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摘  要: 预处理是提高木质纤维素生物质向生物燃料转化的有效途径，但生物质的天然抗降解屏障严重阻碍了

这一转化的进行，因此全面了解预处理过程中植物细胞壁的微观结构及区域化学变化是实现农林生物质高效转

化的基础。本文总结了多种预处理方法对植物细胞壁超微结构影响的研究进展，对生物质科学研究可能有一定

的促进和指导作用。 

关键词: 生物质预处理，组分分布，微观结构，纤维素，半纤维素，木质素，酶水解  

Effect of pretreatment on topochemical and ultrastructural 
changes of lignocellulose plant cell walls: a review 
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Abstract:  Deconstruction of lignocellulosic plant cell walls to fermentable sugars by biochemical means is impeded by 

several poorly understood ultrastructural and chemical barriers. Pretreatment is an essential step by altering the morphological 

and compositional characteristics of biomass to enhance the sugar release during enzymatic hydrolysis. Therefore, getting 

insight into this field is necessary to improve the conversion of biomass into biofuels. In this review, we highlight our recent 

understanding on the impact of various promising pretreatments on biomass, with emphasis on the topochemical and 
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ultrastructural changes of plant cell walls that are related to the reduction of recalcitrance and the consequence of 

saccharification. It will lend support to the scientific research and development with respect to biomass conversion. 

Keywords:  biomass pretreatment, compositional distribution, ultrastructure, cellulose, hemicelluloses, lignin, enzymatic 
hydrolysis 

木 质 纤 维 素 生 物 质  (Ligncocellulosic 

biomass) 资源丰富，具有可再生性。利用木质

纤维原料生产燃料乙醇等功能性产品，为人类

降低对化石燃料的依赖、缓解全球气候变暖提

供了可能[1-2]。生物质的转化通常包括 3个步骤：

1) 生物质预处理； 2) 纤维素和半纤维素水解

为可发酵的单糖；3) 将单糖发酵为燃料乙醇。

然而，当前生物质向燃料乙醇和化学品的转化

仍存在高成本、低效率等问题，其中原料预处

理技术的不成熟成为了限制木质纤维素生物质

高值化利用的瓶颈之一，这主要是由于植物纤

维原料中组分分布不均一性和细胞壁的结构复

杂性，使生物质难以被降解[2]。因此，从细胞及

分子水平全面研究生物质预处理机理，以及预

处理过程中植物细胞壁的微观结构和区域化学

变化是实现农林生物质高效转化的有效途径。

本文总结了多种具有发展前景的预处理方法，

从细胞水平就生物质预处理如何引起生物质主

要组分在细胞壁不同微区的改变，如何破坏纤

维素、半纤维素和木质素之间的联结，从而提

高后续酶水解糖化效率等问题进行了总结归

纳，以期为木质纤维素生物质转化领域的科学

研究提供一定的促进和指导作用。 

1  预处理的必要性 

木质纤维原料主要包含纤维素、半纤维素、

木质素和少量的果胶。纤维素是由葡萄糖通过

β-1,4 糖苷键联结而成的线性高分子聚合物，

常以聚集态存在构成晶体结构；半纤维素与木

质素相互交联覆盖于纤维素表面，形成致密的

保护层，阻碍了酶对纤维素的可及性。如图 1

所示，植物细胞壁由多层结构组成，各壁层中

组分分布差异较大，其中细胞角隅区域木质素

浓度最高，复合胞间层次之，次生壁层最低；

而纤维素的分布情况与木质素相反，次生壁层

纤维素浓度最高，其次是复合胞间层，细胞角

隅区域纤维素浓度最低[3-6]。植物细胞壁的结构

复杂性和组分分布不均一性构成了生物质转化

过程中的天然抗降解屏障，严重阻碍了木质纤

维素生物质向燃料乙醇的生物转化。 
 

 
 

图 1  构树纤维细胞透射电镜图像和木质素分布拉曼

成像[3] (A：用 1%高锰酸钾对构树超薄切片进行染色，

在透射电镜图像中可根据颜色深浅区分细胞壁的分

层结构及木质化程度，细胞角隅区域和复合胞间层木

质化程度较次生壁高；B：构树纤维细胞壁中木质素

分布拉曼成像，细胞角隅区域和复合胞间层木质素浓

度较次生壁高；CC：细胞角隅区域；CML：复合胞

间层；S：次生壁 (S1, S2, S3)) 
Fig. 1  TEM micrograph of an ultrathin transverse 
section of Broussonetia papyrifera fiber cell wall[3]. The 
dense staining of the CC and CML indicates that both of 
them are strongly lignified. (A) CC, cell corner; CML, 
compound middle lamella; S1, outer secondary wall; S2, 
middle secondary wall; S3, inner secondary wall. (B) 
Raman image of lignin distribution in Broussonetia 
papyrifera cell wall. 
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因此，生物质进行酶水解之前需要先进行

预处理，其目的是通过破坏植物细胞壁的原本

结构，分离或脱除部分木质素，降低纤维素结

晶度，增加原料底物的孔隙率，从而提高酶对

纤维素的可及性，以促进纤维素和半纤维素向

单糖的转化[7]。一般来讲，理想的预处理技术需

要满足以下几点：1) 避免碳水化合物的降解或

损失；2) 提高多糖转化率；3) 避免产生对后续

酶水解及发酵过程起抑制作用的化合物；4) 避

免使用对环境污染严重和反应器材质高要求的

化学试剂；5) 性价比高[8]。目前使用较多的预

处理方法包括物理法、化学法、物理-化学法、

生物法[9-11]。 

2  化学预处理 

2.1  稀酸及热水预处理 

稀酸预处理一般是用浓度低于 10%的硫酸、

盐酸、磷酸等催化剂处理生物质，通过脱除生

物质组分中的半纤维素和少量木质素，以提高

酶水解效率。而热水预处理则是在不添加任何

催化剂的情况下通过溶解生物质组分中的半纤维

素来增加纤维酶的可及性从而增加酶水解的   

效率。 

Abud 等 [12]研究了稀 H2SO4 预处理甘蔗

Sugarcane过程中纤维素微纤丝形态学的变化。

原子力显微镜 (AFM) 成像结果表明，不同细胞

区域纤维素微纤丝取向和木质素浓度存在差异

性，且稀酸预处理对纤维素微纤丝的影响呈不

均一性。总言之，稀酸预处理后纤维素微纤丝

排列方向未发生改变，但原有的纤维层状结构

消失，细胞表面伴随球状颗粒的形成。部分研

究发现当处理温度超过木质素的玻璃态转化温

度时，木质素由固态转为熔融状态，进而重聚

缩合成为富含木质素的球状颗粒，附着于细胞

表面 [13-14]。然而，Hu 等 [15]在稀酸处理杨木

Populus trichocarpa x deltoids综纤维素的研究

中证实，这些球状颗粒是由碳水化合物和木质

素降解产物共同组成的假木素  (Pesudo- 

lignin)。Donohoe等[16]进一步研究了该球状颗粒

的形成机理，发现在稀酸预处理之后的玉米秸

秆 Corn stover和柳枝稷 Switchgrass中，球状颗

粒主要聚集在胞间层、纹孔及细胞次生壁各个

亚层之间，并通过纹孔区域被挤压到细胞壁表

面。Li 等[17]研究发现假木素可能会与纤维素酶

产生不可逆的非功能性吸附，降低纤维素酶的

有效性，从而对后续酶水解产生抑制作用。这

说明木质素的脱除与重排对后续酶水解的影响

同等重要。 

在 草 类 原 料 中 ， 羟 基 肉 桂 酸 

(Hydroxycinnamic acids) 作为木质素与半纤维

素结合的交联聚合物，使细胞壁的结构更加致

密牢固，加剧了酶对纤维素吸附的困难程度[18]。

Belmokhtar 等[19]研究了稀酸预处理对奇岗

Miscanthus x giganteus 细胞壁形态学和羟基肉

桂酸分布的影响，结果表明稀酸预处理会使细

胞壁发生轻微润胀，并脱除了绝大部分的羟基

肉桂酸，但不同细胞组织各亚层之间其溶出速

率存在较大差异。 

稀酸及热水预处理的作用主要是脱除半纤

维素，而木聚糖作为半纤维素的重要组分之一，

其相关研究备受关注。Brunecky 等[20]利用免疫

荧光标记技术  (Immunofluorescence labeling) 

研究了稀酸预处理前后玉米秸秆中木聚糖的分

布规律变化，结果表明稀酸预处理过程中，茎

部组织厚壁细胞次生壁中层  (S2) 的木聚糖含

量快速下降，而细胞壁内侧 (与细胞腔交界处) 
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和胞间层木聚糖含量稍有上升，说明细胞内的

木聚糖在被完全溶解到溶液之前，在细胞内发

生了迁移，聚集在细胞边缘 (图 2)。DeMartini

等[21]研究了杨木在热水预处理过程中半纤维素

多糖溶出规律，结果显示随着处理强度的增强，

聚阿拉伯糖半乳糖和果胶率先溶出，其次是木

聚糖及木葡聚糖，而木质素最后溶出，这表明

在杨木细胞壁中木素与碳水化物之间的键合紧

密牢固，是引起生物质抗降解的主要原因。 

2.2  碱性预处理 

碱性预处理的作用主要是打断木质素与半

纤维素之间的键合，脱除大量木质素与部分半

纤维素以增加酶对纤维素的可及性，从而提高 

 

 
 

图 2  热水预处理过程中玉米秸秆细胞壁中木聚糖分

布免疫标记 (LM11 抗体) 荧光图像[20] (A：对照组；B：

140 ℃预处理 2 min 样品脱除约 25%木聚糖；C：140 

℃预处理 10 min 样品脱除约 60%木聚糖；D：140 ℃

预处理 20 min 样品脱除约 77%木聚糖；放大 600 倍) 

Fig. 2  Sections of cross sections stained with LM11 
xylan antibody well as signal intensity surface maps of 

(A) native CS; (B) 140 ℃, 2 min (25% xylan removed); 

(C) 140 ℃, 10 min (60% xylan removed); (D) 140 ℃, 

20 min (77% xylan removed) illustrate the progressive 
loss of xylan from the centre of the cell wall, and its 
retention in the middle lamella and lumen of the cells[20]. 

酶水解效率。其中氢氧化钠 (NaOH) 和氨液预

处理的应用较为广泛。 

Chu 等[22]利用共聚焦拉曼显微成像技术研

究了 NaOH 预处理前后芒草 Miscanthus薄壁细

胞壁中组分分布变化，发现对照组中纤维素与

木质素共存，并有木质素-半纤维素复合体球状

结构存在于细胞内壁；经 NaOH 预处理之后，

木质素优先从细胞壁内侧脱除，而纤维素的晶

型结构未发生改变，细胞壁内侧球状结构仍然

存在，但经拉曼光谱分析证实其内部包含部分

蜡质。笔者在对杨木进行 NaOH 预处理时，也

同样发现细胞次生壁优先脱除木质素(图 3)，从

形态学分析这可能是由于细胞腔的存在使溶液

与细胞壁内侧接触面积更大，更易渗透而导 

 

 
 
图 3  NaOH 预处理过程中杨木纤维细胞壁木质素分

布拉曼成像比较 (A：对照组；B：20 min；C：60 min；

D：90 min) 

Fig. 3  The Raman images of lignin distribution in 
poplar fiber walls during sodium hydroxide pretreatment 
at different residence times of 0 (A), 20 (B), 60 (C), and 
90 min (D). The rapid loss of Raman intensity in the 
secondary cell wall along the increased residence time 
suggests a preferential removal of lignin from these 
regions. 
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致的；从化学角度分析，细胞壁次生壁富含直

线型 S 木质素，在碱性条件下木质素之间的 β- 

O-4键更易发生断裂从而被脱除[23]。 

Rezende 等[24]研究了 NaOH 预处理过程中

甘蔗细胞壁的形态学变化，发现随着处理条件

的增强，细胞壁中的大部分木质素被脱除，从

而暴露出更多的纤维，由于润胀作用部分纤维

束发生弯曲，甚至被剥离。Ben Sghaier等[25]利

用 SEM及AFM在纳米水平进一步研究了NaOH

预处理对龙舌兰 Agave americana L. 细胞壁微

观结构的影响，SEM 结果表明预处理之后，除

了细胞壁中的木质素被脱除，纤维束变得疏松

被过分暴露之外，随着处理强度的增加，还有

部分薄壁细胞被脱除；AFM 研究也证实了预处

理过程中细胞表面原有的层状结构被剥离，表

面粗糙度降低，这很可能与木质素和半纤维素

的移除有关。在相关研究中，经 NaOH 预处理

后的生物质原料，其酶水解效率均有显著提    

高[26-28]，这一结果可以通过以上细胞壁的微观变

化得以解释。 

Belmokhtar 等[19]研究了液氨浸渍 (Soaking 

in aqueous ammonia, SAA) 预处理对奇岗节间

组织的影响，发现预处理过程中，包裹在纤维

素微纤丝外侧的木质素与半纤维素被疏松，纤

维素之间的氢键被打断，结晶度降低，从而导

致奇岗表皮厚壁细胞、维管厚壁细胞和薄壁细

胞发生了明显润胀；另外还发现液氨脱木质素

作用主要发生在表皮厚壁细胞角隅区域，而阿

魏酸与对香豆酸则在各类细胞的角隅区域均被

脱除，说明液氨浸渍预处理过程中，同一原料

不同细胞组织，以及同一细胞不同亚层之间组

分的分离机制不同。然而，Donohoe 等[29]利用

液氨浸渍预处理柳枝稷时，发现木质素从细胞

各层被均匀脱除，不同细胞类型之间脱木素速

率也无明显差异。这说明同一预处理方法作用

于不同原料时，其反应机理不同。 

2.3  离子液体预处理 

离子液体 (Ionic liquid, ILs) 被认为是一种

可回收利用的新型绿色介质。它由有机阳离子

和无机阴离子组成，不同种类的离子液体可以

溶解纤维素、木质素、甚至木质纤维素生物质。

通过添加反相溶剂 (水、甲醇、乙醇等) 可再生

出木质纤维素生物质，经再生后其纤维素结晶

度明显降低，比表面积增加，从而提高后续酶

水解效率[30]。 

离子液体带有强电负性离子，能够与纤维

素大分子上的羟基形成氢键，从而破坏了纤维

素分子间与分子内的氢键作用，达到溶解润胀

的效果。Lucas等[31]研究了室温条件下离子液体 

(1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐，EmimAc) 预处理杨

木，发现预处理后纤维细胞壁次生壁区域向细

胞腔方向发生选择性润胀，纤维素未被溶解，

但其晶型结构消失；加反相溶剂水之后，纤维

素被再生出来，其晶型结构较对照组未发生明

显变化，但含量稍有损失，另外，纤维细胞次

生壁区域体积较之前变小。这表明常温下

EmimAc 预处理过程中杨木纤维细胞壁的润胀

和去结晶作用均是可逆的。 

Lee等[30]在相关研究中表明，EmimAc可有

效溶解木质素，而对纤维素的影响不大。然而，

Singh 等[32]研究发现，EmimAc 在加热条件下

可实现纤维素与木质素的全溶，并检测了

EmimAc 预处理过程中柳枝稷节间组织细胞壁

的溶解过程：在预处理初期，维管束厚壁细胞
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和各类细胞的胞间层区域率先溶解，使细胞分

离开来；随着预处理时间的延长，可实现组分

全溶。Sun 等[33]也研究了 EmimAc 在加热条件

下预处理玉米秸秆时，不同细胞组织发生的特

异性变化，并解析了离子液体预处理过程中植

物细胞壁的润胀、木质素与纤维素溶解的协同

关系。 

传统的离子液体对水分较为敏感，这就要

求在进行离子液体预处理之前必须对样品进行

干燥，然而这一过程极大增加了生产成本。为

了缓解这一问题，亲水性离子液体的相关研究

变得尤为重要[34]。近年来，Liu 等[35]合成了一

系列新型的以胆碱为阳离子，氨基酸为阴离子

的水溶性离子液体 ([Ch][AA])。与传统的离子

液体不同，该水溶性离子液体的主要作用是选

择性脱除木质素，而非打破纤维素结晶结构。

Hou 等[34]研究了[Ch][AA]离子液体对稻杆进行

预处理过程中，木质素和半纤维素的溶解机制，

发现维管束厚壁细胞胞间层区域的木质素可被

率先脱除，而富含纤维素的次生壁区域由于与

离子液体交联作用较小，导致木质素不易被除

去；另外，随着木质素的大量脱除，从而暴露

出更多的纤维，这些微观结构的改变可有效提

高后续酶水解效率。 

2.4  有机溶剂预处理 

有机溶剂预处理能有效脱除木质纤维原料

中的木质素，常用的有机溶剂包括：甲醇、乙

醇、乙二醇、丙酮等[36-40]。在部分研究中，通

过加入无机酸催化剂，可有效提高半纤维素和

木质素的脱除速率[40-41]。 

Hallac 等[42]研究发现，在用乙醇溶剂处理

大叶醉鱼草时，细胞壁会发生形变，表面有裂

痕出现；同时胞间层区域的木质素被选择性脱

除，而细胞壁中纤维素的结晶结构未发生明显

变化。将预处理之后的样品进行酶水解，结果

显示纤维素向单糖的转化率明显提高。虽然该

预处理方法可使样品中的纤维素更易被降解，

但该工艺成本及纯组分的潜在价值高，故更适

合用于生产高值化产品[2]。 

3  物理-化学预处理 

3.1  蒸汽爆破预处理 

蒸汽爆破 (Steam explosion) 是对物料进行

化学分解和机械分裂双重作用的过程，它可通

过脱除部分半纤维素和木质素，破坏两者对纤

维素的包覆作用，增加原料的孔隙率及比表面

积，从而促进后续纤维素酶水解作用的进行。 

Kristensen等[43]研究发现，经蒸汽爆破预处

理后的麦秸节间组织，细胞壁中的纤维束相互

分离松散，光滑的纤维表面有尺寸大小不均一

的球状沉淀物形成。根据前人研究，该球状沉

淀物的形成机理与在稀酸及热水预处理中是类

似的，很可能是木质素在温度高于其玻璃态转

化温度时发生凝聚重排的结果[12-13,16]。 

3.2  氨气纤维爆破预处理 

氨气纤维爆破预处理是通过碱性氨分子与

纤维素上的部分羟基形成络合物，从而使纤维

发生膨胀，而后快速降压致使纤维结构受到破

坏的过程。该方法可有效降低纤维素的结晶度，

并打断木质素与碳水化合物之间的键合，从而

提高木质纤维生物质向单糖的转化效率。 

Donohoe 等[29]发现，氨气纤维爆破预处理

之后的柳枝稷节间组织，细胞壁变薄，并伴随

形变甚至塌陷；另外在细胞腔区域形成了不规



吉喆 等/预处理对木质纤维素生物质细胞壁超微结构的影响 

cjb@im.ac.cn 

713

则的富含木质素的球状沉淀物。Chundawat等[44]

在氨气纤维爆破预处理后的玉米秸秆表面，也

发现了类似的球状沉淀物，不同的是，他通过

免疫荧光标记技术证实了这些球状物中富含聚

阿拉伯糖木糖而非木质素。 

4  结论与展望 

木质素与半纤维素的包覆、纤维素的结晶

度与聚合度、酶对纤维素的可及性，是影响木

质纤维素生物质酶水解效率的主要因素。预处

理技术是通过改变物料的物理或化学特性，从

而克服生物质的难降解性，提高生物质转化效

率的关键步骤。全面了解预处理工艺是如何作

用于植物细胞壁，改变其微观结构从而提高酶

水解效率，是有效提高木质纤维生物质转化的

重要途径。本文从细胞及分子水平分析总结了

多种预处理方法对植物细胞壁区域化学和超微

结构的影响，为优化预处理条件，降低经济成

本，实现生物质转化工业化提供了可能。然而，

由于不同木质纤维素原料之间细胞类型与结构

不同，故其反应性能也存在较大差异，因此在

实际应用中，对原料进行预处理开发时，应从

微观与宏观角度同时出发，全面分析其反应机

理与最终得率，以期获得最大的经济效益。 

基于目前的检测技术，超微结构分析主要

是在微米水平揭示了预处理前后植物细胞壁结

构与化学组成发生的变化，而相关变化是否打

开了酶分子的扩散通道，提高了酶分子对不溶

性底物的可及性，以及各种变化是如何影响酶

对底物的可及性等问题仍然需要进一步深入研

究。为了使利用木质生物资源生产乙醇进入工

业化，今后我们应借助多种显微技术力争实现

细胞壁变化的实时观测，建立有效的预处理模

型，研究预处理机理，并且深入探索木质纤维

素物料化学组成与理化结构的关系及其对纤维

素酶消化的影响。突破木质纤维素生物质预处

理的瓶颈问题，将为以木质纤维素为原料的燃

料乙醇工业化生产打下坚实的基础。 
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