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;G99 年美国总统绿色化学挑战奖项目评述
吴树新!蔡明建!王光荣!沈玉龙

!唐山师范学院新型催化技术研究所"河北 唐山 )?!)))#

摘要!介绍了 ()"" 年美国总统绿色化学挑战奖的获奖项目& < 个奖项分别是!

!

f-/+259345公司获得了绿色合成路线奖%

他们开发了从可再生原料%以较低成本生产基本化学品 "%BA丁二醇的路线'

"

绿色反应条件奖授予了h.59+/ C-.G+.25/4-C+6:I

2-.8%7/4'& 他们合成了一系列无卤素的#高渗透性的聚合物膜%_Um$D

=*

&

#

W1-.N3/ À 3663528公司%研究出了一种水基醇酸

丙烯酸涂料制备技术%这类涂料结合了醇酸类涂料的良好涂装性能和丙烯酸类涂料的低挥发性特点%因而获得了绿色化学品设

计奖'

$

E3+$2H-.公司因从事生物基琥珀酸"丁二酸$的生产和应用而获得小企业奖'

%

加利福尼亚大学%圣塔巴巴拉分校的

e3K81%9L教授设计了一种安全的表面活性剂%能在水中形成微小的液滴& 有机化合物溶解到这些液滴中进行高效的反应& 他

的成果终结了化工反应中对有机溶剂的依赖%因此%学术奖授予了e3K81%9L教授&
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@@()"" 年 ? 月 () 日晚%在美国华盛顿%举行了第

"? 届美国总统绿色化学挑战奖项目颁奖仪式& 本

文中对获奖项目进行介绍和分析&

9:绿色合成路线奖

f-/+259345公司获得了绿色合成路线奖%他们

开发了从可再生原料低成本生产基本化学品 "%BA

丁二醇的路线& "%BA丁二醇是一种大宗化学构件产

品%可以用来生产如氨纶纤维等许多常用聚合物&

利用尖端的生物工程技术%f-/+259345公司研发了

一种从糖发酵得到 "%BA丁二醇的菌种& 在商业化

规模生产中%这种生物法制备 "%BA丁二醇的路线%

比以天然气为原料的方法%成本要低%可节省 ?)T

的能耗%减少 O)T左右的二氧化碳的排放& 公司正

在与几个大公司合作%拟共同将此项技术推向市场&

当前%许多大宗日用化学品包括一些单体%都是

以天然气或者石油为原料& f-/+259345公司致力于

由生物基的原料制备化学品的研究%由可再生的资

源如糖类#生物质或合成气为原料%制备基本和中间

体化学品%使这些化学品能够维持连续%不会因原料

而断货& 生物基原料生产化学品具有成本低#生产

中碳足迹小的特点%用生物基原料取代石油基原料%

这将具有上万亿美元的全球市场& f-/+259345技术

生产生物基产品%可以直接和下游生产工艺对接%不

必对生产工艺进行改造& 由于该技术生产的产品纯

度较高%因此%还可降低下游生产中的副产品&

公司生产的第一个目标物就是 "%BA丁二醇&

"%BA丁二醇是生产氨纶纤维#汽车塑料#跑鞋和其他

许多日用品的原料& 世界范围内%其市场需求为

(S# 万亿磅"" 磅d)SB<!? J&$%市场估值约为 !) 亿

美元& 从 ()") 年前半年开始%f-/+259345公司一直

以 ! ))) e的小规模试生产%今年开始进行示范化

生产& 许多大的化学品公司使用 f-/+259345公司

的生物基 "%BA丁二醇为原料制备聚合物已经取得

成功& 这主要得力于%这种生物基原料完全适合石

油基 "%BA丁二醇的生产线&

对整个生产周期的初步评估表明%生物基生产

路线比石油基的乙炔路线要节省 ?)T的能耗&
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由于生物基路线要消耗二氧化碳%因此%相当于降低

了 O)T的二氧化碳的排放& 生物基路线的发酵过

程无需有机溶剂%且所用的水可以循环使用& 由于

制备 "%BA丁二醇的发酵过程在接近常温#常压下进

行%所以工作环境安全& 这些特点从以下几个方面

降低了生产成本!设备成本显著降低%生产过程成本

节省 "<T V!)T& f-/+259345公司估算%当石油价

格在 B< 美元R每桶以上%或者天然气价格在每百万

E9%"英国热量单位$!S< 美元以上时%他们开发的生

物基 "%BA丁二醇就会显示出成本优势&

f-/+259345公司拥有独特的#完整的生物生产

设备和生产线以及宝贵的研发人才队伍%因此可以

迅速研发出生产其他许多基本化学品所需的微生物

和生产路线& 按照传统化学工业消耗接近 #T的化

石原料计算%使用 f-/+259345公司的技术每年可以

降低 " 亿9二氧化碳的排放&

f-/+259345公司已经和许多大公司建立了合作

关系%这些公司包括!=59-j e:6-%* j f%`589-

*5/5&-2-/9%*398%H381301-23456%使得该生物基制备

"%BA丁二醇的技术得以商业化规模推广& f-/+259I

345公司预计将于 ()"( 年实现商业化规模的生产生

物基 "%BA丁二醇%他们还计划在美国#欧洲#亚洲相

继建立生产基地&

;:绿色反应条件奖

绿色反应条件奖授予了h.59+/ C-.G+.25/4-C+6I

:2-.8%7/4S& 他们合成了一系列无卤素的#高渗透

性的聚合物膜///_Um$D

=*

& 盐水的反渗透纯化

是膜过滤技术的一个最大规模的应用& h.59+/ 公司

使用较少的溶剂制备了一系列无卤素的#高渗透性

的聚合物膜& 最大的效益还体现在使用中!同样条

件下%利用_Um$D

=*反渗透膜可以比传统用的膜多

纯化 ")) 倍的水%从而节省 O)T的膜成本和 <)T的

能耗&

聚合物膜被广泛用于一系列纯化过程& 膜的选

择性可以使膜允许一些分子通过%而阻止其他分子

通过& 利用膜的纯化过程包括反渗透法脱盐过程%

水的超级纯化以及盐和废酸的提取& 膜的效率受限

于水的通过速率%这个性质称为膜的通量& 提高被

纯化原料一边的压力能够提高通量%但较高的压力

需要较高的膜强度&

h.59+/公司研发的 _Um$D

=*聚合物膜技术%可

以满足需要较高的水或盐通量的场合& h.59+/ 公司

研发的_Um$D

=*聚合物膜为嵌段聚合物%不同链段

提供不同功能!聚正丁基苯乙烯链段提供强度和硬

度功能%乙烯A丙烯共聚物链段提供柔韧性%磺化苯

乙烯A乙烯共聚物链段提供水或离子的通透功能%

这类$AEA0AEA$< 嵌段共聚物在干燥和潮湿条件

下都显示出高的强度和硬度& 和其他聚合物合成过

程相比%_Um$D

=*合成过程中%碳氢溶剂最多使用

<)T%根本不用含卤元素溶剂& 最大的好处还体现

在应用过程中& _Um$D

=*聚合物具有特别高的水

通透量%比当前使用的反渗透膜高 B)) 倍& 这也就

意味着将会显著降低能耗和材料的使用成本& 数学

模型结果显示一个中等大小的反渗透工厂%保守估

计也能够节省 O)T的膜成本和 <)T的能耗成本&

在电渗析反渗透应用领域%_Um$D

=*聚合物的

高强度可使膜的厚度大大降低%因此使膜材料成本

降低了 <)T%也降低了由于膜的阻力而形成的能耗

成本& 更重要的是%_Um$D

=*聚合物可以消除当前

在电渗析领域普遍使用的 Cb0膜& _Um$D

=*膜出

色的水透过性能%还可以应用于空调等通风设备中%

其高水分子渗透特性帮助水分子进行更有效的传

输%同时利用排出室内的污浊空气来加热或冷却输

送进来的新鲜空气%提高了整体机组的能源回收效

能& 在其他需要湿度调节的应用领域%比如高性能

的纺织品或衣服%添加_Um$D

=*聚合物还具有环保

功能%可以完全替代含卤素的聚合物如_5G3+/

,聚合

物和聚四氟乙烯& 这样就避免使用危险的卤代反应

的设备

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

&

@@!上接第 #< 页#

参考文献

(") 万辉%管国锋%柏正奉%等'醋酸A水体系复杂精馏过程模拟与优

化(i)'化学工程%())B%!("<$!< AO'

(() 范辉'\$0A\

(

Q共沸精馏过程中共沸剂醋酸正丁酯的模拟研

究(i)'宁夏工程技术%());%#""$!!)'

(!) 刘建新'C=$氧化反应冷凝器传热传质行为分析(i)'化工机

械%())?%!!"<$!(;( A(;B'

(B) 关健'优化醋酸甲酯回收降低 C=$装置醋酸单耗(i)'聚酯工

业%())?%";"?$!!( A!!'

(<) 郭天民'多元气A液平衡和精馏 (*)'北京!石油工业出版

社%())('

(?) 宋海华'多级分离理论"一$精馏模拟(*)'天津!天津大学出版

社%())<'

(O) 李绍军%曾根保%钱锋'精对苯二甲酸装置溶剂脱水塔中对二甲

苯累积量对分离效果的影响(i)'华东理工大学学报%())#%!B

""$!(B A(?'

!

*O#*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

@@()") 年h.59+/公司将 _Um$D

=*聚合物推广到

美国#中国和德国& 在 ()") 年后 ! 个月%完成了

") 9的大规模试生产&

=:绿色化学品奖

W1-.N3/À 3663528公司%研究出了一种水基醇

酸丙烯酸涂料制备技术%这类涂料结合了醇酸类涂

料的良好涂装性能和丙烯酸类涂料的低挥发性特

点%因而获得了绿色化学品设计奖& 石油基醇酸涂

料在使用#干燥过程中%会挥发出高含量的有机污染

物& 后来配方虽然得到改进%醇酸涂料中挥发性有

机污染物含量虽然降低了%但涂装性能随之降低了&

W1-.N3/À 3663528公司利用回收的苏打水瓶塑料

"聚对苯二甲酸乙二醇酯$#丙烯酸和大豆油合成了

水基的醇酸丙烯酸涂料%挥发性有机物含量非常低&

这类涂料结合了醇酸类涂料的良好性能和丙烯酸类

涂料的低挥发性特点& ()") 年%该公司生产了足够

的这种新型涂料%与传统石油基涂料相比使用同量

这些涂料%将会减少使用 #)) ))) 磅的挥发性有机

溶剂&

石油基原料的高成本和来源的不确定性%使得

相关行业的生产可持续性降低& 另外%臭氧运输委

员会 91-QL+/-=.5/8K+.90+223883+/"Q=0$和美国

南部海岸空气质量管理局对挥发性有机物含量的严

格控制%也急需开发低bQ0的水基涂料取代有机溶

剂基的涂料&

当前%丙烯酸酯乳液是水基低 bQ0涂料的主

体%醇酸是有机溶剂基涂料的主体& 上述这种简单

的水基涂料很难满足使用醇酸涂料场合的所有要

求& 所以%必须对水基涂料配方进行改进%才能完全

替代醇酸涂料&

为解决这一难题%W1-.N3/ À 3663528公司遵循

可持续性原则%研发了一种新颖的#低 bQ0水基醇

酸A丙烯酸涂料制备技术 "ee$a$& 核心就是低

bQ0和醇酸A丙烯酸分散技术& 这种聚合物分散体

系含有聚对苯二甲酸乙二醇酯"CU=$的片段%用来

提供强度#硬度和抗水解性能'还具有丙烯酸酯的功

能%用来改进干燥时间和耐用性& 还含有来自大豆

油的功能%用来促进膜的形成%展现光泽性能%柔韧

性和完整性&

W1-.N3/ À 3663528公司研制的这种水基的醇

酸A丙烯酸涂料制备技术满足了关键场合的要求&

如建筑和工业设备的涂装所需要的醇酸树脂具有的

那些功能%但同时具有酯类涂料的低 bQ0含量%不

使用表面活性剂以及优异的抗水性能等特点& W1I

-.N3/À 3663528公司的水基醇酸A丙烯酸涂料结合

了醇酸树脂和丙烯酸酯两类涂料各自的优点于一

身%既有醇酸的可用性和修饰性如光泽性#粘结性和

抗潮性%还有丙烯酸酯涂料的低 bQ0含量%低气味

和涂料不泛黄的特性&

利用这种醇酸A丙烯酸分散技术%W1-.N3/ À 36I

63528公司生产了大量这种具有低bQ0#高性能的涂

料%被 C.+0658834`59-.H58-, $4.:634$6J:,%C.+*5.

()) `59-.H58-, $4.:634$6J:, 以 及 C.+7/,%89.356

`59-.H+./-U/52-6公司销售& 这样%仅在 ()") 年%

W1-.N3/À 3663528公司就已经减少了 #)) ))) 磅的

bQ0溶剂和其他石油基原料的使用&

>:小企业奖

E3+$2H-.公司因从事生物基琥珀酸"丁二酸$

的生产和应用而获得小企业奖& 琥珀酸是一种真正

的-平台分子.%由它可合成其他很多重要的化学

品& 然而%由化石燃料提炼琥珀酸%由于成本高限制

了其应用& E3+$2H-.公司利用可再生的原料%并采

用能源部授权使用的一种生物催化剂 BSN;84%通过

生物催化反应%合成出了琥珀酸%采取一种新型的纯

化过程进行提纯%使琥珀酸的生产成本大大降低&

E3+$2H-.工艺比化石燃料生产琥珀酸工艺节省

?)T的能耗成本& 留下较少的碳足迹%生产成本节

省 B)T&

传统上%琥珀酸一直是由石化基原料生产& 除

了应用于食品#药物和化妆品等行业%还是合成许多

化学品和聚合物的平台分子& E3+$2H-.公司研发

了用生物基原料发酵法替代石油基原料方法生产琥

珀酸%形成了一整套能够进行商业化规模生产的技

术& 自 ()") 年初%E3+$2H-.建立了世界上唯一的

大规模#致力于生物基琥珀酸生产的工厂%利用葡萄

糖发酵法生产琥珀酸& 投资 ! ))) 万美元的这个工

厂%包括一套完整的#连续的生产流水线&

E3+$2H-.认为%他们用发酵法得到的琥珀酸是

第一个用来代替石油基化学品的生物基化学品&

E3+$2H-.已经成功把能源部授权使用的 BSN;84催

化剂用于生产并具备了一条新型的水基纯化过程生

产线& 发酵过程中%K\为中性%但却没有显著的副

产品产生& E3+$2H-.技术生产琥珀酸可比石油基

生产成本降低 ?)T& 即使石油价格每桶在 B) 美元

以下%E3+$2H-.技术比石油基生产技术还显示出明

显的成本优势& E3+$2H-.生产琥珀酸的成本优势

*##*
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给了化学品市场极大的信心& 这包括使用新工艺替

代石油基工艺生产琥珀酸%也包括研发琥珀酸新的

应用领域& 琥珀酸可以直接取代一些化学品%如合

成聚氨酯的的 "%?A己二酸%制备防冰剂使用的高度

腐蚀性的乙酸盐& E3+$2H-.技术也使得以下几个

过程在经济上具有了可行性!

!

将生物基的琥珀酸

转化成可再生的 "%BA丁二醇或其他 0

B

的化学品'

"

合成琥珀酸酯%可用作无毒溶剂%或者替代在聚氯

乙烯和其他聚合物中使用的邻苯二甲酸酯类增塑

剂'

#

合成具有可生物降解的#可再生性能的塑料&

E3+$2H-.公司率先开发了改性的聚丁二酸丁二醇

酯"2CEW$%这种 <)T生物基的聚酯%具有良好的抗

热性"可以超过 "))z0$和可生物降解性能"依据

$W=*a?B)) 标准$& 相同条件下%相比于石油基生

产过程%E3+$2H-.生产过程降低能耗约 ?)T%不仅

不产生二氧化碳%而且还消耗一定量的二氧化碳&

()"" 年%E3+$2H-.计划在北美构造 " 台生产能力为

() ))) 9的设备& 设备投入使用后%每年将捕获

# ))) 9的 0Q

(

%相当于 # ))) 架次城际飞机飞行一

年的排放量或 ( !)) 部微型汽车一年的排放量&

E3+$2H-.公司还和几个大公司签署了合作协

议& 这些大公司包括! 05.&366% a%C+/9% *398%H3813

01-23456%和*398%3j0+S& 生物基琥珀酸商业化规

模生产%将会扩大市场%并从源头上降低污染物排

放%对于由琥珀酸为原料制备的化学品来说%在它整

个生命周期各个环节%都会带来健康效益&

O:学术奖

加利福尼亚大学%圣塔巴巴拉分校的 e3K81%9L

教授设计了一种安全的表面活性剂%能在水中形成

微小的液滴& 有机化合物溶解到这些液滴中进行高

效的反应& 他的成果终结了化工反应中对有机溶剂

的依赖%因此%学术奖授予了e3K81%9L教授& 许多化

学品的生产过程都要依赖于有机溶剂%这些有机溶

剂大都属于挥发性的#有毒和易燃的& 化学品生产

商每年使用上百万磅的有机溶剂%其中大部分最后

都成为废物& 由于许多化学品不能溶解到水中%也

不能和水反应%所以%水本身是不能取代有机溶剂作

为反应媒介的& e3K81%9L教授设计了一种安全的表

面活性剂%能在水中形成微小的液滴& 有机化合物

能溶解到这些液滴中进行高效的反应& 这样就可用

水取代有机溶剂作反应介质&

有机溶剂常被用作有机反应的反应介质%也是

世界化学品生产过程中产生废物的主要来源& 许多

有机溶剂是由石油提炼的%具有挥发性#易燃性和毒

性& 一般来说%有机反应不可能在水中进行%因为反

应物都是不溶性的& 一般的表面活性剂可以提高有

机反应物在水中的溶解性%但他们经常会使反应物

形成乳液%从而降低反应速度& e3K81%9L教授设计

了一种新颖的第二代表面活性剂%称为 =CfWAO<)A

*%它是一种特殊设计的表面活性剂& 这种表面活

性剂由一些安全#廉价的成分所构成%如维他命 U

"9+4+K1-.+6$#琥珀酸"一种细胞呼吸作用的中间产

物$和甲氧基聚乙二醇"一种普通的#容易降解的亲

水基团%被称为*CUfAO<)$&

=CfWAO<)A*在水中形成纳米胶束%亲油集团

伸向胶束内部%亲水基团朝向胶束外面& 很少量的

=CfWAO<)A*在水中自发形成的直径 <) V")) /2

的胶束"234-66-8$%就可以提供足够的作为有机反应

的纳米反应器%=CfWAO<)A*可以根据具体的有机

反应比如交联A耦合反应%调整合适的尺寸大小&

反应物和催化剂溶解在胶束中%浓度相当大%因此在

室温下%反应就有极大的反应速度%无需额外的

能耗&

许多普通的过渡金属催化的有机反应都可以在

室温下%含有 =CfWAO<)A*胶束的水中进行%得到

较高的产率& 这些反应包括钌催化的烯烃易位反应

"f.%HH8$#钯催化的交联A耦合反应"W%L%J3%\-4J%

5/, W+/+&5813.5$#非对称的胺化反应#烯丙基胺化反

应#硅烷化反应#芳香基硼化反应& 甚至钯催化的芳

香环上碳A氢键活化形成新的碳碳键的反应也能在

室温下进行%这简直是个创举& 反应后的产品可以

直接得到分离%使用其他表面活性剂场合下出现的

发泡现象都没有出现& 表面活性剂的循环应用很容

易实施!只需把不溶于水的产品经过萃取分离%含有

表面活性剂的水就可以直接回用%活性基本不变&

下一代表面活性剂将考虑把催化剂锚定在表面

活性剂上%使其在水中形成的胶束具有反应容器和

催化反应的双重功能& 通过这种锚定方式%催化剂

特别是一些稀土催化剂每次消耗的量可以大大

减少&

总之%使用较小量的环境友好表面活性剂在水

中形成大量纳米胶束的技术%为化学工业过程提供

了良好的反应介质%从而可以替代大量的有机溶剂&

同时%对所用的水无特殊要求%甚至可以是海水& 目

前%W3&25A$6,.341试剂公司正力推这一特殊的表面

活性剂 =CfWAO<)A*%使它能够在更多的实验室研

究中得到应用&

!
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