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细菌纤维素／黑索今复合材料的动态酶降解及表征
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摘要：采用正交试验设计法研究了细菌纤维素／黑索今（ＢＣ／ＲＤＸ）复合材料动态酶降解及影响因素。对降解前后

的材料利用扫描电镜、红外吸收光谱及 Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）进行了表征。结果发现：影响 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料酶降

解程度的因素大小依复合材料量、纤维素酶浓度和酶解温度顺次降低，但均未达到显著性的影响水平（Ｆ＜Ｆ０．０５）；对

１．００ｇＢＣ／ＲＤＸ复合材料，其优化的动态酶降解工艺为：酶浓度０．７％、温度４０℃、ｐＨ５．０、酶解时间２５ｈ。酶解可适

度或完全破坏复合材料中细菌纤维素形态和结构，但对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料中黑索今的性质无影响。
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１　引　言

纳米复合含能材料是近年来较为热门的研究课

题
［１－１１］

。一般采用溶胶凝胶法来制备，因其能精确控
制复合物组成、密度、形貌及粒径分布而进一步提高其

性能
［１－８］

，但该法所使用的凝胶无法降解而难以进一

步提高炸药含量。

　　ＬｕｏＱｉｎｇＰｉｎｇ等［１１］
以可降解并具纳米网络结构

的细菌纤维素（ｂａｃｔｅｒｉａｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＢＣ）生物质材料为
载体 制 备 出 纳 米 结 构 的 细 菌 纤 维 素／黑 索 今
（ＢＣ／ＲＤＸ）复合含能材料，若将复合材料中 ＢＣ组分
进行适度降解可望获得 ＲＤＸ含量更高的纳米结构复
合含能材料。为此，杜艳芳等

［１２－１３］
以专一性强、条件

温和且易于控制的酶法对 ＢＣ材料及在外加炸药环境
中的静态酶解进行了初步研究；目前未见针对

ＢＣ／ＲＤＸ复合含能材料动态酶解除去细菌纤维素及酶
解对 ＲＤＸ影响的相关研究报导。因此，本文采用正交
试验设计法研究了 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料动态酶降解，并
对降解前后的材料进行了表征，可为高 ＲＤＸ含量纳米
复合炸药制备等提供参考。

２　材料与方法

２．１　原料及试剂
　　自制 ＢＣ／ＲＤＸ复合含能材料（ＢＣ／ＲＤＸ＝１／４）。

　　酶活度≥１．８×１０４ｕ·ｍＬ－１的纤维素酶（宁夏和
氏璧生物技术有限公司）。

　　硫酸铜、酒石酸钾钠、氢氧化钠等均为分析纯。
２．２　实验方法
　　动态酶解，参照文献［１２－１３］方法进行。
　　还原糖测定，采用费林试剂法［１４］

测定。

　　相对降解率，参照文献［１５］的方法，以 ＢＣ／ＲＤＸ
复合材料酶解最终产物还原糖量占酶解前复合材料中

细菌纤维素量的百分率———相对降解率 （ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏ，ＲＤＲ）为指标考察降解情况，计算式为：

相对降解度（％）＝ 酶解后还原糖总量

复合材料中细菌纤维素总量
×１００

　　分别将 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料及经降解离心分离的
固体经洗涤冻干样（以下称降解样），以 ２５ｋＶ加速电
压、２０ｆｒａｍ／ｓ扫描速度在 ＴＭ１０００扫描电镜仪上进行
形貌分析；或分别以溴化钾压片后在 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７０红外
光谱仪进行测试分析；或分别以 ６０ｋＶ电压、３５ｍＡ
电流、ＣｕＫα射线、８°／ｍｉｎ扫描速度、０．０２°步宽在
Ｄ／ｍａｘＩＩＩＡ型 Ｘ光衍射仪上作 ＸＲＤ测试。

３　结果与讨论

３．１　正交实验

　　由文献［１２－１３］结果，采用 Ｌ９（３
４
）正交试验设

计
［１６］
对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料以酶液浓度、酶解温度、复

合材料量因素进行 ｐＨ为 ５．０、酶解时间为 ２５ｈ的动
态酶解优化试验，试验因素水平表见表 １，试验安排、
结果及初步分析等见表 ２，各试验因素对复合材料酶
解程度影响的方差分析结果见表３。
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表 １　正交试验的因素水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｌｅｖｅｌｓ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｂ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ｅｎｚｙｍｅ／％

Ｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
／ｇ

１ ４０ ０．７０ ０．５０
２ ４５ １．１０ １．００
３ ５０ １．５０ １．５０

表 ２　试验安排与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ ＲＤＲ／％

１ ４０ ０．７０ ０．５０ ３０．６
２ ４０ １．１０ １．００ ２３．７
３ ４０ １．５０ １．５０ ２１．５
４ ４５ １．１０ １．５０ ２０．０
５ ４５ １．５０ ０．５０ ３６．２
６ ４５ ０．７０ １．００ ２４．６
７ ５０ １．５０ １．００ ３０．２
８ ５０ ０．７０ １．５０ １７．１
９ ５０ １．１０ ０．５０ ４３．９
ｋ１ ２５．２７ ２４．１０ ３６．９０
ｋ２ ２６．９３ ２９．２０ ２６．１７
ｋ３ ３０．４０ ２９．３０ １９．５３
Ｒ ５．１３ ５．２０ １７．３７

表 ３　试验因素影响相对降解率的显著性分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

ｓｏｕｒｃｅ ＳＳ ｄｆ ＭＳ Ｆ Ｆ０．０５（２，２）

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ４１．１５ ２ ２０．５８ １．３８ １９．００
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｎｚｙｍｅ ５３．０６ ２ ２６．５３ １．７８ １９．００
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ４６０．８１ ２ ２３０．４１ １５．４６ １９．００

ｅｒｒｏｒ ２９．７９ ２ １４．９

从表２结果看出，各试验因素对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材
料相对降解程度的影响不同，即复合材料酶解程度随

酶解温度升高或复合材料量的增加而基本呈线性增大

或降低趋势，但随酶液浓度增加呈先增大而后不再增

加。超过一定量的复合材料因其复合材料中 ＢＣ降解
产物累积或其中 ＲＤＸ量相对增加对其进一步酶降解
具有一定的抑制作用

［１２－１３，１７］
。

由表２极差分析可知，复合料量的影响最大，再顺
次为两者间差异较小的酶液量、酶解温度。

　　仅依上则 Ａ３Ｂ２Ｃ１为优化工艺，即对 ０．５０ｇ复合
材料以 １．１％酶浓度和 ５０℃温度进行动态酶解。但
从表３可看出：在各试验因素中，复合材料量的影响
最大，其次是酶液量和温度因素，这与表 ２结果相同，

但它们对酶解程度的影响均达不到显著性水平（Ｆ＜
Ｆ０．０５）。因此，考虑既有利于酶解与安全，又能降低成本
等，确定Ａ１Ｂ１Ｃ２即对１．００ｇＢＣ／ＲＤＸ复合材料以４０℃
的温度，０．７％的酶浓度进行动态酶解为最佳工艺条件。
３．２　微观形貌特征
　　对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料不同酶解时间的扫描电镜
观察结果如图１所示。
　　从图１可看出：经５ｈ酶解后细菌纤维素结构已
受到一定程度破坏，经２５ｈ酶解则破坏更重；不同酶
解处理时间的黑索今形貌则没有变化。

３．３　ＸＲＤ表征
　　对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料及经不同酶浓度酶解处理
后的 ＸＲＤ分析结果分别如图２和图３所示。
　　从图２和图３看到：复合材料在不同酶浓度降解
下除有 ＲＤＸ衍射峰外，在２θ为２２．８°的位置还有较为
清晰且峰高不同的细菌纤维素特征峰，即在 １．２％与
３．６％酶浓度条件下经 ２５ｈ酶降解后样品中的 ＢＣ结
构因部分或完全降解而使其的不对称环向特征峰被不

同程度地弱化。

３．４　红外扫描图谱分析
　　分别对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料降解前和降解 ２５ｈ后
进行红外扫描测试，结果如图４所示。

ａ．ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒ５ｈ　　　　　ｂ．ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒ２５ｈ

图 １　ＢＣ／ＲＤＸ复合材料不同降解时间的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢＣ／ＲＤＸｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图 ２　ＢＣ／ＲＤＸ复合材料的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＣ／ＲＤＸｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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图 ３　ＢＣ／ＲＤＸ复合材料不同酶量酶解后的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｓｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ＢＣ／ＲＤＸｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｅｎｚｙｍｅ

图 ４　ＢＣ／ＲＤＸ复合材料酶降解前后红外图谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅａｎｄｐｏｓｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｆｏｒＢＣ／ＲＤＸｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

　　从图４可知：ＢＣ／ＲＤＸ复合材料降解前后物质在
１２５０ｃｍ－１

均有强的硝胺特征峰，而在１１１０ｃｍ－１
处 ＢＣ

的不 对 称 环 向 内 伸 缩 特 征 峰 消 失
［１８］
。这 表 明

ＢＣ／ＲＤＸ复合材料中的 ＢＣ结构可被降解破坏，但酶解
对复合材料中 ＲＤＸ的结构无影响。

４　结　论

　　ＢＣ／ＲＤＸ复合材料的酶解既不影响 ＲＤＸ性质，同
时还能适度或完全破坏 ＢＣ的结构和形态。
　　各试验因素对 ＢＣ／ＲＤＸ复合材料中 ＢＣ组分降解
的影响不同，但各因素作用均没达到显著性影响水平

（Ｆ＜Ｆ０．０５）。
　　对１．００ｇＢＣ／ＲＤＸ复合材料，其动态酶降解优化工
艺条件是：酶浓度０．７％、温度４０℃，ｐＨ５．０，酶解２５ｈ。
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