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摘  要: 利用纤维素酶将木质纤维素降解成可发酵性糖，然后发酵生产氢气、乙醇、丁醇等生物燃料及高附加值

产品，是当今全球研究的热点。预处理是生物质转化过程中至关重要的步骤，而预处理过程中产生的抑制物对木

质纤维素后续的酶解和发酵微生物有负面影响。因此了解预处理方法及其过程中产生的抑制物及脱除方法是能否

高效转化生物质的基础。文中首先介绍了木质纤维素常用的两类预处理方法即化学法和物理化学法。随后阐述了

不同抑制物的产生及其抑制机制，并重点介绍了多种脱毒方法。最后展望了脱除木质纤维素预处理抑制物的研究

趋势：应用交联聚乙烯亚胺和金属有机骨架化合物等新型材料脱除抑制物或通过基因工程、代谢工程技术等构建

抑制物耐受性菌株等。 
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Abstract:  Lignocellulose can be hydrolyzed by cellulase into fermentable sugars to produce hydrogen, ethanol, butanol and 

other biofuels with added value. Pretreatment is a critical step in biomass conversion, but also generates inhibitors with negative 

impacts on subsequent enzymatic hydrolysis and fermentation. Hence, pretreatment and detoxification methods are the basis of 

efficient biomass conversion. Commonly used pretreatment methods of lignocellulose are chemical and physic-chemical 

processes. Here, we introduce different inhibitors and their inhibitory mechanisms, and summarize various detoxification 
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methods. Moreover, we propose research directions for detoxification of inhibitors generated during lignocellulose pretreatment.  

Keywords:  lignocellulose, pretreatment, detoxification, inhibitor-resistant strains 

 

石油煤炭等化石燃料在促进经济发展、社会

进步的同时也导致了极严重的环境污染。人类日

益增长的能源需求与化石能源日渐枯竭、不可再

生等的矛盾使寻找绿色环保、可再生的替代能源

成为世界各国的紧迫任务。地球上最丰富的可再

生碳源——木质纤维素作为石油等其他化石能源

的潜在替代品受到了广泛关注[1-2]。木质纤维素经

酶作用后降解为可发酵性单糖，再由微生物发酵

生成乙醇、丁醇、氢气等生物质燃料[3-4]。这些生

物质燃料的应用能够减少化石燃料的消耗，减少

环境污染[5]。因此，利用秸秆、蔗渣等农林废弃

物替代传统农作物生产生物质燃料也是如今一些

科学研究的热点[6]。 

木质纤维素因其产量大、可利用性好、成本

低、易加工、生长和采收周期短等特点，被认为

是一种比较理想的生产生物燃料的环境友好型原

料[7]。木质纤维素在向生物质燃料的转化过程中，

仍存在高成本、低效率等一些问题，预处理过程

中产生的抑制物是限制其高值化利用的瓶颈之

一，因此，了解预处理过程中产生的抑制物种类

和抑制机制及各种脱毒方法是实现农林废弃物高

效转化的基础。本文介绍了两类常用的预处理技

术，总结了抑制物的种类、抑制机制及脱除方法，

同时展望了木质纤维素生物质转化过程中抑制物

脱除的主要发展方向及前景。 

1  木质纤维素预处理的必要性 

木质纤维素是一种非均质聚合物，由纤维素、

半纤维素和木质素组成。纤维素是由 β-1,4-糖苷

键连接的线性多糖，半纤维素是由戊糖 (木糖和

阿拉伯糖) 和己糖 (甘露糖、葡萄糖、半乳糖) 组

成的支链多聚杂合物，木质素是分子结构中含有

氧代苯丙醇或其衍生物结构单元的芳香型、无定

形高聚杂合物[8]。木质素与纤维素、半纤维素直

接交联，还与碳水化合物发生酯化的阿魏酸 

(Ferulic acid，FA) 交联，形成碳水化合物-阿魏酸

酯-木质素交联结构[9]。FA 通过酯键和醚键分别与

半纤维素和木质素连接，构成半纤维素-酯键-阿

魏酸-醚键-木素桥；而对香豆酸 (p-coumaric acid，

p-CA) 不仅通过酯键和木质素侧链相连，还通过

氢键和范德华力粘附在纤维素表面[10]。这进一步

加剧木质纤维素细胞壁的复杂性和抗降解性，严

重阻碍了其生物转化。另外，木质素对纤维素酶

的无效吸附降低了酶的利用率，增加生产成本。

因此在利用木质纤维素生产燃料的过程中，预处

理是第一步也是至关重要的一步。预处理的目的

是去除或减少阻碍糖化和发酵的木质素，打破木

质素形成的致密结构，使纤维素从木质素与半纤

维素的包覆中暴露出来，降低纤维素的结晶度和

聚合度，提高酶对纤维素的可及性，从而提高酶

解效率，降低生产成本，实现生物质燃料的产业

化生产[11]。 

2  预处理的种类及抑制物的产生 

由图 1 可知预处理方法有多个类别，主要分

为物理法预处理、化学法预处理、生物法预处理

和物理化学法预处理 4 类，每一类又分为多种不

同的预处理方法[12-13]。每一种预处理方法所采用

的试剂、处理条件、对应的底物以及作用的底物

位点和断裂的化学键各不相同，因此最后的预处

理效果和产生的抑制物也不相同。表 1 是不同预

处理方法处理木质纤维素的过程中产生的主要抑

制物及抑制物的主要来源，每种预处理方法产生

的抑制物不止一种，多种抑制物的同时存在对进

一步的酶解和发酵还有着协同抑制作用。化学法

预处理与物理化学法预处理是两类应用最广泛的

预处理方式，本文重点描述了这两类预处理方法

及产生的抑制物[14-15]。 
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图 1  木质纤维素生物质的预处理方法分类 (引自 Ravindran 等[12]) 
Fig. 1  Classification of pretreatments methods for lignocellulosic biomass (from Ravindran[12]). 

 
表 1 不同预处理方法产生的抑制剂及其来源 
Table 1  Inhibitors produced by different pretreatment methods and their sources 

Pretreatment methods Major inhibitors Sources References

Acid pretreatment Furans, organic acids Hemicellulose [16] 

Alkaline pretreatment Organic acids, phenolics Lignin, hemicellulose [17] 

Organic solvent pretreatment Furans, organic acids Hemicellulose [18] 

Liquid hot water pretreatment Furans, organic acids, phenolics Hemicelluloses, lignin [15] 

Steam explosion pretreatment Furans, organic acids, phenolics Hemicellulose [19] 

Acid-catalyzed steam explosion pretreatment Furans, organic acids, phenolics Hemicelluloses, lignin [20] 

Ammonia fiber expansion pretreatment Phenolics, furans Lignin, hemicellulose [21] 

Wet oxidation pretreatment Organic acids, phenolics Hemicellulose [16] 

Ionic liquids pretreatment Ionic liquids, phenolics, furans Ionic liquids, lignin, 
hemicellulose 

[22] 

 
2.1  化学法预处理及产生的抑制物 

酸法、碱法、有机溶剂法是化学法预处理中

研究最多的 3 种预处理方法[18,23-27]，使用化学试

剂能够快速有效地降低木质纤维素的抗降解性，

这 3 种方法有相同之处，也存在差异。 

2.1.1  酸法预处理及产生的抑制物 

酸法预处理是用稀酸或浓酸，在一定温度和

压力下断裂纤维素和半纤维素间的氢键，使半纤

维素部分或全部被溶解，降低纤维素的结晶度，

使纤维素充分暴露出来，增强酶的可及性从而提

高酶解效率[23]。酸法预处理因其反应快速、操作

简便、成本低、处理效果好等优点而被广泛应   

用 [24]。Song 等 [28]用 2% HCl、2% H2SO4、4% 

CH3COOH 这 3 种酸处理的木质纤维素发酵生产
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甲醇，甲醇产量分别比未经预处理的木质纤维素

高 62.4%、74.6%和 44.2%。目前来看，酸法已经

发展成一种比较成熟、效果较好的预处理技术，

但是预处理过程中产生的抑制物也影响了其发展

和应用。 

酸预处理过程中抑制物的产生主要是因为酸

对半纤维素降解。半纤维素在酸的作用下生成戊

糖、己糖和乙酸，戊糖和己糖脱水形成糠醛和   

5-羟甲基糠醛 (5-hydroxymethylfurfural，5-HMF) 

等化合物[29-30]。糠醛和 5-HMF 分解又会产生甲 

酸[31]；另外 5-HMF 分解还会生成乙酰丙酸[16]。

这些物质的存在会抑制酶和微生物的活性，影响

酶解和发酵。 

2.1.2  碱法预处理及产生的抑制物 

碱法预处理是用 NaOH、Ca(OH)2 和氨等碱性

物质破坏纤维素和半纤维素间的氢键与半纤维素

和木质素间的酯键，降低纤维素的结晶度和聚合

度来达到预处理的目的。在所有的碱性试剂中，

NaOH 是研究最多也是用量最大的。为了减少

NaOH 的用量，提高碱法预处理的经济竞争力，

Liu 等[32]尝试寻找一种能够替代 NaOH 的碱，用

于生物质的预处理，使用传统的水电解法-双室电

化学电池，在阴极一侧形成的碱性溶液作为碱法

预处理的碱性源，用于玉米秸秆碱预处理，结果

表明能够去除 56.6%的木质素，将葡聚糖转化率

提高了 3.8 倍，体现了综合生物资源的概念。而

Wang 等[18]在 NaOH 预处理的基础上再使用臭氧联

合预处理木质纤维素，在降低 NaOH 用量的同时，

还能使木质素的去除率达到 84.35%，最大酶解效

率达到 91.73%。Owolabi 等[25]在纯碱预处理基础

上，加入 10% H2O2，反应条件为 30 ℃、101 kPa、

pH 11.6 左右，木质纤维素中的木质素能够最大限

度地被去除，这种方法称为碱过氧化氢法预处理 

(Alkali hydrogen peroxide pretreatment，AHP预处理)。

Liu 等[33]为优化 AHP 预处理的条件，提出两步预

处理的概念，在 AHP 预处理前先经过 NaOH 预浸

提，结果表明碱浸提不仅能够提高 AHP 预处理的

效果，还能减少 NaOH 和 H2O2 的用量。碱法预处

理反应条件温和，对设备要求不严格，生产成本

较低，预处理效果好、酶解转化率高且多糖损失

率低，因此被认为是最有发展前景的预处理方法

之一[32]。 

与酸法不同，碱预处理主要去除的是木质素

和半纤维素。因此碱法预处理产生的抑制物种类

主要是甲酸、乙酸和酚类，甲酸和乙酸是由半纤

维素的降解和酚类物质的皂化形成。酚类物质主

要是碱攻击木质素的降解产物，根据苯环 R 支链

上的官能团类型，将酚类物质分为以松柏醛、银

槭醛及对羟基苯甲醛为代表的酚醛；以 p-CA、FA、

芥子酸为代表的酚酸；以 4′-羟基苯乙酮、乙酰丁

香酮、乙酰香草酮为代表的酚酮；以松柏醇、芥

子醇、对羟基苯甲醇为代表的酚醇[13,34-36]。木质

纤维素 AHP 预处理浓度最高的抑制物是 p-CA 和

FA，而且酿酒酵母抑制物耐受性实验表明，FA

对酿酒酵母菌株的抑制作用强于 p-CA[13,37]。所以

碱法预处理产生的抑制物中 p-CA 和 FA 等酚类物

质的研究较多[10,13,32-33]。 

2.1.3  有机溶剂预处理及产生的抑制物 

有机溶剂预处理是用有机溶剂或其水溶液有

效溶出木质纤维原料中的木质素的工艺，常用的

有机溶剂包括：甲醇、乙醇、乙二醇、丙酮、甲

醛、苯酚等[26-27]。有机溶剂预处理后可通过蒸馏回

收再循环使用，分离后的木质素固体和纤维素糖液

都可再作为化学原料等优点使有机溶剂预处理成

为一种应用广泛、很有前途的预处理技术[38-39]。

而乙醇因为沸点低、易回收、毒性小、成本低、

易与水混溶、损耗可由后续发酵补充等优点成为

研究最多的有机溶剂。另外，与碱法预处理相比，

乙醇溶出的木质素变性较少、分子量比较均一，

而且带有较多活性基团。但乙醇有机溶液预处理

也存在着挥发性高、所需压力大、温度高、对设

备要求高、预处理时间长等缺点[39]。 
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有机溶剂预处理破坏的是半纤维素和木质素

之间的化学键，产生的抑制物主要为甲酸、乙酸、

乙酰丙酸等弱酸类物质与糠醛、5-HMF 等呋喃醛

类物质，还有一些酚类物质[16,40]。 

2.2  物理化学法预处理及产生的抑制物 

物理化学法预处理中应用最广泛的是蒸汽爆

破预处理和氨纤维膨胀 /爆破预处理  (Ammonia 

fiber expansion/explosion，AFEX)，这两种预处理

方法不仅能够快速破坏木质纤维素的致密结构，达

到较好的预处理效果，而且对环境十分友好[19,41-45]。 

2.2.1  蒸汽爆破预处理及产生的抑制物 

蒸汽爆破是一种对环境友好的预处理技术，

在高温高压下饱和蒸汽快速加热木质纤维素然后

快速释放压力，导致生物质细胞壁之间的交联断

裂，半纤维素被溶解，使得木质纤维素的复杂结

构被打破，从而提高酶解效率和生物燃料的产  

量[41-42]。例如，He 等[19]对蒸汽爆破预处理提高沙

棘酶解效果的实验条件进行了优化，在压力为 

1.5 MPa、pH 4.01 时反应 20 min 能去掉 77.16%的

半纤维素，酶解后的糖产量是未处理的 4.54 倍。

也有研究利用蒸汽爆破预处理后的稻草水解液厌

氧发酵甲烷，该实验对比了预处理与未预处理的

水解液发酵生成的甲烷产量，结果表明蒸汽爆破

预处理后的稻草水解液比未处理的甲烷产量提高

了 32%[43]。 

蒸汽爆破能够显著降低半纤维素和木质素的

含量，降低纤维素的聚合度，是改善酶解效率最

有效的预处理方法之一。但是蒸汽爆破预处理过

程伴随着半纤维素和木质素的降解产生的一些酚

类和糠醛类物质使得预处理的利用率变低[19]。 

2.2.2  AFEX 预处理及产生的抑制物 

AFEX 预处理是一种应用前景十分广阔的预

处理技术，通过物理 (高压和高温) 和化学 (氨)

作用，来改变木质素/半纤维素的结构，降低纤维

素结晶度，增加细胞壁孔隙率，从而降低木质纤

维素对酶的顽固性[44-45]。Gómez 等[46]在龙舌兰固

体残渣转化为液体生物燃料的过程中利用 AFEX

预处理来改善酶解和发酵效果，并通过响应面设

计 实 验 优 化 预 处 理 条 件 ， 实 验 表 明 温 度 在

100–120 ℃时 AFEX 预处理的效果最好，酶解后

糖转化率能达到 85%，发酵的乙醇产率超过 90%。

AFEX 预处理具有许多优点，例如可以在高固形

物含量时反应，产生的抑制剂浓度很低，糖回收

率高 (比理论值高>90%)，且目前已经在中试规模

进行了研究实验。Campbell 等[47]在是实验室规模

90 倍大的中规模填充床 AFEX 反应器系统中进行

性能研究，该系统能够在 5 年内预处理 36 t 农作

物残渣，能够回收再利用 76%的未反应氨。中试

规模的预处理效果与实验室规模相当，实验室测

试中葡萄糖和木糖产率分别为 74%和 75%，对应

于中试规模中则分别为 71%和 73%。不过 AFEX

预处理也存在一些缺点，例如对木本木质素的去

除率低，而且目前在微藻类生物质水解方面的适

用性非常低，另外，氨由于其吸湿和低温等特性，

存在安全风险[45,48]。 

AFEX 预处理虽然产生的抑制物少，但预处

理过程中化学键的断裂仍然会产生一些物质，木

质纤维素生物质与氨的主要反应是醚键的断裂，木

质素与碳水化合物复合物中醚/酯键的断裂会产生

不利于后续反应的酚类物质和弱酸类物质[45]。 

图 2 是木质纤维素预处理过程中弱酸类、呋

喃醛类和酚类这 3 类抑制物生成的过程，这 3 种

物质产生的条件、来源与机制，所对应的预处理

方式各不相同，对酶和微生物的抑制作用和抑制

机制及相对应的脱除方法也存在区别。 

3  抑制物对酶及微生物的抑制机制 

3.1  呋喃醛类化合物 

糠醛和 5-HMF 等呋喃醛类化合物对纤维素

酶没有明显的抑制作用，而主要抑制微生物。呋

喃醛类化合物对微生物可能的抑制机制 [15 ,49-52]

是：(1) 破坏细胞膜的通透性，抑制细胞内一些 
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图 2  木质纤维素预处理产生的抑制物 (引自 Song 等[22]) 
Fig. 2  Inhibitors produced by lignocellulose pretreatment (from Song et al.[22]). 
 

参与微生物代谢的关键酶的活性，抑制菌体生长，

降低发酵过程中葡萄糖和木糖的转化率。(2) 在

细胞内，脱氢酶将糠醛还原成糠醇要比将磷酸二

羟丙酮还原成甘油优先进行。糠醛的还原不仅消

耗 细 胞 内 还 原 型 烟 酰 胺 腺 嘌 呤 二 核 苷 酸 

(Nicotinamide adenine dinucleotide，NADH)，使细

胞内 NADH 水平降低，还与乙醛还原共同竞争乙

醇脱氢酶 (Alcohol dehydrogenase，ADH)，这直

接导致乙醛在胞内积累，从而抑制菌体生长，延

迟乙醇生成。5-HMF 的转化与氨基酸、核酸的合

成 竞 争 还 原 型 烟 酰 胺 腺 嘌 呤 二 核 苷 酸 磷 酸 

(Nicotinamide adenine dinucleotide phosphate ，

NADPH)，使得微生物的代谢活动被延迟或抑制。 

(3) 一些研究证明糠醛和 5-HMF 的同时存在会导

致酿酒酵母体内大量翻译活动衰减，以及非翻译

信 使 核 糖 核 酸  (Messenger ribonucleic acid, 

mRNAs) 积累；对于细胞质信使核糖核蛋白  

(Messenger ribonucleoprotein，mRNP) 颗粒和应

急颗粒 (Stress granules，SGs) 聚集有明显的抑制

作用，从而使得酵母细胞生理状态退化。(4) 另

外，糠醛还能够诱导酿酒酵母中活性氧 (Reactive 

oxygen species，ROS) 的积累，导致线粒体、液

泡膜、肌动蛋白骨架与核染色质的损伤，甚至引

发细胞死亡。 

呋喃醛类的抑制机制涉及微生物细胞结构的

完整性、合成和代谢过程等方面，对微生物的抑

制作用较强，严重影响了生物转化率。 

3.2  弱酸类化合物 

甲酸、乙酸和乙酰丙酸等属于弱酸类物质，细

胞内弱酸类物质的积累会打破微生物细胞内的 pH

平衡，造成胞内环境酸化，若要维持胞内的中性环

境必须通过消耗 ATP 将多余的质子泵出，这影响

细胞正常的能量供给，从而抑制菌体的生长[53]。

细胞内阴离子堆积或者与酸直接接触都有可能破

坏细胞膜，导致细胞活性下降甚至死亡[54-55]。 

弱酸类物质只对微生物有抑制作用，而且抑制

作用不明显，一般情况下，弱酸类化合物不会单独

存在，是与呋喃醛类物质或酚类物质同时存在。 
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3.3  酚类化合物 

与弱酸类和呋喃醛类物质不同，酚类物质不

仅对微生物的生长有明显的抑制作用，还可显著

降低纤维素酶、半纤维素酶的活性[56]。分子量和

取代基的位置 (对位、临位、间位) 是影响酚类

物质抑制作用大小的主要因素[57]。酚类物质的抑

制作用主要体现[56-59]在：(1) 酚类支链上的羟基

具有吸附蛋白质的能力，与酶结合使其沉淀、失

活；(2) 破坏细胞的完整性；(3) 导致基因突变； 

(4) 破坏细胞的抗氧化防御系统；(5) 酚类化合物

结构上的官能团如酮基、酚羟基、羧基、醛基等

取代基对酒精发酵有抑制作用。 

3.4  不溶性木质素 

与上述 3 种物质不同，预处理残留的少量不

溶性木质素主要对酶作用。抑制机制 [60-63]为：   

(1) 不溶性木质素通过物理屏障限制纤维素酶的

渗透，并有可能对酶进行无效吸附；(2) 不溶性

木质素通过直接与纤维素酶接触而覆盖酶的催化

位点或防止纤维素膨胀阻止底物进入催化位点；  

(3) 还有一些研究认为，纤维素酶、半纤维素酶

能够直接连接到木质素的一些特征功能基团上导

致纤维素酶的活性降低甚至失活。 

在呋喃醛、弱酸、酚类、不溶性木质素这     

4 类抑制物中，弱酸和不溶性木质素的抑制作用

较弱，一般伴随呋喃醛或酚类协同抑制，呋喃醛

和酚类物质的抑制作用比较明显，因此对它们抑

制机制和脱除方法的研究较多[32-33,57-58]，其中对

呋喃醛类的研究更多[16,29-31,49-52]。 

4  抑制物的降低或脱除 

木质纤维素预处理抑制物对酶和微生物有明

显的抑制作用，是木质纤维素生产乙醇、丁醇等

生物燃料的主要瓶颈之一。为降低抑制物的负面

影响，提高木质纤维素利用率及发酵产物的得率，

实现生物燃料的规模化生产，近年来研究者们围

绕着如何脱毒尝试了多种方法，也取得了一些成

就。一般将脱毒方法分为化学法脱毒、物理法脱

毒和生物法脱毒 3 类。 

4.1  化学法脱毒 

化学法脱毒主要是利用化学试剂与木质纤维

素预处理抑制物反应生成低毒或无毒的物质，应

用较多的化学试剂是碱和还原剂，氨基酸脱毒是

最近几年研究较多的一种脱毒方法[62,64-65]。 

4.1.1  碱法脱毒 

碱法脱毒是向预处理液中加入碱性物质从而

减少预处理抑制物的一种脱毒方法。Persson 等[62]

利用挪威云杉稀酸预处理液和由 6 种已知抑制物 

(甲酸、乙酸、糠醛、5-HMF、松柏醛、FA) 组成

的混合物，研究了 NaOH、Ca(OH)2、KOH、NH4OH 

4 种碱的脱毒效果，结果表明 40%呋喃醛类化合

物被转化成了其他无毒物质。Haq 等[66]用 NaOH、

Ca(OH)2、NH4OH 三种碱对麦草预处理液进行脱

毒实验。结果表明使用 Ca(OH)2 在 pH 12、80 ℃

条件下反应 2 h，可以除去 60%的酚类物质，使

糖化率提高 2.4 倍。经过预处理和过石灰处理的

底物的扫描电镜结果表明，木质纤维素结构发生

了很大的变化，更易酶解。碱法脱毒的优点是碱

与呋喃醛类物质、酚类物质和弱酸类物质都能反

应，还能降解木质素，所用碱较为普遍，操作比

较简单；缺点是碱用量大，碱和抑制物都不能回

收[40,66-67]。 

4.1.2  还原剂脱毒 

脱除预处理抑制物常使用的还原剂有亚硫酸

盐和 H2O2。Xiros 等[64]用 Na2S2O4 对高底物浓度

的云杉预处理液进行脱毒，从脱毒前无法发酵到

脱毒后乙醇产率提高为最大理论产率的 57%。

Soudham 等 [68]在预处理后的云杉水解液中加入

2.5 mmol/L FeSO4 和 150 mmol/L H2O2 能够去除

29%的 5-HMF、34%的糠醛和 24%的酚类物质，

将最大乙醇产量从 0.4 g/L 提高至 8.3 g/L。Zhong

等[69]的研究与以往在 140–160 ℃下利用亚硫酸盐

处理软木蒸汽预处理液中的可溶性抑制物不同，
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该研究选取高底物浓度的软木蒸汽预处理液全浆 

(含 20%水不溶性物质)，在 70 ℃时，加入亚硫酸

盐进行反应。结果表明，亚硫酸盐磺化后的预处

理液酶解效率从 55%提高到了 67%。还原剂脱毒

是一种比较常用的脱毒方法，选取合适的还原剂

将呋喃醛类、酚类物质还原成对酵母等微生物毒

害较小的物质。还原剂种类众多，选择性较大，

成本较低，能够与多种抑制物反应，但脱毒率和

精准度不高。 

4.1.3  氨基酸脱毒 

大多数氨基酸中有伯氨基及一些重要的侧链

官能团，是亲核试剂，能够与呋喃醛、芳香醛、羟

基肉桂酸和羧酸等羰基化合物发生反应，削弱这些

物质对酶和微生物的抑制作用。在 20 种氨基酸中，

研究最多且脱毒效果最好的是半胱氨酸[67,70]。Xie

等[70]用 20 种氨基酸处理小叶松预处理液，发现

在测试的氨基酸中，半胱氨酸效果最好，96%的

5-HMF 被消耗掉，乙醇产量得以大幅度提升。而

Li 等[40]的研究中，在松木预处理液中加入半胱氨

酸将糖利用率提高至 40.67%，有效提高了丁酸梭

菌的发酵能力，但对丙酮-丁醇-乙醇产量的提升微

乎其微，这其中的原因可能是半胱氨酸刺激丁酸梭

菌的代谢途径将醇变成酸。Xie[65]研究了半胱氨酸

对火炬松水解液的脱毒效果和机制，脱毒后的乙醇

产量从 0.02 g/g 提升至 0.42 g/g。半胱氨酸的脱毒

机制在于它含有巯基和胺基，能够与醛反应生成噻

唑烷衍生物，同时，胺基还可通过亲电取代作用攻

击醛或酮形成对微生物没有抑制作用的亚胺。  

4.2  物理法脱毒 

物理法脱毒包括使用半透膜将木质纤维素预

处理抑制物与单糖分离的膜脱毒与使用树脂等吸

附剂对抑制物吸附从而达到脱毒目的的吸附剂脱

毒[71-72]等。 

4.2.1  膜脱毒 

纳米过滤技术是一种高效的膜分离技术，具

有能耗低、分离性能独特等特点，适用多种抑制

物的脱除。目前研究较多的是酸法预处理产生抑

制物的脱除。Brás 等[73]利用纳滤膜对橄榄渣水解

液脱毒，能去除 99%的呋喃醛类、乙酸和甲酸，

但单糖损失也达到了 40%。Pan 等[74]进行了关于纳

米过滤 (Nanofiltration，NF) 和反渗透 (Reverse 

osmosis，RO) 间歇循环同时分离抑制物并浓缩糖

以提高稀酸预处理后稻草水解液发酵性的研究。

结果表明，在 NF/RO 杂化膜中应用三聚磷酸钠能

达到最好的浓缩和分离效果。葡萄糖、木糖和阿

拉伯糖的截留率分别为 96.2%、85.7%和 92.7%，

甲酸、乙酸、糠醛、5-HMF 和香草醛的去除率分

别为 99.5%、98.7%、99.2%、93.4%和 92.2%，实

现了木质纤维素水解物同时脱毒和浓缩的目的。

另外，最近的研究中，Jiang 等[71]在前人的基础上

研究了稀酸预处理液经过纳滤膜时溶液 pH、渗透

通量、Na2SO4 浓度对单糖和抑制物截留率的影

响。在 pH 足够低的条件下提高 Na2SO4 浓度使弱

酸和呋喃类的截留率更低，具体实验来说，处理

6 L 水解液需要 35 min，该过程可以去掉 90%的

抑制物，而葡萄糖、木糖、阿拉伯糖的回收率可

分别达到 93.55%、90.75%、90.53%。利用纳米滤

膜脱毒是膜技术在脱除预处理抑制物等领域的应

用尝试，抑制物的脱除率较高，同时单糖的损失

率也比较高，所需压力还较大，对于仪器设备的

要求也随之增加，另外纳米滤膜成本较高，不利

于工厂大规模生产。 

4.2.2  吸附剂脱毒 

除具有节能、环保、高效、易搬运等优点外，

吸附树脂和交联聚乙烯亚胺 (Polyethylenimine，

PEI) 等吸附剂还以其独特的结构和优异的吸附

性能，引起广泛关注。吸附树脂和 PEI 等物质能够

选择性地吸附木质纤维素预处理液中的呋喃、脂

肪酸和酚类物质，然后再利用解吸机制回收这些

物质[72]。Deng 等[75]利用 PEI 和聚二烯丙基二甲基

氯化铵 (Poly-diallyldimethylammonium chloride，

pDADMAC) 吸附和回收稀氨预处理后的甘蔗渣
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酶解液中的甲酸、乙酸、乙酰丙酸、糠醛、5-HMF

和酚类化合物。结果表明，pH 4.5 时 PEI 和

pDADMAC 的添加量为 15 g/L 时效果最好，能够

去除 43%的有机酸、73%的总酚类化合物和 100%

的呋喃醛类化合物，同时还使可发酵糖的损失率

低于 10%。虽然有机酸和总酚类化合物的回收率

仅有 20%，但呋喃醛的回收率可达到 80%。Huang

等 [76]研究了油水法制备的苯乙烯 -二乙烯基苯

(Styrene-divinylbenzene，St-DVB) 吸附树脂并测

试了对稻秸预处理液中呋喃醛及其衍生物、酸溶

性木质素等抑制物的吸附性能。结果表明，共聚

合条件下制得的 St-DVB 吸附树脂在酸溶性木质

素、糠醛和 5-HMF 上的分配系数和选择性系数均

较高。López-Linares等[77]利用硫酸酸解菜籽秸秆，

再利用离子交换树脂吸附预处理抑制物，酚类物

质和乙酸几乎全部去除，而呋喃醛类化合物和甲

酸也降到了非常低的水平。在这种情况下发酵，

乙醇产率达到了理论值的 85%。PEI、pDADMAC、

St-DVB 和离子交换树脂等一些具有选择性吸附

能力的新型材料的应用，不仅能够最大限度提高

抑制物的去除率，还能通过解吸机制脱附抑制物，

用作生产其他化学品的原料，实现秸秆资源的最

大化利用。 

4.3  生物法脱毒  

生物法脱毒主要指通过微生物产生的酶与抑

制物反应生成低毒或无毒的物质或者通过抑制物

高耐受性微生物实现原位脱毒，能够缩减操作单

元，减少生产成本，实现快速有效提高发酵能力

的目的[17,78]。 

4.3.1  酶法脱毒 

Tramontina 等[78]用过氧化物酶和超氧化物歧

化酶等酶的混合物有效除去甘蔗渣半纤维素水解

液中的抑制物。结果表明，与未脱毒的半纤维素

水解产物相比，细菌梭状芽孢杆菌发酵产生的丁

醇和裂殖酵母产生的乙醇产量分别增加了 24 倍

和 2.4 倍。也有人在漆酶的基础上建立一套生物

电化学解毒系统 (Bioelectrochemical detoxification 

system，BEDS) 用于木质纤维素预处理抑制物的

脱除，稻草稀酸催化蒸汽爆破预处理产生的酚类

物质经过 BEDS 系统，90%被还原成对纤维素酶

和微生物没有毒性的物质，而且还原糖的损失率

较低，还原糖的回收率可达到 85%，远高于未经

脱毒的还原糖回收率[79]。 

4.3.2  抑制物高耐受性菌株 

Sato 等[17]通过对 AHP 预处理抑制物存在下

酵母菌株的生长能力进行表型鉴定，筛选出一株

可耐受 Na+、乙酸、p-CA 和 FA 四种抑制物的杂

合子二倍体菌株，经过 149 代培养后，分离出   

一株进化菌株 GLBRC Y87，在未脱毒预处理液酶

解后表现出较快的木糖吸收率，乙醇的转化率提

高到 70%。近些年来，关于抑制物耐受性菌株对

于多抑制物共存的研究有了一定的进展，Liu 等[80]

通过比较转录组分析对已经获得糠醛和 5-HMF

耐受性的工业酿酒酵母基于途径的耐受表型进行

研究，发现耐受性菌株 NRRLY-50049 的耐受表型

涉及到含硫氨基酸的生物合成、还原-氧化反应、

细胞壁反应以及内源性和外源性细胞排毒等过

程。还有研究发现受糠醛和 5-HMF 诱导的菌株

Y-50049 在糖酵解和戊糖磷酸途径中存在葡萄糖- 

6-磷酸脱氢酶 (Zwf1) 的独特蛋白质表达，Zwf1

的激活表达产生 NADPH，辅助醛还原酶还原糠

醛和 5-HMF，实现菌株 Y-50049 对呋喃醛类物质

的原位脱毒[81]。耐受性表型的鉴定和相关蛋白质

表达的分析为研究基因组水平上的酵母耐受性和

适应性机制之间的相互作用和途径相互作用提供

了基础，也为利用基因工程等技术构建高耐受性

菌株提供了基础。Wu 等[82]通过常温和室温等离

子体诱变技术，对肠杆菌进行诱变，获得对玉米

芯酸性水解液中的抑制物具有较高耐受性的突变

株 M22。突变株 M22 在未脱毒的水解液中发酵，

发酵产物 2,3-丁二醇的浓度为 24.32 µg/L，有机酸

的浓度为 14.93 µg/L，与野生型菌株相比，突变
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株 M22 对抑制剂的耐受性提高了一倍，2,3-丁二

醇和有机酸的产量分别提高了 114%和 90%。 

利用传统基因表达与合成生物学、基因组学、

代谢工程等技术提高菌株的抑制物耐受性，构建

高耐受性菌株或者利用酶工程和基因工程根据人

们的需求设计并生产能够与抑制物反应的酶是木

质纤维素水解液脱毒的新趋势[83]。 

4.4  复合脱毒方法 

由于木质纤维素预处理液中抑制物成分复

杂，且有协同抑制作用，单一的脱毒方法可能达

不到预期的效果，一些研究转向了使用两种及  

两种以上方法脱毒。Yücel 等[84]比较了几种方法

脱毒后的预处理液用于毕赤酵母发酵酒精的效

果。结果表明在 CaO 存在的条件下，酚类和呋喃

类化合物经活性炭处理后，含量降低了 42%。另

外 Santos 等[85]提出的一种利用离子交换树脂与活

性炭相结合的连续柱体系，作为抑制物去除的新

途径。在温度为 30 ℃、流速为每小时 2.5 柱床体

积(柱层析填充物为 400 mL 活性炭和离子交换树

脂)，糠醛、5-HMF 与酚类物质的浓度大幅度降低。

同样，Cheng 等[86]以木质纤维素为碳源，采用有

机酸预处理液，经活性炭和离子交换树脂脱毒处

理后，供木醋杆菌合成细菌纤维素，结果表明这

种脱毒方法非常有效，细菌纤维素的产量达到了

2.86 g/L。Tomek 等[87]将酚酸脱羧酶和液-液萃取

结合起来实现木质纤维素预处理液中抑制物的原

位脱毒，原位脱毒这一概念的出现，不仅不会增

加生物质转化过程中的操作单元，还能有效去除

抑制物，提高酶解和发酵效率。 

这些脱毒方法各有特点，在实际生产过程中

选择脱毒方法不仅要根据抑制物的种类、脱毒效

果进行选择，也要考虑实际生产条件、脱毒方法

的成本以及是否容易操作等因素。 

5  总结与展望 

利用木质纤维素生产乙醇、丁醇、氢气等生

物质燃料是解决化石能源危机的途径，而预处理

过程中产生的抑制物是限制其高底物、高产率、

规模化发展的瓶颈之一。在木质纤维素深加工过

程中，要针对实际情况选择合适的预处理技术及

成本较低、效果明显的脱毒方法或者抑制物高耐

受性菌株来提高产率、增加收益。笔者课题组明

确测定了木质纤维素 AHP预处理液中 p-CA和 FA

的浓度，研究了 p-CA 和 FA 在 AHP 预处理过程

中的释放行为及对纤维素酶和酿酒酵母的抑制作

用和机制[37,88]，并正在研究金属有机骨架化合物 

(Metal-organic frameworks，MOFs) 和氨基酸对

FA 和 p-CA 的去除效果及 MOFs 对 FA 和 p-CA 的

解吸附效果。随着科学技术的发展，越多成本低

廉的新型材料不断应用于木质纤维素预处理液的

脱毒，既能达到最好的脱毒效果，又能将糖损率

降至最低。抑制物脱除的未来发展方向也可能是

利用基因工程技术和代谢工程技术改造或构建抑

制物高耐受性菌株或微生物产生的酶的应用。 
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