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 摘要：综述了生物柴油的特点、生产方法以及国内外的生产状况，介绍了掺和法、微乳法、热裂解和转酯法等四种
生物柴油的制备方法及其研究进展，分析了生物柴油生产需要解决的问题。

 燃料与一个国家的经济和安全密切相关，而液体燃料主要来源于石油资源。从目前探明的石油储量来看，世界石油
的开采期乐观地讲，有100a左右，而悲观地讲，只有
30～50a左右[1]。世界大多国家，包括我国在内，能源问题相当严重。

 同时，以石油为原料的液体燃料燃烧后排放的废气引起的环境污染也是人类面临的一大问题。因此，人类必须寻找
可替代性的能源，同时可替代性
的能源又需具备可再生、高效、低消耗、安全等特点[2、3]

。正是在这一形势下，人们开始关注生物能源，如燃料乙醇、生物柴油、生物质气化及液化燃料、生物质氢等。生物
柴油是将可再生的油脂原料经过酯交换反应所得到的脂肪酸单酯(FAME)，是一种可以替代普通柴油使用的环保燃油
，可以和石油柴油以任意比例混
合使用，并且是环境友好的新型环保能源、绿色燃料[4]

。生产生物柴油的油脂原料可以是植物油脂(大豆油、玉米油、菜子油、葵花子油、棕榈油等)、动物油脂(动物脂肪)
以及废食用油等。大量的研究集中在植物油脂方面，而动物油脂性能不及植物油，对其研究没有植物油广泛，也有利
用藻类、细菌和真菌等微生物油的研究[5]。

 1生物柴油的特点

 生物柴油是一种高脂酸甲烷，它是通过以不饱和油酸C18为主要成分的甘油脂分解而获得的[6]。与石油柴油相比，
生物柴油具有下述明显的优越性能[6、7]：

 ⑴生物柴油基本不含硫和芳烃，十六烷值高达52.9，燃烧性能优于普通柴油，可被生物降解、无毒、对环境友好。

 ⑵与石油柴油相比，生物柴油有较好的发动机低温启动性能，无添加剂时冷凝点达-20℃。

 ⑶有较好的润滑性能，可降低喷油泵、发动机缸和连杆的磨损率，延长其使用寿命。

 ⑷有较好的安全性能，闪点高，运输及储存安全。

 ⑸生物柴油具有可再生性，作为一种可再生能源，资源不会枯竭。

 2生物柴油的生产方法

 一些油脂不饱和脂肪酸含量高，在常温下呈液体状态，可以直接用作生物柴油使用但黏度高。动物油脂的饱和脂肪
酸含量高，室温条件下呈固态。因此，二者都需要进一步加工才能作发动机燃油使用[8]。到目前为止，人们已开发
出了4种制备生物柴油的生产方法：掺和法、微乳法、热裂解、转酯法[8～11]。

 2.1掺和法

 掺和法是将植物油与石油柴油按不同的比例直接混合后作为发动机燃料。植物油直接作为燃料使用的优点为：⑴液
体状态；⑵高热值，其热值是石油柴油的80%；⑶直接使用；⑷可再生。其缺点为：⑴黏度高；⑵低挥发性；⑶不饱
和脂肪酸发生反应[12]。

 2.2微乳法

 微乳法是将动植物油制成微乳液，为解决植物油的高黏度问题(植物油的黏度是2号柴油的10～20倍)，将其溶解于
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有机溶剂中作为燃料使用的方法。常用的有机溶剂有甲醇、乙醇及1-丁醇等。

 以上两种方法属物理方法，物理方法生产的生物柴油是一种分散的多相体系，存在稳定性问题，且物化性能指标难
以控制，因此，在生物柴油产业中所占的比例较小。

 2.3热裂解

 热裂解是在加热或催化剂作用下，使植物或者动物油脂裂解生成一系列混合物，包括烷烃、烯烃、二烯烃、芳烃和
羧酸等。因转化率低、能耗高、经济性差而淘汰。

 2.4转酯法

 也叫酯交换反应或醇解，其是在酸、碱或酶的催化下用另一种醇置换甘油三酯中的醇。其目的也是为了降低动植物
油的黏度。使用的醇主要有甲醇、乙醇、丙醇、丁醇和戊醇。甲醇和乙醇使用较多，尤其是甲醇，因为其价格便宜，
且其物化性能(极性短链醇)有利于反应的进行。但甲醇不仅是有毒化学品，而且通常由天然气制造；乙醇可由农产品
生产，可再生，不污染环境。从这个角度看，乙醇较有优势。

 影响酯交换反应的主要因素有：醇油比、催化剂种类、反应温度和压力、反应时间、搅拌速度、油中脂肪酸和水的
含量等。反应的测定标准是酯化率和纯度。

 2.4.1脂肪酶催化的转酯反应 [8，13～16]

 常用方法是用固定化脂肪酶或产生脂肪酶的微生物细胞作为催化剂使用。低碳醇可对酶产生毒性，而且在反应过程
中必须及时除去生成的甘油，否则甘油很容易堵塞颗粒状固定化酶的孔径，缩短固定化酶的寿命。全细胞催化剂的整
个细胞即是脂肪酶的固定化载体。日本在这方面作了大量和深入的研究。虽然脂肪酶催化转酯化反应较酸碱催化具有
很多优势，如醇用量小，产品易于分离和提取，避免酸碱的污染，但是反应时间要长很多，且脂肪酶产量有限，价格
昂贵，阻碍了其用于生物柴油的工业化生产。目前，还停留在实验室研究的规模和水平上。

 2.4.2酸催化的转酯反应

 此反应过程中使用较多的酸是硫酸。在相同的反应时间和酯化率的条件下，使用酸催化比碱催化需要投入更多的醇
，醇油比高达30～40：1甚至更高，而碱催化只需6：1左右。酸催化的研究报道也很少，没见到应用酸催化剂进行实
际生产的报道。

 2.4.3碱催化的转酯反应

 目前生物柴油的生产主要用碱(NaOH、KOH等)催化法生产。醇钠在已知碱催化剂中催化效率最高，其次是NaOH
。

 考虑到成本问题，常用后者。反应条件如下：醇油比约6：1、NaOH用量约是油的1%、约60℃、1～8h左右。在最
优反应条件下，醇化率一般在90%以上。

 生物柴油四种生产方法的比较见表1。

                                                  页面 2 / 6



生物柴油的研究和生产
链接：www.china-nengyuan.com/tech/102816.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

 2.4.4超临界流体技术制备生物柴油 [17～20]

 超临界流体技术是使用动植物油脂与超临界甲醇反应生产脂肪酸的新工艺。与传统的催化反应技术相比，其反应时
间由1～8h缩短至2～4min。反应不需催化剂，简化了产品提纯过程，提高了产率，并对环境友好，具体比较情况见表
2。但超临界流体技术需要的最佳反应温度在400℃左右，醇油比约40：1，所需成本较高，较少用于工业生产。所见
文献只有日本住友化学公司将大豆或菜籽油与超临界甲醇反应生产生物柴油报道。

 3生产生物柴油的工艺流程 [11，21]

 原料油经过预处理除去杂质、酸和水分，在酸、碱或催化剂作用下与醇产生酯交换反应，反应液分层，下层是甘油
，上层为粗制甲酯，精制后得到脂肪酸甲酯，即生物柴油。酯交换法制备生物柴油的工艺流程如图1所示。

 4生物柴油的产业现状[22～26]

 美国是最早研究生物柴油的国家。1999年，估计其产量10万t。目前已有4家生产厂生产，总生产能力30万t/a。

 生物柴油使用最多的是欧洲，份额已占到成品油市场的5%。目前在欧洲用于生产生物柴油的原料主要为菜籽油。
欧洲现生产生物柴油70万t/a，目标是2010年达830万t/a。日本1995年开始研究生物柴油，在1999年建立了259L/d用煎炸
油为原料生产生物柴油的工业化实验装置，该装置可降低原料成本。目前日本生物柴油年产量可达40万t。

 与国外相比，我国生物柴油的研究还处于刚刚起步阶段，大部分研究集中在对甲酯化材料及催化剂选择上。海南正
和生物能源有限公司于2001年在河北邯郸建成年产1万t的生物柴油实验工厂，标志着我国生物柴油产业的诞生。其技
术和产品已于2002年10月通过了国家经贸委新产品技术鉴定。四川古杉油脂化工公司和福建卓越新能源发展公司液开
发出了拥有自主知识产权的技术，相继实现工业化，其生产规模超过万吨。
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 5生产生物柴油亟需解决的问题

 5.1降低原料油的成本

 原料油占生物柴油生产总费用的60%～75%，所以寻找开发廉价原料油是降低生物柴油价格的关键，如利用废油酯
、在山区种植油料植物、培育和种植高产油量的转基因作物、选育高产油微生物等。美国国家可更新能源实验室(NR
EL)利用“工程微藻”生产柴油，这是生物柴油生产的新动向。“工程微藻”，这是一种通过基因工程技术建构的微
藻，称为“工程小环藻”(Cyclotellacryptica)。在实验室条件下可使脂质含量增加到60%以上，户外生产能力液可增加
到40%以上。“工程微藻”具有以下几个方面的优越性：一是生产能力高，称得上是一座“大化工厂”，又不与其它
农业争地；二是海水作为天然培养基地，可进行大量养殖；三是用它生产油脂比陆生植物单产高出30倍[27]。

 5.2研究开发低成本的生产方法

 目前，国际上生产生物柴油主要采用化学法，即在一定温度及酸性或碱性催化剂催化条件下，将动物或植物油脂与
甲醇发生酯交换反应，生成相应的脂肪酸甲酯。为了进一步降低操作费用，还要不断地进行技术革新和创新，主攻方
向是：⑴开发新的多相催化反应，延长催化剂寿命，同时研究新的再生方法，降低成本，减轻环境污染；⑵采用新技
术，如催化和分离耦合技术，降低醇/油比，以减少回收醇的能耗；⑶研究超临界下的酯交换反应以及其他拥有自主
知识产权的生物柴油生产新工艺[17～20，27]。

 5.3解决生产过程中产生的污染问题

 解决污染最好的办法就是用脂肪酶催化生物柴油生产，但首先是完成脂肪酶的研发工作，降低脂肪酶生产成本，使
其能用于生物柴油的工业化生产。

 5.4需要国家建立相应的扶持政策

 美国和欧盟为了促进生物柴油的生产和使用，都制定了政府补贴和税收优惠等相应扶持政策。而我国石油消费持续
上升，2000年进口石油达到7.0×10^7t，消费柴油6.7×10^7t，因此发展生物柴油在一定程度上可缓解当前能源危机局
面，为能源安全提供保障。借鉴国外经验，我国也应该制定相应的政府扶持政策，促进原料油的生产、增加研发投入
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力度、减免税收及增加石油柴油税收等，以进一步引导和加强生物柴油的生产和使用。
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