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 摘要：介绍了近年来国内外木质纤维素生产燃料乙醇的技术现状。评述了纤维素原料生产乙醇的预处理及水解为葡
萄糖和发酵成酒精的各生产工艺。分析了各工艺的技术特点和经济性。提出应进一步加强纤维素生产燃料乙醇的研究
。

 经济社会的发展以能源为重要动力，经济越发展，能源消耗越多。到2059年，也就是世界上第一口油井开钻200周
年之际，世界石油资源大概所剩无几[1]

。而生物质能是由植物的光合作用固定于地球上的太阳能，最有可能成为21世纪主要的新能源之一。据估计，植物每
年贮存的能量约相当于世界主要燃料消耗的10倍；而作为能源的利用量还不到其总量的1%。专家预测，生物质能源
将成为未来持续能源重要部分，到2015年，全球总能耗将有40%来自生物质能源。

 然而燃料乙醇的生产如均以糖类或粮食为原料，其产量受到粮食资源的限制，难以长期满足能源需求。从长远考虑
必须进行科技创新，扩大原料来源。含木质纤维素的生物质废弃物是生产燃料乙醇的另一原料来源，它包括农作物秸
秆、林业加工废料、甘蔗渣及城市垃圾中所含的废弃生
物质等[2]

。国内外专家对木质纤维素原料转化为乙醇燃料进行了大量的研究。木质纤维素转化为乙醇的步骤主要分为两步：纤
维素水解成糖，糖发酵成醇。由于木质纤维素结构复杂，纤维素、半纤维素不但被木质素包裹，而且半纤维素部分共
价和木质素结合，纤维素具有高度有序晶体结构．因此必须经过预处理，使得纤维素、半纤维素、木质素分离开，切
断它们的氢键，破坏晶体结构，降低聚合度，以提高水解效率。表1列出了几种木质纤维素中纤维素、半纤维素和木
质素的含量[3]。
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 1燃料乙醇的生产现状

 2001年世界乙醇年产量达314亿升，其中近200亿升为燃料乙醇，约占乙醇总量的63％。各大洲的产量分别为：美洲2
05.7亿升，欧洲41.5亿升，亚洲5.3亿升，非洲5.3亿升，大洋洲1.8亿升[4]。

 不难看出，美洲在乙醇的生产上仍然是世界乙醇生产的领头羊，同样在将纤维质转化为燃料酒精的研究、生产和应
用方面，巴西和美国也走在了世界的前列。在美国，政府积极鼓励燃料酒精的生产和使用。在政府的大力倡导下，酒
精燃料在美国的燃料市场上的份额已达到8%。1998年10月第一家商业性转化纤维质为酒精的工厂由BC
International在路易斯安那Jennings开始破土动工，该厂以蔗渣和稻壳为原料，年产酒精20×106加仑。

 1998年的12月，美国路易斯安那州的一家名为国际生物燃料的公司，宣布他们将利用申报了的专利技术，以纤维质
为原料大规模生产酒精，预计年产量为2500kt。除此之外，加利福尼亚和纽约用城市垃圾生产酒精的建厂计划亦在进
行中[5]；在巴西，酒精工业是国民经济的支柱，他们利用榨汁后的蔗渣发酵燃料酒精。

 到目前为止，巴西所产汽车90%采用酒精燃料发动机，全国一半多的交通工具使用的是酒精燃料。日本的研究者对
纤维素的酒精发酵也作了大量的研究，日本通产省从1980年起制定了生物质燃料化的七年研究开发计划，并设置了生
物质研究委员会，经费预算总额为260亿日元，其中技术开发费用达124亿日元。

 日本工业技术研究院微生物工业研究所从1979年起，开始进行稻草、废木材能源化的研究，目的是降低成本、进行
工业化生产，至今酒精发酵技术已基本完善。英、法、印度等国也都在计划生产燃料酒精。综上所述，在国外，以纤
维质为原料生产酒精费正逐步走向一个技术成熟的阶段[6,7]。

 与美国等国家相比，我国的燃料乙醇生产只是在近几年才受到政府高度重视，起步较晚，但是自2000年以来，我国
推广使用车用
乙醇汽油工作取得了很大进
展。目前，我国推广使用车用乙醇汽油工作已取得阶段
性成果[8，9]

。2001年4
月，河南天冠集团公
司和黑龙江华润金玉实业有限公司老厂变
性燃料乙醇改扩建项目已相继投产[10]

，吉林省新建60万吨燃料乙醇项目在2001年9月22日正式开工建设。但对以纤维素为原料生产酒精的工艺条件的研究
还不成熟。虽然中国科学院早在1980年就在广州召开了“全国纤维素化学学术会议”，把开发利用纤维素资源作为动
力燃料提到议事日程上来，但是到目前为止，仍没有取得重大突破，天然纤维素转化为酒精的新型开发技术在工业上
尚未大规模实施，其工艺技术的改进和基础理论的研究仍在进行之中。因此在我国以纤维质废物为原料生产酒精仍需
进一步的深入研究。

 2木质纤维素原料的预处理

 由木质纤维素的组成和结构可以知道，影响纤维素糖化分解的主要因素有木质素和半纤维素的保护作用，纤维素的
结晶度、聚合度、有效比表面积、内部孔隙大小及分布等，要直接对纤维素进行糖化水解或生物转化是相当困难的。
因此，无论采取何种工艺分解利用纤维素，都必须首先对纤维素原料进行预处理，其目的是降低纤维素的聚合度、结
晶度，破坏木质素、半纤维素的结合层，脱去木质素，增加有效比表面积。常用的预处理方法可分为物理法、化学法
、物理化学结合法和生物法4大类。

 2.1物理方法通常有机械破坏、微波或超声波、高能电子辐射等。

 （1）剪切和研磨Stuart等 [11,12]发

明了一种特殊的纤维素浆的高速剪切装置，可有效破坏纤维素与木质素和半纤维素的物理、化学结合，并显著降低纤
维素大分子的结晶度，提高比表面积。研磨的方法有球磨、锤磨等，比较有效的是球磨。1946年有人用球磨制得了完
全无定形结构的纤维素，但这种结构很不稳定，很快又重新形成晶态结构，这也是机械物理方法常有的弊端。球磨可
使纤维素的结构松散和使微纤中和微纤间晶区间存在
的氢键断裂[13,14]

。使用三轮球磨处理木质纤维素，对糖化反应极为有效。但存在的问题是，机械处理方法的能耗很高，这无疑增加了
生产成本。Daniel等[15]
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比较了几种研磨方法的能耗，结果表明Hammer磨的能耗比盘磨低，但处理后产物的粒度较大。

 （2）微波和超声波

 微波是一种新型节能、无温度梯度的加热技术，应用于染色工业，可以提高纤维素的染色性能。超声波在化学工业
中的应用也迅速发展。在超高压条件下，有机酸预处理生物质(如农作物废弃物)过程中，玉米秸秆用微波(4.9W/g)辐
射，然后用酶在400℃、pH值5.0，水解72h，糖化率高达98%[16]。

 2.2化学方法

 这是目前研究最多的手段。主要采用稀酸、碱或氨、次氯酸钠、氧化剂等化学试剂单独或互相结合进行预处理。

 （1）碱处理

 碱处理法是利用木质素能溶解于碱性溶液的
特点，用稀NaOH或NH3

溶液处理生物质原料，使其中的木质素结构破坏，从而便于酶水解的进行。氢氧化钠可以起到脱木素、润涨纤维素的
作用。尽管这种处理对提高原料的降解效果较好，但由于氢氧化钠的消耗量大，在碱处理过程中还有部分半纤维素被
损失，所以不太适用于大规模生产。近来人们较重视用N
H3溶液处理的方法，通过加热可容易地将NH3回收，重复使用。

 Sung等 [17]

在用氨处理橡木的实验结果表明，与大多数碱一样，氨可以打开木质素与半纤维素之间的连接，部分脱除木质素，从
而改变植物纤维的结构。但与强碱不同的是，氨水的处理较为缓和，不会使重要的聚糖化合物大量损失，半纤维素的
回收率随氨浓度的增加而增大，木质素的脱除率也随之上升，但纤维素基本上没有损失。另外，通过对预处理产物的
酶解实验，发现尽管木质素的脱除率较高，但酶解率仅稍有提高。说明酶解率的提高，与木质素有一定的关系，但并
不是关键因素。但也有资料[18,19]表明，对于硬质木质纤维材料，氨处理后，酶解率也有明显的改善。

 （2）酸处理

 稀酸预处理通常采用0.3%～1.2%的硫酸，在110～220℃下处理一定时间。由于半纤维素易被水解成单糖，纤维残渣
形成多孔或溶涨型结构，从而促进了酶解效果[20]

。虽然半纤维素用热水处理时也会溶出，但反应速度远小于稀酸催化剂存在的情况。稀酸的脱木质素作用较弱，0.1%
的酸的木质素脱除率只有22%，但半纤维的溶出率高，在酸浓度为0.2%时，酶解率可提高到大于90%，远比氨处理效
果好，说明半纤维素的有效溶出比木素的脱除更
有利于纤维素的酶解[17]

。Carrasco等对9种生物质底物的稀酸预处理进行比较，结果表明，几乎所有实验底物均表现出有利于随后的纤维素酸
水解的特点[21]。

 除了无机酸以外，还有人采用有机酸，如甲酸，但作用机理有所不同，甲酸主要是脱除木质素，而不是加速半纤维
素的溶出。Baeza以0.3%盐酸为催化剂，用甲酸在90℃常压处理松木底物，可有效分离木质纤维素，纤维素的含量上
升，并且结晶度下降，酶解糖化率从25%上升到56%[22]

。可用乙酸–硝酸为反应剂溶解和脱除木质素，仅用乙酸不能脱除木质素，为了有效地溶解木质素，必须加入硝酸。
乙酸浓度35%和硝酸浓度2%，约80%的木质素可从报纸中脱除[23]。

 （3）氧化剂

 氧化法主要是用过氧化氢进行氧化脱木质素的反应，从而达到破坏天然植物纤维的物理结构的目的。pH值是影响
反应的重要条件，在碱性条件下，可在80～90℃低温下反应，但在酸性条件下，要达到同样的氧化裂解木质素的效果
，就需在130～160℃[24]条件下，Gould等以H2O2

为氧化剂，控制pH值在11.2～11.8的范围，可部分脱除木质素，并降低纤维素的结晶度，过程中产生的抑制酶解过程
的毒素较少[25]。

 Kazuhiro等介绍了H 2O2

为氧化剂，Fe2+为催化剂的两步氧化法来处理木质纤维素，获得有机酸等化学物质。通过第一步非催化氧化，一部分
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[26]

。为了加强预处理的效
果，一些研究者将氧化剂与其他化学试剂结合
使用。Sung等将硫酸与H2O2配合用于橡木的预处理[17]。结果表明，随H2O2

浓度的增加，半纤维素的溶出率升高，当H2O2

浓度为1.6%时，达到90%
，相当于0.2%的酸单独处理的效果，但可省去酸
中和的步骤。Jun等[27]用氨和H2O2

配合预处理两种不同的软木质纤
维废料，研究结果表明，单独氨处理(ARP)，氨与H2O2混合(ARP–H)，氨和H2O2

2O2

虽然有助于木质素的脱除，但酶解效果也没有明显改善
。先H2O2

，后氨
处理后，产物
的酶解率从41%上升到75%，
但纤维素的保留率有所下降。Brownell等[28,29]认为氧化
剂H2O2有利于生物酶对软木质纤维底物的水解作用。其他氧化剂还有过乙酸、臭氧、硝酸、次氯酸钠等。

 2.3物理–化学方法

 这一方法主要指蒸汽爆破技术。蒸汽爆破是将木质纤维原料先用高温水蒸气处理适当时间，然后连同水蒸气一起从
反应釜中急速放出而爆破，由于木质素、半纤维素结合层被破坏，并造成纤维素晶体和纤维束的爆裂，使得纤维素易
于被降解利用。但蒸汽爆破处理后可能会提高纤维素
的结晶指数[30]

。最初的蒸汽爆破由Mason于1927年提出并取得专利[31]

。此后各国的研究者进一步结合化学处理，使蒸汽爆破技术更加完善。蒸汽爆破与酸结合，分两步预处理软木质纤维
，糖的回收率可大大提高，并可降低后续酶解过程的酶
的用量[32]

。蒸汽爆破杨木时加入NaOH，随碱浓
度的增加，木质素脱除率可提高到90%[33]

。蒸汽爆破的处理效果不仅与使用的化学试剂有关，而且与纤维材料的粒度大小有关。采用较大的粒度（8～12mm）
不仅可节约能耗，而且可采用较剧烈的操作条件，具有较高的纤维素保留度，较少的半纤维素水解糖类损失，提高纤
维素酶的酶解率[34]。

 氨冷冻爆破 [35]

是利用液态氨相对较低的压力(1.5MPa左右)和温度(50～80℃)下将原料处理一定时间，然后通过突然释放压力爆破原
料。在此过程中由于液态氨的迅速汽化而产生的骤冷作用不但有助于纤维素表面积增加，同时还可以避免高温条件下
糖的变性以及有毒物质的产生。氨冷冻爆破中采用的液态氨可以通过回收循环利用，整个过程能耗较低，被认为是一
种较有发展前途的预处理技术。

 2.4生物方法

 常用于降解木质素的真菌是木腐菌，通常是白腐菌、褐腐菌和软腐菌，其中软腐菌的木质素分解能力很低，褐腐菌
只能改变木质素的性质，而不能分解木质素，只有白腐菌分解木质素的能力较强。用白腐菌预处理纤维素较省能，还
可以得到有价值的副产物——SCP（单细胞蛋白)，成本低，经济效益好，并且由于反应条件温和，副反应和抑制性
产物少。但生物法处理时间长，而且白腐菌除分解木质素外，还产生分解纤维素和半纤维素的纤维素酶和半纤维素酶
，处理的同时也造成纤维素、半纤维素的损失，因此必须分离或选育木质素氧化酶活性高，而不产生纤维素酶、半纤
维素酶的菌种。
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 3木质纤维素原料的水解和糖化

 木质纤维素的水解糖化并生产燃料乙醇的过程中，从葡萄糖转化为乙醇的生化过程是简单和成熟的，反应在温和条
件下进行。目前传统的间歇发酵已被各种连续发酵工艺所取代，因而有高的生产率，可为微生物生长保持恒定的环境
，同时也能达到高的转化率。其水解产物为以木糖为主的五碳糖，以农作物秸秆和草为原料时还有相当量阿拉伯糖生
成(可占五碳糖的10%～20%)，故五碳糖的发酵效率也是决定过程经济性的重要因素，能同时发酵戊糖和己糖的菌种
也已发现和改良，并能够达到较高的产率[36]

。所以纤维素的糖化是木质纤维素制燃料乙醇的关键，其工艺主要有酸解法和酶解法两种工艺。

 （1）酸水解工艺

 最古老的纤维素糖化方法是以酸解为基础的[37]。主要有浓酸水解和稀酸水解两种。稀酸处理的优点在于半纤维素
水解得到的糖量大，催化剂成本低，易于中和。但半纤维素水解产物五碳糖易在催化下进一步降解(糠醛)。稀酸水解
过程为多相水解反应，硫酸浓度一般为0.5%～2%，温度为180～240℃，时间为几分钟到几小时。Brink为天然纤维素
转化为葡萄糖提出了一个两步法过程。第一步，把半纤维素解聚为木糖和其他糖类。第二步，把纤维素解聚为葡萄糖
。由于酸的浓度低，可以不必进行酸的回收。但葡萄糖的最大产率仅占纤维素的55%，并且有较多的解聚产物会阻止
酵母发酵生成乙醇[38]

。法国在1856年即开始进行了浓硫酸水解法进行乙醇生产。浓酸水解过程为单相水解反应，纤维素在浓酸作用下首先
溶解，然后在溶液中进行水解反应。浓酸能够迅速溶解纤维素，但并不是发生了水解反应。浓酸处理后成为纤维素糊
精，变得易于水解，(纤维素经浓酸溶液生成单糖，由于水分不足，浓酸吸收水分，单糖又生成为多糖，但这时的多
糖不同于纤维素，它比纤维素易于水解)但水解在浓酸中进行得很慢，一般是在浓酸处理之后再与酸分离，使用稀酸
进行水解。传统的酸水解流程包括固定水解法、分段水解法和渗滤水解法。一般采用连续渗滤反应器，固体物料充填
其中，酸液连续流过。这样水解所产的糖可连续流出，减少了在床内停留时间，相应也减少了糖的进一步反应。

 也有人提出了两步法稀酸水解。首先原材料用0.5～2.5mol/L的稀硫酸处理，约有50%的半纤维素转化为可溶性的低
聚糖或单糖，然后在62.5%～87.5%的液体乙醇中，用2m
ol/LH2SO4处理，脱除木素。通过以上两步，总纤维素得率>60%[39]

。近年来，人们还研究了助催化剂的作用。即
用某些无机盐（如ZnCl2，FeCl3

等）来进一步促进酸的催化作用[40]。加电解液NaCl溶液可观察到非均相稀酸水解速率的提高，酸解速率与添加的电
解液的浓度成线性关系。还有人尝试在渗滤反应器酸解过程中添加非水溶剂。如在稀硫酸中使用丙酮，葡萄糖产率为
83.4%，不用丙酮，产量
为65%。这表明，在适合的糖化条件下，可用丙
酮、酸、水混合体系[41]

。酸解法已有近一百年的历史，发展至今，仍存在许多问题，如酸回收问题、设备腐蚀、工程造价等，因此有逐渐被
生物酶解的方法所代替的趋势[42]。

 (2)生物酶水解工艺

 随着纤维素酶生产技术日益成熟，成本大幅度降低，酶解法已经开始逐渐取代酸解法。纤维素酶是一种多组分的复
合酶，包括内切型葡聚糖酶(Cx酶、CMC酶、羧甲基纤维酶)、外切型葡聚糖酶(C1酶、微晶纤维素酶)和纤维二糖酶(
β–葡萄糖苷酶)等3种主要组分。纤维素的酶水解机理至今仍未完全研究清楚，但普遍认为在将天然纤维素水解成葡
萄糖的过程中，必须依靠3种组分的协同作用才能完成。纤维素大分子首先在C1酶和Cx酶的作用下逐步降解成纤维二
糖，而纤维二糖酶则进一步将纤维二糖水解成葡萄糖。关于C1酶和Cx酶的作用基质虽有几种不同说法，但有两点是
一致的：(1)结晶纤维素是在C1酶和Cx酶的共同作用下分解的；(2)C1酶是从纤维素长链非还原性末端，以纤维二糖为
单位，切割β–1，4糖苷键的外切酶。纤维素酶分解纤维素的过程如下[43]：

 美国Natick工艺以城市废纤维垃圾为原料，酶水解间歇进行，24h完成。水解酶用量为135IU/g纤维素，水解液中葡
萄糖浓度为10%，水解率达45%。据Chen等[44]

报道，美国加州大学Berkeley分校以玉米芯为原料，以里斯木霉为产霉菌株，酶产率为19.2IU/(L�h)。

 4木质纤维素酒精生产工艺
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 利用微生物发酵木质纤维素生产酒精的工艺大致可分为直接法、间接法、同时糖化发酵和固定化细胞发酵。直接法
是指用同一微生物完成纤维素的糖化水解和乙醇发酵的生产过程。直接法中常用的微生物是热纤维梭菌。经过诱变改
造的重组热纤维梭菌用于发酵，其酒精产率可达9g/L，乙酸产量也能达到9g/L。热纤维梭菌若与热硫化氢梭菌共同作
用，还可使产量大大提高[45,46]

。利用混合菌发酵，可以部分解决产率不高的问题[47]

；间接法是指先用一种微生物水解纤维素，收集酶解后的糖液，再利用酵母发酵生产乙醇。此法中常用木霉的纤维素
酶来水解纤维素，产生的糖液再进行发酵，其酒精产量可达到97g/L。但这种方法中纤维素需先用氢氧化钠进行预处
理，因而成本较高[48]

；同时糖化发酵是指用一种可产生纤维素酶的微生物和酵母在同一容器中连续进行纤维素的糖化和发酵。在这一工艺
过程中，纤维素水解后产生的葡萄糖可以被不断地用于发酵，因而消除了高浓度葡萄糖对纤维素酶活性抑制，简化了
设备，缩短了生产周期，提高了生产效率。但也存在一些抑制因素，如木糖的抑制作用、糖化和发酵的温度不协调等
；固定化细胞发酵具有提高发酵器内细胞浓度、细胞可连续使用、最终发酵液酒精浓度高等优点。研究最多的是酵母
和运动发酵单胞菌的固定化。常用载体有海藻酸钠、卡拉胶、多孔玻璃等。研究表明，固定化运动发酵单胞菌比酵母
更具优越性。最近又有将微生物固定在气液界面上进行发酵的研究报道，其微生物活性比固定在固体介质上高。固定
化细胞的新动向是混合固定化细胞发酵，如酵母与纤维二糖一起固定化细胞发酵，将纤维二糖基质转化成酒精，被认
为是以纤维素原料生产酒精的重要阶梯[49]。

 5结语

 以木质纤维素类物质生产乙醇在近30年里研究得很多，对其组分、水解方法、发酵工艺和发酵菌种等方面都进行了
全面而深入的研究，为木质纤维素生产乙醇奠定了一定的基础。目前利用纤维素生产酒精的技术已基本成熟，但是由
于纤维素酶的成本太高，生产过程中，酶用量偏大，导致纤维素酒精的价格无法与粮食酒精相竞争，因此还要加强对
以下技术的研究：①进一步研究纤维素原料的预处理、酶水解及水解发酵生产酒精等技术；②进行固体发酵技术的研
究，解决目前存在的污染率高和成本高的问题；③以基因工程手段选育高产纤维素酶、木质素酶菌种，以有效地降低
生产成本。尽管近年来生物技术已取得发展，但是科技工作者仍面临许多挑战，还需要研制更加稳定的基因工程酶，
研究更加低廉有效的木质纤维素类物质的预处理方法，优化生产酒精各个环节。如果能解决好这些问题，那么木质纤
维素原料生物转化乙醇必将产生更大的社会效益和经济效益。
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