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 摘要：化石燃料日益枯竭与可替代能源成本过高的矛盾日益突出，可再生原料及其副产物的充分利用与高值化是实
现生物质能源持续发展的必然要求。本文介绍了目前生物柴油的研发现状，提出符合我国国情的第二代生物柴油的研
发思路以及相关多产物联产的策略。以文冠果的综合利用为例，阐述了第二代生物柴油生产过程中涉及的生物炼制关
键技术。

 随着石油资源的大量消耗和日趋短缺，用可再生的生物质资源替代化石资源，开发生物质能源和大宗化学品已经成
为国内外研究开发的热点。2008年美国（以大豆油为主要原料）和欧盟（以菜籽油为主要原料）生物柴油的产量达到
1800余万吨[1-2]

，预计到2010年生物柴油全球总产量将达到2400万吨/年，由此消耗的油脂将占全球植物性油料（如大豆油、菜籽油
等）的16%[3]

，必然引起人们对其“与人争油、与人争地”的疑虑和担心。由于我国独特的餐饮习惯，食用油消耗量很大，自产油
料不能满足需求，2008年从国
外进口油料折合食用油约1500万吨，占食用油总量的60%[4]

，因此国内生物柴油生产迟迟未能大规模开展。另一方面目前生产的生物柴油都是油脂与甲醇反应制得的，而甲醇由
天然气（甲烷）化学制备，天然气本身也存在资源日趋枯竭的问题，因此第一代生物柴油并非完全可再生。

 开发利用非食用油原料的真正可再生的第二代生物柴油将是生物柴油进一步发展的必然趋势，也是我国大规模生产
生物柴油的现实要求。近年来，有学者认为将动植物油脂加氢得到的液态脂肪烃视作第二代生物柴油，与第一代生物
柴油类似，其原料也不是完全可再生的，因此并不是严格意义上的第二代生物柴油。只有在甲醇、乙醇或氢气完全实
现生物质转化，才能真正称作完全可再生燃料。在此，我们将完全可再生的木质纤维素乙醇与油脂酯交换反应得到的
脂肪酸乙酯称作第二代生物柴油。目前，第二代生物柴油在生产成本上不占优势，要实现其工业化，需要综合开发生
物质原料，提高副产品附加值，达到生物炼制的目标。

 1生物柴油研发现状

 目前国内外生物柴油的研究与开发主要集中于下列三个方面。

 1.1原料的开发

 菜籽油、大豆油、棕榈油、蓖麻油、玉米油等植物油以及猪油、牛油、鱼油等动物脂原料与石化甲醇酯交换得到的
是第一代生物柴油。我国生物柴油企业使用的原料多为酸化油、地沟油、煎炸油等，回收困难、来源不确定、产量有
限。探索新的生物质能源资源成为当务之急，“工程微藻”是目前世界各国重点开发的对象，我国则重点研发高产优
质的能源植物，如麻疯树、文冠果、黄连木、玉树等。

 1.2催化剂的研究

 目前最常用的生物柴油制备方法包括生物法和化学法。生物法中的脂肪酶或全细胞催化具有原料适用性广、安全、
无污染、能耗低等优点，但存在
酶或细胞成本相对较高、易失活、反应时间长等问题[5-7]

。因此获得半衰期长
、重复使用次数多、后处理工艺简单的酶
或细胞催化剂是生物法的关键问题[7]

。目前在脂肪酶或全细胞的固定化、高效脂肪酶基因工程菌的构建以及发酵工艺优化等方面做了许多工作。

 化学法主要包括均相及多相酸碱催化法。均相酸碱催化效率高，是目前大规模生产普遍采用的催化剂。均相酸碱催
化法可根据需要选择间歇生产或连续生产，间歇生产多采用搅拌反应釜，酸催化法腐蚀性强，因此多用搪瓷反应釜；
而碱法工艺条件相对温和，多用不锈钢式反应釜。间歇法虽然设备投资少，但生产效率低、劳动强度大，适合小型生
物柴油企业。连续法生产能力强，目前出现的连续生产装置主要有连续釜式反应器、连续管式反应器、塔式反应器和
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固定床式反应器等常规反应器。Cimbria Sket公司和Connemann公司开发的增刊修志龙等：第二代生物柴油及其生物
炼制关键技术CD-Process是目前欧美大型生物柴油企业应用的主要工艺之一，ADM德国公司对该工艺做了改进，并
以无水氢氧化钠为催化剂催化菜籽油与甲醇生产生物柴油，图1为ADM公司的CD-Process工艺流程，生物柴油产品质
量达到EN14214标准。以木质纤维素乙醇与油脂进行酯交换反应生产第二代生物柴油，完全可以采用第一代生物柴油
生产的工艺和设备。

 然而，均相酸碱催化
剂与产物分离困难，且产生大量废酸或废碱溶
液，增加了后处理的负担[7，9]

。多相固体酸碱催化剂具有易分离、可多次重复使用、生产工艺简单、生产成本低、废液排放少、环境友好等优点，
已成为目前研发的热点。国内外开发的代表性固体酸催化剂有硫酸盐、金属氧化物、负载磺酸、沸石、阳离子交换树
脂、生物基炭质催化剂等[9-13]

，固体碱催化剂
有碱土金属氧化物、水滑石类催
化剂、负载型碱金属、阴离子交换树脂、硅酸盐类等[11，14-16]

。进一步提高催化效率，增加循环使用次数是固体酸碱催化剂研究的关键。

 1.3副产物甘油的高值化利用

 将生物柴油副产的甘油加工成高附加值的产品是一个热点问题，如聚酯单体1,3-丙二醇、甘油单脂肪酸酯、乙二醇
、丙烯醛、硝基胍等高附加值产品的开发应运而生。其中1,3-丙二醇（1,3-PD）是一种新型的化工原料，具有双功能
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基团，能够合成聚酯、聚醚、聚氨酯等新型聚合物。此前多采用化学法生产（丙烯醛法和环氧乙烷法），设备投资要
求较大，技术难度高，催化剂体系复杂，工艺要求苛刻。而微生物发酵法生产1,3-丙二醇条件温和，操作简单，副产
物少，环境污染小，具有潜在的产业化应用开发前景[17]

。目前开发的生物柴油和1,3-丙二醇联产工艺无疑可以充分利用油脂资源，降低生产成本，增强绿色化工过程的市场
竞争力[18]。

 2第二代生物柴油及其多产物联产技术

 木本能源植物不仅能够提供丰富的油脂，还蕴含大量的药用成分、功能性蛋白及可用作生产生物乙醇的木质纤维素
，综合利用这些原料是我国发展生物柴油产业急需解决的关键问题。用木质纤维素生产乙醇，再与油脂反应制备脂肪
酸乙酯。由于乙醇毒性较小且更加安全，生产出的脂肪酸乙酯燃烧品质更佳，有别于第一代生物柴油。

 木本能源植物中的天然有效成分和蛋白可以开发成中药和功能食品。如麻疯树、文冠果等的树皮、枝叶及果实（包
括榨油后的渣饼）中含有丰富的药用成分，分别具有驱虫、通便、止血、祛风湿和散瘀、止痛、去瘙痒等功效，是开
发抗菌、抗病毒、抗HIVs、抗糖尿病、抗肿瘤的药用原料[19-20]

。此类植物集生物农药、医药、燃料、肥料及化工原料、油料于一身，具有经济、社会、生态多重效益，具有广阔的
开发前景。

 这里以我国特有的木本油料作物文冠果为例，对以木本油料作物为原料的第二代生物柴油的开发以及多产物联产的
关键技术加以说明，多产物联产的工艺流程如图2所示。

 2.1药用成分的提取分离

 含油植物的种仁、果壳及根茎叶中往往含有大量的中药成分。文冠果的果壳、种仁中都含有皂苷活性成分，对防治
脑老化和脑血管疾病都有显著的效果[22]

。麻疯树籽中含有皂苷和甾体等生物活性成分[23]

，黄连木籽中含有多酚等活性成分[24]

。水提醇沉法是应用最广的提取中药成分的方法，虽然它经济易行，但也存在有效成分损失、成品稳定性差、损耗大
及生产周期长的缺点[25]

。如果分步提取上述种仁中的油脂和药用成分，很难保证两种成分都能得到较高的收率。因此，可以在传统的提取方

                                                  页面 3 / 8



第二代生物柴油及其生物炼制关键技术
链接：www.china-nengyuan.com/tech/103193.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

法基础上，结合油脂的利用开发新型的提取分离工艺，如：超临界流体萃取、超声波、微波辅助提取、高速逆流色谱
提取技术、双水相萃取技术、酶法提取等。尤其超声或微波结合三相甚至四相萃取技术，是经济可行的方法之一。G
upta等[26]

利用三相分离技术从麻疯树种子中提取油脂，三相体系为种仁浆、正己烷（1∶1，体积比）和硫酸铵（30%，质量浓
度），萃取两个小时油脂提取率达
到97%。而液液萃取也是中药提取中常用的方法[27]

，如果在上述体系中再加入一定比例的乙醇，会形成四相体系，此时油脂溶解于正己烷，而大部分皂苷、甾体及多酚
等成分位于乙醇相，这样便可简捷地将油脂与药用成分达到较好的分离。

 2.2木质纤维素乙醇的制备技术

 淀粉、糖类、纤维素等是发酵生产乙醇的主要原料，不同国家根据当地资源发展不同的原料。美国以玉米木薯等淀
粉类原料为主，巴西以甘蔗为糖类原料。我国用淀粉和糖质原料生产乙醇有相当悠久的历史，但原料短缺是限制此类
原料生产燃料乙醇的主要因素，因此开发纤维素生物质是当务之急。上述几种原料制备燃料乙醇的原理类似，都是多
糖水解、单糖发酵，由于原料组成不同预
处理方式也不同，Gnansounou等[28]提出了生物质生产乙醇的工艺流程，其中忽略和合并了一些步骤，如图3所示。

 国内外科研工作者在应用木质纤维素原料制取燃料乙醇方面积累了一些经验。首先需要将木质纤维素进行预处理，
主要包括物理法（机械粉碎、微波辐射和超声波预处理等）、物理化学法（包括蒸汽爆破、氨纤维爆破等）、化学法
（采用酸、碱、次氯酸钠、臭氧等）和生物法[29]

。预处理产
物还需要进一步水解以
除去木质素，水解方法包括稀硫酸、浓硫酸、
浓盐酸和酶水解法四大类[30]

。但酸水解法存在着工艺复杂、能耗高、产品色泽深以及污染环境等负面问题，稀酸（2%～5%）水解过程需要高温
高压，浓酸（10%～30%）水解虽然所需温度和压力较低，但严重腐蚀设备。同酸法水解相比，酶增刊修志龙等：第

[31]

。但大多数天然纤维素存在结晶，这严重阻碍了酶解纤维素工艺技术的经济应用。因此需要将酸水解法和酶解法相结
合，先除去纤维素中的木质素，破坏其致密结构，以利于酶解反应的进行。图4给出了木质纤维素生产燃料乙醇的工
艺流程图[32]。木质纤维素原料在预水解后产生的半纤维素进一步水解得到五碳糖，可进行戊糖发酵生产乙醇；而纤
维素可通过直接发酵、间接发酵、混合菌种发酵、连续糖化发酵（SSP）或固定化细胞发酵等方法发酵生产乙醇[33]。
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 木质纤维素是未来能够现实推广和应用的生物乙醇原料。目前已经试产的生物质能源企业有美国的Masada、Arkeno
l等公司及加拿大的Iogen公司，产量在千万升以上，原料多为甘蔗残渣或农作物秸秆。但我国能够用于生物燃料乙醇
的淀粉或糖类原料有限，因此木质纤维素才是解决原料危机的主要途径。华东理工大学颜涌捷教授开发的“纤维素废
弃物制取乙醇技术”，以废木屑为原料经过酸、酶水解等工艺，已经成功应用于工厂生产。木本油料作物中蕴藏着丰
富的木质纤维素，如文冠果果壳、种皮中含70%以上木质纤维素，其它如麻疯果的果壳、棕榈的空果串等，都可以作
为生产纤维素乙醇的原料进行综合利用。木本油料作物的木质纤维素结构有别于玉米秸秆等纤维素，应在现有纤维素
乙醇研究基础上，加强预处理、酶解、菌种诱变、发酵工艺等研发。尤其是选育高活力的纤维素酶发酵菌株，并提高
纤维素降解酶的重复利用能力，降低酶法水解工艺的成本，以尽快实现生物乙醇的工业化生产。

 2.3第二代生物柴油的制备技术

 以木质纤维素乙醇与油脂进行酯交换反应生产第二代生物柴油，完全可以采用第一代生物柴油生产的工艺和设备。
但工艺参数与第一代生物柴油相比稍有不同，以催化酯交换反应的常用催化剂NaOH或KOH为例，反应需要更高的醇
油比、反应温度以及更长的反应时间，如以油重1%的KOH为催化剂催化文冠果油与纤维素乙醇发生酯交换反应，醇
油摩尔比为12∶1，在75℃反应1.5～2h，生物柴油得率可达85%以上。反应结束后乙醇容易与生物柴油、副产物甘油
发生乳化现象，形成比较稳定的乳化液，使生物柴油的后续分离较为困难，这些问题需要有针对性地加以研究解决。
此外，应开发可重复利用和再生的绿色固体酸碱催化剂替代液体催化剂，采取反应床式反应器，不仅能简化工艺、降
低成本，还能简化生物柴油和甘油的精制工艺。

 2.4副产物甘油生物转化为1,3-丙二醇

 以生物柴油的副产物粗甘油为原料，通过微生物发酵法生产1,3-丙二醇，不仅解决了粗甘油的出路问题，也降低了
生物柴油和1,3-丙二醇的生产成本，具有很好的市场应用前景。以碱催化得到的文冠果生物柴油的副产物甘油纯度约
为75%，可直接作为微生物发酵的碳源生产1,3-丙二醇[18]

。但甘油浓度因生物柴油制备方法不同而不同，且甘油中杂质因催化方法不同也会对发酵法生产1,3-丙二醇产生不同
的影响。适应不同原料需求的高产菌种筛选诱变、适宜的发酵方式、有效的1,3-丙二醇分离方法等都是需要研究的关
键问题。

 此外，采用经济简便的分离手段从发酵液中提取1,3-丙二醇也是急需解决的问题。传统的分离方法如蒸发和精馏、
膜分离、色谱分离及萃取等方法，存在耗能大、分离困难、收率低、成本高等问题，而且会造成发酵液中如乳酸、琥
珀酸、乙酸、乙偶因等其它有机成分的损失，对于工业生产来说，无疑会造成极大浪费。而由亲水性醇类（甲醇、乙
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醇、异丙醇、丁醇等）与无机盐（硫酸铵、磷酸盐等）组成的新型双水相体系具有以下优点：溶剂成本低，原料丰富
廉价；溶剂粘度小，传质和分相速度快，无相乳化现象；溶剂挥发度大，可省去反萃步骤，降低操作费用；体系简单
，易放大，溶剂回收容易等。新型双水
相体系在二醇类产品分离中的成功应用[34-36]，无疑为1,3-丙二醇的工业生产带来曙光。

 2.5多产物联产的过程系统优化与控制

 以木本油料作物为原料可以获取药用成分、功能性蛋白、纤维素乙醇、生物柴油、1,3-丙二醇等多种产物，整个系
统远比已有的单一产品生产过程复杂，物流、热流的设计、优化、控制是降低成本、提高效益的关键。如在以文冠果
为原料多产物联产的过程中，果壳和种皮生产的乙醇可在生物柴油生产、皂苷提取以及1,3-丙二醇双水相萃取等环节
循环利用，同时存在能量集成的问题。

 3展望

 以木本油料作物为原料生产第二代生物柴油以及多产物联产过程是我国生物质能源和生物基化学品未来发展的必然
趋势，是技术集成的必然结果，是生物炼制的必然要求。多产物联产不同于单一产物的生产，技术的集成化更高、系
统的复杂性更强，需要在单一产物研发的基础上有重点地突破相关的关键技术，这样才能有力地推动我国生物柴油及
其相关产业进入良性发展的轨道。
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