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i
e n t

ly  
c o n v e r t e d  t o  b

i
o

- d
i
e s e l  b y  

e x t r a c t
i
o n  a n d  t r a n s e s t e r i fi c a

-	 t o  o l e f i n s  h a v e  b e e n  s t u d
i
e d .  T h e  a b o v e

 p r o c e s s e s  c o n s t
i
t u t e 


t i o n
 p

r o c e s s e s
 [

1 0
]

. I
n  s u c h

 p r o c e s s e s
,  t h e

 y i e l d  o f  b
i
o

-

d
i
e s e l	n o n -

r e n e w a b l e  r o u t e s  t o  l i g h t  o l e f i n
 p

r o d u c t
i
o n

,  h o w e v e r
,  b e

- 


d e
p

e n d s  o n  t h e  l
i p i

d  c o n t e n t  o f  t h e  m
i
c r o a l g a e .

 H o w e v e r
,  i

t  i
s	 c a u s e  t h e y  

u s e  f o s s i l  f u e l s  a s  r a w  m a t e r i a l s .  T h e  d
i

r e c t  c o n v e r
- 


n o t e w o r t h y  
t h a t  n o t  a l l  t h e  l

i p i
d s  i

n  m
i
c r o a l g a e  c a n  b e  e ff i

-	 s i o n  o f  m i c r o a l

g
a e  t o  l i g h t  o l e f i n s  o f f e r s  a  n o v e l r e n e w a b l e 


c
i
e n t l y  

c o n v e r t e d  
i
n t o  b

i
o

- d
i
e s e l

;  o n l y  
t h e  f a tt y  

a c i d  e s t e r s  c a n 	 r o u t e  t o  l i

g
h t  o l e fi n

 p r o d u c t i o n ,
 
a n d  i t s  e x p l o r a t

i
o n  w o u l d  b e  a n 


b e  e f f e c t i v e l y  
t r a n s fo r m e d  i n t o  f a t t y  

a c
i
d  m e t h y l  e s t e r s

,  w h
i

l e	 i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  d e v e l o
p
m e n t  o f  m i c r o a l g a e  b i o

- 


t h e
 p h o s p h o l i

p
i d s  a n d

 g
l y c o l

i p i
d s  c a n n o t  b e c a u s e  o f  t h e  h

i g
h	m a s s  u t i l i z a t i o n  t e c h n o l o g i e s .  I n  o u r

 p
r e v i o u s  w o r k

,  t h e  c a t a
- 


p
r o

p
o r t i o n  o f

 p h o s
p

h a t e  g r o u p s  a n d  g
l y c o s y l  th e y  c o n t a

i
n .	 l y t i c

 p y r o l y s i s  o f  t h e  l i

p
i d -

r i c h  m i c r o a l

g
a  C h l o r e l l a

 p y r e n o i d o s a 


H i

g
h

-

p r e s s u r e  t h e r m o c h e m
i
c a l  l

i q
u e f a c t i o n  t e c h n o l o

g y  i
s  e m -	 f o r  t h e

 p
r o d u c t i o n  o f  l i

g
h t  o l e fi n s  w a s  i n v e s t i

g
a t e d

 [
1 9

]  
a ft e r 


p l o y e d  
i
n  m

i
c r o a l

g
a e  c o n v e r s

i
o n  t o

 p
r o c e s s  t h e  w e t  f e e d s t o c k	t h e  m i c r o a l

g
a  b i o m a s s  w a s  o b t a i n e d  b y  

a  h e t e r o t r o
p

h i c  c u l t u r e 


a n d  m a x
i m i z e  t h e

 p r o d u c ti o n  o f  l
i

q
u i d  f u e l

 [

1 1
]

.  F a s t  p y r o l y s i s	p r o c e s s .  U s i n g  
a  t w o

-

s t e p  p r o c e s s  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  6 5 0  
°

±

〕
：

〕

〇
，

〇
，

°



6 8 6	X
i
n g l o n g  

D o n g  

e t  a l.

 /  

C h i n e s e J o u r n a l  o f C a t a ly s
i
s  3 5

 (
2 0 1 4 〕

° °

°

° °

°

°

°

—

■
■

——

±

±



X
i
n g l o n g  

D o n g  

e t  a l .

 /  

C h in e s e
 J o u r n a l  o f C a t a ly s is  3 5

 (
2 0 1 4

)  
6 8 4

-

6 9 1	6 8 7 


	

j

	

；

—
！

！

严

：

°

！

；

会

■

§

■

°

！ ！

‘

旧
°

° 。

°

°

°

° °

°

°



6 8 8	 X i n g l o n g  
D o n g  

e t  a l
 /  
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o u r n a
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 (
2 0 1 4

)  
6 8 4

-

6 9 1 


c r a c k
i
n g  

o f  d
i
f f e r e n t  l

i p i
d s  a r e  s u m m a r i z e d  

i
n  T a b l e  3 .  T h e s e	t i e s  a n d

 y i e l d s  o f  th e  r e s i d u e s  w e r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  a s s o c
i
a t e d 


r e s u l t s  d e m o n s t r a t e  t h a t  t h e  t o t a l
 g a s e o u s

 p r o d u c t
 y i

e l d  d e
-

	w i t h  b o t h  th e  o r i g i n a l  m i c r o a l g a  b
i
o m a s s  a n d  t h e  e x t r a c t e d 


c r e a s e d  a s  t h e
 p o l a r i t y  

o f  t h e  l
i p i

d s  i
n c r e a s e d .  T h

i
s  m a y  

b e  b e
-	l i p i d s .  T h e  r e s i d u e  o f  I s o c h ry s

i
s  z h a n

j i a n g e n s
i
s  e x t r a c t e d  w i

t h 


c a u s e
 p h o s p h o l

i p i
d s

,  g l y c o l
i p i

d s
, a n d  s t e r o

i
d s  a r e  d

i
ffi c u l t  t o 	m e t h a n o l

 (
R e s i d u e

- M
)  
w a s

 p ri m a r
i

l y  

c o m p o s e d  o f
 p r o t e

i
n s  a n d 


v o l a t i l i z e
,  

a n d  t h u s  t h e s e  c o m p o u n d s  l i k e ly  

f o r m e d  c o k e  a t  h
i g h	c a r b o h y d r a t e s  a n d

 g e n e r a t e d  a  l
i g h t  o l e f i n

 y i
e l d  o f  a b o u t

 3 . 7 %
, 


t e m p e r a t u r e s
,  s o  t h e  t o t a l

 g a s e o u s
 p r o d u c t s

 y i e l d  o f  t h e  L i
-	w h i c h  w a s  s l i g h t l y  

h i g h e r  t h a n
 y i e l d s

 p r e v
i
o u s l y  

r e p o r t e d  
i
n  t h e 


p i d - M  w a s  m u c h  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  L i p i d - H .  F u r t h e r m o r e
,	 l i t e r a t u r e . T h e  r e s i d u e  r e m a

i
n i n g  a ft e r  e x t r a c t

i
o n  w i t h 


t h e  l i g h t  o l e fi n  s e l e c t i v i ty  
a n d

 y i e l d  o b v
i
o u s l y  

i n c r e a s e d  a s  t h e	n
-

h e x a n e
 (

R e s i d u e
- H

)  
c o n t a i n e d  n o t  o n l y  p r o t e

i
n s  a n d  c a r b o

- 


p o l a r i t y  

o f  t h e  l i p i d s  d e c r e a s e d
,  

s u
g g e s t i n g  

t h a t  th e  l o w
 p o l a r i t y 	h y d r a t e s  b u t  a l s o  s o m e

 p o l a r  l i p i d s
, a n d  t h e  a s s o c

i
a t e d  l i g h t 


l i p i d s
,  s u c h  a s  t h e  f a t t y  g l y c e r i d e s

,  a r e  r e a d i l y  
t r a n s fo r m e d  t o	o l e fi n

 y i e l d  w a s  a b o u t  7 .6 % .  T h e  l i g h t  o l e f i n
 y i

e l d  o f  R e s
i
d u e

-

E 


l
i

g h t  o l e f i n s  b y  
c a t a l y t i c  c r a c k i n g ,  l i k e l y  

b e c a u s e  t h e i r  o x y g e n	w a s  5 . 1 %
,  w h i c h  w a s  b e t w e e n  t h a t  o f  R e s

i
d u e

- M  a n d  R e s
i

- 


c o n t e n t  i s  l o w  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  t h e  h i g h
 p o l a ri t y  

l i p i d s	d u e
- H .  T h e  l i g h t  o l e fi n  s e l e c t i v i t y  

a n d
 y i e l d  o f  R e s

i
d u e

- H  w e r e 


s u c h  a s
 p h o s p h o l i p i d s  a n d

 g ly c o l i
p

i d s .  T h e  l i g h t  o l e f i n  s e l e c t i v
-	h i g h e r  t h a n  t h o s e  o f  R e s i d u e

- M
 p r im a r i l y  

b e c a u s e  R e s i d u e
- H 


i t y  
a n d

 y i e l d  o b t a i n e d  fr o m  t h e  l i
p

i d s  w e r e  m u c h  h i g h e r  t h a n	c o n t a i n e d  s o m e
 p o l a r  l i p i d s  w h i l e  R e s i d u e

- M  m a i n l y  
c o n t a i n e d 


t h o s e  o b t a i n e d  fr o m  t h e  o r i g i n a l  m i c r o a l g a  b i o m a s s
 (

a s  s h o w n	p r o t e i n s  a n d  c a r b o h y d r a t e s .  L
-

a l a n i n e  a n d
 g

l u c o s e  w e r e  u s e d 


i n  T a b l e  2
) ,  d e m o n s t r a t i n g  

t h a t  t h e  m i c r o a l g a  l i p i d s  a r e  r e
-

	a s  m o d e l  c o m p o u n d s  f o r  r e f e r e n c e
,  

a n d  i t  w a s  d e t e r m i n e d  t h a t 


s p o n s i b l e  f o r  t h e  m a
j
o r i ty  

o f  t h e  o l e fi n s
 p r o d u c e d  d u r i n g  

t h e 	L
-

a l a n i n e  c o u l d  b e  c o n v e r t e d  t o  l i g h t  o l e f i n s  b y  
d e a m i n a ti o n 


c a t a l y t i c  c r a c k i n g  p r o c e s s .
 T a b l e  2  a l s o  s h o w s  t h a t  t h e  c a t a l y t i c	a n d  d e c a r b o x y l a t i o n

,  
w i t h  a  r e s u l ti n g  

o l e f i n
 y i e l d  o f  a b o u t  6 . 0 % . 


p e r f o r m a n c e  o f  L i p i d
-

H  w a s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  s o y b e a n  o i l  b e
-	T h e  c r a c k i n g  

o f
 g l u c o s e

 p r o d u c e d  t h e  l o w e s t  r e a c t i o n
 p e r fo r

- 


c a u s e  t h e  l i g h t  o l e f i n
 y i e l d s  o f  L i

p
i d

-

H  a n d  s o y b e a n  o i l  w e r e	m a n c e  w i t h  r e g a r d  t o  t h e
 g e n e r a t i o n  o f  l i g h t  o l e fi n s

, w i t h  a 


3 6 . 7 %  a n d  3 8 . 4 % .  T h e  l
i

g h t  o l e fi n
 y i e l d  o f  t h e  n e u t r a l  a l g a  l i

-

	y i e l d  o f  o n l y  
2 . 9 % .  T h e s e  r e s u l t s  s u

g g e s t  t h a t  a m i n o  a c i d s  a n d 


p
i d s

〔

〔
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d r a t e s ,

 p
r o t e i n s ,  a n d  l i

p
i d s  t o  a r o m a t i c s

,  a l t h o u
g

h  t h e y  
d i d  n o t	 z a t i o n  r e a c t i o n s  t o  f o r m  a r o m a t i c s  a n d  o l e fi n s .

 A m i n o  a c i d s  c a n 


r e
p

o r t  t h e
 y

i e l d  o f  l
i

g
h t  o l e f i n s  f r o m  t h e  c a t a

l y t i c
 p y r o l y s i s	a l s o  b e  c o n v e r t e d  t o  o l e f i n s  t h r o u

g
h  d e a m i n a t i o n  a n d  d e c o m

- 


p
r o c e s s . L i

g h t  o l e f i n s  c o u l d  b e  o b t a i n e d  t h r o u g h  t h e  c a t a l y t i c	p o s i t i o n  r e a c t
i
o n s  [ S c h e m e  1 )

. 


c o n v e r s i o n  o f  l i

p
i d s

, p
r o t e i n s

,  a n d  c a r b o h y d r a t e s  a s  s h o w n  i n 


S c h e m e  1 . Z S M
-

5  z e o l i t e  e x h
i
b i t s  s t r o n

g  
a c i d i ty  

a n d  u n i

q
u e	3 . 4 .  C a t a ly t i c  c r a c k i n g  

o f
l s o c h r y s i s  z h a n j i a n g e n s i s  w i t h 


p
o r e  s t r u c t u r e s  a n d  h a s  b e e n  w

i
d e l y  

u s e d  a s  a  c a t a l y s t  f o r  t h e	d iff e r e n t  n e u t r a l  l i p i d s 


p
r o d u c t i o n  o f  b o t h  a r o m a t i c s  a n d  l i

g
h t  o l e fi n s  f r o m  m a n y  

d i f
? 


f e r e n t  f e e d s t o c k s
,  i n c l u d i n

g  
n a

p
h t h a

,  r e s i d u e  o
i

l s
,  a n d  m e t h a

- C a t a l y t i c  c r a c k i n
g  

o f  t h e  m i c r o a l

g
a  c e l l s  s h o w e d  p

o o r  r e a c
- 


n o l
.  T h e  n e u t r a l  l i

p
i d s  o r  f a t t

y  
a c i d s  c o u l d  b e  t h e r m a l l y  

d e
-	 t i o n

 p
e r f o r m a n c e  w h i

l e  t h e  c r a c k i n
g  

o f  l i

p
i d s  r e s u l t e d  i n  h i

g
h 


c o m
p

o s e d  t o  l o n
g

-

c h a i n  k e t o n e s
,  a l d e h y d e s

,  a n d  e s t e r s
,  w h i c h	 l

i

g
h t  o l e fi n  s e l e c t i v i t y  

a n d
 y

i e l d .  T h e  c a t a l y t i c  c r a c k i n
g  

o f  t h e 


a r e  t h e n  c o n v e r t e d  t o  a l k a n e s  a n d  a l k e n e s  t h r o u
g
h  t h e r m a l  a n d	n e u t r a l l i p i d s  (

L
i

p
i d

- H
)  g

a v e  t h e  h i

g
h e s t  l

i

g h t  o l
e fi

n
 y i e

l
d

,  a n d 


c a t a l

y t i c
 p

r o c e s s e s .
 T h e s e  a l k a n e s  a n d  a l k e n e s

,  
i n  t u r n ,

 
c o u l d  b e	s o  i t  f o l l o w s  t h a t  c u l t i v a t i o n  o f  I s o c h ry s i s  z h a n j

i a n g e n s i s  s h o u l d 


c r a c k e d  t o
 g

e n e r a t e  l i

g
h t  o l e fi n s ,  w h i l e  a r o m a t i c  h y

d r o c a r b o n s	b e  c o n d u c t e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  t h a t  i n c r e a s e  i t s  n e u t r a l  l i

p
i d 


m a y  b e
 p

r o d u c e d  i n  t h e
 p o r e s  o f  t h e  z e o l

i t e  c a t a l y s t s  t h r o u
g

h  a	c o n t e n t .  I n  o u r  w o r k ,  I s o c h r y
s i s  z h a n

j
i a n g e n s i s  w a s

 p
h o t o a u t o

- 


s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  s u c h  a s  o l
i

g
o m e r i z a t i o n ,  c y c l

i z a t i o n ,  a n d	t r o
p

h i c a l l y  c u l t i v a t e d  i n  s t e r i l i z e d  n a t u r a l  s e a w a t e r  s u
p p

l e
- 


a r o m a t i z a t i o n
 [

2 6 , 3 0
]

.

 T h e  l i

g
h t  o l e fi n  s e l e c t i v i

ty  
f r o m  c a t a l y t i c	m e r i t e d  o n e  t o  t h r e e  t i m e s  w i t h  f / 2  c u

l
t u r e  m e d i u m  t o  o b t a i n 


c r a c k i n g  
o f  L i

p
i d

- H  a c h i e v e d  a  m a x i m u m  v a l u e  o f  5 7 % ,
 
d e m o n

-

	m i c r o a l

g
a  b i o m a s s  w i t h  d i f f e r e n t  l i p i d  c o n t e n t s .  T h e  c u l t u r e 


s t r a t i n
g  

t h a t  o u r  m o d i f i e d  c a t a l y s t  c a n  f a c i
l

i t a t e  t h e
 p

r o d u c t i o n	m e d i u m  w a s  a d d e d  a l l  a t  o n c e  s u c h  t h a t , i n  t h e  fi r s t  4  d a y s
, 


o f  l
i

g
h t  o l e f i n s  ( e t h y l e n e ,

 p
r o

p y
l e n e

,  a n d  b u t e n e
)  
w h e n  m i c r o

-

	t h e r e  w e r e  a b u n d a n t  n u t r i e n t s  i
n  t h e  c u

l
t u r e  a n d  c e l l  d i v i s i o n 


a l

g
a e  l i p i d s  a r e  u s e d  a s  t h e  r e a c t a n t  M a n y  

s t u d i e s  h a v e  b e e n	t o o k  p
l a c e  r a

p
i d l y ,

 i n c r e a s i n g
 
t h e  n u m b e r  o f  c e l l s .  A s  t h e  n i t r o

- 


p
e r f o r m e d  c o n c e r n i n

g  
t h e  c a t a l y t i c

 p y r o l y s i s  o f  c a r b o h y d r a t e s	g
e n  w a s  c o n s u m e d ,

 
t h e  n u m b e r  o f  c e l l s  i n c r e a s e d  m o r e  s l o w l y , 


o v e r  H Z S M -

5  [
2 4

, 2 5
]

,
 
a n d  i t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  c a r b o h y d r a t e s	 a n d  n e u t r a l  l

i

p
i d s  w e r e  a c c u m u

l
a t e d  s u c h  t h a t

,  
a f t e r  3  t o  5  d a y s 


c a n  b e  t h e r m a l l y  d e c o m
p
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改性 分子筛催化裂解湛江等鞭金藻制取低碳烯烃

董 兴 隆
，

薛 松、 张今令 黄 为 周 建男 、 陈 兆安、 袁丹华
，

， 徐云鹏疒 刘 中 民
’

中 国 科学 院 大 连化 学 物理研 究所 甲 醇 制 烯 烃 国 家 工程 实验 室
，
洁 净 能源 国 家 实 验 室

，
辽 宁 大连

中 国科学 院 大 学 ，
北 京

°

中 国 科学 院 大连 化 学物 理研 究所
，
辽 宁大连

摘要 ： 研 究了堪江 等鞭金藻 在改性 分子筛上催化裂解制取 低碳稀烃的 过程 与热裂解过程相 比
，

湛江 等鞭金藻催化裂解 可 以得到更高的低碳烯烃选择性和收率 同 时还研究了 湛江等鞭金藻 中不 同 油脂和 藻渣的催 化裂解 结

果表 明 微藻中 的油脂能有效转化为烯烃 其 中 中性脂的烯烃收率最高 ，
可达 不 同溶剂抽提后得到的藻渣也可转化为低碳

烯烃 但收率远低于微藻中 的油脂 微藻中 的油脂
，
特别是 中性脂

，

是烯烃的主要 贡献者
，

提高微藻中的 中性脂含量能够得到更高

的低碳烯烃收率

关键词 ： 微藻 ；
湛江等鞭金藻

； 催化裂解 ； 低碳烯烃
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