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互花米草中温厌氧发酵木质纤维结构的变化

李继红 1,2，杨世关 2，郑 正 2※，陈广银 2，邹星星 2，孟 卓 2

（1．生物质发电成套设备国家工程实验室，华北电力大学可再生能源学院，北京 102206；

2．污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京大学环境学院，南京 210093）

摘 要：采用扫描电子显微镜（SEM）、傅立叶变换红外光谱（FTIR）和 X 射线衍射（XRD）对互花米草中温（35℃）

厌氧发酵前后木质纤维结构的变化进行了对比分析。结果表明，互花米草茎秆的生物降解主要发生在维管束组织部位，

而薄壁细胞是一种生物难降解组织；发酵 60 d 后互花米草木质素的相对含量升高，木质素官能团所对应的 FTIR 光谱的

特征峰的峰强与其纤维素和半纤维素所对应的特征峰的峰强的比值是发酵前的 2 倍以上；厌氧发酵使互花米草的结晶度

有所降低，由发酵前的 0.510 降到了 0.479。总之，木质素对纤维素和半纤维素的包裹作用，以及纤维素的结晶结构是影

响互花米草厌氧生物转化的主要因素。
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0 引  言

互花米草（Spartina alteriflora）是一种分布广泛、生

物量很高的盐沼植被。1979 年引入中国，在消浪护岸、

保滩促淤等方面起了积极的作用，但其快速扩张也引起

了一系列的生态和环境问题，因此 2003 年国家环保局将

其确定为生物入侵种[1]。作者前期开展的研究表明，通过

厌氧发酵将互花米草转化为沼气是开发利用这种资源的

一种潜在的有效途径，但目前尚存在转化率低的问题。

互花米草作为一种多年生禾本科植物，其细胞壁主

要由纤维素、半纤维素和木质素组成[2]。木质素与纤维素

和半纤维素等碳水化合物结合在一起形成“木质素－碳

水化合物联合体”（Lignin-carbohydrate complexes，LCC）。

LCC 能保护植物细胞免受微生物的攻击，从而对植物的

生长起到保护作用，而这也成了这类原料厌氧生物降解

面临的主要障碍[3]。Lissens 等人研究认为 LCC 的生物降

解率最高只能达到纯碳水化合物生物降解率的 50%（＜

200 mL/g）[4]。在 LCC 中，纤维素和半纤维素与木质素

之间有化学连接，而纤维素和半纤维之间没有化学连接，

只有结合比较紧密的物理连接。这种连接作用使得纤维
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素酶难以接近纤维素[5]。木质素对木质纤维原料生物降解

的阻碍，被认为主要是由木质素对纤维素等的屏蔽产生

的物理性抑制作用引起的，而不是化学抑制的结果。木

质素在纤维素纤丝中的存在，降低了原料可利用表面，

从而阻碍了微生物和酶与易生物降解部分的接触[6,7]。据

此推断，导致互花米草厌氧发酵转化率低的主要原因应

是结构抑制。文献检索发现目前还没有针对此所开展的

研究，因此，为了深入认识互花米草厌氧发酵存在的结

构性抑制问题，本文采用扫描电子显微镜（SEM）、傅立

叶变换红外光谱（FTIR）和 X 射线衍射（XRD）等手段

对互花米草厌氧发酵前后结构的变化进行了研究，以便

为有针对性地削弱互花米草木质纤维结构对其厌氧发酵

的抑制提供理论依据。

1 材料与方法

研究过程中，分别取未发酵的和中温厌氧发酵 60 d

的互花米草作为测试样品，采用扫描电子显微镜（SEM）、

X 射线衍射（XRD）和傅立叶变换红外光谱（FTIR）分

析发酵前后互花米草的物理和化学结构的变化。其中

SEM 的一组观察样品取的是发酵 4 d 和 6 d 后的互花米

草，未发酵米草的 SEM 观察结果见参考文献[2]。

样品 SEM 观察：将从发酵瓶取出的互花米草用蒸馏

水冲洗干净后放在冷冻干燥机内干燥 48 h，取出后切片，

然后用双面胶带粘贴在样品台上，喷金镀膜后利用 Philips

XL30 型环境扫描电镜观察照相。

样品 FTIR 分析：取未发酵和发酵后互花米草的冻干

样品，用高速粉碎机粉碎，然后取过 100 目筛的粉状样

品少许放入玛瑙研钵中，加入适量干燥 KBr 晶体，磨细
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混匀，取少许磨细样品压片后在美国 Nicolet 公司生产的

NEXUS-870 型 FTIR 光谱仪上进行测定。根据 FTIR 测试

结果分析互花米草官能团的变化，进而研究其化学结构

的变化。用 OMNIC（version 7.3）软件绘制谱图并进行

峰高、峰面积的计算。基线的处理采用两点基线法，即

将被分析谱带两边的两个最低点连起来作为基线。峰顶

到基线的垂直距离即为峰高，基线和峰围成的面积即为

峰面积。采用 1512 cm-1 处木质素所对应的特征峰的峰强

和 1730、1375、1158 和 895 cm-1 处纤维素和半纤维素所

对应的特征峰的峰强的比值分析发酵前后 3 种成分相对

含量的变化[8]。

样品 XRD 分析：取粉碎且过 100 目筛的样品，用瑞

士 ARL 公司生产的 X'TRA 型 X 射线衍射仪进行分析。X

光管为铜靶，管电压 40 kV，管电流 40 mA，采用 2θ联

动扫描，扫描范围 5°至 40°，取样间隔 0.02°。并根据下

式计算纤维素的结晶指数[9]：

002

002

I

II
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式中 CrI ——结晶指数；I002——2θ=22°附近（002）晶

面衍射强度；Iam——无定形区衍射强度，对于天然纤维

素，为 2θ接近 18°时的衍射强度。

2 结果与分析

2.1 SEM 分析

发酵 4 d 后和 60 d 后互花米草茎秆部位的 SEM 观察

结果见图 1。

图1 互花米草厌氧发酵4 d和60 d后的茎秆部SEM图

Fig.1 Scanning electron microscopic graphs of stem of the S. alterniflora digested for 4 and 60 days

禾本科植物的纤维细胞主要生长在维管束和纤维组

织带中，维管束组织主要由纤维、导管和筛管等组成[10]。

对比图1a和b可以发现，发酵结束后维管束组织（方框内

部分）发生了明显降解，这主要是由于纤维细胞的降解

造成的。而维管束周围的薄壁细胞，却基本没发生降解。

薄壁细胞难降解的原因可能是其木质化程度较高，因为

植物不同组织的生物降解性的差异反映了其木质化程度

的差异[11]。也可能与其所含木质素的分子量有关，翟华

敏等人研究发现麦草薄壁细胞磨木木质素的分子量比纤

维细胞磨木木质素的分子量大[12]。图1c和d显示了导管结

构的变化，发酵开始4 d后导管壁已发生了明显的降解，

使得内部的木质化环状增厚的次生壁暴露出来，为微生

物降解环状次生壁提供了便利。发酵结束后环状次生壁

虽然发生了较为严重的降解，但其结构轮廓依然被保留

了下来，而且观察还发现许多环状次生壁并未发生明显

降解（没在图中显示），由此可以看出这部分组织的生
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物降解性是比较差的。因此，根据SEM观察结果可以认

为，互花米草秆部的厌氧生物降解主要发生在维管束组

织，而薄壁组织是难生物降解的。

2.2 FTIR 分析

互花米草厌氧发酵前和发酵60 d后的FTIR谱图如图

2 所示。将图 2 所示互花米草 FTIR 谱图的谱峰进行归属

分析，结果见表 1[8,13,14]。

注：图上数字为峰标号

图2 互花米草厌氧发酵前以及中温厌氧发酵60 d后FTIR谱图

Fig.2 Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR) spectra of

the S. alterniflora before digestion and after digestion for 60 days

at 35℃ under mesophilic conditions

表 1 互花米草 FTIR 光谱谱峰归属

Table 1 Peak assignments of FTIR spectra of S. alterniflora

峰标号 波数/cm-1 谱峰归属

1 3365 纤维素羟基官能团的 O–H 伸缩振动

2 2920 –CH2官能团的 C–H 伸缩振动

3 2852 –CH3官能团的 C–H 伸缩振动

4 1730 半纤维素中未键和的 C=O 伸缩振动

5 1653 O–H 和共轭 C–O 振动

6 1606 木质素中苯环骨架的伸缩振动

7 1512 木质素中苯环骨架的伸缩振动

8 1461 木质素和碳水化合物中 C–H 的弯曲振动

9 1425 木质素和碳水化合物中 C–H 的弯曲振动

10 1375 纤维素和半纤维素中 C–H 的变形振动

11 1328 纤维素中 C–H 和紫丁香基衍生物中 C–O 的振动

12 1246 木质素中紫丁香基芳香环和 C–O 的伸缩振动

13 1162 纤维素和半纤维素中 C–O–C 的振动

14 1109 苯环的骨架振动和 C–O 的伸缩振动

15 1050 纤维素和半纤维素中 C–O 伸缩振动

16 895 纤维素中 C–H 弯曲振动

2920 cm-1处–CH2官能团的 C–H 伸缩振动峰的峰高

和峰面积分别由发酵前的 0.249 和 9.801 增加到了发酵后

的 0.351 和 14.159。2852 cm-1 处–CH3 官能团的 C–H 伸

缩振动峰的峰高和峰面积分别由发酵前的 0.095 和 1.049

增加到了发酵后的 0.157 和 1.888。造成上述变化的原因

在于厌氧发酵使得纤维素和半纤维素等高分子化合物的

长链被切断，从而使–CH2 和–CH3 增加的缘故。FTIR

光谱指纹区（1800～600 cm-1）的变化也很明显，特别是

木质素苯环振动峰的变化。1512 cm-1 处木质素苯环骨架

的伸缩振动峰的峰高和峰面积分别由发酵前的 0.054 和

0.985 提高到了发酵后的 0.140 和 2.741，是发酵前的 2.6

和 2.8 倍；1246 cm-1 处木质素中紫丁香基芳香环和 C–O

的伸缩振动峰的峰高和峰面积也分别由发酵前的 0.124

和 5.862 提高到了发酵后 0.176 和 10.163；而且，发酵结

束后 1606 cm-1 处苯环骨架的伸缩振动峰也显现了出来。

这种变化主要与木质素是一种难生物降解的高分子化合

物有关[7,15]。由于木质素基本上不发生降解或降解程度很

低，所以随着纤维素和半纤维素的降解其所占的比例就

会提高。下面通过 1512 cm-1 处木质素所对应的特征峰和

纤维素、半纤维素所对应的特征峰的峰强度比值来分析

木质素和纤维素、半纤维素相对含量的变化，结果见表 2。

表 2 互花米草发酵前后木质素与碳水化合物特征峰强度比值

Table 2 Ratios of the intensity of characteristic peak of lignin to

that of carbohydrate for S. alterniflora before and after digestion

苯环骨架振动的相对强度 I1512与碳水化合物

特征峰相对强度的比值样品

I1512/I1730 I1512/I1375 I1512/I1162 I1512/I895

未发酵互花米草 1.13 (1.23) 1.00 (0.63) 0.42 (0.32) 2.52 (2.70)

发酵后互花米草 2.16 (2.95) 2.23 (1.71) 1.16 (1.11) 7.56 (11.51)

注：括号外是根据峰高计算出的比值，括号内是根据峰面积计算出的比值。

由表2可以看出，厌氧发酵后互花米草I1512/I1730、

I1512/I1375、I1512/I1162和I1512/I895的比值均较发酵前有了显著

提高，均为未发酵互花米草的2倍以上。这进一步表明发

酵过程主要使得纤维素和半纤维素发生了降解，而如何

破坏木质素依然是提高互花米草厌氧生物转化率的关键。

2.3 XRD 分析

互花米草厌氧发酵前后 XRD 的变化情况见图 3。

图3 互花米草厌氧发酵前以及中温厌氧发酵60 d后XRD谱图

Fig.3 X-ray diffraction spectra of the S. alterniflora before

digestion and after anaerobic digestion for 60 days at 35℃

由图 3 可以看出，互花米草的衍射强度在 2θ=22º附

近有一极大峰，这是（002）晶面的衍射强度峰；在 2θ=

35º附近有一小峰，是（040）晶面的衍射强度峰。（002）
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晶面的 X 射线衍射强度高，而（040）晶面的衍射强度低，

是因为纤维素内葡萄糖分子所在的平面基本上平行于

（002）晶面的缘故[16]。与未发酵互花米草相比，发酵后

的互花米草（002）晶面和（040）晶面的衍射强度均有

所下降。未发酵互花米草的结晶指数 CrI 为 0.510，发酵

后 CrI 降到了 0.479。2θ=26.6°处的峰是互花米草所携带

的 SiO2 的衍射强度峰[17]。总的来看，厌氧发酵对纤维素

的结晶结构造成了一定程度的破坏。

3 结 论

1）SEM 分析结果表明，互花米草茎秆部的厌氧生物

降解主要发生在维管束组织部位，而薄壁细胞是一种难

厌氧生物降解的组织。

2）根据 FTIR 分析发现，发酵后互花米草木质素官

能团所对应的特征峰的峰强度与其纤维素和半纤维素所

对应的特征峰的峰强度的比值是发酵处理前的 2 倍以上，

这主要归功于纤维素和半纤维素的降解。

3）XRD 的变化表明厌氧发酵过程对互花米草纤维素

的结晶结构产生了一定的破坏作用，其结晶指数由发酵

前的 0.510 降到了发酵后的 0.479。

4）与其他木质纤维原料厌氧生物降解遇到的技术瓶

颈相似，木质素对纤维素和半纤维素的包裹作用，以及

纤维素的结晶结构是制约互花米草厌氧生物转化的主要

因素。
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Effect of anaerobic fermentation of Spartina alterniflora under mesophilic

conditions on the changes of lignocellulosic structure

Li Jihong1,2, Yang Shiguan2, Zheng Zheng2※, Chen Guangyin2, Zou Xingxing2, Meng Zhuo2

(1. National Engineering Laboratory of Biomass Power Generation Equipment, School of Renewable Energy,

North China Electric Power University, Beijing 102206, China;

2. State Key Laboratory of Pollution Control and Resources Reuse, School of the Environment, Nanjing University, Nanjing 210093, China)

Abstract: Lignocellulosic structural changes of Spartina alterniflora before and after anaerobic fermentation under

mesophilic conditions (35℃) were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared (FTIR)

spectroscopy and X-ray diffractometer (XRD). The results of SEM microphoto analysis indicated that vascular bundle in

stem of S. alterniflora was easily biodegradable tissue compared with parenchyma cell. The analyses of FTIR spectra

showed that ratios of the intensity of characteristic peak of lignin to that of carbohydrate for S. alterniflora after anaerobic

fermentation were more than twice as much as those of the undigested one. Crystallinity index of S. alterniflora cellulose

dropped from 0.510 before fermentation to 0.479 after fermentation, as indicated by XRD results. It can be concluded that

the shielding effects of lignin on cellulose and hemicellulose and the crystalline cellulose are the main factors of inhibiting

anaerobic bioconversion of S. alterniflora.

Key words: lignocellulosic structure, anaerobic fermentation, decomposition, Spartina alterniflora


