
 

文章栏目：固体废物处理与资源化        
DOI    10.12030/j.cjee.202203026        中图分类号    X712        文献标识码    A

王浩齐, 许之扬, 王立, 等. 利用醋糟生物纯化木质素新策略的效能评估[J]. 环境工程学报，2022, 16(9): 3000-3008. [WANG Haoqi, XU

Zhiyang, WANG Li, et al. Effectiveness assessment of a new strategy for the biopurification of lignin from vinegar residues[J]. Chinese Journal

of Environmental Engineering, 2022, 16(9): 3000-3008.]

利用醋糟生物纯化木质素新策略的效能评估
王浩齐1，许之扬1，2，王立1，周云龙1，2，阮文权1，2，苣

1. 江南大学环境与土木工程学院，无锡  214122；2. 无锡马盛环境能源科技有限公司，无锡  214122
 

摘　要　木质素是醋糟的重要组成部分，是自然界中可直接提供芳香环结构物质的可再生资源，具有广泛的用

途。然而，醋糟中木质纤维素结构稳定且难以破坏，限制了木质素的生物分离纯化效率，进而影响了醋糟的资

源化利用。针对此问题，设计了一种新的木质素生物分离纯化策略，将混合真菌发酵与厌氧消化处理相结合，

借助不同功能微生物的协同作用，在有效破坏木质纤维素结构的同时充分降解多糖。结果表明，经过处理后，

醋糟中纤维素和半纤维素的降解率达到了 87.65%和 96.34%；木质素的纯度达到了 62.32%，回收率为 76.01%。

醋糟中木质纤维素结构被破坏，从而导致体系中水解酶活性的提高。包含 GH43、CE1、GH13等碳水化合物活

性酶基因的微生物的大量富集是该方法实现木质素高效纯化的根本原因。本研究结果可为醋糟的资源化利用提

供参考。
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醋糟是食醋酿造过程的剩余固体副产物 [1]，其主要成分为稻壳、麸皮等 [2]。我国是食醋生产大

国，每年醋糟的产生量约为 3.2×106 t以上 [3-4]。由于醋糟具有含水率高、酸度大、难降解的特性 [5]，

将其随意处置不仅会造成资源浪费，更易造成水土酸化等环境污染 [6]。木质素是一种具有高价值的

天然有机高分子化合物 [7]，是醋糟的重要组成部分，在其干重中占比约 15%[8]。因此，将醋糟作为

制备木质素的原料是一种潜在的醋糟资源化途径。然而，由于醋糟中木质纤维素结构的复杂性及

稳定性导致木质素分离提纯困难，无法实现其高值化应用[9]。

目前，应用于生产的木质素分离纯化方法大多采用化学法。例如，LUCA等 [10] 用酸预处理和

碱提取相结合的方法提纯小麦秸秆中的木质素，木质素的回收率为 42%，纯度为 99%。虽然化学

法分离纯化木质素的效率高，然而其普遍存在成本高、二次污染隐患大且易造成木质素材料性能

弱化等弊端。相比之下，生物法分离纯化木质素具备成本低、反应条件温和且无二次污染等潜在

优势 [11]。而且醋糟的结构松散、孔隙率大，便于微生物的附着生长与繁殖，更适合生物法纯化。

据报道，好氧真菌中的白腐菌和褐腐菌分泌的木质纤维素酶系较全且酶活性较高，具备高效破坏

木质纤维素结构的能力 [12]。例如，LI等 [13] 用混合微生物对玉米秸秆发酵后发现，玉米秸秆中木质

纤维素结构被大面积破坏，从而提高了酶水解的效率，纤维素、半纤维素降解率分别为 34.9%和

44.4%。此外，有研究发现，经定向驯化后的厌氧消化微生物体系具备高效降解纤维素和半纤维素
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等多糖的能力。例如，ZHOU等 [14] 构建了醋糟高效厌氧消化体系，反应器在 5.83 g·(L·d)−1 的负荷

下 (以 VS计)运行 60 d后，体系中超过 40%的纤维素和 90%的半纤维素被降解。

真菌发酵虽然能够有效破坏木质纤维素结构，然而其对纤维素、半纤维素等多糖的降解效率

并不高；厌氧消化微生物体系虽然能高效降解多糖，然而由于厌氧微生物降解木质素能力的缺

失 [15]，其对木质纤维素结构的破坏作用也较小。因此，现有具备木质素分离纯化潜力的生物方法

普遍存在功能单一等问题，在木质纤维素结构破坏或多糖降解方面存在缺陷，无法达到高效纯化

效果。本研究将醋糟作为纯化木质素的原料，提出真菌发酵联合厌氧消化的组合微生物处理的木

质素生物纯化新策略，通过分析醋糟的降解情况和木质纤维素相关官能团的变化，考察该策略分

离纯化木质素的效果；结合水解酶活性和碳水化合物活性酶基因的分析，深入探究木质素生物分

离纯化的机制，以期为醋糟的资源化应用提供新的参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

1)醋糟与厌氧体系。醋糟取自江苏省镇江市恒顺醋厂，存于-20 ℃ 冰箱备用。醋糟的含固率

为 31.61%，在干重下其纤维素、半纤维素、木质素及粗蛋白的质量分数分别为 32.54%、22.48%、

14.97%和 10.80%。为提高醋糟的水解效率，实验采用的厌氧反应器在前期引入了瘤胃污泥，从而

构建了全新的厌氧消化体系[16]，该体系的含固率为 13.42%。

2)供试真菌。实验采用的 4种真菌分别为黄孢原毛平革菌 (Phanerochaete chrysosporium)、彩绒

革盖菌 (Coriolus versicolor)、绿色木霉 (Trichoderma viride)和青霉菌 (Penicillium sp.)。其中，黄孢原

毛平革菌 (菌株 CICC 40 299)、绿色木霉 (菌株 CICC 13 038)和青霉菌 (菌株 CICC 2 515)购于中国工业

微生物菌种保藏管理中心 (CICC)。彩绒革盖菌 (菌株 ACCC 51 171)购于中国农业微生物菌种保藏管

理中心 (ACCC)。
 1.2    实验方法

为准确评估真菌发酵联合厌氧消化策略纯化醋糟中木质素的效果，共设计 3组实验。第 1组

对醋糟进行混合真菌发酵处理 (FF组)；第 2组对醋糟进行厌氧消化处理 (AD组)；第 3组对醋糟进

行混合真菌发酵联合厌氧消化处理 (FF+AD组)。将未经任何方法处理的醋糟作为对照组。将各组

实验处理后的醋糟在 60 ℃ 下烘干至恒重，用于各项指标的测定。

混合真菌发酵。采用固态发酵的方式，将黄孢原毛平革菌 (Phanerochaete chrysosporium)、彩绒

革盖菌 (Coriolus versicolor)、绿色木霉 (Trichoderma viride)和青霉菌 (Penicillium sp.)4种真菌等比例

混合后，以 7%的接种量接入醋糟，并在 25 ℃ 的条件下发酵 18 d。设置 2组平行实验。

厌氧消化处理。AD组和 FF+AD组的具体运行参数见表 1。2组实验的物料负荷相同。

 1.3    实验装置

为保证进出料和沼液均匀，增加物料的停留时间，厌氧消化过程选用有效工作体积为 25 L的

卧式反应器，反应器装置如图 1所示。反应器上口进料、下口出料，出料排出的消化液固液分离

后，沼液回流补水至反应器。反应器内部配有搅拌装置，由搅拌电机带动罐体搅拌轴缓慢转动，

表 1    厌氧消化处理过程的运行参数

Table 1    Operating parameters of anaerobic digestion treatment process

实验组 物料 进料量/(g·d−1) 物料负荷(以VS计)/(g·(L·d)−1) 物料停留时间/d 运行时间/d

AD 醋糟 600 7.137 6 42 50

FF+AD 真菌发酵后的醋糟 1 113 7.137 6 23 30
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使得料液形成垂直混合和水平推流的复合流

态。反应器上方配有视镜，用以观察液面位

置。出气口与气体流量计 (LMF-1，长春汽车滤

清器有限公司)和沼气分析仪 (Gasboard-3200L，
武汉立方光电有限公司)相连。整个罐体用伴

热带和玻璃棉毡进行加热和保温，温度控制在

(37±1) ℃。pH保持为中性。搅拌方式为间歇式

搅拌，每搅拌 5 min后间隔 5 min，搅拌速率为

4 r·min−1。每天定时进料，每 2 d出料 1次。

 1.4    分析方法

1)常规指标测定。TS(总固体)和 VS(挥发

性固体 )质量分数采用干重法测定 [17]；粗蛋白

由凯氏定氮仪 (KDN-520，杭州绿博仪器有限公司)测定的凯氏氮乘以 6.25后得出[18]。

2) FT-IR(傅里叶红外光谱 )测定。傅里叶红外光谱采用光谱仪 (vertex 70，德国 Bruker公司 )
测定。

3)木质纤维素组分分析。纤维素、半纤维素及木质素的质量分数借助纤维分析仪 (ANKOM
2000i，美国 ANKOM公司)，采用范式洗涤法测定 [19]。木质素的纯度为样品中酸溶木质素与酸不溶

木质素 2者质量分数之和，酸不溶木质素质量分数测定根据 GB/T 2 677.8-94，酸溶木质素质量分数

测定根据 GB/T 10 337-2008[20]。总固体和木质纤维素降解率公式见式 (1)。

D =
mbeginning−mout−mend

mbeginning
×100% (1)

式中：D为总固体、纤维素、半纤维素或木质素的降解率；mbeginning 为处理前添加至体系中总固

体、纤维素、半纤维素或木质素的总质量，g；mout 为过程中排出体系的总固体、纤维素、半纤维

素或木质素的总质量，g；mend 为处理后体系中总固体、纤维素、半纤维素或木质素剩余的总质

量，g。木质素的回收率公式见式 (2)。

A =
m1

m2
×100% (2)

式中：A为木质素的回收率；m1 为处理后体系中木质素剩余的总质量，g；m2 为处理前添加至体

系中木质素的总质量，g。
4)水解酶活性分析。羧甲基纤维素酶 (CMC)和木聚糖酶均采用 DNS显色法测定，并用不含发

酵液的反应体系作为空白对照 [21]。1个 CMC酶酶活力单位 [U·(mL·min)−1]定义为每毫升粗酶液每分

钟催化水解羧甲基纤维素钠 (CMC-Na)生成 1  μg葡萄糖的酶量， 1个木聚糖酶酶活力单位

[U·(mL·min)−1]定义为每毫升粗酶液每分钟分解木聚糖生成 1 μg木糖的酶量。

5)碳水化合物活性酶基因的测定。分别取 AD组和 FF+AD组运行至稳定期的物料，存入

−80 ℃ 保存，用于宏基因组测序。使用 NEB Next® UltraTM DNA Library Prep Kit for Illumina®试剂盒来

提取样品中的 DNA，DNA质检合格后进行文库制备。使用 IlluminaTM 二代测序平台 (生工生物工程

股份有限公司 )进行宏基因组测序，并通过 FastQC和 Trimmomatic软件进行数据评估与质控分析

后，构建基因集。最后将基因集与 CAZy数据库 (http: //www. cazy. org/)进行比对，获得碳水化合物

活性酶基因的功能注释信息及其相对丰度。

 

 

图 1    卧式厌氧消化反应器示意图

Fig. 1    Schematic diagram of a horizontal anaerobic
digestion reactor
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 2    结果与讨论

 2.1    混合真菌发酵后底物特性分析

木质纤维素包含纤维素、半纤维素及木质素，其在醋糟中的质量分数约 70%~80%[22]。醋糟经
混合真菌发酵后，总固体的降解率为 38.81%。其中，30.65%为纤维素和半纤维素，占总固体降解
量的 78.97%。结合表 2可以看出，混合真菌发酵 (FF组)处理后的醋糟中，未被降解组分 (占干物
质总质量的 61.19%)中仍包含有质量分数 28.5%的纤维素和 11.33%的半纤维素等主要成分，分别
占原底物中相应成分总质量的 69.75%和 52.63%。这表明，仍有大量物质未被降解，木质素质量分
数仅为 19.41%，仍处于较低水平。

傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)能够有效分
析底物固相的分子结构和官能团，可为深入探
究真菌发酵过程醋糟内部木质纤维素结构的变
化提供依据 [23]。如图 2所示，与木质素结构相
关的谱峰位于 1 234、1 419、1 514、1 630 cm−1

处，相比于醋糟，混合真菌发酵后的醋糟在
1 419、1 514 cm−1(木质素中苯环骨架 C—H变
形振动、木质素中苯环骨架 C=C—OH伸缩振
动)处的透过率增加了约3.5%，在1 234、1 630 cm−1

(木质素酚醚键  C—O—C伸缩振动、木质素中
与芳香环相连的 C=O伸缩振动)处的透过率增
加了约 5.2%。这表明，发酵过程中木质素结构
的破坏主要集中在与苯环相连的侧链上，即木

质素与碳水化合物之间连接键的断裂，对木质素苯环骨架的破坏作用较小。纤维素和半纤维素结
构相关的谱峰位于 1 030、1 149 cm−1(纤维素和半纤维素中 C—O伸缩振动、纤维素和半纤维素中
C—O—C伸缩振动)，其透过率增加了约 8.0%，峰值强度变化比木质素相关谱峰的强度变化更加明
显。这表明，混合真菌发酵处理具备高效破坏纤维素和半纤维素结构的能力。综上所述，混合真
菌发酵处置通过对木质素侧链结构及对纤维素、半纤维素结构的破坏，能够有效破坏木质纤维素
结构，此过程有利于后续厌氧消化阶段对纤维素和半纤维素的充分水解。

 2.2    厌氧消化强化木质素纯化效果分析

对比单一的厌氧消化处理过程 (AD组)和真菌发酵联合厌氧消化处理过程 (FF+AD组)的底物
降解情况，以便于更精确地考察 FF+AD策略分离纯化醋糟中木质素的效果。总固体降解率和木质
纤维素降解率是表征厌氧消化过程底物降解的重要指标，其结果见图 3。可以看出，AD组共降解
了 54.12%的干物质，纤维素、半纤维素和木质素相对于本物质的降解率分别为 39.82%、73.63%
和 5.41%。FF+AD组共降解了 81.51%的干物质，纤维素、半纤维素和木质素相对于本物质的降解

率分别为 87.65%、96.34%和 23.99%。由上述数据可知，无论是底物中总固体的降解率还是单一物
质的降解率，FF+AD组均高于 AD组。虽然 FF+AD策略处理损失了 23.99%的木质素。然而，相比

表 2    不同策略处理后底物成分对照

Table 2    Comparison of substrate components treated by different strategies %

实验组 粗蛋白 木质素 纤维素 半纤维素 其他

对照组 10.80±0.53 14.97±0.12 32.54±0.84 22.48±0.34 19.21±0.11

FF组 9.45±0.10 19.41±0.11 28.50±0.46 11.33±0.14 31.31±0.24

AD组 7.62±0.08 23.84±0.23 35.53±0.33 12.84±0.11 20.17±0.14

FF+AD组 4.81±0.05 61.56±0.41 21.74±0.19 4.45±0.08 7.44±0.03

　　注：数值为基于干重下质量分数的平均值±标准方差。

 

图 2    混合真菌发酵后醋糟中木质纤维素官能团的变化

Fig. 2    Changes of lignocellulosic functional groups in vinegar
residues after mixed fungal fermentation

 

   第 9 期 王浩齐等：利用醋糟生物纯化木质素新策略的效能评估 3003    



于化学法纯化木质素过程中木质素的损失 (一
般超过 50%)[10]，该策略仍具有优势。结合表 2
亦可以看出，AD组的沼渣中木质素质量分数
仅为 23.84%，沼渣中仍含有质量分数 35.53%
的纤维素、12.84%的半纤维素、7.62%的粗蛋
白及其他组分未被降解。其可能的原因是，单
一的厌氧过程对木质纤维素结构的破坏效果极
为有限，仅能降解不被木质纤维素结构束缚的
多糖。此外，FF+AD组的沼渣中纤维素、半纤
维素和粗蛋白的质量分数分别为 21.74%、4.45%
和 4.81%，相较于 AD组均大幅下降，木质素
纯度为 62.32%，回收率为 76.01%。其原因可能
是，真菌发酵过程对木质纤维素结构的破坏有
效地释放了纤维素和半纤维素等组分，并使其

在厌氧过程得以更充分的降解。因此，FF+AD
策略在高效破坏木质纤维素结构的同时可大量
降解醋糟中的纤维素和半纤维素等组分，显著
提升木质素纯化效率。

FF+AD策略中，FF阶段和 AD阶段纤维
素、半纤维素降解占总纤维素、半纤维素降解
的比例分别如图 4(a)和图 4(b)所示，FF阶段
和 AD阶段纤维素降解占比分别为 52.94%和
47.06%，半纤维素降解占比分别为 71.79%和
28.21%。这表明，该策略的 FF阶段在破坏木
质纤维素结构的同时，对底物中纤维素和半纤
维素有一定的降解作用，其主要体现在对半纤维素的大量降解。其原因可能是，好氧微生物的增
殖需要能量供给，会优先利用纤维素和半纤维素等易降解的碳源，然而，由于纤维素具有高结晶
度，且纤维素酶易被木质素所吸附。相比之下，半纤维素的分子量小且结构简单，更易被微生物
所水解 [24]。尽管如此，混合真菌发酵后的醋糟中仍有大量杂质残留，特别是纤维素残留量较高，
占干物质总质量的 28.50%。单一的 FF阶段虽然能有效破坏木质纤维素结构，然而，对释放出纤维
素的降解能力有限，无法满足木质素纯化要求。AD阶段能有效弥补 FF阶段的功能缺陷，提高底
物降解效率，进而强化木质素的纯化效果。

FF+AD策略将真菌发酵与厌氧消化 2过程的微生物功能互补，显著提高了生物法分离纯化木

质素的效率，最终所得木质素纯度为 62.32%，回收率为 76.01%。该纯度的木质素在电化学、环
保、农林业、催化剂及有机高分子材料 [25] 等领域可被用作改性制备成木质素磺酸盐、木质素硫酸
盐的粗木质素原料。

 2.3    傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)分析

FT-IR图谱是一种定性分析木质纤维素结构和官能团的有效方法之一，能够从底物内部探究不
同策略对木质纤维素结构的降解规律。本研究利用 FT-IR技术分析了不同底物在 900 ~ 1 700 cm−1

波数范围内木质纤维素特征峰的变化规律，其红外光谱图如图 5所示。
由图 5可知，不同策略发酵后的沼渣与醋糟的红外光谱相比，不同吸收峰的强度变化出现明

显的差异性。在 1 030(纤维素和半纤维素中 C—O伸缩振动 )和 1 149 cm−1(纤维素和半纤维素中
C—O—C伸缩振动)处的峰值强度相较于醋糟变化明显，透过率均增加 10%以上。这证明，底物
中的纤维素和半纤维素组分被大量降解。相比之下，在 1 234(木质素酚醚键 C—O—C伸缩振动)、
1 419(木质素中苯环骨架 C—H变形振动)、1 514(木质素中苯环骨架 C=C—OH伸缩振动)和 1 630 cm−1

 

图 3    不同策略处理后的 TS降解率和木质纤维素降解率

Fig. 3    TS degradation rate and lignocellulose degradation rate
after treatment by different strategies

 

图 4    FF+AD策略中 FF阶段和 AD阶段的纤维素和半纤

维素降解占总纤维素、半纤维素降解的比例

Fig. 4    Cellulose and hemicellulose degradation in FF and AD
phases as a proportion of total cellulose and hemicellulose

degradation in FF+AD strategy

 

  3004 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    



(木质素中与芳香环相连的 C=O伸缩振动)处的
峰值强度相较于醋糟变化幅度小，透过率仅增
加不到 3%。这表明，木质素降解率较低，木
质素损失少，其与 2.2节木质纤维素的降解率
结果一致。此外，各底物在 1 419、1 514 cm−1

处的峰值强度变化均小于在 1 234、1 630 cm−1

处的峰值强度变化。这表明，木质素的苯环骨
架很难被降解。

不同策略发酵后沼渣之间的红外光谱图也
具有明显差异。其中，FF+AD策略发酵后的沼
渣与醋糟的差异性最大，全波数透过率均最
高。这表明，该策略对底物中木质纤维素结构
的 破 坏 程 度 最 高 。 相 较 于 FF组 和 AD组 ，
FF+AD组的峰值强度变化主要集中在 1 030和

1 149 cm−1 这 2个与纤维素、半纤维素相关的谱峰处，在 1 030 cm−1 处的透过率为 98.75%，分别比
FF组和 AD组提高了 4.20%和 2.36%；在 1 149 cm−1 处的透过率为 99.47%，分别比 FF组和 AD组提
高了 1.91%和 1.45%。这可能是因为，FF+AD策略对木质纤维素结构的有效破坏提高了厌氧菌群对
底物的水解效率，最终导致纤维素和半纤维素结构中大量 C—O键和 C—O—C键断裂。单一的
AD处理对木质纤维素结构的破坏作用较小，该结构的存在阻碍了厌氧菌群对纤维素和半纤维素的
进一步利用；单一的 FF处理虽然能够破坏木质纤维素结构，然而其对纤维素的降解能力有限。因
此，AD组和 FF组对纤维素、半纤维素分子结构的破坏均小于 FF+AD组，峰值透过率低。

综上分析，FF+AD策略在高效破坏醋糟木质纤维素结构的同时能够充分断裂纤维素、半纤维
素分子结构中的 C—O键和 C—O—C键，降解纤维素和半纤维素，提高木质素纯度。此外，该策
略对木质素苯环骨架的破坏程度较小，有利于木质素的保留回收。

 2.4    厌氧体系中水解酶活性的变化

厌氧消化体系中纤维素和半纤维素的有效脱除是醋糟中木质素高效分离纯化的关键，而纤维
素和半纤维素的水解主要依靠其水解酶作用。因此，体系中水解酶的活性一定程度上能够体现纤
维素、半纤维素的水解程度。羧甲基纤维素酶 (CMC)是一种内切纤维素酶，是纤维素酶系中最重
要的成分之一。木聚糖是半纤维素的主要组成部分，木聚糖酶是半纤维素降解过程的关键酶。体
系中 CMC酶和木聚糖酶的活性变化如图 6所示。由图 6可以看出，随着反应器的连续运行，
AD组和 FF+AD组的 CMC酶和木聚糖酶活性虽然有波动，然而整体呈上升趋势，此趋势呈现了反

 

图 5    醋糟及不同策略发酵后沼渣的红外光谱图

Fig. 5    Infrared spectra of vinegar residues and biogas residues
after fermentation by different strategies

 

图 6    AD组和 FF+AD组厌氧体系中羧甲基纤维素酶和木聚糖酶的活性变化情况

Fig. 6    Changes of CMCase activity and xylanse activity in anaerobic systems of the AD and FF+AD groups
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应体系相关功能微生物逐渐适应物料负荷冲击的过程。对比 2组厌氧体系中酶的活性可以发现，
FF+AD组的 CMC酶和木聚糖酶的活性均明显高于 AD组。其中，CMC酶活性最高值达到 62.73
U·(mL·min)−1，相较于AD组酶活性最高值提升了 24.77%；木聚糖酶活性最高值达到 68.89 U·(mL·min)−1，
相较于 AD组酶活性最高值提升了 18.65%。结合 FT-IR分析结果可知 (2.1节)，这可能是因为，真
菌处理有效破坏了底物中的木质纤维素结构，使包裹在木质纤维素结构中的纤维素和半纤维素与
体系中的厌氧微生物充分接触，进而提高了 2种水解酶的活性，也提高了纤维素和半纤维素的降
解率。综上分析，相比于单一的厌氧消化处理 (AD组)，真菌发酵联合厌氧消化策略 (FF+AD组)的
厌氧体系中 CMC酶和木聚糖酶的活性显著提升，从酶活角度验证了该策略对底物中纤维素和半纤
维素等组分的高效去除能力。

 2.5    厌氧体系中碳水化合物活性酶的基因表达

碳水化合物活性酶 (CAZy)数据库是一个主要研究降解复杂碳水化合物和糖结合物的酶的数据
库 [26]。在水解酶活性研究的基础上，定量分析体系中碳水化合物活性酶基因的变化，对揭示微生
物协同降解碳水化合物的机理有着重要意义。因此，本研究分别测定了 AD组和 FF+AD组厌氧体
系中的碳水化合物活性酶基因，利用其来表征厌氧体系中关键水解菌群的变化情况，结果见图 7。
如图 7(a)所示，碳水化合物活性酶根据其功能可以分为 6种家族，其分别为糖苷水解酶 (GH)、碳
水化合物酯酶 (CE)、糖基转移酶 (GT)、辅助活性酶 (AA)、碳水化合物结合模块 (CBM)和多糖裂解
酶 (PL)[27]。其中，GH、CE和 GT家族约占整个厌氧体系中碳水化合物活性酶基因数量的 80%，其
次为 AA、CBM和 PL家族。AD组和 FF+AD组厌氧体系中碳水化合物活性酶基因总数分别为 12 376
和 14 717，FF+AD组中 6种水解酶家族的基因数量均高于 AD组。其原因可能是，真菌发酵处置后
的底物其疏松的木质纤维素结构能够释放出更多可被利用的纤维素和半纤维素等物质，进而促进
了体系中水解微生物的快速增殖，碳水化合物活性酶基因数量增多。由图 7(b)对比 AD组和
FF+AD组厌氧体系中排名前 20的碳水化合物活性酶基因丰度发现，GH43(β-木糖苷酶)和 CE1(乙酰
木聚糖酯酶)为体系中的优势基因，主要功能均为降解半纤维素，其丰度在 AD组和 FF+AD组中均
最高 (> 0.25%)。相较于 AD组，FF+AD组中的 GH43和 CE1的丰度均提高 0.1%以上。其原因可能
是，真菌发酵过程破坏底物中木质纤维素结构后，大量可被利用的半纤维素从结构中裸露出来，
导致水解菌群快速生长繁殖，GH43和 CE1的丰度增加。同时，裸露出来的纤维素也促进了
FF+AD组中 GH5、GH9和 GH51等与纤维素降解有关的碳水化合物活性酶基因丰度的增加，然而
由于纤维素比半纤维素更难降解，GH5、GH9和 GH51的丰度之和仅上升约 0.03%。GH13(α-淀粉
 

图 7    AD组和 FF+AD组厌氧体系中六种碳水化合物活性酶家族的基因数量和排名前 20的
碳水化合物活性酶基因的丰度

Fig. 7    Gene numbers of six families of carbohydrate-active enzymes and the abundance of the top 20 carbohydrate-active
enzyme genes in anaerobic systems of the AD and FF+AD groups
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酶)主要作用于淀粉结构中的 α-1,4糖苷键，能够将淀粉降解为葡萄糖、麦芽糖等 [28]。FF+AD组中
GH13丰度相比于 AD组提高了 0.03%。这表明，FF+AD策略能够有效提高淀粉的降解率。其原因
可能是，该策略对底物中木质纤维素结构的破坏减弱了该结构对淀粉酶的吸附作用。GT4、GT2、
GT35和 GT51分别与蔗糖、纤维素、淀粉和细胞壁的合成有关 [29]。FF+AD组厌氧体系中以上 4种
GT家族的丰度略有下降。其原因可能是，体系中水解微生物的大量增殖，导致参与低聚糖和多糖
合成的微生物数量减少。

综上所述，FF+AD策略的真菌发酵过程对底物中木质纤维素结构的破坏大幅提升了厌氧体系
降解纤维素和半纤维素等物质的潜力。包含 GH43、CE1、GH13等碳水化合物活性酶基因的水解微
生物的大量快速富集是木质纤维素结构被破坏，纤维素和半纤维素等物质被充分释放的直接印
证；同时，也表明该策略的厌氧消化过程可高效降解释放出的纤维素和半纤维素等组分，最终实
现醋糟中木质素的高效分离纯化。

 3    结论

1)提出了一种生物纯化醋糟中木质素的策略 (即 FF+AD策略 )。醋糟经真菌发酵和厌氧消化
2过程纯化后，出料后的沼渣中木质素纯度为 62.32%，木质素回收率为 76.01%。

2)该策略能有效破坏醋糟中的木质纤维素结构。厌氧体系中 CMC酶和木聚糖酶等水解酶活性
的显著提升也证明了该策略具备高效去除纤维素和半纤维素等主要组分的能力。

3)厌氧体系中以 GH43、CE1、GH13为代表的碳水化合物活性酶基因数量及丰度的增加，是
该策略能够高效降解纤维素和半纤维素等组分，高效分离纯化醋糟中木质素的根本原因。
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Abstract      As  an  important  component  of  vinegar  residues,  lignin  is  a  renewable  resource  for  providing
aromatic  substances  in  nature,  and  it  can  be  widely  used.  However,  the  lignocellulosic  structure  of  vinegar
residues  is  very  stable  and  the  difficulty  in  destroying  this  structure  leads  to  the  low  efficiency  for  lignin
separation and purification with biological  methods,  and further affects the utilization of vinegar residues.  For
solving  this  problem,  a  novel  strategy  for  lignin  separation  and  purification  was  proposed.  Based  on  the
combination of mixed fungal fermentation and anaerobic digestion treatment process,  the efficient purification
of  lignin can be attained through the synergistic  effect  of  effective destruction of  lignocellulosic  structure  and
degradation of polysaccharides by microorganisms with different functions. After treatment, the degradation rate
of cellulose and hemicellulose in vinegar residues reached 87.65% and 96.34%, the purity of lignin was 62.32%
and  the  recovery  rate  was  76.01%.  The  increase  of  hydrolase  activity  and  the  enrichment  of  microorganisms
containing carbohydrate-active enzyme (GH43, CE1 and GH13) genes in the treatment system after destruction
of  lignocellulosic  structure  of  vinegar  residues  were  the  fundamental  reason  for  the  efficient  purification  of
lignin  by  this  strategy.  The  results  showed  the  great  potential  of  this  strategy  for  the  efficient  separation  and
purification of lignin from vinegar residues, which can provide a reference for the resource utilization of vinegar
residues.
Keywords     vinegar residues resourcelisation;  lignin; biological purification; hydrolase; carbohydrate-active
enzyme genes
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