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　　石化柴油主要由 C14～C16 的碳链组成 ,而动植物油脂一般由 C10～C18 碳链的脂肪酸组成 ,是理想的可再生生

物柴油的原料。本文简明扼要地讨论了植物中脂肪的形成、积累和代谢 ;各种生物柴油的生产技术和方法 ;生物柴油

标准和质量控制等相关技术现状和发展趋势。同时阐述了我国在生物柴油产业化中具备的关键技术基础 ,和发展生

物柴油产业的可能性和深远意义。

1 前　言

全球石油资源的过度开发利用 ,使其面临资源衰竭

的危险 ,许多冲突多因石油资源而起 ;而石化燃油的废

气污染成为人类面临的巨大挑战。2006 年初美国总统

布什提出 :要摆脱石油经济 ,让依赖中东石油成为历史 ;

美国的目标是 ,到 2025 年 ,替代 75 %的中东石油进

口 [ 1 ]。我国作为飞速发展的大国 ,同样不可避免地面临

能源安全问题 ,2005 年 2 月通过的《可再生能源法》已于

2006 年开始正式实施 ,使我国的清洁再生能源开发步入

快车道。生物柴油作为重要生物再生替代能源之一 ,得

到了全社会的极大关注 ,我国政府也在引导和推进生物

柴油产业发展上 ,起着至关重要的作用。

众所周知 ,石化柴油主要由 C14～C16 的碳链组成 ,

而动植物油脂中一般由 C10～C18 碳链的脂肪酸组成 ,

是十分理想的可再生生物柴油的原料。通过酯交换生

产的脂肪酸甲酯混合物 ,保持了柴油的优良特性 ,还有

更多的优点 ,包括更好的环保性、低温启动性、润滑性、

安全性、燃料性、可再生性等 ,因而成为生物柴油的代名

词 [ 2 ]。因限于本文篇幅 ,主要讨论和分析脂肪酸甲酯类

生物柴油的生产技术发展和柴油植物资源相关的一些

问题 ,以及我国生物柴油产业化的现状和意义。

2 植物中脂肪的形成、积累和代谢

植物中脂肪是处于还原态和无水的高度密集能量储

存库 ,因而更多的是储存在种子中 ,以便种子萌发重新开

始生命周期时 ,代谢释放足够的能量 ,满足叶绿体光合作

用转化利用太阳能之前的全部生命活动的能量需求。脂

肪酸完全氧化可以释放 37 . 68 kJ / kg的能量 ,而糖或蛋白

质大概是 16. 75 kJ/ kg ;1 g无水脂肪比 1 g水化糖原贮藏

能量大约为 6倍。这可能就是生物进化中选择脂肪作为

主要能量贮库的要素之一[ 3 ]。

植物种子油脂的形成和积累 ,始于盛花期 ,在果实、

种子成熟期高速储存能量中完成。油脂形成和积累与

植物物种遗传因素和环境条件关系密切 ,油脂由不同的

脂肪酸与甘油缩合而成。植物中乙酰辅酶 A ,可以由乙

酸和辅酶 A 结合产生 ,也可以由糖分解出的丙酮酸 ,与

辅酶 A 结合生成。乙酰辅酶 A 可以在 A TP、Mn + 等催

化下 ,吸收 CO2 形成丙二酸单酰辅酶 A ( malonyl2CoA) ,

再与一个乙酰辅酶 A 结合 ,成为五碳产物 ,在 NAD P H2

的作用下 ,形成丁酰辅酶 A ( butyryl2CoA) ;该产物再与

丙二酸单酰辅酶 A ,被 NAD P H2 脱去 CO2 和 H2 O ,形成

己酰辅酶 A ( cap royl2CoA) ;如此循环往复 ,每次增加 2

个碳原子 ,生成各种长度的脂肪酸。而组成油脂的甘油

则来源于单糖酵解后生产的二羟基丙酮磷酸脂 ,还原形

成丙三醇 ;在脂肪酰基酶酶触下 ,反应形成甘油单酯、双

酯、三酯 [ 4 ]。

生物合成的机理研究 ,也可算为生物柴油另辟蹊径 ,

美国在实验室条件下 ,通过调控“工程微藻”(一种硅藻

类)中乙酰辅酶 A 羧化酶 ( ACC)基因在微藻细胞中高效

表达 ,可使脂质含量提高到 60 % ,户外培养也有脂质含量

达 40 %的高表达 ;而自然状况下微藻中脂质含量一般在

5 %～20 %。现在正在寻找合适的分子载体 ,使 ACC 基

因在细菌、酵母和植物中高效表达 ,试图成为生物柴油生

物生产的新途径 ,如果成功 ,则其意义非凡[527 ]。

植物油脂在各种植物类群中分布十分广泛。油脂植

物种类繁多。仅在《中国油脂植物》一书中就收载了中国

的 108个科 397个属 974 个种种子植物中油脂含量分析
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结果 ,及其中 37 种脂肪酸的组成含量分析结果 ,成为该

领域的权威手册[ 8 ]。近来笔者所在研究组分析云南腾冲

采集的香果树和元谋县采集小桐子种仁 ,其中油脂含量

分别为 55 %～58 %和 55 %～60 % ; GC2MS分析其脂肪酸

组成为 ,香果树籽油 :葵酸 33. 3 % ,月桂酸 58. 5 % ,肉豆蔻

酸 1 . 61 % ,棕榈酸 0 . 98 %;小桐子籽油 :棕榈酸 2 . 71 % ,

硬脂酸 26. 08 % ,油酸 71. 21 %。虽然脂肪酸组成差别巨

大 ,但这些都是十分理想生物柴油原料。我国已经将云

南等省作为小桐子生物柴油产业示范基地 ,在各地兴起

开发小桐子的热潮 ,是很有理论和实践依据的。

3 生物柴油的生产方法

生物柴油研究始于 19 世纪末 , 1893 年德国工程师

Rudolf Diesel提出该概念 , 1900 年在巴黎博览会上他展

示了花生油作燃料的发动机。1983 年 G. Quick 将亚麻

棉籽油进行酯交换甲酯化反应后 ,在发动机上做了燃烧

1 000 h的试验 ,此后长链脂肪酸甲脂被称为生物柴油

(biodiesel) [4 ]。生物柴油的生产方法根据其技术特点 ,主

要有直接混合法、化学催化法、生物酶催化法、超临界催

化法等合成方法 ;植物油脂用高温裂解法、超临界酶催化

法等合成方法生产生物柴油 ,近期应用可能性不大。

直接混合法 :该方法就是植物油脂和石化柴油按一

定比例混合 ,作为燃料柴油使用。1983 年 Ada ms 等用

大豆油与 2 号柴油以不同比例混合后 ,在喷射涡轮发动

机上燃烧 600 h ,1 ∶2 的产品未发现凝胶和浑浊现象 ,燃

料粘度降度 [ 10 ]。目前一些国家通常用 2 %～20 %的混

合比 ,产品性能与石化柴油接近 ,我国也有小桐子油的

混合产品技术。但直接混合法得到的柴油产品具有粘

度高、会变质、燃烧难以完全等不足之处 [ 11 ] ,影响了推广

应用。

化学催化法 :就是用化学方法从植物脂肪油脂合成

脂肪酸甲脂 ,是非常成熟的技术。美国、德国、日本、巴

西、加拿大、法国等均已建立了规模化生产装置。其中

的间歇法是以实验室技术为基础 ,在 333～343 K下酯

交换反应约 2 h ,再分离得到粗甲酯、粗甘油等 ,进行精

制处理后得到生物柴油产品。笔者所在的研究组从小

桐子籽仁油、菜籽油、香果树种仁油等实验室制备相应

生物柴油 ,就是采用该法。此法方便快捷 ,过程简单 ,转

化率高 ;但操作烦琐 ,不宜工业化。连续法则以甲醇钠

等为催化剂 ,进行酯交换反应 ,塔顶得到甲酯 ,底部产出

甘油 ;再进行甲酯脱醇、洗涤 ,分离 ,得到精制甲酯类生

物柴油。反应条件缓和 ,生产消耗成本低 ,但设备操作

费用较高 ,对原料油脂的酸值要求较高。Bradshaw2

Mealy法则是以 NaO H 或 KO H 为催化剂 ,在甲醇蒸汽

状态下 ,一步生产得到脂肪酸甲酯 ;该法对原料要求严

格 ,反应油脂要呈中性、无水 ,需要密闭反应装置 ;但由

于反应转化率高 ,流程简单 ,反应设备简易 ,是生物柴油

生产中的常用工艺。

在均相化学催化合成脂肪酸甲酯生物柴油中 ,Boo2
cock 等用无水甲醇和脂肪油在 2 %硫酸 323～338 K条

件下反应 45 min ,再用 NaO H 中和后作为催化剂 ,反应

10 min ,可以生成含 99 %脂肪酸甲酯的生物柴油 [ 12 ]。该

方法常被应用于回收动植物油的生物柴油制备中。笔

者所在的研究组也将酸催化应用到直接从香果树籽仁

制备甲酯化生物柴油中 ,但产率只是接近 90 % ,还需要

探究原因。许多强碱如 NaO H、KO H、NaO C H3、

KO C H3、N H2 Na 等 ,常被用于甲酯化生物柴油的制备

中 ,效果也不错。Bar nhorst 等用 0 . 07 % NaO C H3 或

KO C H3 催化植物油脂甲酯化反应 , 45 min 后再加 0 .

08 % ,甲酯化产物收率达 98 . 5 %以上 [ 13 ]。碱催化反应

速度较快 ,但原料油脂不能含有游离酸和水。由于使用

强酸强碱反应 ,会产生很多副反应 ,后处理困难 ,环境污

染治理需要增加成本。因而许多国家的学者试图发现

新型非均相催化剂 ,并做了大量的研究 [ 14 ]。

生物酶催化法 :利用脂肪酶 ,主要是酵母脂肪酶、毛

霉脂肪酶、根霉脂肪酶等 ,进行植物油脂的酯交换反应 ,

生成脂肪酸甲酯生物柴油。由于反应条件温和、醇用量

少、污染较小 ,该法成为生物柴油生产技术研究热点之

一。目前存在着甲脂转化率不高 ,仅有 40 %～60 % ,短

链醇 (甲醇、乙醇)对脂肪酶毒性较大 ,酶寿命缩短 ;生成

的甘油对酯交换反应产生副作用 ,短期内要实现生物酶

法生产生物柴油 ,还是比较困难。逐步不断加入甲醇 ,

保持短链醇反应浓度较低 ,是工艺中实现脂肪酶中毒的

方法之一。徐圆圆等从甲醇∶大豆油 = 1 ∶1 开始进行

酶促反应 ,基本反应完全后 ,依次再加甲醇 ,追加到 4 ∶1

时 ,脂肪酸甲酯转化率可达 95 % [ 15 ]。从生产工艺上改

进也能在转化率上有大提高。脂肪酶固定化和固定化

酶膜反应器方法已经大量应用到生物柴油生产关键技

术研究中。

超临界催化法 :是最为高效便捷安全的酯交换反

应 ,超临界可以是反应介质 ,也可以是生物酶。超临界

催化利用反应原料甲醇超临界态下的特性 ,不再用酸碱

催化剂 ,对环境无污染。由于设备成本较高 ,反应压力

温度也高 ,一定程度上影响了该技术的工业化 ,但超临

界方法是最为简捷 ,前景明朗的技术 ,我国石油部早些

年已经摸索了生产工艺 ,作为技术储备是先进的。Kus2
diana 等用超临界甲醇进行油菜籽油酯交换反应 ,发现
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在温度 623 K ,压力 30 M Pa ,醇油比为 42 ∶1 时 ,反应 4

min ,就可以使转化率达到 95 %以上 [ 16 ]。Demirbas 则

在高压釜中用超临界方法进行甲醇与榛子油酯交换 ,在

温度 450～523 K ,压力 45～65 M Pa ,醇油比为 41 ∶1

时 ,反应 200 s ,就可以使榛子油转化率达到 90 %以

上 [ 17 ]。在温度和压力提高后 ,反应时间可以更短 ,但连

续生产实现工业化将更加困难。而该技术诱人之处在

于后处理方便 ,不再有酸碱污染。但是由于反应时间短

暂 ,反应混合物中物质十分复杂 ,除甘油副产品之外 ,可

能混有甘油单酯、双酯等等 ,因而笔者所在的研究组也

在尝试在较低温度和压力下 ,实现较高的转化率 ,需要

通过固相催化剂或延长一些反应时间 ,也是有价值的。

4 生物柴油的标准和质量控制

生物柴油作为商品进入市场 ,需要有与石化柴油相

匹配的标准。1992 年奥地利制订了菜籽油生物柴油标

准 ,德法美和捷克等也相继建立了各自的生物柴油标准

体系。与石化柴油相比 ,植物油脂生物柴油的质量标准

有与其重叠的部分 ,如密度、粘度、冷滤点、闪点、热值和

十六烷值等 ,而与生产工艺过程相关的甲醇、甘油酯、游

离脂肪酸等残留成分。在网络在线文献《柴油标准/生物

柴油———八个国家和地区的生物柴油标准对比》[18 ]可看

到八个国家和地区的生物柴油标准的异同。我国目前尚

无生物柴油的标准 ,根据我国原料特点尽快制订生物柴

油的标准 ,对企业和产业发展都将起到积极的作用。

笔者所在的研究组利用化学法制备的小桐子籽油

和香果树籽油生物柴油 , 已经基本达到德国 DI2
N V51606 标准 ,十六烷值分别为 55 和 57 ,优于石化柴

油。从与普通石化柴油的标准比较 ,生物柴油的几大优

点显而易见 ,因而生物柴油标准和质量控制 ,更应该重

视腐蚀性、灰份、水分、游离酸、游离甘油和残留甘单酯、

双酯 ,不饱和度 ( I 值) ;高度不饱和脂肪酸甲酯在燃烧室

会有热聚合 ,需要在一定程度上限制其含量。奥地利的

标准中已经考虑到这一问题 ,做了相应限制规定。生物

柴油的稳定性和储存、运输的条件 ,都有必要列入标准 ,

由于生物柴油属于含有双键的甲酯类物质 ,空气中氧、

热、金属、光照等 ,都将影响其稳定性 ,会发生氧化降解、

产生过氧化物等。生物柴油应存储在不锈钢密闭容器 ,

在温度较低的避光热的地方更适合 ,而产品中适当加入

抗氧化剂 ,抑制微生物生长都应该成为考虑因素。

5 我国生物柴油产业化及其意义

据资源专家估计 ,地球上储藏的煤资源将在 200 年

左右耗尽 ,而石油大概只有 30～40 年 ,天然气只够使用

60 年。这些数据是根据总储藏量和开采发展速率 (储采

比)预测的 ,随着中国、印度这样一些发展中国家经济的

快速增长 ,对能源的需求增长增幅更大 ,能源危机成为

人类社会发展重大隐患和瓶颈问题。前几年我国年消

耗柴油在 6 000～7 000 万吨 ,其中三分之一依赖进口 ,

而 2005 年达 1 亿多吨 ,进口量达 3 000 多万吨。“十五”

末期我国开展了建设社会主义新农村的计划 ,农村在中

央“三农”政策的推进下 ,出现了前所未有的快速发展 ,

对柴油的需求增长率增幅更大。这也给生物柴油产业

在我国发展提供了十分广阔的新增市场和发展空间。

同时对退耕还林 ,保护生态也起到积极的作用 ,是一石

几鸟的妙招。

对小桐子等油料植物推广种植 ,始于 20 世纪 60～

70 年代 ,中国科学院昆明植物所的油料植物研究组 ,就

在云南干热河谷推广种植过小桐子 ,至今元谋县野生的

小桐子种子产量在 15 000～20 000 之间 ,但当时没有进

行制备生物柴油及相关产品的资源评估研究 ;“八五”期

间 ,中国科学院的重点项目“燃料油植物的研究与应用

技术”,在金沙江流域种植了 30 hm2 小桐子示范基地。

近 20 年来 ,湖南农科院、四川大学、上海内燃机所、中国

石科院等一直在进行燃油植物和替代能源技术的一些

基础研究 ;近几年 ,特别是在 2005 年 2 月我国《可再生

能源法》通过之后 ,生物柴油产业化技术研究成为华夏

大地的一个强音 ,各地省区的生物柴油生产技术如雨后

春笋 ,生机勃勃。海南、四川、福建、辽宁等地有大公司

建设年产万吨以上的生物柴油规模化生产装置 ;云南省

在国家列入小桐子生物柴油示范基地计划后 ,许多企业

在设计建设规模化现代化的生产线 ,一些国际跨国公司

也闻风而动 ,试图分割我国政府推进生物能源产业巨大

投入和广阔市场带来的经济利益 ,极大推动了这一产业

的快速发展。小桐子的研究全方位展开 ,所有生物技术

的新方法 ,都将其列入研究对象 ,各个部门也立项支持

这些课题。小桐子、香果树、油菜等种子油脂生产生物

柴油的技术 ,得到了发展 ,生产出符合国际各国生物柴

油标准的生物柴油产品 ,取得了拥有自主知识产权的技

术诀窍。

我国的油脂植物资源丰富 ,大戟科、樟科、漆树科、

萝藦科、豆科、山茱萸科等生物柴油原料植物的种类和

储量巨大 ,有 400 多种产油量高的植物为不同地域、气

候、地理和生态条件推广应用 ,奠定了坚实的基础 [ 8 ]。

我国分布广泛 ,种类丰富的乌桕植物的果实种子是具有

巨大潜在价值的生物柴油资源植物 [ 7 ]。

·82·

Chinese J ournal of N ature　Vol. 29 No. 1　　Review Article



6 展　望

资料表明 :我国的石油储量有限 ,开采成本远高于

中东地区 ;现在已经成为一个进口原油的大国 ,对我们

的能源安全造成了迫在眉睫的威胁。根据专家预测 ,

2010 年我国的柴油需求将突破 1 亿吨 ,比 2005 年增长

24 % ,但实际上 2005 年柴油消费超过了 1 亿吨 ,足见我

国社会经济高速发展的重要一斑。成品油生产的柴油

汽油比为 1 . 8 ∶1 ,而市场消费柴气比为 2 ∶1 ,云贵、广

西的消费柴气比在 2 . 5 ∶1 以上 ,缺口较大。在西部大

开发 ,重建西部秀美山川战略发展中 ,西部地区发展会

比原来发展更快 ,柴油的缺口矛盾会更加突出。中央政

府绝对在西部地区快速推进发展生物柴油产业 ,对我国

的能源安全和能源结构调整、农业产业结构调整和农民

增收致富、退耕还林保护生态环境和改善全球人居环

境 ,都有重大的战略意义。

1988年德国聂尔公司生产菜籽油为原料的“油菜籽

甲酯 ( RM E)”,从此成为生物柴油应用标杆 ; 2002 年底

产量达到 100 万吨 ,德国有 8 个公司生产生物柴油 ,平

均年产量 25 万吨 ;法国、意大利、比利时各有 7 个、9 个、

2 个厂家 ,总生产能力分别为 40、33、24 万吨/年 ;欧盟的

目标是 2010 应用生物柴油达到 830 万吨。美国生物柴

油厂家有 4 个 ,总产量可达 30 万吨/年 , 2006 年初布什

总统提出 20 年要替代 75 %的中东石油进口 ,可以预见

美国生物柴油产业将会有一个快速发展期。

我国目前没有龙头企业的生物柴油产品进入市场 ,

造成产品企业标准和国家标准的未完成 ,影响了我国新

兴的生物柴油的推广应用 ,也影响了这一产业在我国的

飞快发展。
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Progress in t he Theories a nd Technologies about

Biodiesel Indust ry

Q IU Mi ng2hua
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CAS , Kunming 650204

Abst ract 　Biodiesel is a good replacement diesel t hat is ma nuf ac2

t ured f rom vegetable oils , recycled cooking oils , and so on. FAM E

(f at ty acid met hyl ester )2biodiesel f rom vegetable oils is a perf ect

substitute f uel , because t he raw material ca n be p roduced f rom sun2

light a nd renewable . In t he paper , t he p rogress in manuf acturing

a nd develop ment of FAM E2biodiesel were discussed , including bio2

synt hsis , st orage a nd metabolism of vegetable oils , acid2catalyzed ,

base2catalyzed and supercritical catalytic ma nuf acturing p rocedure ,

a nd sta ndardization of biodiesel quality cont rol . Mea nwhile , t he

p ossibility a nd p rof ound signif ica nce of growing biodiesel indust ry

in China were enucleated .

Key words 　biodiesel , ma nuf acturing technique , qualit y sta ndard ,

quality cont rol
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