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摘  要 : 本研究以玉米秸秆水解液为原料，通过萃取发酵技术生产燃料丁醇，以提高丁醇产量，降低生产成

本。通过对萃取剂的筛选与条件优化，确定纤维丁醇发酵的萃取剂为油醇，添加时间为发酵 0 h，添加比例为

1:1 (V/V)。该条件下发酵 32 g/L 糖浓度的玉米秸秆水解液，丁醇和总溶剂产量分别为 3.28 g/L 和 4.72 g/L，比

对照分别提高 958.1%和 742.9%。以 D301 树脂脱毒后 5%总糖浓度的玉米秸秆水解液进行丁醇萃取发酵，丁醇

和总溶剂产量分别达到 10.34 g/L 和 14.72 g/L，发酵得率为 0.31 g/g，与混合糖发酵结果相当。研究结果表明

萃取发酵技术能够显著提高原料的利用率和丁醇产量，为纤维丁醇工业化生产提供了技术支撑。 
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Abstract:  Butanol production from corn stover hydrolysates (CSH) with in-situ liquid-liquid extraction was studied to 
enhance the production and reduce the fermentation cost. Oleyl alcohol was selected as the suitable solvent and added at the 
initial fermentation time with the ratio of 1:1 (oleyl alcohol: fermentation broth, V/V). Under this condition, butanol and 
ABE from CSH with 32.1 g/L total sugars were 3.28 and 4.72 g/L, which were 958.1% and 742.9% higher than those of the 
controls, respectively. Butanol and ABE production from CSH of 49.7 g/L total sugars after detoxification by ion exchange 
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resin D301 coupled with extraction fermentation were 10.34 g/L and 14.72 g/L with an ABE yield of 0.31 g/g (g ABE/g 
utilized sugar), which were equal to those of glucose and xylose mixture fermentation. The detoxification and extraction 
fermentation technology of cellulosic butanol production would provide a crucial technical support to the industrialized 
production of cellulosic butanol. 

Keywords:  corn stover, butanol production, in-situ liquid-liquid extraction, detoxification 

近年来，随着能源危机和环境问题的日益

加重，寻找廉价的可替代能源迫在眉睫。丁醇

因具有性质更接近烃类、与汽油的配伍性好、

能量密度与燃烧值高、腐蚀性小等优点，在混

合汽油燃料方面性能优于乙醇[1-4]，其发酵越来

越受到研究者的重视。然而，由于发酵过程中

产物丙酮  (Acetone)、丁醇  (Butanol) 和乙醇 

(Ethanol) (ABE，又称总溶剂) 对微生物的生长

代谢产生抑制，使得发酵液中总溶剂浓度一般

维持在 23 g/L 以下，其中丁醇一般不超过    

13 g/L[5]。将萃取  (Extraction)[6]、气提  (Gas 

stripping)[7]、吸附  (Adsorption)[8]和渗透汽化 

(Pervaporation) [9-10]等产物分离技术与发酵过程

相耦合，可以使产物快速连续地移出发酵液，

减少产物抑制现象，从而提高发酵产率，降低

产物分离提纯成本[11]。萃取与其他分离技术相

比，优点在于常温操作，节省能源，不涉及固

体、气体，操作方便[12]。Tanaka 等[13]以十二烷

醇和油醇两种萃取剂分批发酵，丁醇产量最高

达到 20.1 g/L。Li 等[14]用生物柴油分批萃取发

酵，丁醇和总溶剂的产量分别从 11.6 和 20.0 g/L

提高到 16.5 和 29.9 g/L。Bankar 等[15]设计了利

用甘蔗渣固定化细胞的两级萃取发酵装置，生

产强度最高可达 2.5 g/(L·h)。 

传统的丙酮丁醇发酵主要以淀粉、糖蜜等

为原料，原料成本占发酵总成本的 60%以上，

成为影响生物丁醇价格的主要因素之一[16]。利

用木质纤维素原料生产燃料丁醇可以降低发酵

原料成本，提高市场竞争力[17]。虽然丁醇萃取

发酵自上世纪 80 年代被提出后经历了 20 多年

的发展，但很少有将萃取技术应用于纤维丁醇

发酵的研究报道。文中以玉米秸秆水解液 (Corn 

stover hydrolysates, CSH) 为原料，进行纤维丁

醇萃取发酵研究，以实现产物分离与发酵过程

相耦合，提高丁醇产率，降低生产成本，以期

为纤维丁醇工业化生产提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  菌种 
丙酮丁醇梭菌 Clostridium acetobutylicum 

CICC8016，购自中国食品与发酵工业研究所。 

1.2  培养基 
5%玉米醪培养基：玉米粉加少许水调制成

糊状，慢慢倒入沸水中，并不断搅拌，煮 15～

20 min。将制成的浆糊状玉米醪装入 18 mm× 

180 mm 试管 (9 mL/支) 和三角瓶 (总容积约

130 mL，装液量 100 mL) 中，121 ℃灭菌 30 min。 

玉米秸秆水解液培养基：称取一定量 10 目

的玉米秸秆粉，按照液固比 8∶1 (V/W) 加入 1%

的稀硫酸，121 ℃预处理 1 h，后用 10 mol/L 氢

氧化钠调整 pH 至 4.8，每克干物料加入纤维素

酶 15 FPU、木聚糖酶 200 U，48 ℃、120 r/min

糖化 48 h，过滤后即得玉米秸秆水解液。水解

液用氢氧化钠调整 pH 至 7.0，添加酵母浸粉  
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0.1 g/L，115 ℃灭菌 15 min。灭菌的玉米秸秆

水解液冷却后，加入 10 mL/L 经 0.22 μm 微孔滤

膜过滤的缓冲液[18]。 

补料糖化水解液的制备：玉米秸秆开始糖

化后，每 12 h 补预处理后水洗烘干的物料 5 g，

共 4 次，每补两次物料同时补加一次酶 (纤维素

酶与木聚糖酶添加量分别为 15 FPU/g 和    

200 U/g)，结束糖化后用布氏漏斗经水循环真空

泵抽滤，除去秸秆残渣，得到玉米秸秆水解液。 

P2 培养基：50 g/L 葡萄糖，0.1 g/L 酵母浸

粉，115 ℃灭菌 15 min，冷却后加入 10 mL/L

缓冲液。 

1.3  萃取剂 
正辛醇、邻苯二甲酸二甲酯 (分析纯，购自

天津市盛奥化学试剂有限公司)；苯甲酸苄酯、

十二醇、十四醇 (化学纯，购自国药集团化学试

剂有限公司 )；油醇  (工业级，购自 Aladdin 

Industrial Corporation)；生物柴油 (本实验室制

备；将菜籽油中加入摩尔比 6∶1 的甲醇，同时以

质量比 1∶2 加入共溶剂正己烷，加入菜籽油质量

1%的 NaOH 作催化剂，60 ℃、400 r/min 处理 2 h

后冷却静置分层，上层液体即为生物柴油[19])。 

1.4  生物柴油前处理 
生物柴油制备后需要水洗才可以使用。在

500 mL 三角瓶中加入 150 mL 生物柴油和 150 mL

蒸馏水，于 220 r/min、30 ℃摇床中振荡混合   

2 h，取出后静置分层，最后用分液漏斗进行油

水分离，油相作为萃取剂备用[20]。 

1.5  水解液脱毒 
1.5.1  离子交换树脂脱毒 

离子交换树脂 D301购自安徽三星树脂科技

有限公司。使用前经去离子水水洗、氢氧化钠

碱洗、盐酸酸洗和水洗等步骤交替清洗活化和

再生回用，预处理后的树脂浸泡于去离子水中，

并装入 100 mL 蓝盖瓶中保存 (具体操作步骤见

GB/T 5476-1996)。 

在 500 mL 三角瓶中加入预处理后的 D301

树脂 100 g 和玉米秸秆水解液 300 mL，30 ℃、

180 r/min 处理 1 h 后用中速定性滤纸 (d=15 cm) 

进行过滤，滤液即为脱毒后的玉米秸秆水解液。 

1.5.2  油醇萃取脱毒 

在 500 mL 三角瓶中加入玉米秸秆水解液和

油醇各 150 mL，48 ℃、120 r/min 振荡萃取 3 h，

取出后置于分液漏斗中静置分层、油水分离后

测定水相中糖和抑制物含量，并利用萃取脱毒

后的水解液进行丁醇分批发酵。 

1.6  菌种活化和种子液的制备 
菌种活化：取玉米醪试管菌种，以 10% (V/V) 

接种量接种到 5%玉米醪试管培养基中，经  

100 ℃水浴热激 80 s 后急速用水冷却，37 ℃静

置培养 48 h。 

种子液的制备：取活化后的玉米醪试管，

以体积分数 10%接种量接种到 5%玉米醪培养基

中 (300 mL 三角瓶，总容积约 500 mL，每瓶装

液量 300 mL，以透气塑料封瓶膜封口，未进行

充氮气等除氧处理)，37 ℃静置培养 24 h。 

1.7  萃取剂分离系数的测定 
在 300 mL 三角瓶中加入 100 mL 蒸馏水，

添加 2 g 丁醇、1 g 丙酮、0.3 g 乙醇、0.2 g 丁酸、

0.2 g 乙酸、50 mL 萃取剂，置于 37 ℃、150 r/min

条件下处理 48 h，测定水相中各组分的浓度并

计算萃取剂的分离系数[14]。 
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1.8  生物相容性试验 
灭菌后的萃取剂分别与 P2 培养基以 0.2:1

的体积比加入到 100 mL 三角瓶中 (总容积约

130 mL，装液量 100 mL) ，形成互不相容的稳

定的两相体系。以 10%的接种量向下层水相 P2

培养基中接入活化的菌种，37 ℃静置培养。每

8 h 取样，用分光光度计测量 600 nm 下菌液 OD

值，制作 48 h 内的菌体生长曲线[21]。 

1.9  丁醇萃取发酵 
将 萃取 剂和 培养 基分 别于 115 ℃灭 菌    

15 min 后按比例混合，以体积分数 10%接种量

接入菌种至 300 mL 三角瓶中  (总容积约    

500 mL，装液量 300 mL)，保持对照与实验组

中总装液量一致，37 ℃静置培养。发酵过程中

分别取发酵液相和萃取剂相 2 mL，12 000 r/min

离心 10 min，取上清液保存于–20 ℃冰箱中，

待测其中总溶剂 (丙酮、丁醇和乙醇) 和残糖

含量。 

1.10  测定方法 
总溶剂测定：采用 Agilent 7890A 高效气相

色谱仪，HP-FFAP (30 m×0.32 mm×1 μm) 色谱

柱，FID 检测器 (250 ℃)；进样量 0.2 μL，进

样器温度 200 ℃；N2 1.5 mL/min，H2 30 mL/min，

空气 350 mL/min；柱箱升温程序：45 ℃保持   

1 min，以 10 ℃/min 升温至 55 ℃，保持 1 min，

再以 15 ℃/min 升温至 80 ℃，保持 0.5 min，

最后以 20 ℃/min 升温至 120 ℃，保持 1 min。 

残糖测定：Dionex P680 高效液相色谱仪，

离子排斥色谱柱 Aminex HPx-87H，示差折光检

测器，流动相为 0.005 mol/L H2S04 (pH=2.0)，流

速 0.6 mL/min，柱温 55 ℃。 

抑制物测定：采用 Waters 2695 高效液相色谱

仪 (HPLC)，Waters Sunfire C18 色谱柱 (250 mm×

4.6 mm)，Waters 2996 二极管矩阵检测器。流动

相：A：1%乙酸，B：甲醇，梯度洗脱：0~15 min，

72% A；15~35 min，53% A。流速：0.6 mL/min，

柱温：30 ℃，检测波长：280 nm，进样量：10 μL。 

1.11  分配系数、萃取效率、萃取强度、溶剂产

生速率和萃取产量的计算 
–K =总浓度 水相中浓度

分配系数（ ）
水相中浓度

 

% = 100%×
萃取相丁醇质量

丁醇萃取效率（ ）
丁醇总质量

+g = × ×发酵液中产物的浓度 发酵液体积 萃取相产物的浓度 萃取剂体积
萃取产量（ /L）

发酵液体积

g/(L h) =⋅
酵 溶 度-初始 溶 度

溶 生速率（ ）
酵

发 终点总 剂浓 总 剂浓

发 时间
剂产

g/g = 发酵产生总溶剂质量
发酵得率（ ）

消耗的总糖质量
 

2  结果与分析 
2.1  萃取剂的选择 
2.1.1  萃取剂分配系数的测定 

7 种萃取剂对丙酮、丁醇、乙醇、乙酸和丁

酸的分配系数见表 1。丁醇分配系数 (萃取能力) 

由高到低依次为：正辛醇 (1-Octanol)、十二醇 

(1-Dodecanol)、十四醇 (1-Tetradecanol)、油醇 

(Oleyl alcohol)、苯甲酸苄酯 (Benzyl- benzoate)、

生物柴油  (Biodiesel)  和邻苯二甲酸二甲酯 

(Dimethyl phthalate)，且对丁醇分配系数较高的

萃取剂对丁酸的萃取效果也明显较好。苯甲酸

苄酯、十二醇和十四醇的熔点分别为 21 ℃、   
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表 1  7 种萃取剂对丁醇发酵液组分的分配系数 
Table 1  Distribution coefficients of 7 extractants for the components of butanol fermentation production 

Distribution coefficient 
Extractants 

Butanol Acetone Ethanol Acetic acid Butyric acid 

1-octanol 9.16 2.66 1.21 0.46 4.17 

Dimethyl phthalate 1.08 0.96 0.00 0.10 1.09 

Biodiesel 1.50 1.63 0.36 0.00 1.33 

Oleyl alcohol 3.75 1.23 0.86 0.22 1.97 

Benzyl benzoate 1.62 1.96 1.34 0.00 1.40 

1-dodecanol 4.71 1.42 1.17 0.29 3.16 

1-tetradecanol 4.63 2.26 1.47 0.47 2.73 

 
24 ℃和 38 ℃，在常温下容易凝固不利于后续

操作；邻苯二甲酸二甲酯对丁醇的分配系数只

有 1.08，相对较低。因此选用正辛醇、生物柴

油和油醇 3 种萃取剂进行后续的发酵研究。 

2.1.2  萃取剂生物相容性试验 

萃取剂的生物相容性实验结果见图 1。生物

柴油和油醇作为萃取剂，菌体生长量远高于对 

 

 
 

图 1  添加三种萃取剂对丙酮丁醇梭菌菌体生长的

影响 
Fig. 1  Growth curves of C. acetobutylicum CICC 8016 
with oleyl alcohol, biodiesel or 1-octanol as extractant. 

照，而以正辛醇作为萃取剂的处理，菌体基本

没有生长，表明正辛醇对菌体毒性较大，即生

物相容性较差。因此选用生物柴油和油醇作为

萃取剂进行丁醇萃取发酵。 

2.1.3  玉米秸秆水解液丁醇萃取发酵 

将生物柴油和油醇以 0.2:1 的比例添加到玉

米秸秆水解液培养基中进行萃取发酵，发酵结

果见图 2。未加萃取剂的对照 (图 2A) 和以生

物柴油 (图 2B) 作为萃取剂的处理丁醇和总溶

剂产量均于发酵 48 h 达到最高，其中对照的丁

醇和总溶剂产量分别为 0.31 g/L 和 0.56 g/L，生

物柴油作为萃取剂的处理丁醇和总溶剂产量分

别达到 0.55 g/L 和 1.00 g/L。以油醇作为萃取剂

的处理在发酵 84 h 时丁醇和总溶剂产量达到最

高，分别为 2.05 g/L 和 2.83 g/L (图 2C)，比对照

分别提高 561.3%和 405.4%。从萃取效率来看，

添加油醇的发酵萃取效率 (71.2%) 是添加生物

柴油 (23.6%) 的 3 倍。 

未加萃取剂的对照、以生物柴油和油醇作

为萃取剂的处理葡萄糖利用率分别为 53.9%、

61.3%和 98.9%，木糖利用率分别为 12.4%、 
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图 2  添加生物柴油和油醇的丁醇萃取发酵结果(A 为无萃取发酵，B 为生物柴油萃取发酵，C 为油醇萃取发酵) 

Fig. 2  Butanol fermentation from CSH with biodiesel or oleyl alcohol as extractant. (A) Control. (B) Biodiesel 
extraction fermentation. (C) Oleyl alcohol extraction fermentation. 
 
16.9%和 22.0%。以生物柴油和油醇作为萃取剂

的处理总溶剂发酵得率分别为 0.047 g/L 和

0.138 g/g，比对照的 0.028 g/g 分别提高了 67.9%

和 392.9%。 

由于水解液中抑制物的影响，使得传统纤

维丁醇发酵效果较差[22]，糖的利用率和溶剂的

产率都较低。通过萃取发酵可以显著提高溶剂

产量，而油醇的萃取效果要明显优于生物柴油。

相对于生物柴油而言，油醇对于葡萄糖和木糖

的利用起到明显的促进作用。综合考虑这两方

面因素，在进一步优化萃取发酵条件过程中，

主要以油醇作为萃取剂进行试验。 

2.2  玉米秸秆水解液丁醇萃取发酵条件优化 
2.2.1  油醇添加时间对丁醇萃取发酵的影响 

设置 0 h、24 h 和 48 h 三个时间点研究油醇

添加时间对玉米秸秆水解液丁醇发酵的影响，

发酵 72 h 后测定发酵液和萃取剂中的丙酮、丁

醇和乙醇的产量及残糖的浓度，结果见表 2。萃 
 

表 2  油醇添加时间对丁醇萃取发酵的影响 
Table 2  Butanol fermentation with olely alcohol as extractant added at different fermentation time 

Adding time 
 

0 h 24 h 48 h 

Aqueous phase 0.64±0.13 0.62±0.18 0.32±0.02 
Acetone (g/L) 

Oil phase 0.19±0.01 0.22±0.01 0.11±0.01 

Aqueous phase 0.10±0.04 0.05±0.01 0.02±0.01 
Ethanol (g/L) 

Oil phase 0.02±0.01 0.03±0.01 0.01±0.00 

Aqueous phase 1.58±0.16 1.37±0.06 0.40±0.05 
Butanol (g/L) 

Oil phase 4.33±0.31 3.84±0.20 1.88±0.23 

Residual glucose (g/L) 1.56±0.04 4.68±0.25 4.94±0.05 

Residual xylose (g/L) 10.67±0.23 12.97±0.13 9.06±0.45 

Total ABE (g/L) 2.47±0.40 2.11±0.54 1.14±0.09 

Total butanol (g/L) 1.69±0.24 1.39±0.32 0.78±0.09 
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取发酵的丁醇和总溶剂产量及葡萄糖和木糖的利

用率均随油醇添加时间的延迟而逐渐降低，发酵

48 h 后添加油醇的处理总溶剂产量仅为 1.14 g/L。

因此萃取发酵油醇的添加时间为发酵 0 h。 

2.2.2  油醇添加比例对丁醇萃取发酵的影响 

油醇添加比例对丁醇发酵的影响见表 3。随

着油醇添加比例的增加，总溶剂和丁醇的产量

也不断增加，体积比为 1:1 时丁醇和总溶剂的产

量分别为 3.28 g/L 和 4.72 g/L。同时，糖的利用

率从体积比 0.1:1 时总糖利用率的 58%提高到体

积比 1:1 时的 74.8% (表 3)。 

2.3  脱毒-萃取丁醇发酵 
玉米秸秆水解液经 D301 树脂脱毒后，以油

醇:发酵液为 0.2:1 (V/V) 的比例进行萃取发酵研

究，结果见表 4。经脱毒后的丁醇萃取发酵产量 

(丁醇 3.48 g/L，总溶剂 4.74 g/L) 远高于直接萃

取发酵结果 (丁醇 1.61 g/L，总溶剂 2.51 g/L)，

但低于脱毒后直接发酵的结果 (丁醇 4.65 g/L，

总溶剂 6.9 g/L)。玉米秸秆水解液脱毒后进行萃

取发酵的处理葡萄糖和木糖利用率与脱毒但非

萃取发酵处理相当，均在 99%以上。萃取发酵

产量较低的原因可能是因为糖浓度较低，使萃

取发酵的优势没充分体现；同时萃取发酵过程

可能将部分丁酸萃取到油相中导致溶剂产量减

少。因此，有必要进行高浓度水解糖条件下的

丁醇萃取发酵研究。 

利用补料糖化方法将水解液中糖浓度提高

并经 D301 树脂脱毒 (29.6 g/L 葡萄糖，19.4 g/L

木糖) ，油醇:发酵液为 1:1 (V/V) 的比例添加进

行丁醇萃取发酵研究。发酵 96 h 后丁醇和总溶

剂产量分别达到 10.34 g/L 和 14.72 g/L (如图 3)，

葡萄糖和木糖的利用率分别为 99.5%和 92.8%。

与低浓度水解糖的萃取发酵相比，总溶剂发酵

得率从 0.18 g/g 提高到 0.31 g/g。 

 
表 3  油醇添加比例对玉米秸秆水解液丁醇萃取发酵的影响 
Table 3  CSH Butanol fermentation with different amount of olely alcohol as extractant 

Adding ratio (Oleyl alcohol/broth) 
  

0.1:1 0.2:1 0.5:1 1:1 

Aqueous phase 0.57±0.04 0.75±0.01 0.65±0.1 1.00±0.00 
Acetone (g/L) 

Oil phase 0.18±0.04 0.14±0.02 0.14±0.01 0.23±0.03 

Aqueous phase 0.09±0.01 0.12±0.00 0.52±0.02 0.18±0.00 
Ethanol (g/L) 

Oil phase 0.02±0.01 0.03±0.01 0.03±0.01 0.03±0.01 

Aqueous phase 0.82±0.06 0.88±0.03 0.47±0.08 0.54±0.01 
Butanol (g/L) 

Oil phase 3.76±0.08 3.58±0.06 3.03±0.11 2.75±0.09 

Residual glucose (g/L)  3.22±0.15 1.52±0.02 0.79±0.02 0.36±0.02 

Residual xylose (g/L)  10.26±0.25 9.87±0.02 8.57±0.1 7.74±0.11 

Total ABE (g/L)  1.82±0.04 2.51±0.00 2.80±0.26 4.72±0.11 

Total butanol (g/L)  1.19±0.07 1.61±0.02 1.96±0.13 3.28±0.08 

*Initial glucose and xylose were 16.8 g/L and 15.3 g/L, respectively. 



ISSN 1000-3061  CN 11-1998/Q  Chin J Biotech  October 25, 2013  Vol.29  No.10 

http://journals.im.ac.cn/cjbcn 

1522 

表 4  D301 树脂脱毒后添加油醇萃取丁醇发酵结果 

Table 4  Butanol production from CSH with detoxificantion-extraction technology 

  Detoxification with D301

Extraction 
fermentation 

with oleyl 
alcohol 

Detoxification with D301 
+ 

Extraction fermentation with oleyl alcohol 

Glucose (g/L) 13.10±0.06 16.80±0.12 13.1±0.03 
Initial sugars 

Xylose (g/L) 11.60±0.28 15.30±0.03 11.8±0.05 

Acetone (g/L) 1.75±0.28 0.77±0.01 1.07±0.26 

Ethanol (g/L) 0.51±0.09 0.13±0.00 0.18±0.03 

Butanol (g/L) 4.65±0.98 1.61±0.02 3.48±1.00 

Total ABE (g/L) 6.90±1.37 2.51±0.00 4.74±1.29 

Glucose utilization (%) 99.4 90.9 99.2 

Xylose utilization (%) 99.1 35.6 99.1 

ABE productivity (g/(L·h)) 0.09 0.04 0.06 

ABE yield (g/g) 0.26 0.12 0.18 

 
 

 

 
图 3  高浓度水解糖 D301 树脂脱毒后油醇萃取发酵

结果 

Fig.3  Butanol fermentation of high hydrolysed sugars 
with detoxification-extraction technology (extractant: 
fermentation broth=1:1) 

表 5 所示为萃取发酵、脱毒-萃取发酵与纯

糖发酵结果对比。3.2%糖浓度的玉米秸秆水解

液丁醇萃取发酵过程中木糖利用率 (49.4%)、丁

醇和总溶剂产量均显著低于 3%混合糖丁醇发

酵结果。5.7%糖浓度 (补料糖化) 的玉米秸秆水

解液经 D301 脱毒处理后进行丁醇发酵，丁醇和

总溶剂的产量分别为 7.87 和 11.4 g/L，葡萄糖和

木糖的利用率分别为 98.1%和 60.2%。采用脱毒

-萃取联合技术进行丁醇发酵，丁醇和总溶剂的

产量分别达到 10.34 和 14.72 g/L；木糖的利用

率由混合糖的 74.9%提高至 92.8%，总溶剂得率 

(0.31 g/g) 与混合糖丁醇发酵 (0.33 g/g) 相当；

总溶剂产生速率为 0.15 g/(L·h)，略低于混合糖

发酵的 0.16 g/(L·h)。表明脱毒-萃取联合技术可

以显著提高纤维丁醇发酵的效果。 
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表 5  油醇萃取发酵与混合糖发酵动力学参数 
Table 5  Kinetic parameters of oleyl alcohol extractive fermentation compared to sugar mixture fermentation 

Methods 
Sugar 

concentration 
(g/L) 

Butanol 
(g/L) 

Total ABE 
(g/L) 

Glucose 
utilization 

(%) 

Xylose 
utilization 

(%) 

ABE 
yield 
(g/g) 

ABE 
productivity 

(g/(L·h)) 
CSH extraction 
fermentation* 32.1 3.28±0.11 4.72±0.08 97.9 49.4 0.20 0.07 

Mixture sugars fermentation 
(Glucose:xylose=1:1)# 27.3 5.26±0.09 7.79±0.18 99.7 99.8 0.29 0.11 

CSH 
detoxificantion-extraction 
fermentation* 

49.7 10.34±0.63 14.72±0.74 99.5 92.8 0.31 0.15 

CSH detoxificantion  
fermentation 56.9 7.87±0.29 11.4±0.38 98.1 60.2 0.24 0.13 

Mixture sugar fermentation 
(Glucose:xylose=1.5:1)# 53.7 11.01±0.34 16.02±0.62 100.0 74.9 0.33 0.16 

*The adding ratio of extraction fermentation was 1:1 (V/V). #Using the mixture of chemically pure glucose and xylose as 
carbon source. 
 

3  讨论 

本文以玉米秸秆水解液为底物对木质纤维

素原料的脱毒与丁醇萃取发酵进行了系统性研

究。与传统丁醇发酵相比，试验中添加油醇的

萃取发酵效果显著，总糖浓度在 32.1~56.9 g/L

的油醇萃取发酵均可增加丁醇产率，提高底物

利用率。分析其原因发现，大多数有机溶剂能

够吸附水解液中部分抑制物，降低其对发酵的

抑制作用。如以乙醚、乙酸乙酯、乙酰乙酸乙

酯以及丙酮这 4 种有机挥发性溶剂作为脱毒萃

取剂，可以去除玉米秸秆蒸汽爆破后产生的醛

类和酚类抑制物[23]；而利用一些油性萃取剂，

如三烷基胺、正辛醇和煤油等也有类似作用。

朱均均等[24]利用络合萃取剂 (三烷基胺、正辛

醇和煤油) 对玉米秸秆稀酸水解液进行脱毒试

验，对乙酸、糠醛和 5-HMF 的去除率分别达到

52.33%、100%和 27.78%。将玉米秸秆水解液和

油醇按照 1∶1 (V/V) 的比例进行混合，于    

48 ℃、120 r/mn 萃取 3 h 后进行油水分离，测

定水相中抑制物的含量，结果表明水解液中糠

醛、5-羟甲基糠醛、香草醛和香豆酸的含量分别

降低了 56.98%、12.93%、58.21%和 44.75%，葡

萄糖和木糖的损失率分别为 5.02%和 4.43% (表

6)。因此，油醇萃取发酵过程中，油醇不仅对丁

醇起到萃取作用，减少了产物对菌体生长的抑

制；同时对于玉米秸秆水解液中的部分抑制物

也产生了萃取作用，从这两方面使得发酵产量

大幅度提高。 

萃取脱毒后的水解液进行丁醇发酵，丁醇

和总溶剂产量于发酵的 48 h 达到最高，分别为

0.80 和 1.31 g/L (图 4)，高于对照 (0.31 g/L 和

0.56 g/L) (图 2)，但远低于丁醇萃取发酵的产量 

(发酵 72 h 时丁醇和总溶剂产量分别为 3.28 g/L

和 4.72 g/L) (表 3)。萃取脱毒丁醇发酵过程中葡

萄糖和木糖的利用率分别为 70.9%和 30.0%，高

于对照的 53.9%和 12.4% (图 2) ，但低于丁醇萃

取发酵的 97.9%和 49.4% (表 3) 。说明丁醇萃取

发酵过程使萃取脱毒与萃取发酵相耦合，不仅

可以缩短丁醇发酵时间，提高糖类利用率，而

且可以大幅度提高丁醇和总溶剂的发酵产量，

在生产上更具有操作和经济可行性。 
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表 6  油醇萃取脱毒对玉米秸秆水解液中糖及有毒物质的去除效率 
Table 6  Removal ratio of sugars and microbial inhibitors from corn stover hydrolysate with oleyl alcohol 
extraction detoxification 

 Sugars (g/L) Microbial inhibitors (mg/L) 

 Glucose Xylose Furfural 5-HMF* Vanillic aldehyde Coumaric acid

CK 16.94±0.56 16.82±0.25 39.75±0.004 10.51±0.03 13.21±0.35 99.60±3.25 

Detoxification 16.09±0.69 16.08±0.31 17.10±0.004 9.15±0.03 5.52±0.32 55.03±2.12 

Removal rate (%) 5.02 4.43 56.98 12.93 58.21 44.75 

* 5-HMF: 5-hydroxymethylfurfural. # Extraction detoxification with oleyl alcohol. 
 

 
 

图 4  油醇萃取脱毒对玉米秸秆水解液丁醇发酵的

影响 

Fig. 4  Butanol fermentation from corn stover 
hydrolysate with oleyl alcohol extraction detoxification. 
 

D301 树脂对水解液的脱毒过程可以使玉米

秸秆水解液更好地应用于丁醇萃取发酵；同时在

较高浓度的水解液 (总糖浓度为 49.4 g/L) 条件

下，发酵产量 (丁醇浓度 10.34 g/L) 基本达到纯

糖水平 (总糖浓度 53.7 g/L，丁醇浓度 11.01 g/L)，

说明脱毒与萃取发酵技术联合使用具有一定的

优势。但是，试验中玉米秸秆水解液初始糖浓

度依然较低，丁醇产量低于淀粉、糖蜜类生物

丁醇工业生产过程的发酵产量 (丁醇产量为

13~14 g/L[25])。同时，在脱毒和萃取过程中存在

的水解糖损失、树脂再利用成本较高、废水污

染严重以及蒸馏油醇获得丁醇过程中能耗增加

的问题也不可避免。因此，尚需对如下问题进

行深入研究：1) 进一步提高玉米秸秆水解液中

可发酵糖类的含量，提高丁醇发酵性能；2) D301

树脂脱毒条件研究，通过较低的树脂使用量、

较多的树脂使用次数减少废水排放和降低树脂

购买成本；3) 油醇回用方式与回用次数研究，

以降低油醇使用成本；4) 油醇萃取后发酵液的

利用研究，充分利用高糖水解液中的可发酵糖

类；5) 油醇蒸馏丁醇的生产成本研究，以现有

技术设计蒸馏器，开发能耗较低的油醇-丁醇蒸

馏设备。通过这些研究尽量减少脱毒萃取丁醇

发酵过程的成本投入，突破现有的瓶颈，为纤

维丁醇的工业化生产提供技术支持，推动纤维

丁醇的发展。 

4  结论 

通过对萃取剂的筛选，得出油醇为玉米秸

秆水解液丁醇萃取发酵过程的最适萃取剂。经

过进一步对油醇添加时间和添加比例的优化，

确定了油醇萃取丁醇发酵的最优条件为：发酵 

0 h 添加油醇、添加比例 1:1 (V/V)，此时总溶剂

产量为 4.72 g/L，丁醇产量为 3.28 g/L；与传统

发酵过程相比二者产量分别提高 905.5%和
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881.4%；葡萄糖和木糖利用率分别为 97.9%和

49.4%。经过 D301 脱毒后 5%水解糖浓度进行油

醇萃取发酵 (油醇添加比例为 1:1)，丁醇和总溶

剂产量分别达到 10.34 g/L 和 14.72 g/L，发酵得

率为 0.31 g/g。 
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