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纤维素类生物质废弃物水解方法的研究进展

杨 洋，张玉苍，何连芳，孙岩峰
(大连工业大学 资源开发利用研究所，辽宁 大连 116034)

摘 要： 纤维素是一种地球上含量最丰富的可再生资源，经预处理、水解、发酵后可生产燃料乙醇。因此,纤维素水

解制备糖是纤维素转化工程中关键步骤，而水解技术主要包括酸水解和酶水解两大类。对这两大类水解工艺的优缺

点进行了分析和比较，指出了废弃纤维素类生物质水解的研究方向。
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Abstract：Cellulose is a rich renewable biomass on the earth. After pretreatment, hydrolysis and fermentation, it could be used for fuel-ethanol
production. Accordingly, the key to the conversion of celluloses to bioethanol was the preparation of fermentable sugar effectively by the hydroly-
sis of cellulose.The main hydrolysis techniques included acid hydrolysis and enzymatic hydrolysis. In this paper, the advantages and the disadvan-
tages of the two hydrolysis techniques were analyzed and compared. Besides, the research direction of the hydrolysis of waste cellulose biomass
was put forward.
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随着世界工业化的发展， 人口的迅猛增加和人民生

活水平的不断提高，能源的需求量也急剧增加，能源的短

缺问题日益加剧。石油能源作为主要的能源供给，大量的

消耗必将导致快速的枯竭。因此，寻找可再生性的替代能

源，已经成为维持人类社会可持续发展的紧迫任务。
我国可开发的纤维素资源约有 6 亿 t， 其中 50 %来

自农作物（稻草、麦秸秆、玉米秆等）。而农业废弃物秸秆、
草和木屑等都属于纤维素类生物质废弃物[1]。 如果，把废

弃纤维素作为生产燃料乙醇的原料， 可以大大降低乙醇

的生产成本。因此，以废弃纤维素降解发酵生产燃料乙醇

是一个具有巨大潜力的新领域。
废弃纤维素发酵生产乙醇的技术主要包括预处理、

水解、发酵三大步骤。而废弃纤维素转化为燃料乙醇的关

键是寻找有效的途径将纤维素和半纤维素水解为葡萄糖

和木糖等可溶性发酵糖。目前，废弃类纤维素水解的方法

主要有化学酸水解和生物酶水解两种途径。 本文主要对

纤维素类生物质废弃物的水解方法进行分析， 以期为纤

维素酒精的商业化生产提供依据。

1 稀酸水解工艺

稀酸水解是溶液中的氢离子和纤维素上的氧原子相

结合,使其变得不稳定,容易和水反应,纤维素长链既在该

处断裂,同时又放出氢离子, 从而实现纤维素长链的连续

解聚，直到分解成为最小的单元葡萄糖。
按照废弃纤维素成分分离的顺序， 可将稀酸水解分

为一步法和两步法[2]。 一步法水解是比较传统的水解工

艺，其方法是：将废弃类纤维素加到一定量的酸液（酸的

质量分数为 1 %～3 %）中，在一定条件下直接进行水解

处理。一步法的主要缺点是反应时间过长，水解过程中得

到的单糖会进一步降解生成对发酵有害的物质。 革新的

两步法水解的主要原理是利用半纤维素和纤维素水解条

件的不同进行水解，其方法是：第一步稀酸水解在较低的

温度下进行，在此过程中，半纤维素非常容易被水解，得

到木糖等五碳糖产物； 第二步稀酸水解是在较高的温度

下进行，把第一步酸水解中残留的固体（主要为微晶纤维

素）进一步水解，水解产物主要为葡萄糖[3]。
1.1 稀硫酸水解

袁振宏[4]对稀硫酸水解芒草进行了研究。 将原料按

照不同的固液比、硫酸浓度放入锥形瓶中，在 121℃下进

行高温水解，在不同时间内取样，测定葡萄糖、木糖含量。
结果表明， 葡萄糖含量随着酸浓度提高而升高, 最高为
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2.16 %，提高酸浓度对降解纤维素有利；木糖在稀酸条件

下会随酸浓度提高而升高，最高含量为 3.58 %,但酸度达

一定值后,如 3 %时，木糖会随酸浓度提高而含量降低；
芒草水解的主要产物是木糖，木糖占总糖含量的 79 %。

伯永科等 [5]以脱脂棉、滤纸模拟生物质的主要组分

之一纤维素作为原料进行稀硫酸水解实验， 选择稀硫酸

浓度为 0.8 %～9 %，反应温度为 160～180℃，反应时间

在 60～90 min 之间，用离心法进行固液分离。 最后确定

稀硫酸浓度为 4 %，反应时间 80 min，反应温度 170℃条

件下得到的还原糖含量最高可达 25 %。
Torget 等[6]对草类纤维素的硫酸水解进行了研究。以

0.5 %(v/v) 的硫酸在 140℃下处理 1 h，可将 92 %的半纤

维素水解， 预处理后原料中 75 %的纤维素可被酶水解。
用 0.45 % ( v/ v) 的硫酸于 160℃处理杨木 5～10 min，可

将 90 %以上的半纤维素水解，预处理后原料中纤维素酶

水解率可达到 90 %以上。
Nguyen 等[7]研究了两步稀硫酸法水解软木。 以冷衫

和松木为原料，水解器采用蒸汽爆破反应器。先将原料用

0.4 %～0.7 %的稀硫酸浸泡 4 h，然后放入反应器。 在水

解温度为 190℃、硫酸浓度 0.7 %和反应时间为 3 min 的

条件下进行第一步水解反应， 水解后用过滤法进行固液

分离，把剩余的固体进行第二步水解。第二步水解温度为

215℃，硫酸浓度为 0.4 %，反应时间同样为 3 min。 经过

两步水解后原料中半纤维素和纤维素的转化率分别为

83.9 %和 50.1 %， 总糖产量最高可达到 39.2 g/100 g 原

料。
付泽鹏等 [8]为了降低水解液中抑制剂的浓度，对纤

维素的两步稀酸低温水解进行了研究。将粉碎后的原料，
加入一定体积和浓度的 NaOH 溶液，室温浸泡进行预处

理。 第一步水解的条件为：温度 135℃，反应时间 2 h，硫

酸 1.5 %；第二步水解的条件为：温度 135 ℃，反应时间

2 h，硫酸 3 %。 嗜鞣管囊酵母对软木水解液进行乙醇发

酵，仅 24 h，乙 醇 产 量 就 达 到 14.24 g/L，乙 醇 产 率 达 到

0.41 g/g，相当于最大理论产率的 89.4 %，乙醇生成能力

达 0.59 g/L·h。
1.2 稀盐酸水解

Herrera 等 [9]研究了纤维素的稀盐酸水解工艺 ,酸浓

度为 2 %～6 %，反应温度为 100℃。 当盐酸浓度为 2 %、
4 %和 6 %，反应时间为 5 h、5 h、3 h 时，木糖的最大得率

分别为 17.3 g/L、 19.9 g/L 和 19.7 g/L； 木糖得率最大时

葡萄糖得率分别为 3.8 g/L、5.1 g/L 和 5.3 g/L；其中，糖的

降解物乙酸分别为 2.5 g/L、3.6 g/L 和 3.6 g/L， 糠醛分别

为 1.0 g/L、1.1 g/L 和 1.7 g/L。 由此可知， 盐酸浓度过大

时，木糖得率开始降解，而葡萄糖得率随盐酸浓度的升高

而增大，同时糖的降解物乙酸和糠醛也随之增加。
杭志喜等[10]研究了盐酸降解植物纤维素的最佳反应

条件。 盐酸质量分数在 5 %～30 %之间， 在低质量分数

时，转化率直线上升，当质量分数大于 20 %以后，转化率

上升趋势变缓慢但不明显。 温度选在 20～95℃之间，盐

酸降解纤维素时，转化率随温度上升而上升，在 95℃时

转化率达到最大。 反应时间在 0.5～2.5 h 之间，在前 1 h，
转化率上升很快，1.5 h 后，转化率不再有明显提高。 预处

理后的试样在最佳条件下的转化率为 44.3 %。
孙勇等[11]对盐酸水解玉米秸秆木聚糖的动力学进行

了研究， 探讨了不同温度下盐酸水解秸秆半纤维素生成

木糖动力学和糠醛生成动力学模型。结果表明，在质量分

数为 2 %的盐酸水解玉米秸秆生成木糖的过程中， 木糖

的生成速率远大于其进一步降解的速率，同时 k1 的值随

着温度的升高而增大， 说明木糖生成速率随温度升高而

增大。 因此，从动力学拟合结果看，随着水解温度的升高

以及水解时间的延长， 水解液中的木糖质量浓度随之增

大，与此同时，木糖的降解速率也相应的增大。因此，确定

质量分数为 2 %的稀盐酸在 120℃水解 1 h 为最佳水解

条件。 其反应模型基于如下假设：
木聚糖→木糖→降解产物

其中，k1 和 k2 分别指木糖生成速率常数以及 木 糖 分 解 速 率 常 数，
1 /min。

表 1 为木质纤维素两步水解条件和总糖产量 [12]，表

2 为木质纤维素中半纤维素水解的优化条件、 木糖产量

和木聚糖转化率[12]。

稀酸水解工艺需要较高的反应温度 （100～220℃）
和压力，对设备和能耗要求比较高，而且水解得率较低，
一般在 50 %左右，由于稀酸水解不具有选择性，在高温

高压的水解过程中还伴随着糖的进一步降解成糠醛、乙

酰丙酸等对后续发酵有害的物质。总的来看，稀酸水解主

要是水解半纤维素，要想达到水解纤维素的目的，必须在

高温下进行。然而，稀酸法不仅可以破坏原料中纤维素的

晶体结构，使原料变得疏松；而且可以有效地水解半纤维

素，节省半纤维素酶的使用，从而使生物质原料得到充分

利用。 因此，采用稀酸法作为酶水解的预处理工艺，可以

将酸水解和酶水解两者有机结合起来，达到优势互补。
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2 浓硫酸水解

杨斌等[13]对浓酸水解蔗渣纤维素的动力学进行了研

究，获得蔗渣的最佳水解参数为：硫酸浓度 70 %、固液比

8 %、蔗渣颗粒为 80 目、水解温度 50℃，在此条件下，浓

硫酸最高还原糖转化率为 90.74 %。 蔗渣经浓硫酸处理

前纤维素为 36.2 %、半纤维素为 24.3 %、木素为 14.7 %，
经浓硫酸处理后纤维素、半纤维素、木素含量分别下降到

1.84 %、2.32 %、7.84 %。
Farone 等[14]提出的浓硫酸两步水解工艺是将去污后

的木质纤维素干燥至含水 10 %左右，并粉碎至 5 mm，将

其与 70 %～77 %的硫酸混合，最佳液固比为 1.25∶1(液体

质量以纯硫酸为基准，w/w)， 先在温度 60～80 ℃下 水

解，然后将硫酸浓度稀释到 20 %～30 %，并提高温度至

80～100℃，进一步水解，该法可使糖的回收率达到98 %
以上。

周兰兰等[15]研究了木屑浓硫酸二步水解的工艺条件。
通过实验反应， 在酸固比为 2∶1 （纯酸质量与木屑质量之

比）时，第一步混合过程温度 35℃，反应时间为 120 min，
硫酸初始浓度为 80 %(w/w)， 第二步水浴过程将溶液酸

浓度稀释至 30 %，水浴温度为 95℃，反应 45 min 时，单

糖收率最佳可以达到 90 %以上。
Iranmahboob 等 [16]以木屑作为原料进行浓硫酸水解

实验。 按液固比 5∶2 加入一定量 80 %的硫酸混合形成均

相粘稠物， 然后加水将硫酸浓度稀释至 20 %～33 %，并

在沸水浴下加热 30 min，用过滤法进行液固分离，所得

滤液加热 2 h，使低聚糖完全水解，葡萄糖的产率在 78 %
～82 %。

陈慧清等[17]以稻草为原料进行浓硫酸水解实验。 采

用 正 交 实 验 探 索 出 的 最 佳 条 件 为： 硫 酸 质 量 为 50 %
（m/m）、水解时间为 60 min、水浴温度为 50℃、稻草粒径

为 10～20 目、固液质量比为 1∶9, 此时糖的得率达 36 %。
杨小寒等 [18] 对玉米秸秆浓硫酸水解进行了初步研

究。 对于玉米秸秆，水解速率随温度升高而提高，但是单

糖的降解速率也随之增大， 单糖产率在 50℃ 时达到约

80 %；水解速率随硫酸浓度提高而升高，单糖产率在硫

酸浓度为 70 %时最高。 影响玉米秸秆浓硫酸水解的主要

因素是硫酸浓度和水解温度， 固液比和颗粒尺寸对水解

速度及单糖产率影响较小；在 50℃、70 %硫酸、5 %固液

比及 20～40 目粒径时，水解速率和单糖产率两项指标都

较高。
浓硫酸水解工业化时间较早，工艺较成熟，糖的水解

得率高，但浓硫酸水解时由于耗酸浓度大，需要回收加以

重新利用。 目前，硫酸回收或处理的方法主要有：链烷醇

萃取、阴离子交换膜透析、石灰石中和、离子排斥色谱法、
模拟移动床连续分离酸液和糖液等。 浓硫酸的回收利用

不但可以避免对环境带来的污染， 而且可以有效地降低

生产成本。

3 其他酸水解

陈建华等[19]研究了小麦秸秆浓氢氟酸的水解。 以不

同浓度的氢氟酸,在常压下水解废弃纤维素。 结果表明，
浓氢氟酸水解小麦秸秆粉, 水解速率随温度和氢氟酸浓

度的提高而升高,还原糖得率在氢氟酸浓度为 30 %时达

到最大。影响小麦秸秆水解的主要因素是氢氟酸浓度、水

解温度以及水解时间；在 70℃、氢氟酸浓度为 30 %、固

液比为 1∶20 的条件下水解 60 目小麦秸秆粉， 还原糖得

率达到 27.84 %，原料水解率为 57.37 %。
张利等[20]对乙酸降解农作物秸秆进行了研究，探索

在温和条件下乙酸浓度、催化剂浓度、反应时间及液固比

各因素对乙酸降解小麦秸秆纤维素、半纤维素、木质素 3
组分的反应影响。 其最适条件为：乙酸浓度为 900 g/ L、
催化剂浓度为 3 g/ L、反应时间为 120 min、液固比为 12∶
1。 水解完成后用抽滤法进行液固分离，回收乙酸后的降

解液用稀释法进行半纤维素和木质素分离， 固相部分经

气提和洗涤，烘干后用于纤维素的测定。在此工艺条件下

戊糖的最高得率为 40 %。
Birnk[21]等研究了稀硝酸水解木屑的工艺过程。 将木

屑与 0.1 %～5.0 %的硝酸混合，采用连续水解反应器，固

体浓度 25 %～40 %，水解温度 210～220℃，停留时间在

5 min 左右，可将原料中 90 %的半纤维素和 75 %的纤维

素水解。
Carvalho[22]等在利用稀磷酸水解液生产木糖醇的研

究中，考察了磷酸浓度、水解温度、反应时间等影响因素，
结果表明，当磷酸浓度为 7 %、水解温度 160℃、反应时

间 为 60 min、固 液 比 1 ∶10(w/v)时 ，木 聚 糖 转 化 率 达 到

82.8 %。 与硫酸水解相比，磷酸水解液的中和产物磷酸盐

可直接作为微生物发酵的磷源营养物， 不仅省去过滤操

作(例如硫酸水解中硫酸钙的过滤去除)，也可在一定程

度上降低发酵工序成本[12]。

4 酶水解

4.1 纤维素酶水解的机理

纤维素酶是降解纤维素生产葡萄糖的一组酶的总
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称，它不是单成分酶，而是由多个起协同作用的酶所组成

的多酶体系。 包括葡聚糖内切酶、葡聚糖外切酶和 β- 葡

萄糖苷酶。纤维素酶对纤维素的降解次序至今并不明了,
但被大部分研究者接受的是协同理论学说。该学说认为,
当 3 个主要成分的活性比例适当时， 就能协同作用并完

成对纤维素的降解[23]。 目前，普遍接受的酶解机制的协同

作用模型，见图 1 [24]。

在纤维素水解过程中，首先由内切型 β-葡聚糖酶在

纤维素的无定形区进行切割，产生新末端，生成较小的葡

聚糖，然后再由外切型 β-葡聚糖酶作用于末端基释放出

纤维二糖和其他更小分子的低聚糖，最后由 β-葡萄糖苷

酶将纤维二糖分解为葡萄糖[25]。
4.2 酶水解

刘斌等[26]对纤维素酶水解稻草秸秆进行了研究。 其

采用自制的纤维素酶液，酶活力为 10 U/mL。 结果对稻草

的酶解可选用 3 %盐酸溶胀，不进行蒸煮，直接加入纤维

素酶液；当加酶量约 30 U/g 干稻草、最适反应 pH 4.8、温

度 50℃左右、振荡条件下反应，此时稻草中的还原糖释

放量达到最大值，还原糖得率约为 0.5364 g/g 干稻草，酶

解得率为 53.64 %。
徐忠等 [27] 对大豆秸秆酶水解的影响因素进行了研

究。 首先对粉碎后的大豆秸秆进行氨水处理， 然后称取

2.0 g 试样, 按 25 U/g 试样加入 1.0 mL 纤维素酶溶液和

39 mL pH 值为 4.8、0.05 mol/L 的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲

溶液，于 50℃水浴振荡器内反应 36 h，过滤，滤液经适当

稀释后进行糖分分析。 预处理后大豆秸秆的纤维素酶解

最佳工艺条件为：加酶量为 450 U/g(秸秆)，pH 4.8，温度

45℃， 底物浓度 5 %， 反应时间 28 h， 酶解糖得率为

28.63 %。
吕学斌等 [28]对玉米秸秆酶水解条件的优化 进 行 了

研究， 采用响应曲面法对玉米秸秆酶水解反应进行了

评价，从而确定玉米秸秆酶水解反应的优化条件为：底

物 中 酶 浓 度 57.5 FPU/g，底 物 质 量 浓 度 64.7 g/L，温 度

48℃，pH4.8，反应时间 49 h，在此条件下，每 100 g 底物

还原糖产量为 46.34 g。
全易等[29]对小麦秸秆纤维素的酶水解进行了研究。

结果表明，用经膨化预处理的小麦秸秆为原料，用纤维素

酶水解是可行的；经过试验得到了适宜的反应条件：酶 /
小麦秸秆 = 0.04 、秸秆浓度为 5 %、反应时间 3 d、在线控

制 pH 4.8 , 在此条件下，酶解率可达 60.4 %。
崔洪斌等[30]对纤维素酶水解玉米芯进行了研究。 得

到纤维素酶作用的最佳条件：pH4.5、温度 35℃、酶添加

量 10 U/g 玉米芯、底物浓度 100 g/L。 在该条件下纤维素

酶水解玉米芯的葡萄糖收率为 27.1 %。
酶水解的特点是具有选择性，降解产物少，葡萄糖得

率高，反应温度低于酸水解，能耗较低，不需使用大量的

酸，因而避免了对酸进行中和处理和回收的步骤，不要求

反应器具有高耐腐蚀性， 被视为最有潜力降低从木质生

物资源制取乙醇成本的突破口[31]。

5 结语

5.1 酸水解中，稀酸水解所需时间短，酸用量少，一般不

需对酸回收，但温度较高，高温下纤维素的水解往往伴有

木糖、葡萄糖的降解，某些降解产物对糖液的发酵有害；
浓酸水解可在常温、常压下进行，糖产率高，副产物少，然

而，由于浓酸的腐蚀性强，采用浓酸水解必然对设备材质

要求很高，另一方面，从经济性考虑浓酸必须进行回收，
浓酸的分离和再浓缩增加了工艺的复杂程度。
5.2 酶水解反应条件温和，设备简单，能耗低，污染小，
因此纤维素酶解条件的研究得到广泛的重视。 从现有的

研究水平看，酶水解是生化反应，与酸水解相比，它可在

常压下进行，可减少能量的消耗，并且由于酶具有较高的

选择性，可形成单一产物，产率较高。 由于酶水解时基本

上不必外加化学药品，且副产物少，所以提纯过程相对简

单，也避免了污染。但是纤维素酶的成本高，生产过程中，
酶用量大， 导致纤维素酒精的价格无法与粮食酒精相竞

争。
因此， 利用纤维素类生物质废弃物发酵生产燃料乙

醇的研究还要加强对以下技术的研究：①在化学法（酸水

解）发酵生产乙醇方面，应着重研究解决如何减少酸的用

量，高效、经济的回收酸，以及更好地解决酸解产物毒性

的问题。②在生物法（酶水解）方面，酶的价格直接决定着

废弃纤维素类生物质发酵生产燃料乙醇的成本， 因而今

后应着重研究以基因共存手段选育高产纤维素酶的菌

种，以有效地降低酶的生产成本。③化学法（酸水解）与生

物法（酶水解）能否有机地结合，也值得研究。如果能解决

好这些问题， 那么废弃纤维素原料生物转化乙醇必将产

生更大的社会效益和经济效益。
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2.4 配制工艺的优化

为综合考虑各因素对紫苏青梅配制酒效果的影响，
设计了 3 因素 3 水平的正交试验。 正交结果见表 5。

通过正交试验分析，表 5 结果表明，影响紫苏青梅配

制酒品质的因素主次顺序为：B＞C＞A，即加入酒中的糖

浓度对紫苏青梅配制酒品质效果影响最大， 其次为 pH
值，紫苏浸提液与青梅基酒的比值影响较小。紫苏青梅配

制酒的最佳调配条件为 B3C2A1， 即： 加入 35 %的糖，在

pH 值为 3 的条件下按料液比 1∶3 放置 24 h，紫苏青梅酒

的调配效果最好。

3 结论

本研究选用调配的方法制作紫苏青梅酒， 以感官评

价作为评价指标，优化了紫苏青梅酒的调配条件。对紫苏

青梅配制酒来说，影响最大的因素是加入的糖的浓度，然

后是 pH 值， 影响最小的是紫苏浸提液与青梅基酒的比

值，其调配的最佳工艺条件为：采用 35 %的糖溶液，按照

1∶3 的料液比在 pH 值为 3 的条件下放置 24 h，紫苏青梅

酒的口感、色泽都最佳。
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