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摘  要: 用稀硫酸对玉米芯半纤维素进行水解是一种常用的方法, 但是玉米芯半纤维素在水解成

木糖等还原糖的同时还产生了糠醛、乙酸和酚类等抑制水解液发酵的毒物。以混合脱毒法为基础, 

研究活性炭在脱毒过程中的作用。结果表明, 有脱毒效果的活性炭种类是 GH-13 和 GH-15, 随着

活性炭添加量的增大, 脱毒效果增强, 但木糖损失也随之增多。其中采用 5% GH-15 时的脱毒效果

最佳, 该条件下乙酸去除率为 24.60%, 糠醛去除率达 100%, 酚类化合物去除效率 R280值 0.009, 而

木糖的损失率为 23.70%。 
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Abstract: It is a common method that hemicellulose of corncob was hydrolyzed by dilute sulfuric acid 
to obtain hemicellulose hydrolysates. However, the hydrolysates of hemicelluloses contain not only 
xylose but also some inhibitors such as furfural, acetic acid and various phenol compounds. Based on 
the combination of multiple detoxification methods, the effect of activated charcoal in detoxification 
procedure was studied. The results showed that the activated charcoal GH-13 and GH-15 were effective 
for detoxification of the hydrolysate. The more the activated charcoal charge, the less the content of in-
hibitors in the hydrolysate, but the more xylose loss. GH-15 of 5% (W/V) was best for detoxification of 
the hydrolysate and acetic acid of 24.60% and furfural of 100% were removed in the condition, the R280 
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was 0.009, which stands for removal of phenolic compounds in hydrolysates, but xylose of 23.70% was 
lost in the process. 

Keywords: Xylose, Hemicellulose hydrolysate, Activated charcoal, Detoxification, Dilute sulphuric acid 

木质纤维素原料是地球上最丰富、最廉价的可

再生资源, 木质纤维素中半纤维素约占 30%。半纤

维素经稀硫酸水解可得含有木糖、阿拉伯糖等单糖

的半纤维素水解液 , 可用于微生物发酵获得木糖

醇、乙醇和其它有用产物。但在水解过程中也产生

了一定量的糠醛、乙酸、酚类等抑制水解液发酵的

毒性物质[1]。如何在发酵前对水解液预处理脱毒, 对

改善水解液发酵性能、提高产品得率非常重要。目

前常用的脱毒方法主要有汽提法[2]、碱调节法[3]、负

压蒸发法[4]、溶剂萃取法[5]、吸附法[6]等。此外, 将

上述几种脱毒方法混合使用(混合脱毒法)可以产生

更好的脱毒效果[2]。对于吸附法脱毒, 采用活性炭吸

附[6]是较常用且非常有效的脱毒方法。本文以半纤

维素含量高、来源广泛的玉米芯为原料, 利用稀酸

水解法对玉米芯半纤维素进行水解获得半纤维素水

解液。采用混合脱毒方法对半纤维素水解液进行脱

毒, 研究了活性炭在脱毒过程中起到的重要作用。 

1  材料与方法 

1.1  材料 
1.1.1  菌种 : 休 哈 塔 假 丝 酵 母 Candida shehatae 
HDYXHT-01, 黑龙江大学微生物重点实验室提供。 
1.1.2  玉米芯及活性炭: 玉米芯, 收购自黑龙江省

望奎县, 自然晾干, 粉碎至 1 cm 左右粒径。用于制

备玉米芯半纤维素水解液。活性炭 XB, 购自天津鑫

铂特公司(生产原料为煤, 是不定型颗粒活性炭, 粒

度 范 围 : 0.55 mm−0.70 mm); 活 性 炭 GH-13 和

GH-15: 购自北京光华晶科活性炭有限公司(生产原

料均为椰果壳, 均是不定型颗粒活性炭, GH-13 粒度

范围: 0.35 mm−0.45 mm, GH-15 粒度范围: 0.55 mm− 

0.65 mm)。 
1.1.3  培养基: YPX (Yeast extract peptone xylose)培

养基(g/L): 木糖 20, 蛋白胨 20, 酵母粉 10, pH 自然

(固体 YPX 加 2%琼脂), 0.9×105 Pa 灭菌 20 min; 发

酵培养基(g/L): 经脱毒处理的玉米芯水解液(含还

原糖约 30 g/L, 各成分含量见表 1, 包括葡萄糖、木

糖 和 阿 拉 伯 糖 ), KH2PO4 2.5, MgSO4·7H2O 0.25, 

CaCl2 0.25, 酵母粉 5, pH 5.0, 0.9×105 Pa 灭菌 20 min。 

1.2  方法 
1.2.1  玉米芯半纤维素水解液的制备: 将粉碎后的

玉 米 芯粉 碎至 1 cm 左 右 粒 径 , 按 1:10 固 液比

(W/V)[7−9]加入 1.0% (V/V)的稀硫酸, 在自动灭菌锅

中 120 °C 下水解 1.5 h。抽滤除去玉米芯残渣后, 得

玉米芯半纤维素水解液。 

1.2.2  玉米芯半纤维素水解液脱毒: 将玉米芯半纤

维素水解液煮沸 15 min, 去除部分挥发性组分, 然

后按 1 g/L 的添加量加入无水 Na2SO3, 再用 CaO 调

pH 至 7.0[10−12]进行过中和处理, 抽滤去沉淀; 滤液

用浓 H2SO4 回调 pH 至 5.0, 再次抽滤去沉淀, 之后

分别添加不同种类和浓度(W/V)的活性炭, 在 40 °C、

200 r/min 条件下振荡 1 h, 抽滤得混合脱毒水解液。 

1.2.3  菌种发酵: (1) 种子液培养, 挑取斜面菌种一

环, 接入种子培养基, 装液量为 30 mL/50 mL 三角瓶, 

于 30 °C、140 r/min 条件下培养 24 h; (2) 发酵培养, 

以 5% (W/V)接种量接种到装液量为 100 mL/250 mL

的脱毒水解液发酵培养基中, 于 30 °C、140 r/min 条

件下培养 48 h。 

1.3  分析方法 
1.3.1  还原糖、乙酸及糠醛的测定: 高效液相色谱

法 (HPLC) 测 定 , HPLC 系 统 为 SCL-10A, 包 括

LC-10ATvp 泵 , RID-10A 示差检测器 , HPX-87H 
(300 mm×7.8 mm, Aminex HPX-87H Ion Exclusion 
column)色谱柱。分析条件: 示差检测器温度 40 °C, 

色谱柱温度 65 °C, 流动相为 0.005 mol/L H2SO4, 流

速 0.8 mL/min, 上样量 20 μL/针, 水解液分析时间

32 min, 发酵液分析时间 17 min。发酵(水解)液处

理方法: 取 1 mL 发酵(水解)液于 1.5 mL 离心管中, 
13 000 r/min 离心 10 min, 保留上清液用于 HPLC 分

析。各还原糖、乙酸及糠醛的浓度通过各自的标准

曲线直接换算出来。 
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在结果分析中, 各参数换算关系为: 各成分的

损失率(去除率)(%)=(原液各成分的含量−经脱毒处

理后各成分的含量)/原液各成分的含量; 还原糖利

用率(%)=消耗还原糖量 /初始还原糖量 ; 乙醇得率

(g/g)=乙醇产量/消耗还原糖量; 乙醇产率[g/(L·h)]=

乙醇产量/发酵时间。 
1.3.2  酚类化合物的测定: 用 UV-min 1240 紫外分

光光度计对水解原液和脱毒液在 280 nm 波长下进

行吸光度测定, 水解液和脱毒液用蒸馏水稀释 100
倍后测吸光值, 蒸馏水为空白对照。根据以下公式

可以粗略的估算出活性炭对酚类化合物的 R280 值[5], 
此比值代表了对酚类化合物的去除效果, 当比值为

1 时, 说明对酚类化合物没有去除效果; 比值越小, 
去除的酚类化合物也就越多。 

R280=脱毒液吸光值/水解原液吸光值 

2  结果与分析 

2.1  活性炭种类的选择 
玉米芯半纤维素水解液经 CaO 脱毒后, 再分别

用 2% (W/V)的活性炭 XB、GH-13 和 GH-15 对其进

行脱毒, 脱毒后水解液中的还原糖、乙酸和糠醛等

组分的含量见表 1。 
由表 1 可知, 经 2% (W/V) XB 脱毒后, 脱毒液

中还原糖、乙酸和糠醛含量与 CaO 脱毒后无明显变

化; 而经 2% (W/V) GH-13 和 2% (W/V) GH-15 脱毒

后 , 糠 醛 的 去 除 率 提 高 , 分 别 达 到 93.27% 和

96.15%, 但对乙酸的去除效果不明显。上述结果表

明, 活性炭 XB 对水解液中乙酸和糠醛均没有明显

的去除效果, 而活性炭 GH-13 和 GH-15 对影响玉米

芯半纤维素水解液利用的主要抑制物糠醛具有一定

脱除效果。虽然 3 种活性炭的粒度相差较小, 但 XB
原料来源为煤, GH-13 和 GH-15 原料来源为椰果壳, 

可见不同原料来源的活性炭对糠醛的脱除效果会产

生一定影响。在后续的试验中 , 选择采用活性炭

GH-13 和 GH-15, 研究了活性炭用量(浓度)对水解

液脱毒效果的影响。 

2.2  活性炭浓度的选择 
2.2.1  活性炭浓度对脱毒效果的影响 : 分别选择

1%、2%、3%、4%和 5% (W/V)的 GH-13 和 GH-15

对玉米芯稀酸水解液进行脱毒处理 , 脱毒后采用

HPLC 法进行检测, 结果见图 1 和图 2。 

由图 1 和图 2 可知, GH-13 及 GH-15 的浓度对

玉米芯半纤维素水解液的脱毒均有较大的影响, 并

且影响趋势也很相似。随着 GH-13 及 GH-15 浓度的

增大, 玉米芯半纤维素水解液中糠醛和乙酸的去除

率增大, 呈上升趋势, 同时水解液中各还原糖损失

率也随之增加。当 GH-13 及 GH-15 浓度均为 5% 
(W/V)时, 糠醛可以被完全除去, 而乙酸的去除率却

分别为 29.41%及 24.60%, 这对今后半纤维素水解

液发酵产醇将带来不利影响。 
 

表 1  活性炭 XB、GH-13 和 GH-15 对玉米芯半纤维素水解液的脱毒效果 
Table 1  The results of hemicellulose hydrolysate detoxificated by activated charcoal XB, GH-13 and GH-15 

成分 
Composition 

葡萄糖 
Glucose 

(g/L) 

损失率 
Loss rate

(%) 

木糖 
Xylose 
(g/L) 

损失率 
Loss rate

(%) 

阿拉伯糖
Arabinose

(g/L) 

损失率
Loss rate

(%) 

乙酸 
Acetic acid

(g/L) 

去除率
Removal 
rate (%) 

糠醛 
Furfural 

(g/L) 

去除率 
Removal 
rate (%) 

原液 
Stock solution 

3.93±0.01 0 28.40±0.02 0 2.81±0.01 0 4.43± 0.02 0 0.312±0.007 0 

CaO 3.62±0.03  7.89±0.51 26.72±0.03  5.98±0.11 2.51±0.01 10.68±0.36 3.63±0.01 18.06±0.23 0.124±0.006 50.26±1.92

A 3.61±0.04  8.14±1.02 26.44±0.02  6.87±0.07 2.50±0.02 11.03±0.71 3.59±0.02 18.96±0.46 0.119±0.001 61.86±0.32

B 2.83±0.04 27.99±1.02 22.82±0.03 19.71±0.11 2.01±0.01 28.47±0.36 3.50±0.01 20.09±0.23 0.021±0.003 93.27±0.96

C 2.76±0.03 29.77±0.51 23.61±0.03 16.82±0.11 1.96±0.03 30.25±1.07 3.50±0.02 20.09±0.23 0.012±0.002 96.15±0.64

注: 活性炭处理后体积加水补至水解原液体积进行 HPLC 检测. A: CaO+2% (W/V) XB 脱毒液; B: CaO+2% (W/V) GH-13 脱毒液; C: 
CaO+2% (W/V) GH-15 脱毒液. 
Note: Add water to hemicellulose hydrolysate to initiate volume after detoxificated with activated charcoal. A, B, C: Detoxificated by 
CaO+2% (W/V) XB, 2% (W/V) GH-13 and 2% (W/V) GH-15, respectively after CaO treatment. 
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图 1  不同浓度 GH-13 对半纤维素水解液成分的影响 
Fig. 1  Effects of different concentrations of GH-13 on 
compositions of hemicellulose hydrolysate 
 

 

图 2  不同浓度 GH-15 对半纤维素水解液成分的影响 
Fig. 2  Effects of different concentrations of GH-15 on 
compositions of hemicellulose hydrolysate 

 
不同浓度 GH-13 和 GH-15 对玉米芯半纤维素水

解液中酚类物质去除的影响见图 3。由图 3 可看出, 

玉米芯半纤维素水解液经 CaO 脱毒后 , R280 值为

0.833, 这说明酚类化合物去除效果不明显。当经

GH-13 和 GH-15 脱毒后, 随着 GH-13 和 GH-15 浓度

的增大, R280 值明显下降, 对酚类化合物的去除效果

增强。当 GH-13 和 GH-15 浓度均为 5% (W/V)时, R280

值分别为 0.022 和 0.009, 说明此时酚类化合物去除

比较完全。 

综合而言, 不同浓度下活性炭 GH-13 和 GH-15
对乙酸的去除效果不明显, 但对糠醛去除效果较为 

 

图 3  GH-13 和 GH-15 浓度对酚类物质去除的影响 
Fig. 3  Effects of GH-13 and GH-15 concentrations on the 
removal of phenolic compounds 
 

显著, 4% (W/V)的 GH-13 或 GH-15 即可完全除去糠

醛。对于酚类化合物的去除, 3% (W/V)的 GH-13 及

GH-15 均可达到较好的效果, R280 值分别达到 0.030

及 0.034。但随着活性炭浓度的增大, 在增加抑制物

去除率的同时 , 还原糖的损失量也增大 , 采用 5% 

(W/V)的 GH-13 和 GH-15 处理, 木糖损失率分别为

27.20%及 23.70%。 

为进一步确定 GH-13 和 GH-15 的最佳脱毒浓

度 , 将休哈塔假丝酵母 HDYXHT-01 在不同浓度

GH-13 和 GH-15 玉米芯半纤维素脱毒水解液中进行

乙醇发酵, 以选择较佳的活性炭浓度。 

2.2.2  活性炭浓度对脱毒液发酵的影响: 将玉米芯

半纤维素水解液采用上述方法脱毒处理后, 利用休

哈塔假丝酵母 HDYXHT-01 在 30 °C、140 r/min 发

酵 48 h 后, 检测玉米芯半纤维素水解液中还原糖浓

度的变化及乙醇产量等指标, 计算得到还原糖的利

用率、乙醇得率及乙醇产率, 结果见表 2。 

从表 2 可以看出, 随着 GH-13 和 GH-15 浓度的

增大 , 发酵液乙醇产量增高 , 还原糖利用率增大 , 

休哈塔假丝酵母 HDYXHT-01 对玉米芯半纤维素水

解液的利用能力提高, 呈上升趋势。当 GH-13 浓度

为 5% (W/V)时, 乙醇产量达 10.86 g/L, 且还原糖利

用率达 98.73%, 乙醇得率为 0.37 g/g, 乙醇产率为

0.23 为 g/(L·h); GH-15 浓度为 5% (W/V)时, 乙醇产量

达 11.21 g/L, 还原糖利用率达 95.84%, 乙醇得率为

0.39 g/g, 乙醇产率为 0.23 g/(L·h), 各参数均达到最

大值。 
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表 2  活性炭脱毒半纤维素水解液发酵结果 
Table 2  Fermentation results of hemicellulose hydrolysate detoxificated by activated charcoal 

不同活性炭的浓度 
Different activated 

charcoal’s  
concentrations (W/V) 

木糖 
Xylose 
(g/L) 

葡萄糖 
Gluxcose  

(g/L) 

阿拉伯糖 
Arabinose 

(g/L) 

还原糖利用率
Reducing sugar 
utilization (%)

乙醇产量 
Ethanol  

production (g/L)

乙醇得率 
Ethanol  

yield (g/g) 

乙醇产率 
Ethanol productivity

[g/(L·h)] 

1% GH-13 23.13±0.04 2.86±0.03 2.13±0.04 64.71±1.01  5.62±0.21 0.29±0.01 0.12±0.04 

2% GH-13 22.80±0.02 2.83±0.02 2.00±0.02 89.26±1.20  8.93±0.13 0.33±0.05 0.19±0.03 

3% GH-13 22.42±0.03 2.16±0.01 1.83±0.04 94.33±1.52 10.11±0.14 0.36±0.05 0.21±0.03 

4% GH-13 21.63±0.04 2.07±0.04 1.64±0.04 97.72±1.43 10.62±0.21 0.36±0.07 0.22±0.04 

5% GH-13 

1% GH-15 

2% GH-15 

3% GH-15 

4% GH-15 

5% GH-15 

20.32±0.03

23.91±0.03

23.61±0.04

22.78±0.02

21.53±0.04

21.34±0.04

2.02±0.01 

3.71±0.04 

2.76±0.03 

2.45±0.04 

2.34±0.02 

2.24±0.03 

1.48±0.03 

2.12±0.04 

1.96±0.03 

1.85±0.01 

1.74±0.04 

1.43±0.04 

98.73±1.64 

63.33±1.34 

87.58±1.69 

91.07±1.28 

93.92±1.43 

95.84±1.76 

10.86±0.23 

 6.81±0.16 

 9.62±0.18 

10.42±0.11 

10.85±0.22 

11.21±0.14 

0.37±0.08 

0.36±0.08 

0.37±0.07 

0.38±0.04 

0.39±0.08 

0.39±0.05 

0.23±0.05 

0.14±0.03 

0.20±0.04 

0.22±0.02 

0.23±0.05 

0.23±0.03 

 
综上所述, 休哈塔假丝酵母 HDYXHT-01 可以

很好地利用脱毒后的玉米芯半纤维素脱毒水解液进

行乙醇发酵。在研究浓度范围内, GH-13 和 GH-15

的最佳脱毒浓度均为 5% (W/V), 在该浓度下乙醇产

量、还原糖利用率、乙醇得率和乙醇产率均达到最

大值, 但 5% (W/V) GH-15 脱毒液发酵乙醇产量和乙

醇得率高于 5% (W/V) GH-13, 并且该两种活性炭目

前的市场价格均是 15 元/公斤, 因此, 在本试验条件

下, 确定 5% (W/V) GH-15 为最佳选择。 

3  讨论 

木质纤维素原料在水解获得可发酵糖的同时 , 
也产生了发酵抑制物, 这些抑制物能限制菌体对糖

的利用, 阻碍其生长及影响发酵过程[8]。本文在综合

使用过中和法[3,13]、活性炭法和真空浓缩法[4]的基础

上 , 重点研究了活性炭在水解液脱毒过程中的作

用。这种混合脱毒法因为可以有效地去除或减少水

解液中的抑制物 , 是目前应用最多的脱毒方法。

Alves[14]将过中和法与活性炭吸附法组合使用 , 脱

毒液经 63 h 发酵后, 木糖醇得率达到了 0.79 g/g, 木

糖醇产率达到了 0.47 g/(L·h), 而没经活性炭吸附脱

毒发酵的木糖醇得率只有 0.58 g/g, 木糖醇产率只

有 0.35 g/(L·h)。Converti 等[15]用嗜鞣管囊酵母发酵

木材脱毒水解液, 脱毒流程为用 Ca(OH)2 调 pH 10.0
后, 用硫酸回调 pH 5.5, 加入 1 g/L 的亚硫酸钠, 煮

沸至 100 °C, 最后采用活性炭吸附脱毒, 在起始木

糖浓度为 89.0 g/L 的脱毒液中发酵 96 h, 最终获得

木糖醇浓度为 39.5 g/L。在本研究中, 利用 5% (W/V)
的活性炭 GH-15 对玉米芯半纤维素水解液进行脱

毒处理后, 在得到的还原糖浓度为 30 g/L 左右的水

解液中, 利用休哈塔假丝酵母 HDYXHT-01 进行发

酵 48 h, 乙醇产量可达 11.21 g/L, 且还原糖利用率

达 95.84%, 乙醇产率为 0.23 g/(L·h), 乙醇得率为

0.39 g/g, 达到理论乙醇得率的 84.78%。 
本文在试验中, 选择使用了不同原料来源和粒

径的活性炭, 结果发现活性炭的脱毒效果与其原料

有关, 在粒度范围相近的条件下, 果壳来源活性炭

(GH-13、GH-15)对水解液脱毒效果优于煤来源活性

炭(XB)。但同样来源的活性炭 GH-13 和 GH-15 对水

解液的脱毒效果相差不大, 说明活性炭的粒度范围

对脱毒影响较小。随着活性炭浓度的增大, 还原糖

损失随之增多。综合考虑还原糖利用率、损失率, 乙

醇产量及活性炭的价格等因素 , 在本试验条件下 , 

以 5% (W/V) GH-15 脱毒效果最好, 且脱毒后水解液

的利用效率也较高。 

此外, 试验结果显示活性炭对乙酸的去除效果

较差, 但由于乙酸易于挥发, 因此经活性炭脱毒后, 

一般可采用真空浓缩法, 以较好地去除乙酸。但尽

管如此, 水解液中抑制物脱除还不够彻底, 混合脱

毒方法还有待于进一步优化, 以期获得更好的脱毒
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效果和更少的还原糖损失。 
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