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摘要!对化学合成乙醇路线"合成气催化制乙醇#乙酸加氢制乙醇工艺$和生物发酵制乙醇路线"粮食发酵#非粮原料发酵#

合成气发酵工艺$及其技术特点进行了分析%重点阐述了纤维素乙醇生产工艺#核心技术及国内外开发现状%并对我国燃料乙

醇产业发展提出了有关建议&
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@@石油作为一种不可再生的能源和资源%其储量

越来越少%能源供应和安全问题已成为世界许多国

家需要面对的主要问题之一%开发石油替代燃料已

是大势所趋& 乙醇既是一种清洁能源%又是一种良

好的汽油增氧剂和辛烷值调和组分%在汽油中加入

一定比例的乙醇即乙醇汽油作车用燃料%能够有效

降低汽车尾气中的0Q含量%减少环境污染%同时部

分替代石油资源%因此燃料乙醇已经成为 (" 世纪车

用燃料的重要替代产品%并在许多国家得到较快发

展& 美国大规模发展玉米乙醇%已成为世界燃料乙

醇生产和消费量最多的国家& 巴西甘蔗燃料乙醇使

用量已经占到车用燃料使用总量的 "R!%形成了独

立的能源运行系统& 最引人瞩目的是近几年纤维素

乙醇技术开发已在许多国家迅速展开& ()); 年全

球燃料乙醇总产量约为 < #?) 万 9%()") 年达到

? #)) 万9%预计到 ()"< 年全球生物燃料总产量将以

每年 "(S;T的速度递增(")

&

为了满足近年来车用燃料消费量不断增长的需

求%在保障国家粮食安全的前提下%我国提出了燃料

乙醇产业不与粮争地#走原料多元化发展的路线&

目前燃料乙醇从原先消化利用玉米#陈化粮为主%逐

步向以薯类#甜高粱#甘蔗等非粮作物为原料方向发

展%木质纤维素乙醇技术也已成为业内研究的热点%

我国在 ()") 年已经成为继美国#巴西之后世界第三

大燃料乙醇生产国%燃料乙醇产业进入了前所未有

的快速发展时期&

9:燃料乙醇的使用性能及主要质量指标

燃料乙醇是指在发酵或化学合成生产乙醇过程

中%蒸馏后得到体积分数 ;<T左右的乙醇%然后进

一步脱水使其水分体积分数小于 )S#T%即可得到

用作燃料的无水乙醇即燃料乙醇& 为防止误食燃料

乙醇%先加入体积分数 <T的变性剂"一般为无铅汽

油或无铅的烃类$%再与汽油按一定比例混配后即

可得到乙醇汽油%用于点燃式内燃机汽车的燃料&

乙醇燃料在使用中具有如下特点(()

!乙醇易与

汽油以一定比例混溶形成混合燃料%辛烷值高达

""(S<%可提高汽油的抗爆性能'可以清洁汽车引擎%

减少机油替换'用燃料乙醇替代甲基叔丁基醚

"*=EU$#乙基叔丁基醚"U=EU$%可避免对地下水

*"*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

造成污染'燃料乙醇可作为基础增氧剂%改善燃烧性

能%降低汽车尾气有害物质的生成%减少环境污染%

美国#加拿大等国在汽油中添加 ")T乙醇的检测结

果显示%0Q含量降低 ()T V<)T%氮氧化物减少

) V"<T%碳氢化合物减少 "<T VB)T%0Q

(

排放与

燃烧汽油基本无区别%且无 WQ

(

排放& 当然乙醇燃

料也存在不利的方面%例如热值低%燃油消耗略有增

加%对有的汽车金属部件容易产生腐蚀%对一些汽车

橡胶件容易产生溶胀%车用乙醇汽油在储运和销售

过程中易吸水产生相分离& 尽管存在这些问题%但

使用燃料乙醇利大于弊%完全可以作为车用替代燃

料推广应用& 而更重要的是燃料乙醇可用生物质可

再生原料生产%因此更应加快其发展&

我国在 ())" 年发布实施了+变性燃料乙醇,#

+车用乙醇汽油,( 项国家标准(! AB)

& 在+变性燃料

乙醇,标准中%规定了燃料乙醇与变性剂的体积混

合比应为 "))X"( V<$%与美国标准规定相同'标准

规定水分体积分数不大于 )S#T'同时规定了甲醇#

胶质#无机氯#酸度#酮的限量指标%以防止车用乙醇

汽油在发动机燃烧过程中腐蚀金属部件及堵塞管路

系统& 在+车用乙醇汽油,标准中规定%车用乙醇汽

油中只允许加入体积分数"") Y)S<$T的变性燃料

乙醇%水分含量不得大于 )S<T& 燃料乙醇和乙醇

汽油的国家标准政策是我国积极稳妥地推广乙醇汽

油的合法依据%为促进燃料乙醇和乙醇汽油的研制

开发和推广应用#拓展燃料乙醇市场奠定了基础&

目前美国乙醇汽油调合比例为 "<T"体积分

数$乙醇%巴西为 "))T乙醇#((T乙醇 ZO#T汽油#

?)T乙醇Z!!T甲醇 ZOT汽油 ! 种& 我国推广使

用车用乙醇汽油%燃料乙醇的加入量初步确定从体

积分数为 ")T起步%这是由于使用 ")T的乙醇汽

油%现有车辆和加油装置不需任何改装%油耗#动力

基本不受影响%汽车尾气的污染可大幅度降低& 目

前%在我国推广使用的车用乙醇汽油主要有 U")

";)
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;:燃料乙醇生产工艺路线分析

乙醇生产方法分为化学合成和生物发酵 ( 种路

线& 化学合成路线主要有合成气催化合成#乙酸加

氢合成工艺& 生物发酵路线主要有粮食发酵#非粮

原料发酵以及合成气发酵制乙醇工艺&

;<9:化学合成制乙醇

(S"S"@合成气催化制乙醇工艺

合成气"0QZ\

(

$来源于各种化石原料和生物

质原料%如煤#石油#天然气#煤层气及各种生物质

等& 用合成气催化制乙醇是近年来国内外正在开发

的新技术%该路线合成乙醇成功与否的关键是催化

剂开发& 合成气制乙醇的催化剂主要有 ( 类(< A?)

!

一类是催化合成以乙醇为主的 0

(

Z混合物%如法国

7]C开发的0+A0%A0.A碱系催化剂'另一类是催化

合成乙醇等0

(

含氧化合物的负载型铑基催化剂%如

我国大连化物所开发的负载型铑基催化剂%其性能

优于日本同类催化剂& 虽然国内外开展了大量研究

工作%但目前尚未取得实质性重大进展&

(S"S(@乙酸加氢制乙醇工艺

乙酸加氢制乙醇技术由美国 0-65/-8-开发%并

于 ()); 年 ") 月在美国申请了专利%采用气相反应

"反应温度约 (<)^$并在钴R钯催化剂作用下通过

乙酸加氢生产乙醇(O)

& 该技术不仅提供了一种生

产乙醇的新方法%同时还为扩大乙酸需求开辟了新

途径%所用乙酸可以通过甲醇羰基化反应生产&

0-65/-8-公司在 ()") 年 "" 月曾表示计划在中国建

设 " 套 B) 万9R5乙醇生产装置%以满足亚洲地区燃

料乙醇快速增长的需求&

;<;:生物发酵制乙醇

() 世纪 O) 年代以来%随着石油价格快速上涨%

生物发酵法逐渐成为乙醇生产的主要方式& 发酵法

制乙醇是以淀粉质#糖质#木质纤维素或合成气等为

原料%通过微生物代谢生成乙醇%该方法生产出的乙

醇其杂质含量较低&

(S(S"@淀粉发酵制乙醇工艺

利用淀粉类农作物生产乙醇主要采用谷类粮食

原料和薯类等非粮原料%经过原料预处理#淀粉转变

成糖#糖发酵转化为乙醇及乙醇蒸馏的工艺步骤&

以玉米燃料乙醇为例%生产过程包括玉米预处理

"粉碎$#脱胚"干胚芽用于制取玉米油$制浆#液化#

糖化#发酵#乙醇蒸馏脱水及燃料乙醇的变性处理%

副产品包括酒糟蛋白饲料#玉米粕#玉米油#0Q

(

#沼

气等(#)

& 早期的粮食乙醇生产工艺存在能耗高#反

应速度慢#原料利用率低等缺陷%经过多年的技术改

进%例如采用淀粉低温蒸煮#同步糖化发酵#节能蒸

馏等新工艺技术%使粮食燃料乙醇技术日臻完善#成

熟%生产规模迅速扩大&

目前用于生产燃料乙醇的原料基本上都是粮食

作物和糖料作物%如巴西的主要原料为甘蔗%美国

;<T的原料来自玉米%欧洲以小麦#甜菜为原料& 我

国燃料乙醇的原料主要是陈化粮#玉米#小麦#干薯

及糖蜜等& 这些原料的利用受到耕地和原料成本的

限制%以玉米为例%全美国 "(T以上的玉米产量被

用于生产燃料乙醇%对玉米的巨大消耗使美国玉米

*(*
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价格在 ( 年内上涨近 " 倍&

为应对石油资源的短缺%我国于 ())) 年启动了

以玉米为主要原料的燃料乙醇生产和试用工作%

-十五.期间在黑龙江#吉林#河南#安徽确定了 B 家

定点燃料乙醇生产企业%形成燃料乙醇生产能力

")( 万9R5%其中玉米原料占总原料的 #)T左右%其

余为薯干和陈化粮(;)

& -十一五.期间%由于我国粮

食供需矛盾突出%因此燃料乙醇企业由以玉米原料

生产为主%转向以红薯#甜高粱#木薯#甘蔗等非粮食

原料生产& 根据各地资源分布的特点%我国开始逐

步在山东#黑龙江#内蒙古和新疆等地建设以甜高粱

为原料的燃料乙醇示范项目%在广西#海南等地发展

以甘蔗和木薯为原料的燃料乙醇示范项目& 黑龙江

省开展了甜高粱乙醇试验项目%目前生产能力达到

< ))) 9R5'四川启动了 "< 万 9R5红薯燃料乙醇生产

项目'河北省以红薯#甜高粱为原料的 !) 万 9R5燃

料乙醇生产项目正在筹备& 其中薯类原料的比例明

显上升%已经占到 ?)T VO)T&

(S(S(@纤维素乙醇工艺

在传统的谷物原料生产乙醇的过程中%只有植

物中的淀粉成分被用来生产乙醇燃料%但这些淀粉

成分只占整个植物中很小的一部分%而剩下的大量

的纤维性部分"种子壳和茎$并未被利用& 因此%近

年来的研究主要集中在纤维素乙醇技术开发上& 与

淀粉质生产乙醇工艺相比%由于用纤维素原料生产

乙醇使植物所有部分都得到有效利用%植物原料来

源广泛%可显著节省粮食用量%因此成为目前国内外

燃料乙醇研究开发的热点& 纤维质是自然界中最为

丰富的生物质资源%采用农作物秸秆#玉米芯#林业

加工废料#甘蔗渣及城市垃圾等含木质纤维素丰富

的生物质废弃物生产燃料乙醇%是扩大燃料乙醇原

料来源和降低生产成本的理想策略&

(S(S!@合成气发酵制乙醇

合成气发酵制乙醇也是目前受到关注并正在研

发的新技术%其关键技术在于发酵工艺和提高合成

气转化率及乙醇收率& 美国可再生能源技术公司

0+8J595#英国英力士公司"7_UQW$均对该技术进行

了研究并取得一定进展(") A"")

& 0+8J595采用纤维素

生物质原料气化#合成气经细菌发酵产生乙醇和乙

醇分离 ! 个步骤%建有 ""< 9R5中试装置%" 9干基纤

维素原料可产 !)) J&乙醇%公司计划 ()"( 年在美

国宾夕法尼亚州建设 "< 万V!) 万9R5工业化装置'

7_UQW 公司称开发出合成气发酵制乙醇工艺%计划

()"! 年在英国 W-56W5/,8建成 "< 万 9R5乙醇装置

并用发酵废气联产 B! *̀ 电力%生产合成气的原料

采用城市垃圾填埋物"")) 万 9R5$& 与传统燃料相

比%利用合成气发酵生产的燃料乙醇可降低 0Q

(

排

放 ;?T& 合成气发酵制乙醇目前仍在试验阶段%实

现工业化尚待时日%主要因为合成气的生物转化存

在一些缺陷!厌氧微生物的生长和产物生成速率较

低'厌氧发酵要维持长时间稳定操作较困难'发酵产

物酸和醇有一定的抑制作用& 为此%需要改进反应

器和发酵工艺%同时采用优良的发酵菌株以提高发

酵产率&

=:纤维素乙醇生产关键技术及开发进展

=<9:生产工艺

木质纤维素原料中一般含有 ()T VB<T"质量

分数%下同$的纤维素%()T V(<T的半纤维素和其

他成分如木质素& 用木质纤维素生产乙醇一般需要

经过以下 < 个步骤("()

!

!

预处理!通过高温物理和化学过程的结合%对

原料进行清洗和粉碎%把生物质原料中的纤维素#半

纤维素#木质素和萃取物进行增溶和分离%以增加纤

维素和半纤维素在后续转化过程中的灵敏性%在下

一步水解过程中变为可发酵性糖&

"

水解!使纤维素和半纤维素分离%分别转化为

六碳糖和五碳糖"木质素不能进一步转化$%该过程

可以通过酸"硫酸#盐酸$水解进行%但对设备腐蚀

性大#成本高#乙醇产量有限%因此使用生物酶促使

纤维素和半纤维素进行水解成为目前研究重点&

#

发酵!这一过程经发酵使糖"0

<

R0

?

糖$转化

为乙醇& 影响乙醇发酵过程的最关键因素是生产乙

醇的微生物菌株& 目前工业上生产乙醇应用的菌株

主要是酵母菌& 在某些发酵设备中%结合酶运用和

细菌发酵%可使糖化作用和纤维素#半纤维素的发酵

作用同时进行%即随着糖的生产%微生物将其转化为

乙醇&

$

分离!此过程将固态残渣"主要是木质素和

非水解性的纤维素$从含有乙醇的液态产出物中分

离出来&

%

将乙醇蒸馏和精馏到燃料级别&

上述工艺是最初的纤维素乙醇生产方法%又称

分步水解与发酵工艺"W\]$& 随着对纤维素乙醇工

艺的不断改进%又出现了同步糖化发酵工艺"WW]$#

同时糖化和共发酵工艺"WW0]$以及直接微生物转

化工艺"a*0$%使得纤维素乙醇生产工艺流程不断

得以简化%降低了生产成本("!)

&

=<;:纤维素乙醇的关键技术

纤维素乙醇的关键技术一是原料预处理技术%

*!*
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二是低成本酶的生产技术&

原料预处理是纤维素乙醇工厂生产成本最高的

步骤之一%为此必须使预处理工序的能耗#化学品消

耗和设备投资减至最少& 对木质纤维素的预处理方

法主要包括物理法#化学法#物理化学法和生物法&

物理方法包括机械粉碎#蒸汽爆碎#微波辐射和超声

波预处理等'化学法一般采用酸#碱#次氯酸钠#臭氧

等试剂进行预处理%其中以 _5Q\和稀酸预处理研

究较多'物理化学法包括蒸汽爆破和氨纤维爆破法'

生物法是用白腐菌产生的木质素分解酶类和氢键

酶%目前来看这些预处理方法各有其优缺点&

纤维素酶的使用成本高一直是制约纤维素制乙

醇的主要瓶颈和难点之一& 近年来%许多研究人员

提出采用现场生产方式来降低纤维素酶成本%即在

乙醇工厂中建立纤维素酶车间%先以工厂中预处理

后的一部分木质纤维素为原料进行有氧的产酶发

酵%当酶活达到峰值或各酶组分处于最佳组合时%不

经任何处理直接将含酶的粗发酵液与新的纤维素原

料混合%进入水解产糖或同步糖化发酵的后续工艺&

该工艺的优点在于生产出的粗酶液不需要分离#储

藏和运输%而将粗酶液直接用于下游工艺%从而大幅

度降低产酶成本&

=<=:纤维素乙醇技术开发进展

近年来%美国在纤维素乙醇的研究#生产和应用

方面走在世界前列& 目前美国已建和计划建设的纤

维素乙醇工厂"含示范工厂$共 B< 座%其中 ())#/

()); 年投产 O 座'()") 年投产 ? 座%生产能力合计

约 # 万 9R5'()"" 年投产 ") 座%生产能力合计 !<

万9R5

("B)

& 美国已建示范装置和工业装置的纤维素

乙醇生产技术有以下 B 种!

""$b-.-/3%2公司开发的硫酸R酶水解A发酵技

术("<)

& 该技术首先把生物质原料"甘蔗渣和其他能

源作物$用酸分解为半纤维素糖浆"木糖和其他五

碳糖$和纤维渣"纤维素和木质素$%二者分离以后

糖浆用专用的酵母发酵为稀乙醇%纤维素用工业酶

分解并发酵为稀乙醇%最后通过蒸馏得到燃料级纤

维素乙醇&

"($ $.J-/+6公司开发的硫酸水解A发酵技

术("?)

& 该技术用浓硫酸作催化剂%把纤维素和半纤

维素原料转化为葡萄糖和木糖"六碳糖和五碳糖$%

收率是用稀硫酸和酶水解的 "S< V!S) 倍%再把水解

得到的六碳糖和五碳糖与酸和木质素及其他固体物

分离%木质素和其他固体物用作锅炉燃料生产工艺用

蒸汽和工厂用电%糖通过酵母连续发酵转化为乙醇&

"!$c-501-2公司开发的酸水解A发酵A酯化A加

氢技术("O)

& 该技术以废木材等为原料%通过酸水解

得到葡萄糖和木糖溶液%然后用乙酸菌发酵把糖转

化为乙酸%接着再酯化得到乙酸乙酯%其全部或部分加

氢得到乙醇& 氢气由酸水解得到的木质素气化生产&

"B$杜邦 a5/384+纤维素乙醇公司开发的酶水

解A发酵技术("#)

& 其以玉米秸秆#玉米芯和柳枝草

为原料%经研磨后首先进行预处理得到纤维素#半纤

维素和木质素%接着用酶进行水解得到葡萄糖和戊

糖单体与木质素%再用酵母菌进行发酵得到发酵液%

最后进行产品分离得到乙醇#联产品和残渣&

为使纤维素乙醇的生产成本能与玉米和甘蔗乙

醇竞争%近几年来国内外许多研究单位和技术开发

商都在寻求降低酶生产成本的生产技术& 开发最成

功的有 ( 种酶(";)

%一种是 _+M+L:2-8公司开发的

0-663409-4(%分解玉米芯#秸秆和甘蔗渣为可酵糖的

能力是其前身的 ( 倍%与现用的酶相比用量可减少

<)T%可减少乙醇生产成本 <) 美分R加仑"" 加仑 d

!SO#< e$%使纤维素乙醇的生产成本降低到 ( 美元R

加仑以上'另一种是f-/-/4+.公司开发的$44-66-.8-

agU=%在其前身$44-66-.58-"<)) 提高
!

A葡萄糖苷

酶和纤维素活性的基础上%提高半纤维素的活性%用

量可减少 ! 倍%能得到更高的糖和纤维素乙醇收率&

我国对纤维素乙醇的研究目前也已取得阶段性

成果(())

%安徽丰原集团#河南天冠集团#中科院过程

所分别建成 ! ))) 9R5示范生产厂并正在进行试验'

())? 年中粮集团与 _+M+L:2-8合作建设的 <)) 9R5

纤维素乙醇生产示范装置%以玉米秸秆为原料%在原

料预处理#纤维素酶的培育等方面取得实质性进展

并计划开展万吨级工艺包设计%呈现出良好的产业

化前景'吉林燃料乙醇公司 ! ))) 9R5玉米秸秆生产

燃料乙醇示范项目也即将投运%另外不少研究机构

和单位如南京工业大学#清华大学等也对纤维素乙

醇技术进行立项研究%并取得一定进展& 总体来讲%

我国纤维素乙醇技术还有不少关键性的技术问题尚

待研究解决&

>:建议

燃料乙醇开发和乙醇汽油的推广应用为应对石

油资源短缺#解决未来车用替代燃料供应问题带来

了生机& 我国燃料乙醇产业方兴未艾%市场前景十

分巨大%但目前无论是玉米乙醇#薯类乙醇还是纤维

素乙醇%其生产成本均高于传统汽油燃料%非粮燃料

乙醇技术尚不成熟%实现大规模石油基燃料替代还有

很长的路要走& 展望未来%笔者提出以下几点建议!

""$提高粮食乙醇生产效率& 与美国等发达

*B*



()"" 年 # 月 李振宇等!燃料乙醇生产技术路线分析及产业发展建议

国家相比%我国现有粮食燃料乙醇装置从原料预处

理到工艺条件控制#再到中间产物循环利用以及最

终产品形成的各个环节都存在一定的差距%需要借

鉴国外先进技术和经验%在设备#工艺#管理等方面

全面提升水平%在不扩大粮食原料消耗的条件下%进

一步提高生产效率%降低生产成本%充分挖掘粮食燃

料乙醇的利用潜力&

"($因地制宜选择非粮燃料乙醇原料路线&

-不与人争粮#不与粮争地.%坚持走多元化非粮原

料生产燃料乙醇的路线%已成为我国燃料乙醇产业

发展的基本原则和共识& 甜高粱除籽粒用于生产燃

料乙醇外%其富含糖分的茎秆也可用于生产燃料乙

醇& 木薯是世界公认具有很大发展潜力的乙醇生产

原料%也是我国发展燃料乙醇的非粮作物原料之一&

甘薯淀粉含量高#产量高#适应范围广%其生产乙醇

的成本较玉米和小麦等低%是极具潜力的非粮乙醇

原料来源& 甜高粱#木薯#甘薯并举被认为是我国现

阶段最有潜力的非粮乙醇作物& 这几种非粮原料生

产乙醇虽然处于发展初期%但在技术方面不会存在

根本性障碍%关键是要实现规模化种植#提高产量%

为燃料乙醇生产提供充足的原料保障'同时%应进一

步加大非粮原料乙醇技术开发以及规模化燃料乙醇

技术的示范和推广应用&

"!$加大纤维素乙醇技术研发& 木质纤维素如

稻草#秸秆#蔗渣#草和木屑等%成本低#来源广%以木

质纤维素为原料生产燃料乙醇是未来燃料乙醇技术

的重要发展方向& 我国农村每年产生大量的农作物

秸秆%为纤维素乙醇生产开辟了广阔的原料渠道&

在秸秆产量相对集中的区域生产纤维素乙醇%秸秆

的收集和运输成本较低%原料供给不成问题%而关键

是纤维素乙醇生产技术的突破%尤其是在原料预处

理#低成本发酵酶生产等方面仍存在很大的技术障

碍%需要加强行业之间的统一组织和协调%集中优势

研发力量开展集中攻关研究%以期早日取得突破&

"B$积极关注并推进化学合成制乙醇技术研究

进展& 在合成气催化合成乙醇以及醋酸加氢合成乙

醇工艺研究方面%国外公司开展了大量的工作%今后

只要在催化剂方面再进一步研发%可望取得更大的

进展& 我国拥有比较丰富的煤炭资源%通过煤气化

生产合成气再制燃料乙醇符合中国国情%因此有关

企业应加强与国外公司技术合作%加快化学法乙醇

技术开发步伐& 近年来我国甲醇"煤气化经合成气

生产$产能已经严重过剩%有足够的甲醇通过低压

羰基化工艺制乙酸%致使我国乙酸供应也已呈现过

剩趋势%且其价格大大低于乙醇%这为采取乙酸加氢

生产燃料乙醇创造了原料优势%具备大规模工业发

展条件'同时还应关注合成气催化合成乙醇工艺路

线%积极推动产业化& 相信随着人们对生物发酵#化

学合成燃料乙醇技术的不断研究和突破%燃料乙醇

必将在推动全球车用替代燃料发展的进程中发挥越

来越重要的作用&
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