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摘要：利用含油量高、生长速度快及能净化环境的微藻转化制取生物燃料具备较大发展潜力，是实

现“碳中和”和解决环境问题的有效途径之一。为了降低微藻制取生物柴油的能耗，利用湿法提取

技术直接从湿藻生物质中提取油脂制备生物柴油成为研究热点，综述了传统细胞破壁提油酯交换

法、原位酯交换法及新型水热破壁提油酯交换法３种湿藻油脂制备生物柴油的研究情况并分析了
各自存在的问题。传统细胞破壁提油酯交换法需要有机溶剂提取油脂和酯交换两步实现生物柴油

的制备，生产工艺复杂，生产投入较高。原位酯交换法可实现微藻生物质一步转化为生物柴油，但

存在醇消耗量过大（酸催化原位酯交换）或高温高压能耗高（超临界醇原位酯交换）等问题。新型

水热破壁提油酯交换法能够在不使用有机溶剂的情况下实现湿藻油脂的高效分离，但水热温度较

高时油脂会与微藻其他组分反应导致油脂品质劣化，水热温度较低时难以有效破坏细胞壁导致油

脂提取效率降低。绿色溶剂辅助水热法可有效降低水热温度并抑制副产物的生成，可提高湿藻油

脂提取率。为实现湿藻油脂的高效、环保、低耗制备生物柴油，可进一步依托深共熔溶剂等创新绿

色溶剂低耗高效绿色提取微藻油脂。
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　　化石燃料的过度消费导致的能源短缺和温室气
体排放增加等问题给我国实现可持续发展的目标带

来了巨大挑战，开发替代能源以减少化石燃料的使

用刻不容缓［１－２］。利用含油量高、生长速度快、不占

用耕地的微藻生物质制取的生物柴油［３］，被认为是

化石燃料有效替代品之一。因此，对于微藻生物柴

油生产技术的研究受到广泛的关注。

微藻生物质主要成分有碳水化合物、蛋白质、油

脂等［４－５］。微藻生物柴油的生产过程包括微藻的培

养与收获、干燥、油脂的提取和转化，而实现微藻生物

柴油最大生产率的关键步骤在于微藻细胞内油脂的

提取［６］。目前，从微藻细胞内提取油脂有干法提取和

湿法提取两种方法［７］。常见的干法提取微藻油脂的

方法有Ｆｏｌｃｈ、Ｂｌｉｇｈ＆Ｄｙｅｒ和Ｓｏｘｈｌｅｔ法［８－１０］，干法提

取微藻油脂时，要先对微藻进行干燥，再进行预处理

破壁提取油脂，然而，利用干法提取微藻油脂过程中

干燥生物质的能量占总能量输入的 ８９％，占总处理
成本的７０％～７５％［７］。为了降低微藻制取生物柴油

的能耗，利用湿法提取技术直接从湿藻生物质中提取

油脂制备生物柴油已经成为研究的热点［１１］。

本文按照湿藻油脂制备生物柴油的研究发展历

程，综述了传统细胞破壁提油酯交换法、原位酯交换

法及新型水热破壁提油酯交换法制备生物柴油的研

究情况以及存在的问题，并对进一步提高湿藻油脂

制取生物柴油过程的经济性和环保性作出展望。

１　传统细胞破壁提油酯交换法制备生物柴油
湿藻细胞破壁提油制备生物柴油工艺中，先将

微藻细胞壁破碎，然后使用溶剂进行油脂萃取，再通

过酯交换反应完成生物柴油的转换［１２］。湿藻油脂

制备生物柴油工艺中，有效的细胞壁破碎方法是实

现生物柴油最大生产率的主要挑战。对此研究者提

出了各种湿藻破壁方法，传统的湿藻破壁方法主要

分为机械法与非机械法。

１．１　机械法
机械法破壁主要包括球磨机法、高压均质法、微

波法、超声波法、电脉冲法、蒸汽爆破法等［１３－１７］。表

１总结了这几种机械破壁方法的优缺点［１５－１９］。

表１　常见机械破壁方法的优缺点

机械破壁方法 优点 缺点

球磨机法 设备简单，处理时间短而且高效 能量消耗高，过程中高温容易使有机组分分解

高压均质法 室温下破壁，对中性油脂提取有效 后续处理成本高，设备成本投入高，能量输入高

微波法 预处理高效，处理时间短，能量转移快速 成本高，能量消耗高，设备维护成本高

超声波法 效率高，溶剂消耗少，处理时间短 不易扩大规模工业应用

电脉冲法 溶剂需求少，藻类选择性高，处理温和 能量消耗高，方法仍处于起步阶段

蒸汽爆破法 预处理高效，处理时间短 高压、高温条件苛刻，能量消耗高，大规模生产应用受限

　　与其他细胞壁破碎技术相比，机械法破壁对油
脂提取更有利，一方面它可以保护微藻细胞免受污

染，另一方面在细胞壁破裂过程中较少使用化学试

剂，从而达到保护设备材料的作用［１５］。然而，机械

法破壁的显著缺点是细胞预处理过程中的高成本和

高能量消耗。
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１．２　非机械法
非机械法主要包括化学法和酶解法。化学法是

通过添加硫酸、硝酸及双氧水等试剂破坏微藻细胞

壁［２０］，从而使油脂溶出。相比于机械法，化学法不需

要大量的热量或电力来破坏细胞壁结构，能耗较低，

但需使用大量化学试剂，细胞破壁后需要对化学试剂

进行处理，工序增加［２１］，同时加入大量的化学试剂会

造成油脂的污染，使得油脂品质劣化，油脂提取效率

变低［１２］。酶解法是利用生物酶使微藻细胞壁发生水

解，从而实现破壁［２２－２３］。酶解法虽可提高油脂提取

效率［２４］，但是不同的微藻需选用不同的酶，造成成本

较高，限制了该方法的工业规模应用。

综上，湿藻细胞破壁提取油脂生产生物柴油工

艺在采用机械法和非机械法进行破壁后，仍需要使

用溶剂萃取完成油脂的提取，再经酯交换制备生物

柴油，生产工艺复杂，且生产投入较高。

２　湿藻原位酯交换法制备生物柴油
目前，常见的湿藻原位酯交换制备生物柴油的

方法有酸催化原位酯交换法和超临界醇原位酯交

换法。

２．１　酸催化原位酯交换法
各种催化剂已被用于原位酯交换法制备生物柴

油中，包括均相酸碱催化剂和多相催化剂，其中，酸

催化剂因为对游离脂肪酸（ＦＦＡ）浓度的高耐受性而
常被用于湿藻生物柴油转化过程［２５］。利用 Ｈ２ＳＯ４、
ＨＣｌ等作催化剂，氯仿、己烷等作溶剂，并与湿藻和
醇类混合，在一定条件下实现微藻一步法制备生物

柴油。表２是部分酸催化原位酯交换法在湿藻生物
柴油制备中的应用情况。

表２　酸催化原位酯交换法在湿藻生物柴油制备中的应用情况

微藻 溶剂 醇 催化剂 结果 参考文献

微拟球藻 氯仿 甲醇 Ｈ２ＳＯ４ 生物柴油产率９１％ ［２６］

小球藻 正己烷 甲醇 Ｈ２ＳＯ４ 生物柴油产率８１％ ［２７］

微拟球藻 － 甲醇 Ｈ２ＳＯ４ 脂质转化率１００％ ［２８］

微拟球藻 正己烷 甲醇 ＣＨ３ＣＯＣｌ 脂质转化率１００％ ［２９］

微拟球藻 氯仿 乙醇 Ｈ２ＳＯ４ 脂质转化率９２％ ［３０］

　　研究发现，与正己烷相比，以氯仿作溶剂采用酸
催化原位酯交换法制备的生物柴油产率较高。Ｉｍ
等［２６］在以氯仿作溶剂，Ｈ２ＳＯ４作催化剂的条件下，湿
藻生物质和甲醇同时进行萃取和酯交换，生物柴油

产率达到９１％，而将溶剂氯仿换为正己烷时，产率
仅为３３％。为了提高生物柴油转化效率并缩短反
应时间，Ｃｈｅｎｇ等［３１］在微波辅助加热条件下，使用

氯仿作溶剂，Ｈ２ＳＯ４作催化剂，湿藻生物质和甲醇进
行原位酯交换制备生物柴油，生物柴油产率相比于

传统加热两步法（先提取油脂后酯交换）提高了

３０％，反应时间缩短为传统加热两步法下的１／６，但
是过程中仍需要使用有毒溶剂氯仿作溶剂，使得该

方法很难在大规模的工业生产中应用。另外，湿藻

中较多的水分会对原位酯交换反应产生不利影响，

一般通过增加原位酯交换过程中醇的用量改善此问

题，造成醇用量过大［３２］，且反应时间长。

２．２　超临界醇原位酯交换法
在湿藻制备生物柴油过程中 ＦＦＡ和催化剂性

能以及湿藻中的水分都会影响酸催化原位酯交换的

效率，为了解决这些问题，研究人员引入了超临界醇

原位酯交换法，该方法同时进行油脂提取和非催化

酯交换，且水和 ＦＦＡ不会影响反应效率［３３］。在该

方法中，醇类处于超临界状态，藻类细胞的破裂和溶

剂扩散使得油脂提取和酯交换同时发生［３４－３５］。表

３是部分超临界醇原位酯交换法在湿藻生物柴油制
备中的应用情况。

表３　超临界醇原位酯交换法在湿藻生物柴油制备中的应用情况

微藻 醇 反应温度／℃ 反应时间／ｍｉｎ 结果 参考文献

微拟球藻 乙醇 ２６５ ２０ 产率６７％ ［３６］

螺旋藻 甲醇 ３００ ３０ 转化率９９．３２％ ［３３］

小球藻 乙醇 ３２５ １８０ 产率６６．４％ ［３７］

小球藻 乙醇 ２５０ ６０ 产率８１％ ［３８］

小球藻 甲醇 ２６５ ５０ 产率４５．６２％ ［３９］

微拟球藻 甲醇 ２５０ ３０ 产率８４．１５％ ［４０］
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　　超临界醇原位酯交换法具有简单、环保、油脂转
化率高、无需使用酸或碱催化剂和产品无需后处理

等优点，有利于工业规模生产应用。然而，超临界反

应需要在高温高压条件下进行，且在１ｈ左右才能
获得较高的生物柴油转化率，需要更多的研究来进

一步优化超临界醇原位酯交换技术的关键操作参

数，这将使这种“绿色”工艺在商业应用中更有

前景。

３　新型水热破壁提油酯交换法制备生物柴油
基于传统破壁提油酯交换法制备生物柴油及原

位酯交换法制备生物柴油的不足，近年来出现了水

热破壁提油酯交换制备生物柴油的方法。同样，破

壁是该方法制备生物柴油的关键，相关研究较多，主

要包括高温水热法、低温水热法和绿色溶剂辅助水

热法３种破壁方法。
３．１　高温水热法

水热处理能够直接利用湿藻，从而被广泛应用

在微藻能源转化过程中［４１－４２］。目前，微藻水热处理

主要集中于低脂高蛋白微藻的转化利用，较少应用

于富油微藻的油脂提取。对于高含油量的微藻，直

接进行高温水热处理时，高温水导致细胞壁的水解，

从而释放油脂［４３］。Ｊａｚｒａｗｉ等［４４］在３５０℃下高温水
热处理湿藻３ｍｉｎ最大可达到４１．７％的油脂产率。
然而，在高温高压条件下微藻油脂与蛋白质、多糖等

组分反应生成多种含氮杂环化合物（如吡咯、吲哚

等）及大量的酚醛类、酮类、呋喃类等杂质，导致油

脂品质劣化［４５］。另外，微藻在高温水热处理后使用

二氯甲烷、氯仿等有机溶剂萃取油脂将导致含氮、含

氧杂环组分进入油相［４６］。据报道，经过高温水热处

理提取的油脂的氮含量通常在５％ ～８％之间，而油
脂转化为生物燃料的燃烧会导致有毒 ＮＯｘ的排

放［４７］。因此，需要进一步对高温水热处理进行研

究，降低对于产物的污染，提高对于目标产物的获

取率。

３．２　低温水热法
为了解决高温水热条件下提取湿藻油脂造成的

油脂污染问题，降低水热温度、无溶剂提取油脂成为

了研究热点［４８－４９］。Ｑｉｕ等［４８］提出了采用低温水热

处理湿藻并在无溶剂的条件下提取油脂，在间歇反

应器中对微藻进行２４５℃低温水热处理，这将使得
部分低热值成分（碳水化合物、灰分等）溶解到水

中，然后过滤将高热值成分（油脂）从微藻生物质中

分离出来，油脂提取率达到８９．２％，所获得的产物
含氮量为３．５６％。Ｈｕａｎｇ等［４９］在连续流动反应器

中２６０℃低温水热处理湿藻，将可酯化的油脂从原
始微藻的２．１９％增加到水解在生物溶剂中的４４％，
在不使用有毒溶剂的情况下，油脂提取率达到

７２．３％，氮含量下降到３．４％。
３．３　绿色溶剂辅助水热法

为了进一步降低水热温度对油脂品质的影响，

利用绿色溶剂辅助水热法提取湿藻油脂成为研究

热点［５０］。

离子液体（ＩＬｓ，Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）是具有低熔点（低
于１００℃）的盐，因其在环境条件下具有非挥发性、
化学和热稳定性、可回收性、高导电性和高溶解能力

等特性而成为挥发性有机溶剂的有力替代品［５１］。

Ｃｈｅｎ等［５２］研究了利用离子液体辅助水热法提取湿

藻油脂，通过在水热过程中加入［ＨＮＥｔ３］［ＨＳＯ４］离
子液体，油脂提取率达到了７３．６３％，将水热温度降
低至１１０℃，有效抑制了高温下油脂与水解产物的
反应。然而，离子液体高毒性、高成本的缺点限制了

它在微藻生物能源转化利用过程中的扩大化生产应

用。由氢键供体（ＨＢＤ）和氢键受体（ＨＢＡ）合成的
深共熔溶剂（ＤＥＳ）由于制备简单、成本低、毒性低和
生物降解性高等特点成为了生物质预处理和转化过

程中离子液体的有效替代品［５２］。Ｈｕａｎｇ等［９］研究

了ＤＥＳ辅助水热法提取湿藻油脂，在１６０℃的低温
水热条件下油脂提取率达到９５．７５％，并有效抑制
了有毒副产物的生成。

然而，绿色溶剂辅助水热法处理湿藻提取油脂

制备生物柴油尚未在工业规模上使用，规模化生产

的潜力无法判断，需要进一步研究探索。有报道称

在水热处理微藻过程中绿色溶剂的循环利用是开发

具有成本效益的提取工艺的关键挑战［５３］。因此，水

热预处理微藻过程中使用的绿色溶剂以高纯度、高

回收率进行回收再利用也是需要进一步研究解决的

问题。

４　总结与展望
利用湿藻直接提取油脂制备生物柴油工艺主要

包括传统细胞破壁提油酯交换法、原位酯交换法、新

型水热破壁提油酯交换法，传统细胞破壁提油酯交

换法需要先破壁再使用有机溶剂提油再经酯交换制

备生物柴油，生产工艺复杂，且生产投入较高。原位

酯交换法可实现油脂一步转化为生物柴油，但是酸

催化原位酯交换法为了减少水分对油脂萃取转化的

不利影响，有机溶剂醇的用量会成倍增加，超临界醇

原位酯交换法需要高温高压。新型水热破壁提油酯

交换法制备生物柴油工艺可在不使用有机溶剂的情

况下实现油脂的高效提取，但水热温度较高时油脂
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与微藻其他组分反应导致油脂品质劣化，水热温度

较低时难以有效破坏细胞壁，导致油脂提取效率低

下。绿色溶剂辅助水热法有效降低了水热温度并抑

制毒副产物的生成，提高了油脂提取率，但作为创新

方法，需进一步研究其规模化生产潜力。

为了使湿藻油脂制备生物柴油更高效、更环保

和更具成本效益，需要对以下几个方面进一步研究，

主要包括：①对现有的湿藻油脂提取工艺的操作参
数如温度、时间、压力等进行优化以提高生产效率，

实现微藻能源的高效利用；②对于绿色溶剂在湿藻
油脂提取过程中的使用和工业化规模应用前景进行

试验分析，实现“碳中和”目标下化学工业绿色低碳

发展的要求；③对于湿藻油脂制备生物柴油工艺过
程中使用的绿色溶剂以高纯度、高回收率进行回收

再利用。
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