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树干毕赤酵母发酵半纤维素稀酸水解液

生产乙醇的研究进展

王艳敏，丁长河，李里特，张亚云
(河南工业大学粮油食品学院，河南 郑州 450052)

摘 要： 木质纤维原料经稀酸预处理后可得半纤维素水解液，水解液中主要含有木糖、葡萄糖和少量的其他糖，
另外还含有一些乙酸、糠醛和羟甲基糠醛等发酵抑制物。综述了稀酸预处理条件、脱毒方法和树干毕赤酵母
(Pichia stipitis)发酵水解液生产乙醇的国内外研究进展。
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Research Progress in Ethanol Production from Hemicelluloses Dilute
Hydrolyzate by Pichia stipitis Fermentation

WANG Yan-min, DING Chang-he, LI Li-te and ZHANG Ya-yun
(Grains and Food College, He'nan University of Technology, Zhengzhou, He'nan 450052, China)

Abstract: Hemicellulose hydrolyzate could be produced by lignocellulose by dilute acid pretreatment. The hydrolyzate mainly contains xylose,
glucose, other sugars, and fermentation inhibitants including acetic acid, furfural and hydroxymethyl furfural. In this paper, the dilute acid pre-
treatment conditions, the detoxification methods, and the research progress in ethanol production from hemicellulose dilute hydrolyzate by P.
stipitis domestically and abroad were reviewed.
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现今的液体燃料（如发动机燃料汽油，柴油等）主要
来自于石油资源，而地球上可利用的石油资源将在今后
几十年内耗尽。我国人均可开采石油资源只占世界平均
水平的 12 %，在未来的 30 年中，中国将继续作为第二
大能源消费国， 世界能源需求增长量的 20 %和石油需
求增长的 16 %将来自中国[1]。 近年来，乙醇作为一种燃
烧效率高、污染物排放少的理想可再生替代能源而受到
世界各国的重视。发展燃料乙醇不仅可以缓解能源短缺
问题和地球环境污染日益严重的趋势，还可以促进许多
工业部门的发展，而且也将在很大程度上影响到农业的
发展，从而成为新的经济增长点[2]。
木质纤维原料，包括农业废弃物、废纸和废弃树木

等都是已经产生且亟待处理的， 同时也是地球上最丰
富、最廉价的可再生资源。因此，利用木质纤维原料生产
燃料乙醇不仅可以解决人类所受能源危机的威胁，还可
以减少环境污染[3]。木质纤维原料主要由纤维素、半纤维
素和木质素组成。 其中半纤维素占 20 %～30 %，木糖是

植物纤维原料中半纤维素的主要成分，占植物纤维原料
水解液中糖含量的 30 %左右。酿酒酵母（Saccharomyces
cerevisiae）可以利用木质纤维原料发酵乙醇，但只能利
用其中的葡萄糖而不能利用木糖。 因此，利用微生物转
化木质纤维原料生产乙醇，其关键问题是木糖能否被高
效转化为乙醇[4]。能进行木糖乙醇发酵的天然菌种很少，
研究较为深入的只有 3 种酵母， 即休哈塔假丝酵母
(Candida shehatae) ， 嗜 鞣 管 囊 酵 母 (Pachysolen
tannophilus)和树干毕赤酵母 ( P.stipitis)。 这 3种酵母都
可发酵葡萄糖和木糖生成乙醇，其中树干毕赤酵母发酵
木糖乙醇产量高且不产生大量副产物，表现出了较好的
工业应用前景[1]。 本文介绍了对半纤维素稀酸水解及树
干毕赤酵母发酵木糖产乙醇的研究进展。

1 半纤维素稀酸预处理和水解

半纤维素是戊糖（木糖、阿拉伯糖）、己糖（甘露糖、
葡萄糖、半乳糖）和糖酸所组成的不均一聚糖，为异质多
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糖，结构与纤维素不同[5]。木质纤维原料具有较大的结晶
性，需经适当预处理后才能使用。 其目的是破坏木质纤
维素的组织结构， 去除包裹的木质素从而提高可消化
性。 通常预处理使得半纤维素首先被降解成单糖，接着
水解才使纤维素进一步降解成葡萄糖，而木质素几乎不
被降解。半纤维素水解液和纤维素水解液可以同步或分
二步发酵成乙醇[6]。
植物纤维原料预处理的方法很多， 包括物理法、化

学法、生物化学法[7～9]及以上几种方法的联合使用。 常用
的物理方法有：机械研磨法、蒸汽爆破法、冷冻处理法和
微波处理法。 物理法预处理需要较多的能量，预处理成
本高，而且水解得率低；常用的化学方法有氢氧化钠处
理法、稀酸处理法和溶剂处理法。 稀酸预处理可以和纤
维素稀酸水解方法相结合使用，工艺较为成熟。
稀酸预处理可溶解半纤维素糖并增加植物细胞壁

的多孔性，从而为酶水解做准备。 预处理技术已经发展
的比较完善。 稀酸预处理主要包括两种方法：对于较少
的固体量（5 %～10 %），采取高温（＞160℃）连续流程
法；对于较多的固体量（10 %～40 %），采取低温烘烤[10]。
在高温条件下，稀酸预处理降低了反应条件，且可以提
高木聚糖转化成木糖的转化率。处理后的固态组分主要
包括纤维素和木质素，液态组分主要含有木糖和少量的
其他糖如阿拉伯糖、 葡萄糖和半乳糖等 [3]。 2003 年
Daniel J. Schell 等人在一个特制反应器中进行了玉米秸
秆的酸处理研究， 在 20 %（w/w） 固体量；H2SO4浓度为

0.5 %～1.4 %（w/w）； 反应时间 3～12 min； 反应温度
165～195℃条件下， 得出木糖总转化率 （单体 + 低聚
物）为 70 %～77 %；经同步糖化发酵（SSF）后葡萄糖总
转化率为 80 %～87 %[11]。 2001 年 J.N. Nigam 用 0.5 %
（v/v）硫酸溶液浸泡过 9 mm 筛的红橡木 4 h，然后将干
物料用 1212 kpa 蒸汽处理 4 min，释放压力提取半纤维
素糖，得到 26.7±1.30 g/L木糖，3.0±0.18 g/L葡萄糖和少
量的半乳糖、甘露糖和阿拉伯糖，还有一些抑制物如乙
酸，糠醛和羟甲基糠醛[12]。

2 乙酸、糠醛和羟甲基糠醛对水解液发酵乙醇的影响

木质纤维原料半纤维素的稀酸水解液中还含有一

定浓度的乙酸、糠醛、羟甲基糠醛和酚类物质等发酵抑
制物。 乙酸是在半纤维素水解过程中脱乙酰基产生，糠
醛是水解生成的木糖在高温酸性条件下进一步分解的

产物，羟甲基糠醛由葡萄糖降解生成，木质素降解生成
酚类物质[3]。乙酸和糠醛对酵母细胞有较强的毒害作用，
是半纤维素水解液乙醇发酵的主要抑制剂。 当 pH在接
近或低于乙酸的解离常数 pKa 为 4.76 时， 乙酸主要以
游离形式存在，游离的乙酸渗入细胞内部致使细胞内部
pH降低，影响酵母的生理特性和发酵特性。 提高发酵液
的 pH值可减轻乙酸的抑制作用，但随着 pH 的上升，杂
菌污染的可能性也增加[13]。研究得出，细胞内 pH的降低
会破坏细胞膜两侧的质子梯度，从而造成能量产生和运
输系统的分开[14]。 实验证明，利用木糖的树干毕赤酵母
（P.stipitis）在糠醛浓度为 0.5 g/L、1.0 g/L和 2.0 g/L时生
长速率分别降低了 25 %、47 %和 99 %。 当羟甲基糠醛
浓度为 0.50 g/L、0.75 g/L 和 1.50 g/L 时，P.stipitis 的生
长速率分别降低了 43 %、70 %和 100 %[15]。2001年 J. N.
Nigam 研究了乙酸、 糠醛和木质素衍生物对 P.stipitis
NRRL Y-7124发酵生产乙醇的影响[16]。 结果见表 1。
从以上研究可以看出， 半纤维素稀酸水解液中乙

酸、 糠醛和羟甲基糠醛等发酵抑制物的存在不仅使 P.
stipitis 的生长速度降低，还会影响总糖利用率和乙醇得
率。所以，在发酵水解液生产乙醇前，应进行有效的脱毒
处理。

3 半纤维素稀酸水解液的脱毒处理

原料经过预处理后，水解液中不仅包括可发酵的单
糖，还包括了许多复杂的发酵抑制物，这些抑制物的存
在，使发酵过程缓慢、不完全且导致较低的乙醇浓度和
得率。 为获得高的糖转化率和乙醇产量，需要采取有效
简便的脱毒方法来减少或去除半纤维素稀酸水解液中

的发酵抑制物。除去水解液中的发酵抑制物的方法有很
多，主要包括活性炭吸附、有机溶剂萃取、离子交换、分
子筛、蒸汽气提和石灰过量中和法 [17]等，这些方法大多
操作成本较高。其中以石灰过量中和法较为经济且简便
有效。
石灰过量中和法是首先加氧化钙调水解液 pH 至
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9～11，然后加热水解液至 50～60℃，持续 30 min。然后
过滤去除氧化钙中的二价钙和水解液中的硫酸生成的

硫酸钙， 最后再用硫酸回调 pH 至 5.5～6.0。 2004 年
Agblevor 等人用 13C-NMR 光谱学研究得出， 石灰过量
中和去除了脂肪族和芳香族酸和其他脂肪族芳香族化

合物。石灰水和作用的放热和脱毒过程中的加热降低了
硫酸钙的溶解性，并且有利于去除不稳定性的化合物如
糠醛 [18]。 该法脱毒有效，但损失了水解液中的部分糖。
2001 年 Nigam 采用了将水解液先煮沸 15 min 再石灰
过量中和处理方法 利用 P.stipitis 发酵麦秸半纤维素水
解液,乙醇产量和乙醇生产速率分别提高了 2.4±0.10 和
5.7±0.24倍[16]。 2001年 Martinez等全面研究了石灰过量
中和的脱毒方法。对多批木质纤维素水解液进行了石灰
过量中和处理，得出乙酸含量没有变化，总醛类物质含
量下降（51 %±9 %），苯酚类物质含量下降（41 %±6 %）
[19]。离子交换法脱毒效果最好，但该法成本太高。2006年
Binbing Han 等人用离子交换膜和离子交换树脂对比处
理半纤维素水解液，得出离子交换膜乙酸容量比离子交
换树脂更高一些，浓缩洗提的乙酸效果也更好，糖损失
量少，且有利于乙酸的回收再利用[20]。
为了提高经济效益， 未来水解液发酵的必然趋势，

是通过定向培育具有抗抑制物能力的戊糖己糖同步发

酵菌种直接发酵糖液。 有文献报道，P.stipitis CBS 5776
经过 12 次水解循环定向培育，均能发酵山杨木水解液。
同时，试验表明，经过定向培育的 P.stipitis R 菌种，酒精
得率从 0.41 g乙醇 /g糖上升到 0.47 g乙醇 /g糖[13]。

4 树干毕赤酵母发酵半纤维素水解液

半纤维素水解液是由木糖、 葡萄糖和少量半乳糖、
甘露糖、阿拉伯糖等组成的混合物。 P.stipitis 发酵乙醇
产率高，可发酵多种糖且没有绝对的维生素需求 [12] 。 P.
stipitis 对不同的原料半纤维素稀酸水解液发酵产乙醇
情况不同，结果见表 2 [20]。

2007 年 Frank K 等人用 P.stipitis CBS 6054 发酵玉
米秸秆稀酸预处理后的半纤维素水解液，1 L 水解液中
含有木糖 34 g、葡萄糖 8 g、乙酸 8 g、糠醛 0.73 g和羟甲
基糠醛 1 g。 在没有经过脱毒处理的条件下发酵水解液

72 h后乙醇浓度为 15 g/L， 乙醇得率为 0.37～0.44 g乙
醇 /g（葡萄糖 +木糖）[3]。 1999 年 Sreenath HK等人用电
渗析方法使木头水解液中乙酸降至 0.431 g/L， 用 P.
stipitis发酵水解液，乙醇得率达 0.44±0.02 g/g[21]。酵母驯
化也是提高酵母耐毒性物质发酵、提高水解液转化率和
乙醇得率的有效方法。 2001 年 Nigam 用不同浓度的水
解糖液对 P.stipitis NRRL Y-7124 进行连续驯化， 结果
表明， 经过驯化的 P.stipitis 的乙醇发酵能力大大提高，
发酵麦秸半纤维素稀酸水解液， 最大乙醇产率 0.41±
0.01 g/g，达理论产率的(80.4±0.55)%，乙醇生产速率为
0.44 g/L·h [20]。
从以上研究结果可以看出，P.stipitis 发酵半纤维素

稀酸水解液不仅解决了传统的酿酒酵母只能利用葡萄

糖而不能利用木糖发酵产乙醇的缺陷，大大提高了木质
纤维原料的利用率，而且表现出了乙醇产率高、转化率
快等优点，对生物乙醇的生产具有重要意义。

5 展望

植物纤维资源如稻草、玉米秸秆、麦秸、甘蔗渣及森
林工业副产品等具有来源丰富、品种多、再生时间短等
有点，尤其是在我国产量大且污染环境。 以木质纤维原
料生产燃料乙醇成为国内外热点研究课题之一。 目前，
已经取得了较大进展，但离大规模的工业化和商业化还
有一定的距离。因此，仍需进一步研究预处理新技术，经
济有效的脱毒处理，培育高效快速发酵水解液中糖类物
质为乙醇的新菌株， 提高对水解液中毒性物质的耐受
性。另外，随着基因工程研究手段的快速发展，也可通过
基因工程的方法对代谢途径进行调节，构建出更高效快
速发酵木质纤维原料为乙醇的菌株。
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降低生产成本的目的， 而且降低生产成本的效果很明
显。 从我厂成功应用该技术后，使以前弃之不用的副产
物变废为宝，增加了企业的经济效益。 明显增加了酒中
的总酯含量，使酒质明显改变，提高了优级品率。减少环
境污染带来了显著的社会效益，该技术不增加工人的劳
动强度，且投资少、见效快，值得推广。
2.11 该技术项目应用前景好，通过该技术在我厂从试
验到推广应用，均取得了明显的效果。 一方面能有效降
低曲酒生产的用汽量，直接降低吨酒生产的能耗和生产
成本。 另一方面加强对黄浆水和甑底水的综合利用，变
废为宝，减少了废水的排放，对我厂的环保工作支持较
大。 同时解决了我厂的人工窖泥易老化的这一长期难
题，提高了人工培养窖泥的质量，从而打破了原来曲酒
的微量成分的比例，提高曲酒的优质率。综合来看，该项
技术的推广应用，有效降低了曲酒生产成本，同时减少
了黄浆水和甑底水的排放，改变了大曲酒酯类物质的含
量，增强了浓香型大曲酒主体风格，并使口感较为协调、
柔和、圆润、丰满。 对各酒厂而言，该技术项目应用前景
十分广阔。

3 存在问题及改进措施

3.1 气温较低时，对高温堆积有影响。 注意做好料堆的

外表面的保温工作，减少热量的损失。
3.2 该项技术在实验过程中， 由于各班组人员素质方
面存在差异，在执行工艺时有偏差，致使实验效果有差
别。有待进一步改进工艺，加强管理，促进班组之间协调
平衡。
3.3 由于各窖池发酵的不均衡， 产生黄浆水的量不一
样，对实验阶段的黄浆水的使用存在影响。 将增大黄浆
水储备装置的容器，以便统一按照工艺要求使用。
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