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摘 　要　秸秆的资源化特别是乙醇化技术由于其技术可行性和产物高值化受到了广泛关注。预处理与

水解是乙醇化的关键过程。目前针对秸秆的转化已经开展了多种化学或生物技术的研究 ,其中超 (亚) 临界

技术与传统技术相比显示了独特的优势 ,如更高的反应速率、不需催化剂、无产物抑制等。本文在总结秸秆

传统预处理与水解技术的基础上 ,对秸秆超 (亚)临界水预处理与水解的过程和机理 ,特别是超临界和亚临界

组合技术的研究现状、工艺及其相关研究进展进行了综述和分析 ,并阐述了超临界亚临界组合技术首先在超

临界水中打破纤维结构进行初级水解 ,再通过亚临界反应将初级水解产物低聚糖进一步水解为葡萄糖的基

本原理。最后对超 (亚)临界技术在秸秆资源化领域中的研究和应用前景进行了展望。
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Abstract 　The resourcilization technologies of stalks , typically as ethanol production technology , have caught much

attention due to its feasibility and valuable production. Pretreatment and hydrolyzation are the key processes of ethanol

production from stalks , and multifarious chemical and biological technologies have been developed for stalks conversion.

SupercriticalΠsubcritical technology demonstrate obvious advantages over traditional ways , such as much higher reaction

rate , not requiring additional catalyst , and no inhibitory reaction of products. Progress in research and development of

supercriticalΠsubcritical technology for pretreatment and hydrolyzation is reviewed in this paper , especially the principle ,

process and interrelated research of combined supercriticalΠsubcritical technology , which includes the primary treatment in

supercritical water for separating the polymeric components and hydrolyzing of cellulose to oligosaccharides , and the

secondary treatment in subcritical water for hydrolyzing of oligosaccharides to glucose. Additional information on the

research of hydrothermal treatment is also provided. Furthermore , the prospect of research and application of

supercriticalΠsubcritical technology is discussed.
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　　农作物秸秆是最具有开发潜力的生物质能源之

一。其物质组成以纤维素、半纤维素为主 ,能够通过

水解转化为可进行乙醇发酵的戊糖和己糖 ,从而制

取乙醇。由于乙醇等液体燃料的热效率高 ,污染小 ,
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可一定程度替代化石燃料 ,因此秸秆的乙醇化技术

已经受到了广泛关注。

秸秆乙醇化技术包括预处理、水解和发酵 3 个

工艺过程 ,针对这 3 个关键的技术环节国内外均有

大量的研究和报道 ,其中发酵工艺虽然与传统的淀

粉等原料酿酒生产酒精的工艺过程较类似 ,相对比

较成熟 ,但仍有很多研究者对其技术、机理和操作方

式进行研究 ,使糖转化率更高、废物产生量更低、微

生物消耗更少 ,以寻求经济高效的发酵技术。农作

物秸秆等木质纤维原料的特殊物质结构和性质 ,导

致了预处理和水解过程与传统淀粉原料生产酒精工

艺有较大差别 ,存在的技术问题也更为突出 ,主要表

现为 :首先 ,木质素作为一类由苯丙烷单元通过醚键

和碳2碳键连接的复杂无定形高聚物 ,非常难于降

解 ,它和半纤维素一起作为细胞间质填充在细胞壁

的微细纤维之间和细胞间层 ,形成牢固的结合层 ,紧

紧地包围着纤维素 ,使其难以溶于水解溶剂或与纤

维素酶接触进行水解。再者 ,纤维素是由很多 D2吡
喃葡萄糖酐 (125) 彼此以β(1 ,4) 糖苷键连结而成的

线性巨分子 ,具有聚态结构 ,由于分子间和分子内存

在很多氢键和含有较高的结晶度 ,因此具有高度结

晶性和难溶性 ,使其与催化剂或酶的接触面积很小 ,

水解困难。

秸秆中木质素、纤维素和半纤维素的上述结构 ,

决定了其很难像淀粉原料一样可以直接水解成可发

酵糖 ,在自然条件下需要相当长的时期方能转化。

因此 ,在利用作物秸秆制取乙醇的生产工艺中 ,必须

经过预处理和水解过程破坏木质素的缠绕作用与纤

维素的结晶结构 ,使其在溶剂、催化剂或酶的作用下

进行水解。目前 ,秸秆制取乙醇的预处理和水解技

术主要包括酸预处理、蒸汽爆破预处理以及酸水解

和纤维素酶水解等[1 —3 ] 。本文在分析介绍上述传统

技术研究的基础上 ,重点对新兴的超临界和亚临界

技术研究进展进行综述 ,并对其发展方向和应用前

景进行分析。

1 　秸秆传统预处理与水解技术

酸处理是通过一定浓度的稀酸或浓酸浸泡木质

纤维原料 ,利用其溶解性和催化性 ,破坏木质素的包

裹作用和纤维素的结晶结构 ,使纤维素发生水解。

Sun 等[4 ]通过对黑麦秸的稀硫酸预处理研究发现 ,

121 ℃下酸浓度为 115 %时处理 90min 能够使黑麦秸

酶解还原糖产率达到 19711 mgΠg ,转化率为 5213 % ,

而无条件控制的对照试验还原糖产率和转化率仅为

9114 mgΠg和 2119 %。Saha 等[5 ] 在不同温度 (140 —

180 ℃) 和不同酸浓度 (0125 % —110 %) 下研究秸秆

预处理效果 ,发现在一定范围内 ,温度和酸浓度越

高 ,后续反应葡萄糖的得率越高 ,最高可达 313 ±8

mgΠg干基。然而以酸溶液作为反应介质会导致设备

腐蚀、环境污染 ,因此必须进行洗脱、分离回收 ,从而

导致成本升高。

蒸汽爆破预处理是利用高温高压蒸汽通过扩散

作用 ,渗透并浸润木质纤维的细胞壁 ,再突然降低压

力 ,使纤维细胞内的冷凝水蒸发膨胀 ,打破木质素包

裹作用和纤维素结晶结构。Xu 等[6 ] 考察了不同蒸

汽爆破处理条件下麦秆的纤维素分离效果 ,发现纤

维素产率在 3019 % —4010 %之间变化 ,最佳的纤维

素产率是在固液质量比为 2∶1、温度 220 ℃、压力

22MPa 条件下处理 3min 后获得的。蒸汽爆破通过

控制温度、爆破时间及纤维素粒度能够改变纤维素

的物理化学性质[7 ]
,然而高温高压蒸汽使部分半纤

维素的乙酰基水解 ,生成乙酸、糠醛酸等 ,这些有机

酸能够催化半纤维素继续水解生成糠醛等物质 ,导

致木糖大量损失 ,达 50 %以上[8 ] 。

酸水解通常分为稀酸水解和浓酸水解。王树荣

等[9 ]在秸秆超低酸两步水解的研究中发现 ,在最佳

条件 (第一步 215 ℃、0105 % H2 SO4 、35min ,第二步

180 ℃、无酸、30min) 下原料和总糖的转化率分别为

53144 %和 23182 %。田沈等[10 ] 在研究中指出 ,在稀

酸水解木质纤维素得到的糖液中 ,除含有葡萄糖、木

糖等六碳糖和五碳糖外 ,根据水解温度、酸浓度和时

间的不同 ,还含有不同浓度的发酵抑制剂。总之 ,稀

硫酸处理纤维素的糖转化率约为 50 % ,且容易产生

大量副产物。浓酸水解虽然糖回收率高、副产物较

少 ,但同样具有腐蚀性强、处理困难、回收工艺复杂

的问题[11 ]
,因此应用更少。

酶水解技术是利用至少 3 种主要的酶将纤维素

水解为还原糖 ,包括内β2葡聚糖酶 (在纤维素中低

结晶度区域随机产生短链分子) 、纤维二糖酶 (进一

步从随机的短链中降解分子以去除纤维二糖) 和β2
葡萄糖苷酶 (水解纤维二糖为葡萄糖 ) [12 ] 。Saha

等[5 ]对经过稀硫酸预处理后的小麦秸秆利用纤维素

酶、β葡糖苷酶、木聚糖酶和酯酶进行水解 ,发现在

45 ℃、pH = 510 的条件下水解 72 h 得到的单糖产率

最高 ,可达 565 ±10 mgΠg干基。Kaur[13 ] 利用由木霉

菌提取的纤维素酶进行了稻秸酶水解的研究 ,发现

在基质浓度为 4 %、pH = 510、50 ℃、酶浓度 25 FPUΠg

基质的条件下 ,酶解 48h 可以获得最大的还原糖产
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率 ,为 26815 mgΠg。酶水解选择性好 ,糖转化率高 ,

但酶水解对条件要求严格 ,除了上述 3 种酶同时存

在外 ,还不能有抑制性物质 ,而且酶消耗大、成本高 ,

停留时间需要 3 天以上 ,因而生产效率较低。

2 　超(亚)临界预处理与水解过程

211 　超临界预处理与水解过程研究

超临界水是指温度和压力高于临界点 (37412 ℃

和 2211MPa)的水 ,超临界法对秸秆进行预处理和水

解 ,是利用水在临界点时溶剂化能力突然增强 ,电离

程度也突然增大 (约比常温下高 3 个数量级) 等性

质 ,使秸秆中的纤维素溶解在超临界水中 ,实现与木

质素的完全分离 ,并利用电离的 H
+ 作为催化剂进

行水解。Garrote 等[14 ] 在超临界和亚临界法处理木

质纤维原料的试验中发现 ,通过脱木质素作用、半纤

维素降解和增大毛孔体积 ,能够增大原料的有效反

应面积 ,能够改变纤维素的微结构 ,甚至破坏结晶结

构等。Sasaki 等[15 ]研究发现在 300 ℃下 10s、350 ℃下

2 —4s、400 ℃下 0105s 均可实现纤维素的 100 %转化 ,

产物为低聚糖、葡萄糖及其分解产物等。但由于亚

临界条件下纤维素的水解速率比葡萄糖等的水解速

率慢 ,因此水解产物中葡萄糖得率不高 ,而是生成很

多糠醛、二羟基丙酮等葡萄糖的脱水或分解产物。

由于在超临界条件下纤维素的水解速率有个突跃 ,

较葡萄糖的水解速率快 ,所以超临界条件下水解产

物的产率远远高于在亚临界条件下的产率 ,约为

75 % ,研究认为这一突跃是由于超临界条件使纤维

素在水中的溶解性大大增强所导致的。朱道飞

等[16 ]在 340 —420 ℃、30 —40MPa 条件下 ,亚临界和超

临界水中纤维素液化实验研究表明 ,稳定产物的主

要成分是糠醛、52甲基糠醛、52羟甲基糠醛和一些含

甲基、羟基、羟甲基等官能团的酮类、苯酚类化合物。

由此可见 ,超临界条件下纤维素在极短时间内即可

完成水解并获得低聚糖、葡萄糖等产物[17 ]
,但葡萄

糖在超临界水中的分解反应速率也很大 ,迅速分解

为不能进行乙醇发酵的赤藓糖、糠醛等物质 ,因此无

法获得高产率的以葡萄糖为主的可发酵糖[18 ] 。这

是现有的超临界工艺尚不能应用于秸秆制取乙醇的

预处理和水解过程的制约因素。

212 　亚临界预处理与水解过程研究

当反应温度、压力降低时 ,如亚临界条件下 (水

的亚临界状态通常认为是 200 —374 ℃,10 —22MPa

之间) ,葡萄糖的分解速率呈指数下降 ,亚临界水中

(如 300 ℃) 葡萄糖的分解速率比超临界水中 (如

400 ℃)降低 2 个数量级 ,而纤维素的水解速率下降

更快 ,较葡萄糖的分解速率更低。Jin 等[19 ] 在研究

纤维素物质在亚临界水中转化为乳酸的机理时发

现 ,纤维素在 300 ℃、819MPa 下处理 120s 的产物中

含有较多的葡萄糖 ;而葡萄糖在相同条件下处理 30s

后 ,除了残留的葡萄糖外 ,还含有大量果糖、甘油醛、

丙酮双醚、乳酸和二羟基丙酮等物质 ,说明在这一条

件下 ,纤维素在 2min 内方能水解生成葡萄糖 ,而葡

萄糖在 30s 内即会分解。Negro 等[20 ] 在以杨木为原

料进行水热预处理实验研究中发现 ,在较低温度

(180 —210 ℃)的亚临界条件下 ,纤维素半纤维素绝

大部分留在固相 ,而在较高温度 (220 —240 ℃) 时 ,半

纤维素的回收率很低。Goto 等[21 ] 研究生活垃圾在

不同条件下超临界转化时发现 , 纤维素部分在

300 ℃时处理 150s 能够获得最高的葡萄糖产率 ,为

3312 %。可见 ,在亚临界条件下的纤维素水解反应

相对超临界条件要容易实现得多 ,但由于葡萄糖分

解速率比纤维素水解速率快[22 ]
,同样难以获得高产

率的可发酵糖。加之亚临界条件不能有效地对秸秆

等木质纤维原料进行预处理 ,打破木质素的包裹作

用 ,因此也无法直接应用于秸秆制取燃料乙醇的工

艺过程。

213 　超 (亚)临界预处理与水解机理研究

由于纤维素及其水解产物在超 (亚)临界水中的

反应机理和动力学能够从理论上直接指导反应的产

物和历程、工艺参数的选取和设定 ,如纤维素在不同

条件下的水解产物、转化率和目标产物的最大产率

等 ,对相关工艺的研究有重要作用 ,因此一直受到相

关领域研究者的关注。Sasaki 等[15 ] 和 Kabyemela

等[23 ]分别对纤维素水解和低聚糖水解的反应过程

进行了分析研究 ,指出了纤维素首先水解为纤维二

糖、纤维三糖、纤维四糖、纤维五糖及纤维六糖 ,进而

继续水解为葡萄糖的反应过程 ,并分析了葡萄糖进

一步分解的主要产物主要为赤藓糖、52羟甲基糠醛、

丙酮醛、1 , 32二羟基丙酮等物质。Feng 等 [24 ,25 ] 和

Mochidzuki 等[26 ]分别研究了超 (亚) 临界水中生物质

转化的驱动力、相平衡和动力学。前者通过考察超

临界反应的焓、熵和吉布斯自由能 ,总结了反应驱动

力在不同条件下的变化 ,并针对生物质汽化提供了

通过动力学分析考察产物分布的方法 ;后者则将水

热反应分为两个阶段分别研究其动力学方程 ,测定

了纤维素、半纤维素和稻壳等物质的动力学参数 ,并

提出了测定水热反应速率和相关动力学参数的液相

分析法[27 ] 。Ogihara 等[28 ] 对不同密度的超临界亚临
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界水反应过程中纤维素的形态变化进行了观察研

究 ,指出了纤维素溶解温度和超 (亚) 临界水密度的

关系 ,并描述了纤维素在不同密度超 (亚) 临界水中

的溶解现象。Sasaki 等[29 ] 对 290 —400 ℃、25MPa 下

的纤维素转化动力学进行了研究 ,指出了纤维素在

接近临界点时反应速率的增大主要是由于纤维素在

水中的溶解性增强、微晶结构被破坏所导致的 ,并建

立了近临界条件下纤维素的反应速率模型。总之 ,

目前对纤维素和葡萄糖在超临界和亚临界水中的水

解动力学研究较多[14 ,15 ,30 —32 ] ,但对于纤维素水解产

物如低聚糖等进一步反应的动力学研究却鲜有报

道。这主要是由于现有研究大多针对纤维素水解过

程 ,低聚糖作为中间产物其水解为葡萄糖的反应动

力学受到纤维素水解、葡萄糖分解等多方面因素影

响 ;此外 ,低聚糖成分复杂 ,包括了纤维二糖、纤维三

糖、纤维四糖、纤维五糖和纤维六糖等多种组分 ,对

其动力学进行综合研究比较困难。

3 　超临界亚临界预处理与水解组合技术

311 　超临界亚临界组合技术的研究现状

对于纤维素的超临界亚临界组合工艺 ,最早由

日本学者开始认识并进行了一定程度的试验研究。

Ehara 等[33 ]在研究超临界水中微晶纤维素的化学转

化时发现 ,对于纤维素水解产生葡萄糖而言 ,由于亚

临界水的密度更大 ,亚临界条件比超临界条件更为

有利 ,但亚临界条件无法打破纤维素的结晶结构 ,这

必须由超临界水来完成 ,由此提出了超临界、亚临界

两步法水解纤维素的思路。进而 ,在超临界、亚临界

及其组合处理的对比研究中 , Ehara 等[34 ] 发现单独

的超临界条件下 (400 ℃、40MPa、013s) 纤维素水解获

得低聚糖的产率较高 ,而同时葡萄糖的分解产物含

量也较高 ;单独亚临界条件下 (280 ℃、40MPa、240s)

的水解 ,不溶物比例较高 ,达 1713 % ,葡萄糖脱水反

应的产物含量也较高 ;而超临界亚临界组合处理 (超

临界 400 ℃、40MPa、011s ,亚临界 280 ℃、40MPa、45s)

的葡萄糖产率比单独超临界处理和单独亚临界处理

的产率高 1 倍以上 ,分别为 2912 %和 1015 %。在利

用超临界水和亚临界水处理低聚糖时 ,单糖的产率

并没有明显差别 ,说明对于可溶性低聚糖水解为单

糖 ,亚临界条件已经足够了。然而 ,该领域的研究目

前主要以微晶纤维素等纯物质为处理对象 ,而对于

秸秆等天然木质纤维原料的研究还未见报道。

312 　超临界亚临界组合技术的关键问题

对于秸秆超临界亚临界预处理与水解组合工艺

技术的研究 ,主要存在以下关键问题。

第一 ,纤维素水解为低聚糖 ,而低聚糖不继续水

解受葡萄糖的超临界反应条件控制。Nakata 等[35 ]在

纤维素超临界预处理研究中发现 ,在超临界条件下

利用连续流反应器对纤维素进行预处理 ,能够获得

较高含量的低聚糖 ,以及少量对纤维素酶有抑制作

用的副产物。Ehara 等[33 ] 在纤维素超临界水解的研

究中发现 ,随着压力的升高和反应时间的延长 ,低聚

糖得率降低而葡萄糖得率升高。如在 380 ℃、

100MPa 下 ,反应时间 5s 时 ,葡萄糖的得率最大为

2313 % ,低聚糖得率仅有 116 % ;而在 380 ℃、25MPa

下 ,反应时间 0124s 时 ,低聚糖得率达 3714 % ,葡萄

糖得率为 617 %。Sasaki 等[30 ] 在纤维素超临界亚临

界水解过程的研究中也得到了类似的结论。可见 ,

超临界条件下 ,控制较低的压力可以实现纤维素水

解为低聚糖 ,而低聚糖几乎不继续水解为葡萄糖 ,并

且在一定温度和压力下 ,纤维素的水解产物得率随

反应时间有一个最大值 ,温度压力越高 ,出现最大值

的时间越短。

第二 ,亚临界条件下低聚糖水解为葡萄糖的反

应速率与葡萄糖分解反应速率的关系研究及葡萄糖

最大产率反应条件控制。Bonn 等[36 ] 在其研究中分

析了纤维二糖、葡萄糖和纤维素在亚临界条件下水

解速率的关系 ,发现 240 ℃下纤维二糖水解速率最

快 ,其次是葡萄糖 ,纤维素水解速率最慢 ,纤维二糖

的水解速率比葡萄糖大 2 个数量级。这也说明了亚

临界条件下纤维素水解不能获得高产率的葡萄糖 ,

而采用超临界亚临界组合技术能够获得高产率葡萄

糖的原因。Sasaki 等[30 ]在 350 ℃、25MPa 下的试验结

果显示 ,在亚临界条件下 ,低聚糖的水解速率较葡萄

糖快 ,随着反应时间的延长 ,葡萄糖的产率可以达到

一个最大值 ,继续延长时间则会使葡萄糖分解为糠

醛、丙酮醛等物质。反应 318s 时低聚糖产率为

117 % ,单糖产率为 2513 % ,这一反应阶段是其全部

研究条件中低聚糖水解、葡萄糖生成速率最大的阶

段。根据低聚糖和葡萄糖在亚临界条件下的反应动

力学 ,可以从理论上确定葡萄糖最大产率的反应

条件。

综上 ,控制秸秆水解步骤向目标产物方向转化 ,

实现高得率的可还原糖 ,需要进行更加深入的超

(亚)临界反应试验和机理、动力学研究。

313 　超临界亚临界预处理与水解组合技术的相关

研究

木质素是秸秆等木质纤维原料的主要组分之
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一 ,不但是可以回收利用的能源物质 ,而且其水热反

应特性对秸秆的超 (亚)临界预处理和水解具有一定

影响。Garrote 等[14 ] 研究发现 ,在指定温度下 ,木质

素的溶解度随反应时间的增加而增加到一个最大

值 ,然后又降低 ,并用两步机理解释这一现象 :首先

在快速反应阶段 ,木质素片断中分子量小、活性高的

部分由于木质素与纤维素的分离而溶解 ;随后在慢

反应阶段 ,在水热处理产生的有机酸作用下 ,木质素

重新聚合产生不溶于酸的浓缩物 ,即不溶性木质素。

利用木质素溶解性变化的性质 ,能够使秸秆的预处

理 ,特别是连续流过程的预处理获得更好的效果 ,首

先使木质素大量溶解在超临界水中 ,减少原料固体

含量 ,以增大原料的流动性 ;之后木质素析出 ,易于

将其从系统中分离回收。

不同的木质纤维原料、不同的纤维素结构 ,其超

(亚)临界预处理与水解的反应也不尽相同。Oomori

等[37 ]研究了不同结构的纤维二糖在亚临界条件下

的水解反应机理 ,发现α21 ,12葡糖葡糖苷最难被水

解 ,而β22 ,12葡糖果糖苷最易被水解。同样 ,秸秆或

纤维素结构不同 ,其在超临界亚临界条件下的水解

反应动力学也有一定差别。Saka 等[38 ] 研究了不同

结晶结构的纤维素 ( Ⅰ型和 Ⅱ型)在超临界条件下的

水解反应 ,并以淀粉为对照 ,确定了 500 ℃、35MPa 下

不同类型纤维素的水解反应速率 ,并发现 Ⅱ型和 Ⅰ

型纤维素处理 10s、淀粉处理 5s ,葡萄糖的得率分别

为 48 %、32 %和 33 %。Karagoz 等[39 ] 也通过对锯末、

稻壳等木质纤维原料的比较研究阐述了其超临界降

解特性和产物的差异 ,发现在相同条件下 (280 ℃,

15min)纤维素的转化率最高 (70 %) ,且其可溶性产

物比例最高 (56 %) ,其次是锯末和稻壳 ,但其产物中

各组分比例互不相同。因此 ,针对不同的作物秸秆 ,

分析其物质和结构组成的差异 ,进行超临界亚临界

预处理与水解研究 ,也是十分有必要的。

此外 ,Miyafuji 等[40 ]对木质纤维素超临界水处理

后的溶液发酵进行了研究 ,发现未经处理的混合溶

液中含有一定量的发酵抑制剂 ,不能直接用于乙醇

发酵 ,而利用木炭处理能够有效地去除抑制物质 ,提

高溶液可发酵性。

314 　超临界亚临界水解组合技术的原理

根据前文所述 ,虽然纤维素在超临界水中水解

速率很快 ,但葡萄糖的分解速率也很快 ,一方面 ,反

应时间短会导致纤维素及其水解产物如低聚糖不能

完全水解为葡萄糖 ;另一方面 ,反应时间长则导致葡

萄糖分解。而亚临界条件下葡萄糖分解速率相对较

慢 ,但纤维素的水解速率也很慢 ,且不能打破木质素

包裹作用。由此可以提出秸秆超临界亚临界组合工

艺技术 ,首先是秸秆在超临界水中预处理和水解 ,打

破木质素的缠绕包裹并破坏纤维素结晶结构 ,使纤

维素彻底水解为低聚糖 ,通过控制反应条件避免葡

萄糖产生的初级水解 ;低聚糖再经过葡萄糖分解速

率相对较慢的亚临界水二级水解生成葡萄糖 ,反应

历程如图 1 所示。

秸秆超临界亚临界组合水解技术既可利用超临

界法有效破除木质结构、反应迅速、无需催化剂、无

产物抑制的优点 ,又可利用亚临界法解决其产物不

稳定、条件难控制的技术瓶颈 ,使葡萄糖的转化率显

著提高 ,是秸秆超 (亚) 临界预处理与水解技术研究

的发展方向。

4 　秸秆超( 亚) 临界预处理与水解技术的研

究和应用前景

　　目前 ,利用超 (亚) 临界技术对秸秆的高值化研

究已有大量报道 ,例如秸秆超 (亚 ) 临界法制乙

酸[41 ,42 ] ,进而生产融雪剂[43 ] 、纤维素和生物质废弃

物超临界气化制氢气[44 ] 以及秸秆超 (亚) 临界催化

液化制生物油[7 ]等。而对于利用超 (亚)临界技术水

解秸秆成葡萄糖 ,进而发酵产乙醇还少有研究。

我国目前乙醇生产原料主要为玉米 ,但近年来

中国生物燃料工业加工产能扩张过快 ,2001 年至

2005 年中国玉米工业加工转化消耗的玉米量增长

了 84 % ,而同期玉米产量仅增长了 2119 % ,远低于

工业加工产能扩张的速度 ,可能引发粮食安全问题。

另一方面 ,我国各类种植业废物资源十分丰富 ,且产

量巨大 ,约为每年 7 亿吨 ,其中可能利用的量为

218 —315 亿吨[45 ] 。若能充分利用该部分生物质能 ,

将其转化为乙醇 ,则每年可获得乙醇约 015 —017 亿

吨 ,完全能够满足国内市场对乙醇的需求。

以超 (亚)临界技术为核心的水热方法 ,具有停

留时间短、生产效率高 ,产物抑制小、转化率高 ,不需

添加催化剂等优点 ,能够克服传统技术高污染、高催

化剂消耗以及生物技术产物抑制作用强、生产效率

低等问题 ,因此将秸秆等生物质废弃物通过超 (亚)

临界预处理与水解技术 ,可解决秸秆汽化、液化及向

目标产物 (葡萄糖) 转化过程中的技术瓶颈 ,进而为

生物质能源资源化利用创造更大的空间。

目前该领域的研究尚存在很多技术问题有待深

入研究和解决 ,主要包括以下几方面 : (1) 秸秆超

(亚)临界反应目标产物的分解反应抑制、水解机理
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图 1 　纤维素超 (亚)临界水解反应历程 [15 ]

Fig. 1 　Reaction mechanism of cellulose hydrolyzation in supercriticalΠsubcritical water [15 ]

和动力学研究 ; (2)获得高产率目标产物的超临界和

亚临界条件控制研究 ; (3)木质素等复杂物质和破碎

粒径等参数对超 (亚)临界反应过程的影响研究 ; (4)

超临界亚临界组合连续式工艺技术研究 ; (5)其他辅

助工艺技术的研究 ,如产物提纯、后处理 ,能量交换

与回收 ,连续流反应设备等。因此 ,秸秆等木质纤维

原料的超 (亚)临界预处理与水解技术 ,一方面能够

对秸秆资源化利用制取乙醇的实际生产提供重要的

理论依据和技术支持 ,另一方面也能够带来巨大的

经济和社会效益 ,具有广阔的研究和应用前景。
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