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摘 要：玉米秸秆是丰富的、可再生的资源，主要由纤维素、半纤

维素和木质素组成。玉米秸秆经过预处理，水解和发酵可

生成酒精。介绍了玉米秸秆生产酒精几个关键工艺的最

新进展。
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以酒精作为石油的替代能源，已经成为国内外热

门的研究课题。目前以玉米等淀粉质原料生产燃料酒

精的技术是成熟的，已经大规模生产，但从长远来看，

我国长期用大量玉米生产燃料酒精会受到一定的限

制，为维持人类社会持续发展需要，全世界都在寻找

可再生的资源来解决液体燃料问题。玉米秸秆作为丰

富的、可再生的资源生产燃料酒精在世界范围内已越

来越引起人们的关注，用它们作为原料生产燃料酒精

在技术和经济方面都是很大的挑战，对于这些问题的

解决有益于人类的当前和未来，尤其对于我们国家，

玉米秸秆是一种丰富可再生的资源，除了少部分被

利用外，大部分以堆积、荒烧等形式直接倾入环境，

造成极大污染和浪费，而且这种直接燃烧的方法热

效率很低，只有 ’(.左右，如果将它们转化成气体或

液体燃料（酒 精 、氢 气 、柴 油 等 ）热 效 率 可 达 *(.以

上，这样不但缓解人类所面临的资源危机，食物短

缺，环境污染等一系列问题，也为人类持续发展提供

了保证。玉米秸秆主要由纤维素、半纤维素和木质素

组成，经过预处理及水解后，纤维素和半纤维素可分

解成糖，最后经发酵可转化为酒精，本文主要对这些

工艺的进展做一概述。

$ 玉米秸秆生产酒精工艺流程

我国玉米秸秆年产量大约 # 亿 /，玉米秸秆主要

由植物细胞壁组成，细胞壁基本组成是纤维素、半纤

维素、木质素（表 ’），纤维素和半纤维素被木质素层

层包裹，纤维素是一种有 ’((0’(((!)1)吡喃型葡萄

糖单体以 !)’%- 糖苷键连接的直链多糖，多个分子平

行排列成丝状不溶性微小纤维，而半纤维素主要是

木糖以及少量阿拉伯糖、半乳糖、甘露糖组成，而木

质素是以苯丙烷及其衍生物为基本单位构成的高分

子芳香族化合物，半纤维素较易水解为五碳糖，纤维

素较困难水解为六碳糖，而木质素一般作为燃料。

玉米秸秆中纤维素、半纤维素可作为酒精发酵

原料，而木质素不能转化为酒精。

玉米秸秆生产酒精工艺路线：
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表 ’ 玉米秸秆化学组成

组成 干基2.3
纤维素 *4%*

半乳聚糖 ’%-
木聚糖 #(%$

阿拉伯糖 #%’
木质素 ’4%5

灰分 $%’
醋酸盐 #%(

可溶出物 ’*%(
总计 ’((%(

注：来自美国再生能源实验室。
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! 玉米秸秆预处理工艺

玉米秸秆结构复杂，纤维素、半纤维素不但被木

质素包裹，而且半纤维素部分共价和木质素结合，纤

维素具有高度有序晶体结构，典型的纤维素的聚合

度估计为 !"""#$%""" 个葡聚糖单体，而且在相邻的

链间每个纤维素单体间有形成三个氢键的潜势，使

这些链牢固地结合在一起，形成较大的单体，通常称

作微纤维。结果是一个很稳定的构造———实际上没

有组织间隙，使它不含水，用酸、碱或酶也相当难于

水解。因此，必须经过预处理，预处理的目地就是使

得纤维素、半纤维素、木质素分离开，切断它们的氢

键，破坏晶体结构，降低聚合度。如图 $ 所示。

常见预处理方法见表 !。

在这里主要介绍一下近几年国内外研究比较有

效的预处理方法—汽爆法、酸处理和湿氧化法。

!%$ 汽爆法

汽爆法是最常见的用于处理纤维素的方法，汽

爆法的设备包括一个蒸汽发生器，一个恒压反应器，

一个接收器和一个冷凝器，反应器罐体是绝缘的，以

便使温度保持恒定。把玉米秸秆放入反应器中，利用

蒸汽对玉米秸秆进行加热，加热后把反应器底部阀

门打开，使反应器压力迅速降到大气压水平，固体及

液体产物被收集到收集器底部的旋风分离器，气体

产物通过收集器顶部进入冷凝器，汽爆的开始温度

一般为 $&"#!&"’，相对蒸汽压力为 "(&)#%(*+,-.。

物料在此温度、压力下经过几秒到几分钟的时间，然

后置于常压下。此过程需要高温条件，使半纤维素降

解，改变木质素的结构，增加纤维素的水解能力。汽

爆 过 程 中 加 入 硫 酸 和 二 氧 化 碳 可 以 有 效 促 进 酶 水

解，减少抑制产物的生成，使半纤维素去除量增多。

在我国可采用北京林业大学赖文衡教授研究的间歇

蒸汽汽爆器对玉米秸秆进行爆破处理，经这种爆破

器爆破的玉米秸秆，纤维素水解转化率（/00）可 达

1"2以上。

但汽爆法也有一定的局限性，它破坏了木聚糖

的结构，还使木质素3碳水化合物基块不完全分裂，

还可能积累对微生物组织生长起抑制作用的物质，

而这些微生物是下面的糖化发酵步骤所必须的。在

降解产物的过程中可能产生对微生物生长，酶催化

水解和发酵起抑制作用的物质，所以要水洗，以除去

这些物质。

!%! 酸处理法

酸处理法处理纤维质原料历史很悠久，可以追

溯到 $*)" 年，而在德国可能更早。首先将捆状或碎

片 状 的 原 料 粉 碎 成 微 小 颗 粒 后 送 到 预 处 理 反 应 器

中，用高压蒸汽和硫酸对原料进行处理，蒸汽温度在

!""#!4"’，硫酸浓度为 "(42#"($2。原料在这种环境

下维持时间少于 $567，然后快速释放压力。在主要成

分中，半纤维素是第一个参与反应的，木聚糖部分解

聚和溶解，然后水解成木糖（反应 $），外源硫酸的存

在对于木糖单体的形成尤为重要，若缺乏外源酸，就

会形成木糖低聚物。更进一步，酸的增加可提高工艺

的一致性，因为天然酸水平变化范围相当大，若预处

理更进一步进行，木糖会脱水产生糠醛（反应 !），糠

醛不是我们需要的。

反应 $8木聚糖的解聚反应。

（049*:%）7;9!: ! （049*:%）73$ ;049$":4

反应 !：木糖脱水形成糠醛。

049$":4 !049%:!;+9!:
只有少量的纤维素发生水解反应生成葡萄糖，

而木质素经历了解聚作用，但在水或酸中维持不溶

解状态。现在 <=>?7 公司在加拿大的渥太华建立了一

个产量达 +""@ A 周的工厂来实践该工艺。

!%& 湿氧化法

湿氧化法是 !" 世纪 )" 年代由 B77? C?D67E. 提

出来的，在加温加压条件下，水和氧气共同参加的反

应，和其它处理方法相比较，湿氧化法在对玉米秸秆

处理上证明是非常有效的，纤维素遇碱，只引起纤维

素膨胀 ，形成了碱化纤维素，但能保持原来骨架，加

入 F.!0:+ 后起缓和作用，防止纤维素破坏，使木质素

和半纤维素溶解于碱液中，而与纤维素分离，这样得

到的纤维素纯度较高，并且象糠醛这样的副产物非

常 少 。 匈 牙 利 /76G= 等 人 采 用 湿 氧 化 法 在 $)4’H
$4567H$!I.J:!、!> A < F.!0:+ 对 &"> A < 玉米秸秆进行

预处理，其中 &"2半纤维素、+"2木质素被溶解，)"2

表 ! 玉米秸秆的几种预处理方法

方法 内容

自动水解 蒸汽爆破、蒸汽加压法

酸处理法 稀酸（9!K:% ），浓酸（9!K:%、90D）
碱处理法 F.:9、碱性过氧化氢、氨水、湿氧化

有机溶剂 甲醇、酒精、已二胺

机械方法 对转圆盘式破碎机、挤压机

综 述
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纤维素呈固态分离出来，纤维素酶解转化率（!""）达

#$%左右。

% 水解工艺

玉米秸秆进行预处理后，纤维素水解只有在催

化剂存在的情况下才能显著进行，常用催化剂是无

机酸和酶，由此分别形成了酸水解工艺和酶水解工

艺，水解主要是破坏纤维素、半纤维素的氢键，使之

转化为发酵的单糖。酸水解工艺又分为稀酸水解和

浓酸水解。

%&$ 酸水解

酸水解可以分为稀酸水解和浓酸水解。稀酸水

解一般采用稀硫酸&’($%)’(*% +，可在较温和条件下

进行，水解一般分二个阶段，第一阶段为低温操作，

从半纤维素获得最大糖产量，第二阶段采用高温操

作使纤维素水解为六碳糖，糖的转化率一般为 $’%
左右，稀酸水解容易产生大量副产物。

浓酸水解用 ,’%的硫酸 $’-下在反应器中反应

*)./，半纤维素首先被降解，溶解在水里的物质经过

几次浓缩沥干后得到糖。半纤维素水解后的固体残

渣经过脱水后，在 0’%)1’%的硫酸中浸泡 2)1/，溶

液再经脱水和干燥后，再在 ,’%的硫酸下反应 2)1/，

回收的糖和酸溶液经过离子交换，分离出的酸在高

效蒸发器中重新浓缩，剩余的固体残渣则再循环利

用到下一次的水解中。浓酸水解过程的主要优点是

糖的回收率高，大约有 3’%的半纤维素和纤维素转

化的糖被回收。

浓酸水解糖的回收率高，副产物较少，然而从经

济方面考虑必须回收浓硫酸，硫酸的分离和再浓缩

增加了工艺的复杂程度，另外浓硫酸腐蚀性强，处理

较为困难。

%&! 酶水解

从现有的水平来看，采用温和的酶水解技术可

能更为合适。酶水解是生化反应，与酸水解相比，它

可在常压下进行，这样减少了能量的消耗，并且由于

酶具有较高选择性，可形成单一产物，产率较高（4
3$%）。匈牙利 !5678 等人采用 98:8;<2## 等水解经

湿氧化处理的玉米秸秆，酶解纤维素转化率（!""）高

达 #$%左右。尽管研究很多年，纤维素酶的成本仍然

很高。丹麦诺维信（98:8=><?@）公司曾经宣布其纤维素

酶生产成本相当于原来的 2* 分之一，生产 2 加仑燃

料级酒精所需纤维素酶的成本已从最初的超过 $ 美

元的水平大幅减少到 $’ 美分，极大地推进了燃料酒

精的商业化进程。现在该公司又取得了重大进展，纤

维素酶生产成本相当于原来的 *’ 分之一，生产 2 加

仑燃料级酒精所需纤维素酶的成本已低于 0’ 美分。

’ 发酵工艺

传统的葡萄糖转化成酒精的工艺是很简单的，

但是由于半纤维素其水解产物为以木糖为主的五碳

糖，还有相当量的阿拉伯糖生成（可占五碳糖的 2’%
)*’%）。木糖的存在对纤维素酶水解起抑制作用，将

木糖及时转化为酒精对玉米秸秆的高效率酒精发酵

是非常重要的。

’&$ 木糖发酵生产酒精

木糖过去一直被认为不能被微生物发酵生成酒

精，ABCD=?E@7B 于 23$3 年第一次提出了用木糖发酵

酒精，但这个发现未引起人们的足够重视。直到 23#’
年，FB5G 等人提出，木糖可被一些微生物发酵生成

酒精，此后，在国际上掀起了一股戊糖酒精发酵菌种

的研究热潮，现在已经发现 2’’ 多种微生物能代谢

木糖发酵生成酒精，其中最有应用前景的有管囊酵

母 &!"#$%&’()* +"**’,$-(.&）、 树 干 毕 赤 酵 母 &!-#$-"
&+-,-+&+和休哈塔假丝酵母&/"*0-0" &#)#$"+")+。

’&! 同步糖化发酵法（(() 法）

先用纤维素酶水解纤维素，酶解后的糖液作为

发酵碳源。由于酒精产量受末瑞产物抑制，低细胞浓

度 以 及 底 物 基 质 抑 制 ， 为 了 克 服 反 馈 抑 制 作 用 ，

HBI@@ 等（23,. 年）提出在同一个反应罐中进行纤维

素水解（糖化）和酒精发酵的同步糖化发酵法。这样，

纤维素酶对纤维素的酶水解和发酵糖化过程在同一

装置内连续进行，水解产物葡萄糖由菌体的不断发

酵而被利用，消除了葡萄糖因基质浓度对纤维素酶

的反馈抑制作用。在工艺上采用一步发酵法，简化了

设备，节约了总生产时间，提高了生产效率。但也存

在一些抑制因素，如木糖的抑制作用，糖化和发酵温

度不协调。

’&% 固定化细胞发酵

固定化细胞发酵能使发酵罐内细胞浓度提高，

细胞可连续使用，使最终发酵液酒精浓度得以提高。

常用的载体有海藻酸钠、卡拉胶、多孔玻璃等。固定

化细胞的新动向是混合固定细胞发酵，如酵母与纤

维二糖酶一起固定化，将纤维二糖基质转化成酒精，

此法引人注目，被看作是玉米秸秆生产酒精的重要

方法。

’&’ 混合菌种和基因工程菌的应用

玉米秸秆糖化液中都是葡萄糖、木糖、阿拉伯糖

等单糖和寡糖混合物，现在的趋势是利用多种酒精

发酵菌混合发酵，利用期间的优势，使得效率更高。

尽管进行了大量的研究，但还没有找到哪一种微生

物能将所有的糖快速有效的全部转化为酒精，近年

来，基因工程菌的应用部分解决了这个问题。

* 结论

利用玉米秸秆生产燃料酒精是生物质产品商业

化的重要目标，燃料酒精是一种巨大的再生能源，因

此以玉米秸秆为原料生产燃料酒精具有其他淀粉质

综 述
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原料不可比拟的优势，不少国家已在多年以前就开

展此项工作，目前还没有实现大规模工业化生产，

今后我们应在以下几个领域开展工作：虽然我们对

玉米秸秆预处理技术进行了广泛的研究，但到目前

为止，还没有一种经济、高效的预处理技术可应用

于玉米秸秆的预处理上；纤维素酶在玉米秸秆制酒

精中占有重要地位，它直接关系着秸秆酒精的生产

成本，如何开发高活力、低成本的纤维素酶是利用玉

米秸秆生产酒精工业化的基础；尽管基因工程技术

及原生质体融合技术为利用秸秆生产燃料酒精提供

了可能性，并且已经取得了一些进展，但离产业化

还很远。

通过广大科学工作者的不懈努力，研发出流程

短、效率高、成本低的玉米秸秆生产酒精新工艺必将

成为现实。
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