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Abstract: There are so many evidences show that petroleum is derived from microalgal lipids via geochemical 
decarboxylization processes, which was successfully simulated but hardly to be industrialization, It cost too 
much to produce renewable hydrocarbon by means of fatty acids hydrogenation, while it is also lack of the 
necessary selectivity of fatty acids decarboxylation by traditional pyrolyzing. Preliminary results on the 
current investigations show that microwave heating has outstanding selectivity of heating effect, the polar 
carboxyl group was heated and eliminated prior to the nonpolar hydrocarbon chain of the fatty acid. It is 
expected that the technology of microwave aid catalytic decarboxylation will provide us a novel and 
promising technologies for in situ microalgal lipids refining. 
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摘要：大量证据表明石油来源于微藻油脂的地质脱羧成烃过程。模拟地质成烃的实验实现了脂肪酸脱

羧成烃，但是难于工业化；脂肪酸加氢脱羧成烃成本同样高昂；传统的热裂解脱羧成烃缺乏必要的选

择性。就目前的初步实验结果来看微波加热具备突出的选择性加热特性，可以在实现脂肪酸脱羧的同

时，保护烃链的稳定性。可以预期微波催化脱羧技术将成为微藻油脂原位炼烃提供新的具有产业化应

用前景的新工艺。 
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1 引言 

随着人类社会的发展，人类面临严重的能源问题，

解决能源短缺问题和能源开发利用中引起的环境问题

将是人类可持续发展的关键所在。预计到 2020 年，中

国的能源需求 25 亿 t 到 30 亿 t 煤，石油缺口 1.6-2.2

亿 t，能源短缺问题已经严重的威胁到中国的经济和能

源安全[1]。 

在石油形成的地质成烃过程中，首要条件是地质

中富含油脂的藻类有机质被保存下来[2]，其中烃源岩

包括页岩，泥岩、碳酸盐和含泥质的岩石等[3]。大部

分的石油研究者认为，主要烃源于藻类中油脂脱羧形

成[4]。高油微藻脂肪酸含量在氮元素缺乏时可达到细

胞干重的 80%[5]，并且具有光合效率高，零净碳值，

生命周期短，易于培养，油、烃含量高等优点[6]， 被
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认为是最终解决人类社会交通运输用液态燃料的最后

途径。但是藻类原料中水分含量高，结构性油脂多，

采用传统的油脂提取和转化生物柴油能耗大、难度较

大等[7] 。采用热化学法裂解脱羧的选择性差，副反应

多，产品复杂，品位低劣[8]；加氢脱氧方法能耗大，

生产安全问题突出，效率低。最近的研究显示微波裂

解选择性脱羧高效生产可再生烃类燃料可能成为推动

微藻能源产业化的关键技术。 

2 藻类油脂脱羧对地质成烃的贡献 

烷基苯系列化合物在原油、烃源岩和油砂抽提物

饱和烃馏分中含量较高，是指示烃类热演化程度和沉

积环境的特征生物标志的化合物[9]。有学者对油砂样

品进行了分析，长链烷基苯在 C16-C20的范围内偶碳的

优势很明显，演化过程受成熟度的影响最大，随着成

熟度的不断增加，长链正构烷基苯碳数分布前移，长

链烷基苯异构体相对丰度减小，正构烷基苯相对丰度

增加。而这些长链的烷基苯主要是藻类、细菌和高等

植物类的化合物中的脂肪酸在粘土矿物的催化的作用

下发生环化脱羧再芳构化或单环芳烃与脂肪酸烷基化

反应形成的产物[10]。另外，通过地质中油页岩的探测，

发现的微生物化石中主要以藻类为主，并且含量丰富，

充分说明油页岩中有机质富集与藻类的勃发事件相关
[11]，油页岩中伽马蜡烷含量丰富，Pr/Ph 的比值低，

4-甲基甾烷含量高及正烷烃(C14-C37)碳同位素轻等特

点，反映了油页岩在很强的高盐度环境中沉积以及藻

类对油源的贡献，高碳数烷烃含量丰富，主要以 C43，

C45和 C47为主，这可能与油页岩在海侵背景下生长的

特殊藻类微生物有关[12]。 

3 常规脂肪酸热化学脱羧生产烃类燃料的技

术及其局限性 

脂肪酸是地质沉积物中的重要组成部分，在未成

熟石油的各种生烃母质中，可溶质中的芳香分和饱和

分作为原生烃直接参与形成未成熟石油，非烃组分的

酸性组分以脂肪酸为主[13]。 

3.1 模拟地质条件下的脂肪酸脱羧 

在地质低温的条件下，未成熟生油页岩矿物催化

脂肪酸脱羧成烃时间长，相关实验证明脂肪酸在矿物

低温催化的过程中其脱羧率与未成熟生油研矿物中过

渡金属 Fe 和碳酸盐有关[14]。美国的 Goldstein[15]通过

一系列的实验证明了粘土在含碱的水环境中仍对脂肪

酸脱羧有一定的催化活性，并提出了提高地质催化剂

的 催 化 活 性 可 以 用 补 偿 反 应 时 间 的 方 法 。

Shimoyamal[16]进行了脂肪酸催化脱羧生烃的热模拟

实验，证实了碳酸钙有催化作用。 

为了模拟地质中成烃的真实反应环境，许多研究

者选择烃源岩作为矿物催化剂，刘会平[17]等以十八烷

酸甲酯为模型化合物，在高压的环境下模拟矿物低温

催化脂肪酸脱羧成烃试验，并获得了其反应的动力学

参数，证实了矿物对脂肪酸酯脱羧有明显的催化作用，

对同一类型烃源岩来讲，外部的氧化还原环境对有机

质的生烃有着较大的影响。同样，张在龙[18]选择十八

烷酸为模型化合物，在模拟地质条件的环境下试验了

浓度为 10%的 NaCl，KCl，MgCl2，Na2SO4等四种盐

溶液和不同 pH 值的 NaCl 对脂肪酸脱羧生成烃的影

响，KCl 对脂肪酸脱羧催化的效率最高，同时 pH 值

对脱羧率也有一定的影响，当 pH 值为 8 时脂肪酸的

脱羧率最高。 

Fu, J[19]在超临界的水的环境下将脂肪酸转化成

烃，测试了不同的金属盐催化成烃的效果，两种不同

的催化剂，5%的铂负载到活性炭(Pt/C)和 5%的钯负载

到活性炭，这两种催化剂均对脂肪酸脱羧有显著的作

用，并且在超临界的环境下，催化剂的反应活性损失

最小，选择性保持在 90%。 

矿物催化剂在原油脱羧生产生物燃料的过程中起

着越来越重要的作用[20]，Geatches DL[21]在脂肪酸，丙

酸，乙酸的反应体系中用铝取代叶蜡石，结果表明不

带电的钠平衡离子可以有效地催化脂肪酸的脱羧。 

但是在模拟地质条件脂肪酸脱羧的过程中，反应

条件比较苛刻，一般需要高温高压的条件，并且催化

剂价格昂贵且易于污染，严重制约了脂肪酸脱羧技术

的实际应用。 

3.2 脂肪酸加氢脱羧制备生物柴油的工艺方法 

法 国 Pirreet Marie Curie 大 学 和 加 拿 大

Saskatchewan Research Council 对脂肪酸加氢脱羧制

备生物柴油进行了研究，研究者以豆油，菜籽油和棕

榈油为实验材料，用 Ni-Mo 和 Co-Mo 作为催化剂，

压力为 4.8-15.2 MPa、温度 350-450℃，进行脂肪酸加

氢脱羧试验制备柴油组分的研究[22]。 

Murzin[23]等在加氢脱羧试验的研究中，以硬脂酸

为实验原料，在原料中加入适量的溶剂，选择沸点为

150-350℃的直链烷烃，环烷烃和芳烃，用SiO2和Al2O3

作为催化剂，或是 Pt、Pd 贵金属负载到活性炭上，金

属的负载量为 2%-8%，反应温度在 250-350℃,硬脂酸
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钠的转化率 62%，正十七烷选择性为 93%。 

Immer, JG[24]以硬脂酸，油酸和亚油酸为实验原

料，用质量分数为 5%的 Pd/C 进行催化脱羧试验，在

进行脱羧试验前，C18的游离脂肪酸，油酸和亚油酸必

须经过加氢处理，未加氢处理的不饱和脂肪酸类脱羧

反应进行的较慢，相反，用 10%的 H2 处理的脂肪酸

脱羧的反应轻而易举的进行，反应速度快。在加氢脱

羧的反应中，催化剂起到很重要的作用，除了以上提

到的催化剂，各国研究者在负载型钯纳米粒子[25]，

Pt/Al2O3
[26]等催化剂也取得了不错的效果。 

Lestari S[27]和 Smith B[28]在研究硬脂酸和甘油三

酯脱羧中发现在负载Ⅷ族金属元素的催化剂作用下，

主要会发生脱羧和脱羰基的反应，是硬脂酸和甘油三

酯的氧生成一氧化碳和二氧化碳，反应产物主要是比

原来的脂肪酸少一个碳原子的脂肪烃，经过进一步的

加工可用作生物柴油。 

脂肪酸加氢脱羧较模拟地质成烃脱羧工艺有一定

的优势，但是在催化剂制备方面比较困难，并且能耗

大，生产安全问题突出，效率低，通过生命全周期分

析认为目前还不能作为脂肪酸脱羧制烃的产业化工

艺。 

3.3 脂肪酸油脂热裂解脱羧生产生物柴油工艺 

二战航空燃料紧缺时期，许多学者将桐油在碱性

条件裂解，虽在很大程度上发生脱羧反应，但由于反

应缺少选择性，航空煤油得率低下，产物复杂，苯等

芳香烃很多，实用价值不是很大[29]。 

近年来，许多学者通过对植物油和动物油脂热裂

解脱羧形成可燃性燃料进行可行性分析认为相比于酯

交换，热解拥有更多的优势。裂解生产的液体与经化

学转化的柴油相似。植物油被证实经过裂解，脱羧，

催化裂化能转化为烃类[30]。 

Maher KD[31]以硬脂酸为实验原料，经过不同的温

度和反应时间进行裂解，反应液体产物通过气质联用

分析，其主要的成分是十七烷，伴随有 CO2气体的产

生，证明了脱羧反应首先发生的可能性。伴随裂解温

度和时间的增加，正烷烃和 1-烯烃向低碳原子化合物

转变，这与碳氢化合物的裂化反应是一致的，裂解最

后反应产物变为芳香烃，不溶性固形物，和一些未经

确认的低分子化合物。正烷烃比 1-烯烃的选择性要高，

有利于低碳原子化合物的生成。 

Lappi H[32]将硬脂酸(C-18)和油酸(C-18:1)及亚油

酸(C-18:2)在碱性的条件下与氢氧化钠形成皂，设定反

应参数温度(450-750 ℃)，时间(20 s-80 s)，结果表明硬

脂酸钠经过裂解形成同系列的烷烃和烯烃，然而裂解

油酸钠得到大部分是芳香烃，烷烃和烯烃，大量的挥

发性液体在裂解亚油酸钠的过程中产生，但是大部分

是芳香烃和含氧化合物，其各自的产量在一定的范围

内随着裂解的温度增加而增加。 

夏发俊[33]以 CaO 和 MgO 的混合物为催化剂，利

用热重分析的方法研究混合物中 MgO 含量脂肪酸催

化裂解反应速度和残留率的影响，试验表明在加入

50%的 CaO 和 MgO 的混合物催化剂的作用下，脂肪

酸裂解的活化能明显的降低了，从 20.9 kJ/mol 降低到

16.5 kJ/mol，最终的残留率降低到 0.75。MgO 的含量

为 38.7%的煅烧白云石是有效地脂肪酸裂解催化剂。 

徐俊明[34]对甘油三酯裂解制备可再生液体燃料

进行了深入的研究，以碳酸钠为碱性的催化剂，通过

裂解得到四种裂解产物，验证碱性的催化剂改变大豆

油裂解时的反应过程，当裂解的温度达到 400℃-500℃

时，裂解的方式为快速热裂解，利用自行研发的滴流

床反应器来进行催化裂解，分析不同催化剂的裂解性

能，证明碱性的催化剂具有较高的催化能力，采用合

适裂解工艺条件，裂解得到燃料油酸值为 30 

mgKOH/g，通过燃料性能分析，其组分和成分与 0 号

柴油相似，粘度 2.6 mm2/s，密度 0.84 g/cm3，热值 43 

MJ/kg. 

通过裂解脂肪酸获得纯度较高的生物柴油已经引

起了各国学者的兴趣，如 Wisniewski[35]博士和 Xiu 

SN[36]在裂解杂鱼废油和猪粪便制取生物柴油的试验

中也取得了不错的效果，但是热化学裂解反应不易于

控制，加热速度较慢，并且选择性差，副反应多等缺

点一直不能很好的解决，寻找一种新型的特别是具有

脱羧选择性的加热方式成为脂肪酸制烃问题中的又一

新的课题。 

4 脂肪酸以及高油能源微藻生物质微波裂解

脱羧 

微波可以提供快速的，均一的辐射[37]，研究表明

微波加热对于不同极性的分子、甚至是分子中极性不

同的部位具有不同的选择性加热作用[38]，受热物不与

发射源和加热器直接接触，已被广泛应用于各种物质

的消解[39]，开发微波裂解技术与装备的优势于脂肪酸

的选择性脱羧，保持非极性的烃链稳定，对于开发利

用高油藻类生物质，高效生产可再生烃类燃料意义重

大。 
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万益琴[40]等已经利用自行研制的微波裂解的相

关设备，开展从富含油脂的微藻制取烃类的技术并进

行了探索的性的研究，获得了大量在自然条件下可分

层的海藻生物油，其生物油的产率达到了 44.79%，其

中烃类物质含量颇丰。本文作者通过对光皮树油皂化

后进行微波裂解，得到大量的烃类混合物，进一步证

明了脂肪酸微波裂解脱羧制烃的可行性。但是目前所

得油品颜色发暗，有信心通过设备的改进，催化剂选

择及反应条件的优化可以为微藻生物质油脂原位炼烃

提供新的工艺。 

5 脱羧制取可再生烃类燃料的的前景 

高油微藻由于光合效率高，零净碳值，生命周期

短，易于培养，油、烃含量高等优势，被认为是最终

解决人类社会交通运输用液态燃料的最后途径。但是

能源藻类生物质原料中水分含量高，油脂多以磷脂、

蛋白酯、糖酯等结构态出现，采用传统的油脂提取和

转化生物柴油能耗大、难度较大等问题可以导致能源

产出的低效率。开发微波裂解技术与装备的优势于脂

肪酸的选择性脱羧，保持烃链稳定，对于开发利用高

油藻类生物质，高效生产可再生烃类燃料可能成为推

动微藻能源产业化的关键技术。 
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