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摘要!介绍了木质纤维素材料的抗降解屏障'影响预处理效果的因素'高效预处理的评价标准"并就目前研究较多的酸法'

碱法'有机溶剂'蒸汽爆破几种木质纤维素材料预处理技术的相关研究情况进行了综述# 最后对预处理技术的发展方向予以

展望#
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==进入新世纪以来人类世界面临着前所未有的资

源'能源'环境问题"一方面对于不可再生的化石燃

料需求量不断增加"另一方面化石燃料燃烧排放的

大量二氧化碳造成了严重的温室效应(#)

#

面对日益严峻的资源'环境等问题"寻求环境友

好且可再生的新能源成为亟需解决的问题# 生物质

能直接或间接地来源于植物的光合作用"是太阳能

以化学能形式存在于生物中的一种能量形态"是唯

一可再生的碳源"能够转化成常规的气态'固态或液

态的燃料# 地球上的生物质能资源较为丰富"而且

是一种无害的能源# 地球每年经光合作用产生的物

质有 # S!$ [) )$$ 亿'"其中蕴含的能量相当于全世

界能源消耗总量的 #$ [)$ 倍"但目前的利用率较

低"不足 !W# 当前生物质的利用方向主要是以粮

食为原料生产生物柴油及燃料乙醇等液体燃料# 然

而"受到可耕种土地数量及人口的不断增加的限制"

利用玉米'甘蔗'小麦等淀粉质为原料生产液体燃料

已越来越不可行#

目前使用木质纤维素材料生产燃料乙醇已经达

成共识"并成为生产燃料乙醇的最佳途径# 据文献

报道"全球每年可产生约 # j#$

#$

*'纤维质原料"但

是每年用于工业过程或燃烧以提供热量的纤维质原

料仅占总产量的 )W左右"若能通过生物转化成燃

料乙醇"必将对能源紧张的局势有所缓解())

#

天然木质纤维素材料的结构与性质非常复杂"

半纤维素通过氢键与纤维素相连"其侧链通过阿魏

酸或醛酸与木素相连"半纤维素与木素将纤维素包

裹起来"形成了难以被微生物所降解的聚合体# 并

且"纤维素本身高度结晶"难以被纤维素酶水解# 因

此"对木质纤维素材料进行预处理是增加纤维素转

化率的必要条件(!)

# 预处理是用木质纤维素材料

生产燃料乙醇的关键技术之一"同时被认为是酶法

生产燃料乙醇过程中影响生产成本的关键性因素之

一# 预处理方式的选择将直接影响到纤维素的水解

效率"从而影响到乙醇的产率(")

# 下面将对影响预

处理效果的因素及几种研究较多的预处理方式进行

综述#

9:生物质的抗降解屏障及影响纤维素水解

效率的因素

==绿色植物在长期进化过程中"为了适应环境"进

化出了一套结构严密而有效的以抵抗环境因素及微

生物降解的防御体系# *3&14-5等(<)指出植物的天

然结构是生物质抗化学与酶解的天然屏障"并将其

细分为以下 Q 个方面!

!

植物的表皮组织$

"

维管束

的密度和分布$

#

厚壁组织的相对含量$

$

细胞壁成

,#!,
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分的复杂性及其结构的异质性$

%

木质化的程度$

&

次生壁外的瘤状层$

'

降解酶组分与不溶性底物

的相互作用过程$

(

细胞壁中存在的及转化过程中

所产生的抑制物质#

木质纤维素材料经过预处理后"纤维素水解效

率的差异取决于预处理方式的选择'所处理物料的

特性'纤维素酶用量及酶系的组成#

预处理强度对纤维素的水解效率有着显著的影

响"为了获得较好的纤维素水解效率"需要适当提高

处理强度"但是强度的提高会增加能量的消耗"同时

也会降低糖的回收率"因此需要在纤维素的水解效

率与能量消耗及糖回收率之间找到平衡点(@)

#

纤维素酶水解纤维素的过程首先需要纤维素酶

与纤维素的接触"由于纤维素被半纤维素与木素所

包裹"增加纤维素的可及度是增加水解效率的必由

途径# 木质纤维素材料结构复杂"含有的半纤维素'

木质素恰似钢筋水泥结构"将纤维素包裹在中间"这

就造成了纤维素酶难于直接结合并水解纤维素$另

外木质素除在空间上阻止纤维素酶与纤维素接触

外"其对纤维素酶有非特异性的吸附致失活作用"导

致纤维素酶的效能下降"由于纤维素酶本身水解纤

维素的效率不高"然而生产成本却很高"这种吸附作

用的负影响便是不可忽略的因素之一# 如何最大程

度地减少木素的影响"而又能将不可被发酵的木素

转化为一种高值化的副产品"将是在预处理阶段需

要考虑的问题"目前的通用做法多是将木素焚烧提

供部分热能或是发电"但是这种做法降低了木素的

利用价值"影响了整体工艺的经济性"若是能够将木

素转化成为高附加值的产品"可望部分或全部抵消

预处理阶段的成本"降低纤维素乙醇的生产

成本(S)

#

除半纤维素'木素的存在会影响纤维素酶水解

纤维素外"纤维素的结晶度'物料的孔隙率"物料的

比表面积也有很大的影响# 相关研究表明"降低纤

维素的结晶度"增加物料的孔隙率和比表面积将会

增加纤维素的水解效率(<"Q)

#

;:预处理评价标准

同种预处理方式处理不同的物料"在相同的酶

用量下"很难获得相同的处理效果"因此应根据处理

物料的结构及化学组成的特性选择适宜的处理方

式"从而能够减少对发酵有抑制作用物质的生成及

在低酶用量下获得较高的纤维素水解效率"同时工

艺路线应尽量简单"以减少设备投资$水和能源的消

耗也应成为考虑的对象"同时应兼顾到下游的纤维

素水解'乙醇发酵'废水废渣的处理#

因此高效的预处理应兼顾到以下几个方面!

!

原料的普适性"考虑到木质纤维素材料收储的实

际难度"能够使用多种原料将会对降低纤维素乙醇

成本有所帮助$

"

较高的纤维素水解效率$

#

纤维素

及半纤维素损失少$

$

较少的发酵抑制物$

%

较低的

能量消耗及设备投资$

&

没有或者产生很少固体废

渣$

'

较少的水用量$

(

能获得较高的可发酵糖浓

度$

)

木素能够回收$

*

较少的热量及电能的

消耗(<"R)

#

A:木质纤维素材料预处理技术

AD9:酸法预处理

酸法预处理是指采用稀酸'浓酸对木质纤维素

材料的预处理方式(#$)

# 采用稀酸预处理木质纤维

素材料"稀酸的质量分数在 $V<W [#V$W效果较

好# 原料被粉碎成粒径约为 # 22的小颗粒"将稀

酸溶液与待处理的木质纤维素材料混合好"加热"将

温度升至预设温度"处理时间从几秒钟到几十分钟#

在处理过程中半纤维素降解成木糖等五碳糖"但是

在酸性条件下木糖会进一步地降解成糠醛等抑制

物"对后续的乙醇发酵产生抑制作用# 木质纤维素

材料经稀酸处理之后"纤维素的平均聚合度下降"反

应活性增加"水解率显著增加"但是木素在处理过程

中不会被降解且会发生一定程度的缩合# 稀酸水解

分为高温低固形物含量及低温高固形物含量 ) 种方

式"高温低固形物含量下进行处理可以高效地去除

半纤维素"由于半纤维素的部分或全部脱除"纤维素

的转化率可以有很大程度的提高(##)

#

AD;:碱法预处理

碱法预处理是利用木素能够溶解在碱性溶液的

性质"以破坏木素的结构"从而提高酶解效率# 碱法

预处理可以切断木素与碳水化合物的连接键"并且

纤维原料在碱性环境中可以发生润胀"从而使得纤

维材料更加容易被纤维素酶所降解# 由于碱法预处

理主要是通过脱木素起作用"其对于农业废弃物及

草本植物的效果较好"而对木材的效果较差"特别是

对于木素含量很高的针叶木影响较小#

P4%X溶液预处理木质纤维素材料是应用广泛

且有效的纤维原料预处理方式"其具有很强的脱除

木素的能力# 使用P4%X处理纤维原料虽然可以有

效地脱除木素及降低纤维素结晶度"但在木素脱除

的同时"半纤维素也被降解"处理之后需要使用大量

,)!,
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酸中和"且P4%X价格高"限制了此方法的使用#

将04%%X&

)

运用于木质纤维素材料的预处理

是另一种有效的碱处理方式"其来源广泛'价格便

宜"预处理之后可以使用0%

)

与溶液中的04%%X&

)

进行反应得到沉淀 040%

!

"经过煅烧之后可以重新

得到04%%X&

)

#

利用氨水对木质纤维素材料进行处理也是一种

有效的预处理方式"包括氨水浸泡及氨回收浸没

) 种处理方式# 氨水浸泡处理是在室温或更高温度

条件下"将木质纤维原料在质量分数为 <W [)$W

的氨水溶液中浸泡处理"此方法可以脱除原料中的

大部分木素(#))

#

虽然利用氨水对于木质纤维素材料的预处理效

果较好"但是氨水的挥发性很强导致其利用率较低"

并且刺激性的气味也增加了操作的难度# 在此基础

上开发了氨回收浸没技术# 该技术的主要过程为"

在温度为 #<$ [#S$_下"使氨水通过待处理的纤维

原料然后将氨水回收#

ADA:有机溶剂预处理

在众多已研究的预处理方法中"采用有机溶剂

对木质纤维素材料进行预处理是其中重要的一种#

自从 )$ 世纪 S$ 年代将有机溶剂运用于制浆行业以

来"有机溶剂作为一种有效的预处理方式逐渐受到

了广泛的关注# 采用有机溶剂处理的优势在于"有

机溶剂可以通过蒸馏而回收"处理过程中得到的糖

和木素可以作为生产其他化工产品的原料# 很多有

机溶剂%低沸点醇!甲醇'乙醇$高沸点醇!乙二醇'

丙三醇及二甲亚砜"醚类'酮类'酚类等&及有机溶

剂的水溶液都可以运用于木质纤维素材料的预处理

%温度 #$$ [)<$_"添加酸作为催化剂&"尤其是添

加适量的酸后可以在较低的预处理温度下进行"甚

至是在室温条件下也可以获得较好的处理效果# 当

在高温%#Q< [)#$_&条件下进行有机溶剂预处理

时无需额外添加催化剂%酸&"在高温条件下"木质

纤维原料降解产生的有机酸本身对预处理过程有催

化作用"但是使用酸作为催化剂会加速木素及半纤

维素的脱除速率(#!)

#

对于采用醇类预处理木质纤维素材料而言"经

常使用的是低分子质量醇"比如甲醇与乙醇"并且伯

醇较之于仲醇及叔醇脱木素的效果更好# 采用低沸

点醇可以节约后续回收时所消耗的能量#

在使用甲醇进行预处理时"通常是在低温下

%#Q$_&添加催化剂或者是在高温下%)#$_&不外

加催化剂进行处理"常用的催化剂种类包括无机酸'

镁'氯化钡及硝酸盐等# 木质纤维素材料在经过甲

醇?水溶液处理之后酶解效率有了很大程度的提

高"并且甲醇是一种低沸点醇"因而利于回收"但是

由于其有一定的毒性且容易挥发"对于大规模的应

用有一定的限制(#")

# 与甲醇处理相比"采用乙醇进

行纤维原料的预处理安全性更高# 使用乙醇处理木

材可以追溯到 #R 世纪"只不过当时是为了研究木材

的化学成分#

常用于木质纤维素材料预处理的有机酸主要是

甲酸及乙酸"一般来说"当溶剂的溶度系数与溶质的

溶度系数相近时"对溶质有较好的溶解性# 对于木

素有较好溶解性的溶剂的溶度系数在 ## 左右"而甲

酸与乙酸的溶度系数分别为 #)V# 及 #$V#"说明对

木素有很好的溶解性# 研究表明"木质纤维素经过

乙酸处理后能够在一定程度上增加纤维素酶的酶解

转化率"但是与乙醇处理相比其转化率较低"并且即

使随着木素与木聚糖含量的降低"转化率也没有明

显的提高# 有机酸在木质纤维素原料处理过程中主

要是有 ) 个作用"一是游离的氢离子加速了木素及

半纤维素的脱除"另一个是有机酸能够溶解木素#

但是由于纤维素在有机酸处理过程中发生甲酰化及

乙酰化"导致纤维素酶不能与纤维素很好地结合"使

得预处理后的酶解效率不高(#<)

#

ADB:蒸汽爆破处理

该方法是纤维原料与水或水蒸汽在高温高压下

处理一段时间"并在短时间内降至常温常压的处理

方法# 处理过程中向装有纤维原料的反应器中通入

高压蒸汽"并使罐温达到 )$$ [)"$_"维持较短时

间后"迅速将物料喷出并被爆碎# 纤维原料经过汽

爆处理之后"其物理化学性质发生了变化"促进了纤

维原料组分的分离及其结构的变化# 高压蒸汽渗入

纤维内部"爆破过程中"渗入纤维内部的蒸汽以气流

的方式从孔隙中释放出来"纤维发生断裂"并且高温

高压加剧了纤维原料内部氢键的破坏"内部的有序

结构发生变化(#@)

#

汽爆过程中半纤维素乙酰基发生断裂产生有机

酸%乙酸为主&"产生自催化作用"加速了半纤维素

的进一步降解"半纤维素水解为单糖及低聚糖# 同

时木素的
"

?%?" 结构部分断裂"木素发生部分解聚

和软化"处理后的纤维原料变得疏松多孔"纤维素酶

对纤维素的可及性增加(#S)

#

采用饱和蒸汽对纤维原料进行处理可以增大处

理后物料的内孔面积并使得大部分半纤维素自水

解# 另一个对处理效果有影响的是物料的预浸# 物

,!!,
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料经预浸之后"纤维软化"可以降低汽爆的处理强

度"减少还原糖的降解# 该方法的不足之处是!

!

蒸

汽爆破预处理过程中产生的弱酸'呋喃'酚类衍生物

物质对于后续的纤维素酶解及酵母的发酵有抑制作

用$

"

高温高压对设备的要求非常高#

氨纤维爆破预处理与蒸汽爆破处理法类似"是

指用液氨在高温高压下处理木质纤维素材料"突然

减压后原料被爆破# 该方法适用于多种纤维原料"

比如苜蓿'玉米秸秆'稻秸'麦秸'大麦茎秆及柳枝

稷等(#Q)

#

AD?:高温液态水处理

一般情况下"在对木质纤维素材料进行预处理

时"需要添加酸'碱'有机溶剂等化学试剂来增加预

处理效果"但是"添加化学试剂后"不但增加了预处

理的成本"并且在预处理后需要进行额外的处理"以

避免对于环境的危害# 由于处理过程中不添加任何

化学试剂"并且处理过程中产生较少的发酵抑制物

质及操作较为简单"高温液态水处理受到了广泛的

关注(#R)

# 根据不同的物料及为获得较好的纤维素

水解效率"处理的温度一般在 #@$ [)"$_"处理过

程中"应保持一定的压力"以确保水为液体状态#

在高压的作用下水渗透到木质纤维素材料的内

部"在高温下"半纤维素降解产生的有机酸加速了半

纤维素的降解"从而增加了纤维素的可及度"降低物

料的结晶度# 处理过程中"部分的木素也会被脱除"

但是完全脱除木素是不可能的# 在酸性条件下"半

纤维素水解产生的糖会进一步转化为糠醛等发酵抑

制物质"为了减少抑制物质的生成"需要将 FX控制

在 " [S"在此范围内可以使半纤维素水解产生的糖

多为寡聚糖"而单糖的产生很少"因此减少了抑制物

质的生成()$)

#

综上所述"高温液态水处理相比于需要化学试

剂的预处理方式相比"由于无需添加化学试剂"减少

了部分预处理成本"同时由于腐蚀性小"预处理反应

器的建造成本也可以相应地降低# 但是"不容忽视

的是"高温液态水处理需要消耗大量的水及加热时

相应的高能耗成为限制其商业化应用的主要因素#

ADO:湿氧化处理

湿氧化处理是指利用 X

)

%

)

'%

!

或 %

)

于碱性条

件下"分解木素及半纤维素"以提高物料的酶解效率

的预处理方法# 湿氧化处理是一种有效的处理方

式# 操作过程!将水'碱混合并通入氧气"在加压'加

温条件下处理木质纤维素材料"处理后木素与半纤

维素溶解于碱液中# 湿氧化处理时"温度一般在

#S$ [)$$_"压力在 #V$ [#V) *:4"处理时间 #$ [

#< 23/# 在低温条件下"纤维素'半纤维素'木素会

发生水解"继续升高温度"进一步被氧化"并伴随有

X

)

%和0%

)

的生成()#)

# 湿氧化处理木质纤维素材

料过程中"一方面由于半纤维素会降解成为 X

)

%和

0%

)

"从而降低了半纤维素水解糖的回收率"另一方

面木素在湿氧化过程中还会生成琥珀酸'甲酸'乙酸

等对酿酒酵母有抑制作用的物质()))

#

AD@:生物法处理

生物法是利用能够降解木素的微生物或酶"以

降解木质纤维素原料中的木素和半纤维素"在一定

程度上打破半纤维素'木素对纤维素的包裹"从而提

高木质纤维素的酶解效率()!)

# 发现的能够降解木

素微生物主要有褐腐真菌'白腐真菌等"其中白腐菌

是自然界中主要的木素降解菌"白腐菌能够分泌胞

外氧化酶()")

%木质素过氧化物酶'锰过氧化物酶'漆

酶&"从而有效地将木素降解为 X

)

%和 0%

)

# 褐腐

菌选择性地降解纤维素和半纤维素"对于木质素作

用很小"褐腐菌中的有些种类可以对木素进行修饰$

白腐菌虽然可以降解木质纤维素材料的 ! 种主要组

分"但是更偏好降解木素和半纤维素()<)

#

生物预处理木质纤维素材料的特点是!条件温

和'能耗低'酶对于底物的专一性强'不会对环境造

成污染# 但是"木素降解酶的酶活力低'处理的周期

长"并且在降解木素的同时能够降解纤维素"致使纤

维素的得率降低# 因此"在大规模采用生物法处理

木质纤维素材料之前"还需进一步地研究#

AD=:微波处理

微波是频率 !$$ [!$$ $$$ *Xa%波长 # 22[

#$$ &2&的电磁波# 微波处理的机制是温度效应#

物料中的水分子为极性分子"在高频电磁场作用下"

其极性随着外加电场的变化而相应地发生变化"这

时物料内部水分子高速运动"将场能转化为热能"物

料温度升高()@)

# 微波处理的温度必须在 #@$ [

#Q$_"与纤维素'木素'半纤维素的软化温度相一

致"处理过程中物料发生膨化等一系列变化"纤维素

的结晶度降低"并且木素'半纤维素在处理过程中发

生部分降解"纤维素的可及度增加()S)

#

AD<:离子液体处理

离子液体用于木质纤维素材料的预处理也是研

究的热点之一"离子液体实质是有机盐类"通常熔解

温度低于 #$$_"具有良好的高温稳定性并且几乎

不挥发"可设计性强"一些离子液体能够溶解纤维

素"溶解的纤维素在一定条件下可以再生"经过滤或

,"!,



)$#" 年 #$ 月 岳军等!木质纤维素材料预处理研究进展

是离心分离后"离子液体可以重复使用()Q)

# 基于上

述优点"离子液体处理已被用于处理多种木质纤维

素材料"木质纤维素材料经过离子液体处理后"酶解

效率有了很大程度的提高"文献研究表明"麦草经过

预处理后还原糖得率与未处理的麦草相比"提高了

@ 倍"并且结晶度较处理之前明显降低()R)

# 离子液

体预处理虽然可以获得较好的效果"但是离子液体

高昂的成本"及存在诸如黏度大影响传质等其他方

面问题"限制了其在木质纤维素预处理中的应用"因

此开发廉价环保高效的离子液体仍是研究的重点

所在(!$)

#

B:展望

利用木质纤维素材料生产燃料乙醇"可以替代

部分化石能源"保障能源安全"减少二氧化碳的排

放# 但是目前而言"纤维素乙醇大规模产业化运行"

还需解决生产成本高昂的问题"这其中包括如何降

低预处理成本# 本文中综述了目前文献报道较多的

几种预处理方式# 预处理方法虽多种多样"但存在

的问题也不容忽视"因此开发新型的预处理技术仍

是研究的重点所在"研发 ) 种或多种预处理方式的

组合预处理技术"通过预处理技术之间的优势互补

也能够解决单一预处理技术所不能解决的问题"在

研究预处理工艺技术的同时"也应考虑半纤维素'木

素的高值化应用"将预处理工艺研发与上述 ) 种组

分的高值化应用工艺研究相结合"实现半纤维素产

品'乙醇'木素产品的多联产模式"从而可望抵消预

处理阶段的成本# 另外研究预处理对细胞壁微结构

的影响"并阐明哪些微结构的变化更有利于纤维素

酶的水解"也将有望对高效预处理技术的发展提供

实质性的帮助#
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)$#" 年 #$ 月 李慧芳等!原位淬灭法制备高活性聚异丁烯综述

此"在原位淬灭时"一般采用A305

"

催化体系#

9D;:常用淬灭剂

#V)V#=有位阻的碱性淬灭剂

目前"报道了的碱性淬灭剂主要有()#)

)"<?二

甲基吡咯 %)< Z*:&')"@?二甲基吡啶 %)@D7'&'

)")"@"@?四甲基哌啶%A*:&'#")")"@"@?五甲基哌

啶%:*:&')"!"""<?四甲基吡咯'#")"<?三甲基吡

咯和 )""?二甲基吡咯等# )< Z*:是第一个被发现

的有位阻的碱性淬灭剂#

e4-等()))指出当异丁烯进行阳离子聚合时"除

非淬灭剂没有位阻"淬灭剂才有办法接触到碳正离

子"否则由于化合物位阻大则无法与 A305

"

络合"高

浓度的游离碱在链末端就会引起消除# 如图 #"二?

叔丁基吡啶%ZAe:&有很大的空间位阻"所以它既

不会与 5-L38酸形成配合物"也不会与碳正离子接

触"因此它是一种极端情况的代表# 相反")@D7'几

乎没有空间位阻"可以与 5-L38完全络合"因此它是

另一种极端的代表# :*:与A*:的空间位阻相当"

它们就可以很好地参与反应#

图 #=含氮淬灭剂的有效范围

准活性聚异丁烯和有位阻的碱性淬灭剂%)<

Z*:和 )@ D7'& 通过原位淬灭法可以制备出

X̂ :6e

()!)

# 然而"这些淬灭剂"尤其是 )< Z*:"在

链末端浓度较高的情况下效率不是很好"因为聚异

丁烯碳正离子会和
!

?双键产品反应产生耦合聚异

丁烯# 它们还会与 A305

"

形成不溶性配合物"在反

应器中引起物理混合问题#

#V)V)=醚类淬灭剂

此类淬灭剂主要包括硫醚'乙醚'甲硅烷醚# 硫

醚结构对聚异丁烯末端成分有一定影响()")

# 随着

硫化物取代基变大"

!

?双键末端产量增加$影响末

端
!

?双键含量高低的硫化物取代基顺序为!正烷基

p异丙基p叔丁基# 对于正烷基来说"叔氯化物末

端的比例随着烷基基团从甲基到正丁基增长而升

高# 体积较大的硫化物"如二?叔丁基硫醚%Z'eI&

和二异丙醚"是生产
!

?双键最有效的淬灭剂# 即使

在链末端摩尔浓度为 $V#$ 2+5UD的情况下"两者都

能生产出摩尔分数为 #$$W的
!

?双键()<)

# 另外"随

着温度升高"

!

?双键的产量增大"但这种效果只有

二异丙基醚才比较明显# 文献()@)提到二?叔丁基

硫醚不论终止温度是多少"它都可以制备出摩尔分

数为 #$$W的 X̂ :6e"并且用灵敏度为 !$$ *Xa#X

的P*̂ 检测不出任何其他末端基团# 乙氧基三甲

基硅烷%B'%A*I&是硅醚的代表"在链末端摩尔浓

度为 $V$!R 2+5UD时"可以生产出摩尔分数为 RQW

的
!

?双键和摩尔分数为 )W的
"

?双键"且不存在其

他的端基类型# 甲基烯丙基三甲基硅烷%*>A*I&

在链末端摩尔浓度为 $V$!R 2+5UD时"能生产出摩

尔分数为 #$$W的
!

?双键"当链末端摩尔浓度为

$V# 2+5UD时"只能产生摩尔分数为 R!V<W的
!

?双

键"当链末端摩尔浓度为 $V$SS 2+5UD时"只能生产

出 RSW的
!

?双键# 硫醚淬灭剂制备末端
!

?烯烃聚

异丁烯机理如图 ) 所示
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