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绿色生物燃料生物丁醇分离新技术 

傅楚涵*
, 刘璐 

 

广东省食品药品职业技术学校实训中心, 广东广州 510663 

摘要: 随着石油资源的日益减少，生物丁醇作为一种以生物质为原料的高能量生物燃料，比生物乙醇有着更好的

应用前景，是石油等化石能源的首选替代品。然而发酵液中除了丁醇外，还含有丙酮、乙醇以及绝大部分的水，

分离效果差及分离成本高成为生物丁醇发展的瓶颈，为此，开发高效节能的分离技术成为生物丁醇能否产业化的

关键。传统的提纯方法使发酵液先经过粗分离塔蒸馏，去掉发酵固体物和部分水，得到浓缩的有机溶剂。然后继

续用蒸馏法分离物料得到乙醇、丙酮和正丁醇。针对生物丁醇发酵液体系分离困难且能耗大的问题，介绍了吸附、

气提、薄膜渗透汽化、薄膜萃取等新型分离技术，尤其重点介绍盐析过程改善了发酵法生产正丁醇的传统精馏工

段。通过盐析工艺除去发酵液中大部分的水分，能够极大的降低后续精馏操作的能量消耗，提供一种新的高效、

节能分离方法。这些盐析剂廉价易得，容易回收循环利用，并且所使用的无机盐不会污染环境。盐析工艺适用条

件温和，操作简单，不仅能节约能耗，同时能够降低 CO2排放，实现节能减排。 
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Abstract: Biobutanol, a high-energy biofuel made from biomass, has better application prospects than bioethanol. With 

the dwindling of petroleum resources, biobutanol is one of the preferred alternatives to petroleum and other fossil energy 

sources. However, in addition to butanol, the biobutanol fermentation broth contains acetone, ethanol and most of the 

water. Poor separation effect and high separation cost have become one of the bottlenecks for the development of 

biobutanol. Therefore, the development of efficient and energy-saving separation technology is one of the keys to the 

industrialization of biobutanol. The traditional purification method has the fermentation broth first distilled in a 

prefractionator to remove the fermentation solids and some of the water, resulting in a concentrated organic solvent. The 

solvent is then separated by distillation to obtain ethanol, acetone and n-butanol. Aiming at the problem of difficult and 

energy-consuming separation of biobutanol fermentation broth, we introduce emerging separation techniques such as 

adsorption, gas extraction, pervaporation, and pertraction. Particular emphasis is placed on the salting-out process which 

improves the traditional distillation section of biobutanol production. Removing most of the water in the fermentation 

broth through the salting-out process can greatly reduce the energy consumption of subsequent distillation operations, 

providing a new efficient and energy-saving separation method. These salting agents are cheap and easy to obtain, easy 

to recover and recycle, and the inorganic salt used will not pollute the environment. Salting-out process is featured with 

mild conditions and simple operation, not only saving energy consumption, but also reducing CO2 emissions, and 

realizing energy saving and emission reduction. 

http://dx.doi.org/10.57237/j.jest.2023.06.001
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1 引言 

生物丁醇是通过微生物的发酵而得到的产物，在

本质上是自然界的整体代谢循环中的一份子[1]。丁醇

作为现代化工中扮演重要角色的化工原材料，又是一

种良好的有机溶剂，比如可作为油墨的溶剂；同时也

能有效地增加汽油重要指标-辛烷值和含氧量的一种简

单添加剂。丁醇作为待开发的、在未来可能占到主要

地位的燃料对比其它现有传统石油化工燃料有如下的

优点[2]。首先，丁醇作为燃料油的一个明显优点是它

的能量密度是乙醇的 1.3 倍，而且由于它的饱和蒸气压

低，可以加入到汽油混合物中，这将扩大它在现有汽

油中的用途[3]。目前已存在的车辆能使用几乎是纯丁

醇的燃油。适当调整丁醇加入汽油的比例，因而无需

大幅度改造汽车便能使用，这也是丁醇作为燃油的一

个不可忽视的优势，它比汽油或乙醇混合物具有更好

的燃料经济性。丁醇比其他生物燃料的腐蚀性更小[4, 

5]，并且可以混合到现有的混合物中高达 20%。丁醇是

高能生物燃料的代表，每加仑能比传统燃料多跑 10%

（1 加仑=4.5 升），比乙醇多跑 1.3 倍。它还可以提高

现有乙醇汽油的性能，降低乙醇对汽油蒸气压的影响，

克服现有汽油分销渠道中乙醇存在的上述问题。其次，

生物丁醇主要原料——淀粉、纤维素等农产品是中国

粮食主要的种植方向，生物丁醇原料价格低廉，有较

大的发展空间[6, 7]。而燃烧产物很简单，水和二氧化

碳，而二氧化碳会直接参与自然的碳循环，然后通过

固定的粮食作物，最终又回到生物丁的原料中去，形

成良性循环，是环境友好型燃料。因此，使用燃料丁

醇可以从源头上防止温室效应[8, 9]。第三，生物丁醇

作为一种可再生的清洁能源，是石油等化石能源的首

选替代品[10]。目前，生物燃料在世界交通燃料中的比

重不高，仅为 2%，但随着生物丁醇燃料的发展，未来

交通燃料在主要市场中的比重可能高达 20%~30%。它

是一种前景广阔、值得进一步研究的生物燃料[11–13]。 

中国农业生产技术已趋于成熟，大规模种植的主

要为玉米、小麦、水稻，非粮秸秆正是生产生物丁醇

的基础原料。生物丁醇生产的工业发酵技术已发展成

为独立的发酵、蒸馏和脱水技术。从这个意义上说，

生物丁醇有条件作为一个独立的能源工业的社会和技

术基础。经过近一个世纪的认识和发展，世界各国政

府对生物丁醇都有不同程度的认识和研究。然而，生

物丁醇的生产过程是低浓度发酵，并且会形成共沸物

[14]，且分离纯化过程复杂[15]。因此，通过发酵技术

或纯化方法的进步可以显着提高生物丁醇的竞争力

[16–18]。 

2 生物丁醇的新型分离技术 

2.1 吸附分离生物丁醇 

生物丁醇的吸附分离研究前人已经进行了相当多

的工作。利用吸附分离丁醇的原因主要有：发酵液中

生物丁醇浓度低，通常只有 18～24 g/L [19]；发酵液中

产物对发酵过程有抑制作用，需通过移除发酵产物才

能解决这个问题[18]。杨立荣等[19]在 1997 年已经探究

了几种树脂对丁醇的吸附特性，丁醇在所研究的树脂

上的吸附可用 Langmuir 方程来描述。 

利用树脂来吸附生物丁醇已经研究得相当深入，并

逐渐过渡到工业生产中。Moon-Ho Eom 等[20]认为各种

分离技术中，吸附（使用聚苯乙烯/二乙烯基苯吸附树脂）

是一种有效的节能技术，让人充满了期待。他们调查了

吸附和解吸特性的发酵代谢产物来帮助设计一个新的

发酵过程。Langmuir 方程和理想吸附溶液理论已经被用

于开发一种吸附等温线模型，基于这一动力模型的吸附

过程是完善的。通过参数估计的吸附模型，进行了一批

处理混合物含有丙酮、乙醇、丁醇、乙酸、丁酸的吸附

工艺实验。实验中使用的模型可以准确的预测了实际发

酵液。以确保实用性，进行解吸实验。结果发现，用 140°C

蒸汽可以使大约 95%的发酵产物得到回收。通过本研究，

在吸附和解吸特性基础上，可以设计一个大型发酵罐生

产并吸附提取生物丁醇。 

用树脂可以有效地提取生物丁醇，但是大规模应

用却有一定的难度。树脂吸附有以下优点：大孔树脂

可再生、快速吸附、高吸附能力、成本低、解吸容易、

潜力大、能耗低。树脂吸附的缺点有：吸附量低、不

能同时回收其他成分、工序复杂，工业应用起来比较

困难。 
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2.2 气提法分离生物丁醇 

因为丙酮、乙醇和丁醇都易挥发，所以利用气提

法来分离它们也是一个不错的选择。有人研究了利用

氮气分离生物丁醇的效果，发现通气速率越大，冷凝

收集液越多，收集液的体积与发酵液浓度无关，仅仅

与通气速率有关；气提后冷凝，丁醇回收量很少，为

此单单用气提不能很好地分离丁醇，需增加吸附法。

冷凝液经酸处理后的竹炭吸附，100g 竹炭可吸附

0.99167g 丁醇，吸附效果良好。间歇式气提吸附可有

效移除丁醇，达到分离丁醇的目的[21]。 

气提法优点：可充分利用发酵过程产生的二氧化碳

和氢气等气体，有效移除发酵过程中对发酵有抑制作用

的产物，对发酵有利。气提法缺点：需增加氮气等气源，

且后续移出溶剂丁醇、丙酮等不能有效分离，还需吸附、

蒸馏等过程，仅仅对发酵有利，分离效果不佳。 

2.3 薄膜渗透汽化分离生物丁醇 

膜渗透蒸发降低膜后组分的蒸汽分压，提高分离

液的温度，可以增加渗透过程的驱动力和组分的渗透

通量，更有利于混合物的分离。 

能应用于渗透汽化的膜材料有多种，无机膜和有

机膜均可以，其中有机膜有聚乙烯醇（PVP）、聚四氟

乙烯膜、聚丙烯膜、聚醚共聚酰胺、聚二甲硅氧烷等

复合的有机硅膜等，无机膜有硅铝酸盐晶体等。他们

的共同点都是让高挥发度的丁醇、丙酮、乙醇在真空

的条件下通过膜组件后气化，便于回收，并且利用膜

的选择性，有选择地分离产物。 

聚四氟乙烯膜、聚丙烯膜可透过大量的水，液膜

具有低通量和低选择性，但硅酸盐无机膜 silicalite 对发

酵液具有高通量和浓缩作用。对 PDMS 膜，厚度比较

薄时具有高通量和低选择性，但是比较厚时，具有高

选择性和低通量。 

罗建泉等[22]结果表明，丁醇发酵产物中有机溶剂

的质量浓度很低。为了高效浓缩分离丁醇发酵液，采

用渗透蒸发膜分离技术对模型发酵液（ABE）进行浓

缩。丁醇通量随进料液温度、真空度、横流速度和质

量浓度的升高而增大。当渗透蒸发膜的最佳温度为

50°C 时，丁醇的选择性随真空度的降低而降低，随液

体质量浓度的增加而降低。实验表明，渗透汽化法可

以实现高效的丁醇分离和浓缩，并且通过串联阻力溶

解扩散模型可以很好地预测 ABE 溶液体系中各组分的

传质和分离效果。 

渗透蒸发的优点：操作简单，环保节能，可替代传

统的蒸馏、萃取、吸附等分离方法，在去除有机物或多

组分混合有机物中的少量或微量水分方面具有明显的

优势，可广泛应用于制药、精细化工、电子等行业的溶

剂回收等诸多领域。在分离过程中，渗透蒸发不需要像

蒸馏法那样将全部物料蒸发掉，而只需要将待分离的组

分（如水）蒸发掉，因此渗透蒸发更加节能环保。渗透

汽化法缺点：现有技术对发酵液产物分离不彻底，而且

膜材料不够好，选择性不高，而且膜材料比较昂贵。 

2.4 薄膜萃取分离生物丁醇 

薄膜萃取分离的原理与有机溶剂萃取分离相同，

均采用类似的配伍原理，但萃取剂与被萃取物之间隔

有一层有机膜。 

溶剂萃取过程主要取决于溶剂的极性。利用相似

相容原理，通过半透膜在非极性硅树脂橡胶膜的另一

侧加入乙二醇、丁醇、乙醇等水溶性萃取剂，再将丁

醇、乙醇等萃取出来，达到萃取分离的目的。薄膜溶

剂萃取法最大的缺点是萃取剂渗透到水相中[23]。 

薄膜溶剂萃取的优点：它比简单的液液萃取要好，

因为它增加了一层水不能通过的非极性膜，使水不能

到达膜的另一边，萃取目的强，简单易操作。薄膜溶

剂萃取的优点：平衡过程不易掌握，膜相对昂贵，溶

剂会反渗透。 

3 生物丁醇的盐析分离技术 

3.1 盐析技术概况 

传统的双水相体系由两种聚合物和水，或一种聚合

物、一种无机盐和水组成[24]，广泛用于细胞、膜、酶、

病毒、蛋白质、核酸等生物分子的分离[25]。最近，由

于利用可再生资源生产生物基化学品和生物燃料的蓬

勃发展，由有机小分子、水和盐/糖组成的新型水性两相

系统正在兴起[26–29]。例如，当甲醇、乙醇[30]或其他

亲水性有机溶剂[30–33]与水和无机盐以适当浓度混合

时，会发生液-液相分离，从而形成新型的水两相体系。

与传统萃取等分离技术相比，新型水两相体系具有操作

条件温和、处理量大、易于任意规模连续操作等优点。 

一般认为，无机盐的盐析作用引起了液-液相分裂

[32, 34–36]。由于食盐无法在水和强极性溶剂（即甲醇

或乙醇）之间产生相分离[37, 38]，因此必须转向高效

的两相体系以避免溶剂损失[39]。由醇和盐组成的盐析
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萃取系统通常用于从水溶液中分离增值化学品或燃料

[40–45]。低溶解度盐或高溶解度盐添加不足会导致溶

剂损失、产物回收不完全或盐混入有机相中[46]。因此，

应根据盐析效应选择合适的盐析萃取体系。 

根据 Hofmeister 系列，CO3
2-

 > SO4
2-

 > S2O3
2-

 > F
-
 > 

Cl
-
 > Br

-
 > NO3

-
 > I

-
 > ClO4

-
 > SCN

-，CO3
2-表现出最强的

盐析作用。采用(NH4)2SO4，NaCl，NH4Cl，Na2SO4，

Na3PO4 Na2CO3和 NaNO3等不同盐析剂对乙醇+水体系

进行相分离，结果发现(NH4)2SO4 是最合适的电解质，

因为它具有更强的盐析作用和更高的水溶性[47]。然而，

当 40wt%的(NH4)2SO4溶解在乙醇+水体系中时，水相含

有 5wt%的乙醇[38]。在（10、30 和 50）°C 下研究了乙

醇+Cs2SO4+水系统。然而，当 Cs2SO4 含量升至 60wt%

时，水相中乙醇的质量分数约为 2wt% [48]。乙醇

+MgSO4/ZnSO4+水体系的液-液平衡数据在（303.15 和

313.15）K 处测定。但是表明乙醇损失的水相的乙醇含

量下降得不太顺利[49]。因此，选择合适的电解质用于

生物丁醇体系的相分离和较高的产物回收率至关重要。 

3.2 盐析技术分离生物丁醇 

在化学工业中，生物丁醇四组分混溶，精馏时又

形成恒沸物，分离须经精馏，能耗大。但是经过盐析

萃取后，除去大部分的水，则能降低能耗。前人已经

在盐析萃取生物丁醇上面花了很多功夫。 

韩晓丽[50]发现采用氟化钾对正丁醇传统生产方

法进行改进，节能计算表明，新方法比传统方法节能

２０％。乙醇–丙酮–丁醇–水体系的分离可使用氟化钾，

但氟化钾有毒且价贵[51]。许文友[52, 53]也研究了氟化

钾、碳酸钾对正丁醇发酵体系中粗醇的分离效果，但

是效果还不是最佳。 

前人研究了浓缩液中各种盐对生物丁醇分离的影

响[54]，发现通过盐析去除水，可以显着降低工业传统

精馏分离生物丁醇的高能耗。NaAc、MgCl2、Na2CO3

等盐类显着改变了正丁醇、丙酮和水体系在室温下的

互溶度。研究了盐析参数对分离效率的影响，盐析与

蒸馏相结合表明这种混合方法比传统方法更节能[55, 

56]。盐浓度的增加有利于正丁醇与有机相的分离[43]。

发现 NaNO2 对正丁醇具有最佳的分离效率，并将正丁

醇分数从 20.8%提高到 65.24%。 各种盐对正丁醇的纯

化顺序依次为：NaNO2 > NaAc > K2CO3 > NaNO3 > 

NaCl > MgCl2 > KCl > CaCl2 > Na2CO3 > K2C2O4。丙酮

的纯化顺序为：K2CO3 > Na2CO3 > NaAc > NaCl > 

NaNO2 > KCl > NaNO3 > K2C2O4 > CaCl2 > MgCl2。各

种盐对乙醇的纯化顺序依次为：K2CO3 > Na2CO3 > 

NaNO2 > NaCl > NaAc > CaCl2 > NaNO3 > KCl > 

K2C2O4 > MgCl2。各种盐的脱水顺序依次为：K2CO3 > 

NaAc > NaNO2 > NaCl > Na2CO3 > NaNO3 > KCl > 

CaCl2 > MgCl2 > K2C2O4。然而，水中溶解度低的盐或

高溶解度盐添加不足会导致 ABE 损失、水去除低或盐

混入有机相中[57-59]。 

从 AEB 发酵液中盐析提取 1-丁醇的工艺节能、成

本低、绿色环保。溶剂、离子和非电解质的分子间相

互作用是盐析的机制[60]，它们被认为会引起水合和氢

键断裂。盐析是由于温度升高而失去熵的过程。温度

的升高和盐浓度的增强有利于提高盐析效果[55, 61]。 

25 种化合物，包括中性盐 LiCl、CaCl2、KCl、MgCl2、

NaCl、NaNO3、K2SO4，酸性盐 EDTA-2Na、AlCl3、

(NH4)2SO4、NH4Cl、NaH2PO4、FeSO4、NaHSO4、

Al2(SO4)3、MnSO4和碱式盐K2C2O4、NaAc、KAc、NaNO2、

K2CO3、Na2CO3、Na3PO4、HCOONa、Na2SiO3 已被研

究作为可能的盐析剂，以从预分馏器中回收（10% 丙

酮+26%丁醇+4%乙醇）[55]。只有 K2CO3 因其无机性

质、最强的盐析作用以及在水中的高溶解度而被证明

是优秀的盐析剂。磷酸氢二钾（K2HPO4）[61]和磷酸

三钾（K3PO4）[63]是很好的盐析剂。经过 K3PO4处理

后，有机相的含水量从 60.00%降低到 7.11%，有机相

中 1-丁醇的质量分数从 26.00%增加到 60.37%。选择焦

磷酸钾（K4P2O7）作为盐析剂时[5]当 K4P2O7 初始浓度

超过 350 g/kg时，有机相中K4P2O7残留量小于 300 ppm，

有机相的含水量降至 5.21%，水相中丁醇的质量分数可

以忽略不计。在所有研究的盐类中，K4P2O7 表现最好

的 ABE 分离的盐析性能。K+周围的水分子形成―水合

壳‖，具有高极性指数，高浓度钾盐表现出显着的盐析

效应，丁醇则表现出盐析作用[62]。 

ABE 发酵液经醪塔浓缩后，在该塔顶部得到浓缩的

ABE 发酵液，而该塔的能耗约占整个生产车间能耗的

1/3。因此我们开发了直接从稀水溶液或发酵液中盐析

ABE 的方法[64–65]。模拟 ABE 发酵液和真实 ABE 发

酵液的盐析仅实现 1-丁醇 100%回收，而乙醇和丙酮损

失明显。随着盐浓度的增加，盐析效应变得更强，表明

有机相中水的质量分数降低。有机相中的水含量小于

10wt%，这意味着稀 ABE 发酵液中的大部分水被去除。

无论选择哪种盐析剂，均优先回收正丁醇。单组分回收

率顺序为：回收率（丁醇） > 回收率（丙酮） > 回收

率（乙醇）。发酵液中 ABE 浓度越高，越有利于提高
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ABE 回收率，表明提高溶剂滴度对于下游工艺至关重要。 

根据盐析过程后 ABE 的回收率和有机物的损失

[61]，K2HPO4 溶液的盐析性能优于 K2CO3溶液。采用

盐析-精馏一体化工艺从稀发酵液中纯化ABE [55, 56]，

集成过程总能量需求的最佳值为 21.87 MJ kg
−1 丁醇，

结果比传统工艺更节能。 

4 结论 

本文综述了生物丁醇的分离新技术，包括吸附、

气提、薄膜渗透汽化、薄膜萃取等。对不同的分离方

法进行了介绍，并对其现状及优缺点进行了评述。针

对生物丁醇发酵液杂质多、目标产物多和浓度低、形

成多种共沸物等分离成本和能耗高的问题，盐析法是

实现目标产物分离和纯化的新型高效方法。与传统的

加热或真空精馏部分发酵液相比，盐析过程改善了发

酵法生产生物丁醇的传统精馏工段，节省了分离能耗。 
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