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摘要：发展燃料乙醇可以降低对化石燃料的依赖，减少由化石资源的使用 所 带 来 的 环 境 污 染。然 而 传 统 的 燃 料

乙醇发酵生产过程中存在严重的产物抑制现象，不仅限制发酵原料的糖化，还制约燃料乙醇生产强度的提高，不

利于无水乙醇制取过程的节能降耗。乙醇发酵与产物分离耦合技术是解 决 这 一 难 题 的 有 效 方 法。该 技 术 可 以

实现高浓度底物发酵或酶转化，减轻或消除产物对生物催化剂的毒害作 用，提 高 反 应 速 率，获 取 高 浓 度 产 物；还

可以简化产物分离过程、降低产物分离所产生的能耗、降低生产成本。对此，本文总结了各种乙醇发酵与产物分

离耦合技术，并比较其优劣，最后展望了乙醇发酵与产物分离耦合技术的前景。
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０　引　言

　　随着全球经济的持续增长，煤炭、石油等化石能

源日益枯竭，同时由化石资源的使用而带来的环境污

染也日益加剧。发展可再生能源，特别是生物质能源

是解决当前能源和环境危机的重要出路。燃料乙醇

由于其成熟的生产应用技术和丰富的原料来源成为

可再生燃料的重要代表。燃料乙醇是良好的高辛烷

值改进剂和汽油增氧剂，能够有效减少汽车尾气ＣＯ
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和烃类 的 排 放。２０１３年 燃 料 乙 醇 的 全 球 产 量 达 到

７１００万ｔ，其中美国的产量占一半以上，中国约为２１０
万ｔ。

　　目前，在世界燃料乙醇生产中，９５％以上的企业

均采用发酵 法［１，２］，而 发 酵 法 存 在 着 产 物 抑 制 现 象，
是传统乙醇 发 酵 生 产 过 程 中 亟 待 解 决 的 技 术 难 题。
当乙醇浓度累积达到５０～８０ｇ／Ｌ时，酵母细胞正常

的新陈代谢和生长就会受到抑制［３］，随着乙醇浓度的

进一步升高，酵母基本失去活性。产物抑制现象不仅

限制发酵原料的糖化，还制约燃料乙醇生产强度的提

高，不利于无水乙醇制取过程的节能降耗。解决这个

问题现在一般从两个方面入手：一方面从生产菌株入

手，获得耐高乙醇浓度的菌株；另一方面就是利用发

酵与产物分离过程耦合。

　　生物反应与产物分离过程耦合可以实现高浓度

底物发酵或酶转化，减轻或消除产物对生物催化剂的

毒害作用，提高反应速率，获取高浓度产物。同时，还
可以简化产 物 分 离 过 程、降 低 产 物 分 离 所 产 生 的 能

耗、降低生产成本。目前，乙醇发酵与产物分离耦合

更是研究的热点之一，具有广阔的应用前景。

１　乙醇发酵与产物分离耦合技术的研究

１．１　乙醇发酵与萃取耦合

　　该技术通过添加萃取剂将发酵过程中产生的乙

醇萃取出来，不仅易于回收乙醇，还可以消除产物抑

制作用，维持高的细胞比生长速率。有研究［４］表明萃

取发酵的乙醇 产 率 可 达１１．２ｇ／（Ｌ·ｈ）。乙 醇 发 酵

过程萃取剂的选择比较苛刻：自身不溶于水、酒精在

其中的分配系数高、选择性好、对酵母无毒等。萃取

剂是限制该 法 发 展 的 主 要 原 因，也 是 研 究 的 热 点 之

一。Ｃａｌｖａｒ等［５］比较了不同的离子液体萃取剂，发现

碳链较短的阳离子液体分离效果较好，但由于其成本

过高，难以实现大规模工业生产。

　　此外，通过改变萃取的方式可以弥补萃取剂的缺

陷，如将固定化细胞技术应用于发酵中。尚龙安等［６］

发现以十二烷醇为萃取剂，游离酵母细胞的活力仅为

原来的１３．３％，但利用固定化细胞技术，将酵母细胞

固定后，不仅十二烷醇对酵母细胞活力影响很小，实

现高浓度细胞培养，而且还可以 利 用 反 应 －分 离 相 耦

合技术削弱产物抑制作用；文献［７］研究比较了３种

发酵方式中 萃 取 剂 对 酵 母 的 毒 害 作 用：游 离 细 胞 发

酵、固定化细胞内部随程萃取发酵以及固定化细胞外

部随程萃取发酵，证明固定化细胞外部随程萃取发酵

是一种较为理想的发酵方式。另外，采用超临界流体

萃取技术也可以弥补萃取剂的缺陷，它主要是通过调

节体系的溶 解 度 和 蒸 汽 压 来 实 现 组 分 的 分 离。Ｇｕ－
ｖｅｎｃ等［８，９］以ＣＯ２为超临界流体，研究了采用超临界

ＣＯ２连续萃取和多次间歇萃取乙醇：ＣＯ２体积流率为

７．５ｍＬ／ｍｉｎ时，连 续 萃 取１０ｈ可 得 到８８％的 乙 醇

萃取收率，间歇萃取则可使乙醇的分离收率上升。然

而高压和超临界的环境等对酵母细胞的存活和乙醇

的生产都会产生影响。

１．２　乙醇发酵与吸附耦合

　　采用吸附剂选择性地吸附发酵液中的乙醇，使乙

醇富集在其表面，然后再将吸附物解吸，获得高纯度

的乙醇。吸附剂的选择是乙醇发酵与吸附耦合技术

的 关 键，因 此 本 文 对 常 用 的 吸 附 剂 进 行 了 对 比

（表１）。

　　乙醇发酵与吸附剂相耦合一般有两种方式：原位

耦合和异位耦合。原位耦合的方式是把吸附介质直

接加入到发酵液中，利用吸附剂选择性地吸附发酵过

程中所产生的乙醇，从而降低发酵液中乙醇的浓度，
解除产物抑制作用。此种耦合方式的优点是装置简

单，但 也 存 在 着 一 些 弊 端，Ｗａｎｇ 等［２４］和 Ｌｅｎｃｋｉ
等［２５］先后分别 向 发 酵 液 中 加 入 活 性 炭 和 吸 附 树 脂，
发现两者均会吸附发酵液中的细胞或者营养成分，抑
制菌体细胞的活性；而且大量的菌体细胞聚集在吸附

剂颗粒表面，形成菌膜，影响吸附剂对乙醇的吸附容

量，进而影响乙醇的生成速率。所以，原位耦合的差

稳定性严重影响了其在工业上的应用。异位耦合方

式是将吸附介质装于发酵罐外的吸附柱内（吸附剂不

再与发酵液长期接触），并使含高浓度乙醇的发酵液

通过吸附柱，乙醇在吸附柱内被选择性吸附，吸附后

含低浓度乙醇的发酵液再返回发酵罐中，从而降低发

酵液中乙醇的浓度，解除乙醇的抑制作用。此方式相

对原位耦合 可 提 高 发 酵 液 的 细 胞 浓 度，提 高 发 酵 速

率。但异位耦合整个耦合系统较为复杂，成本较高。

１．３　乙醇发酵与气提耦合

　　气提是采用一种气体介质破坏原气液的两相平

衡，使得溶液中的某一组分由于分压降低而被解吸出

来，形成一种新的气液平衡状态，从而达到分离物质

的目的。当气泡在发酵罐中产生或者发生破碎时，其
周边的液体随之振动，振动所产生的能量有助于料液

中挥发性物 质 的 逸 出，并 随 之 在 冷 凝 器 中 被 凝 结 收

集，从 而 实 现 产 物 分 离［２６］。在 乙 醇 发 酵 中，以 Ｎ２或

发酵中产生的ＣＯ２为载气，通过压缩机实现气体的循

环，将发酵液中的乙醇以蒸汽的形式带出，进一步降

低发酵液中乙醇浓度，减轻或消除产物对菌体细胞的

抑制，促进细胞活性，提高菌株细胞对底物的利用率

和乙醇发酵产率。

２ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２２Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１５



表１　各种吸附剂性能比较

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂类型
Ｔｙｐｅｓ　ｏｆ
ａｄｓｏｂｅｎｔｓ

吸附容量
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ

选择性
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

脱附难易程度
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

活性炭
Ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ

活性炭的比表面积、孔径和颗粒尺寸等性质会影
响着其对乙醇的吸附量，一般较大的比表面积有
高的吸附容量［１０，１１］。
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｗａｓ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ　ｂｙ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ，ｐｏｒｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｏｔｈ－
ｅｒ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｔｈｅ　ｈｉｇｈｅｒ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒ－
ｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｌｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｈｉｇｈｅｒ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉ－
ｔｙ［１０，１１］．

差。对 葡 萄 糖 有 较 高 的 吸 附 容
量［１２］。
Ｂａｄ．Ｉｔ　ｈａｄ　ｈｉｇｈｅｒ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉ－
ｔｙ　ｔｏ　ｇｌｕｃｏｓｅ［１２］．

很难脱附。Ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ｔｏ　ｄｅｓｏｒｂ．

沸石
Ｚｅｏｌｉｔｅ

吸附容量与其结构中硅铝比有关，一般在高乙醇
溶液中高硅铝比有高的吸附容量［１３］。
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｗａｓ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ　ｂｙ　ｓｉｌｉｃｏｎ－ａ－
ｌｕｍｉｎｕｍ　ｒａｔｉｏ（ＳＡＲ）．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｔｈｅ　ｈｉｇｈｅｒ　ＳＡＲ
ｌｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｈｉｇｈｅｒ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ［１３］．

好。对 葡 萄 糖、果 糖 和 甘 油 均 无 吸
附，但对乙酸有较强的吸附［１４］。
Ｇｏｏｄ．Ｔｈｅｒｅ　ｗａｓ　ｎｏ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｏ
ｇｌｕｃｏｓｅ，ｆｒｕｃｔｏｓｅ　ａｎｄ　ｇｌｙｃｅｒｏｌ，ｂｕｔ　ａ
ｓｔｒｏｎｇ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｏ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ［１４］．

较易脱附，且吸附剂在热脱附过
程 中 不 会 催 化 吸 附 剂 与 乙 醇 发
生反应［１５］。
Ｅｓａｉｅｒ　ｔｏ　ｄｅｓｏｒｂ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅａｃ－
ｔｉｏｎ　ｄｉｄ　ｎｏｔ　ｏｃｃｕｒ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ　ａｎｄ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ［１５］．

硅质岩
Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ

一般，在３０℃，６０ｇ／Ｌ乙醇溶液中吸附容量达９０
ｍｇ／ｇ（文献［１６］）。
Ｇｅｎｅｒａｌ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｗａｓ　９０ｍｇ／ｇ　ｉｎ
６０ｇ／Ｌ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　３０℃［１６］．

好。对 葡 萄 糖、果 糖 和 甘 油 均 无 吸
附［１７］。
Ｇｏｏｄ．Ｔｈｅｒｅ　ｗａｓ　ｎｏ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｏ
ｇｌｕｃｏｓｅ，ｆｒｕｃｔｏｓｅ　ａｎｄ　ｇｌｙｃｅｒｏｌ［１７］．

容易脱附。在 低 于８０℃的 条 件
下，乙醇能够迅速地从硅质岩上
脱附下来［１６］。
Ｅａｓｙ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ｅｔｈａｎｏｌ　ｃｏｕｌｄ
ｂｅ　ｒａｐｉｄｌｙ　ｄｅｓｏｒｂｅｄ　ｆｒｏｍ　ｓｉｌｉ－
ｃａｌｉｔｅ　ａｔ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｎ　８０℃［１６］．

树脂
Ｒｅｓｉｎ

一般，与树脂的类型和比表面积有关［１８，１９］。
Ｇｅｎｅｒａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｗａｓ　ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ
ｔｙｐｅｓ　ａｎｄ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｒｅｓｉｎ［１８，１９］．

差。对葡萄糖有吸附［２０］。
Ｂａｄ．Ｉｔ　ｈａｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｏ　ｇｌｕｃｏｓｅ［２０］．

较易脱附［２０］。
Ｅｓａｉｅｒ　ｔｏ　ｄｅｓｏｒｂ［２０］．

淀 粉 基 吸 附 剂
和木质纤维素
Ｓｔａｒｃｈ－ｂａｓｅｄ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ　ａｎｄ
ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

较小，淀粉基吸附剂对水有更大的吸附选择性和
容量［２１］；木质素吸附剂受ｐＨ值等条件影响［２２］。
Ｓｍａｌｌ．Ｓｔａｒｃｈ－ｂａｓｅｄ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ　ｈａｄ　ｇｒｅａｔｅｒ　ａｄ－
ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｔｏ　ｗａｔｅｒ［２１］；ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｗａｓ　ｉｎｆｌｕ－
ｅｎｃｅｄ　ｂｙ　ｐＨ［２２］．

差。对葡萄 糖、丙 酮 均 有 吸 附，对 水
的吸附容量大［２３］。
Ｂａｄ．Ｉｔ　ｈａｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｏ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ａｎｄ
ａｃｅｔｏｎｅ，ａｎｄ　ａ　ｂｉｇ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｏ　ｗａ－
ｔｅｒ［２３］．

较易脱附［２１］。
Ｅｓａｉｅｒ　ｔｏ　ｄｅｓｏｒｂ［２１］．

　　Ｗａｌｓｈ等［３］早在２０年前就已经提出了以ＣＯ２为

载气的乙醇气提耦合发酵。随后也研究了不同载气

对细胞和乙醇发酵的影响，发现９９．５％～９９．８％ Ｎ２
的乙醇气提发酵效果最佳，其他气体都会对细胞活性

或发酵造成一定影响［２７］。俞建良等［２８］发现在固定化

细胞高浓度乙醇多级连续发酵中，气提可以带出第４
级和第５级罐体中５．５％～１０％的乙醇，降低了乙醇

对酵母细胞的毒害作用，提高细胞的存活率，使得整

个体系的稳 定 运 行 周 期 从２１ｄ延 长 至３５ｄ。王 亮

等［２９］在絮凝酵母连续乙醇发酵过程中利用发酵尾气

气提分离乙醇，明显弱化了酵母细胞的振荡行为，达

到拟稳态状态，使得平均乙醇浓度达到１１０．８７ｇ／Ｌ，
乙醇产率可达２．９９ｇ／（Ｌ·ｈ）。Ｔａｙｌｏｒ等［３０，３１］采用

发酵液在发酵罐与气提塔之间循环的方式，降低乙醇

气提发酵过程中压缩机过高的能耗：在３０Ｌ发酵罐，

ＣＯ２循 环 气 提１８５ｈ的 情 况 下，乙 醇 产 率 可 以 达 到

１５．８ｇ／（Ｌ·ｈ）。为进一步提高乙醇气提效率和产

率，降低能耗，众多学者对乙醇气提发酵进行改良，如
刘振等［３２］利用 磁 场 辅 助 气 提 发 酵，发 现 外 加 磁 场 有

利于提高气提因子，缩短气提发酵时间：在磁场强度

为３．１４ｍＴ的条件 下，磁 场 辅 助 气 提 发 酵 的 发 酵 强

度可达１．５３１ｇ／（Ｌ·ｈ），相 比 普 通 发 酵 和 气 提 发 酵

分别提高５１．４％和１４．６％。

　　在乙醇发酵与气提耦合工艺中，气提产物能够直

接被收集，且产品浓度和纯度高，加之其工艺简单、经
济性好，该方法已成为乙醇发酵过程中在线分离产物

的主要方法之一。利用发酵过程自身产生的ＣＯ２气

体作为载气进行乙醇的气提，不仅降低了外源气体的

引入成本，而且也降低了副产物ＣＯ２的处理成本，具

有良好的发展前景。

１．４　乙醇真空发酵

　　乙醇真空发酵是利用压力对沸点的影响，采用抽

真空的方法，降低发酵液的沸点，使易挥发的乙醇从

液相中移出，从 而 消 除 发 酵 液 中 乙 醇 对 菌 体 的 抑 制

作用。

　　王泽云等［３３］通过抽真空消除乙醇抑 制，使 用 连

续细胞循环－真空发酵法，可使乙醇产率达２３．０３ｇ／
（Ｌ·ｈ），明显高于常压状态。Ｃｙｓｅｗｓｋｉ等［３４］对乙醇

真空发酵进 行 了 研 究，乙 醇 产 率 可 达８２ｇ／（Ｌ·ｈ）。
但发酵过程为保持真空状态需不断排出ＣＯ２，同时还

要通入Ｏ２来维持菌体细胞的活性，增 加 操 作 的 困 难

性，使发酵过程的能耗加大。为此，研究人员对其进

行了改进，将发酵罐和闪蒸罐进行串联，使发酵液在

常压下进入闪蒸罐内闪蒸，并脱除发酵液中的乙醇，
闪蒸后的发酵液则返回发酵罐继续进行发酵。刘振

等［３５］将气提发 酵 和 真 空 闪 蒸 发 酵 耦 合 起 来，并 结 合
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了游离细胞循环技术，此方法既能将发酵罐中的乙醇

浓度保持在较低范围内，又能消除产物抑制效应，提

高粗乙醇浓度，降低后序分离工段的能耗，从而降低

了生产成本，但其在真空闪蒸和冷凝方面还存在一些

技术问题。

１．５　乙醇发酵与膜分离耦合

　　膜 分 离 是 一 种 新 兴 的 高 效 分 离、浓 缩 提 纯 技

术［３６，３７］，其关键 是 利 用 一 种 具 有 选 择 性 透 过 功 能 的

分离膜［３８］。不同类型的膜分离过程具有不同的分离

机理，即利用分离膜两侧的浓度差、温度差或压力差

等作为推动力，使溶液中的某些组分优先透过从分离

膜从而达到高效分离的目的。膜分离技术过程往往

没有相变，分 离 系 数 较 大，操 作 比 较 简 单，经 济 性 较

好，并可以在常温下连续操作，可直接放大生产，还可

以专一配膜，节能高效［３９］。因其这些特点，它获得了

极为迅速地发展，已得到广泛应用。膜分离技术主要

分为渗透汽化、膜萃取、超滤、膜蒸馏和蒸汽渗透。其

与乙醇发酵的耦合减轻或消除乙醇对菌体细胞的抑

制作用，使得发酵效率得以提高。

１．５．１　渗透汽化

　　渗透汽化－细胞循环发酵 过 程，是 采 用 渗 透 汽 化

装置，利用渗透汽化的分离机理，使得发酵液中的乙

醇及时分离出去，而发酵残余液和微生物细胞则返回

发酵罐中继续发酵。采用渗透汽化技术制备乙醇的

技术关键是开发和制备高渗透通量和高选择性的渗

透汽化膜。

　　渗透汽化膜的基本分离体系可分为优先透水膜

和优先透醇膜。优先透醇膜常用于渗透汽化与乙醇

发酵的原位耦合，在发酵罐内微生物催化底物转化为

乙醇时，使发酵罐中的乙醇浓度维持在一个稳定的水

平，避免过高的乙醇浓度对微生物发酵的抑制作用。
透醇膜中的聚 二 甲 基 硅 氧 烷（ＰＤＭＳ）属 于 有 机 硅 聚

合物，由于其优异的性能而被广泛研究。研究表明使

用ＰＤＭＳ作透醇膜，膜总通量为４００～６９０ｇ／（ｍ２·

ｈ），乙醇通量为８０～１９０ｇ／（ｍ２·ｈ），乙 醇 体 积 产 率

和葡萄糖消耗速率均较游离连续发酵提高２倍以上，
分离因 子２．５～７．２［４０］。还 有 很 多 的 工 作 是 基 于

ＰＤＭＳ的改性 及 其 复 合 膜 的 制 备 来 进 行 的，用 以 提

高膜 的 分 离 效 果，如 Ｌｉ等［４１］采 用 湿 处 理 法 制 备

ＰＤＭＳ／ＣＡ复 合 膜，发 现 其 性 能 有 很 大 的 提 高：在

４０℃时，含５％乙 醇 的 水 溶 液 中 分 离 因 子 达 到８．３。
李珊等［４２］制备的ＰＤＭＳ／ＰＶＤＦ复合膜 在６０℃分 离

５％乙 醇 水 溶 液，分 离 因 子 可 达 到２１．３５，膜 通 量 为

３３１．２１ｇ／（ｍ２·ｈ）。优 先 透 水 膜 由 于 带 有 亲 水 基

团，分离时优先透过水，适宜分离含水量低的乙醇－水

混合物，常用于将９５％的乙醇制成９９．５％以上的无

水乙醇，是目 前 研 究 最 广 泛、最 成 熟 的 渗 透 汽 化 膜。
早在２０世纪７０年代末，德国ＧＦＴ公司研发出优先

透水的聚乙烯醇－聚丙烯腈复合膜（ＧＦＴ膜），并实现

工业化应用，目前９０％左右的乙醇脱水装置由ＧＦＴ
公司（现Ｓｕｌｚｅｒ　Ｃｈｅｍｔｅｃｈ）或其相关单位的提供。在

我国，蓝景公司的渗透气化膜的脱水装置应用最广，
占到市 场 份 额 的９０％，乙 醇 总 处 理 量 超 过２万ｔ／ａ
（文献［４３］）。

１．５．２　膜萃取

　　膜萃取技术是１９８４年由Ｋｉｍ等［４４］相继提出的：
将膜技术应用到萃取过程中，使得两相不直接接触，
从而使得萃取剂的选择范围放宽。另外，膜萃取传质

过程是在微孔膜表面进行的，萃取过程免受“返混”影
响和“液泛”条 件 的 限 制，提 高 了 传 质 效 率［４５］。通 常

在乙醇发酵与萃取耦合的过程中，萃取剂对细胞有一

定的抑制毒害作用。为了消除萃取剂对细胞的影响，
可以利 用 合 适 的 膜 将 萃 取 剂 和 发 酵 液 隔 开，Ｍａｓａ－
ｔｏｓｈｉ等［４６］研究发现，多种萃取剂在高萃取能力情况

下对细胞都有抑制作用，为减轻其毒害性，采用中空

纤维膜将其与发酵液分隔开，使得乙醇产率可达４８
ｇ／（Ｌ·ｈ）。

１．５．３　超滤

　　超滤是将发酵液连续地通过超滤装置，使产物乙

醇在超滤膜上被分离脱除，剩下的发酵液和菌体细胞

则 返 回 发 酵 罐 继 续 发 酵［４７］，从 而 实 现 产 物 分 离。

Ｍｅｌｚｏａｃｈ等［４８］把管式超滤膜与发酵 罐 耦 合 起 来，使

得发酵过程能够连续化进行，发酵过程中所产生的乙

醇则在超滤膜 上 得 到 分 离，菌 体 细 胞 被１００％截 留，
底物浓度为５０～３００ｇ／Ｌ，稀释率为０．０３～０．３ｈ－１，
所得的最高乙醇产率为１５ｇ／（Ｌ·ｈ）。

　　此外，还可以利用超滤及反渗透的综合系统。该

系统是将细胞夹在超滤膜和反渗透膜之间，即整个反

应系统和分离系统固定成一体，营养物质可以通过超

滤膜达到细胞层生成产物。另外基质相对于细胞层

作对流流动，其速度比扩散传递速度更快。反渗透膜

一方面起到固定细胞的作用，另一方面用于分离得到

更加纯净的乙醇 溶 液。Ｊｅｏｎｇ等［４９］比 较 了 两 种 基 因

工程酵母细胞在该系统中的应用，发现该系统提高了

细胞的操 作 稳 定 性，获 得 更 高 的 细 胞 浓 度，分 别 为

６．７４×１０９　ｃｅｌｌ／ｍＬ和５．４２×１０９ｃｅｌｌ／ｍＬ。

１．５．４　膜蒸馏

　　膜蒸馏（ＭＤ）是 利 用 疏 水 性 多 孔 膜 两 侧 温 度 的

不同所产生的蒸汽压差作为驱动力，引起随蒸汽而进

行的选择性 质 量 传 递，使 热 侧 蒸 汽 通 过 疏 水 性 多 孔

４ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２２Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１５



膜，随后在冷侧冷凝来实现溶液的分离，是膜分离与

蒸馏相结合的过程。Ｕｄｒｉｏｔ等［５０］比对了酵母细胞在

无膜蒸 馏 连 续 培 养２２ｈ和 有 膜 蒸 馏 连 续 培 养１８ｈ
的情况下，发酵液中的细胞浓度、葡萄糖转化率、乙醇

浓度以及乙醇产率，在后者条件下所得到的结果均比

在前者 条 件 下 有 大 幅 度 提 高，其 中 乙 醇 产 率 提 高

１．８７倍。但该系统如果长期操作会存在渗透通量下

降和 膜 污 染 的 问 题，有 研 究 表 明［５１］在 操 作２０ｈ后

ＭＤ的效率从９０％降至５０％以下。除 此 之 外，膜 蒸

馏还存在以下不足：传质通量较小，传质阻力较高，热
量主要通过热传导的形式传递因而导致效率较低（一
般只 有 ３０％ 左 右），传 质 过 程 的 机 理 还 不 够 完

善等［５２］。

１．５．５　蒸汽渗透

　　蒸汽渗透发酵就是将蒸汽渗透与乙醇发酵进行

耦合，通过蒸汽渗透分离膜的作用将发酵液上方蒸汽

中的乙醇脱除，在气液平衡的作用下，使发酵液中的

乙醇保持较低浓度，从而减轻或消除乙醇对微生物的

抑制。蒸汽渗透采用气相进料，具有设备投资小、操

作方便、能耗低、浓差极化现象弱等优点。尚德玲［５３］

提出将外置式气相循环蒸汽渗透技术应用于原位分

离乙醇，结果表明ＰＤＭＳ膜渗透通量约２００ｇ／（ｍ２·

ｈ），分离因子达 到２０左 右，乙 醇 产 率 达３．２ｇ／（Ｌ·

ｈ），相 对 分 批 发 酵 提 高 ７８％。刘 海 军 等［５４］利 用

ＰＤＭＳ复合膜，在５Ｌ发酵罐中将流加发酵与蒸汽渗

透耦合，其乙醇产率相较于分批发酵和流加发酵分别

提高２５％和４４％，乙醇的回收率可达９２．８％。

　　综上所述，膜分离发酵过程是根据不同的对象和

要求选择设计的，具有产物抑制作用小、发酵效率高、
节约能源等优点，但分离膜也存在着以下缺陷：成本

高、选择性要求高、易污染、易产生浓差极化进而引起

膜堵塞和膜灭菌、清洗要占用一定的生产时间和费用

等［５５］，这些都是膜分离技术上的急需解决的问题，是

膜分离技术研究的热点。随着膜和膜组件研制等方

面的发展和完善，乙醇发酵与膜分离耦合必将拥有相

当高的产业优势和广阔的生产前景。

２　各类反应分离耦合技术的比较

　　目前，萃取法、吸附法、气提法、真空法和膜分离

等技术已广泛应用于燃料乙醇的反应分离耦合研究

中，其目的都是降低发酵液中的乙醇浓度，降低或消

除乙醇对菌体细胞的抑制作用，不同的技术在各方面

存在着不同的优势和劣势（表２）。

表２　各类反应分离耦合技术的比较［５６］

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ　ｂｉｏｒｅａｃｔｉｏｎ?ｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［５６］

方法
Ｍｅｔｈｏｄ

成本
Ｃｏｓｔ

能耗
Ｅｎｅｒｇｙ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

操作
Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

缺点
Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅ

优点
Ａｄｖａｎｔａｇｅ

前景
Ｐｒｏｓｐｅｃｔ

萃取发酵
Ｅｔｈａｎｏｌ　ｆｅｒ－
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

萃取剂成本高
Ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　ｃｏｓｔ
ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａ－
ｇｅｎｔ

低
Ｌｏｗ

操作简单
Ｓｉｍｐｌｅ　ｏｐ－
ｅｒａｔｉｏｎ

萃 取 剂 的 性 能 不 佳，消
耗大。
Ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ａｎｄ
ｈｉｇｈ　ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｇｅｎｔ．

原位萃取，减 少 或 消 除 产
物抑制。
Ｉｎ　ｓｉｔｕ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；
ｐｒｏｄｕｃｔ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｗａｓ
ｒｅｄｕｃｅｄ　ｏｒ　ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ．

解 决 萃 取 剂 的 缺 陷 或
萃 取 方 法 上 的 问 题 是
关键。
Ｓｏｌｖｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｒｏｂｌｅｍ　ｏｆ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｇｅｎｔｓ　ｏｒ
ｍｅｔｈｏｄｓ　ｗａｓ　ｔｈｅ　ｋｅｙ．

吸附发酵
Ｅｔｈａｎｏｌ　ｆｅｒ－
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

吸附剂成本
不高
Ｔｈｅ　ｌｏｗ　ｃｏｓｔ　ｏｆ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

低
Ｌｏｗ

操作简单
Ｓｉｍｐｌｅ　ｏｐ－
ｅｒａｔｉｏｎ

吸附剂容量小。
Ｌｏｗ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ．

能 耗 低，可 原 位 可 异 位
耦合。
Ｔｈｅ　ｌｏｗ　ｅｎｅｒｇｙ－ｃｏｎｓｕ－
ｍｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅ　ｗｅｒｅ　ｉｎ　ｓｉｔｕ
ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ａｎｄ　ｅｘ－
ｔｅｒｎａｌ　 ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ　 ｃｏｕ－
ｐｌｉｎｇ．

效率低，目前进展
不大。
Ｉｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ
ｌｉｔｔｌｅ　ｐｒｏｇｒｅｓｓ．

气提发酵
Ｅｔｈａｎｏｌ　ｆｅｒ－
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｇａｓ　ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

气体价格低
Ｔｈｅ　ｌｏｗ　ｃｏｓｔ　ｏｆ
ｇａｓ

低
Ｌｏｗ

简单易行
Ｓｉｍｐｌｅ　ｏｐ－
ｅｒａｔｉｏｎ

系统效率低，气 体 压 缩 机
耗能较高。
Ｌｏｗ　ｓｙｓｔｅｍ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，
ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　ｅｎｅｒｇｙ－ｃｏｎｓｕ－
ｍｉｎｇ　ｏｆ　ｇａｓ　ｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ．

细 胞 活 性 增 强，密 度 增
加，底 物 充 分 利 用，产 率
提高。
Ｃｅｌｌ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ，
ｔｈｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｗａｓ　ｆｕｌｌ　ｕｓｅｄ
ａｎｄ　ｙｉｅｌｄ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ．

解决效率问题是关键。
Ｓｏｌｖｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｒｏｂｌｅｍ　ｏｆ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　 ｗａｓ　 ｔｈｅ
ｋｅｙ．

真空发酵
Ｅｔｈａｎｏｌ　ｆｅｒ－
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｖａｃｕｕｍ

操作费用高
Ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　ｃｏｓｔ
ｏｆ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

高
Ｈｉｇｈ

真空操作
Ｖａｃｕｕｍ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

ＣＯ２难 排 放，易 染 菌，需
通入Ｏ２维持细胞活性。
Ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ，
ｅａｓｙ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ，ｎｅｅｄ
ｔｏ　ｆｅｅｄ　Ｏ２ ｔｏ　ｍａｉｎｔａｉｎ
ｃｅｌｌ　ａｃｔｉｖｉｔｙ．

生产效率高。
Ｈｉｇｈ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ．

解决能耗问题，能广泛
应用于工业生产。
Ｉｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｂｌｅｍ　ｏｆ　ｅｎｅｒ－
ｇｙ　ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ　ｗａｓ
ｓｏｌｖｅｄ，ｉｔ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ
ｗｉｄｅｌｙ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｉｎｄｕｓ－
ｔｒｉａｌ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．

膜分离发酵
Ｅｔｈａｎｏｌ　ｆｅｒ－
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

分离膜成本高
Ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　ｃｏｓｔ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｐａｒａ－
ｔｉｎｇ　ｍｅｍｂｒａ－
ｎｅｓ

低
Ｌｏｗ

常温操作
Ｒｏｏｍ　ｔｅｍ－
ｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

膜阻力大，易堵塞。
Ｂｉｇ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｒｅｓｉｓｔ－
ａｎｃｅ，ｅａｓｙ　ｔｏ　ｐｌｕｇ．

效率高、设备简单。
Ｈｉｇｈ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｓｉｍｐｌｅ　ｅ－
ｑｕｉｐｍｅｎｔ．

膜易堵塞，实际应用不
可观。
Ｔｈｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗａｓ
ｅａｓｉｌｙ　ｐｌｕｇｇｅｄ，ｐｒａｃｔｉ－
ｃａｌ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｗａｓ　ｎｏｔ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．
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　　以上耦合分离方法各有利弊，在生产中希望生产

率与乙醇浓度的共同提高，然而生产率与乙醇浓度却

表现出矛盾关系，如超滤、溶剂萃取、膜蒸馏等技术的

应用，则可 得 到 相 对 高 的 生 产 率 和 乙 醇 浓 度。近 年

来，渗透气化膜技术的快速进步，将大大改善这些缺

点，在未来的乙醇发酵与分离耦合的应用方面具有广

阔的发展前景。

３　展望

　　利用生物质可再生资源制备燃料乙醇，是减少对

化石资源依赖以及降低环境污染的重要途径。以膜

分离技术为代表的乙醇发酵与产物分离耦合技术可

有效解决传统生产过程的产物抑制现象，但仍存在许

多问题需要进一步解决，如分离技术的设计与过程的

优化和集成。为实现工业化应用，应综合考察投资成

本与收益、能耗、风险及菌种等之间的关系，以及乙醇

发酵与产物分离耦合过程的连续化与自动化控制、设
备选型难易等因素，客观评价乙醇发酵与产物分离耦

合方法的经济性和可实现性。一旦突破相关技术的

瓶颈，乙醇发酵与产物分离耦合技术必将成为发酵法

生产乙醇的重要方法而在工业上得到广泛的应用。
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