
#$%&'()" 现代化工 第 !" 卷第 ! 期

#*+,%- ./,012$34-+567%8 '()" 年 ! 月

生物技术在绿色化学研究中的应用
杨9津!朱令之!

!杨宇婴!段中余

!河北工业大学绿色化工与高效节能河北省重点实验室"河北工业大学化工学院"天津 !(()!($

摘要!绿色化学领域的研究导向仍遵循着 )' 条原则!在原料$反应试剂$催化剂$合成路线和产品等节点上以绿色物质取代

有毒物质" 另一个明显的研究趋势是密切结合或利用生物技术进行化工产品的合成#而对于生物合成的应用关键是找到合适

的生物催化剂"
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99美国 )::( 年通过的-防止污染行动.法案中首

次出现了-绿色化学.一词#绿色化学的核心观点是

利用化学原理从源头上减少和消除工业生产对环境

的污染%反应物的原子全部转化为期望的最终产物#

所以-绿色化学.又称作环境无害化学$环境友好化

学$清洁化学*)+

" 美国在 )::> 年设立-总统绿色化

学挑战奖.&U_..奖'#这是世界上首次由一个国家

的政府出台的对绿色化学实行奖励的政策#旨在促

进防止污染和工业生态平衡" 我国于 )::Q 年启动

(环境友好石油化工催化化学与化学反应工程)#标

志着我国绿色化学研发的开端#并将绿色化学的基

础研究项目作为支持的重要方向之一"

;<绿色化学的研究动向

绿色化学涉及有机合成$催化$生物化学$分析

化学等学科#其研究主要是围绕化学反应$原料$催

化剂$溶剂和产品的绿色化而开展#一方面遵循绿色

设计的原则*' @!+

#即充分利用资源和能源#采用无

毒$无害的原料#在无毒$无害的条件下进行反应#以

减少向环境排放废物%另一方面遵循原子经济的原

则*A+

#实现-零排放.%生产环境友好的产品"

?-$67$6和a$%-,%于 )::S 年提出了-绿色化学

的 )' 条原则.

*> @"+

#这些原则现被作为开发和评估

一条合成路线$一个生产过程$一个化合物是不是绿

色的标准" 绿色化学从原理和方法上给传统的化学

化工产业带来了革命性的变化#也提出了巨大的挑

战" 绿色化学的理想化原则正契合了生物科学和技

术的特点#从近几年绿色化学的研究成果看到#化学

家越来越多地借助生物科学和生物技术来获得所需

要的产品"

=<绿色化学与生物技术的密切结合

'()( 年的美国总统绿色化学奖获奖成果更印

证了绿色化学与生物技术之间的密切关系" 在本年

度的奖项中#加州大学洛杉矶分校的华裔教授廖俊

智以其研究成果-.W

'

在生物合成中循环利用.获

得个人最高荣誉学术奖" 在此研究中#利用经基因

改造的工程菌可从葡萄糖或直接利用 .W

'

合成长

链醇#突破了野生微生物不能合成 ' 碳以上醇分子

的限制#提高了醇类作为燃料添加剂的能量值" 该

技术一旦商品化#每年可替代四分之一的石油燃料#

也可为地球减少 > 亿7&约 SZ!['的碳废气"

美国南旧金山的生物技术公司bK: 以其可再生

石化燃料和基于微生物的化学品生产获得小型商业
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奖#该公司开发的技术是利用一系列基因改性微生

物将植物糖转化为各种链烷烃$烯烃$脂肪醇和脂肪

酯等产品%默克公司和克迪科思公司以其开发的利

用新型转氨酶生产
"

型糖尿病药物工艺获得绿色反

应条件奖*Q+

"

由此看出#生物质原料$生物合成反应和生物酶

的利用成为当今绿色化学研究的发展趋势"

=>;<生物质原料

生物质指利用大气$水$土地等通过光合作用而

产生的各种有机体#是地球上可再生性的资源#因为

生物质主要由.$Y$W! 种元素组成#所以以生物质

为原料合成的化工产品或用来代替矿物质资源可大

大减轻对资源和环境的压力" 在生物质向燃料转化

的研究中主要是利用一些工业废物合成有利用价值

的燃料"

=1-E等*S+利用木材加工工业的副产品///半

纤维素废弃液#通过酸催化$醇醛缩合$加氢和脱氧

A 个步骤合成长链&.

)'

V.

)!

'烷烃#可广泛用作喷气

式飞机和柴油机的燃料" 半纤维素废弃液主要含有

木糖低聚物$葡萄糖$树胶醛糖$乳酸$乙酸和甲酸

等#其理论转化产率为 Q"[#.

)'

V.

)!

占合成产物的

:)[" 同时#这一工艺有助于消除工业废物"

$

@戊内酯&_\b'是一种生物质的平台分子#

?3*-6*等*:+将从
$

@戊内酯衍生得到的非末端烯烃#

经过低聚反应的级联过程#被转化为适用于交通工

具的液态燃料" 在合成路线上#研究者引入了生物

技术#在消除工业废物的同时避免产生二次废物污

染#如 K7,1-N562/ 等*)(+利用混合培养发酵技术#将

低碳生物质乙酸&有机废物'经生物合成转化成己

酸酯和辛酸酯#后者是进一步合成生物柴油和化学

工业用品的前体"

木质纤维素是制备燃料和化学品的丰富原料#

Y12D等*))+引入了固@固催化或机械催化的方法#通

过机械研磨和加入催化剂解决了固体纤维素反应物

不易被催化的难题#经过一步催化作用#SA[的纤维

素被转化成水溶性物质#减少了废物产生#增加了原

料的稳定性等"

废弃的生物质处置不当也会导致环境污染或成

为致病源#张志剑等*)'+利用液化技术#从包括多糖$

木质素$蛋白质和油脂等生物大分子在内的废弃生

物质中制取生物油#不仅解决了有机物的污染问题#

而且开发了生物质能源利用的一个新思路"

=>=<生物合成反应

K/1/等*)!+报道的利用微生物发酵串联合成果

聚糖和乙醇的工艺#就体现了原子经济性的原则"

在此工艺中#枯草芽孢杆菌&GZH1I&6&H'先利用蔗糖

进行发酵#并将蔗糖完全转化为果聚糖%收集发酵

液#超滤得到果聚糖溶液#进一步发酵可得到乙醇#

最终可产生两种有价值的环境友好的产物///果聚

糖和乙醇" 回收果聚糖所需的醇用量只是传统制备

方法的 )BA#所以这一工艺是环境友好的绿色工艺"

如前所述#K7,1-N562/ 等*)(+采用的是混合微生物培

养发酵技术#经一步反应将低碳生物质乙酸&有机

废物'由生物合成转化成己酸酯和辛酸酯"

?<继续以%绿色&物质取代传统的有毒物质

绿色化学要求在化学反应过程中尽可能采用无

毒无害的原料$催化剂和溶剂#-总统绿色化学挑战

奖.也专门设立了变更合成路线奖和变更溶剂B反

应条件奖" 在最新的绿色化学研究报道中#可以看

到研究者仍然遵循以生物性$可降解的$环境友好的

原料和试剂#在温和的条件下合成产物#而且尽量减

少废物的产生#同时减少反应步骤和后续产品的回

收程序" 有些研究中#对催化剂进行回收利用#保护

环境的同时也降低了生产成本"

?>;<绿色溶剂

Y$%C$-1等*)A+报道#利用生物可降解的离子液

体 #如!@丁氧羰基@)@

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

甲基吡啶双三氟甲磺酰亚胺
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盐#经钯催化进行有效的 K*-$E$6/1%$偶联反应&炔

合成的反应'#反应在室温下利用超声进行#避免使

用铜盐和大量的磷化氢#后者都是易造成污染的有

毒试剂" 固定化的钯催化剂可回收循环使用#且其

催化活性不变"

在酶催化的醛类碳联反应&./.键形成'中#

K/$-05E$-$7/$- 等*)>+ 以 ' @甲基四氢呋喃 & ' @

#;Yc'作为助溶剂#取代二甲基亚砜& #̀KW'和甲

基叔丁基醚&#;eG'作为助溶剂或有机相介质" '@

甲基四氢呋喃可从生物基质原料如乙酰丙酸衍生得

到#并且在空气中就可以进行非生物性降解#对环境

友好#可消除 #̀KW和 #;eG难分离或难降解造成

的污染问题"

在f53D$%-1等*)"+的研究中#利用非挥发性的疏

水性环境友好的溶剂聚丙二醇来提取橘子皮中的柠

檬烯#经过有机全蒸发#可高产率回收不含溶剂的产

物" ;$-等*)Q+研究了一种环境友好的溶剂体系#在

无溶剂或在甘油中#苯乙烯$乙烯基二茂铁和 '@苯

基吲哚可以很容易地与 )#!@二取代@>@吡唑啉酮和

甲醛进行反应#而不需要任何催化剂" 不仅减少废

物的产生#而且简化了合成步骤"

?>=<绿色催化剂

K5-等*)S+首次利用醋酸钠&.Y

!

.WWI$'作为催

化剂#催化 )# " @己二胺 & Ỳ ?' 与碳酸二甲酯

& #̀.'的甲氧羰基化反应#在 !AS f下反应 " /#

)#"@六亚甲基二氨基甲酸甲酯的产率高达 ::["

可利用氢氧化钠和甲基乙酸的反应回收作为催化剂

的醋酸钠"

e*-$0*%,等*):+在一个体系中经两步反应#利用

&!'@去甲基乌药碱合成酶&I.K'从廉价的酪氨酸

和多巴胺底物合成立体选择性的 !@去乌药碱#纯化

的对映体产物产率达到 :![" 其中&!'@去甲基乌

药碱合成酶的来源是通过基因重组技术使酶基因在

大肠杆菌中表达合成目的蛋白酶#并且此酶可经回

收再利用"

Y$/-等*'(+首次研究了以生物催化剂///漆酶

催化的环化反应#在温和的环境友好的反应条件下#

不需要高温高压就能合成环庚烯$环辛烯$二氮杂螺

环己烯$吩嗪等" 漆酶是利用白腐真菌合成并分离

纯化得到的生物酶"

?>?<环境友好产品

绿色化学的另一个重要方面是设计$生产和使

用环境友好产品#这种产品在其加工$应用及功能消

失之后均不会对人类健康和生态环境产生危害" 设

计更安全化学品奖即是对这一类绿色化学产品的奖

励#'()( 年的总统绿色化学挑战奖设计型奖项授予

了从事环境产品及服务的克拉克公司#该公司研发

的一种多杀菌素 KL1-*6$+ 的缓释技术#可以使多杀

菌素 KL1-*6$+这种绿色杀虫剂在水中稳定存在#用

于控制蚊子幼虫的生长" 由于此技术的应用减少了

每个季节投放多杀菌素 KL1-*6$+ 的次数#进一步减

少了对环境的压力*"+

"

?>@<绿色合成途径

]5等*')+的研究发现#在利用生物合成的脂肪

酶I*H*O80A!> 对大豆油和甲醇进行转酯化合成脂

肪酸甲基酯的反应中#与传统的加热条件相比#微波

辐射能增强酶活性并提高反应速率" 微波辐射条件

下 )' /的产率达到 :A[#而加热需要 'A / 才能达

到同一产率" .5D$3*H12等*''+研究了一种简易方法#

将 >@羟甲基糠醛&Y#c'转化为 >@烷基&芳氨甲

基'@'@呋喃甲醇#此反应无需催化剂#在温和条件

下进行#产物的产率很高#只需要微度纯化"

@<原子经济性的处处体现

绿色化学的核心内容之一是采用-原子经济.

反应#而反应的-原子经济性.概念最早是由美国斯

坦福大学;%*67教授提出的*A+

#针对一般仅用经济性

来衡量工艺是否可行的传统作法#他明确指出应用

一种新的标准来评估化学工艺过程#即选择性和原

子经济性两个概念#后者是考虑在化学反应中究竟

有多少原料的原子进入到了产品之中" 这一标准既

要求尽可能地节约那些一般是不可再生的原料资

源#又要求最大限度地减少废物排放"

在上述一些研究报道中#可以看到研究者在选

择绿色原料和试剂的同时#也在探寻提高产率的最

佳合成路线和温和条件#如 K/1/ 等*)!+报道了利用

微生物发酵串联合成果聚糖和乙醇的过程#蔗糖完

全被利用#最好地诠释了原子经济性的原则"

G<结论及展望

&)'生物技术将成为化工产物合成的主导技

术#它比传统的物理化学法具有效率高$成本低$选

择性高$二次污染少等优势" 无论对科学研究还是

环境经济都有很重要的意义" 从环境效益方面来

看#利用现代生物技术合成的生物催化剂#与传统工

业催化剂相比#不仅可以回收再利用#生物可降解性

减少其对环境的污染#同时生物催化剂催化的反应

一般都是在温和的环境友好条件下进行#大大降低

,S),
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了工业催化剂所需高温高压条件的能源消耗" 从经

济效益方面来看#生物质原料如木材$农作物秸秆和

一些非粮植物等#比原油资源更廉价和容易获取"

据美国环境总署&GU?'研究报道#化工工业由于绿

色化学理念的引入#大大降低了对环境和社会不利

影响所造成的支出" 据统计#截至 '('( 年化工工业

可节约 ">Z" 亿美元成本支出*'!+

"

&''应用生物技术或路线进行化工产品的合

成#比化工合成需要复杂的工艺流程和调控技术#涉

及优良菌种的选育$生物催化剂的合成到反应器的

优化和反应条件的调控#再到产物的分离和纯化等"

一般来说#生物合成的效率要大大低于化学合成方

法#如何提高其生产效率是关键问题#因而需要寻找

针对不同产品的最适合的生物酶催化剂或者生物合

成系统" 可以通过从现有生物酶或生物菌种中进行

诱导突变选育$利用基因工程技术改造或者合成生

物学方法构建全新的工程酶或工程菌等去实现"

&!'另外#生物合成反应体系复杂导致产物的

体系也是复杂的混合物#因此下游的分离纯化工艺

也成为影响生物合成产物产率的关键技术" 除了传

统的蒸馏$萃取$分馏等分离方法#膜固定技术$离子

技术和超临界技术等的应用为产物分离提供了新的

思路和方法#但这些技术需要附加值较高的设备来

支持#实现产业化还要考虑生产成本的因素"

') 世纪是生物技术的时代#生物技术向化学工

程领域的渗透#必将为未来的化学工业带来一次新

的变革"
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