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0 引言

生物柴油已经被公认为是可以替代石化柴油，前

景十分广阔的新型能源。近年来，全球生物柴油需求

与产量增长迅猛，在生物柴油批量生产的今天，副产

物甘油随之剧增。因此，甘油综合利用这一现状亟待

解决，如果这个问题得到解决那么这样不仅能够降低

的成本，延伸产业链，也能提高市场上的竞争力，为

生物柴油的可持续发展提供支撑。

从众多文献报道中，我们可以发现，当前，以生

物柴油副产物甘油为基质，开展衍生物研究已是一个

热点。其中，利用微生物发酵方法制备生物柴油中产

生的甘油衍生物已被广泛关注。从生物质甘油作为农

药中间体的合成出发，通过精细化工生产，扩大了这

有已有的应用途径。

在众多的生物基化学品中，甘油具有良好的反应

性和经济性，被广泛应用于有机化工，医药及农业等

领域。

现代化技术是其主要途径，以甘油为原料，经催

化转化后所得产物已被运用于各个领域。这样就极大

地提高了甘油综合利用率，减少了生物柴油所耗费的

成本。

1 生物质甘油

1.1 生物质甘油的来源

生物柴油是一种很有前途的可再生能源，具有异

常强劲的势头，动、植物油脂制取生物柴油，将其甘

油基团改为甲醇或乙醇等低级醇，旨在得到一种长链

的脂肪酸烷基单酯，这种材料的特性更接近石化柴油，

但是它比石化柴油具有更多的优点。因此，生物柴油

生产中使用生物柴油原料取代部分石油基柴油，不仅

可以节约石油资源，而且还能降低对环境的污染。甘

油相对分子质量 92.09，仅有 3 个羟基，甘油可以和

许多物质起化学反应，由于是醇类，它具有的化学性

质允许其通过化学实验的方式生成各种衍生物 [1]。甘

油是制取生物柴油时的一种副产物，这种副产物的大

量出现是在制备酯的反应交换反应过程。甘油副产品

的质量分数达到了 10%。

目前我国主要是采用化学方法对甘油进行提取和

分离，由于甘油属于易燃易爆品，因此对于甘油的回

收利用显得尤为重要。甘油制作工艺极其简便，以及

经过日常处理就可以从动物油脂中、从资源，如植物

油脂或者糖，就可以得到大量的甘油，甘油多以副产

物形式产生于化工产品的制造工艺，例如肥皂的制造，

油脂皂化产生脂肪酸盐的时候，甘油同时产生。因此，

甘油具有广泛用途和巨大市场价值。在化学工程与工

艺的实际生产中，甘油在其中起着举足轻重的作用，

是不可或缺的关键材料，其被大范围应用在药、妆等

领域、在食品和其他方面，它不但能合成树脂、还可

以将封蜡与硝酸甘油合成。经过滤和纯化、化学剂的

加入和其他过程来提纯粗制甘油。

另外，甘油又可以作为润滑剂和增塑剂用于各种

行业中。甘油作为一种十分重要工业原料被应用于食

品，化妆品和药品等领域，用于硝酸甘油、树脂、油、

塑料和蜂蜡的合成。因此，研究粗甘油纯化具有十分

积极的现实意义。通常粗甘油的提纯应经过滤和纯化、

化学添加剂，蒸馏和其他技术，提纯后的粗甘油会用

于药品，食品等、化妆品等方面，提纯后还需要进一

步的漂白，脱臭、离子交换排除微量物质及其他系列

精制过程。

1.2 生物质甘油的经济效益

在制取生物柴油的工艺上，甘油是酯交换反应的

副产物，产量大，平均每产 9kg 生物燃料产生 1kg 甘

油粗产品，由此，全球甘油产量大幅增加，供应量继
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续过剩，价格继续下跌。如何更充分地利用副产物甘

油，增加它的附加值，有效地降低生物柴油生产成本，

也是当前世界范围内关注的焦点。

由于甘油产量很大，使得它的价格一路走低。而

且它的开发和利用的定位就是在甘油的一直以里的应

用市场上、生物燃料的应用市场和化工产品的生产市

场主要方式 [2]。这一阶段人们的注意力主要是放在了

利用甘油这种材料来制造高附加值的化工产品上，利

用开发发展新的技术，新的工艺，以甘油这种物质为

原材料，制造出有经济价值并且很高的制品，使之能

卓有成效地解决目前在化学工程与工艺实际生产过程

中，出现的副产品富余的问题，迎合市场的要求，促

进企业经济效益的提高。因甘油产量高、价格便宜，

其开发利用方式主要有 3 种：进入甘油传统市场后；

走进动物饲料或生物燃料的市场：研发基于甘油的高

附加值化工产品。前两者因其市场规模较小或者附加

值较低没有得到普遍重视，研究的热点集中于第三条

路径。

2 生物质甘油在农药中间体合成中的应用方式及

其经济性

2.1 甘油合成环氧氯丙烷

环氧氯丙烷又叫表氯醇，即 3- 氯 -12- 环氧丙烷，

是重要有机化工原料及精细化工产品，用途很广泛。

近几年来，我国环氧氯丙烷的消费量急剧上升，生产

量与国内需求相差甚远，进口的数量迅速上升，价格

节节攀升。由于国际市场对我国的出口产品实行配额

管理，使我国在世界范围内的竞争处于不利地位。因

此，发展我国环氧氯丙烷工业十分紧迫。当前，国际

上环氧氯丙烷主要有丙烯高温氯化法，醋酸丙烯酣法。

由于这两种工艺都具有副产物少，产品纯度高，原料

来源广，操作条件简单等优点，所以得到了广泛地应

用。但前者转化率较低、能耗较高，设备腐蚀比较严 

重；后一种生产工艺步骤繁多，催化剂寿命较短，设

备的投入比较大。以往甘油由环氧氯丙烷制取，但随

着如甘油价格下降，制取环氧树脂所需的环氧氯丙烷

增加，致使环氧氯丙烷的单价比甘油的单价高，存在

价格倒挂。所以，站在经济角度去思考，环氧氯丙烷

已不再适用于甘油的制取。

2006 年比利时索尔维公司申请了专利，开发出以

甘油为原料生产环氧氯丙烷 Epicerol 工艺，这一过程

中采用了特定催化剂，利用甘油和氯化氢的反应，中

间体二氯丙醇采用一步加氯法生产，且不用氯气；然

后，在碱液存在下，二氯丙醇脱去一个分子氯化氢，

环化得到环氧氯丙烷。在这一过程中生成了极少量氯

化副产物，极大地降低了用水和废水处理成本。此外，

该方法还具有操作简单、成本低、无污染、设备投资

小、原料易得、生产周期短等优点，适合于大规模工

业化生产。在甘油制环氧氯丙烷氯化，环化两反应单

元，氯化制二氯丙醇为工艺关键，多以醋酸为催化剂，

在 80-100℃时与氯化氢发生反应。在这之中，催化剂

又是非常重要的因素之一，还有人对草酸、丁二酸和

己二酸的利用情况进行过调查、辛酸和其他有机酸作

为催化剂，其中，己二酸作用更为突出，二氯丙醇收

率可达到 85%。蒋建兴等人详细研究了甘油制环氧氯

丙烷路线。

2.2 对比了两种生产方法，间歇法与连续法

间歇法的运算明显有些繁杂，但能让原料得到充

分的利用；连续法具有过程简单、操作简便的特点，

但副产物多，无法好好分开。因此，应根据不同产品

的用途来选择适宜的生产工艺 [3]。他们对于原材料产

品等方面的成本进行分析，结果表明，在相同条件下，

采用连续法生产工艺所产生的产品成本要比间歇法

低。能耗，设备折旧和各项管理费用的估计，得出了

当前以甘油为原料制备环氧氯丙烷存在一定利润空间

的结论。在国内甘油市场需求旺盛的情况下，该产品

市场前景看好。造价低、投资小，能够达到清洁化生

产的目的，在市场上更具竞争力。

2.3 3- 甲氧基丙醛

这个合成的除草剂，在大豆田和花生田的幼苗生

长后的除草作业中被广泛使用，它以禾本科杂草和阔

叶杂草为对象，具有极高应用价值。基于此，除可用

于农药中间体的合成外，还可用于 3- 甲氧基丙醛的

制备，还可以应用医药领域、香料方面及其他中间体

范围，它发生了氧化反应，氧化剂为溶剂“二氯甲烷”。

近来，我国 3- 甲氧基丙醛的消费量急剧上升，因此，

发展中国 3- 甲氧基丙醛产业十分紧迫。目前生产方

法有氧化法和催化法两种，其中以催化氢化法所占比

重最大。如果反应中使用催化剂提高反应速率即用含

有铑的催化剂催化，发生醛化反应但实际效果不佳。

在甘油烧碱，丙二醇，甲氧基都制备完成后把他们均

匀混合并溶于水中形成溶液，通过物理方法即蒸馏，

直到里面没有水被蒸出来。一边保持温度，在常压下，

在反应物上缓慢加入硫酸二甲酯，确定好化学反应所

需要的时间，接着保持一定的温度实现沉淀的形成，
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后过滤得到沉淀。在除草剂原料的配置过程中，筛选

出能和无水硫酸铜发生化学反应的物质，加热并辅以

磁力搅拌使其受热均匀，这个过程一直维持到反应物

生成。

经过观察分析总结，用普通硫酸或者硫酸铜等来

作用醇类脱水，可以得到比较理想的结果，甘油制 3-

甲氧基丙醛为主线，与其他材料形成反应过程中 3-

甲氧基 -1 和 2- 丙醇作为主要反应生成物，采用无水

硫酸铜联合催化脱水反应，不但能蒸馏产物，还可以

得到它的分支产物，中等产出率对比当前时期存在的

其他合成方法来说，具有非常多的有利条件，比如操

作方法相对来说较为简单，而且还能节省出一部分相

对较为高昂的成本，非常具有广泛的应用潜力。

2.4 由甘油合成异丙甲草胺

当代时期，经过研究调查统计发现，农药和除草

剂占全部品类的一半以上，这其中的除草剂，酰胺类

除草剂已经得到人们的广泛认可，这就使得酰胺类除

草剂在未来市场中仍会占有很大的市场份额，这主要

还是因为它的特点，它除草效率高毒性较低所以可以

在农业生产中大范围使用。如今，氯代酰胺类除草剂

被广泛应用。现阶段对其进行研究的主要原因是它的

毒性比其他物质低，它具有很高的反应收率。除此以

外，它还可以在试验结束时循环利用，易于加工 [4]。

异丙甲草胺的光学异构体主要有两类，研究旋光纯中

S 构型对实际的生产具有举足轻重的作用，不仅能最

大限度地发挥农药的作用，还可以保护土壤及其周围

的环境。把甘油作为原材料制备的新工艺，已成为该

阶段研究领域中的一个重要组成部分，它的第一个任

务，也就是把甘油脱水，首先反应，得到羟基丙酮这

个物质，在通过这个物质反应合成亚胺，最终在产物

加氢。除草剂由甘油催化转化能够生成物质羟基丙酮，

取得理想效果。

2.5 以甘油为原材料合成 1,3- 丙二醇

在合成过程中，通过与二元醇反应可以制得多种

重要中间体。在此基础上，1,3- 丙二醇被用来配制农

业用药和医学用药、乳化用剂及其他关键的原料，因

其自身相对于其他物质所拥有的优点和特点，纤维行

业的目光都聚焦在它的身上。

在这一阶段，1,3- 丙二醇工业合成方法有生物法

和化学法，采用不同的物质作为反应底物，考察了生

物法和化学法的差异，在理论的计算中，注重了对实

验结果的比较，通过理性地分析和审视它们之间的联

系，对于它们的性质和能力进行深度剖析并且优化

它们。结合已有的众多试验及其结论，不难看出苯甲

醛在与甘油两者在发生反应的过程中，反应速率非常

迅速，并且可以影响异构体的选择，通过多次实验，

研究了许多常见的催化剂，可以明确的一点是，苯甲

醛与各种各样的催化剂产生反应时转化率无明显的差

别。

以改进 1,3- 丙二醇路线为目的，在合成反应的过

程中使用了甘油羟基保护法，以氯化反应为主，结合

成本低廉的双酯化合物，通过在脱氯加氢的反应方式

去除其保护层，重排反应得以出现。但是，从试验结

果来看，并未得到所期望的结果，相反地出现了 1,2-

丙二醇。它虽也被当作是一种比较贵重的化工产品，

但是用这种方法来配制，从经济性来分析并不值得 [5]。

因此，应该以现有的路线为基础，创新完善，才能达

到比较理想的效果。

从全文内容来看，当今时期，在调查研究中总结

的可以代替石化柴油的多种新型能源中发现，生物柴

油是目前来说替代石化柴油几率相对来说较大的一

种，它对于目前的阶段来说，使用前景非常广阔，生

产需求的不断提高，使生物质甘油也随之激增。在这

一阶段如何对甘油进行综合利用已是一个目前来说最

为重要的需要找出最优的优化方案的问题，为了拓展

生物柴油的发展前景及应用范围，以达到可持续发展

的战略目标，将甘油为原材料经过处理得到的各类分

支产物转化应用到倒进世界存在的各领域，不但可以

拓宽甘油的使用场景，广泛应用于各行各业，还能将

甘油的各类产品及产物广泛应用，争取将甘油的及各

类产物废弃率降到最低，降低成本以增加更多的经济

效益，继而保证将生物柴油的生产成本降到最低。
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