
第 26 卷 第 1 期 农 业 工 程 学 报 Vol.26 No.1

2010 年 1 月 Transactions of the CSAE Jan. 2010 295

微波裂解海藻快速制取生物燃油的试验
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摘 要：为了探索低成本的海藻生物油快速制取工艺技术，研究组已成功开发出一套海藻的选育、培养、收获、干制

技术。利用自行优选、培养、收获并干制的海藻粉，基于课题组在生物质的微波裂解技术已取得的突破，采用自行研

制的玉米秸秆微波裂解的相关设备，对微波裂解海藻制取生物燃油的技术进行试验研究，获得大量在自然条件下可分

层的海藻生物油。采用气相色谱-质谱（GC-MS）分析了所得到的生物油产品中两相油组分，得到了生物油产品中的物

质组成及其相对含量，可为海藻生物油的精制及其副产品的开发利用提供了参考。研究表明，微波裂解海藻是一种低

成本、快速、高效制取海藻生物燃油的方法，为海藻生物油的规模化生产提供参考。
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0 引 言

第一代生物质能源技术是将玉米、甘蔗、高粱等农

作物转化为生物乙醇[1]，或是把大豆、油棕榈和油菜子等

油类作物加工为生物柴油。目前，美国制取的生物乙醇

90%来自于玉米淀粉[2]，年产量由 1996 年的 4.16×109 L

增加到 2007 年的 2.46×1010 L[3]。因此，美国能源部于

2007 年制定的目标是生物能源在 2022 年达到年产

1.36×1011 L，其中的 5.67×1010 L（约 42%）将来自于玉

米淀粉[4]。但有人统计得出生产玉米乙醇是能源负生长的

过程（指所得到产物的能量值低于生产中所消耗的能量）
[5]。第二代生物质能源技术可以直接把农业废弃物等木质

素纤维素转化为燃料，其主要转化技术包括燃烧技术[6-7]

和化学转换技术[8-10]，而后者以生物质裂解[11-14]和气化技

术[15-19]研究最多。生物质气化是把生物质在高温的条件

下裂解成为小分子的气体物质，设备要求较高，且产物

储存困难，一般需要再次转化，成本很高。David Pimentel

结合多人的研究得出用柳枝稷制取生物乙醇的成本为

0.93 美元/L[20]。
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生物质裂解技术虽在近年来得到快速发展，但还面

临着许多技术难题，例如生物油性能不稳定，其成分随

贮存时间和温度而改变，导致黏度增加，达到一定程度

时，生物油就会发生相分离[21-22]。此外，生物油与碳氢

燃料的物理化学性质差别很大，其高含水量、高含氧量、

高黏度、低热值等阻碍了其作为碳氢燃料的广泛使用，

尤其生物油的高含氧量导致生物油接触到空气很容易粘

结变硬。但生物油物理化学性质的不稳定性无法阻止人

们将其作为商业用燃油的构想[23]，生物油精制方法的研

究成了生物质能研究者们面临的主要课题之一[24]。生物

油精制主要包括生物油的催化加氢、气相催化、水蒸气

重整、乳化和催化裂解等[25-29]。

由于第二代生物燃油技术并未取得突破性的进展，

故而人们把眼光投向第三代生物燃油— — 海藻生物燃

油。海藻可以种植在任何地方，均能够迅速繁殖，且几

乎不需要特别的养分供应，单位面积的海藻产油量是玉

米产油量的 100 倍以上[30]。ExxonMobil 公司承诺将投资

6 亿美元用于海藻生物燃油的开发和研究。但目前海藻的

研究主要集中在海藻的培养及收获，对于海藻油的提取

及产物的分析很少报道[31]，海藻油提取主要是依靠有机

溶剂（氯仿和甲醇）抽提的办法[32]。该方法需要消耗一

定的溶剂，步骤繁琐，提取得到的产物还需运用蒸馏等

措施去除有机物，而且大多数溶剂都有害人类健康。海

藻油的有机溶剂抽提方法只能少量提取，难以为燃油加

工技术的研究提供足够的海藻生物油原料。本项目组在

前人研究基础上，开展海藻的品种筛选、高油且去污能

力强的海藻培育驯化、城市污水养殖试验、收获、干制、

转化加工制取生物油以及海藻生物油产品的分离纯化等
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研究和探索。该项目已经在海藻的培养和收获技术方面

取得一定的突破，获得了大量的海藻产品。同时，项目

组在木质纤维素生物质的微波裂解技术也取得了一定的

进展[20,33]，故而将该技术应用于海藻生物油的加工制取，

探索快速而经济的制取海藻生物油的技术，以制备海藻

生物油。通过对其产品进行分离分析，得出利用微波裂

解技术获得的生物油的油相和水相的基本组分，以期为

海藻生物油的加工应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料

试验用的海藻材料是由明尼苏达大学生物炼制中

心实验室培养（藻种为 Chlorella sp.），采用特殊方法收

获后置于 104℃的干燥箱中干燥 8 h，粉碎过 40目筛备用。

高效液相色谱（HPLC）级的甲醇购自于 Sigma-Aldrich

公司，水分滴定剂 HYDRAMAL-Composite 5K（Fluke

Analytical ） 和 溶 剂 HYDRAMAL-Medium K

（Riedel-deHaen）均购买自 Sigma-Adrich 公司。

1.2 试验仪器与设备

微波裂解装置系统采用玉米秸秆微波裂解的相关

设备[19]，主要包括微波发生器、裂解蒸气的冷却和生物

油的收集系统等（如图 1），它由微波发生器 1、反应器

2、冷凝系统 4，5、连接管 3 及收集液态产物的烧瓶 6，

7 组成。其中，反应器为 1 000 mL 耐高温的单口平底石

英瓶，微波发生器是一台由超市买回经过钻孔等处理的

Panasonic 微波炉（Panasonic inverter），其发射频率为

2 450 MHz，有 10 个级别的功率档，冷凝系统由 5 组底

部串联与 3 个 500 mL 三口圆底烧瓶的冷凝管和冷凝器

（A82, HAAKE，德国）组成。生物油成分分析用气相色

谱-质谱（GC-MS）系统是 GC7890A /MS5975C（Agilent,

Santa Clara，美国）；色谱柱：DB-5-MS（30 m×0.25 mm

×0.25 μm）；载气为高纯度 He（Oxygen，美国）；气流

量 1.2 L/min。水分滴定采用 Karl-Fisher 水分滴定法，滴定

仪为 SCHOTT Titroline KF（SCHOTT AG/SI Analytics

GmbH, Mainz，德国）。

1.微波发生器 2.反应器 3.连接管 4.冷凝管 5.冷凝器 6.生物油

一级收集器 7.生物油二级收集器 8.冷却水循环管道

图 1 海藻微波裂解试验装置示意图

Fig.1 Diagram of the microwave assisted pyrolysis(MAP)

system for algae

本试验中还用到 250 mL 分液漏斗、3 mL 注射器

（Kenke Sass Wolf，德国）、注射器用纤维素过滤器（25/45，

Agilent 公司）和旋转蒸发仪（Buchi R-141，Flawil，

Switzerland）等。

1.3 微波裂解（microwave assisted oyrolysis，MAP）过程

开启反应装置的冷凝循环系统的冷凝器，直至冷凝

水的温度低于 5℃。称取 200 g 干海藻粉末装入 1 000 mL

的石英反应器并放入微波炉中，搭好连接管并检查系统

的密封性。将微波炉功率调至第 8 档（功率为 1 000 W 左

右），时间设为 30 min，按开始按钮进行反应直至结束。

反应完成后，从微波炉中取出反应瓶并加盖，待自然冷

却至室温后称质量，此时的质量减去装料前的反应器的

质量即得到固体焦炭的质量。用一干净的试剂瓶收集冷

却系统中的液体产物并称量（该产物称为生物油）。连

接管及冷却管上有少量的大分子量的黑色物用乙醇蒸汽

进行清洗。具体过程是在另一个反应器中装入一定量的

乙醇，采用类似裂解的步骤，微波加热后管壁残留物溶

解于乙醇，并很快冷却至收集管中，转移至磨口烧瓶中，

利用旋转蒸发仪在 80 ℃下蒸出乙醇，即得被称为重油的

液态产物，烧瓶前后的质量差为重油的质量。

1.4 生物油的分离及分析

干海藻微波裂解所得生物油与其他生物质材料（如

玉米棒芯等）生物油形态明显不同。采用同样的方法微

波裂解玉米棒芯所得的生物油放置 1 h，则在瓶底有焦油、

碳渣等大分子聚合物沉淀，该产物如果不做复杂的后序

处理则基本上不能被利用，上层为水溶相。而海藻生物

油在放置（1 h）稳定后，在自然条件下可分为油层和水

层，可用分液漏斗直接进行分离，并分别进行水分滴定

及 GC-MS 分析（如图 2 所示）。

图 2 海藻和玉米棒芯微波裂解生物油（不包括酒精洗涤

得到的重油）在静止稳定后的形态比较

Fig.2 Compared layers of the bio-oils produced by MAP

from algae and corn cob

水分测定采用Karl-Fisher滴定法，其基本反应原理为：

ROH + SO2 + R`N [R`NH]SO3R

H2O + I2 + [R`NH]SO3R + 2 R`N [R`NH]SO4R +

2 [R`NH]I

其中 ROH 可以是甲醇、乙醇或乙二醇单乙醚等，R`N

则为嘧啶等咪唑类化合物。

油相生物油和水相的GC-MS分析条件类似：进样量：

1 μL；气化池（Inlet）温度：250℃；质谱：接口（Aux）
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温度：300℃；电子轰击电离源（EI）：230℃；四级杆（MS

Quard）：150℃；质量扫描范围 12-400；分析用的数据

图谱库是 NIST05a.L。

水相油直接采用 0.45 μm 的过滤器处理后再进行分

析，升温程序为 40℃维持 5 min，15℃/min 升至 290℃，

分流比：100︰1；溶剂延迟时间为 2.2 min。油相先用 9

倍的甲醇稀释并过滤后注射，升温程序 40℃维持 0.5 min，

以升温速率 15℃/min 升至 290℃；分流比：10︰1；溶剂

延迟时间为 1.5 min。

2 结果与分析

2.1 裂解产物得率及生物油中含水率

裂解所得的液态产物由直接收集的生物油（水相和

油相）和用酒精洗涤管道所得重油构成，总质量占干海

藻质量的 44.79%，而气态产物的得率是通过计算得来，

把干海藻看作是 1，气态产物的得率则为：1-液态产物质

量分数－固态产物质量分数。结果如表 1 所示。

表 1 干海藻微波裂解所得的各产物的比例及

生物油中的含水率

Table 1 Percentages of products and moisture content in the

bio-oil by MAP from algae

液态产物

水相 油相 重油
固态 气态

得率/% 26.07 11.29 7.43 34.41 20.80

含水率/% 71.47 12.27

在相同的裂解条件下，海藻微波裂解所得的生物油

得率（44.79%）远高于木质纤维素的生物质材料的得率[33]

（玉米秸秆粒的为 37.03%，杨树粒的为 35.87%）。且固

体残渣率（34.41%）也高于木质纤维素生物质材料中的

得率，但气态产物的含量（20.80%）则相对要低得多（玉

米秸秆粒的为 34.34%，杨树粒的为 38.89%）。

裂解只是提取海藻中的生物油的手段之一，所得油

的产率与藻种有很大的关系[31]，在相同裂解条件下，如

果海藻本身含油量高，则产油率相对也高。本试验中所

用的藻种为 Chlorella sp.（用有机溶剂氯仿提取的方法测

得干海藻中的含油率约为 20%）。另外，微波功率、热

解气冷却速度等反应条件也是影响产油率的重要因素。

在一定范围内，微波功率越大，生物油产率越大，但生

物油的成分会越复杂，特别是酚类物质的种类和含量会

明显增加 [19]。在给定微波条件下，热解气冷却速度越快，

即热解气滞留时间越短，生物油产率越大。

2.2 生物油成分的分析

裂解产物中水相生物油 GC-MS 检测结果如图 3 所

示，色谱分离效果不明显，有些物质形成的峰形很不对

称，可能是因为水相产品的某些组分比较相近，该色谱

条件不能把它们完全分离。数据库分析只能识别部分的

图峰信息，给出 19 个峰的可能物质名称，而且其中有些

物质的匹配度很低，可能是因为在该保留时间有 2 种（或

以上）的物质通过检测器（MS），故而使得检测到的离

子片段图谱过于复杂，同物质的标准图谱有很大的差异

（如表 2 所示）。

图 3 海藻微波裂解水相生物油的总离子图谱

Fig.3 Total Ion Chromatography of water phase of the

bio-oil by MAP from algae

表 2 水相生物油中的主要化学组成

Table 2 Major chemical compositions of the bio-oil in water phase

编号 RT(保留时间)/min 峰积分面积/% 物质质谱库识别（Library/ID） 中文名称 匹配度/%

1 5.3690 10.4420 Acetamide 乙酰胺 90

2 7.5421 14.1140 Crotonic acid 巴豆酸 97

3 10.3059 3.5811 2-Pyrrolidinone 2-吡咯烷酮 81

4 12.8947 8.3381 2,4-Imidazolidinedione, 5,5-dimethyl- 5,5-二甲基咪唑烷-2,4-二酮 83

5 13.4416 7.5614 3-Piperidinol, 1-methyl- 1-甲基-3-哌啶醇 47

6 13.5826 11.6000 dl-5-Ethyl-5-methyl-2,4-imidazolidinedione 5-甲基-5-乙基海因 64

7 14.2146 13.1270
Oxalic acid, monoamide, N-(3-(N-morpholinyl)propyl)-,
butyl ester

草酸单酰-N-（3-N-吗啉丙基）-丁酯 72

8 14.9851 9.4492 2,4-Imidazolidinedione, 5-(2-methylpropyl)-, (S)- 2-甲丙基 5-S- 2,4 二咪唑酮 72

9 16.9978 3.1152 Phenol, 3,5-dimethoxy- 3,5-二甲氧基苯酚 38

10 17.6371 3.6871
5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-dipyrrolo[1,2-a;
1’,2’-d]pyrazine

5,10-二甲氧基-2,3,7,8-四氢-1H,6H-吡嗪 76

表 2 中所给出的化合物中，巴豆酸的相对峰面积最

大，为总峰面积积分的 14.114%，但其在水相组分的实际

浓度要远远低于这个数字，因为该色谱条件统计的总峰

面积不包含占总浓度的 70%以上的水的峰面积（事实上
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MS 检测器不能把水分充分离解，进而给出准确水的峰积

分面积），也不包括其他不能识别的物质的峰面积。但

相对而言，巴豆酸、乙酰胺、草酸单酰-N-（3-N-吗啉丙

基）-丁酯、2-甲丙基 5-S- 2,4 二咪唑酮、5,5-二甲基咪唑

烷-2,4-二酮和 1-甲基-3-哌啶醇等物质所占比例在水相中

较大，故而在水相生物油的应用时应优先考虑制取这些

产物，尤其是巴豆酸和乙酰胺，且匹配度较高，可考虑

把它们当成海藻制取油之外的副产品。同时，也可从上

表中看出，2-戊烯酸（保留时间为 8.7599 min）之前的 6

种物质的匹配度都较高，超过 90%，而后面的物质的匹

配度都偏低，从峰形上看，很多成分都有拖尾现象，可

能是不同物质之间相互影响的结果。而且水相成分中含

氮化合物比较多，可能是由于海藻中含有较多的蛋白质，

高温裂解后形成不同的含氮化合物。

油相生物油较水相黏稠，但流动性很好且含水率

低，可直接燃烧。在用 GC-MS 分析之前采用 1︰9 倍的

甲醇进行稀释。所得组分图峰较为对称（图 3 所示），

数据库总共列出 172 种组分，表 3 列出峰面积占总峰面

积的 1.8%以上的油相生物油组分。油相组分中主要是一

些直链烃和苯环烃类、酚类物质、脂肪酸和一些含氮化

合物。

图 4 海藻微波裂解油相生物油的总离子图谱

Fig.4 Total Ion Chromatography of the bio-oil in oil phase by MAP from algae

表 3 油相生物油中的峰面积占 1.8%的化学组成

Table 3 Chemical compositions (area percent 1.8% or more) of the bio-oil in oil phase

峰编号 RT(保留时间)/min 峰积分面积/% 物质质谱库识别（Library/ID） 中文名称 匹配度/%

5 2.5690 3.3342 Toluene 甲苯 95

27 4.8588 1.9394 Phenol 酚 96

43 5.8505 3.8705 Phenol, 4-methyl- 4-甲基酚 97

73 8.0577 3.7597 Indole 吲哚 97

135 12.2823 3.8906 9-Octadecyne 9- 十八炔 52

140 12.5740 2.6152 3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-ol 3,7,11,15-四甲基-2-十六烯-1 醇 49

142 12.7248 1.9633 Pentadecanenitrile 十五烷腈 98

144 13.1210 4.0338 Hexadecenoic acid, Z-11- Z-11-十六烯酸 98

145 13.2474 4.6202 n-Hexadecanoic acid n-十六酸 95

155 13.9353 2.2621 Oleanitrile 油酸腈 99

158 14.3704 5.0607 Oleic Acid 油酸 98

相对于水相生物油的 GC-MS 检测结果，油相的峰形

大部分都较对称，没有拖尾现象，而且物质的匹配度普

遍较高。

但由于油中成分过于复杂，总组分超过 170 种，所

以每种成分的相对含量都不是很高，峰相对面积占 0.8%

以上的只有 25 种，其中含量最高的为油酸（5.0607%），

其他脂肪酸如 n-十六酸和 Z-11-十六烯酸的含量也很高，

分别为 4.6202%和 4.0338%；含苯环的化合物种类较多且

含量高，如 4-甲基酚的相对峰面积为 3.8705%，吲哚的为

3.7597%，甲苯的为 3.3342%，另外，酚、3-甲基吲哚、

苯丙腈、苯乙烯等相对含量均较高；油相生物油中的主

要组分还包括油酸腈、十六酰胺、十五烷腈等含氮化

合物。

总之，GC-MS 检测结果表明水相和油相生物油成分
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上有很大的区别，从而也决定了其相对用途的不同。水

相中水含量太高，且主要是一些含氧量较高的物质，主

要是由藻类中的纤维素、半纤维素和蛋白质等裂解而来，

若要加工成为生物燃油则需消耗较多的氢气，从而决定

了水相生物油作为燃油的成本会太高。但将来研究可尝

试应用催化的手段，裂解直接得到含量占大量的某种化

学品。

主要由藻中的油脂类裂解得到的油相物质虽然可直

接燃烧，但其成分过于复杂。要得到高附加值的燃油产

品，则需经过分馏，甚至是催化处理等方式。

3 结 论

本研究在较为成熟的生物质微波裂解技术基础上，

以自行制备的干海藻为原料，经微波加热，在只消耗少

量电能的情况下，即能热解大量的干燥海藻产品，获得

大量的海藻生物油，该油在自然条件下分层，成为可直

接燃烧的油相生物油及主要成分是含氮化合物的水相生

物油，为从海藻到燃油的转化提供了一种简便、经济且

因无需添加任何试剂而对人无害的方法。本研究的主要

结论有：

1）通过微波裂解技术可快速、低成本规模化制取海

藻生物燃油。同比其他生物质原料，海藻微波裂解所得

的海藻生物油得率相对较高，达到 44.79%。

2）利用 GC-MS 全面分析了海藻生物油产品中的两

相油组分，获得了生物油产品中的物质组成及其相对含

量，为各组分的利用提供了理论基础。

3）可结合生物质裂解的催化剂，开展进一步的研究，

为海藻转化为生物燃油的过程实现提供快捷而经济的

手段。
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Experimental investigation on microwave assisted pyrolysis of algae for

rapid bio-oil production
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Abstract: In order to explore technologies for rapid and cost-efficient bio-oil production from algae, the authors’

research group has developed a whole set of new process for algae variety selection, culture, harvest and dehydration.

Based on the previous technical breakthrough by the research group in microwave assisted pyrolysis (MAP) of biomass,

the optimized algae harvested from self-cultivated tank was dehydrated and used to conduct experiments on MAP of

algae to produce bio-oil using self-developed equipment for microwave assisted pyrolysis of corn stover. Some

algae-based bio-oil with water-oil two-phase stratification under natural conditions was obtained. The two-phase bio-oil

products were then analyzed to acquire their compositions using Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS); the

compositions and their percentages were acquired, which can provide theoretical basis for refining algae-based bio-oil

products for various usages and developing value-added by-products. The research results show that MAP of algae is a

rapid, cost-competitive and efficient method for producing bio-oil, which provides reference for mass production of

bio-oil from algae.

Key words: algae, microwave, pyrolysis, bio-oil, biodiesel, biomass energy


