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摘要!介绍了生物质能源树种的概念及其作为原料生产丁醇技术的国内外研究现状"并对目前生产技术中存在的问题及改

善策略进行了探讨"最后对生物质能源树种生产丁醇的发展前景进行了展望#
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==)# 世纪全球都面临着能源'资源'环境等问题

的严峻挑战# 随着世界最大的单一能源///石油产

量的下降'能源需求的增长'石油价格的波动以及温

室气体的排放等"开发利用可再生能源是非常重要

的应对措施"其中生物质能源作为非常有潜力的可

再生清洁能源"以其经济'环保'可再生等优势成为

替代传统能源的新能源"成为各国学者关注的热

点(# ?))

# 以木质纤维素类生物质为原料生产液体燃

料的研究取得很大进展"其中生物丁醇不仅是一种

重要的化工原料"而且是一种极具潜力的新型生物

燃料# 与乙醇相比具有更高的疏水性和较低的挥

发性"可以与汽油以任意比例混合$热值比乙醇高

)<W"与汽油相当(!)

$能量密度高$具有较低的饱

和蒸气压$腐蚀性小"便于运输"可以直接用于汽

车"无需对发动机进行改造$与其他生物燃料相

比"丁醇安全性更高"具有较好的燃料经济性# 丁

醇的使用体现了燃料的多元性"将会降低国内燃

油进口的依赖性# 以可再生生物质能源树种替代

不可再生的石油基原料来生产生物丁醇具有广阔

的发展前景# 本文中对生物质能源树种生产丁醇

技术进行了综述"希望对相关生物能源的研究有

所帮助#

9:生物质能源树种及其组成特征

生物质能源树种是指可作为生产生物质能源的

林木树种"一般为多年生"只需一次种植"便可实现

多年受益# 生物质能源树种多生长在光照充足的山

林'荒野等地"适应性强'栽培成本低'效益高'市场

竞争力强# 美国已筛选出了 )$$ 多种能源植物"已

建立了桤木'黑槐'桉树等能源植物研究基地# 欧盟

组织瑞典'丹麦'英国'法国和德国共同建立了国际

柳树灌木林培育组织"开展柳树生物质能源林培育

协作# 我国对利用能源树种生产生物燃料也非常重

视"目前主要发展的能源树种有杨树'刺槐'文冠果'

黄连木'桉树等# 加快能源林基地建设是我国当前

林业生物质能源的发展重点"将建成 #Q 个能源林示

范点以及 #Q 个能源林良种繁育推广示范基地"为生

物质能源开发提供丰富的原料#

生物质能源树种主要是由 ! 种基本的聚合物组

成"即纤维素%0
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# 它们占生物

质干重的 R$W
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"其中纤维素和半纤维素是可发酵

糖的来源"丁醇的产率直接依赖于二者的水解# 纤

维素是地球上最丰富的聚合物"由葡萄糖通过
"
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#""?糖苷键连接而成"其基本组成单位是纤维二糖$

半纤维素是一类高度分支的杂多糖"糖残基有己糖

%如T?半乳糖'<?半乳糖等&'戊糖%如 T?木糖'<?

阿拉伯糖&和糖醛酸"半纤维素的组成依原料的不

同也有所差别# 半纤维素和纤维素交杂在一起"只

有纤维素被水解时半纤维素才能完全释放出来# 木

质素是由苯丙烷及其衍生物为基本组成单位形成的

高分子芳香族化合物"对纤维素的水解起到屏障作

用"阻碍了酶与纤维素接触"从而降低酶解反应速

率(<)

# 木质纤维素的抗降解屏障结构是目前制约

生物能源产业大规模发展的最大限制因子"也决定

了降解木质纤维素生物能源树种所采用的方法与

步骤#

;:生物质能源树种生产生物丁醇技术

由于传统的丁醇发酵原料玉米和糖蜜成本较

高"缺乏市场竞争力# 因此"开发利用廉价的可再生

生物质能源树种来生产丁醇更具有经济意义"是一

条实现能源可持续发展的重要途径# 生物质能源树

种生产丁醇首先需要对原料进行预处理"然后通过

酶解将纤维素和半纤维素降解为可发酵糖"在预处

理过程中会产生一些发酵抑制物"因此发酵前需要

对水解液进行脱毒处理"再利用丁醇发酵菌种将六

碳糖和五碳糖转化为丁醇"最终分离提取得到终产

品丁醇'丙酮'乙醇# 图 # 是利用生物质能源树种生

产丁醇的技术工艺#

图 #=生物质能源树种生产生物丁醇技术工艺

;D9:预处理

由于纤维素被木质素和半纤维素包裹以及纤维

素本身的晶体结构"对木质纤维素类生物质直接进

行酶水解"酶解率很低"一般只有 #$W [)$W# 另

外不同生物质能源树种其纤维素'半纤维素'木质素

的含量也有所不同"因此针对不同的生物质原料发

酵丁醇的工艺条件也会相应地有所改变# 预处理的

目的是脱除阻碍纤维素水解的木质素和半纤维素"

降低纤维素的聚合度和结晶度"增大原料的比表面

积"使纤维素能够更好地与酶接触并水解# 评价预

处理效果的标准!

!

促进糖的生成并利于后续酶解$

"

可发酵糖的损失和降解最小化$

#

尽量减少或避

免发酵抑制物的生成$

$

避免使用污染环境或者对

设备腐蚀性强的试剂$

%

减少固体残余物"尽量实现

物质的全利用$

&

高效低成本#

目前预处理方法大致分为物理法'化学法'物

理?化学法以及生物法 " 大类# 物理法主要是机械

粉碎'微波降解等"主要目的是破坏纤维素的晶体结

构"增加原料的比表面积"以便于酶的水解# 王振宇

等(@)提出采用低温冷冻结合超微粉碎对白桦木质

纤维素进行预处理"然后用纤维素酶对超微粉体进

行酶解"发现经过超微处理后的白桦木质纤维素的

糖转化率提高了 )QV@QW# 但是物理法能耗高'费

用高'设备要求高"难以工业化# 化学法主要是酸或

碱水解'氧化处理'有机溶剂处理等来打破木质素与

纤维素之间的连接"同时溶解半纤维素# 其中稀酸

预处理是较为成熟的方法"尤其是处理针叶木和阔

叶木# 稀酸预处理通常是在 #"$ [#R$_下采用质

量分数为 $V#W [#V$W的酸处理"可溶解大部分半

纤维素"改变纤维素的聚合度和结晶结构"但对木质

素的去除能力有限# 化学法也有很明显的局限性"

如氧化处理虽然条件温和'操作简单"但是生产成本

昂贵# 物理?化学法包括蒸汽爆破法'氨纤维爆破

法'二氧化碳爆破法等"其中研究最多的是蒸汽爆破

后再进行稀酸处理"已应用于纤维质生产燃料乙醇

的研究中# I&1-55等(S)先用硫酸预浸原料"再用蒸

汽爆破处理"最后用氢氧化钠去除木质素"结果表明

酶解率升高# 蒸汽爆破预处理技术已经应用于商业

化水解半纤维素# 生物法目前研究最多的是白腐

菌"具有较强的分解木质素的能力"能有效地和有选

择性地降解植物纤维原料中的木质素# 此方法能耗

低'无污染'条件温和"然而由于目前存在的微生物

种类较少"而且其酶活低"水解速度慢#

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

因此目前有
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效的预处理技术主要以化学方法和物理?化学方法

为主#

;D;:纤维素酶及酶解

尽管预处理能够得到一部分半纤维素降解的单

糖"但绝大部分纤维素还是以多糖形式存在于固体

中"不能直接供菌体发酵利用"因此通过酶解将纤维

素降解为可发酵糖是发酵前必不可少的一步# 酶解

主要是将纤维素'半纤维素多糖转变为可溶性单糖#

酶解纤维素的酶属于多酶体系"主要有
"

?#""?内切

葡聚糖酶%B]"B0!V#V)V"&'

"

?#""?外切葡聚糖酶

%0eX"B0!V)V#VR#&和
"

?#""?葡萄糖苷酶%e]"

B0!V)V#V)#&! 种酶协同来完成# 首先
"

?#""?内

切葡聚糖酶随机内切纤维素链非结晶区"使纤维素

产生还原和非还原端$其次
"

?#""?外切葡聚糖酶作

用于还原和非还原多糖链末端"释放出纤维二糖$最

后
"

?#""?葡萄糖苷酶水解纤维二糖为 ) 个葡萄糖

用于丁醇发酵(Q)

#

目前酶解过程面临的主要问题是酶损耗大"纤

维素酶生产成本偏高"不利于工业化生产"因此许多

研究人员都致力于优化酶解条件以提高纤维素的酶

解效率"从而降低酶解成本# 主要集中在预处理工

艺选择'酶解过程优化'纤维素酶活性提高等方面的

研究# 根据不同生物质来源选择或改进预处理技术

和酶解工艺"具体可采用!

!

预处理工艺选择"如

0-557&548'和P+O+a2混合纤维素酶水解经蒸汽爆破

预处理的桉木树枝几乎能获得完全的糖化作用(R)

$

"

酶的循环使用"许多底物"如桉树'柳树和桦树"把

吸附有纤维素酶的未消耗的纤维素添加到新底物

时"可获得大量的糖$

#

间歇补料和添加酶"刘超纲

等(#$)在底物和酶用量相同时"分批添料比一次添料

对纤维素酶解得率提高 #$W$

$

开发高活性纤维素

酶"通过构建基因工程菌"将克隆到的纤维二糖基因

转化到里氏木霉中"提高纤维素酶的活性#

;DA:脱毒处理

生物质在水解阶段除了生成可发酵糖"还会生

成一定量的发酵抑制物"主要包括有机酸%乙酸'甲

酸&'呋喃类化合物%糠醛'X*J&'酚类化合物%香草

醛'香豆酸等&# 当浓度超过一定量时对丁醇发酵

菌株的生长以及发酵都有显著的抑制作用(##)

# 抑

制物的种类及含量取决于原料及预处理方式# 目前

解决丁醇发酵抑制的途径主要有以下几种!

!

优化

预处理过程"尽量在源头就减少抑制物的产生$

"

发

酵前脱除水解液中的抑制物"针对不同预处理方法

和抑制物种类及作用机理选择合适的脱毒工艺$

#

培育对抑制物具有抵抗能力的微生物菌种$

$

将

抑制物转化为不干扰微生物代谢作用的物质(#))

#

最有效的方法为发酵前脱毒#

目前抑制物的脱除方法有物理'化学和生物法#

例如旋转蒸发'离子交换树脂'吸附法等# 旋转蒸发

只适用于乙酸'糠醛等易挥发性物质的去除"可除去

水解液中 R$W的糠醛"但对羟甲基糠醛的去除率仅

为 "W

(#!)

# *4.'3/-a等(#")利用 04%%X&

)

处理甘蔗

渣半纤维素的水解液"可去除 <#W的呋喃化合物和

"#W酚类化合物"只损失了 QVSW的糖类# 但是

04%%X&

)

过量加碱法不能除去水解液中的乙酸"一

些糖降解为非发酵糖和乳酸(#<)

# 吸附法主要是利

用选择性吸附剂吸收抑制物"其中活性炭以效果好'

成本低而应用比较广泛# 利用活性炭颗粒丰富的孔

隙结构和极大的比表面积对水解液中的抑制物吸附

并进行脱除# 但是活性炭对抑制物的吸附除受抑制

物性质的影响外"还与水解液的 FX'处理温度'时间

和活性炭的浓度有关# 离子交换树脂被认为是一种

非常有效和简便的抑制物脱除方法"可以去除水解

液中大部分糠醛'乙酸'木素降解物# 以过氧化物酶

为主的生物脱除法"能够脱除 RRW的酸类化合物#

g+/88+/等(#@)利用白腐菌产生的漆酶和过氧化物酶

脱除水解液中的酸类和酚类化合物# 但是生物酶对

底物具有专一性"因而应用较少#

;DB:丁醇发酵工艺

丁醇发酵经历产酸期和产溶剂期 ) 个阶段# 在

产酸阶段"细胞处在指数生长期"产生大量的乙酸和

丁酸"导致 FX下降# 当 FXp<'丁酸质量浓度

r) CUD"激发梭菌由产酸阶段转入产溶剂阶段# 最

后菌体开始出现自溶"产物逐渐减少(#S)

# 传统的丙

酮丁醇发酵主要是以间歇发酵为主"但目前产量低"

总溶剂只有 #< [#Q CUD"同时还存在着溶剂耐受性

低'生长延滞期长的缺点# 以该种生产工艺总溶剂

产量只有达到 )) [)Q CUD才能具有经济竞争

力(#Q)

# 所以寻求合适的发酵工艺是丁醇高产的重

要途径#

)V"V#=补料分批发酵

在发酵过程中"过量的底物%如葡萄糖&对丙酮

丁醇梭菌有较强的抑制作用# 在分批发酵中"葡萄

糖的质量浓度不超过 @$ CUD# 相反底物不足也无法

提供菌体生长所需的充足营养# 这 ) 种情况都会影

响发酵的顺利进行"导致溶剂产率降低# 为防止底

物对生物体的毒害作用"采用补料分批发酵工艺"加

入以一定的比率稀释的高浓度底物"保持底物浓度

,<<,
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在发酵液中不超过生物体的承受能力"以此减小底

物的抑制作用"同时还减小了发酵液的体积"提高了

底物利用率# h7.-813等(#R)采用补料分批发酵法使

发酵强度和总溶剂产量分别达到 $VRQ CU%D,1&'

#@<V# CUD"相比之下分批发酵分别达到 $V!R CU%D,1&'

)<V! CUD# 将补料分批和产物分离工艺相结合"可

以进一步提高溶剂产量和生产率#

)V"V)=细胞固定化与细胞循环技术

分批发酵过程中"细胞质量浓度一般低于

! CUD"这也是溶剂生产强度低的原因之一"为促进

细胞生长"提高溶剂的生产强度"可采用细胞固定化

和细胞循环技术"和分批发酵相比"溶剂可以提高

"$ [<$ 倍()$)

# X74/C等()#) 采用固定化技术将

8V(@:,?O%,'6*@%C固定在纤维床生物反应器中进行

连续的 >eB发酵"使得反应器的生产率达到

"V@ CU%D,1&# h7.-813等()))以黏砖为载体"构建了

固定化连续生产系统"在稀释率 ) 1

?#的条件下"发

酵可产 SVR$ CUD溶剂"底物转化率 $V!Q CUC"生产

强度高达 #<VQ$ CU%D,1&"远高于分批发酵# 近年

来"丙酮丁醇梭菌固定化大多采用玉米芯'吸附法'

黏砖和沸石等作为吸附载体# 固定化细胞发酵可以

减少菌体流失"提高生产率'增加生物量"更适用于

连续发酵# 细胞循环即经过由反应器和膜分离单元

组成的一个半封闭回路系统"膜组件的作用是连续

分离微生物细胞和发酵液"然后将细胞送回反应器

中# 这种带有细胞循环的反应系统增加细胞的浓

度"提高反应器的生产率"可使反应器的生产强度提

升至 @V<R CU%D,1&"相比传统的间歇发酵有了很大

的进步# A4813.+等()!)的研究表明"在无细胞循环的

丙酮丁醇发酵时细胞质量浓度一般低于 <V) CUD"在

补料分批发酵中"其最大溶剂的生产率只达到

#VQ< CU%D,1&"通过膜的截留作用和连续培养"细

胞的质量浓度达到 #$$ CUD"从而使溶剂的最大生产

率达到 ##V$ CU%D,1&#

)V"V!=发酵分离耦合技术

在丙酮丁醇发酵中产物丁醇对菌株毒性最大"

其超过一定浓度就会严重抑制菌体生长"破坏细胞

内外正常的 FX以及降低细胞内的 >A:水平"同时

还会影响底物利用率()#")!)

# 为进一步大幅度提高

反应器的生产率"减少产物抑制作用"国内外研究学

者开发了一些发酵与分离过程相结合的新技术"如

气提法'液?液萃取'渗透法'吸附法等# h7.-813

等()")在间歇发酵中"气提发酵可以利用 #RR CUD的

葡萄糖"产生 @RVS CUD的总溶剂"远远高于非气提

发酵# Ba-E3等()<)采用气提和分批发酵相结合工

艺"最终 86?+,E*R*%C O:*K:E*)@F**e>#$# 可以利用

#@#VS$ CUD葡萄糖产生 S<VR$ CUD总溶剂"生产强

度高达 $V@# CU%D,1&"而传统分批模式下葡萄糖质

量浓度仅为 "< CUD"总溶剂产量为 #SVS$ CUD# 相比

而言"丁醇更易溶于有机相中"可有选择性地被富

集# h7.-813等()@)利用油醇为萃取剂"与填充床反

应器相耦合使 >eB产量和发酵得率分别达到

"V$ CU%D,1&'$V!! CUC# 胡翠英等()S)以 " 种生物柴

油作为萃取剂对丙酮丁醇萃取发酵"结果表明"丁醇

的生产强度最高可以达到 $V)#! CU%D,1&"比对照

提高了 #$VRW# 由于膜对丁醇'丙酮等有机组分有

较好的溶解性"这些组分在膜中优先溶解富集"在进

一步扩散中得到加强"最后到达真空侧的液体组分

在减压下全部气化并被冷凝收集# h7.-813等()Q)合

成了一种硅树脂?硅质岩膜"大大提高了对丁醇的

流动性和选择性# 此方法对 >eB具有较高的选择

性"但其通量与分离性能绝大多数取决于膜本身性

质"在一定程度上限制了其应用范围# 美国 B/-.

]-/-'3&86/'-./4'3+/456/&(%B]6&利用改良的菌株"通

过代谢工程调控和连续固定化反应器"采用膜技术

回收产物"发酵仅需 @ 1"菌种能耐受 "W [<W的丁

醇"发酵液中丁醇占总溶剂的 R$W

()R)

#

A:存在的问题及展望

目前"我国利用生物质能源树种为原料生产生

物丁醇已经取得了很大进展"但仍存在一些不足及

有待解决的问题# 如可供生产上利用的生物质能源

树种不多"栽培面积小且分布零散$生物质能源树种

处于发展初期"尚未形成产业化发展规模$我国生物

质能源的生产和开发起步晚"其工艺流程较落后"对

一些生物质能源的提取'加工仍处于初试阶段# 今

后还要加强以下技术研究!

!

利用植物基因工程改

造生物质能源树种"增加木质纤维素中纤维素的含

量"降低木质素的含量$

"

进一步研究更加稳定高

效'适用于生物质能源树种降解的生物酶$

#

进一步

改进预处理'酶解以及发酵等技术"使各环节有效结

合"达到最佳效率$

$

改良现有菌种"运用分子生物

学等技术构建基因工程菌"高效表达生产丁醇"实

现丁醇的高强度生物合成"提高菌种对丁醇耐受

性"强化丁醇生产中的关键酶"提高丁醇在溶剂中

的比例$

%

进一步研究发酵分离耦合技术以提高

发酵强度和生产效率"特别是膜分离工艺与发酵

过程的耦合"可以极大地提高丙酮丁醇发酵的经

,@<,



)$#" 年 #$ 月 李晓军等!生物质能源树种生产丁醇研究进展

济竞争力#

总之"扩大并完善生物质能源树种产业链"降低

丁醇生产成本'提高丁醇转化率是今后研究的重点#

随着生物质能源树种规模的不断发展和逐渐被开发

利用"以及上述丁醇生产技术的深入研究"以生物质

能源树种为原料转化丁醇的前景将十分广阔# 生物

丁醇的规模化生产"必将为我国生物质能源的可持

续发展做出较大贡献#
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