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摘　 要：石油是人类社会生存和发展的基础之一，石油产品是细粒煤浮选捕收剂的主要来源。 我国经

济的快速发展及“富煤、贫油、少气”的能源结构特点，造成我国石油对外依存度较高。 为缓解能源供

需矛盾、降低生产成本，细粒煤浮选新型捕收剂开发日益迫切。 生物柴油性质与石化柴油相近，可再

生、可生物降解，能够成为石油产品捕收剂替代品。 介绍了生物柴油的性质，分析了以生物柴油代替

石油产品捕收剂的可行性，总结了生物柴油主要制备方法：直接混合法、水解法、均相酸碱催化法、非
均相酸碱催化法、酶催化法、超临界流体法等，分析了生物柴油用作煤泥浮选捕收剂的研究进展，提出

了生物柴油未来综合发展趋势。 结果表明，相对于传统柴油捕收剂，生物柴油可单独使用或与石化柴

油混合，能够提高精煤回收率，也可用于其他矿物浮选，应用前景广阔。 未来应在生物柴油捕收剂改

性处理、作用机理研究、性能优化等方面进一步研究，使其更适应浮选过程；在副产品利用及深度推广

方面进一步发力，以促进经济的持续健康发展。
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０　 引　 　 言

石油是最重要的化石燃料之一［１］，２０１９ 年全球

石油消费量达 １ ０１４．４０ 亿 ｔ 油当量，以目前的消耗

速度计算，截至 ２０５０ 年，传统石油燃料可能会消耗

殆尽［２］，必须加快开发替代能源。 我国是以煤为主

要能源的国家，随着机械化采煤程度的提高、煤炭消

耗量的增加，高品质煤不断减少，煤泥占比逐渐提

高。 煤泥浮选效率的提高需要捕收剂改善其表面疏

水性。 目前，常用的浮选捕收剂有煤油、柴油等非极

性烃类油。 为了减轻能源供需矛盾、节约选煤成本，
急需研发新型捕收剂。

浮选效果是生物柴油能否成为捕收剂的关键。
为此，本文介绍了生物柴油的性质，分析了生物柴油

作为浮选捕收剂的可行性，综述了生物柴油的制备

方法及其在煤泥浮选中的研究进展。 最后，展望了

生物柴油浮选捕收剂的前景，提出生物柴油发展建

议，以期促进经济健康可持续发展。

１　 生物柴油的性质及发展现状

石化柴油是石油提炼后的一种油质产物，生物

柴油是动植物油脂在催化剂或特定反应条件下，经
酯交换反应，由甘油三酸酯转化生成的脂肪酸甲酯，
反应式如图 １ 所示。 石化柴油是由 Ｃ、Ｈ 主要元素

构成的烃类化合物，Ｃ 原子数主要在 ９ ～ １８；生物柴

油主要由 Ｃ、Ｈ、Ｏ 构成，包括含氧量极高的大分子有

机化合物：酯、醚、醛、酮、酚、有机酸、醇等。 生物柴

油因其来源广泛、清洁环保、可再生、可生物降解

等［３－６］优点，受到广泛关注。

图 １　 酯交换工艺中的化学反应

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

全球生物柴油产量从 ２００４ 年的 １８９ 万 ｔ 增到

２０１８ 年的 ３ ８００ 多万 ｔ［７］。 欧盟最早开展生物柴油

的研究，原料从废弃食用油、动物脂肪等向油料作物

转变，并采取了能源作物种植补贴、产品优惠、降税

等措施［８］，出台了《生物燃料指令（ＢＤ）》《可再生能

源指令（ＲＥＤ）》等法规和执行细则来促进生物柴油

的商业化进程和规范使用［９－１０］。 美国生物柴油主要

以大豆油为生产原料，产量从 ２００６ 的 ７７．３ 万 ｔ 增到

２０１６ 的 ５１０ 万 ｔ。 从 ２００６ 年开始，美国部分州开始

强制使用 Ｂ２ 柴油（含 ２％生物柴油），随后生物柴油

在柴油燃料中的调配比例不断增加。 ２０１８ 年，明尼

苏达州强制使用 Ｂ２０ 柴油（含 ２０％生物柴油） ［１１］。
另外，美国政府及各州还出台其他措施，如：减免燃

料税，对生产、使用车用生物燃料的单位及个人给予

相应补贴，对购买生物柴油燃料汽车的用户给予减

税，各州政府用车必须使用一定比例的生物燃料等。
这些措施的支持使得美国生物柴油产业蓬勃发

展［８］。 我国的生物柴油研究兴起于 ２１ 世纪初，起步

虽晚，但发展迅速。 ２０１８ 年，生物柴油产量达到 １０３
万 ｔ［１２］，较 ２０１７ 年增长了 ４１．１％。 但与欧盟、美国

相比，规模仍然较小，因此，需要进一步推广使用。

２　 生物柴油的制备

目前，生物柴油的制备方法可分为物理法与化

学法。 物理法主要为直接混合法，该方法操作简单，
乳化剂加入后可降低植物油黏度，改善浮选效果。
化学法主要包括水解法、酯交换法等。 水解法得到

的脂肪酸可作为阴离子捕收剂使用；酯交换法以各

种动植物油脂与低碳醇为原料，通过酯交换反应生

成脂肪酸单酯，经过洗涤、干燥等处理后得到生物柴

油，该方法较为常用。
２ １　 直接混合法

直接混合法将地沟油与柴油、表面活性剂、乳化

剂等按比例混合，制得生物柴油。 崔广文等［１３］ 以地

沟油、松香、碱、表面活性剂、柴油等为原料，采用直

接混合法制备出新型捕收剂。 该新型捕收剂浮选效

果好、速度快，同时还能减少药剂用量。
２ ２　 水解法

油脂在水存在的情况下会发生水解反应，酯键

断裂后得到脂肪酸和甘油，反应过程中可加入酸、
碱、酶等催化剂，反应方程式如图 ２ 所示［１４］，式中

Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３ 分别代表碳原子数相同或不同的 Ｃ１２ ～
Ｃ２４的饱和或不饱和直链烃基。

图 ２　 油脂水解反应方程式

Ｆｉｇ．２　 Ｏｉｌ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

２ ３　 酯交换法

酯交换法通过植物油与小分子醇反应制备生物

柴油。 根据是否使用催化剂，酯交换法分为催化法

和非催化法。 根据催化剂不同，催化法又可分为均
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相酸、碱催化法，非均相酸、碱催化法，酶催化法、加
氢技术等；非催化法主要为超临界法。
２ ３ １　 均相酸、碱催化法

硫酸、盐酸、磷酸等常被用于均相酸催化法，游
离脂肪酸在酸催化剂条件下发生酯化反应。 酸催化

法中，游离脂肪酸和水分对试验影响较小，生物柴油

产率高，但存在醇用量大、反应温度和压力高、强酸

催化剂易腐蚀铁制反应器、反应速率慢等问题。
Ｃａｒｏｌｉｎａ 等［１５］ 以小球藻为原料，研究硫酸质量分数

对生物柴油的影响。 结果发现，硫酸质量分数 ５％ ～
２０％、醇油比 ３ ∶ １、６０ ℃ 条件下反应 ４ ｈ，产率达

９６％～ ９８％；硫酸质量分数为 ２０％、其他条件不变

时，将反应温度升至 １００ ℃，生物柴油获得相同产率

所需要时间可缩短至 ２ ｈ。
氢氧化钠、氢氧化钾、甲醇钠、甲醇钾、有机胺等

常被用于碱催化反应。 由于原料中游离脂肪酸含量

和水分较高，碱作为催化剂的酯交换活性较高，较低

温度下可获得较高产率，且成本低，因此在生物柴油

制备中广泛应用。 Ｖｅｌａｓｑｕｅｚ－Ｏｒｔａ 等［１６］以普通小球

藻为原料，ＮａＯＨ 为催化剂，在醇油摩尔比 ６００ ∶ １、
ＮａＯＨ 用量 ０．１５ ∶ １ 的条件下反应 ７５ ｍｉｎ 制备生物

柴油，生物柴油的产率可达到 ８０％，与酸催化法相

比，所需时间短、催化剂用量少。 为提高均相碱的催

化能力，文献［１７］采用超声波、光照等辅助措施，效
果良好。 Ｚｈａｎｇ 等［１８］ 以大豆油为原料制备生物柴

油的过程中，辅以超声波技术，反应速度提高了 ３～５
倍。 由于超声波使反应物及催化剂的颗粒变小，增
大了反应接触面积，提高了反应速率。
２ ３ ２　 非均相酸、碱催化法

均相酸、碱催化剂的催化效率高，但过程较繁

琐，且在洗涤过程中会排出大量酸碱废液、不易回

收，易造成环境污染。 而非均相（固体）酸、碱催化

剂反应条件温和，多次使用后仍保持较高活性，无需

多余催化剂回收和水洗等步骤，避免了复杂操作，且
不易腐蚀设备，是理想的环境友好型催化剂。 常用

的非均相（固体）酸主要有固体超强酸、酸性金属氧

化物、负载型固体酸和阳离子交换树脂等。 陈云

锋［１９］为解决工业生物柴油成本高、生物柴油低温时

流动性差等问题，在丁醇和餐厨废油摩尔比 １０ ∶ １、
氨基磺酸催化剂用量为油重的 １．０％、反应温度 １１０
℃、反应时间 ２ ｈ 时，制得产率为 ９７．５％的脂肪酸丁

酯，其理化性能均满足国家标准，动力性能和经济性

能优于甲基柴油。
煤基固体酸具有固体酸催化剂的活性高、催化

性能好、热稳定性好、重复利用率高、绿色环保等优

点。 用于制备生物柴油的非均相碱催化剂可分为负

载型和非负载型两大类。 负载型固体碱催化剂主要

包括活性炭、沸石分子筛等载体和碱金属氢氧化物、
碳酸盐、硝酸盐等。 非负载型固体碱催化剂主要包

括水滑石类、金属氧化物如 ＣａＯ、ＭｇＯ、 ＳｉＯ２、ＢａＯ
等。 蒋文艳等［２０］ 以负载型固体 ＫＯＨ 为催化剂，对
麻疯树油脂的酯化反应进行催化，在醇油摩尔比为

２５ ∶ １、反应温度 ７５ ℃，催化剂用量 ７％的条件下反

应 ３ ｈ，生物柴油转化率可达 ９９．２％，再生处理后转化率

仍达 ９８％。 Ｈｅｌｗａｎｉ 等［２１］ 将 Ｍｇ （ ＮＯ３ ）２ · ６Ｈ２ Ｏ、
Ａｌ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 和水滑石在 ８５０ ℃进行焙烧，制
得重结晶水滑石固体超强碱催化剂，催化麻风树油

的酯化反应，获得了产率 ９７％的生物柴油。 候谦奋

等［２２］以纳米 ＺｎＯ－Ｌａ２Ｏ３为催化剂、废弃煎炸油为原

料，在醇油摩尔比 ３６ ∶ １、催化剂 ５％、反应温度 ２００
℃条件下反应 ３ ｈ，转化率达 ９１．６％，且连续使用 ４
次后，产率仍保持 ８０％以上。 法国石油研究院［２３］开

发了一种非均相催化连续生物柴油生产工艺（图
３），生产成本较低。 该工艺主要包括原料与甲醇混

合、反应、产品分离 ３ 个过程，其中 Ｒ１、Ｒ２分别为 ２
次酯交换反应的反应器。 在反应过程中通过蒸发不

断除去过量的甲醇，最后通过减压回收得到生物

柴油。

图 ３　 非均相碱生产生物柴油工艺

Ｆｉｇ．３　 Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｖｉａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ａｌｋａｌｉ ｍｅｔｈｏｄ

２ ３ ３　 酶催化剂

用酶作催化剂制备生物柴油用量小、提取简单、
反应温和、无副产品，无后续复杂分离步骤、产品易

收集、无污染物排放，在反应过程中可进一步合成可

降解的润滑剂、燃料和润滑剂的添加剂等高附加值

产品。 以酶作催化制备生物柴油的方法主要包括固

定化脂肪酶法、液体脂肪酶法、全细胞法等，其中固

定化脂肪酶法最为常用。
固定化脂肪酶法具有酶活性高、稳定性好、易分

离、可重复使用等特点。 唐凤仙等［２４］ 以棉籽毛油为

原料、戊二醛交联壳聚糖固定的脂肪酶为催化剂催

化合成生物柴油，反应速度快、产率高。 另外，该种
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固定化酶稳定性较好，且重复多次使用后，仍可保持

较高的转化率。 Ｌｉ 等［２５］ 制备出加洋葱单胞菌固定

化脂肪酶催化剂，用于大豆油为原料的酯化反应，使
用 １０ 次后活性仍可达 ９１％。 另外，Ｌｉ 等［２６］ 采用阴

离子交换树脂制备了固定化的稻根霉菌脂肪酶，并
用其催化黄连木籽油进行酯交换反应合成生物柴

油，生物柴油的产率可达 ９４％，重复使用 ５ 次后，催
化活性仍较稳定。

液体脂肪酶法与全细胞法受反应条件苛刻、反
应效率较低等限制，未普遍使用，但发展潜力巨大。
液体脂肪酶法具有生产工艺简单、成本较低、反应速

度快、不受底物、产物的扩散限制、产物易分离等优

点。 脂肪酶具有“界面活化效应”，即脂肪酶在油水

界面上催化反应速度较快。 液体脂肪酶可通过催化

油相 ／水相界面发生的酯化反应以制备生物柴油。
全细胞法是以全细胞生物催化剂的形式利用脂肪

酶。 目前，脂肪酶法受制于成本过高，而未能得到大

规模应用。
２ ３ ４　 加氢技术

加氢技术即油脂经加氢脱氧、加氢脱羧、加氢脱

羰等化学反应生成烷烃生物柴油的过程［２７］。 近年

来油脂加氢技术受到国内外研究者的广泛关注。
ＲＮ－ＯＩＬ 工艺［２８］ 是由中国石化石油化工科学研究

院开发，以油脂加氢技术为依据的生物柴油生产工

艺，其流程如图 ４ 所示。 以脱胶、脱色后的菜籽油、
大豆油、棕榈油等植物油为原料，在不高于 ５００ ℃条

件下，经 ＲＮ 系列催化剂催化加氢脱氧反应，制备生

物柴油。 油脂加氢技术符合绿色、低碳的能源结构

要求，具有很大的发展前景。

图 ４　 ＲＮ－ＯＩＬ 工艺流程

Ｆｉｇ．４　 ＲＮ－ＯＩＬ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ

２ ３ ５　 超临界流体法

超临界流体法是将反应体系温度、压力提高至

高于醇类临界点，使醇类处于一种超临界状态，脂类

物质与超临界醇类物质进行酯交换反应，从而制得

生物柴油。 在超临界状态下，甲醇既是反应物又是

催化剂，节约了成本，且反应速率快、产率高、产品分

离简单。 中国石化石油化工科学研究院设计的超 ／
近临界甲醇醇解工艺，ＳＲＣＡ（ ｓｕｂ－ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ）工艺（图 ５） ［２９］，已经实现了工业化运

行［２４］。 该工艺产品回收率高，生产的生物柴油符合

国家柴油标准。 由于未使用酸碱催化剂，减少了废

水处理工艺［２７］。 Ｓｈｉｒａｚｉ 等［３０］ 在超临界甲醇条件

下，以螺旋藻为原料、正己烷为共溶剂，制备的生物

柴油最高产率可达到 ９９．３２％。 Ｙａｎｇ 等［３１］先用水热

液化法处理微藻，提取油脂后降低其黏度，并将其与

超临界乙醇和水在 ２１０ ～ ２９０ ℃下混合反应 ０．５ ～ ４
ｈ，得到产率近 １００％的流动性良好的生物柴油。 超

临界流体法生产生物柴油有很大优势，未来需在简

化工艺条件和降低设备投资方面进一步研究。

图 ５　 ＳＲＣＡ 工艺流程

Ｆｉｇ．５　 ＳＲＣＡ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ

３　 生物柴油在浮选中的应用现状

在我国，柴油常被用作煤泥浮选捕收剂。 随着

石化柴油资源的日益紧缺，生物柴油代替传统柴油

作为浮选捕收剂逐渐引起关注。 相对于传统柴油捕

收剂，生物柴油适用性强、回收率高，用于煤泥浮选

的效果显著。 杨建利等［３２］使用 ＯＰ 乳化剂（烷基酚

与环氧乙烷的缩合物）对地沟油进行乳化处理，结
果表明：地沟油与水体积比 ６ ∶ ４ 时，乳化地沟油浮

选效果最好，精煤产率 ８８．６７％，精煤灰分 ８． ６３％。
蔡雨初等［３３］以废弃火锅油为原料通过碱催化法制

备捕收剂（图 ６），与柴油混合使用，在浮选效果相当

的情况下，柴油用量减少。 王军超等［３４］ 将餐饮废油

经过蒸馏除水、脱色等简单预处理后，在浓硫酸催化

作用下与甲醇进行酯交换反应制备生物柴油。 结果

表明，柴油与生物柴油 １ ∶ ９ 比例混合时，煤泥浮选

效果最好，与纯生物柴油相比，在精煤灰分升高 ０．１２
个百分点的情况下，精煤产率提高 ６．３１ 个百分点、
可燃体回收率提高 ８．９１ 个百分点。 Ｚｈｕ 等［３５］ 以厨

余废油为原料、固体碱为催化剂，采用酯交换反应制

备生物柴油捕收剂，捕收效果良好。 Ｘｉａ 等［３６］ 研究

表明生物柴油对于气煤、焦化煤、贫煤具有较好的捕

收性能。 相较于柴油捕收剂，生物柴油捕收剂回收

率更高，但精煤灰分也相对较高。 崔广文等［３７］ 以地

沟油为原料、浓硫酸为催化剂，采用酯交换法制备煤

泥捕收剂，油摩尔比 ３５ ∶ １、反应温度 ７５ ℃、催化剂
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用量为油的 ５％、反应时间 ５ ｈ 时捕收剂产率最高。

图 ６　 ＮａＯＨ 催化酯交换法制备煤泥捕收剂流程

Ｆｉｇ．６　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｌｉｍｅ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｂｙ ＮａＯＨ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

生物柴油在其他矿物浮选中也有较多应用。
Ｙｕ 等［３８］选用了北京、青岛、东莞、鄂尔多斯等的地

沟油采用水解法制备生物柴油捕收剂，结果表明，
ＪＺＱ－ＦＢ、ＪＺＱ－ＦＱ、ＪＺＱ－ＦＤ 三种捕收剂中含有 ６２％
以上的不饱和脂肪酸，在磷灰石表面有良好的吸附

性能，且浮选效果较好，可获得 Ｐ ２ Ｏ５ 品位大于

３１．９６％、回收率大于 ９１． ５２％的磷精矿。 ＪＺＱ － ＦＯ
（Ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ － Ｏｒｄｏｓ）不饱和脂肪酸含量为

２７．４３％，可获得 Ｐ ２Ｏ５品位 ２７．４３％、回收率大于 ９４％
的磷精矿。 ＪＺＱ－ＦＯ 中不饱和脂肪酸含量较低，降
低了对 Ｐ ２Ｏ５的选择性。 因此，在浮选磷酸矿石时，
应选择不饱和脂肪酸较高的捕收剂。 Ｓｕｎ 等［３９］ 采

用酸催化水解地沟油制得以不饱和脂肪酸为主的混

合脂肪酸捕收剂，其在水铝石表面的附着力高于高

岭石，ｐＨ＝ ７～１０ 时，差异更为明显。 张鹏超等［４０］以

赤磷为催化剂制备出带活性基团的衍生脂肪酸矿用

药剂，用于磁铁矿精矿浮选时，精矿品位 ７０．２６％、回
收率 ８３％。 与普通捕收剂相比，药剂用量节约 ２０％
左右。 李海兰等［４１］以餐饮废弃油脂为原料、２０％的

氢氧化钠为催化剂、油脂与氢氧化钠质量比 １０ ∶ ３、
搅拌速度 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的条件下反应 ４ ｈ，制备出白

云石纯矿物浮选捕收剂，精矿的回收率为 ６８．３６％。

４　 结　 　 语

我国石油能源日益紧缺的局面为生物柴油的发

展提供了机遇。 国家积极制定一系列政策，推动生

物柴油行业健康持续发展。 ２０１７ 年《“十三五”生物

产业发展规划》 ［４２］中指出要完善生物柴油原料供应

体系，有序开发利用废弃油脂资源和非食用油料资

源发展生物柴油。 中国能源局发布的《能源发展

“十三五”规划》 ［４３］ 提出对生物柴油项目进行升级

改造，提升产品品质，对扩大生物柴油的应用市场具

有重要意义。 以生物柴油代替传统石化柴油用作浮

选捕收剂，具有广阔的前景。
１）确保生物柴油质量，提高浮选效果

废弃油脂为原料制备的生物柴油作为浮选捕收

剂，不仅符合环保和可持续发展要求，还能解决柴油

资源紧缺等问题，实现经济效益和社会效益双赢。

未来为使生物柴油捕收剂有更长远的发展，还应该

注意以下问题：① 废弃油脂来源广泛、成分复杂多

变，且制备方法多样，需要弄清楚不同种类生物柴油

的性质及特点，对其在浮选过程中性能、作用机理、
与浮选物的结合过程等方面进行研究，使其更好地

适用于浮选过程［４４］。 ② 由于生物柴油的制备方式

多样，所以在确定选取何种方法制备生物柴油捕收

剂时，应综合生物柴油产品产量、性能等因素，选出

最佳的制备工艺流程和参数。 ③ 尝试通过引入必

要的活性基团，对生物柴油捕收剂进行改性处理，进
一步提高其捕收性和选择性。 ④ 生物柴油捕收剂

的应用不能局限于矿物浮选，也可拓展至固体废弃

物的分离回收等其他领域［１ ４］。
２）以微藻为生物柴油生产原料

根据生产原料类型的不同，生物柴油可分为 ３
代［４５］：第 １ 代生物柴油的原料是食用植物油和动物

脂肪，第 ２ 代原料是含油量较多的种子植物。 微藻

作为第 ３ 代生物柴油的重要原料，具有含油量高、生
长速度快、种类多、生长环境要求低等优点，前景广

阔；但生产工艺复杂、成本高，阻碍了微藻生物柴油

的大规模生产，需要在保证微藻生物柴油的质量和

效率的前提下，简化工艺、降低成本。 此外，可考虑

微藻中色素、虾青素、维生素、蛋白质等物质的提取，
以增加更多收益。

３）开发新型生物柴油生产技术

传统的生物柴油反应时间长、反应器容量大、投
资高，原油需净化及后续废水处理。 新兴过程强化

技术通过微通道、螺旋反应器、旋转 ／旋转管等增大

醇油混合，提高反应速率，减少原料用量，减少废水

产量。
４）充分利用副产品粗甘油

生物柴油生产过程中会产生多种副产品，甘油

是其中最重要的一种，利用好甘油副产品可提高经

济价值。 甘油的纯度净化到 ９５．５％ ～９９．０％时，可用

于化妆品、药品和食品生产等方面，未来应着眼于纯

度提高以及更多高经济价值产品的转化。
５）制定政策促进生物柴油发展

近年来，虽然生物柴油得到了一定的发展，但在

现有技术条件下，受生产成本影响，生物柴油占比仍

较小。 欧盟和美国等国的生物柴油发展迅速，为我

国提供了借鉴意义，政府可通过政策制定促进生物

柴油应用。
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