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纤维素乙醇发酵废水在生物炼制预处理过程中的循环利用 

摘要 

木质纤维素生物质生产纤维素燃料乙醇会产生大量高 COD 发酵废水，其处理工艺

复杂且成本高昂。纤维素乙醇工厂由于受到原料收集半径的限制，一般建在距离原料产

地较近但基础设施薄弱的农村地区，高废水排放的技术特征使得纤维素乙醇产业难以大

规模展开。为了寻找一条切实可行的纤维素乙醇废水排放途径，本文尝试将纤维素乙醇

发酵废水循环回用至生物炼制的预处理阶段，用于配制预处理所需的稀酸催化剂，并研

究和测试其技术可行性。 

本文第一部分探究了乙醇发酵废水直接循环回用至预处理阶段进行生物炼制的可

行性。收集乙醇发酵废水，在下一轮生物炼制过程的预处理阶段直接使用，并以此方式

反复循环回用。经过两轮废水循环回用后发现，纤维素乙醇产量随废水直接回用次数的

增加而不断降低，其幅度为每次回用后的乙醇产量比上一次降低约 5 %。对发酵废水直

接循环回用的乙醇产量降低的原因进行探究，发现废水中的金属盐离子随循环回用次数

的增加而快速富集，从而导致乙醇发酵效率和产量的逐渐下降。 

本文第二部分对乙醇发酵废水的循环回用进行了改进，即在每一次循环回用前对废

水进行蒸发和冷凝以去除废水中的金属盐离子，得到的蒸馏水在下一轮生物炼制中回用

至预处理阶段。废水回用的发酵结果显示：3 轮废水回用的乙醇浓度分别为 76.42 g/L、

76.61 g/L、75.82 g/L，与新鲜水预处理物料发酵的乙醇浓度（77.85 g/L）十分接近，废

水回用生产乙醇能正常进行。每生物炼制 1 t 麦秆，新鲜水的使用量由原来的 2.868 t 减

少到 0.423 t，废水回用还降低了新鲜水的使用。蒸发和冷凝极其有效的解决了发酵废水

回用中金属盐离子的富集问题，保障了生物炼制的效率，但其蒸汽能耗巨大。其合理性

的依据在于木质纤维素生物炼制过程的独特性。乙醇精馏渣经过固液分离会产生大量高

热值的木质素残渣，其热量足够为发酵废水的蒸发和冷凝提供能量，并在产热后仍有 60 %

的木质素残渣剩余。 

综上所述，本论文成功将纤维素乙醇发酵废水在生物炼制的预处理过程循环回用，

每次回用后的乙醇产量都与正常生物炼制的乙醇产量十分接近。循环回用有效降低了乙

醇生产成本，为纤维素乙醇废水的处理提供了合理有效的解决方案。 

关键词：木质纤维素；纤维素乙醇；废水；干酸预处理；金属盐离子 
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Multiple Recycling of Cellulose Ethanol Fermentation Wastewater in 

Biorefinery Pretreatment Process 

Abstract 

The production of cellulose fuel ethanol from lignocellulosic biomass feedstock will 

produce a large amount of high COD fermentation wastewater. Wastewater treatment process 

is complicated and expensive. Different from corn ethanol, cellulosic ethanol factory are 

generally built in rural areas where are close to raw materials due to the limitation of the raw 

material collection radius. Rural areas have weak infrastructure. The technical characteristics 

of high wastewater discharge make it difficult for the cellulosic ethanol industry to expand on 

a large scale. In order to find a practical way to discharge cellulose ethanol wastewater, this 

paper attempts to recycle cellulose ethanol fermentation wastewater to the pretreatment stage 

of biorefinery. Cellulose ethanol fermentation wastewater is used to configure the dilute acid 

catalyst of pretreatment. Study the feasibility of wastewater recycling. 

The first part of this paper study the feasibility of directly recycling cellulose ethanol 

fermentation wastewater to the pretreatment stage of biorefinery. The cellulose ethanol 

fermentation wastewater is used directly in the pretreatment step of the next round of 

biorefinery process, and it is recycled repeatedly in this way. After two rounds of recycling, it 

was found that the production of cellulose ethanol decrease with the increase in the number of 

direct use of fermentation wastewater, the magnitude of which was that the ethanol production 

after each reuse was about 5 % lower than the previous one. The reason why the decrease in the 

ethanol production for the direct recycling of fermentation wastewater was found. It was found 

that the concentration of metal salt ions in the fermentation wastewater was rapidly enriched 

with the number of direct cycles, resulting in ethanol fermentation efficiency and the gradual 

decline in production. 

In the second part of this paper, an improved experiment was conducted on the recycling 

of ethanol fermentation wastewater. Before each cycle, the fermentation wastewater was 

evaporated and condensed to remove metal salt ions in the wastewater. Distilled water was used 

in the next round of pretreatment step. The fermentation results of wastewater reuse showed 

that the ethanol concentration in the three cycles of wastewater reuse was 76.42 g/L, 76.61 g/L, 

and 75.82 g/L, respectively close to the ethanol concentration of normal biorefinery（77.85 

g/L）. Wastewater reuse to produce ethanol can proceed normally. For every 1 t of wheat straw 

biorefinery, the amount of fresh water used is reduced from 2.868 t to 0.423 t. The reuse of 

wastewater reduces the use of fresh water. This solution is extremely effective in solving the 
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problem of rapid enrichment of metal salt ions in the reuse of fermentation wastewater. The 

biological refining efficiency is effectively guaranteed, but the steam energy consumption is 

huge. The rationality is based on the uniqueness of lignocellulose biological refining process. 

After cellulose ethanol rectification, solid-liquid separation will produce a large amount of 

lignin residue with high calorific value. The heat is enough to provide energy for the 

evaporation and condensation of fermentation wastewater, and 60 % of the lignin residue 

remains after heat production. 

In summary, this paper successfully recycles the cellulose ethanol fermentation wastewater 

in the biorefinery pretreatment process. The ethanol production after each reuse is very close to 

the normal biorefinery ethanol production. The recycling of cellulose ethanol wastewater 

effectively reduces the production cost of ethanol and provides a reasonable and effective 

solution for the treatment of cellulose ethanol wastewater. 

Key words: Lignocellulose; Cellulose ethanol; Wastewater; Dry acid pretreatment; Metal salt 

ion 
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第 1 章  绪论 

1.1  前言 

随着全球人口激增和世界经济的快速增长，化石燃料日渐枯竭。化石燃料过度消耗

的同时，还引发了环境危机，如温室效应的增强和大气污染的加剧[1]。因此，绿色可再

生新能源的开发成为世界各国稳定繁荣发展的基础，与人民幸福、环境保护、科技发展

息息相关。相较于日益稀少且不可再生的化石燃料，木质纤维素生物质来源广、储量足

且可再生，具有很好的生物转化应用潜能。通过生物炼制技术将木质纤维素转化为乙醇、

柴油等生物基化学品，能够在一定程度上解决能源短缺和环境问题[2,3]。 

1.2  木质纤维素生物炼制技术 

1.2.1  木质纤维素的组成 

木质纤维素生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素三种聚合物构成[4]，如图 1.1 所

示。这三种主要成分的比例与生物质的类型和所采集植物的部位均有联系。例如，榛子

壳中木质素含量高达 51.3 %，而树叶则不含木质素[5]。木质纤维素原料中的纤维素是一

种线性多糖，通常由数千种 D-葡萄糖单体构成，也是木质纤维素生物质中占比最大的单

一组分。纤维素分子内部的众多氢键帮助纤维素本身形成了致密的晶体结构，并因此具

有很高的机械强度和化学稳定性[6]。半纤维素是由 50-200 个糖单体构成的多糖。其糖单

体主要包括葡萄糖和木糖[7]。由于其无定形结构，所以半纤维素通常更容易降解。木质

素是由三种酚类单体（松柏醇、p-香豆醇、芥子醇）组成的芳香族化合物[8]。由于其无

规则三维网络结构，所以更难分解。除上述三种主要组分外，木质纤维素生物质中还含

有少量果胶、无机化合物和提取物[9]。 
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图 1.1  木质纤维素生物质的结构图[4] 

Fig. 1.1  Structure of lignocellulose biomass[4] 

1.2.2  生物炼制的定义 

关于生物炼制的定义，存在几种不同的版本。其中 IEA(International Energy Agency)

和 NREL（National Renewable Energy Laboratory）对于生物炼制的定义被使用的最为广

泛。IEA 将生物炼制定义为：生物炼制是将生物质加工成多种可销售商品和能源的过程
[10]。NREL 将生物炼制定义为：生物炼制集合了生物转化以及设备工艺，用于生成燃料、

电力等物质[11]。木质纤维素生物炼制指经过预处理、脱毒、酶解等过程，将价格低廉的

木质纤维素转变为高价值化学品的工艺。 

1.2.3  预处理 

预处理的主要作用是分离木质纤维素原料的主要组分，破坏其结构，从而使纤维素

更易于被酶水解为可发酵的糖类[12]。良好的预处理方法其特点有[3]：（1）能够降低木质

纤维素颗粒；（2）产生较少的抑制物；（3）低能耗；（4）使用价格低廉的催化剂；（5）

操作简单且成本低。随着燃料乙醇的蓬勃发展，各种预处理方法被开发出来了。常用的

技术有物理法[13]（机械剪切[14]、超声波处理[15]等）、化学法（酸预处理[16]、碱预处理[17]

等）、物化法[18]（汽爆[19]、氨纤维爆破[20]等）、生物处理法[21]。 
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物化法是较为常用的预处理技术，包括汽爆、氨纤维膨爆、水热法。汽爆是在高温、

高压、高蒸汽浓度条件下，通过迅速释放压力使热能转变为机械能以达到原料组分分离

和结构变化的目的[19]。氨纤维膨爆过程是在中等压力（100 至 400 psi）和一定温度（70

至 200 °C）下将液氨添加到木质纤维素原料中[20]。这个过程使纤维素去结晶化，半纤维

素被水解，木质素被解聚并去除，还增加了细胞壁微孔的大小和数量，从而显着提高了

后续酶水解和糖化效率[22]。水热法是在高压的环境下通过升高水的温度来蒸煮木质纤维

素原料，在这个过程中，半纤维素被降解成单糖并保留在水中。而且这种预处理方式只

会生成极少的抑制物，对接下来的发酵阶段影响较小[23]。但是水热预处理的主要缺点是

大量水溶液的使用会稀释可发酵糖的浓度，从而使得产物浓度偏低。 

本课题组在 2011 年自主研发了一套新的干酸预处理技术[24]。它是在传统酸预处理

基础上对其加以改良而建立的。主要是将粉碎的木质纤维素原料、酸液等置于含有螺带

式搅拌桨的预处理反应器中，从而实现了物料、稀酸与低压蒸汽的高度混合。首先，传

统稀酸预处理的液固比为 6:1~10:1，而干酸预处理的液固比只有 1:2，因此预处理后的

物料均以高固含量的形式而存在。其次，酸用量的减少可以降低酸液对仪器的侵蚀[25]。

再次，整个干酸预处理过程无任何废水产生，并且预处理过程中还会产生许多呋喃类、

酚类和有机酸类抑制物，有利于物料的长期高密度储存[26]。最后，干酸预处理在实现半

纤维素高度转化的同时，还保留了原料中大部分的多糖组分。 

1.2.4  脱毒 

尽管预处理过程能够改变生物质的致密组成方式，有效提升纤维素酶的酶解效率，

但由于其高温、高压的条件，往往会造成原料过度降解，从而生成严重影响糖化、发酵

阶段进行的抑制物[27]。抑制物主要分为三类：呋喃类抑制物、有机酸类和酚类抑制物。

呋喃类抑制物主要有糠醛和 5-羟甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural, 5-HMF），它们分

别是由半纤维素和纤维素过度降解产生；有机酸类抑制物是指甲酸和乙酰丙酸等。它们

是通过乙酸、糠醛、5-HMF 分解而产生；酚类抑制物包括香草醛和丁香醛，它们是由木

质素过度降解产生[28]。 

目前常用的脱毒方法包括水洗[29]、过碱中和[30]、离子交换吸附[31]和微生物脱毒[32]

等。水洗脱毒法操作简单，可以洗掉大部分抑制物，但会产生大量废水，并且水洗会带

走物料中部分可溶性糖，导致产物浓度偏低；氢氧化钙过碱化法与活性炭吸附法都具有

操作简单、高效快捷、成本低、应用广的特点，但增加了去除碱和活性炭的步骤；离子

交换吸附法也会产生大量废水且设备价格昂贵[33]。与上述的几种方法比较，微生物脱毒

法具有成本低、反应条件温和、不需要添加特别的化学试剂等优点，因此受到更多科研

工作者的关注[34]。  

本实验室早在 2010 年便通过筛选得到一株树脂枝孢霉 Amorphotheca resinae 

ZN1[34][34]用于生物脱毒。该菌可以优先利用预处理后物料中的抑制物以进行生长，从而

达到脱毒的目的。本课题组以 Amorphotheca resinae ZN1 为脱毒菌株分别建立了两套完

善的生物脱毒体系，它们分别是静态生物脱毒和快速生物脱毒[35]。两者的区别在于，快
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速生物脱毒必须在指定的脱毒反应器中进行，且需要通气。通气可以加速脱毒菌株的生

长，从而提高脱毒效率[35]，所以快速生物脱毒比静态生物脱毒速度更快。本论文使用的

脱毒方式就是快速生物脱毒。 

1.2.5  糖化和发酵 

虽然预处理阶段已经把木质纤维素转化为纤维素和半纤维素，但在发酵之前还需要

将其进一步降解为可发酵的单糖，这一过程就是糖化阶段。糖化完后物料进入发酵阶段，

即微生物利用各种可发酵的单糖生产乙醇燃料或者其他生物基化学品。 

糖化发酵方式主要有两种 [36,37,38,39]：分步糖化与发酵（Separate Hydrolysis and 

Fermentation, SHF）和同步糖化与发酵（Simultaneous Saccharification and Fermentation, 

SSF）。SHF 是糖化与发酵分开进行的糖化发酵方式，首先将脱毒后的物料水解得到可

发酵的糖类，然后再向其中接入微生物进行发酵。这种方式的亮点是糖化和发酵均可以

自由控制在最优的条件。它的缺点是糖化阶段产生的大量单糖会削弱了纤维素酶的活性。

同时，高糖还会减弱菌株的发酵潜力。SSF 则结合糖化与发酵两个步骤，主要过程是脱

毒后的物料在降解为可发酵单糖的同时，也供给微生物生长和发酵。这种方法实现了糖

化和发酵同时进行。SSF 的优点是糖化与发酵可以在同一个发酵罐中开展，极大地缩减

了生产成本；边糖化边发酵还避免了高糖的积累，从而避免了高糖对纤维素酶的负反馈

作用和对发酵菌株的负面影响，进而加速了糖化，减少了发酵周期。SSF 的缺点是糖化

阶段和发酵阶段的最适条件（温度、PH 等）往往不一致，若想达到最佳的发酵结果，必

须对 SSF 条件不断调整。 

1.2.6  乙醇精馏 

乙醇发酵液主要由水、乙醇、固体杂质和其他可挥发性物质组成，这些组分的比例

随原料和技术工艺的不同会有明显差异[40]。精馏发酵液可以去除水、固体残渣和可挥发

杂醇，得到纯净的纤维素乙醇[41]。乙醇精馏是根据各组分的沸点各异而起到分离纯化的

作用。当下，较为主流的乙醇精馏步骤由粗馏、精馏和分子筛脱水构成[42]。 

精馏操作首先通过粗馏对乙醇发酵液进行简单分离纯化。粗馏可以将乙醇、部分水

及其他挥发成分和固体杂质分离，从而获得浓度较低的乙醇粗液[43]。粗馏之后开始精馏

操作，去除粗液中的可挥发性杂醇和部分水，以获得浓度更高的乙醇。精馏后的乙醇浓

度能够达到 95.57 %[44]。最后经过分子筛脱水处理，得到浓度高达 99.5 %的纤维素乙醇。 

常压下，当溶液中的乙醇浓度达到 95.57 %时，水和乙醇会形成共沸化合物，此时

一般的精馏方式将不会提高乙醇浓度。为了进一步提高乙醇浓度，需要使用特别的乙醇

脱水工艺[45]。乙醇脱水的方法很多，主要包括固态吸附剂脱水法(生石灰、分子筛吸附

法、离子交换法)、液态吸附剂脱水法等方法，其中分子筛吸附法最常被使用[46] 

1.2.7  干法生物炼制技术 

传统的生物炼制技术存在几个缺点：（1）预处理阶段常伴随大量酸性废水排出。酸

性废水会腐蚀设备从而减少设备寿命。（2）脱毒阶段常采用水洗或碱液的手段去除预处

理阶段的抑制物，会流失部分可溶性发酵糖，产生大量脱毒废水。（3）因为预处理和水
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洗脱毒阶段产生的低固含量物料，所以传统生物炼制技术很难实现高固含量发酵，导致

发酵产物产量偏低。 

针对以上几点问题，本课题组自主研法了一套干法生物炼制技术，由干酸预处理、

固态生物脱毒、高固含量糖化发酵组成。第一，干酸预处理主要是将粉碎的木质纤维素

原料、酸液等置于含有螺带式搅拌桨的预处理反应器中，从而实现了物料、稀酸与低压

蒸汽的高度混合。首先，传统稀酸预处理的液固比为 6:1~10:1，而干酸预处理的液固比

只有 1:2，因此预处理后的物料均以高固含量的形式而存在[24]。其次，酸用量的减少可以

降低酸液对仪器的侵蚀[25]。再次，整个干酸预处理过程无任何废水产生，并且预处理过

程中还会产生许多呋喃类、酚类和有机酸类抑制物，有利于物料的长期高密度储存[26]。

最后，干酸预处理在实现半纤维素高度转化的同时，还保留了原料中大部分的多糖组分。

第二，本课题组通过筛选得到一株树脂枝孢霉 Amorphotheca resinae ZN1[34]用于生物脱

毒。该菌可以优先利用预处理后物料中的抑制物进行生长，无需添加新鲜水，无废水产

生。脱毒过程仅需通气，且脱毒后物料无需灭菌便可进入糖化和发酵[47,48]。第三，经过

干酸预处理和固态生物脱毒后的物料以固态形式存在，固含量一般高达 50 % (w/w)，可

直接用于糖化和发酵工段，实现高固含量的生物转化目的。 

使用干法生物炼制的手段生物转化木质纤维素，能够低成本且高效的得到各种生物

能源或生物基产品，如乙醇[49,50]、油脂[51]、乳酸[52,53]、柠檬酸[54]等。例如使用干法生物

炼制技术生产纤维素乙醇，如图 1.2 所示，原料依次经干酸预处理、生物脱毒、磨浆、

同步糖化共发酵过程，最终得到和玉米乙醇类似的发酵结果（11~13 %，v/v）。其中，

磨浆的作用是降低木质纤维素纤维长度，有利于预处理过程酸、蒸汽和原料的混合，也

促进纤维素酶水解过程[49]。 

 

图 1.2  干法生物炼制技术乙醇生产工艺流程图[49] 

Fig. 1.3  Diagram of DryPB biorefining process for cellulosic ethanol production[49] 
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1.3  纤维素乙醇废水的来源及特点 

1.3.1  纤维素乙醇废水的来源 

从图 1.3 可以看出，在传统生物炼制过程中，纤维素乙醇废水主要来自于：（1）预

处理过程产生的废水；（2）预处理后物料脱毒阶段；（3）乙醇发酵结束后设备冲洗水；

（4）乙醇精馏阶段乙醇精馏渣固液分离[55]。据统计，每产 1 t 纤维素乙醇，使用酸预处

理的纤维素乙醇生产工艺会产生 15 t 废水[56]。其他纤维素乙醇技术还有氨纤维爆破[20]、、

蒸汽爆破[19]等。每产一吨纤维素乙醇，氨纤维爆破会产生 20 t 废水；蒸汽爆破会产生 115 

t 废水。我们课题组自主研发的干法生物炼制技术每生产一吨纤维素乙醇，也会产生 8.7 

t 废水[56]。 

 

图 1.3  传统生物炼制过程废水来源示意图 

Fig. 1.3  Schematic diagram of wastewater sources in the traditional biorefinery process 

本课题组自主研发的干法生物炼制技术实现了在干酸预处理、固态生物脱毒、发酵

阶段无任何废水产生，仅在乙醇精馏后的乙醇精馏渣固液分离阶段产生少量废水。本文

的试验废水即来自于上述精馏渣固液分离过程。 

1.3.2  纤维素乙醇废水的特点 

木质纤维素原料转化为纤维素乙醇会有大量废水产生。同时，纤维素乙醇工厂分布

的地域不同。这导致纤维素乙醇废水也有些许差异。造成这些差异的原因是选用的原材

料以及生物炼制工艺的不同。酸预处理技术是当前纤维素乙醇工业中最常用的预处理技

术之一，使用这种技术每生产一吨纤维素乙醇至少会产生 16 t 废水，其它技术还会产生

更多废水。纤维素乙醇废水具有高 COD、高 BOD、高盐离子、高有机物的特点。此外，

废水中还含有许多未被利用的原料分解产物[57,58,59,60]。 

（1）高 COD、BOD  

和以粮食生产的燃料乙醇废水特点类似，纤维素乙醇废水也含有很高的化学需氧量

（chemical oxygen demand，COD）和生化需氧量（biological oxygen demand，BOD）。

预处理

脱毒

糖化

发酵

蒸馏

废水

冲洗

精馏渣固液分离

木质
纤维素
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纤维
素酶

酿酒
酵母
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由于木质纤维素原料种类的不同（如玉米秸秆、小麦秸秆、稻草等）以及生产技术工艺

的差异，纤维素乙醇废水的 COD 和 BOD 的数值会有所不同。通常来说，它们 COD 含

量大约在 15.53~98 mg/L 之间，BOD 的含量大约在 12.8~27.6 mg/L 之间[61,62]。 

（2）高有机物含量 

废水中还富含多种有机物：（1）在乙醇发酵过程中产生的有机酸（如乳酸、乙酸、

甲酸、丁酸等）会流入乙醇废水中，它们是可以被生化降解的；（2）在预处理过程中木

质纤维素过分降解，会释放出一些不利于微生物发酵的抑制物（如酚类等)[63]，这些抑制

物难被生化降解；（3）没有经过固液分离的纤维素乙醇精馏渣废液中还含有许多木质

素、纤维素和半纤维素。它们的质量百分比分别是：木质素约占 79 %，纤维素约占 8.3 %，

半纤维素约占 3.6 %。而经过固液分离得到的纤维素乙醇废水中仍然含有这三种物质，

还含有未被完全利用的可发酵单糖如葡萄糖和木糖等[64]。 

（3）含有大量金属盐离子 

木质纤维素生物质中含有约占总干重 3 %-20 %的灰分[65]。这些灰分中含有大量金

属盐离子，如 Mg2+、Mn2+、Fe3+、K+，它们随生物炼制过程最终流入纤维素乙醇废水中。

预处理或脱毒过程也会引入金属盐离子，与生物炼制技术有关。金属盐离子是微生物生

长所必须的，可作为重要发酵酶的辅助因子，还可以作为环境压力的调节剂。然而高浓

度的金属盐离子对细胞的生长有严重毒害作用，降低乙醇发酵性能[66]。 

（3）有刺激性气味，高色度、高浊度 

乙醇废水的颜色为深棕色，具有明显的臭味，其色度可至 20000 以上，浊度可达 6500 

NTU (Nephelometric Turbidity Unit,比浊法浊度单位)以上[67,68,69]。从目前的研究中可以推

断，造成乙醇废水颜色为深棕色的原因可能是：（1）原料预处理过程释放出来的酚类物

质如单宁和腐植酸[70]；（2）糖和蛋白质发生的美拉德反应[67]；（3）糖类物质加热后变

成了焦糖[67,79]。 

本研究使用的纤维素乙醇废水和其它生物炼制工艺产生的废水在组分上稍有不同，

但也具有高色度、高浊度、刺激性气味、高 COD、高 BOD、高盐度和高有机物的特点。 

1.4  纤维素乙醇废水处理技术  

木质纤维素生物质生产纤维素乙醇的废水产生量巨大，这种废水具有高浊度、高盐

度、高 COD、高有机物、难降解的特征[60]。随着纤维素乙醇开始迈向产业化，其废水的

治理显得格外重要，因此探寻合适的废水治理方式是十分有必要的。目前，常见的纤维

素乙醇废水治理技术包括农田灌溉法[71]、浓缩燃烧法[72]、物化法[73]、生物处理法[74]。 

1.4.1  农田灌溉法 

纤维素乙醇废水中不仅含有大量的有机物，还含有许多金属盐（如钾盐、磷酸盐等），

这使得该废水应用于农田灌溉变得可能。纤维素乙醇废水在经过普通的降解治理后，可

以作为肥料排放到田地。目前，巴西、澳大利亚等国都使用农田灌溉法处理纤维素乙醇

废水。农田灌溉法成本低廉、技术要求极低。但是这种方式的技术含量低，仅使用普通
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的物理方法降解废水，如果处理效果不好，不但会损害农田、农作物，还可能会对地下

水以及周围环境造成污染[75]。 

1.4.2  浓缩燃烧法 

当溶液中的有机物含量超过 10 %或者其 COD 高于 300 g/L 时，该溶液就可以燃烧。

浓缩燃烧法正是利用这一点进行废水处理。浓缩燃烧法是指将纤维素乙醇废水投入到特

定的蒸发器中，然后将其浓缩至含水量低的泥块，再放进燃烧炉里进行燃烧。泥块产热

生成的能量可以回用于蒸煮废水，蒸煮后的泥块又可以燃烧产热循环使用[72]。这样就形

成了良好的热交换循环网络，在保证废水处理的同时，还能减少额外的能量输入。浓缩

燃烧法操作简单，保证零废水产生，是现今国内外较为推荐的废水处理方式。但是浓缩

燃烧法的设备成本较高，因此这种方法的推广受到了阻碍。 

1.4.3  物理化学法 

物化法通常结合生物法使用，作为生物法降解废水的前处理阶段。目前，广泛使用

的物化前处理技术包括臭氧氧化法[76,77]、絮凝沉淀法[73,78]、Fenton 氧化法[79,80]等。物理

化学法不但可以减少或除去纤维素乙醇废水中有毒害作用的物质，还能够提高废水的可

降解性，提升废水的可生化性，从而使生物法降解达到更优质的治理效果。 

1.4.4  生物处理技术 

生物法包括厌氧处理法[81]、好氧处理法[82]以及厌氧-好氧联用[74]的处理方法。 

厌氧生物法指在无氧的环境下，将纤维素乙醇废水中的有机物质转化为甲烷和 CO2

等气体，从而起到去除有机物质、废水治理的作用[83]。厌氧生物法的处理过程可分为 3

个步骤:第一步是水解和酸化过程，即产氢产乙酸的细菌将大分子物质降解为小分子物

质；第二步是利用产酸菌群将第一步中的产生的小分子物质转化为氢气、CO2 和少量乙

酸；第三步是产甲烷细菌将第二步中产生的氢气、CO2、乙酸等转变为甲烷，这一步在

整个厌氧处理过程中最为重要[84]。 

好氧生物法的发展历程可以追溯到一百多年前，那时就已经有人利用该方法治理水

污染，直至今日。好氧生物法指在有氧环境下，好氧微生物将废水中的有机物质作为营

养物质[85]，使有机物质被降解，从而实现降低有机物质浓度、改善水质的目的[86]。好氧

生物法一般包括活性污泥法[87]和生物膜法[88]两大类。活性污泥是指悬浮生长的微生物絮

体，它由好气微生物和它生长所利用的有机物、无机物构成。活性污泥法正是运用这种

微生物絮体治理废水。生物膜法是利用细菌在污染物周围吸附成长，从而实现降解和治

理的目的。生物膜法广泛应用于固定床生物处理技术和流化床生物处理技术中，如生物

滤池、生物转盘、生物接触氧化、生物流化床等工艺[88,89]。 

厌氧生物处理具有污泥剩余量少、能耗小、处理成本低等优点，但其缺点是启动时

间和反应时间很长，并且处理效果一般，所以出水质量很差。好氧生物处理的优点是废

水处理效率较高、反应时间少、出水质量很好，但缺点是能耗大、处理成本高[90]。综上

所述，好氧生物法以及厌氧生物法优点和缺点都很明显，在治理废水效果上恰好互补。

随着生物法治理纤维素乙醇废水技术的广泛应用，更多的人把厌氧生物法及好氧生物法
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联用来处理这种高有机物含量的废水。厌氧-好氧共同使用的方法不仅实现了较好的废

水治理效果，还减少了废水治理成本。因此，厌氧及好氧共同使用技术成为现阶段废水

治理领域最常使用的技术。 

Wang[60]使用 Trichosporon cutaneum ACCC20271 油脂酵母对纤维素乙醇发酵废水实

行生化降解，最终废水的 COD 含量降低了 55.05 %，脂质回收率为 2.16 g/L。虽然实现

了油脂的生产，但废水的处理效果不佳。 

Wang 和 Zheng[91]使用厌氧活性污泥（UASB）和生物膜反应器（MBR）处理纤维素

乙醇发酵废水，废水的 COD 去除率达到了 99 %[92] 。虽然实现了很好的废水治理效果，

但依然无法进行对外排放，且处理时间较长。 

1.5  废水循环回用研究进展 

1.5.1  废水循环回用技术 

由于全球淡水资源有限，许多国家仍然面临着水资源短缺的问题，这就导致社会的

发展受到了严重的阻碍。如果建立正确的废水循环回用理论与方法，并对废水进行多次

开发利用，这样就可以节约新鲜水的使用，也就不需要担心水资源短缺的问题[93]。因此，

废水循环回用显得日益重要起来。对于废水循环利用，最为重要的是利用现代回用方法

使循环利用效率提高。现阶段废水循环回用仍处于起步阶段，还有许多问题亟需研究解

决[94]。 

废水循环回用是指将工业生产废水经过特殊处理达到使用标准后，再把处理后的废

水应用到正常的工业生产中，以实现废水处理、节约用水的目的。一般来说，即使是经

过物化前处理、生物处理法的高浓度有机废水依然很难达到国家规定的排放标准，还需

要采用物化深度法进一步降解废水中的污染物。这样不仅会增大废水处理成本，还可能

会浪费废水这一巨大的水资源。因此，针对这类高浓度的有机废水，循环回用是一个极

具潜力的解决方案。 

Xu[95]等循环回用了柠檬酸废水，先对柠檬酸废水进行厌氧消化和气提等前处理，然

后回用至柠檬酸发酵过程中。经过循环回用 10 次，作者发现使用柠檬酸废水的柠檬酸

平均产量略高于传统柠檬酸发酵工艺的柠檬酸产量，并且还去除了废水中 95 %的 COD 

Song[96]等将 DHA（二十二碳六烯酸）和 ARA（花生四烯酸）生产过程中产生的废

水循环回用至多元不饱和脂肪酸发酵生产过程中。研究发现，循环回用了废水的 DHA

和 ARA 的产量与传统工艺的产量几乎没有差异，但新鲜水消耗量却减少了一半。 

循环回用在一定程度上可以解决高浓度废水的排放问题，但前处理废水阶段一般需

要巨大的能耗。因此，若不解决高能耗的问题，废水循环回用将失去其意义，循环回用

将难以开展。 

1.5.2  纤维素乙醇废水循环回用技术 

木质纤维素产乙醇常常伴随大量废水生成，这种废水难处理且处理成本巨大。所以

为了提高纤维素乙醇经济上的竞争力、解决废水产生量大的问题，循环回用纤维素乙醇
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废水是一种可行的方案。当下，关于纤维素乙醇废水循环回用的技术也还处在开始阶段，

有关的研究较少。 

于丽新[97]等将膨胀颗粒污泥床（EGSB）、序列间歇式污泥床（SBR）废水循环回用

至纤维素乙醇生产工艺的水洗和发酵阶段。研究结果表明，这两种废水都不会抑制乙醇

发酵性能，还略微提高了乙醇发酵的最终乙醇产量。 

赵 伟[98]等把物化法降解后的纤维素乙醇废水循环回用至乙醇发酵阶段。研究结果

显示，纤维素乙醇废水对纤维素酶的酶解能力有略微的促进作用，还能够增强乙醇发酵

潜力，得到更高浓度的纤维素乙醇。 

1.6  本文立题依据和主要研究内容 

木质纤维素原料作为一种来源广、储量足的可再生资源，具有很好的生物转化潜能。

通过生物炼制方法将木质纤维素转化为燃料乙醇，能够在一定程度上解决化石能源枯竭

和环境污染问题。因此纤维素乙醇生产受到了越来越多人的关注。然而新鲜水使用量大

和废水产生量高是阻碍纤维素乙醇工业化的一大障碍。据统计，每生产一吨纤维素乙醇，

使用酸预处理技术的纤维素乙醇生产工艺需要消耗 15 t 新鲜水，会产生 16 t 废水[43]；使

用氨纤维爆破[20]技术需要消耗 19 t 新鲜水，会产生 20 t 废水；使用蒸汽爆破[19]需要消耗

112 t 新鲜水，会产生 115 t 废水。本课题组自主研发的干法生物炼制技术每生产一吨纤

维素乙醇，需要消耗 8 t 新鲜水，也会产生 8.7 t 废水，跟粮食乙醇技术生产 1 t 乙醇的

用水量（7.9 t）和废水生成量（8.3 t）已经十分接近[56]，但大量废水的产生依旧是一大

重要的难题。此外，与玉米乙醇不同的是，纤维素乙醇工厂由于受到原料收集半径的影

响，燃料乙醇年产能一般不超过 10 万吨，一般建在距离原料产地较近的农村。这些地

区基础设施薄弱，废水处理系统不完善。因此高废水排放的纤维素乙醇工业难以开展。 

纤维素乙醇废水处理成本高且工艺复杂，目前国内外对纤维素乙醇废水的处理方式

主要是采用物化法和生物法处理。但物化法工艺要求较高且治理的效果较差，只能作为

生物法处理的前处理步骤。常用的生物法包括好氧生物处理和厌氧处理，两种方法通常

联合使用。生物法的降解效果较为明显，可以减少至少 90 %的 COD 含量。但是纤维素

乙醇废水的 COD 能够达到 125 g/L 以上，所以即使降低了 90 %的 COD 依然无法达到

国家正常废水排放标准（100 mg/L）。所以为了完全处理大量难降解的废水，循环回用

乙醇废水是一个可行的方案。 

乙醇废水循环回用有两条路径，一条是回用至发酵阶段，另一条是预处理阶段。因

为发酵废水中含有多种微生物杂菌，若直接回用至发酵阶段不利于酿酒酵母生产乙醇，

所以回用到发酵阶段不是一个最好的方案。而回用至预处理阶段可以有效解决废水中微

生物残留的问题，因为预处理的高温高压环境可以有效杀死废水中的微生物，所以回用

至预处理阶段是最合理的方案。当然，回用至预处理阶段也存在几个问题：第一点是废

水中含有的单糖、寡糖和聚糖杂质在预处理过程中会形成新的呋喃类抑制物；第二点是

废水中的木质素及其降解产物在预处理过程中会形成酚类、呋喃类、有机酸类抑制物；



华东理工大学  硕士学位论文                                 第 11 页 

第三点是废水中含有金属盐离子，在每次循环回用过程中不断富集会影响后续乙醇发酵；

第四点是使用蒸发和冷凝去除废水中的金属盐离子，需要消耗大量能量。这些问题都在

本论文得以解决。本研究就是为了探究纤维素乙醇废水循环回用是否可行，从而找到一

个合适的解决废水排放问题的新方法。 

本论文的研究内容具体如下： 

（1）先按照正常的生物炼制流程进行乙醇生产操作，收集乙醇精馏渣固液分离后产生

的乙醇发酵废水。 

（2）将这种废水循环回用至预处理阶段用于代替新鲜水配制预处理所需的稀酸催化

剂。预处理后，继续进行磨浆、固态生物脱毒、高固含量发酵、乙醇精馏等生物炼制操

作。 

（3）再次收集乙醇精馏渣固液分离后产生的乙醇发酵废水，并继续将该废水循环回用

至预处理工段进行生物炼制操作。 

（4）如此循环回用乙醇发酵废水，并比较每次废水循环回用后预处理物料的组分、酶

水解得率以及乙醇发酵乙醇浓度和乙醇得率，以此来判断乙醇发酵废水循环利用是否合

理。若乙醇发酵废水直接循环回用导致乙醇产量偏低，则必须先对乙醇发酵废水前处理，

再把废水回用至预处理阶段进行正常的生物炼制操作，并探究其可行性。 
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第 2 章  纤维素乙醇发酵废水在预处理过程中的直接回用及可行性分析 

2.1  引言 

由于化石能源的日益匮乏，纤维素乙醇作为最有潜力的替代能源，受到越来越多人

的关注。工业生产纤维素乙醇大多采用酸预处理技术，按照这种技术每生产一吨纤维素

乙醇需要消耗 15 t 新鲜水，产生 16 t 废水。新技术—干法生物炼制每生产一吨纤维素乙

醇，需要消耗 8 t 新鲜水，产生 8.7 t 废水[56]。以上这仅仅是工艺平衡用水，实际用水量

及废水产生量可能远超工艺平衡用水。此外，与玉米乙醇不同的是，纤维素乙醇工厂由

于受到原料收集半径的影响，单个工厂的燃料乙醇年产能不超过 10 万吨,一般建在距离

原料产地较近的农村或农场附近。在这些基础设施薄弱的地区难以开展高废水排放的纤

维素乙醇产业[99]。因此，如若在产能受限的同时还存在着高额的新鲜水投入成本和废水

处理成本，必将大幅拉低纤维素乙醇生产在经济上的竞争力。 

废水的 COD 高达 125 g/L，富含许多有机物，还具有刺激性气味、高盐度、高浊度

的特征[100]。当下，对这种污水的治理大多是采用物化前处理加生物法处理[101]。物化法

主要有 Fenton 氧化法[79,102]、铁碳电解[103]、絮凝剂沉淀[78,104]和臭氧氧化[76,105]。常用的

生物法有好氧生物处理和厌氧处理以及联用厌氧——好氧法[106]。虽然这种处理方法效

果较好，但由于木质纤维素废水 COD 含量极高，处理后依然无法达到国家废水排放标

准[107,108]。所以为了彻底解决纤维素乙醇废水排放问题，循环回用是一个很有潜力的方

法。 

循环回用的路径有两条：第一条路径是循环回用至乙醇发酵阶段，用于配制乙醇发

酵所需的培养基、营养盐和种子液；另外一条路径则是回用至预处理阶段，用于代替新

鲜水配制预处理所需的稀酸催化剂。由于发酵废水中含有多种微生物杂菌和糠醛、酚类

等抑制物，若直接回用至发酵阶段，会抑制发酵菌株的生长和乙醇生产，因此循环回用

至发酵阶段不是一个最好的方案。相反，回用至预处理阶段可以有效解决杂菌和抑制物

残留的问题。因为我们采用的干酸预处理是在高温条件下进行的，高温可以有效杀死废

水中残留的微生物。其次，预处理后的物料需要进行固态生物脱毒，脱去预处理物料中

的糠醛、5-羟甲基糠醛等物质。这样就解决了废水中残留的杂菌和抑制物问题。 

本章节的研究内容如下： 

（1）先按照干法生物炼制流程进行乙醇生产操作，收集乙醇精馏渣固液分离后产生的

乙醇发酵废水。 

（2）将这种废水直接循环回用至预处理阶段，用于代替新鲜水配制干酸预处理所需的

稀酸催化剂。 

（3）预处理后，继续进行磨浆、固态生物脱毒、高固含量发酵、乙醇精馏等生物炼制

操作。 

（4）再次收集乙醇精馏渣固液分离后产生的乙醇发酵废水，并继续将该废水循环回用
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至预处理工段进行生物炼制操作。 

（5）如此循环回用，并比较每次废水循环回用后预处理物料的组分、酶水解得率以及

乙醇发酵的乙醇浓度和乙醇得率，以此来评判乙醇发酵废水循环的合理性。 

研究发现，直接回用纤维素乙醇发酵废水至预处理过程，最终导致乙醇产量随循环

次数的增加而降低。通过测定每次循环废水中盐离子含量及实验验证发现：纤维素乙醇

发酵废水中存在的金属盐离子，在循环回用中不断富集，对酶水解得率和乙醇产量造成

严重影响。 

2.2  材料与方法 

2.2.1  原料 

本论文使用的原料都是麦秆。小麦秸秆原料均产自中国山东省青岛市（收获于 2018

年秋季）。刚购得的小麦秸秆原料为直径高于五厘米的长状秸秆，为了方便预处理操作、

提高预处理效率，所以使用前先用锤式粉碎机将收集的小麦秸秆原料粗粉碎，并通过网

眼筛，此时小麦秸秆原料的直径只有不到一厘米。然后置于塑料袋中常温储存待用。 

小麦秸秆原料的组分测定的方法是按照 NREL 提供的测定方法[109,110]，组分测定的

方法是先将木质纤维素原料烘至 6 h 以上，然后量取 400 mg 烘干的小麦秸秆原料，添加

4 mL 质量分数为 72 %的 H2SO4，于 30 ℃水中水浴 1 h，过程中不停搅动原料。然后转

移至容量瓶中，并加 112 mL 去离子水使硫酸浓度稀释到 4 %，缠上纱布，左右摇动以

混合均匀，在 121 ℃酸解 1 h。酸解后取出容量瓶，不断摇晃以混匀酸解液，然后对反

应液进行抽滤操作，取适量抽滤液用于测定其葡萄糖和木糖含量。抽滤后多次冲刷容量

瓶以完全收集木质素残渣，然后把残渣连同抽滤用纸放进 105 ℃烘箱中烘干。取出烘干

后的滤纸及残渣，此时的残渣的主要成分是酸不溶性木质素和灰分，然后将残渣和滤纸

一并放入坩埚中并在马弗炉中灼烧，空白滤纸是对照组，灼烧掉的部分则是木质素。原

料灰分的测定就是直接在马弗炉中灼烧烘干的原料，烧剩下的部分即为原料的灰分。 

本章节后半部分实验用到的物料为除尘后小麦秸秆。工业上常用的物料除尘方法是

通风除尘法，主要是通过风机将物料上的不溶性灰分清除。然而由于本研究为实验室小

式规模，所以本研究中的除尘方式均以水洗的方式代替。 

2.2.2  纤维素酶和试剂 

商业纤维素酶 Cellic CTec 2.0 购买于 Novozymes（中国）投资有限公司。根据 NREL

方案 LAP-006[111]测定，滤纸活性为每毫升纤维素酶 203.2 FPU。使用牛血清白蛋白(BSA)

作为蛋白参照物，通过 Bradford[112]方法测得的纤维素酶总蛋白含量为 87.3 mg/ml。 

所用试剂有 KH2PO4，(NH4)2SO4，MgSO4，Fe2(SO4)3 等均购买于当地制造商，详情

请见附录Ⅰ。 

2.2.3  菌种和培养基 

本课题组在以往的研究中分离得到了一株生物脱毒真菌树脂枝孢霉 A.resinae ZN1，

并将其存储在中国通用微生物收集中心（CGMCC，北京，中国），注册号为 7452[113]。
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树脂枝孢霉 A.resinae ZN1 保存在马铃薯葡萄糖琼脂培养基（PDA）斜面上。PDA 斜面

制备方法是将土豆去皮、清洗、切片，称取 200 g 于 1 L 去离子水中蒸煮 60 min，滤除

土豆渣滓，加水至 1 L，添入 20 g 葡萄糖和 15 g 琼脂。 

乙醇发酵菌株酿酒酵母 Saccharomyces cerevisiae XH7 来自野生型二倍体酿酒酵母

BSIF，是通过合理设计的遗传修饰与木糖的适应性进化相结合而得到的 [114]。

Saccharomyces cerevisiae XH7 保存于 YPD 培养基（葡萄糖 20 g/L，蛋白胨 20 g/L，酵母

提取物 10 g/L）。 

2.2.4  试验废水 

本论文使用的纤维素乙醇废水完全来自本课题组自主研发的生物炼制过程。该废水

是乙醇精馏后乙醇精馏渣固液分离得到的乙醇发酵废水。它的 COD 高达 170 g/L，还含

有许多有机物，颜色呈黑褐色，有刺鼻的味道，还含有少量金属盐离子。 

2.2.5  预处理 

本研究使用的预处理技术是干酸预处理(DDAP)，方法依据 Zhang[115,116]。物料与酸

液按照固液比 2:1（w/w）的比例混合并加入到体积为 20 L 的预处理反应器中，稀硫酸

的浓度并非固定，需要根据原料种类和性质进行测定。操作步骤是先加入原料，然后在

搅拌状态下加入稀酸催化剂，搅拌转速是 50 rpm，保持 3 min，目的是使纤维素原料和

稀硫酸混合均匀。然后在 50 rpm 搅拌的状态下升温至 175 ℃，维持 5 min 内温度上升至

175 ℃。最后以搅拌速度 50 rpm，温度 175 ℃的状态反应 5 min。预处理后的纤维素物

料是呈蓬松疏散的固态小颗粒，含水量约为 50 %，pH 约为 2.0。预处理过程中不会有任

何废水产生。 

2.2.6  生物脱毒 

预处理后的物料采用生物脱毒的方式去除糠醛、乙酸等抑制物,方法依据 Zhang[117]。

选用的脱毒真菌为树脂枝孢霉 A.resinae ZN1，它可以优先利用物料中的抑制物（糠醛、

乙酸、5-羟甲基糠醛）进行生长从而达到脱除抑制物的作用。生物脱毒的主要步骤：先

配制 20 %的 Ca(OH)2（20 g Ca(OH)2 粉加 80 g 去离子水），然后用 Ca(OH)2 溶液调节预

处理后物料的 pH 至 5.5（脱毒真菌 A.resinae ZN1 的最适 pH），然后物料与 A.resinae 

ZN1 按照质量比 10:1 的比例混合均匀并加入至体积为 15 L 的脱毒反应器中，在温度为

28 ℃、通气量 1.0 vvm 的环境下进行生物脱毒。期间每隔 12 h 在搅拌转速为 50 rpm 状

态下搅拌 3 min，当监测到物料中的三种主要抑制物（糠醛、乙酸、5-羟甲基糠醛）已被

完全去除后可停止脱毒，脱毒时间一般为 2-3 天。 

2.2.7  发酵种子的培养 

乙醇发酵菌株 Saccharomyces cerevisiae XH7 在超低温-80 ℃冰箱环境中保藏，发酵

种子的培养包括 XH7 的活化、二级种子液、三级种子液。发酵种子的培养步骤是：将

XH7 的冻存管于 YPD 中在 30 ℃、200 rpm 的条件下活化 12 h；然后转接到二级种子液

中继续培养 12 h；然后继续转移到三级液中培养 24 h。所有的转接都按照 10 % (v/v)的

接种量进行。 
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2.2.8  同步糖化共发酵（SSCF）的方法 

SSCF 是在 5 L 的发酵罐中进行的[118]。SSCF 首先是预糖化，将经过脱毒后物料加

入到生物反应器内开始预糖化，预糖化在温度为 50 ℃、发酵罐转速为 200 rpm、pH 为

4.8 的条件下进行 12 h，固含量为 30 %；糖化完成后将三级种子培养液接入到发酵罐中

开始进行同步糖化共发酵，温度控制在 30 ℃，搅拌转速维持在 200 rpm，用 5 M 的 NaOH

调节发酵液 pH 至 5.5，在此状态下发酵 72 h，每隔 12 h 取适量样品用于后期检测。 

乙醇得率的计算方法参考 Zhang 和 Bao(2012)[119]的方法计算。 

2.2.9  乙醇精馏 

精馏塔的型号为 YH 系列，规格为 2000ML。主要过程是:取适量乙醇发酵液于加料

口处加进球体塔釜中，打开电热套使塔釜温度上升，当塔釜达到 78 ℃时乙醇开始蒸发，

控制回流比使乙醇产品纯度更高，持续蒸发直到发酵液中乙醇全部蒸发。蒸馏后乙醇纯

度可达 99.57 %。塔釜的水固性浆液经过固液分离得到固体木质素残渣和乙醇发酵废水。

木质素残渣可以作为燃料发电供能[120]。乙醇发酵废水循环回用至预处理阶段进行实验

研究。 

2.2.10  葡萄糖、木糖、抑制物和乙醇分析方法 

葡萄糖、木糖、抑制物、乙醇的浓度是通过 HPLC(LC-20AD pump, RID-10A refractive 

index detector, Shimadzu, Kyoto, Japan)进行定量分析。所使用的检测器型号是 RID-10A。

色谱分析柱的型号是 HPX-87H（300 mm×7.8 mm）。样品先在 2000 ×g 转速下离心 5 min，

取清液，然后用去离子水稀释，再通过孔径为 0.22 μm 的一次性滤膜进行杂质去除，最

后进样检测成分信息。HPLC 的检测条件为：柱温为 65 ℃，流动相是 5 mM 的 H2SO4，

流动相流速为 0.6 mL/min，进样量为每针 20 μL，共进三针。 

2.2.11  金属盐离子含量检测方法 

废水中的金属盐离子包括 Mg2+、Mn2+、Fe3+、K+、Cl-、NO3
-、PO4

3-等。金属盐离子

含量检测方法参照 Han[121]的方法。 

阳离子 Mg2+、Mn2+、Fe3+、K+浓度通过等离子体发射光谱（725 ICP-OES，安捷伦，

美国）测得，检测器为 CCD 检测器，功率为 1.2 kW，等离子体气体流速为 15 L/min，

泵速为 15 rpm，样品延滞时间为 35 s，稳定时间 10 s。样品前处理步骤：称量约 0.1 g 

左右的待测物（固态或液态均可），添加 3 mL HNO3 和 1 mL 高氯酸，电炉上蒸煮 4 

h，稀释至 25 mL 并检测。 

阴离子 Cl-、NO3
-、PO4

3-使用离子色谱仪（Dionex ICS-1100，Thermo Fisher Scientific，

MA）测得，检测器为电导检测器（ AERS 500 ,4 mm），分析柱为 IonPac AS11（4 × 

250 mm），柱温为 65 ℃，液体流速为 1 mL/min。梯度洗脱的方法：10 mM KOH 溶液

洗脱 12 min，6 s 内替换为 25 mM KOH 溶液，洗脱 12 min，6 s 内再改为 10 mM KOH 

溶液，洗脱 6 min[121]。 
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2.3  结果与分析 

2.3.1  收集纤维素乙醇发酵废水 

为了得到本研究所用的纤维素乙醇发酵废水，首先用新鲜水配制稀酸催化剂并对麦

秆原料进行干酸预处理操作，然后按照干法生物炼制的顺序依次进行磨浆、固态生物脱

毒、SSCF、乙醇精馏等操作，固液分离乙醇精馏渣，收集分离后产生的废水。这种废水

即为本研究所用的乙醇发酵废水，称之为第一次废水。 

将第一次废水回用至预处理阶段，继续进行磨浆、固态生物脱毒、SSCF、乙醇精馏

等生物炼制操作，得到的废水称为第二次废水；将第二次废水回用至预处理阶段，继续

进行磨浆、固态生物脱毒、SSCF 等生物炼制操作，固液分离乙醇精馏渣得到的废水称

为第三次废水，以此类推。 

纤维素乙醇发酵废水具有以下几个特性：（1）含有细胞悬浮物；（2）含有多种有

机物，主要是那些容易生化降解的物质，包括葡萄糖、木糖、甘油、乙酸（如表 2.1 所

示）；（3）还含有一些难生化降解的木质素；（4）还含有一些酚醛类（糠醛、酚类、

5-羟甲基糠醛等）抑制物；（5）还含有一些金属盐离子，包括 Mg2+、Mn2+、Fe3+、K+、

Cl-、NO3
-、PO4

3-。 

表 2.1  废水的主要有机物组成及 pH 

Tab. 1  The content of main organic matter in wastewater 

Component Composition in wastewater (g/L) 

Glucose 3.63 

Xylose 4.07 

Ethanol 0.10 

Acetic acid 3.84 

Glycerin 8.72 

The pH of wastewater is 5.15. 

注：此废水为第一次废水，原料使用的是未除尘小麦秸秆 

2.3.2  纤维素乙醇发酵废水在预处理阶段直接循环回用及预处理后物料评价 

为了探究废水直接循环回用的可行性，这一阶段进行了两轮废水回用，即先将第一

次废水回用至预处理阶段并进行生物炼制生产乙醇，再收集第二次废水，回用至下一轮

生物炼制的预处理阶段。比较每轮废水回用过程中预处理后物料的组成、酶解得率和

SSCF 乙醇浓度，依此判定废水直接回用是否可行。每轮废水循环回用，预处理后物料

的组成、酶水解得率的结果见图 2.1。 
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图 2.1  废水及新鲜水进行预处理后物料评价结果 

Fig. 2.1  Pretreatment efficiency assay of wastewater pretreated wheat stover and tap water pretreated 

wheat stover. 

Deionized water 指使用新鲜水进行预处理操作得到的物料；First wastewater 指使用第一次废水进行

预处理操作得到的物料；Second wastewater 指使用第二次废水进行预处理操作得到的物料。（a）表

示新鲜水预处理后物料、第一次废水预处理后物料、第二次废水预处理后物料中纤维素含量和木聚

糖含量；（b）表示这三种预处理后物料中葡萄糖含量、木糖含量、葡寡糖含量、木寡糖含量；（c）

表示这三种预处理后物料中的主要抑制物含量（乙酸、5-羟甲基糠醛、糠醛）；（d）表示这三种物

料的酶水解评价结果。酶水解条件：固含量为 2.5 % (w/v)、酶用量为 20 FPU/g DM、酶水解时间为

72 h、温度 50 °C、摇床转速为 150 rpm。 

图 2.1 表示以未除尘的麦秆为原料，以新鲜水、第一次废水、第二次废水配制稀酸

催化剂进行干酸预处理，预处理后物料的组分测定和酶水解结果。从图中可以看出：新

鲜水预处理后物料、第一次废水预处理后物料、第二次废水预处理后物料的纤维素、木

糖、葡萄糖、木聚糖等含量十分相近；乙酸、5-羟甲基糠醛含量也极为相似；糠醛含量

呈略微上升趋势。这些组成的含量如此接近说明发酵废水中的残余糖含量相对较低，在

预处理过程中不会对预处理物料的组分产生较大影响，也不会降解产生许多抑制物。从

图 2.1 的 d 图可以看出，三种物料的酶水解得率分别为 92.36 %、89.00 %、88.07 %，呈

逐渐下降趋势。废水预处理后物料的酶水解得率明显低于正常物料，且随着废水循环回

用次数的增加，酶水解得率依次下降。导致酶水解得率降低的原因可能是废水中存在某
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些抑制纤维素酶活性的物质。 

2.3.3  每次废水循环回用后预处理后物料 SSCF 结果 

图 2.2 表示以新鲜水、第一次废水、第二次废水预处理后物料进行 SSCF 的结果对

比图。从图 2.2 可以看出:新鲜水、第一次废水、第二次废水预处理后物料发酵中的初始

葡萄糖、初始木糖浓度极为接近，表示三种物料的预处理和预糖化效果差距较小，均产

生了浓度相近的可发酵糖；三种物料的发酵趋势（糖耗、乙醇生成）也十分相似；三种

物料的最终乙醇浓度依次下降，即新鲜水预处理后物料的最高，第一次废水和第二次废

水的乙醇浓度不断降低。 

 

图 2.2 新鲜水、第一次废水、第二次废水预处理后小麦秸秆发酵性能 

Fig. 2.2  SSCF of the two times wastewater pretreated and tap water pretreated wheat stover.  

Deionized water-Glu, Deionized water-Xyl, Deionized water-Eth 分别表示使用新鲜水预处理后物料发酵

时的葡萄糖浓度、木糖浓度、乙醇浓度；First wastewater-Glu, First wastewater-Xyl, First wastewater-Eth

表示使用第一次废水预处理后物料发酵时的三种物质浓度；Second wastewater-Glu, Second 

wastewater-Xyl, Second wastewater-Eth 表示使用第二次废水预处理后物料发酵时的三种物质浓度。同

步糖化发酵条件：固含量为30 %，纤维素酶用量为10 mg total protein/g cellulose，预糖化温度为 50 ℃、

pH 4.8、200 rpm、反应 12 h，同步糖化发酵温度为 30 ℃、pH 5.5、200 rpm、发酵 72 h，发酵菌株为

Saccharomyces cerevisiae XH7。 

图 2.3 表示新鲜水、第一次废水、第二次废水预处理后物料 SSCF 的最终乙醇浓度。

由图 2.3 可以直观的看出三种预处理后物料的乙醇发酵性能：新鲜水预处理后物料的最

终乙醇产量为 65.34 g/L；第一次废水预处理后物料的最终乙醇产量为 60.27 g/L；第二次

废水预处理后物料的最终乙醇产量为 57.78 g/L。尽管图 2.2 的结果显示，废水物料的

SSCF 在糖耗和乙醇产生趋势上与新鲜水的保持一致，但是每轮废水回用后，预处理后

物料 SSCF 的最终乙醇产量都比上一轮降低了约 5 %。这表明纤维素乙醇废水对乙醇发

酵有明显的抑制作用，可能是废水中存在某些影响酵母菌或纤维素酶活性的物质，在接
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下来的研究中将对此进行探究。 

 

图 2.3  新鲜水、第一次废水、第二次废水预处理后小麦秸秆最终乙醇浓度 

Fig. 2.3  Ethanol concentration of the two times wastewater pretreated and tap water pretreated wheat 

stover.  

Deionized water 指使用新鲜水预处理后物料发酵的乙醇浓度；First wastewater 指使用第一次废水预

处理后物料发酵的乙醇浓度；Second wastewater 指使用第二次废水预处理后物料发酵的乙醇浓度。

同步糖化共发酵条件：固含量为 30 %，纤维素酶用量为 10 mg total protein/g cellulose，预糖化温度

为 50 ℃、pH 4.8、200 rpm、反应 12 h，同步糖化共发酵温度为 30 ℃、pH 5.5、200 rpm、发酵 72 

h，发酵菌株为 Saccharomyces cerevisiae XH7。 

2.3.4  探究废水循环回用后 SSCF 乙醇产量降低的原因 

从每轮废水直接回用后，物料的组分测定、酶水解得率和 SSCF 结果可以看出：废

水循环回用至预处理在整体上是可行的，但会导致乙醇产量随着循环次数的增加而不断

降低。这就严重限制了废水循环回用的次数，导致废水无法一直回用下去。针对纤维素

乙醇废水降低 SSCF 乙醇产量这一现象，本文猜测了几个可能的原因。由于废水中主要

含有残糖、抑制物、金属盐离子，本文优先考虑是这些物质导致乙醇产量不断降低，并

对其进行分析。首先，残糖在预处理的高温环境下会降解产生抑制物，影响生物脱毒的

正常进行。其次，废水中的抑制物和预处理阶段新生成的抑制物含量较高，增加生物脱

毒的难度，从而间接影响乙醇发酵性能。但研究发现，由于本实验室的生物脱毒过程和

生物脱毒菌株 A.resinae ZN1 强大的脱毒能力，抑制物可被完全脱除，因此残糖和抑制

物都不是造成乙醇产量降低的主要原因。最后，对于金属盐离子，微量的金属盐离子有

促进细胞生长的作用，但较高含量的金属盐离子则导致细胞活性降低。因此，猜测金属

盐离子是造成乙醇产量不断降低的主要原因。 

首先测定了几次废水中的金属盐离子含量。图 2.4 展示的是第一次废水、第二次废
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水、第三次废水中主要的金属盐离子浓度。其中阳离子包括 Mg2+、Mn2+、Fe3+、K+、Na+;

阴离子包括 Cl-、NO3
-、PO4

3-。从图中可以看出：随着废水循环回用次数的增加，废水

中的阴、阳离子都在不断富集。金属盐离子的不断富集可能是造成乙醇浓度和乙醇得率

降低的主要原因。接下来将实验验证此猜想的正确性。 

 

 

图 2.4  第一次废水、第二次废水、第三次废水中金属盐离子浓度 

Fig. 2.4  The concentration of main salt ions in the first,second and third wastewater 

（a）展示的是废水中 Mn2+，Fe3+ ，NO3
-的含量；（b）展示的是废水中 Mg2+，Na+，PO4

3-的含量；

（c）展示的是废水中 K+，Cl-的含量。阳离子检测条件:等离子体气体流速为 15 L/min，泵速为 15 

rpm，样品延滞时间为 35 s，稳定时间 10 s。样品前处理步骤：称量约 0.1 g 左右的待测物（固态或

液态均可），添加 3 mL HNO3 和 1 mL 高氯酸，电炉上蒸煮 4 h，稀释至 25 mL 并检测。阴离子

检测条件：柱温为 65 ℃，液体流速为 1 mL/min。梯度洗脱的方法：10 mM KOH 溶液洗脱 12 min，

6 s 内替换为 25 mM KOH 溶液，洗脱 12 min，6 s 内再改为 10 mM KOH 溶液，洗脱 6 min 

为了验证猜想——金属盐离子的不断富集是导致 SSCF 乙醇产量降低的主要原因，

我们设计了盐离子浓度与 SSCF 关系的探究性实验。实验主要内容是:（1）选用 5 种常

见的盐试剂（MgCl2、FeCl3、KCl、NaCl、MnSO4），模拟几轮废水中金属盐离子浓度，
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即分别配制和第一次废水、第二次废水、第三次废水、第四次废水相同盐离子浓度的溶

液；（2）用上述 4 种溶液替代新鲜水直接进行 SSCF，与新鲜水 SSCF 的最终乙醇浓度

进行比较，并分析金属盐离子浓度和 SSCF 的关系。 

 

图 2.5  不同金属盐离子浓度下 SSCF 结果 

Fig. 2.5   Changes of ethanol concentration under different salt ion concentrations.  

0 代表新鲜水即金属盐离子浓度为 0；1 代表和第一次废水相同的盐离子浓度；2 代表和第二次废水

相同的盐离子浓度；3 代表和第三次废水相同的盐离子浓度；4 代表和第四次废水相同的盐离子浓度。

SSCF 条件：固含量为 10 %，纤维素酶用量为 10 mg total protein/g cellulose，预糖化温度为 50 ℃、

pH 4.8、200 rpm、反应 12 h，同步糖化发酵温度为 30 ℃、pH 5.5、200 rpm、发酵 72 h，发酵菌株为

Saccharomyces cerevisiae XH7。 

图 2.5 表示的是在不同金属盐离子浓度下，SSCF 乙醇浓度的变化情况。结果显示：

新鲜水发酵 72 h 的乙醇浓度为 32.83 g/L；依次增大盐离子浓度后乙醇浓度分别为 31.02 

g/L、29.95 g/L、27.61 g/L、26.13 g/L。从实验结果可以看出，随着金属盐离子浓度的不

断增大，乙醇浓度呈下降趋势。因此，确定了废水中金属盐离子的富集是造成乙醇发酵

产量降低的主要原因。有研究显示，金属盐离子是微生物生长所必须的，可作为重要发

酵酶的辅助因子，还可以作为环境压力的调节剂。然而高浓度的金属盐离子会增大环境

的渗透压，造成细胞失水而发生质壁分离，甚至死亡[66]。因此，高浓度的金属盐离子会

抑制乙醇发酵。若想完全实现纤维素乙醇废水循环回用，必须解决金属盐离子在废水中

的富集问题。 

2.3.5  提高废水循环回用后乙醇产量的改进方法 

金属盐离子富集的原因可能有三点：（1）未除尘原始小麦秸秆中含有约 10 %的灰

分，其中含有较多的金属盐离子；（2）预处理工段，酸催化剂侵蚀金属设备而产生的金

属盐离子；（3）发酵过程中使用的营养盐。 

我们之前的研究显示，未除尘的麦秆原料中含有约 10 %的灰分，这些灰分中含有大

量的金属盐离子。图 2.6 表示的是未除尘小麦秸秆和除尘小麦秸秆中主要金属盐离子
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（Mg2+、Mn2+、Fe3+、K+、Na+、Cl-、NO3
-、PO4

3-）含量。浅灰色的柱状图代表的是未

除尘小麦秸秆，深灰色代表的是除尘小麦秸秆。从图中可以看出，未除尘小麦秸秆中的

金属盐离子含量均远远高于除尘小麦秸秆，所以除尘可以有效降低原料中的金属盐离子

含量。灰分主要来源于庄稼种植的土壤中，这些灰分和废水中的金属盐离子在每一次循

环过程中不断累积，造成每一次循环回用乙醇浓度都不断降低。所以要想得到高产乙醇，

实现乙醇浓度不随废水循环而降低，首先要做的就是物料除尘，尽可能除去灰分中的金

属盐，降低金属盐离子在循环废水中的富集现象。 

 

 

图 2.6  除尘和未除尘麦秆中的主要金属盐离子浓度 

Fig. 2.6  The concentration of salt ions in the dusted wheat straw and the dust removal wheat straw 
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（a）展示的是原料中 Mn2+，Fe3+，Mg2+，Na+，NO3
-、PO4

3-的含量，（b）展示的是原料中 K+，Cl-

的含量。“Not dusted”表示未除尘小麦秸秆原料，“Dust removal”表示除尘小麦秸秆原料。阳离子

检测条件:等离子体气体流速为 15 L/min，泵速为 15 rpm，样品延滞时间为 35 s，稳定时间 10 s。

样品前处理步骤：称量约 0.1 g 左右的待测物（固态或液态均可），添加 3 mL HNO3 和 1 mL 高氯

酸，电炉上蒸煮 4 h，稀释至 25 mL 并检测。阴离子检测条件：柱温为 65 ℃，液体流速为 1 mL/min。

梯度洗脱的方法：10 mM KOH 溶液洗脱 12 min，6 s 内替换为 25 mM KOH 溶液，洗脱 12 min，6 s 

内再改为 10 mM KOH 溶液，洗脱 6 min。 

除了检测除尘物料和未除尘物料中的金属盐离子，我们还对除尘小麦秸秆和未除尘

小麦秸秆进行了干酸预处理和 SSCF 操作，比较了两种预处理后原料的组分测定、酶解

得率、SSCF 乙醇产量。 

图 2.7 表示的是未除尘和除尘麦秆预处理后物料组分测定及酶水解评价结果。左侧

柱形图代表的是未除尘麦秆预处理后物料，右侧柱形图代表的是除尘麦秆预处理后物料。

由图可知，经过除尘操作的麦秆预处理物料含有更多的纤维素和木糖，含有较少的抑制

物（糠醛、5-羟甲基糠醛）；除尘后麦秆预处理物料的酶水解得率(94.11 %)明显高于未

除尘麦秆的酶解得率（92.36 %）。因此，除尘后麦秆的预处理效果明显高于未除尘麦秆

的预处理效果。 

 

图 2.7  未除尘麦秆和除尘麦秆预处理后物料组分测定及酶水解评价 
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Fig. 2.7  Pretreatment efficiency assay of wastewater pretreated wheat stover and tap water pretreated 

wheat stover. 

a 图表示的是未除尘麦秆和除尘麦秆预处理后物料纤维素含量和木聚糖含量；b 图表示的是未除尘麦

秆和除尘麦秆预处理后物料三种抑制物（乙酸、糠醛、5-羟甲基糠醛）含量；c 图表示的是未除尘麦

秆和除尘麦秆预处理后物料葡萄糖、木糖、葡寡糖、木寡糖含量。d 图表示的是未除尘和除尘麦秆预

处理后物料的酶解情况。酶水解评价的条件是：2.5 % (w/v)固含量、20 FPU/g DM 酶用量、酶解时间

72 h、温度为 50 °C、200 rpm。 

图 2.8 表示的是未除尘麦秆预处理后物料 SSCF 和除尘麦秆预处理后物料 SSCF 过

程中葡萄糖、木糖、乙醇变化情况。由图可知，除尘后麦秆预处理后物料 SSCF 的初始

葡萄糖、木糖含量远远高于未除尘麦秆的初糖浓度。在前 12 h，两种物料的 SSCF 乙醇

产生情况基本保持一直，但随着发酵的进行，除尘麦秆的乙醇产生量要远远高于未除尘

麦秆的。未除尘麦秆 SSCF 72 h 的乙醇浓度是 63.83 g/L，乙醇得率是 78.46 %；除尘麦

秆 SSCF 72 h 的乙醇浓度是 77.08 g/L，乙醇得率是 88.18 %。相较未除尘，除尘后麦秆

表现出更强大的发酵潜能。 

 

图 2.8  未除尘麦秆预处理物料和除尘麦秆预处理物料发酵性能 

Fig. 2.8  Results of SSCF of non-dusted wheat straw and dusted wheat straw pretreatment material. 

Dust straw-Glu、Dust straw-Xyl、Dust straw-Eth 分别表示使用未除尘麦秆 SSCF 葡萄糖浓度、木糖浓

度、乙醇浓度；Dust removal straw-Glu、Dust removal straw-Xyl、Dust removal straw-Eth 分别表示使

用除尘麦秆 SSCF 葡萄糖浓度、木糖浓度、乙醇浓度。同步糖化发酵条件：固含量为 30 %，纤维素

酶用量为 10 mg total protein/g cellulose，预糖化温度为 50 ℃、pH 4.8、200 rpm、反应 12 h，同步糖

化发酵温度为 30 ℃、pH 5.5、200 rpm、发酵 72 h，发酵菌株为 Saccharomyces cerevisiae XH7。 

相较于未除尘麦秆，除尘麦秆表现出更好的发酵潜能，产生更高浓度的乙醇，这说

明除尘可以提高乙醇的产量，是获得高产乙醇的有效步骤。然而比较除尘麦秆第一次废

水和未除尘麦秆第一次废水中的盐离子浓度（图 2.9）可知，除尘没有办法彻底去除金

属盐离子，因为金属离子是结构性灰分，任何除尘方法都无法彻底去除，一定会导致金
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属离子或者其它不挥发组分的积累。 

 

 

图 2.9  未除尘和除尘麦秆发酵废水中金属盐离子浓度  

Fig. 2.9  The concentration of main salt ions in the original wheat straw wastewater and dust removal 

wheat straw wastewater. 

（a）展示的是废水中 Mn2+，Fe3+ ，NO3
-的含量；（b）展示的是废水中 Mg2+，PO4

3-的含量；（c）

展示的是废水中 Na+，K+，Cl-的含量。Not dusted WS 代表使用未除尘麦秆发酵的第一次废水，Dust 

removal WS 代表使用除尘麦秆发酵的第一次废水。阳离子检测条件:等离子体气体流速为 15 L/min，

泵速为 15 rpm，样品延滞时间为 35 s，稳定时间 10 s。样品前处理步骤：称量约 0.1 g 左右的待测

物（固态或液态均可），添加 3 mL HNO3和 1 mL 高氯酸，电炉上蒸煮 4 h，稀释至 25 mL 并检

测。阴离子检测条件：柱温为 65 ℃，液体流速为 1 mL/min。梯度洗脱的方法：10 mM KOH 溶液洗

脱 12 min，6 s 内替换为 25 mM KOH 溶液，洗脱 12 min，6 s 内再改为 10 mM KOH 溶液，洗脱 

6 min 

比较除尘麦秆第一次废水和未除尘麦秆第一次废水中的金属盐离子含量，可以看出，

物料除尘后，得到的废水中离子富集现象有所改善，这表明降低金属盐离子的富集程度

有利于循环回用的进行。此结果说明了之前的猜想是正确的。但是除尘对于去除金属离
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子的作用是有限的，仅可以提高循环回用的次数，无法彻底解决离子浓度随着循环的进

行不断富集的问题，因此还需要直接去除废水中的金属盐离子。 

2.4 本章小结 

本章节固液分离乙醇精馏渣从而得到纤维素乙醇发酵废水，直接循环回用至预处理

阶段并进行其他生物炼制操作。收集每轮循环回用后产生的乙醇发酵废水，并在下一轮

继续回用。经过多轮废水循环回用后得出了以下结论： 

（1）在纤维素乙醇发酵废水未经处理的情况下，直接将废水循环回用会导致乙醇产量

降低。几乎每轮循环回用后的乙醇浓度都比上一轮降低约 5 %。 

（2）纤维素乙醇发酵废水中含有金属盐离子，它们随循环回用次数增加而快速富集，

最终导致乙醇发酵的乙醇产量偏低。 

（3）纤维素原料中含有约 10 %的灰分，这些灰分中含有大量金属盐离子。灰分中的

金属盐离子会随生物炼制流入纤维素乙醇发酵废水中。物料除尘可以减少废水中金属盐

离子富集的程度。 

（4）除尘操作只能去除原料中部分灰分，许多结构性灰分无法被其去除。这些结构性

灰分依然会导致废水中金属盐离子富集问题。因此，为了完全实现纤维素乙醇废水的循

环回用，必须直接去除废水中的盐离子。  
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第 3 章  去离子乙醇发酵废水在生物炼制预处理过程的循环回用 

3.1  引言 

第 2 章将纤维素乙醇发酵废水在生物炼制的预处理过程中直接循环回用，结果发现

乙醇产量随循环次数的增加而不断降低。虽然循环回用可以进行，但无法实现纤维素乙

醇发酵废水一直循环利用的目的。通过探究实验发现，废水中金属盐离子随循环回用的

进行而不断富集，对乙醇发酵产生抑制作用，导致乙醇产量偏低。金属盐离子是造成乙

醇产量随废水循环次数的增加而不断降低的主要原因。 

本章节为了解决金属盐离子富集的问题，对废水循环回用实验进行了改良：（1）使

用除尘后的麦秆进行生物炼制，以减少金属盐离子的富集；（2）在每一轮废水循环回用

之前，增设一个蒸发和冷凝去除金属盐离子的步骤。在去除了废水中的金属盐离子之后，

循环回用废水至生物炼制的预处理阶段，用来代替新鲜水配制预处理的稀酸催化剂。进

行多轮废水循环回用，比较每轮循环回用后预处理物料的组分、酶水解得率以及乙醇发

酵的乙醇产量。 

研究发现：去除废水中的金属盐离子之后，每轮废水循环回用过程，预处理物料的

组分、酶水解得率及乙醇发酵的乙醇浓度均没有发生明显变化；蒸发和冷凝后的废水完

全足够供给生物炼制的预处理过程，多余的废水还可以在脱毒和发酵阶段使用，每次循

环仅需额外添加少量新鲜水；蒸发和冷凝废水消耗大量能量，但由于木质纤维素生物炼

制特殊性，乙醇精馏渣燃烧提供的能量足够供给蒸发和冷凝阶段，且仍有部分残渣剩余，

还可以用于对外供电。 

3.2  材料与方法 

3.2.1  原料 

本章节中使用到的木质纤维素原料都是除尘后的小麦秸秆，产自中国山东省青岛市

（收获于 2018 年秋）。小麦秸秆原料的组分测定的方法是按照 NREL 提供的测定方法
[108][109,110]。组分测定的具体步骤与 2.2.1 相同。本章节使用的原料均为除尘麦秆，工业

上常用的物料除尘方法是通风除尘法，主要是通过风机将物料上的不溶性灰分清除。然

而由于本研究为实验室小式规模，所以本章节中的除尘方式均以水洗的方式代替。 

本章节使用的纤维素酶和试剂详见 2.2.2。 

3.2.3  菌种和培养基 

本章节使用的生物脱毒菌株树脂枝孢霉 A.resinae ZN1 和乙醇发酵菌株

Saccharomyces cerevisiae XH7 与 2.2.3 相同。 

3.2.4  试验废水 

本章节使用的废水与 2.2.4 相同。 

3.2.5  预处理 

小麦秸秆的预处理方式和 2.2.5 相同。 
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3.2.6  生物脱毒 

预处理后的物料采用静态脱毒的方式去除糠醛、5-羟甲基糠醛等抑制物,方法依据

Zhang[117]。具体操作步骤详见 2.2.6。 

3.2.7  发酵种子的培养 

乙醇发酵菌株 Saccharomyces cerevisiae XH7 的培养方式与 2.2.7 一致。  

3.2.8  同步糖化共发酵（SSCF）的方法 

SSCF 的具体步骤详见 2.2.8。 乙醇得率的计算方法参考 Zhang 和 Bao(2012)[119]的

方法计算。 

3.2.9  乙醇蒸馏 

乙醇蒸馏的方法和主要步骤与 2.29 相同。 

3.2.10  蒸发和冷凝法去除金属盐离子 

纤维素乙醇发酵中含有金属盐离子，它们随循环回用次数增加而快速富集，最终导

致乙醇发酵的乙醇产量偏低。所以在循环前需清除废水中的盐离子。使用的方法是蒸发

和冷凝。原理是通过蒸汽加热的方式使废水沸腾，汽化后经过冷凝管道冷凝成液态水，

金属离子及其它木质素杂质留在蒸发容器内。蒸发-冷凝法的主要过程是将一定量的废

水通入加热器器皿中，升温至 100 ℃使废水水相部分汽化成水蒸气，再由管道进入冷却

系统转变为至蒸馏水。这样就可以得到不含有金属盐离子的废水。 

3.2.11  葡萄糖、木糖、抑制物和乙醇分析方法 

分析方法与 2.2.10 相同。 

3.2.12  金属盐离子含量检测方法 

废水中的金属盐离子的检测方法与参照 Han[121]的方法，步骤与 2.2.11 一致。 

3.3  结果与分析 

3.3.1  改良后的废水循环回用实验 

 

图 3.1  改良后的废水循环回用流程图 

Fig. 3.1  Improved wastewater recycling flowchart 
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图 3.1 表示的是改良后的废水循环回用实验流程图。如图所示，麦秆原料按照生物

炼制的顺序进行干酸预处理、生物脱毒、SSCF、乙醇精馏等操作。精馏后的路线有两条：

一条是进行精馏及分子筛脱水操作，得到浓度高达 99.5 %的乙醇产品；另一条是固液分

离乙醇精馏渣，得到木质素残渣和乙醇发酵废水。第二章的研究是将该废水直接回用至

预处理阶段，结果表明直接回用会降低乙醇发酵的乙醇产量。因此，需要对废水循环回

用实验进行改良。改良后的循环实验是在废水回用前，增设一套蒸发和冷凝设备，以去

除废水中的金属盐离子。想要彻底解决金属离子随循环进行不断富集的问题，必须直接

对废水进行处理。所以使用了蒸发和冷凝废水的方法。这个方法的原理是：废水经过蒸

发设备被加热成水蒸气，然后经过冷凝设备冷凝成不含有金属离子的蒸馏水。除此之外，

精馏和分子筛脱水阶段都会产生少量纯净的水，这些水都可以直接回用至发酵阶段。 

3.3.2  去离子废水循环过程中预处理后物料的物料评价 

本章节按照上述流程图的顺序，以除尘麦秆为原料进行生物炼制，固液分离乙醇精

馏渣得到纤维素乙醇废水，蒸发和冷凝废水，将冷凝后的废水回用至预处理阶段，继续

生物炼制操作。本章节的废水循环回用一共进行了三轮，比较了每轮废水回用后预处理

物料的组分、酶解效果和 SSCF 乙醇产量，其结果如下。 

 

图 3.2  新鲜水、第一次废水、第二次废水、第三次废水预处理物料组分测定和酶水解评价 

Fig. 3.2  Pretreatment efficiency assay of wastewater pretreated wheat stover and tap water pretreated 

wheat stover.  
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预处理操作得到的物料；Second wastewater 指使用第二次废水进行预处理操作得到的物料。Third 

wastewater 指使用第三次废水进行预处理操作得到的物料。（a）图代表新鲜水、第一次废水、第二

次废水、第三次废水预处理后物料的纤维素、木聚糖含量；（b）图代表三种预处理物料的抑制物（糠

醛、乙酸、5-羟甲基糠醛）含量；（c）图代表三种预处理物料的葡萄糖、木糖、葡寡糖、木寡糖含

量；（d）图代表三种预处理物料的酶水解评价结果。酶水解评价的条件是：2.5 % (w/v)固含量、20 

FPU/g DM 酶用量、酶解时间 72 h、温度为 50 °C、转速为 200 rpm。 

图 3.2 表示的是新鲜水预处理后物料、一次废水预处理后物料、二次废水预处理后

物料和三次废水预处理后物料组分测定和酶解结果。从 a、b、c 图中可以看出，四种物

料的纤维素、木糖、抑制物等含量均相似。从 d 图可以看出：新鲜水预处理后物料的酶

解得率是 94.11 %，一次废水预处理物料的酶解得率是 95.39 %，第二次废水预处理物料

的酶解得率为 95.48 %，第三次废水预处理物料酶解得率为 95.13 %。与新鲜水预处理物

料酶水解评价相比，3 轮废水预处理物料酶水解得率没有明显的区别，均达到了 94 %以

上的高酶水解得率，都具有良好发酵的潜能。 

3.3.3  改良后的每次废水循环过程中预处理后物料 SSCF 结果 

图 3.3 表示新鲜水、第一次废水、第二次废水、第三次废水预处理后物料 SSCF 结

果。从图中可知：这四种物料的初始葡萄糖浓度和初始木糖浓度极为相近，这说明四种

物料的预处理和糖化效果差距很小，都含有近似含量的可发酵糖类；四种物料的 SSCF

趋势如糖消耗速率也十分相似；四种物料发酵完后剩余糖含量也极为接近；四种预处理

物料的乙醇产生速率和最终乙醇浓度也十分接近。 

 

图 3.3  新鲜水、第一次废水、第二次废水、第三次废水预处理物料 SSCF 性能 

Fig. 3.3  SSCF of the three times wastewater pretreated and tap water pretreated wheat stover 
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wastewater-Xyl, Second wastewater-Xyl,Third wastewater-Xyl 表示四种物料 SSCF 木糖浓度；Deionized 

water-Eth,First wastewater-Eth,Second wastewater-Eth,Third wastewater-Eth 分别表示四种物料 SSCF 乙

醇浓度。同步糖化发酵条件：固含量为 30 %，纤维素酶用量为 10 mg total protein/g cellulose，预糖化

温度为 50 ℃、pH 4.8、200 rpm、反应 12 h，同步糖化发酵温度为 30 ℃、pH 5.5、200 rpm、发酵 72 

h，发酵菌株为 Saccharomyces cerevisiae XH7。 

图 3.4 表示循环回用第一次废水、第二次废水、第三次废水的乙醇发酵结果，并与

新鲜水预处理物料乙醇发酵结果比较。从这张图中可以直观的看到四种物料的发酵结果。

如图所示，新鲜水预处理后麦秆 SSCF 乙醇浓度为 77.85 g/L，第一次废水预处理麦秆

SSCF 乙醇浓度为 76.42 g/L，第二次废水预处理麦秆 SSCF 乙醇浓度为 76.61 g/L，第三

次废水预处理麦秆乙醇浓度为 75.82 g/L。四种物料的乙醇产量都十分接近。此外，四种

物料发酵 72 h 的乙醇得率分别为 88.18 %、89.15 %、86.97 %、87.84 %。四种物料的最

终乙醇浓度和乙醇得率基本保持一致，说明去除盐离子后废水循环回用可以正常进行。 

 

图 3.4  新鲜水、第一次废水、第二次废水、第三次废水预处理物料最终乙醇浓度 

Fig. 3.4  Ethanol concentration of the three times wastewater pretreated and tap water pretreated  
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凝法可以高效去除金属盐离子；（2）进一步说明金属盐离子富集是造成乙醇产量下降的

主要原因。 

 

 

 

图 3.5  第一次、第二次、第三次废水中主要盐离子浓度 

Fig. 3.5  The concentration of main salt ions in the first,second and third wastewater 
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Na+的含量。阳离子检测条件:等离子体气体流速为 15 L/min，泵速为 15 rpm，样品延滞时间为 35 

s，稳定时间 10 s。样品前处理步骤：称量约 0.1 g 左右的待测物（固态或液态均可），添加 3 mL 

HNO3 和 1 mL 高氯酸，电炉上蒸煮 4 h，稀释至 25 mL 并检测。阴离子检测条件：柱温为 65 ℃，

液体流速为 1 mL/min。梯度洗脱的方法：10 mM KOH 溶液洗脱 12 min，6 s 内替换为 25 mM KOH 

溶液，洗脱 12 min，6 s 内再改为 10 mM KOH 溶液，洗脱 6 min。 

 

 

图 3.6  第一次残渣、第二次、第三次残渣中主要盐离子浓度 

Fig. 3.6  The concentration of main salt ions in the first,second and third residue 
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样品前处理步骤：称量约 0.1 g 左右的待测物（固态或液态均可），添加 3 mL HNO3 和 1 mL 高氯

酸，电炉上蒸煮 4 h，稀释至 25 mL 并检测。阴离子检测条件：柱温为 65 ℃，液体流速为 1 mL/min。

梯度洗脱的方法：10 mM KOH 溶液洗脱 12 min，6 s 内替换为 25 mM KOH 溶液，洗脱 12 min，6 s 

内再改为 10 mM KOH 溶液，洗脱 6 min。 

3.4  物料平衡和能量平衡计算 

图 3.7 表示的是干法生物炼制 1 t 麦秆的物料平衡和能量平衡图。1 t 麦秆按照干法

生物炼制的顺序，经过干酸预处理、固态生物脱毒、同步糖化发酵、乙醇精馏等操作得

到浓度为 99.5 %的乙醇产品。乙醇精馏渣固液分离得到木质素残渣和纤维素乙醇废水.

残渣具备很高的热值，可作为燃料供能。纤维素乙醇废水经过蒸发和冷凝得到蒸馏水，

循环回用至预处理、脱毒、同步糖化发酵阶段。由物料平衡和能量平衡图可知： 

（1）生物炼制 1 t 麦秆原料，一共需要消耗 2.868 t 新鲜水，会产生 3.135 t 废水，其

中部分废水随乙醇精馏渣蒸发散失，剩余可循环回用的废水量为 2.073 t。废水经过蒸发

和冷凝后得到 2.047 t 蒸馏水，蒸馏水可以循环回用至预处理工段、生物脱毒工段、发酵

工段，且完全足够供给前两个工段的水需求。每次循环回用仅需在发酵工段额外添加

0.423 t 的新鲜水，极大降低了新鲜水的使用。 

（2）生物炼制 1 t 麦秆原料，能收集得到 2.073 t 乙醇发酵废水。蒸发和冷凝 2.073 t 乙

醇发酵废水需要消耗 4.299 GJ 能量。乙醇精馏渣固液分离过程会产生大量高热值的木质

素残渣，共计 0.769 t，完全燃烧能够释放 13.434 GJ 热量。蒸发和冷凝废水阶段消耗的

4.299 GJ 能量完全可以由木质素残渣提供，且仅需消耗 40 %的木质素残渣，产热后仍有

60 %剩余残渣可以供给其他生物炼制过程或对外发电。蒸发和冷凝极其有效的解决了废

水回用中金属盐离子的快速富集问题，保障了生物炼制的有效进行，但是蒸汽能耗巨大。

由于木质纤维素生物炼制过程的特殊性，即乙醇精馏阶段会产生大量高热值的木质素残

渣，使得蒸发冷凝废水变得合理可行。 
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图 3.7  废水回用物料平衡和能量平衡 

Fig. 3.7  Material balance calculation and Energy consumption 

Dry Acid 
Pretreatment

Bio-
detoxification

SSCF distillation

Rectification

Solid-liquid 
separation

Evaporation and 
concentration

Distilled Water:0.393 t
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H2O:0.624 t
Lignin Residue:0.749 t
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Dry Lignin Residue:0.769 t
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Lignin Residue:0.749 t
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Dehydration
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Burning
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Xylan:0.227 t
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Ash:0.095 t
Others:0.151 t
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Lignin:0.160 t
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3.5  本章小结 

本章节首先去除纤维素乙醇发酵废水中的金属盐离子，选择的方法是蒸发和冷凝法，

然后将蒸发冷凝后的废水循环回用至生物炼制预处理过程。每一轮循环回用得到的纤维

素乙醇废水继续回用至下一轮，废水循环回用一共进行了 3 轮。通过比较每轮预处理物

料的组分、酶水解得率、乙醇发酵的乙醇浓度和乙醇得率以及分析物料和能量平衡图，

我们得出以下结论： 

（1）将去除了金属盐离子的纤维素乙醇发酵废水循环回用至生物炼制的预处理阶段，

结果发现：每轮废水循环回用，预处理物料的组分、酶解得率均与新鲜水预处理物料的

组分、酶解得率相似；乙醇发酵的乙醇得率和乙醇浓度也和新鲜水乙醇发酵的结果保持

一致。 

（2）纤维素乙醇发酵废水的循环回用不仅实现了燃料乙醇的正常生产，还降低了新鲜

水的使用量。每生物炼制 1 t 小麦秸秆原料，循环回用纤维素乙醇发酵废水，仅需在发

酵阶段额外使用 0.423 t 的新鲜水。 

（3）每生物炼制 1 t 小麦秸秆，乙醇精馏渣的固液分离过程都会产生约 0.769 t 的木质

素残渣，残渣燃烧释放的能量完全足够供给废水蒸发和冷凝阶段，并且仍有 60 %的残渣

剩余。 

  



华东理工大学  硕士学位论文                                 第 37 页 

第 4 章  结论与展望 

4.1  结论 

木质纤维素生产纤维素乙醇不仅耗水量大，而且废水产生量大。这些废水属于典型

的难降解、高有机物含量的工业污水，若想完全处理废水并达到国家排放标准不仅需要

先进的技术还需要高额的成本。然而纤维素乙醇工厂由于受到原料收集半径的影响，一

般都建在距离原料产地较近的农村地区，这些地方基础设施薄弱、废水处理系统不完善。

因此，纤维素乙醇产业很难开展。本研究的目的就是解决其高废水排放的问题。研究方

法是将纤维素乙醇废水循环回用至生物炼制的预处理阶段。以下是本研究的主要结论： 

（1）直接回用纤维素乙醇发酵废水可以进行，但随着循环次数的增加，乙醇产量不断

降低。这样就无法一直循环回用下去，也就无法解决纤维素乙醇生产高废水排放问题。 

（2）检测发现废水中含有许多金属盐离子，并且这些离子会随循环次数的增加而不断

富集。有文献报道，盐离子是微生物生长所必须的，可作为发酵酶的辅助因子，还可以

作为环境压力的调节剂，然而高浓度的金属盐离子对细胞的生长有严重毒害作用。我们

通过“金属盐离子浓度影响乙醇发酵”实验最终确定：金属盐离子的富集会降低乙醇发酵

的性能，导致乙醇产量变低，从而严重制约了废水循环回用的可行性。 

（3）废水中的盐离子大部分来自于原料的灰分。除尘操作可以降低物料中灰分含量，

但无法完全去除。因此，在原料除尘的基础上还需对废水展开除金属盐离子操作。我们

选用的方法是蒸发和冷凝。这种方法可以有效去除废水中的金属盐离子。 

（4）去除纤维素乙醇发酵废水中的金属盐离子之后，循环回用至生物炼制预处理阶段，

研究发现：每轮废水循环，SSCF 阶段的乙醇得率和乙醇浓度均于新鲜水的结果保持一

致。循环回用可以正常进行。 

（5）循环回用还可以降低新鲜水的消耗。每生物炼制 1 t 麦秆原料，循环回用废水，

仅需在发酵阶段额外使用 0.423 t 新鲜水。 

（6）乙醇精馏阶段的乙醇精馏渣固液分离会产生木质素残渣，可以用于燃烧供能。蒸

发冷凝废水阶段所需要的能量完全可以由木质素残渣燃烧提供，且每轮废水循环都有

60 %木质素残渣剩余。 

国内也有许多关于纤维素乙醇废水回用的研究，如于丽新[97]等将膨胀颗粒污泥床

（EGSB）、序列间歇式污泥床（SBR）废水循环回用至纤维素乙醇生产工艺的水洗和发

酵阶段。其研究结果表明，这两种废水都不会抑制乙醇发酵性能，还略微提高了乙醇发

酵的最终乙醇产量。赵伟[98]等把物化法降解后的纤维素乙醇废水循环回用至乙醇发酵阶

段。其研究结果显示，纤维素乙醇废水对纤维素酶的酶解能力有略微的促进作用。虽然

他们的研究都取得了良好的结果，但其废水前处理阶段都需要存在能耗巨大或处理时间

长的问题。EGSB 和 SBR 处理周期一般很长，并且工业应用上还需要建设大型废水处理

池，占地面积巨大。物化法不仅技术要求较高，并且成本巨大。 



第 38 页                                       华东理工大学  硕士学位论文 

综上所述，循环回用纤维素乙醇发酵废水切实可行，不仅实现了燃料乙醇的正常生

产，还有效减少了生物炼制过程新鲜水的消耗。在有效降低成本的同时，废水循环回用

使纤维素乙醇在经济上更具有竞争性，更为纤维素乙醇废水处理提供了合理有效的解决

方案。 
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4.2  展望 

纤维素乙醇发酵废水是在乙醇精馏工段的精馏渣固液分离中产生的。纤维素乙醇发

酵废水具有高盐离子浓度、高 COD、高有机物、刺激性气味、高浊度的特征，是一种典

型的工业有机废水。要想完全处理这种乙醇发酵废水以达到国家排放标准，不仅需要高

额的处理成本，还需要先进的技术工艺。然而在生物质生产量大的发展中国家农村地区，

废水处理技术非常薄弱。因此，在这些地区实施高废水排放的乙醇产业是完全不可能的。

所以在从木质纤维素商业化产乙醇之前，必须找到一种可行的废水循环利用方案。本实

验的主旨就是解决乙醇发酵废水回用问题，即将乙醇发酵废水回用至预处理工段进行生

物炼制操作。实验结果表明，纤维素乙醇废水循环回用至预处理阶段确实可行，不仅不

会降低乙醇产量，还能节约新鲜水的使用，为纤维素乙醇废水的治理提供了合理有效的

解决方案。 

当然本研究依然有一些需要改良的地方： 

（1）首先，每次废水循环回用的生物炼制过程都会产生 0.769 t 的木质素残渣，这些

残渣可以用来燃烧供能。但由于在本研究需要蒸发和冷凝废水去除金属盐离子，所以导

致 40%的木质素残渣被用来供给蒸发冷凝过程。这样就会导致部分木质素残渣的能量丢

失，从而降低了木质素残渣对外的能耗输出。 

（2）其次，纤维素乙醇发酵废水中含有较高浓度的有机物和金属盐离子。高温蒸发纤

维素乙醇废水会发生积垢的现象，产生许多粘稠物质贴附在蒸发设备底部，腐蚀设备，

减少设备使用时间，增加生产成本。因此，在之后的研究中我们会改进蒸发冷凝设备以

避免仪器的损伤，或者选用其他更高效的除金属盐离子的方法。 

（3）再次，本研究虽然确定了金属盐离子的不断富集导致乙醇产量降低，但并未更进

一步探究金属盐离子如何影响乙醇发酵的进行。在之后的试验中，可以对其影响机理做

进一步探究。 

（4）另外，乙醇精馏和废水蒸发冷凝的过程中都会伴随酚醛类有毒抑制物的挥发。因

此，在之后的研究中，可以额外添加一个尾气处理装置以除去这些有毒气体。 

（5）最后，在废水蒸发和冷凝过程中，纤维素乙醇发酵废水首先被加热成水蒸气的状

态，这些高热的水蒸气是可以能量再利用的。因此，在后续的研究中，我们想设计一套

完整的热交换网络，即把这些水蒸气的热量回用至预处理、发酵、乙醇蒸馏等过程，以

实现能量的充分利用，并极大缩减乙醇生产成本。 
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附录Ⅰ主要试剂 

试剂 规格 生产厂家 

酵母提取物 生化试剂 Oxoid Ltd 

蛋白胨 生化试剂 Oxoid Ltd 

琼脂 生化试剂 上海杰瑞生物有限公司 

硫酸 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

氢氧化钠 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

氢氧化钙 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

磷酸二氢钾 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

硫酸铵 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

碳酸钙 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

柠檬酸 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

柠檬酸三钠 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司 

木糖 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

甘油 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

七水合硫酸镁 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

葡萄糖 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

 

  



第 50 页                                       华东理工大学  硕士学位论文 

附录Ⅱ  仪器设备 

名称 型号 生产厂家 

超声波清洗机 SB-5200D 宁波新芝生物科技 

超高速离心机 J-26 Beckman 

立式震荡培养箱 HZ-2111KB 江苏太仓华利达 

台式高速冷冻离心机 CT15RE HITACHI 日立，妙生科技有限公

司 

-80 oC 冰箱 Forma-86C Thermo Scientific  

超纯水制造机 Milli-Q Synthesis 德国 Millipore 有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9140A 上海一恒科学仪器有限公司 

隔水式培养箱 GHP-9160 上海一恒科学仪器有限公司 

电子天平 BS223S 瑞士梅特勒-托利多 

自动灭菌锅 TOMY-SX-700 天美科技有限公司 

粉碎机 SF 上海科太粉碎设备厂 

隔水式恒温培养箱 DK-8D 上海一恒科学仪器有限公司 

洗衣机 BC-96A 青岛海尔股份有限公司 

超净工作台 SW-CJ-1FD 上海苏洁实业有限公司 

恒温水浴锅 ZC 宁波天恒仪器厂 

烘干机 DCY7402GXSB1 上海倍科贸易有限公司 

高效液相色谱 LC-20AT 紫外检测器 岛津企业管理有限公司 

冰箱 BCD-239VC 青岛海尔股份有限公司 

冷柜（海尔） BC/BD-518A 青岛海尔股份有限公司 

密度计 DMA501 奥地利安东帕有限公司 

台式粉碎机 HR2094 飞利浦家庭电器有限公司 

玻璃精馏塔 ANKOM220 学校玻璃工坊 

电子秤 AOS-15A 上海三积分电子有限公司 

电子天平 BS224S 瑞典梅特勒 

马弗炉 SX2-2.5-10 上海博迅实业医疗设备有限公司 

发酵罐蒸汽发生器 HX-7.5D 上海华征特种锅炉制造有限公司 

pH 计 PHS-3C 上海雷磁电科学仪器有限公司 

四联发酵罐 BIOTECH-3BG 上海保兴生物设备工程有限公司 
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 硕士期间取得成果 

待发表论文： 

（第一作者）Recycling distillation wastewater to pretreatment operation in cellulosic 

ethanol biorefining process. Bioresource Technology.（对应本论文的第二章、第三章） 

（第二作者）The long-term storage of dry-acid pretreated crop residues in the main 

cultivation areas of China. Nature Communication. 
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 致谢 

2017 年三月，刚收到华理考研复试通知的我一边准备着复试一边苦恼于选导师这件

事情。当我在华理研究生官网点击鲍杰老师的词条后，我被弹出的导师介绍文字所吸引，

于是便决定去拜访一下鲍老师。记得第一次见鲍老师是在复试的前一天下午，他跟我介

绍了许多生物能源方面的知识，我完完全全被鲍老师散发出来的对科研的热爱和专注所

感染。我深信那些只要提到自己研究项目就微笑激动到踱步的老师绝对会是最理想的导

师。 

考研复试结束后，我如愿以偿的加入到了生物能源与生物炼制大家庭，开启了三年

的研究生之旅。实验室的科研风气很浓厚，身边的老师和师兄师姐都十分刻苦自律。老

师们经常来的比学生还要早，节假日也总能看到老师在办公室工作的背影；师兄师姐们

工作日常常忙到深夜，周末也鲜有休息。也许这就是对科研的“真爱”吧！如果说大学

四年是被社团活动和学生组织包围的四年，那研究生三年就是沉浸在实验室的三年。多

少个上罐发酵的日子里，陪伴我的是一个个发酵罐和一份份烤肉饭外卖。总要担心接种

后的几个小时发酵罐冲罐，还要担心接种的菌体是否正常发酵。多少次抓狂于被纤维素

酶腐蚀了新买的裤子，多少次感动于实验顺利进行。实验室的生活让我感受到了工作的

辛苦与快乐，是我人生旅程中异常重要的一段。 

感谢鲍老师。感谢鲍老师给予我的信任和帮助，老师是我崇拜的学者，更是我永远

的榜样。希望老师以后多注意身体，别那么操劳。感谢奇奇同学。你是我来上海交到的

第一个好朋友，你总爱带我这个路痴到处逛吃逛吃，辛苦你每次都要坐好久的地铁陪我

看电影和吃饭（虽然我也要坐好久），感谢你这三年的温暖陪伴。感谢我们的三人帮：

我、方纯、卢敏萍。感谢纯每次都那么照顾我们，祝福你在北京工作顺利，你是我们这

一届最努力、最有能力的一个，当然要好好的呀。感谢小敏。感谢你的善解人意，祝你

幸福顺心，广州再见。感谢黄振。你是很棒的饭友、影友、朋友。感谢园园。你是我们

欢乐的源泉，总能在不经意间逗笑我们，带给我们快乐。感谢王江师弟。感谢你代替我

成为我们四个人里地位最低的那一个人。感谢涛涛。感谢你替我分担实验压力。感谢韩

师兄。感谢你在我刚进实验室时带着我做实验，祝你工作顺利、多发论文。感谢实验室

其他师兄师姐、师弟师妹在科研中的帮助、生活里的关心。感谢我的两位姐姐。感谢你

们给予我物质和精神上的支持。感谢我的爸爸和妈妈，感谢你们的无私奉献。 

天上浮云似白衣，斯须改变如苍狗。但愿人长久，千里共婵娟。 
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2020 年 4 月 20 日  于蚌埠 
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