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摘要!介绍了生物丁醇制造技术发展现状及产丁醇微生物及其代谢机制"简述了基于可再生原料生物丁醇制造工艺中存在

问题及其应对策略"介绍了国内外针对可再生物料发酵生产生物丁醇的最新研究进展"最后展望了生物丁醇的未来发展前景#
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EE丁醇是一种用途广泛的大宗化工原料"同时也

是极具发展潜力的新一代绿色燃料# 随着近年来全

球石油资源的日渐枯竭+相应价格的迅猛攀升以及

生态环境的日益恶化"全球生物质能源&生物柴油

及生物乙醇等'产业的快速崛起"利用微生物发酵

法生产丁醇迅速得到全球科研与工业领域的广泛关

注"成为当今世界生物质能源发展战略的重要组成

部分#

#?生物丁醇制造技术发展现状

生物丁醇相对于传统生物燃料和低级醇"具有

良好的理化性质及燃烧性能&如表 ) 所示'"表现在

高热值+低挥发性+强混合性和弱腐蚀性等方面# 事

实上"生物丁醇发酵技术历史悠久"G489%7-早在

)@?) 年首次报道了以微生物发酵生产丁醇的方法"

/0421X%2O14..则在 )=)# 年发现了丙酮丁醇发酵

菌株"随后丙酮丁醇发酵产业 &43%9+.%D&794.+5D

%904.+5"FĤ '开始迈向全球# 然而传统生物丁醇工

艺丁醇产量+产率及原料转化率较低"加重了后期分

离成本"而传统糖质及淀粉质原料成本过高"占总成

本 ?(> Y;(>"削弱了生物丁醇发酵的经济性能与

市场竞争力# 与此同时"协调人口+生态环境与自然

资源平衡关系已经成为全球可持续发展道路上的关

键问题"因此"开发经济型可再生原料替代现有粮食

原料及其高效生物转化平台已经成为解决当前生物

丁醇发酵问题"维持经济可持续发展的关键#

表 #?常见燃料和低级醇的燃烧性能比较
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总体来说"全球可再生原料来源极为广泛"基于

新型糖质与淀粉质+木质纤维素类原料+生产废弃物

以及生物质微藻等原料的经济型生物丁醇发酵工艺

已经成为当前生物丁醇研究热点"但是这些可再生

原料在利用过程中仍然存在不同程度的限制因素

&如图 ) 所示'# 因此"开发新型可再生原料预处理
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技术以提高发酵糖转化能力"拓展并提高产丁醇梭

菌底物利用范围与代谢能力"在此基础上偶联先进

丁醇分离技术以进一步获得溶剂高效转化能力"最

终构建可再生原料高效生物转化平台以提高原料利

用率"是开发更为经济的生物丁醇发酵工艺"解决当

前生物丁醇产业发展道路中的瓶颈问题"有效提高

生物丁醇发酵效率的关键技术手段.)/

#

图 )E基于可再生原料生物丁醇发酵工艺中的

技术问题及解决方案

!?产丁醇微生物及其代谢机制

厌氧梭状芽孢杆菌&24$7(%)*)5&8LL'是目前生

物丁醇发酵微生物的唯一来源"其中丙酮丁醇梭菌

&24$7(%)*)5&'6-($N5(84)65&'与拜氏梭菌&24$7(%)*)5&

N-)Q-%)"6,))'是当今生物丁醇科研及工业领域普遍使

用的发酵菌株"前者适合淀粉质原料发酵"可同时利

用己糖和戊糖%后者同样适用于糖质原料和淀粉质

原料发酵"且丁醇耐受能力较强# 可再生原料经过

处理后获得的生料或者水解液中的发酵糖主要由戊

糖&如木糖及阿拉伯糖'+己糖&如葡萄糖及果糖'及

二糖&如蔗糖及乳糖'等的单糖或混合糖体系组成"

如表 # 所示"产丁醇梭菌能够代谢利用大多数原料

底物# 此外"生物柴油工业副产物粗甘油+合成气及

生物质微藻等原料也可作为丁醇代谢合成的发酵

底物.)/

#

可再生原料经过处理后的可发酵糖涉及产丁醇

微生物多种生理代谢利用途径"如图 # 所示"磷酸烯

醇式丙酮酸D糖磷酸转移酶系统&L0+8L0+9-4.8K%-48%

8:89%1"GB\'是产丁醇梭菌代谢利用蔗糖以及己糖

&葡萄糖与果糖等'的主要机制"而磷酸戊糖途径

&L%.9+8%L0+8L049%L490V4:"GGG'是针对木糖等戊糖

代谢的主要机制"甘油利用&二羟丙酮通路"c]F

EEEEEEE

表 !?产丁醇微生物及其发酵底物

E使用原料 发酵底物 产丁醇微生物

糖及淀粉质 木薯.#/

2R'6-($N5(84)65&FB//@#"

E 西米淀粉.!/

2R7'661'%$0-%N5(84'6-($")65&Q)D"

E 芭蕉."/

2R'6-($N5(84)65&/6//@()#

E 菊芋.A/

2R'6-($N5(84)65&[;

木质纤维素类 玉米纤维.?/

2RN-)Q-%)"6,))HF)()

E 木薯渣.;/

2R'6-($N5(84)65&PH#((

E 稻秆.@/

2R70$%$.-"-7Ĥ ()

E 米糠.=/

2R7'661'%$0-%N5(84'6-($")65&Q)D"

生产废弃物 粗甘油.)(/

2R0'7(-5%)'"5&c\*jA#A

E 合成气.))/

2R6'%N$F)*)S$%'"7G;

B

E 干酪乳清.)#/

2R'6-($N5(84)65&/C+;=#

生物质微藻 石莼莴苣.)!/

2RN-)Q-%)"6,))Q/6*H@(A#

E 预处理微藻.)"/

2R'6-($N5(84)65&HD);@;

E 废水藻类.)A/

2R7'661'%$0-%N5(84'6-($")65&Q)D"

图 #E基于可再生原料底物糖利用的

产丁醇微生物代谢途径

L490V4:'及合成气利用&X++,D[I7.J,405通路"X[

L490V4:'同样可以通过某些产丁醇梭菌生理代谢合

成丁醇.)/

# 以产丁醇梭菌 2R'6-($N5(84)65&与 2R

N-)Q-%)"6,))为例"丁醇发酵包括 # 个时期"即产酸期

和产溶剂期# 在产酸期"菌体细胞呈对数生长"伴随

乙酸与丁酸的快速合成"发酵液 L]显著下降%在随

后的溶剂期"乙酸和丁酸被重吸收转化为丙酮+乙醇

及丁醇#

$?基于可再生原料发酵生产丁醇的研究进展

$@#?淀粉质及糖质原料发酵生产丁醇

木薯作为淀粉质原料"市场价格较玉米+小麦等

粮食类原料相对低廉"且对各种恶劣环境抵抗力强"

*A"*
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能够在贫瘠的土壤上顽强生长"亩产量高"鲜木薯的

淀粉质量分数可达到 !(>左右# [2等.)?/利用 2R

'6-($N5(84)65&FB//@#" 发酵木薯生产丁醇"研究发

现酵母粉的添加可以有效促进细胞代谢由产酸期向

产溶剂期转化"缩短发酵迟滞期"批次发酵丁醇产量

由 ))<@A JW[提高至 )!<?( JW["丁醇产率及转化率

也分别提高至 (<!) JW&[*0'及 (<#; JWJ# [2等.);/

采用固定化连续发酵模式"利用 2R(8%$N5(8%)65&

FB//#A;AA 与2RN-)Q-%)"6,))FB//AA(#A 以木薯淀

粉为底物协同发酵生产丁醇"在稀释率 (<)"" 0

D)发

酵条件下"获得丁醇及总溶剂产量分别为 ?<?? JW[

与 )!<!= JW["丁醇产率及转化率分别达到了 (<=?

JW&[*0'与 (<)@ JWJ# 除此以外"西米淀粉及芭蕉

芋等种植成本同样低廉"产量高"也可作为生物丁醇

发酵的经济原料# F5D\0+-J4.2等.!/以西米淀粉为

底物进行丁醇发酵研究"在 G# 培养基中直接添加

;( JW[西米淀粉后" 2R7'661'%$0-%N5(84'6-($")65&

Q)D" 发酵获得丁醇及总溶剂产量分别达到了 =<@!

JW[及 )?<?A JW["但产率较低"研究再以 A( JW[酶

解液为发酵底物"丁醇产量达到了 =<@) JW[# [+.J

等."/首次以鲜芭蕉芋为原料"利用 2R'6-($N5(84)65&

/6//@()# 发酵生产丁醇"采用中心组合实验设计

&//c'优化发酵条件"最终在优化条件下"丁醇产

量可达到 )#<;! JW[# 另外"果聚糖是自然界中含量

丰富的碳水化合物资源之一"是继蔗糖和淀粉之后

的第三大储藏性碳水化合物"因此菊芋+菊苣及大丽

花等果糖基非粮作物极具开发潜力"/0%. 等.A/对

2R'6-($N5(84)65&[; 发酵菊芋汁水解液生产丁醇进

行了初步研究"发酵培养基无需添加氮源和生长因

子"在发酵优化条件下"丁醇产量可达到 ))<#) JW[#

$@!?木质纤维素类原料发酵生产丁醇

木质纤维素原料来源主要包括玉米秸秆+玉米

芯+稻草秸秆+小麦秸秆及多种农作物残渣"这些原

料水解液中的发酵糖成分主要是由戊糖和己糖&葡

萄糖+木糖及阿拉伯糖等'组成的混合糖体系"同时

也存在有机酸及糠醛等毒性化合物"其对丁醇发酵

效率具有重要影响# 事实上"随着近年来大量对生

物质能源的不断深入研究"木质纤维素类原料彰显

出其重要的市场经济价值及能源战略地位"得到国

内外生物丁醇研究领域的极大关注# *+-4,2等.)@/

分别使用浓]

!

Ge

"

和 Q4e]预处理稻秆"丁醇发酵

效率得到极大提高"相对于未处理原料发酵"每公斤

稻秆总溶剂产量由 )( J提高至 ?# J# _4.I4. 等.)=/

采用稀]

#

\e

"

酸解预处理稻秆"发酵糖得率提高"

以2R'6-($N5(84)65&Q/6*#!!; 为发酵菌株"获得丁

醇及总溶剂产量分别达到了 )!<A JW[及 #(<? JW[#

f+99717NN454等.@/使用一株不产丙酮的丁醇发酵菌

株2R70$%$.-"-7Ĥ ()"以稻秆水解液为发酵底物"经

过脱毒处理"只添加 /4/e

!

及酵母粉成分"丁醇产

量达到了 A<A# JW["是该菌株目前报道的最高水平#

H++.8+1&792等.#(/利用 2RN-)Q-%)"6,))B6\B_)"?) 以

玉米芯水解液为底物对丁醇发酵进行了优化"研究

发现乙酸铵及木糖成分对发酵过程有着重要的调控

作用"在最终发酵优化条件下"总溶剂产量可达到

#(<A@ JW["总溶剂产率及转化率也分别达到了 (<""

JW&[*0'与 (<"A JWJ# Q++1921等.#)/利用棕榈空果

串纤维为发酵原料"分别使用纤维素酶及酸进行原

料处理"以2R'6-($N5(84)65&c\*);!) 为发酵菌株"

分别发酵生产丁醇 )<#? JW[与 )<(? JW[# F5D\0+-U

J4.2等.##/利用2R7'661'%$0-%N5(84'6-($")65&Q)D" 以

米糠及脱脂米糠为底物进行丁醇发酵"丁醇产量达

到了 ;<; JW["产率及转化率也分别达到了 (<(?

JW&[*0'与 (<#; JWJ#

另一方面"国内在利用木质纤维素类原料发酵

生产丁醇领域同样取得了较多的研究进展# [2.

等.#!/以玉米秸秆水解液为底物"利用 2R'6-($N5(84)A

65&/6//@((@ 优化发酵培养基"发酵获得最大丁

醇产量为 ?<A; JW[# j04.J等.#"/利用 /4&e]'

#

脱

毒处理玉米芯水解液"2RN-)Q-%)"6,))Q/6*H@(A# 糖

利用率提高 #;<!>"随后添加 )( JW[葡萄糖共底物

发酵"总溶剂产量提高至 )?<( JW["产率及转化率分

别达到了 (<!! JW&[*0'及 (<!# JWJ# c7等.#A/采用

响应面法优化培养基成分"有效地提高了 2RN-)Q-%A

)"6,))6H" 利用玉米纤维素水解液发酵生产丁醇的

能力"丁醇产量由 "<; JW[提高至 =<A JW[# f7+

等.?/利用一株发酵抑制物抗性菌株 2RN-)Q-%)"6,))

_B?? 以玉米半纤维素水解液为底物"无需脱毒处

理"丁醇及总溶剂产量分别达到了 =<! JW[与 )#<=

JW["总溶剂产率及转化率也分别达到了 (<)@ JW&[*0'

与 (<!A JWJ# [7 等.;/利用高浓度木薯渣水解液发

酵生产丁醇"采用纤维床生物反应器偶联气提技术

进行分批补料发酵"丁醇及总溶剂产量分别达到了

;?<" JW[与 )(@<A JW[#

$@$?生产废弃物发酵生产丁醇

近年来"通过厌氧发酵方法将甘油及合成气转

化成生物丁醇已成为全球重要的研究热点.)/

# 其

中"甘油是生物柴油工业的副产物"合理开发利用生

物柴油副产物粗甘油具有重要的市场经济价值"

*?"*
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P%.8%.等.)(/研究发现"2R0'7(-5%)'"5&c\*jA#A 在

批次发酵过程中能利用 ))) JW[工业粗甘油"发酵

过程中最大甘油消耗速率达到了 "<(@ JW&[*0'"此

时的丁醇产率达 )<! JW&[*0'# g4+等.#?/利用 2R

0'7(-5%)'"5&/]

"

以甘油与葡萄糖为底物协同发酵"

在优化发酵条件下"丁醇产量及产率分别达到 )!<!

JW[及 (<#@ JW&[*0'"研究进一步利用甘油与甘蔗

渣协同发酵也分别获得了 ))<@ JW[的丁醇产量及

(<)" JW&[*0'的丁醇产率# *454M2:4等.#;/利用连

续发酵及细胞回收技术"以甘油为单一底物利用2R

0'7(-5%)'"5&FB//?)(! 进行丁醇发酵"在稀释率

(<= 0

D)条件下"丁醇及总溶剂产率分别达到了 ;<@

JW&[*0'与 @<! JW&[*0'# 而合成气来源于煤+石

油+生物质和有机废物的气化"主要成分为 /e+]

#

和/e

#

"作为重要原料已用于生物乙醇的发酵生产#

目前已知的可利用合成气发酵生产丁醇的微生物菌

株仅有 2R6'%N$F)*)S$%'"7G;

B和 OR&-(184$(%$01)65&

c\*!"?@# 研究发现"利用合成气发酵生产丁醇的

关键限制因素在于气液传质问题"H-74.9等.))/利用

2R6'%N$F)*)S$%'"7G;

B发酵 " , 仅生产 #<# 1JW[丁

醇# 随着系统生物学的快速发展"gmLN%等.#@/将2R

'6-($N5(84)65&中丁醇代谢途径关键基因在 2R4Q5".A

*'14))中同源表达"成功构建了基于合成气原料的

生物丁醇转化平台#

事实上"其他生产废弃物如干酪乳清+酒糟及造

纸工业纸浆等都可以作为经济原料用于丁醇制造工

艺# _4J4.492等.)#/采用填充床反应器以干酪乳清

为底物进行连续发酵"利用 2R'6-($N5(84)65&c\*

;=# 在优化发酵条件下获得丁醇产量为 "<=! JW["

丁醇产率及转化率也分别达到了 #<?? JW&[*0'与

(<#? JWJ# F0.等.#=/利用工业酒糟废水中的甘油为

底物进行丁醇发酵研究"2R0'7(-5%)'"5&c\* A#A

最大丁醇产量可达到 ;<# JW["同时酒糟废水中乳酸

含量对丁醇产量同样具有重要影响"当乳酸质量浓

度达到 )? JW[时"可被协同代谢利用"丁醇发酵产

量可进一步提高至 @<; JW[# [7 等.!(/采用树脂吸

附技术对纸浆水解液进行脱毒处理"以2RN-)Q-%)"6,))

//)() 作为发酵菌株"总溶剂产量可达到 ))<!A

JW["研究进一步偶联气提技术"总溶剂产量可提高

至 );<;! JW[#

$@A?生物质微藻发酵生产丁醇

生物质微藻相对于众多的陆地生物质原料来

说"具有明显的原料优势"主要表现在占地面积小+

生长快速且生物量大+生长周期短且易于培养+培养

需水量少+可耐受高浓度 /e

#

环境等优点"因此"利

用生物质微藻类原料发酵生产丁醇极具发展潜力#

近年来"有关生物质微藻类原料发酵生产丁醇的研

究取得了巨大进展# 石莼是一种主要富含戊聚糖的

绿色藻类"其水解液无需任何营养成分添加即可用

于丁醇发酵"k4. 等.)!/研究结果表明"2RN-)Q-%)"6,)

Q/6*H@(A# 可代谢利用所有底物糖成分"发酵终点

总溶剂转化率可达 (<!A JWJ"而在模拟石莼原料发

酵实验中"研究发现 )"#D丙二醇成为主要发酵产

物"质量浓度高达 =<; JW["但相关代谢机制尚不明

确# 5̂528等.)A/利用废水微藻优化发酵条件"研究结

果表明"以预处理微藻以及质量分数 )>葡萄糖为

共同底物进行丁醇发酵"总溶剂产量提高了 )?(>"

达到 ;<#; JW[%当添加木聚糖酶及纤维素酶进行酶

解后"总溶剂产量提高近 #A(>"达到了 =<;" JW["

总溶剂产率及转化率分别为 (<)(# JW&[*0'与

(<!)) JWJ# K̂-%1%.N+等.)"/利用 2R'6-($N5(84)65&

HD);@; 固定化发酵技术"分别以球藻及螺旋藻为原

料进行生物丁醇的发酵生产"取得了较高的溶剂产

率及醇转化率# ]7%8%14.. 等.!)/结合海洋藻类生

物质组成"以 2R'6-($N5(84)65&FB//@#" 为发酵菌

株分别以甘露醇单一底物+甘露醇W葡萄糖混合糖体

系+海藻提取物等进行了丁醇发酵研究"丁醇及总溶

剂转化率仍然处于较低水平"有待于进一步提高"这

些结果有助于拓宽生物质原料选择范围#

A?展望

生物丁醇作为新一代绿色生物燃料"其未来产

业发展的关键在于经济型非粮原料的高效生物转

化"开发基于新型可再生原料的经济型生物丁醇发

酵工艺是降低生物丁醇制造成本"提高生物丁醇市

场竞争优势的必然发展趋势# 随着基因组学+转录

组学+蛋白组学+代谢组学及生物信息学等近代分子

生物学技术的飞速发展"功能基因与蛋白及代谢网

络为全面认识和揭示产丁醇生产微生物代谢利用不

同底物的调控机制提供了丰富的生物学信息"同时

也为构建基于新型可再生原料的细胞代谢合成工

厂"进而优化设计胞内生物合成路线"重构代谢通路

和调控原件"最终实质性增强生物丁醇发酵效率提

供了重要的理论参考和技术支持#
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