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玉米秸秆水解液脱毒处理发酵生产酒精研究*
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摇 摇 揖摘要铱 摇 为了找到适宜的玉米秸秆生产酒精工艺,采用水热处理后的玉米秸秆固体与水解液进行酒精同步糖

化发酵,研究了预水解后不同 pH 值以及饱和生石灰法脱毒相结合对酒精发酵的影响。 结果表明:当 pH 值在 4郾 8
时,加入 100%水解液,由于抑制作用,醪液中酒精质量浓度仅为 0郾 31 g / L(酒精得率 9郾 48% )。 预水解后将 pH 值

从 4郾 8 分别调整到 5郾 5、6郾 0 和 6郾 5 后,酒精得率都有明显提高,最高为 pH 值 5郾 5 时,酒精质量浓度为 10郾 67 g / L。
将水解液经过饱和生石灰法脱毒处理,预水解后重新将 pH 值调整为 5郾 5,酒精质量浓度达到了 10郾 96 g / L(酒精得

率 57郾 9% )。 与初始 pH 值 4郾 8 时相比,酒精得率提高了近 6 倍。
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Abstract

After hydrothermal pretreatment of corn stover, solid fraction and hydrolysate were collected
separately. To find out the appropriate process for ethanol production from corn stover, ethanol production
was evaluated from dried solid fraction and the hydrolysate employed as liquid fraction by baker爷 yeast.
The effects of different pH value and detoxification on ethanol production were investigated. Firstly,
prehydrolysis was performed at 50益 for 24 h. When 100% hydrolysate was added, ethanol content of
0郾 31 g / L (9郾 48% of theoretical ethanol yield) was obtained based on the cellulose available in the
pretreated corn stover due to the existence of acetic acid and furans which are important inhibitors of the
fermentation to microorganisms. After prehydrolysis, the initial pH value was adjusted to 5郾 5, 6郾 0 and
6郾 5, respectively. The best value obtained was ethanol content of 10郾 67 g / L with addition of 100%
hydrolysate at pH value of 5郾 5. The hydrolysate was overlimed, then prehydrolysized for 24 h at 50益 .
After prehydrolysis, the initial pH value was adjusted again to 5郾 5. Ethanol content of 10郾 96 g / L
(57郾 9% of theoretical ethanol yield) was obtained. Ethanol yield increased almost 6 times compared to
that at pH value of 4郾 8.
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摇 摇 引言

燃料酒精作为一种可再生能源,可以通过广泛

的糖类物质发酵生产,其中利用成本低廉、数量巨大

的纤维质类物质(例如玉米秸秆)生产燃料酒精尤

为引人关注[1 ~ 3]。



玉米秸秆由于结构复杂很难被降解,因此为提

高酶解性首先要进行预处理。 水热预处理是一种简

单的预处理方法,可使原料中的纤维素、半纤维素和

木质素有效分离[4 ~ 5]。 预处理后的水解液含有丰富

的还原糖等营养物质,是酒精发酵很好的原料。 目

前大部分利用纤维质原料发酵生产酒精的实验,往
往在水解液中额外加入葡萄糖或木糖。 而采用同步

糖化发酵法(SSF)进行酒精发酵,葡萄糖或木糖都

来自酶水解液,从而有利于实现资源的合理利用,具
有较强的实用价值[6]。

各种不同的预处理过程会产生多种发酵抑制

剂, 主要有甲酸、醋酸、糠醛和 5鄄HMF(5鄄羟甲基糠

醛)等。 它们以不同方式影响菌体发酵,因此发酵

前往往要进行脱毒处理。 目前使用的脱毒方法较

多,其中饱和生石灰法是常用的有效的脱毒方

法[7 ~ 8]。
本文采用水热处理后的玉米秸秆固体与水解液

作为发酵原料进行同步糖化发酵,研究预水解后不

同 pH 值以及与饱和生石灰法脱毒相结合对酒精发

酵的影响。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料

活性干酵母 S. cerevisiae(批号 No. 2366)由丹

麦 Danske Spritfabrikker A / S 公司生产。
水热处理后的玉米秸秆固体与水解液来自丹麦

IBUS 公司,水热预处理条件:195益预处理 10 min。
纤维 素 酶, 丹 麦 NOVO 公 司 生 产, 活 力 为

96 FPU / mL。
1郾 2摇 同步糖化发酵(SSF)

发酵在 250 mL 玻璃瓶中进行。 将预处理后的

玉米秸秆固体与水解液混合,底物质量分数为 8%
(水解液预先用 5 mol / L NaOH 调整到 pH 值 4郾 8)。
首先在 50益 进行 24 h 预水解,加酶量为 15 FPU / g
(干质量,下同)。 然后再加入纤维素酶 20 FPU / g,
同时加入 0郾 2 g 干酵母和 0郾 2 mL(24% )的尿素。 在

32益进行发酵,酒精生成量可以通过因 CO2释放引

起的瓶质量变化来监测。 酒精质量浓度及其他成分

最终皆通过 HPLC 测得。
1郾 3摇 预水解后 pH 值调整

8郾 0 g 固体与 100 mL 水解液混合(水解液预先

用 5 mol / L NaOH 调整到 pH 值 4郾 8),在 50益进行

24 h 预水解,然后采用 5 mol / L NaOH 将 pH 值从

4郾 8 分别调整到 5郾 5、6郾 0 和 6郾 5 。
1郾 4摇 饱和生石灰法

采用饱和石灰石乳液与玉米秸秆水解液快速搅

拌混合,首先将 pH 值调到 10郾 0,静置 1 h 后过滤,然
后用浓 H2SO4酸化到 pH 值 4郾 8,静置过滤。
1郾 5摇 原料及湿热预处理后的固体及水解液的分析

首先称取约 0郾 16 g 的原料,用 1郾 5 mL 72%
H2SO4于 30益水解 1 h,然后加入 42 mL 蒸馏水及标

准样品。 121益 水解 1 h 后过滤。 糖的含量可由

HPLC 测得。 固体残留物经过干燥及称量可计算出

木质素的含量。
湿氧化预处理后所得的水解液用 8% H2SO4在

121益下水解 10 min,糖的含量及各种抑制剂由

HPLC 测得。

2摇 结果和讨论

2郾 1摇 玉米秸秆水热预处理后固体与水解液组成

水热处理后的玉米秸秆分为固体与水解液两部

分,对固体及水解液组成进行测定,如表 1 所示。
预处理后固体部分中纤维素和半纤维素质量分

数分别为 49郾 3% 和 6郾 3% ,而木质素质量分数为

29郾 3% 。 水解液组成如表 1 所示,预处理过程中极

少部分纤维素发生降解产生了葡萄糖,而大部分半

纤维素主要降解为木糖。 预处理过程中由于半纤维

素、木质素等降解还产生了部分发酵抑制剂如糠醛、
5鄄HMF、醋酸等物质, 其中醋酸质量浓度为 5郾 53 g / L。
醋酸主要由半纤维素脱乙酰生成, 甲酸是 5鄄HMF
的降解产物, 同时甲酸也可由糠醛在酸性环境下降

解产生。 糠醛和 5鄄HMF 分别由戊糖和己糖在酸性

环境下脱水生成。

表 1摇 预处理后玉米秸秆水解液化学组成

Tab. 1摇 Chemical composition of hydrolysate of corn
stover after pretreatment

水解液 质量浓度 / g·L - 1

葡萄糖 0郾 482

木糖 2郾 14

糠醛 1郾 363

醋酸 5郾 53

5鄄HMF 0郾 266

甲酸 3郾 363

2郾 2摇 固体与水解液配比发酵

利用活性干酵母作为发酵菌种,预处理后的固

体部分(简称 S)与含 50% 、100%水解液分别混合,
最终使底物质量分数达到 8% ,然后进行同步糖化

发酵,同时加入 100% 水作为空白对照,结果如图 1
所示。

从图 1 可以看出,由于水解液中抑制剂的影响,
随着加入水解液比例的增加,酒精得率逐步降低。
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图 1摇 不同配比的水解液对酒精得率影响曲线

Fig. 1摇 Effect of different ration of solid fraction and
hydrolysate on ethanol production

摇
加入 100%水,最终酒精质量浓度为 13郾 03 g / L,酒
精得率 63郾 9% 。 加入 50%水解液,最终酒精质量浓

度为 14郾 14 g / L,酒精得率为 68郾 8% 。 当加入 100%
水解液,最终酒精浓度仅为 0郾 31 g / L (酒精得率

9郾 48% ),主要因为发酵液中具有较高的糠醛类及

羧酸类抑制剂,影响了菌体生长及酒精形成。 另外

从图 1 也可以看到,当加入 50%水解液进行酒精发

酵时,发酵 4 h 左右有滞后期存在,主要由于发酵液

中存在少量的糠醛等抑制剂。 醛类化合物对酿酒酵

母的影响主要是抑制其生长,出现滞后期,而酵母具

有很强的脱毒能力,能够利用滞后期调整或者进行

底物脱毒[9]。
2郾 3 摇 预水解后不同 pH 值对酒精发酵的影响

为了克服醋酸的抑制作用,将固体与 100% 水

解液混合,底物质量分数为 8% ,预水解后将 pH 值

从 4郾 8 分别调整到 5郾 5、6郾 0 和 6郾 5 进行发酵试验,
结果如图 2 所示。

图 2摇 预水解后不同 pH 值对酒精得率的影响曲线

Fig. 2摇 Effect of different pH value on ethanol
production after prehydrolysis

摇
从图 2 中可以看到,当 pH 值从 4郾 8 分别调整

到 5郾 5、6郾 0 和 6郾 5 时,酒精得率都有了明显提高。
当 pH 值为 5郾 5 时,酒精得率最高达到 56郾 4% ,酒精

质量浓度为 10郾 67 g / L。 由于 25益醋酸的电离常数

为 4郾 76,未解离的醋酸与 pH 值有很大关系,会透过

细胞膜影响细胞生长而产生抑制作用。 一般来讲醋

酸质量浓度范围在 2郾 0 ~ 5郾 0 g / L 就会对菌体生长

及酒精发酵产生抑制作用。 研究表明维持相对较高

的发酵 pH 值将会减轻醋酸的抑制作用,这与本文

的研究结果是一致的[10 ~ 11]。 另外从图 2 也可以看

到,在 pH 值 5郾 5、6郾 0 和 6郾 5 时,发酵 4 h 左右都有

明显的滞后期存在。
2郾 4摇 脱毒后玉米秸秆水解液中抑制剂变化

饱和生石灰法是常用的一种脱毒方法,脱毒后

玉米秸秆水解液中化合物的含量会发生明显变化,
结果如表 3 所示。 从表中可见,经过饱和生石灰法

脱毒后,有效去除了醛类物质,糠醛减少了 38郾 8% ,
5鄄HMF 减少了 45郾 9% ,两者共减少了 40% 。 但是经

过脱毒处理后,葡萄糖和木糖也有相应的损失,此结

果与 M俟jgan 的研究结果很相似[12]。

表 2摇 饱和生石灰法脱毒对抑制剂的影响

Tab. 2摇 Influence of overliming on composition
of hydrolysate

化合物 最初质量浓度 / g·L - 1 变化量 / %

醋酸 5郾 535 0

糠醛 1郾 363 38郾 8

5鄄HMF 0郾 266 45郾 9

糠醛 + 5鄄HMF 40郾 0

2郾 5摇 pH值调整与饱和生石灰法相结合对酒精发酵

的影响

根据 2郾 3 节结果,将水解液采用饱和生石灰法

脱毒处理,预水解后将 pH 值重新调到 5郾 5。 发酵结

果如表 3 和图 3 所示。 经过脱毒处理后酒精质量浓

度达到了 10郾 96 g / L。 另外由于糠醛浓度的降低,几
乎见不到菌体生长的滞后期,与 pH 值 4郾 8 时酒精

相比,酒精得率几乎增加了 6 倍。

表 3摇 采用活性干酵母酒精发酵试验结果

Tab. 3摇 Results of ethanol fermentation by baker爷yeast

序号 pH 值
最终酒精质

量浓度 / g·L - 1

酒精得

率 / %

酒精生产效率

/ g·(L·h) - 1

1 4郾 8 0郾 31 9郾 48 0郾 002

2 5郾 5 10郾 67 56郾 4 0郾 075

3 5郾 5(脱毒) 10郾 96 57郾 9 0郾 077

图 3摇 脱毒前后酒精得率曲线

Fig. 3摇 Effectof ethanol production during fermentation
process before and after detoxification
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3摇 结束语

采用水热处理后的固体与水解液进行酒精发

酵,当加入 100% 水解液时,由于抑制作用,酒精质

量浓度仅为 0郾 31 g / L,理论酒精得率为 9郾 48% 。 预

水解后将 pH 值从 4郾 8 分别调整到 5郾 5、6郾 0 和 6郾 5
后,酒精得率都有了明显提高。 当 pH 值为 5郾 5 时,
酒精质量浓度为 10郾 67 g / L。 经过饱和生石灰法脱

毒处理后,重新调整 pH 值为 5郾 5 时,酒精质量浓度

达到了 10郾 96 g / L,酒精得率达到 57郾 9% ,与 pH 值

在 4郾 8 时相比,酒精得率几乎增加了 6 倍。
脱毒处理只是去除了部分抑制剂,所以酒精得

率仍有较大的提升空间。 生物质原料预处理过程产

生的抑制作用是非常复杂的,并不是某种产物单独

作用的结果,而是多种产物共同作用的结果,除了抑

制剂各自的抑制作用外,相互间的协同作用也强化

了抑制效果。 所以抗抑制剂菌种的筛选、发酵工艺

的研究以及对抑制机理的探究等将是未来研究工作

的重点。
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