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巧 年以前
,

大部分有机化学品还都来 自生物
原料 主要是植物原料

,

但是不久即 出现利用煤作
为化学原料的热潮

,

接着又发明 了可从地下抽取油
的方法

,

开始了应用石油 的时代
。

在
“

二战
”

后不久
,

石油 已成为 占统治地位的化工原料
,

有 的有机

化学品可 由石油获得
。

石油 的丰富
、

易得和多样性
,

使化学工业在引

人全新化学 品 和许 多衍 生 物方面获得 了快速发
展

。

世纪
,

石油化学工业对提高人民的生活水平
、

国家的经济实力作出 了重大贡献
。

但是由化学工艺
与过程导致的一系列环保问题也相继出现了

。

虽然

在环保问题已十分严重的时候
,

石油化工工业还是
发展了

,

这是由于它在经济上起着重要的作用
,

而

且看来还必须继续发展 但是
,

环保仍然是石化工

业继续发展必须解决的问题
。

自
“

二战
”以来

,

虽然丰富而便宜的石油仍是制

造化学品的主要原料
,

但作为一种选择
,

已开始了对
生物工艺的研究

,

这对化学工业产生了重大影响
。

从

利用可再生无毒生物原料以取代石油 出发
,

微生物
的发酵

、

生物酶
,

以及近年的基 因工程等
,

生物工艺

的开发都已勃然兴起
,

人们称之为绿色化工
。

自然界有着相当丰富的生物原料
,

可 以满足有

机化学 品生产所需的全部物质
。

根据 年 的数
据

,

美国估计有 兆 护 磅的有机化学品能够

通过生物转化生产出来
。

从环保角度看
,

绿色化工

相 比石油及天然气作为原料的两个首要优点是生
物原料无毒和可完全再生 从国家安全和长期的经
济观点来看

,

绿色化工可 以持续提供生产有机化学
品的原料和能源

。

在化学工业 中采用生物原料的一个不利 因 素

似乎是费钱
。

但是可以预料
,

所有生物工艺领域内

的任何进展都会影响整个过程的费用
,

预计早期开
发时的费用将会逐渐减少 现时石油化工生产表观
上的低费用并不能成为放弃开发新一代而又有活

力的生物工艺的理由
。

另外
,

如果考虑到废物处理
、

丢弃废物以及合格管理等的高费用
,

那么现在石化
生产费用未必就低多少

。

在建立绿色化工时
,

政府

的资助是必不可少的
,

这和石油化工工业初建时一

样 何况今天石油化工还依然享受着国家的补贴
。

这里要特别指 出的是
,

利用生物工艺生产 日用

化学 品 的经济效益远不如利用生物工艺生产精 细

化学品
。

例如
,

在制药工业中用生物催化剂可 以提
供高效和高选择性的产品 尽管 目前利用生物催化
剂 的价格还很高

,

不过可 以通过在市场上出售最后

产物 即药 得到补偿
,

而利用生物催化剂生产 日用

化学品就略逊一筹
。

不过
,

考虑到利用生物催化剂

生产 日用化学品在环保问题上还是有吸引力 的
,

所
以只要其能与石油化学品的低价格相竞争

,

还是应

支持其发展的
。

根据以上分析
,

从化学工业 个半世纪以来及
今后的原料和加工工艺的变更来看

,

可以确定其大

致要经历以下 个发展阶段
。

以牺牲环境为代价的污染生产
气气体污染物物

天天然矿物资源源源源源源源源
煤煤
、

油
、

天然气气气 化工产品品

从环保角度看
,

对以往多年来 由于利用矿物资

源为原料而造成的环境污染问题
,

看来不得不采取
二次防范的办法

,

即采取净化气体
、

净化污水和净

化废渣的路线来解决
。

环境友好的清洁生产

天天然矿物资源源

煤煤
、

油
、

天然气气

在一个相 当长的历史时期 内人类还不得不利
用矿物资源作为丫七工原料

,

但这显然就必须开发一
系列新环境友好工艺 以改造 以往 的污染工艺并建
立继续利用这些原料的无污染新工艺

,

这就需要在



因子和原子利用率这一新的基础上来考虑
。

因子 二
副产物量
目标产物

原子利用率 二

选择性

所有产物分子量
目标产物分子量

开发新的环境友好新工艺时 以 下几个途径值
得重视

。

用催化过程取代化学计 工艺 在有机合
成中

,

特别是以染料工业为代表的一些精细化工产
品的生产中

,

还存在着许多以化学计量学为基础的

工艺
。

例如 以高锰酸钾或高价铬化合物的化学计量
氧化

,

镍粉和金属氢化物的化学计量还原 以及 卤

化
、

磺化
、

硝化
、

偶氮化的
一

等的化工工
艺
。

许多这类过去年代的工业遗产需要现代的催化
方法来取代

,

在生产芳烃的精细化学品时
,

卤素
、

仇 和 仪 等官能 团是为 了易于为别 的官能团取
代才被引人芳核的

。

如果利用更为直接的方法
,

例

如催化烷化
、

烷基化
、

氧化
、

径化
、

胺化以及碳基化
等就会收到更好的效果

。

总的说来
,

因子从
年 年代才开始在生产精细化学品时考虑

,

至

今这种变化还只能说很小
。

用 固体酸催化剂取代传统使用 的液体酸催

化荆 在以石油为原料的加工工业中
,

有许多利用
凡 仇

、 、

石等液体酸为催化剂的过程
,

这是因

为这些酸的酸强度高且均匀
、

活性好
、

反应条件温
和
。

但是它们在反应中会产生腐蚀设备
、

排出大量

酸渣等环保问题
。

目前国际上 已成功地开发出一些

无毒
、

无腐蚀
、

可分离的固体酸催化剂 如分子筛
、

复合氧化物超强酸
、

杂多酸等
。

只是对有些在温度

较低和酸强度相当高的情况下才能进行的反应
,

一

时还尚未找到可 以取代的催化剂
,

故需要进一步做
大量的工作

,

如异丁烷
一

丁烯烷基化制高辛烷值汽
油

,

以及制取 尹
一

原料己 内酞胺中环 己酮肪重排

反应中的硫酸
。

在反应 中直接应用酶催化剂 酶是一种生

物催化剂
,

有活性好
、

选择性高
、

反应条件温和的特
点

。

但过去在烃类转化中
,

大多数是利用小分子的

无机化合物为催化剂
,

带来许多环保上的问题
,

如

果能在一些催化反应中直接引用生物酶
,

亦能有效

地解决一系列环保问题
。

目前国外 已对这类问题有
所报道

,

例如在醋化反应
、

糖醋
、

内醋和聚醋以及食
用醋的合成中应用各种生物酶

,

在苯酚经化反应 中

利用酪氨酸酶 肠
、

在酚类氨化制有机酸中

使用 巴 氏显色醋杆菌
,

等等
。

千方百计设法减少生产步骤
,

直至使用
“一

锅煮 ” 的方法 目前许多精细化工生产还使用多步

骤生产
,

生成许多副产的无机盐和溶剂
,

造成严重
污染

。

如果能设法减少生产步骤就可 以大大提高原

子利用率
。

一个最有成效的例子是 的生产

从相 同的原料 出发生成同一个中间体对异丁基苯

乙酮
,

由原来的 步改成了 步
,

原子利用率提高到
了

。

这种成功的例子还有环己酮肪
、

异氰酸醋
的合成等

。

在溶剂上做文章 许多有机化学家喜欢应
用的各种溶剂 例如氯化烃类 现在 已被禁用

,

因此

在有机合成 中怎样使用溶剂 的 问题需要重新根据
环保的要求来选择

,

并使反应能在该溶剂 中完美进
行

。

作为溶剂 稀释剂 最好是 凡
。

不管是否方便
·

,

要力求使许多化学反应能在水中进行
,

同时在某些

情况下还要开发可在水中工作的催化剂
。

如拨基合
成 氢 甲酞化 时

,

由过渡金属和水溶性麟配体络合
制成的水溶性锗

一

麟配合物催化剂可使均相络合催
化反应在水相或两相界面上进行

,

反应完成后催化
剂和产物能 自动分层为水和有机物两相

。

这一可在

很大程度上简化催化剂 的分离 回收就是一个成功
的例子

。

又如众所周知的水溶液可为生物催化提供
优异的作用场

。

现在人们发现酶在各种非水介质中

可 以 明显改善其催化作用
,

如扩大酶源
、

提供区域
和立体选择性

,

可使同种酶催化不同的底物
。

现在

甚至还可 以利用超临界技术使反应在超临界状态
下进行

,

以达到反应分离一体化的 目的
。

寻找在温和条件下操作的新工艺 以往许
多化工工艺都在苛刻的条件 高温高压 下进行

,

从
而也产生一些环保问题

。

如果能够在较温和的条件
下操作

,

那么 自然会减少污染
、

提高原子利用率
。

前

不久开发 出 的一种被称为矿物酶的氧化还原型分
子筛

一

即可在温和条件下用来催化一系列的加

氧反应
。

合成新化合物取代环境有害的化学品 例
如一些氟氯碳化合物 原来认为是非常稳定
的

,

现在发现它在大气层中被紫外光分解产生的氯
离子会给臭氧层带来严重的破坏作用

。

最近 年

来
,

开发出一批可 以取代这类化合物的无害物质
。

由于在这些产品 中都含有氢原子
、

很不稳定
,

故在

大气中只有很短的寿命
,

但其分解生成的 对臭氧

无害
。

它们的合成要 比被取代的 复杂得多
。

可持续发展的绿色生产

未来的绿色化工流程如下
。

现在就应准备进人以农林产品为原料
,

通过生

天天然植物资源源

纤纤维素
、

淀粉
、

葡萄糖糖

肥肥料料

物工程这一手段开发有机化学品 的第三阶段
。

按可

持续发展的要求
,

应以植物原料作为保证
,

通过生

物工程解决化工原料问题
。

这一转变有其深刻的创
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新 内涵
。

通过这一转变可 以解决我 国 的资源利用
、

环保和能源问题
,

这是化学工作者奋斗 的 目标
。

在

前期可 以开展以下几个方面的工作
。

开发生物化工原材料 可作为化工原材料
的生物原料主要有淀粉和木质纤维素 以及它们 的

直接降解产物葡萄糖
。

淀粉和木质纤维素都是 葡
萄糖的高聚物

,

都能降解成单糖用于发酵
。

由生物

原料生产燃料酒精就是一个生物原料转化的例子
。

木质纤维素 的主要成分是纤维素
,

是生物圈 内最丰
富的有机物

。

它作为一种最便宜的化工原材料
,

其
开发利用是将来生物原料转化能否成功的关键

。

纤维素与淀粉不同
,

由于 ①有些纤维素是晶

体难于水解 ②把葡萄糖联结在一起的是
一 ,

昔

键
,

不如淀粉中的
一 ,

昔键易于水解 ③其与半纤
维素

一

木质素相联结
,

从而阻碍了纤维素的降解
,

所
以 由此制取葡萄糖较难

,

因此有效地将纤维素转化
成葡萄糖是从生物原料制取化工原料的关键

。

美 国 国家再生能源实验室
,

已开发出一种洁净分级法
,

可 以

有效地分离 出 种纤维素的组分
,

效率达
。

这

样分离出来的纤维素可以有效地转化为葡萄糖
,

而

且经精制 的木质素本身也能用于生产各种各样 的

化学品
。

由纤维素使用微生物 降解成葡萄糖可追溯 到

年
,

主要是利用 种木霉素的霉菌
。

它能产生 种具有互协功能的纤维素活性
酶 ① 内葡萄糖酶 ②
纤维生物水解酶 ③

一 一

葡萄昔酶
。

活

性的 ①可使纤维素的内糖昔键开裂
,

而 ②可将纤维

素的末端键水解成二聚体
,

然后 ③将它裂解成葡萄

糖
。

最近
,

对能产生纤维素酶的细菌作 了深人研
究

。

已从 叩 克隆出一种热稳定的

葡萄昔酶
,

它在 ℃以上数小时后依然可以保持大

部分活性 而由霉菌获得的只要 分钟活性就完全
消失了

。

另一种抗热细菌 五 胶

原酶具有与众不同的纤维素酶活性
,

但它需要有还

原剂和 扩
十 。

在这些研究工作的基础上
,

通过纤维素酶的有

效循环
,

已可使纤维素转化为糖的糖化过程和糖生

成酒精的发酵过程结合起来
一

法 由纤维素直

接生产酒精
,

收率可达 一 ,

目前 已在 贝

的一个纸浆厂中建立 了 中间实验工厂
。

利用微生物和生物工程生产醇
、

酸等含氧

化合物 由于植物原料全部由碳
、

氢
、

氧 种元素

组成
,

所以 由它合成含氧有机化合物最为可行
。

已

有多种含氧化合物通过生物工程的合成在研究 中
,

并 已取得了相应的进展
。

由生物原料合成芳烃的可能性 芳烃是有

机化工产品 的另一种重要原料
,

由植物原料合成芳

烃的依据是纤维素和淀粉的结构单元都是六碳环

结构 的
。

大学 的 博士领导 的小组
年 利用大肠肝菌 作为生物催化剂和

葡萄糖作为原料 由 一 脱氧 一 一 阿糖 一 庚酮磷酸
一 一

一
一

合成酶以控制碳流人芳烃氨基酸和从赤鲜糖 一 一

磷酸
。 一

叮
一

和磷酸烯醇丙酮

酸 生物合成 出 了芳烃氨基
酸

。

在此基础上他们通过控制速度的 合成酶

合 成 了 另 一 个 分 子 一 脱 氢 奎 呢 酸 盐
一 ,

并将 这 种 酶 和 另 一 种 转 酮 酶

挤人另一个缺草酸基脱氧酶功能的
大肠肝菌变异体中 还会使葡萄糖转化成 一 脱氢

莽酸盐
一 。

在利用别的酶的基因

作实验时还得到 了儿茶酚
。

此外
,

通过基因工程合

成出 了奎尼酸
, , ,

四经基 一 一 环 己烷梭酸
以及苯醒和氢醒

,

现在已进行 了放大实验
。

用纯制的酶生产药物与其 中 间体 这是一

类高附加值的产品
,

国外 已成为一个行业
,

国内也
已悄然兴起并有很多成功例子

,

如各种 和
一

氨基

酸的生产
、

幽体化合物的合成
、

手征性药物的合成
,

等等
。

开发 重组工艺 对木质纤维素的利用

和代谢工程
,

目前的进展都需依赖于 重组工

艺
,

以后还将继续主要依赖于这个工艺
。

迄今为止
,

重组工艺 主要采用格蓝 氏 阴性细菌和大肠杆

菌来作为宿主细胞表达体系
。

采用细菌作为表达系

统的特点
,

一是可 以用于细菌 特别是大肠杆菌 的

质粒和噬菌体载体的范围很广 二是细菌表达体系

把 重组工艺的下游工艺与发酵工程密切联系

起来
。

重组工艺以细菌作为表达系统为过去不
可能用微生物技术生产 的化学物质提供 了能用微
生物技术生产的可能性

。

它能使酶
、

激素
、

抗癌及抗

病毒的化合物 如干扰素 等精细化学物质直到重

化工原料 如 乙醇 等生产方式大为发展
,

并能使微

生物具有利用结构复杂而廉价的物质 底物 的能
力

,

例如利用纤维素生产出价值高的产品
。

利用重

组 工艺提高产物收率存在各种机遇
。

重组

工艺可继续用来由外部物种引人酶
,

通过改变

基 因 的启 动部分以提高关键酶的水平或者通过在
编码区域内的变异 或者简单的筛选 提高选择性
以及对温度

、

溶剂
、 、

压力和电解质的稳定性
,

最

终达到提高收率的 目的
。

一种 已经历过上述 个转变阶段的有代表性的

化工产品是众所周知的靛蓝
,

现在 已可用生

物工程方法生产
。

预计这样的例子将会与 日俱增
,

那

时就标志着进人了绿色化工的时代
。
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