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摘要：全生命周期评价认为沿用微藻生物质干燥、破壁、提油、转酯化工艺制备的生物柴油，其能量净产出为负值。

把高含水率的微藻生物质通过厌氧发酵制备甲烷、制氢或者用于燃料乙醇的生产，被认为是目前可以获得正能量

输出的可行方法，其中包含沼液中营养物质的循环利用。通过超临界水热裂解方法制备合成气、生物燃油或微藻

生物质经过干燥后采用常规热裂解、微波辅助热裂解等方法制备生物燃油均被广泛试验，尽管所收集得到的藻类

生物燃油高热值高于木质纤维素类裂解所生产的生物燃油，但是其含氮量、含氧量、稳定性都仍不符合液态燃料的

要求。亚临界水处理高含水率微藻生物质可以实现低能耗脱水、提油、脱氮、多糖分离提取、藻油原位转化生物柴

油等多重目的，是近期内最可能取得突破的微藻生物燃油下游加工技术。微藻生物质湿法酶解提油的反应条件比

亚临界水处理方法更温和，可以很好地分离油脂、细胞色素、蛋白质以及多糖等微藻组分，实现高附加值的综合利

用，是未来微藻生物质高效综合利用最有前途和最具挑战性的研发方向；而微藻油脂或其脂肪酸皂化物微波极化

脱羧成烃技术产业化研究是微藻生物燃油开发迈向成功的关键所在。
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　　引言

理论上估算，理想状态下微藻的光合作用能力

是陆生植物的 １２万倍，微藻的年产油能力达到
９３５３～３７４１５Ｌ／ｈｍ２，明显高于其他产油农作物（大
豆、葵花籽、亚麻荠等）

［１］
。微藻的养殖不占用传统

耕地，山地、海洋、荒漠等边际土地均可以养殖微藻，

或是通过对微藻光合反应器的革新而向空中发展微

藻养殖。以市政废水、食品工业废水、养殖废水作为

微藻规模化养殖培养基，以沼气发电废气、煤电厂烟

道气、发酵工业废气作为微藻规模化养殖的 ＣＯ２气
源时，更能进一步降低微藻生物能源的综合生产成

本，并发挥显著的减排效果。综合以上优势，利用微

藻生产第一代或第二代生物能源成为一个新的研究

方向。对此，已经有文献做了比较全面的评述
［２］
，

本文不再过多赘述。

但是微藻生物质如何进一步转化为生物质能

源，由于涉及微藻生物质收获、微藻生物质干燥、微

藻提油、油脂转化燃油、微藻生物质功能性成分综合

高效利用等诸多技术上的问题，研究工作艰巨，已有

文献量也极大。本文总结 ２０多年来关于微藻生物
质能源开发的下游加工技术研究成果，力图理出微藻

生物质能源开发的下游加工技术发展的正确方向。

１　微藻生物质气化

１１　直接用于厌氧发酵产出甲烷、氢气
厌氧消化是处理酿造废水、畜禽粪尿、剩余活性

污泥、厨余垃圾等劣质生物质最有效的方法。从

２０世纪６０年代开始，厌氧消化和能源微藻规模化低
成本养殖耦联的工艺就广受关注。把厌氧消化的主

要产物之一———沼液导入藻类养殖跑道池中，其中

的营养成分可以被微藻吸收利用，同时沼液得到净化，

沼渣是很好的肥料，沼气可以用于热电联产或热水锅

炉，沼气发电废气可以成为微藻养殖的ＣＯ２气源。
近年来，有关以微藻为原料生产藻基生物燃油

的方法中有许多关键技术已被提出。最常提到的是



利用高油微藻提取甘油三脂后，再转化为生物柴油；

微藻提油剩余物则被用于生产沼气，沼气再用于热

电生产。微藻培养过程消耗的养分很大一部分通过

沼液回收得到循环利用。然而高含油的微藻是以生

长速率慢为代价的，其次微藻极性油脂较多，有相当

部分的油脂残留在微藻提油剩余物中，导致提油效

率低下；并且由于湿法提油工艺还不具有可行性，所

以在进行提油之前还需要经历一个高耗能的微藻脱

水过程。多种微藻不饱和油脂含量高，所生产生物

柴油的氧化安定性比较差，达不到商品化要求
［３］
。

藻基生物燃油的生产前期需要大量的肥料，微

藻收获和油脂提取时消耗大量能源，这些能耗可能

拖延微藻生物柴油的发展。全生命周期的评价结果

表明：在所收获高湿度微藻生物质含水率高于 ８５％
和含油率小于４０％（干基）的前提下，与传统的先把
高含水率的微藻生物质干燥、用有机溶剂提取油脂、

最后把油脂转化为生物柴油（脂肪酸甲酯）的工艺

过程相比，对于所收获微藻生物质如何转化为生物

质基可再生能源，选择直接用于沼气生产是最好

的
［４－５］

。

小球藻也可以被整合到一个丁酸梭菌利用糖类

暗发酵生物制氢的兼养体系中，发挥吸收微生物暗

发酵过程所释放的 ＣＯ２以及有机酸的作用，新增的
小球藻生物质经过稀盐酸水解的产物又返回用于生

物制氢。随着人们对微藻生物学特性认识水平的提

高，以及从微藻中提炼微藻能源技术的进步，对微藻

生物质能源开发的下游加工技术有了更新更好的选

择。

１２　热化学气化
微藻生物质气化是指微藻中含碳物质在气化炉

中，在２００～７００℃下，与空气、水蒸气或氧气发生裂
解或不完全燃烧的热化学转化过程。所产生的燃气

中含 Ｈ２５％ ～５６％、含 ＣＯ９％ ～５２％
［６－８］

。一般情

况下甲烷得率只有 ２％ ～２５％［７－８］
。但是如果使用

催化剂，并且在超临界水状态下水热处理气化，微藻

生物质中的能量有 ６０％ ～７０％可以以甲烷的形式
得到回收

［９］
。气化过程还产生 ０１％ ～２０％的焦

油，其产生量和气化原料、催化剂、气化炉类型有

关
［１０］
。

２　微藻生物质湿法酶解处理提油与综合利用

微藻与高等植物不同的特点是不含木质素。通

过微藻选育种和培养技术改进，还可以使微藻细胞

含油率明显提高。除了可以用于能源开发的油脂，

微藻细胞中还含有多种细胞色素、细胞生长因子、蛋

白质和多糖等生物活性物质。如果采用温和高效的

方法提取微藻细胞中的油脂，同时又不破坏微藻细

胞中的生物活性物质，将会大大提高微藻生产的综

合效益。

微藻生物质收获时含水率高达 ８０％以上，干燥
时能耗极大。绕过干燥过程直接采用酶解微藻细胞

壁，促其释放油脂或便于溶剂提油的工艺开发吸引

了大量的研究人员。微藻生物质湿法酶解处理提油

另一个极大的优势是：生产过程可以在温和的条件

下完成，微藻细胞色素、细胞生长因子、蛋白质和多

糖等生物活性物质在加工过程得到保护，从而为微

藻生物质综合高效利用提供基础。

采后含水率 ８０％的小球藻藻泥分别使用直接
酶解法、酸热法、热水预处理后酶解提取油脂，结果

表明中性蛋白酶酶解底物质量浓度为 ２５ｇ／Ｌ、酶量
为４ｇ／Ｌ、ｐＨ值为７、反应温度为４２℃、反应４ｈ的油
脂提取率超过８０％，提取效果好于纤维素酶和碱性
蛋白酶。酶解中加入吐温 －８０，油脂提取率提高了
５％，纤维素酶与蛋白酶（中性、碱性）的最佳配比为
４∶３和４∶２［１１］。

通过９０℃热水预处理 １ｈ后，纤维素酶的酶量
可降低到 ２ｇ／Ｌ，中性蛋白酶酶解油脂提取率提高
５％，热水温度 ８０℃以上，中性蛋白酶用量 ３５ｇ／Ｌ
时，油脂提取率超过８５％；磷酸预处理浓度０１ｍｏｌ／Ｌ，
酸反应温度 ５０℃，反应处理 ３０ｍｉｎ，中性蛋白酶用
量２ｇ／Ｌ时，油脂提取率超过８５％。可见，预处理可
以大大降低酶解提油生产成本

［１１］
。

但是酶的成本还是行内关注的焦点。酶的固定

化可以显著延长酶的使用寿命，从而大大降低酶的

使用成本。如何激活微藻细胞内源酶的活性，促进

微藻细胞自溶，减少外源酶的需要，也具有研究的价

值。

３　微藻生物质热裂解

３１　传统热裂解
裂解过程中有 １０％ ～２５％的微藻生物质转化

为生物焦（多孔碳颗粒），１０％ ～３０％转化为不可冷
凝气体

［１２］
，微藻裂解产生的不可冷凝气体热值为

１２～４８ＭＪ／ｋｇ［１３］。
３１１　无催化剂的微藻生物质热裂解

（１）慢速热裂解
文献显示微藻是裂解制备生物油的良好原料，

当裂解温度介于３００～６００℃之间时，微藻裂解４０％ ～
８７％［１４］

，热值为 ３０７～４１ＭＪ／ｋｇ，动力粘度大约为
００６Ｐａ·ｓ［１５］，其稳定性也相对高于木质纤维素类生
物油

［１６］
。小球藻的裂解条件为无氧、３５０～７５０℃，

液化条件为无氧、２００～３５０℃。产物有生物油、裂解
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气和生物焦。微藻生物油高热值（ＨＨＶ）为 ２０５～
２７０ＭＪ／ｋｇ，高于木质纤维素类生物油的高热值
（２１ＭＪ／ｋｇ）。微藻生物质中不含木质素，因此微藻生
物油品质大大优于木质纤维素类生物油。慢速裂解

小球藻的生物油得率为５２％［１７］
。

（２）快速热裂解
异养小球藻快速热裂解的裂解条件为无氧、

５００℃，裂解蒸汽停留时间小于 ２ｓ，并快速冷却［１８］
。

产物有生物油、裂解气和生物焦。微藻生物油高热

值为４１ＭＪ／ｋｇ，与石化原油高热值类似（４２ＭＪ／ｋｇ），
微藻生物油含氧量、密度（０９２ｋｇ／Ｌ）、动力粘度
（００２Ｐａ·ｓ）均与石化原油相似。快速热裂解异养
小球藻生物油得率达到５７９％。

在相同的快速热裂解条件下，自养小球藻生物

油得率只有 １６６％。两者的气态裂解产物数量相
当，但是自养小球藻的生物焦得率达 ５３８％，比异
养小球藻生物焦得率 １１２％高了 ４８倍。可见，微
藻生物质中高的含油量是非常重要的。

综上所述，快速裂解小球藻生物质生物油得率

为５７９％，同时由于慢速裂解能耗大，生物油很粘
稠，几乎不流动，所以还是快速裂解为好

［１７］
。

３１２　有催化剂的微藻生物质热裂解
在不用催化剂的情况下，制得的生物油带有腐

臭的气味，呈深棕色，粘度高
［１９］
，催化裂解可以比直

接裂解获得更多的生物油和更低的含氧量
［２０］
。前

者含氧量为１９５％，显著低于后者的 ３０１％［２１］
；使

用 Ｎａ２ＣＯ３为催化剂的裂解，能量回收率可以达到

４０％，其中 Ｎａ２ＣＯ３可以循环利用
［２２］
。

在微藻生物油生产过程中，常使用 Ｎａ２ＣＯ３、活
性碳、ＨＺＳＭ ５分子筛等催化剂，提高微藻生物油
的稳定性，防止聚合沉淀、减少酸度、降低含氧量等。

这些催化剂同时也会造成微藻生物油生产过程中气

体产物增加、液态生物油减少，原因是：①非均相催
化剂促进生物质裂解气化为不可冷凝气体。②促进
生物油蒸汽的二次裂解气化为不可冷凝气。虽然生

物油得率减少，但是高热值提高了。

为了进一步减少生物油中游离脂肪酸含量，用

水滑石 ＭＧ６３，生物油／水滑石（质量比例为 ２０∶１），
在３５０～４００℃裂解 ３ｈ，Ｃ１６、Ｃ１８有机酸分别被转
化为 Ｃ１５、Ｃ１７烃类。然而这些催化剂并不能彻底
使生物油脱氧，酚类、酯类的脱氧可能需要别的催化

剂。

为了更好了解微藻生物质中碳水化合物、蛋白

质和油脂３组分的裂解规律，文献［２３］以纤维素、
蛋清蛋白和菜籽油为模型化合物，使用 ＨＺＳＭ ５分
子筛作为催化剂，进行了催化裂解试验。结果表明，

在分子筛催化剂与反应物的质量比从 １∶１上升到
５∶１时，可以显著提高芳香烃的含量，其中蛋清蛋白
转化为芳香烃的数量最少，虽然油脂含量只占微藻

生物质的 １２３３％，但其转化的芳香烃的得率却高
达４０％。
３２　微波辅助微藻生物质热裂解
３２１　无催化剂的微藻生物质微波辅助热裂解

万益琴等
［２４］
以含油率约为 ２０％的小球藻干粉

为试材，按相当于每克微藻干粉初始微波辐射功率

５Ｗ裂解３０ｍｉｎ，冷凝收集所得的裂解液态产物由
直接收集的生物油（水相和油相）和用酒精洗涤管

道所 得 重 油构 成，总质 量占 干小 球 藻 质 量 的

４４７９％，其中水相 ２６０７％、油相 １１２９％、重油
７４３％。生物油在自然条件下可分为油层和水层，
可用分液漏斗直接进行分离。热裂解过程还产生固

态残焦３４４１％、气态产物２８８０％。
生物油的水相物质成分复杂，多为含氧、含氮的

极性成分，可能是与小球藻中含有较多的蛋白质，高

温裂解后形成不同的含氮化合物有关。例如乙酰

胺、巴豆酸、２吡咯烷酮、５，５二甲基咪唑烷２，
４二酮、１甲基３哌啶醇、５甲基５乙基海因、草酸
单酰Ｎ（３Ｎ吗啉丙基）丁酯、２甲丙基 ５Ｓ２，４二
咪唑酮、３，５二甲氧基苯酚、５，１０二甲氧基２，３，７，
８四氢１Ｈ，６Ｈ吡嗪，但是各种成分数量都很少，不
能形成有开发价值的化学品。

生物油油相物质较水相黏稠，但流动性很好且

含水率低，可直接燃烧。油相组分中主要是一些直

链烃和苯环烃类、酚类物质、脂肪酸和一些含氮化合

物。但由于油中成分过于复杂，总组分超过１７０种，
所以每种成分的相对含量都不是很高，峰相对面积

占０８％以上的只有２５种，其中含量最高的为油酸
（５０６０７％），其他脂肪酸如 ｎ十六酸和 Ｚ１１十六
烯酸的含量也很高，分别为 ４６２％和 ４０３％；含苯
环的化合物种类较多且含量高，如 ４甲基酚的相对
峰面积为 ３８７％，吲哚的为 ３７６％，甲苯的为
３３３％，另外，酚、３甲基吲哚、苯丙腈、苯乙烯等相
对含量均较高；油相生物油中的主要组分还包括油

酸腈、十六酰胺、十五烷腈等含氮化合物。

油相生物油的成分分析显示含氮物质和含氧物

质较多，并且保留了较多不饱和脂肪酸。虽然也出

现了烃类，但都是以芳香烃为主，总体显示裂解反应

体系中，氢的供应贫乏或裂解产物加氢反应受阻。

３２２　有催化剂的微藻生物质微波辅助热裂解
Ｄｕ等［２５］

用小球藻干粉（含水率 １３７％，挥发
分６８４％，固定化碳 １０１％，灰分 ７８％，元素组成
Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ４９７０∶６９８∶１０９２∶２４６０）为试材，与焦
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炭（微波吸收剂）按５∶１混合，３０ｇ干藻粉与６ｇ活性
炭混合，放入 ５００ｍＬ的石英裂解瓶中，用输出功率
可调的微波裂解装置在特定的微波入射能量下裂解

２０ｍｉｎ，直到没有挥发性物质发生。以 ５００ｍＬ／ｍｉｎ
氮气为载气，保持反应体系缺氧状态。试验表明，每

克反应物微波输出功率在１３８９～３４７２Ｗ之间，油
相生物油达到最高的每克反应物微波输出功率为

２０８Ｗ，占微藻生物质干质量的 ２８６％。低于该
点，裂解不完全；高于该点焦炭保持恒定，但是气相

产物增多，小球藻油相生物油得率又减少，这可能是

裂解蒸汽被二次裂解所致。小球藻油相生物油主要

成分 为 脂 肪 族 烃 类 （１５１９％）、芳 香 族 烃 类
（６９９％）、稠环芳烃（３３８％）；酚类（６２％）、含氧
脂肪烃衍生物（１７９０％）、含氮化合物（２８３９％）。
其中脂肪族烃类、芳香族烃类合计占 ２２１８％，属于
原油、汽油和柴油合适的组分，表明快速生长的微藻

是非常适合通过微波裂解制造生物油。所得小球藻

生物油密度为０９８ｋｇ／Ｌ，运动粘度为６１２ｍｍ２／ｓ，
高热值为３０７ＭＪ／ｋｇ。由于含氮碱性物质影响，如
吲哚、酰胺、吡啶、氨的存在，使微藻生物油表现为碱

性（ｐＨ值９７），而木质纤维素类生物油表现为酸性
（ｐＨ值２～３）。微波裂解微藻生物质得到的生物油
显著优于木质纤维素类生物质裂解的生物油，主要

归功于前者油脂含量高，而且不含木质素成分。但

是微藻微波辅助裂解后形成的油相生物油，比例不

足微藻干物质的２０％，而且由微藻细胞蛋白质裂解
产生的含氮化合物，是燃料燃烧后 ＮＯｘ的潜在发生
源。为了提升生物油的品质，需要非常复杂的脱氮、

脱氧等处理手段。特别值得注意的是微藻生物质的

微波裂解必须以干的微藻生物质为原料，含水率高

达８０％以上的微藻生物质脱水本身是一个非常耗
能的过程。

对小球藻裂解产物气相组成成分分析表明，微

波裂解产生的不可冷凝气体主要由 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２和
小分子气态烃组成。随着用于微藻裂解微波输出功

率的提高，不可冷凝气体中 ＣＯ２含量显著下降，而
Ｈ２和 ＣＯ含量逐步增加，最高时 Ｈ２和 ＣＯ的体积分
数为４９８％。表明在现有的技术条件下，微藻生物
质中的还原能力未能被很好地整合到微藻微波裂解

的生物油产品中，寻求更高效节能的微藻生物燃油

制造工艺非常必要。

４　微藻的高温水处理

水作为一种新型的反应介质，被称为２１世纪环
境友好溶剂，受到产业界和学术界高度重视，目前已

成为最活跃的前沿研究领域之一，代表着绿色化学

发展的一个重要方向。高温水是指温度高于４７３Ｋ
的液态水，和普通的液态水及水蒸气相比，高温水具

有独特的物理化学性质。考虑到微藻生物质含水率

高，微藻细胞对水热作用敏感的特点，近年来有关微

藻高温水处理的研究受到关注。

４１　高湿度微藻液化
高湿度（含水率 ６５％ ～９０％）微藻生物质在催

化剂催化，加热温度 ２００～５００℃、压力 ２ＭＰａ的反
应条件下，缺氧受热裂解，生物油得率可达 ９％ ～
７２％，其热值为 ３０～３９ＭＪ／ｋｇ；气体得率为 ６％ ～
２０％，其热值为２１ＭＪ／ｋｇ；灰分残留 ０２％ ～０５％。
这个在低压反应容器内对高湿度微藻的热化学加工

过程有别于干燥藻类生物质裂解，而成为微藻生物

质液化
［２６－２９］

。

在微藻生物质液化过程中，催化剂类型对微藻

裂解气态产物的影响甚于生物油，当用 Ｒｕ和 Ｎｉ为
催化剂时，甲烷得率最高，而采用分子筛催化剂时，

产出多量的氮气
［３０］
。用硫化亚铁做催化剂可以获

得更多的生物油，并能溶于正己烷
［３１］
，甚至可以通

过裂解螺旋藻获得６６９％的生物油［３２］
，硫化亚铁催

化剂的剂量为５％ ～７％［３３］
。

４２　微藻超临界水处理
４２１　微藻生物质超临界水液化

超临界水是指温度和压力分别高于其临界温度

（Ｔｃ＝６４７Ｋ）和临界压力（ｐｃ＝２２４ＭＰａ），而密度高

于其临界密度（ρ＝０３１５ｇ／ｃｍ３）的水。当水在压
力为２５ＭＰａ时，一些性质随温度的变化而变化。当
水的温度从 ３００Ｋ上升至 ６００Ｋ，水的离子积从
１０－１４变化到 １０－１１，增加了近 １０００倍，有利于酸碱
催化反应的进行。同时水的密度随温度升高而下

降，当温度达到６２３Ｋ时，密度明显降低。在临界温
度之前，介电常数随温度的升高明显下降；过了临

界点之后，介电常数随温度的变化逐渐平缓。介电

常数降低的原因是因为温度和压力的变化导致氢键

数目的变化，从而导致在较高压力下（即密度高时）

有利于溶解离子型化合物，而密度较低的超临界水

则能溶解有机化合物，像一种有机溶剂。随着温度

升高到临界温度，水的粘度逐渐降低。在临界点附

近，会出现流体的密度、离子积、介电常数、粘度等物

性发生急剧变化的现象。超临界水的性质在一定范

围内连续可调，通过调节这些性质可以使水成为不

同的介质从而适用不同的化学反应。超临界水能与

许多气体（如 Ｈ２、Ｏ２）相溶，还可以溶解许多碳氢化

合物
［３４］
。

４２２　微藻生物质超临界水热液化
超临界水热液化 （Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ，
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ＨＴＬ）可以把生物质转化为包括部分高热值燃油的
热化学过程。ＨＴＬ优点包括：液相反应过程无需对
浆状反应物进行高耗能的蒸干处理，藻浆（通常固

含物１０％ ～２０％）是水热液化的好原料。ＨＴＬ可以
加工低油的微藻，把部分蛋白和碳水化合物也转化

为生物油。微藻溶剂提油（Ｌｉｐｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＥ）需
要破碎细胞，而水热裂解不需要这个高耗能高投资

的过程，也不需要对溶剂进行回收。微藻生物质超

临界水液化得益于水在超临界状态下 （３７４℃，
２２ＭＰａ）所具有的高反应活性。反应分 ３个步骤：
水解、解聚、重聚／自冷凝。通常油脂转化为脂肪酸，
蛋白质转化为含氮杂环化合物如吡咯、吲哚；碳水化

合物转化为环状酮类和酚类。在一个 １８Ｌ的间歇
式反应器中，试验证明反应温度３５０℃，保持６０ｍｉｎ，
固含量为 ２０％，可得到 ３９９％ 的生物油得率，
９８３％的碳实现了转化。生物油的粘度在 ７５ｄ内
持续上升，然后保持不变。这可能和其中挥发性物

质挥发损失、含氧化合物聚合有关。

微藻生物质超临界水热裂解的生物油中还含有

一定数量的含氧、含氮化合物，是燃料燃烧尾气 ＮＯｘ
的潜在发生源。添加用氧化铝负载 Ｃｏ／Ｍｏ、Ｎｉ或 Ｐｔ
的催化剂可以提高生物油的热值，脱氧效率增加

１０％。所以超临界水热裂解藻类生物油本身也需要
大量的加氢处理才能提升微藻生物油的品质

［３］
。

在４００℃、３４ＭＰａ氢气存在的反应条件下，以
Ｐｔ／Ｃ为催化剂，微藻生物质水热裂解 ４ｈ，所得到的
生物油酸值为 ２５，精炼的生物油热值为 ４３ＭＪ／ｋｇ，
与石化原油 ４２ＭＪ／ｋｇ相当。生物油中含有更多的
烷烃、芳香烃。使用催化剂对于提高生物油得率则

没有明显和稳定的效果。蛋白质、油脂、碳水化合物

在没有催化剂存在下也能有效转化为生物油，但在

碳酸钠存在下转化效率提高。蛋白质、油脂、碳水化

合物各成分之间有叠加效应。微藻水热液化能耗为

每产出１ｋｇ生物油消耗 ６６９ＭＪ能源，但在微藻生
物质干粉的热解过程中，每产出 １ｋｇ生物油就消耗
２８２５ＭＪ能源。试验表明小球藻藻浆的水热裂解
为能量净产出

［１７］
。

４３　微藻生物质的亚临界水处理技术
微藻生物质超临界水热裂解仍存在生物油含氮

量偏高、含氧量偏高、能耗较大以及微藻生物质中活

性成分无法得到完全利用的问题。微藻生物质亚临

界水（Ｓｕｂｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒ）处理技术提供了一条新的解
决途径。

亚临界水是在一定压强条件下，温度在 １００℃
以上、３７４℃以下的高温液态水。其物理、化学特性
与常温常压水相比存在较大差异，常温常压水的极

性较强，而亚临界水的极性随温度的升高而降低，性

质类似于有机溶剂，利用这一特性，能实现对天然产

物水溶性、脂溶性有效成分的连续提取，且具有价廉

易得、绿色环保的优势，成为当前萃取分离领域的研

究热点之一。但亚临界水温度较高，萃取时间较长

时容易引起热敏性物质发生不可逆的变化；对一些

非极性、大分子物质进行萃取时，条件要求苛刻，影

响了萃取效率，限制了它的应用和发展。为了克服

这些弊端，利用其他物理手段对亚临界水萃取过程

进行强化，改善亚临界水传质机理，为天然产物分离纯

化提供了一种绿色环保、高效省时的新方法。例如经

超声作用一定时间后，原来规则平整的植物颗粒表面

被冲击出许多不规则的凹洞，整个颗粒表面变得杂乱

无章，植物原料的致密结构变得松散，通透性显著增

加，使颗粒的溶胀指数增加，减小了传质阻力
［３５］
。

４３１　亚临界水处理高含水率微藻生物质提取微
藻多糖和联产生物油

亚临界水处理可以用于微藻油脂和碳水化合物

的水热化学分离。微藻中的碳水化合物多数以纤维

素存在于细胞壁中，或以淀粉存在于质粒中，很少含

半纤维素类，基本不含木质素，显著优于陆地木质纤

维素类生物质，因此可以很快被转化为可发酵糖。

用于生产燃料乙醇、燃料丁醇等，可以大大提高藻基

生物燃料的生产效率
［３６］
。

利用藻类生物质生产燃料乙醇的原理是酵母发

酵从微藻生物质中获得的碳水化合物如淀粉、糖类

和纤维素
［３７］
。微藻生物质中碳水化合物的质量分

数可高达 ７０％ ～７２％［３８］
，通过控制培养条件，如控

氮、提高培养液中铁离子浓度等，微藻的碳水化合物

中淀粉质量分数可以高达 ６０％［３９－４１］
，微藻生物质

中的碳水化合物可以通过超声或爆破处理使其释放

出来
［４２］
，再通过水解酶水解成为可发酵的单糖

［４３］
，

在酶水解前如果先用稀酸对藻类生物质进行预处理

还可以进一步提高酶水解释放单糖的效率
［４４］
。

为了使微藻生物燃油经济可行，除了提油还必

须要提取高附加值产品，但受限于有效的分离方法。

为此开发了一个独特的连续两步法水热液化技术，

同时利用微藻生物质生产高附加值多糖和生物油。

第１步是在１６０℃的亚临界水提取小球藻（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ
ｓｏｒｏｋｉｎｉａｎａ）藻类多糖，富含多糖的提取液用乙醇沉
淀分离多糖，得率为微藻干物质的 ２６％。第 ２步提
取多糖后的微藻生物质在 ３００℃下被液化为生物
油，得率为微藻干物质的 ２４％。直接液化法只能得
到２８％的生物油，两步法的焦碳生成量比直接液化
法降低６３％，生物焦的发生量与多糖提取量显著负
相关，表明多糖大多被转化生物焦。因此两步法不
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会显著降低生物油得率，２种方法的生物油成分都
是含碳７０％、含氮０８％、含氧１１％［４５］

。

以含水率８０％的普通小球藻为原料，用亚临界
水为催化剂。当生物质与甲醇质量比为 １∶４、反应
温度为 １７５℃、反应时间为 ４ｈ时，反应产物含有
８９７１％的脂肪酸甲酯，每克微藻干物质得到 ０２９ｇ
脂肪酸甲酯，这要比先从微藻干物质中提取中性油

脂，再转化为脂肪酸甲酯的对应得率高出很多（每

克微藻干物质得到０２０ｇ脂肪酸甲酯）［４６］。
４３２　亚临界水处理高含水率微藻生物质利于控

制生物油含氮量

超临界水热裂解藻类生物油中含有较多的含氮

物质，会给生物油燃烧尾气中增加 ＮＯｘ，这对微藻生

物油的直接使用提出了严峻挑战
［３］
。为了控制超

临界水热裂解生物油含氮量，Ｄｕ等［４７］
尝试低强度

水热（亚临界水）处理绿球藻，试图用低能耗方法移

除其中的蛋白质。当处理温度为 １５０～２２５℃、处理
时间为１０～６０ｍｉｎ时，７３％以上的油脂仍被保留在
微藻细胞中，处理过的微藻生物质含碳量高，可以确

保生物油的高热值。当处理温度为２００～２２５℃、处
理时间为３０～６０ｍｉｎ时，处理后微藻生物质中含氮
量下降６％ ～４２％。预处理后的微藻裂解油中，含
氮物质显著减少，Ｃ１４～Ｃ１８的长链脂肪酸质量分数
达到４４９％。长链脂肪酸在催化剂存在的条件下
可以更容易地被转化为烃类燃油，这是亚临界水处

理微藻生物质的一个有益的探索
［４８］
。

利用实验室设计的连续式微藻亚临界水闪速裂

解装置处理栅藻藻泥（采用阳离子絮凝剂收集），处

理温度为２４０℃，停留时间 １０ｓ，６０％以上的细胞含
氮物质被提取出来，被提取出的蛋白质全部以游离

氨基酸或多肽的形态出现，经过冷冻干燥成为明胶

状。同时所生成的生物油中间体含碳量提高到

６６％，富含油脂等能量密度大的成分，其颗粒比未处
理的栅藻显著变小，变圆。

５　微藻生物质或藻油脱羧成烃技术

微藻生物质蛋白质含量高，其裂解或水热裂解

所产生的生物油含氮量和含氧量都偏高，如果直接

作为燃料，则不能完全满足尾气排放的安全标准。

亚临界水有利于微藻生物质中油脂或脂肪酸的提

取，然而微藻油脂本身不饱和程度较高，所转化生产

的生物柴油氧化安定性差。因此，微藻生物质或藻

油脱羧成烃技术受到关注。

５１　直接利用微藻生物质的传统热裂解与催化热
化学成烃

该方法包括轻质生物油制备和轻质生物油脱羧

成烃２个步骤。
５１１　轻质生物油制备

ＪｅｏｎｇｇｅｏｌＮａ等［４９］
以含油量 ３６５％的小球藻

（ＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐＫＲ １）为原料，在 ６００℃下裂解。以
氮气为载气促进裂解产物移出，冷凝收集裂解油，

裂解油分离成为非极性的轻油和极性的重油两部

分，轻油主要由游离脂肪酸、烃类和含 Ｎ，Ｓ杂原子
的化合物组成；在重油中，挥发性有机酸、醛、酮、

呋喃类含量丰富。轻油成分被进一步用于脱羧成

烃试验。

５１２　轻质生物油脱羧成烃
以高镁水滑石（ＭｇＯ和 Ａｌ２Ｏ３质量分数比为６３∶

２７，Ｓａｓｏｌ）作为催化剂，轻油、催化剂质量比为 ２０∶
１、反应温度３５０～４００℃、反应 ３ｈ，搅拌促进液固混
合，反应结束后反应器冷却到室温后过滤除去固体

催化剂（粒径小于４５ｍｍ）得到脱羧的液体产物。
由于高镁水滑石的选择性脱羧作用，液体产物

中 Ｃ１５和 Ｃ１８的烃类最多。４００℃下的产物得率为
７８６％，脱氧率为 ７８％，不活泼的含氧化合物如酚
类、脂肪酸烷基酯存在使得脱氧不能彻底。产物中

柴油的成分占８３８％，占原料轻油的 ３５５％。可见
裂解和随后的脱羧成烃是微藻炼制生物油的可行选

择。由于轻油组分本身只占微藻生物质的 ３５５％，
所以该方法最后柴油成分的得率仅为 １２６％［５０］

。

两个步骤都表现为高能耗、低速率。

５２　油脂或脂肪酸脱羧成烃技术及其在微藻液体
燃料开发中的应用

５２１　油脂或脂肪酸非加氢传统脱羧基成烃
在非加氢的反应条件下，用氧化镁含量不同的

（质量分数分别为 ３０％、６３％、７０％）的水滑石为催
化剂做油酸（催化剂、油酸质量比为１∶２０）脱羧成烃
的试验表明氧化镁质量分数、反应温度发挥关键作

用。反应温度低、氧化镁含量低时，脱羧不能实现；

相反，当氧化镁质量分数高（６３％ ～７０％）、反应温
度达到６７３Ｋ，油酸转化率达９８％以上，液化产物含
氧量小于 １％，油酸中氧被以 ＣＯ２的形式移除，形成
了辛烷、壬烷和十七碳烯酸。对照和含氧化镁量小

于３０％的处理，有癸酸形成。反应温度６２３Ｋ，有油
酸和氧化镁的固态皂化物形成。６２３Ｋ恰好是 ＭｇＯ
ＣＯ２吸附 解析的平衡点。试验表明在高温下，无氧

非加氢加热油脂发生裂解和脱水，形成烯烃和芳香

烃导致燃料品质下降。在高温和高氧化镁水滑石系

统中也有一定的促进脱羧的选择性，略能提升反应

产物的 Ｈ／Ｃ，改善油的品质。但是十七碳烯酸选择
性脱羧成烃产物得率不高，显示水滑石催化系统中

脱羧和碳链的断裂同时发生
［５０］
。
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５２２　油脂脂肪酸加氢脱羧基成烃
Ｓｎｒｅ等［５１］

以硬脂酸乙酯为研究对象，在一个

高压３００ｍＬ的帕尔高压釜中，内置 ５％ Ｐｄ／Ｃ商业
化催化剂（颗粒直径１５μｍ），加 Ｈ２于 ２００℃下原位
还原２ｈ。高压釜内置搅拌桨转速１１００ｒ／ｍｉｎ，反应
条件设置为硬脂酸乙酯 １６ｍｏｌ／Ｌ、催化剂用量
１０ｇ、裂解反应温度分别为 ３００℃、３３０℃、３６０℃，反
应压力相应为１７、２７和 ４０ＭＰａ，以含 ５％（体积
分数）Ｈ２的惰性气体（氦气或氩气）为载气，载气以
２５ｍＬ／ｍｉｎ速度从反应器底部鼓泡，使用正十二烷为
溶剂。反应物液体总体积 １００ｍＬ，在 ６ｈ反应时间
内的反应物转化率依次为 ４０％、６０％和 １００％。试
验结果显示产物中正十七烷烃／十七烯烃的比例
（Ｃ／Ｄ）相当稳定。但十七烯烃／十七碳芳香烃的比
例（Ｄ／Ｅ）持续下降。反应物为硬脂酸时，上述趋势
也是一致的。传统裂解油脂成烃技术都存在反应条

件很高的缺点：如需要使用和消耗昂贵的 Ｐｄ／Ｃ催
化剂、昂贵的惰性气体作为载气和危险的加氢条件，

反应时间可能长达 ６ｈ。裂解反应类型中没有选择
性的碳链随机断裂，使得产物中某种特定成分的烃

类得率总是很低。由于采用惰性气体与还原性气体

混合吹扫，反应产物几乎没有太多的停留时间以及

催化剂失活等原因，反应物中显示加氢过程乏力的

芳香烃数量在持续增加。

５２３　微波极化油脂皂化物脱羧基成烃及其在微
藻液体燃油开发中的应用

王允圃等
［５２］
以硬脂酸钠为研究对象，采用微波

裂解技术开展脂肪酸盐脱羧机理的研究，证明了脂

肪酸盐在微波作用下生产品质良好的可再生烃类燃

料的可行性。关于微波作用于硬脂酸钠羧基端促进

脱羧的机理是：①硬脂酸钠羧基端在微波场中偶极
转向极化和界面极化，离子或极性分子的 Ｌｏｒｅｎｔｚ力
按照电磁波作用的方式运动，有助于碳负离子的形

成，有效推动了脱羧反应的进行。② 反应体系中的
甘油在微波场中形成“高热位点”，活化反应过程，

同时起到了供氢体的作用。但是过多的甘油会导致

硬脂酸乙烯酯的形成。对于废弃油脂皂化产生脂肪

酸盐同时也有副产物甘油的产生，分离出一部分同

时允许少量甘油残留在皂类中可以发挥天然的催化

剂的作用，一举两得，为废弃油脂生产高热值烃类燃

料提供了可行的方法。③ 裂解的气态产物中检出

了 ＣＯ２、Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ４Ｈ４和 Ｃ２Ｈ２，进一步证
实了微波裂解机理的推断。④ 液体产物中端烯烃

和正构烷烃系列从Ｃ８～Ｃ２０有规律的排布，符合烃
类裂解的规律；二烯系列也观察到了轻微的变化规

律，是从 Ｃ１２～Ｃ１７的排布；同时微波促进了 Ｃ９～

Ｃ１１烯烃的环烷化，为进一步提高液态燃料的稳定
性提供了契机。⑤ 低温条件下烃类液体中含氧化

合物最少，烃类含量最多，油的品质较好，但是液体

烃类的产量随着温度升高而增加，需要进一步开展

反应条件的优化研究。

刘玉环等
［５３］
以光皮树油为原料的试验表明，单

纯钠皂微波裂解所得到液态产物一般在 ７０％以上，
裂解液态产物的密度为０８５０～０８７５ｇ／ｃｍ３，运动

粘度为 ２０９～２８５ｍｍ２／ｓ，与柴油的性质基本相
似。①光皮树油原料中含有大量的油酸和亚油酸等
不饱和酸，大部分为１６～１８个碳的脂肪酸。裂解液
态产物中最高峰是十五碳烯，证实微波辐射对极性

长链分子的极性端优先加热，脂肪酸钠的羧基端由

于极性强率先断裂，脱羧是皂类裂解的主要反应形

式。② 当物料质量一定时，微波输出功率越大，升
温速率越快，脱羧作用越明显，液态产物中烃类物质

总量越高，含氧化合物越少，但随着微波输出功率的

继续升高，所造成了碳链的断裂也加剧。因此需要

进一步进行优化。③ 裂解液态产物中大部分 Ｃ８～
Ｃ１５碳的烃类，而且随着裂解功率的增大，短链烃的
比例也随之增大。这表明皂类微波裂解过程中还存

在碳链的断裂反应，Ｃ—Ｃ单键断裂现象比 Ｃ Ｃ双
键断裂更普遍，因此双键保存到了最终的液体产物

中，裂解液态产物中烯烃的相对峰面积最大。④ 催
化剂对皂类微波裂解的液态产物得率和成分组成均

有影响。皂类加入 ＦｅＣｌ３、ＣａＣＯ３后，裂解液态产物
中的烃类相对峰面积明显减少，裂解过程中发现管

壁上附着类似于石蜡的物质，具体原因有待下一步

研究。加入黏土后裂解液态产物中的烃类相对峰面

积仅略有减小，但烷烃的种类和含量均略增加。值

得注意的是３种催化剂都促进了芳香烃的产生，出
现更不利于加氢的反应过程。

藻类油脂成分也以不饱和油脂居多，非常类似

于植物油，以微藻油皂化物为原料开展微波脱羧成

烃试验，所得液态产物中烃类物质含量超过 ７０％，
密度 ０８４５～０８７０ｇ／ｃｍ３，运 动 粘 度 ２１５～

２７０ｍｍ２／ｓ。也同样和植物油的微波脱羧成烃产物

非常类似
［５４］
。下一步要研究优化高湿度微藻生物

质亚临界水脱氮和油脂分离技术首先分离得到以微

藻油脂及其脂肪酸为主要成分的疏水性混合物，再

以该疏水性混合物的皂化物为试材开展微波辅助脱

羧成烃工艺优化和配套设备开发。而最终的目标则

应该是在推进微藻生物质湿法酶解处理提油与综合

利用技术进步的同时，把微藻油脂的微波极化脱羧

成烃技术推进到产业化应用水平。
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６　展望

石油是藻类生物质经历漫长的地质年代后，在

高温高压特定的地球化学环境中形成的产物。反过

来，微藻就是后化石时代人类最值得信赖的可再生

液态燃料的来源。在过去的数十年间，尽管微藻的

规模化养殖技术从生物学、生产、收获、加工、环境影

响、成本分析等方面不断地取得进步，但是距离商业

化要求还需要有重大突破
［５５］
。其中微藻液态燃料

的下游加工技术需要关键性的超越。最为优先考虑

的方向是开发微藻亚临界水脱氮提油工艺，在合适

的反应条件下，高含水率的微藻藻泥中的油脂从其

结合状态下游离出来，自动分离形成疏水的油脂层，

极性的成分如蛋白质转化为水溶性的氨基酸和多肽

进入水相中、不溶性的多糖则沉降在反应产物的下

层，有效地防止微藻燃油受含氮物质污染；其次，采

用水热化学方法提取的微藻油脂游离酸含量高，微

藻油脂不饱和脂肪酸比例大，直接生产生物柴油

（脂肪酸甲酯）效率低、品质差的问题应予关注。深

入探讨微藻油脂微波脱羧成烃机理，解决配套设备

制造、催化剂开发，制订产品质量标准也应提到议事

日程上；今后最有前途和最具挑战性的方向是大力

开发高湿度微藻酶解提油和分离生物活性成分，并

把微藻油脂的微波极化脱羧成烃技术推进到产业化

应用水平。
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