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摘要：丁二酸（Ｓｕｃｃｉｎｉｃ　ａｃｉｄ）是重要的碳四平台化合物，拥有巨大的潜在市场需求量。随着能源危机和粮食安全

问题的日益严重，利用非粮生物质原料提高生物基丁二酸的竞争力成为 研 究 的 热 点。文 中 从 生 产 菌 种 的 选 育、

非粮生物质原料的利用与产物提取３个方面对国内外相关研究进展进行综述，最后探讨该领域中所面临的问题

与研究方向，并展望其发展前景。
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０　引言

　　丁二酸又名琥珀酸（Ｓｕｃｃｉｎｉｃ　ａｃｉｄ），是 一 种 重 要

的四碳二元 羧 酸 平 台 化 合 物，可 用 于 制 备 表 面 活 性

剂、离子螯合剂、医药中间体和食品添加剂等多种产

品，其中以丁 二 酸 为 前 体 合 成 的 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯

（ＰＢＳ），属于可 完 全 生 物 降 解 塑 料，且 具 有 优 良 的 力

学性能和耐热性，市场需求巨大［１］，目前全球ＰＢＳ装

置的总产能已超过１４万ｔ［２］，按此估算丁二酸的年需

求量也将达到数十万吨。

　　化石基丁二酸主要是顺丁烯二酸酐（马来酸酐）

通过电解法生产，其过程伴随大量温室气体和污染物

的排放，且原料来源自石油和煤炭。然而，在自然界

中有多种厌氧菌和兼性厌氧菌可利用各种糖类物质

发酵合成丁二酸［３］，且生物合成过程可吸收温室气体

ＣＯ２用于菌株的生长及代谢，因此生物法制备丁二酸

已成为全球的研究热点［１，３］。目前，国内外丁二酸的

生物制备 法 已 进 入 中 试 或 试 生 产 阶 段，如 Ｒｅｖｅｒｄｉａ
公司在２０１０年建成生物法制备丁二酸工业化示范装
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置，并在２０１２年宣布年 产１万ｔ的 丁 二 酸 生 产 装 置

正式投产［４］；日本三井化学和美国ＢｉｏＡｍｂｅｒ公司建

设的产值３万ｔ／年 的 生 物 基 丁 二 酸 生 产 装 置 将 于

２０１５年投入 工 业 化 运 行［５］。在 国 内，南 京 工 业 大 学

和中科院天津工业生物技术研究所等科研院所均与

有关企业 合 作 开 展 工 业 中 试 研 究［６，７］。需 要 指 出 的

是，目前已经投产或正在建设的生物基丁二酸工业化

项目基本以玉米或大麦等粮食作为主要原料。２００８
年以来，世界粮食价格迅速上涨，尽管２０１４年下半年

国际原油价格大幅下降，但粮食价格依然保持上涨趋

势，而丁二酸属于大宗化学品，原料价格的波动将直

接影响生物基丁二酸与化学基丁二酸的竞争。可见，
扩大原料范围，降低原料成本是实现生物基丁二酸可

持续工业化生产的关键之一。非粮生物质资源包括

非食用的淀 粉 类 和 糖 类 作 物、不 可 食 用 的 糖 蜜 和 乳

清、农林畜牧业废弃物以及生活和工业生产产生的有

机废弃物［８］，因此利用各种非粮生物质厌氧发酵制备

丁二酸受到广泛关注。本文主要对非粮生物质制备

丁二酸在菌株的选育改造、原料的利用与发酵技术、
产品分离提取等方面的研究进展进行综述，并对其应

用前景进行展望。

１　生产菌株及其选育

１．１　生产菌株

　　具有丁二酸生产性能的微生物主要分为细菌及

真菌类［１，３］，由 于 绝 大 部 分 非 粮 生 物 质 含 有 多 种 糖

类，因此能利用非粮生物质的丁二酸生产菌株应具有

利用多种糖类的能力，目前已经公开报道的菌株主要

包括３类。

　　来 自 动 物 瘤 胃 的 兼 性 厌 氧 革 兰 氏 阴 性 菌 Ａ．
ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ（产琥珀酸放线杆菌）一直受到关注，该

菌能直接在厌氧条件下利用多种碳源合成丁二酸，如
纤维二糖、乳糖、蔗糖、麦芽糖、葡萄糖、果糖、木糖、半
乳糖、甘露糖、阿拉伯糖、甘露醇、山梨醇及水杨苷等，
该菌具有较 高 的 产 物 耐 受 性，是 目 前 研 究 较 多 的 菌

种［３］。Ｍ．ｓｕｃｃｉｎｉｃｉｐｒｏｄｕｃｅｎｓ（产琥珀酸曼氏杆菌）同

样是来自瘤胃的兼性厌氧革兰氏阴性菌，可利用的碳

源种 类 几 乎 与Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ相 同，但 生 产 性 能 不

高［９］。Ａ．ｓｕｃｃｉｎｉｃｉｐｒｏｄｕｃｅｎｓ（产琥珀酸厌氧螺菌）是

一种严格厌氧革兰氏阴性菌，该菌同样以丁二酸为主

要代谢产物，可利用葡萄糖、果糖、蔗糖、麦芽糖、甘油

和乳糖作为碳源［２］，但是因为该菌严格厌氧，且不能

耐受高渗透压，所以限制了其应用［１０］。

　　野生型Ｅ．ｃｏｌｉ（大 肠 杆 菌）属 于 革 兰 氏 阴 性 菌，
能够广泛利用多种碳源，包括葡萄糖、甘露醇和果糖

等六碳糖以及木糖和阿拉伯糖等五碳糖。虽然野生

型Ｅ．ｃｏｌｉ在厌氧条件下的混合酸发酵途径仅能积累

少量丁二酸，但经过基因工程改造可消除竞争性途径

中的有机酸 产 物，并 增 强 丁 二 酸 合 成 途 径 中 的 关 键

酶，从而大 幅 提 高Ｅ．ｃｏｌｉ的 丁 二 酸 产 量，如 Ｖｅｍｕｒｉ
等从重组Ｅ．ｃｏｌｉ（失 活 丙 酮 酸 甲 酸 裂 解 酶 基 因ｐｆｌ
以及乳酸脱氢酶基因ｌｄｈ）中筛选出葡萄糖转移酶基

因ｐｔｓＧ 产 生 自 发 突 变 的 菌 株 ＡＦＰ１１１，该 突 变 株 不

再产生甲酸和乳酸［１１］，再以ＡＦＰ１１１为出发菌株，导

入丙酮酸羧 化 酶 基 因ｐｙｃ，增 加 丁 二 酸 途 径 的 代 谢

流量，通过好氧－厌氧二阶段发酵培养，丁二酸产量达

９９．２ｇ／Ｌ，生产速率达１．３ｇ／（Ｌ·ｈ）［１２］。此外还可

通过分子改造或进化代谢选育的手段恢复或增强Ｅ．
ｃｏｌｉ菌株在厌氧条件下对五碳糖的利用能力［１３，１４］。

　　Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ （谷氨酸棒杆菌）属于革兰氏阳

性兼性厌氧菌，该菌是氨基酸工业的主要生产菌，可

以利用蔗糖、麦芽糖、葡萄糖、甘露糖、甘油和纤维二

糖等碳源。在有氧条件下，该菌可大量合成氨基酸，
而在缺氧 的 条 件 下，Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 生 长 受 到 抑 制，
但细胞可通过ＰＥＰ羧化酶合成草酰 乙 酸（另 有 少 量

草酰乙酸从ＰＥＰ羧化激酶、丙 酮 酸 羧 化 激 酶 途 径 合

成），草酰乙酸再经反向ＴＣＡ途径合成丁二酸［１５］，但
同时 会 产 生 大 量 乳 酸。Ｓｈｏｈｅｉ等［１６］通 过 失 活Ｃ．
ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 中的乳酸脱氢酶基因（ｌｄｈ）并导入丙酮

酸羧化酶（ｐｙｃ）基因，经好氧－厌氧二阶段发酵培养，
丁二酸产量达到１４６ｇ／Ｌ，收率达到０．９２ｇ／ｇ。针对

野生型Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 不能利用五碳糖的问题，在重

组Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 中构建五碳糖的代谢途径，使其最

终能够利用五碳糖生产丁二酸［１７］。

１．２　多种糖类利用能力的改造

　　非粮生物质水解液中含有多种糖类，一些丁二酸

生产菌株会优先利用某些糖类（如葡萄糖），但对其它

糖类缺乏相应的代谢途径或利用能力低下，因此，将

这些菌株进行改造使其能同步利用混合糖是实现非

粮生物质原料高效利用的关键之一。

　　五 碳 糖 是 木 质 纤 维 素 原 料 中 的 常 见 还 原 糖，

Ａｎｄｅｒｓｓｏｎ等［１３］以Ｅ．ｃｏｌｉ　Ｃ６００（ＡＴＣＣ２３７２４）为 出

发菌株，通 过 敲 除ｐｆｌ、ｌｄｈ 和ｐｔｓＧ ，获 得 的 菌 株

ＡＦＰ１８４可同时利用五碳糖和六碳糖，丁二酸产量可

达４８ｇ／Ｌ，收 率 达１．０４ｇ／ｇ。Ｌｉｕ等［１４］针 对Ｅ．ｃｏｌｉ
利用木糖能力差的问题，以无木糖利用能力的出发菌

株进行常压室温等离子体（ＡＲＴＰ）诱变，筛选出一系

列能在厌氧条件下进行木糖代谢的突变株，在此基础

上以高浓度木糖作为选择性压力，通过进化代谢提高

菌株的木糖利用能力，获得性能稳定的木糖利用菌株

１２广西科学　２０１５年２月　第２２卷第１期



ＸＹ１１３，其细胞生长速度提高１．１倍，木 糖 消 耗 速 率

提高１．６倍，丁二酸的产量提 高１．２倍。为 了 让Ｃ．
ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 具 有 利 用 五 碳 糖 的 能 力，Ｋａｗａｇｕｃｈｉ
等［１８］将Ｅ．ｃｏｌｉ中的木糖异构酶基因（ｘｙｌＡ ）和木酮

糖激酶基因（ｘｙｌＢ ）导入到Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍＲ构建木

糖代谢途径，在木糖为唯一碳源时，该菌能在有氧条

件下 生 长 并 在 氧 缺 乏 条 件 下 积 累 丁 二 酸。Ｓａｓａｋｉ
等［１９］通过在Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 过量表达阿 拉 伯 糖 转 运

蛋白基因（ａｒａＥ），实现菌株对木质纤维素水解液中

五碳糖和六碳糖的共利用，该菌可 在１４ｈ内 同 时 将

混合糖（葡萄糖３５ｇ／Ｌ，木 糖１７．５ｇ／Ｌ，阿 拉 伯 糖７
ｇ／Ｌ，纤维二糖７ｇ／Ｌ）消耗完毕。

　　蔗糖是糖蜜中的主要成分，但目前报道的大多数

Ｅ．ｃｏｌｉ不能利用蔗糖。为了拓展对蔗糖的利用能力，

Ｃｈａｎ等［２０］构建了重组Ｅ．ｃｏｌｉ　ＫＪ１２２，将蔗糖利用基

因（ｃｓｃＫＢ 和ｃｓｃＡ ）导入其中，使该菌株具有代谢蔗

糖和糖蜜生产 丁 二 酸 的 能 力。Ｍａ等［２１］利 用 表 面 展

示技术，构建重组质粒ｐＴｒｃＣ－ｃｓｃＡ ，蔗糖水解酶Ｃｓ－
ｃＡ可展 示 于Ｅ．ｃｏｌｉ细 胞 表 面，与 细 胞 内 表 达 相 比，
该菌的蔗糖水解酶活力提高１９００倍，能直接利用蔗

糖和糖蜜发酵生产丁二酸。

２　非粮生物质的利用与发酵技术

２．１　甘蔗糖蜜发酵制备丁二酸

　　甘蔗糖 蜜 是 蔗 糖 工 业 的 主 要 副 产 物，含 糖 量 达

４８％以上，以蔗糖为主，并含少量葡萄糖和果糖。我

国甘蔗 糖 蜜 年 产 量 约４００～５００万ｔ，全 球 年 产 量 为

５５００～６０００万ｔ。由于糖蜜中含有乙醛、酚类及重金

属等不利 于 发 酵 的 成 分，需 要 进 行 预 处 理。杨 卓 娜

等［２２］通 过 比 较 不 同 的 糖 蜜 预 处 理 方 法 对 Ａ．
ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ　ＮＪ１１３发酵性 能 的 影 响，发 现 经 硫 酸 处

理的糖蜜发酵效果最好，丁二酸产量为４６．９ｇ／Ｌ，比

未经处 理 的 糖 蜜 高１２．６％，质 量 收 率 为０．７２ｇ／ｇ。

Ｈｕａｎｇ等［２３］在 优 化Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ培 养 基 的 基 础

上，采用糖蜜补料分批发酵６０ｈ内产出６４．３ｇ／Ｌ的

丁二酸。通过基因改造和进化代谢手段选育出可利

用蔗糖的重组Ｅ．Ｃｏｌｉ　ＫＪ１２２－ｐＫＪＳＵＣ－２４Ｔ，以甘蔗

糖蜜为碳源，厌氧发酵７２ｈ可产丁二酸５６ｇ／Ｌ，质量

收率达０．９６ｇ／ｇ［２０］。Ｍａ等［２１］利用细胞表面锚定有

蔗糖水 解 酶 的 重 组Ｅ．Ｃｏｌｉ　ＡＦＰ１１１／ｐＴｒｃＣ－ｃｓｃＡ ，
以甘蔗糖蜜为碳源进行两阶段发酵，厌氧发酵３４ｈ，
丁二酸 产 量 达 到３６．３ｇ／Ｌ，生 产 速 率 显 著 提 高，达

１．０４ｇ／（Ｌ·ｈ）。

２．２　淀粉质非粮作物发酵制备丁二酸

　　木薯是重要的热带、亚热带作物，具有产量高、耐

贫瘠的优势。全球鲜木薯产量超过２亿ｔ，中国产量

约７３０万ｔ，主要集中于广西。鲜木薯中的淀粉含量

为２４％～３２％，还含有蛋白质、脂肪和维生素等营养

成分，木薯干片的淀粉含量达７０％以上，生木薯粉中

的亚麻仁苦 苷 具 有 毒 性，限 制 其 在 食 品 中 的 广 泛 应

用。目前利用木薯制备丁二酸已有报道。张敏等［２４］

对木 薯 淀 粉 进 行 糖 化，利 用Ｅ．ｃｏｌｉ　ＡＦＰ１１１进 行 有

氧－厌氧两阶段发酵，比较先糖化 后 发 酵（ＳＨＦ）和 同

步糖化发酵（ＳＳＦ）两 种 模 式，最 终 获 得６１ｇ／Ｌ丁 二

酸。而Ｅ．ｃｏｌｉ　ＮＺＮ１１１能直接利用木薯粗粉同步糖

化生产丁 二 酸，提 高 细 胞 浓 度 后，丁 二 酸 产 量 可 达

１２７ｇ／Ｌ［２５］。申乃 坤 等［２６］对Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ利 用 木

薯淀粉开展 类 似 研 究，同 步 糖 化 发 酵 可 减 少 底 物 抑

制，丁二酸产 量 达７２ｇ／Ｌ。以 上 研 究 表 明 木 薯 具 有

较好的丁二酸生产性能。

　　菊芋是一种适合在荒漠环境中种植的高产耐旱

耐盐碱植物，其块茎中含有大量淀粉和多聚果糖。任

玮等［２７］利用菊粉酶水解菊芋制备的水解糖液（总糖

浓度５３．５ｇ／Ｌ）发酵制备丁二酸，丁二酸的质量产率

达０．８３ｇ／ｇ。Ｇｕｎｎａｒｓｓｏｎ等［２８］用０．２％稀硫酸替代

菊粉酶直接水解菊芋块茎，再利用Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ进

行发酵，获得４７．９ｇ／Ｌ丁二酸。董晋军等［２９］对菊芋

采用Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ和Ａｓｐ．Ｎｉｇｅｒ同 步 糖 化 发 酵，

补料分批发酵９６ｈ产丁二酸９８．２ｇ／Ｌ，质量产率达

０．９５ｇ／ｇ。

　　芭蕉芋是一种适合西南热带、亚热带山区种植的

高产作物，鲜芋中淀粉含量约２０％～２５％，块茎干片

中的淀粉含量达６０％以上，主要种植于云贵川地区，

由于芭蕉芋适口性较差，不能直接作为食品。刘宇鹏

等［３０］酶解芭蕉芋制备糖浆，在不外加氮源的情况下，

可产丁二酸１３．６９ｇ／Ｌ，说明糖浆中含有一定的有机

氮源，而添加３８．５５ｇ／Ｌ玉米浆后，丁二酸产量增加

至６２ｇ／Ｌ。

２．３　乳清原料发酵制备丁二酸

　　乳 清 是 奶 酪 生 产 过 程 的 副 产 物，乳 清 中 含 有

３％～８％的乳糖。Ｌｅｅ等［３１，３２］研究发现，在补加有机

氮源 后，Ａ．ｓｕｃｃｉｎｉｃｉｐｒｏｄｕｃｅｎｓ　ＡＴＣＣ　２９３０５和 Ｍ．
ｓｕｃｃｉｎｉｃｉｐｒｏｄｕｃｅｎｓ　ＭＢＥＬ５５Ｅ均 可 利 用 乳 清 发 酵 制

备丁二酸，但产量均低于１６ｇ／Ｌ，菌体都有较长的延

滞期，生产水平较低。Ｗａｎ等［３３］将５０ｇ／Ｌ的乳清作

为Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ　１３０Ｚ的 碳 源，制 备 的 丁 二 酸 不 足

２２ｇ／Ｌ，产率０．５７ｇ／ｇ。可见乳清作为碳源发酵效果

并不理想，需要对菌株进行进一步的改造以提高对乳

糖的耐受性和利用能力。

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



２．４　木质纤维素类生物质发酵制备丁二酸

　　木质纤维素类生物质是地球上最丰富的可再生

资源，农林业产生的残渣是主要来源，其中含有的纤

维素、半纤维素可水解为寡糖或单糖，可作为丁二酸

的发酵碳源，相关研究主要集中于具有五碳糖利用能

力的瘤胃菌。Ｋｉｍ等［３４］采用蒸汽爆破和酶解的方式

获 得 橡 木 渣 水 解 糖 液，Ｍ．ｓｕｃｃｉｎｉｃｉｐｒｏｄｕｃｅｎｓ
ＭＢＥＬ５５Ｅ可同时利用其中的木糖与葡萄糖，连续发

酵的生产强度达３．１９ｇ／（Ｌ·ｈ），但对糖收率仅０．５５
ｇ／ｇ。Ｚｈｅｎｇ等［３５］比 较 了Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ利 用 玉 米

秸秆、玉米芯、稻草和麦草等廉价生物质制备丁二酸

的可行性，通过稀碱预处理和酶法降解获得糖液，分

批发酵结果表明：玉米秸秆水解糖液利用率最高，玉

米芯次 之，采 用 补 料 分 批 发 酵 制 备 丁 二 酸 可 达５３
ｇ／Ｌ。Ｚｈｅｎｇ等［３６］在此基础上以纤维素酶与纤维二糖

酶同步糖化玉米秸秆发酵制备丁二酸，加入经预处理

后的 玉 米 秸 秆７０ｇ／Ｌ，同 步 糖 化 发 酵 可 得 丁 二 酸

４７．４ｇ／Ｌ。Ｂｏｒｇｅｓ等［３７］利 用 经 过Ｃａ（ＯＨ）２中 和 处

理的甘蔗渣稀酸水解液作为碳源，可发酵制备２２．５
ｇ／Ｌ丁 二 酸，但 对 糖 产 率 仅 为０．４３ｇ／ｇ。黄 秀 梅

等［３８］利 用 活 性 炭 和Ｃａ（ＯＨ）２去 除 玉 米 秸 秆 水 解 液

中的 发 酵 抑 制 物（糠 醛 及 羟 甲 基 糠 醛），再 用 Ａ．
ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ进行发酵，丁二酸产量达到６６．２３ｇ／Ｌ。

　　近年来，有关基因工程菌利用秸秆原料制备丁二

酸的研究已 有 报 道。Ｌｉｕ等 采 用 可 以 利 用 木 糖 的 重

组Ｅ．ｃｏｌｉ　ＢＡ２０４，以 木 糖 为 主 的 甘 蔗 渣 稀 酸 水 解 液

为碳源，可生产１５．８５ｇ／Ｌ丁二酸，质量收率为０．８９
ｇ／ｇ［１９］，利用 玉 米 秸 秆 稀 酸 水 解 液 时，可 产 丁 二 酸

２３．１ｇ／Ｌ［３９］。Ｗａｎｇ等［４０］构 建 重 组Ｅ ．ｃｏｌｉ　ＳＤ１２１，
在有氧－厌氧两阶段发酵过程 中，能 同 步 消 耗 以 蒸 汽

爆破和酶解的方式获得的玉米秸秆水解糖液中的葡

萄糖和 木 糖，最 终 产 丁 二 酸５７．８ｇ／Ｌ，质 量 收 率 为

０．８７ｇ／ｇ。Ｗａｎｇ等［４１］报 道 了 重 组Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ
利用玉米芯稀酸水解液生产丁二酸，水解液经过活性

炭脱毒处理后，可生产４０．８ｇ／Ｌ丁二酸，质量收率为

０．６９ｇ／ｇ。

２．５　其它非粮生物质发酵制备丁二酸

　　麦麸是面粉加工中的主要副产物，富含淀粉和小

麦朊蛋白，Ｄｏｒａｄｏ等［４２］利用淀粉酶和蛋白酶水解获

得含有大量葡萄糖、麦芽糖和游离氨基氮的酶解液，
将其作为Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ发酵的碳源，无需添加酵母

粉，即可产５０．６ｇ／Ｌ的丁二酸。玉米籽皮是玉米加

工的副产物，含有少量淀粉和大量木质纤维素，吴昊

等［４３］利用稀酸 水 解 处 理，并 用 活 性 炭 吸 附 除 去 大 部

分糠醛和酚类抑制物后，用Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ进行发酵

生产丁二酸，产 量 增 加 至４２．３ｇ／Ｌ。木 薯 渣 是 木 薯

粉加工的主要副产物，含有大量淀粉和少量的木质纤

维素，Ｓｈｉ等［４４］采用淀粉酶和纤维素酶两阶段水解获

得木薯 渣 水 解 液，将Ｃ．ｇｌｕｔａｍｉｃｕｍ 固 定 于 聚 氨 酯

空心球上进行重复批式发酵，但丁二酸产量仅２２ｇ／

Ｌ，质量收率为０．６３ｇ／ｇ。酒糟是谷物固态酿酒过程

中形成的主要残渣，其中含有糖类、淀粉、木质纤维素

和粗蛋白及维生素。周小兵等［４５］先用纤维素酶处理

白酒酒糟，再用糖化酶和Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ进行同步糖

化发酵，２４０ｇ／Ｌ的干白酒糟可产丁二酸３２ｇ／Ｌ，且

无需再添加任何氮源。Ｃｈｅｎ等［４６］对日本清酒的酒糟

进行液化 糖 化 处 理，再 用Ａ．ｓｕｃｃｉｎｏｇｅｎｅｓ　１３０Ｚ进 行

发酵获得４８ｇ／Ｌ丁二酸，质量收率达０．７５ｇ／ｇ，而酵

母粉用量减少７５％，玉米浆可完全省去。

３　产品的分离与提取

　　目前，国内外应用于生物基丁二酸提取的分离技

术主要包括：膜分离、结晶、吸附／离子交换和萃取等。
非粮生物质原料制备的可发酵糖液中的色素含量较

高（如糖蜜和木质纤维素水解液制备的发酵液为棕黑

色），增加了产品提取难度；且部分杂质对菌体生长和

代谢具有一定的抑制作用，导致丁二酸的产物浓度较

低，增加下游常规浓缩处理的能耗。由此可见，非粮

生物质原料制备丁二酸的品质和成本与其提取方法

有直接关系，开发高效低耗的丁二酸提取方法的关键

在于脱色与产物的浓缩技术。

３．１　非粮生物基丁二酸的脱色处理

　　发酵液中的显色化合物多属于酚类化合物、含氮

聚合物及醛酮缩合物，这些化合物种类繁杂，其分子

量范围从数百直至十万。吸附或离子交换法是比较

成熟的脱色手段，孙超等［４７］发现，在酸性条件下粉末

活性炭对甘 蔗 糖 蜜 丁 二 酸 发 酵 液 的 脱 色 率 达９７％。
大孔树脂是一类常见的脱色吸附剂，对具有极性基团

或携带电荷的色素物质具有良好的选择性，并具有易

于再生的优点。采 用 ＡＢ－８型 大 孔 树 脂 与 粉 末 活 性

炭对糖蜜发酵液进行两步脱色，一步脱色率达８０％，
二步脱色率达９８％，与 单 独 采 用 粉 末 活 性 炭 脱 色 相

比，活性炭用量减少９１％［４７］。Ｌｉ等［４８］采用其合成的

聚苯乙烯树脂对棉花秸秆水解液制备的丁二酸发酵

液进行脱 色 处 理，在ｐＨ 值４．０，６０℃条 件 下 的 脱 色

率可达９６％。而Ｌｉ等［４９］利 用 丁 二 酸 与 色 素 含 量 及

溶解度的差异，直接从发酵液中结晶提取丁二酸，避

免了传 统 的 脱 色 操 作，但 其 结 晶 收 率 与 纯 度 只 有

７０％和９０％，可见，直接结晶法并不能直接获得合格

产品，需要和其它提取方法相结合。
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３．２　低浓度发酵液体系中丁二酸的富集与浓缩

　　浓缩过程中溶剂的相变是高耗能的主要原因，因
此，在不发生相变的前提下将丁二酸从发酵液中移出

并富集，可起到类似于浓缩的效果，并节省能量。电

渗析利用阴阳离子交换膜的选择透过性，在电场力的

作用下，分别将丁二酸根与不带电的糖类、蛋白质分

离，从 而 达 到 分 离 与 浓 缩 丁 二 酸 的 目 的，Ｉｓａｂｅｌｌｅ
等［５０］通过电渗析将发酵液中的低浓度丁二酸钠浓缩

至８３ｇ／Ｌ。丁二酸具有两个羧基，并在不同ｐＨ值下

表现出不同的解离状态，因此，可利用吸附或离子交

换作用提取并通过优化洗脱条件实现丁二酸的富集。

Ｄａｖｉｓｏｎ等［５１］筛选的ＸＵＳ　４０２８５树脂对丁二酸的吸

附量为０．０６ｇ／ｇ，该 树 脂 可 将 副 产 的 乙 酸 与 丁 二 酸

完全分离，用热水即可解吸丁二酸，通过优化解吸条

件，将丁二酸由吸附前的１０ｇ／Ｌ浓缩至４０～１１０ｇ／

Ｌ（解吸液），但 是 由 于 发 酵 液 的 污 染，树 脂 再 生 效 果

仅能维持１０次的循环使用。以上研究成果虽不能完

全替代蒸发浓缩，但有利于减少低浓度丁二酸的浓缩

能耗。

４　存在的问题与展望

　　随着全球能源危机和粮食安全问题的日益严重，
利用非粮生物质原料制备丁二酸已经成为研究热点，
但要实现其工业化生产，还面临着很多潜在的问题，
需要从生物炼制的全流程开展工作，主要包括以下３
个方面：

　　（１）合理选择非粮生物质原料。非粮生物质并非

等同于廉价 产 品，如 乳 清 的 价 格 远 高 于 葡 萄 糖 的 价

格。麦麸、玉米籽皮等农产加工副产物在饲料行业存

在稳定的消费市场，菊芋是生产菊糖保健品的原料，
供给上的竞争关系不能忽略。秸秆等木质纤维素原

料价格低廉，但收集和运输成本不可忽视，木质纤维

素原料需要 进 行 复 杂 的 水 解 处 理，水 解 液 的 糖 浓 度

低，甚至需要脱毒处理，这些问题严重削弱原料的成

本优势。因此 要 充 分 考 虑 原 料 的 价 格 趋 势、供 应 能

力、处理难度和微生物的利用效率。而木薯和糖蜜等

富含糖分的非粮生物质具有稳定的供应和相对合理

的价格，易于被微生物利用，是目前较为适宜的非粮

生物质原料。

　　（２）丁二酸生产菌株的性能和发酵调控手段还有

待提高。现有菌株对非粮生物质特别是对低劣生物

质的利用效率不高，主要表现在产物浓度低、发酵周

期长。需要通过基因改造与进化代谢手段，进一步提

高菌株对混合糖的利用效率，加快代谢速度；此外提

高菌株对发酵抑制物、低ｐＨ 值、高 产 物 浓 度 和 高 渗

透压等极端工况环境的抗逆性，减少部分菌株对有机

氮源的依赖也是提高菌株生产性能的重要方向。在

发酵调控方面，需要采取多种手段削弱底物和产物抑

制，增强从碳源到丁二酸的代谢通量，最终达到提高

生产性能和降低后续成本的目的。

　　（３）优化非粮生物质来源的丁二酸的提取技术。
很多非粮生物质制备的糖液中含有大量杂质（如高浓

度的色素和无机盐等），增加了精制纯化产品的难度；
大部分非粮生物质制备丁二酸的产量普遍较低（＜６０
ｇ／Ｌ），导致后 期 浓 缩 能 耗 迅 速 增 加。这 些 问 题 直 接

关系到丁二酸的提取成本和产品质量，需要开发高效

低耗的提取路线。

　　丁二酸属于美国能源部２００４年公布的１２种重

要生物炼制产品之一，具有成熟的市场和巨大的发展

潜力。以生物乙醇为代表的生物炼制产业的发展已

表明：发展非粮原料的生物炼制，是生物法生产大宗

基础化学品的必由之路。可以预见，随着科技进步，
非粮生物质制备丁二酸的高效制备技术将获得突破，
并逐步应用于生物基丁二酸的工业化生产。
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