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摘要!)非粮*木本生物柴油作为生物能开发的一个重要方面#有着广阔的应用前景$ 但现阶段高成本已成为阻碍其市场

化的障碍$ 为了降低成本和能耗#并减少对环境的影响#更多的研究聚焦于新油料资源筛选及燃油性能评估"生产工艺优化"生

命周期评价$ 重点从这 ! 个方面对近几年的研究进行梳理#以求较全面客观地反映现状#并从培育和生产的角度提出展望#未

来生物柴油产业的可持续发展一定与节能减排"循环经济紧密相连#也将会推动应用学科和基础学科的协同发展$

关键词!)非粮*木本生物柴油%生物柴油特性%催化技术%工程技术%生命周期评价
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女#博导#教授#主要从事)非粮*木本生质能开发与应用"生质能产业化等方面研究#通讯联系人#7670630%2\7*06<3*1$

99能源是人类社会进步的推动力$ 传统的化石能

源或因不可再生性#或因储量不够#或因环境污染#

或因安全风险#或因价格波动等#且伴随能源消耗的

日益增加#迫使各国致力于发展可再生能源$ 在众

多的可再生能源中#生物能具有以下优点!来源广

泛#储量大%区别于风"水"地热和潮汐能等#生物能

受地理分布的影响较小%衍生产品多样#涵盖固"液"

气三态%储运方便$ 木本生物质被认为是世界上最

重要的可再生资源+),

$

利用油料植物开发生物柴油作为生物能利用的

重要方面#得到了更多的关注#生物柴油几乎不含硫

和芳香族化合物#燃烧产生的碳氢化合物和颗粒物

等也很少#是石化燃油的优良替代品#燃油性能与原

料油关系密切#且原料油成本占总成本的 @(] b

[(]

+',

#筛选合适的原料尤为重要$ 开发)非粮*木

本油料相比传统作物油料具有独特的优点#表现为

更突出的生态意义&固碳能力强'#更适合我国国情

&食用油短缺"边际土地有待开发'#产量高而轻管

护等$ 目前#)非粮*木本生物柴油的研究主要集中

在!新油料资源筛选及燃油性能评估"生产工艺优化
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齐等!#非粮$木本生物柴油的研究热点与进展

和生命周期评价 ! 个方面$

?@#非粮$木本油料资源筛选及燃油特性评估

?F?@资源筛选

各国都提出了符合本国发展的生物能计划#

)非粮*木本油料有着)不与民争粮#不与粮争地*的

重要意义#已成为共识$ 目前#国内外筛选出的原料

资源树种主要有!麻疯树&7%DE@34% C:EC%F'

+!,

"水黄

皮&>@&,%<$% 3$&&%D%'

+?,

"铁力木&25F:% +5EE5%'

+#,

"

印度苦楝 &9G%H$E%C4D% $&H$C% '

+#,

"辣木 &2@E$&,%

@I5$+5E%'

+@,

"海?果&?5EJ5E% <%&,4%F'

+",

"大果巴豆

&?E@D@& <5,%I@C%E3:F'

+?,

"吉贝&?5$J% 35&D%&HE%'

+[,

"

掌叶苹婆&BD5EC:I$% +@5D$H%'

+[,

"红厚壳&?%I@34KII:<

$&@34KII:<'

+@,

"橡胶 &.5L5% JE%F$I$5&F$F'

+Z,

"无患子

&B%3$&H:F<:M@E@FF$'

+)(,

"油桐&N5E&$C$% +@EH$$'

+)),等$

植物油含较多的不饱和脂肪酸呈液态#一般多

通过酯交换法生产生物柴油&脂肪酸烷基酯#Y%88&

L32+ L4C&4G78,-#YLLG'#详见图 )$

图 )9酯交换法制取生物柴油

?FA@#非粮$木本生物柴油的性能评估

生物柴油的特性与原料油密切相关#不同原料

制取的生物柴油性能有较大差异#详见表 )$

表 ?@#非粮$木本生物柴油主要性能和主要脂肪酸组成+)',

)非粮*木

本生物柴

油原料

密度$

A

&CO-1

>!

'

运动黏度%

A

&11

'

-7

>)

'

闪点Ah

冷滤点A

h

热值A

&$d-CO

>)

'

十六

烷值

氧化安

定性&

A0

脂肪酸组分含量A&

"
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续表

)非粮*木

本生物柴

油原料

密度$

A

&CO-1

>!

'

运动黏度%

A

&11

'

-7

>)

'

闪点Ah

冷滤点A

h

热值A

&$d-CO

>)

'

十六

烷值

氧化安

定性&

A0

脂肪酸组分含量A&

"

)_(]'
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&)"_Z'%/'(j(&!_('

油桐 Z(!_( "_@ i(_? )"@_( i)'_" >))_( . ![_! i)_' (_? i(_) 9/)@j(&'_) i(_!'%/)[j(&'_! i(_''%/)[j)&#_# i(_''%

/)[j'&@_# i(_!'%桐酸&['_! i(_)'

久树 [#@_# ?_! )!@_# >?_( ?)_[ #(_@ "_' 9/)@j(&"_[ i(_''%/)@j)&'_Z i(_#'%/)[j(&#_# i(_?'%

/)[j)&?Z_! i(_!'%/)[j'&#_! i(_!'%/'(j(&'[_# i)_)'
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99注!

$

测定温度为 )#h%

%

测定温度为 ?(h%

&

测定温度为 ))(h%

'

测定温度为 '(h%

(

环丙烷酯类$

99衡量燃烧性能的指标主要有十六烷值和热值$

美国"中国和欧盟对十六烷值设置的标准分别为不

得低于 ?""?Z 和 #)$ 由表 )#辣木的十六烷值最高

@@_(#吉贝和梧桐分别达到 #[_?"#[_'$ 桐油含大

量桐酸&共轭三烯酸'#乌桕含较多的多元不饱和

酸#蓖麻含大量蓖麻酸&羟基取代酸'#因此这三者

的十六烷值较低#分别为 ![_!"?(_' 和 ?'_)$ 热值

最高的是希蒙得木和铁力木&?'_' $dACO'#榄仁树

和紫荆木的热值较低#分别为 !"_("!@_Z $dACO$

衡量流动性的指标主要有运动黏度和低温流动

性$ 中美对运动黏度的标准限定范围为 )_Z b

@_( 11

'

A7#欧盟为 !_# b#_( 11

'

A7$ 桐油&"_@ 11

'

A7'

与蓖麻油&)#_) 11

'

A7'的运动黏度均较高#桐酸的

反式双键和蓖麻酸&/)[j)>ac'含有的羟基结构+?,

对运动黏度影响较大$ 低温流动性常由冷滤点来反

映#辣木"印楝"红厚壳"紫荆木"无患子的冷滤点高

与含较多的长链饱和脂肪酸有关#低温性能不如水

黄皮"希蒙得木"乌桕和油桐$ 为改善低温流动性

能#可通过!

$

利用支链醇代替直链醇#改变长链结

构%

%

结晶分离#去除高熔点组分%

&

与石化柴油调

和%

'

添加低温流动改良剂$

安全稳定性可通过闪点和氧化安定性来表征$

中美对闪点标准值的限定不低于 )!(h#欧盟不低

于 )'(h#大多数生物柴油均能符合标准#铁力木的

闪点略低&))'_(h'$ 中国和欧盟对氧化安定性的

限值要求为 ))(h下不低于 @ 0#由于生物柴油分子

含大量不饱和键#稳定性较差$ 希蒙得木种油含特

殊组分#蓖麻油含天然抗氧化成分而均有较好的稳

定性$ 通过添加抗氧化剂#严控储存条件能有效提

高安全稳定性$

A@#非粮$木本生物柴油的生产工艺优化

植物油较高的黏度会影响使用#通过酯交换法

可得到品质优良的生物柴油#主要生产工艺如图 '

所示$

图 '9生物柴油主要生产工艺

AF?@催化工艺

'_)_)9均相酸碱催化

目前#工业化生产以均相催化&见图 !'为主#常

以 %̀ac或Iac为催化剂#碱催化剂具有较高的敏

感性#需前处理除去植物油中的 YYL7和 c

'

a#以防

止发生皂化反应和水解反应$ 近年来#一些学者+)!,

研究了氨基碱性催化剂#其可消除皂类产物的干扰#

产品分离纯化时能有效减少耗水量$ 甲醇盐+)?,

&/c

!

à %"/c

!

aI'可避免与醇反应产生水#具有高

9999999

图 !9均相催化反应体系

-[-
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齐等!#非粮$木本生物柴油的研究热点与进展

转化率"时间短"用量低的优点#可成为传统碱性催

化剂的替代品$

酸催化主要用于植物油的前处理或低质油脂

&废弃油"动物油脂等'转化#不受原料中YYL7的影

响$ 无机酸以硫酸的酯化效果较好#但无机酸类的

极性较强#优先溶于醇中#传质受限会降低反应速

率#一些学者开始关注有机酸+)#,能降低传质受限#

显示出很强的催化能力#可作为优良的均相酸催

化剂$

'_)_'9固相催化

均相催化工艺具有较高的转化率#但分离不易%

非均相催化工艺&见图 ?'能有效分离体系物质#一

些催化剂可实现多次利用#催化活性与自身特性关

系密切$

图 ?9非均相催化反应体系

近年来#陆续报道了金属氧化物或其复合材

料+)@,

"离子交换树脂+)",

"分子筛+)[,

"磁性可分离固

体催化剂+)Z,

"复合型纳米材料+'(,等在木本生物柴

油生产方面的应用$ 为了降低催化成本#研究者将

目光投向了原料丰富的氧化钙+'), 和碳基催化

剂+)Z,

$ 酸性碳基催化剂能有效克服传统酸催化造

成的腐蚀和后期耗水量大的缺点#具有催化活性高"

热稳定性好等优点#通过添加磁性材料#可方便地实

现重复利用$ 碱性碳基催化剂的研究较少#k244%等

学者+'',将氨基嫁接到多壁碳纳米管上#形成活性部

位不同的碱性催化物质 &/

?

c

Z

`>/̀ :7"G8̀c

'

>

/̀ :7"G8

!

>̀/̀ :7'#G8

!

`>/̀ :7的碱性最强#催化

活性最好#转酯化效率最高$

随着对硫酸化金属氧化物表面强酸性的持续研

究#硫酸化的氧化锆&Fa

' >

?

Ag-a

'

'被广泛用于催化

转化#其催化稳定性因反应的进行和活性中心的减

少而降低#添加钼和钕元素能有效稳定8>g-a

'

的微

晶结构#提高酸位点数量#所形成的 Fg$̀ & Fa

' >

?

A

g-a

'

>$*a

!

>̀ +

'

a

!

'具有更强的稳定性和酸性#通

过 Fg$̀ AF2a

'

催化酯化和酯交换反应#在温和条件

下&@#h'#麻疯树生物柴油的得率也可达 "(]以

上+'!,

$ Fa

' >

?

Ag-a

'

还可通过添加磁性材料实现分

离回收#重复利用$ 双官能团催化剂&J2>K6.382*.%4

3%8%4&78'目前成为催化领域的焦点#通过合成工艺

实现单一催化剂同时具备酸碱位点#同步催化酯化

和酯交换反应#保证较高的转化率#在多次利用后仍

保持高催化活性#能有效降低成本$

分子筛可用于催化和分离材料$ 微孔分子筛

& l' .1'的酸性较强#水热稳定性较好%介孔分子

筛&' b#( .1'具有特殊的中孔孔道结构#但催化活

性和酸性较低%微>介孔分子筛兼具微孔和介孔分子

筛的优点#通过高硅铝比&F2AL4'来增强分子筛疏水

性以及提高二次介孔数量#可促进生物柴油的转化$

离子交换树脂也被用于生物柴油的研究#阳离

子交换树脂作为一种有机固体酸催化剂#可用于高

YYL7原料的转化#并能阻止皂化反应的发生$ 目前

用于研究的主要为 L1J,-4&78

:$系列和 f*Q,U

:$的

c/E>X' 树脂#均含有磺基&.Fa

!

c'$ 水的存在

会影响树脂的催化活性#树脂表面积与催化活性正

相关$ 碱性阴离子交换树脂也被用于催化反应#采

用5EL>Z((

+)",树脂在微波辅助条件下对文冠果原

料油的转化率可达 Z@]$

'_)_!9离子液体催化

离子液体常指在室温下保持液态#熔点低于

)((h#由无机或有机阴阳离子构成的液体有机盐#

可与反应物相溶#蒸汽压低#热稳定性好#易分离#可

重复利用$ 离子液体的物化特性取决于阴"阳离子

种类#可通过官能团的设计实现不同用途#常用于离

子液体催化剂的阴阳离子如图 #&%'"#&J'所示$

&%'主要阴离子

&J'主要阳离子

图 #9离子液体催化剂主要离子类型

-Z-
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用于制取生物柴油的离子液体催化剂有

N-m.78,+ 酸离子液体和碱离子液体催化剂#前者可

用于较高 YYL7含量的原料#含有金属氯化物的离

子液体催化剂可提高 YYL7的转化率#常见的金属

离子有/6

' =

"g.

' =

"/*

' =

"$.

' =

"Y,

! =

"L4

! =等$ 碱性

离子液体催化剂常用于酸值较小的油料转化#新型

的碱性胍盐离子液体催化剂作为双亲性催化剂#亲

脂性的阳离子胍基与甘油三酯的羰基反应生成脂肪

酸甲酯#亲水性的阴离子羟基与甲醇反应得到甲氧

基"甲氧基再与甘油三酯的羰基反应形成甲酯#反应

条件相对温和#转化率也较高+'?,

$

离子液体催化剂的优点很多#但价格昂贵#合成

方法繁琐#阻碍了其工业化应用#实现重复利用将有

助于缩减成本#固载化离子液体的应用潜力巨大$

'_)_?9酶催化

酶催化的反应体系&见图 @'具有低能耗"工艺

简明"产品分离容易"耗水量小等优点#不同酰基受

体&甲醇"乙醇"'>丙醇"'>丁醇'会影响酶活#直链

醇具有一定的毒性#支链醇的钝化效应较小$ 含水

量也会影响酶催化反应!一定的含水量可激发酶活#

高含水量会在酶的活性中心产生水簇#影响酶活#合

适的含水量需要根据反应体系来确定$

图 @9酶催化反应体系

为了克服拟均相催化反应体系&n7,6+*>0*1*OR

,.*67E,%382*. F&78,1'存在的产品污染"钝化效应

和生产成本等问题#固定化酶技术&见图 @%'得到了

更多的关注#能有效避免游离酶易流失的问题#降低

成本并改善产品质量#各种微A纳米结构磁性材料作

为载体的研究成为热点$ 使用无机或生物聚合物可

优化磁性载体的物理特性并强化磁芯结构#能有效

提高固定化酶的稳定性和重复利用性#如壳聚糖包

衣Y,

!

a

?

纳米颗粒"Y,

!

a

?

AFNL>)# 复合材料等$

全细胞生物催化剂&Q0*4,>3,44J2*3%8%4&78'是另

一种酶催化途径&见图 @J'#酶蛋白可在胞外产生#

直接用于反应体系$ 随着基因工程技术的发展#通

过基因克隆和转导技术#能构建出高活性和稳定性

的酶催化剂$ L+%302等学者+'#,构建的米曲霉全细

胞生物催化剂具有较高的催化活性#能有效降低反

应时间$ W%.等学者+'@,构建了一种毕赤酵母#其胞

外能协同产生 ' 种脂肪酶&?%&H$H% %&D%ECD$C% 42P%7,

N和O45E<@<KC5FI%&:,$&@F:F42P%7,'#显示出高转化

率和稳定性$

酶催化工艺有很多优点#但成本过高#降低成本

的有效途径有!

$

筛选或开发超级脂肪酶%

%

优化生

产工艺#延长脂肪酶使用期%

&

固化技术实现重复利

用%

'

利用生物废弃物发酵提取脂肪酶$

AFA@工程工艺

'_'_)9亚临界>超临界工艺

超临界流体介于气体和液体之间#具有独特的

传导性能&溶解性强#扩散性好'$ 在超临界条件

下#氢键结合力大幅降低#醇分子成游离态可直接与

甘油三酯的羰基发生反应#消除传质受限的影响#反

应速率迅速提高#短时间内完成反应$ 超临界醇不

仅作为反应物#还起着酸催化的作用#体系中的c

'

a

和YYL7不影响反应进行#酯化和酯交换反应同步

发生#能避免皂化反应#通过调节温度和压力更容易

实现产物分离纯化$ 超临界工艺有诸多优点#也存

在高能耗和高成本的困扰#在高温高压下#还会导致

不饱和脂肪酸发生顺反异构和热解效应#从而影响

生物柴油产量$ 采用螺旋反应器实现热能循环能有

效降低能耗#采用共溶剂或亚临界方法也能降低严

苛的反应条件和醇用量$

'_'_'9微波辅助工艺

微波辐射为非电离的电磁辐射#通过诱发分子扰

动&偶极旋转或离子传导'#引起分子摩擦和撞击#产

生热能#相比传统加热#能有效避免受热不均和加热

时间较长的缺陷#能效更高#反应时间更短#并能降低

醇的用量#节省成本$ g0%.O等+'",学者对文冠果原料

油采用微波辅助工艺#结果显示微波辅助工艺能大大

缩短反应时间#生物柴油得率可达 Z@]$

使用微波辐射辅助法可提供更高的反应活化

能#提高生物柴油产量#但实现工业化生产仍面临以

下技术突破!克服反应体系介质的介电性质差异%需

要考虑安全健康因素$

'_'_!9超声波辅助工艺

超声波&)[ b'( CcS'可通过交替压缩和伸展

分子的空间#形成缩胀循环$ 当大的负压作用于流

体#超出流体分子的临界距离#就会出现破碎化#产

生空腔和气泡$ 在较高的超声波强度下#小空腔由

于惯性迅速生长#气泡经历迅猛的膨胀又猛然的崩

溃#打破了稳定的界面#产生搅拌混合的效果#体现

-()-
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齐等!#非粮$木本生物柴油的研究热点与进展

了超声工艺的物理效应#其化学效应表现在瞬间崩

溃的空腔气泡产生自由基&如 c-"ca-"ac

'

-'#加

速了发生在松散介质中的化学反应$ 学者们的研

究+'[,显示#采用超声辅助工艺能有效缩短反应时

间#提高反应效率#减少反应物料用量#提高转化率#

发展潜力巨大$

'_'_?9膜工艺

传统的生物柴油生产中#反应与分离过程相对

独立#纯化繁琐$ 近年来#反应>分离一体化得到了

较多的关注#能有效克服反应平衡的限制$ 膜工艺

在提取"反应"分离和纯化等方面的应用很广#具有

低投入"低能耗"稳定性好"控制简单等优势#由于膜

的孔隙大于分子而小于油滴#使得醇A生物柴油A甘

油分子能穿透膜#而油滴被阻碍#实现反应体系的物

质分离#膜的多孔性还能有效增大比表面积#增强反

应传质$ 膜分离技术与非均相催化技术的组合工艺

显示出高效的生产潜力#蜂窝陶瓷是常用的整装固

体催化剂载体之一#适用于生物柴油的生产$

膜技术更经济"更环保#但目前成功应用于生物

柴油工业化生产的案例不足#需要完善优化一系列

技艺参数&反应流速"跨膜压力和膜厚与孔径等'$

B@#非粮$木本生物柴油的生命周期评价

对不同原料的生物柴油特性进行研究可以更好

地开发和利用资源#对整个生命周期进行分析能更

好地评估和优化工艺流程$ 生命周期评价&D/L'正

是通过对整个生命周期各阶段的能耗"排放和价值

做清单分析来评估能值效益"环境影响和经济收益#

是清洁生产和可持续发展的重要理论之一$

目前#生物柴油的D/L评价以作物和微藻柴油

居多#)非粮*木本生物柴油的研究较少#且由于评

估标准"前提假设"系统界定等的不同#评估结果不

一而论#更适于本地区产业#对其他地区类似工艺水

平的产业可起参考作用$

产量的稳定对)非粮*木本生物柴油产业而言

意义重大#高产模式下#排放量有下降的趋势#净能

效率增加+'Z,

%加强综合利用也能提升净能效率和潜

在收益#果皮枝梗等废弃物通过热电联产后#可有效

降低能耗#更节能#而通过气化后催化加氢产 Y>:

柴油则污染物排放大大减少#更环保+!(,

$

目前#我国生物柴油D/L评价领域的研究正在

深入#对比)三代*生物柴油&作物柴油")非粮*木本

柴油"微藻柴油'#作物的农业管理投入最高#引发

的环境效应更大+!),

%微藻柴油净能收益和净经济收

益水平低#温室气体排放大于固定量+!',

%其他低质

油脂&废弃动物油脂"餐饮用油'的开发具有较大的

生态毒性$ 考虑到我国水"耕地资源的有限以及木

本植物强大的固碳能力#发展)非粮*木本生物柴油

更符合我国国情#适合优先发展$

纵比国内外生物柴油生命周期的净能效率和污

染排放情况#我国的净能效率偏低"排放量偏大#原

因有!能源结构长期以煤炭为主%农业生产中#施肥

过量%工业生产中#能耗过高%未充分利用副产品$

生命周期各阶段面临优化!

$

在育种阶段#选育抗性

品种或优良品系进行无性快繁#提高种苗质量%

%

在

种植阶段减少农化产品的施用#推行生态防治病虫

害#加强水肥管理%

&

在生产阶段#优化工艺提高转

化率%

'

合理利用副产品#提升附加值%

(

实现多联

产降低能耗$ 基于循环经济和节能减排能更好地保

障生物柴油产业的可持续发展$

C@展望

能源战略关系国计民生#我国的能源安全状况

仍有待改善!能源结构不合理%对外依存度高#战略

储备不够%供需失衡%能源资源分布与区域经济发展

不匹配#人均占有量低%能耗大#利用率低$ 随着对

环境和全球气候变化的日益重视以及清洁生产和可

持续发展理念的兴起#低碳经济将成为我国未来经

济发展的新助力$ 利用木本植物的固碳效应#发展

基于)非粮*木本油料转化的生物柴油更适合我国

现阶段发展需要$ 目前#生物柴油的市场化还存在

瓶颈#需要提高培育阶段管理水平和生产阶段工艺

水平以实现高效率"低成本$ 培育阶段的基础研究

仍较为薄弱#迫切需要解决)良种*和)良法*的问

题#保障高产稳产#缓解原料短缺$ 生产阶段的研究

仍聚焦在!

$

催化技术#包括非均相催化材料的设计

与合成"基因工程实现脂肪酶的高效表达等%

%

工程

技术#包括生产>分离一体化技术和辅助工艺技术

的工业化应用%

&

副产品的综合加工与循环利用#如

粗甘油转化为甲醇可实现原料的循环利用+!!,

$

生物能的开发利用与生>物"生>化和材料等应

用科学密切相关#也会推动林学"农学"环境等基础

科学的发展#在可预见的未来#生物能在能源结构中

的比例将越来越大#而)非粮*木本生物能也将迎来

春天$
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