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 摘要：七十年代以来，开发低成本、可持续和可再生能源已成为各国的研究热点。以生物质为原料生产的燃料乙醇
是一种很有应用潜力的能源。本文简要讨论了生物质合成气发酵生产乙醇的技术途径，分析了该技术的优点、工艺过
程、生产成本和市场化进程，特别介绍了美国BRI公司和密西西比乙醇公司（ME）在生物质合成气发酵生产乙醇方面
所做的工作；同时，指出了对我国发展生物质合成气发酵技术的必要性和应用前景。

 1.引言

 能源是现代社会赖以生存和发展的基础，液体燃料的供给能力与国民经济可持续发展密切相关，是国家战略安全保
障的基础之一。液体燃料的不足已严重威胁到我国的能源与经济安全，为此我国提出了大力开发新能源和可再生能源
、优化能源结构的战略发展规划[1，2]

。生物质是惟一可以转化为液体燃料的可再生能源，将生物质转化为液体燃料不仅能够弥补化石燃料的不足，而且有
助于保护生态环境。生物质包括各种速生的能源植物、农业废弃物、林业废弃物、水生植物以及各种有机垃圾等。我
国生物质资源丰富，理论年产量为50亿吨左右，发展生物质液化替代化石燃料有巨大的资源潜力[3]。

 乙醇是一种优质的液体燃料，每千克乙醇完全燃烧时约能放出30000kJ的热量。乙醇燃料具有很多优点，它是一种
不含硫及灰分的清洁能源，可以单独作为燃料使用；同时，一定量燃料乙醇加入汽油后，混合燃料的含氧量增加，辛
烷值提高，降低了汽车尾气中有害气体的排放量。事实上，纯乙醇或与汽油混合物作为车用燃料，最易工业化，并与
先进工业应用及交通设施接轨，是最具发展潜力的石油替代燃料[4]。

 乙醇的生产方法可概况为两大类：发酵法和化学合成法。化学合成法是用石油裂解产出乙烯气体来合成乙醇，有乙
烯直接水合法，硫酸吸附法和乙炔法等，其中乙烯直接水合法应用比较多。目前，乙醇生产主要是糖质作物（甜菜，
甘蔗等）和淀粉质作物（玉米，土豆等）的直接发酵，以及纤维质原料（玉米秆，稻草等）的水解－发酵这两种工艺
。

 在人们探索生物质液体燃料生产技术过程中，生物质合成气发酵生产乙醇无疑是一种新方法，它是一种由生物质间

2和H2的中间气体，这些气体被称作生物质合成气，然后，再利用微生物发酵技术将其转化为乙醇。

 2.生物质合成气乙醇发酵工艺的优势

 从使用的原料角度来看，化学合成法显然不适宜，石油是不可再生资源，它的利用违背了可持续发展和环保的原则
，现在，发酵法生产的乙醇占全球总量的95%以上[5]

，其中绝大部分的燃料乙醇产业化生产都以粮食为生产原料，如巴西以甘蔗为原料，美国和欧盟国家则以玉米和小麦
为原料，然而，占生物质资源70％以上的纤维素类原料也可以用于生产乙醇等液体燃料。

 无论是直接发酵还是间接发酵都存在一些问题：这两种工艺的产业化都需要国家的财政补贴，高成本的水解酶以及
废液的形成（含有酸预处理和生物质酸水解过程中产生的有毒化合物）；另一方面，当利用生物质时，大约10～40wt
％的木质素
不能被降解成可发酵化合物。为克服上述问题，已经有很多科研工作者进行了大量的努力工作[6]，但效果不是很好。

 这里介绍的生物质合成气发酵制乙醇工艺过程，它将全部生物质（包括木质素以及难降解部分）通过流化床气化过
程转化成合成气，既提高了生物质的利用率，也解决了木质素废液的处理问题。

 合成气也可以通过化学催化转化（F-T合成）成液体燃料[7]，但与合成气的乙醇发酵工艺相比，后者更具吸引力：
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（1）化学催化需要高温高压条件，这导致热效率损失和较高的加热成本，然而，微生物的发酵转化是在低温低压条
件下完成，这样可以降低能量和设备成本，增强了生产安全性；（2）微生物转化与化学催化相比可以提高产率，因
为只需很少一部分底物用于微生物生长；（3）在适宜条件下，微生物转化具有较高的选择性，可以转化成一种主要
产品；（4）生物催化剂－细胞的回收以及再生较为容易；（5）生物质合成气流量和气体组成比对反应过程影响不大
；（6）发酵过程没有硫化物中毒的情况。

 3.基本流程

 3.1生物质气化

 气化过程需要在一定的温度下进行，以免产生大量灰渣，还应该在氧不足的条件下气化，以免过分燃烧且合成气中
含有O2

(影响后面的发酵过程)。根据原料的不同操作温度有所不同，一般情况下反应温度在750-800℃，压力要求仅比大气压
稍高。当温度上升到850℃，生物质中的碱金属可能会熔化粘结导致流化床中砂子的结块降低流化效率。在此条件下
获得的合成气主要包括N2，CO，CO2，H2，CH4

。俄克拉荷马州立大学的Datar等人[8]

以
柳枝
稷为原料
，操作温度为770℃
，氧气和生物质进料质量比为0.33的条
件下得到的典型合成气组分为50～60％N2，14～19％CO，15～18％CO2，3～5％H2，4～5％CH4

。还有少量NOX，C2

化合物以及焦油，这些成分不进入下一步的发酵反应。根据设计，这些成分可以进入气体整合设备，转换成生物质合
成气；或者通过最后焚烧和发酵尾气混合成为气化炉的部分燃料。

 3.2发酵过程

 整合后的合成气进入发酵设备后通过细菌的作用转化成乙醇。生物反应器的类型，尺寸，培养基成分，菌种，合成
气成分以及操作条件均会影响乙醇产率。

 Gaddy和Clausen[9]通过实验发现，在间歇培养没有连续气体供给，由于传质效果很差，细胞对合成气的吸收依赖于
气体的溶解度，只有3.5%的CO发生转化，pH5.0条件下，发酵液内乙醇浓度少于1g/l，乙醇和乙酸的摩尔比是0.05；间
歇培养，培养基中没有酵母粉，连续气体供给，pH4.0时，经过320h反应后，乙醇浓度达到7g/l，乙醇和乙酸的摩尔比
增加到9。采用两步连续操作搅拌槽式反应器（two-stageCSTR），成功地提高了乙醇产量和乙醇与乙酸地摩尔比。它
将细胞生长和乙醇生成分开（因为合成气的乙醇发酵是产物生成非相关型），第一个反应器里是富含糖分细胞生长培
养基，用于促进细胞生长，第二个反应器里是乙醇形成培养基，用于富集乙醇，见图1。
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 Klasson [10]Phillips[11]和Arora[12]

等人分别对不同的菌株，不同的培养基，不同的合成气成分以及不用操作条件（气体流率，液体流率，气相停留时间
，液相停留时间，液体稀释率，搅拌速率等）下，乙醇发酵情况做了详细的实验研究，包括对细胞的出口浓度，乙酸
和乙醇的出口浓度，乙酸和乙醇的比生成速率，CO和H2利用率和转化率，乙酸和乙醇得率的影响。

 Phillips等人通过实验得出结论，传质过程在整个合成气乙醇发酵过程中是速率控制步骤，提高气体流率并不能够提
高传质速率，因为气体在发酵液中的溶解度都很低，导致较低的乙醇产率。为了克服上述限制，Klasson等人[10]采用
填充床鼓泡床反应器（packed-bed bubble columns）和滴流床反应器（trickle bed columns），前者采用逆流地操作方式
，后者采用并流地操作方式，不幸的是在他们的文章中没有给出乙醇产率。为了进一步提高气液传质面积，提高产率
，Bredwell和Worden等人[13]采用微泡床反应器使用O2模拟合成气的乙醇发酵过程。

 发酵微生物菌体的循环使用对合成气的转化影响很大。1996年Arora [14]利用菌株BRIO-52得到如下结果：

 菌体全部循环使用GRT=16.6min，LRT=31hr乙醇浓度=21g/l

 27%的菌种更新GRT=7min，LRT=17hr乙醇浓度=22.3g/l

 35%的菌种更新GRT=5.85min，LRT=12hr乙醇浓度=19.4g/l

 其中：GRT为气体停留时间；LRT为发酵液停留时间

 整个发酵过程CO转化率>80%，H 2

转化率为50-60%。他在两步CSTR实验过程中，保证每个过程中气体停留时间和液体停留时间一样。气体停留时间9分
钟，乙醇浓度会达到30g/l，CO转化率为87%，H2转化率62%，乙醇的产量可以达到理论值的90%。

 密西西比大学 [15]
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对乙醇生产过程进行了优化，对各种发酵方法建立了相应的理论模型，包括基于藻酸盐的固定化细胞发酵和两步法发
酵系统。

 3.3分离提纯

 发酵过程结束后，通过膜分离系统将细菌回收再利用；实际上，含有乙醇的发酵液通过三个不同的过程最终得到无
水乙醇：首先通过蒸发系统得到浓度为7％的乙醇溶液，进一步通过精馏系统达到乙醇的共沸浓度，最后通过分子筛
脱水得到无水乙醇[16]。

 4.关键技术现状

 4.1气化方法的选择

 为了提高该技
术的经济竞争力，应该选择较适
合的气化炉并对其优化，以得到尽可能多的CO和H2，减少C和H以CO2和H2

O的方式流失。俄克拉荷马州立大学对柳枝稷和百慕大群岛草通过三种反应器操作方式进行气化：空气气化，高温裂
解和蒸汽裂解气化。对于柳枝稷，通

 过上述三种方法气化，平均CO浓度从20％提高到4
7％，平均H2

浓度从6％提高到18％；而对于百慕
大群岛草，平均CO浓度从16％提高到34％，H2

浓度从6％提高到28％。从上面的数据可以看出，采用蒸汽裂解气化对于提高乙醇产量更具有优势。

 4.2发酵菌株

 80年代末，美国阿肯色州立大学的Gaddy博士[9]和他的助手就开始了生物质合成气的发酵研究。他们从家禽的生活
垃圾（鸡粪）中分离到能够利用合成气生成乙醇和乙酸的一株纯培养物，并对其进行形态学和生物化学特性鉴定，证
明它是一种新的厌氧梭菌，命名为Clostridium ljungdahlii，1992年对该菌株拥有专利保护（ATCC49587）。它的形貌特
征见图2，微生物学特性为：呈棒状，具有运动性；很少形成芽孢；严格厌氧，革兰氏阳性细菌；最适生长温度37�
C；最适生长pH5.0～7.0，此时主要的合成气发酵产物为乙酸，在37�CpH4.0－pH4.5时，主要产物为乙醇。

 90年代，俄克拉荷马州立大学的Tanner等人 [17]

也从农业泻湖里分离得到P7，能够利用合成气生成乙醇和乙酸，经过16SrRNA寡核苷酸编目分析和核酸分子（DNA-
DNA）杂交分析鉴定，均证实它是一种新梭菌。P7的重要特点包括极好的菌种稳定性，对氧有一定的耐受性，对高
浓度的乙醇也具有耐受性，而且在组合培养基里也有生长能力。

                                                页面 4 / 10



生物质合成气发酵生产乙醇技术的研究进展
链接：www.china-nengyuan.com/tech/99098.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

 密西西比州立大学目前在美国能源部支持下也开展生物质合成气发酵生产乙醇的研究，Zappi博士和French博士是
目前该大学从事这项工作的主要研究人员，该大学生命科学系的Brown博士分离得到一株嗜温菌（MSU1），经实验
证实该菌具有合成气乙醇发酵能力。在他们的指导下，Morrison女士[18]于2004年采用两步CSTR法，对MUS1和Clostri
dium ljungdahlii的细胞生长，乙醇产生及其相应培养基做了比较工作。她同时也做了野生菌株筛选和培养驯化工作，
虽然没有分离出新的菌株，但证明在马粪、沼气发酵罐内均存在能够转化CO为乙醇的微生物。

 能够利用合成气的微生物都是厌氧菌，可分为
自养菌和单碳自养菌[19]。自养菌利用C1化合物（CO和/或CO2

）作为唯一碳源，氢作为能源；单碳自养菌利用C1化合物同时作为唯一碳源和能源。目前经过证实，具有合成气乙
醇发酵能力的微生物有下面几种：Acetobacterium woodii，Butyribacterium methylotrophicum，Clostridium
thermoaceticum，Clostridium ljungdahlii，Eubacterium limosum，Methanobacterium
formicicum，Methanobrevibactersmithii，Methanosarcina barkeri，Methanospirillumhungate，Methanothrix
soehngenii，Peptostreptococcus productus，Rhodopseudomonas gelatinosa，和Rhodospirillum
rubrum.Arora等人[12]

在1995年报导，分离物ER-12、ER-18、BRIO-52和BRIC-01也具有将生物质合成气转化为乙醇的能力。

 4.3发酵菌株的代谢途径以及关键酶

 合成气发酵产乙醇的微生物代谢途径已经有报道 [20]，厌氧细菌（例如Clostridium ljungdahlii和Clostridium
autoethanogenum）利用CO，CO2，H2

发酵产生乙醇和乙酸是通过产乙酸途径完成的，也就是厌氧乙酰－辅酶A（acetyl-
CoA）途径。在发酵过程中，通常还伴有丁醇的生成。综合反应过程如下：

 6CO+3H 2O→CH33CH2OH+4CO2

 2CO 2+6H2→CH3CH2OH+3H2O

 4CO+2H 2O→CH3COOH+2CO2

 2CO 2+4H2→CH3COOH+2H2O

 12CO+5H 2O→C4H9OH+8CO2

 12H 2+4CO2→C4H9OH+7H2O
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 在乙醇形成过程中，主要包括三个酶：一氧化碳脱氢酶(CODH)，甲酸脱氢酶(FDH)和氢化酶，其中，CODH是乙
酰－辅酶A途径的关键酶。形成的乙酰－辅酶A，在生长条件下转化成细胞，乙酸和ATP，此时，乙酸为最终电子受
体并产生大量ATP用于细胞生长；在非生长条件下转化成NADH和乙醇，此时，乙醇为最终电子受体并生成大量还原
力NADH，少量的ATP只维持细胞功能，不用于细胞生长[21]

。在37�CpH5.0－pH7.0时，细胞处于生长阶段，主要产物为乙酸；pH4.0－pH4.5时，细胞处于非生长阶段，主要产
物为乙醇，从这里可以看出，生物质合成气的乙醇发酵为产物生成非相关型。

 4.4合成气成分对发酵的影响

2/CO混合物几乎同时被转化。

 Lewis等人 [22]

通过比较实验得出结果，与“干净”的罐装气体（成分与合成气相似）相比，合成气会抑制细胞生长但是不会促使细
胞死亡；另外，乙醇产率有明显提高。合成气经过丙酮清洗和0.025�m滤膜过滤后能够去除生长抑制剂，但是单独的
净化过程均不能去除抑制

 剂。在任何情况下，与“干净”的罐装气体相比，H2的利用率都有所降低，这可能是合成气中的NO和乙炔影响了
氢化酶的活性从而抑制了H2的利用，进一步的工作将是确定合成气中的哪些痕量物质抑制氢的利用。

 从旋风分离器出来的合成气中可能含有微量的O 2

，Datar等人[8]以P7作为发酵菌株进行发酵，经实验证明这一痕量的O2不会影响P7的生长和乙醇产量。

 1995年，美国生物工程公司（BRI） [16]

经过实验得出下列结论：在硫化物气体（H2

S和COS等）含量2.5%的情况下对发酵有很小的的影响，达到5.2%时会延缓反应，超过10%时完全抑制细胞生长和CO
的利用。对于一般的生物质合成气硫化物含量很小，整个反应过程的硫化物中毒现象很轻，完全可以避免。

 而其它一些杂质（焦油等）对发酵过程影响的研究还没有结论。

 5.成本分析与经济竞争性

 1999年，Putsche等 [23，24

]建立了ASPEN模型，估算了在BCL/FERCO型气化炉内完成草根气化合成气制备和乙醇发酵的固定成本和运行费用。
根据他的计算（依据美国当时的各项成本和补贴政策），一个月处理2，000吨干生物质原料的设备，每年将产166，8
00吨的乙醇，前提是每吨干生物质原料产258千克的乙醇。固定资本投资约为1.536亿美元，现金支出每千克乙醇0.191
美元，原料成本每吨25美元。除去财政补贴和10%的税后折扣，得出的乙醇成本为每千克0.37美元。

 Putsche的估算模型是基于现在的技术状况提出的，随着将来的技术进步，产率提高，固定资本投资降低等，这项
技术将更具经济竞争力。

 6.市场化进程

 密西西比乙醇公司（ME）[16]在蒙塞拉特岛的威诺娜建成锯末气化装置。该设备最初设计是用来生产甲醇的，但
是市场的变化使这个项目搁浅了。该公司和美国能源部签订了一份合同，评估用现存设备进行生物质气化发酵的可行
性。其中Zappi博士提供了合同报告中合成气发酵技术的说明，并给予技术保障。评估报告结果如下：

 发酵工艺以及设备能够和气化工艺相匹配。对进料量为30吨/天的干纤维质废料气化后，乙醇的产量将达到4000加
仑/天。乙醇生产的这套设备成本大约为700－1000万美元。

 对现有的气化装置需要一系列的改造，经过评估得出最小的改造成本大约是1，040，310美元。每年最少的运行费
用和维护费用是180万美元。这些评估数据表明，只要乙醇的市场价格高于1美元/加仑，并且随着今后5到10年内投资
成本的降低，收益将超过运行成本（到那个时候如果乙醇价格继续攀升的话，效益将更加明显）。因此，评估小组得
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出最后的结论：

 通过ME工艺成功地生产乙醇是具有极大可能性的。

 生物工程公司(BioEngineering Resources，Inc)[25]已经研发出合成气发酵技术，它能够成功地用纤维质垃圾高产快速
地生产乙醇。该技术地工艺流程见图3。Gaddy博士负责公司的技术研发，开展这项研究多年，已经证明技术的可行
性，目前正准备迈出商业化运作的第一步。需要耗费巨资处理的废弃物质经过气化后发酵，经济上可行，而且有利于
环保。

 BIR研制的生物反应器可以使发酵过程在常压下几分钟，增加压力一分钟的时间内完成，这样就使得反应成本大大
降低。反应器内细菌的生长可以保证生物酶的更新。BRI已经对这一工艺过程申请了专利保护，包括细菌菌种，以及
维持细菌良好的发酵环境的严格措施，因为微生物的发酵也有一些关键问题：营养物质，维生素，矿物质，毒素，污
染源，以及pH的波动，BRI发酵过程的可靠性完全取决于是否能维持细菌的活性。

 BRI在Gaddy博士领导下的小组对碳基物质进行气化和生物转化的研究，该项工艺可以完成气化发电和乙醇的联产
。这些物质包括城市固体垃圾、生物质废弃物、废旧轮胎和塑料，还包括媒、天然气、精炼焦油和废油。BRI能够达
到每吨干生物质产75加仑或是每吨废弃的轮胎或碳氢化合物产150加仑的乙醇。这个过程将使所有湿度低于30％的物
质发生气化反应，包括废旧轮胎和塑料等转化为生物质合成气。热解气化在温度1200℃以上，在缺氧的条件下使有机
物质裂解成为简单的CO，CO2和H2。合成气在通入发酵罐之前应该冷却到36℃，在这个过程会产生大量的热量，将
这些热量用来产生高温蒸汽以驱动涡轮发电机发电。绝大部分原料，除了灰分和金属以外都可以转化成乙醇，因此产
率将是非常高的，只有部分无机成分不能够转化，从气化炉里出来的无害剩余物可以作为垃圾填埋或是作会水泥预制
块或铺路料等产品回收。

 整个工程根据现在最大的气化炉设计，将建成分组的模块，容量可以根据需要进一步扩大。每一个模块包括两个气
化装置，每一个装置可以日处理125吨生物质废弃物，同时配备两个发酵罐。每一个模块将年处理85000吨生物质，生
产25480吨的乙醇，同时产生5MW电。

 理论上，一个中等规模BRI可再生能源工厂能够每年处理1，000，000吨得MSW，废轮胎和（或）生物质固体废料
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，并产出80，000，000加仑的乙醇和50MW的电能，其中35MW是除去工厂本身所消耗后的净产量。这样一个工厂可
能需要10个模块，占地面积大约30英亩。美国能源部给BRI提供240万美元示范这项技术。Gaddy在阿肯色州采用BRI工
艺建立一个以生物质为原料的乙醇生产示范工厂，已经运行四年。这项技术已经具有商业应用价值，BRI的近期计划
：

 2005年末，建立第一个商业化运作装置；2006－2007年将陆续建立几个商业运行的装置。下面是正在商讨拟建的装
置：

 �德来斯波特（华盛顿），日处理300吨生物质

 �兰开斯特（加利福尼亚），日处理250吨生物质

 �阿曼（约旦），日处理1000吨生物质

 �檀香山（夏威夷），日处理600吨生物质

 7.我国发展这项技术的必要性及前景

 生物质合成气发酵生产乙醇是一项颇具应用前景的实用技术，目前国际上专门从事这项研究工作的人很少，投入的
资金也不多，美国一些相关人士正在积极呼吁加大投入，使这项技术能够快速发展起来。在俄克拉荷马州立大学，将
低成本的生物质气化获得合成气，并进一步发酵制取燃料乙醇和其它化学品的研究作为一个主要方向，并组建了一个
跨学科，跨机构的研究团队。为了得到在经济和环境上双赢的低成本，可再生能源，这项研究包括了一个从生物质生
长到生产出乙醇的整体过程。具体包括：生物质原料的生产与运输；生物质气化生成合成气；合成气的发酵以及对整
个过程的经济分析[26]。

 我国正面临能源、环保两方面的压力，2005年2月28日通过了《中华人民共和国可再生能源法》。中国是一个能源
消费大国，为了保证国家的能源安全，将更加鼓励可再生能源的研究，生物质合成气发酵生产乙醇技术将会在我国的
可再生能源领域发挥重要的作用，将会得到国家的有力支持。

 美国十几年的研究积累了一些成果，但仍然还存在一些技术和经济问题。首先是需要改进生物质的气化过程。选择
气化装置增加CO和H2的产率对保障乙醇生产的经济运行十分重要。其次，虽然一些菌株证明可以将生物质合成气转
化成为乙醇，但是还没有完全达到经济运行的目的，寻找一些潜在细菌，进行定向基因诱变以期达到更好的效果。再
次，确定合成气中哪些物质（痕量气体和焦油）抑制氢的利用或是影响细胞生长和乙醇生产。最后，开发高气液传质
速率的反应器，尤其重要的是，保证合成气发酵过程的稳定性和连续性。国内对这项技术的研究刚刚开始，还没有文
章和报道，因此，我国科研人员可以介入这项研究同时也有必要对该新技术进行深入研究。

 我国开展生物质合成气发酵合成乙醇的研究具有广泛的科研基础。国内生物质气化发电技术日臻成熟，在价格上同
比国际市场很有竞争力。所以生物质气化发电不仅正在国内蓬勃发展，而且已经走出国门，向其它国家提供了技术服
务。另外，国内在利用生物法将生物质原料合成液体燃料方面也积累了很多成功经验。这两方面的研究工作都为进行
生物质合成气发酵生产乙醇做了充分的技术储备。
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