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    摘  要  在生产生物柴油的同时，利用部分脂肪酸甲酯和联产甘油来生产高附加值化工产品，可大幅度提高生物柴

油产业的利润，促进生物柴油产业健康发展。从脂肪酸甲酯的直接、间接利用两方面，重点介绍了以脂肪酸甲酯为原料

采用精制加工和化学加工生产润滑剂、工业溶剂、表面活性剂、脂肪醇、脂肪酸甲酯磺酸盐等化工产品技术的进展。研究

认为：利用脂肪酸甲酯合成大宗化工产品和精细化学品将越来越显示出其强劲的发展潜力，也适合我国国情，顺应世界

化工行业发展的趋势。但利用脂肪酸甲酯和甘油来生产何种大宗化工产品，应从3个因素来考虑：①与石油原料对比，

生物质原料价格越低越好；②利用生物质原料生产大宗化工产品的工艺比利用石油生产更具有优势，即工艺流程短、投

资少、成本低、对环境更友好；③化工产品市场价格高，容易进入销售渠道。
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    生物柴油是以动植物油脂、餐饮业废油或工程微

  藻等为原料制成的高级脂肪酸甲酯，具有可再生、可生

  物降解、安全、污染少等优点，是一种环保的绿色能源，

  得到了世界各国的重视‘1一s]。但由于作为生产生物柴

  油原料的植物油价格居高不下，导致生物柴油的生产

  成本较高，单独生产生物柴油在经济上难以立足。为

  保障生物柴油产业的健康发展，一方面需要从植物育

  种、栽培开始，到收割、储存、榨油加工的每一步都要降

  低成本，力求取得低成本的原料油；另一方面，要用生

  物柴油（脂肪酸甲酯）和联产的甘油来生产高附加值的

  化工产品，以大幅度提高利润n]。如，美国利用大豆油

  生产的脂肪酸甲酯，成功开发了工业溶剂、表面活性

  剂、润滑剂、增塑剂、黏结剂等可生物降解的化工产

  品嘲  。本文主要介绍国内外利用脂肪酸甲酯为原料来

  生产高附加值化工产品的技术进展。

    脂肪酸甲酯与油脂和脂肪酸相比有很多优点，如

  储存稳定性好、沸点低、分馏容易、腐蚀性小等。随着

  人们对脂肪酸甲酷的深入研究，其用途也在不断扩大，

  除直接作为柴油机燃料外，还被广泛应用于化工产品

  生产的原料口]  。脂肪酸甲酷的化工利用包括精制加工

  （refining processing）的直接利用和化学加工（chemi—

  cal processing）的间接利用。

  1  脂肪酸甲酯的直接利用

    由于脂肪酸 甲酯具有良好的润滑和溶解能力，可

直接作为润滑剂 和工业溶剂，主要包括石油柴油润滑

性添加剂、铝箔扎制液、沥青释放剂、工业溶剂等。下

面从利用脂肪酸 甲酯来生产润滑剂和工业溶剂两个方

面来介绍其应用和研究进展。

1.1  利用脂肪酸甲酯生产润滑剂

    目前，脂肪酸甲酷的工业润滑剂产品生产、销售主

要 集中 在美 国和 欧洲 ，原 料多 以 大豆 油和 菜籽油为

主口]。在美国生产和销售以脂肪酸甲酯为原料生产润

滑剂产品的公司 众多，产品应用范围包括石油柴油润

滑剂、食品机械润滑剂、日用除锈润滑剂等。表1  给出

了部分美国生产 润滑剂产品的公司和产品牌号，但在

美国主要以大豆 油为原料生产石油柴油润滑添加剂。

    石油柴油在 发动机中既作为燃料又作为输油泵和

高压油泵的润滑 剂，如果石油柴油的润滑性不好，就
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表l  美国部分以脂肪酸甲酯为原料生产润滑剂的公司和产品牌号表

无法为油泵提供可靠的润滑，会导致油泵磨损增加，降

低油泵的使用寿命，严重时可能引起油泵漏油。润滑

性的好坏是评价石油柴油品质的一个重要指标。但由

于环保要求，采用加氢技术生产超低硫、低芳清洁柴

油，在加氢过程中会把石油柴油中起润滑作用的微量

含氮、氧的极性化合物，以及芳烃尤其是多环芳烃脱

除，从而降低石油柴油的润滑性。为了提高石油柴油

的润滑性能，目前较普遍的方法是加入润滑性添加剂。

脂肪酸甲酯具有比较好的润滑性，其来源广泛，具有可
生物降解性，是一种很好的石油柴油润滑性添加剂呻]。

Anastopoulos等嘲等将葵花籽油、橄榄油、玉米油和

煎炸油的甲酯加入低硫柴油中，加入量低于0.15%

（质量百分数，本文中未作特殊说明的均为质量百分
数）时效果不明显，加入量在0.25%以上时磨斑直径

显著降低，但超过1%的加入量后，磨斑直径渐趋于常
数（图1）。

图l  生物柴油含量对石油柴油润滑性的影响图

    美国西南研究院和爱达荷州州立大学的Drown

等‘101  研究了以大豆油、菜籽油、椰子油和蓖麻油为原

料生产的生物柴油对低硫石油柴油润滑性的促进作

用，结果表明，添加0.5%以上的上述生物柴油，就能

使硫含量为0.07%的石油柴油满足润滑性能要求。

实际上，脂肪酸甲酯作为石油柴油润滑添加剂的加入

量一般都较高。在美国应用脂肪酸甲酷的地区集中在
中部，应用最多的是含2%脂肪酸甲酯的石油柴油（即

B2）  ，而东部和西部地区应用较多的是B5、B10、B20

（弗吉尼亚州主要用B2）  。在法国，销售的所有车用柴

油燃料中都含1%～5%的用菜籽油生产的脂肪酸甲

酯，有些市内公交车用的柴油中脂肪酸甲酯含量高达
30%[7]  。

    以脂肪酸甲酯为原料生产的润滑剂产品功能并不
单一，脂肪酸甲酯往往只是其中的一个组分。如，脂肪

酸甲酯生产的石油柴油润滑性添加剂，不仅可以改善

润滑性，还可以改进十六烷值、提高燃烧效率等。

1.2  利用脂肪酸甲酯生产工业溶剂

    脂肪酸甲酯具有相对较强的溶解能力，其贝壳松
脂丁醇值（KB）一般在47～66  之间口]  。KB值越大说

明溶剂的溶解能力越强。另外，脂肪酸甲酯具有挥发
性有机物含量低、闪点高、无毒、可生物降解，是一种环

境友好型溶剂。

    脂肪酸甲酯用作工业溶剂的主要应用领域包括工

业清洗和脱油脂，国外以脂肪酸甲酯生产清洗剂或脱



  脂剂的公司有：Columbus Foods；Cognis Corporation；

  Lambent  Technologies  Corp.；  Ag  Environmental

  Products，L.L.C；Vertec BioSolvents，Inc.；Chemol

  Company，Inc.；Stepan Company等‘11]  .

    脂肪 酸甲酯作为工业溶剂已开发的应用领域主要

  包括工业零件的清洗，如用在航空航天和电子工业的

  清洗上[123  ；用作树脂洗涤和脱除剂，如代替二氯甲烷

  用作脱漆剂，代替甲苯用作印刷油墨清洗剂，代替丙酮

  用作粘合剂脱除剂，代替矿物油精用作涂鸦清除剂等。

  美国Cyto Culture International  开发了两种海岸线清

  洁剂，用大豆油甲酯收集海岸线上或内地水域中洒落

  的石油 ，被加利福尼亚州指定为唯一的海岸线清洁

  剂‘13]  。另外，脂肪酸甲酯可以用作涂料、防腐添加剂

  等的载体溶剂，还可以作为共溶剂的一个组分‘1‘]  ，如

  脂肪酸甲酯与乳酸乙酯组成的溶剂，在发挥各自的优

  点的同时弥补对方的缺点，是一种优秀的可再生环境

  友好溶剂，其市场正在迅速增加。

    虽然 脂肪酸甲酯的溶解能力比较强，但用作工业

  清洗剂时，通常不单独使用。这是因为脂肪酸甲酯挥

  发比较缓慢，当挥发完全后会在被清洗的表面形成一

  层膜。残留膜可以在一定程度上起到保护被清洗表面

  的作用，但是它会增加进一步加工的难度，这就要求被

  清洗表面要彻底清洗干净。大多数情况下，脂肪酸甲

  酯与其他溶剂或表面活性剂一起使用，以提高其性能

  来满足特殊的工业要求。国外已开发了多种产品，包

  括汽车清洗剂、重油清洗剂、指甲清洗剂、脱漆剂、印刷

  油墨清洗剂等‘15119]。

12  脂肪酸甲酯的间接利用

    脂肪 酸甲酷的间接利用主要是作为生产表面活性

  剂的中间体原料。目前，常用的表面活性剂主要来源

  于石油、天然气和煤等不可再生资源，不仅难以生物降

  解，而且易造成环境污染。因此，以天然可再生资源为

  原料生产表面活性剂已经成为近年来表面活性剂工业

  的主要发展方向‘20.21]  。以脂肪酸甲酯为原料生产的

  表 面 活性 剂产 品种 类 很多 ，如 通过 加氢 生产 脂肪

  醇‘ 22]  ，通 过磺 化中 和生产脂肪酸甲酯磺酸盐

  （MES）[23]  ，与蔗糖反应生产蔗糖醋（SE）、蔗糖聚酯

  （SPE）[24'25]  ，与环氧乙烷反应合成乙氧基化脂肪酸甲

  酯（FMEE）[26]  ，经氨化加氢制备脂肪胺‘27]  ，与乙二醇

  胺热缩合反应生产烷醇酰胺[283  等。下面对一些以脂

  肪酸甲酯为原料生产的重要化工原料和产品的技术进

展进行介绍。

2.1  脂肪醇

    脂肪醇是表面活性剂工业的重要原料，也是脂肪

酸 甲酯化工利用的主要途径之一。目前，国内80%的

脂 肪酸甲酯用于脂肪醇的生产。由脂肪醇可衍生出多

种 表面活性剂，如经硫酸化反应再中和生产脂肪醇硫

酸盐（AS）；与环氧乙烷加成制备非离子表面活性剂脂

肪醇醚（AEO），并进一步可生产性能优良的温和型表

面 活性剂脂肪醇醚硫酸盐（AES）和脂肪醇醚羧酸盐

（AEO）  ；与葡萄糖糖苷反应制备性能温和的非离子表

面活性剂烷基多糖苷（APG）等‘29]。

    目前脂肪酸甲酯催化加氢制脂肪醇工艺普遍采用

铜 铬 催化 剂， 反应压力在16～30 MPa，反应温度为

150～300  ℃，反应为气一液一固多相体系。在上述工

艺 条 件下 ，脂 肪酸 、脂 肪酸 甲酯 的转 化率为80%～

90%，对脂肪醇的选择性也在80少6～90%之间，同时

产 物 中含 有2%～3%由副 反应生成的烷烃。另外，传

统 油脂加氢生产脂肪醇工艺中，油脂在催化剂表面形

成的液膜较厚，氢气在油脂中溶解度较低，导致传质阻

力大‘，使油脂加氢的宏观反应速率低。为提高油脂加

氢反应速率和油脂转化率，抑制副反应的发生，国外已

开 展了在超临界条件下的油脂加氢制脂肪醇的研究。

    美国国家农作物利用研究中心（National Center

for Agricultural Utilization Research  ）[30'31 3  开展了以

C0。 为超 临界 溶剂，在反应压力25 MPa、反应温度

230  ℃的条件下，脂肪酸甲脂在铜铬催化剂的作用下

制 备脂肪醇的研究，研究结果表明：在以C0。为溶剂

的 超临界反应条件下，不仅脂肪酸甲脂加氢制脂肪醇

的反应速率提高，而且副反应明显减弱，在反应产物中

没 有发现烷烃；而瑞典Chalmers科技大学以C。H。为

超临界介质‘32'3‘]  ，采用恩格哈德公司的Cu-1985T催

化剂，在反应压力157 MPa、反应温度250  ℃的条件下，

研 究了脂肪酸甲脂加氢制脂肪醇，发现采用C。H。为

溶 剂的脂肪酸甲脂加氢超临界反应与传统反应相比，

反 应 速率 明显 提高，产物中由副反应生成的烷烃由

2少 6～3%下降 至1%以下，催化剂寿命延长。而且该

技 术目前已在瑞典完成了处理量为10 kg/h的中间试

验，中间试验结果与实验室的研究结论相同。

    中国石化石油化工科学研究院也开展了脂肪酸甲

酯 超临界加氢技术研究工作。通过对脂肪酸甲酯与溶

剂体系相平衡研究，筛选出了一种新超临界溶剂，将脂

肪 酸 甲酯 超临 界加氢反应压力降低至10 MPa以下，



与传统脂肪酸甲酯加氢工艺相比，氢气与脂肪酸甲酯

的进料比下降了92多6～98%，脂肪酸甲酯转化率与对

目标产品脂肪醇的选择性均在99%以上‘35】.

2.2  脂肪酸甲酯磺酸盐

    脂肪酸甲酯磺酸盐（MES）是由饱和脂肪酸甲酯

经磺化、中和、漂白生产的，主要用于肥皂粉、钙皂分散

剂、洗涤剂和乳化剂。在MES分子结构中，由于采用

酯化的方法封闭了羧基，使其水溶解性较好，而相邻的

磺酸基对羧酸酯基团具有保护作用，使其具有较强的

水解稳定性嗍。因此，与烷基苯磺酸盐（LAS）相比，

耐硬水性、增溶性、乳化性、无磷性好，对人体刺激性

小，而且性能温和、无毒、可生物降解，是一种环保型绿

色产品‘23].

    MES的研发历史长达半个多世纪，几十年来，几

乎所有著名的洗涤剂公司都曾在MES上花费过不少

心力。如美国Stepan公司、德国Henkel  公司、日本洗

涤剂株式会社、油脂株式会社、Lion公司、法国UGS

公司等，其中法国UGS公司于1985  年以罐组式连续

磺化，用脂肪酸甲酯生产MES皂基洗衣粉投放市

场‘37]。但由于关键技术未解决，工业生产中难以达到

像产品色泽好且副产物少的要求，而未大力发展。直

到1989年，日本Lion公司提出了解决工业化生产

MES的技术措施‘38]；①使用薄膜式等温（TO）反应

器，以使磺化反应温和化；②应用新型漂白技术、改进

色泽、抑制副反应产物（a一磺酸二钠盐）的产生，③在粒

状洗涤剂生产过程中，通过与超浓缩型洗涤粉结合，抑

制MES水解成a.磺酸二钠盐。1991  年，日本Lion公

司在上述技术措施的基础上建设了一套1  ×10'  t/a

MES生产装置，用于无磷浓缩洗衣粉的生产‘37]。，近

年来，随着环保要求的日益严格，MES作为一种绿色

洗涤剂引起了各国的重视。休斯洗涤剂公司（Huish

 Detergents Inc.）  在美国得克萨斯州休斯顿市的一套

大规模脂肪酸甲酯磺化装置于2002年5月建成投产。

该厂采用了德国鲁奇（Lurgi）公司的技术制造甲酯

（ME），采用美国凯密松（Chemithon）公司的降膜式反

应器磺化技术进行甲酷的磺化。全厂总投资近l  亿美

元，MES生产能力为82 000 t/a[栅。

    我国对MES的关注也已近20年，在“七·五”期

间就有无锡轻工业学院，中国日用化学工业研究院等

单位进行了合成工艺及其性能方面的研究，也有一些

厂家如成都蓝风公司等希望通过引进技术来生产

MES。但长期以来，由于制备工艺不成熟及油脂价格

偏高导致市场竞争力不强等方面的影响，MES一直未

在国内规模化生产。近几年来，由于石油价格猛涨，表

面活性剂工业又把油脂基表面活性剂的发展作为主攻

以满足市场需求，特别是有可能作为主表面活性剂的

MES又被重新给予高度的关注，多家单位如中国日用

化学工业研究院、中轻物产化工有限公司、浙江赞成化

工公司等都在致力于MES的产品开发，以期在短期

内形成规模化生产能力。由于MES制备工艺的复杂

性及产品质量、生产工艺及安全等方面都有较多的问

题，因此高质量MES产品的安全制备工艺的开发还

有许多工作要做，但由于市场需求的推动，MES有望

在较短时期内发展起来‘293.

2.3  蔗糖聚酯

    脂肪酸甲酯与蔗糖在催化剂作用下可生成蔗糖酯

（Sucrose esters of fatty acides，SE）c2‘]  .当蔗糖分子

上有6个以上的羟基被脂肪酸基取代时，得到的产品

为蔗糖聚酯  （Sucrose polyesters，SPE），其结构见图

2[.o】  。它是近年开发的具有广泛发展前途的“绿色”化

工产品。蔗糖聚酯的应用范围包括低热量脂肪替代

品、消除放射性污染（解毒）试剂和人类腹部磁性共振

影象（MRI）的口腔对比试剂等。SPE也是保健产品，

可以用作低能量食品，不但可以满足人们日常对食品

色、香、味的需要，而且可以减少脂肪摄入量，从而有效

地预防和减轻高血脂、肥胖症等慢性疾病的困扰[‘l】  。

SPE在我国仍处于刚刚起步阶段，市场潜力巨大。

    圈2  蔗糖聚酯结构圈

    工业上合成SPE一般用两步法m]  。P&G公司

已应用两步酯交换法生产取代度在6  以上的SPE。其

工艺过程如下：在蔗糖一脂肪酸甲酯一皂化物混合物

中，加入碱金属（如K—Na合金）或碱金属氢化物（如

NaH），在1.33～2  .kPa、130  ～150  ℃下反应。反应分

两步进行，第一阶段，在钾皂存在下，脂肪酸甲酯同蔗

糖以摩尔比3 t l  进行反应，生成主要含蔗糖低酷的熔

融相；第二阶段，补加脂肪酸甲酯进一步反应以生成蔗



糖多酯，收率可高达90%。另外，国内正研究利用相

转移法催化合成SPE，将蔗糖、脂肪酸甲酯、相转移催

化剂溴化四丁基胺、碱性催化剂K。CO。一起混匀、搅

拌，控制体系温度为100℃左右，在较高的真空度下进

行酯交换反应，SPE的产出率达到80%，平均酯化度

7.54[‘3]。

3  结束语

    生物柴油是一种环境友好的替代能源，其发展受

到了世界各国的重视。但由于植物油料价格居高不

下，制约了生物柴油产业的发展。天然油脂与石油作

为有机化学工业的主要碳元素来源各有所长，若利用

部分生物柴油（脂肪酸甲酯）来生产高附加值的大宗化

工产品和精细化学品，不仅可以提高生物柴油产业的

经济效益，促进生物柴油这一新兴产业的健康发展，而

且可以替代部分石油资源，生产可生物降解的绿色产

品，回归自然。这对促进化学工业的可持续发展具有

战略性意义。

    目前，国外脂肪酸甲酯的化工利用技术的开发已

取得一定进展，如美国利用脂肪酸甲酯优异的润滑性

能和溶解性生产多种润滑剂和工业溶剂产品，并形成

了产业集群。我国脂肪酸甲酯直接利用技术尚处在研

发阶段，刚刚起步。在脂肪酸甲酯间接化工利用方面，

油脂化工行业虽然具有一定的基础，但整体的技术水

平较低‘29]  。

    我国是脂肪醇等产品的消费大国，每年都需大量

进口以弥补国内生产的缺口。脂肪酸甲酯作为一种可

再生资源，环境友好。随着人们环境意识的不断增强，

不可再生资源的日趋枯竭，利用脂肪酸甲酯合成大宗

化工产品和精细化学品将越来越显示出其强劲的发展

潜力，也适合我国国情，顺应世界化工行业发展的趋

势。但从脂肪酸甲酯和甘油来生产何种大宗化工产

品，要从3个因素来考虑：①与石油原料对比，生物质

原料价格要低，越低越好；②从生物质来生产的工艺比

从石油路线来生产更具有优势，即工艺流程短、投资

少、成本低、对环境更友好；③化工产品市场价格高，容

易进入销售渠道‘4.]。
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