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 近三四十年来，为保障能源安全、减少大气污染及发展农村经济，燃料乙醇异军突起，乙醇汽油应用规模逐步增加
，使得传统酿酒工艺进入液体能源领域。伴随原料的转换，在化学工程和发酵工程等学科的交叉带动下，逐步孕育了
纤维素乙醇工程这一新的分支。

 2012年完成的中试经济评价为纤维素乙醇产业化奠定了基础，在技术指标上虽与玉米乙醇有一定距离，但已初步具
备产业化条件。文章概述了纤维素乙醇工业化在原料、酶制剂成本、发酵效率、能耗和水耗、专用装备方面所面临的
主要挑战，在此基础上总结了纤维素乙醇预处理、酶解、发酵关键技术的研发进展及其在产业中的应用，讨论了研发
的热点和难点，并对产业化发展模式及今后的技术发展方向作了展望。

 自20世纪70年代以来，为缓解石油短缺、解决“三农”问题、推进生态环保，燃料乙醇产业得以发展，使用量逐年
增加，2014年世界燃料乙醇产量已达到7400万吨，由传统的酿造领域跨入液体运输燃料领域。近十年来，在向非粮原
料转换的过程中，纤维素乙醇工程这一新兴学科分支逐步形成。

 纤维素乙醇较第一代燃料乙醇在能量投入产出、温室气体减排方面有较大的优势，作为第二代燃料乙醇已在美国、
巴西、欧洲、中国等国家/地区建成上百套中试装置，2012年纤维素乙醇完成中试技术经济验证后，示范装置也已陆
续开始建设。截至2014年底，世界已有8套装置投入试运行，累计产能超过40万吨/年。表1列出了世界主要纤维素乙
醇示范装置，预计到2017年，全球至少有25个项目投产，纤维素乙醇年生产能力超过100万吨。

 经过多年中试研发的努力，示范装置的技术水平已达到较高的程度，采用先进技术的纤维素乙醇酶解底物固含量已
达到25%，得到糖浓度达140g/L，发酵后乙醇浓度接近6%（质量分数）。然而，这与技术成熟、发酵乙醇浓度超过15
%（质量分数）的玉米乙醇相比，整体经济性还有待提升。
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 1纤维素乙醇工业化遇到的主要挑战

 剖析纤维素乙醇的各个工艺过程，遇到的主要问题可以归纳为以下五个。

 一是原料。包括所需原料的获取以及收储运的专用设备与设施。在我国，农民家庭是农业中最主要的生产经营主体
，2012年农村居民家庭经营耕地面积为2.34亩/人（1亩约为666.67平方米），这种经营方式导致原料来源分散，加之一
些地区道路情况复杂，原料受气候条件限制，可收集时间较短，收集条件较为苛刻；另外，国产机械设备相对落后，
技术及质量标准体系不完善，使这一问题格外突出。国家发展改革委、农业部、财政部在2011年11月发布的《“十二
五”农作物秸秆综合利用实施方案》中提出“秸秆收储运体系工程”的概念，要求探索建立有效的秸秆田间处理、收
集、储存及运输系统模式。因此，应加快建立以市场需求为引导，企业为龙头，专业合作经济组织为骨干，农户参与
，政府推动，市场化运作，多种模式互为补充的秸秆收集储运管理体系。此外，若能在家庭经营基础上推进农业经营
体系的创新，推进耕地的适度规模经营，不仅可增加农民收入，也无形中增加了可获取农林废弃物资源量，降低收集
难度，取得双赢效果。

 二是纤维素酶成本。酶成本（占总成本的20%～30%）是仅次于原料成本的另一项大支出。由于纤维素酶的比活力
明显低于淀粉酶，从而使纤维素乙醇的用酶量是淀粉乙醇用酶量的25～50倍。除了酶的自身生产成本外，酶制剂的精
制、运输等过程的成本约占总成本1/3以上。根据酶的不同活性，在高干物浓度条件下，纤维素酶加入量通常约占木
质纤维素原料总质量的5%～10%，而且酶解72h或者更长时间原料到糖的转化率才超过85%。同时与淀粉酶相比，纤
维素酶转化效率［g糖/（g酶�h）］低99%以上，成本高出约20～30倍。表2对比了淀粉乙醇和纤维素乙醇酶解指标。

 三是发酵效率。目前先进的玉米乙醇技术，发酵60～70h醪液乙醇浓度可达到15%（质量分数），发酵效率达到2.4g
乙醇/（L�h）。而纤维素酶解液中混合糖浓度偏低（约14%），经预处理产生的乙酸等酵

 母抑制物浓度较高（2～5g/L），同时，基因工程菌株对戊糖、己糖代谢的不同步性也延缓了整个发酵过程，因此
，一般发酵60h后，乙醇浓度仅达到5%（质量分数），发酵效率约0.8g乙醇/（L�h），仅为玉米乙醇的1/3。可见，无
论是发酵菌株，还是发酵工艺还有较大的提升潜力。表3对比了淀粉乙醇和纤维素乙醇发酵指标。

 四是能耗和水耗。能耗方面，主要是预处理和低浓度发酵液精馏的蒸汽消耗。为了保证纤维素原料的糖化效率，预
处理过程必须维持足够强度。从精馏的角度考虑能耗时，问题则更为突出，乙醇浓度小于5%时，乙醇浓度每提高1个
百分点精馏能耗都会明显下降。乙醇浓度的提高将使水耗成比例下降。

 五是专用装备。预处理物料酶解时，20%～30%浓度的底物起始黏度高达5000～8000mPa�s，但在酶解2～5h后，黏
度会迅速降低至100mPa�s以下。为使高固、高黏物系下，酶和物料快速均匀混合，充分发挥酶的作用，必须深入研
究模拟高固、高黏物料流变性质，为开发高效的酶解反应器提供设计依据。

 2纤维素乙醇关键技术进展

 2.1预处理
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 纤维素原料由纤维素、半纤维素和木质素3部分组成，木质素和半纤维素形成的结合层紧紧地包围着纤维素，阻碍
了纤维素酶与纤维素的接触，处理过程中可溶性抑制物的形成使得原料预处理成为纤维素乙醇发展的瓶颈。研究证实
，预处理过程的费用占总成本的20%左右，是除了原料和酶制剂之外成本比例最大的部分。因此，开发一种高效率、
低能耗、低成本的预处理方法是研究重点。

 为此，各国研究者尝试了大量预处理方法。已有的处理方法分为物理、化学和生物法或者是它们的综合使用。主要
有机械粉碎、蒸汽爆破、氨爆破、稀酸处理、碱处理、湿氧化处理、超临界二氧化碳处理、超临界水处理、有机溶剂
处理、生物降解等，现有示范装置考虑到经济性一般采用蒸汽爆破的方法。实现纤维素乙醇的生产，要求预处理尽可
能提高纤维素和半纤维素收率，保证后续酶解获得更多的可发酵糖，避免使用对环境污染严重和对反应器要求较高的
化学品，处理条件应相对温和。

 原料固体含量的提高会产生一些反应器设计和生物过程操作上的工程问题。“气-液-
固”多相发酵体系的黏度急剧增加，会使系统混合、传质和传热效率急剧下降。

 另外，预处理不仅对过程本身具有重要影响，还几乎影响到纤维素乙醇工程的其他所有部分，包括纤维素生物质原
料选择、预处理水解液脱毒、预处理后物料的酶解发酵水平、精制过程能耗、废水处理工艺等，需要在整体工艺、技
术经济层面作综合考量。

 2.2酶解

 纤维素酶解及酶制剂是当前纤维素乙醇工程的一个核心课题。木质纤维素的特殊结构使纤维素酶水解反应的可及性
差，酶解前原料必须进行预处理。反应过程中酶的活性降低，需要消耗较多的酶制剂，反应时间长，而且酶解转化的
效率低。特别是目前的酶制剂成本仍偏高。另外，木质纤维素原料一般含有较多的半纤维素，为提高原料利用率和乙
醇产量，还要用到降解半纤维素的β-
木糖苷酶和木聚糖酶等。实际中，酶解过程由一系列酶蛋白协同完成木质纤维素的降解。

 长期以来，酶制剂成本问题一直是阻碍纤维素乙醇产业发展的障碍。20世纪90年代，1加仑（1加仑=3.785升，下同
）纤维素乙醇的酶成本约为5美元。为了降低酶费用，美国能源部为诺维信和杰能科公司提供资金研究纤维素糖化酶
，2012年诺维信公司推出酶制剂产品Cellic CTec3，其转化效率比上一代CTec2提高了50%，拓宽了温度和酸碱度的适
应范围，将纤维素乙醇的生产成本由2.5美元/加仑降至2.0美元/加仑。杰能科公司在同年推出的纤维素复合酶Accelleras
e� TRIO在Accellerse DUET基础上，提高了处理高浓度底物的能力，酶用量减少一半，可用于同步糖化共发酵（SSCF
）工艺。荷兰帝斯曼公司也推出了商业应用的纤维素水解酶。诺维信公司和帝斯曼公司酶制剂产品针对稀酸汽爆预处
理底物进行复配，杰能科公司被杜邦公司并购后，主要针对氨爆预处理底物复配优化酶制剂。中性预处理物料需要酶
制剂有更高的半纤维素酶活力和更强的抗抑制物能力。这些成果都为纤维素乙醇的商业化奠定了基础。表4详细列出
了主要的商业化纤维素酶生产商的产品及应用。

 2.3发酵

 国内外对纤维素乙醇发酵的研究主要集中在两个方面：一是高产和高耐受力菌株的选育，二是发酵工艺的研究。

 过去十几年的研发重点是菌株。菌株来源可以是自然界微生物资源中筛选的各种细菌、酵母、丝状真菌，也可以是
现有乙醇发酵工业菌株。对于近千年人工筛选的酿酒酵母和经历几十年选育的运动发酵单胞菌这类工业菌株来说，具
有发酵浓度高、耐受环境胁迫能力强的先天优势。因此，目前纤维素乙醇工业化菌株大多来源于工业酵母。通过基因
工程技术改造普通酿酒酵母使其能够代谢戊糖生产乙醇的研究已持续了近20年。表5为几种主要商业化共发酵菌株性
能的比较。经过基因改造和环境筛选，工业菌株已具备耐受高浓度抑制物、同时利用C5和C6糖、不通气条件发酵的
能力，糖醇转化率可达40%～48%。共发酵菌株的优势是非常明显的，2013年在4000吨/年的纤维素乙醇试验装置上进
行的测试表明，C5/C6糖共发酵菌株较之前的C6发酵菌株的乙醇得率提高40%。
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 菌株改造的方式多种多样，成熟的有诱变育种、定向筛选、代谢工程等，此类方法常常面临后续繁重的筛选工作，
且容易在过量表达某些靶基因后引起整个代谢网络的失调，而不能达到预期效果。新兴的系统生物学、合成生物学的
方法对此进行了补充和提升，可以通过系统生物学的方法充分理解细胞的整体代谢网络，以及环境胁迫因素对其内部
调控的影响；通过合成生物学设计新的代谢途径，使用更有效的不同源或修饰后的酶系统，避开原有代谢通路的限制
。这些方法的应用，预计会解决目前的一些难题，如C5/C6糖的发酵不同步（引进外源木糖高效专一转运系统）、抑
制物导致的C5糖转化效率低等，从而大幅提高产品的得率及生产效率。

 发酵工艺研究十分活跃，有时也将酶解与发酵两步工艺一起考虑。已有的工艺主要包括：分步糖化发酵（SHF）、
同步糖化发酵（SSF）、同步糖化共发酵（SSCF）和统合生物加工（CBP）工艺等。虽然SSF工艺可消除酶制剂的部分
产物抑制作用，减少酶制剂用量，缩短反应周期，节省设备投资，但由于目前酶解和发酵反应的最优温度相差较大，
商业化的纤维素乙醇装置一般使用SHF工艺。CBP工艺化繁为简，将多糖水解酶的生产、水解糖化、C5/C6共发酵等
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多个过程使用一种或多种微生物在同一反应器内一步完成，是发酵工艺的终极目标，但难度很大。目前的CBP工艺尚
未成熟，乙醇终浓度较低，其主要原因是尚未开发出既能有效分泌全部CBP所需的酶，又具备高产、高耐受能力的微
生物或微生物集群。但CBP工艺仍是未来的发展方向，有研究预计，若采用成熟的CBP工艺取代SSCF工艺，生物转化
过程将节约3/4的成本，木质纤维素生产乙醇的整体工艺将节约1/2的成本。

 3展望

 目前的示范装置仍处于技术经济考核阶段，还会出现一些新问题，若能从整体工艺优化、整个系统经济性的角度出
发，可能会采用更有效的组合方式降低预处理强度，提高酶制剂和发酵菌株的性能。如在预处理过程中，不同工艺及
条件的选择不仅会关系到处理效果的好坏，也会影响处理原料的要求，酶解所需酶制剂的复配方式和用量（涉及不同
酶蛋白类型和数量的组合），发酵液中抑制物的浓度，以及污水中的COD、硫酸根或氨氮负荷强度，因此预处理和
其他工段需要加强协同和配合，以最终的能耗和经济性为目标，找到整体工艺的平衡点。

 在纤维素乙醇示范装置的建设中，跨行业企业的合作已经越来越多，商业运作模式在未来将进一步完善，纤维素乙
醇生产商与酶制剂公司及乙醇菌株公司将进一步加强合作，发展原位产酶/菌株、用酶/菌株的模式，从而大幅度降低
酶制剂/菌株在精制、运输和包装方面的成本。

 截至2012年底，世界纤维素乙醇专利申请已超过4000件，新型预处理技术、新菌株、新型酶制剂、代谢途径等相关
研究成果不断涌现。随着新技术的发展、成熟，相关的技术成果会在工业界得到应用。如通过理性设计的蛋白质工程
技术提高生物过程的效率和稳定性；利用合成生物学等尖端技术补充成熟基因工程的方法，通过自下而上重新修改和
组装细胞工厂的单元、部件，一方面可提高生物系统中目标产物（如乙醇）的产率，将副产物（如乙酸、甘油等）通
过重组体系也转化为目标产物，另一方面，优化胁迫耐受性的基因组成和表达调控方式，使菌株更好地适应工业生产
过程（如温度波动、低pH、抑制物、杂菌等）。

 此外，乙醇发酵碳原子利用效率的问题也有望通过设计新的代谢途径加以解决。有研究构建了非氧化糖酵解（NO
G）途径，可使戊糖、己糖中全部的碳转化为乙酰辅酶A（CoA），并可与CO2的固定及其他C1化合物的同化途径相
结合，实现100%的碳转化为所需的燃料和化学品。还有研究在酵母代谢途径中插入外源酶基因，将抑制物乙酸转化
为乙醇，同时消耗在木糖代谢过程中可能盈余的NADPH，使辅酶利用更加平衡，木质纤维素发酵生产乙醇的产量增
加10%。

 随着整体工艺优化的不断探索和实践、传统能源化工企业与生物技术企业更紧密合作模式的建立，以及新技术、新
成果在产业化装置的应用，纤维素乙醇的技术经济性有望实现突破，从而推动纤维素燃料乙醇产业的健康发展。
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