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前  言
木糖型生物质是一类含有木聚糖半纤维素的木质纤维素原料,如玉米芯、阔叶木、

棉籽壳和甘蔗渣等,都是我国资源丰富的木糖型生物质。目前,我国以木糖型生物质为

原料生产糠醛、糠醇、低聚木糖、木糖醇、呋喃树脂和阿拉伯糖等产品已具有相当大的

规模,使原料中半纤维素组分得以利用。而剩余组分纤维素则由于具有疏松的物理结构

和比较大的反应比表面积,可经纤维素酶水解成葡萄糖后进一步转化为其他能源物质或

应用化学品。原料经预处理和酶水解后,木质素组分也得到分离与纯化,可通过热化学

转化或改性处理,进而深加工成各种高附加值的系列产品。
生物炼制是将含有碳水化合物及相关的脂类、蛋白质、木质素及其他成分的生物性

原料通过物理、生物和化学方法转化为燃料和电能或其他高附加值的化学品和材料的过

程。随着化石能源的消耗殆尽,利用生物质原料通过生物炼制,生产新型绿色燃料是当

今世界研究及发展的主要趋势。而生物质炼制体系要实现工业化推广,必须同时生产燃

料和化学品。因为燃料是一种低值的产品,单独的燃料生产必然会延长设备投资回收

期。通过燃料与化学品联产,既可满足国民经济对再生能源的需求,又可以通过高附加

值化学品提高生物质炼制过程的经济效益。我国木糖型生物质有很好的工业基础,木糖

型生物质炼制必将促进我国生物质产业的发展。
本书主要内容为木糖型生物质生物炼制,第一篇介绍了木糖型生物质资源及生物炼

制概念与原理,其后通过半纤维素、纤维素和木质素3部分分别介绍了木质纤维素主成

分的生物炼制过程。各篇章节虽有各自的独立性,但也有其关联性,比如前一主成分生

物炼制对后面主成分炼制的影响等。第二篇木糖型半纤维素生物炼制的理论与技术,在

介绍半纤维素结构性质的基础上,重点介绍了糠醛、糠醇、木糖和木糖醇的生产技术、
产品应用和产品质量指标,以及糠醛衍生产品应用及其进展。第三篇生物质酸水解后纤

维素炼制理论与技术,在介绍纤维素结构性质的基础上,重点介绍了纤维素改性产品、
纤维素水解技术、特定底物纤维素酶生产、纤维素转化乙醇和乳酸技术、乙醇分离与分

析检测技术及木质素对纤维素生物转化的影响。第四篇木质素生物炼制的原理与技术,
介绍了木质素的分布与生物合成、木质素的分离与定量、木质素结构性质、木质素降解

与结构变化、木质素改性及木质素产品应用。
作者在该方面的研究获得了国家自然科学基金项目 (31070510、31270624)、国家专

业建设推荐项目 (TS2425)、国家 “十二五”科技支撑计划课题 (2012BAD36B01)、新世

纪优秀人才支持计划 (NCET-07-0082)和国家 “948”引进项目 (2006-4-122)的资助。
参与本书编著的人员还有邓立红、段久芳、朱莉伟、唐勇、冯月、周自圆、刘慧琴、齐祥

等。在本书编著过程中,参考了大量国内外有关资料,在此一并表示衷心感谢。
本书所涉及的内容广泛,限于作者水平及编写时间,书中难免存在不足之处,欢迎

读者批评指正。
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第一篇 绪  论





第一章 木糖型生物质资源及生物炼制概述

1.1 生物质资源简介

1.1.1 资源、能源及环境危机

能源是人类社会赖以生存和发展的基础,凡是自然界存在的,通过科学技术手段能

转化为各种形式的能量 (热能、机械能、电能、化学能等)的物质资源都能成为能源。
而在全世界能源消耗中,石油 (36%)、天然气 (24%)和煤炭 (28%)提供了需求的

88%,其他可再生能源仅占12%。全球每年仅石油消耗就达37亿t,每天消费量为

8600万桶①。并且人类日常生产生活所需的一些其他的化学产品也大多直接或间接地通

过化石燃料产品转化得到。
从1750年前后开始起步,到20世纪得到飞跃发展,特别是 “二战”结束后大大加

速的工业革命,都是以化石资源的深度开发利用为基础,取得的辉煌成就,极大地促进

了全球经济持续高速发展,给人类带来了丰富的物质文明,使人类社会发展到一个全新

的高度。然而这场工业革命是以大量生产、大量消费和大量废弃为基本特征的。而随着

社会的进步和世界范围内工业化进程的加快,人类对能源及化学品的需求量越来越大。
而80%以上世界能源消耗由化石燃料提供,又由于它们都是非可再生的,迟早会

有开发尽的一天。其中,石油资源是世界能源消费的重点,也是生产其他化学品的基础

资源,对国家的能源安全和社会稳定有着战略性的地位和作用。世界主要的石油资源储

藏于中东地区,占世界总石油储量的63%以上。许多研究指出化石原料生产会在

1996~2035年出现全球范围的拐点。
另外,目前地球所面临的环境危机也直接或间接与化石燃料的使用相关。例如,化

石燃料燃烧后放出大量CO2、SOx、NOx 等,被认为是形成局部环境污染、产生酸雨

及温室效应等全球性环境问题的根源。随着化石燃料燃烧所导致的CO2 排放量不断增

加,空气中CO2 浓度不断升高导致全球气候变暖,人与自然的和谐关系受到严重威胁,
人类已经面临前所未有的生存与发展的危机。

我国已探明能源资源储量为1551亿t标准煤,其中煤炭占52.6%,并且长期以来

我国能源工业都以煤炭为主。由表1-1可知,作为现代能源矿产的两大关键矿种,石油

和天然气在国家能源矿产资源中的比重仅为7.05%,较世界平均水平低近29%。我国

的石油储量仅占世界的2%,而年消费量却居世界第2位。自1993年开始,我国已经

成为石油净进口国。2008年,我国已成为在美国、日本之后的第三大石油进口国。国

家能源数据显示,我国2009年净进口原油达到1.99亿t,原油依赖度已超过52%。如

此的能源消费结构,已对我国环境和生态安全造成严重的破坏。原煤的大量开采导致了

·3·
① 1桶≈136kg。



土地资源迅速减少,燃烧煤炭更易形成含SOx、NOx 的酸雨,使环境遭到严重污染、
生态稳定性遭到破坏。2000~2020年,中国CO2 排放量将年均增1.5亿~3亿t。如果

我国不能及时转换生产和生活方式,CO2 排放量赶超美国也只是时间问题,也将大大

加大国际社会对我国二氧化碳减排要求的压力。

表1-1 我国常规能源资源探明储量及其构成

能源种类 探明储量 (1990年年底) 折标准煤/亿t 矿产比例/% 能源构成/%

煤炭 1145亿t 817 92.95 54.25

石油 32.6亿t 47 5.35 3.12

天然气 1.123万亿m3 15 1.70 1.00

水能 1.92万亿kW·h/a 627 41.63

总之,能源、资源、环境问题已成为21世纪人类社会生存发展面临的最严峻挑战,
其中,作为现代文明社会 “血液”的石油资源面临的局势最为危机。开发可持续利用的

替代资源已成为人类社会面临的紧迫任务。由于我国石油资源相当匮乏,能源结构以煤

炭为主,环境污染严重,人均能源消费水平和能源利用率比较低,因此,发展新的能源

工业,调整能源结构和提高能源利用率已成我国的当务之急。

1.1.2 生物质的定义

为了保持化学工业的可持续发展,资源与环境方面的压力迫使人们寻找能够代替化

石资源的新型资源,而选中资源的一个重要特征应该是可再生性与环保性。目前,生物

质资源被认为是替代化石资源的最佳选择。
生物质是指来源于动植物的可再生的有机物质。它们是生物利用大气、水、土地

等,通过光合作用而产生的各种有机体,即一切有生命的可以生长的有机物质统称为生

物质。广义上,生物质包括所有的植物、微生物及以植物、微生物为食物的动物及其生

产的废弃物。有代表性的生物质如农作物、农作物废弃物、木材、木材废弃物和动物粪

便,比如粮食、秸秆、木材、动物粪便和食品加工下脚料等。狭义上,生物质主要是指

农林业生产过程中除粮食、果实以外的秸秆、树木等木质纤维素、农产品加工业下脚

料、农林废弃物及畜牧业生产过程中的畜禽粪和废弃物等。
地球上每年通过植物光合作用产生的生物质总量可以高达千亿吨或以上,其中仅陆

地植物每年就可以吸收和固定564亿t碳。因此生物质是地球上唯一可大规模再生、足

以支撑人类生存和发展的能源和有机碳源,也是目前世界消费量仅次于煤炭、石油、天

然气的第四大能源类型。

1.1.3 生物质的分类及特点

生物质的主要组成元素为C、H和O,而化石资源的主要组成元素为C和 H。通

过光合作用,植物每年转化约2000亿tCO2 中的碳为碳水化合物,并存储310亿kJ的

太阳能。其存储的能量是目前世界能源消耗的10倍左右。
生物质主要分为4大类,第1类为木质纤维素,主要为植物的根、茎、叶及果实的

外壳,如农林副产物玉米芯、甘蔗渣、秸秆、树皮、木屑等。这类生物质的主要化学组
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分为纤维素、半纤维素和木质素3大部分。全球数量最大的三种木质纤维素生物质原料

为稻草、麦秆及玉米秸秆。第2类为籽粒,包括粮食和果实,主要为植物生长产生的种

子,如玉米、小麦等。这类生物质的主要化学成分为糖类 (可溶性糖和不可溶性糖)、
脂类 (油脂和磷脂)、蛋白质 (结构蛋白和储藏蛋白)。第3类为甲壳素,又称甲壳质,
是一种特殊的纤维素,也是自然界中少见的一种带正电的碱性多糖。它广泛存在于甲壳

纲动物 (如虾、蟹)的甲壳和昆虫的甲壳中,以及真菌 (酵母、霉菌、蘑菇)和部分植

物的细胞壁中。第4类为畜牧业生产过程中产生的畜禽粪或其他废弃物、城市垃圾等。
这类生物质成分比较复杂,如动物粪便中3/4是水分,其余大多是蛋白质、无机物、脂

肪、未消化的食物纤维、脱了水的消化液残余及从肠道脱落的细胞和死掉的细菌,还有

维生素K、维生素B等。
生物质资源的特点包括以下几点。第一,资源丰富。我国每年有7亿多吨作物秸

秆,相当于农田生物量的70%,其中相当一部分没有被很好地利用,2亿多吨被就地焚

烧,污染了大气。另有2亿多吨林地废弃物未被利用,并构成火灾隐患。此外,我国尚

有1亿多公顷 (稍少于现耕地面积)不宜垦为农田,但可成为种植高抗逆性能源作物的

边际性土地。对生物质产业是一笔宝贵的能量资源和物质财富。就资源总量而言,农林

废弃物可年产约8亿t标准煤能量 (相当于目前全国商品能源消费的70%)。边际性土

地种植能源植物的年产出可替代6亿t燃油 (相当于目前全国石油年消费量的1倍)。
第二,环保、安全、可再生。生物质资源的主要元素组分为C、H和O,基本不含N、

S,不会引发酸雨;同时,生物质本身处于碳循环体系下,所以从环境效益上看,利用

生物质可以实现CO2 零排放。并且生物质主要通过植物光合作用将太阳能转化为化学

能的形式加以储存,因此只要有生命的地方就存在生物质,是一种绿色可再生的资源。
第三,种类繁多,生物多样性决定了生物质的多样性。任何一种生物都有可能为人类提

供一种或多种生物质的潜质。例如,水稻可提供淀粉、木质素和纤维素;树木可提供纤

维素、木质素、单糖及多糖、松脂、单宁、植物油脂等。第四,用途广泛。生物质对人

类有着广泛而重要的用途:①食物;②工业原料;③能源材料;④改善环境,调节气

候,保持生态平衡等。而目前最需要开发的是利用生物质生产清洁燃料,如沼气、生物

乙醇和生物柴油等,并开发适应未来市场且环境友好,可替代石油、天然气等的生物质

基产品,如生物质高分子材料、生物质精细化学品等。
生物质资源种类繁多,且含量较多,来源较为丰富的物质主要有纤维素、木质

素、淀粉、甲壳素和油脂等。其中,纤维素是自然界中分布最广、含量最多的多糖

之一,一年生及多年生植物都含有大量纤维素。自然界中植物体内有50%的碳以纤

维素的形式存在。棉花、亚麻、黄麻等都含有大量纤维素。棉花中纤维素含量最高,
可达90%。木材中的纤维素常与半纤维素和木质素共存。纤维素是D-葡萄糖以β-1,4
糖苷键组成的大分子多糖,相对分子质量为50000~2500000,相当于300~15000
个葡萄糖单元,分子式为 (C6H10O5)n。而木质素就总量而言,仅低于纤维素,全球

每年可产生1500亿t木质素。当下,木质素作为制浆造纸工业副产物,一直没有得

到充分利用,且造成环境污染。木质素具有含活泼氢的羟基和双键,可以引入各种

亲水基团,合成各种化学品。例如,通过磺化改性或合成阴离子表面活性剂———木质

素磺酸盐;在木质素上引入阳离子亲水基团可以合成阳离子表面活性剂。木质素磺
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酸盐还可以通过氧化、与甲醛的缩合及接枝共聚等化学改性法制备新型表面活性剂。
淀粉是植物体中储存的养分,广泛分布于植物的根、茎、种子中,为通过α-1,4糖苷

键连接的葡萄糖高聚体,水解到二糖阶段为麦芽糖,完全水解成葡萄糖。淀粉有直

链和支链两类,天然淀粉中直链淀粉占22%~26%,其余则为支链淀粉。此外,甲

壳素、蛋白质及油脂类物质,都是生物质炼制基础原料,能为人类提供能源物质或

其他化学品,以代替日益枯竭的化石资源。
林业生物质资源有着巨大的资源优势。根据2005年年初公布的第六次全国森林资

源清查结果,全国森林面积已达1.75亿hm2,蓄积量124.56亿 m3;其中人工林面积

5300万hm2,位居世界第一位。现有300多万公顷薪炭林,每年可获得0.8亿~1亿t
高热值生物量;北方大面积的灌木林,每年约可采集木质燃料资源1亿t;全国用材林

已形成5700多万公顷的中幼龄林,如正常抚育间伐,可提供1亿多吨的生物质能源原

料。此外,我国现有不适宜农耕的宜林荒山荒地5400多万公顷,如果利用其中20%的

土地来种植能源植物,按照每公顷年生长量20t计,每年产生的生物质量可达2亿t,
相当于1亿多吨标准煤。我国还有近1亿hm2 的盐碱地、沙地、矿山、油田复垦地,
这些不适宜农业生产的边缘土地资源大都可以变成发展林木生物质能源的基地。与化石

能源比较,林木资源作为能源有其特有的优势:①林木是一种可再生的能源;②林木是

洁净能源,灰分少,不含SO2、CH4 等有害温室气体;③林木资源的收集运输为地上

作业,安全、简单。与农作物比较,林木作为生物质能源的特点:①能量密度高;②多

数林木萌生力强,一次栽种,多年受益;③多数能源林如豆科灌木根系发达,有固氮作

用,不仅能防治水土流失,而且能改良土壤;④林木栽培范围广,种类繁多。

1.2 生物炼制

人类利用生物质化工技术已有几千年的历史,中国造纸术和古埃及木炭制造等都是

生物质利用的成功实例。但是,在发现石油、煤炭等化石资源后,以其为原料而发展起

来的能源与化工大大促进了人类文明和经济的发展,同时也使得生物质的利用逐渐被淡

化。1973年的全球第一次石油危机使得生物质原料研究方面获得了足够重视,最初的

研究主要集中于利用生物质获得能量,如热能、电能或燃料 (乙醇)等。随着其他相关

科学和技术的发展,生物质利用的研究也向多方面发展,其中一个重要的方向就是建立

以生物质为原料的新型化学工业,以期替代现在的石油化工、煤化工和天然气化工。

1.2.1 生物炼制的概念

与石油炼制类似,生物炼制以生物质 (淀粉、纤维素、半纤维素等)为原料,通过热

化学、化学或生物转化等方法降解成为一些中间平台化合物,如生物基合成气、糖类 (葡
萄糖、木糖等),然后通过生物或化学方法加工成为平台化合物,如乙醇、甘油、乙酸等,
再由平台化合物生成各种化学品。图1-1是美国国家可再生能源实验室 (NREL)经过研

究给出的生物质主要转化途径,由此可见利用生物质可以合成许多化学品。
在石油化工中,通过将石油转化和精炼能生产得到各种燃料、溶剂、大宗化学品、

纤维、塑料、精细化学品等。与此类似,要使生物质转化成各种化学品也需要复杂的生

物质精炼过程。由石油、煤炭及天然气等化学化工发展积累起来的理论技术对生物化学
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图1-1 美国国家可再生能源实验室的生物炼制技术流程

化工的发展具有重要的参考价值。石油化工的基本原则是在炼制时,从碳氢化合物中产

生简单、易于操作、化学成分清楚的纯品。在一个高效产品生产线中,可以建立以产品
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系为基础的系统,在这个系统中,可以生产出基础化学品、中间化学品及复杂产品等。
这种石油炼制的基本原理必须运用到生物炼制中。

由于生物质的化学组成与石油的组成存在较大差异,使得人们无法直接照搬石油化

工成熟的工艺路线,必须寻找适合于生物质高效转化的新的工艺路线。并且,生物质化

工技术与石油化工技术之间也存在重要的差别,目前生物质的转化方法还较多的依赖于

生物技术 (如发酵等),效率还相对较低。但生物炼制仍代表着未来化工业发展的方向,
虽然还存在着成本和技术上的问题,仍具有非常远大的前景,需要继续深入研究,以期

构成完整的体系。
生物炼制相对于石油炼制具有以下特点:①对本国的农业经济和工业发展有利,并

且受到国际油价的制约较少;②生产过程基本是环境友好的,可以减少温室气体CO2
的排放;③有较大的技术发展空间来找到生产不同种大宗或特殊化学品的低成本方式。
基于其独特的优越性和性能,生物炼制越来越受到全世界研究者的关注。生物炼制一般

需要经历3个阶段:生产燃料阶段、生产一些平台化学品阶段、生产各种化学品阶段。
化石炼制提供了社会86%的能源和96%的有机化学品,化石炼制系统中7%~8%的原

油用于化学品生产,所带来的经济收入占到化石炼制过程的25%~35%。因此,生物

炼制体系要实现工业化推广,必须同时生产燃料和化学品,因为燃料是一种低值的产

品,单独的燃料生产必然会延长设备投资回收期;而单独的化学品生物炼制能较快地回

收投资,但无法缓解化石能源紧张的矛盾。

1.2.2 生物炼制的技术现状

今天的生物质炼制基于使用整个植物或者更复杂的生物质,且整合传统与现代工艺

对生物质原料进行处理。早在19世纪及20世纪初,可再生资源的大规模使用主要集中

于从木材中生产纸浆及纸张、糖化木材、硝化纤维素制造火棉及纤维胶丝、生产用于制

造纤维的可溶性纤维素、脱脂及生产用于制造尼龙的糠醛。此外,糖的提炼技术、淀粉

的生产及食用油的提取、分离用做饲料的蛋白也曾起到重要的历史作用。像湿法研磨玉

米技术及生产乙醇、乙酸、乳酸及柠檬酸的生物技术,都曾是19世纪和20世纪的基本

技术。

20世纪90年代开始,利用可再生资源生产非食品产品的发展,促进相关领域的研

究发展。同时,这类研发也越来越受到来自工业界与政界的关注。集成生产过程、生物

质炼制技术成为人们研发的主要内容。因此,在20世纪90年代提出 “生物炼制”这一

术语。不同生物炼制项目的研究焦点在燃料、溶剂、化学品、塑料及人类的食物生产

上。在一些国家这些生物炼制产品都是从生物质废弃物中生产的。
生物炼制从最初的利用简单生物技术生产单一产品发展到通过一系列技术从混合型

生物质 原 料 生 产 出 多 样 的 产 品,经 历 了 三 代 生 物 炼 制 阶 段。典 型 的 “第 一 代

(generationⅠ)”生物炼制的例子是干法粉碎乙醇制造厂。其以谷物为原料,有固定

的加工能力,产生一定量的乙醇、副产品饲料及二氧化碳。在生产过程中基本上没有任

何灵活性。典型的 “第二代 (generationⅡ)”生物炼制的例子为现行的湿磨技术。这

个技术以谷物为原料,但可以生产一系列产品,还可以根据产品需求来调节产品种类。
产品包括淀粉、高果糖玉米浆、乙醇、玉米油、玉米皮饲料及粗粉等。这类型的工厂为
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工业产品线与现有的农业生产单元结合在一起提供了多种可能性。“第三代 (generation
Ⅲ)”及更先进的生物炼制目前还没建立,但它们将用农业或林业生物质来生产多样性

的产品系,如用作燃料乙醇、化合物及塑料等。
生物炼制涉及许多交叉技术,如生物工程、化学工程、聚合物化学、食品科学、林

业工程及农业科学等。现在,基于谷类、木质纤维素、草机苜蓿的生物炼制体系及生物

炼制优化工具正在开发中。当今,最为广泛讨论的话题是如何利用植物遗传学手段支撑

原材料的供应。生物炼制具有重要的生态和经济意义,商业、政府的企业家及政治家对

其均感兴趣。很多国家项目,生物基规划及计划已经制定出来,并且国际间的信息交流

也在不断地增加。

1.2.3 生物质炼制的发展战略

人类社会进入21世纪以来,石油危机日益加剧,许多国家都制定和实施了相应的

开发生物质资源的计划。随着化石资源的逐渐枯竭、温室气体减排、环境保护等的需

求,以及实现人类可持续发展的目标,使生物质产业的发展已成为国家的重要发展战

略,为古老的生物质产业开辟了一个新的、生机盎然的绚丽前景。
从2000年起,美国总统和国会开始推动生物质工业的发展。在美国,到2020年,

至少有25%的有机碳基的工业原料化学品及10%的液体燃料 (与1994年水平相比)是

由生物质基工业上产的。这意味着,在美国90%以上的有机化学品消耗及高于50%的

液体燃料需求是生物质基产品。美国生物质技术咨询委员会已为美国政府2030年关于

生物能源、生物燃料及生物质基产品的目标制定了详细的计划,同时还制定了针对原料

生产研究的具体研发目标。目标农作物应该包括油料作物及产纤维素的作物,可以提供

最适的能量需求及可用的植物组分等。这些规划将有效地促进美国生物质产业发展,并

提供合理的发展指导。
欧洲已经出台了一些政策,如在运输业的生物燃料领域内用生物质代替不可再生资

源,以及2000年的 “可再生能源法”。欧盟委员会的 “促进生物燃料利用”指南,规定

了生物燃料的种类及在燃料使用中所要添加的最低比例,并要求欧盟各成员国遵守。并

且一个由化工业、相关组织、研究机构及大学人员组成的咨询委员会已经在欧洲成立,
它将制定欧洲的第三支柱,即生物质产品的详细目标规划。在2002年发表的 《欧盟能

源供应安全战略》绿皮书中,也提出计划:欧盟的生物燃料比例到2020年将占汽车燃

料的20%。
日本内阁于2002年12月27日通过了 《日本生物质综合战略》,资源作物作为能源

和产品的原料将得到灵活应用。具体要求:达到80%以上废弃物类生物质得到利用,
而将未利用生物质的25%以上达到可利用水平;资源作物用碳素量换算可利用量为10
万t。2008年2月15日,日本国会通过了 《关于推动利用生物质资源生产生物燃料》
法案。此项法案意在推动日本充分利用在农业生产和加工中产生的农业废弃物 (如稻

草、林业间伐林等)来生产生物燃料,并明确政府为此提案提供资金和政策的支持,设

立从生物质原料到生物燃料生产 (包括研发在内)的一整套完整的制度和体系。中华人

民共和国国家发展和改革委员会 (简称国家发改委)就我国生物燃料产业发展做出了3
个阶段的统筹安排:“十一五”实现技术产业化,“十二五”实现产业规模化,2015年
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以后大发展。预计到2020年我国生物燃料消费将占到全部交通燃料的15%左右,其中

生物柴油将占5%。

2005年 《中华人民共和国可再生能源法》提出 “国家鼓励清洁、高效地开发利用

生物质燃料、鼓励发展能源作物,将符合国家标准的生物液体燃料纳入燃料销售体系”。

2005年国家发改委编制 《可再生能源产业发展指导目录》,有关生物质能的部分如表

1-2所示。2007年国家发改委公布了 《可再生能源中长期发展规划》其中生物质能源的

发展目标如表1-3所示。2006年以来,国家发改委还相继出台了 《可再生能源发电有

关管理规定》《可再生能源发电价格和费用分摊管理试行办法》《可再生能源电价附加收

入调配暂行办法》《关于资源综合利用及其他产品增值税政策的通知》等政策措施,规

定了可再生能源发电上网、固定电价和费用分摊、税收减免等政策措施。2007年,中

华人民共和国财政部 (简称财政部)制定了 《可再生能源发展专项资金管理暂行办法》
和 《关于发展生物能源和生物化工财税扶持政策的实施意见》,对生物能源与生物化工

行业发展实施四大扶持政策,具体包括:建立风险基金制度、税收优惠、实行弹性亏损

补贴和原料基地补助。基于上述实施意见,2007年9月财政部专门制定了 《生物能源

和生物化工原料基地补助资金管理暂行办法》,对林业生物柴油原料基地建设提供

3000元/hm2的财政补助。2008年财政部制定了 《秸秆能源化利用补助资金管理暂行办

法》,“对于符合支持条件的企业,根据企业每年实际销售秸秆能源产品的种类、数量折

算消耗秸秆种类和数量,中央财政按一定标准给予综合性补助”。通过这些政策引导,
相信我国生物质产业能得到十足的进步。

表1-2 《可再生能源产业发展指导目录》———生物质能部分

编号 项目 说明和技术指标 发展状况

生物质发电和生物燃料生产

59 大中型沼气工程供气和发电
包括大型畜禽场、养殖小区工业有机废水和城市污水

工程

商业化、

推广应用

60 生物质直接燃烧发电 利用农作物秸秆、林木质直接燃烧发电
技术改进、

项目示范

61 生物质气化供气和发电 利用农作物秸秆、林木质气化供气和发电
技术研发、

推广应用

62 城市固体垃圾发电
用于清洁处理和能源化利用城市固体垃圾,包括燃烧

发电和填埋场沼气发电
基本商业化

63 生物液体燃料 利用非粮食作物和林木质生物质为原料生产液体燃料 技术研发

64 生物质固化成型燃料 将农作物秸秆、林木质制成固体成型燃料代替煤炭 项目示范

设备/部件制造和原料生产

65 生物质直燃锅炉
用于配套生物质直接燃烧发电系统,技术性能和规格

需适用于生物质的直接燃烧
技术改进

66 生物质燃气内燃机
用于配套生物质气化发电,技术性能和规格需适用于

生物质气化发电系统
技术研发

67 生物质气化焦油催化裂解装置
用于将生物质在气化过程中所产生的焦油裂解为可利

用的一次性气体
技术研发
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续表

编号 项目 说明和技术指标 发展状况

设备/部件制造和原料生产

68 生物液体燃料生产成套设备 用于生产上述各类生物液体燃料
技术研发、

项目示范

69 能源植物种植
用于为各种生物燃料生产提供非粮食生物质原料,包

括甜高粱、木薯、麻疯树、甘蔗等

项目示范、

推广应用

70 能源植物选育
用于选育培养适合荒山荒滩、沙地、盐碱地种植、稳

产高产、对生态环境安全无害的能源作物

技术研发、

项目示范

71 高效、宽温域沼气菌种选育
用于沼气工程提高产气率及沼气池在较低温度条件下

的菌种
技术研发

表1-3 《可再生能源中长期发展规划》———生物质能源部分

生物质能源 2010年 2020年

生物质发电/万kW 550 3000

生物液体燃料/万t 200 1000

沼气年利用量/亿m3 190 440

生物质固体燃料/万t 100 5000

生物柴油/万t 20 200

占总能源的比例/% 1 4

1.2.4 生物炼制体系

经济适用的生物质产品可以通过合理地联合使用不同的方法和工艺 (物理的、化学

的、生物的及热化学的)来进行制备。因此,发展基本的生物炼制技术是非常必要的。
为此,不可避免地需要加强各种学科在研发领域的交叉合作。所以,提出了 “生物炼制

设计”这个概念。生物炼制设计指:在生物炼制工厂中,把已有的很好发展的学科与技

术基础,和相似的技术、产品及产品线整合起来。每个生物炼制工厂的基本转化都可以

总结为以下步骤。首先通过物理方法分离含有前体物的生物质。随即用微生物或者化学

法对获得的主要产品 (M1~Mn)及副产品 (B1~Bn)进行加工。主产品和副产品的后

续加工 (F1~Fn),也可以进行转化或者进入传统的炼制工业体系中。
美国西北太平洋国家实验室 (PNNL)和美国国家可再生能源实验室的团队提交的

一份清单中,列出12种有潜力的生物基化学品。研究的关键领域为生物质前体、平台、
砌块化合物 (buildingblocks)、次级化合物、中间体、终产品及用途 (图1-2)。比如,
可以以糖为原料通过生物及化学转化来制备这些化学品 (砌块化合物),然后由这些化

学品转化为多种高附加值的其他生物基化学品或材料。12种糖基的砌块化合物是1,4-
二酸 (琥珀酸、反丁烯二酸、苹果酸)、2,5-呋喃二羧酸 (2,5-furandicarboxylicacid)、

3-羟基丙酸、天冬氨酸、葡萄糖二酸、谷氨酸、衣康酸、乙酰丙酸、3-羟基丁内酯、甘

油、山梨醇和木糖醇/阿拉伯糖醇,其分子中含有多个功能基团,这些功能基团具有被

转化成为一系列新的有用分子的潜力。第二层砌块化合物也是具有竞争力的候选产品,
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包括葡萄糖酸、乳酸、丙二酸、丙酸、柠檬酸、乌头酸、木质酸、乙偶姻、糠醛、左旋

葡萄糖、赖氨酸、丝氨酸和丝氨酸。

          

 

 

  

 

   

  

   

   

  

   

 

 
 
 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

   

    

  

   

   

 

   

  

 

     

   

  

    

 

  

   

 

    

 

    

   

  

    

    

    

 

   

 

  

    
    

   

   

  

    

    

    

  

   

  

 

  

  

图1-2 生物质原料型生物质基产品流向

生物质炼制工业最近十几年在世界范围内发展迅速,特别是热化学转化技术已大量

成功地应用于工业生产。生物质热化学过程通常可以分为直接液化、热解和气化等,生

物质直接液化时原料大分子在合适的催化剂作用下分解成小分子化合物,同时由于这些

小分子是不稳定和具有反应活性的,它们可重新聚合成具有合适相对分子质量的油类化

合物;生物质热解时,通常不需要催化剂,经热解产生的气体组分可以通过气相中的均

匀反应转化成油类化合物;生物质气化是利用含氧物质作汽化剂,将固体燃料中的碳氧

化生成可燃气体的过程。而另外一条由生物质合成化学品及燃料的途径是先把生物质通

过热解或液化得到生物质油,而后以生物质油为原料进行分离或者转化,合成各种化学

品及燃料。
生物质转化另外一项重要的途径是化学水解,水解的初级产物主要是木质素及糖

类,而后它们再通过进一步的化学转化,可以得到各式各样的有机化合物。生物质的组

成中,纤维素占了很大的比例,通过水解可以得到葡萄糖,而葡萄糖可以通过化学转化

或生物转化生成许多其他的化学品 (如醇、酸、酮化合物),而后再转化得到更高级的

酸、酯、烯、烃或其他聚合物。
基于以上两种生物质最主要的转化形式,提出了生物质转化 “双平台概念”,主要

是指使用那些平均含有75%碳水化合物的生物质,即可将碳水化合物标准化为 “糖平

台中间体”,作为进一步转化的基础,也可通过热化学法转化成合成气,并且以合成气

为基础生产其他产品。“糖平台技术”是基于生物化学的转化过程,其终点在于发酵那
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些从生物质原料中提取的糖分。“合成气平台技术”是基于热化学转化过程,其关键在

于生物质原料及转化过程中副产品的气化。
绿色作物是一个自然的化工厂、食品制造厂,所以以原始的绿色作物为原料进行的

绿色生物炼制,具有一定的优势:高生物质收益率,与农业生产良好的结合,低价的原

材料;可使用一些简单的技术,在未来的转化中还可以使用一些更有潜力的生物技术与

化学技术。绿色生物炼制也是多产品体系,根据相关植物的生理特性提供切割分级组分

及产品,维持和利用自然合成的多样性。尽管每种保存方法都会改变材料的组分,但对

于原材料和初级产品而言,使用快速的初始处理方法或储存方法 (如青贮或者干燥法)
是必要的。

由于生物质本身就是自然界循环的一个环节,因此具有环境友好性。生物质可以作

为典型的绿色原材料用于生产多种燃料,合成各种化学品,但以后发展的趋势为全绿色

化工体系,仅有绿色原材料还不够,设计的化工过程也应当是绿色的。要实现以生物质

为原料的化学化工绿色化,必须全面地将绿色化学的原则应用到其转化过程中。具体地

说,生物质绿色化学研究的内容应该是以生物质为绿色原料,通过绿色化学转化过程以

制备环境友好的化学品,其中绿色化学的转化过程是非常重要的。其中,生物技术的利

用也是生物质绿色化学研究和应用的一个重要方向,其重要特点是生物技术无需强酸、
强碱作催化剂,也无需高温、高压等极端的操作条件。生物技术的利用可为生物质的绿

色化学转化带来更多机会。

1.2.5 生物炼制的前景与展望

尽管生物质制备化学品开始于20世纪70年代,但其发展的速度并不像人们想象的

那样快,这主要由生物质产业的复杂性决定的。首先,生物质产业本身的复杂性。生物

质产业是一个前所未有的、庞大的系统工程,该产业涉及农林作物/能源植物种植、生

物质收集、运输、预处理、工业加工转化、生物炼制等部分,几乎涉及所有部门、领

域,非某一部门、领域可以独揽,更需各部门、各领域的广泛密切合作。其次,生物质

产业的复杂性还体现在原料的多样性、发展的地域性,以及生物质能利用途径的多样性

和每种利用途径的阶段性。根据本地生产实际,选择优质生物质作物种类,可持续性的

供应原料是生物质产业的基础;选用符合实际的工业转化技术是促进生物质产业健康发

展的手段;发展生物质产业应当站在世界的高度,按照系统论原则,通过分工合作、加

强相关技术的科技攻关是抢占未来生物质产业国际市场的根本保障。最后,由于在生物

质科学技术研究方面涉及多领域多学科,每个部门或研究人员需要立足特定的系统,根

据自身优势就特定系统的关键环节进行研究,脱离系统将事倍功半。例如,秸秆纤维素

乙醇系统,包括秸秆生产、收集、预加工、预处理、纤维素水解、乙醇发酵、乙醇分

离、非纤维成分利用、废物处理等环节,对于每个科研人员甚至研究部门来说,研究整

个系统中的问题难于做到最好,而由优势科研单位针对特定系统,发挥各自优势,取得

关键技术突破,由企业进行技术集成、中试直到生产,才能取得理想效果。
尽管现在生物质炼制工业仍处于初级发展阶段,但其强大的生命力已经显示出来,

也有越来越多的政府与研究者开始中试研究。相信不久的未来,生物质化学工业必有一

个大的发展,特别是生物质绿色化学化工。如果在发展生物质化学工业的初级阶段就把
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绿色化学的思想完全渗透到研究与生产的各个过程,那么完全有可能建立起一套新的化

工体系,它与现代化学工业的最大区别就是环境友好、可持续、可循环。在实现生物质

化学工业快速发展的过程中,必须重点研究生物质的高效、清洁转化问题,以及生物质

替代化学品的绿色合成和生物质化学化工的系统化等。

1.3 木质纤维素原料及玉米芯资源

1.3.1 木质纤维素原料及其分类

在诸多生物质原料中,木质纤维素因其来源广泛,生物量大而备受关注。木质纤维

素资源是地球上最丰富的可再生有机物质。据统计,植物体每年通过光合作用产生的干

物质量达1500亿~2000亿t,是地球上唯一可超大规模再生的实物性资源。但对于这

些天然的木质纤维素原料,目前只有约11%被用于饲料、造纸、建筑和生产农作物产

品等方面,剩余的绝大多数木质纤维素原料在自然界中被各种微生物降解转化,最终生

成CO2 和H2O,构成生态系统中碳循环的一个重要环节。
但从人类利用自然资源角度看,这确实是一个巨大的浪费。我国的天然木质纤维素

原料也很丰富,我国仅农作物秸秆资源量就达到7亿t,其中薪材消耗量为2.13亿t,
人畜粪便资源年产干物质总量约为1.36亿t,其中集约化养殖生产的牲畜粪便干物质量

约为0.37亿t。我国秸秆资源中,以稻秆、玉米秆和麦秆为主,约占秸秆总资源的

75.63%。其中 产 量 最 大 的 稻 秆,约 占 总 秸 秆 产 量 的 29.93%,其 次 是 玉 米 秆

(27.39%)和麦秆 (18.31%)。近年来,随着种植业结构调整,经济作物秸秆的产量占

总秸秆产量的比例有所增大。此外,来自林业副产品、城市垃圾和工业废弃物的天然纤

维素原料数量也相当可观。
木质纤维素原料资源种类繁多,分类方法也有所不同。一般而言可以将木质纤维素

原料分为木材类原料、非木材类原料和其他工农业废弃物、城市固体垃圾等。
木材类原料主要有阔叶木和针叶木两种,其中裸子植物的绝大多数是针叶常绿的,

故称为针叶木,商业上称为软木 (softwood),如云杉、冷杉、铁杉、落叶松、红松等。
而阔叶木主要为木本的被子植物,商业上称为硬木 (hardwood),如白杨、意大利杨、
欧美黑杨、桦木、枫木、桉木、桤木、榉木等。在多种林产品加工工业、伐木等过程中

大量木材废弃物,如枝丫材、锯末、无法进一步加工部分,以及由于遭受病虫害等而难

有商业利用价值的木质纤维原料,都可以作为生产生物燃料和各种化学品的原料来源。
在森林资源比较丰富的一些国家,如加拿大、美国、俄罗斯等,针对木材纤维原料开展

的生物转化方面的研究相对较多。
非木材类原料种类较多,不同资料和行业分类标准也不一。一般而言,主要包括以

下几类。①禾本科原料,如稻草、麦草、芦苇、荻、高粱秆、麻秆、玉米秆、毛竹、慈

竹、楠竹和其他竹藤类等。这类非木材类原料资源丰富,分布广泛,被认为可能是将来

生产生物燃料及实现木质纤维素生物炼制的主要来源。目前国际上大多有关木质纤维素

原料生物转化的文献报道中,以应用这类原料为研究对象的居多,尤其对于玉米秸秆的

研究。②韧皮类原料,如亚麻、黄麻、大麻、构皮、檀皮等。由于这些原料的皮质部纤

维较长,往往具有一些特定的性质,普遍被用于造纸、纺织、合成材料等。而这些植物
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的茎秆部分却可以被用来进行生物炼制。③籽毛类原料,如棉花、棉短绒及棉质破布

等。由于棉花纤维成分中主要为纤维素,而木质素和半纤维素含量很少,因此理论上更

适合被用来进行生物转化,但来源和价格可能成为一个重要的限制因素,可以用来开发

高附加值材料。④叶部原料,部分植物的叶子中也富含纤维,故也可以用于生物炼制工

业,如香蕉叶、龙舌兰麻、甘蔗叶、龙须草等。
还有一大类木质纤维素原料,主要为工农业加工废弃物,或城市固体垃圾,它们也富

含纤维素或其他可用于生物炼制的组分,如旧书刊杂志、糠醛渣、甘蔗渣、动物粪便、富

含有机物的工业废水等。这些原料一般都经过了工业处理,与原始的 (以上两类)原料组

分和结构都有了较大差异,放弃不管不但污染环境还造成资源浪费。但这类资源的开发需

要特定的工艺,或者要与其上游的工业有效地耦合,以便更有效地进行炼制。
为更好地开发和利用资源丰富的木质纤维原料,首先应该了解其特点。木质纤维

素原料主要特点:①来源丰富,数量巨大,具有可再生性;②分散于符合特定条件

的地区,生产具有季节性,原料供应和集约生产规模可以灵活掌握;③原料形态多

种多样,不同原料组分和结构有一定差异;④原料的比容大;⑤原料价格低廉,现

主要作为废物处理。这些特点表明天然木质纤维素原料具有解决当前世界面临的粮

食短缺、能源危机和环境污染等问题的巨大潜力,同时又赋予木质纤维素原料开发

利用中的困难。

1.3.2 玉米芯资源

1.3.2.1 玉米种植面积及产量

玉米是一年生谷类植物,起源于北美洲、中美洲、南美洲,为世界上分布最广泛的

粮食作物之一,除食用外,玉米也是工业乙醇和白酒的主要原料。籽粒加工方式有多

种:湿磨法,将籽粒在稀亚硫酸溶液中浸泡40~60h;干磨法,用喷雾或蒸汽使籽粒短

期濡湿;发酵法,将淀粉转化为糖,再加入酵母使糖转变为乙醇。植株的其他部分用途

也相当广泛:玉米秆用于造纸和制墙板;苞叶可作填充材料和草艺编织;玉米穗轴可作

燃料,也用来生产工业溶剂,茎叶除用作牲畜饲料外,还是很好的沼气生产的原料。
玉米种植面积仅次于小麦和水稻而居第三位。其种植范围特别广,世界上整年每个

月都有玉米成熟。玉米是美国最重要的粮食作物,产量约占世界产量的一半,其中约

2/5供外销。中国年产玉米量占世界第二位,其次是巴西、墨西哥、阿根廷。
据英富曼 (Informa)经济公司发布的报告称,2010年全球玉米种植面积达到

159.8万hm2,2009年为157.4万hm2。其中,美国玉米种植面积为33.40万hm2,高

于2009年的32.10万hm2。巴西玉米种植面积达到14.50万hm2,高于2009年的

13.70万hm2。欧盟玉米种植面积为8.80万hm2,高于2009年的8.70万hm2。中国

玉米种植面积稳定在30.00万hm2 以上。
据美国农业部发布的报告显示,2009~2010年度全球玉米产量为7.786亿t。

2009~2010年度全球玉米出口量为8400万t,其中美国出口量为5210万t。2009~2010
年度全球玉米用量为8.033亿t,其中饲料用量为4.894亿t。2009~2010年度全球玉

米期末库存为1.323亿t。而荷兰合作银行发布的报告显示,2010~2011年度全球玉米
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