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摘 要：木质纤维素是地球上最丰富的可再生资源，其中纤维类多糖的酶催化降解是木质纤维素生物炼制的关键环 

节之一。对木质纤维素进行预处理，破坏底物的顽抗特性，是实现木质纤维素高效酶解糖化的必要途径。本文就目 

前预处理的各种方法进行了综述并讨论了预处理方法对酶解效果的影响。 
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Abstract：Lignocellulose is the most abundant renewable resource on the earth．The enzymatic degradation of the cellulose 

polysaccharide is one of the key steps of lignocellulose bio—refinery．To enhance efficiency of cellulose hydrolysis， 

pretreatment is necessary for effectively breaking its recalcitrant structure．In this paper,the pretreatment methods were 

summarized and the influence ofpretreatment methods for enzymatic hydrolysis was also discussed． 
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0 前 言 

目前，不可再生资源Et益短缺，能源危机日趋 

严重，而生物质能源因其来源广泛、可再生性强、价 

格低廉等优点成为当前国际研究的热点。在木质纤 

维素类生物质的利用过程中，以生物质为原料，基 

于糖平台的生化转化技术由于具有环境友好、条件 

温和等优点备受关注 ]。生物质的主要成分包括纤 

维素、半纤维素和木质素三部分，其中半纤维素和 

木质素通过共价键联结形成网络结构，纤维素镶嵌 

在内【2】。木质纤维素类生物质生产燃料乙醇是生物 

炼制的重点方向，其炼制过程有预处理、酶解、发 

酵等，其中预处理和酶解将木质纤维素转化为发酵 

性糖，为发酵奠定基础。探寻经济简单、环保高效 

的糖平台构建方法是提高生化转化效率的重点，影 

响整个乙醇生产过程。 

木质纤维素预处理是提高酶解糖化效率、降低 

酶使用量的必要环节，也是目前制约木质纤维素生 

物炼制的技术瓶颈之一。对木质纤维素进行预处理， 

使纤维素内部氢键打开，使结晶纤维素成为无定型 

纤维素，降低聚合度，改变天然纤维素的结构，破 

坏木质纤维素生物顽抗性，是实现木质纤维素高效 

酶解糖化的必要途径【3】。理想的预处理方法应该是 

温和的，只是从细胞壁中尽量脱除木质素，而不使 

纤维素和半纤维素损失，使其变成相对松散、多孔 

的质地结构。常用的预处理方法可分为物理法、化 

学法、物理化学结合法和生物法 4大类。 

1 物理法 

物理法主要包括机械粉碎、高能辐射、微波处 

理、高温液态水等。机械粉碎是通过切、碾、磨等 
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工艺减小生物质粒径，破坏纤维素晶体结构，降低 

基质的粒度，增加表面积，使纤维素和酶充分接触【4]。 

Rojas．Rejon等 J经研究发现，预处理条件确定的情 

况下，小麦秸秆粒径为 0．41 min、固体负载量为 4％、 

加酶量为 50 FPU／g时，葡萄糖产率最高。高能辐射 

是指用电子、射线等对纤维原料辐射来降低纤维素 

的结晶度，增强材料的吸湿性，加速后期酶解过程。 

杨青丹等【6J研究发现辐照剂量为 1 200 kGy、水解温 

度为 45℃、水解时间为 36 h、液固比为 60、加酶量 

为 120 U／g时，稻草秸秆纤维素和半纤维素总转化 

率达 71％。此外，用 Co．60射线处理稻草秸秆，其 

表面结构显著变化，秸秆表面蜡质和硅晶体的破损 

程度随辐射剂量的增大而增大，酶解还原糖总量达 

75．85％，纤维素转化率为 88．7％ 】。微波是指频率为 

300 MHz～300 GHz范围的电磁波。用微波预处理 

生物质原料可使纤维素和木质素部分降解，纤维素 

酶的可及度增加，从而提高酶解效率[8】o Evans等[’】 

在常压和 200~C下用 240 W 的微波处理小麦秸秆和 

甘蔗渣 10 min，介质为甘油，酶解率比未处理的原 

料提高了近一倍。高温液态水法是指在高温条件下 

通过加压来保持水的液态形式，利用此状态下水具 

有的特殊性质有效地对木质纤维素进行水解，溶出 

半纤维素。高温时水 自发电离生成的水合氢离子参 

与生物质的水解反应。余强等【l oJ用高温液态水处理 

甜高粱渣，发现在 195℃下反应 10 min，总木糖浓 

度最高，其中低聚糖约占总糖的 80％，生成糠醛 

0．46 g／L、乙酸 1．2 g／L、甲酸0．2 g／L，这些副产物会 

协同抑制纤维素酶活反应，其中甲酸抑制作用较小。 

以上几种物理方法处理木质纤维素都有其独特 

性，但仍有进一步提高的空间。机械粉碎处理原料 

虽然操作简单易行，但无法完全去除木质素，提高 

糖化率的程度有限；高能辐射过程耗能较多，产生 

的游离基会抑制后续反应；微波处理用时少、操作 

简单、无污染、能耗低，但是设备成本较高，大规 

模的工业化生产难以进行；高温液态水处理易产生 

糠醛、酸等发酵抑制物，不利于后续酶解 ”。 

2 化学法 

化学法主要有酸处理、碱处理、氧化处理、有 

机溶剂法、离子液体法等，可破坏木质纤维素结晶 

度，使纤维素、半纤维素和木质素膨胀，从而增加 

其可消化性。 

2．1 酸处理 

酸处理可以采用浓酸、稀酸或固体酸处理木质 

纤维素类生物质，主要溶解半纤维素、部分纤维素 

和木质素，水解产物为葡萄糖、木糖 、半乳糖和乙 

酸。因浓酸毒性大、易腐蚀、污染环境、设备要求 

高，经济成本较高，且随着酸浓度的提高发酵抑制 

物的浓度会相应增加 ，对后续乙醇发酵工艺产生不 

利影响【1 ，故酸法预处理一般采用稀酸。经过预处 

理的生物质原料虽然木质素脱除效果较差 ，但半纤 

维素溶出率和酶解程度会大大提高。预处理时，酸 

水解温度在 105℃ ～110℃效果最佳，反应温度过 

高会产生糖类降解副产物，如糠醛、羧甲基糠醛等 

发酵抑制物，因此对稀酸预处理的条件控制尤为重 

要 引。王琼等【1 ]用高温液态水预处理和超低马来酸 

水解相结合两步法预处理玉米芯，第一步预处理可 

获得 12．24 g／L还原糖，半纤维素转化率为91．76％， 

损失 3．6 1％的纤维素，第二步酸水解可获得9．94 g／L 

还原糖，纤维素转化率达 95．17％，约 l／3转化为糖。 

稀酸处理不能去除木质素并产生发酵抑制物，环境 

污染严重，处理成本高。 

固体酸因其可重复眭利用和容易分离的优点被 

广泛认为是液体酸的直接替代品。Zhang等【l 5J用微 

波加热代替传统油浴加热来促进固体酸催化纤维素 

水解，低 Si／A1比的沸石分子筛比磺酸化后的离子交 

换树脂性能更好 ，8 min内葡萄糖收率可达 37％。王 

华瑜等 6J通过热解法合成磁性碳基磺酸化固体酸催 

化剂 (Fe／C—SO3H)用于纤维素水解反应，140~C下 

反应 12 h后转化率可达40．6％。Shuai等 合成仿 

酶固体催化剂磺化氯甲基聚苯乙烯树脂(cP．SO3H)， 

纤维二糖在 100oC～120℃条件下加热 2～4 h可完 

全水解 ，而微晶纤维素在 120~C下反应 10 h则被水 

解为葡萄糖，收率为93％。Pang等【I 8J用250~C下磺 

酸化的介孔碳 (CMK一3)来催化纤维素水解，葡萄 

糖收率可达 74．5％。固体酸预处理时，催化剂可重 

复利用，腐蚀性小，但是催化效率较低，仍需继续 

改进。 

2．2 碱处理 

碱处理是用碱溶液或氨水等去除木质纤维素中 

的木质素和部分半纤维素，降低原料的聚合度和结 

晶度，利于纤维素酶的结合 。其机理是基于OH一 

削弱氢键及其它组分内部分子之间酯键的皂化作 

用 ，半纤维素部分溶解，纤维素膨胀，木质纤维素 
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原料的空隙率增加【2刚，极大程度地提高纤维素的酶 

解效率，和酸处理相比糖保留率提高【2”。Cheng等 ．2J 

在 55℃下进行了碱处理实验，发现碱浓度对残渣酶 

解的效果影响很大，残渣酶解释放的糖总量随着碱 

浓度升高而显著增加，葡萄糖总产量为 142．3 mg／g。 

Ji等[23J通过原子力学显微镜观察发现碱法预处理将 

嵌入式的微纤维素暴露，增大了微纤维素的直径， 

降低其表面孔隙度。Ruangmee等 24J用响应面设计法 

考察了 KOH、NaOH、和 LiOH三种碱对窄叶蒲草 

预处理的效果，发现当 NaOH浓度为 5％、温度为 

100oC、处理时间为 120 min时效果最好，纤维素含 

量达 77．81％【。Li等[2 5J用 10％NaOH处理甜高粱秸 

秆，酶解后可得到 92％葡聚糖和 53．3％木聚糖。碱 

处理后的固体残渣显碱性，需要大量水冲洗 ，回收 

废水和残余物困难，不适合大规模生产。 

固体碱预处理是一种环境友好型的方法，采用 

固体碱金属氧化物作催化剂 ，高温蒸煮生物质原 

料 ，去除木质素 ，固体碱可 回收。王研等【2 6J用 

CaO／MgO复合固体碱催化剂催化木质素，使醚键 

断裂，结果表明木质素降解产物羟值由 200 mg／g 

增加至480 mg／g左右，FT-IR表征结果表明降解产 

物中醚键含量明显减少，羟基含量增多。固体碱活 

性氧蒸煮具有很高的脱木素率，能脱除玉米秸秆中 

85．5％的木素和蔗渣中 95．4％的木素，同时对碳水 

化合物特别是纤维素有很好的保护作用【2 。谢土均 

等【2 8J用固体碱活性氧蒸煮甘蔗渣 ，发现在 140~C之 

前木质素脱除较慢，140~C后木质素脱除较快。固 

体碱预处理催化剂可回收，腐蚀性低 ，后续工艺简 

化，可直接使用蒸煮锅 ，成本低，对农林废弃物残 

渣更有效 。 

2-3 氧化处理 

氧化处理是指在碱性条件下利用臭氧或 H2O2 

处理生物质原料，可很大程度降解木质素和部分半 

纤维素，而纤维素含量几乎不受影响[29]。臭氧易与 

含高电子密度的功能基团和共轭双键的化合物反 

应，木质素中C=C键含量较高，极易被臭氧氧化 ， 

从而实现降解。Vidal等[3 0]用臭氧处理杨木屑，发现 

木质素的含量由原来的29％降低至 8％，与此同时酶 

解率增加至 57％。Ben’ko等【3lJ研究表明，经臭氧预 

处理后，山杨木酶解率提高了 8倍，糖的最高产量 

增加了 10倍，其中臭氧流速为 10 L／la(20℃)。Li 

等【3 r2J探究了 H2O2对木质纤维素类生物质原料的预 

处理，H2O2浓度为 100 mg／g生物质原料，酶解后葡 

萄糖和木糖产率都在 80％以上，而未处理的原料葡 

萄糖产率为 40％，木糖产率为 50％。氧化处理方法 

简单，木质素去除率高，能分解其他方法较难分解 

的木质素，不会产生其他抑制物，但臭氧或 H2O2 

耗费较多，成本高。 

2．4 有机溶剂法 

有机溶剂法是用有机溶剂或者其与无机酸的混 

合液预处理木质纤维素类生物质，降解半纤维素， 

溶解木质素，破坏致密结构，避免生成阻碍微生物 

生长和发酵的化合物[ ]。Yesuf等【 ]在 50cI二下用有 

机溶剂处理甜高粱渣 40 min，获得葡萄糖总收率为 

86％、木聚糖总收率为 61％、酶解率为 51．4％。Amiri 

等【35J研究发现，在 150~(2下用 75％乙醇(含 1％硫酸 ) 

处理稻草 60 min，酶解后总糖量达 31 g／L；温度为 

180℃时酶解产生 46．2％的葡萄糖，可酿造丁醇一丙 

酮一乙醇 (ABE)且产率最高。Yue等 叫在 210％下 

用 50％乙醇预处理木糖渣 60 min后木素脱除率为 

53．26％，残渣酶解 72 h后纤维素转化率可达到 

84．42％，比预处理前提高 14．58％。研究表明，g。戊 

内酯 (GVL)可通过完全溶解生物质促进催化糖化， 

Dumesic等L3 用水、稀硫酸和 GVL混合液处理玉米 

秸秆、硬木和软木，得到的可溶性糖收率很高，在 

70％～90％之间。目前，针对小分子有机溶剂的易挥 

发、易燃、易爆等问题 ，高沸点有机溶剂因其耐高 

温逐渐成为研究热点。孙付保等【3 8J分别用高沸点有 

机酸和有机醇作为蒸煮溶剂，发现用甘油处理后的 

麦草酶解率提高显著，纤维素保留率为 90％，基质 

酶解率高达 70％。有机溶剂预处理可以获得比较纯 

的木质素，同时保留大部分纤维素，但其成本高， 

装置密封l生要求严格L3 。 

2．5 离子液体法 

离子液体是一类由无机阴离子和有机阳离子组 

成的在室温下呈现液体状态的盐 ，有不易挥发、溶 

解性好和可重复利用等优点。离子液体法主要是将 

干燥的木质纤维素类生物质原料与离子液体混合， 

在一定温度下搅拌将纤维素溶解而后分离的方法。 

Kuo等【4U】在 130℃下用 『BM1M]C!溶解棉纤维素，酶 

解后效果由之前的23％提高到 87％以上。Auxenfans 

等L4IJ用[Emim]DEP和[Emim]AC处理木质纤维素维 

素后发现原料纤维组织减少，室温下酶解72 h后葡 

萄糖收率高达 70％。离子液体对纤维素溶解及改性 
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作用显著但是价格较其他有机溶剂昂贵，如 1一乙基 

-3_．甲基咪唑醋酸盐价格为 l 800~／loo g。 

3 物理化学法 

物理化学法是将物理法和化学法结合起来，互 

相弥补不足。常见的物理化学预处理方法主要有蒸 

汽爆破、氨纤维爆破、酸性气体爆破等L4引。蒸汽爆 

破是指用高温水蒸汽处理木质纤维素类生物质，再 

将反应器中的物料连同水蒸气快速释放出来达到爆 

破的目的。蒸汽爆破过程破坏了半纤维素和木质素 

的结合层，使晶体和晶束爆裂，改变纤维素 H／C和 

O／C比值，提高化学试剂的可及度 引。氨纤维爆破 

法 (AFEX)是在液氨下高温高压预处理木质纤维素 

类生物质后突然减压，液体氨迅速汽化，使得纤维 

素晶体爆破，原有结构溶胀，不但增加了原料表面 

积，同时还可避免其他有害副产物的产生及糖的进 
一

步降解。Alizadeh等 在 100℃下用 AFEX处理 

柳枝稷，氨与物料比为 1：1，处理时间为 5 min，葡 

萄糖转化率为 93％。Kim等【45J用氨纤维爆破法处理 

玉米秸秆，可去除 75％～85％木质素，溶解 50％ ～ 

60％的木聚糖。蒸汽爆破可完整地回收各种组分，但 

设备复杂昂贵，纤维素的降解物会对后续步骤不利； 

氨纤维爆破产生的抑制物少，对玉米秸秆、水稻秸 

秆和柳枝稷处理效果良好，氨水可以回收循环利用， 

但是液氨的高载人量和氨水回收成本较高【46】。 

4 生物法 

生物法是利用微生物来降解木质素，主要包括 

白腐菌【4 、白蚁等 ]，通过产生木质素氧化酶来降 

解木质素，木质纤维素中木质素的去除可使纤维素 

暴露，获得更多与酶接触的表面L4 。自然界中最主 

要的木质素降解菌是白腐菌，它分泌的锰过氧化物 

酶、木质素过氧化物酶和漆酶等都是降解木质素的 

有效物质 ，这两种酶主要通过阳离子 自由基连续氧 

化底物【5刚。漆酶利用氧自由基降解木质素L5 ，可应 

用于多种生物质原料。生物预处理条件温和、能耗 

低、选择性强、处理结束后无需其他步骤可直接进 

行酶解，步骤简单。但是，目前可用来预处理木质 

纤维素类生物质的微生物种类很少，酶的活性较低， 

周期长，对纤维素和半纤维素也有一定的损耗【5引。 

5 结 论 

本文综述了一些有助于纤维素酶解糖化的预处 

理方法，这些方法可通过改变木质纤维素的致密结 

构、接触表面积、半纤维素、木质素含量等途径达 

到提高酶解率的目的，在合理控制反应条件的情况 

下达到较高的酶解效率。今后木质纤维素酶解糖化 

的主要研究方向应该包括以下几个方面：开发高效 

的预处理技术，同时获取高附加值产品，降低成本； 

明晰预处理过程的传热传质规律，通过建立模型以 

及先进的分析手段，深入研究相关反应过程；深入 

剖析酶解机理，通过设计新型反应器减弱产物抑制 

和底物抑制。并研制更高效的酶制剂，降低酶的成 

本，从而构建高效的糖平台，推动纤维素基燃料乙 

醇及相关生物炼制体系的产业化进程。 
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