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 摘要：以木质纤维素生产燃料酒精因为具有原料可再生性和环境友好的优点而备受重视。本文介绍了木质纤维素制
取燃料乙醇中的水解工艺过程，包括浓酸水解、稀酸水解和生物酶水解，讨论了各个工艺的关键技术问题。

 用糖类或粮食生产燃料酒精的工艺简单，但其产量增加有一定的限度，成本难以显著降低。例如，美国在2006年扩
大了玉米酒精的生产后，就引起了市场上玉米价格的显著上涨。从我国国情出发，能用于生产燃料酒精的粮食更有限
。含木质纤维素的生物质废弃物是生产燃料酒精的另一原料来源，它包括农作物秸秆、林业加工废料、甘蔗渣及城市
垃圾中所包含的废弃生物质等。我国是农业大国，每年产生大量的生物质废弃物未被充分利用，而且还常因就地焚烧
而污染环境；另一方面，我国的石油资源有限，不能满足不断增长的燃料需求，所以在我国发展生物质制取燃料酒精
技术更有意义。

 生物质水解发酵工艺的一般工艺流程见图1。每一步都可能有不同的选择。

 生物质水解工艺主要有浓酸水解工艺、稀酸水解工艺和酶水解工艺，它们的机理不同。

 1浓酸水解

 浓酸水解的原理是：结晶纤维素在较低温度下可完全溶解在硫酸中，转化成含几个葡萄糖单元的低聚糖。将此溶液
加水稀释并加热，经一定时间后就可把低聚糖水解为葡萄糖。浓酸水解的优点是糖的回收率高(可达90%以上)，可以
处理不同的原料，相对迅速(共10～12h)，并极少降解。但对设备要求高，而且酸必须回收。

 美国Arkenol公司所开发的浓酸水解工艺主要以稻草为原料，而稻草中硅的含量很高，为此该工艺中也考虑到了硅
的回收问题。该方法为了把经过水解并压干的固体原料和5%～10%的氢氧化钠溶液混合，首先以硅酸钠的形式将稻草
中的硅提取出来，再用压滤法进行液固分离后，向含硅酸钠的液体中加入酸，将溶液pH值降低到10左右，此时硅酸
会沉淀下来，可用过滤的方法回收。

 浓酸水解中一个关键问题是酸的回收，如何经济地将酸和糖分离，使酸不但可以回用，而且方便糖液在后续工艺的
处理。

 图2为Arkenol公司的浓酸水解流程。该流程中对生物质原料采用两级浓酸水解工艺，水解中得到的酸糖混合液经离
子排斥法(或所谓的色谱分离)分为净化糖液和酸液。糖液中还含少量酸，可用石灰中和，生成的石膏在沉淀槽和离心
机里分离。色谱分离中得到的稀硫酸经过脱水浓缩后可回到水解工段中再利用。

                                                  页面 1 / 5



木质纤维素制取燃料乙醇水解工艺技术进展
链接：www.china-nengyuan.com/tech/97112.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

 根据中试装置的实验结果，该水解工艺可得到浓度为12%～15%的糖液，纤维素的转化率稳定在70%，最佳条件下
可达到80%。酸回收率可达到97%。

 2稀酸水解

 在纤维素的稀酸水解中，溶液中的氢离子和纤维素上的氧原子相结合，使其变得不稳定，容易和水反应，纤维素长
链在该处断裂，同时又放出氢离子，从而实现纤维素长链的连续解聚，直到分解成为最小的单元葡萄糖。所得葡萄糖
还会进一步反应，生成副产物。纤维素的稀酸水解可以表示为串联一级反应：

 式中的2个反应速率常数既和温度有关，也和液相中酸浓度有关。大部分天然生物质对酸度变化有一定的缓冲能力
，故加入酸液的pH值和反应器内实际pH值并不完全相同。由于所用原料和反应条件不同，各个研究者所得的速率常
数表达式有很大差别，不过一般都认为纤维素水解反应的活化能要比葡萄糖分解的活化能高，故在条件可能的情况下
，采用较高的水解温度是有利的。

 葡萄糖分解主要产物包括羟甲基糠醛(HMF)、1，6-葡萄糖酐、乙酰丙酸和甲酸等，其他存在于液相中的产物还有
果糖、纤维二糖、乙酸、腐植酸和某些气体产物。

 高温下半纤维素的水解机理类似于纤维素，即串联一级反应。但在较低温度下(小于160℃)时，半纤维素各部分水
解难易程度不同。一般认为，反应初期半纤维素在酸的作用下会生成聚合度不同的低聚糖，低聚糖再进一步水解为单
糖。整个水解过程是半纤维素的连续解聚过程，平均分子量逐渐下降。低温下半纤维素的水解机理可由下式表示：

 式中：H1代表半纤维素中的易水解部分，H2代表半纤维素中的难水解部分，这一区分考虑到了构成半纤维素的不
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同聚糖的水解难易的不同。O代表可溶性的低聚木糖，X代表木糖，D代表木糖的分解产物。

 木糖的主要分解产物为糠醛，另外半纤维素中还存在大量的乙酸基团，它们通常在预处理时转化为乙酸。

 3酶水解

 酶水解是生化反应，加入水解反应器的是微生物产生的纤维素酶。自然界中有很多细菌，例如霉菌和放线菌能产生
把纤维素分解为单糖的纤维素酶，因此可以将纤维素利用为碳源和能量来源，不过自然条件下微生物分解纤维素的速
度很慢。

 酶水解工艺主要包括原料预处理、酶生产和纤维素水解等部分。

 3.1原料预处理

 3.1.1预处理的目的

 由于构成生物质的纤维素、半纤维素和木质素间互相缠绕，且纤维素本身存在晶体结构，会阻止酶接近纤维素表面
，故生物质直接酶水解时效率很低。通过预处理可除去木质素，溶解半纤维素，或破坏纤维素的晶体结构，从而增大
其可接触表面，提高水解产率。好的预处理工艺应满足以下条件：①可促进糖的生成或有利于后面的酶水解；②能避
免碳水化合物的降解损失；③避免生成对水解和发酵有害的副产品；④经济上合理。

 预处理方法可大致分为物理法、物理—化学法、化学法和生物法4类。

 3.1.2物理法预处理

 物理法预处理包括机械粉碎、液相热水处理、高温分解、高能电子辐射、微波和超声波等技术，具有实用意义的只
有前两种。

 通过切、碾、磨等机械粉碎工艺可使生物质原料的粒度变小，增加其和酶的接触表面，更重要的是可破坏纤维素的
晶体结构。热水预处理又称为水压热解、非催化溶剂分解或者水溶解等。

 3.1.3物理—化学法预处理

 物理—化学法预处理主要包括蒸汽爆裂、氨纤维爆裂、CO 2爆裂等。

 蒸汽爆裂法是使高温蒸汽与生物质混合，经一定时间后迅速开阀降压，水蒸气提供了一个有效的热载体，可使原料
迅速升温而不使生成的糖过分稀释，喷射出的蒸汽和液化物质由于压力降低而很快冷却。该预处理过程中，高压蒸汽
可渗入纤维内部，再以气流的方式从封闭的孔隙中释放出来，使纤维发生一定的机械断裂；同时，高温高压加剧了纤
维素内部氢键的破坏和有序结构的变化，游离出新的羟基，增加了纤维素的吸附能力，也促进了半纤维素的水解和木
质素的转化。

 水蒸气爆裂的效果主要决定于停留时间、处理温度、原料粒度和含水量等。蒸汽爆裂法的优点是能耗低，可间歇也
可连续操作，主要适合于硬木原料和农作物秸秆。缺点是木糖损失多，对软木的效果较差，且产生对发酵有害的物质
。预处理强度越大，纤维素酶水解越容易，但由半纤维素得到的糖也越少，而产生的发酵有害物越多。

 氨纤维爆裂(简称AFEX)原理类似于蒸汽爆裂，氨纤维爆裂预处理可去除部分半纤维素和木质素，并降低纤维素的
结晶性，提高纤维素酶和纤维素的接近程度；CO2

爆裂与氨纤维爆裂基本相似，只是以CO2取代了氨，但其效果比前者差。

 3.1.4化学法预处理

 化学法预处理包括碱处理、稀酸处理及臭氧处理等。碱处理法是利用木质素能溶解于碱性溶液的特点，用稀碱溶液
处理生物质原料，破坏其中木质素的结构，从而便于酶水解的进行。

 氨容易挥发，通过加热可容易地回收，且预处理效果很好。氨循环渗滤是研究较多的预处理工艺；也有人研究用C
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a(OH)2进行预处理。

 3.1.5生物法预处理

 生物法是使木质素在真菌作用下的生物降解过程，目前研究最多的是白腐菌，它能够有效地和有选择性地降解植物
纤维原料中的木质素。该预处理在常温、常压和近于中性pH值的条件下进行的，降解的最终产物是二氧化碳和水，
故具有能耗低、无污染、条件温和的特点。然而，到目前为止，该过程的速度太慢，无法实际应用。有时候，生物法
可与化学法组合在一起使用。

 3.1.6预处理方法的比较

 Hamelinck等比较了几种预处理方法的优缺点，所得结果如下页表1所示。

 3.2酶生产

 上世纪80年代中期开始大规模生产纤维素酶，主要用于纺织工业中牛仔布的软化。与传统的石磨工艺相比，酶洗工
艺条件温和，耗能降低，还大大减少了污水排放。近年来，纤维素酶在洗涤剂、饲料、水产、食品、造纸、制革等行
业都得到了广泛的应用。但这些都属于效益较高的行业，而且酶的用量也少。要把纤维素酶用于生物质的水解，现有
生产成本必须大大降低，关键问题是寻找能高效产酶的微生物和开发低成本产酶的工艺。

 4水解工艺比较

 Hamelinck等比较了上述三种水解工艺的特点，所得结果见表2。

 除上述三种主要的水解工艺外，还有人研究了快速裂解结合水解的工艺：在80～90℃先用5%的硫酸对生物质原料
进行预处理，将半纤维素水解变成五碳糖，作为发酵原料；未水解的固体残渣经干燥后在500℃下快速裂解，在作为
液体产品的焦油中富含葡聚糖，可以用萃取法将其回收，最后再进行葡聚糖的水解。

 5发展展望

 生物质制燃料酒精的技术取得了长足的进步，已具备了工业化的条件，随着近年来国际油价的上涨，国外企业对生
物质制取燃料酒精的兴趣大增，预示着这一领域的产业化将会很快实现。
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 近年来国外一些企业已经相继建立中试基地并筹划建立商业化工厂。我国在生物质制取燃料酒精的工艺上也取得了
较大进展。“十五”期间该课题列为“863”项目，在上海奉贤建成以纤维素为原料，年产燃料酒精600t的示范工厂
，由华东理工大学等6个单位承担，以稀酸水解工艺为主，同时研究酶水解。有关单位准备进一步扩大研究规模，一
些企业也表示了对该项目的兴趣，有望实现工业化。
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