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摘要：介绍了高蛋白藻类的组分及生长特点、高蛋白藻类水热液化制备生物油的研究现状，在分析直接水热液化不

足之处的基础上，指出了两步水热液化处 理 高 蛋 白 藻 类 生 物 质 的 优 势，总 结 了 国 内 外 对 于 藻 类 两 步 水 热 液 化 制 备

生物油的相关研究，重点分析了蛋白质、脂 质 和 碳 水 化 合 物 在 水 热 液 化 中 的 转 化 过 程 及 其 两 步 液 化 的 可 行 性。最

后，提出基于两步法处理高蛋白藻类的重点研究方向。
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　　随着工业社会的发展，人们对石油和煤炭等化

石能源的过度开采造成环境的严重污染，并且化石

能源的储备量有限，不能满足人类可持续发展的需

求。因此，对包括生物质能在内的各种可再生能源

的开发利用显得尤其重要，其中藻类生物质具有生

长速度快、不占用耕 地、可 高 效 固 定ＣＯ２、吸 收 水

体中的Ｎ、Ｐ营养元素等显著优势 被 认 为 是 未 来 能

源的重点开发对象［１－６］。

藻类生物质种类繁多，按形态可分为微藻与巨

藻两大类。其中巨藻的碳水化合物含量较高（质量分

数为１２％～６５％），一 般 用 于 发 酵 制 备 沼 气、糖 化

发酵制备乙醇 等［７－９］；而 微 藻 按 组 分 特 点 可 分 为 高

蛋白类（质量分数为３０％～７０％）和高脂质类（质 量

分数为１０％～４０％）［９］，根据微藻中 组 分 含 量 的 差

异，其适 宜 的 能 源 化 利 用 技 术 也 有 所 差 异，目 前

微藻可 通 过 脂 交 换 转 化 法、催 化 转 化 法 和 热 化 学

法等制 备 生 物 燃 油，其 中 热 化 学 法 中 的 水 热 液 化

法以其 能 充 分 利 用 各 组 分、运 行 能 耗 低 和 无 须 干
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燥等优 势，成 为 近 年 来 研 究 藻 类 能 源 化 利 用 的

热点。
研究发现脂质是制备生物油的最有效组分，其

次是蛋白质和碳水化合物［１０］。因此目前对于藻类制

备生物油的研究大多集中在高油脂藻类。然而，高

油脂藻类一般对培养环境要求苛刻且单位年产率相

对较低，而高蛋白藻类能够生长在废水等严峻环境

中，年产量高（可达３５０ｍ３／（ｈａ·ａ）［１１］），并且能在

生长过程中吸收废水中过量的有机物以及氮磷元素

等，实现废水的净化。美国伊利罗伊大学分校张源

辉 教 授 课 题 组［１２］ 提 出 “环 境 增 强 型 能 源”
（Ｅ２－Ｅｎｅｒｇｙ，Ｅｎｖｉｒｏｍｅｎｔ　ｅｎｈａｎｃｉｎｇ　ｅｎｅｒｇｙ）模 型，
在废水中培养高蛋白藻类，通过该藻吸收二氧化碳

并且释放氧气，处理废水的同时实现藻类生物质的

增长，再通过水热技术将高蛋白藻类转化为生物油，
将能源再生 与 环 境 改 善 整 合 在 一 个“环 境 增 强 型 能

源”系统中。因此，开展对于低油脂高蛋白藻类水热

液化制备生物油的研究具有重要意义。

１　高蛋白藻类直接水热液化的研究现状

１９９０年日本资源与环境国际研究所 的 Ｍｉｎｏｗａ
就提出了藻类水热液化制备生物油的技术［１３－１５］。随

着藻类作为能源原料的开发利用，以藻类为原料的

第３代生物油得到越来越多的关注，表１列出了近

年来对于高蛋白藻类直接水热液化制备生物油的相

关研究［９－１０，１２，１６－２３］。

表１　不同藻类直接水热液化制备生物油的性能
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　　从表１可以看出，针对高蛋白藻类直接液化制

备生物油的 热 值 在２８～３９ＭＪ／ｋｇ之 间，与 石 油 的

热值相近（４２ＭＪ／ｋｇ）。Ｂｉｌｌｅｒ等［１０］在３５０℃亚 临 界

水条件下分别以Ｎａ２ＣＯ３ 和ＣＨＯＯＨ为催化剂直接

液化４种高蛋白藻类制备生物油，其生物油热值比

藻类提高５９．９％～１４７％，达到２２～３６ＭＪ／ｋｇ。同

时，发现 蛋 白 质 与 脂 质 组 分 在 不 使 用 Ｎａ２ＣＯ３ 和

ＣＨＯＯＨ作为催化剂的情况下液化效果最好，而碳

水化合物则在Ｎａ２ＣＯ３ 的作用下最优。通过ＧＣ－ＭＳ
发现，蛋白质在液化过程中主要产生大量氮杂环化

合物、吡咯和吲哚等，碳水化合物主要产生环酮和

苯酚，而脂质则主要产生脂肪酸。Ｌｉ等［１８］以低脂质

高蛋 白 微 拟 球 藻（Ｎａｎｎｏｃｈｌｏｒｏｐｓｉｓ；５２％ Ｐｒｏｔｅｉｎ）
和高脂 质 低 蛋 白 小 球 藻（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ；１２％ Ｌｉｐｉｄ）为

原料进行直接液化对比试验，得到生物油的氮含量

分别为５．４％和０．３％；该结果也与Ｂｉｌｌｅｒ等［１０］的研

究结果相符，说明生物油中的含氮化合物主要由蛋

白质降解产生。同时，以高脂质小球藻为原料在较

佳条件下可得到８２．９％的生物油，而以低脂质微拟

球藻为原料的生物油产率仅５５％，说明脂质转化为
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生物油的效率要比蛋白质与碳水化合物好。
水热液化法能有效地将高蛋白藻类转化为高热

值生物油，是一条切实可行的高蛋白藻类能源化利

用途径。但是，相比于以高脂质藻类为原料的生物

油，高蛋白藻类生物油存在着产率低、氮氧含量高、
成分复杂等劣势；除了包括酮类、醛类、酚类化合

物、烯烃、脂肪酸、酯类、芳烃等 外，高 蛋 白 藻 类

生物油含有较多的氮氧杂环化合物［２４］，这些化合物

会通 过 酸 化、聚 合 反 应 进 一 步 降 低 生 物 油 的 品

质［２５－２６］，从而影响其燃烧性能、储存稳定性以及 后

续提质成本等。

２　高蛋白藻类两步水热液化的研究现状

虽然以蛋白质为主的３种组分都能有效地通过

水热液 化 转 化 为 生 物 油，但 三 者 的 转 化 机 理 和 路

径各不 相 同。此 外，脂 质 与 碳 水 化 合 物 的 水 解 产

物如脂肪 酸 和 还 原 糖 等 也 会 与 蛋 白 质 发 生 复 杂 的

交联反 应 生 成 氮 氧 化 合 物。为 了 充 分 利 用 藻 类 各

组分并 提 高 生 物 质 油 的 品 质，可 通 过 两 步 液 化 法

降低生物 油 中 的 氮 氧 化 合 物 或 提 取 高 价 值 的 副 产

品。因此，对于 藻 类 蛋 白 质、脂 质 和 碳 水 化 合 物

的液 化 过 程 以 及 其 模 拟 物 两 步 液 化 的 研 究 尤 其

重要。

２．１　蛋白质组分的两步水热液化

蛋白质是生物油中的氮杂环化合物的主要来源。

Ｇａｉ等［２７］通过实验推断出蛋白质的水热液化反应过

程如图１所示。在０～１００℃内，蛋白质首先发生水

解反应生成各种氨基酸。随着温度的上升，生成的

氨基酸进 一 步 发 生 各 种 反 应，其 中Ｓａｔｏ等［２８］通 过

研究５种氨基酸的降解发现脱羧基反应与脱氨基反

应是２个 主 要 反 应，这 与Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等［２６］的 结 论 一

致。在１００～２００℃之间，一部分氨基酸中羧基官能

团通过脱羧反应生成胺类化合物，其中羧基以ＣＯ２
等气相产物形式释放。另外一部分氨基酸通过脱氨

基反应生成有机酸，其中氨基以ＮＨ３ 形式释放，在

脱羧基 与 脱 氨 基 过 程 中 使 部 分 氮 原 子 与 氧 原 子 脱

除［２９］。Ｃｈａｎｇｉ等［３０］与Ｃｈｅｎ等［３１］均 在２２０～３５０℃
下利用苯丙氨酸作为藻类中蛋白质的模拟化合物进

行水热液化反应，结果一致表明苯乙胺为主要产物，
并进一步建立上述反应路线的动力学模型。

除此之外，氨基酸还会与碳水化合物的水解产

物如还原糖等发生 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，生成多种杂环氮

氧化合物，包 括 吡 咯、吡 咯 烷 酮、吡 啶、咪 唑 等，
最 后 形 成 一 种 富 含 氮 的 聚 合 物，称 之 为 蛋 白 黑 素

图１　蛋白质的水热液化过程［２７］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙ　ｏｆ　ｐｒｏｔｅｉｎ
［２７］
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（Ｍｅｌａｎｏｉｄｉｎｓ）［３２－３４］。该 类 杂 环 氮 氧 化 合 物 一 旦 形

成，即使 是 在 超 临 界 条 件 下 也 很 难 被 降 解［１０，３５－３６］。

Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等［３７］以葡萄糖与氨基醋酸为例研究水热过

程中 的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反 应 动 力 学 与 机 理，如 图２所 示。
当温度超过２００℃时，蛋 白 黑 素 降 解 生 成 气 体、不

溶性焦、氨 以 及 水 溶 性 有 机 物。超 过２５０℃时，由

于含氮化合物如嘧啶和对二氮杂苯等形成使得生物

油的产率上升。此外，该阶段可通过生成更多的自

由基从而 抑 制 焦 和 气 体 的 形 成［３３］。因 此，Ｍａｉｌｌａｒｄ
反应在超过２５０℃能有效增加生物油产量［３８］，不 过

同时也会在一定程度上增加生物油的氮含量。

Ｂｉｌｌｅｒ等［１０］通过研 究 藻 类３大 组 分 的 模 拟 化 合

物发现，以氨基酸（天冬酰胺和谷氨酰胺）为原料制

备生物油的氮含量比以大豆蛋白制备出的生物油低

６％～７％，指出对高蛋白含量的藻类在液化前进行

水解 预 处 理 能 有 效 减 少 生 物 油 中 的 氮 含 量。Ｄｕ
等［１７］首先在水热低温段（１５０～２２５℃）中水解藻类中

的蛋白质，发现其藻类残渣的碳含量和热值比未处

理藻类分别提高２８％～６９％和２９％～９５％，并且其

氮含量只有未处理藻类的５８％～９４％。随后用藻类

残渣进行５００℃热 解 液 化 制 备 生 物 油，发 现 所 得 生

物油中含氮化合物的种类和数量都比直接用高蛋白

藻类制 备 的 生 物 油 有 所 降 低，这 与Ｃｏｓｔａｎｚｏ等［３９］

的结果相符。Ｌｕｏ等［４０］在研究大豆蛋白水热液化动

力学时发 现，在 低 温 段２００℃下 处 理６０ｍｉｎ时，液

相中氮回收 率 可 达６０％。Ｊａｚｒａｗｉ等［２０］也 通 过 两 步

液化法制备生物油，并研究以均相催化剂对高蛋白

藻类液化效果的影响。发现在低温段（＜２００℃）下高

蛋白藻类约有５０％的氮进入水相中，以低温段所得

藻类残渣通过高温段（２５０～３５０℃）制得生物油的氮

含量 相 比 于 直 接 液 化 法 所 得 的 生 物 油 低 ５５％。

Ｌｅｖｉｎｅ等［４１］也认为，这种预处理能有效破坏藻类细

胞壁，在减少生物油氮含量的同时免去了其他需要

脱水和分 离 的 产 物。Ｓｕｎｐｈｏｒｋａ等［４２－４３］设 计 了 一 套

“水液－热解”连续液化装置，通过以藻类为原料在低

温水热条件下进行预处理，然后将藻类残渣直接送

入管式炉进行热解制备生物油，发现两步法在最优

条件（３２０℃，２ｈ，１２ＭＰａ）下热解液化得到的总生

物油产率比 一 步 法 制 得 的 生 物 油 产 率 高８％。他 们

认为这主要是因为轻组分的碳氢化合物能在低温段

被提取出来，而重组分的碳氢化合物则在高温段被

提取。因 此，Ｓｕｎｐｈｏｒｋａ等 认 为，两 步 法 能 减 少 轻

组 分 在 高 温 段 中 的 降 解 从 而 提 高 生 物 油 产 率。

Ｂａｒｒｅｉｒｏ等［４４］设计“酶解蛋白－水热液化”两步流程对

图２　Ｍａｉｌｌａｒｄ反应过程［２，３７］

Ｆｉｇ．２　Ｍａｉｌｌａｒｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｎｅｔｗｏｒｋ［２，３７］
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２种 藻 类（Ｎａｎｎｏｃｈｌｏｒｏｐｓｉｓ和Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ）进 行 水

热液化（３５０℃）制备生物油，发现与直接液化相比，
以Ｎａｎｎｏｃｈｌｏｒｏｐｓｉｓ为原料的生物油氮含量由５．１％
降至４．２％。一 般 而 言，通 过 两 步 液 化 法 制 备 生 物

油，其氮氧含量均能比直接液化法所制得的生物油

低２０％左右，若改变有机溶剂或者调节ｐＨ值则能

进一步改善生物油品质［２０，４４］。此外，相对于直接液

化，两步液化法每获得１ｋｇ的生物油可节省１５ＭＪ
的能量，并且能源回收率提高４％［４５］。

两步液化法中的低温段预处理也被认为是提取

生物质高 价 值 产 物 的 有 效 手 段。Ｋａｎｇ等［４６－４７］在 水

热条 件 下 以２５０℃处 理 鱼 类 废 弃 物６０ｍｉｎ得 到

１３７ｍｇ／ｇ 的 氨 基 酸，同 时 Ｋａｎｇ 等 也 发 现，在

２００℃下对生物质进行水热处理可有效提取其中的氨

基酸；但当温 度 超 过２５０℃时，由 于 氨 基 酸 降 解 为

有机酸的速率加快使得其产率减少。此外，一些高

蛋白 质 含 量 的 藻 类 可 以 相 同 方 法 提 取 含 氮 营 养

物［４８］。亚临界水被认为是提取蛋白质和氨基酸的合

适媒体［４７］，有研究表明，水热过程中高达７０％的氮

营养物可从原料转移到水相中，因此对水热液化过

程后的液相产品进行提纯可得到高价值副产品［４９］。

２．２　脂质组分的两步水热液化

脂 质 是 藻 类 三 大 组 分 中 最 接 近 生 物 油 的 组 分，
并且脂质转化为生物油的效率也是最高的［１０］，是制

备 生 物 油 的 理 想 组 分。通 过 总 结 Ｇａｉ［２７］与 Ｌｏｎｇ
等［５０］的分析结 果 推 断 出 脂 质 的 水 热 液 化 反 应 过 程，
如图３所示。在０～１００℃内，脂质水解生成丙三醇

和长链脂肪酸。随着温度的上升，部分脂肪酸转化

为长链碳氢化合物。此外，脂肪酸与氨基酸的水解

中间产物也发生脱羧基反应和聚合反应生成烷烃类

和烯烃类碳氢化合物。在水热液化过程中，水解反

应与聚 合 反 应 共 同 作 用 于 藻 类 的 三 大 组 分［５１］。在

２００℃以上时，长链脂肪酸与氨基酸脱氨基后产物反

应生成脂肪胺类有机物和酯类有机物。另外，氨基

酸与还原糖通过 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应生成的杂环氮氧化合

物也会与长链脂肪酸反应生成吡咯基脂肪酸。同时，
在亚／超临界水条件下对丙三醇的酸碱催化水解有促

进作用［５２］。Ｌｏｎｇ等［５０］总结了 丙 三 醇 在 水 热 条 件 下

的主要反应。此外，丙三醇、乙醇等有机溶剂也可

作为溶剂与生物质进行共液化反应［５３－５７］。

图３　脂质的水热液化过程［２７，３４，５０］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙ　ｏｆ　ｌｉｐｉｄ
［２７，３４，５０］
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　　李法杜［５８］以油脂为原料，通过“亚临界水－超临

界甲醇”两步法制备生物油。发现第一步水解反应最

佳条 件 是 在 亚 临 界 水（２９０℃）下 反 应４０ｍｉｎ，在

第二步脂化反应中最佳条件是在超临界甲醇（２９０℃）
下反应３０ｍｉｎ。通过水解预处理将脂质转化为长链

脂肪酸不仅可以为第二步的酯化反应提供原料，也

无须提前处理油脂中的游离脂肪酸。因为直接液化

制备生物 油 中，若 油 脂 所 含 游 离 脂 肪 酸 含 量 过 高，
会影响油脂与甲醇的脂交换反应，产生副反应导致

生成产物成分复杂。Ｄｕ等［１７］在１５０～２２５℃之 间 水

热预处理 藻 类，发 现 预 处 理 后 其 藻 类 氮 含 量 减 少，
但其脂肪酸含 量 仍 保 持 在 原 来 的７３％～９９％之 间；
相似的高脂肪酸保持率也在Ｌｅｖｉｎｅ等［４１］的研究中出

现。低温预处理后藻类具有较高脂质和低氮含量，表

明了两步水热液化法在降低氮含量的同时不会减少原

有的脂肪族化合物，保证了生物油的产率和品质。

２．３　碳水化合物组分的两步水热液化

碳水化合物是藻类三大组分中最不易转化为生物

油的组分。Ｇａｉ等［２７］通过试验推断出碳水化合物的水

热液化反应过程，如图４所示。在０～１００℃内，碳水

化合物水解生成还原糖与非还原糖。随着温度的上

升，还原糖与非还原糖分子键断裂并重聚生成环氧化

合物。在２００℃以上，还原糖通过 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应与氨

基酸生成多种杂环氮氧化合物，包 括 吡 咯、吡 咯 烷

酮、吡啶和咪唑等［３７，５９］。除此之外，藻类还包含着一

小部分纤维素。该类纤维素能在水热条件下水解生成

葡萄糖和果糖，Ｋｒｕｓｅ等［６０］和Ｄｅｎｉｅｌ等［３４］进 一 步 总

结了纤维素在水热条件下的反应过程。

图４　碳水化合物的水热液化过程［２７］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ
［２７］

　　Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ等［６１］在１６０℃下 水 热 处 理 藻 类 及

提取多糖，并 利 用 预 处 理 后 藻 类 残 渣 在３００℃高 温

下制备生物油和进一步提取多糖。结果发现，通过

两步法制备生物油的热值与直接液化制得的生物油

热值差别不大，均可达４０～４３ＭＪ／ｋｇ；同时通过两

步法能提 取 出３１．８％的 多 糖。刘 慧 屏 等［６２］设 计 了

“亚临界低温段水解＋超临界高温段水解”两步法水

解生物质的工艺路线提取还原糖，结果发现，与一

步法水解工艺相比，亚／超临界水两步水解法下能获

得最大还原糖总产率为５８％，比超临界水一步法获

得的最大还原糖产率高１７％。Ｋｒｕｓｅ等［３３］发现，葡

萄糖能进一步降解甲醇、乙醇、乳酸、丙烯酸和糠

醛，这类极性化合物易溶于液相溶剂中，并不会成

为生物油 的 组 成 成 分，这 与Ｓｒｏｋｏｌ等［６３］的 结 果 一

致。同时，Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ等［６１］和Ｍｉｎｏｗａ等［６４］发现，

在水热过程中有部分糖类转化为油相、水相和气相，

但大部分 糖 类 化 合 物 都 是 转 化 为 固 相。因 此 认 为，

以两步液化法先提取藻类中糖类化合物后制备生物

油并不会降低生物油的品质。

综上所述，藻类是一种复杂的生物大分子混合
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物。通过Ａｌｂａ等［６５］的 研 究 发 现，藻 类 中 各 组 分 的

交联反应十分复杂，某一特定的化合物能通过不同

的反应路径生成。例如，生物油中的长链烃能通过

脂质水解后的长链脂肪酸和蛋白质水解后的氨基酸

脱碳酸基形 成；同 时，相 关 研 究［２６，５１，６５］发 现，藻 类

中碳水化合物水解后的中间产物如乙醛和苯等也能

进一步生成大分子烃。因此，需要说明的是，在本

研究中所提及的反应路径只是解释一些藻类确切组

分在水热过程中可能存在的反应过程。

３　结论与展望

（１）藻类水热液化制备生物油是藻类能源化利用

中一项非常有潜力的技术。目前对于藻类的利用大

多局限在高脂质含量的藻类上，但该藻类产量较低，
养殖成本高；而高蛋白藻类产率高，且能在废水中

培养从而实现废水的净化处理，是一种具有潜力的

藻类原料。但以高蛋白藻类为原料进行直接液化制

备生物油，其生物油会由于其较高的氮氧含量而降

低其燃烧性能、储存稳定性和后续提质成本等。通

过两步液化法制备生物油能有效减少生物油中的氮

氧含量，为 高 蛋 白 含 量 的 藻 类 提 供 一 条 新 的 液 化

工艺。
（２）目前对于藻类两步液化法制备高品质生物油

的相关研究仍比较匮乏，现有的相关研究重点关注

在通过两步液化法提取藻类等生物质的高价值产物

如氨基酸和还原糖等。针对高蛋白藻类制备生物油

的两 步 液 化 法 研 究，可 以 从 以 下 几 个 方 面 入 手：

１）研究蛋白质在水热液化低温段和高温段时的转化

过程和机理，从而优化液化条件；２）研究在低温段

预处理高蛋白藻类的同时将蛋白质与糖类组分转化

为其他高附加值产物，进一步提高经济效益；３）研

究不同的催 化 剂 和 液 化 介 质 在 水 热 过 程 中 的 作 用，
提高生物油的产率和品质。
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