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工业生物技术                                                               

蒸汽爆破玉米秸秆酶解动力学 

任省涛 1,2，程可可 2，宋安东 1，张建安 2 
1 河南农业大学生命科学学院，郑州 450002 
2 清华大学核能与新能源技术研究院，北京 100084 

摘  要: 为了掌握蒸汽爆破玉米秸秆的酶解特性，研究了不同底物浓度、酶浓度、温度对反应速率的影响。运用米氏

方程对酶解动力学过程进行拟合，结果表明，纤维素酶对该玉米秸秆的水解反应在反应前 3 h 符合一级反应，可用米氏

方程对其进行拟合。在转速为 120 r/min、酶浓度为 1.2 FPU/mL、pH 5.0、温度为 45 ℃时米氏常数 Km 为 11.71 g/L，

最大反应速率 Vm 为 1.5 g/(L·h)。确立了包括底物浓度、酶浓度、温度在内的酶解动力学模型，该模型适合温度为

30 ℃~50 ℃。 

关键词 : 米氏方程，玉米秸秆，酶解，动力学，纤维素酶  

Kinetics of enzymatic hydrolysis of steam-explosion  
pretreated corn straw 
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Abstract:  In order to learn the enzymatic hydrolysis characteristics of steam-explosion pretreated corn straw by cellulase, the 
effects of substrate concentration, cellulase concentration and temperature were determined. The kinetics of the hydrolysis reaction 
could be described with the Michealis-Menten equation, and the hydrolysis reaction obeyed the classical first-order reaction rate 
in the first three hours. In the condition of 45 °C and pH 5.0 and the stirring rate 120 r/min, the Michealis constant (Km) and 
maximum rate (Vm) for 1.2 FPU/mL of cellulase were 11.71 g/L and 1.5 g/(L·h). The kinetic model, including the parameters such as 
substrate concentration, enzymatic concentration and temperature, was suit for the hydrolysis reaction under the temperature range 
from 30 °C−50 °C. 
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最近几十年内，全球变暖日益严重，温室气体

特别是 CO2 气体的排放已经成为人类关注的焦点。

化石燃料的燃烧是产生温室气体的直接来源，已成

为环境污染的主要根源[1-2]。化石燃料是不可再生资

源[3]，随着化石燃料的日益枯竭，许多国家都在积

极探索新的能源以应对能源危机。生物质能源一直

是人类赖以生存的重要资源，在整个能源系统中占

据重要地位。我国生物质原料非常丰富，年产量约

11.45 亿吨，其中秸秆就达 7 亿多吨，玉米秸秆占到

了 35％，为我国能源问题提供了巨大的资源[4-5]。 

但是由于植物本身对纤维素酶的抗逆性，直接

利用纤维素酶酶解植物秸秆效率很低，一般进行预

处理。其中，蒸汽爆破以对环境无污染、能耗低被

认为是最有前景的预处理方式之一。通过蒸汽爆破

预处理可使物料的结构变得分散，从而使纤维素得

到充分暴露[6-8]，继而有利于后续的酶解和发酵。纤

维素类物质的酶解需要几种纤维素酶的协调作用，

是一个复杂的物理化学变化过程。其中包括一些物

理的、动力学的和大量的转化参数，并且有些情况

下这些参数又是可变的，从而导致对纤维素酶酶解

纤维素类物质的动力学模型的构建相当困难 [9]。纤

维素酶解动力学已经研究了将近 50 年，但是我们对

于纤维素酶解动力学的认识仍然是不完善的，仍然

不能对结果进行很好的预测。学术界关于纤维素酶

酶解纤维素有很多分歧，有人认为酶解纤维素是一

个不同纤维素酶的协调作用；有人认为纤维素类物

质底物的结构、中间产物 (纤维二糖) 和终产物 (葡

萄糖) 对酶解有抑制[10]。Nidetzky 等[11]发现各种纤

维素酶的协调作用起很重要的作用，在纤维素被绿

色木酶复合物降解过程中，各个纤维素酶的吸附慢

慢增加，不存在偏好性；而 Converse 和 Optekar[12]

认为纤维素外切酶更容易被吸附。Andric 等[13]研究

了葡萄糖在小麦秸秆酶解过程中的抑制作用，发现

随着葡萄糖浓度的增加抑制作用逐渐增强，特别是

当葡萄糖初始浓度达到 40 g/L 时，发现在酶解的初

期葡萄糖的浓度却在下降，低于初始的 40 g/L，其

认为是由于转糖苷的作用；同时用渗透膜对酶解过

程中的葡萄糖进行在线分离，从而使酶解速度大大

提高。Kadam 等[14]认为除了产物如葡萄糖、纤维二

糖的抑制外，底物本身的一些性质也是影响酶解速

率的一个重要原因，他的研究表明无定形纤维素的

酶解速率是结晶纤维素的 5~10 倍，由此提出了关于

底物本身特性的底物活力参数的概念，并构建了包

括产物葡萄糖、纤维二糖和底物活力在内的模拟方

程。Zheng 等[15]用朗缪尔吸附方程模拟了木质素对

纤维素酶酶解纤维素的负面影响，并构建了适用于底

物浓度范围为 4％~12％、酶加载量为 15~50 FPU/g

纤维素的酶解反应方程。本研究采用蒸汽爆破预处

理 (2.5 MP，10 min) 的玉米秸秆为底物，进行纤维

素酶酶解实验，研究了底物浓度、酶浓度、反应温

度对其酶解速率的影响，运用米氏方程并结合

Arrhenius 方程、范特霍夫方程模拟了包括温度、底

物浓度、酶浓度在内的酶解动力学模型，为酶解反

应的进一步工艺优化提供了参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料 
玉米秸秆：取自郑州北郊河南农业大学实验农

场，干燥并粉碎 40~60 目的玉米秸秆进行蒸汽爆破

预处理 (2.5 MPa，10 min)。 

纤 维 素 酶 ： 自 制 的 纤 维 素 酶 ， 酶 活 为

100 FPU/mL。酶活测定用 DNS 法。 

1.2  方法 
汽爆预处理后的玉米秸秆样中，除含纤维素

外，还含有多种水溶性抑制物，可能抑制酶解反应速

率[16]。在研究酶解动力学前，先对样品进行充分水

洗，以洗脱抑制物。取水洗、干燥后的固体部分，加

入所需的酶、水及缓冲液，最后定容为 25 mL。用磷

酸盐缓冲液调 pH 为 5.0。测前 3 h 的葡萄糖浓度变

化情况，每样 2 个平行，取平均值。 
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葡萄糖的测定：高效液相色谱测定。 

色谱条件：色谱柱为 Aminex HPX-87H，流动

相为 0.005 mol/L 硫酸，流速为 0.8 mL/min，检测器

为 RID-10A 折光示差检测器，柱温为 65 ℃，进样

体积为 20 μL。 

葡萄糖的生成速率 (V) =生成的葡萄糖的含量/

溶液体积/反应时间。 

2  结果与分析 

2.1  底物浓度对反应速率的影响 

蒸汽爆破预处理的玉米秸秆经过水洗，取固体

部分作底物，在温度为 45 ℃，转速为 120 r/min，

底物浓度[S]分别为 5、10、20、30、40、50、60 g/L

时进行酶解。由葡萄糖生成速率对数 (lnv) 对底物

对数 (ln[S]) 作图得到图 1 所示直线，表明在反应开

始 3 h 内，纤维素酶降解玉米秸秆的反应遵循一级

反应规律。由葡萄糖生成速率 V 对底物浓度[S]作图

得到图 2，可以看出初始时由于随着底物浓度的增

加，酶的利用率也增加，表现为葡萄糖生成速率不断

增加；当底物达到一定值，酶完全与底物结合，此时

葡萄糖生成速率达到最大值。此后尽管底物不断加

大，反应速率却不再上升而是趋于平衡。曲线符合

经典的米氏方程曲线，可以用米氏方程描述。 

 

图 1  lnV与 ln[S] 的关系图 
Fig. 1  Relationship between lnV and ln[S]. 

 

图 2  反应速率与玉米秸秆浓度的关系图 
Fig. 2  Relationship between reaction velocity and corn stover 
concentration. 
 

Michealis-Menten 提出酶促反应步骤如下： 

 

酶 (E) 与底物 (S) 结合形成中间产物 (ES)，

中间产物分解成产物 (P)，从而酶重新游离出来。

K1 为 (ES) 生成的反应速率常数，K2、K3 分别代表 

(ES) 的分解反应速率常数。K4 为 (E)+(P) 复合生成 

(ES) 的反应速率常数。在反应初期，由于产物 P 的

浓度很低，不足以引起可逆反应，K4 可以忽略，因

此 (ES) 的形成速率可以写为 

d[ES]/dt=K1×([Et]−[ES])×[S] (1) 

开始时底物浓度远远大于酶浓度，即[S]远大于

[E]，因此被酶结合的底物[ES]可以忽略。所以[S]− 
[ES]≈[S] 

[ES]的分解速率为 

-d[ES]/dt=(K2+ K3)×[ES] (2) 

根据反应动态平衡，可知[ES]的形成速率跟分

解速率相等。 

(1)=(2) 得知 (K2+K3)/K1=(([Et]−[ES])×[S])/[ES] 

令(K2+K3)/K1=Km 

得出动态平衡时的[ES] 

[ES]=([Et]×[S])/(Km+[S]) (3) 

因为酶反应速率 V 与[ES]成正比，所以 V=K3[ES]
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将 (3) 代入得 

V=K3[Et][S]/(Km+[S]) 

令 K3[Et]=Vm 式  (3) 可以变为 V=Vm[S]/(Km 

+[S]) 
运用 Lineweaver-Burk 法，以 1/V 对 1/[S]作图，

得到图 3，用最小二乘法线性拟合，可以得到 Vm= 

1.50 g/(L·h)，Km=11.71 g/L。 

回归方程 

V=1.5[S]/(11.71+[S]) (4)  

方程的相关系数 r=0.998，表明差异极显著。 

 

图 3  纤维素酶水解玉米秸秆的 Lineweaver-Buck 图 
Fig. 3  Lineweaver-Buck plots for corn stover hydrolyzed with 
cellulose. 
 

高培基等[17]用纯纤维素粉为酶解底物，得到酶

解初速度为 12 g/(L·h)，远远高于蒸汽爆破预处理玉

米秸秆为底物所进行的酶解初速度。可能是因为虽

然蒸汽爆破使秸秆中的纤维素得到了有效的分离，

但是仍然有部分纤维素被半纤维素和木质素包裹；

此外不溶的木质素和蒸汽爆破产生的一些抑制物也

是产生酶解初速度偏低的原因。 

Kadam 等[14]认为决定酶解初速度高低的主要原

因是底物的无定形区所占的比例。 

2.2  酶浓度对反应速率的影响 
在温度为 45 ℃，转速为 120 r/min，底物浓度

为 60 g/L，反应液酶浓度分别为 0.4、0.6、0.8、1.0、

1.2 FPU/mL 时进行酶解，酶浓度与反应速率的关系

如图 4 所示。 

 

图 4  反应速率与酶浓度的关系图 
Fig. 4  Relationship between reaction velocity and enzyme 
concentration. 
 

从图 4 可以看出，随着酶浓度的增加，反应速

率与酶浓度基本呈线性关系，反应速率与酶浓度呈

正比。当酶促反应体系的温度、pH 不变，底物充分

过量的情况下，酶量越大，则生成的产物越多，反

应速率就越快。可以用酶促反应机理解释，有

Vm=K3[Et]，方程 (3) 可以写为 V=K3[Et][S]/(Km+[S]) 

=K[Et]，在底物浓度极大时，[S]在反应过程中的改

变量很小，K=K3[S]/(Km+[S])可视为常数，因此反应

速率 V 正比于[Et]，两者呈线性关系，与实验结果相

符。Linda 等[18]用蒸汽预处理的小麦秸秆作底物，酶

的加载量分别为 3、6、12、14 FPU/g 小麦秸秆，发

现随着酶浓度的增加，反应速率依次增加，与本实

验所得结果一致。 

2.3  温度对反应速率的影响 
在底物浓度为 50 g/L，转速为 120 r/min，温度分

别为 30 ℃、35 ℃、40 ℃、45 ℃、50 ℃时进行酶

解，反应温度与反应速率见图 5。随温度的升高，酶

解速率也随着升高。这一现象与酶促反应的规律相吻

合，即在一定范围内，温度升高，酶促反应速率加快。 

用 lnV 对 1/T (×103 K−1) 作图 (T 为华氏温度，

K) 如下，运用最小二乘法线性回归可以得到如图 6

所示直线，可见，lnV 在 30 ~50 ℃ ℃范围内与温度

倒数呈线性关系，表明纤维素酶降解玉米秸秆反应

的反应速率随温度的变化符合 Arrhenius 方程 
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图 5  反应速率与温度的关系图 
Fig. 5  Relationship between reaction velocity and temperature. 

 

图 6  lnV与 1/T 关系图 
Fig. 6  Relationship between lnV and 1/T. 

 

lnV=B−Ea/(RT) (5) 

变为指数形式为：V=A×exp(−Ea/RT) 

通过线性回归方程求得 Ea=38.56 kJ/mol，指前

因 子 A=14.42 g/(L·h) 。 统 计 检 验 的 相 关 系 数

r2=0.982，表明 Arrhenius 方程对本研究数据的拟合

是极显著的。余洪波等 [19]以白腐菌生物-碱氧化预

处理的玉米秸秆作底物，运用响应面分析了包括

温度、pH、转速在内的纤维素酶解反应。结果表明

温度在 49 ℃，pH 为 4.8，转速为 200 r/min 时酶解

反应结果最好。Oh 等[20]研究了酶解温度为 30 ℃~ 

50 ℃的酶解情况，结果显示随着温度的升高，酶解

初速率也依次增高，得到活化能为 43.6483 kJ/mol，

本实验结果与之接近。 

平衡常数 Ks 与温度 T 的关系，服从范特柯夫

方程  

lnKs=− ΔH /RT+lnC (6) 

酶促反应 K3>>K2，Ks≈Km，以不同温度梯度下测

定的米氏常数 Km 回归求得焓度 HΔ =14.424 kJ/mol，

频率因子 C=2.498×103。统计相关性 r=0.975。由此

确立纤维素酶水解蒸汽预处理玉米秸秆的酶解动力

学模型方程为： 

3[E ][S]
[S]

t

m

K
K +

= exp( E / RT)
exp( / RT) [S]

aA
C H

−
−Δ +

[Et][S] 

= 14.42 exp( 38 560 / RT)
2 498 exp(14 424 / RT) [S]

× −
× +

[Et][S] 

3  结论 

纤维素酶酶解蒸汽爆破预处理玉米秸秆的前 3 h，

反应遵循一级反应规律，可以用米氏方程进行模拟。

用双倒数法和最小二乘法进行线性回归，得到米氏常

数 Km 为 11.71 g/L，最大反应速率 Vm为 1.5 g/(L·h)。

酶解动力学模型为：
14.42 exp( 38 560 / RT)

2 498 exp(14 424 / RT) [S]
× −

× +
 

[Et][S]，该模型在 303.15~323.15 K 的温度范围内适

用。酶解实验中对各个因子的影响进行拟合均表现

出高度显著性，表明用米氏方程模拟纤维素酶酶解

蒸汽预处理玉米秸秆的动力学过程是有效的。 

 
附录 

[Et]：总的酶量 

[ES]：酶与底物所形成的中间产物的浓度 

[Et]−[ES]：游离状态的酶的浓度 

[S]：底物浓度 

B：积分常数 

R：气体常数，J/(mol×K) 

Ea：活化能，kJ/mol 

A：指前因子，g/(L·h) 

Ks：平衡常数 

HΔ ：焓度，kJ/mol 

C：频率因子 
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