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 摘要：以纤维素为原料生产燃料乙醇由于其原料来源广泛及环保效益良好而被认为是最有前景的生产燃料乙醇的方
法之一。以纤维素为原料生产乙醇主要包括水解和发酵两个转化过程。本文介绍了纤维素生产燃料乙醇的原理及工艺
过程，同时讨论了各工艺过程需要解决的关键技术问题，分析了过程的经济性，最后介绍了国内外的应用现状，展望
了纤维素生产燃料乙醇的产业化前景。

 1引言

 能源和环境问题是实现可持续发展所必须解决的问题。从长远看液体燃料短缺将是困扰人类发展的大问题。在此背
景下，生物质作为唯一可转化为液体燃料的可再生资源，正日益受到重视。所以生物质制液体燃料的技术很有发展前
途，这中间又以生物质制燃料乙醇技术备受关注。

 现有工业化燃料乙醇生产均以糖或粮食为原料 [1，2]

，其优点是工艺成熟，但是产量受原料的限制，难以长期满足能源需求；从长远考虑，以纤维素(包括农作物秸秆、
林业加工废料、甘蔗渣及城市垃圾等)为原料生产燃料乙醇，可能是解决原料来源和进行规模化生产的主要途径之一
。

 我国有发展纤维素制乙醇的有利条
件，每年仅农作物秸秆就有7亿多吨(干重)[3]

，而我国粮食资源并不丰富，因此将农林废弃物转化为燃料乙醇，形成产业化利用，非常适合我国的国情，从能源安
全角度上看也是十分有利的，而且可消除由焚烧秸秆造成的环境问题。

 2纤维素制取乙醇基本原理 [4]

 纤维素废弃物的主要有机成分包括半纤维素、纤维素和木质素3部分。前二者都能被水解为单糖，单糖再经发酵生
成乙醇，而木质素不能被水解，且在纤维素周围形成保护层，影响纤维素水解。

 半纤维素是由不同多聚糖构成的混合物，聚合度较低，也无晶体结构，故较易水解。半纤维素水解产物主要是木糖
，还包括少量的阿拉伯糖、葡萄糖、半乳糖和甘露糖，含量因原料不同而不同。普通酵母不能将木糖发酵成乙醇，因
此五碳糖的发酵成为研究的热点。

 纤维素的性质很稳定，只有在催化剂存在下，纤维素的水解反应才能显著地进行。常用的催化剂是无机酸和纤维素
酶，由此分别形成了酸水解和酶水解工艺，其中的酸水解又可分为浓酸水解工艺和稀酸水解工艺。纤维素经水解可生
成葡萄糖，易于发酵成乙醇。

 木质素含有丰富的酚羟基、醇羟基、甲氧基和羰基等活性基团，可以发生氧化、还原、磺甲基化、烷氧化和烷基化
等改性反应。通过木质素改性和综合利用，可提取许多高附加值的化学产品，为提高木质纤维素生产燃料乙醇的经济
性开辟了新的途径，日益受到科技工作者的重视[5，6]。

 3纤维素生产乙醇工艺

 3.1水解工艺

 3.1.1浓酸水解

 浓酸水解在19世纪即已提出 [7]

，它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。把此溶液加水稀释
并加热，经一定时间后就可把低聚糖水解为葡萄糖。
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 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(总共10-12h)，并极少降解[8]，
但对设备要求高，且酸必须回收。

 图1为Arkenol公司的浓酸水解流程 [9]

。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[10]

分为净化糖液和酸液。糖液中还含有少量酸，可用石灰中和，生成的石膏在沉淀槽和离心机里分离。分离得到的稀硫
酸经过脱水浓缩后可回到水解工段中再利用。华东理工大学开发了双极膜电渗析法分离水解液中的糖和酸，同时对水
解液的无机酸和有机酸进行回收。

 通过实验验证了使用双极性膜电渗析法进行生物质水解液的糖酸分离在技术上是可行的 [11]。

 据Arkenol公司中试装置的实验结果[9]，该水解工艺可得12%-15%浓度的糖液，纤维素的转化率稳定在70%，最佳条
件下可达到80%，酸回收率也可达到97%。

 3.1.2稀酸水解

 稀酸水解的机理是溶液中的氢离子可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，纤维素长链即
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。稀酸水解原料
处理时间短，且较易实现工业化，但由于产生的
糖会进一步发生分解[12]

，因此影响了糖的收率。
近年来的研究表明，在适当的条件下，85%的糖收率也有可能获得[13]，其中反应器的开发成为研究的热点[14，15]。

 为了减少单糖的分解，实际的稀酸水解常分两步进行：第一步用较低温度分解半纤维素，产物以木糖为主；第二步
用较高温度分解纤维素，产
物主要是葡萄糖。图2为Celunol公司的开发二级稀酸水
解工艺[16]

。华东理工大学也采用二级稀酸水解工艺，不过木糖和葡萄糖是同时发酵的，只是木糖的转化率还不是特别满意。此
外，木质素用于生产活性炭等化工产品，而不是锅炉焚烧，提高了过程的经济性。
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 3.1.3酶水解

 纤维素酶是降解纤维素成为葡萄糖单体所需的一组酶的总称，一般认为其主要包括3个组分：内切葡聚糖酶，外切
葡聚糖酶和纤维素二糖酶。每一组分又有若干亚组分组成。纤维素水解生成葡萄糖的过程必须依靠这3种组分的协同
作用才能完成。

 酶水解的条件温和(pH为4.8，温度为45—55℃)、能量消耗小、糖转化率高，无腐蚀、环境污染和发酵抑制物等问
题。不足之处是反应速率慢、生产周期长、酶成本高，而且由于构成生物质的纤维素、半纤维素和木质素互相缠绕，
形成晶体结构，会阻止酶接近纤维素表面，故生物质直接酶水解的效率很低，因此必须采用预处理的方式以降低纤维
素结晶度和聚合度[17，18]。

[19，20]。因此，预处理的方法还有待进一步研究。

 酶水解工艺的流程变化比较多 [21-28]

。纤维素的水解和糖液的发酵在不同的反应器内进行，因此它被称为分别水解和发酵工艺，简称SHF；纤维素的水解
和糖液的发酵在同一个反应器内进行，由于酶水解的过程又被称为糖化反应，故被称为同时糖化和发酵工艺，简称SS
F。

 其中预处理中得到的糖液和处理过的纤维素还可放在同一个反应器中处理，称为SSCF，这就进一步简化了流程。
目前酶生产成本过高是酶水解技术难以应用的主要障碍。很多研究者正在从事这方面的改进工作：包括增加酶的产率
和提高酶的活性，用廉价的工农业废弃物作为微生物培养基质，通过重组DNA技术提高微生物产酶量以及采用固定
化酶技术等，这都为低成本生产纤维素酶开辟了新的途径[29-32]。

 3.2发酵工艺

 纤维素制酒精工艺中的发酵和以淀粉或糖为原料的发酵有很大不同，这主要表现在以下两点：(1)木质纤维素类生
物质水解糖液中常含有对发酵微生物有害的组分。Larsson
等[33]

曾试验了20种由木质素产生的芳香属化合物对酵母S.Cerevisiae的影响，结果发现除少数几种外，都能阻碍酵母的生长
。但一般认为水解液中没有一种组分的浓度会大到能产生很大的毒性，对发酵微生物的有害作用是很多组分共同作用
的结果。各组分毒性的大小还和发酵条件有关，如在较高的pH值下，有机酸的毒性可显著下降。(2)水解糖液中含有
较多的木糖。半纤维素构成了生物质的相当部分，其水解产物是以木糖为主的五碳糖，以农作物废弃物和草为原料时
还有相当量的阿拉伯糖生成(可占五碳糖的10%-20%)，故五碳糖的利用是决定该工艺经济性的重要因素之一。

 从
上世纪80
年代初起，人们开
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始重视五碳糖的发酵。研究者通过不
同的途径进行了探索，并取得了一定的进展[34-36]，其中以开发能发酵五碳糖的基因工程微生物这一方法最为有效。

 3.3联合生物加工工艺

 联合生物加工工艺(CBP)是生物质转化技术进化中的逻辑终点，它可把纤维素酶生产、纤维素水解、葡萄糖发酵和
木糖发酵结合在一个反应器内完成。

 据Lynd等 [37]

估计，以SSCF工艺生产每加仑酒精，即使在最理想的条件下用于酶生产，纤维素水解和糖发酵上的成本为18.9美分；
而CBP工艺中无酶生产问题，生产每加仑酒精用在纤维素水解和糖发酵上的成本仅为4.23美分。这样在原料(干)的价
格为每吨40美元时，SSCF的酒精批发价至少是每加仑77美分，而CBP只要63美分。

 由于CBP工艺的诱人前景，近年来对其研究很多，不过到目前为止该法还只限于小规模的试验。

 4工艺流程的选择和经济分析

 由木质纤维素为原料制乙醇可有不同的工艺
选择，主要考虑以下几点[38]

：(1)高效地把纤维素和半纤维素水解为可溶性糖；(2)高效地把水解得到的糖液发酵为乙醇，该糖液中包括五碳糖和
六碳糖，还含对发酵有害的组分；(3)先进的工艺过程设计以降低工程能耗；(4)有效地利用木质素。

 一般生产成本分为4部分 [39]

：设备成本、原料成本(包括生物质原料和化学药品等)、人员成本和运输成本。其中原料成本和工厂规模无关，基本
可看作常数。设备成本和人员成本随工厂规模的增大而减小，而运输成本随工厂规模增大而增大，因这时原料的收集
半径将要增大。Aden等[40]曾经计算了以玉米秸秆为原料的乙醇生产成本和工厂规模的关系。

 2000年Kadam等 [41]

对两级稀酸水解工艺制乙醇的生产进行了经济分析，所用原料为美国加利福尼亚林区伐下的小树，主要是软木。软木
由于传热性和纤维素酶的通过性都较差，以酸水解为好。从原料来源考虑，设计规模为每天处理原料800吨(干)。全
部投资为7040万美元，其中固定设备4600万美元。原料价格定为每吨27.5美元。年产乙醇2000万加仑(7600万升)，以该
工艺生产的乙醇价格为每加仑1.2美元，估计能有5%的投资回报率。

 2002年，Aden等 [40]

依照NREL开发的工艺，采用并流稀酸预处理酶水解工艺进行了经济核算。所用原料为玉米秸杆，假定秸杆价格为每
吨(干)30美元，设计规模为日处理原料2000吨(干)。全部投资为17.94百万美元，按每吨干基原料生产燃料乙醇89.7加仑
来算，最低乙醇售价为每加仑1.07美元。但是目前国内外还未见该工艺工业化报道，均处于中试阶段。

 5应用现状和产业化前景

 在过去的十几年中，生物质制燃料乙醇的技术取得了长足的进步。上世纪末，曾有几家美国公司决定在能源部的支
持下建较大规模的工厂[41]

，但后来均未见到后续报道。随着近年来国际油价的上涨，特别是2006年美国总统布什提出要发展用纤维素原料生产
乙醇的技术后，国外企业对纤维素制燃料乙醇的兴趣大增，预示着这一领域的产业化显示出美好的前景。

 美国Arkenol公司在南加州建立了一个中试工厂，以稻草为原料，每天处理量为1吨，采用浓酸水解工艺，已运行了
5年。采用Arkenol的技术在日本南端的Izumi建立了年产乙醇21500加仑的中试工厂，以废木片为原料，从2002年起运
行。该厂由JGC公司运作，受日本新能源和技术发展组织资助。

 Arkenol正计划在加利福尼亚的Sacramento建立它的第一个商业化工厂，年产400万加仑乙醇和4万吨柠檬酸(另一种
发酵产品)的工厂，以废木料和农作物秸杆为原料，计划在2007年春季开工，到2009年春季正式投产[9]。

 美国的Celunol公司(原名BC
International)，采用2级稀硫酸水解工艺[16]

，发酵的核心技术是转基因的大肠杆菌，由佛罗里达大学开发。2006年11月，Celunol在路易斯安那州的Jennings开工
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建造一个生物质制酒精的示范工厂，可年产燃料酒精5500万加仑。

 加拿大的Iogen公司 [42]

，在2000年建成了一个用麦秸生产燃料乙醇的示范工厂，采用酶水解工艺，原料预处理用稀硫酸催化的水蒸汽爆裂。
日处理原料40吨，4吨原料生产1吨乙醇，年产乙醇300-400万升。据称正在建一商业化工厂，日处理原料1500吨，年产
乙醇1.7亿升，预计2009年投产。

 近年来我国在纤维素制乙醇的工艺上也取得了较大进展。“十五”期间该课题被列为“863”项目，在上海奉贤建
成以纤维素为原料，年产燃料乙醇600吨的示范工厂。该项目由华东理工大学等6个单位承担，以稀酸水解工艺为主，
同时也开展酶水解研究。该工艺过程已经打通，并实现连续化生产，形成具有自主知识产权的纤维素生产燃料乙醇的
工艺，为我国纤维素生产燃料乙醇的规模化应用奠定了基础。

 以生物质废弃物作为原料生产燃料乙醇，可以弥补化石燃料的不足，缓解大量进口石油的被动局面，实现我国能源
安全战略。而且由生物质转化而来的燃料比较干净，有利于环保，对实现可持续发展的战略很有意义。

 燃料乙醇将快速步入全球成品油市场，在替代汽油供应方面发挥越来越大的作用。在未来几年随着中国对石油进口
依赖度加深和国际石油价格进入高价时代等大背景下，国内燃料乙醇产能扩大已经成为无法阻挡的趋势。预计未来10
年内，全球燃料乙醇年消费量将达到160-180亿加仑。10年后，我国燃料乙醇需求量保守估计每年也将达500万吨，而
由大量粮食来生产乙醇对我们粮食不富裕的国家来讲是不可行的，因此必须推广纤维素废弃物生产乙醇技术。
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