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褐藻生物乙醇的研究进展
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摘　要：利用大型褐藻转化生产的第三代燃料乙醇已受到研究者的广泛关注。我国拥有丰富的褐藻资源，

具备了褐藻生物乙醇转化的有利条件。为了实现工业化生产，还需要通过筛选分离和基因工程手段获得高

效发酵褐藻的优良菌株及优化预处理、发酵条件等。主要介绍了我国褐藻资源概况、预处理方法和微生物

发酵褐藻不同组分生产乙醇的研究进展，提出了当前褐藻乙醇转化中存在的问题，展望了褐藻乙醇的发展

方向。
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Abstract: As the third-generation bioethanol, the biofuels from macroalgae biomass fermentation have received the 
widespread attention of reseachers. There are rich resources of brown seaweeds in China, the favorable conditions 
of bioconversion of brown algae into ethanol have been possessed. However, in order to realize industrial 
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随着气候的恶化和化石能源的告急，生物乙醇、

生物柴油、氢气、沼气等生物能源的开发已迫在眉

睫。生物乙醇因具有原料来源广，绿色可再生等优

点而受到广泛关注。预计到 2020 年我国生物能源

消费量占到整个石油消费量的 20%，生物乙醇产量

达 1 500 万吨
[1]
。以玉米、小麦和甘蔗等为原材料

的传统乙醇生产工艺成熟
[2]
，乙醇转化率高，但原

料价格占整个生产成本的 40%~75% [3]
，还存在耕

种面积受限和与人争粮的问题。而利用木质纤维素

生产的第二代生物乙醇，由于原料预处理成本和纤

维素酶生产成本过高，还缺乏戊糖发酵菌株，导致

原料的乙醇转化率低，至今未能实现商业化生产。

在此背景下，研究者们将科研重点放在了海洋生物

质上，渴望为新能源产业找到新的解决途径。

海洋占地球表面积的 70% [4]
，是地球上尚未充

分开发利用的最大生物质资源宝库。我国在大型海

藻栽培和养殖方面具备有利的自然条件、人力资源

和技术优势，这些都成为我国发展海洋生物质能的

重要基础
[5]
。褐藻是种类较多的类群之一，可达
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1 500 多种
[6-7]

，全球褐藻产量达 1 600 万吨
[8]
，海

带 (Laminaria japonica 或 Saccharina japonica) 是 我

国主要的经济藻类，年产量约占全球的 95%[9]
。

其中碳水化合物含量可达 67%，是生产乙醇的理

想原料
[10-11]

。利用藻类生产生物能源具有以下几点

优势
[12]

：首先，不占用耕地、生长周期短、光合效

率高及生物量大；其次，海藻几乎不含有木质素成

分，经简单的预处理便可以被微生物发酵
[13]
；再次，

吸收 CO2，可有效缓解温室效应
[14]

；加之，海藻培

育技术成熟及生长所需的人工、机械和肥料等成本

也较陆生植物低。

开发海藻类生产燃料乙醇的关键主要包括适

合的藻类品种、高效的预处理方法和优良的发酵

菌种
[15]

。目前，关于甘露醇及海藻酸发酵菌株的

改造、海藻酸裂解酶的分离纯化和海藻酸代谢途

径等研究已有报道，但海藻中甘露醇、海带淀粉

等成分的利用及预处理方法的研究还较少。本文

将着重介绍微生物发酵褐藻生物质产乙醇过程中，

褐藻不同成分生产乙醇的研究进展、预处理方法

及未来发展方向。

1　褐藻分布及其化学成分

褐藻中较常见的有海带 (Laminaria)、马尾藻 
(Sargasso) 和裙带菜 (Undaria) 等。我国境内的褐藻

除马尾藻生长在南方外，其他的主要都生长在北方

沿海地区。自然生长的海带和裙带菜仅分布在辽东

半岛和山东半岛海域，而人工养殖的海带已遍及长

江以南，浙江、福建和广东等地。

褐藻的化学成分如表 1 所示，主要包括：甘露

醇、海藻酸、蛋白质、无机盐、粗纤维和海带淀粉

等
[16-17]

，其中可发酵的碳水化合物占生物质干重的

30%~67%。

2　褐藻生产燃料乙醇的研究进展

2.1　褐藻预处理

藻类含有多种结构复杂的多糖，为了提高微生

物对碳水化合物的利用率，有必要对原材料进行预

处理。目前常见的预处理方法有：粉碎、研磨、气爆、

热酸水解和酶解
[19]
。其中褐藻的预处理方法包括：

高温高压稀酸法，提取其中的可溶性单糖和甘露醇

成分；酶解法，经纤维素酶或海藻多糖酶酶解海藻

粗纤维和海藻多糖；也可采用超高压酸解 - 酶解的

复合水解工艺
[20]
。关于褐藻中海带的预处理和乙醇

发酵研究较多，而裙带菜、昆布等褐藻因生物量小、

碳水化合物含量低
[21]
，国内外相关的乙醇转化研究

报道较少。Lee 等
[19]

用稀酸水解和酶水解预处理裙

带菜，但糖化得率较低，仅有 0.013 g 葡萄糖 /g 裙

带菜。海带水解液成分复杂，目前没有一种菌株能

够利用其中的多种单糖和多糖成分，都需多种菌株

混合协同发酵提高乙醇产量。

2.2　发酵褐藻不同成分生产乙醇的研究

2.2.1　海带淀粉

海带淀粉 (Laminaran 或 Laminarin) 也称褐藻

淀粉或昆布多糖，由 1,3-β-D 吡喃型葡萄糖组成的

葡聚糖，支链由 1,6-β 糖苷键连接，部分糖链末端

含有甘露醇残基，存在于细胞质中；褐藻中海带淀

粉的含量高时可达到 28.6%，而低时几乎没有。海

洋中真菌和细菌等多种微生物都能分泌 1,3-β 葡聚

糖酶，可将海带淀粉酶解成葡萄糖单体。

较早研究褐藻发酵产乙醇的学者是 Horn 等 ，他

们发现马克斯克鲁维酵母 (Kluyveromyces marxianus) 和
嗜鞣管囊酵母 (Pachysolen tannophilus) 能分泌海带

淀粉酶，将海带淀粉酶解成葡萄糖并发酵产乙醇，

但乙醇转化率都较低，分别为 0.31 g/g 和 0.29 g/g

表1  常见褐藻类的主要成分
[18]

   占海藻干重百分比  (w/w)	
藻类名称 甘露醇	 海藻酸	 粗纤维	 灰分	 蛋白质	 海带淀粉

 (mannitol)	 (alginate)	 (crude fiber)	 (ash)	 (protein)	 (1aminaran)
海带(L.japonica)	 23.37	 17.05   6.11	 28.98 10.23	 0.59
匍枝马尾藻(S.polycystum)	   1.78	 14.00   7.79	 23.73 15.48	 -
裙带菜(U.pinnatifida)	   5.43	 27.06 10.42	 25.29 18.02	 1.65
昆布(E.kurome)	 23.00	 16.00   4.63	 23.84 -	 -
铁钉菜(I.okamurae)	   4.42	 18.24 42.92	 17.31 11.94	 5.45
海蒿子(S.pallidum)	 21.06	 22.28 13.00	 19.60   4.27	 0.57
海黍子(S.kjellmaninum)	   5.53	 15.75 15.19	 24.01 11.98	 0.97
鼠尾藻(S.rhumbergir)	   7.78	 14.30 38.95	 31.12   8.16	 1.00
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海带淀粉
[22]
。虽然乙醇产量不高，但改变了以粮食

作物为主要原料的局面，为生物乙醇的生产提供了

新的原材料。2012 年，Lee 和 Lee [10]
发现粟酒裂殖

酵母 (Schizosaccharomyces pombe) 可以发酵海带淀

粉生产乙醇，产量可达 5.74 g/L。Yanagisawa 等
[23]

利用酿酒酵母 (Saccharomyces cerevisiae) IAM 4178
发酵窄叶赤藻 (Alaria crassifolia Kjellman) 的海带淀

粉水解的葡萄糖，乙醇产量大于 3%。未经海带淀

粉酶酶解处理，野生菌株直接发酵的乙醇产量均不

高。2009 年，Adams 等 [24]
用红酵母 (Rhodotorula) 发

酵经海带淀粉酶酶解处理的糖海带 (Saccharina 
latissima)，乙醇产率是 0.45% (V/V) 。2012 年，Jang 
等

[25]
用 40 mmol/L H2SO4 121℃预处理糖海带 60 

min，再加入海带淀粉酶酶解海带淀粉成分，接入

红橡胶树毕赤酵母 (Pichia angophorae) 发酵，乙醇

浓度达到 7.7 g/L。从上述的研究报道可以看出，野

生型菌株发酵海带淀粉的乙醇产量较低，主要原因

是菌株分泌的酶活性不高，不能完全酶解海带淀粉

成分，海带淀粉经酶解、稀酸、加热等预处理，可

有效提高乙醇产量
[26]
。

2.2.2　甘露醇

甘露醇 (D-mannitol)，又称 D- 甘露糖醇，分子

式为 C6H14O6，广泛存在于植物的叶、茎和根中，

褐藻中甘露醇含量最高可达 30% [27]
。微生物通过分

泌甘露醇脱氢酶 (dehydrogenase)，将甘露醇转化成

果糖，进一步生成果糖 -6- 磷酸，进入糖酵解途径 
(EMP) 。1 mol 甘露醇进入糖酵解途径产生 3 mol 
NADH (1 mol 葡萄糖只产生 2 mol NADH)，细胞为

了维持 NADH/ NAD+
比例平衡，需要再生 NAD+

，

但 NAD+
的再生需要转氢酶 (transhydrogenase) 或氧

气参与
[28]
。而工业菌株 S. cerevisiae 和运动发酵单

胞菌 (Zymomonas mobilis) 因缺少转氢酶，在严格厌

氧条件下不能在以甘露醇为碳源的培养基中生长，

为了满足菌株生长需求，必须提供氧气，但在有氧

条件下，菌株不能将甘露醇转化成乙醇。目前，研

究者主要从自然界中筛选能发酵甘露醇生产乙醇的

菌种。

不同菌株的底物利用能力不同，适宜的发酵

菌株可以明显地提高乙醇产量。筛选分离的细菌主

要有棕榈发酵杆菌 (Zymobacter palmae)，2000 年，

Horn 等
[29]

用 Okamoto 等
[30]

分离的 Z.palmae T109
在微氧条件下发酵极北海带 (Laminaria hyperborea)
的甘露醇生产乙醇。乙醇得率是 0.38 g/g 极北海带，

但该菌不能分泌 1,3-β 葡聚糖酶，以至不能利用海

带淀粉。陈姗姗 [31]
利用 Z.palmae 发酵马尾藻生产

乙醇，乙醇得率达 0.429 g/g 海藻，达到理论值的

84%。筛选分离的酵母菌间差距就很明显， 2011 年，

Lee 和 Lee[32]
从酒曲中分离出一株葡萄牙假丝酵母 

(Candida lusitaniae) Nuruk4，该菌株可以发酵来源

于海带的甘露醇生产乙醇，产量为2.59 g/L。2012年，

Lee 和 Lee [10]
测试了 8 种酵母菌发酵褐藻成分产乙

醇的能力，结果表明 S. cerevisiae 能利用甘露醇，

乙醇产量达 2.59 g/L，而德巴利酵母 (Debaryomyces 
occidentalis) 发酵 100.0 g/L 海带时，乙醇产量达

10.86 g/L，但在只含有甘露醇的培养基上，乙醇产

量仅有 1.54 g/ L。Horn 等
[29]

发现分离自澳大利亚

赤桉树的 P. angophorae 可以同时利用极北海带中的

甘露醇和海带淀粉生产乙醇，并且优先利用甘露醇，

在 pH 4.5，通氧量为 5.8 mmol O2 L
-1h-1

的条件下，

乙醇得率达 0.43 g/g 甘露醇。综上所述，P. angophorae
是兼性厌氧菌，不仅利用海带淀粉，也利用甘露醇，

是一种更适合发酵褐藻产乙醇的微生物。

与此同时，研究者也通过基因工程手段构建

重组菌株。2011 年，Kim 等
[33]

将 Z. mobilis 代谢

乙醇的丙酮酸甲酸裂解酶基因 pflB 导入大肠杆菌 
(Escherichia coli ) B 中，构建重组菌 E. coli KO11，
利用重组菌发酵经酸热预处理海带中的甘露醇，乙

醇转化得率是 0.41 g/g 甘露醇，这比 Z. palmate 野

生型菌株发酵甘露醇的乙醇产量高出 7.89%，用重

组菌与 S. cerevisiae 混合发酵海带时，乙醇产量提

高到 29.0 g/L，其原因是 S. cerevisiae 利用了预处理

液中的葡萄糖成分。

2.2.3　海藻酸

海藻酸 (alginate) 也称褐藻胶、褐藻酸，是褐

藻的主要成分，约占干海藻重量的 20%~30%[34]
。

由 β-D- 甘露糖醛酸 (β-D-mannuronic acid) 和 α-L-
古洛糖醛酸 (α-L-guluronic acid) 单体通过 1-4 糖苷

键连接的直链多糖，主要存于褐藻细胞壁中
[35]
。来

源于海洋细菌、海洋软体动物和海藻类的海藻酸裂

解酶通过 β 消去机制作用于单体间的 β-1,4- 糖苷键，

将海藻酸裂解成单糖或寡糖
[36-38]

。但 S. cerevisiae
等传统乙醇发酵菌自身不具备代谢海藻酸及降解物

的途径，有些细菌虽然能够分泌海藻酸裂解酶酶解

海藻酸，但不能生产乙醇；因此，对海藻酸裂解酶

的降解机理及降解产物的微生物代谢研究就显的尤

为重要。

可以利用多种菌株混合协同发酵，将海藻酸降

解成单糖或寡糖后产乙醇。2012 年，Jang 等
[25]

利
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用从海洋分离的一株高温芽孢杆菌 (Bacillus sp.)
JS-1 和 P. angophorae 混合协同发酵稀硫酸预处理

的糖海带，乙醇产量是 7.7 g/L，转化率达到 33.3%。

该过程中 Bacillus sp. JS-1 分泌外切型海藻酸裂解

酶，将海藻酸酶解为单体，再经 P. angophorae 代谢

单体生产乙醇。

目前，构建利用海藻酸的乙醇工程菌有两个策

略。一是在海藻酸分解菌中构建高效的乙醇代谢途

径。2012 年，Wargacki 等 [39]
构建了能将海藻酸裂

解酶分泌到细胞外的海藻酸裂解酶分泌系统，并从

灿烂弧菌 (Vibrio spendidus) 12B01 的基因文库中筛

选了参与海藻酸代谢的相关基因，将它们同时导入

到乙醇代谢工程菌株 E. coli 中，并发酵海藻，乙醇

得率是 0.28 g /g 干海藻，达到理论转化率的 80%。

二是将海藻酸裂解酶基因和海藻酸代谢的关键酶

基因导入到乙醇工程菌中，2011 年，Takeda 等
[40]

将 Z. mobilis 中的丙酮酸脱羧酶基因 pdc 和乙醇脱

氢酶基因 adhB 在鞘氨醇单胞菌 (Sphingomonas sp.) 
A1 中过表达，同时敲除 A1 菌株的乳酸脱氢酶基因

ldh，获得重组菌株以海藻酸为唯一碳源发酵，乙醇

产量达 13.0 g/L。与现有的产乙醇微生物不同，重

组菌株 A1 自身能降解大分子海藻酸并将其转化成

乙醇。无论是基因工程菌株，还是混合野生型菌株

发酵，这些都为转化海藻酸生产生物乙醇开辟了新

途径。

2.2.4　海藻粗纤维

海藻中的粗纤维 (crude fiber) 是以纤维二糖为

单位的重复结构，是海藻细胞壁的主要成分。目前，

从海带中提取海藻酸、甘露醇和碘等，剩余的水

不溶性纤维残渣则被视为废弃物直接丢弃到自然

界中，不但造成生物质资源的浪费，也导致环境污

染
[41]
。粗纤维约占海带残渣干重的 50%，将海带残

渣转化为生物能源，可使海带的工业利用率提高

15%[42]
。不仅可使海带加工废弃物变废为宝，还可

为制备生物能源提供廉价充足的原材料，从而促进

海藻产业和海洋生物质能的开发利用。

2011 年，Ge 等
[43]

利用稀酸水解和酶水解海带

残渣的纤维素组分，水解产物接入S. cerevisiae发酵，

乙醇得率达 0.11 g/g 海带残渣。缪锦来等
[44]

用从南

极冰中分离的假交替单胞菌 (Pseudoalteromonas sp.) 
NJ62 生产的低温纤维素酶酶解海带残渣，再接种 S. 
cerevisiae，30℃发酵，乙醇得率达 0.14 g/g 海带残渣。

陆生木质纤维素中，木质素与半纤维素以共价键的

形式结合，纤维素分子被包埋其中，同时受纤维素

分子内和分子间氢键作用，这些都增大了预处理的

难度；而海藻粗纤维中木质素的含量几乎可以忽略，

所以使用化学或生物方法预处理海带粗纤维，比处

理陆生木质纤维素方法和技术简单，使得乙醇得率

增高。

综上所述，将不同海藻的各组分发酵产乙醇的

研究结果列于表 2。

3　褐藻转化燃料乙醇的研究方向

尽管海洋生物质在解决未来能源问题上拥有诸

多优势，但海藻发酵生产生物乙醇在菌种和技术上

还有待突破，未来的研究将主要集中在以下几个方

面：

(1) 筛选菌种。已有的菌株还不能完全利用褐

藻的主要成分，利用褐藻发酵产乙醇菌株的最适温

度约 30℃，增加了发酵过程中冷却降温和蒸馏回收

的成本，应继续从海洋动植物、海藻堆肥及废弃物

中筛选底物利用范围广、乙醇产率高、耐抑制物能

力强、发酵温度高的菌种。

(2) 构建工程菌株。海藻酸、甘露醇和海带淀

表2  不同种类褐藻发酵产乙醇

藻类 发酵菌株 发酵底物 发酵工艺 乙醇得率 g/g	 参考文献

L. japonica	 Pseudoalteromonas+Saccharomyces cerevisiae 纤维素、半纤维素 混合发酵 0.14	 44
L. japonica	 Candida lusitaniae 甘露醇 分批发酵 0.13	 32
L. japonica	 Debaryomyces occidentalis 海带淀粉、甘露醇 分批发酵 0.11	 10
L. japonica	 E. coli (基因工程菌) 甘露醇 SSF	 0.41	 33
L. hyperborea	 Pichia angophorae 甘露醇 分批发酵 0.40	 22
L. hyperborea	 Pichia angophorae 甘露醇 连续发酵 0.27	 22
L. hyperborea	 Zymobacter  palmae 甘露醇 分批发酵 0.38	 29
S. japonica	 E. coli (基因工程菌) 海藻酸 连续发酵 0.28	 39
S. japonica	 Pichia angophorae 海带淀粉 SSF	 0.08	 25
S.polycystum	 Zymobacter palmae 海带淀粉 分批发酵 0.43	 31
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粉等都可以代谢生成中间产物丙酮酸，因此，可以

参照早期构建的代谢木质纤维素类微生物的改造方

法，对褐藻发酵菌种的遗传性状进行改良，使工程

菌株优良性状得以稳定高效表达。传统乙醇发酵菌

株具有乙醇产量高、遗传背景清晰、可利用现有的

发酵设备等优点，但不能直接利用褐藻的主要成分

海藻酸。为了提高褐藻的乙醇转化率，还需要在现

有的乙醇工业菌株中导入海藻酸降解途径的关键酶

基因，使其能够自行降解和利用海藻酸生产乙醇。

此外，还可以对筛选分离的海藻酸降解菌进行遗传

背景分析，将乙醇生成途径关键酶基因导入海藻酸

降解菌株中，从而实现海藻酸的乙醇转化。

(3) 优化预处理方法。传统的稀酸预处理方法

腐蚀设备、污染环境，菌株最适 pH 大多为中性，

发酵需进行中和处理，增大了底物盐浓度。可在固

定床反应器上安装非均相催化剂，此方法中的均相

催化剂可以重复利用，减少发酵中和与污水处理的

步骤。优化海藻酸裂解酶和海带淀粉酶等产酶菌株

的产酶条件，提高酶活、酶量，降低成本。在酸热

预处理藻类时，预处理液中含有酚类和砷、铅等重

金属离子毒害微生物发酵，需要进行脱毒处理。

(4) 改进发酵技术。现有的发酵工艺主要是同

步糖化发酵 (SSF) 、分步糖化发酵 (SHF) 、同步糖

化共发酵 (SSCF) 和联合生物加工 (CBP) 等，而研

究大都处于实验室阶段，应加强生产设备的研发，

为其实现工业化生产做准备。可进一步综合利用副

产物 ( 如丙三醇等 ) 及预处理海藻后的残渣，如通

过厌氧消化作用发酵产生沼气，为海带发酵产乙醇

提供电能和热能。

相信随着研究的深入和技术的不断成熟，利用

褐藻类的主要成分高效发酵生产生物燃料必能实现

产业化，在推动我国经济和社会发展方面具有更广

阔的发展前景。
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