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酯交换法制备生物柴油的研究进展

杜东泉　张六一　韩彩芸　张严严　许思维　罗永明

（昆明理工大学环境科学与工程学院　昆明 ６５００９３）

摘　要　作为一种对环境友好的可再生燃料生物柴油，对解决日益枯竭的石油资源和由石化柴油燃烧带来
的环境问题具有重要意义。综述了运用酯交换反应制备生物柴油的几种方法的研究进展，对其优、缺点和研

究趋势进行了归纳总结和展望。
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材料制备和多相催化

随着社会经济的增长，人类社会对化石能源消耗与日剧增，人类正面临着化石能源的日益枯竭的危

机。因此，开发可再生替代能源已成为当务之急。在此形势下，生物柴油“应运而生”。由于生产生物柴

油的原料主要来自于动、植物油脂，因此生物柴油无疑是一种可再生的能源。由于生物柴油的理化性质

与石化柴油相似，不仅可直接作为传统柴油机的燃料，而且还能减少４８％的 ＣＯ、６７％的碳氢化合物
（ＨＣ）和４７％颗粒物（ＰＭ）排放，比石化柴油降低６０％～９０％的空气毒性及８０％的诱变致癌率［１］。因此

生物柴油的开发应用在欧盟、美国、日本、巴西、印度及中国均得到了积极的推动。据《油世界》预测，

２０１０年全球生物柴油产量增长约２０％，达到约１９２０万吨，其中欧盟２７国为９６０万吨，美国为２１０万
吨，巴西为２００万吨，阿根廷为１６０万吨。我国生物柴油的研究与开发起步较晚，２００３年，生物柴油的发
展被列入国家科技创新计划和产业发展计划；２００５年，由石元春院士主持的国家专项农林生物质工程
开始启动，规划在２０１０年生物柴油的年产量为２０万吨，２０２０年的年产量为１２０万吨。

目前生物柴油的生产方法主要有直接混合法、微乳法、热裂解法和酯交换法等［２］。直接混合法和微

乳法是通过物理加工来降低动植物油的粘度直接用作内燃机的燃料，但内燃机会产生积炭和润滑油污

染等问题；动植物油的热裂解法的原料利用率较低，主要产品是生物汽油。相对前２种方法，催化酯交
换法应当是生产生物柴油的更好方法［３］。因此，本文对酯交换法制备生物柴油所使用的催化剂，及其

优、缺点进行了评述，并展望了发展前景。

１　酯交换反应制备生物柴油的几种方法与原理
酯交换制备生物柴油是指原料油脂中的甘油三酸酯与低碳醇在催化剂的作用下，生成长链脂肪酸

单酯类物质［４］，如Ｓｃｈｅｍｅ１所示［５］，其中Ｒ１、Ｒ２和Ｒ３是长链烃。根据催化剂的不同，可分为：均相法、多
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相法、全细胞生物催化法、固定化酶法、超临界法和离子液体催化法等。

１．１　液体酸碱催化法
以液体酸或碱作为催化剂的酯交换反应生产生物柴油的方法（当碱为醇钠或酸为醇酯时即为均相

反应）。

碱催化酯交换反应制备生物柴油具有反应活性高、条件温和、反应速率快、醇用量及能耗少等优

点［６］。常用催化剂有ＮａＯＨ、ＫＯＨ、醇钠和醇钾等。Ｄｉａｓ等［７］分别使用餐饮废油、葵花油和大豆油与甲醇

以摩尔比１∶６混合后，以甲醇钠作催化剂６０℃进行酯交换反应，反应６０ｍｉｎ。对以餐饮废油和大豆油
为原料，甲醇钠的用量为 ０４％时，生物柴油的产率达 ９０％以上。以葵花油为原料，甲醇钠用量为
１０％时，生物柴油的产率约９０％。Ｎａｉｋ等［８］研究发现，当原料中自由脂肪酸的浓度从０３％增加至
５３％时，由于自由脂肪酸易与碱催化剂发生皂化反应而导致催化剂失活，所以生物柴油的产率由９７％
下降至６％。另外，反应系统中水分的存在会导致油脂的水解，形成游离脂肪酸（ＦＦＡ），进而加快催化剂
失活。因此，以碱为催化剂的酯交换反应，反应前需对原料油脂进行脱水和去游离酸的预处理。

相对碱催化法，酸催化法的最大优点是不受原料中游离脂肪酸的限制，不存在皂化反应导致生物柴

油产率降低的问题。但酸催化法需要更高的温度、更长的反应时间。酸催化法中常用的催化剂有硫酸、

磷酸、磺酸和盐酸。Ｚｈｅｎｇ等［９］用硫酸催化餐饮废油酯交换反应，在ｎ（油）∶ｎ（甲醇）∶ｎ（酸）＝１∶７４∶１９，
８０℃反应温度，４ｈ后生物柴油产率可达９７４％，４００ｍｉｎ后产率可达９９％。产物中只有少量甘油三酯，
没有甘油二酯、甘油单酯和自由脂肪酸。虽然利用液体酸能以很高的产率生产生物柴油，但此法需使用

过量的醇、较高的反应温度、较长的反应时间。

不论用液体酸或碱为催化剂，均存在反应结束后催化剂与产物的分离问题，因此会产生大量的污

水，以及液体酸、碱对生产设备的腐蚀等缺陷。

１．２　固相催化法
固相催化法是指利用固体酸或碱代替液体酸或碱作为催化剂，以酯交换反应制备生物柴油的方法。

目前，研究较多的是将金属氧化物负载到比表面大的固体上制成改性固体酸碱催化剂。与液体催化法

相比，固相催化法的催化剂容易与产物分离，废弃催化剂容易处理。

１．２．１　固体碱催化法　能够接受质子或者给出电子对的固体谓之固体碱。由于负载型固体碱催化剂
碱强度和机械强度高，所以目前研究的较多。负载固体碱催化剂的载体主要有Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ、活性炭、分子
筛等，而负载的前驱体主要有碱金属或碱土金属及其氢氧化物、碳酸盐、硝酸盐和氨化物等。Ｌｉｕ等［１０］

用固体 ＣａＯ催化大豆油与甲醇的酯交换反应，当醇与油摩尔比为１２∶１、ＣａＯ用量为８％、反应温度为
６５℃、油脂中含水量为２０３％时，反应１５ｈ后生物柴油的产率能达到９５％。水对生物柴油产率有很
大影响。少量的水可促进反应速率；但是大量水会导致生物柴油产率降低。Ｇｒａｎａｄｏｓ等［１１］的研究表

明，ＣａＯ对空气中的ＣＯ２、水发生化学吸附作用后，在表面形成碳酸盐和羟基，而且多导致其活性位中
毒。但Ｋｏｕｚｕ等［１２］指出，如果在Ｎ２气保护下进行酯交换作用，ＣａＯ的催化活性同样能达到９３％，但ＣａＯ
自身微溶于醇，也会污染产品［１３］。

值得注意的是 Ｌｉｕ等［１４］制备了一种磁性纳米固体碱催化剂 Ｃａ（ＯＨ）２（将煅烧 Ｃａ（ＯＨ）２得到的
ＣａＯ负载在Ｆｅ３Ｏ４上，ｎ（Ｃａ

２＋）∶ｎ（Ｆｅ３Ｏ４）＝７∶１）用于催化麻风树油与甲醇的酯交换反应。８０ｍｉｎ内油
脂转化率达９５％，反应４ｈ产率可达９９％。反应结束后，将反应物置于２２００高斯磁场中，Ｃａ（ＯＨ）２的回
收率可达９１４５％。当Ｃａ（ＯＨ）２使用５次后，油脂的酯交换转化率仍达９０％，使用１０次后也有７０％，生
产的生物柴油易提纯。

固体碱催化酯交换反应虽具有催化活性高、反应速率快、醇用量较少等优点。但同样存在催化剂活

性遇水会降低、易与游离脂肪酸发生皂化反应导致催化剂失活等缺点。因此，开发对水和游离脂肪酸稳

定的固体碱催化剂是今后研究重点。

１．２．２　固体酸催化法　固体酸是具有Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸和Ｌｅｗｉｓ酸活性中心、能给予质子和接受电子的固体
物质。由于固体酸不但可以催化酯交换反应，还可以催化酯化反应，所以固体酸多用于高酸值油脂的催

化酯交换反应。Ｇａｒｃｉａ等［１５］利用无溶剂法制备了硫酸锆（ＳＺ）催化剂，研究了其在生物柴油制备过程中
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的催化作用。反应温度１２０℃、催化剂用量５％、反应１ｈ后，甲醇酯化的生物柴油产率为９８６％，乙醇
酯化的生物柴油产率为９２％。但是反应体系中的水会使催化剂流失，系统中少量的水也会使催化剂迅
速钝化，循环使用２～４次后，生物柴油产率分别下降为５９％、３０％和１４％。Ｑｉｎｇ等［１６］将菜油沥清碳化

作为载体负载ＳＯ２－４ ，制备出由一个灵活的炭基框架和带有磺酸基的高度分散的多环芳香烃化合物组成
的固体酸催化剂，用于高ＦＦＡ含量的原料油生物柴油制备，发现其催化活性很高。并且认为：高密集的
酸位、碳骨架的疏水性组织中羟基的水合作用以及连接的疏水性官能团（—ＳＯ３Ｈ）让更多的甲醇和反应
物中的质子化的羧基／羰基基团连接。当醇油摩尔比为１６８、反应温度为２２０℃、反应时间为４５ｈ、催
化剂质量分数为０２％时，ＦＦＡ的转化率达９４８％，但同样存在催化剂被水钝化的问题。

固体强酸催化剂虽然具有受原料水分和游离脂肪酸影响小的优点，但存在反应速率低、反应温度较

高等缺点［１７］。虽然水对固体强酸催化剂的活性影响相对较小，但是存在固体酸在水中易流失钝化问

题。因此，催化剂的循环使用率低，且溶解催化剂对产物存在污染。因此，应研究开发结构稳定不易流

失钝化的固体酸催化剂。

１．３　固定化酶催化法
固定化酶催化剂（ｅｎｚｙｍｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ）是指将从细胞中提取的脂肪酶纯化后包埋或束缚、限制到

有机或无机固体材料载体上的表面和微孔中，使其仍具有催化活性，并可回收及重复使用的酶催化

剂［１８］。此法具备非水介质中酶催化的优势，可防止酶在反应过程中聚集，增大酶与底物的接触面积，提

高酶的热稳定性及对甲醇等短链醇的耐受性，从而提高酯化反应效率。

Ｃｈｅｎ等［１９］用比活度为 ２２２５Ｕ／ｍｇ的脂肪酶催化甲醇与餐饮废油的酯交换反应，当酶剂量为
２５％、１５％的正己烷和水、反应温度４５℃、反应物流量１２ｍＬ／ｍｉｎ时，生物柴油的产率可达９８５％。虽
然用酶催化转化率很高，且不受体系中水分的影响，但是酶的价格较高，导致生物柴油的生产成本高而

限制了其应用。Ｓｈａｈ等［２０］利用３种脂肪酶（Ｃｈｒｏｍｏｂａｃｔｅｒｉｕｍｖｉｓｃｏｓｕｍ，Ｃａｎｄｉｄａｒｕｇｏｓａ，Ｐｏｒｃｉｎｅｐａｎｃｒｅａｓ）
在无溶剂系统中催化麻风树油生产生物柴油，只有Ｃ．ｖｉｓｃｏｓｕｍ脂肪酶能催化生成生物柴油。反应温度
为４０℃、反应时间８ｈ时生物柴油的产率为７１％；当反应体系中含０５％水时，生物柴油产率由７３％上
升至９２％。可见，固定化酶在适当反应条件下可以高度提高生物柴油的产率。

固定化酶催化法能避免化学催化法能耗高、甘油不易回收、催化剂不易分离、水和ＦＦＡ对反应影响
大等问题。使用固定化酶催化法，多余的甘油可方便的回收，原料油中的ＦＦＡ能完全转化为甲酯，反应
废水不需要处理。可见，固定化酶催化酸交换法是一种环境友好的生物柴油生产法［２１］。但由于脂肪酶

活性会受低碳醇影响，过多的醇会导致酶失活；另外，脂肪酶在纯化和固定化过程中也会丧失活性，这些

工序增大了固定化酶成本［２２］。所以寻找到经济、耐醇的酶，以及改善纯化、固定化技术是固定化酶催化

酯交换法制备生物柴油今后研究的主要课题。

１．４　全细胞生物催化法
该法是利用适当载体，将产脂肪酶的微生物细胞固定化，直接利用微生物细胞产生的酶催化酯交换

反应制备生物柴油的方法。该法将细胞分批培养与固定化同步进行，省去了酶的分离纯化过程，降低了

生产成本［２３］，而且酶对乙醇的耐受性高，有利于反应后产物的分离及细胞的回用［２４］。

日本神户大学研究小组最早报道将该法用于生物柴油制备。Ｂａｎ等［２５］将聚根霉菌细胞固定在胺酯

树脂上，分３次加入甲醇，当细胞含水率达到１５％时，甲酯的产率可达９０％。Ｂａｎ等［２６］在填充床反应器

（ＰＢＲ）上进行了试验。当反应液流速为２５Ｌ／ｈ时，生物柴油的产率可达９０％。固定化酶细胞重复使用
１０次后，生物柴油的产率仍能维持在８０％左右。Ｌｉ等［２７］将实验室培养的 Ｇ６３假单胞菌作为脂肪酶的
载体，用于催化乌桕油的酯交换反应。当醇油摩尔比４∶１、４７％脂肪酶细胞、反应温度为４１℃时，生物
柴油的产率达９６２２％。Ｓｕｎ等［２８］用戊二醛处理后的酒曲菌 Ｒ．ｏｒｙｚａｅＩＦＯ４６９７作为催化剂，催化大豆
油和甲醇的酯交换反应，比不用戊二醛处理的Ｒ．ｏｒｙｚａｅＩＦＯ４６９对甲醇具有更高的抗性。即使油醇摩尔
比低至３时，仍表现很强催化活性。采用阶梯式甲醇投加法，可明显的缩短反应时间，经反应２４ｈ后，生
物柴油的产率达９４１％。

与化学催化法比，生物催化法不仅能耗较低、对环境友好，而且反应产物无需经复杂的净化处理过
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程［１９］。全细胞生物催化也存在细胞对甲醇的耐受性问题，因此，固定化全细胞催化剂的循环使用效率

较低。提高细胞对醇的耐受性，是此法能否工业化的关键。

１．５　超临界法
超临界法是在超临界条件（甲醇超临界温度为２３９４℃，压力为８０９ＭＰａ）下，油脂与醇进行酯交

换反应生成生物柴油的方法。该法中的超临界甲醇既是反应物，又扮演催化剂的角色［２９］，对油脂原料

要求低，不需要预处理，反应速率高，无污染。但因超临界法要求的反应压力高、温度高和醇油比高，因

而对设备要求高。

由于超临界法不需要催化剂，原料油中水和游离脂肪酸对整个反应影响小，在酯交换反应的同时游

离脂肪酸被酯化［３０］。超临界法制备生物柴油最主要工艺参数是醇油比、反应时间、反应温度和原料的

类型［３１］。为了将超临界法用于餐饮废油的酯交换反应，实现环保和能源利用双效益，Ｓａｋａ等［２９］研究了

反应温度为３５０℃、压力为４３ＭＰａ、醇油摩尔比为４２时原料油中ＦＦＡ和水分对超临界法生产生物柴油
的影响。研究表明，ＦＦＡ和水分对生物柴油的产率几乎没有影响，而且ＦＦＡ可略提高生物柴油产率，油
中含一定量水分有利于反应后甘油的分离。文中还报道了甲醇与废棕榈油（含有６１％的ＦＦＡ和２０％的
水分）在超临界条件下进行酯交换反应，生物柴油产率可达９５８％。可见，超临界法适用于由餐饮废油
生产生物柴油。Ｋａｓｉｍ等［３１］研究超临界甲醇与米糠油进行酯交换生产生物柴油发现：用脱蜡脱胶后的

米糠油和超临界甲醇进行酯交换反应，当醇油摩尔比为２７１∶１、反应温度３０℃、压力３０ＭＰａ时，反应５
ｍｉｎ，生物柴油产率就可达９４８４％。在同样条件下，用未处理的粗米糠油与甲醇的超临界酯交换反应，
生物柴油产率只有５１２８％。由此可见，超临界甲醇酯交换反应法制备生物柴油，对反应原料油的质量
要求较高。

超临界法虽然具有其它方法不具备的优势，但是由于反应条件苛刻、对反应设备要求高和生产容量

小、能耗大等缺点。用于生物柴油的工业生产尚需时日。

１．６　离子液体法
离子液体是指由有机阳离子和无机或有机阴离子构成的、在室温或近室温下呈液态的盐类［３２］。离

子液体不易挥发、不燃、不爆和对热稳定，对无机物、金属有机物和高分子聚合物具有良好的溶解性能。

其中Ｂ酸离子液体作为新型的环境友好溶剂和液体酸催化剂，不仅具备液体酸的高密度反应活性位和
固体酸的不挥发性等优点，而且其结构和酸性可调，与产物易分离，是真正意义上的绿色溶剂和催化剂。

因此，采用Ｂ酸型离子液体作为酯交换法生产生物柴油的催化剂具有很好的产业化前景［３３］。

Ｌｉａｎｇ等［３４］用自制的［Ｅｔ３ＮＨ］ＣｌＡｌＣｌ３（ｘ（ＡｌＣｌ３）＝０７％）离子液体作为催化剂，催化５ｇ大豆油和
２３３ｇ甲醇的酯交换反应。在７０℃反应９ｈ后，生物柴油的产率为９８５％。这种离子液体催化剂具有
价廉、催化活性高、不产生皂化现象等优点。但重复使用催化活性会大大降低。Ｈａｎ等［３５］用一种含有

ＳＯ３Ｈ官能团的Ｂ酸离子液体催化甲醇和餐饮废油的酯交换反应，当醇、油和离子液体摩尔比为１２∶１∶
００６、１７０℃反应４ｈ时，生物柴油的产率为９３５％，循环使用９次后生物柴油产率仍很高。离子液体催
化剂的缺点是制造成本高，约为ＫＯＨ的１５倍，所以降低成本是离子液体催化剂今后的研究课题。

２　展　望
评述了文献报道的５种酯交换反应制备生物柴油的催化剂及各自的优缺点。比如：均相法中的催

化剂与产品的分离；固体催化剂失活、对原料要求高；生物酶法重复使用性不理想、成本高、反应时间长；

超临界法条件苛刻等问题，正是这些缺点制约了生物柴油的大规模工业生产。值得注意的是新开发的

催化剂中Ｂ酸离子液体催化酯交换法，因为Ｂ酸离子催化活性与硫酸相近，可重复使用，催化剂总成本
不高于ＫＯＨ，对设备无腐蚀、环境友好，具有良好的工业应用前景。将离子液体和全细胞生物催化法结
合起来制备生物柴油是一种值得深入研究的方法［３６］。
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