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摘要!分析了制备第二代生物柴油的反应机理"叙述了第二代生物柴油三种主要生产工艺"即油脂直接加氢脱氧工艺)加氢

脱氧临氢再异构工艺和柴油掺炼工艺"归纳了 ! 种工艺的优缺点"指出了第二代生物柴油发展面临的问题及解决方向"并对第

三代生物柴油的发展现状与前景进行了综述与讨论#
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<<液体燃油是维持现代社会正常运转的基石之

一"是最重要的动力燃料# 随着世界经济的发展"全

球性化石资源日益枯竭"液体燃油的供应形势日趋

严峻"能源短缺已经成为制约世界各国经济发展的

重要因素之一# '( 世纪 R( 年代"美国科学家提出

了生物柴油的概念"其后"人们对生物柴油展开了大

量的研究工作"并逐渐形成了以脂肪酸甲酯为代表

组分的第一代生物柴油*"+

# 由于第一代生物柴油

在使用过程中的弊端"研究者们通过对第一代生物

柴油进行加氢脱氧)异构化等反应得到类似柴油组

分的烷烃"形成了第二代生物柴油# 第二代生物柴

油不含氧和硫"具有较低的密度及黏度"并具有高的

十六烷值和更低的浊点"同样质量单位的发热值

更高*' >!+

#

9:第二代生物柴油的机理分析及生产工艺

9?9:机理分析

催化加氢过程是石油化工行业常用的工艺过

程"对于提高原油加工深度)合理利用石油资源)改

善产品质量)提高轻油收率等具有重要意义# 第二

代生物柴油利用催化加氢技术对动植物油脂进行加

氢处理"从而得到类似柴油组分的烷烃"其制备过程

包含了多种化学反应"主要有动植物油中不饱和脂

肪酸的加氢饱和)加氢脱氧)加氢脱羧基)加氢脱羰

基反应"还有临氢异构化反应等*? >#+

# 动植物油脂

的主要成分是脂肪酸三甘酯"其中脂肪酸链长度一

般为.

"' U'?

"以.

"8

和.

"R

居多"油脂中典型的脂肪酸

包括饱和酸)一元不饱和酸及多元不饱和酸"其不饱

和程度随油脂种类不同而有很大差别# 在催化加氢

条件下"甘油三酯将首先发生不饱和酸的加氢饱和

反应*8 >O+

"并进一步裂化生成包括二甘酯)单甘酯及

羧酸在内的中间产物"经加氢脱羧基)加氢脱羰基及

加氢脱氧反应后"生成正构烷烃反应的最终产物主

要是.

"' U'?

正构烷烃)副产物包括丙烷)水和少量的

.W).W

'

"其主要的反应式如下所示*R+
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<<油脂加氢制备的生物柴油的十六烷值可达 ;( U

"(("无硫和氧"不含芳烃"可作为高十六烷值组分与石

化柴油以任何比例调和使用# 但是由于正构烷烃的熔

点较高"使得所制备的生物柴油的浊点偏高低温流动

性差"可以通过临氢异构化反应将部分或全部正构烷

烃转化为异构烷烃"从而提高其低温使用性能*;+

#

9?;:主要生产工艺

第二代生物柴油的生产工艺是基于催化加氢的基

础上发展起来的"目前第二代生物柴油的生产工艺主

要有加氢直接脱氧)加氢脱氧异构和柴油掺炼 ! 种工

艺*"( >"!+

# 其反应条件及技术特点如表 "所示#

表 9:第二代生物柴油主要生产工艺的比较

工艺 反应温度[Y 反应压力[$I% 催化剂 空速[/

>" 技术特点

加氢直接脱氧 '?( U?#( ? U"# .)>$)

X1>$)

(S# U#S( <高温高压下油脂的深度加氢过程"羧基中的氧原子和氢结合成水分子"

而自身还原成烃"此项工艺简单"同时产物具有高的十六烷值"但得到的

柴油组分中主要是长链的正构烷烃"使得产品的浊点较高"低温流动性

差"在高纬度地区受到抑制"一般只能作为高十六烷值柴油添加组

加氢脱氧异构 !(( U?(( ' U"( .))$)

X1)I*

I7)分子筛

(S# U#S( <该工艺包括 ' 个阶段"第 " 阶段为加氢脱氧阶段与直接加氢脱氧的条

件相近"第 ' 阶段为临氢异构阶段即将第一阶段得到的正构烷烃进行异

构化"异构化的产品具有较低的密度和黏度"发热值更高"不含多环芳烃

和硫"具有高的十六烷值和良好的低温流动性"可以在低温环境中与石化

柴油以任意比例进行调配"使用范围得到进一步拓宽

柴油掺炼<< !?( U!R( # UR

X1>$)[=3

'

W

!

.)>$)[=3

'

W

!

(S# U'S( <掺炼动植物油脂"改善了产品的十六烷值"节省油脂加氢装置的投资"

简单而又经济# 但由于油脂加氢是强放热反应以及加氢脱氧反应与石化

柴油的加氢脱硫反应存在竞争因素"这些可能会影响加氢装置对石化柴

油的脱硫精制效果"增加工艺装置操作难度和生产成本

<<由表 " 可以看出 ! 种生产工艺中尤以加氢脱氧

再临氢异构工艺在技术和生产成本上最为优化"此

工艺生产的生物柴油具有高的十六烷值"与石化柴

油相近的黏度和发热值"较低的浊点"可以在高纬度

地区使用"并且可以大大减少发动机的结垢"使噪音

明显下降"且氮氧化合物及颗粒物的排放量也显著

降低"是一种理想的石化柴油替代燃料*"? >"#+

#

近年来"第二代生物柴油发展迅速"世界对生物

柴油的需求量逐年增大# 据 J3)L%3̂ %7%发布的全

球生物柴油市场报告"全球生物柴油生产量从 '(("

年的 ;S#; 亿a增长到 '((; 年的 "#OS8( 亿 a"年均

增长率为 ?"S;V"全球领先的生物柴油生产商芬兰

耐斯特石油公司%X+67+W13&近日表示"'('( 年全球

可再生生物柴油年需求量"将从当前的 " ((( 万7大

幅增加至 ! #(( 万7

*"8+

# 当前奈斯特石油公司在芬

兰波尔沃已经拥有 ' 套生物柴油装置"合计产能为

!R 万7[%# 此外该公司还投资了 #S# 亿欧元在新加

坡新建 " 套 R( 万7[%的可再生生物柴油装置"同时

还投资 8SO 亿欧元在荷兰鹿特丹新建了 " 套 R( 万

7[%的可再生生物柴油装置*"O >"R+

#

;:第三代生物柴油的发展现状

随着生物柴油需求量的不断上升"第三代生物

柴油的研究已经取得了一定的进展# 与第二代生物

柴油相比"第三代生物柴油*";+主要是原料选择范围

比较广"原料从棕榈油)豆油和菜籽油等油脂拓展到

高纤维素含量的非油脂类生物质和微生物油脂"其

后期的生产工艺和反应机理与第二代生物柴油相

似# 目前"第三代生物柴油主要有 ' 种技术*'( >'"+

!

一种是以微生物油脂生产柴油"该技术的核心步骤

是培养和萃取微生物油脂$另一种是以生物质原料

通过气化合成生产柴油"重点是开发生物质气化技

术"采用生物质作为原料"可以避免燃料与食物之间

的竞争"降低生产成本#

;?9:微生物油脂技术

微生物油脂是由酵母)霉菌)细菌和藻类等微生

物在一定的条件下"利用碳水化合物)碳氢化合物和

普通油脂作为碳源"在菌体内产生的大量油脂#

随着工业生物技术的发展"微生物油脂发酵从原料

到过程都不断取得新进展"美国国家可再生能源

,R,
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实验室指出"微生物油脂发酵可能是生物柴油产业

的重要研究方向*'' >'!+

# 大部分微生物油脂的脂肪

酸组成和一般植物油相近"以.

"8

和.

"R

系脂肪酸"如

油酸)棕榈酸)亚油酸和硬脂酸为主#

微生物油脂大多包含在微生物细胞内"一般可

用压榨方法和溶剂萃取法提取"在制取油脂时应对

微生物菌体细胞进行必要的处理"以得到较高的提

取率# 菌体的处理目前有下列 ? 种方法*'? >'8+

!

!

掺

砂共磨法#

"

与稀盐酸共煮法# 如将酵母与稀盐酸

共煮"则细胞分解便得到油脂"效率很高#

#

自溶

法# 将酵母在 #(Y下恒温 ' U! 天"自行消化后回

收油脂#

$

菌体蛋白变性法# 用乙醇或丙酮使结合

蛋白变性# 预处理后的微生物油脂在溶剂中进行浸

提"用于油脂浸提的溶剂应该使全部油脂物质都能

溶解而且要求有足够的极性使其破坏细胞膜)脂蛋

白等连接键而得以提取# 所用的溶剂主要有乙醚)

异丙醚)氯仿)乙醚>乙醇)石油醚和氯仿>甲醇等#

提取出的微生物油脂再经过水化脱胶)碱炼)活性白

土脱色和蒸汽脱臭等工序进行精炼"可得到品质较

高的微生物油脂*'O >'R+

# 微生物油脂的性状及有关

参数如表 ' 所示*';+

#

表 ;:精制微生物油脂的性状及有关参数

<<<<<项目 精制微生物油脂

一般性状 澄清

颜色 棕黄色

水分及挥发物质量分数[V (S"

杂质质量分数[V (S"

含皂质量分数[V (S(!

相对密度%'(Y& (S;"#' U(S;"O(

折光指数%'(Y& "S?8R# U"S?8;?

酸值[0@%lW\&,@

>"

"S(

;?;:生物质气化技术

生物质气化是指生物质原料%薪柴)锯末)麦

秸)稻草等压制成型或经简单的破碎加工处理后"在

欠氧条件下"送入气化炉中进行气化裂解"得到可燃

气体并进行净化处理而获得产品气的过程# 其原理

是在一定的热力学条件下"借助于部分空气%或氧

气&)水蒸气的作用"使生物质的高聚物发生热解)

氧化)还原)重整反应"热解伴生的焦油进一步热裂

化或催化裂化为小分子碳氢化合物"获得含 .W)\

'

和.\

?

的气体*!(+

#

生物质气化过程主要有四大系统"包括进料系

统)气化反应系统)气体净化系统和气体利用系统#

气化工艺的不同会导致燃气组成和热值的不同# 用

空气作为气化剂时"各组分体积分数约为 \

'

"(V"

X

'

#(V".W'(V".W

'

'(V"热为 ? U8 $Z[0

!

$采用

水蒸气或氧气)混合介质作气化剂时"各组分体积分

数约为\

'

'(V U'8V".W'RV U?'V".W

'

"8V U

'!V".\

?

"(V U'(V".

'

\

'

'V U?V".

'

\

8

"V".

!

以上组分为 'V U!V"热值为 "( U"# $Z[0

!*!" >!'+

#

生物质气化是生物质转化过程最新的技术之

一# 生物质原料通常含有质量分数为 O(V U;(V

挥发分"这就意味着生物质受热后"在相对较低的温

度下就有相当量的固态燃料转化为挥发分物质析

出# 由于生物质这种独特的性质"气化技术非常适

用于生物质原料的转化# 生物柴油就是生物质气化

技术的产品"通过生物质气化系统把生物质原料转

化为合成气"然后利用合成技术和催化剂把合成油

转化为超清洁的合成油"最后用加氢处理技术把合

成油转化为超清洁的生物柴油*!!+

#

<:结语

生物柴油作为一种可再生与环境友好的清洁燃

料"将成为石油燃料油的理想替代能源# 经过第一

代生物柴油快速发展之后"第二代生物柴油的生产

工艺也已大规模投入生产并得到广泛应用"与此同

时"以微生物油脂和生物质为代表原料的第三代生

物柴油也取得更大的突破# 产油微生物和生物质的

研究"对解决当今世界各国油脂原料供应问题)促进

生物柴油的推广使用)解决环境问题和人类能源问

题等都具有重要的意义# 随着科技的不断发展"第

三代生物柴油的生产技术也会逐渐成熟"实现工业

化生产"以满足人们对生物柴油的迫切需求#
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第二届化学反应工程大会即将在上海召开

<<中国化工信息中心在成功组织召开''("( 化学反应工

程大会(的基础上"决定联合清华大学化学工程系)华东理

工大学联合化学反应工程研究所)浙江大学联合化学反应

工程研究所)中国石油大学重质油国家重点实验室)武汉工

程大学等单位召开'第二届化学反应工程大会(# 本次大

会由.现代化工/期刊社承办"会议时间为 '("" 年 O 月

'(-'' 日%'( 日报到&"地点!上海# 本次大会为产学研结

合的会议"大会主题!开发新型反应器和反应过程"促进化

学反应工程可持续发展# 大会将侧重自主创新技术在化学

反应工业领域的应用)新型反应器的开发和放大)大型反应

器的改造和优化)反应过程强化技术等"会议将采取专家报

告)技术交流)现场展示)论文征集)口头报告等多种形式的

交流活动# 欢迎国内外有关专家)技术科研人员以及相关

化工生产企业的代表莅临#

会议网址!/77G![[MMMKP*/@K2)0K2-[2,+2[1-*+PK/703"

联系人!童志勇"("( >8????"'#"7)-@H&Q2/+01-A)K@)EK2-#

,(",


