
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()""

()"" 年 # 月 *+,'-& ./'012345&,%67-8

木聚糖生物转化药物(能源和化工中间体
王海洪!孙晓锋!吴耀国

!西北工业大学应用化学系"陕西 西安 W"))W(#
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99木聚糖是一种重要的聚合糖$广泛存在于秸秆#

草和硬木中$产量极其丰富$在木质纤维中质量分数

为 ()[ Y!@[" 它的分子结构相对纤维素和淀粉

比较复杂$主链一般由
!

A"$:A糖苷键连接的木糖及

葡萄糖组成$同时含有各种侧链和官能团*"+

" 组成

单糖主要为木糖#阿拉伯糖#葡萄糖#甘露糖和半乳

糖等$其中木糖为主要成分$一般占一半以上" 木聚

糖分子含有葡萄糖醛酸#乙酰基#阿拉伯糖#阿魏酸#

香豆酸等侧链基团*(+

"

木聚糖由于它特殊的分子结构$而具有独特的

生物活性和生理功能$可以替代石油为原料获得化

工原料#新材料以及药物等各种物质" 近年来$对木

聚糖的改性#酶水解#生物发酵等各方面进行了广泛

的研究" 生物技术具有无污染#能耗低等优点$木聚

糖的生物转化技术研究使得木聚糖在能源#医药#化

工等方面具有广泛的应用" 木聚糖水解主要产物木

糖和低聚木糖可以通过生物技术转变成多种化合物

和能源生产原料" 因此$运用生物技术充分开发和

利用木聚糖$对于资源再利用#能源危机和环境污染

等问题具有重要意义$并为工业化利用农林废弃物

等植物资源开创新路线"

89木聚糖的结构

木聚糖是单子叶植物细胞壁中的主要成分$在

双子叶植物中含量较少" 木聚糖与纤维素均一聚糖

的直链结构不同$结构复杂$是一种多聚五碳糖$由

!

ACA"$:A木糖苷键连接起来$侧链十分丰富" 根据

侧链的不同$木聚糖一般可分为如下几类!线性均一

木聚糖#阿拉伯木聚糖#木葡聚糖#葡萄糖醛酸木聚

糖#葡萄糖醛酸阿拉伯木聚糖等" B%& 等*! A:+运用

红外光谱和核磁共振等方法对小麦秸秆木聚糖的结

构进行了分析" 阿拉伯木聚糖是小麦秸秆半纤维素

中的主要多糖成分$其侧链被
"

A<A呋喃阿拉伯糖#

:A2A甲基葡萄糖醛酸和乙酰基&在木糖的 <A! 和

<A( 位置'高度取代$并测定乙酰基取代度为 )X"$

由此分析所得木聚糖的结构如图 " 所示"

木聚糖通过多种方式与植物纤维中的其他组分

相连接" 木聚糖与纤维素分子间以氢键和范德华力

结合$通过阿魏酸和对香豆酸与木质素形成典型的

桥式结构$而且发现与木质素组成单体特别是愈创

木酚连接$主要的连接键为各种糖苷键#醚键#酯键#

缩醛键等*@ A#+

" 木聚糖与木质素和纤维素形成交联

/!(/
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图 "9小麦秸秆木聚糖结构

的网状结构" 因此木质纤维的预处理对于木聚糖的

获得及后期利用都非常重要" 预处理能够提高木聚

糖的纯度$有利于木聚糖的酶水解和发酵"

;9木聚糖的酶糖化

由于木聚糖结构复杂$分子中含有大量的不同

类型的取代基" 如果要将木聚糖彻底分解需要木聚

糖酶与木糖苷酶#葡萄糖醛酸糖苷酶#乙酰酯酶等其

他类型的酶的协同作用*W+

" 里氏木霉和部分曲霉

&黄曲霉#黑曲霉和赭曲霉等'分泌木聚糖酶液" 利

用甘蔗渣为碳源在 @)Z下培养 M/0K;5H$J$L4 J)I@4

d=K(( W( /$测得木聚糖酶累积量为 ":X) K_0D$

!

A

木糖苷酶为 W:X" K_0D$乙酰木聚糖酯酶为 (;X"

K_0D

*T+

" 在 OG为 TX)T#培养时间为 ;# / 时由黄

曲霉分泌所得木聚糖酶的活性最高$水解 "[的桦

木木聚糖所得低聚木糖产量为 &@XTW b)X@!['

0J_0D

*;+

" 水解条件的不同会影响酶的活性$木聚

糖酶和
!

A木糖苷酶的最佳水解条件分别为!@)Z$

OG为 @X@%#@Z$OG为 :X@

*") A""+

" 在 W)Z下水解

!) 01&后$

!

A木糖苷酶活性下降 ;)[$而木聚糖酶

和乙酰木聚糖酯酶仍然保持 "))["

木聚糖经过酶水解可制备低聚木糖#木糖等疗

效食品" 低聚木糖也称木寡糖$是以木聚糖为底物

通过木聚糖酶水解糖苷键而得到的以木二糖#木三

糖为主要成分的低聚木糖混合物$是一种安全#无毒

和高效的双歧因子$可自然增殖人体和动物肠道内

的双歧杆菌并产生多种保健促生作用$市场前景十

分广阔" 酶水解过程中的关键因子不仅包括水解条

件还有分离技术和酶纯度等" 有研究表明$在

"@)Z下反应 !)) 01&所得低聚木糖产率为 :([$在

";)Z下反应 "; 01& 低聚木糖产率上升到 #![$但

是所得低聚糖的纯度不高$相对分子质量分布比较

广*"(+

" 张军华等*"!+采用聚丙烯酰胺凝胶对酶解法

制备的低聚木糖混合液中的木二糖和木三糖组分进

行了分离和二次分离$制备出纯度分别为 ;W[和

;:[的木二糖和木三糖组分$它们的.A( 和.A! 均

不含任何取代基$其结构分别为 ( 个或 ! 个木糖基

以
!

A"$: 键连接而成的均一寡糖" 提高酶液纯度

可以增强水解的专一性$对低聚木糖的产率和纯度

同样具有帮助" 用超滤的方法能完全除去外切A

!

A

木糖苷酶*":+

$从而对内切木聚糖酶进行选择性纯

化$酶解产物全部是低聚木糖$当酶解时间从 ( / 延

长到 ") / 时$低聚木糖的得率从 (#XT![增加到

@:X(([$相对于粗木聚糖酶得到了很大改善" 不同

的原料对低聚木糖的产量和纯度均有影响" 低聚木

糖的产量不仅与原料中木聚糖的含量有关$还与原

料的乙酰基含量成正比$因为乙酰基裂解生成的乙

酸催化了木聚糖水解为低聚木糖" 与此同时$原料

的密度在水解过程中扮演着重要角色$木质化程度

高#细胞壁结构紧密的原料&例如杏仁壳和橄榄核'

在水解过程中阻止了木质素降解物的释放和低聚葡

糖的生成$因此所得低聚木糖的纯度较高*"@+

" 由此

可见$不同的分离方法#反应条件#酶的纯化以及原

料对低聚木糖的生产都有不同程度的影响$通过控

制这些条件$低聚木糖纯度有望进一步提高"

<9木聚糖生物转化为各种醇

<:89利用木聚糖水解液发酵生产燃料乙醇

燃料乙醇是来源于可再生生物有机质的重要能

源之一$具有明显的高效#环保和可再生的特点" 传

统的用于乙醇发酵生产的微生物&酿酒酵母和运动

发酵单胞菌等'能很好地利用葡萄糖$且乙醇发酵

率高$但均缺少利用木糖的能力*"#+

" () 世纪末大

部分酵母菌株只能在有氧条件下利用木糖$这与发

酵乙醇所需的厌氧条件相冲突" >41366+& 等*"W+研究

发现重组酵母 =*L!))" 在厌氧条件下可以利用木

糖产生酒精$但酒精产率很低"

目前$利用基因工程技术改良细菌和酵母菌来

获得不同类型的重组菌株$是提高木糖发酵生产乙

醇的关键技术" 热带假丝酵母&:4%L$L4 ?K5>$@4AI'

是高效发酵木糖生产酒精的菌株*"T+

$对该菌株驯化

后$在厌氧条件下木糖质量分数在 W[时$木糖利用

率为 #@X([$酒精产率达到理论产量的 ("X;[$与

驯化前相比分别提高了 !;[和 @(["

在厌氧条件下$ OG#底物浓度#接种量#乙酸

/:(/
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质量分数和葡萄糖添加量等关键因子对木糖发酵都

有影响" 在利用基因重组酵母 14@@/4K5;E@0I@0K0P$'

I$40hKA") 发酵木糖生产乙醇的研究中发现$乙酸

质量分数低于 )X)@[时对发酵木糖影响不大$添加

适量的葡萄糖可促进木糖发酵$在 !) J_D木糖培养

液中添加 :) J_D葡萄糖$!# / 内木糖利用率从

W;X)[增加到 T@XW[

*";+

"

<:;9利用木聚糖发酵制备木糖醇

木糖醇是一种五碳醇$甜度与蔗糖相当$具有抗

龋齿特性#可作为肠道营养的能量来源#不会引起血

糖水平波动#润肺预防呼吸道感染#提高机体免疫功

能等特性*()+

$在食品#医药等行业具有特殊的使用

价值" 利用从农业废弃物中提取分离出的木聚糖水

解液发酵生产木糖醇$与传统的高温高压催化加氢

生产方法相比$具有原料成本低#反应条件温和#能

耗小#产品质量好等优势" 可以发酵木糖生成木糖

醇的菌株很多$主要为酵母菌株$如 :4%L$L4 H5$L$'

%$#:4%L$%4 &)$AA0K;5%L$$#:4%L$%4 ?K5>$@4A$I#:4%L$%4

>4K4>I$A5I$I#C0H4KE5;E@0I/4%I0%$$等" ?443& 等*("+对

小麦秸秆水解后发酵生产木糖醇$最终所得 ")[产

率的木糖醇纯度为 ;@[$另外包括 @[ CA山梨醇和

CA阿拉伯醇" 采用热带假丝酵母对木聚糖的酶水

解液进行发酵$木糖初始质量浓度为 T J_D$木糖醇

产率为 :)[$此菌株对木糖利用率较高$发酵时间

相对缩短*((+

" 不同菌株对不同生物质原材料发酵

生产木糖醇的能力和条件也不同$如表 ""

表 89不用菌种发酵木聚糖水解液所得木糖醇产率

底物 菌株
发酵

时间_/

木糖产率_

J/D

A"

木糖醇产

率_J/D

A"

蔗渣 :4%L$L4 6OXLA(( ;# ")@X: ;#XT

蔗渣
:4%L$L4 6OX""A(

*(!+

:T :(X;# ")X@:

蔗渣 :X&)$AA$0K;5%L$$\=5

9())!W

*(:+

"() @TX# :WX@

稻草 :4%L$L4 I)H?K5>$@4A$I

9`\W;

*(@+

"T) ")) W!

稻草 :X&)$AA$0K;5%L$$\=5())!W W( #: !WX#

玉米芯 :4%L$L4 >4K4>I$A5I$I @; @) !#

硬木 C0H4KE5;E@0I/4%I0%$$

9dNNDgAW:(#

WT WT :"

硬木
Q4@/EI5A0% ?4%%5>/$A)I

*(#+

;# T; !;X@

酒糟 :X&)$AA$0K;5%L$$\=5())!W

9&?=..()";!@'

*(W+

;# W) @:X#

木聚糖水解过程伴随产生有毒的副产物$包括

木糖的降解产物糠醛#半纤维素脱乙酰基生成醋酸#

木质素降解生成酚类化合物$这些物质都能抑制酵

母细胞生长$影响发酵性能" 通过驯化酵母菌株可

以提高对有毒副产物的耐受力" 假丝酵母&:4%L$L4

6OX'菌株经驯化后对水解液中发酵抑制物质的耐受

力有了显著的提高$木糖醇得率达 #@[

*(T+

" 另外$

可以运用对水解液脱毒的办法提高木糖醇产率$例

如石灰中和#活性炭处理# 离子树脂交换等"

+̂01&J%'S等*(!+运用不同的脱毒方法对水解液进行

预处理$其中由活性炭处理效果最佳$木糖醇产量为

")X@: J_D" 发酵工艺的改进可以提高微生物对木

糖的利用率$这对生物发酵生产木糖醇产业化具有

重大意义" 目前$已有多种发酵工艺应用于木糖醇

发酵生产中$如细胞再循环发酵*(;+

#补料分批培养#

固定化细胞发酵&海藻酸钙凝胶固定*!)+

#聚丙烯薄

膜的水凝胶固定*(@+

#多孔玻璃*!"+

'固化#流化床半

连续发酵#深层膜生物反应等"

<:<9木糖生物转化为 ;'<P丁二醇

($!A丁二醇是一种极具价值的液体燃料$在化

工#食品#药物载体等领域应用十分广泛$可以用来

制备重要的工业有机溶剂甲乙酮$生产 (A丁烯和

"$!A丁二烯等橡胶单体" 酯化形式的 ($!A丁二醇

是合成聚亚胺的前体$可应用于药物#化妆品#洗液

等" 通过催化脱氢得到的二乙酰化形式的 ($!A丁

二醇可以用作具有高价值香料的食品添加剂" 以木

质纤维的水解液为原料$通过细菌将碳水化合物转

化为 ($!A丁二醇的研究已经备受关注" 用来发酵

生产 ($!A丁二醇的微生物主要是细菌类$包括6A0H'

I$0AA4 >%0);5%$40# 6A0HI$0AA4 5RE?5@4# S4@$AA)I>5AE'

;ER4#"0K5;5%4I/ELK5>/ $A$4#Q40%$H4@$AA)I>5E;ER4

等*!(+

" 不同菌种发酵产生 ($!A丁二醇的光学纯度

亦有所不同" 在发酵过程中$菌体的生长情况#代谢

途径及产物的光学纯度的关键影响因子为 OG#温度

和通氧量" >-&'67等*!!+利用 @) J_D的CA木糖为底

物$在 OG为 #X@#温度为 !)Z且通少量氧气的条件

下$($!A丁二醇的产量为 (W J_D$而且随着底物浓度

的增加$转化率随之下降"

目前$通过基因工程来优化菌种在 ($!A丁二醇

的发酵制备中同样具有重要的地位$发展能够同时

利用木糖和葡萄糖优良菌种是提高底物利用率和

($!A丁二醇产量的主要方向" 利用 6A0HI$0AA4 5RE?5'

@4发酵葡萄糖和木糖&质量比 (n"'的混合物$($!A

丁二 醇 的 产 量 为 )X:(T J_J$ 达 到 理 论 值 的

/@(/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

T@X#[

*!:+

" 当前检测方法的发展$对于发酵过程的

控制提供了极大帮助" 杜军等*!@+以高交联度磺化

苯乙烯A二乙烯基苯共聚物多孔微球为固定相的

?01&'fGIiATWG离子色谱柱为分析柱$利用示差

折光检测器定时定量地监测了 ($!A丁二醇发酵体

系中的残留底物&葡萄糖#木糖'和各种代谢产物的

含量$适合于实时定量监测 ($!A丁二醇发酵过程"

@9木聚糖转化为乳酸

乳酸及其聚合物有着广泛的应用领域$例如食

品#医药#化妆品行业以及农业应用等" 乳酸有很强

的防腐抗菌保鲜功效$可作调味剂" 在医药方面广

泛用作防腐剂#载体剂#助溶剂#药物制剂#OG调节

剂等" 由于粮食的供应紧张$由可再生的木质纤维

作为原料生产乳酸$比传统的粮食发酵生产乳酸工

艺更具广阔的前景" 目前$利用植物纤维素发酵生

产乳酸的研究比较多" 木质纤维经去木质素作用

后$采用乳杆菌的固定化细胞体系发酵所得乳酸转

化率为 W)[ Y"))[

*!#+

" 同时$对于利用木聚糖水

解液发酵生产乳酸的研究也在积极开展" 代谢木糖

生产乳酸的微生物种类较多$而且代谢途径也不相

同" 图 ( 所示为酵母菌利用木糖的代谢途径" =3&c

1J%2/1等*!W+报道在初始木糖质量浓度为 @) Y") J_D

时7%?0K5@5@@)I@4II0A$JA4P)I产乳酸 !T J_D$糖酸转化

率 W#[$光学纯度为 ;#["

图 (9酵母菌利用木糖的代谢途径

一般乳酸发酵途径为异质乳酸发酵或者混合酸

性发酵$发酵产物不仅为乳酸$还有乙酸#蚁酸和乙

醇*!T+

" 对微生物进行基因重组#驯化#诱变育种等

方法来提高菌株对木糖的利用率是当前的研究热

点" 对携带乳酸脱氢酶的大肠杆菌进行基因重组

后$利用此菌株发酵 ")) J_D木糖溶液$得到 @# Y#!

J_D<A乳酸*!;+

"

>9木聚糖转化为糠醛

糠醛又名呋喃甲醛$是一种杂环有机化合物"

糠醛是一种重要的基础化学品$可直接用作防腐剂$

氧化生成的糠酸和还原生成的糠醇也可用作防腐

剂$它们都是合成高级防腐剂的原料" 以糖醛为原

料生产的农药可有数十种" 糠醛氧化制顺丁烯二酸

或顺酐$酯化后用I

(

B

@

和甲醇作用$制成马拉松$是

杀虫杀螨剂" 糠醛在工业上来源于含有多缩戊糖的

农作物剩余物&玉米芯#甘蔗渣#棉籽壳#稻壳等'$

在酸性介质中多缩戊糖可水解生成糠醛" 目前$催

化木糖转化为糠醛的方法较多$例如采用微孔磺

酸*:)+

#从分层沸石d%(# 衍生的固体酸*:"+

#"(A磷钨

酸铯盐*:(+

#分子筛*:!+作催化剂催化木糖转化为糠

醛#汽爆玉米秸秆水提液制备糠醛*::+

" 这些方法提

高了木聚糖转化率$使得糠醛生产成本进一步降低"

N'E'223等*:!+以 hB*A@ 分子筛为催化剂催化木糖

脱水生成糠醛$"X( &0hB*A@ 分子筛在 :W! C时催

化效果最佳$此时糠醛产率为 :#["

我国糠醛生产的主要原料为玉米芯$在糠醛生

产&蒸煮水解'过程中$伴有大量糠醛废渣产生$生

产每吨糠醛产品排出 ") 7以上残渣$因此我国每年

排放糠醛废渣超过千万 7" 残渣除了综合利用作为

肥料外$还可同步糖化发酵为乙醇*:@+

" 由于糠醛渣

中纤维素与半纤维素和木素之间的复杂网状结构已

被破坏$纤维素结晶度降低$使得纤维素易于进行糖

化发酵反应$转化为乙醇的时间较短" 残渣的进一

步合理利用推动了植物纤维转化为糠醛"

C9总结

随着生物技术的快速发展$木聚糖作为一种重

要的生物质资源$利用价值备受瞩目" 生物技术以

其无污染#能耗低的优点促进了木聚糖的有效利用"

低聚木糖和木糖醇具有很高的医药价值$都具有促

进双歧杆菌增值#抑制病原菌#保护肝脏#增强机体

免疫力#抗癌等疗效" 燃料乙醇和 ($!A丁二醇作为

能源燃料具有清洁#高效等优点" 乳酸和糠醛化学

性质活泼$可进行多种化学反应$制得众多衍生物$

是极其重要的化工中间体" 在生物技术的带动下$

木聚糖生物转化的产业化有望进一步扩大$应用领

域更为广泛"
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()"" 年 # 月 王雪等!超滤膜处理乳化油废水的研究进展

甚至有下降趋势" D+E+等*W+考察了料液 OG#错流

流速对管式陶瓷超滤膜在错流操作方式下处理油水

乳液的影响" 结果表明$料液 OG较小时$膜性能较

差%提高错流流速会减少浓差极化"

近几年的研究表明$超滤对自制油水乳液具有

较好的处理效果$为实现超滤对真实乳化油废水的

处理及工业化奠定了基础"

;9超滤处理工业乳化油废水的分离性能

实际乳化油废水主要产生于机械行业工件的润

滑#清洗和石化行业的炼制及加工等生产过程*T+

$

其成分复杂#性质稳定#去除难度大" 因此$如何高

效进行油水分离以达到排放标准是我国乃至世界范

围的科学难题之一" 目前$进行油水分离的超滤技

术通常采用有机超滤膜和陶瓷膜$以下分别介绍其

处理实际油水乳液的研究进展"

;:89有机超滤膜的应用

在我国$超滤技术应用于处理乳化油废水已有

() 余年历史" 此技术在国外应用更早#更广泛" 随

着相应的理论研究工作和工程实例大量开展$取得

了一定成果"

通常$应用于乳化油废水的有机超滤膜组件为

管式#卷式和中空纤维式$操作模式为错流$以降低

膜污染程度" 门阅等*;+采用卷式 I>]超滤膜在间

歇错流操作模式下处理机械零件加工厂排放的乳化

油废水" 结果表明$在跨膜压差为 )X: *I3$料液温

度为 :)Z条件下$稳定膜通量约 :X) D_&0

(

//'$随

着时间延续$膜污染越来越严重$但该模式下 .<̂

.-

的去除率能维持在 ;![左右$而混凝法只有 W)[左

右" 因此$用该模式处理乳化油废水是高效#可

行的"

B343/1等*")+采用平板聚丙烯腈超滤膜处理德

黑兰地区精炼厂排放的含油废水$考察了料液性质

和操作条件对油水分离性能的影响" 结果表明$在

适当操作条件下$膜通量最大并稳定在 ()) D_&0

(

//'$

油截留率高达 ;;[%膜通量数据与 G'-013模型较

吻合" G'等*""+采用平板式 I>]超滤膜处理铜电

缆制造厂的乳化油废水$考察了跨膜压差#料液温度

等对膜通量和 .<̂

.-

截留率的影响" 结果表明$相

同操作条件下$截留分子质量较小的超滤膜适宜跨

膜压差范围较高$膜通量略小" 由于膜材料相同$两

者适宜料液温度相同"

;:;9无机超滤膜的应用

由以上文献报道可知$有机超滤膜在处理乳化

油废水过程中性能比较稳定且抗污染性能较好" 但

是$有机超滤膜的机械强度较低#耐溶剂性和耐酸碱

性不高#不耐高温" 相比之下$无机超滤膜具有良好

的化学稳定性#耐溶剂性#耐温性和机械强度$引起

了国内外研究者的广泛关注$目前已在含油废水领

域得到了应用"

杨涛等*"(+采用氧化锆&h-<

(

'陶瓷膜处理三星

电子公司的乳化油废水" 结果表明$温度 !)Z时$

稳定膜通量达 (:) D_&0

(

//'$.<̂

.-

和油截留率均

达 ;)[以上" 用自制碱性清洗剂#纯水清洗被污染

陶瓷膜$膜通量可 "))[恢复至原始水平$体现了无

机陶瓷膜高通量#恢复性强#使用寿命长等优点" 张

明智*"!+设计了无机陶瓷膜设备并对攀钢冷轧乳化

液废水进行了工业性应用试验研究$克服了化学法

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