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摘要!为提高木质纤维素类生物质厌氧消化的效率#必须进行预处理#综述了国内外几种预处理方法#包括物理法$化学法$

生物法$混合法预处理技术的研究进展#并对预处理技术的发展进行了展望"
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99在未来的生物炼制发展中#生物质能源将由来

源广泛和数量巨大的木质纤维素类生物质资源产

生#包括农业废弃物&如麦秸$稻草等'$城市垃圾

&如废报纸$瓜果蔬菜垃圾等'$工业废弃物&如甘蔗

渣$甜菜渣等'" '()A 年中国发改委公布数据显示#

中国可以能源化利用的生物质资源总量相当于 Q 亿7

标准煤#若是可以全部加以利用#将占 '()! 年能源

消费量的 )(Z"[

*)+

"

在进行木质纤维素类生物质厌氧消化过程中#

所用的底物原料的主要成分为纤维素$半纤维素$木

质素#少量可溶性糖及灰分等" 生物质原料具有空

间结构复杂$结晶度高等特点#因此很难被微生物直

接降解利用" 若想充分利用这些生物质进行厌氧消

化产能就必须对生物质原料进行预处理#破坏秸秆

复杂空间物理化学结构#降低其结晶度#为微生物降

解提供有利环境#进而达到提高酶解率$产酸量$产

气产率的目的" 在查阅大量国内外文献的基础上#

本文中综述了目前木质纤维素生物质原料的预处理

技术#对比了不同预处理方法的优缺点#及其对厌氧

消化效果的影响"

预处理技术目的是通过一定的技术手段使生物

质的物理和化学结构发生改变#进而提高产气率"

相关资料表明#目前的预处理方法主要有物理法$化

学法$生物法以及几种方法联合的混合法"

;<物理法预处理

物理预处理是一种在处理过程中没有使用化学

药剂或微生物菌种的预处理过程#通常是指机械研

磨$蒸煮或辐射等处理方式" 物理预处理方法包括

粉碎技术&例如粉碎和研磨'$蒸汽爆破$高温液态

水预处理$辐射预处理等" 其目的是增加原料表面

积和孔隙#降低其聚合物的聚合度和结晶度#进而增

,(',
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加微生物和原料的作用比表面积#提高厌氧消化的

甲烷产气量"

;>;<粉碎预处理

木质纤维素生物质的粉碎预处理已被广泛应用

于生物质能源的生产过程中" 生物质颗粒通过粉碎

预处理减小其粒径大小#进而改变木质纤维素的内

在亚显微机构#增加了可接触比表面积#降低纤维素

的结晶度和聚合度来提高后续厌氧消化的产气

量*'+

" f$L$%$C5等*!+对干草的 '($)($> 00! 个粒

径进行了研究#结果显示#粒径小于 )( 00较为理

想#既节约能量也有较高产气量#比未处理的干草产

气量提高了 !([" K/$%0$等*A+的研究发现#农业和

林业废弃物厌氧消化产气量的物料粒径最适范围是

(Z(SS V(ZA(( 00" 对于不同物料其最适粒径会有

差别#例如多汁原料树叶#粒径大小对产气量无明显

影响#但对秸秆类生物质来说#生物质的厌氧消化产

气量随着粒径的减小而增加"

K2/,33等*>+ 研究表明#粒径大小必须在 ) V

' 00才能消除后续水解阶段粒径大小对产气的抑

制作用" 然而#获得小粒径物料的方法是一个高耗

能的过程#大约要消耗掉整个工艺能耗的 )B!" 因

此#考虑到粉碎设备的高耗能和能源价格的攀升#目

前粉碎预处理还不具有经济可行性"

;>=<蒸汽爆破预处理

蒸汽爆破预处理也称为自水解过程#是在一定

压力下#过饱和蒸汽浸润到秸秆的纤维组织中#加热

至一定温度下反应一段时间#然后快速减压#蒸汽迅

速释放#使秸秆发生爆破#严重破坏纤维结构和结晶

度#进而达到促进秸秆降解和转化的目的" 这种方

法与催化蒸汽爆破不同#蒸汽爆破过程中没有化学

药剂的添加" 蒸汽爆破预处理常见的温度为 )"( V

'Q(i#压力为 ' V> #U$#处理时间是几秒到几分

钟*"+

" 在这种情况下#半纤维素被水解为低聚木糖

或单糖#木质素也被部分移除" 另外#木质素上的乙

酰基团等功能基团易生成乙酸等酸性物质#加速半

纤维素的水解" 并且高温下#水具有弱酸性#这会对

半纤维素的水解有进一步的催化作用*Q+

" 所以#蒸

汽爆破是一种被广泛应用的生物质预处理方法" 但

是#蒸汽爆破可能会促进纤维素非结晶区的结晶#这

会阻碍微生物和酶对纤维素的转化过程"

;>?<高温液态水预处理

高温液态水预处理也叫水热预处理技术#是一

种与蒸汽爆破非常相似的处理方法#只是在 )"( V

'A(i下用热水代替了蒸汽对物料进行处理#常用于

造纸工业和燃料乙醇工业中" 水热预处理特点是将

待处理生物质与水置于反应器中#在一定温度和压

力下#生物质经过高温热水蒸煮#水浸润了生物质的

细胞结构#进而水解了纤维素#溶解了半纤维素并伴

随着少量木质素的移除#从而使生物质的厌氧消化

性能得到极大提高*S+

" ]$-E等*:+开发了一种流动

系统对玉米秸秆进行水热预处理#发现半纤维素和

木质素移除率随温度升高而增加#而且向液体中加

入无机酸时#半纤维素和木质素的移除率会进一步

增加" ./$-+%$等*)(+研究表明#麦秸经过 )( 01-$

'((i水热预处理#麦秸的总产气率和甲烷产气量分

别比未处理的提高了 :Z'[和 '([" 但是#水热预

处理技术为了增加纤维素的接触比表面积和纤维素

的降解能力#需要较高的处理温度#因此能耗较大#

若要实现工业化还需对节能方面进一步地研究"

;>@<辐射预处理

辐射预处理也是一种常见的预处理方式#包括

微波$超声波和
$

射线等高能射线预处理" 辐射预

处理是利用微波$超声波$

$

射线或高速离子等高能

射线对生物质原料经过一定时间的处理#从而引发

原料的物理$化学或生物学的变化#降低纤维素的结

晶度#增加纤维素反应活性的处理方式" d$2D*P1$D

等*)) @)'+对麦秸和柳枝稷进行微波预处理#发现麦秸

的产气量提高了 'S[#而柳枝稷经微波预处理后产

气量却没有明显地增加#说明微波预处理的产气效

果会因生物质原料不同而有所不同" 超声波预处理

也是被广泛研究的预处理方式#.,6$%*等*)!+发现#

超声波预处理能够使可溶性 .Ẁ 增加 "([#进而

使城市固体废弃物产气潜力比未处理的增加 'A["

辐射预处理拥有污染小$工艺时间短的优点#但相对

昂贵的成本限制了辐射预处理在工业化中的应用"

=<化学法预处理

化学预处理方法就是在预处理过程中使用了酸

碱或离子液体等化学试剂#破坏生物质的物理和化

学结构#从而提高原料的降解率和产气率的方法"

目前#常用化学预处理方法包括减法$酸法和离子液

体等"

=>;<碱预处理

碱预处理是利用碱性物质#如 I$WY$fWY$

.$&WY'

'

或氨水等处理木质纤维素类生物质原料#

脱除原料中木质素$半纤维素#使微生物或酶可以更

加有效地接触和降解生物质原料*)A+

" 碱预处理的

功能是使木质纤维素内部的脂键发生断裂#去除半

,)',
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纤维素中的乙酰基团和各种糠醛酸取代基团#断裂

木质素与碳水化合物之间的交链#增加木质纤维素

的多孔性和内部的比表面积#降低多聚糖的聚合度

和结晶度#破坏木质素的结构#增强聚糖的反应性#

进而增加纤维素和半纤维的酶解效率*)>+

" 在化学

预处理中#碱预处理是一种极为高效的预处理方法#

能有效地破坏木质素$纤维素和半纤维之间的酯键#

并能避免半纤维聚合物的损失*)"+

"

I$WY是碱预处理中一种非常常见的化学药

剂#许多研究者已对不同生物质原料的氢氧化钠预

处理进行了研究#如 /̂5 等*)Q+考察了不同I$WY负

荷量对玉米秸秆厌氧消化的影响#结果显示#在总固

体含量为 >([时#用质量分数 >[的 I$WY处理

'A /#与未处理相比产气率提高了 !Q[" 宋籽霖

等*)S+对不同温度下 I$WY处理的玉米秸秆厌氧消

化进行了研究#发现纤维素和半纤维素的降解率随

碱预处理温度的升高而升高#最高甲烷产气率达到

)SSZQ 0bBE#较未处理的增加了 SAZ'["

石灰预处理是把.$&WY'

'

与原料混合#处理温

度 '> V!>i#处理几小时到几天" .$&WY'

'

处理也

可使木质素和半纤维素发生降解#麦秸经过石灰预

处理的甲烷产气率比未处理的提高了 QA[

*):+

"

fWY处理与I$WY处理相比#具有环境友好和产率

高的优点" 但其价格成本较 I$WY和 .$&WY'

'

预

处理要高出不少" 氨水预处理是将原料浸泡于一定

浓度的氨水中#在一定温度下反应 " VAS /#可以脱

除原料中大部分木质素与少部分半纤维素" K*-E

等*'(+使用不同浓度氨水处理稻草#发现氨水浓度的

增加有助于提高产气量#质量分数 A[浓度处理效

果大于 '[和 )[浓度的处理效果#相比未处理的原

料最终可获得 )(([的甲烷产气率的提升" 氨水处

理因条件温和$设备要求简单#且环境相对友好$化

学药剂也利于回收等优点已引起了人们的关注" 杨

懂艳等*')+使用质量分数 A[氨水处理麦秸后#其总

固体和挥发性固体的降解率分别比未处理麦秸提高

了 ':[和 !([#消化时间也节省了 'A[" 然而#碱

预处理当下最大的缺陷是废液需要中和#否则会对

环境造成二次污染" 尤其目前碱预处理通常选用强

碱如氢氧化钠或氢氧化钾来进行脱木质素处理#废

液的绿色处理难度较大"

=>=<酸预处理

酸预处理是指生物质原料在有机酸或无机酸等

的作用下#纤维素与半纤维素之间的糖苷键发生断

裂#进而产生低聚糖或单糖#从而使生物质原料更易

于后续的微生物发酵和酶解" 酸处理依据酸浓度的

大小分为低温浓酸处理和高温稀酸处理" 低温浓酸

处理一般是用质量分数 !([ VQ([的高浓度硫酸$

盐酸或硝酸等#在低温下将生物质水解为单糖" 王

欢等*''+使用质量分数 "([的浓硫酸处理了玉米秸

秆 !( 01-#总糖收率提高了 :![" 虽然浓酸处理效

果较好#但其有较强的腐蚀性和危险性#因此要求使

用特殊的耐腐蚀设备&如特殊的非金属或合金设

备'" 同时由于高污染性#浓酸必须回收与回收的

困难性造成处理成本的过高#进而限制了其广泛

应用"

稀酸处理是在高温条件下&如 '!(i'用稀酸

&如质量分数 )['处理生物质原料几分钟#进而达

到纤维素和半纤维素的降解" 在稀酸处理中#半纤

维素可近乎 )(([地水解为单糖&如木糖$阿拉伯糖

和甘露糖'" 纤维素分子也会与溶液中的氢离子结

合#并发生糖苷键断裂#进而使得纤维素发生解聚#

最后得到葡萄糖" #*-3$5 等*'!+报道#向日葵经过

)Q(i$质量分数 )[硫酸处理后#甲烷产气量从

):> 0bBE增长到了 'S: 0bBE" 稀酸处理也可干扰

木质素聚合度#但由于木质素多数是不溶于酸的#所

以稀酸处理对木质素作用较弱" 稀酸处理的反应速

度快#且酸液不需回收#适合连续生产" 但对设备有

耐高温$耐高压$耐腐蚀的要求"

酸处理在纤维乙醇生产过程中已取得广泛的研

究和应用#但在生物质厌氧消化反应中的应用却少

有研究" 这是因为酸化处理对木质素的脱除效果欠

佳#而木质素的脱除对厌氧发酵的产气率是有重要

影响的" 其次#不同条件下的酸处理常伴随生产一

些副产品&如糠醛和 >@羟甲基糠醛'#这些副产品过

高时就会抑制甲烷的生成" 所以#选择合适的酸处

理条件 &如温度$ LY$时间' 对厌氧消化是很重

要的*'A+

"

=>?<离子液体预处理

离子液体是由有机阳离子和无机阴离子组成

的" 与其他挥发性有机纤维素溶剂相比#离子液体

具有很多特殊的优点#如不易挥发$低毒性$热力学

稳定性好$高反应速率$环境危害性低$可回收利用#

及对不同物质的溶解性可调节等优点#已经引起人

们的广泛关注" 有研究表明#生物质原料的离子液

体预处理可以大幅提高纤维乙醇的产率*'>+

" 而离

子液体由于 )(([的回收特性及低能量的投入等优

点#已被人们引入到厌氧消化的预处理过程中"

?D/$-+等*'"+对$@甲基吗啉@$@氧化物&I##W'预

,'',



'()" 年 ! 月 郜晋楠等!木质纤维素类生物质厌氧消化预处理技术研究进展

处理过程进行了优化处理#麦秸的甲烷产量达到了

AQ( bBDE&挥发性物质'#比未处理麦秸产气率提高

了 AQ[" 且发现随着I##W浓度的增加#麦秸的结

晶度降低#孔隙率增加"

?<生物法预处理

生物预处理也是生物质厌氧消化预处理中常见

的预处理方式#利用白腐真菌$褐腐菌$软腐菌或木

质素降解酶等对原料进行处理#微生物菌种或降解

酶可以断裂纤维素和木质素之间的化学键#并能降

解木质纤维素生物质中的木质素#降低秸秆的纤维

素结晶度#增加秸秆的孔隙率#提高秸秆的水解

率*'Q+

" #$2D53p$D 等*'S+使用 .1LL&M16'L&' '1L&M16'L@

K1N'4对甜菜叶在 !Qi下处理 > 周#沼气产量比未处

理的提高了 )>[" 与其他物理和化学预处理法相

比#生物法具有反应条件更加温和#能量投入更低#

无化学药品的添加#对后续的厌氧消化反应更小的

抑制作用等优点#但是处理时间一般很长#而且降解

木质素的微生物种类稀少#条件要求苛刻" 因此#目

前生物法处理秸秆类纤维质原料在厌氧发酵预处理

的应用上受到很大限制"

@<混合法预处理

以上提到的各种预处理方法都可以提高原料的

产气量#但由于其自身的一些缺点又都限制了它们

的工业化发展" 因此#' 种或多种预处理的相互结

合就被认为是克服这些不足的极有前途的方法"

ID,0D$等*':+利用酸催化和蒸汽爆破相结合的预处

理方式#对麦秸的厌氧消化进行了研究#发现处理后

比未处理甲烷产气率提高了 >Q[" 张婷*!(+利用超

声波与稀碱法联合预处理秸秆#结果表明#对水稻秸

秆经过联合法预处理后#最大产气量比单纯的碱法

预处理提高了 ')Z>[" 与单一预处理法相比#联合

法预处理确实能获得更高的产气量#更加缓和预处

理条件和提高生物质利用率#但是#这也变相地增加

了预处理的费用#进而需要对产能和预处理成本的

经济效应进行分析"

G<研究展望

随着全球能源需求的上升#石化资源价格不定

期地攀升和日益严重的全球气候变化等问题#开发

利用新型生物质能源已成为了研究热点和重点" 目

前#生物质厌氧消化成本的关键因素就是生物质预

处理#虽然厌氧消化的预处理技术已有了一定进展#

但其经济效益依旧不太适合大规模的工业化生产"

下一步需要继续开发新的低成本的预处理技术#增

加可发酵碳水化合物的回收#减少发酵抑制剂#减少

化学添加剂和水的用量#降低能量的投入"
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'()" 年 ! 月 付裕等!稀土掺杂二氧化钛纳米材料研究进展

带宽

稀土元素的引入能形成活捕获中心#低于 ;1

A j

价态的离子俘获空穴#反之俘获电子#以分离电子@

空穴对#降低其重组率" 不同的元素掺杂能级不同#

稀土元素的掺杂引入杂质能级到;1W

'

禁带中#降低

禁带宽度#扩展吸收光谱响应范围#增加其光催化区

域#故光催化活性提高*A+

"

=<稀土元素单掺杂二氧化钛

近些年来#人们对单稀土元素掺杂 ;1W

'

进行了

广泛的研究#稀土离子具有 AF电子结构#特殊的电

子层结构及较大的电子半径" 掺杂后会引起 ;1W

'

的晶格产生畸变#形成氧空位#减小 ;1W

'

带隙宽度#

降低光生电子@空穴对的复合几率#对光催化活性

产生影响" 以下主要介绍了 ]$b$$.,以及其他稀

土元素掺杂;1W

'

的相关研究"

=>;<L元素掺杂二氧化钛

石佳光*>+采用浸渍提拉法制备钇掺杂二氧化

钛" 研究表明#钇掺杂后的;1W

'

样品以锐钛矿相形

式存在#说明钇的掺杂抑制了晶型的转变" 且 ]@

;1W

'

薄膜的吸收边界发生红移#吸光度增强" 在

>((i热处理后#]@;1W

'

薄膜具有优异的光催化

活性"

I15等*"+以]

'

W

!

为原料#采用溶胶@凝胶法制

备]@;1W

'

#并对其相关性能进行表征" 研究表明#

钇的掺杂细化了;1W

'

晶粒#抑制其由锐钛矿相向金

红石相转变#并且降低了光生电子@空穴对的重组

率#使吸收边界发生红移#]@;1W

'

的光催化性能明

显增加" 经过 Q( 01-的紫外光照射#掺杂量为摩尔

分数 )Z>[的 ]@;1W

'

对甲基橙的降解率能达到

::ZS[" 刘健梅等*Q+以]&IW

!

'

!

为原料#用相同的

方法制备了 ]@;1W

'

粉体" 结果表明#钇的掺杂抑

制了锐钛矿相二氧化钛向其他晶型转变#将;1W

'

在

可见光区域的响应光谱范围扩宽#延长了光生电子

和空穴的复合时间%掺杂量为摩尔分数 (Z"[ ]@

;1W

'

在 >((i经过 A / 的煅烧#在普通日光灯的照

射下#]@;1W

'

对亚甲基蓝的降解率达 :QZ!'["

a5等*S+以废弃荧光粉为钇掺杂源#使用溶剂

热法制备了]@;1W

'

薄膜" 研究表明#部分]

! j取代

了部分;1

A j增加了氧空位#所制得的 ]@;1W

'

薄膜

比表面积较大#孔容积高#锐钛矿相的稳定性高#故

光催化活性提高" 王瑞芬等*:+采用水热法制备了

]@;1W

'

" 研究表明#钇的掺杂阻碍了;1W

'

晶粒的长

大#阻碍晶型由锐钛矿相向金红石相转变#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

且由于钇
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