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综  述                                                               

生物柴油研究进展 

滕虎，牟英，杨天奎，修志龙 
大连理工大学生命科学与技术学院，大连 116024 

摘  要: 介绍了国内外生物柴油的发展现状，探讨了我国发展生物柴油的原料来源途径，包括木本油料植物、转基因

油料作物、废弃油脂、微生物油脂和微藻油脂等，综述了制备生物柴油的化学法、酶法、超临界法等生产技术及其进

展，概括了当前生物柴油主要的品质问题与改性对策，分析了生物柴油副产物的高值化利用策略，指出了我国生物柴

油产业化面临的原料、技术和生物炼制方面的主要问题。 
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Advances in biodiesel research 

Hu Teng, Ying Mu, Tiankui Yang, and Zhilong Xiu 

School of Life Science and Biotechnology, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China 

Abstract:  Biodiesel is renewable and environmentally friendly; however, there are still many challenges for its commercial 
production as an alternative of petroleum-based transportation fuels, particularly in China with very limited resources for its biofuels 
development. In this article, the update progress of biodiesel R & D and production is reviewed, with a focus on its feedstock supply, 
manufacturing processes, quality control and byproduct utilization. It is concluded that the strategy of biorefinery to ultimately 
explore feedstock potentials will make biodiesel production more economically competitive. 
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1  国内外概况 

生物柴油是指短链一元烷醇的脂肪酸酯。由于

甲醇价格便宜、易回收、易纯化，大多数生物柴油

标准  (如欧盟标准 EN 14214、美国标准 ASTM 

D6751) 定义生物柴油为来源于动植物油脂的脂肪

酸甲酯。生物柴油的动力、效率、托力和爬坡能力

与普通柴油相当，其他性能二者也相近，如十六烷 

值、粘度、燃烧热、倾点等。生物柴油具有环境友

好的特点，体现在生产、燃烧过程的各个层面。生

物柴油的生产可减少石化能源的开采和消耗，燃烧

排放的 CO2 远低于植物生长过程吸收的 CO2，可缓

解因 CO2 积累造成的全球气候变暖；生物柴油含硫

量低，可使二氧化硫和硫化物的排放减少约 30％，

且不含造成环境污染的芳香烃，其废气排放可满足

欧洲Ⅲ号排放标准[1]。 
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近十几年来，生物柴油受到世界各国的普遍关

注。为了抑制气候变暖、减少环境污染、增加就业

和收入、保证能源供应安全，欧盟、美国、加拿大、

澳大利亚和亚洲的一些国家的政府、科研机构和企

业共同努力，不断加大生物柴油的生产和推广力度，

许多国家已经进入实用化阶段。图 1 为 2000−2006

年世界生物柴油产量分布，从图中可以看出欧盟的

生物柴油产量一直遥遥领先，其次是美国[2]。 

 

图 1  世界生物柴油产量[2] 
Fig. 1  World capacity of biodiesel[2]. 
 

欧盟：各成员国制定的生物能源指导性文件和

财税优惠政策极大地促进了欧盟生物柴油的生产。

根据欧洲生物柴油委员会 (European Biodiesel Board，

EBB) 的统计，2009 年欧盟已有 276 个生物柴油生产

厂，最近 15 年生物柴油的产量不断增加 (图 2)。其

中，德国的生物柴油产量远远领先于其他成员国，

2008 年产量约为 530 万 t，其次是法国 (200 万 t)、

意大利 (150 万 t) 和西班牙 (120 万 t)。 

 

图 2  欧盟近 15 年的生物柴油产量[2] 

Fig. 2  Biodiesel productivity of the European Union in the 
last 15 years[2]. 

美国：截止 2006 年 4 月，美国有 65 家生物柴

油生产工厂，年产量达 137 万 t。另有 8 个工厂在扩

建，50 个工厂在建设中，在建产量为 248 万 t。拟

建生物柴油项目 36 个，产量约 262 万 t。2007 年底，

生物柴油年产量达 380 万 t 以上。 

澳大利亚：近几年政府非常重视生物燃料的应

用，于 2003 年底提出了发展生物燃料的具体建议。

2004 年澳大利亚有 3 家企业生产生物柴油，年产量

为 4.8 万 t。目前可能有 10 家左右 (包括在建生产

线)，产量达 8.8 万 t/年。 

马来西亚：第一大棕榈油生产国。2004 年和

2005 年政府分别批准了 50 万 t、150 万 t 棕榈油用

于生产生物柴油，目前已批准 35 个生物柴油生产项

目，产量达 300 万 t/年。计划用于生产生物柴油的

棕榈油达 600 万 t/年[3]。 

日本：1999 年建立了用煎炸废油为原料生产生

物柴油的工业化试验基地。目前日本生物柴油的年

产量达 40 万 t 左右。 

韩国：自 2006 年 7 月起，加油站供应的柴油中

添加了 0.1％~5％的生物柴油 (BD5)，政府对添加的

生物柴油部分免征税收。 

印度：能源需求列世界第六，占世界总需求量

的 3.5％，且以每年 6％的速度增加，进口原油约为

70％。印度每年进口 40％的食用油，生物柴油的原

料只能是非食用的树果油类，其中麻风树 Jatropha  

curcas 和水黄皮属卡兰贾 Karanja 受到关注[4]。 

中国：世界第二大石油消费国，对外依存度接

近 50％。2010 年柴油需求量约 1 亿 t，2015 年将达

到 1.3 亿 t。另一方面，我国大气污染趋于恶化，

2005 年二氧化硫排放量达 2 549 万 t，居世界首位，

较 2000 年增加 27％。节能减排、保障能源和环境

安全是我国长期面对的难题，发展环保、可再生的

生物燃料成为国家的战略需求。 

我国在“九五”期间就制定了可再生能源中长

期发展规划，2005 年又出台了《可再生能源法》。

2005 年生物柴油的产量为 10 万 t 左右，2007 年产

量达 100 万 t 左右。国家规划 2010 年生物燃料 (包

括生物柴油) 将替代石油 200 万 t，2020 年生物燃

料年替代石油 1 000 万 t，占交通燃料的 15％左右。 
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2  油脂原料的多样性 

油脂原料是生物柴油价格的主要决定因素，占

总成本的 70％以上[5]。世界各国根据本国国情选择

合适的油脂原料，如美国主要利用高产转基因大豆

为原料，欧洲各国以菜籽油为原料，东南亚地区利

用棕榈油生产生物柴油，日本则以餐饮废油为主要

原料。本着不与人争粮油、不与粮油争地的原则，

我国积极开发多样化的非粮油原料供应途径，为包

括生物柴油在内的生物能源产品生产积蓄来源充足

的廉价原料。 

2.1  木本油料植物 
我国有着丰富的木本油料资源，已建立起规

模化的良种供应基地的油料植物有 10 种左右 [6]。

目前可开发作为能源树种的有麻疯树、黄连木、文

冠果、光皮树、乌桕和油桐等，表 1 比较了这 6 个

树种可开发为生物柴油原料的潜力[7]。初步统计，

上述 6 个树种现有相对成片面积超过 135 万 hm2，

果实产量在 100 万 t 以上，如能收集其中 50％进行

加工利用，可获得 20 余万 t 生物柴油 [8]。国家林

业部门将林业生物柴油列为重点发展项目，提出

“十一五”期间将发展生物柴油能源林 83 万 hm2，

其中麻疯树 40 万 hm2，黄连木 25 万 hm2，文冠果

13 万 hm2，光皮树 5 万 hm2；到 2020 年定向培育

能源林 1 333 万 hm2，满足年产 600 万 t 生物柴油和

1 500 万 kW 发电量的原料供应  [9]。优良品种与丰

产栽培技术是当前能源林种植中亟待解决的突出

问题。
 
表 1  几种重点开发的生物柴油木本植物原料的比较[7] 

Table 1  Comparison of the main woody oil plants in China[7] 

Plant species Oily part Oil content 
(%) 

Seed output 
(t/hm2) 

Primiparity 
age (year) 

Utilizable 
years (year) Adaptive region 

Jatropha curcas Seed kernel 50.2%−61.5 3−7.5 3−5 30−50 Southwest China, South 
China 

Pistacia chinesis 
bunge Seed kernel 42.5%−56.5 1.5−6 5−8 50−100 North China 

Xanthoceras 
sorbifolia Seed kernel 55%−66 1.5−6 2−3 30−80 Northwest China, Northeast 

China, North China 

Swida wilsoniana Flesh, 
fruit core 33%−36 3−6 3−5 50−100 Southeast China 

Chinese tallow Flesh, 
seed kernel 22.8%−41.6 2.3−4.5 3−8 20−50 Southeast China 

Aleurites montana Seed kernel 49.4%−58.6 3−9 3−4 10−20 Southeast China 

 
2.2  转基因油料作物 

通过转基因技术可以使传统油料作物  (如油

菜、棉花、大豆等) 的产量和出油率得到极大提高，

例如中国农业科学院油料作物研究所培育成功的

“中油-0361”高蓄能油菜新品系种籽含油率高达

54.72％[10]，较长江中下游大面积推广的一般油菜品

种提高 25％以上，亩产达到 180 kg。我国长江流域

和黄淮地区有 2 670 万 hm2 冬闲耕地，如用来种植

能源油菜，按当前平均菜籽产量 1.6 t/hm2，含油率

40％计，每年可为 1 700 万 t 生物柴油提供原料。如

果种植高产和含油量高的转基因油菜，则可提供

的生物柴油原料达 3 900 万 t[11]。转基因食品的安全

性尚存在争议，种植这类油料作物需要严格的安全

评估。 

2.3  废弃油脂 
废弃油脂是目前我国生物柴油生产的主要原料，

包括餐饮废油、地沟油、煎炸废油等。但废弃油脂资

源总量有限、供应不稳定，原料组成及性能变化较大，

只能是生物柴油产业发展的有限资源[12]。杜绝废油

脂重回餐桌是开发生物柴油资源的基本前提。 

2.4  微生物油脂 
微生物油脂又称单细胞油脂，是由酵母、霉菌、

细菌等微生物在一定的条件下产生的，其脂肪酸组

成与一般植物油相近，以 C16和 C18系脂肪酸如油酸、

棕榈酸、亚油酸和硬脂酸为主。常见的产油酵母有

浅白色隐球酵母 Cryptococcus albidus、弯隐球酵母
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Cryptococcus albidun、斯达氏油脂酵母 Lipomyces、

茁芽丝孢酵母 Trichospiron pullulans、产油油脂酵母

Lipomy slipofer、胶粘红酵母 Rhodotorulaglutinis、类

酵母红冬孢 Rhodosporidium toruloides 等。常见的产

油霉菌有：土霉菌 Asoergullus terreus、紫癜麦角菌

Claviceps purpurea、高梁褶孢黑粉菌 Tolyposporium、

高 山 被 孢 霉 Mortierella alpina 、 深 黄 被 孢 霉 

Mortierella isabellina 等[13]。一些产油酵母菌能高效

利用木质纤维素水解得到的各种碳水化合物，包括

五碳糖和六碳糖，胞内产生的油脂可达到细胞干重

的 70％以上[13]。 

2.5  微藻油脂 
藻类光合作用转化效率可达 10％以上，含油量

可达 50％以上[14]。美国的研究人员从海洋和湖泊

中分离得到 3 000 株微藻，并从中筛选出 300 多株

生长速度快、脂质含量较高的微藻。在各种藻类中，

金藻纲、黄藻纲、硅藻纲、绿藻纲、隐藻纲和甲藻

纲中的藻类都能产生大量不饱和脂肪酸。小球藻为

绿藻门小球藻属 Chlorella 单细胞绿藻，生态分布广、

易于培养、生长速度快、应用价值高。小球藻细胞

除了可在自养条件下利用光能和二氧化碳进行正常

的生长外，还可以在异养条件下利用有机碳源进行

生长繁殖，可以获得含油量高达细胞干重 55％的异

养藻细胞[15]。 

微藻生物柴油受到广泛关注，图 3 给出了其

开发的基本流程。  

 
图 3  微藻生物柴油技术流程  
Fig. 3  Technical process of biodiesel from microalgae. 

微藻生物柴油的商业化运行尚需解决如下关

键问题：  

1) 传统的光合自养培养难以在单位时间内获

取高生物量，大规模高密度培养仍然是微藻细胞

培养的核心难题；另外开放式培养易导致微藻被

污染，培养早期添加的矿物质和营养物易使水体

富营养化等问题也值得关注。  

2) 从水中采收微藻，提取、精炼藻油都需要

消耗大量能量或电量。  

3  生产与制备方法 

酯交换法是目前生产生物柴油最普遍的方法，即

油脂在催化剂作用下与短链醇作用形成长链脂肪酸单

酯。该反应需要催化剂 (如酸或碱) 分裂甘油三酯与

短链醇重新结合为单酯，同时副产甘油。因为甲醇成

本最低，从而成为最常用的短链醇。但甲醇主要来源

于不可再生的天然气或煤炭，致使第一代生物柴油多

为不完全可再生。而巴西拥有丰富的甘蔗资源，生物

基乙醇取代了甲醇用来生产生物柴油，成为完全可再

生的绿色产品。其他短链醇，如丙醇、正丁醇、异丁

醇等也有研究，但无产业化报道。目前实际应用的工

业催化剂多为酸、碱和脂肪酶，其中 NaOH 因价格低

廉、催化活性较高而被广泛使用。按照催化剂的种类

可以将生物柴油的制备方法划分为：化学法 (酸、碱

催化法)、生物酶催化法和无需催化剂的超临界法。 

3.1  化学法  
目前工业化的生物柴油生产方法主要是在液体

酸、碱催化剂的存在下动植物油脂与甲醇进行的酯

化或/和酯交换反应。优点是反应速度快、时间短、

转化率高、成本较低等，缺点是液体催化剂难以分

离回收再利用，副反应较多，存在乳化现象，副产

物甘油精制困难，产品后续水洗与中和产生大量的

工业废水，造成环境污染等。非均相固体催化剂可

以重复使用，而且反应条件温和，容易实现自动化

连续生产，对设备腐蚀小，对环境污染小，成为生

物柴油生产新工艺的研发热点。化学法制备生物柴

油的一般流程如图 4 所示。 

3.1.1  固体酸催化剂 

固体酸催化剂是具有给出质子和接受电子对能 



896    ISSN1000-3061  CN11-1998/Q Chin J Biotech             July 25, 2010  Vol.26  No.7 

  

Journals.im.ac.cn 

 

图 4  生物柴油的生产流程 
Fig. 4  Schematic diagram of biodiesel production. 
 
力的固载化催化剂，同时具有 Bronsted 酸和 Lewis

酸活性中心。固体酸能够同时催化酯化反应和酯交

换反应，相对地酯化反应的活性更高，甚至达到了

液体酸的催化水平[16]。 

1) 阳离子交换树脂 

阳离子交换树脂曾被广泛研究，因为树脂具有

多孔结构，能为尺寸较大的有机物分子 (脂肪酸) 的

渗透扩散提供方便孔道和活性表面。Vicente 等 [17]

利用阳离子交换树脂催化葵花籽油与甲醇的酯交换

反应，最终生物柴油得率接近于硫酸催化法，而生物

柴油品质更优。离子交换树脂在催化的同时，还对产

物起到有效分离的作用，尤其是甘油的提纯。Ramos

等[18]比较了聚乙烯丁二酸酯和聚苯乙烯-二乙烯苯两

种磺酸树脂，转化率在 2 h 后达到 90％以上。但使用

时间仅为几十小时，很难达到工业化生产的要求。 

2) 负载型固体酸 

负载型固体酸的研究近年来日益增多，如将硫

酸固载到氧化钛、氧化锆上得到的固体强酸催化剂

SO4
2−/TiO2 和 SO4

2−/ZrO2
[19]，将磷钨酸负载到氧化

铝、氧化硅、氧化锆和活性炭上制备负载型固体

酸 [20-23]。这类固体酸催化剂的活性不但受到载体的

影响，也受负载活性位点量及催化剂的比表面积、

孔径和孔体积等因素的影响，尤其是活性位点量的影

响最大。尽管负载型催化剂提高了稳定性，但反应温

度较高 (如 200℃以上)，不适合工业生产的需要。 

3) 炭基固体酸 

炭基负载催化剂采用廉价的可再生的碳水化合

物作为载体的起始材料，制备工艺简单、反应高效、

产率高及应用范围广，具有极高的工业应用价值。

Hara 等[24]将萘添加到 98％浓硫酸中，在氮气保护下

进行磺酸化，得到不完全炭化和磺酸化的多芳碳环

结构的固体酸催化剂。但该催化剂结构较柔软，反

应温度高于 100℃时 SO3H发生脱落而使催化活性下

降。随后，他们将葡萄糖在 400℃炭化 15 h，在 150℃

磺酸化 15 h，制得了具有层状芳环碳组成的无定形

炭结构催化剂，负载于其上的 SO3H 提供了酸性位

点。该类催化剂表现出较好的热稳定性和较高的酯

化反应活性。Zong 等[25]使用葡萄糖作为起始材料经

相同工艺制备的炭质固体酸，催化油酸的酯化反应

5 h 酯化率达到 95％以上，催化含 27.8％游离脂肪

酸的地沟油的酯交换反应，生物柴油得率在 10 h 后

达到 90％以上。与 SO4
2−/ZrO2、Amberlyst-15 和铌

酸相比，初始反应速率更快，最终生物柴油得率更

高。乌日娜等[26]在炭化-磺酸化两步法的基础上提出

浓硫酸一步磺酸化木质素制备炭基固体酸催化剂的

方法，大大简化了制备工艺。 

3.1.2  固体碱催化剂 

固体碱主要是指能向反应物提供电子的固载化

催化剂，即具有 Bronsted 碱和 Lewis 碱活性中心。

固体碱在有机催化中应用较广，包括酯交换反应、

双键异构化反应、氧化和还原反应、Aldol 缩合、

Michael 加成、Knoevenagel 缩合等。用于制备生物

柴油的固体碱催化剂包括镁铝水滑石、碱土金属氧

化物、沸石分子筛、负载型催化剂等。 

1) 镁铝水滑石 

镁铝水滑石是一种特殊的固体碱催化剂，分子

式 为 Mg6Al2(OH)16·4H2O ， 镁 铝 摩 尔 比 范 围 为

1.7~4.0。镁含量对水滑石催化酯交换反应的活性影

响较大，镁含量的增加有利于提高酯交换转化率[27]。

简单的煅烧制备工艺只能得到活性较低的催化剂，改

进制备工艺和使用方法后，酯交换转化率可以提高到

93％，甚至接近 100％[28]，但反应条件相对较高。 

2) 碱土金属氧化物 

CaO 是研究最多的碱土金属氧化物催化剂。与
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水滑石类似，CaO 的低表面积影响了它的催化活性，

纳米级 CaO 催化大豆油的酯交换反应的转化率可达

到 99％[29]。油脂中适量的水 (2.03％) 可以提高 CaO

的催化活性，但 CaO 与甲醇反应形成的甲醇钙则降

低了催化活性[30]。另外 CaO 与甲醇钙易吸收 H2O 和

CO2，并与产品形成粘稠物，导致产品分离困难。将

CaO 浸渍到碳酸铵溶液中，并在 900℃煅烧制得超

强碱，在较温和的反应条件下，如醇油摩尔比 9∶1、

催化剂用量 1.5％和反应温度 70℃，生物柴油得率达

到 94％[31]。 

3) 沸石分子筛 

分子筛的催化能力受其化学组成、孔径大小、

孔道分布和离子交换能力的影响，而酸碱性质受离

子交换类型、能力和分子筛骨架结构 Si/Al 摩尔比的

控制。为了控制分子筛碱性，通常采取碱金属离子

交换或将碱注入分子筛孔内。虽然分子筛孔道的孔

径均匀、空穴排列规则、内表面积大，但纳米级的

孔道会阻碍大分子甘油三酯的进入，使得内表面的

活性位点无法被充分利用，很大程度上削弱了原本

存在的优势，因此大孔分子筛更适合催化甘油三酯

和甲醇的酯交换反应[32]。相对于均相碱催化剂，分

子筛要达到类似的转化率所需的反应温度更高 

(150℃)、反应时间更长 (15 h)，其催化活性低于镁

铝水滑石和碱土金属氧化物。 

4) 负载型催化剂 

碱金属或碱土金属是负载型催化剂最常用的碱

活性种源，通常将 Na、K、Li、Ba、Mg 和 Ca 等金

属离子的氧化物、卤化物、氢氧化物或碳酸盐、硝

酸盐等负载到 Al2O3、分子筛、水滑石等载体上，如

Eu2O3/Al2O3、La/β zeolite、Na/NaOH/γ-Al2O3 等。此

类催化剂的载体机械强度和表面积可以调节，从而

获得不同碱强度和碱量的固体碱。Al2O3 除了可用作

载体，还可用作助催化剂或直接用作催化剂，如

KI/Al2O3、KNO3/Al2O3、CaO/Al2O3、BaO/Al2O3 等

催化剂都具有较高的酯交换反应活性。其他负载型

催化剂，如 La2O3/ZrO2、SBA-15、KOH/MgO 等，

也表现出高活性，甚至接近均相碱催化剂。但此类

催化剂在反应过程中不稳定，主要原因是“金属-氧”

键发生溶剂分解作用，而“金属-氧”键是催化剂结

合到载体上的主要作用力[33]。 

负载型固体碱的制备过程比较复杂，成本相对

较高，易吸收 H2O 和 CO2 导致中毒，并且碱位点易

脱落。因此，采用廉价的载体和相对稳定的碱源，

开发简单易行的制备工艺是负载型固体碱研究开发

的重点。例如，煅烧硅酸钠是一种制备方法简单、

价廉效高的负载型固体碱催化剂[34]。 

3.2  酶催化法  
利用脂肪酶催化油脂与短链醇 (主要是甲醇和

乙醇) 进行酯交换反应。该方法对原料品质要求低、

副产物甘油易分离、耗能低，但反应时间长、酶容

易失活。常用的脂肪酶包括 Novozym 435 脂肪酶、

南极假丝酵母 Candida antarctica 脂肪酶、固定化假

丝酵母 Candida sp. 99-125 脂肪酶、米根霉 Rhizopus 

oryzae 脂肪酶、洋葱假单胞菌 Pseudomonas cepacia

脂肪酶。 

固定化酶或细胞可以克服游离脂肪酶分散不均

易聚集结块、不便回收重复利用等缺陷，如 Novozym 

435 作为一种固定化脂肪酶被广泛应用于生物柴油

的制备研究中[35]，固定化细胞 Candida sp. 99-125 也

被北京化工大学应用于连续制备脂肪酸甲酯中，并

建立了 200 t/年的中试装置[36]。 

提高脂肪酶对短链醇的耐受性是解决酶易失活

的重要途径。采取批式流加甲醇[36]、添加惰性溶剂 

(如正己烷) 降低醇的浓度[37]、用乙酸甲酯作为酰基

受体[38]等措施可以在一定程度上减小甲醇和甘油对

酶的毒性，延长酶的使用寿命。 

复合脂肪酶能有效地克服单一脂肪酶的底物专

一性，改善不同脂肪酶的协同催化效应，提高转酯

效率。用固定化米根霉 Rhizopus oryzae 和玫瑰假丝

酵母 Candida rugosa 脂肪酶作为复合酶催化植物油

脂与甲醇的反应，反应 4 h 后生物柴油的转化率达

到了 98％[39]，反应时间比单一酶催化大大缩短。 

3.3  超临界法 
超临界甲醇可以在无催化剂的情况下与油脂反

应生成脂肪酸甲酯，需要相当高的温度和压力条件 

(350℃，20~50 MPa)。利用共溶剂可以改善超临界

的工艺条件，但不能将温度降到临界点附近。少量

碱性催化剂可以减少甲醇的用量，也能降低反应温
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度和压力，从而大大降低该方法的成本[40]。 

3.4  其他 
乙醇取代甲醇用来生产生物柴油引起人们的关

注[41]，乙醇无毒，脂肪酸乙酯的热值和十六烷值相

应增加，浊点和倾点比甲酯要低，而且是完全可再

生的。另外微波加热可以大大缩短酯交换反应时间，

降低醇油摩尔比，明显提高固体酸的催化效率[42]。

超声波也能显著减少酯交换反应的时间[43]。  

4  品质与改性对策 

各国对生物柴油都制定了相应的标准，如欧盟

标准 EN14214 规定生物柴油中甲醇质量含量不能超

过 0.2％，游离甘油不能超过 0.02％，甘油、甘油一

酯、甘油二酯的含量应低于 0.1％等等，以确保生物

柴油在运输、储存和使用过程中的优良品质。 

生物柴油的低温流动性是其品质的重要指标，

与碳链长度、不饱和度和支链有密切关系。碳链越

长，脂肪酸甲酯的熔点越高；不饱和度越大，熔点

越低；支链多熔点相对低。如硬脂酸甲酯和油酸甲

酯的熔点分别为 39.1℃和−19.8℃，两者相差 59℃。

但不饱和键的存在也会影响生物柴油储存时的氧化

安定性。 

为改善生物柴油的抗氧化稳定性和低温流动

性，可以采取如下对策：1) 添加抗氧化剂和降凝剂，

如叔丁基氢醌 (TBHQ) 是一种有效的抗氧化剂；2) 

引入支链，如短链仲醇 (异丙醇、仲丁醇等) 与油脂

形成的酯能干扰生物柴油的结晶；3) 双键环氧化，

与醇作用形成含支链羟基和醚基生物柴油[44]，如 9-

乙氧基-10-羟基-硬脂酸异丙醇酯的浊点和倾点分别

是−23℃和−24℃；4) 在双键的邻位上接入烷基支

链，如油酸甲酯与格里雅试剂反应生成 8(1)-甲基或

正丁基支链油酸甲酯，熔点较油酸甲酯分别降低

52.6℃、62.1℃[45]；5) 脂肪酸碳链异构化[46-47]，但

商业化应用还有一些技术瓶颈需要解决，如提高支

链产物比率、选择性加成多不饱和碳链、延长催化

剂的使用寿命等。 

5  副产物的高值化利用 

5.1  甘油的生物转化 
生物柴油的生产过程中副产 10％的粗甘油。有

效地利用甘油是降低生物柴油的生产成本和解决环

境污染问题的基本要求。甘油可以通过化学法转化

为环氧氯丙烷、1,2-丙二醇等，也可以通过微生物发

酵转化为 1,3-丙二醇 (1,3-PD)、二羟基丙酮、丙酸、

乙醇和氢气等高附加值产品。 

1,3-PD 是一种重要的化工原料，最主要的用途

是作为合成聚酯和聚氨酯的单体，尤其是作为新型

聚酯——聚对苯二甲酸丙二酯 (PTT) 的单体。PTT

在地毯、服装和工程热塑料等领域具有广阔的发展

前景，被誉为新一代聚酯材料。微生物发酵法生产

1,3-PD 所用原料可再生，操作简便、安全性高、环

境污染小。碱法制备生物柴油时副产的粗甘油可以

直接被克雷伯氏杆菌利用转化为 1,3-PD[48]，用中空

纤维膜可将脂肪酶催化制备生物柴油与微生物转化

甘油为 1,3-PD 两个过程耦联起来 (图 5)[49]。 

 

图 5  生物柴油和 1,3-丙二醇联产示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of coproduction of biodiesel with 
1,3-propanediol. 

 

甘油生物转化为二羟基丙酮可以通过醋酸杆菌

和葡萄糖酸杆菌 Gluconobacter suboxydans 来实现。

产丙酸的微生物包括特氏丙酸杆菌 Propionibacteria 

thoenii、谢氏丙酸杆菌 Propionibaeteria shermanii、

费氏丙酸杆菌 Prorionibacteria frudenreichii 和产酸

丙酸杆菌 prorionibaeteria acidiprorionici 等。以甘

油为底物发酵生产丙酸有一些实验室探索工作[50]。

能够利用甘油发酵生产乙醇的菌种较少，但可通过

筛选和基因工程等手段获得合适的菌种。产气肠道
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杆菌 Enterbacter aerogenes 可以将生物柴油副产的

甘油转化为乙醇，同时获得氢气[51]。 

5.2  油料植物中的皂苷和蛋白 
许多木本油料植物是药用树种，含有丰富的药

用成分和极具开发价值的蛋白质。如文冠果种仁中

含 26.1％蛋白质，还有药用皂苷成分，可以开发用

于治疗遗尿症、智力低下和老年痴呆症的药物；麻

疯树种子中富含蛋白质 (约占干重 19％~27％)，且蛋

白具有生物活性，从麻疯树中分离出的生物碱类成

分具有较强的抗微生物、抗寄生虫、抗肿瘤等药理

作用[52]；黄连木种子经榨取油脂后的渣粕含有蛋白

质和大量粗纤维是优良的动物饲料，同时油粕中含

有的植物多酚具有抗氧化、止血消炎、解毒抗病毒

等作用[53]；油桐种仁榨油后的桐饼含粗蛋白 28.9％，

是一种很好的饲料蛋白和氨基酸资源，也可用作农

用有机肥[54]。 

5.3  微藻高值化利用 
微藻中存在着许多结构独特、作用各异的初级

和次级代谢产物，除了甘油三酯外，其他活性物质

还有蛋白质、多不饱和脂肪酸、色素及生物活性物

质等。 

微藻中含有丰富的多不饱和脂肪酸 (PUFA)，如

二十碳五烯酸 (EPA)、二十二碳六烯酸 (DHA) 和

花生四烯酸等，具有抗血栓、降血脂、防止血小板

聚结、舒张血管等功能；此外，DHA 还能促进脑细

胞的生长发育，改善大脑机能。 

微藻中的蛋白和油脂可以相互转换，当微藻处

于氮饥饿条件下，蛋白质含量减少，而油脂含量增

加。小球藻和螺旋藻是饲料添加剂和健康食品研究

开发最多的藻种，小球藻中蛋白质的含量在 20％~ 

70％之间，螺旋藻的蛋白质含量可达 60％~70％。 

微藻合成的色素除叶绿素以外主要有类胡萝卜

素、叶黄素和虾青素等具有较高生理活性的色素[55]。

红球藻 Haematococcus 的虾黄素 Astaxanthin、盐藻

的 类 胡 萝 卜 素 、 螺 旋 藻 的 藻 兰 蛋 白 、 紫 球 藻

Porphyridium 的 B2 藻红蛋白以及卤腥藻和念球藻的

C2 藻蓝蛋白等藻类色素都具有商业开发价值。 

微藻中还有抗生素、毒素和药理活性物质等。 

6  产业化面临的突出问题 

降低生产成本是实现生物柴油产业化的关键，

这需要从原料、生产技术、副产物的高值化利用和

生产规模等几个方面来考虑。 

6.1  原料 
原料成本占生物柴油总成本的 70％~80％。美

国以转基因大豆为主要原料，欧洲国家则以油菜籽

为原料，而我们国家目前只能以废弃油 (地沟油、

餐饮业废油等) 为原料，难以实现到 2020 年产 1 200

万 t 生物柴油的目标。 

原料是限制我国生物柴油产业化的瓶颈。尽管

已对黄连木、麻疯树、文冠果、油桐、续随子等非

粮油料植物开展了研究，但无论是高含油率的耐旱

树种，还是规模化种植技术与规范化的推广体系都

满足不了大规模生产生物柴油的需求。微藻作为生

物柴油的原料具有陆生油料植物无可比拟的优势，

如含油量高、生长周期短、油脂的单位面积产率高，

且不占耕地。微藻的大规模、高效、低成本培养是

产业化的关键技术，不仅包含通过筛选、诱变、基

因工程等手段获得产油率高、生长快速的优良微藻

品种，而且还涉及微藻培养的光生物反应器研制、

微藻采集、油脂分离和提取等多种过程工程技术。 

6.2  生产技术 
均相酸、碱催化法是目前生物柴油产业化的主

要生产方法，存在的主要问题是过量的醇必须回收，

废酸/碱液造成环境污染。以地沟油为原料，酸催化

的酯化率和碱催化的转酯率均需提高，并需避免皂

化现象发生，而且产品往往需要脱色。固体酸碱催

化剂能克服液体酸碱催化剂面临的困境，如催化剂

可循环使用、产生的废液减少、对设备的腐蚀性降

低、操作安全性提高、产品质量提高等。随着环保、

廉价、高效、稳定的固体催化剂的研制，连续生产

生物柴油的新工艺必将走向产业化。 

生物酶法和超临界法都是相对绿色的生产方

法。目前生物酶法产业化面临的主要问题是：1) 酶

易中毒，催化活性不稳定；2) 脂肪酶的价格昂贵，

造成生产成本较高。超临界甲醇能与油脂均匀混合，

改善了传质性能，提高了反应速率，能获得优质产

品。添加少量催化剂可以显著降低操作温度和压力，
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将脂肪酶与超 (亚) 临界相结合是一项极具挑战性

的研究课题，将超临界二氧化碳应用于生物柴油制

备也是值得探索的课题。 

6.3  生物炼制 
将油料植物、微藻等原料中的蛋白、有效药用

成分等分离出来，并将纤维素成分酶解成单糖再生

物利用，通过生物炼制实现资源最大化的利用，同

时将生物柴油副产的甘油生物转化为 1,3-PD、二羟

基丙酮等高附加值的产品。 

生物炼制既有与石油炼制相类似的方面，如充

分利用原料 (吃干榨净)，又有其独特复杂的另一面。

各种有效成分的性质、含量存在明显差异，提取方

法不尽相同，有些成分还需进一步生物转化，这样

就需要将不同的分离方法、预处理方法和转化方法

集成为一个级联、耦合的复杂工艺系统，形成一个

涉及能量、物流、设备、控制等多方面的系统生物

过程工程。图 6 给出了利用文冠果生产生物柴油的

生物炼制工艺。 

生物柴油的效益既包括生产过程中有价的原

料、设备、人力、能耗、销售、规模等经济方面，

又涉及到生物柴油生命周期内的环境因素，从油料

作物的种植到生物柴油被消耗的整个过程对环境的

影响，尤其是对能量和物质的利用进行评价，力求

实现生物柴油具有环境友好的生命周期。 

7  总结 

石油资源的日益减少和价格的剧烈波动是困扰

21 世纪人类社会发展的一个现实问题，生物柴油是

解决全球能源危机最有潜力的一种柴油替代品。从

我国地少人多的国情出发，大力发展非粮油料植物

或微生物是解决生物柴油生产原料的重要途径。同

时，充分利用生物质原料进行生物炼制，实现生物

柴油生产过程中资源的最大化利用，是实现生物柴

油产业化的必然选择。当然，开发高效、环保、价

廉的催化剂和绿色的生产工艺也是生物柴油产业化

面临的技术挑战。 

 

图 6  以文冠果为原料的生物炼制流程图 
Fig. 6  Schematic diagram of biorefinery for Xanthoceras sorbifolia. 
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