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氧化电解水对油菜秸秆降解处理研究
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摘　要　为了提高油菜秸秆木质纤维素的能源化利用效率,研究了常压温和条件下利用氧化电解水(EOW)处理

油菜秸秆的效果.研究结果表明,在处理时间３h,温度３０℃,pH＝２􀆰０４,EOW 有效氯含量１０５mg/L条件下,EOW 对

油菜秸秆的还原糖得率达到１６􀆰８８％,而对照组仅为１１􀆰３５％,具有较好的处理效果.
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　　农作物秸秆的主要有机成分是纤维素、半纤维

素和木质素,三者总含量达到７０％以上[１].将农作

物秸秆中的纤维素进行降解,并转化为液体燃料和

化工原料,是秸秆高效利用的理想途径之一.但是

纤维素本身含有大量羟基,分子之间存在大量的氢

键,导致晶体结构致密,很难进行降解.另外,农作

物秸秆中纤维素、半纤维素和木质素３种组分之间

互相交错,使纤维素降解酶无法接触到纤维素,从而

影响纤维素的降解效果.所以,对农作物秸秆必须

进行预处理.预处理方法主要有酸处理、碱处理和

氧化处理等[２Ｇ７],其中稀酸预处理是一种研究较多的

方法[８Ｇ１２].半纤维素在酸性水溶液中可以水解为木

糖、阿拉伯糖、半乳糖和甘露糖等单糖,增大原料的

多孔性,破坏生物质内部稳定结构,从而提高后续酶

水解的效率.但稀酸预处理无法有效破坏秸秆中的

木质素,而采用臭氧、次氯酸钠等氧化处理可以提高

木质素脱除效果,如果能将两者有机结合则可以进

一步提高秸秆的降解效率.另外,传统使用的稀酸

溶液为硫酸、盐酸等,其预处理后存在严重污染问

题,影响环境安全.
氧化电解水(EOW),又名强酸性电解水或电解

强酸性水溶液,无色透明,无明显刺激和异味,外观

似自来水.EOW 具有３个特性指标,即pH 小于

２􀆰７,氧化还原电位值大于１１００mV,有效氯含量介

于３０~８０mg/L[１３].EOW 具有酸性,与稀酸溶液

类似,所以可以水解秸秆中半纤维素.同时 EOW
还具有高效的氧化性,可以对秸秆中包裹在纤维素

外面的木质素进行氧化破坏,促进酶与底物相互接

触并发生生化反应,提高酶解速率和得糖率.此外,

EOW 是通过电解极稀氯化钠溶液(质量分数小于

０􀆰５％)获得的,其具有安全、环保和无毒害等特

点[１４Ｇ１５],从而可以避免使用稀酸溶液对环境的危害.
本研究以油菜秸秆为代表,考察利用 EOW 对秸秆

的处理效果,期望得到一种高效、环保的处理方法.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与材料

氯化钠、氯化钾、碘化钾、硫代硫酸钠、可溶性淀

粉、硫酸、葡萄糖、磷酸氢二钠、柠檬酸、３,５Ｇ二硝基

水杨酸、氢氧化钠、酒石酸钾钠、亚硫酸氢钠,均为分

析纯,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;葡 萄 糖 酶、

ViscozymeLbetaＧ葡聚糖酶,阿拉丁化学试剂有限

公司;油菜秸秆,取自武汉市郊区.
数字酸度计(pHSＧ３C型),杭州东星仪器设备

厂;恒流电源(RXNＧ３０２０A 型),深圳兆信电子仪器

设备厂;电子天平(BS２１０S型),北京赛多利斯仪器

系统有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧZ１０２PC
型),尤尼柯(上海)仪器有限公司;粉碎搅拌机(FWＧ
５００型),河南科丰仪器设备有限公司.

１􀆰２　EOW 制备

在自制三室型电解槽中,阳极是自制钽铱氧化

物电极(有效面积１cm２),阴极为纯钛板.在自制三

室型电解槽中,用均相阴、阳离子交换膜将电解槽分

成中间区、阳极区和阴极区,体积分别为１０、５０和

５０mL.电解过程中,添加量为０􀆰１％~０􀆰５％(wt,
质量分数,下同)的氯化钠溶液为电解质,电流密度

为１~５A/dm２,电极间距为２cm,电解一定时间后,
在阳极区得到EOW.

１􀆰３　纤维素降解预处理及酶降解

称取１􀆰５g油菜秸秆置于１００mL预处理的溶液

中,在一定温度范围内预处理３h,抽滤,滤渣用去离

子水洗涤至中性,在(１０５±２)℃烘３h.烘干的样品

用研钵研成粉末状,称取１􀆰０g于１００mLpH＝４􀆰８
的柠檬酸和柠檬酸钠缓冲液中,加入１mL１０％的酶

液,置于摇床中,在４５℃、１２０r/min酶解２４h.再取

上清液冷却离心,即完成纤维素降解预处理和酶降

解处理.

１􀆰４　样品测试

EOW 物性测定按照参考文献[１６Ｇ１７].油菜秸

秆中纤维素、半纤维素和木质素以及水含量的测定

按照参考文献[１８].采用 DNS显色法测试样品的

还原性糖含量.

１􀆰５　还原糖得率计算

还原糖得率计算公式见式(１).

还原糖得率 ＝
还原糖浓度 × 溶液体积 ×０􀆰９

纤维素和半纤维素质量 ×１００％

(１)

２　结果与讨论

２􀆰１　油菜秸秆的成分分析

本研 究 采 用 的 油 菜 秸 秆 中 纤 维 素 含 量 为

３５􀆰８９％,半纤维素含量为２０􀆰８８％,木质素含量为

２８􀆰９９％.

２􀆰２　不同预处理方法的比较

稀硫酸和氧化剂预处理是常见的木质纤维素预

处理方法.EOW 具有低pH 和高氧化性的特点,对
木质纤维素的降解会有较好的预处理效果.不同预

处理方式对油菜秸秆的降解效果见表１.从表１可

知,EOW 的预处理效果最好,降解后还原糖得率达

到１６􀆰８８％,而对照组仅为１１􀆰３５％,比对照组提高

了１􀆰４９倍;而与其pH 相近的稀盐酸溶液预处理后

还原糖得率也达到１６􀆰７２％,两者相差不多,较为相

近.这是因为两者都具有低pH 的特点,在预处理

过程中都可以高效溶解半纤维素,增大原料的多孔

性,从而有利于提高后续酶水解的效率.而次氯酸

钠作为一种常用的氧化剂,对油菜秸秆的降解也有

较好的效果,降解后还原糖得率达到１６􀆰２１％,这是

因为氧化剂可以在降解过程中有效地分离木质素和

溶解半纤维素.综合对比来看,EOW 的预处理效

果要优于稀盐酸溶液和次氯酸钠溶液,这是因为其

本身既有酸性,又有氧化性,两者结合有利于秸秆的

降解.另外,使用 EOW 对油菜秸秆进行降解预处

理可以解决传统使用稀盐酸溶液等对环境造成的

污染.
表１　不同预处理方式对油菜秸秆的降解效果①

预处理方法 还原糖得率/％

EOW[pH＝２􀆰０４,初始浓度１０５/(mg􀅰L－１)] １６􀆰８８
稀盐酸(pH＝１􀆰９１) １６􀆰７２
次氯酸钠[初始浓度１０９/(mg􀅰L－１)] １６􀆰２１
对照组(去离子水) １１􀆰３５

　　注:①预处理温度为３０℃,预处理时间为３h.

２􀆰３　预处理时间对还原糖得率的影响

预处理时间对 EOW 还原糖得率的影响见图

１.从图可以看出,随着预处理时间的延长,EOW
还原糖得率明显增加,从预处理时间开始到３h时呈

快速增长态势,在３h时达到１６􀆰８８％,预处理时间

大于３h时后,还原糖得率呈平稳增长态势,增加不

明显,当 预 处 理 时 间 为 １２h 时,还 原 糖 得 率 为

１６􀆰９６％,提高了０􀆰０８％;当预处理时间为２４h,还原

糖得率仅为１７􀆰０４％,增加十分缓慢.这是因为预

处理时间越长,EOW 对油菜秸秆中半纤维素溶解
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越好,使油菜秸秆表面大量组织结构发生溶胀破坏,
从而有利于后续的酶降解,但预处理时间大于３h
时,还原糖得率增加不明显,这可能是因为EOW 本

身稳定性不够,另一方面也可能是 EOW 的预处理

只能部分破坏溶解油菜秸秆中组织结构不太紧密的

半纤维素和木质素,所以当油菜秸秆中大部分半纤

维素和木质素遭到溶解破坏后,即使再延长预处理

时间也不能提高预处理效果.

图１　预处理时间对EOW 还原糖得率的影响

２􀆰４　预处理温度对还原糖得率的影响

由于温度升高对 EOW 稳定性影响较大,选择

预处理温度范围为３０~７０℃.预处理温度对EOW
还原糖得率的影响见图２.从图可以看出,EOW 还

原糖得率随着预处理温度的提高而逐渐提高,但提

高幅度较小,当预处理温度为３０℃时,还原糖得率

为１６􀆰８８％;而当温度提高至７０℃时,还原糖得率为

１７􀆰３９％,比预处理温度为３０℃时仅提高了０􀆰５１％.
这一方面是因为考察的温度范围较小,所以温度变

化对还原糖得率影响不大;另一方面是因为即使在

这个温度范围内变化时 EOW 稳定性仍然较差,虽
然处理温度增加会部分提高对油菜秸秆的破坏作

用,但是有效氯损失会降低EOW 的氧化作用,两者

之间相互抵消,所以大幅度提高预处理温度对油菜

秸秆的还原糖得率影响不大.

图２　预处理温度对EOW 还原糖得率的影响

２􀆰５　pH对还原糖得率的影响

pH 对 EOW 还原糖得率的影响见图３.从图

可以看出,随着EOW 的pH 升高,还原糖得率明显

降低,特别是当pH 由２􀆰０４升至３􀆰９５时,还原糖得

率由１６􀆰８８％降至１５􀆰０２％,减少了１􀆰８６％;而 当

EOW 的pH 继续升高时,还原糖得率趋于平稳,在

１５􀆰０２％~１４􀆰８３％之间.这是因为当EOW 的pH
大于４时,水中氢离子浓度已经很少了,EOW 对

半纤维素的溶解能力变差,主要依靠 EOW 的氧化

作用分离木质素和溶解半纤维素,所以受pH 影响

很小.

图３　pH 对EOW 还原糖得率的影响

２􀆰６　有效氯含量对还原糖得率的影响

EOW 有效氯含量对还原糖得率的影响见图４.
从图可以看出,当EOW 有效氯含量为２５mg/L时,
还原糖得率为１５􀆰０７％;而当 EOW 有效氯含量增

加到５８和８５mg/L时,还原糖得率提高到１５􀆰９７％
和１６􀆰６４％;EOW 有效氯含量增加到１６５mg/L时

还原糖得率达到１６􀆰８８％.由此可以看出,EOW 有

效氯含量提高,增强了氧化预处理能力,从而提高了

后续酶解的效果.但当EOW 有效氯含量进一步增

加,还原糖得率趋于平稳,所以选择EOW 进行预处

理时,有效氯浓度不易过大.

图４　EOW 有效氯含量对还原糖得率的影响

３　结论

EOW 具有较好的预处理效果,优于目前常用

的稀酸和次氯酸钠溶液.这是因为其兼具酸性和氧

化性,两者相互促进,提高了预处理效果.另外,通
过预处理条件的优化,发现随着预处理时间的延长、

pH 的降低和有效氯含量的增加,油菜秸秆降解的

还原糖得率会明显增加.
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