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半纤维素水解物生物转化生产木糖醇
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摘 要 木糖醇在食品、医药及化工行业中有着广泛的用途而深受关注。但是，传统的化学法生产木糖醇需要一

系列复杂的分离纯化步骤，过高的生产成本限制了木糖醇的使用范围。发酵工艺生产木糖醇无需木糖的纯化步

骤，是取代化学合成法的一条可行工艺路线。本文着重介绍产木糖醇的微生物，酵母对木糖的同化途径，半纤维素

水解物的脱毒方法，影响木糖醇发酵的工艺条件等。
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木糖醇是一种五碳糖醇，其甜度与蔗糖相当［!］，无致龋

性，在体内代谢不需胰岛素参与，也不会造成血糖的急剧变

化，不仅在防龋齿食品，糖尿病人食品当中具有重要的应用

价值，而且是外伤病人及术后病人的良好营养剂［$］。木糖醇

还具备甘油和其它多元醇的优异特性，在医药工业及化工行

业中也具有广泛的应用前景而倍受人们关注。

目前，工业化生产木糖醇的方法是：首先水解富含木聚

糖（木糖的多聚物）的半纤维素，纯化制得木糖，再经催化氢

化，柱层析、重结晶等步骤制得木糖醇。由于整个过程包含

了一系列复杂的纯化步骤，从木糖到木糖醇的收 率大约只

有&%5!"%5［#］，生产成本约为蔗糖的!%倍［2］。相对较高

的价格限制了木糖醇的使用范围。

生物转化工艺生产木糖醇是可能有效降低生产成本的

工艺路线，其中发酵法不需纯化木糖，还可以简化木糖醇的

分离步骤［2］，酶法合成则有可能实现连续高效生产。本文侧

重于木糖醇发酵的研究进展。

! 木糖醇的生物合成途径

!"! 产木糖醇的微生物

根据已有的研究，在自然界的微生物当中只有很少一部

分细菌可以生成木糖醇，丝状真菌产木糖醇的效率也不高，

而酵母则比较容易将木糖转化生成木糖醇。已经发现，产木

糖醇性能优越的酵母菌株主要集中于!+$3#3+属（假丝酵

母属），如!41)#,,#%*5($3##［&］，!4/*(6#0+,#&［"］，!45(1##［6］，

!46+*+&#,(&#&［1］；部 分 属 于 7%8+*2(520%&属（德 巴 利 酵 母

属），如74"+$&%$##［/］，和9+0"2&(,%$属（管囊酵母属），如94
/+$$(6"#,)&［!%］。

!"# 微生物体内木糖醇合成的调控

一般说来，细菌直接以异构酶（74&8#8!8&）催化异构

70木糖成为70木酮糖，然后在激酶作用下形成&0磷酸木酮

糖［!!］。绝大多数酵母催化70木糖成为70木酮糖需经两个

步骤，首先是木糖还原酶（9:）（74!8!8!8$!）以+;<=>或

+;<>为辅酶，将70木糖还原为木糖醇。木糖醇既可以作

为主要产物分泌进入培养基内，也可以被以+;<?为辅酶的

木糖醇脱氢酶（9<>）（74!8!8!/）催化氧化成70木酮糖，最

后进入磷酸木酮糖代谢途径［!!］。

某些酵母的9:只能以+;<=>为辅酶，另一些酵母则

既可 以 +;<=>，也 可 以 +;<>为 辅 酶，有 的 酵 母 则 以

+;<>09:的活力较高。所有酵母的9<>只能以+;<?为

辅酶［2］。那些以+;<=>09:为主的酵母，在限制供氧的条

件下，+;<?供应失衡，直接抑制了9<>的活性而导致积累

木糖醇。而以+;<>09:为主的酵母，则因辅酶的氧化还原

平衡，木糖醇直接被氧化成木酮糖，积累的产物将主要是乙

醇而不是木糖醇［!$］。

微生物对<0木糖的同化途径如下图所示：

自然同化木糖的酵母会通过70木酮糖途径消耗一部分

已经生成的木糖醇，木糖醇转化率一般只能达到理论转化率

（%8/!$@木 糖 醇／@木 糖）［2］的"&5!1&5［#］。:+00"+;
*(520%&0%*%<#&#+%（酿酒酵母）因缺乏9:和9<>而不能利用

木糖和木糖醇。将酵母9#0"#+&/#6#/#&的木糖还原酶基因

（9AB!）导入:40%*%<#&#+%后，用某些已糖或乙醇作辅助基质

培养，这种表达9AB!基因的:40%*%<#&#+%代谢工程菌株可



以将!"#以上的木糖转化为木糖醇［!"］。但是，目前此类代

谢工程菌株只能在消耗完己糖之后才吸收和转化木糖，其木

糖醇转化率虽然很高，而生成速率却很低［!#］。

!"# 木糖醇的酶法合成

$%&’()*+等人［!,］将$-./012催化的木糖还原反应与

葡萄糖脱氢酶催化的葡萄糖或木糖氧化反应在酶膜反应器

中偶联，用以再生$-./。在分批反应中，34!5567／8辅酶

就能使"339·8:!的木糖／葡萄糖基质转化;<=!;>=，连续

反应木糖醇生成速率达>39／（8·&），千单位木糖还原酶连续

使用时间超过!,3?而只需一次投入少量$-./。/@AB5%
等人［!<］用氢气作还原剂，由氢化酶催化再生$-./。此反

应与木酮糖还原酶偶联，可催化;>=以上的木酮糖转化为

木糖醇而无副产物产生。

$ 半纤维素水解与水解物脱毒

玉米芯、棉籽壳、甘蔗渣等，都是制备富含木糖单糖的水

解物的极好原料，稀的硫酸、盐酸是最常用的催化剂。植物

纤维材料在高温与强酸条件下水解，会产生或释放出大量对

酵母有毒的物质。很稀的酸（34C=）虽然可以降低毒物含

量，但水解物中往往含有大量不可发酵的低聚糖［!C］。

半纤维素水解物中对酵母有毒的物质主要包括糠醛（降

解副产物），醋酸（由乙酰化木聚糖释放），某些木质素衍生物

（如酚类化合物），重金属离子等［!>］。不同酵母对这些毒物

的敏感 性 有 很 大 差 异，总 体 说 来，糠 醛 的 毒 性 要 大 于 醋

酸［!>］。木质 素 降 解 物，主 要 是 苯 环 上 连 接DEE/，"0E/，

D/E及D/FD/基团的一类化合物，其毒性大于糠醛。一

般而言，芳香酸的毒性要低于相应的醛［!>］。

除去半纤维素水解物中对微生物有毒物质的纯化过程

称脱毒。真空蒸发在提高水解物中木糖浓度的同时，可以除

去大部分糠醛、醋酸及某些挥发性有毒成分［!;］。活性炭吸

附在除去某些酸溶性木质素衍生物的同时，也可以除去大部

分醋酸［!>］。钙能除去由活性炭才能除去的某一重要抑制

物［G3］，用过量的石灰（H/!3）在除去中和法所能除去的有毒

物质的同时，也能有效除去酚性物［G!］。溶剂抽提［G!］，离子

交换树脂［GG］，蒸汽处理［G"］等均可除去某些有毒成分。

由于毒物成分复杂，需要结合使用多种处理方法才能达

到比较好的脱毒效果。过量石灰处理可显著改善细胞生

长［GG］，但 只 有 经 乙 醚 抽 提 后 才 可 显 著 提 高 木 糖 醇 转 化

率［G!］。若与离子交换树脂结合使用，则活性炭的效果要优

于过量石灰法［G3］。

木材在酸水解之前用碱（$@E/）处理可除去大部分醋

酸，但会增加水解物中木质素类衍生物的浓度而降低发酵性

能［G#］，玉米芯，木材原料在室温下经氨水处理，其水解物只

需中和浓缩，便具有良好的木糖醇发酵性能［G,］。

# 木糖醇发酵工艺过程的影响因素

#"! 通气量

氧是木糖同化当中必不可少的因子［"，#］，但是，过量的

通氧 会 导 致 $-./氧 化 成 $-.I，激 活1./，降 低12／

1./活性比，不利于木糖醇积累。一般地讲，细胞生物量的

增长与通气量呈正相关，而木糖醇转化率则与通气量呈负相

关。微量的通气条件有利于木糖醇生成。

J@K&’A*@等人［!G］研究了通气量对$%&’()(*((酶活性的

影响时发现，氧传质速率（EL2）由!35567·8:!·?:!提高至

"35567·8:!·?:!，细胞生物量增加<倍，12／1./则由G4>
降至34;>，木糖醇转化率由34">9·9:!降至34G"9·9:!。

/6M%(AB等人［G<］指出，如欲高效生产木糖醇，培养初期应

维持较高水平的溶解氧，此后应降低溶氧水平以抑制微生物

呼吸。这种两段法通气，对于提高木糖醇的生成速率是十分

有效的。在后一阶段溶氧水平低的情况下，培养基的氧化还

原电位是监测溶氧水平的灵敏指标，N%5等人［GC］培养$%
+,’-(./0(1时，在第二阶段减少通气，使培养基的氧化还原电

位降至最适值!#35J，经<<?发酵，"339·8:!木糖生成G,39
·8:!木糖醇，生成速率达"4C;9·8:!?:!。

#"$ 氮源

木糖醇的积累受氮源的显著影响，适宜的氮源及浓度在

不同培养基，不同H/条件及酵母菌株之间存在很大差异。

有机氮源可降低$%2343/+/+41./水平［"］。酵母膏是最好

的有机氮源［G<］。用稻草半纤维素水解物培养$%56(00(4,7
8’*4((，在H/#4,时用尿素作氮源比硫酸铵好，木糖醇转化

率提高G,=，而在H/,4"，H/<43的条件下，则这两种氮源无

明显差异［!;］。一些学者混合使用有机氮与无机氮源，取得

很好的效果。

#"# 木糖浓度

提高初始木糖浓度，既有利于提高木糖醇的浓度也有利

于提高木糖醇的转化率与生成速率。但是，不同菌株之间的

耐糖性存在显著差别。

将木 糖 浓 度 由,39·8:!提 高 至 于!339·8:!，$%
-/,/1(0’1(1［G>］，$%56(00(4,8’*)((［G>］及$%+,’-(./0(1［<］的菌体

最大生长比速（#5@O）并无显著变化，而$%8’5((［C］的#5@O值

几乎下降了一半。$’77’@B等 人［G>］发 现，$%56(00(4,8’*)((
及$%-/,/1(0’1(1这G种酵母的12活性显著受木糖浓度的

影响，获得最大产物生成速率及最大产物转化率的木糖浓

度，基本上位于12活性达最大值的糖度附近。摇瓶培养

$%+,’-(./0(1NPDD0!3;<3，木糖浓度由,39·8:!提高至此

G,39·8:!，木糖醇转化率由34C<9·9:!增至34;39·9:!，但木

糖醇生成速率在!,39·8:!木糖时达最大值（G4;!9·8:!·

?:!）之后便急剧下降，当木糖浓度为G,39·8:!时，产物生成

速率只有!4##9·8:!·?:!［<］。

根据现有的资料，几种比较耐糖的酵母用发酵罐培养已

经达到的木糖醇生成速率与浓度是：$%56(00(4,8’*)((［,］，

!43#9·8:!·?:!，GG!9·8:!；$%-/,/-1(0’1(1［>］，"4!>9·8:!·

?:!，G!39·8:!；$%+,’-(./0(1［<］，#4,<9·8:!·?:!，G,!9·8:!；

9%3/*14*((［;］，#4<C9·8:!·?:!，GG!9·8:!。它们的木糖醇

转化率一般在C3=!>G=之间，只有$%+,’-(./0(1在葡萄糖

／木糖培养基上的转化率超过;3=［<］。
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若以半纤维素水解物作发酵基质，允许使用的木糖浓度

与 选 用 的 原 材 料，水 解 方 法，脱 毒 程 度 有 密 切 关

系［!!，!"，!#，!$］，因为浓缩提高木糖浓度的同时，也提高了其中

毒物的浓度。当毒物浓度超过一定值之后，酵母就无法生

长。

酵母菌株对不同原材料水解物中毒物耐受性有很大差

异。除非经过特别精制，否则!"#$%$"&’(%%&!几乎很难利

用蔗渣半纤维素水解物中的木糖，但这一菌株发酵经氨水处

理后的玉米芯水解物，其中木糖浓度高达%’()·*+%，木糖醇

生成速率达%,-")·*+%·.+%［!#］。同一菌株发酵经氨水处理

过的木材水解物，木糖醇生成速率达#,’$)·*+%·.+%，转化

率(,/")·)+%［!-］。

!"# 其它糖类与辅助基质

!()*%++%,-./#$%%及!(0-/’%1"+%&吸收利用葡萄糖、甘露

糖、半乳糖的速率分别是木糖的!,!，!,(及%,$倍［#］，这些

己糖主要用于酵母细胞生长，一般不会积累相应的多元醇，

大部分的阿拉伯糖被酵母消耗后也只是生成少量的阿拉伯

糖醇［#］。

若添加比木糖更易于利用的糖类作碳源，阻抑木糖消耗

于细胞生长及01234再生，则木糖醇的实际转化率就有可

能达到或超过理论转化率。5.等人［6］在葡萄糖／木糖比为

%(7!!(7条件下培养!(0-/’%1"+%&89::&%(-6(，木糖醇转

化超过(,-)·)+%，当葡萄糖比例超过!(7，会大量生成乙

醇，严重降低木糖醇生成速率和转化率。

!"$ 接种量

离心收集菌体提高接种量，可以有效缩短培养时间，提

高木糖醇生成速率。微量通气培养2(3"#&,#%%［-］，%"()·

*+%木糖发酵/!.，接种量为(,’)·*+%细胞（相当干细胞），

生成木糖醇6()·*+%，接种量提高至’,()·*+%细胞，则可生

成木糖醇%(#,$)·*+%。

高密度细胞接种显然可以减轻半纤维素水解物中的毒

物抑制效应，改善发酵性能。用含有#$!/$)·*+%木糖的木

材水解物培养2(3"#&,#%%［’(］，接种量为%6)·*+%细胞（鲜细

胞），发酵几乎无法进行，若接种量提高至#(!$()·*+%细

胞，则可生成木糖醇’-!"%)·*+%。

!"% &’值与温度

大多数酵母在;4",#!#,#的范围内表现出较高的木

糖醇转化率与生成速率。很少有人研究过木糖醇积累与温

度之间的关系，一般所用的温度都是’(<［’］。2(3"#&,#%%
在!$!’/<范围内都是适宜温度［-］。

# 发酵技术

已有许多学者研究应用固定化技术截留酵母细胞生产

木糖醇。=>?@A等人［’%］用多孔玻璃固定!(0-/’%1"+%&并在流

化床反应器上培养，%##)·*+%木糖生成木糖醇-(!-#)·

*+%，生成速率%,’#)·*+%·.+%。BA.AC.>B等人［’!］经比较

后认为，无纺纤维固定!(0-/’%1"+%&的效果最好。

木糖浓度超过一定限度之后会影响酵母细胞生长，其结

果是延长发酵时间，大大降低产物的生成速率。5.等人［6］

报道，木糖浓度超过%#()·*+%后，!(0-/’%1"++%&89::&%(-6(
的细胞生长会出现明显延滞期。他们把初始木糖浓度控制

在%#()·*+%，待细胞密度增殖至%#)·*+%时开始恒速补加

高浓度的葡萄糖／木糖，总加入的木糖为!/()·*+%，经##.
发酵，木糖醇浓度达!#%)·*+%，产物生成速率达",#6)·*+%

.+%，转化率达(,-’)·)+%。

$ 讨 论

利用酶法合成木糖醇虽然是一条精巧而有前景的工艺

路线，但就目前的水平而言，它还不具备与发酵工艺的竞争

力。

按照 目 前 的 资 料，!()*%++%,0.%/$%%，!(0-/’%1"+%&，!(
’"-"’&%+%&%&，2(3"#&,#%%这"个种，是木糖醇发酵最有潜力

的微生物，因为它们能在高浓度的木糖中表现出高的产物生

成速 率 或 高 的 产 物 转 化 率［#，6，$，-］。表 达 DB*%基 因 的

4(1,-,5%&%",菌株，必须导入木糖透性酶系统，使之在利用己

糖的同时转化木糖，才可能有效提高木糖醇生成速率［%"］。

分批恒速补料培养是消除高浓度木糖抑制效应，提高产

物生成速率的有效方法。这种补料培养技术可能也是减轻

半纤维素水解物中毒物效应的一条可行途径。

补加葡萄糖可有效提高木糖醇的转化率，培养基中葡萄

糖过量会生成较高浓度的乙醇［6］，严重影响木糖醇的生成速

率。这种效应提示，纤维材料水解物中不应含有过高比例的

葡萄糖或其它己糖。半纤维素水解物中包含了许多对微生

物代谢有毒的成分，可能还存在某些抑制细胞分泌木糖醇的

物质［!!］。研究更加经济而有效的脱毒技术，是大规模利用半

纤维素水解物进行木糖醇发酵工艺中一项十分紧迫的课题。
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