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>E<E 年美国总统绿色化学挑战奖项目评述
刘长虹!吴树新!曹文华
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摘要!介绍了 (")" 年美国总统绿色化学挑战奖的获奖项目& > 个获奖奖项分别是!

!

美国I9c化学公司和德国GAQ]公

司共同获得了绿色合成路线奖& 他们共同研发了利用过氧化氢作为氧化剂制备环氧丙烷的新路线&

"

绿色反应条件奖授予了

*-.4S E0+6/4公司和0+,-m376/4公司& 两家公司研制了一种改进的转氨酶%使 ( 型糖尿病的治疗药物 Q385F&3K83/合成条件更

符合绿色化学要求&

#

设计绿色化学品奖授予了0&5.S-公司& 他们合成了一种改进型的多杀菌素%针对灭杀蚊子幼虫非常有

效&

$

学术奖授予了加州大学洛杉分校的廖俊智教授领导的团队& 他们利用生物技术%开发了利用二氧化碳合成长链醇的方

法%实现了二氧化碳的循环利用&

%

小企业奖获得者是一家致力于可再生技术的石油公司***YQ=%6/4N%他们利用生物技术研

制了可用作燃料和化学品的产品! -̀/-L5M&-D-8.+&-%2

:*

&
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@@始于 )==B 年%由美国环境保护署 (81- N̂QN

d/J3.+/2-/85&D.+8-483+/ AF-/4')发起的美国总统绿

色化学挑战奖 (D.-73,-/835&R.--/ 01-2378.'015&f

&-/F-AL5.,)是美国国家级奖励%奖给学校或工业界

已经或将要通过绿色化学显著提高人类健康和环境

的先驱工作%得奖者可以是个人#团体和组织& (")"

年 B 月 (( 日%举行了第 )> 届颁奖仪式& 本文对

(")" 年的 > 个获奖项目进行了介绍&

<=绿色合成路线奖

该奖项授予了美国陶氏(I+L)化学公司和德国

巴斯夫(GAQ])公司& 他们共同研发了利用过氧化

氢作为氧化剂制备环氧丙烷的新路线(\DD9)& 环

氧丙烷(D9)是世界上用量最大的工业化学品之一%

也是合成许多工业品的原料之一%如去污剂#脂肪族

聚氨酯#溶冰剂#食品添加剂#个人护理用品等& 传

统生产环氧丙烷的路线中产生许多副产品%还有大

量废物& I+L化学公司和GAQ]公司共同研发了利

用过氧化氢作为氧化剂制备环氧丙烷的新路线%消

除了大多数废物的产生%极大降低了水和能源的使

用量&

D9是世界上用量排在前 !" 位的化学中间品之

一%全世界每年需求量估计超过 )?" 亿磅() 磅 e

"X?>!B SF)& 作为合成工业和商业用品的 ) 个关键

原料%D9具有广泛的应用%如合成脂肪族聚氨酯#丙

二醇和乙二醇醚& 这些产品广泛应用于汽车#家具

和个人护理品方面& D9的传统合成路线中存在 (

个问题!一是产生大量副产品%二是需要反复使用有

机中间体& 由于需要使用氯乙醇或者一系列大量的

有机过氧化物%因此会生成诸如正丁醇#苯乙烯单体

和异丙苯等副产品和废物& 虽然许多副产品可以回

收#出卖%然而其需求量远远小于 D9需求量%因此%

这些副产品存在着供大于求的市场困境&

\DD9工艺产率高%副产品仅有水& I+L<GAQ]
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催化剂使用的是iQ*<> 型分子筛%这种分子筛孔道

直径为 "X> /2%其结构中钛原子取代了四面体配位

环境中的百分之几的硅原子& 利用这种催化剂%使

得过氧化氢和丙烷几乎可以一步合成环氧丙烷&

丙烷与过氧化氢环氧化的反应在固定床反应器

中进行%以甲醇为溶剂%反应的温度和压力比较温

和& 该反应的特点是"两高$***同时具有高的丙

烷转化率和高的环氧丙烷产率%过氧化氢被全部转

化为产品& 与使用有机过氧化物相比%\DD9过程

使用足够少的过氧化物%反应完成后%反应物全被转

化& 因此%省去了过氧化物的回用环节& 新过程副

产品只有水%省去了收集和纯化副产品%生产设备成

本降低了 (>V&

\DD9过程也具有较大的环境优点& 与传统工

艺比%它降低了 #"V WT"V废水的生成%节省了

!>V的能源消耗& GAQ]公司通过对大量 D9生产

过程的经济效益分析发现%\DD9过程生产成本最

低%同时对环境的负面影响最小& (""T 年 GAQ]公

司在比利时的安特卫普(A/8L-.K)生产设备基地%成

功将 \DD9过程商业化%还计划 (")) 年在泰国的麦

普塔普特(*AD:AD\̂ :)建成第 ( 家基于此技术

的生产厂&

>=绿色反应条件奖

该奖项授予了默克(*-.4S E0+N%6/4N)公司和

克迪科斯(0+,-m37%6/4N)公司& 两家公司研制了一

种改进的转氨酶%使 ( 型糖尿病的治疗药物***西

他列汀(Q385F&3K83/)合成条件更符合绿色化学要求&

Q385F&3K83/是治疗 ( 型糖尿病的药物 $5/%J35

:*中的

活性成分& 他们共同研制了第 ( 代合成西他列汀的

绿色路线!合作开发了一种酶催化剂用来代替金属

催化剂%利用酶催化反应合成西他列汀%提高了反应

产率和生产的安全性& 初步研究表明%这种新型的

酶催化剂对于合成其他药物的反应也很有用&

$5/%J35

:*是一种重要的治疗 ( 期糖尿病的药%

全球有很高的需求& 西他列汀是这种药的活性成

分& 当前合成该活性成分的方法主要是利用无保护

的胺烯进行不对称加氢催化反应%这是一种新型#高

效的反应& 不足之处在于加氢反应需要 (>" D73

() D73eB T=?X#B D5)的高压%由于空间立体选择性

差%还需要后续的晶化步骤%所以需要配备昂贵的#

特殊的生产设备'同时%所用催化剂为贵金属钌催

化剂&

两家公司均意识到原则上转氨酶可以通过把前

躯体b-8+/-直接转化成所需要的手性胺%从而改善

合成西他列汀的过程& *-.4S 公司尝试了所有能够

获得的转氨酶%但都没有发现对西他列汀酮具有活

性& 后来%*-.4S 公司开始和 0+,-m37公司合作%开

发了一种改进合成西他列汀的绿色路线& 最初他们

发现一种X构型选择性转氨酶对西他列汀酮的结

构类似%分子质量较小的阻断甲基酮具有一些活性&

后来%0+,-m37公司通过改进一种生物催化剂%使一

种新型的催化加氢路线成为可能& 改进的转氨酶的

活性比原来提高了 (> """ 多倍%同时%几乎不产生

不具有药物活性的 G 构型西他列汀酮& 这种直接

的#酶催化的反应过程%不需要高压氢化%不必使用

钌和铁等金属催化剂%也不必有后续的手性纯化步

骤& 其优势在于!使用酶催化反应路线%使现有设备

的生产能力提高 >BV%反应产率提高 )"V W)!V%

还从总体上降低了 )=V的废物的产生&

这种改进的转氨酶被证明是由酮直接合成 X

构型的胺%是这一类反应的通用催化剂& 这种酶催

化反应也包含着重要的绿色化学合成思路%其中关

键一步的转化已经被美国化学会绿色化学研究所的

药物圆桌会议验证& *-.4S 公司和 0+,-m37公司利

用科技创新成果%实现了对环境友好%满足了这种重

要药物日益增长的需求%并且该成果有可能被用于

更多的化学品的合成& (""= 年 *-.4S 已经对该过

程进行中试%目前正在考虑将这种新技术商业化&

?=绿色化学品设计奖

绿色化学品奖授予了克拉克(0&5.S-)公司& 他

们合成了一种改进型的多杀菌素(QK3/+75,)%针对

蚊子幼虫的灭杀非常有效& 多杀菌素是一种环境安

全的杀虫剂%但是不适合在水中使用%因此%不能对

蚊子幼虫起到灭杀作用& 0&5.S-公司利用一种包埋

的方法将多杀菌素包裹于石膏基质中%这样可以使

多杀菌素缓慢释放到水里%实现对蚊子幼虫的有效

控制& 这种新型的杀虫剂***C58%&5.

:*替代了有机

磷等传统的有毒的杀虫剂%已经被批准用于有资质

的农场中&

QK3/+75, 曾在 )=== 年获得总统绿色化学挑战

奖& 它是一种有效的杀虫剂%在许多陆地场合可以

很好控制虫害& 但它在水中不稳定%限制了它在水

环境中的推广应用& 0&5.S-公司研发了一种"连续

的$石膏基质%用它保护多杀菌素分子%防止与水接

触%并可以将杀虫剂缓慢释放到水里& 这样可以使

多杀菌素在水中维持 )T" 天& 这种基质是不溶于水

+#T+
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的硫酸钙和水形成的石膏%通过添加不同量的#亲水

的聚乙烯醇%可以调整杀虫剂的释放时间& 聚乙烯

醇缓慢溶解%将杀虫剂和硫酸钙暴露于水中& 硫酸

钙吸收水形成石膏并释放出杀虫剂& 0&5.S-公司生

产的杀幼虫剂 C58%&5.

:*

%使用了改进的杀虫剂缓释

包裹物%石膏基质也符合美国农业部国家有机品标

准& 新配方生产的杀幼虫剂C58%&5.

:*能够有效地控

制如下水井#盐碱地等水环境下蚊子幼虫的生长&

0&5.S-公司还利用无溶剂过程合成了缓释制剂%做

出了更大的生态贡献&

C58%&5.

:*杀幼虫剂的药效时间是传统杀虫剂的

( W)" 倍%毒性比有机磷制剂小 )> 倍'在环境中不

残留%对野生动物无毒'生产过程中不使用危险品%

不涉及危险过程& C58%&5.

:*杀幼虫剂是最近 )" 年

中第 ) 个控制蚊子幼虫生长的新的化学杀虫剂& 它

能满足环境工作的最高标准要求%是虫害综合防治

的新的选择& 它特别适用于间歇输水的环境%诸如

潮汐池#河流旁的空地等& 这些间歇输水的湿地为

蚊虫的滋生提供了绝好的短期的水环境& 这些地点

使传统的控制蚊子幼虫的方法很难实现& 而 C58%&f

5.

:*杀幼虫剂能够用于干燥和潮湿环境%只在有水

时%才会释放出活性组分& 使用 0&5.S-公司新配方

的杀虫剂%优势也远远不止仅于降低对环境的影响%

传统的杀虫剂%每个季节需要 ! 次施药%而这种新配

方的杀虫剂则只需 ) 次或 ( 次施药&

总之%通过对 C58%&5.

:*杀虫剂释放速度进行控

制的基质设计和研究%展现出绿色化学的创新& 随

着地方和联邦机构采用这种新杀虫剂%0&5.S-公司

预计蚊虫传播疾病管理部门将会看到环境的综合负

荷开始降低%施药地区生物的健康和质量得以提高&

(""= 年0&5.S-公司开始在美国商业规模生产C58%&f

5.

:*杀虫剂%这种正式专利配方已经被接受并在海

内外得到应用& 0&5.S-公司期望他们的缓释基质也

能够用于其他活性组分%如除草剂和兽药等&

@=学术奖

学术奖授予了加州大学洛杉分校( /̂3J-.738'+P

05&3P+./35%Y+7A/F-&-7)廖俊智教授领导的团队& 他

们利用生物技术开发了利用二氧化碳合成长链醇的

方法%实现了二氧化碳的循环利用&

发酵法制备的乙醇可以作为燃料添加剂%但由

于其热值低%应用受到限制& 碳原子数大于 ( 的长

链醇具有高的热值%但通常的微生物并不会合成它&

廖俊智教授利用基因工程改造技术%使微生物能够

直接利用葡萄糖或二氧化碳合成出长链醇& 这一成

果实现了可再生方式合成长链醇& 这种长链醇可以

被用作化学组装构件分子或燃料&

长链醇特别是具有 ! WT 个碳原子的长链醇可

以作为重要的化学原料和生物燃料& 直接以二氧化

碳或者间接地以碳水化合物为起始原料的高效生物

合成路线%有助于减少碳排放& 遗憾的是%原生的有

机体并不能合成这些长链醇& 在这一成果出现之

前%人类不能直接从二氧化碳合成这些长链醇%整个

生物圈内都不能合成高于 > 个碳原子的长链醇&

廖俊智(中国台湾人)现任新创生物技术公司

(d57-&G3+8-41/+&+F3-7)董事会成员%加州大学洛杉

矶分校教授%开发了利用微生物技术由二氧化碳直

接合成 ! WT 个原子碳的长链醇& 这种技术可以允

许以高活性的氨基酸为原料进行生物合成%可以把 (

<酮酸中间体转化为醇& 利用这一技术%廖教授和

他的团队已经从葡萄糖合成出异丁醇%产率接近理

论值%反应具有很高的专一性和效率& 他们还将这

种方法用于光合微生物***Q'/-41+4+44%7-&+/F58%7

D00#=?((一种细长聚球藻)%利用这种微生物%可以

直接从二氧化碳合成出异丁醛和异丁醇& 利用基因

工程%合成异丁醇的反应速率要比已见诸报道***

利用蓝藻或红藻合成乙醇#氢气及酯的反应速率都

要高& 其产量比当前用玉米合成乙醇的产量也高&

这种技术有望将太阳能和二氧化碳转化成化学

原料&

长链醇也是优良的燃料& 作为燃料替代品%他

们比乙醇具有如下的优势!能量密度高#低吸湿性#

饱和蒸汽压低& 这些特性使得它具有良好的空气品

质& 作为细胞的排泄物醛%很容易利用生物反应器

进行抽提分离%因此微生物不会受到毒害& 接着利

用化学催化剂%将这些醛催化转化为醇类和其他化

学品& 如果每年有 B"" 亿 F5&() F5&e!X#T Y)这种

长链醇被用作化学原料和燃料(替代 (>V的汽油)%

那么%利用该技术可以消除 > 亿8二氧化碳的排放%

相当于美国碳年排放总量的 TX!V& 新创生物技术

公司从 0̂YA获得了该技术的独有使用权%并正在

商业化运作&

A=小企业奖

小企业奖授予给了一家坐落于美国旧金山%致

力于可再生技术的石油公司***YQ= 6/4& 他们利

用生物技术研制了可用作用做燃料和化学品的产

品*** -̀/-L5M&-D-8.+&-%2

:*

&

+TT+



(")" 年 # 月 刘长虹等!(")" 年美国总统绿色化学挑战奖项目评述

生物工程技术通常被用来制备单一的物质%如

蔬菜油中的甘油三脂& 然后将这种物质经纯化%转

化成其他化学品如生物柴油燃料& YQ= 公司利用基

因工程技术%得到一系列微生物%让他们充当"炼制

工$%每种微生物负责生产一种专一的最终化学品&

其中一种就是 &̂8.50&-5/

:*柴油& 这种柴油以生物

质为原料%所以不会像石油基的柴油那样含有苯#硫

和重金属等有害物质&

一种可再生的化学品和燃料要想迅速占有市场

并被顾客所接受%必须比石油价格便宜%还要和现有

设施和顾客分布兼容& YQ= 公司开发了一种技术平

台%这一平台技术只需要简单的一步发酵步骤%效率

高& 该公司已经利用这一技术生产了一系列高级的

生物燃料和可再生的#成本低的化学品& 该公司还

建立了工业规模的利用微生物将发酵糖选择性地转

化为烷烃#烯烃和脂肪醇或脂肪酸酯%每个产品都在

独立的生产单元中进行& 在这些过程中%可以通

过控制微生物基因%实现从分子层面控制最终燃

料或者化学品的结构和性能& 利用 YQ= 公司的技

术%可以很容易地实现用微生物脂肪酸酶作为催

化剂%高效合成长的碳氢链& YQ= 公司利用基因工

程技术改造微生物%让这些微生物能够把上述所

得到的碳氢链转化成专一的最终燃料或化学品%

并作为一种分泌物由细胞排出体外& 这些产物与

水溶性培养基不能互溶%形成密度较轻的有机相%

对整个细胞催化剂无毒%同时%也很容易实现分

离& YQ= 公司正在研究利用这一技术合成烷烃(柴

油#喷气燃料#汽油等)#醇类(用作表面活性剂)#

酯(生物柴油#化学中间体)#烯烃(用作润滑剂#聚

合物单体)#醛(用作绝缘材料#合成树脂等)和脂

肪酸(用来做肥皂或中间体)& 由于产品的专一性

特点%该技术可以从基因工程的角度对每个产品

的链长度#饱和度和支链程度进行控制& 与其他

制备生物燃料的过程不同%整个技术过程不需要

使用任何金属催化剂&

该公司成功地对技术进行了放大%并试生产了

&̂8.50&-5/

:*柴油& 这种柴油达到或超过了 AQ

:*

B#>) 标准中对陆地机动车用柴油标准& 这种柴油

不会像传统石油基柴油中那样含有污染物苯#硫和

重金属%因此%按照对生物圈分析的 R̀ dd:模型%

使用这种柴油%将减少 T>V的温室气体的排放& 在

没有国家政策补贴的前提下%只要石油价格在 ?" W

>" 美元Z桶% &̂8.50&-5/ I3-7-&

:*产品就显示出比石

油基柴油更具有价格竞争优势& YQ= 公司正准备利

用到 (")" 年到期的 -̀/-L5M&-D-8.+&-%2

:*设施进行

商业化生产& 他们开始准备利用这些设施生产 &̂f

8.50&-5/

:*柴油%然后进一步生产其他产品& 该公司

已经成功地实现了将生物质转化为燃料&

YQ= 公司还利用这一技术平台%与 D.+48-.E

R52M&-公司合作%生产了用于个人护理品的表面活

性剂& 所有这些可再生的产品%目的都是让产品迅

速被认可和应用%从而带来更广泛的环境效益& 效

率#成本合算以及产品性能预示了 YQ= 公司的技术

成为可持续燃料发展的关键之一&
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霍尼韦尔助力挪威3N![WSZ公司提升乙烯厂安全性

@@霍尼韦尔日前被C+.-8'&AQ选定为其一家主要乙烯工

厂进行安全系统升级& 具体工作包括在位于挪威拉夫内斯

( 5̀P/-7)工厂立即安装 ? 套安全管理器(Q5P-8'*5/5F-.)系

统以及 ! 套冗余 dmK-.3+/ DbQ 0!"" 控制器& 霍尼韦尔同

时将提供本地服务与支持%并最终更换该厂全部旧有过时

的安全系统&

该项目包括将该厂现有的霍尼韦尔分布式控制系统与

安全管理器进行集成%实现 ==X==V诊断覆盖率%可同时处

理多种达到 Q6Y! 的安全完整性功能应用& 该次升级将方

便C+.-8'&操作员在 ( 套系统之中使用单一通用用户界面%

帮助他们迅速发现并了解关键状态& 由于使用单一 I0Q

和安全系统供应商%C+.-8'&的维护费用将显著降低%此外%

该系统更为简易并易于操作&

安全管理器在整个生命周期内为安全应用提供绝佳的保

护%它为关键控制和安全性统一提供了基础%降低风险以及安

装费用%在改善安全性的同时也提升了系统正常运行时间&

拉夫内斯工厂每年生产 >> 万 8乙烯以及 T 万 8丙烯&

C+.-8'&隶属于世界第三大化工公司6Cd9Q&

6Cd9Q技术与产品经理费恩+奥托+阿内森 (]3//

988+A5/-7-/)谈到!"我们从 )=T" 年开始便成为霍尼韦尔

的用户%对于这家公司非常熟悉& 我们之所以选择霍尼韦

尔是因为其能够提供完整的集成解决方案%同时%它全面的

本地服务和技术支持组合使我们感到非常放心&$

霍尼韦尔过程控制部挪威总经理盖尔+梅尔(R-3.

*'1.-)表示!"我们为拉夫内斯工厂所提供的安全性与可

靠性改进和升级使得C+.-8'&能够更加专注于其核心业务!

快速高效生产乙烯以使得 C+.-8'&能够在高度竞争的市场

中处于优势地位&$!王法#

+=T+


