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摘要: 本文对几种主要的辐照前处理木质纤维素方法的效果和特点进行较为全面的比较和总结，旨在阐述微

波、紫外线、γ射线、X射线、电子束、离子束等方式辐照前处理木质纤维素对其结构改变的机理尤其重点

探讨了重离子辐照前处理引起木质纤维素同质异形体(Iα → Iβ)的转换机制。木质纤维素结晶度与酶消化率呈

强相关性，重离子辐照前处理可使木质纤维素中木质素和半纤维素部分破坏，导致其相对结晶度增加，从而

增强了纤维素酶与木质纤维素的可及度，提高了酶解产率。因而，通过适当剂量的重离子辐照前处理可以显

著提高酶对木质纤维素的生物转化效率和还原糖的产量，这为辐照前处理提高木质纤维素的综合利用提供了

理论指导。
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1 引言

天然木质纤维素在组成结构上是以半纤维素和纤维

素以及木质素组成。其中半纤维素和纤维素通过氢键结

合，木质素包裹在半纤维素和纤维素的外部，从而形成

难被纤维素酶等降解的生物质抗降解屏障。前处理过程

旨在促进木质纤维素的天然高分子结构分解成为易被微

生物利用的结构。利用前处理方法可以破坏木质素、部

分移除半纤维素，从而使纤维素暴露出来，从而改变木

质纤维素的结晶结构。提高纤维素酶的可及度和木质纤

维素的疏松性，从而形成易损结构，促进酶与底物的接

触，提高后续酶解的效率和糖得率。

目前，木质纤维素前处理方法主要包括物理、化

学、生物以及物理化学的方法
[3]
。辐照前处理作为一种

具有前景的物理处理方式，近年来已经成为前处理提高

木质纤维素生物转化率的研究热点。目前，用于木质纤

维素辐照前处理的主要有γ射线、电子束、微波、α粒

子、重离子束等方法，并取得了显著的成效
[4–6]
。本文

将对几种主要的辐照前处理纤维素方法的效果和特点进

行比较和总结，以期为辐照前处理提高木质纤维素的综

合利用提供理论指导。

2 辐射的分类

辐射按其的能量的大小可分为电离辐射和非电离辐

射。电离辐射能量高，可电离原子。电离过程是指电离

辐射从电子壳层中将电子击出，使原子变成离子带正

电。电离辐射的特点是波长短、频率高、能量高、种类

多。α、β、γ及中子均可被加速至足够高的能量从而成

为电离辐射
[7]
。非电离辐射的能量远较电离辐射低。非

电离辐射不能将物质电离，只能改变原子或分子的振

动、旋转或价层电子轨态。不同种类的非电离辐射对生

物活组织可产生不同的生物学作用
[8]
。辐射一般由辐

射源产生，辐射源是指那些能产生辐射的物质和装置。

常见的辐射源有放射性核素、粒子加速器和核反应堆

等
[9]
。本文主要对微波、紫外线、γ射线、X射线、电

子束、重离子束辐照前处理木质纤维素的作用效果和机

理进行了讨论。

2.1 微波辐照对木质纤维素的影响

微波辐照前处理的原理是微波辐射可引发电解质

和偶极子的分子运动，致使被处理材料的内部温度迅

速升高。由于微波前处理升高的温度和木质纤维素的

三种组分热软化温度相一致，因此，该前处理方式可显
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著降低木质纤维素的结晶度
[10]
。Yang等

[11]
等对水稻

秸秆利用微波前处理，处理后其降解能力明显提高，沼

气产量增加了 54.7%。微波前处理木质纤维素的优点是

耗时短，操作过程简单
[12]
。因此，为了提高木质纤维

素的整体水解产率，微波辐照前处理通常配合酸处理、

碱处理、蒸汽爆破、离子液体等对木质纤维素实现综合

处理，以最大化提高生物燃料的产量。对木质纤维素的

前处理的研究大多聚焦于使用酸、碱处理，以及将纤维

素浸泡在含K+, Mg2+, Zn2+, Ca2+, Br等各类离子溶

液中
[13–14]

，或将其暴露在纯氧环境下，乃至用蒸汽爆

破法等。有研究表明，微生物配合微波辐照前处理的

方法比单纯辐照在更低剂量下取得更明显的效果
[15]

(见

图 1)。

图 1 (在线彩图)微波辐照前处理配合其它方法综合处

理木质纤维素示意图

Zumar等
[16]
探讨了酸或碱辅助微波辐照前处理木

质纤维素显著提高木质纤维素的可溶性以及纤维素水解

转化为单糖的机理。微波辐照处理具有破坏生物质复杂

结构、降低微粒尺寸、增加表面积、脱去木质素和半纤

维素等作用。微波通过对木质纤维素结晶度的影响，促

进了纤维素分子在与溶液混合时的释放。

Sung等
[17]
通过微波辐照配合离子液体溶液预处理

纤维素，使纤维素在酶解过程中还原糖的释放速度和产

量显著增加。其主要原因除了经离子液体溶解预处理引

起纤维素晶体结构的变化外，微波辐照不仅能导致纤维

素聚合度降低，促进了纤维素的溶解，还能降低再生纤

维素时残留在离子液体中纤维素的含量。另有研究发

现，微波前处理使木质纤维素晶体粒度和聚合度下降，

使其表面积增加，这是微波前处理提高生物质转化的主

要原因
[16–17]

。

2.2 紫外线对木质纤维素的影响

林燕萍等
[18]
通过紫外线辐照对纤维素膜性能影响

的研究发现，纤维素的晶粒尺寸与结晶指数随辐射剂

量的增大而降低，并得出紫外线辐照引起纤维素 Iβ转

化为纤维素 Iα的结论。然而，诸多纤维素结构解析的

文献
[19–22]

表明，天然纤维素由纤维素 I型组成，I型

纤维素存在两种亚型，即I型纤维素α亚型 (Iα)和β亚

型 (Iβ)，Iβ的结构由双链单斜晶组成，Iα是由三斜晶

胞组成，包括一条链和 Iβ，Iβ比 Iα稳定
[20, 23]

，在不

同退火条件下可以实现 Iα到 Iβ的转化 (见图 2)。因此，

本文对林燕萍等的研究结论进行了深入分析，认为紫

外线辐照使纤维素结晶指数降低，最可能的原因是 Iα

在辐射过程中发生链的断裂(氢键的断裂)，使 Iα转化

为 Iβ，但很难发生纤维素 Iβ转化为纤维素 Iα而导致结

晶度降低的情况。

图 2 (在线彩图)纤维素 Iα和 Iβ中的结构模式
[24]

(a)、(b) 纤维素 Iα中两种相互转换的氢键网络；(c) Iβ起始晶胞

单元中主要的氢键网络；(d) Iβ中心晶胞单元中主要的氢键网络)

2.3 γ射线对木质纤维素的影响

γ射线源主要包括钴 60(1.17 MeV和 1.33 MeV)在

内的大部分γ射线高能放射源。He等
[25]
和Wu

[10]
用γ

射线辐照处理玉米秸秆、干草等，再加纤维素酶处理，

可使酶解玉米秸秆、干草的葡萄糖得率高达 23.5%。

Sun等
[26]
采用γ射线对毛竹进行辐射处理。在较低剂

量的辐照处理时，可使其中的半纤维素发生部分降解，

并且产生的半纤维素降解产物可和木质素及纤维素等成

分聚合，使木质素和纤维素的含量升高，致使其相对结

晶度升高；当γ射线的剂量升高至 100 kGy时，可加剧

毛竹的降解，使纤维素、半纤维素和木质素均遭到一定

程度的破坏，其含量也相应降低，导致其相对结晶度显

著降低，并且随辐射剂量的增大，结晶度的降低幅度也

随之增大 (见图 3)。

2.4 X射线对木质纤维素的影响

X射线主要通过相干散射与物质(纤维素)相互作

用。通常，X射线辐照过程传递给分子的能量不足以引

起化学变化，因而目前常用X衍射对纤维素成分进行分

析。目前有许多学者在研究物理、化学及物理化学方法

处理对木质纤维素成分的影响中，均采用X射线衍射

分析纤维素的结晶指数、晶格间距及晶粒大小等指标变

化
[27–29]

。
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图 3 毛竹各组分结晶度随γ射线辐射剂量的变化
[26]

Ju等
[27]
以漂白木浆为原料制备的纳米晶纤维素为

模型基质，用一种改进的X射线衍射法测定纤维素的结

晶度，发现 10◦到 75◦的 2θ范围可以更可靠地测量纤维

素的结晶指数、晶体间距以及纤维素晶体的微晶尺寸。

杨莫愁
[30]
采用X射线衍射测量纤维素的结晶度以研究

植物纤维素结晶度对燃烧热解的影响，发现其燃烧热解

起始温度、最大热失重速率、最大热失重速率处温度、

点燃温度、最大热释放速率和总热释放量均随结晶度的

减小而降低，得出了高结晶度纤维素热稳定性较好的

结论。

2.5 电子束辐照对木质纤维素的影响

电子束辐照处理功率大，可控性强，电子束方向集

中，又易被物质吸收，因此能量利用率高，辐照时间

短，由空气导致的氧化效应也很弱。尤其是电子辐射源

的启闭方便，运行维护容易安全，也没有放射性废物

产生
[9]
。

崔国士等
[5]
将纤维素浆粕通过引布进行电子加速

器辐照，辐照处理后的纤维素浆粕中加入一定浓度

的NaOH溶液湿法磨浆、中和、洗涤后高压均质处理，

成功制备出纳米纤维素分散液 (见图 4)
[31–33]

。电子束

的吸收剂量对磨浆效果具有显著的影响，吸收剂量越

高，磨浆产生的纤维分散液的稳定性越好。当吸收剂量

为 30 kGy时，纤维分散液的稳定性显著高于空白对照。

当吸收剂量达到 100和 200 kGy和时，纤维分散液未检

测到上清液 (见表 1)。随着吸收剂量的增加，分散液中

超微细纤维 (长度约 1 µm)的数量和比例呈增多趋势，

剩余的粗纤维则逐渐减少 (见图 5)。在纳米纤维素分散

液制备中，电子束辐照对纤维在磨浆过程中的分丝帚化

和磨浆后的纤维分散液稳定性起到了重要作用。

图 4 (在线彩图) 电子束辐射纤维素浆粕制备纳米纤维素示意图

表 1 吸收剂量对纤维分散液稳定性的影响
[5]

吸收剂量/kGy 纤维分散液清液体积/mL

0 53

30 24

60 10

100 0

200 0

刘伟
[34]
采用高能电子束辐照前处理技术制备高性

能的活性炭。在低剂量辐照处理时，不仅使活性炭表面

的杂质被除去，而且使活性炭表面变得粗糙不平，提高

了活性炭的吸附能力；当辐射剂量升高到 800 kGy时，

随着辐射强度的增大，对活性炭纤维的撞击更剧烈。这

会造成活性炭孔结构的严重破坏，显著降低活性炭的吸

附能力。
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图 5 (在线彩图) 不同吸收剂量条件下磨浆获得纤维素分散液的显微镜图片
[5]

崔国士等
[35]
研究了电子束辐照对木浆粕纤维素降

解的影响。结果表明，在一定吸收剂量范围内，木浆粕

纤维素的聚合度、结晶度和吸收剂量呈负相关。低吸收

剂量时，电子束辐照前处理引起的聚合度下降幅度较

大，但结晶指数变化不明显；较高吸收剂量时，前处理

引起的聚合度的下降幅度变小 (如图 6)，但随辐射剂量

的增大，浆粕纤维素的结晶指数明显下降 (如表 2)。因

此，一定剂量的电子束辐照可破坏纤维素分子的晶体结

构，使浆粕纤维素中结晶结构减少，非结晶结构增加，

有利于木浆纤维素的降解，且降解程度随着吸收剂量的

增加而增加。

司戈丽等
[36]
研究了利用电子束辐照苎麻纤维以改

图 6 木浆粕纤维素聚合度随电子束吸收剂量的变化
[35]

表 2 电子束辐照对木浆粕纤维素结晶指数影响
[35]

吸收剂量/kGy 木浆粕纤维素结晶指数

0 83.50

30 83.39

200 82.00

变其结晶度的方法。结果表明，苎麻纤维的结晶度随辐

射剂量增加而降低 (见图 7)。许多学者的研究得出一致

性结果，高能电子束低剂量照照 (小于 100 kGy)时对纤

维素结晶度几乎没有影响
[37–38]

，这是因为物质对电子

束能量的吸收非常均匀，使得电子束对结晶区和非结晶

区都进行了相同程度的破坏。

图 7 电子束辐照剂量对棉纤维结晶度的影响
[34]

Bak等
[39]
用电子束辐照前处理稻草以提高纤维素

酶和β-葡萄糖苷酶对木质纤维素的水解能力。稻草经
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过流强 0.12 mA、能量 1 MeV、辐射剂量 80 kGy电子

束前处理，酶水解 132 h后葡萄糖理论产率达到 52.1%，

显著高于未辐射处理稻草组 (22.6%)。电子束辐照前处

理对稻草表面造成了明显的损伤，并增加了稻草木质

纤维素的结晶指数；此外，在不同条件电子束照辐照

前处理的样品中，稻草的结晶度与酶消化率呈强相关

性，随着稻草结晶度的增大，酶对稻草的消化率也随之

提高。

纤维素辐射降解过程中，在辐照终止后，纤维素会

在一段时间内继续降解的现象称为辐照的后效应。宫宁

瑞等
[40]
对电子束辐照前处理纤维素的后效应进行研究

发现，电子束辐照随吸收剂量的增加，辐照后效应也随

之增加，但两者之间并无直接的关系。在高能电子辐射

下，较低吸收剂量时，辐照后效应占总效应的百分比越

大，其对纤维素粘度变化的影响也越大；而在较高吸收

剂量时，其后效应占总效应的百分比较小。辐照后随着

时间的增长，辐照后效应不断减小，直到辐照后效应可

以忽略；并且辐照后效应随着辐射时吸收剂量的增大，

作用越明显。

2.6 离子束辐照对木质纤维素的影响

离子束辐照对物质的作用有直接作用和间接作用。

直接作用是指物质分子直接受到离子辐射，吸收辐射能

量并导致损伤的过程。间接作用是指离子首先与机体水

分子作用，产生的羟自由基、氢原子、水合电子等活性

粒子与木质纤维素材料发生相互作用，导致其结构发生

变化
[26]
。高能离子束辐照前处理木质纤维素会对其表

面和深层结构造成破坏，会产生明显的降解效应与辐照

后效应
[35]
。

王曙阳等
[6]
采用重离子 (12C6+离子束)辐照对甜高

粱秸秆木质纤维素生物质材料进行前处理，以提高木质

纤维素酶水解产率 (见图 8)。适当辐照剂量的重离子束

前处理可以显著提高秸秆的生物转化效率和还原糖的产

量。在适当辐照剂量 (600 Gy)处理下，甜高粱秸秆酶

解 36 h产生还原糖 7.23 mg/mL，与空白对照相比，酶

糖化能力提高 46.7%。
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图 8 (在线彩图) 离子束辐照处理甜高粱秸秆酶解及其机理研究

许富强等
[41]
对重离子束辐照前处理甜高粱秸秆提

高酶解产率的机理进行了研究。X射线衍射 (XRD)图

谱显示，不同剂量的重离子辐照处理对甜高粱秸秆中纤

维素的晶体结构造成不同程度破坏。经过辐照剂量 600

Gy、能量 80 MeV/u12C6+离子束前处理，甜高梁秸秆

纤维素结晶度指数增加，Iα是亚稳态的结构，其结晶度

较 Iβ高，纤维素同质异形体中 Iα比例升高。通过傅里

叶变换红外光谱仪 (FTIR)可知，随着 12C6+辐照前处

理剂量的增加，纤维素同质异形体 Iβ含量增加，这是

由于同质异形体 Iα三斜晶链 (氢键)断裂逐步转化为 Iβ

的原因所致；在 900 Gy的辐射剂量时，纤维素同质异

形体只有 Iβ，没有检测到 Iα，这可能是由于在
12C6+

离子辐射剂量增大的过程中，Iα逐渐被破坏，生成稳定

的 Iβ造成的。根据纤维素结构和辐照秸秆的表征分析，

构建了纤维素同质异形体 (α→β)的转换模型 (见图 9)，

结构式中的箭头表示重离子辐照前处理过程中断裂的氢
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键。该文章采用原子力显微镜 (AFM)可视化追踪了不

同剂量辐照前处理的秸秆的酶水解转化过程，并在 600

Gy前处理下，秸秆水解 6 h后，首次观察到秸秆表面成

对分布的突起物 (图 10)。12C6+离子束对甜高梁秸秆纤

维素辐照前处理，提高了纤维素酶对底物的可及度，从

而提高生物质材料的水解产率。

针对观察到的秸秆表面成对分布的突起物现象，是

纤维素共有特性还是甜高粱秸秆纤维素特有？是重离子

束辐射的特性还是辐照前处理的共性？需要进一步的研

究。此外，重离子束辐照前处理会对纤维素产生一定的

降解后效应，中国科学院近代物理研究所王曙阳课题组

在设计重离子辐照对甜高粱秸秆木质纤维素酶解影响的

研究中，采用辐照前处理三个月后的甜高粱材料，研究

辐射引起纤维素结构变化及其对酶解的影响，该研究结

果为 12C6+离子束辐照对甜高粱秸秆木质纤维素改性的

综合效应提供了很好的典范。
图 9 (在线彩图)重离子束辐照造成纤维素 I型同质异型

体的转化模型
[41]
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图 10 (在线彩图) AFM对辐照秸秆表面超微结构的研究及示踪
[41]

有研究报道称，钠盐处理可使纤维素 I型转化为

纤维素 II型
[20]
，辐照前处理很难引起纤维素晶体类

型的变化。中国科学院近代物理研究所王曙阳课题组

将 12C6+离子束辐照处理的甜高梁秸秆分两组，一组

根据文献报道的方法
[42]
对辐照材料除杂后进行FTIR

秸秆表征分析，结果见图 11。从图 11可知，在 1 429,

1 163, 893 cm−1附近的出峰位置、峰形和峰强弱可以

推断出，在辐照剂量为 0, 300, 600 Gy的甜高粱秸秆纤

维素结晶类型为纤维素 I型，在辐照剂量为 900 Gy的甜

高粱秸秆纤维素结晶类型为 II型 (FTIR在 3 487, 3 383,

3 321, 3 310, 3 170, 1 417, 1 160和 893 cm−1位置出峰)，

可能原因是辐射处理后的材料在进行FTIR分析之前，

用化学试剂进行了材料的除杂或纤维素提纯的步骤，而

这些化学试剂有些 (如氯仿、钠盐、铵盐等)具有致纤维
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图 11 (在线彩图)不同剂量辐照对除杂处理后甜高粱秸

秆的FTIR表征

素结构改变的作用，引起了木质纤维素 I型和 II型间

的改变；另一组辐照处理的甜高粱秸秆直接进行FTIR

秸秆表征分析，结果见图 12。从图 12可知，在 3 435,

3 295, 1 435, 1 164和 898 cm−1附近的出峰位置、峰形

和峰强弱可以推断出，在辐照剂量为 0, 300, 600 Gy的

甜高粱秸秆是纤维素 I型的同质异形体 (α和β)的混合

物，在辐照剂量为 900 Gy处理组的样本中仅有纯的纤

维素 Iβ (FTIR在 3423、 1430、 1164和898 cm−1 的位

置出峰)，没有出现纤维素结晶类型为 II型的特征峰。

该实验结果说明辐照没有引起纤维素晶体类型的变化，

纤维素晶体类型从 I型到 II型的转变是化学试剂前处理

的结果。

Tissot等
[43]
证实，在空气中，当木质纤维素暴露

于高剂量的γ射线或电子束辐照条件下会产生一些抑制

剂，如：氢、CO、CO2、羧基和羰基化合物、2-氧葡萄

糖酸等。这些副产物对酵母发酵生产生物燃料有害，但

高能重离子束辐照中这些抑制剂的产生显著低于其余辐

照处理方式。在木质纤维素类原材料生物转化过程中，

关键环节是将经过处理的木质纤维素利用纤维素酶进行

水解，将其降解成可发酵的糖(如葡萄糖等)，不同类型

的微生物发酵及生物炼制过程生产生物燃料 (如生物乙

醇、生物柴油、生物丁醇等)、化工产品、生物制剂及

其他高附加值产品。辐射条件下产生的抑制剂副产物越

少，木质纤维素降解的糖源发酵利用率越高，越有利于

提高辐照前处理木质纤维素的生物转化率
[44]
。

图 12 (在线彩图)不同剂量辐照处理甜高粱秸秆的FTIR

表征

3 总结与展望

辐照前处理木质纤维素被认为是一种有发展前景的

提高酶水解产率的物理方法，具有条件温和、节省时间

和减少抑制剂产生等方面明显的优势
[37]
。不同的辐照

前处理方法，对木质纤维素有不同的最佳辐照剂量和作

用特点。辐照前处理对木质纤维素的表面结构有显著的

破坏，既增加了酶对底物的可及度，也提高了酶对底物

的水解程度。低剂量的重离子束会破坏木质纤维素的表

面结构，但并非辐照剂量越高越好，大剂量辐照下木质

纤维素严重破坏，不利于纤维素酶结构中催化结合域

对纤维素的吸附，反而不利于糖的产生，在最适辐照剂

量下才能最大限度地提高酶解纤维素糖的得率和水解

产率。

钴 60作为主要的γ放射源，它处理木质纤维素的

成本低廉。紫外线前处理能量低，穿透力弱，常用于物

体表面的消毒灭菌和表面结构改造。微波前处理木质纤
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维素的优点是耗时短，操作过程简单，所具有的与半纤

维素、木质素以及纤维素的热软化温度相一致的独特特

点，使其处理效果优良。通常采用微波辐照前处理配合

酸处理、碱处理、蒸汽爆破、离子液体等对木质纤维素

综合处理，以提高生物燃料的产量。相比于 60Co-γ射

线辐射，电子加速器处理木质纤维素具有定向、可控性

强、能量转换率高和无废源污染产生等优点，电子束辐

照前处理木质纤维素作为一种高效、节能、环保的天然

木质纤维素的前处理工艺，可有效降低纤维素的聚合

度和结晶度
[36–38]

可在结晶区和无定形区形成均匀的降

解。重离子辐照所体现出的极低的抑制剂产率的特性，

在木质纤维素生物质转化为高附加值生物产品有明显优

势，可以降低高成本对其应用的限制，发挥重离子束辐

照处理的高线性能量转移和生物学效应的特性。

从工业应用角度来看，辐照处理木质纤维素的研究

方向主要为降低辐照剂量，最大限度利用低能辐射，配

合化学和生物处理方法，以达到降低成本，提升处理效

果的目标。
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Research Progress in Radiation Pretreatments of Lignocellulose
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( 1. College of Physics and Electronic Engineering, Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China;
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3. School of Nuclear Science and Technology, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China;

4. College of Life Sciences, Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China )

Abstract: In this paper, the effects and characteristics of several main irradiated pretreatment methods for

lignocellulose are compared and summarized comprehensively. The mechanism of lignocellulose pretreated by

microwave, ultraviolet, gamma ray, X ray, electron beam and ion beam were expounded. In particular, the

transformation of polymorphys in lignocellulose (Iα → Iβ) caused by pretreatment with heavy ion beams irradiation

was discussed. The crystallinity index of lignocellulose was strongly correlated with enzyme digestibility. The

pretreatment of heavy ion beam radiation can destroy the lignin and hemicellulose partially, resulting in an

increase in its relative crystallization, which enhances the accessibility of cellulase and lignocellulose，also increase

the enzymatic hydrolysis yield. Therefore, the biotransformation efficiency of enzyme to lignocellulose and the yield

of reducing sugar can be significantly improved at the appropriate dose of heavy ion beam radiation pretreatment,

which provides the theoretical guidance for radiation pretreatment to improve the comprehensive utilization of

lignocellulose.
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