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摘 要：对纤维质材料转化乙醇过程中的关键步骤———预处理技术的各种方法进行了综述，并对生物质预处理技

术发展的前景进行了展望。
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燃料乙醇作为可再生的生物能源之一， 其发展前景

十分广阔。自 20 世纪 70 年代以来，燃料乙醇生产新工艺

技术的研究始终围绕开发资源丰富、成本低廉的原材料，
同时最大限度降低生产过程的能耗。在原料方面，木质纤

维素类原料一直是世界各国研究开发的主要方向[1]。
木质纤维素是地球上最丰富的可再生资源，据测算，

年总产量高达 1500 亿吨，蕴储着巨大的生物质能（6.9×
1015 千卡）。 我国是一个农业大国，作物秸秆(稻草、麦秆

等)的年产量非常巨大(年产可达 7 亿吨左右，相当于 5
亿吨标煤)，据统计，我国目前的秸秆利用率 33 %，但经

过一定技术处理后利用的仅占 2.6 %， 其余大部分只是

作为燃料等直接利用，其开发前景非常广阔[2]。
木质纤维素降解可以采用酸水解和酶水解两条不同

的技术路线来实现。由于酸对生产设备的腐蚀作用，特别

是高温条件下稀酸的强烈腐蚀作用， 酸水解反应器不得

不采用价格昂贵的贵金属合金或非金属材料制造， 使得

木质纤维素的酸水解技术难以适应燃料乙醇生产规模

大、产品附加值低的特点。而酶降解技术以其反应条件温

和的突出特点为大规模开发利用木质纤维素资源开辟了

一条全新的途径。
对天然纤维素材料进行预处理， 是提高纤维素酶解

效率的一个重要途径。 预处理的作用主要是改变天然纤

维的结构、 降低纤维素的结晶度、 脱去木质素或半纤维

素，增加酶与纤维素的接触面积，提高酶解效率[3]。
对木质纤维素的预处理方法主要包括物理法(包括

机械粉碎、微波辐射和超声波预处理等)、物理化学法(包
括蒸汽爆破、氨纤维爆破等）、化学法(采用酸、碱、次氯酸

钠、臭氧等试剂进行预处理，其中以 NaOH 和稀酸预处

理研究较多)和生物法（白腐菌产生的木质素分解酶类和

氢键酶)，或者是两者的组合。
有效的预处理有几个严格的衡量标准： 它必须能够

避免减小原料尺寸的要求，能保留木糖(半纤维素)的成

分， 减少能抑制发酵微生物生长的降解产物的生成以及

减少能量需求和降低成本。 近年来发展迅速的稀酸预处

理、蒸汽爆碎等技术可高效破坏植物纤维结构，提高微生

物的降解转化速率。通过优化处理条件，可使秸秆等纤维

废物的酶解率超过 90 %。 处理成本也相对较低，比较接

近上述目标。

1 物理方法

1.1 机械粉碎

用球磨、 振动磨、 辊筒等将纤维素原料进行粉碎处

理，木质素仍然被保留，但木质素和半纤维素与纤维素的

结合层被破坏， 半纤维素、 纤维素和木质素的聚合度降
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低，纤维素的结晶构造改变。粉碎处理可提高反应性能和

提高水解糖化率， 有利于酶解过程中纤维素酶或木质素

酶发挥作用。粉碎处理对提高糖化率的程度有限，且能耗

较高，占工艺过程总耗能的 50 %～60 % ，对有些材料不

合适[4]。
1.2 高温热水处理法

在高温(200℃以上) 、压力高于同温度下饱和蒸汽

压时，使用液态水去除部分木质素及全部半纤维素，实质

上是酸催化的自水解反应，但高温作用使产物有所损失，
并产生一些有机酸抑制酶解及发酵。 按水与底物的进料

方式不同，分为流动水注入、水与物料相对进料及两者平

行进料 3 种[5] ，它们都是利用高压液态沸水的高介电常

数去溶解几乎所有的半纤维素和 1/3～2/3 的木质素，但

反应需要控制 pH 在 4～7 之间，以减少副反应[6～7]。 西班

牙的研究人员 J.A. Pérez 等 [8]将麦秆在 214℃的高温热

水 中 处 理 2.7 min 可 以 得 到 相 当 于 理 论 值 90.6 %的 酒

精。
1.3 微波辐射

微波是一种新型节能、无温度梯度的加热技术，具有

处理时间短、减少化学药品用量、无污染、能耗低等优点，
是很有发展前途的预处理新技术。 微波处理在现代染色

生产、溶剂制浆和食品工业中已获得实际应用，而应用于

纤维素领域则较为少见。 Huan Ma 等[9]人采用响应面法

对微波预处理条件下微波强度、 辐照时间及底物浓度 3
种因素对稻秆酶解糖化的影响进行了研究， 发现了在微

波强度 680 W、辐照时间 24 min 及底物浓度 75 g/L 条件

下，纤维素、半纤维素及总糖转化率分别增加了 30.6 %、
43.3 % 和 30.3 %。

2 化学方法

2.1 稀酸预处理技术

稀酸处理植物纤维研究已有大量报道，尤其在农作

物原料中，酸分子的扩散速率很快，且较高温度下符合阿

累尼乌斯方程[10～11]。酸处理多采用稀硫酸(0.5 %～1.0 %),
在 130～200℃与原料反应数分钟。 处理后，半纤维素几

乎全部水解为单糖(主要为木糖) ，但也有部分因过度降

解转化为乙醛等小分子副产物； 纤维素及木质素作为固

体残留物不发生变化。半纤维素的转移，增加了纤维素表

面积及反应活性，提高水解速率及糖化率。稀酸处理的优

点在于半纤维素水解得到的糖量大，催化剂成本低，易于

中和。 但半纤维素水解产物五碳糖易在催化下进一步降

解(糠醛) ，对后期的发酵有一定的抑制，通常需要采用离

子交换、过量石灰中和等措施脱毒[12]。
西班牙马德里的研究人员 Ignacio Ballesteros 等[13]人

对朝鲜蓟的稀酸预处理条件进行了研究。 采用响应面法

Box-Behnken 试验设计法，选取温度、 酸浓度和固液比 3
个因素， 结果显示酸浓度和温度对木糖回收量有极大影

响，而固体浓度的影响并不明显。 当原料在温度 180℃ 、
酸浓度 0.1 %、固体浓度 7.5 %时，木糖最大产量达 90 %，
并且此时糠醛产量足够低。 瑞典 Keikhosro Karimi 等 [14]

人考察了以稻秆为原料， 在稀酸高温高压下水解， 采用

10 L 反应器，酸浓度 0～1 %，压力 1.0～3.5 MPa，保留时

间 3～10 min。 在压力 1.5 MPa，保留时间 10 min，酸浓度

0.5 %情况下，木糖的最大产量达到 80.8 %。
2.2 碱预处理技术

碱法预处理是利用木质素能够溶于碱性溶液的特

点，脱除木质素，引起木质纤维原料润胀，导致纤维内部

表面积增加，聚合度降低，结晶度下降，从而促进酶水解

的进行。常用的碱包括 NaOH、 KOH、Ca(OH)2 和氨水等。
NaOH 虽有较强的脱木质素和降低结晶度能力， 但在脱

木质素的同时，半纤维素也被分解，致使损失太多;同时

还存在试剂的回收、中和、洗涤等问题，并且成本太高。
用氢氧化钙预处理生物质材料是一个较低成本的预

处理方法[15]。 氢氧化钙预处理可以在较宽的温度范围内

进行(25～130℃) ，相应的处理时间也从几周到几小时。
100℃以下预处理温度的优势是不使用压力容器， 并且

可以使用简单的堆积处理的方法[16]。 William E 等[17]人研

究证明秸秆用 Ca(OH)2 预处理比没用 Ca(OH)2 处理的酶

水解率提高 9 倍。
另一种使用氨的预处理方法是将氨水 (5～15wt %)

通过装有生物质材料的柱状反应器， 用不同的温度加热

处理，然后分离。 氨水可以循环使用。 徐忠等[18]人采用粉

碎结合氨处理法对大豆秸秆酶水解影响研究， 较适宜的

预处理条件为大豆秸秆粉碎至 140 目，用 10 %氨水处理

24 h。 经过预处理后大豆秸秆纤维素含量提高 70.27 %，
半纤维素含量下降 41.45 %， 木质素含量下降 30.16 %，
有利于大豆秸秆酶解产糖，效果明显。
2.3 微波技术与其他方法联用的预处理技术

目前对生物原料进行预处理的工艺技术是通过热化

学处理，该方法会降低生物原料质量，并且浪费能源。 这

类高耗能烈性处理方法必须由一些更加温性的工艺代

替。 因此未来将微波技术与其他方法联用的预处理技术

将是很有前途的。
李静等[19]人对微波强化酸预处理玉米秸秆乙醇化工

艺进行了研究， 采用酸预处理正交试验和微波强化酸预

处理试验， 研究时间、温度、基质浓度、硫酸浓度及粒径

对玉米秸秆糖化预处理效果的影响。 结果表明，时间、温

度、硫酸浓度、基质浓度、粒径 5 个因素都是酸预处理的

主要影响因子， 其最佳条件为：时间 2 h、温度 130℃、硫

酸浓度 3 %、基质浓度 35 g/L 、粒径 0. 50 mm; 微波可强
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化酸预处理效果， 提高糖化速度， 使得秸秆还原糖得率

与酸预处理的得率基本持平。 微波强化酸预处理的最优

条件为: 粒径 0.50 mm、基质浓度 35 g/L ， 硫酸浓度 4 %，
在 255 W 微波作用下预处理 60 min。

Zhu 等 [20～21]对麦秆在 2450 MHZ，300～700 W，时间

15 min～2 h 条件下进行微波碱处理研究， 结果表明，在

相同的能量耗费下，功率高、时间短与功率低、时间长得

到的水解效果是一样的， 麦秆的重量损失与化学组成基

本一致。将其与传统加热方式进行对比，微波处理法木质

素和半纤维素的去除率分别为 86.2 %和 84.4 %，去除率

提高 4.8 %和 9 %。
2.4 湿氧化预处理

湿氧化法是在加温加压条件下， 水和氧气共同参加

的反应。 加入 Na2CO3 后可防止纤维素破坏，使木质素和

半纤维素溶解于碱液中，而与纤维素分离，且形成糠醛之

类的副产物较少。 龚大春等[22]对麦秆的湿氧化预处理工

艺进行了研究，研究了温度、氧气压力、反应时间和料液

比等因素对小麦秸秆湿氧化预处理过程的影响， 并进一

步考察了纤维素酶水解湿氧化预处理后的麦秆滤渣的工

艺条件。 通过单因素实验和正交试验对湿氧化预处理的

各因素进行分析， 最后确定了湿氧化预处理的最优条件

为：在 130℃、氧气压力 1.2 MPa、料液比 1∶20 的条件下

处理 10 min。 在此条件下，利用纤维素酶对麦秆进行糖

化，可以得到 75.94 %的还原糖得率，纤维素转化率可达

到 83 %。 Carlos Martín 等[23]人研究发现湿氧化预处理有

利于提高甘蔗渣的纤维素转化率。 在温度 195℃、 碱性

pH 条件下，处理 10 min，纤维素转化率接近 70 %，在此

条件下纤维素酶解转化率最高为 74.9 %。 Carlos Martín
等[24]还对三叶草、黑麦草混合物的湿氧化预处理及酶解

同步糖化发酵进行了研究， 发现在温度为 195℃、 氧压

1.2 MPa 、不添加 Na2CO3 条件下处理 10 min 纤维素酶解

转化率达 93.6 %。

3 物理-化学方法

3.1 蒸汽爆碎法

蒸汽爆破法即将植物纤维原料在高温(135～235℃
或以上)高压(1.0～4.5 MPa 或以上)下用水蒸汽等经几十

秒到几十分钟进行处理， 然后立即降至常压的一种处理

方法， 蒸爆的原理是利用水蒸汽在高温高压下通过纤维

素表面微孔渗入纤维素内部，蒸煮一段时间，在此过程中

发生水解反应。然后突然降压，纤维素原料被内含水闪蒸

产生巨大的爆破力、机械摩擦与碰撞力而破碎[25]。 在多种

预处理方法中，蒸汽爆破法预处理因其成本低、能耗少、
无污染而备受研究者的青睐。通过对蒸汽爆破作用过程、
机理和影响因素的研究分析， 以及在生物转化方面的应

用研究分析，更加显示出该法在此项领域广阔的前景，必

将成为以木质纤维素为原料转化燃料乙醇的关键预处理

技术之一。
蒸汽爆碎技术又分为添加化学试剂和不添加化学试

剂两种。 不添加化学试剂是指木质纤维素材料在不添加

任何化学试剂的情况下被高压蒸汽迅速加热， 经过一定

时间的维持， 最后爆破性减压的预处理方法由于不添加

任何化学药品的汽爆技术无污染、能耗低，解决了汽爆的

污染问题，不仅利于秸秆半纤维素和木质素的有效利用，
实现秸秆生物量全利用，而且还可大幅度降低生产成本，
从而备受关注。 中科院过程所陈洪章等[26]基于木材和秸

秆在化学组成和结构上的差异， 提出了对秸秆不加任何

化学药品的低压汽爆技术，并于 2003 年获中国发明专利

(ZL 99111449.3) 。 在 1 m3 汽爆罐上，考察了添加化学药

品或不添加，秸秆物料的大小、物料含水量、蒸汽压力和

维压时间等对秸秆组分分离和纤维素酶解率的影响。 研

究结果表明，对于秸秆只需控制含水量，不必添加化学药

品，即可分离出 80 %以上的半纤维素（木聚糖，经分离纯

化制备低聚木糖）， 且使秸秆纤维素的酶解率达到 90 %
以上。 添加化学试剂是指通过在汽爆过程中添加稀酸、
SO2、CO2 等以达到更高的酶解效率， 更彻底地去除半纤

维素。若在蒸汽爆破过程中添加 H2SO4( SO2 )作为催化剂

或用乙酸、甲酸等有机酸溶液预先浸渍木片，再行蒸煮爆

破，可有效地移去半纤维素，减少酶解抑制物， 从而提高

酶对纤维素的分解率。 Marie Linde 等[27]在蒸汽爆破处理

前用 0.2 % H2SO4 预浸处理麦秆，分别在 190℃， 200℃
和 210℃条件下处理 2 min、5 min 和 10 min。 结果表明，
在 190℃温度下处理 10 min，葡萄糖和木糖的生成率最

高。 蒸汽爆破处理后通过同步糖化发酵(SSF) ，最终的乙

醇产率相当于理论产率的 67 %。
3.2 氨冷冻爆破

氨 冷 冻 爆 破 (Ammonia Freeze Explosion， 简 称

AFEX) 法利用液态氨在可调压反应器中处理纤维原料，
处理条件通常为 50～80℃， 1.5 MPa。 保持一定时间后，
打开控压阀，氨因压力的突然降低而蒸发，导致温度急剧

变化使纤维素结构破坏， 将增加纤维素表面积和酶解的

可及度。与蒸汽爆破相比，氨处理对设备的要求和所需的

能耗降低， 但氨的有效回收是氨爆破必须妥善解决的问

题。 AFEX 法的优点是处理过程中不会产生对微生物有

抑制作用的副产物，所以不需要水洗就能用于后续工艺。
液氨可以回收利用，但氨回收要增加部分设备。

4 生物方法

虽然有许多种微生物能产生木质素分解酶， 但活性

低，一时难以得到利用。木腐菌是分解木质素能力较强的
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菌，通常分为 3 种：白腐菌、褐腐菌、软腐菌，而以白腐菌

分解木质素的能力较强。 白腐菌是自然界中最主要的木

素降解菌, 其分泌的胞外氧化酶主要包括木质素过氧化

物酶(LiP) 、锰过氧化物酶(MnP) 、漆酶(Laccase) 。 这些木

质素降解酶能有效、 彻底地将木质素降解成为 H2O 和

CO2
[28～29]。 微生物处理的优点是所需能量较低、环境条件

较温和, 但微生物处理方法的一个最大缺点是处理周期

长， 而且许多白腐真菌在分解木质素的同时也消耗部分

纤维素。采用基因工程技术对白腐菌进行遗传改良，将有

助于拓展生物法预处理的实际应用[30]。
从总体上看，多数预处理方法成本较高，是植物纤维

物料转化利用的制约因素， 更为理想的预处理方式应该

是特异的针对不同类型木质纤维素的独特特征并且要降

低经济费用。 最终的目标是木质纤维素组分的高效分离

并获得高值、浓缩的复合物，从而使得后续的纯化、应用

和恢复过程更加经济可行。 因此加强对预处理过程中发

生的物理、化学变化的机理的进一步研究，以及对化学成

分和对木质纤维素物化结构关系的研究都将极大地促进

高效的预处理模型的提出。
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