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综　　述

　　２０１２年４月２５日 ～２７日，中国工程院工程科技论坛第１３５场 “生物质燃料
生产技术多元化及可持续发展”在杭州举行。中国工程院曹湘洪、舒兴田、吴慰

祖、高从
!

、谭天伟等５位院士和中国工程院化工冶金与材料工程学部负责人出
席了论坛，中国石化集团公司、中国石化石油化工科学研究院、中国科学院广州

能源所、杭州水处理技术研发中心、中粮集团、中国海洋石油总公司、中国石化经

济技术研究院、中国石化新能源办公室、清华大学、北京化工大学、南京工业大

学、浙江工业大学、浙江农科院的专家，及北京德清源农业技术有限公司、淮北中

润生物能源技术开发有限公司和宁波杰森绿色能源科技有限公司等企业界代表

近１５０人参加了本次论坛。
本次论坛由中国工程院主办，化工冶金与材料工程学部、浙江工业大学和北

京化工大学承办。在论坛开幕式上，中国工程院李仁涵副局长致开幕辞，浙江工

业大学副校长李小年教授致欢迎辞。在为期一天的论坛期间，中国工程院舒兴

田院士和谭天伟院士主持了学术交流与讨论。

在论坛上，中国石化集团公司曹湘洪院士、北京化工大学谭天伟院士、浙江

工业大学计建炳教授和郑裕国教授、中国石化石油化工科学研究院蒋福康教授

和荣峻峰教授、中国科学院广州能源研究所章青副研究员、北京德清源农业技术

有限公司潘文智副总裁、淮北中润生物能源技术有限公司朱作霖总监、杭州能源

环境工程有限公司蔡昌达总工、国家林业局竹子研究中心钟哲科总工等 １１位专
家分别作了专题报告。院士和专家们就生物燃料产业多元化可持续发展面临的

问题和对策展开了深入讨论。

中国工程院院士、中国石化集团公司曹湘洪院士作了题为“直面困难、坚定

信心、突破技术、准备发展—发展生物运输燃料困境中的思考”的报告。一方面，

曹院士从生物运输燃料的生产原料、生产技术、新发现的化石资源的冲击、一些

国家所遭遇到的挫折等方面指出，生物运输燃料产业的发展目前正处于艰难的

孕育期；另一方面，曹院士从经济和社会对能源的需求、能源短缺、高油价、生物

燃料的碳减排、生物燃料生产技术的日趋成熟等方面，坚定了发展生物运输燃料

产业的信心和方向。曹院士特别强调，在慎重开展生物质生产运输燃料产业示

范的同时，要拓宽思路，加大投入，以实现生物运输燃料技术的突破。
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中国工程院院士、北京化工大学校长谭天伟院士作了题为“生物炼制与高效

生物能源生产”的报告。谭天伟院士指出生物炼制过程是以可再生生物质资源

为原料基础联产化学品、材料与能源的新型工业模式。生物炼制过程要仿效石

油炼制过程，从原料组分的充分利用和废水废渣的资源化利用两方面实现生物

质的充分利用，并将能源产品和化学品相结合，从而提高生物质能源产业的经济

性，并减少废弃物排放。

浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室主任计建炳教授做

了题为“餐厨废弃物制备生物柴油和车用燃气”的报告。报告介绍了餐厨废弃

物的特点和利用现状，指出了餐厨废弃物资源化利用具有显著的社会效益和经

济效；提出了以餐厨废弃物制备生物柴油和车用燃气的多产品联产路线，以及强

化、多项技术耦合集成在生物质运输燃料生产过程中的应用。

浙江工业大学生物与环境工程学院院长郑裕国教授做了题为“生物柴油副

产物甘油高值化衍生物的生物制造”的报告。报告介绍了他们团队在甘油高值

化衍生物生物制造方面所做的工作，以生物柴油副产物甘油为原料可以生产高

价值的１，３－二羟基丙酮、手性环氧氯丙烷、３－羟基丙醛和 ３－羟基丙酸等产
品。开发甘油的高附加值衍生产品，降低生物柴油的生产成本，解决甘油过剩的

问题，是生物柴油产业可持续发展的关键和保障。

中国石化石油化工科学研究院蒋福康教授级高工作了题为“纤维素生产燃

料乙醇现状和问题”的报告。报告介绍了纤维素乙醇的不同技术路线以及国内

外纤维素乙醇的产业化发展现状，指出了纤维素乙醇产业化的关键技术和发展

对策。蒋福康教授认为研究和开发多元化的耦合、集成技术，实现 Ｃ５、Ｃ６糖的
全利用是纤维素乙醇产业的关键。

中国石化石油化工科学研究院荣峻峰教授级高工作了题为“微藻生物能源

技术的发展与思考”的报告。报告指出，在目前生物质能源原料量少、价高、争议

多的情况下，能源微藻因光合效率高、生物量产率高，不与农作物争地、争水，有

效实现碳减排和废水、废气净化处理等方面的独特优点，而成为生物质能源的优

势原料。同时，微藻能源存在着成本高、发展所需的土地资源、水资源、ＣＯ２资
源、阳光资源难协调、生产技术不成熟等技术和经济问题，需要通过技术的进步

和政府的政策扶持解决这些问题。荣峻峰教授认为对微藻生物能源产业，既要

认识微藻生物能源技术的巨大潜力，又要客观认识其中存在的问题与困难，短期

不宜期望值过高。

中国科学院广州能源研究所章青副研究员做了题为“生物质水相催化合成

生物汽油和航空燃油新技术”的报告。报告提出了淀粉、木质纤维素等生物质通

过水解制成单糖和低聚糖，单糖和低聚糖通过高效、低能的水相催化技术转化为
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生物汽油（Ｃ５～Ｃ６烷烃）和生物航空燃料（Ｃ８～Ｃ１５烷烃）的联产技术路线。该
技术路线一方面实现了水解液中单糖及低聚糖的全利用，克服了传统纤维素乙

醇生产过程中五碳糖难以被有效发酵利用的问题，另一方面，实现了生物汽油和

生物航空燃料多产品联产。

北京德清源科技有限公司潘文智副总裁作了题为“生物质新能源发展及工

程应用技术”的报告。通过预处理机械分选技术、高效除沙技术、高浓度快速厌

氧、高浓度生物脱硫技术等系列技术，利用畜禽粪便、餐厨垃圾、城市生活垃圾等

有机废弃物生产沼气燃料和供热发电，并实现 ＣＯ２减排。
淮北中润生物能源技术开发有限公司朱作霖技术总监作了题为“生物质低

温催化解聚—同步水解高选择性植物精炼技术”的报告。生物质通过预处理分

离成纤维素和木质素，纤维素通过水解、发酵生产燃料乙醇，木质素通过解聚、氢

化、重整生产绿色汽柴油以及甲酸、乙酸、乳酸、苯甲醚等小分子化学品。

杭州能源环境工程有限公司蔡昌达总工作了“生物燃气的高效制备和高值

利用”的报告。报告指出生物燃气原料多元化、生物燃气利用方式多元化、沼肥

高值利用方式多元化是生物燃气产业未来发展的方向，热电肥联产、生物燃气提

纯生产车用燃气、沼液沼渣用作有机肥是生物燃气高效制备和高值利用的三种

途径。

国家林业局竹子研究开发中心钟哲科总工作了题为“竹类植物—一类有潜

力的生物能源资源”的报告。报告指出我国竹资源丰富，竹类生物质具有灰分

低、纤维素含量高、热值高的特点，竹资源能够成为短周期的能源资源，从而为生

物质能源的开发找到了一种新的原料来源。

大会报告后，与会的领导、专家、企业界代表以及来自杭州高校的教师和学

生进行了热烈的讨论和交流。

中国石油集团公司的孙洪磊工程师介绍了中国石油在生物航空燃料、纤维

素乙醇和藻类生物能源方面所做的工作及取得的成果，并表示生物燃料作为唯

一可替代化石燃料的液体燃料，中国石油公司将一如既往地重视和大力发展生

物燃料。

浙江省农科院杨生茂研究员介绍了浙江省农科院与浙江工业大学、国家林

业局竹子研究中心合作，在生物质农用炭化技术及其系列产品研发方面的工作。

通过生物质炭化技术将废弃农作物转化为碳基氨基酸有机肥，从而实现固碳减

排、生物质能源与生物质还田的联合发展。

中国粮油集团武国庆博士介绍了中粮油在纤维素乙醇方面的工作。指出纤

维素乙醇在连续预处理技术国产化、发酵技术和酶制剂技术方面已取得了技术

突破，纤维素乙醇的生产效率将进一步提高，生产成本将进一步降低，到 ２０１５
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年，将建成年产５万吨纤维素乙醇的示范工程。
南京工业大学郑涛教授指出：原料的收集对生物质燃料产业的发展至关重

要，生物质原料的分散性使其可利用性较差，呼吁大家关注原料的收集和采集路

线，发展资源的集中化技术，实现农业技术工业化。

清华大学邱彤教授介绍了他们在生物质燃料的全生命周期分析方面所做的

工作，并表示愿意与大家分享他们在生物质燃料全生命周期分析方面所取得的

成果。

中海油刘强高工对浙江工业大学计建炳课题组的清洁、低成本的生物柴油

生产技术和郑裕国教授的甘油高附加值产品的开发感兴趣。他同时也感谢中国

工程科技论坛给产、学、研的交流和合作提供了机会。

国家林业局竹子研究中心钟哲科研究员提出了新的高效生物质预处理

技术。

浙江工业大学计建炳教授认为，生物燃料的最终结果是燃烧，因此生物燃料

的价格相对化工产品较低，在生物燃料产业化过程中，必须采用不仅技术上可

行，而且经济上可行的简单的、低成本的生产过程和技术路线，同时采用微藻等

光合作用效率高的低等植物为原料，以降低生物质燃料的投资和生产成本。

中国工程院舒兴田院士认为，在生物燃料方面，目前已形成了多元化的能源

产品。采用低成本的清洁的生物能源生产技术开发包括生物柴油、沼气、燃料乙

醇在内的多元化能源产品的同时，联产高附加值的化工产品，对提高生物燃料的

经济效益和产品竞争力，推动我国生物质产业的发展意义重大。舒院士对我国

生物燃料的产业化提出了几点看法，认为要发展我国的生物燃料产业，必须要深

入研究燃料产品的规格，要熟知石油炼制技术，同时生物燃料要与高附加值产品

联产，以提高生物燃料产业的经济效益。

中国工程院曹湘洪院士对生物质燃料产业也提出了自己的看法，他认为生

物质能源的利用一定要聚焦在运输燃料方面，要做到技术可行性和经济性的紧

密结合，产、学、研、用的紧密结合，同时要重视生物燃料副产品的加工利用，提高

生物燃料的经济效益和竞争性。通过对生物质能源的生产原料、加工技术进行

调研研究，确定我国生物能源发展的方向和技术途径。曹院士特别强调生物质

燃料的研究和生产一定要与燃料的使用相结合，产、学、研、用共同努力，协作创

新，确保我国能源的可持续发展，解决农民增收问题。

北京化工大学谭天伟院士对此次论坛进行了总结发言。他指出：

（１）生物质能源产业化的关键在于生物质燃料生产技术的多元化，包括：原
料的多元化，生产工艺、路线的多元化，能源产品的多元化，能源产品利用方式的

多元化。必须对生物质燃料的生产进行全生命周期分析，针对不同的生产原料
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和不同的区域采用不同的、与之相适应的工艺路线。在生物质燃料产业化的过

程中，为了使生物质燃料在经济性上可行，必须学习石油炼制过程，做到能源与

化工产品联产。

（２）本次论坛产、学、研特色明显。本次论坛为产、学、研建立了交流的平
台，形成合作机制，从而促进企业、高校、研究所的合作和协同创新，希望大家利

用各自学科、领域、区域的优势，做到优势互补，从而解决生物质燃料产业的实际

问题。

（３）通过报告、交流，本次论坛的参会代表达成了共识：在研究技术的同时
要考虑技术的经济可行性。下一步的研究，要对不同原料路线、不同技术路线做

全面分析，才能为生物燃料产业的健康发展、顺利进行铺平道路，才能减少国家

投入、缩短研究时间。

（４）生物燃料要成为主流能源领域，其发展任重而道远，必须进行经济性、
高值化研究，只有突破性研究，通过副产品高值化、综合利用和多途径生物炼制

过程形成生物燃料产业链，实现资源化，提高生物燃料的经济效益和竞争能力，

使生物燃料产业健康发展。

（５）希望能有更多论坛、更多的平台促进交流合作。
生物质燃料产业化最大的问题在于生产成本过高，经济效益较低。本次论

坛就生物质燃料产业化的瓶颈问题，提出了“多元化”、“可持续发展”的思路：采

用多元化的原料，以多元化的技术，生产多元化的产品，是提高生物质燃料产业

经济效益和竞争力，使生物质燃料产业持续发展的途径。

７　综述　
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直面困难、坚定信心、突破技术、准备发展
———发展生物运输燃料困境中的思考（摘要）

曹湘洪

中国工程院

１．目前由于多种因素的作用，生物运输燃料产业正处于艰难的孕育期。一
是第二代生物运输燃料技术研究开发的进展缓慢，造成一些国家发展生物运输

燃料的计划受挫。二是依靠水平钻井技术和大型压裂改造储层技术的进步，美

国页岩油气产量迅速增长，发展生物运输燃料产业的积极性受到冲击。三是一

些人认为，发展新一代生物运输燃料虽然不再依靠粮食做原料，但依然存在农林

废弃物资源难以落实的问题。四是还有一些人对发展生物运输燃料能否减排二

氧化碳持怀疑态度。

２．在困难面前要坚定发展生物运输燃料产业的信心与方向。一是经济社
会发展需要更多的能源，不仅需要更多的电力，而且需要更多的交通运输燃料。

二是传统的交通运输燃料来自石油，但地下的石油不是取之不竭、用之不尽的，

存在产量高峰是客观规律，页岩油等非常规石油的发现，交通运输替代燃料的发

展、运输燃料使用效率的提高会延长石油峰值到来的时间，总体上看世界石油的

供求关系会日趋紧张，世界已进入高油价时代，高油价将使生物运输燃料的经济

性不断改善。三是他人进行过的全寿命周期碳排放研究表明，以农林废弃物为

原料的生物运输燃料能够大幅度降低二氧化碳的排放。四是生物运输燃料产业

技术正处于突破和成熟的前夜，成功在于坚持一下的努力之中。

３．要把拓宽思路、加大投入，实现生物运输燃料技术突破放在突出位置。
一要根据交通运输替代燃料的发展趋势拓宽生物运输燃料产品开发的方向，纤

维素乙醇与丁醇、生物航煤、生物沼气、生物汽油和柴油都可以作为产品选择。

二要拓宽不同运输燃料产品研究开发的技术路线，包括生物质糖化发酵、生物质

气化后合成气发酵、生物质热裂解制油、生物质气化后合成气化学合成制油等

等。三要坚持协同创新，突破不同产品、不同技术路线中的技术难题，包括农林

废弃物的收集运输和储存条件及相应的装备研究开发、纤维素原料预处理、纤维

素水解酶、五碳糖六碳糖同步发酵菌种及发酵工艺、生物质气化与合成气净化技
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术、生物质高效厌氧发酵技术等。四要坚持基础研究、前瞻性研究和产业化技术

研究结合，不断提升生物运输燃料的技术水平和可持续发展能力，要注意凝练生

物运输燃料技术研究中的重大科学问题，深入开展基础研究，要重视生物油藻培

育，低能耗提油和油藻转化技术的研究。五要通过技术研究与产业化经营模式

研究的结合，克服生物运输燃料产业化的运行管理障碍。

４．进行生物质生产运输燃料的产业示范既要积极又要慎重。一是国家要
加大技术研究和产业示范的支持力度，同时对化石运输燃料生产销售企业要提

出销售的化石运输燃料中生物运输燃料的比例要求。二是化石运输燃料生产企

业要成为生物运输燃料技术研究和产业示范的积极行动者。三是技术不成熟的

情况下，不能开展生物运输燃料产业示范和开工建设大型项目，防止工业示范的

挫折对生物运输燃料产业的健康发展造成很大的负面影响。

曹湘洪　院士，教授级高级工程师，石油化工专家。曾在
中国知名炼油化工一体化企业北京燕山石化公司工作过

３０年，从事技术开发、生产及技术管理工作。２０００年后先
后任中国石油化工集团公司副总经理，中国石油化工股份

有限公司董事、高级副总裁，中国石化集团公司总工程师，

主管中国石化科技开发及信息化工作；现任中国石化集团

公司科学技术委员会顾问，中国工程院化工、冶金与材料学

部主任。获国家科技进步奖特等奖、一等奖、二等奖各一项，三等奖二项。１９９９
年当选中国工程院院士，２００９年２月当选美国工程院外籍院士。
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纤维素生产燃料乙醇现状和问题

汪燮卿　蒋福康

中国石化石油化工科学研究院

摘要：要实现木质纤维素类生物质的有效利用，当前还面临很多瓶颈问题亟

待解决。本文综述了燃料乙醇生产的不同技术路线，纤维素生产燃料乙醇的不

同技术路线，纤维素原料预处理的技术路线，水解与发酵工艺路线；概述了国内

外纤维素乙醇产业化总体发展现状，美国纤维素乙醇产业化发展现状和国内发

展现状；分析指出了纤维素乙醇产业化亟待解决的关键技术和问题，提出了纤维

素乙醇产业化发展技术对策。

关键词：纤维素；燃料乙醇；纤维素酶；水解；发酵

可再生能源进入能源市场，已成为世界各国能源战略的重要组成部分，其中

生物质能被广泛认为是人类解决能源问题的重要选择之一。燃料乙醇已被视为

是汽油最主要的替代燃料。第二代生物燃料即非粮食乙醇燃料或纤维素乙醇，

已成为全世界研究生物能源的热点课题之一，以纤维素为原料生产乙醇正逐步

走向一个技术成熟的阶段。

一、纤维素生产燃料乙醇的不同技术路线

（一）燃料乙醇生产的不同技术路线

从技术路线看，燃料乙醇的生产技术大致分为两类：六糖路线和五糖路线。

六糖路线原料主要为经济农作物，分淀粉类作物和糖类作物两种。一种是采用

淀粉质原料，有薯类和谷类等；另一种是采用糖质原料，主要有甘蔗和甜高粱等，

都是葡萄糖发酵为乙醇路线，发展程度较高，技术成熟，但存在原料供应瓶颈问

题。五糖路线原料为秸秆等纤维素，经降解产生葡萄糖和木糖，进而生产乙醇，

是燃料乙醇发展最有前途的路线。目前纤维质原料（玉米秆、稻草等）生产乙醇

的工艺主要有两种，一种是生物化学法，纤维素水解发酵工艺；另一种是热化学

法，生物质热解产合成气发酵或合成工艺（见图１）。
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图１　燃料乙醇生产的不同技术路线

　　生物化学法是将纤维素水解生成可发酵单糖，进而通过微生物发酵生成燃
料乙醇的技术。该路线存在预处理工艺复杂，缺乏高效的预处理技术与手段；纤

维素酶稳定性差，酶生产成本高；五碳糖乙醇转化率低，基因工程菌的构建等三

大技术瓶颈［１］。

热化学技术是指生物质不经过生化过程，直接利用热转化和催化手段将其

转化为液体燃料，包括生物质热裂解技术和气化技术为基础的生物燃料制备方

法［２］。前者是在缺氧条件下，生物质热解生成热解焦油和焦炭，热解焦油经过加

氢改质生成生物燃料。如ＵＯＰ与Ｅｎｓｙｎ公司合作开发的生物质快速热解（ＲＴＰ）
和加氢改质生产生物汽油技术。生物质气化技术合成乙醇，是将生物质通过热

转化过程生成合成气（气化），合成气经处理，再通过化学合成或微生物发酵生

成燃料乙醇的技术。目前普遍研究的合成气化学法生产乙醇有两种，一种是甲

醇羰基化，另一种是利用催化剂将合成气直接合成乙醇。目前全世界已有多家

（如美国联碳公司）正在运行和建设中的装置。热化学途径受限于气化效率较

低，需采用高压及催化剂的选择性，尚不成熟。本文不作详细讨论。

（二）纤维素生产燃料乙醇的不同技术路线

酶水解法转化纤维类物质成为乙醇的过程通常包括 ４步：纤维素酶生产、纤
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维素水解、己糖发酵和戊糖发酵。根据这些生物反应组合的不同，主要工艺流程

有４种途径：分步水解和发酵工艺（ＳＨＦ糖化发酵二段法）、同时糖化和发酵工艺
（ＳＳＦ同步糖化发酵）、同步糖化共发酵工艺（ＳＳＣＦ）和直接微生物转化工艺
（ＤＭＣ）（见图２）［３］。

图２　纤维素生产燃料乙醇的不同技术路线

分步水解和发酵（ＳＨＦ），是指水解和发酵分开进行，即纤维素酶法水解与乙
醇发酵分步进行。又称间接法、二段发酵法。也是目前研究最多的一种方法。

这种方法最大的优点就是糖化、发酵都可以在各自最适的温度下进行（４５℃ ～
５０℃酶解，３０℃ ～３５℃乙醇发酵），无需脱毒处理。而其最大也是致命的缺点是
在酶解过程中释放出来的糖（纤维二糖和葡萄糖）会反馈抑制酶的活性，随着酶

水解产物的积累存在反馈抑制问题，水解不完全，水解和发酵的周期长、成本高。

同时糖化和发酵（ＳＳＦ），是指用纤维素酶对木质纤维素进行水解，同时加入酵
母菌，使纤维素酶解糖化和乙醇发酵过程耦合在同一容器内进行。与 ＳＨＦ法相比
优点是：减轻了酶解产物对酶的抑制，因此减少了酶的用量，反应时间可大大缩短，

增加了发酵产率，所以纤维素酶解成本有望大幅度降低。是目前典型的最有前途

的方法，国内外的中间试验大都采用此法。其缺点是水解和发酵所需的最佳温度、

ｐＨ不能匹配，酶糖化速率与酵母发酵速率相互协调的问题难以控制。
同时糖化和共发酵工艺（ＳＳＣＦ），即把葡萄糖和木糖的发酵液放在一起，用

于发酵的微生物与单纯用葡萄糖、五碳糖发酵菌相比，底物转化率提高，增加了

乙醇产量。同时糖化和共发酵工艺过程是多相、多酶催化过程，转化过程中还同
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时存在微生物的生长。对于这样复杂的体系，在生物反应器和生物反应动力学

方面的研究还十分缺乏。

统合生物工艺 （ＣＢＰ）以前被称为直接微生物转化 （ＤＭＣ）工艺，即作物秸
秆中的纤维素成分通过某些微生物的直接发酵可以转化为乙醇。这些微生物可

将纤维素酶生产、水解和发酵组合在一步里完成。前几种方法都要求有独立的

纤维素酶生产，而这种方法则一步包括所有三个步骤。就发酵方式而言，统合生

物工艺是最理想的发酵方式。

（三）纤维素原料预处理的技术路线

木质纤维原料预处理的方法，主要分为物理法，化学法（湿氧化法、稀酸法

等），物理化学法，生物法等（见图３），各有优缺点［４］。

图３　原料预处理的技术路线

物理方法有如下特点：在一般条件下，设备污染小、操作简单，但作用不明显，

成本高、能耗大。常用的物理方法有机械粉碎 （剪切和研磨、球磨、压缩球磨），高

温液态法，热解 （高温分解），微波处理，蒸汽爆破、冷冻粉碎、γ－射线、声波和高能
辐射等。这些方法均可使纤维素粉化、软化，提高纤维素酶的水解转化率。

化学法机理主要是使用化学剂，有效破坏粗纤维之间的化学结构，使纤维素

微观结构变化，便于粗纤维物质的分解；其纤维素、半纤维素、木质素分离，受固

液比、时间、温度、化学剂浓度影响。常用的化学法有臭氧法、酸水解法、碱法、氨

回收过滤法、氧化脱木素法、有机溶剂法等。臭氧分解法需要大量的臭氧，生产
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成本昂贵。酸水解法历史久，但腐蚀性强，需要耐酸设备，成本高，并引起所得葡

萄糖的分解和复合反应，产生大量副产物，降低了产品的纯度和得率，存在着试

剂回收等问题。用碱法进行预处理，反应
"

成本较低，操作安全，但纤维素及半

纤维素损失较大，须废水和残余物回收。氨回收过滤法，可有效去除木质素，水

解半纤维素，保留纤维素，缺点是碱消耗量大，需要氨回收、中和、洗涤等复杂的

工序，用于大规模生产还有待改进。氧化脱木素是在过氧化氢存在的情况下使

木素被过氧化物酶催化降解。有机溶剂法，是使用包括甲醇、乙醇、Ｈ２Ｏ２、丙酮、
乙烯基乙二醇、三甘醇及四氢化糠基乙醇等有机溶剂，草酸、乙酰水杨酸和水杨

酸作为有机溶剂法的催化剂，来断裂木素和半纤维素内在的化学键，获得满意的

脱木素度，使用的溶剂回收处理。

物理化学法。该方法就是将物理法与化学法有机结合，扬长避短，例如首先

于试样中加入化学试剂，然后运用汽爆法处理样品；或者原料经物理法处理后，

再经化学法反应，这样处理后的可消化性能够达到较高的水平。常用的物理化

学法有蒸汽爆裂法、氨纤维爆裂、ＣＯ２爆破法、蒸汽爆裂与乙醇抽提结合法、氨冷
冻爆破法等。其中蒸汽爆裂法是木质纤维素原料预处理较常用的方法，也是目

前国内外研究较多的有效预处理方法之一。其优点是节能、环保、无回收费用，

处理费用低，酶解效果好；但蒸汽爆破处理对纤维素影响不大，半纤维素含量大

幅降低，木质素含量有所降低、分离不完全，纤维素得率随爆破压力和维压时间

延长而
#

加，产生发酵抑制物。氨纤维爆破法与蒸汽爆破法相似，是指将物料置

于高温高压状态的液态氨中，保持一段时间，然后将压力骤然释放，使物料爆破；

或者先氨浸再蒸汽爆破。脱除木素效果好，并且木素脱除的程度可以控制，过程

中产生的抑制性降解产物少；但氨本身的成本高，需对氨进行回收再利用，氨回

收的设备成本及能耗高，使得氨纤维爆破法的成本高。ＣＯ２爆破法，与蒸汽爆破
和氨爆破法所不同的是处理过程中添加 ＣＯ２，半纤维素水解度、水解后木糖得率
较蒸汽爆破提高，成本高于蒸汽爆破、低于氨爆破。

生物预处理。利用微生物分解木质素，解除对纤维素包裹作用。由于能耗

低、成本低、设备简单，污染少，条件温和和操作简单，生物法预处理具有独特的

优势；但处理时间长、得率低、效率不高，虽然在试验中取得了一定的成功，还停

留在实验室阶段。

原料的预处理技术是纤维素乙醇生产工艺中的一个关键工序。针对不同原

料，综合单一处理方法优点，提高预处理效率，联合法是发展趋势。传统的化学

处理、物理处理技术耗能较多，且不同程度地存在环境污染；蒸汽爆破具有处理

时间短、减少化学药品用量、无污染、能耗低等优点，是很有发展前途的预处理新

技术。机械破碎 －化学处理 －蒸汽爆破联合是原料预处理技术重要选择。
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（四）水解与发酵工艺路线

纤维素被降解主要转化成葡萄糖，半纤维素则生成多种单糖 （木糖、阿拉伯

糖、甘露糖等），木质素则降解成多种单环芳香族化合物。纤维素水解只有在催

化剂存在下才能显著地进行。常用的催化剂是无机酸和复合纤维素酶，从而形

成酸水解和酶水解两条不同的技术路线［５］。

酸水解是利用无机酸进行催化使纤维素转化为单糖。其历史悠久，可处理

不同原料，催化剂的成本较低。但酸水解过程中会产生一些对微生物发酵过程

有抑制作用的有机酸、酚类和醛类化合物等副产物。酸水解可以使用盐酸或硫

酸，按照使用酸的浓度不同可以进一步分为浓酸水解和稀酸水解。酸水解中的

酸难以回收，并产生酸性废水是主要障碍。

酶水解是利用纤维素酶将纤维素水解成单糖的过程。纤维素的降解需要一

系列酶的共同作用才能完成，纤维素酶是一种复合酶。产物积累会对酶的催化

有一定的抑制作用，使用成本高。同酸法水解工艺相比，酶法水解具有反应条件

温和（可在常温下反应），生成有毒降解副产物少，设备简单，能耗低，污染小，不

产生有害发酵物质，糖得率高，可以和发酵过程耦合，投资低等优点，因此纤维素

酶解的研究和应用得到广泛的重视。

主要的发酵方法有：直接发酵法、间接发酵法、同步糖化发酵法、非等温同时

糖化发酵法 （ＮＳＳＦ法）和固定化细胞发酵几种。
直接发酵法，是基于纤维分解细菌直接发酵纤维素生产乙醇。优点是不需要

经过酸水解或酶解前处理过程，设备简单，成本低廉。问题是碳水化合物发酵不完

全，发酵速度慢，容积生产力低，乙醇产率低，终产物和有机酸对细胞有毒性。

间接发酵法，它是先用复合纤维素酶水解纤维素，收集酶解后的糖液作为酵

母发酵的碳源，发酵可在最佳温度进行，也是目前研究最多的一种方法。但乙醇

产量受以下限制：末端产物抑制，低细胞浓度以及底物基质抑制。需筛选在高糖

浓度下存活并能利用高糖的微生物突变菌株克服基质抑制。

同步糖化发酵法，即使纤维素酶对纤维素的水解糖化和发酵过程在同一装

置内连续进行，水解产物葡萄糖由菌体的不断发酵而被利用，消除了葡萄糖因基

质浓度对纤维素酶的反馈抑制作用。在工艺上采用一步发酵法，简化了设备，节

约了总生产时间，提高了生产效率，降低酶的使用量；但也存在糖化和发酵温度

不协调，木糖的抑制作用，降低相应的纤维素酶生产成本，具体应用到工业中尚

需确定最佳条件等问题。延伸的非等温同时糖化发酵法（ＮＳＳＦ法），包含一个水
解塔和一个发酵罐，不含酵母细胞的流体在两者之间循环。该工艺使水解和发

酵可在各自最佳的温度下进行，也可消除水解产物对酶水解的抑制作用，但工艺
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流程复杂。

固定化细胞发酵（ＦＢＲ），具有能使发酵罐内细胞浓度提高，细胞可连续使
用，单位容积产量高，使最终发酵液酒精浓度得以提高等特点，但需要载体，载体

存在扩散限制，可能存在副反应，技术还不够成熟，尚不具备工业化条件。

二、国内外纤维素乙醇产业化发展现状

（一）总体发展现状

过去 １１年，开发出商业上可行的木质纤维素制备乙醇技术一直是研究热
点，在预处理、酶水解、发酵工艺流程的一体化方面得到了很大程度改善，但技术

还处于验证规模，一直未能大规模应用。迄今为止，世界各国已有几十套纤维素

原料经酸／纤维素酶水解成单糖、进而发酵为乙醇的小试、中试或示范性装置在
运行，在一些关键技术上取得了重要的进展；但整体上，由于在纤维素酶、戊糖己

糖发酵菌株构建等方面还没有取得根本性的突破，大都还停留在示范或初步商

业化阶段。要使纤维素乙醇达到商业化的程度，需要进一步提高乙醇产率和木

质素的利用率，降低生产成本［６］。

尽管至少有三个国家（美国、加拿大、瑞典）率先商业化生产纤维素乙醇，首

个商业规模精炼厂已于２０１１年问世，一些大公司开始计划建造较大规模的试验
性工厂，但尚无一家纤维素乙醇制造厂（企业）的产量达到工业（商业）规模，距

产业化还有一定的距离。ＩＥＡ估计到２０１５年才能实现商业运行。

（二）美国纤维素乙醇产业化发展现状

（１）美国纤维素乙醇产能走在世界前列。２００５年颁布的美国能源政策法
案（ＥＰＡＣＴ）和 ２００７年通过的《能源独立和安全法》制定的可再生燃料标准
（ＲＦＳ）规定，２０１１年市场上纤维素乙醇的占有量达到 ２．５亿加仑（７４．７万吨），
２０１５年要达到 ３０亿加仑（８９６万吨），２０２０年要达到 １０５亿加仑（３１３７万
吨）［７］。

（２）美国政府的鼓励。一是政府将对率先建设纤维素乙醇生产厂提供优惠
的贷款保证；二是那些已投身或者准备投身纤维素乙醇生产的公司，每加仑（约

３．７８５升，２．９８７５ｋｇ）的纤维素乙醇可以享受玉米乙醇 ２．５倍的（５１美分）免税
待遇。美国参议员于 ２０１１年 ７月 ７日提出一项提议，美国国会参议院以 ７３票
赞成、２７票反对的结果通过了一项修正案，要求从 ７月底起废除乙醇税收优惠
减免６０亿美元／年；其中，纤维素生物燃料生产的税收优惠减免，设定在 ２０１２年
年底届满时将延长三年。
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（３）政府扶持。美国能源部、农业部 ２００７年以来出资或贷款担保约 １４亿
美元，资助了 １０到 ２０个中试、示范项目和 １２个商业化规模纤维素乙醇项目。
出资资助国家可再生能源实验室与企业合作，开发新型纤维素酶，对纤维素催化

酶进行优化，降低其成本。美国农业部和能源部共同支持了 ３个纤维素乙醇产
业化示范项目。即：Ａｂｅｎｇｏａ公司在内布拉斯加州建设的以玉米秸秆作原料的乙
醇生产厂、Ｂｒｏｉｎ公司在艾奥瓦州建设的以整个玉米（包括秸秆）作原料的乙醇生
产厂和 Ｉｏｇｅｎ公司在爱达荷州建设的以麦秸为原料的乙醇生产厂。

表１　美国能源部、农业部扶持纤维素乙醇项目部分情况

公司 地址 规模／（万吨／年）
（出资／贷款担保）／

亿美元

Ｉｏｇｅｎ 爱达荷州 １４．９ ０．８

Ｃｏｓｋａｔａ 伊利诺伊州 １６．４ ／２．５

Ｅｎｅｒｋｅｍ 密西西比州 ３ ０．８

ＩｎｅｏｓＮｅｗＰｌａｎｅｔＢｉｏｅｎｅｒｇｙ 佛罗里达州 ２．４ ０．７５

阿文戈亚生物能源生物质公司 堪萨斯州 ６．８７ ／１．３２

（４）许多能源企业纷纷组建第二代生物燃料生产厂。美国已建和计划建设
的纤维素乙醇工厂有４５座［８］。至少有２８家先进生物燃料公司已投运或正在建设
以纤维素或其他生物质为原料的乙醇装置，将可生产１．７亿加仑（５０．８万吨／年）
燃料乙醇。２０１０年有６座投产，合计产能２７０５万加仑／年（约８．０８万吨／年），２０１１
年有１０座投产，合计产能１．１６亿加仑／年（约３４．７万吨／年）（见表２）。

表２　美国部分纤维素乙醇工厂建设情况

公司 原料 地点 规模／（吨／年） 进展

Ｃｅｌｕｎｏｌ
甘蔗渣、农业废

弃物、木屑
４１８０ ２００７年３月

ＣｌｅａｎＴｅｃｈ

Ｂｉｏｆｕｅｌｓ
城市生活垃圾

科罗拉多州

Ｃｏｍｍｅｒｃｅ
４４８２（中试） ２０１１年投产

Ｘｅｔｈａｎｏｌ 木屑／废柑橘皮 １．５×１０４／１０．５×１０４ ２００７年６月投运

乙醇燃料

（ＢｌｕｅＦｉｒｅ）
植物和木材废料

加 利 福 尼 亚 州

Ｌａｎｃａｓｔｅｒ／Ｐａｌｍ

Ｓｐｒｉｎｇｓ
约１×１０４／５×１０４

２０１０年第 ３季

度投运／
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续表

公司 原料 地点 规模／（吨／年） 进展

墨西哥湾能源
佛罗里达州

ＭｏｓｓｙＨｅａｄ
７．５×１０４ ２０１１年投产

波伊特（ＰＯＥＴ） 玉米芯
衣阿华州

Ｅｍｍｅｔｓｂｕｒｇ
６０／７．５×１０４ 预计２０１１年投产

美国糖业 －

Ｃｏｓｋａｔａ

甘蔗渣、木屑、甚

至生活垃圾

佛罗里达州 Ｃｌｅ

ｗｉｓｏｎ／美东南部
１５×１０４／３０×１０４

２００８年宣布，２０１２

年／２０１３年投产

Ｖｅｒｅｎｉｕｍ ／Ｖｅｒ

ｃｉｐｉａ
甘蔗残渣／牧草

路 易 斯 安 那 州

Ｊｅｎｎｉｎｇｓ／佛 罗 里

达州 Ｈｉｇｈｌａｎｄ
４１８０／１０．７×１０４

２００９年／２０１２

年投产

杜 邦 丹 尼 斯 克

（Ｄａｎｉｓｃｏ）纤维素

乙醇公司

换季牧草

玉米秸秆和芯
田纳西州 Ｖｏｎｏｒｅ ７５０／７．５×１０４

２０１０ 年 初 投

产／预 计 ２０１３

年建立

Ｍａｓｃｏｍａ
木屑、牧草、秸秆

及甘蔗渣
密歇根州 Ｋｉｎｒｏｓｓ１２×１０４

与独立炼油厂瓦

莱罗（Ｖａｌｅｒｏ）公

司达成商业协议

２０１３年开始运行

Ｒａｖｅｎ生物燃料 密西西比州 ９．８６×１０４ ２０１３年

Ａｂｅｎｇｏａ生物能源 勘萨斯州Ｈｕｇｏｔｏｎ ３．４×１０４ ２０１１年

（５）生产滞后于原确定的目标。产量增长较缓慢，推广应用步伐减缓。美
国国家研究理事会（ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｏｕｎｃｉｌ）于２０１１年１０月１０日质询政府生
物燃料产量目标执行情况显示，２０１１年，纤维素生物燃料的产量可能仅达到 ６６０
万加仑，远低于２０１１年的 ＲＦＳ目标 ２．５亿加仑。２０２２年纤维素乙醇产量不可
能达到美国可再生燃料标准（ＲＦＳ）目标 １６０亿加仑（４７８０万吨）［９］。原因是尚
无商业化纤维素生物燃料装置，并且技术仅处于验证规模（见表３）。

表３　美国纤维素乙醇计划目标与实际产量

亿加仑／万吨 ２０１０年 ２０１１年 ２０１２年 ２０２０年 ２０２２年

ＥＰＡＣＴ制定的 ＲＦＳ １．０／３０．０ ２．５／７４．７ ５．０／１４９．４ １０５／３１３７ １６０／４７８０

产量或目标消费量 ０．０６５／１．９４ ０．０６６／１．９７ ０．１２９／３．８５

美国能源部提出的成本长远目标：乙醇，１．０７美元／加仑（２２５０元／吨）；纤维
素酶，０．０５美元／加仑（１０５元／吨）；原料，３０美元／吨（１９０元／吨）；乙醇得率，９０
加仑／吨原料（约３．７吨原料／吨乙醇）。近年来，虽然纤维素酶和纤维素乙醇成
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本已有明显降低，达到上述目标还有差距（见表４）［１０］。

表４　国外纤维素酶和纤维素乙醇成本

（美元／加仑）／（元／吨） 酶成本 乙醇成本

２０世纪９０年代 ５（１０５４０） ２．６５～３．７８（５５９０～７９７０）

２０１０年 ０．５０（１０５４） ２．７（５６９０）

目前（实验室）Ｎｏｖｏｚｙｍｅｓ公司 ０．１８～０．３０（３４０～６３０） ２．０（４２２０）

２０１５年 ０．１（２１０） １．５（３１６０）

加拿大 Ｉｏｇｅｎ（中试） １．２５（２５９０）

瑞典 ＥＴＥＫ （３６８０～４７３０）

（６）关键技术纤维素酶有了突破。提高纤维素乙醇生产中乙醇耐受性的基
因被认定，改进乙醇耐受性可使酵母从同样数量的营养物生产出更多的乙醇；发现

和认定的新基因，可提高酵母细胞对乙醇的耐受性和乙醇浓度；使生产廉价、高效

和环境友好的纤维素乙醇接近或达到目标；纤维素酶和纤维素乙醇成本降低。

三、国内发展现状

我国纤维素乙醇研发起步较晚，发展迅速，已与世界先进水平同步［１１］。工

艺路线已基本打通，在酶菌种选育及技术集成研究上取得一批成果，已掌握的纤

维素乙醇技术并不比国外落后。８６３“木质纤维素原料生物高效转化技术及产
品”课题取得阶段性成果，在１０００吨／年中试生产装置上进行放大验证试验；“十
一五”“生物质转化技术及产品”重点项目，攻克了酶生产和水解等关键技术；中

科院“纤维素乙醇的高温发酵和生物炼制”重大项目开展了：木质纤维素预处理

技术研究，新型木质纤维素降解酶系的发现、改造与应用，高温乙醇菌的系统生

物技术改造，纤维素乙醇发酵过程优化与控制 ４个方面研究；清华、浙大、山大、
华东理工大学、北京化工大学、南京林大、河北农大、河南农大、大连理工、江南大

学、中科院微生物研究所、中科院过程工程研究所等单位也在原料预处理技术、

微生物菌群筛选和诱变育种、用基因手段开发纤维素酶、高活性纤维素酶生产、

提高产酶量或改进酶系组成、水解纤维素、工程细菌共发酵戊糖与己糖、提高醪

液乙醇浓度等方面开展了相关研究，取得进展，产生一批专利和成果［１２］。

乙醇生产企业（如中粮集团、河南天冠集团、山东龙力生物科技有限公司、山

东泽生生物科技有限公司等）实行产学研结合，积极展开纤维素乙醇示范和放大

试验，在技术产业化过程中已迈出可喜的步伐，实现了万吨级秸秆纤维乙醇产业

化生产示范，创建了具有自主知识产权的集成化工艺工程，纤维素、半纤维素和

糖转化率，酶的成本已达较好水平（见表５）。
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表
５　
我
国
纤
维
素
乙
醇
示
范
和
放
大
试
验
情
况

公
司

原
料

规
模

预
处
理

工
艺
类
型

进
展

水
平

河
南
天
冠
集
团

麦
秆
、
玉
米

秆

３０
０
～
６０
０
～
３０
００
～

５０
００
～
１０
００
０
～
１２
００
００

吨
／年

粉
碎
＋
蒸
汽

爆
破

ＳＳ
Ｆ
废
渣
生
产
沼

气
或
发
电

２０
１１
年
通
过
科
技
部
专

家
组
验
收
、
国
家
能
源

局
技
术
鉴
定

酶
制
剂
２１
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元
／

吨
，
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６
吨
秆
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，

８０
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元
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安
徽
丰
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集
团
发
酵
技

术
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家
工
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研
究
中
心

玉
米
秆
、
木

糖
渣

３０
０
～
１０
００
～
５０
００
～

３０
００
０
吨
／年

粉
碎
＋
化
学

ＳＨ
Ｆ（
五
碳
糖
发
酵
）
计
划
建

６ｔ
秸
秆
／吨
，
７３
００

元
／吨

中
粮
肇
东
生
化
能
源
公
司
玉
米
秆

５０
０
～
１０
００
０
～
５０
００
０

吨
／年

连
续
汽
爆

诺
维
信
酶

国
家
能
源
局
给
予
１０
％

的
资
金
补
助
，
可
行
性

研
究
审
批

５．
５
～
７
ｔ
秸
秆
／

吨
，
６０
００
－
７０
００

元
／吨

吉
林
燃
料
乙
醇
公
司

甜
高
粱
、
玉

米
茎
秆

３０
００
～
３０
００
０
吨
／年

引
进
芬
兰
科
伯
利

公
司
的
技
术

２０
１１
年
正
在
进
行
前
期

准
备
工
作
，
预
计
近
期

开
工
建
设

甜
高
粱
秆
２
万
多

元
／吨

山
东
龙
力
生
物
科
技
有

限
公
司

玉
米
芯
（
木

糖
）
渣

５０
０
～
３０
００
～
５０
００
０

吨
／年

高
压
瞬
时
汽

爆
技
术

ＳＳ
Ｆ

２０
０９
、
２０
１１
年
专
家
、
地

方
科
技
局
鉴
定
，
规
模

化
生
产

４０
００
元
／吨

山
东
泽
生
生
物
科
技
有

限
公
司

秸
秆

３０
００
～
６０
００
０
吨
／年

低
压
汽
爆

固
相
酶
解
、
同
步

发
酵
、
吸
附
分
离

三
重
耦
合

２０
１１
年
中
国
科
学
院
科

技
鉴
定
、
项
目
验
收
，
计

划
建

７
ｔ秸
秆
／吨
，
５２
００

元
／吨

上
海
华
东
理
工
大
学

废
木
屑

６０
０
～
５０
００
～
３０
００
０

吨
／年

稀
盐
酸
水
解
，
葡
萄

糖
与
木
糖
的
发
酵

国
家
８６
３
项
目

５５
００
元
／吨
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　　但要实现产业化，还存在制约瓶颈。国内纤维素乙醇生产，目前由于生产原
料供应不足，仍未实现大规模生产。酶制剂有待重大突破，酶成本与国外有差

距，有待进一步降低。

四、纤维素乙醇产业化亟待解决的关键技术和问题

（一）产业化亟待解决的关键技术

世界各国研究利用木质纤维素发酵生产乙醇的科研机构都围绕着以下几大技术

关键进行攻关，这也是工业规模利用纤维质原料生产燃料乙醇的主要障碍［１３］。

一是预处理工艺。预处理作用是：破坏秸秆中的纤维素、半纤维素与木质素

的结构，使之松散分离，亦可使半纤维素水解，保存五碳糖并使其降解副产物（如

糠醛）生成量减少。即通过各种方法，如气爆法、湿氧化法、稀酸法或几种方法的

组合，将纤维素、半纤维素与木质素增溶和分离。针对不同秸秆组成特点，缺乏

高效的预处理技术与手段是技术瓶颈之一；开发廉价、高效、无污染的木质纤维

预处理技术，降低生产成本，是实现原料预处理产业化的必要途径。

二是水解工艺。水解即通过酶法或酸法把上述物质中的纤维素、半纤维素

水解成六碳糖和五碳糖。水解重要性在于：纤维素是具有晶体结构的六碳糖，难

以直接水解成葡萄糖，葡萄糖经发酵才转变为醇；半纤维素是由五碳糖和少量六

碳糖组成，呈无定形结构，较易水解；而用相同酶难将五碳糖和六碳糖同时水解。

木质纤维素资源酶法生物转化技术实用化的主要障碍在于：纤维素酶比活力较

低，单位原料用酶量大，酶解效率低，酶及酶解成本偏高；实现秸秆纤维素高效糖

化，消除在工艺中原料和产物间相互抑制等关键问题尚未完全解决。

三是发酵工艺。选用特殊的菌种对上述六碳糖和五碳糖进行发酵，生产酒

精。六碳糖和五碳糖用相同酶通常难同时发酵。缺乏经济可行、有效利用五碳

糖的发酵技术是关键；戊糖与己糖发酵菌株的构建也还没有取得根本性突破。

美国能源部对技术开发拟定的三个开发方向是：通过转基因技术研发，使纤

维素酶活性比现有水平高 １０倍以上；完善同步糖化发酵法 （ＳＳＦ）和同步糖化
共发酵法 （ＳＳＣＦ）技术；通过纤维素直接发酵菌的育种以开发直接发酵法
（ＤＭＣ）。

要实现纤维素乙醇产业发展，必须改进现有的工艺水平，重点发展原料转化

率高、低耗能、低污染的纤维素预处理技术；开发高效生物酶，降低生产成本，优

化酶水解工艺，从而降低纤维素乙醇成本；开发高效 Ｃ５／Ｃ６共发酵菌株，提高糖
转化率和乙醇耐受度，提高乙醇浓度，降低乙醇分离单元能耗；积极开展工艺集

成开发，减少中间步骤，提高底物转化率，从根本上解决工艺复杂的缺点。
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（二）产业化亟待解决的关键问题

原料可持续供应，降低成本。木质纤维素原料来源广泛，由地间到纤维素乙

醇厂，五大问题成拦路虎：原料能量密度小、分散度高、季节性强，体积庞大，存在

收集半径制约，难收集、难运输，易变质、不易储存，收集成本高；与造纸、建材、制

沼气、燃烧发电等成熟产业争资源；原料秸秆破碎等相关设备尚未产业化，生产

成本过高；缺乏合理有效的运行模式，服务体系不完善；对于不同原料的生物质

能转化特性和转化机理尚缺乏充分的基础研究。

进一步优化和提高木质纤维素原料预处理技术。理想的预处理应能满足下

列要求：促进糖的形成，有利于后续酶解糖化或形成糖的能力，其中戊糖较少降

解；避免形成阻碍后续水解和发酵副产物产生，产物对后续过程无明显抑制作

用；固体残余物较少，分离出的木质素和半纤维素纯度较高，可实现全利用；经

济、环保，设备尺寸不宜过大，成本较低，具有成本效益。预处理方法的选择和发

展：要考虑提高效率，降低成本，降低能耗，缩短处理时间和简化工序；要考虑适

应生物质资源随着种类的不同，结构与化学成分存在差异；要重点发展原料分离

效率高、耗能低、污染少的预处理技术。

开发生产效率高、成本低、高效纤维素酶［１４］。酶水解纤维素历程分三步进

行，三种酶协同作用，缺一不可。内切葡聚糖酶（葡聚糖内切酶）水解纤维素底

物分子的糖苷键，生成小的葡聚糖；外切葡聚糖酶（葡聚糖外切酶）从其链端，将

葡聚糖水解生成纤维二糖和其他更小分子的低聚糖；β－葡萄糖苷酶，水解纤维
二糖成为葡萄糖。纤维二糖积累对内切葡聚糖酶与外切葡聚糖酶酶活性产生抑

制作用；葡萄糖的积累对 β－葡萄糖苷酶活性也有一定的抑制。优良的酶制剂
不仅能够催化有关反应的发生，而且可以大幅提高转化效率，有效降低生产成

本。但是现有技术酶的生产效率低、生产成本较高，酶和酶生产技术都需要改

进。酶技术领域的重大突破，首先需要寻找适合于工业生产的高比活力的纤维

素酶，解决酶稳定性差、生产成本高问题；其次利用基因工程手段对纤维素酶分

子进行改造，实现定向进化，应用微生物酶工程技术提高酶活性，开发热稳定和

活力提高的纤维素酶。

构建能够同时高效利用戊糖和己糖的发酵菌株［１５］。戊糖的高效发酵转化

是实现纤维素乙醇产业化的又一个瓶颈，缺乏能够同时高效利用戊糖和己糖的

发酵菌株是最关键因素，并影响纤维乙醇综合成本与过程经济性。对于能同时

利用己糖和戊糖的菌种的研究主要集中于：重组酿酒酵母、运动发酵单胞菌、大

肠杆菌、克雷白氏杆菌，需要利用基因工程方法构建能同时高效利用己糖和戊糖

的菌种。至今借助于自然界酵母菌，得到具一定效率重组菌株，但戊糖发酵菌株
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尚未有根本性突破；基于基因改造，仅改变了细胞局部或部分改变了细胞代谢平

衡，但这种改变是有限的，并没解决木糖代谢中复杂问题，没根本解决五碳糖乙

醇转化率低，提高乙醇产率的问题；构建得到的重组菌株还未能在商业化生产中

得到应用。

提高进入精馏系统发酵液中乙醇浓度。精馏和脱水可以借鉴淀粉质原料燃

料乙醇生产工艺中已经发展成熟的工业化技术，木质纤维素类原料发酵液中乙醇

浓度比较低，致使精馏操作能耗高。提高进入精馏系统发酵液中乙醇浓度很重要。

降低纤维素乙醇生产成本。这取决于以下各环节：１）原料，就近供应，适度
规模，经济收集方式；

#

加原料纤维素含量，减少木质素含量。２）预处理，把化学
剂和水的使用量降到最低；兼顾后续工艺，不以增加后续工艺成本为代价。３）降
低纤维素酶成本，筛选高产菌和基因诱变育种，改进酶生产技术，使用廉价发酵

底物和发酵方式，优化培养条件；选择合理酶系组成，增加酶的比活力，增强酶在

不同条件下稳定性，提高抗水解抑制物能力；固定化纤维素酶、再循环利用酶，提

高酶使用效率。４）降低发酵和蒸馏能耗，构建混合糖发酵菌；改进发酵、纯化工
艺；尽可能提高发酵液的乙醇浓度。５）实现生物精炼，简化流程、设备；充分利用
木质纤维素原料各组分；提升拓展原料各组分经济价值。

五、纤维素乙醇产业化发展技术对策

１．完善原料供应链，建立更加合理、有效的原料稳定供应体系。这是解决
第二代生物乙醇产业化发展的重要前提。企业要根据非粮生物燃料产业的农林

业属性、多样性和地域性等特点，重视原料基地规划和建设，创新经营模式，制订

原料标准体系。

２．应重点发展原料适应性高、分解率高、低耗能、低污染预处理技术。整合
关键技术，优化整体方案，努力简化流程，形成一套完整的预处理工艺技术。

３．应开发高效纤维素酶，提高酶活性，减少酶用量，优化酶水解工艺，降低
酶生产成本，酶剂自主生产。主要包含四个研究方向：开展木质纤维素结构和

转化机理研究，合理设计与构建酶催化剂；寻找适合工业生产的高比活力纤维素

酶，解决酶稳定性差问题；利用基因工程手段对纤维素酶进行改造，实现定向进

化，开发热稳定和活力提高的纤维素酶；重组纤维素酶体系，提高对不溶性纤维

素的水解速率和水解程度。

４．利用基因工程方法构建开发能同时高效利用 Ｃ５／Ｃ６糖的共发酵菌株。
提高糖转化率和对乙醇耐受度，提高底物转化率，提高发酵液乙醇浓度，降低乙

醇分离单元能耗。

５．鼓励技术多元化研发，耦合关键技术，实现优势互补，优化一体化生产方
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案。纤维素乙醇产业化需要构建高效、协调的系统产业链和技术支撑体系。

６．提高自主创新和集成创新能力，加强产学研结合，国际技术交流，国内信
息沟通，逐步整合技术资源，提升企业经济效益，完善形成一套符合国情的完整

的产业发展技术路线。
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生物炼制与高效生物能源生产

谭天伟 等

北京市生物加工过程重点实验室，北京化工大学

摘要：在化石能源价格持续上涨，环境压力日益加重的背景下，通过对能源

植物甜高粱的生物炼制技术生产生物能源与生物材料，是实现生物质可持续发

展的方法。本文着眼于甜高粱的全利用，通过对甜高粱采收后茎秆进行压榨，汁

液利用新型固定化酵母连续发酵法生产燃料乙醇；压榨后残渣经稀乙酸预处理

水解半纤维素，水解液发酵分离耦合渗透汽化膜分离生产丁醇；最后，将水解后

剩余的富含纤维素与木质素的残渣，与回收塑料共混造粒，应用注塑、挤出等方

法制造木塑复合材料，形成甜高粱成套生物炼制工艺。其中燃料乙醇发酵浓度

达到 １４０ｇ／Ｌ，燃料丁醇一步渗透气化膜分离丁醇浓度达到 ２６０ｇ／Ｌ，木塑复合材
料甜高粱添加量在５０％以上。

关键词：生物炼制，甜高粱，燃料乙醇，燃料丁醇，木塑复合材料

一、生 物 炼 制

发展清洁高效、无污染、可持续的产业模式、降低石油化工原料对化石资源

的依赖，降低能源与水资源消耗以及 ＣＯ２减排，是我国面临的重大战略需求。其
中，发展生物质能源以替代化石能源，确保国家能源安全和生态环境安全，为此，

必须大力推动生物质综合利用和生物质能源产业的进步。

国外近年来出现的生物炼制是一个重要发展方向，即将生物质综合及其分

级利用，在生产能源产品的同时，联产化学品、材料、肥料等，以达到最大的原料

利用率、三废最小化及其产出最大化。如美国 ＡＤＭ通过玉米生物炼制工艺，产
品有３０多种，将玉米油、胚芽蛋白、淀粉和膳食纤维等完全利用。

生物炼制概念早于１９８２年由 ＢｕｎｇａｙＲＨ等人提出［１］。生物炼制是以生物

质（如淀粉、半纤维素、纤维素等）为原料，通过热化学、化学或生物方法等降解

成为一些中间平台化合物，如生物基合成气、糖类（如葡萄糖、木糖等），然后再

加工成为生物燃料或化学品，如乙醇、甘油、乳酸等。随着越来越多的研究关注

于生物基化合物，生物炼制概念将有更大的发展空间。生物炼制应该与生物转
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化过程整合起来，更大范围的生产燃料、电力、材料、化学品［２－５］。因此，生物炼

制是以可再生的生物质资源为原料，如农林加工业废弃物、秸秆、纤维素等，经

过生物、化学、物理方法或这几种方法的集成方法，生产一系列化学品、材料与能

源的新型工业模式。而新型的生物炼制也将会从可再生生物质提炼出更多的产

品，这也意味着一些废水、废品将成为原料的候选，这些废液可以有望转化为新

的产品［６］。

二、生物炼制联产能源和化学品

目前我国生物质利用基本是单一产品，如燃料乙醇、生物柴油，产值较低，经

济效益不高。然而生物质原料中通常含有大量可形成许多高附加值产品的成

分。由于产品单一，没有形成生物质联产食品、化学品和能源产品的生物炼制思

路，导致原料利用率低，生产成本高，而且也导致了原料的浪费等问题。

我国拥有大量的非粮生物质资源和农林废弃物，如果利用这些生物质，不但

具有重大的生态环境意义，而且能生产大量的高附加值的生物基化学品、能源产

品等。对于为４０亿吨／年的农林剩余物开辟新出路，为非农耕边际性土地的利
用提供经济驱动力，为农村经济发展和农民增收提供新的增长点，为节能减排提

供新的实现途径都具有重大意义。例如，我国每年稻谷产量约 ２亿吨，加工中的
副产品（主要是稻壳、米糠和粹米）十分可观，据粗略推算可得到稻壳 ３０００多万
吨，米糠１０００多万吨，碎米 ２０００多万吨。开展米糠等淀粉类农副产品深加工，
对其中所含淀粉、蛋白、油脂和粗纤维进行综合利用，可获得乳酸、生物柴油等生

物基化学品和能源产品，对于创建以新型生物资资源为原料的生物产品炼制产

业链，形成多元化的高附加值新产品和新技术具有重要的意义。农作物在其产

品化过程中，如淀粉加工、制糖、酿酒，产生大量的有机废水。如基于玉米、木薯

等的淀粉加工业高浓度废水年排放量达２４００万吨，基于甘蔗和甜菜等制糖废水
年排放量近１０亿吨，总 ＣＯＤ产生量至少 １００万吨。按照目前对有机废水资源
化生产油脂等研究结果看，如果加以利用，一年至少有 ５０万吨生物柴油生产潜
力。同时副产大量的饲料酵母（２５０万吨以上），可以用于农村动物饲料，使废弃
生物质得到有效利用。

三、甜高粱生产燃料乙醇、丁醇及木塑复合材料的生物炼制新工艺

甜高粱属于 Ｃ４作物，光合作用效率高，是大豆、玉米、甜菜和小麦等作物的
２３倍，被称为最有效的太阳能转换器；抗旱、耐涝、耐盐碱，对土壤的适应能力很
强，在一般耕地、荒地、山地、盐碱地均可种植。根据其具有高抗逆性的特点，可

以利用低质边缘性土地，扩大土地有效使用面积，既不会与现有农作物争耕地，
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又可以实现粮、糖双收，因而引起了许多国家的广泛重视、积极研究和大力推广。

甜高粱不仅具有食用、作酿酒原料或作饲料等多种用途，而且茎秆中的糖分还可

以用于发酵生产乙醇，榨汁后剩余的茎秆残渣可以用来生产丁醇、燃烧发电、造

纸和生产板材等，使得整个过程中的废弃物得到综合利用，从而发挥更高的经济

效益。

北京化工大学针对甜高粱的全利用进行了研究，通过对甜高粱采收后茎秆

进行压榨，汁液利用新型固定化酵母连续发酵法生产燃料乙醇；压榨后残渣经稀

乙酸预处理水解半纤维素，水解液发酵分离耦合渗透汽化膜分离生产丁醇；最

后，将水解后剩余的富含纤维素与木质素的残渣，与回收塑料共混造粒，应用注

塑、挤出等方法制造木塑复合材料，形成甜高粱成套生物炼制工艺。整个流程如

图１所示。

图１　甜高粱全利用工艺流程简图

如上图所示，含糖秸秆收集储运后，经茎秆初加工实现长期储存，榨汁浓缩

后，以压榨后部分残渣为固定化载体固定酵母细胞，通过五级连续固定化体系连

续发酵，发酵液乙醇浓度达１３０ｇ／Ｌ以上，经热耦合精馏后，乙醇纯度达 ９４％以
上。茎秆压榨后残渣经超稀乙酸水解后，以生物漆酶法脱毒，实现预处理工艺的

三废零排放。水解液经发酵后，耦合渗透汽化分离得到丁醇平均浓度达

４１１．７ｇ／Ｌ，其中油相丁醇浓度达 ８０３ｇ／Ｌ。分离后采用气相进料精馏塔的创新
节能工艺，简化冷凝回收步骤，直接获得纯度达 ９９％以上的燃料丁醇产品。超
稀酸水解残渣经干燥粉碎后，添加回收塑料与改性剂，双螺杆挤出造粒，混入添

加剂与回收塑料后，进行单螺杆挤出成型四孔板等成型木塑符合材料，符合国家

行业标准，结果如表１所示。
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表１　水解残渣木塑材料性能

项目 单 位 测试标准 木塑指标 达到值

抗弯模量 ＧＰａ ＧＢ９３４１－８８ ≥２．５ ３．２

抗弯强度 ＭＰａ ＧＢ９３４１－８８ ≥２６ ３１．７

断裂伸长率 ％ ＧＢ／Ｔ１０４０ ≥３．６ ６．７

拉伸强度 ＭＰａ ＧＢ／Ｔ１０４０－９２ ≥２５ ４０

吸水率 ％ ＧＢ／Ｔ８８１０－２００５ ≤０．８ ０．６

密度 ｇ／ｃｍ２ ＧＢ１０３３－１９９８ ０．８～１．３ １．２

四、全生命周期分析

对甜高粱乙醇原工艺、甜高粱全利用成套工艺（年产１０００吨乙醇，配套生产
２００吨丁醇、１００吨丙酮项目）等两条技术路线进行了基于案例的全生命周期计
算与比较。整合了国际上广泛应用的车用燃料的能源使用和污染物排放的围观

分析模型 ＧＲＥＥＴ的能耗及污染物 ＷＴＷ（Ｗｅｌｌ－ｔｏ－Ｗｈｅｅｌｓ，从矿井到车轮）分
析模块进行分析。ＧＲＥＥＴ已分别应用到北美、欧洲等地区的车用传统及替代燃
料的多条路线 ＬＣＡ分析，其有效性已被验证。

图２　评价边界条件

如图３所示，新工艺的坐标位于第四象限内，其意义是新工艺的石化能源平
衡比传统石化能源生产大，即获得单位能量的能量消耗更小，同时，ＧＨＧ排放为
负值。也就是说，从宏观角度分析，新工艺能够有效固定温室气体，做到了环境
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友好。从上文的评价数据看，新工艺在单位能量消耗减少和减排方面具有明显

的优势，实现了生物燃料的绿色炼制，工艺过程环境友好。

图３　化石能量平衡与 ＧＨＧ排放综合分析图
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餐厨废弃物能源化利用

计建炳 等

浙江工业大学化学工程与材料学院，浙江省生物燃料

利用技术研究重点实验室

摘要：餐厨废弃物富含淀粉、蛋白质、油脂等有机物，具有显著的废物和资源

二重性。结合国内外餐厨废弃物处理现状，本文提出了一套用餐厨废弃物来生

产生物柴油和车用生物燃气的能源化利用方案。对餐厨废弃物筛分出的生物质

进行油水分离，分离出的油脂用来生产生物柴油，剩余部分经过生物质厌氧发酵

处理产生沼气，沼气净化后用作车用燃气，沼渣、沼液作为有机肥料使用。

关键词：餐厨废弃物；生物柴油；车用燃气

一、引　　言

餐厨废弃物是指家庭、学校、机关公共食堂以及餐饮行业的食物废料和食物

残余，是城市生活垃圾的主要组成部分。其成分复杂，是油、水、果皮、蔬菜、米

面，鱼、肉、骨头以及废餐具、塑料、纸巾等多种物质的混合物［１］。餐厨废弃物产

量大，含水量高，异杂物多，成分复杂。其有机物含量易为微生物利用，易腐败，

散发恶臭气［２］。据统计，我国一年会产生餐饮垃圾 ６０００万吨。６０００万吨餐饮
垃圾含的能量相当于４３０～６１４万吨标准煤。因此，餐厨废弃物的有效利用对能
源和环境都具有非常重要的意义。

二、餐厨废弃物处理方法

传统的餐厨废弃物处理方法包括填埋法、饲料法、传统堆肥处理、焚烧处理、

热解法、生物处理等。目前，对餐厨废弃物的资源化利用已在国内很多城市陆续

展开。北京高安屯餐厨废弃物资源化处理中心是目前国内规模最大、自动化程

度最高、生化工艺最先进的餐厨废弃物资源化处理站，日处理量 ４００吨，是一项
用于生产微生物肥料菌剂和生物蛋白饲料的工程。上海万帝市政餐厨废弃物处

理厂将餐厨废弃物用于生产沼气、电能、工业油脂和有机肥料，处理能力 ２００吨／
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日。兰州市餐厨垃圾处理厂总投资 １１３亿，日处理餐厨废弃物 ２００吨，沼气发
电２４ＭＷ，生产生物柴油 ４３８０吨／年。此外，杭州、天津、重庆、青岛、厦门等城
市也已致力于餐厨废弃物的资源化利用。

在众多处理方法中，利用餐厨废弃物生产生物柴油和车用燃气的技术备受

关注。将收集的餐厨废弃物经复合式筛分机分类，分离出生物质和非生物质。

对非生物质进行回收或者填埋处理，对生物质部分进行油／渣分离。分离出的油
脂用来生产生物柴油，渣经过生物质厌氧发酵处理产生沼气，沼气净化后用作车

用燃气，沼渣、沼液作为有机肥料使用［３］。

二、生物柴油生产技术

油脂生产生物柴油主要包括两个反应，甘油酯的酯交换反应和油酸的酯化

反应。用废弃油脂来生产生物柴油关键优势包括投资成本低、生产成本低、环境

友好。综合考虑上述问题，我们开发了四项化学工程技术用于生物柴油的生产，

基本实现了投资低、生产成本低、对环境友好的目标。

（一）水力空化强化技术

在生物柴油生产过程中，甲醇和油脂的互溶度很差，甲醇和油脂的酯化和酯

交换反应均是非均相反应，反应速率慢，反应时间长，转化率低，需通过外加能量

强化两者的混合［４］。采用水力空化技术强化酯化和酯交换过程，是利用水力空

化在液体中产生的局部高温、高压、冲击波及射流等极端效应乳化甲醇和油脂体

系，进而强化酯交换反应［５］。采用水力空化技术强化酯化和酯交换过程，与其他

生物柴油生产技术相比，水力空化生产技术具有高效、安全、甲醇用量少、设备小

型化、投资成本低、可连续化生产的优点。在空化作用下，酯交换技术制备生物

柴油可以在常温、常压下进行，酯交换反应时间可缩短 ２～３倍，转化率高达
９９９％，反应设备体积可缩小 ４倍以上。此外，水力空化技术具有放大可靠、可
实现连续化生产的特点，可适用于生物柴油从年产几千吨到几十万吨的生产规

模。

（二）超重力床回收甲醇技术

在酯化、酯交换生产生物柴油的过程中，为了提高转化率，甲醇的实际用量

比反应所需的当量用量大。采用超重力旋转床技术回收过量甲醇，是对传统塔

器精馏技术的重大突破，１２米高的超重力床相当于 １５米高的常用精馏塔。与
传统填料塔、板式塔精馏技术相比，设备高度和体积大大降低，能耗也大大减小。
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（三）先进的精制分离技术

工业生物柴油精馏过程是一个涉及高温高真空的单元操作，操作的关键之

一就是高真空条件的维持［６－７］。生物柴油组分甲酯沸点高，高真空操作可降低

甲酯沸点，从而减少甲酯在高温汽化的过程不饱和键的分解，同时还可以降低加

热介质导热油温度，减少能耗。

１多层蒸发技术
生物柴油主要由 Ｃ１６甲酯和 Ｃ１８甲酯组成，因原料不一样，也会含有一定量

的低碳甲酯和高碳甲酯。粗生物柴油通过进料泵输送预热后，进入多层蒸发器

脱除低碳甲酯、水、甲醇等轻组分，轻组分蒸汽通过与多层蒸发器顶部连接的冷

凝器冷凝后收集。粗生物柴油经多层蒸发器脱净低碳甲酯等轻组分后，促使后

续精馏塔体系维持较高的真空度，提高产能，降低能耗，提高产品的收率。

２高温高真空生物柴油精馏技术
脱净低碳甲酯等轻组分后的粗生物柴油再经中间进料泵输送，进入精馏塔

精制，进入精馏塔内的粗生物柴油由精馏塔底部多层蒸发加热托盘汽化，生物柴

油蒸汽经与精馏塔顶部连接的组合冷凝器冷凝后部分回流，部分作为生物柴油

产品采出。精馏出的产品可以稳定达到生物柴油 ＢＤ１００的标准。
综上，该生物柴油生产技术具有以下特点：设备投资成本低，采用水力空化

强化反应后，反应在常压下进行，反应温度 ６０℃，设备无需特殊材料和加压设
备；整个生产过程中，三废接近零排放，通过工艺改进无需酸洗和水洗，废水量

少；生产成本低，每吨生物柴油生产成本稳定小于 ７００元，能耗 １２０公斤标煤，４５
度电；产品质量高，生物柴油酸值小于 ０５ｍｇＫＯＨ／ｇ，可稳定达到新的 ＢＤ１００
国标。

三、车用生物燃气生产技术

餐厨废弃物生物质分离出的渣经厌氧发酵产生沼气，沼气净化后可用作车

用燃气。

经发酵罐出来的沼气成分见表１。

表１　沼气成分

组分 含量（％ｖ／ｖ）

ＣＨ４ ５０～７０

ＣＯ２ ２０～４０

７３　餐厨废弃物能源化利用　



续表

组分 含量（％ｖ／ｖ）

Ｈ２Ｓ ０７～１２

Ｈ２ ０～１

Ｎ２ ０～５

Ｏ２ ０～０４

沼气净化主要去除四个成分，Ｏ２、Ｈ２Ｓ、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。Ｏ２的存在使得沼气加
压时有爆炸的危险。Ｈ２Ｓ会腐蚀管路及配件，对环境造成污染。ＣＯ２会降低热
值、增加输送费用，同时也会腐蚀管路。Ｈ２Ｏ一方面会溶解 Ｈ２Ｓ，造成管道腐蚀，
另一方面，凝结水会冻坏管道，结冰堵塞瓶嘴、充气嘴、减压阀。沼气经过提纯，

达到国家规定的车用燃气标准后方可使用。

（一）沼气脱硫

为达到 ＧＢ１４５５４－９３排放标准，将湿法脱硫与干法脱硫结合使用。先通过
湿法粗脱硫经填料塔内的化学吸收将 Ｈ２Ｓ转化为单质硫，其后串联干法精脱硫，
通过固定床吸附，以达到 ＜１５ｐｐｍ的排放标准。

图１　栲胶湿法脱硫 ＋活性炭干法脱硫工艺流程图

（二）沼气脱氧

在沼气生产中，不可避免地会混入氧气，若不除去，加压时会有爆炸的危险。
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沼气净化通常采用催化氧化法，基本原理是在催化剂的作用下，利用气源中的

ＣＨ４和 Ｏ２反应生产 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２来脱除 Ｏ２，目标为≤０５％（ｖ／ｖ）。

（三）沼气脱二氧化碳

可用于沼气脱二氧化碳的方法包括膜分离、变压吸附和溶剂吸收法。溶剂

吸收法又包括物理吸收、化学吸收和物理化学吸收。其中物理吸收法包括水吸

收、碳酸丙烯酯吸收、低温甲醇洗等，化学吸收包括 ＭＥＡ法、改良热钾碱法等，物
理化学吸收包括活化 ＭＤＥＡ吸收等。

ＭＤＥＡ法是目前国内外天然气净化技术中应用最多的。该法甲烷收率高，
但需要蒸汽，能耗高，甲烷收率为 ９９％。水吸收法是利用在加压下条件下 ＣＯ２
被水吸收的传统方法，应用较为广泛。该方法不仅可以去除 ＣＯ２，也可去除
３０００ｐｐｍ以下的 Ｈ２Ｓ，无需有机吸收剂，不需加热再生。此外，还有变压吸附
（ＰＳＡ）法，是利用ＣＯ２在高压下可吸附于活性炭或分子筛，达到和ＣＨ４分离的目
的。该方法优点是分子筛选择性吸附 ＣＯ２后可减压再生，操作稳定，自动化程度
高，无溶剂消耗。缺点是甲烷回收率低（＜９５％），投资费用和维修费用高，Ｈ２Ｓ
不宜超过３００ｐｐｍ。

（四）沼气脱水

沼气脱水方法很多，包括冷分离法、溶剂吸收法和以硅胶、活性氧化铝、分子

筛等为吸附剂的固体物理吸收法。使用固体物理吸收法干燥生物燃气成本分析

为００５元／Ｎｍ３沼气。
上述沼气净化技术的综合对比如下表所示。

表２　提纯技术比较

碳酸丙烯酯 ＭＤＥＡ 冷水 常温水 ＰＳＡ 单位

处理量 １００ １００ １００ １００ １００ Ｎｍ３沼气／ｈ

吸收温度 １５ ５０ １５ ３０ 常温 ℃

解吸 空气 １１０℃ 空气 常温 常温

吸收液流量 ２ ０８ １７ ２４ － ｔ／ｈ

脱碳压力 ２０ ２０ ８ ８ ８ ａｔｍ

脱硫成本 ００４５ ００４５ ００４５ ００４５ ００４５ 元／Ｎｍ３沼气

脱碳成本 ０２５１ ０２７６ ０２３７ ０１４８

脱水成本 ００５ ００５ ００５ ００５
０１７５

元／Ｎｍ３沼气

元／Ｎｍ３沼气
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续表

碳酸丙烯酯 ＭＤＥＡ 冷水 常温水 ＰＳＡ 单位

总成本 ０３４６ ０３７１ ０３３２ ０２４３ ０２２ 元／Ｎｍ３沼气

收率 ０９１ ０９９ ０９８ ＞０９８ ＜０９５

设备投资 中 高 中 低 高

溶剂损耗 吸收剂 吸收剂 － － １０年

Ｏ２导致降解 有 有 － － －

其他配套 　 蒸汽 　 　 　 　

其中，利用常温水吸收法总成本为 ０２４３元／Ｎｍ３沼气，变压吸附法总成本
为０２２０元／Ｎｍ３沼气，这两种方法从成本上是比较合算的。而从甲烷回收率考
虑，变压吸附法回收率低，而 ＭＤＥＡ法可以实现 ９９％的回收率，因此，在大规模
的天然气净化中，ＭＤＥＡ法是应用最多的。

生物燃气提纯设备在国外已基本实现了产业化标准，但在国内尚在起步阶

段。目前，在欧洲生物燃气净化技术的应用中，采用变压吸附 ３１套，膜分离 ４
套，物理吸附６套，化学吸附６套，水吸收３２套。生产的生物燃气可替代天然气
被应用于供热发电、车用甲烷等。

在中国，生物燃气资源丰富，大部分生物质都可转化为生物燃气。生物燃气

生产中污染物排放少，沼渣是很好的有机肥，沼液进行低成本浓缩后也是很好的

液体肥料。但生物燃气净化生产车用燃气的技术尚处在起步阶段，通过将大型

的厌氧发酵装置技术、菌种、低能耗均匀混合技术、温度控制技术以及沼气净化

技术相结合，保证燃气品质，降低生产成本是今后生物质制备车用燃气产业发展

的重点。

五、结　束　语

餐厨废弃物属于资源型废弃物，采用餐厨废弃物生产生物柴油和车用生物

燃气既回收了资源，又缓解了城市环境压力。水力空化强化技术、超重力床回收

甲醇、多层蒸发和高温高真空精馏技术的应用降低了废弃油脂生产生物柴油的

投资成本和生产成本。而厌氧发酵生产生物燃气是将来餐厨废弃物处理的主要

工艺技术，是未来的发展趋势。将沼气提纯压缩为车用燃料，附加值将大大

提高。
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计建炳　浙江工业大学教授，浙江省生物燃料利用技术研
究重点实验室主任。主要从事生物质能源化工方面的研

究，发表学术论文 ２００余篇，被 ＳＣＩ、ＥＩ收录论文 ５０余篇，
授权美国专利１项，国家发明专利 ２５项，作为第一完成人
获中国石油和化学工业协会科学技术一等奖、浙江省科学

技术二等奖、教育部技术发明二等奖等省部级奖 ６项，中国
专利优秀奖 １项。研发的超重力精馏器推广应用 ３００多

台，实现了生物柴油２万吨和１５万吨的工业化生产，经济效益显著。
Ｅｍａｉｌ：ｊｊｂ＠ｚｊｕｔｅｄｕｃｎ
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生物质水相催化合成生物汽油和航空燃油

马隆龙，章青 等

中国科学院可再生能源与天然气水合物重点实验室，

中国科学院广州能源研究所

摘要：通过生物质酸水解、水相催化重整、碳链增长及加氢的耦合工艺，可有

效实现生物质中半纤维素和纤维素转变为新型生物汽油和航空燃油，突破了乙

醇生产中戊糖难被利用和工艺能耗太大的技术瓶颈，这在生物质高效利用领域

属于一个新的尝试。由生物质水相催化制备高品质液体燃料与源于化石能源的

汽油和航空燃油有着相似的组成和能量密度等特性，可用作燃油添加剂或替代

品。我国的生物质资源十分丰富，有利于新型生物质液体燃料的开发与利用，重

点解决液体燃料合成关键工艺与系统单元匹配的技术问题，有助于加快推进生

物液体燃料炼制产业化，改善我国能源消费结构，维护环境和社会可持续发展，

应用前景广阔。

关键词：生物质；水解；水相催化；生物汽油；航空燃油

一、前　　言

随着现代社会对能源需求的迅速增长及石油、煤等化石能源日渐枯竭，同时

由于化石能源引起的生态环境污染问题日益严峻，因此，寻求和开发新型能源，

特别是环境友好的可再生能源已迫在眉睫，尤其是由木质纤维素类生物质制取

液体燃料已成为国内外研究热点之一［１，２］。生物质是唯一可制备液体燃料的可

再生碳源，具有清洁无污染、碳活性高等优点。我国的农林废弃物储量十分丰

富，每年储量达到９２亿吨左右，如果其中 ４０％被充分利用的话，可替代石油约
４０００万吨。所以，生物质能被认为是一种重要的石油补充能源。传统利用生物
质转化成液体燃料的方式，主要是通过对生物质气化生成的合成气，再经过化学

合成转变为相应的二甲醚、低碳醇及费托合成汽柴油等；或通过水解处理生物质

中纤维素和半纤维素转化成相应的六碳糖和五碳糖，并经过发酵获取乙醇和丁

醇等液体燃料，但是这些工艺存在生物质利用率低、能耗高等缺点。２００４年

３４　生物质水相催化合成生物汽油和航空燃油　



Ｄｕｍｅｓｉｃ等报道生物质基糖类加氢衍生物（如山梨醇）在 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２催化剂
上于２２５℃和３９６ＭＰａ下水相催化重整可获得 Ｃ１～Ｃ６烷烃，山梨醇首先脱水闭
环生成 Ｃ６中间物种，经加氢后生成相应低碳烷烃，且烷烃选择性可达 ５８％ ～

８９％，其中正戊烷和正己烷的选择性分别为２１％和 ４０％［３］。该工艺被认为是从

可再生生物质资源转向生物汽油等液体燃料的方向上开辟了一条崭新的途径，

成为一种绿色高效的合成可再生燃料的新路径［４，５］。由于该工艺中烷烃产物以

正己烷和正戊烷为主，可作为添加剂加到车用汽油中，但由于混合烷烃中异构成

分较少而不能提供较高的辛烷值，且贵金属 Ｐｔ催化剂十分昂贵，使其应用受到
一定程度上的限制。马隆龙等［６－８］报道了在负载型双功能 Ｎｉ基分子筛催化剂
上生物基多元醇也可进行水相加氢转变成相应低碳烷烃，其催化加氢活性与 Ｐｔ
系催化剂相当，同时产物烷烃中伴有约 ２０％左右的异构烷烃，进而提高了这种
烷烃混合物在生物汽油中辛烷值。近年来，有研究报道利用 Ｃ５、Ｃ６单糖衍生物

可制取生物航空燃油［９，１０］，这些单糖在酸性条件下首先脱水转变成５－羟甲基糠
醛和糠醛，再通过添加丙酮进行羟醛缩合反应控制碳链的增长而生成航空燃料

中间体，并经过加氢 －脱水 －异构过程可获得以 Ｃ７～Ｃ１５正构及异构的长链液体
烷烃为主要成分的生物航空燃油。由此可见，生物质可通过两种途径制取液体

燃料，其工艺路线如图１所示。从图中可以看出，生物质水解成 Ｃ５、Ｃ６单糖是首
要过程，结合水相催化重整，可以获取生物汽油组分；也可通过控制碳链的增长

而得到航空燃油组分。对于这些糖平台水相催化，由于反应均在液相中进行，反

应速度快，避免了原料的汽化，同时产物烷烃与水相自动分离，大大简化反应工

艺和降低系统能耗，进而实现水解液中单糖或低聚糖的全利用。因而，以非粮的

木质纤维素类生物质资源经高效水解，水解液催化合成生物汽油和航空燃油具

有明显的技术优势和应用前景。

本文主要从生物质水解、水解液水相催化制取生物汽油及航空燃油三个方

面进行了探索研究，并对生物液体燃料合成产业链中所面临的一些问题进行总

结归纳，推进化石能源的补充或替代进程。

二、生物质水解制糖研究

生物质水解指主要成分为纤维素、半纤维素和木质素的木材加工剩余物、农

作物秸秆等木质纤维素类生物质，在一定温度和催化剂作用下，使其中的纤维素

和半纤维素加水分解（糖化）成为单糖（戊糖和己糖）和纤维二糖的过程，常用的

催化剂有无机酸和纤维素酶，以酸作为催化剂称作酸水解，后者称为酶水解。半

纤维素较容易水解成相应的五碳糖，而纤维素较半纤维素要难水解的多，在实验

范围内，酸液很难将纤维素全部水解。本文以半纤维素为水解研究对象，主要考
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图１　生物质制取生物汽油和航空燃油的技术路线图

察了酸浓度、反应时间及渗滤速度等不同工艺条件对其转化率、糖浓度等的

影响。

图２显示的是硫酸浓度对半纤维素水解中木糖浓度的影响。可以看出，在
１６０℃、液固比１０：１的条件下，酸浓度低至００５％时，糖浓度较低，而且随着渗滤
速度的减慢，浓度不断升高。由此可以推断，由于半纤维素水解反应速率过慢而

造成糖浓度较低，过低的糖浓度不利于后续的利用。当酸浓度增高到 ０２５％
时，木糖浓度发生了明显的变化。由于天然纤维素类物质会对酸液有一定的缓

冲作用，其中原料中的阳离子会与氢离子交换，从而减少液相中水合氢离子的浓

度，另外硫酸在高温下解离度也会变小，所以反应釜内实际的酸浓度不等于所加

酸的浓度。酸浓度为 ０５０％时，糖的浓度并没有大幅度的升高。高温反应下，
五碳糖会进一步反应，生成不希望的副产品。五碳糖的降解反应也受到氢离子

的催化，即氢离子在催化水解反应的同时，也促进了单糖的降解，所以，酸浓度的

提高不会明显提高单糖的浓度。因此，要得到较高的糖收率，一味的提高酸浓度

是不可行的。酸的用量提高不仅会增加生产的成本，对设备的腐蚀也会明显增

强。综合考虑，０２５％的酸浓度是较理想的。
图３显示的是反应温度和渗滤速度对木糖浓度的综合影响。通过改变渗滤

速度对这个范围内的反应条件进行考察得到所示的结果，将硫酸浓度定为

０２５％，在１６０℃ ～１８０℃温度范围内能取得较优的预处理效果。１６０℃工况下条
件较为温和，曲线斜率较小，反应温度在 １７０℃、１８０℃时，曲线变陡，但糖收率都
有所上升，两者的最高点相差不大，只是渗滤速度上有所不同，且渗滤速度在

１５０ｍＬ／ｍｉｎ时，木糖浓度最高。综合考虑，１８０℃的水解温度和 １５０ｍＬ／ｍｉｎ的
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图２　硫酸浓度对木糖浓度的影响

渗滤速度是比较理想的。

图３　反应温度和渗滤速度对木糖浓度的综合影响

三、糖制取生物汽油研究

生物质经过水解工艺处理得到富含木糖、葡萄糖及少量低聚糖的水解液组

分，对其中糖组分首先经过低温加氢可得到相应的多元醇，之后再进行水相催化

重整，可得到以 Ｃ５、Ｃ６烷烃为主要组分的生物汽油。

（一）单糖加氢制取多元醇性能研究

以葡萄糖为研究对象，采用商用 Ｒｕ／Ｃ催化剂，考察了反应温度、压力等因
素对钌碳催化剂上葡萄糖加氢性能的影响，其结果列于表 １。可以看出：过高的
反应温度及压力不利于葡萄糖的转化及山梨醇产物选择性的提高。反应温度越

高，葡萄糖越容易焦化，不利于其加氢转化；在反应温度 １００℃、反应氢气压力
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２０ＭＰａ的较优条件下，葡萄糖的转化率最高，可达 ８７５％，山梨醇的选择性达
到８６８％。

表１　Ｒｕ／Ｃ催化剂上葡萄糖加氢醇化制取山梨醇

温度

（℃）

压力

（ＭＰａ）

转化率

（％）

选择性

（％）

气相选择性（％）

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８ Ｃ４Ｈ１０ Ｃ５Ｈ１２ Ｃ６Ｈ１４ Ｏｔｈｅｒ

１５０ ４ １５５２ ０ ９０５６ １０９ ０ ３３５ ０ ０ ０

１２０ ４ ３１７１ ６０５３ ２３８９ ２１４ １６３ ２５７ ２２６ ２９５ ４０４

１００ ４ ５３４５ ８７７４ ８８９ ０２９ ３０８ ０ ０ ０ ０

８０ ４ １１３１ ９３１２ ６８７ ０ ６８８ ０ ０ ０ ０

１００ ３ ７２９８ ８６０５ １１２３ １９８ ０ ０ ０ ０ ０

１００ ２ ８７４７ ８６７８ ７２４ ２１７ ０ ２４９ ２０５ ０ ０

（二）多元醇水相催化重整制取生物汽油

生物质基多元醇中含有丰富的氧，通过加氢除去其中的氧转化成相应烷烃，

才可提高其加氢产物的能量密度。以木糖醇和山梨醇为研究对象，采用双功能

Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５催化剂，反应温度为 ２４０℃，反应压力为 ４０ＭＰａ，考察这两种多元
醇水相加氢的催化效果。

图４给出了催化剂金属负载量对木糖醇加氢合成液体烷烃反应性能。从图

中可以看出，木糖醇水相加氢主要产物为烷烃，ＣＯ与 ＣＯ２在通入氢气的条件下
含量较低，实验结束后液体残留物经分析，主要成分为小分子有机物（如异丁醇、

丙二醇等）和未反应的木糖醇。在 ＨＺＳＭ－５载体上进行该实验，木糖醇 Ｃ转化
率只有５５％，这是因为没有金属中心的催化剂较难发生 Ｃ－Ｏ键和 Ｃ－Ｃ键加氢
反应的缘故。而当１％Ｎｉ加入 ＨＺＳＭ－５载体，Ｃ转化率则明显提高至 ７１％，这
说明木糖醇水相重整反应需要金属 －酸双功能催化剂协同作用才能产生烷烃。
当 Ｎｉ负载量为２％，Ｃ转化率继续上升至 ９４％，继续增大负载量到 ４％，Ｃ转化
率则维持在９４％ ～９７％之间。在 Ｎｉ含量为 ２％时，液体烷烃选择性达到最大，

其中 Ｃ５选择性高达９５％，液体烷烃总收率超过 ９０％，表明木糖醇基本上完全转
化为高纯度生物汽油类产品。超过该负载量，随着 Ｎｉ含量进一步增加，液体烷

烃选择性明显下降，其中 Ｃ５选择性由 ９５％降至 ６１％，而相反，Ｃ１～Ｃ４轻质烃选
择性则由４％升至３７％。这可能与催化剂样品强酸位增多有关，进而加快了 Ｃ
－Ｃ键断裂反应，如裂解反应及脱羰基反应，导致烷烃分布由重烷烃转向轻质
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烃，因而降低了液体烷烃的收率。

图４　Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５催化剂上木糖醇水相加氢反应转化率及选择性影响

图５显示了 Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５催化剂焙烧温度对山梨醇水相加氢生成烷烃的影
响。可以看出，ＨＺＳＭ－５分子筛上山梨醇加氢生成Ｃ５和Ｃ６烷烃活性较低，仅有
很少量的异己烷和正己烷生成，这与木糖醇加氢反应类似。同时，催化剂经过不

同温度焙烧后，山梨醇加氢主要产物 Ｃ５和 Ｃ６烷烃选择性也明显不同。催化剂
Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５（４００℃）上山梨醇转化率为 ４０１％，Ｃ５和 Ｃ６烷烃的总选择性为
６１０％，其中 ｉ－Ｃ５Ｈ１２和 ｉ－Ｃ６Ｈ１４选择性分别为 ３０％和 ２９３％。对于催化剂
Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５（５００℃），山梨醇的转化率明显提高，为 ６２０％，产物中 Ｃ５和 Ｃ６烷
烃总选择性也相应增加，达 ７６４％，其中 ｎ－Ｃ６Ｈ１４和 ｉ－Ｃ６Ｈ１４的选择性分别为
１７５％和４５４％，同时也表明了山梨醇在该催化剂上主要发生了 Ｃ－Ｏ键加氢
与异构化反应，而较少发生 Ｃ－Ｃ键断裂的反应。随着焙烧温度进一步升高，催
化剂上 Ｃ５ 和 Ｃ６ 烷烃的总选择性则有所降低。对于催化剂 Ｎｉ／ＨＺＳＭ －５
（６００℃），Ｃ５和 Ｃ６烷烃总选择性为６８１％，较催化剂 Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５（５００℃）下降
了８３％，但 Ｃ５烷烃选择性有所增加。而对于催化剂 Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５（７００℃），ｉ－
Ｃ５Ｈ１２的选择性大幅度地下降，仅有 １４％，但 ｎ－Ｃ５Ｈ１２选择性明显增加，达
２４１％，同时 Ｃ６烷烃选择性也有所降低，表明 Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５（７００℃）催化剂上发
生了较为严重的 Ｃ－Ｃ键断裂反应。

（三）生物质水解液加氢制取生物汽油

以玉米芯酸水解处理得到的水解液为研究对象，探索了总碳转化率与 Ｃ５、

Ｃ６产物选择性在反应７２ｈ内的变化规律，如图 ６所示。从图中可以看出，反应
开始１ｈ左右，催化剂上总碳转化率仅有４０％左右，随后的８ｈ内，其转化率仍较
低，但保持明显上涨趋势，这是由于水解液的成分很复杂，含有一些单糖、糠醛、
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图５　Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５催化剂上山梨醇加氢合成烷烃的催化性能

呋喃类及少量丙酮类物质，这些物种也能发生一定的加氢效应，且对低温加氢钌

碳催化剂性能有较大影响。在反应初始阶段，这些杂物种可能首先吸附在催化

剂表面，进而阻碍木糖醇和山梨醇在其表面的吸附和扩散，而导致这些醇与催化

剂的接触机会降低。随着反应时间的持续延长，这些催化剂表面吸附的糠醛和

酮类物质逐渐被转化或剥离，增加了单糖或多元醇在催化剂表面的吸附，直接导

致其转化率的提高，同时Ｃ５、Ｃ６烷烃的定向生成也保持相对稳定，在连续７２ｈ反
应中维持在 ８０％ ～９０％之间，催化剂活性也未见明显下降，说明该催化剂具有
较好的工业应用前景。

图６　水解液的总碳转化率与 Ｃ５、Ｃ６烷烃产物选择性

９４　生物质水相催化合成生物汽油和航空燃油　



四、糖类制取生物航空燃油研究

目前由单糖酸性条件下脱水制取糠醛类的生产工艺已十分成熟。本文主要

针对糠醛缩合反应及其连续加氢合成航空燃油组分的工艺进行探讨。糠醛和丙

酮之间的羟醛缩合反应通常是在碱性催化剂的作用下进行，如 ＮａＯＨ［１１］、ＫＯＨ
和氨水［１２］等，通过控制反应原料之间的配比可以控制碳碳链之间的长度（Ｃ７～
Ｃ１５），以期满足航空燃料组分。

（一）羟醛缩合反应工艺研究

考虑到液体碱催化剂分离回收难和环境污染严重的问题，采用简单的“机械

混合 －焙烧”的方法制备了高性能负载型固体碱催化剂 ＭｇＯ／ＮａＹ，并主要考察
了原料配比、反应温度、反应时间等因素对催化剂性能的影响。反应是在装有温

度计和回流冷凝管的玻璃烧瓶中进行，温度为 ８５℃，采用油浴加热，产物的定量
分析在液相色谱（Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５）上进行。

图７显示的是糠醛与丙酮的摩尔配比（ａ）和反应温度（ｂ）对 ２０％ ＭｇＯ／ＮａＹ
催化剂上转化率及产物选择性的影响。从图７ａ中可以看出，糠醛与丙酮的摩尔
比对糠醛的转化率、缩合产物亚糠基丙酮（ＦＡ）和二亚糠基丙酮（Ｆ２Ａ）的选择性
均有明显的影响。当丙酮过量时，反应更容易进行，且产物以 ＦＡ为主。当糠醛
与丙酮比增至１∶２时，催化剂上糠醛转化率和产物选择性仍能保持较高，但随着
糠醛与丙酮的摩尔比进一步提高，催化剂的反应活性均有所下降。当 Ｆ∶Ａ＝２∶１
时，糠醛转化率只有 ５１１％，ＦＡ和 Ｆ２Ａ的总收率为 ４４７％，其选择性分别为
１８８％和６８６％，表明仍有少量糠醛没能与 ＦＡ进一步反应生成 Ｆ２Ａ，显示出整
体反应速率的下降。造成这种现象的原因可能有以下两方面：一方面，由于羟醛

缩合反应的决速步骤为夺取丙酮的 ａ－Ｈ，形成碳负离子中间体，而丙酮含量的
降低，使得其与催化剂的活性位以及糠醛分子接触的几率变小，从而引起反应速

率的下降；另一方面，由于反应温度高于丙酮的沸点（５６℃），部分丙酮挥发导致
反应体系内实际参与反应的丙酮不足，故而引起反应性能的降低。从图 ７ｂ中可
以看出，反应在室温下即可进行，但其催化活性较低。当反应温度逐渐升高时，

糠醛转化率和产物的总体选择性得到明显提高，且 Ｆ２Ａ的生成要多于 ＦＡ。在
８５℃时，糠醛的转化率达到 ９９６％，缩合产物的总收率达到 ９８６％，其中 ＦＡ和
Ｆ２Ａ的选择性分别为 ４２２％和 ５７１％，此时糠醛几乎完全转化，表明高温下糠
醛与丙酮缩合反应易向生成 ＦＡ和 Ｆ２Ａ的方向进行。
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图７　不同原料配比（ａ）和反应温度（ｂ）对缩合反应性能的影响

（二）缩合中间产物加氢制取生物航空燃料研究

对缩合反应产物进行连续加氢，可将其转化为 Ｃ７～Ｃ１５烷烃。以 １ｗｔ％Ｐｔ／

ＳｉＯ２－ＺｒＯ２为催化剂，加氢在固定床上进行，反应压力为 ５０Ｍｐａ，搅拌速率为
８００ｒ／ｍｉｎ，考察了反应温度和反应时间对催化剂加氢性能的影响。表 ２列出了
加氢产物随反应温度变化的结果。可以看出，随着反应温度的升高，Ｃ８～Ｃ１４
烷烃的碳得率呈先增加后降低的趋势。当反应温度达到 ２８０℃时，催化剂的
加氢脱氧性能得到较大改善，Ｃ８～Ｃ１４烷烃的碳得率为 ８２９％，并以 Ｃ１３烷烃
为主，且 １－十三醇中间体的含量大幅降低至 ０９％。烷烃（上层）与甲醇水
溶液（下层）自然分层，澄清透明，可以初步判断，ＨＤＯ反应进行得较为完
全。继续升高反应温度，长链烷烃的碳得率却有所下降，产物中短链烷烃及

气态产物的碳得率出现不同程度的增加，这表明温度的升高会加剧裂解反

应的发生。
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表２　反应温度对反应性能的影响

温度

（℃）

Ｃ８～Ｃ１４
烷烃的

得率（％）

碳得率（ｍｏｌ％）

ＣＯ ＣＯ２ Ｃ１
Ｃ２－

Ｃ７

Ｃ８－

Ｃ１１
Ｃ１２ Ｃ１３ Ｃ１４

１－

Ｔｒｉｄｅｃｅｎｅ

１－

Ｔｒｉｄｅｃａｎｏｌ

１－

Ｄｏｄｅｃａｎｏｌ

２６０ ４０５ ２０１１０ ４５ ０５ １２ ３５３３６２２ １０ １１７ ０９

２８０ ８２９ ２４９０７１０１０８ ２２ ７１７００３６ ３３ ０９ ０４

３００ ７１０ ３１７５９１３３０６ ２９ ６７５７６３８ ４０ ０３ ０１

３２０ ６４０ ３３４１２５１３７１１ ３７ ７５４７３５６ ４２ ０１ ０１

图８显示了催化剂上 Ｃ８～Ｃ１４长链烷烃总碳得率随反应时间的变化规律。
可以看出，反应初期，催化剂活性较低，反应 ３ｈ后，Ｃ８ ～Ｃ１４的碳得率只有
３６５％，经过３～６ｈ的诱导期后，催化剂达到较高的活性；反应 １０ｈ时，Ｃ８～Ｃ１４
的碳得率达到 ６７３％。催化剂的活化过程有可能是反应过程中生成的水与催
化剂作用形成新的 Ｂ酸性位，从而促进催化剂的脱水性能。反应进行 １０ｈ后，
催化体系即达到一个长期的稳定期，Ｃ８～Ｃ１４的碳得率一直在 ５８２％ ～７２８％之
间浮动，即使反应１２０ｈ后也没出现明显的失活现象，Ｃ８～Ｃ１４的碳得率仍可达到
６２６％，催化剂表现出很好的稳定性。

图８　反应时间对催化剂性能的影响结果

五、总　　结

利用酸水解处理技术，可将生物质中半纤维素和纤维素有效转化成相应的

五碳糖和六碳糖，对富含单糖的水解液经过低温加氢生成多元醇，并在 Ｎｉ基催
化剂上水相催化重整，在 ２４０℃和 ４０ＭＰａ下，木糖醇和山梨醇高效转化成以
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Ｃ５、Ｃ６烷烃为主的生物汽油组分；此外，水解液中单糖经过酸性脱水生成糠醛
类，通过引入丙酮与其发生羟醛缩合反应，控制原料之间的配比可实现航空燃油

中间体碳链长度的调控，并结合脱水、加氢和异构工艺，进而得到以 Ｃ７～Ｃ１５烷烃
为主的航空燃油组分。整个工艺中催化剂体系性能稳定，实现了木质纤维素类

生物质高效制取高品质液体燃料。

对于这种生物液体燃料产业化推动进程，仍有一些关键问题值得关注：（１）
缺乏专用的生物汽油／航油燃料的相关评价体系；（２）原料地域性和季节性强，
难以满足全年生产；（３）一些关键生产技术有待完善；（４）原料综合利用还有待
进一步加强。这些问题对于未来生物液体燃料炼制工厂至关重要，也是实现生

物质高值化利用的重要要素，有助于推进化石原料的有效补充或替代。
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生物柴油副产物甘油高值化衍生物的生物制造

郑裕国

浙江工业大学生物与环境工程学院，

生物转化与生物净化教育部工程研究中心

摘要：生物柴油的生产过程中会产生大量的副产物甘油，随着生物柴油的规

模化发展，副产物甘油的合理利用成为生物柴油产业发展的关键问题之一。甘

油可以通过生物技术的工艺路线转化为 １，３－二羟基丙酮、手性环氧氯丙烷、３
－羟基丙醛和３－羟基丙酸等具有市场前景的高附加值产品，本文综述了以生
物柴油副产物甘油为原料的高值化生物制造关键技术进展和产业现状。

关键词：生物柴油；甘油；生物制造；高附加值产品

一、前　　言

随着石油资源的日渐枯竭和环境污染的加重，选择清洁的可再生能源已成

为当前能源研究的重点，生物柴油以其环保性和可再生性受到世界各国的关注。

世界范围内生物柴油需求量和生产量的迅猛增长，随之而来的大量副产物甘油

出现相对过剩、价格不断下降，带来了新的问题和机遇。副产物甘油的综合利用

也成为一项紧迫的课题。副产物甘油的有效利用不仅有利于解决生物柴油产业

环境问题，同时甘油转化为高附加值产物也能降低生物柴油产业的生产成本和

促进其他甘油衍生产品的产业发展。

生物制造技术是利用生物技术手段—生物催化剂（微生物或酶）进行工业

产品的生产和加工，包括生物基材料、生物基化学品和生物能源等，已广泛应用

于化工、食品、制药、造纸、纺织、采矿、能源以及环境保护等许多重要领域。生物

制造是解决目前人类所面临的资源、能源与环境问题的有效途径之一，是工业可

持续发展最有希望的技术。利用生物制造技术，可以将生物柴油副产物甘油转

化为１，３－二羟基丙酮、手性环氧氯丙烷、３－羟基丙醛和 ３－羟基丙酸等具有市
场前景的高附加值产品。
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二、甘油高值化衍生物的生物制造

（一）１，３－二羟基丙酮

二羟基丙酮（简称 ＤＨＡ）是一种天然存在的酮糖，具有生物可降解性，可食
用，且对人体和环境无毒害。其化学性质活跃，用途广泛，且使用量大，是一种重

要的医药中间体、化工原料和食品添加剂、化妆品防晒剂的成分，也可作为一种

抗病毒试剂，还可用于果蔬、水产品、肉制品的防腐保鲜。估算目前国内 ＤＨＡ的
需求在２０００吨／年左右，７０％是用于医药中间体，３０％用于化妆品。因此，将生
物柴油副产物甘油转化为 ＤＨＡ，可大幅度提高其附加值。以甘油为原料生产
ＤＨＡ的方法主要有化学合成法和微生物发酵法。化学合成法存在反应的选择
性不高、收率较低、金属催化剂昂贵、对环境污染严重等缺点，而生物法具有反应

条件温和、底物利用率高、副产物少、工艺简单易于控制等优点。因此，从技术的

经济性和环境的友好性来看，微生物发酵法更具经济和社会效益。

生物法合成 ＤＨＡ的机理是利用微生物产生的甘油脱氢酶，催化甘油的 ２位
的羟基进行脱氢反应，生成 ＤＨＡ。本实验室采用平板显色方法，建立 ＤＨＡ的微
生物快速筛选模型，筛选获得了产甘油脱氢酶菌株氧化葡糖杆菌 Ｍ２０８０６９。采
用紫外与等离子注入相结合诱变，结合 ９６孔板快速筛选，获得了稳定的、高产
ＤＨＡ、产物耐受型微生物改良菌种。通过发酵优化，已完成 ６０Ｍ３发酵罐发酵生
产 ＤＨＡ，发酵时间７２ｈ，ＤＨＡ浓度高于２８０ｇ／Ｌ，甘油转化率高于 ９０％。采用两
阶段高效膜分离提取技术，结合结晶工艺研发，建成低能耗、高效的分离提取工

艺，提取总收率达 ７６５％。该生产技术已经在浙江海正集团有限公司推广实
施，实现了国内 ＤＨＡ的首次生物法工业化生产，并已建成年产 １０００吨 １，３－二
羟基丙酮生产线。

（二）手性环氧氯丙烷

环氧氯丙烷（简称 ＥＣＨ）又名表氯醇，是一种重要的有机化工原料和精细化
工产品，用途十分广泛。它是环氧树脂、氯醇橡胶、硝化甘油炸药、玻璃钢、电绝

缘制品的主要原料，可用于生产胶粘剂、阳离子交换树脂等，还可用作增塑剂、稳

定剂、表面活性剂、医药及纤维素酯、纤维素醚和树脂的溶剂等。手性 ＥＣＨ是一
种重要的有机合成中间体，是合成美托洛尔、阿普洛尔、阿替洛尔等的关键中间

体，市场需求广泛。估算目前ＥＣＨ的市场价格为１３万／吨，手性ＥＣＨ的市场价
格约为６５万／吨，远高于工业甘油价格（５０００元／吨，９５％）。因此，将生物柴油
副产物甘油转化为 ＥＣＨ，可大幅度提高其附加值。
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目前，国外 ＥＣＨ的工业化生产方法是 １９４８年 Ｓｈｅｌｌ公司开发的丙烯高温氯
化法，国际上现有９３％以上的 ＥＣＨ采用这种工艺技术生产，但该工艺存在能耗
高、原料消耗大、副产物多、设备腐蚀严重、三废治理难度大等缺点。在大规模生

物柴油副产物甘油出现以前，ＥＣＨ是化学法生产甘油的中间产物，现在以大量低
价格的粗甘油为原料生产 ＥＣＨ成为研究热点并开始产业化。

目前手性 ＥＣＨ生产方法主要使用 Ｓａｌｅｎ－Ｃｏ化学催化剂动力学拆分外消旋
环氧氯丙烷，而用微生物法制备手性环氧氯丙烷具有反应条件温和、环境友好、

成本低、符合绿色化学的要求。本实验室利用有氧型和无氧型筛选模型，筛选得

到６株有活力的菌株，其中活力较高的菌株 ＺＪＢ－０９１０１，经鉴定为黑曲霉
Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅｒ。利用 ＡｎｉｇｅｒＺＪＢ－０９１０１菌株进行拆分环氧氯丙烷转化条件
的研究。优化条件下，当催化反应时间为１０ｈ时，获得的（Ｓ）－环氧氯丙烷 ｅｅ
≥９９０％。构建了立体选择性环氧化物水解酶重组菌株，在优化条件下，底物浓
度４４８ｍｍｏｌ／Ｌ，反应１０ｈ，产物的 ｅｅ＞９９％。

（三）３－羟基丙醛

３－羟基丙醛（简称３－ＨＰＡ）既是一种有效的抗菌剂，可用于食品防腐和辅
助治疗，也是丙烯醛、丙烯酸和 １，３－丙二醇等众多有机化合物的合成前体，在
化学工业中具有广阔的应用前景。目前，工业上主要通过环氧乙烷羰基化和丙

烯醛水合制备３－ＨＰＡ。但是化学合成法生产３－ＨＰＡ所用的催化剂体系复杂，
有些配位体有剧毒，产物回收率不高。与化学合成法相比，从甘油出发，生物转

化法生产３－ＨＰＡ具有专一性强、反应条件温和、底物利用率高等优点。
利用甘油生物法合成 ３－ＨＰＡ的机理是以甘油脱水酶为催化剂，将甘油脱

去１分子 Ｈ２Ｏ，生成３－ＨＰＡ。目前发现的能利用甘油合成３－ＨＰＡ的微生物主
要有：克雷伯杆菌（Ｋｌｅｂｓｉｅｌｌａ）、柠檬酸菌（Ｃｉｔｒｏｂａｃｔｅｒ）、肠细菌（Ｅｎｔｅｒｏｂａｃｔｅｒ）、梭
状芽孢杆菌（Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ）和乳酸杆菌（Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓ）等。本实验室基于 ２，４－二
硝基苯肼和３－ＨＰＡ的显色反应建立了筛选模型，并利用此模型筛选到目标菌
株。通过形态学、生理生化特征、１６ＳｒＲＮＡ序列及系统发育分析，对筛选得到的
一株菌株 ＺＪＢ－０９１０５进行鉴定，该菌株被鉴定为 Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓｒｅｕｔｅｒｉ，并以
ＬｒｅｕｔｅｒｉＺＪＢ－０９１０５为出发菌株进行甘油生物催化生产 ３－羟基丙醛的研究。
在优化条件下，转化２ｈ后，３－ＨＰＡ的积累达到４２ｇ／Ｌ。

（四）３－羟基丙酸

３－羟基丙酸（简称３－ＨＰ）是一个三碳无手性的有机化合物，它具有羧基和
羟基两种官能团，这使得 ３－ＨＰ具有较高的反应性能，是很多光学活性物质的
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前体，同时也是一种重要的化学中间体。鉴于 ３－ＨＰ显著的市场价值及工业应
用前景，２００４年８月，美国能源部报告将其列为当前世界上 １２种最具开发潜力
的化工产品之一，及２０种生物来源的高附加值化学品之一。

３－ＨＰ的生产方法主要包括化学合成法和生物合成法。目前，其生产以
３－羟基丙腈水解法、丙烯酸水合法、３－羟基丙醛氧化法等化学合成方法为主，
而化学法普遍具有反应体系复杂、环境污染严重和产率不高等不利因素，因此仅

限于小规模生产供实验室使用。生物法合成 ３－ＨＰ因具有化学法无可比拟的
优势，已逐渐成为生物能源和化工领域的研究热点。本实验室围绕构建基因工

程菌来生产３－羟基丙酸展开实验，通过克隆及表达甘油脱水酶和醛脱氢酶这
两个关键酶来实现甘油到 ３－羟基丙酸的转化，以甘油为底物经 １０ｍｉｎ转化，
３－羟基丙酸的产量为１８５ｇ／Ｌ。

三、结　　语

生物柴油产业已经逐步形成规模，并且日益扩大，但随之而来的大量副产物

甘油带来了新的问题和机遇。开发副产物甘油的高值化衍生物，不仅可以降低

生物柴油的成本，而且促进其他以甘油为原料的化工产品的产业发展，缓解我国

多种重要的医药和化工产品进口的压力。生物柴油副产物粗甘油可以制备丙二

醇、１，３－二羟基丙酮、环氧氯丙烷、３－羟基丙酸等化工产品，这些产品的附加值
都远高于甘油，相关的研究受到越来越多研究机构和企业的青睐，这些工艺在产

业上的成功应用将会带来良好的经济效益和环境效益。
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生物化工的研究和产业化技术开发，发表 ＳＣＩ收录论文 ９０
多篇，授权国家发明专利 ２０多件，作为第一完成人获国家
技术发明二等奖２项（２００８年、２０１０年）、浙江省科学技术
一等奖、教育部科学技术一等奖等省部级科学技术一等奖

４项（２００７年２项，２００９年１项、２０１１年１项），中国专利优
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秀奖１项。主持开发多项产业化技术并建成工业化生产装置 ６套，工程应用效
益显著，经济效益可观。
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微藻生物能源技术的发展与思考

荣峻峰 等

石油化工科学研究院

摘要：概要介绍了微藻生物能源技术的进展，系统分析了微藻生物能源技术

所涉及的关键技术问题。成本问题是阻碍微藻生物能源技术产业化的主要障

碍，技术进步是解决微藻生物柴油产业成本问题的关键。随着微藻生物柴油技

术的不断进步，微藻生物柴油在技术经济上可行，发展前景广阔。

关键词：微藻；生物能源；技术问题

一、引　　言

“能源”与“环境”是新世纪在可持续发展中人类社会所面临的重要问题。

化石能源经过几个世纪不断的开采和使用，储量在不断减少，因此，世界各国均

在加紧开发替代能源技术。另一方面，燃烧化石燃料所产生的“ＣＯ２温室效应”
问题以及加工化石燃料所产生的“废气、污水排放”问题对气候和人类的生存环

境已造成严重的影响。这些问题需要有统筹协调的解决方案。

生物能源是最接近传统化石能源的可替代能源。其他可再生能源尽管可以

在能源替代方方面与生物能源竞争，但是生物能源本身含碳的特性，使其成为性

质与石油最为贴近的可再生资源。除了提供能源之外，还可以提炼出其他对人

类社会至关重要的含碳材料。我们未来的衣食住行可以通过“生物质炼厂”靠

含有碳元素的生物质来提供。

微藻是效率极高的由阳光驱动的“活的化工厂”，它可以在常温常压下实现

对 ＣＯ２的高效吸收，通过微藻细胞高效的光合作用，将光能转化为脂肪或淀粉等
碳水化合物的化学能，并释放出 Ｏ２。利用微藻生产生物能源与化学品可以同时

达到“替代化石能源、减少 ＣＯ２排放、净化废气与污水”三个目的
［１～２］，发展微藻

生物能源技术是贯彻科学发展观，使我国能源、环境、资源协调可持续发展的一

项战略性、长远性、基础性研发项目。
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二、微藻生物能源技术的发展

（一）国外技术进展

西方发达国家很早就认识到微藻独特的性质并开展了一系列基础研究。

１９７８年美国开展了利用微藻生产生物柴油的“水生生物种计划”［３］，研究人员经
过十多年的努力，开展了从微藻生物资源普查，到藻种选育，再到微藻规模培养

等一系列卓有成效的探索工作。这一项目的启动与开展，大大推动了微藻可再

生能源的研究与开发。“水生生物种计划”采用开放池系统进行室外培养试验，

开始在加州和夏威夷分别建立一个试验基地，进行了长达 ６年的培养研究，以后
又相继在新墨西哥州和国外（以色列）资助了 ２项开放池培养计划，进行了 ２年
的培养研究。在夏威夷试验基地使用的是一些小型的开放池，每个培养池的面

积从几平方米到几十平方米不等。在加州试验基地，建成 ４个 ２００ｍ２和 ３个
１００ｍ２培养池。以色列沙漠研究所承担在以色列进行的室外开放池培养试验，
建成的开放池最小０３５ｍ２，最大１００ｍ２；在新墨西哥州的Ｒｏｓｗｅｌｌ建成６个３ｍ２

和２个 １０００ｍ２的培养池。小培养池获得的单日最高产量分别为 ４０ｇ／ｍ２

（０３５ｍ２培养池）和 ５０ｇ／ｍ２（３ｍ２培养池）。１００ｍ２培养池，在培养条件最好
的季节连续培养 ２周，日产量达到 ２３６ｇ／ｍ２；１０００ｍ２培养池的日产量为 １０～
１１ｇ／ｍ２。

“水生生物种计划”研究结果表明［３］，温度对产量的影响非常显著。其次，

在小型培养池中，当各方面条件都适宜时，可以获得很高的单位面积产量，培养

规模扩大后，单位面积产量随之下降，一般情况下，单位面积日产量在 １０～
２０ｇ／ｍ２。该项计划的开放池培养在 ＣＯ２高效利用技术方面已经进行了有益的
探索，取得了进展，为利用火电厂燃煤废气中的 ＣＯ２生产能源微藻奠定了基础。
“水生生物种计划”的实施，大大推动了微藻生物柴油的研究与开发。

从１９９０年到２０００年，日本国际贸易和工业部资助了一项名为“地球研究更
新技术计划”的项目，此项计划是利用微藻来生物固定 ＣＯ２，并着力开发密闭光
合生物反应器技术，通过微藻来吸收火力发电厂烟气中的 ＣＯ２以生产高附加值

的生物质能源［４］。该项计划共有大约二十多个私人公司和政府的研究机构参

与，十年间共投资大约 ２５亿美元，分离出 １０，０００多株微藻，筛选出多株耐受高
ＣＯ２浓度、高温、生长速度快、能形成高细胞密度的藻种，建立起了光合生物反应
器的技术平台以及微藻生物质能源开发的技术方案。

２１世纪以来，石油价格飞速飙升，促进了微藻生物柴油技术研究的长足进
步。在美国、澳大利亚、日本、西欧、印度和南非，无论是政府还是企业，也无论是
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Ｓｈｅｌｌ、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ等能源巨头，还是其它小型高科技企业都在投入大量资金进
行产油微藻技术的开发。西欧与美国的一些航空公司已经开展了采用藻油加工

的航空燃料进行试飞的试验，充分证明微藻生物燃料的技术可行性［５］。然而，微

藻生物燃料的经济可行性仍然是一项巨大的挑战。

（二）国内技术进展

近年来，我国在微藻生物能源技术的研发方面开展了很多有益的工作，积累

了一定的基础。中国科学院所属相关单位以及清华大学、华东理工大学、中国海

洋大学、暨南大学等高校承担了多项国家及省部级微藻育种和保存，以及能源微

藻养殖等生物技术的研究，取得了多项成果和专利技术，培养了一支经验丰富的

微藻生物技术研发队伍。

２０１０年中国石化与中国科学院启动了“微藻生物柴油成套技术的研发”项
目，开展了系统的产油微藻普查、筛选和入库保藏工作，同时在产油微藻的规模

养殖技术、光生物反应器技术、微藻采收技术和微藻生物炼制技术方面均开展了

系统的研发工作。目标是完成微藻生物柴油成套技术的小试研究，达到技术经

济合理的目标，为中试放大奠定基础。为较全面调查国内的产油微藻资源，筛选

适应不同环境条件的藻种，该项目选择的调查区域包括华中、华东地区的平原水

体，如鄱阳湖流域、太湖流域、巢湖等，西南、西北地区的部分高原水体如云南滇

池、洱海、抚仙湖，宁夏、甘肃、内蒙和新疆的一些咸水湖泊和河流，华北、东北地

区的十三陵水库、白洋淀和五大连池等水体，华南、华东地区的部分近海水体。

在各地还相应分离土壤藻类。沿我国海岸线分离产油微藻海洋种类。收集

１０００株以上微藻，建立以显微照片和１８ＳｒＲＮＡ序列为主要依据的档案数据库。
已累计分离纯化出产油微藻 ４１０株，完成了 ２０４株产油藻的 １８ＳｒＤＮＡ测序分
析，对这些微藻进行了属种鉴定，其中 １００株微藻已完成含油量的测定，得到含
油量超过３０％的藻株４１株。并已完成上述藻株的建库工作。

该项目中的中科院水生生物研究所徐旭东课题组针对一种含油量较高的硅

藻（三角褐指藻）进行了转基因育种研究。构建了以硅藻 ｆｃｐＡ，ｆｃｐＢ，ｆｃｐＣ，ｆｃｐＥ，
ｆｃｐＦ启动子驱动的一系列外源基因表达质粒，获得三角褐指藻转化子，通过随机
插入基因组构建突变子库，成功得到 ５５００个三角褐指藻的转基因克隆，利用尼
罗红（ＮｉｌｅＲｅｄ）染色法检测了每个转基因藻株的含油量的变化，通过筛选，得到
含油量提高（荧光值升高）和含油量降低（荧光值降低）的转基因株，对其中 １株
含油量提高的转基因株进行了含油量及油脂组成的分析，发现该转基因株总脂

含量可达细胞干重的５０４４％。
该项目淡水开放池养殖实验已扩大到 １００ｍ２规模，微藻油脂含量达到
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２６％，日产率达到８２ｇ／ｍ２（折合年产１９吨／亩），并开展了培养基吸收 ＣＯ２特
性研究。

图１　１００平方米培养池培养产油微藻

该项目海水微藻规模养殖技术开发课题已分别完成了从 ２０、４６、２４０到 ３６０
平方米不同规模、不同周期的室外放大试验。在连续 ３个月的 ２０平方米培养试
验中，微藻最高日产率达到 ２０６５ｇ／ｍ２，平均日产率达到 １０５８ｇ／ｍ２，扣除阴雨
天后，生长期日生长速率达到１２４３ｇ／ｍ２；在连续２４天的２４０平方米培养中，最
高面积日产率为２０７８ｇ／ｍ２，平均日产率为 ７７９ｇ／ｍ２，扣除阴雨天气的生长期
平均日产率达到１３０４ｇ／ｍ２；在连续５天的３６０平方米培养中，平均日产率达到
了１４８６ｇ／ｍ２，最高日产率为 １５９８ｇ／ｍ２。培养期间，微藻的含油量可达到
４０％。初步建立了二氧化碳高效补充技术，获得了 ９０％左右的二氧化碳利用效
率。该项目在含水微藻高效油脂提取技术方面也取得了进展，可显著降低微藻

收获与加工提油环节的成本，形成了专利技术。

２０１１年以华东理工大学为首的多家单位承担的科技部 ９７３项目“微藻能源
规模化制备的科学基础”也顺利启动。旨在通过系统的基础研究实现微藻能源

规模化制备中的关键科学问题的重大突破，构建微藻能源规模化制备的集成系

统，并对其进行系统优化，明晰微藻能源规模化过程中的关键环节和具体的技术

瓶颈，同时为技术瓶颈的突破提供创新的源泉，推进我国微藻能源的规模化

进程。

中国海洋石油总公司与上海交通大学开展了利用微藻减排 ＣＯ２、同时处理
工业废水，并将微藻生物质发酵生产沼气的研究工作。国内一些民营企业也在

微藻生物能源技术领域开展了大量的研究开发工作。例如，新奥集团承担了国

家科技部关于微藻生物能源的 ８６３项目，建成了大规模（１００，０００ｍ２）光生物反
应器试验装置，并与中国石化合作开展藻油生产生物航空燃料的工作。此外，内
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蒙古包头金骄集团、海南洋浦绿地能源科技有限公司、嘉兴大琪生物能源有限公

司、深圳兆凯生物工程研发中心有限公司等民营企业也均在微藻生物能源领域

开展了研发工作［５］。

然而，无论在国内还是国外，利用微藻实现工业 ＣＯ２减排和生物能源的生产
的技术还远未成熟，还没有形成经济可行的利用微藻实现工业 ＣＯ２减排并生产
替代能源的技术方案，缺乏微藻生物柴油成套技术。成本问题是阻碍微藻生物

能源技术产业化的主要问题。

三、微藻生物能源技术所涉及的关键技术问题

微藻生物能源技术是由多个关键环节紧密相连而构成，尽管该技术显示出

巨大潜力，但是对于产业链中的关键环节中的科学与工程问题的认识还比较肤

浅。未来２０年，无论国内还是国外，将主要围绕高性能藻种、规模养殖与光生物
反应器技术、微藻采收与藻油提取技术和微藻生物质综合利用技术（微藻生物炼

制）等核心环节展开攻关，形成经济可行的技术方案，降低综合成本。

（一）能源微藻育种技术

高性能的藻种是微藻生物能源技术的起点。适于大规模养殖的富油藻种必

须符合以下几个条件：１）生长速度快；２）抗逆性强；３）油脂含量高。此外，藻种
最好还要具有易于沉降采收、不宜粘附团聚等特点。藻种的研究主要包括三方

面的内容：首先是对自然界中的微藻生物资源进行筛查，对其进行系统的收集、

表征、筛选、整理和保存。这是开展后续研究开发的宝贵资源和基础；其次是对

筛选的微藻进行深入的生理学与生物化学的研究，如研究温度、ｐＨ值、盐碱度、
光照等生存环境，以及 Ｎ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ和微量元素等营养因素对微藻生长和生物质成
分的影响规律与作用机理；第三是富油微藻的分子生物学和基因工程研究，如在

研究微藻细胞的能量和物质的代谢机理的基础上，通过基因工程技术达到改良

藻种品质的目的。

需要指出的是：大量实践证明，许多在实验室条件下表现较好的藻种并不适

合在室外扩大培养，藻种的环境适应性和抗逆性也是其综合性能的重要方面。

（二）规模养殖与光生物反应器技术

微藻的规模养殖技术和光生物反应器技术是微藻生物能源技术中的核心环

节，也是目前该领域的技术瓶颈。目前有关微藻高效率和高含油量的数据基本

上是实验室小规模养殖的数据。微藻养殖中的放大效应十分显著，许多优良的

藻种在扩大养殖中呈现出不同方面的严重问题。比如严重的病虫害问题，生长
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速度显著变慢，含油量显著降低等等。应该说，有关微藻在大规模养殖环境下的

生长规律与生理生态，目前的认识还是十分肤浅的，对于其中规律的把握严重的

不足，以至于实际上还难以在较大的规模下获得高含油量的产油微藻生物量。

另一方面，目前还缺乏技术、经济上可行的能源微藻大规模养殖工艺模式。

尽管目前国内外已经证明可以实现产油微藻的规模化养殖并获得藻油，但是以

目前的开放池技术或封闭式光生物反应器技术养殖能源微藻，无论是成本还是

能耗均无法满足能源生产的要求。微藻的规模化养殖技术涉及生物技术与过程

工程技术的结合，是一个崭新的领域，需要开展大量艰巨的基础性的探索工作。

无论是何种规模化养殖技术，降低成本、提高效率是最终目的。微藻生物能

源技术能否顺利发展在很大程度上取决于微藻规模化养殖技术的不断进步。该

领域所涉及的科学与工程问题归纳起来主要有六个方面：１）传光，这是微藻扩
大养殖后主要的生长限制因素，因此需要有效解决光的利用问题，不断提高微藻

生产效率；２）传质，主要解决光生物反应器中“各种营养与代谢产物的传递与混
合效率”的问题；３）传动，保证反应器内介质既顺利流动、混合、又不至于损伤微
藻细胞，这其中包括对光生物反应器中微藻细胞的“剪切力敏感性”的研究，此

外还必须考虑能耗的降低；４）传热，即光生物反应器中温度控制过程的技术，因
为温度是影响微藻生长的重要因素。此问题还与水的蒸发相联系，不但要较好

地控制养殖过程中藻液的温度，而且水的消耗也必须考虑；５）清洁，主要是对光
生物反应器中微藻粘附以及生物污垢的避免或清洗工艺的研究，以保证微藻的

养殖能够长周期运行；６）病虫害防治技术与诱导产油技术，微藻规模养殖过程
中极易发生严重的病虫害问题，必须开发可靠的综合防治技术，如何通过养殖工

艺提高微藻的油脂含量也是一个极其重要的问题。通过对以上六个方面问题深

入、系统的研究，不断提高光生物反应器技术与微藻规模养殖技术的水平，最终

达到提高效率、降低成本的目的，推动微藻生物能源技术不断发展。

（三）能源微藻加工利用技术

微藻生物质被生产出来后，还需要经过一系列的加工提炼才能得到所需要

的生物能源。这一阶段的成本是很高的，可以占到总成本的 ５０％左右［６］。因

此，微藻生物柴油加工技术也是整个微藻生物柴油技术的重要环节。

能源微藻生物加工技术主要包含三个方面的内容：１）微藻生物质的收集技
术：通常微藻在培养液中的浓度不会很高（约为 １～３ｗ‰），尤其是在开放池培
养系统中，因此需要采用过滤、沉降、离心分离或其他手段将其从大量水中分离

出来以便后续加工处理。尽管存在一些可用的成熟技术，但是这些技术的共同

问题是能耗太高，因此迫切需要另辟蹊径，自动化、连续化、低能耗是这一技术环
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节的目标。２）微藻生物质的加工处理技术：收集到的微藻需要进一步加工处
理，将微藻生物质中的脂肪提取出来，“机械压榨”和“溶剂萃取”是通常采用的

方法。在进行这些处理之前，微藻生物质需要干燥，以将其中的水分控制在一定

的范围内。这一环节的能耗往往很高，以至于生产能源不能接受的程度。因此，

必须开发不经干燥而直接从含水微藻生物质中获取脂肪的技术［５］。微藻生物质

被提取脂肪后，剩下的淀粉、蛋白质和纤维素仍然是宝贵的生物资源，可以继续

加工处理以获得更高的价值。３）生物柴油加工技术：“酯交换反应”和“加氢处
理”是两个最重要的生物柴油加工技术。从植物的脂肪经过酯交换反应制取生

物柴油的技术相对成熟，通常采用酸、碱或脂肪酶为催化剂，以甲醇与植物脂肪

反应而获得脂肪酸甲酯（生物柴油）和甘油，不采用任何催化剂的“高压酯交换”

工艺，最近也取得了很好的进展。然而，微藻生物柴油具有不同于常见的植物油

脂的特点，即它含有非常丰富的含有４个或更多双键的多不饱和脂肪酸，例如二
十碳五烯酸（ＥＰＡ，Ｃ２０：５ｎ－３，５个双键）、二十二碳六烯酸（ＤＨＡ，Ｃ２２，６ｎ－３，６
个双键）。这些双键的存在会导致微藻生物柴油在储运的过程中被氧化而不稳

定。荷兰 ＡｌｇａｅＬｉｎｋ公司的技术数据表明：微藻生物柴油的碘值达到 １２３，高于
欧盟的柴油标准，因此与低碘值的柴油调和是必要的。由此可见：除酯交换工艺

路线以外，“加氢处理”对于微藻生物柴油加工技术尤为重要，加氢处理得到的

生物柴油具有更好的稳定性。

除此以外，直接利用含水的微藻生物质，通过微生物发酵生产沼气也是微藻

生物能源技术的一个值得关注的方向。该条技术路线规避了微藻脱水的问题，

也规避了必须选育高含油量微藻藻种的问题，只要能高效率地获得微藻生物量

即能满足工艺要求，得到的沼气做为生物能源也便于分离与利用。中国科学院

青岛能源所开展了这一方向的研究，中国海洋总公司微藻生物能源项目采用的

也是这一技术路线。

（四）微藻生物质综合利用技术

微藻生物质是宝贵的生物资源，除了提取脂肪以加工生物柴油以外，其中的

淀粉、纤维素、蛋白质均可以经过进一步加工而获得更高的效益。

最简单的方式就是将提取了脂肪的微藻生物质制成藻饼用作动物饲料，因

为其中含有丰富的碳水化合物和蛋白质。当然，微藻中淀粉和纤维素可以进一

步发酵以制取生物乙醇燃料，而其他成分经过深加工还可以制取高附加值的医

药产品和精细化学品。

“生物炼厂 －微藻生物质的综合利用”是微藻生物柴油技术发展的必由之
路。就像现在的石油炼油厂一样，生物炼油厂以生物质原料代替原油，经过一系
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列加工过程充分利用生物质原料的每一种成分，生产有用的产品。最后，不能被

加工的残渣还可以通过厌氧发酵或直接焚烧用以生产电力或热力。由于生物炼

厂可以将微藻生物质的每一种成分都加工利用，所以总的生产成本就可以得到

显著降低。目前，生物炼油厂的概念在美国、加拿大和德国等从事生物柴油以及

生物乙醇生产的工厂里已得到应用。

四、微藻生物能源技术发展的思考

（一）成本问题

微藻生物能源技术尽管潜力巨大，优势很多，但是离实际应用还十分遥远。

微藻生物能源技术表现出来的主要问题是成本与规模化的问题，这两个问题紧

密相连。

按现有技术估算，养殖微藻的环节与加工微藻的环节均在总成本中占有较

大比重。因此，首先必须寻找科学的模式以实现产油微藻的大规模养殖，使微藻

养殖成本低于现有产油经济作物。同时在微藻后加工，尤其是微藻生物质综合

利用方面取得突破，低能耗、高效率地获得藻油，实现微藻产品多样化和高值化。

利用微藻实现 ＣＯ２减排是解决成本问题的一个重要考虑。目前经济微藻的

工业养殖中碳源成本占有很大的比重［５］（国内企业每养殖 １吨螺旋藻碳源成本
约为１万元人民币）。如果采用工业废气养殖微藻，碳源成本可降为零。不仅如
此，根据《京都议定书》规定的目标，自 ２００５年开始，欧盟、日本等发达国家已开
始对 ＣＯ２的排放进行定量控制，对于中国等发展中国家，将于 ２０１２年开始对
ＣＯ２排放进行定量控制。我国每减排 １吨 ＣＯ２的指标售价为 １００元人民币
（ＣＤＭ机制）。因此，利用微藻定点定量吸收工业排放 ＣＯ２不仅没有成本，而且
是有利可图的事。这对于未来降低微藻生物能源的成本十分重要。

微藻养殖理论上也可以利用废水中的 Ｎ和 Ｐ，甚至其他有机成分，而且微藻
养殖可以利用农业上无法使用的咸水，因此在水的成本方面未来也有很大空间

可降。

高效、低成本的微藻采收技术和含水微藻的油脂提取技术是技术创新的重

要领域，只有在微藻生物能源技术的各个环节均得到有效突破的条件下，微藻生

物能源的成本问题才能得到有效解决。

此外，微藻生物能源技术的发展在很大程度上与原油价格密切相关。原油

作为不可再生的能源资源，其价格走势是确定的，即便将来有可能回落到 １００美
元／桶以下，高油价依然是必然的趋势。通过技术进步和相关产业政策的扶植，
微藻生物柴油的成本可以大幅度降低，以其替代石油是完全有可能的。

９６　微藻生物能源技术的发展与思考　



按照有关估算，藻油的价格与原油价格若符合 Ｃａ＝６９×１０
－３Ｃｐ的关系

［６］，

则微藻生物柴油就是具有竞争力的（Ｃａ为微藻油价格，单位为／Ｌ；Ｃｐ为原油价
格，单位为／桶）。当前原油价格为 １００美元／桶左右，所以只要微藻油价格低于
０６９美元／Ｌ（７６０美元／吨），微藻生物柴油就具有竞争力。

（二）产业资源问题

发展微藻生物能源产业同时需要 ＣＯ２、阳光、土地、水四种资源，要同时具备

这四种条件的地区很有限。阳光是免费的资源，ＣＯ２问题相对也容易解决，但往
往是土地丰富的地方水资源匮乏，而水资源丰富的地方土地匮乏。要生产几十

万吨／年的微藻生物柴油，更要有大量的土地，一般认为沿海的滩涂和沙漠地区
较为合适。一些难以进行农林开发的边际土地也是发展微藻养殖产业的理想地

域。因此，有必要对此专门做一个调查。论证我国适合发展微藻生物能源的地

区。政府也要给予相关政策的扶持，微藻生物能源产业才能健康发展。

（三）发展建议

目前，微藻生物能源技术的开发热度很高，在认识其巨大潜力的同时，还需

对其中的问题与困难有充分的估计。技术上可行并非意味着经济上合理，因此

研发的主要目的和方向均是如何降低该技术各个环节的成本。国内各相关单位

的研发刚刚起步，实验室的工作并未完善，许多问题的认识还十分肤浅，因此首

先要摒弃浮躁，深入开展基础研究，完成技术经济合理的小试成套技术的研发，

建立适合我国国情的能源微藻“工程藻种库”，形成各个环节相关技术的储备。

在此基础上，结合工业减排完成中型放大验证试验，充分认识微藻生物能源

成套技术的技术经济性，为建设适合我国国情的、具有自主知识产权的、万吨级

微藻生物柴油成套技术提供设计基础。最后，在光、热和土地资源条件较好的地

区建设万吨级工业示范装置，为微藻生物能源技术的推广应用奠定基础。

五、总结与展望

微藻生物柴油产业是一项有长远发展前途的新产业，开展微藻生物柴油技

术的研究不仅可以促进我国相关多学科的基础研究水平，而且可以使我们从根

本上解决生物质能源的“生物原料”问题，同时促进环境保护，提前进入温室气

体减排运作，符合国家能源发展战略。微藻生物柴油技术还可结合废气、污水及

废水处理，吸收、固定含 Ｎ化合物，产生更好的社会效益。技术进步是微藻生物
能源产业发展的关键，随着微藻生物能源技术的不断进步，微藻生物能源将会在

技术经济上合理可行，发展前景广阔。
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餐厨废油厌氧发酵特性的研究

潘文智 等

北京德青源农业科技股份有限公司

北京合力清源科技有限公司

摘要：本文对北京市延庆县某饭店的餐厨废油进行发酵产气实验，底物有机

负荷分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ，底物与接种物有机负荷比Ｆ／Ｍ为０．５，通过发
酵实验研究，对日产气量、累计产气量、产气潜力、以及发酵液发酵前后的 ｐＨ、
ＴＳ、ＶＳ进行了测定。研究结果表明：（１）有机负荷为３ｇＶＳ／Ｌ与５ｇＶＳ／Ｌ实验
组的产气潜力曲线的趋势相同，但 ５ｇＶＳ／Ｌ实验组产气潜力更高，两实验组的
最大产气潜力分别为１１０８ｍＬ／ｇ·ＶＳ和 １２５３ｍＬ／ｇ·ＶＳ；（２）５ｇＶＳ／Ｌ实验组
发酵周期比３ｇＶＳ／Ｌ实验组长；（３）Ｖ有机负荷高的物料组产气率和降解率均
高于低负荷。

关键词：餐厨废油；厌氧发酵；产气量；底物浓度

生物质一直是农村的主要能源之一，在国家能源构成中也占有重要地位，目

前，可以作为能源利用的生物质主要包括秸秆、薪柴、禽畜粪便、生活垃圾和有机

废渣废水等［１－４］。近年来，国内不少学者在寻求新的发酵物料方面做了大量探

索。邵艳秋、邱凌［５］对野菠菜的厌氧发酵产气潜力进行了研究，楚莉莉等［６］对小

麦秸秆的厌氧发酵产气特性进行了研究，李艳宾等［７］对棉秆的厌氧发酵情况进

行了研究，李享等［８］研究了用大型养猪场中的猪粪制备沼气的影响因素，并对产

气贮气一体化沼气工程进行了设计和调试。

为了寻求新的发酵物料，本研究以餐厨废油为底物进行厌氧发酵产气试验，

以考察油脂类物质的产气性能，为今后开发废弃油脂类物质发酵供能研究提供

参考。

一、材料与方法

（一）试验材料

餐厨废油：取自延庆县某饭店；接种物：取自德青源沼气发电厂，沼液密闭静
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置１２小时后，去上清液，取下层浓缩物作为接种物，物料相关指标测定如表 １
所示。

表１　物料的物化特性

物料
指标

ｐＨ ＴＳ（％） ＭＣ（％） ＶＳ（％） ＦＳ（％） ＶＳ／ＴＳ（％）

餐厨废油 ３．８０ ９５．１５ ４．８５ ９４．２９ ０．８６ ９９．１

接种物 ８．１５ ６．２４ ９３．７６ ２．８８ ３．３６ ４６．１５

（二）试验装置

本试验所用装置由史氏发酵管、广口瓶、橡皮塞、橡皮管、恒温水浴锅、集水

箱等组成，采用排水法集气（史氏发酵管内水用盐酸将 ｐＨ调至 ３．０以下，以降
低二氧化碳在水中的溶解），连接好试验装置，检查装置的气密性后，装入物料，

将发酵瓶置于３７℃的恒温水浴锅内进行发酵试验，发酵装置如图１所示。

图１　发酵装置实物图

（三）试验方法

试验采用餐厨废油作为发酵底物，有机负荷分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ，底
物与接种物的 Ｆ／Ｍ为 ０．５，发酵瓶有效体积 ０．５Ｌ，发酵温度 ３７℃，对底物进行
接种后用氩气对发酵瓶充气５ｍｉｎ，封闭发酵瓶进行试验。每个负荷做两个空白
和三个平行，每天８ＡＭ和 ２０ＰＭ对发酵瓶进行摇匀，稳定后记录每天的产气量
并及时补水，待产气量较少且连续三天平稳时，终止发酵。试验开始时各组指标

如表３所示。
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表３　发酵瓶物料设计参数

编号

指标

餐厨废油／ｇ 浓缩沼液／ｇ 空瓶重／ｇ 含料重／ｇ ｐＨ ＴＳ／％ ＶＳ／％

Ａ１ ０ １０４．１７ ４３１．２ ９５３．０ ８．００ １．２５ ０．５８

Ａ２ ０ １０４．１７ ４１５．０ ９３０．３ ８．３８ １．２６ ０．５８

Ａ３ １．５９１ １０４．１７ ４３０．０ ９６６．５ ８．２６ １．４９ ０．８４

Ａ４ １．５９１ １０４．１７ ５００．２ １０１４．３ ８．２５ １．５６ ０．８８

Ａ５ １．５９１ １０４．１７ ４２０．７ ９３９．１ ８．３２ １．５５ ０．８７

Ｂ１ ０ １７３．６１ ４１９．１ ９３１．５ ８．３４ ２．１１ ０．９７

Ｂ２ ０ １７３．６１ ４３９．３ ９５４．４ ８．３８ ２．１０ ０．９７

Ｂ３ ２．６５１ １７３．６１ ４７３．２ ９９７．０ ８．０１ ２．５５ １．４３

Ｂ４ ２．６５１ １７３．６１ ４６７．８ ９９２．９ ８．０４ ２．５４ １．４３

Ｂ５ ２．６５１ １７３．６１ ４０９．３ ９３５．２ ８．０６ ２．５４ １．４３

　　注：Ａ１、Ａ２为 ３ｇＶＳ／Ｌ对照，Ａ３、Ａ４、Ａ５为 ３ｇＶＳ／Ｌ的实验组；

Ｂ１、Ｂ２为 ５ｇＶＳ／Ｌ对照，Ｂ３、Ｂ４、Ｂ５为 ５ｇＶＳ／Ｌ的实验组。

（四）指标测定方法［９］

（１）干物质（ＴＳ）：１０５±５℃的烘箱中烘至恒重，根据公式（１－１）计算得到。

ＴＳ（％）＝样品烘干后质量
样品烘干前质量

×１００％ （１－１）

　　（２）挥发性干物质（ＶＳ）：５５０℃马弗炉中烘至恒重，由公式（１－２）计算得到。

ＶＳ（％）＝样品%

烧前质量 －样品
%

烧后质量

样品
%

烧前质量
×１００％ （１－２）

二、结果与分析

（一）发酵物的浓度对产气量的影响

（１）餐厨废油发酵日产气量情况
实验组的三个平行样和空白组的平行样所测得的产气量取平均值分别进行

计算后作图，得到实验组和空白组的日产气量曲线，如图２所示。
由图２可以看出，两实验组的餐厨废油均可以在较短的时间内开始正常产

气。随着发酵时间的延长日产气量不断增加。实验组分别在发酵第 ８ｄ、第 ６ｄ
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图２　实验组与空白组日产气量曲线图

达到产气高峰，峰值为２５４ｍＬ与４２９．１２ｍＬ，随后逐渐下降，分别发酵至第１７ｄ、
第１８ｄ时，日产气速率降为零，产气结束；而对照组在发酵过程中，只在发酵初
期有气体产生，之后产气几乎为零，这是因为最初微生物可以依靠自身的有机物

进行厌氧发酵，供给自身新陈代谢产生少量气体，随着时间的延长有机物消耗殆

尽，微生物大量死亡，产气停止。

（２）底物浓度对日产气量的影响
将底物添加浓度分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ实验组的产气量，扣除空白影

响后，取平均值分别进行计算作图，可得到两个实验组的日净产气量曲线，如图

３所示。

图３　不同底物浓度对日净产气量的影响

由图３可看出，餐厨废油添加浓度分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ的两个实验
组均可以在较短的时间内开始产气，日净产气量的变化趋势一致，均是随着发酵

时间的延长，日净产气量先不断增加，到一定的发酵时间后开始降低，发酵至第

１７天时日产气速率降为零，产气结束。从图中可以看出，两个实验组分别在发
酵第８天左右达到产气高峰，３ｇＶＳ／Ｌ实验组的日净产气量峰值为 ２３０ｍＬ／ｄ，
５ｇＶＳ／Ｌ实验组的日净产气量峰值为４１９ｍＬ／ｄ；而５ｇＶＳ／Ｌ组的产气周期要比
３ｇＶＳ／Ｌ组的周期长，为１８天，说明有机负荷高产气周期长。
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（３）底物浓度对累计产气量的影响
对底物添加浓度分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ实验组的产气量，分别计算出

日累计量后作图，可得到两个实验组的累计净产气量曲线，如图４所示。

图４　不同底物浓度对累计净产气量的影响

由图４可看出，餐厨废油添加浓度分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ的两个实验
组的日累计净产气量曲线的变化趋势一致，都是随着发酵时间的延长先不断增

加，发酵到第１４ｄ以后累计产气量曲线趋于平缓，累计产气量不再明显增加，这
是因为发酵至第１４ｄ时，发酵瓶内的营养物质几乎被全部消耗掉，微生物没有
原料，继续大量发酵产气。从图中可以看出，直至发酵结束，３ｇＶＳ／Ｌ和
５ｇＶＳ／Ｌ两个实验组的总产气量分别为１６６２ｍＬ和３１３３ｍＬ。

（４）底物浓度对发酵潜力（每克 ＶＳ累计产气量）的影响
ＶＳ是厌氧发酵过程中最主要的物质来源，发酵原料在厌氧发酵产沼气过程

中，几乎所有的消解物质都来源于 ＶＳ，一般废弃物产气能力的大小都用 ＶＳ产气
量表示，本文对底物添加浓度分别为３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ的两个实验组的产气
量分别进行计算，得出其 ＶＳ产气量后，作出产气潜力分析曲线，以便直观地说明
底物浓度对产气潜力的影响，如图５所示。

图５　不同底物浓度对产气潜力的影响

由图６可以看出，空白组和实验组发酵液的 ｐＨ经过发酵之后，都有了大幅
度的降低，都在７．０～８．０之间，这是由于发酵过程中，产酸阶段会产生大量的有
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机酸，而产甲烷菌的活性较低不能将产酸菌产生的有机酸完全转化用以产甲烷，

导致发酵液中有剩余的有机酸从而导致发酵液的 ｐＨ降低，另外一种情况是所
接种的浓缩沼液中的铵在发酵过程中以气体的形式逸出，导致发酵液的 ｐＨ降
低［１０］。而反应前发酵液 ｐＨ均在８．０以上，不适合发酵微生物的生长，在实际的
工程应用中应往发酵液中添加酸性物质，以提供适宜发酵微生物生存的环境，保

证微生物正常发酵产气。

图６　发酵前后 ｐＨ的变化
Ａ１、Ａ２为３ｇＶＳ／Ｌ对照，Ａ３、Ａ４、Ａ５为３ｇＶＳ／Ｌ的实验组；Ｂ１、Ｂ２为５ｇＶＳ／Ｌ对照，

Ｂ３、Ｂ４、Ｂ５为５ｇＶＳ／Ｌ的实验组。

（５）发酵液 ＴＳ的变化
原料的 ＴＳ去除率在一定程度上反映了原料的利用程度，对于改进发酵工

艺，优化发酵条件具有重要意义。本研究中发酵液发酵前后的 ＴＳ变化情况如图
７所示。

图７　发酵前后 ＴＳ的变化
Ａ１、Ａ２为３ｇＶＳ／Ｌ对照，Ａ３、Ａ４、Ａ５为３ｇＶＳ／Ｌ的实验组；Ｂ１、Ｂ２为５ｇＶＳ／Ｌ对照，

Ｂ３、Ｂ４、Ｂ５为５ｇＶＳ／Ｌ的实验组。

从图７可以看出，３ｇＶＳ／Ｌ和５ｇＶＳ／Ｌ两个实验组和空白组的ＴＳ在发酵后
均有所降低，３ｇＶＳ／Ｌ实验组的 ＴＳ降解率较５ｇＶＳ／Ｌ实验组的低，说明当发酵
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液中接种物的有机负荷比 Ｆ／Ｍ一定时，接种物浓度高有利于 ＴＳ的降解，对发酵
产气有利。

（６）发酵液 ＶＳ的变化
原料的 ＶＳ降解率直接反映了原料的利用程度，反应了发酵情况的好坏。本

试验对发酵液中 ＶＳ发酵前后的变化进行了测定，结果如图８所示。

图８　发酵前后 ＶＳ的变化
Ａ１、Ａ２为３ｇＶＳ／Ｌ对照，Ａ３、Ａ４、Ａ５为３ｇＶＳ／Ｌ的实验组；Ｂ１、Ｂ２为５ｇＶＳ／Ｌ对照，

Ｂ３、Ｂ４、Ｂ５为５ｇＶＳ／Ｌ的实验组。

从图８可以看出，两个实验组的 ＶＳ都明显减少，而且，底物浓度为５ｇＶＳ／Ｌ
实验组的 ＶＳ降解率高于 ３ｇＶＳ／Ｌ实验组，这与 ５ｇＶＳ／Ｌ的产气潜力高于
３ｇＶＳ／Ｌ的产气潜力一致。

三、结　　论

１、有机负荷为３ｇＶＳ／Ｌ的餐厨废油发酵周期为１７天，有机负荷为 ５ｇＶＳ／Ｌ
的餐厨废油发酵周期为１８天，因此，有机负荷低，发酵周期短。

２、餐 厨 废 油 浓 度 为 ３ｇＶＳ／Ｌ和 ５ｇＶＳ／Ｌ实 验 组 产 气 潜 力 分 别 为
１１０８ｍＬ／ｇ·ＶＳ、１２５３ｍｌ／ｇ·ＶＳ。

３、针对此底物原料，不同的有机负荷进行比较，一定范围内有机负荷高者，
产气潜力和降解率均高于低负荷。
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生物质低温催化解聚：
高选择性植物“同步水解”精炼技术

朱作霖

淮北中润生物能源技术开发有限公司

摘要：一种全新的植物精炼技术，在较为温和的条件下，植物中所有的有机

物高选择性的被同步水解为小分子的有机物。其中，纤维素和半纤维素被水解

为小分子有机酸，以乳酸为主，产率可达总有机酸的 ５０％；木质素被水解为小分
子芳香化合物，约五分之一为苯酚类产物，其余主要为分子量小于 ４００的芳烃，
反应中没有产生气化和碳化。小分子芳烃一步氢化裂解转化为取代甲苯产物

（高辛烷值汽油），产率大于６０％。同步水解的产物选择性和植物中的木质素与
纤维素加半纤维素的比值有关。已有结果显示，反应机理很可能是木质素和碳

水化合物之间的氧转移。

关键词：生物能源，同步水解，植物，高辛烷值汽油，乳酸，苯酚，芳烃

一、前　　言

人口的快速增长和发展中国家经济的迅速发展，导致全球液体燃料（运输燃

料）的需求和用量大幅上涨，进一步推高全球暖化。科研结果确认，最近几年全

球频发的极端天气是由于人类活动造成的［１］。尽快实现石油替代能源资源的使

用，特别是以植物替代石油，被认为是解决能源短缺、环境严重污染、全球暖化等

一系列问题的关键。

虽然人类已经在植物精炼领域进行了半个多世纪的研究，迄今为止，还没有

找到具备盈利能力的植物精炼技术。已知的两大植物精炼方法，热 －化学精炼
法和生物 －化学精炼法，全部来源于已知的技术。其中，热 －化学精炼法起源于
煤炭精炼技术，而生物 －化学精炼法来源于谷物精炼法。由于植物本身的特点，
从根本上推断，采用已知技术不可能突破盈利难关。因为，和煤炭相比，植物的

含碳量低、密度更低，导致对应的反应釜体积增加很多。和谷物相比，植物的糖

含量（纤维素、半纤维素）低于谷物，同时，破坏纤维素的晶体结构所耗费的能
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量［２］，要远远高于谷物的粉碎。因此，人类需要一个迥异于已知技术的新方法，

需要跳出传统思维的束缚，才有可能取得根本上的突破。

二、结果与讨论

淮北中润生物能源技术开发有限公司，于２００８年 ３月完成植物精炼制备纤
维素乙醇、联产饱和烷烃（绿色汽柴油）的中试后，在不断优化饱和烷烃生产工

艺的过程中（图１），创建了同步水解植物精炼技术。

图１　纤维素联产汽柴油精炼工艺流程

同步水解技术不同于所有已知的精炼技术（表 １）。它不需要对植物的组分
进行分离纯化，同时具备很高的产物选择性，即，它既具有热 －化学精炼法和生
物 －化学精炼法的优势，又克服了两种方法中的缺陷。

表１　已知植物精炼法比较

热 －化学精炼法 生物 －化学精炼法

优点 不需要组分分离、反应简单快速 高选择性

缺陷 没有选择性 需要分离植物组分

产物稳定性差 无法使用木质素

碳化气化比率高 反应流程太长

液体产物产率太低 有机碳转化率太低

在同步水解反应中，植物中的纤维素和半纤维素被转化为小分子有机酸，其

中主要是乳酸（接近总酸的 ５０％）、乙醇酸（接近总酸的 ２０％）、甲酸（接近总酸
的２０％）、乙酸、和丁二酸，只有很少的复杂多羟基有机酸。对比已知的转化方
法，同步水解具有很高的选择性。有机酸是很重要的大宗化学品，应用广泛，同

时，易于转化为醇和酯，而酯是优于乙醇的液体燃料［３］。文献记载，纤维素和半

纤维素被转化为有机酸的方法主要有两种。一是歧化反应，例如碱催化热解法，

３８　生物质低温催化解聚：高选择性植物“同步水解”精炼技术　



它们要求生物质在水中的含量很低［４］，如果固体含量接近 １０％，则有机酸的产
率低于３０％［５］；二是氧化法，主要使用强氧化剂如５０％以上的双氧水［６，７］或浓硝

酸［８］，产物非常复杂，超过６０多种产物，并且它们都有安全上的隐患。
在同步水解中，木质素被转化为小分子芳烃化合物。其中，苯酚类产物约占

总芳烃产率的２０％，其他小分子芳烃约占总芳烃的 ８０％。对比已知的木质素精
炼方法，同步水解具备较高的选择性和几乎 １００％的转化率。文献中的方法，基
本上都需要使用分离得到的纯木质素。无论是氢化裂解、热裂解、氧化，都存在

较为严重的气化和碳化反应［９，１０］，同时，反应基本没有选择性（图２）。

图２　对比文献挥发性芳烃分布，同步水解的产物选择性很高

和所有已知的植物精炼技术不同，同步水解反应过程中，没有观测到气化和

碳化反应，即没有有机碳的损失。另外，同步水解反应的产物选择性，没有表现

出类似文献记载中的温度依赖关系。从高于 １９０℃观测到明显的水解反应，到
超过２８０℃后开始有碳化反应发生，在此温度范围内，有机酸和芳烃的选择性基
本保持一致。进一步的研究发现，产物的选择性，和水解反应物中的木质素、纤

维素及半纤维素的量有关。这个比值为 Ｒ＝木质素／（纤维素 ＋半纤维素）。如
果 Ｒ接近或超过０．５，水解率全部大于９９％（表２）。而 Ｒ值升高，有机酸中的乳
酸和乙醇酸的产率也随之升高。
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表２　同步水解率和植物组成之间的关系

生物质
高聚物含量／％

木质素 纤维素 半纤维素
木质素／（纤维素 ＋半纤维素） 水解率／％

松木 ３０ ４９ １０ ０．５０８ ＞９９

毛竹 ３０ ４５ ２１ ０．４５４５ ９７

芦苇 ２３ ５０ ２１ ０．３２４ ９２

棉秆 ２３ ４１ ２０ ０．３７７ ９３

麦秸 ２２ ４０ ２６ ０．３３３ ９２

伏地野草 １４ ５６ ２０ ０．１８４ ８５

同步水解中木质素转化得到的小分子芳烃，分子量小于 ４００的组分超过
８５％，最高分子量的组分，其分子量低于 ８００。因此，这些芳烃化合物的粒度，应
当全部能够进入固相催化剂的催化空间。使用固相催化剂（１％的 ＵＳＹ催化剂
＋９９％的３Ｃｏ８Ｍｏ／氧化铝催化剂）进行氢化裂解，芳烃化合物可以被一步转化为
取代苯产物，产率高于６０％（对于木本植物，木质素含量高于 ３１％，高辛烷值汽
油的产率为１８０公斤／吨原料）。取代苯是高辛烷值汽油，例如，甲苯的辛烷值为
１１１，燃烧热为４１ＭＪ／公斤；二甲苯的辛烷值为１１７，燃烧热为４３ＭＪ／公斤。对比
乙醇（吨植物乙醇产率约为 １５０公斤）的燃烧热，约为 ２６ＭＪ／公斤，同步水解的
液体燃料产率超过一倍以上。

GCTS

图３　同步水解芳烃产物氢化裂解得到的高辛烷值汽油组成 ＧＣ谱
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同步水解反应，在机理上也完全迥异于已知技术。反应中没有碳化和气化，

纤维素和半纤维素被转化为小分子有机酸（对比原料，产物中的氧含量增高，属

于氧化反应），木质素被转化为小分子芳烃化合物，它们的元素分析结果显示，其

氧含量约为 ２１％，远远低于木质素中 ３６％的氧含量。从直接的产物分析，我们
知道，表面的反应机理是：木质素和纤维素及半纤维素间的氧转移（Ｏｘｙｇｅｎ
ｔｒａｎｓｆｅｒ）反应，这是人类首次发现这种植物水解反应的机理。

三、结论

同步水解反应和所有已知的植物精炼技术不同。这个新发明的技术，有潜

力实现人类用植物替代石油的梦想。因为石油的主要作用有两个：提供运输用

的液体燃料，和基础有机化合物。石化精炼生产工艺，以石油为原料，可以同时

高产率的制备上述两大产品。而所有已知的植物精炼技术，即使不考虑它们的

赢利难题，也无法实现真正的石油替代，因为这些精炼技术，只能得到单一的产

品：或者得到液体燃料，或者得到有机化合物产品。
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生物燃气的高效制备和高值利用

蔡昌达 等

杭州能源环境工程有限公司

摘要：本文概述了生物燃气产业发展的战略意义、资源潜力和未来发展方

向，介绍了生物燃气热电联产和生物燃气提纯车用燃气的高值利用技术模式。

在比较欧洲及国内生物燃气产业发展现状的基础上，分析了车用生物燃气是生

物燃气高值利用的重要方向。

关键词：生物燃气；热电肥联产；车用燃气

生物燃气具有清洁、高效、安全和可再生四大特征，它的高效制备和高值利用

是一种具有代表性的双向清洁过程。开发生物燃气是国家中长期科学和技术发展

规划纲要（２００６～２０２０）重点领域的优先发展主题，生物燃气产业涉及国家战略性
新兴产业政策支持的节能环保、生物、新能源以及新能源汽车等四个领域［１］，国家

可再生能源中长期发展规划到２０２０年计划建成规模化生物燃气工程１６，０００座［２］。

一、发展生物燃气产业的战略意义

（一）替代化石燃料，改善能源结构

我国人均资源严重不足，已探明的人均煤炭、石油和天然气资源分别为世界

平均值的４２．５％、１７．１％和 １３．２％。石油的对外依存度逐年增大，２００８年超过
５０％，供需矛盾突出。同时，我国有丰富的生物质资源，每年的资源量大约折合
７亿吨标准煤，生物燃气产业的发展将使中国气体能源消费的比重提高到 ８％左
右。因此，发展生物燃气对于缓解我国能源紧张局面，减轻对传统化石能源的依

赖，优化能源结构具有十分重要的战略意义。

（二）减少温室气体，应对气候变化

近年来，日益严重的全球变暖趋势受到世界各国的重视，温室气体减排越来越紧

迫。若有机废弃物得不到有效利用，其产生的生物燃气中主要成分甲烷的温室气体
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效应是ＣＯ２气体的２１倍，全球温室效应２０％来自甲烷。以有机废弃物为原料制备生
物燃气既能减少自然界中甲烷气体的排放，其产生的清洁燃气又替代化石能源的消

耗，实现进一步减排，具有双向清洁功能。年产３６５万 ｍ３的生物燃气工程，年减排温
室气体相当于４．２万吨ＣＯ２当量，是应对气候变化的重大举措。

（三）保护生态环境，推进新农村建设

我国每年产生的有机废弃物大部分都未得到妥善处理和利用，造成了严重

污染。通过有机废弃物制备的生物燃气，可以在厌氧消化转化的过程中有效控

制病原微生物的扩散和传播，其发酵残余物又可替代化肥的使用，改善土壤理化

性状。既可以解决污染问题，保护环境，又能提供能源和肥料，有利于生态系统

的良性循环和农业持续发展，为循环经济的发展提供有力支持。

二、生物燃气热电联产模式

生物燃气热电联产模式是目前国内大型生物燃气工程的常用工程模式。厌

氧发酵产生的生物燃气经净化后用于发电。发电机组余热通过余热锅炉换热回

收，提供给发酵系统自身增温，冬季无需外加热源，工程常年稳定运行。图 １是
典型 １ＭＷ 进口发电机组的能量平衡图。该机组电效率为 ３８％，热效率为
４２％。发电机组余热主要来源于机组烟道气和缸套水冷却系统。

目前，国内典型的生物燃气热电联产工程主要有：山东民和牧业３ＭＷ生物燃气发
电工程、北京德青源２ＭＷ生物燃气发电工程和中粮东台２ＭＷ生物燃气发电工程等。

图２　国内典型的生物燃气热电联产工程
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三、生物燃气提纯车用燃气模式

（一）欧洲车用生物燃气产业发展现状

瑞典是生物燃气提纯用于车用燃气发展最好的国家，年总产量折合 １．３亿
立方米天然气当量，占燃气消费总量的 １３％。全国有 ２２３家生物燃气工厂。主
要原料是市政污泥、有机垃圾和农业废弃物。生物燃气的发展趋势主要为车用

燃气和管道燃气两方面，全国有 ９８个车用生物燃气加气站，１３４０７辆轿车、３６９
辆重型车和７６０辆巴士使用生物燃气。瑞典政府针对生物燃气产业的发展制定
了远期目标，到２０２０年，５０％的天然气将由生物燃气代替，到 ２０５０年，天然气将
完全被生物燃气代替。

图３　瑞典某生物燃气提纯项目

瑞士是将生物燃气用于车用燃气最早的国家，瑞士首都伯尔尼已有 １５，０００
多辆公交大巴和出租车以生物燃气为动力（新能源汽车），发酵原料主要是市政

污泥和有机垃圾。

图４　瑞士 ＣＮＧ加气站

德国是欧洲生物燃气发展最快、数量最多的国家，生物燃气的产量约为２０．７
亿 ｍ３天然气，占德国燃气产量的 １４．５％，总消费量的 ２．５％。德国传统生物燃
气利用方式主要是热电联产，现已逐渐转向提纯制车用燃气和天然气并网，２００８
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年有１３家生物燃气厂提纯 ４２００万 ｍ３生物天然气进入天然气管网，２００９年有
３０家生物燃气工厂提纯 １．８亿 ｍ３生物天然气进入天然气管网，德国梅克伦堡
州居斯特罗市２００９年建成全球最大的以玉米秸秆为原料的生物燃气工程，日产
２５万 ｍ３生物燃气，经提纯用于５０，０００个家庭。

图５　德国１００，０００ｍ３／ｄ生物燃气提纯项目

（二）市场优势

首先，随着化石能源的日趋紧缺，生物燃气的市场需求日益增大。据有关部

门预测，２０２０年我国石油需求量达５．６亿吨，而届时国内产量仅 １．９亿吨，石油
进口依存度将达６５％以上。随着汽车数量的日趋增长以及汽车能源结构的不
断变化，燃气需求量逐年增长，从 ２０００年至 ２００８年，燃气消费量平均增速在
１６％；预计２０２０年天然气消费量将突破 ２０００亿立方米；各地都出现天然气汽车
排队加气的状况。

其次，生物燃气是一种最清洁的优质气体能源。生物燃气经提纯净化后完全

可以达到车用燃气的技术标准，燃气质量不存在任何问题，其热值≥３１．４ＭＪ，ＣＨ４
≥９５％，ＣＯ２≤３％，Ｈ２Ｓ≤１５ｍｇ／ｍ

３，Ｏ２≤０．５％；提纯净化后，压缩罐装到２５０个大
气压的 ＣＮＧ贮存罐，输配到各加气站，与石油天然气、ＣＮＧ动力汽车通用，推广非
常便捷。
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（三）提纯技术及设备

目前常用的纯化技术有 ＰＳＡ（变压吸附）、ＷＷ（水洗）、ＭＤＥＡ（乙醇胺／二乙
胺吸收）和膜分离等，各技术工艺的比较如下表。

表１　提纯技术比较

常用纯化技术 ＰＳＡ ＷＷ ＭＤＥＡ 膜分离

预处理 是 否 是 是

操作弹性 ±１０％ ５０～１００％ ５０～１００％ ５０～１００％

甲烷回收率 ＞９５％ ＞９７％ ＞９８％ ＞９８％

操作压力，ｂａｒ ４～７ ４～７ ２０ １７

成本（元／Ｎｍ３） ０．２０ ０．２２ ０．３４ ０．２５

热量消耗 否 否 １１０℃ 否

由于水洗法工艺简单，无需添加任何化学试剂，运行成本低等优点，目前已

在欧洲广泛应用，其工艺流程如图８所示。

图８　水洗提纯工艺流程（Ｇｒｅｅｎｌａｎｅ）

生物燃气经压缩机增压至 ８ｂａｒ后进入水洗塔，水由水洗塔顶部喷淋，与生
物燃气逆流接触，吸收生物燃气中的二氧化碳、硫化氢等杂质气体，净化后的生

物燃气从水洗塔顶部进入气体干燥机进行干燥，然后并入天然气管网或者进入

后续压缩系统压缩装罐用于车用燃气。冲洗水由水洗塔底部流出，经过闪蒸塔

进入脱附塔，释放溶解的二氧化碳和硫化氢，脱附后的水可循环用于水洗塔。生

物燃气提纯设备在国外已基本实现了产业化标准，但在国内尚在起步阶段，需要

继续解决设备制造关键技术，实现设备国产化。
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四、中国生物燃气产业市场发展前景

（一）可利用资源量

目前，我国生物燃气可利用资源产气潜力为 １５００亿 ｍ３／年，其中畜禽粪便
７５０亿 ｍ３／年，三分之一的作物秸秆产气潜力为 ６００亿 ｍ３／年，有机垃圾 ９０亿
ｍ３／年，农产品加工残余物６０亿 ｍ３／年。每年的产气潜力总量相当于 ９００亿 ｍ３

天然气。生物燃气可利用资源潜力大，产业发展前景广阔。

（二）生物燃气产业发展方向

从世界范围内综合分析，生物燃气未来的发展趋势主要如下：

由单一原料发酵技术向多元原料共发酵技术发展。生物燃气工程的原料由

单一畜禽粪便向作物秸秆、农业及农产品加工废弃物、生活垃圾等多种原料发

展，发酵技术也从单一原料向多元原料共发酵技术发展，原料多元化的产业拓展

趋势明显。

由低效直燃热利用向高品质利用发展。生物燃气的利用由低效直燃热利用

向高效热电联供、高品质民用、车用燃气的方向发展。生物燃气用于热电肥联产

发电机组，热电能源利用总效率可达 ８０％以上，电能并入国家电网，热能用于厌
氧系统冬季增温和其他生产用热；生物燃气用于生产车用燃气和管道燃气，甲烷

含量达９５％以上，１ｍ３甲烷气相当于１．２Ｌ汽油。随着化石能源日益枯竭，汽油
价格上涨，生物燃气的利用逐步由热电联产向车用燃气转变。发展生物燃气提

纯技术，生产车用燃气势必成为生物燃气产业的一个重要发展方向。

由单一的终端用途向联产利用方向发展。沼液沼渣多元化利用，生物质的

能源利用率和资源利用率更高，污染物排放更少，过程更清洁。如沼液用于各种

农作物、果园、饲料地的优质液态有机肥料或无土栽培营养液；沼渣用于生产固

态有机复合肥或蔬菜大棚土壤修复剂。

五、结　　语

生物燃气产业的发展不仅对于保护环境、减少温室气体排放有重要作用，对

于改善我国的能源结构也至关重要。生物燃气热电联产和生物燃气提纯车用燃

气是生物燃气高值利用的两种主要的技术模式。由于油价的不断上涨，国内外

生物燃气的利用方式已呈现出从热电联产向提纯制备车用燃气转变。中国的生

物燃气资源丰富，市场前景广阔，且目前生物燃气制备的相关技术及设备已基本

成熟，但生物燃气提纯生产车用燃气的技术尚处在起步阶段，因此，生物燃气提
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纯技术的研究及设备开发是今后中国生物产业发展的重点工作。
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蔡昌达　杭州能源环境工程有限公司董事长，生物燃气产
业技术创新战略联盟理事长，高级工程师，主持多项国内外

大型生物燃气工程的技术研发、设计和建设工作，先后获得

农业部科技进步一等奖、国家科技进步二等奖等奖励，享受

国务院特殊津贴。
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竹类资源的生物能源特性研究

钟哲科 等

国家林业局竹子研究开发中心

摘要：为探索竹资源生物能源利用的可行性，本文对两种典型竹种—毛竹

和慈竹的能源利用特性开展了研究，结果表明：毛竹和慈竹的平均热值分别为

１９．４和１８．７千焦·ｇ－１，该值同竹材的年龄无关。两种竹材的含水量在第 １年
最高，但在２年和４年后没有出现显著性变化。研究竹材的 Ｎ、Ｓ、Ｃｌ含量分别在
０．２％ ～０．５％、０．０１％ ～０．０６％和 ０．０３％ ～０．０７％之间，低于大多数木质燃料。
灰分元素含量在０．９５％ ～１．３２％之间，同其他木质燃料相似。由于可用作生物
能源利用的竹材培育时间可以很短，按本项研究结果，毛竹林和慈竹林的采伐时

间可考虑为２～３年和４～５年，竹林的生物质生产潜力远大于其他林分。因此，
开发竹林的生物能源利用对我国目前面临的能源问题具有十分重要的意义。

一、前　　言

中国是亚洲竹子分布的中心，竹林总面积达５００万公顷以上，由于竹类资源生
长迅速，生物量大，适应性广等特点，目前我国的竹林面积仍然以每年 ２％左右的
速度增加［１］。但长期以来，对竹类资源的利用研究大多数涉及材用、笋用、造纸等

方面，而对该类资源的生物能源利用的研究很少。竹类资源生物量大、纤维含量丰

富，以竹子为原料发展生物能源利用的潜力可能很大。为此，我们对分布在我国的

两种典型的竹种—毛竹（Ｐｈｙｌｌｏｓｔａｃｈｙｓｐｕｂｅｓｃｅｎｓ）和慈竹（Ｂａｍｂｕｓａｅｍｅｉｅｎｓｉｓ）进行了
调查研究。毛竹广泛分布在我国的亚热带地区，属于单轴型散生竹种，是我国目前

主要的用材竹种，约占全国竹林面积的６０％以上。慈竹属于合轴型丛生竹种，主
要分布在我国中、南亚热带地区，是我国西南地区普遍栽培的篾用竹种之一，也用

于造纸和竹纤维生产。通过对上述竹种的生物能源利用特性研究，探索竹类资源

生物能源利用的可行性，为我国生物能源的开发提供技术支撑。

５９　竹类资源的生物能源特性研究　



二、材料与方法

竹林调查和取样地点分别设置在浙江富阳和广西凭祥，调查时间为 ２０１０年
１０月。在浙江富阳选择调查毛竹林分 ３个，测定竹林的胸径，按平均胸径选择
毛竹测定样品。每调查林中按不同的年龄分别选择 ３株毛竹作为分析测定植
株：即接近平均胸径和比平均胸径各小 １厘米左右的植株各一株。每株竹子样
品中采集上（１０米高处）、中（６米高处）、下（１．５米高处）各 ２０厘米大小的竹筒
作为分析样品。因调查样地为异龄林，毛竹的年龄为０．５、２．５和 ４．５年（因毛竹
通常在５年以后采伐，竹笋生长有大小年，当地农民常采用大年养竹的方法），每
个调查林分采集的毛竹植株为９株，３个样地共采伐 ２７竹植株，每植株上取样 ３
个，共得分析样品８１个。广西凭祥调查的竹种是慈竹，由于调查林分的经营状
态较差，调查竹林中最大的竹年龄为１０年，采用样品的年龄为１．５、２．５、５、９、１０。
其余的取样方法同毛竹林取样方法一致。

样品采集后，采用１０５
&

Ｃ温度把样品烘干至恒重，计算竹材的含水率和竹
林的地上部分生物量。再按不同的要求，将样品粉碎，测定样品的热值、灰分含

量及其组成、Ｎ、Ｓ、Ｃｌ等。热值自动氧弹热量机测定，灰分组分采用原子吸收法
测定，Ｎ、Ｓ采用元素分析仪测定，分析方法均采用欧盟标准 ＣＥＮ／ＴＣ３３５。

三、结果与讨论

（一）竹林的生物量

调查结果表明（表１），毛竹林分和慈竹林的地上部分干生物量分别达８９．０９
吨／ｈａ和９９．７２吨／ｈａ。从经营的毛竹林分分析，如采伐年龄为５年，则年平均采
伐量可达到 １７．８吨／ｈａ，这一生物量要大于同等地区大多数植物的生物量［２］。

慈竹林分的生物量比毛竹林更大，但由于调查林分中含有超过正常采伐期年龄

的竹子（慈竹的采伐年龄常为５～６年），因此，慈竹的年产生物量只能做一估算，
总量同毛竹林接近。

表１　竹林的地上部分生物量

竹种
立竹密度

（株／ｈａ）

主杆生物量

（吨／ｈａ）

侧枝和叶

生物量（吨／ｈａ）

地上部分

生物量（吨／ｈａ）

毛竹 ３９００ ７６．７７±１５．１６ １２．３２±２．１１ ８９．０９±１８．２６

慈竹 ８３６０ ８３．３５±１８．３２ １６．３７±３．４３ ９９．７２±２０．２４
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（二）竹材的含水量

竹材的含水量是影响竹资源能源利用的重要因素。可以看到，第一年竹材

的含水量很高，毛竹和慈竹分别为 １３６．９％和 ２２６．７％。随着年龄的增加，竹材
的含水量降低。毛竹材两年后的含水量为 ６１％左右，２．５年和 ４．５年竹材没有
明显差异。慈竹含水量在５年后达到稳定，为 ６３％左右。比较竹材不同部位的
含水量大小，竹材基部的含水量要高于竹材上部（图２）。

图１　竹材含水量同年龄的关系（左：毛竹，右：慈竹）

图２　不同部位竹材的平均含水量（毛竹、慈竹样品混合样，

１：竹材１．５米；２：竹材５米；３：竹材１０米）

（三）竹材的热值

两种竹材的热值测定表明，竹材的热值同竹材的年龄没有相关性，不同年龄

的同一种竹种的热值没有显著性差异。毛竹竹材的平均热值为 １９．４千焦／克，
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而慈竹竹材的平均热值为１８．７千焦／克。竹材的热值比一些木本乔木植物如松
树、阔叶树等要低５％左右，但要高于一些灌木和农业秸秆［３］。

图３　竹材热值同年龄的关系（左：毛竹，右：慈竹）

（四）竹材的燃烧性能分析

测定竹材的 Ｃ和 Ｈ含量都比较接近，平均约为 ５２％和 ５．１％（表 ２）。氮含
量变动较大，在０．２％ ～０．５％之间，但这一数值要小于大多数煤炭中的氮含量。
竹材中 Ｓ和 Ｃｌ的含量非常低。竹材的 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ等元素含量同竹材的年龄没
有相关性。

表２　竹材化学成分分析

含量（％）
毛竹

２．５年 ２．５年 ４．５年 １年

慈竹

２．５年 ４．５年 ６年

Ｃ ５２．８４ ５１．２５ ５１．４３ ５．８１ ５１．５５ ５１．７０ ５１．０７

Ｈ ５．２１ ５．３４ ５．３４ ５．４１ ５．０１ ４．９２ ４．６８

Ｏ ４１．５２ ４２．１２ ４２．６１ ４２．７１ ４１．８５ ４２．１１ ４２．９７

Ｎ ０．４１ ０．５１ ０．４３ ０．２１ ０．３３ ０．４７ ０．４１

Ｓ ０．０４ ０．０３ ０．０７ ０．０１ ０．０４ ０．０３ ０．０５

Ｃｌ ０．０７ ０．０３ ０．０３ ０．０６ ０．０７ ０．０７ ０．０６

灰分 １．３２ １．２５ ０．９５ １．２５ ０．９５ １．１２ １．３１
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表３　竹材灰分的元素含量

灰分的元

素含量（％）

毛竹

２．５年 ２．５年 ４．５年 １年

慈竹

２．５年 ４．５年 ９年

ＳｉＯ２ ４．５ ４．８ １１．３ ３．４ ４．６ ６．６ １０．３

Ａｌ２Ｏ３ ０．３５ ０．４１ ０．５４ ０．４４ ０．５１ ０．６８ ０．７１

ＣａＯ １．６５ １．６８ ２．３１ ２．１１ ３．４７ ３．９５ ６．１４

ＭｇＯ ２．３３ ３．１４ ４．６２ ３．１０ ３．８６ ５．２４ ６．０１

Ｋ２Ｏ ４３．２ ４３．５ ４１．３ ４５．１ ４４．２ ４１．２ ３３．２

Ｎａ２Ｏ ０．２４ ０．１４ ０．６１ ０．３３ ０．４２ ０．５６ ０．４２

竹材的灰分含量为 ０．９５～１．３２％之间，灰分含量同年龄无关。这一灰分含
量同大多数木本植物的灰分含量一致［４］。从灰分含量的组成分析，竹材灰分中

的主要元素含量为 Ｋ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｃａ，其中 Ｋ２Ｏ含量高达４０％以上（除了 ９年生慈竹
外）。竹材灰分元素组成同竹材的年龄有一定的关系，随着竹材年龄的增大，竹

材灰分中 ＳｉＯ２含量增大，但 Ｋ２Ｏ含量呈现下降的趋势。

四、结　　论

竹材的热值分析表明，竹材的热值同年龄没有相关性，因此，影响竹材燃烧

性能的主要指标是含水量。毛竹和慈竹的含水量分别在 ２年和 ５年后达到稳定
值。因此，从能源利用的角度考虑，毛竹和慈竹的采伐年龄可指定为 ２～３年和
４～５年。

研究竹材的 Ｎ、Ｓ、Ｃｌ等含量都较低，尤其是 Ｓ和 Ｃｌ，灰分含量同木本燃料相
似，竹材适合用于低排放的生物质能源。

由于可用作生物能源生产的竹材采伐年龄小，因此，相对于其他作物和林

木，竹林的生物量生产潜力巨大。
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４．Ｎｕｓｓｂａｕｍｅｒ，Ｔ．ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｎｄＣｏｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆＢｉｏｍａｓｓ：Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ，
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ａｎｄＰｒｉｍａｒｙＭｅａｓｕｒｅｓｆｏｒＥｍｉｓｓｉｏｎＲｅｄｕｃｔｉｏｎ．ＥｎｅｒｇｙＦｕｅｌｓ，２００３，
１７（６）：１５１０－１５２１

钟哲科　国家林业局竹子研究开发中心研究员，总工程
师。自１９８４年工作至今，一直从事林业、环境生态、土壤等
方面的研究工作。近十年来，先后主持国家自然科学基金、

美国布莱蒙基金、“９４８技术引进”、“十一五”科技支撑等项
目，现主要从事：（１）竹子资源的综合、高效利用，（２）土壤
生态修复技术及其相关产品开发等工作。
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部分参会人员名单





部分参会人员名单

序号 姓名及职称／职务 单位

１． 曹湘洪院士 中国工程院、化工、冶金与材料工程学部主任

２． 舒兴田院士 中国工程院、化工、冶金与材料工程学部副主任

３． 高从
!

院士 中国工程院

４． 吴慰祖院士 中国工程院

５． 谭天伟院士 中国工程院

６． 李仁涵副局长 中国工程院

７． 李小年教授 浙江工业大学副校长

８． 王爱红处长 中国工程院

９． 韩巨龙博士 中国工程院

１０．陈妍编辑 中国工程院出版分社

１１．蒋福康教授级高工 中国石化石油化工科学研究院

１２．荣峻峰教授级高工 中国石化石油化工科学研究院

１３．邱彤副教授 清华大学化工系党委副书记

１４．郑涛教授 南京工业大学

１５．章青副研究院 中国科学院广州能源所

１６．武国庆博士 中国粮油集团生化能源事业部

１７．刘强处长 中国海油新能源办公室

１８．赵学良博士 中国石化集团公司办公厅

１９．孟宪玲高工 中国石化集团公司经济技术研究院

２０．李顶杰 中国石油石油化工研究院

２１．孙洪磊 中国石油石油化工研究院

２２．潘文智先生 北京德清源农业技术有限公司副总裁

２３．朱作霖先生 淮北中润生物能源技术有限公司技术总监

２４．计建炳教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室主任

２５．郑裕国教授 浙江工业大学生环学院院长

２６．蔡昌达总工 杭州能源环境工程有限公司

２７．钟哲科总工 国家林业局竹子研究开发中心
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续表

序号 姓名及职称／职务 单位

２８．杨生茂研究员 浙江省农科院环境资源与土壤肥料研究所

２９．邬仕平 宁波杰森绿色能源科技有限公司

３０．郑仁朝副教授 浙江工业大学生环学院

３１．吴志庄副研究员 国家林业局竹子研究开发中心

３２．王家德教授 浙江工业大学生环学院

３３．杨海清副教授 浙江工业大学　信息学院

３４．程志光副教授 浙江工业大学经贸学院

３５．于凤文教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室副主任

３６．王建黎教授 浙江工业大学化材学院

３７．徐之超高级工程 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

３８．艾宁副教授
浙江工业大学化材学院副院长，浙江省生物燃料利用技术研究重

点实验室

３９．李肖华副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４０．俞云良高级实验师 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４１．姜洪涛副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４２．陆向红副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４３．聂勇副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４４．王广全副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４５．李育敏副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４６．邓东顺副教授 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４７．刘学军助理研究员 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４８．卢贞讲师 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

４９．姬登祥高级实验师 浙江工业大学浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室

５０． 浙江工业大学化材学院、生环学院的研究生同学约１００位
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后　　记

科学技术是第一生产力。纵观历史，人类文明的每一次进步都是由重大科

学发现和技术革命所引领和支撑的。进入２１世纪，科学技术日益成为经济社会
发展的主要驱动力。我们国家的发展必须以科学发展为主题，以加快转变经济

发展方式为主线。而实现科学发展、加快转变经济发展方式，最根本的是要依靠

科技的力量，最关键的是要大幅提高自主创新能力。党的十八大报告特别强调，

科技创新是提高社会生产力和综合国力的重要支撑，必须摆在国家发展全局的

核心位置，提出了实施“创新驱动发展战略”。

面对未来发展之重任，中国工程院将进一步加强国家工程科技思想库的建

设，充分发挥院士和优秀专家的集体智慧，以前瞻性、战略性、宏观性思维开展学

术交流与研讨，为国家战略决策提供科学思想和系统方案，以科学咨询支持科学

决策，以科学决策引领科学发展。

工程院历来重视对前沿热点问题的研究及其与工程实践应用的结合。自

２０００年元月，中国工程院创办了中国工程科技论坛，旨在搭建学术性交流平台，
组织院士专家就工程科技领域的热点、难点、重点问题聚而论道。十年来，中国

工程科技论坛以灵活多样的组织形式、和谐宽松的学术氛围，打造了一个百花齐

放、百家争鸣的学术交流平台，在活跃学术思想、引领学科发展、服务科学决策等

方面发挥着积极作用。

至２０１１年，中国工程科技论坛经过百余场的淬炼，已成为中国工程院乃至
中国工程科技界的品牌学术活动。中国工程院学术与出版委员会今后将论坛有

关报告汇编成书陆续出版，愿以此为实现美丽中国的永续发展贡献出自己的

力量。

中国工程院


