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生物柴油概念：
[image: https://gss3.bdstatic.com/-Po3dSag_xI4khGkpoWK1HF6hhy/baike/crop%3D0%2C102%2C600%2C396%3Bc0%3Dbaike80%2C5%2C5%2C80%2C26/sign=c0c66a4cfd36afc31a4365258e29c7f5/5366d0160924ab1854a2c6bb3ffae6cd7a890b81.jpg]生物柴油(Biodiesel)是一种较为洁净的合成油，普遍用于拖拉机、卡车、船舶等。它是指以油料作物如大豆、油菜、棉、棕榈等，野生油料植物和工程微藻等水生植物油脂以及动物油脂、餐饮垃圾油等为原料油通过酯交换或热化学工艺制成的可代替石化柴油的再生性柴油燃料。
生物柴油是生物质能的一种，其在物理性质上与石化柴油接近，但化学组成不同。生物柴油是含氧量极高的复杂有机成分的混合物，这些混合物主要是一些分子量大的有机物，几乎包括所有种类的含氧有机物，如：酯、醚、醛、酮、酚、有机酸、醇等。 复合型生物柴油是以废弃的动植物油、废机油及炼油厂的副产品为原料，再加入催化剂，经专用设备和特殊工艺合成。
技术原理
基本原理：
（1）油脂的水解反应
油脂是各种脂肪酸甘油酯的总称，水解可得脂肪酸和甘油，水解可用酸或碱作水解剂。
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（2）脂肪酸的酯化反应
脂肪酸和醇在酸性催化剂的存在下加热，可以生成酯。
在生产生物柴油时，在植物油脂水解后加入甲醇，通过酯化反应得到脂肪酸甲酯。
[image: https://view57.book118.com/cache/ppt/01507221245311462021016432_3909632/img/image14.png]
（酯化反应是一个可逆反应，为提高酯的产量，通常加入过量的脂肪酸或醇，或不断从反应中移出生成的水。如果生成的酯沸点很低，可用加热的方法将之蒸出。）
（3）酯交换反应
反应过程包括：酯与醇的作用（醇解），酯与酸的作用（酸解），酯与酯的作用（酯交换）。
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生物柴油生产中利用了其中的醇解反应，即油脂（甘油三酯）与甲醇在催化剂的作用下，可直接生成脂肪酸单酯（生物柴油）和另一种醇（甘油），而不必将油脂水解后再酯化。（注：反应中可用酸催化，也可用碱催化，但两者的反应历程和机制完全不同，一般来说，酸性条件下反应温度要求较高，时间也较长。）
生产工艺：
· 酸/碱催化法
（1）两步法
先将含游离脂肪酸的动植物油脂经加压水解生成脂肪酸，然后在硫酸催化剂的作用下和甲醇发生酯化反应生成相应的脂肪酸甲酯，再经洗涤干燥即得生物柴油。
[image: C:\Users\Idea\Pictures\Camera Roll\无标题.png]  两步法醇解过程：
  ①将油脂、甲醇和氢氧化钠催化剂泵入反应器1，在一定压力下反应，使转化率达到90%以上，分离甘油；
  ②为使反应完全，在低温下将      混合物泵入反应器2，进行二次反应；
  ③在沉降器2中除去甘油，两处甘油混合，浓度达90%；
  ④甲酯中的甲醇在真空闪蒸器中除去。
  特点：必须先将废油脂转化为脂肪酸，综合得率低，生产过程产生废水较多，对环境有较大影响。

[image: https://view57.book118.com/cache/ppt/01507221245311462021016432_3909632/img/image17.png]  （2）一步法
    在反应器内，油脂与甲醇在催化剂的作用下，直接生成脂肪酸甲酯（生物柴油）和甘油。
特点：
①工艺连续化
通过连续反应器，可以快速进行转酯化，实现工业连续化生产，在相同的时间内，大大提高生物柴油产能。
②无水纯化
采用无水纯化工艺对粗生物柴油进行精制，减少了水洗耗水，节约了资源，同时节省了污水处理设施投资和污水转移费用。

· 酶催化法
脂肪酶催化酯交换生产生物柴油即用动植物油和低碳醇通过脂肪酶进行转酯化反应，制备相应的脂肪酸酯。脂肪酶催化酯交换反应常用的工艺分两种：分批式反应器（间歇式反应工艺），连续反应器。
(1)分批式反应器
将固定化酶与底物溶液一起装入反应器中，在一定温度下搅拌反应至符合要求为止，同时采用离心和过滤将固定化酶从产物中分离出来。
(2)连续反应器
[image: C:\Users\Idea\Pictures\Camera Roll\无标题.png]固定化酶反应器的连续酯交换工艺流程如图所示。
在3个反应器中装入固定化脂肪酶催化剂，用计量泵将油脂、低碳醇（如甲醇）和低沸点溶剂的混合溶剂按一定比例分别从第一级固定床反应器（反应器A）的顶部和底部泵入，进行酯交换反应。
产物从反应器A流出进入甘油分离器，静止分出下层的粗甘油后，再进入第二级反应器（反应器B）。
同样地，酯交换反应后的产物进入甘油分离器，静止分出下层的粗甘油后，再进入第三级反应器（反应器C）
在第三级反应器中经酯交换反应后，经甘油分离、闪蒸脱除其中的少量溶剂后，即得到生物柴油的粗产品。
· 超临界法
所谓超临界状态，就是当温度超过其临界温度时，气态和液态无法区分，于是物质处于一种施加任何压力都不会凝聚流动的状态。
超临界法制取生物柴油是指在超临界流体条件下进行的酯交换反应，发展最迅速的是通过无催化剂的超临界甲醇法生产生物柴油。一定质量的废油脂经过滤除杂等预处理过程后，与甲醇在混合器中进行混合，利用高压泵将反应混合物泵入管式反应器内，反应器温度由恒温装置进行调节控制，反应压力由高压泵及调压阀进行调节控制。
在一定温度、压强下反应一定时间后，反应产物被收集在产品罐中，待两相完全分离后，对两相分别进行甲醇分离过程及干燥过程，即可制得生物柴油以及副产物甘油。
· 工程微藻法（研究热点）
[image: https://file365.book118.com/cache/ppt/01512020728521323021014468_2575873/img/image9.jpeg]“工程微藻”生产柴油，为柴油生产开辟了一条新的技术途径。美国国家可更新实验室(NREL)通过现代生物技术建成“工程微藻”，即硅藻类的一种“工程小环藻”。在实验室条件下可使“工程微藻”中脂质含量增加到60%以上，户外生产也可增加到40%以上，而一般自然状态下微藻的脂质含量为5%-20%。“工程微藻”中脂质含量的提高主要由于乙酰辅酶A羧化酶(ACC)基因在微藻细胞中的高效表达，在控制脂质积累水平方面起到了重要作用。目前，正在研究选择合适的分子载体，使ACC基因在细菌、酵母和植物中充分表达，还进一步将修饰的ACC基因引入微藻中以获得更高效表达。
技术应用
· [image: https://file365.book118.com/cache/ppt/01512020728521323021014468_2575873/img/image11.jpeg]主要用途：
（1）直接用作车用优质柴油，即100%生物柴油（B100）。
（2）与石油柴油调配使用，品种有2%、5%、10%、20%，即B2、B5、B10、B20柴油。
（3）车用燃料润滑添加剂，能改善低硫柴油的润滑性。
（4）非车用柴油的替代品，如船用、炉用、农用。
（5）机械加工润滑剂，脱模剂。
（6）优质溶剂油，如用作脱漆剂，、印刷油墨清洗剂、粘合剂脱除剂，可用作工业清洗、脱漆、电子、航天专业、食品加工、沥青处理。
（7）用于代替脂肪酸生产精细油脂化学品。
· 发展现状
[image: https://view57.book118.com/cache/ppt/01507221245311462021016432_3909632/img/image22.jpeg]中国：我国2010年生物柴油产能约300万吨/年，产量约20万吨，主要原料为餐饮废油、榨油废渣等，产品主要用于农用动力机械及公路、水路和铁路运输动力机械方面。与发达国家相比，我国生物柴油产业起步较晚，发展进程也比较缓慢。自“十五”开始，政府加大对生物柴油研发的投入，但由于后期相关产业政策扶持力度不大，尽管在建和规划的产能已有一定规模，但产能利用率不高。目前，我国生物柴油生产主体为民营企业，国企和外企也有涉足。2008年7月，国家发改委正式批准了中国石油、中国石化、中国海油三大公司以麻风树为原料的示范装置建设。其中，中国海油在海南的6万吨/年装置于2010年底建成投产，是目前已建成的我国最大的生物柴油示范项目。
欧盟：欧盟生物柴油80%的原料为双低菜籽油（低硫甙、低芥酸），欧盟生物柴油产量占世界51%。其中，德国目前已拥有8个生物柴油的工厂，德国拥有300多个生物柴油加油站，并且制定了生物柴油的标准，对生物柴油不予征税。2006年生物柴油产量达100万吨法国、意大利等欧洲国家都建立生物柴油的企业。法国雪铁龙集团进行了生物柴油的试验，通过10万公里的燃烧试验，证明生物柴油是可以用于普通柴油发动机的。其使用的标准是在普通石油柴油中添加5%的生物柴油。可以预见生物柴油作为一种重要的清洁燃料将在大型汽车行驶中发挥重要作用。
美国：美国是最早研究生物柴油的国家，总生产能力达130万吨。美国在黄石公园进行的60万公里的行车实验，没有任何结焦现象，空气污染物排放降低了80%以上。美国B20是采用20%生物柴油的柴油，尾气污染物排放可降低50%以上。1992年美国能源署及环保署都提出生物柴油作为清洁燃料，美国总统克林顿1999年专门签署了开发生物质能的法令，其中生物柴油被列为重点发展的清洁能源之一，国家对生物柴油不收税。
其他国家：巴西2008年生物柴油在石油柴油中的掺比达到5%，到2020年将达到20%；
韩国2002年建成10万吨/年的生物柴油生产装置，已扩建成20万吨/年；日本、印度、澳大利亚、马来西亚、菲律宾等国均在加速发展生物柴油技术；跨国粮油石油集团纷纷进军生物柴油领域。
技术优缺点
· 与常规柴油相比，生物柴油下述具有无法比拟的性能。
(1)具有优良的环保特性：生物柴油和石化柴油相比含硫量低，使用后可使二氧化硫和硫化物排放大大减少。权威数据显示，二氧化硫和硫化物的排放量可降低约30%。生物柴油不含对环境造成污染的芳香族化合物，燃烧尾气对人体的损害低于石化柴油，同时具有良好的生物降解特性。和石化柴油相比，柴油车尾气中有毒有机物排放量仅为10%,颗粒物为20%，二氧化碳和一氧化碳的排放量仅为10%，排放尾气指标可达到欧洲Ⅱ号和Ⅲ号排放标准。
(2)低温启动性能：和石化柴油相比，生物柴油具有良好的发动机低温启动性能，冷滤点达到-20℃。
(3)生物柴油的润滑性能比柴油好：可以降低发动机供油系统和缸套的摩擦损失，增加发动机的使用寿命，从而间接降低发动机的成本。
(4)具有良好的安全性能：生物柴油的闪点高于石化柴油，它不属于危险燃料，在运输、储存、使用等方面的优点明显。
(5)具有优良的燃烧性能：生物柴油的十六烷值比柴油高，因此燃料在使用时具有更好的燃烧抗暴性能，因此可以采用更高压缩比的发动机以提高其热效率。虽然生物柴油的热值比柴油低，但由于生物柴油中所含的氧元素能促进燃料的燃烧，可以提高发动机的热效率，这对功率的损失会有一定的弥补作用。
(6)具有可再生性：生物柴油是一种可再生能源，其资源不会像石油、煤炭那样会枯竭。
(7)具有经济性：使用生物柴油的系统投资少，原用柴油的引擎、加油设备、储存设备和保养设备无需改动。
(8)可调和性：生物柴油可按一定的比例与石化柴油配合使用，可降低油耗，提高动力，降低尾气污染。
(9)可降解性：生物柴油具有良好的生物降解性，在环境中容易被微生物分解利用。
· 生物柴油的缺点和局限
一、在国家“不能与粮争地”、“不能与人争粮”、“不能与人争油”、“不能污染环境”的“四不”政策下，提炼生物柴油的原料只能用油料作物或者地沟油，而地沟油的收集是一个难题。据统计，生物柴油制备成本的75%是原料成本。因此采用廉价原料及提高转化从而降低成本，是生物柴油能否实用化的关键。
二、用酯交换方法合成生物柴油有以下缺点：
（1）工艺复杂、醇必须过量，后续工艺必须有相应的醇回收装置，能耗高，设备投入大；
（2）色泽深，由于脂肪中不饱和脂肪酸在高温下容易变质；
（3）酯化产物难于回收，回收成本高；生产过程有废碱液排放。
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