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摘要:以餐厨垃圾为原料ꎬ在微波辅助下直接制备生物柴油ꎬ通过单因素实验优化生物柴油的制备条件ꎬ同时利用气相色

谱－质谱联用分析产物的组成及含量ꎮ 实验结果表明ꎬ在餐厨垃圾样品质量为 ５ ｇ、反应时间为 ２０ ｍｉｎ、反应温度为 ５５℃、浓硫

酸质量为 ２􀆰 ０ ｇ、甲醇用量为 ５５ ｍＬ、微波功率为 ７００ Ｗ 时ꎬ酯化反应的最高转化率为 ６５􀆰 １１％ꎬ且产物中脂肪酸甲酯质量分数达

到 ９７􀆰 ０３％ꎮ
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　 　 随着现代社会的不断发展ꎬ能源短缺问题越来

越突出ꎬ不可再生化石能源的储量不断减少且开发

利用难度也越来越大[１－２]ꎮ 同时ꎬ化石能源燃烧会

排放大量一氧化碳、硫氧化物、碳氢化合物、芳香化

合物、未燃碳氢化合物以及细颗粒物ꎬ严重污染自然

环境ꎬ影响人类的日常生活[３－４]ꎮ
而生物柴油是一种清洁可再生的新能源ꎬ是由

动植物油、废弃油脂或微生物油脂与甲醇或乙醇等

通过酯化及酯交换反应而生成的脂肪酸甲酯或乙酯

等低碳酯类物质[５－６]ꎮ 生物柴油的结构与矿物柴油

非常相似[７]ꎬ但却有着许多矿物柴油不能比拟的优

点ꎮ 首先ꎬ生物柴油的十六烷值较高(>５０)ꎬ具有良

好的燃烧性能[８－９]ꎬ其闪点比矿物柴油高 ７０℃左右ꎬ
装卸、运输、储存都比较安全[１０]ꎮ 其次ꎬ生物柴油燃

烧产生的废气及细颗粒物都比较低ꎬ对环境的危害

较小ꎬ生物柴油本身也能自然降解ꎬ不会对环境造成

危害[１１]ꎮ 最后ꎬ生物柴油可由动植物油、废弃油脂

等制备而成ꎬ是可再生能源[１２]ꎮ 由我国国情限制ꎬ

生物柴油的主要原料是餐厨废弃油脂ꎮ
目前ꎬ餐厨废弃油脂制备生物柴油的生产技术

主要有酸碱催化法、生物酶催化法、超临界法、离子

液体法等ꎬ其中酸碱催化法是研究最为成熟的方

法[１３－１５]ꎮ 酸碱催化法制备生物柴油的传统生产过

程主要分为 ２ 个步骤:首先采用物理或化学法将餐

厨垃圾中的废油脂提取出来ꎻ然后通过酯化及酯交

换反应将废油脂转化为生物柴油ꎮ 该工艺流程较

长、能耗高ꎬ且生产效率低[１６]ꎮ 因此ꎬ若将油脂提取

与酯化反应耦合在一起不仅可以缩短工艺流程、减
少能耗ꎬ也能提高生产效率[１７]ꎮ

笔者以餐厨垃圾为原料直接制备生物柴油ꎬ并
在反应体系中引入微波作为辅助手段ꎬ利用微波加

热迅速、均匀、有选择性等特点ꎬ强化反应体系中的

传质过程ꎬ促进油脂的提取和转化ꎬ并考察反应时

间、反应温度、催化剂用量、甲醇用量及微波功率等

对餐厨垃圾直接制备生物柴油酯化反应转化率的影

响ꎬ同时测定了产物的组成及含量ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 主要材料及设备

餐厨垃圾样品采集自西南石油大学二期学生食

堂ꎻ甲醇(纯度≥９９􀆰 ５％)、浓硫酸(纯度≥９８％)、正
己烷(纯度≥９７％)、９５％乙醇(纯度≥９５％)、ＫＯＨ
(纯度≥９０％)、酚酞(纯度≥９９％)ꎬ成都市科隆化

学品有限公司生产ꎮ
电脑微波催化合成 /萃取仪(ＸＨ－１００Ａ)ꎬ北京

祥鹄科技发展有限公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪

(ＷＱＦ５２０)ꎬ北京瑞利分析仪器有限公司生产ꎻ气相

色谱－质谱联用仪(７８９０Ａ－５９７５Ｃ)ꎬ美国安捷伦科

技有限公司生产ꎻ旋转蒸发仪(Ｒ１００１－ＶＮ)ꎬ郑州长

城科工贸有限公司生产ꎻ粉碎机(ＦＷ１３５)ꎬ天津市

泰斯特仪器有限公司生产ꎻ电热恒温干燥箱(ＤＨＧ－
９０７７Ａ)ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ电子天

平(ＦＡ２００４Ｂ)ꎬ上海佑科仪器仪表有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品采集及制备

１ 周 ７ 天每天午餐、晚餐时间在西南石油大学

二期学生食堂采集餐厨垃圾样品ꎬ采集后用清水洗

涤 ３~５ 次ꎬ然后将洗涤后的餐厨垃圾样品放入烘箱

(６０℃)干燥 ２４ ｈꎮ 干燥完全后用粉碎机将样品粉

碎ꎬ并通过金属分样筛筛选得到粒径为 ０􀆰 ４５ ~
０􀆰 ６ ｍｍ 的餐厨垃圾粉末样品ꎬ保存备用ꎮ
１􀆰 ３　 微波辅助餐厨垃圾直接制备生物柴油

准确称取 ５ ｇ 餐厨垃圾粉末样品于 １００ ｍＬ 三

口烧瓶中ꎬ加入 ２５ ｍＬ 甲醇和 ０􀆰 ５ ｇ 浓硫酸ꎬ混合均

匀后放入微波催化合成 /萃取仪中ꎬ连接冷凝装置ꎬ
开启磁力搅拌ꎬ并设置微波功率、时间和温度后开始

反应ꎮ 反应结束后先过滤ꎬ并将过滤后的液相转移

到 ２５０ ｍＬ 单口烧瓶中ꎬ用旋转蒸发仪除去液相中的

甲醇ꎮ 旋蒸后先用 ３０ ｍＬ 正己烷分 ３ ~ ５ 次萃取液

相中的生物柴油ꎬ得到含生物柴油的正己烷相ꎬ然后

用纯水洗涤正己烷相至中性ꎬ最后用旋转蒸发仪除

去正己烷ꎬ并用烘箱(６０℃)干燥ꎬ得到生物柴油ꎮ
同时做空白对照组实验ꎮ 所有实验进行 ３ 次并计算

平均值ꎮ
１􀆰 ４　 酸值测定及酯化反应转化率计算

称量装有生物柴油的单口烧瓶ꎬ记录其质量 ｍ２

(空单口烧瓶的质量为 ｍ１)ꎬ接着用 ２０ ｍＬ ９５％乙醇

多次溶解生物柴油并转移至 １５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎻ在碱

式滴定管中加入配置好的 ＫＯＨ 标准溶液ꎬ记录初始

值 Ｖ１ꎬ并在锥形瓶中加入 ６~１０ 滴酚酞指示剂ꎬ开始

滴定ꎬ当溶液变为微红色且持续 １５ ｓ 不褪色时即为

滴定终点ꎬ记录滴定终值 Ｖ２ꎮ
生物柴油的酸值计算式为:

Ｓ ＝ [(Ｖ１ － Ｖ２) × Ｃ × ５６􀆰 １] / (ｍ２ － ｍ１)

其中:Ｓ 为酸值ꎬｍｇ / ｇꎻＶ１、Ｖ２ 分别为滴定初始值和

终点值ꎬｍＬꎻＣ 为氢氧化钾标准溶液的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
５６􀆰 １ 为氢氧化钾的摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻｍ１、ｍ２ 分别为

空烧瓶及烧瓶加生物柴油的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ５　 反应前后餐厨垃圾固相样品性质表征

利用傅里叶红外光谱仪(ＷＱＦ５２０)测定反应

前后餐厨垃圾样品中官能团的变化ꎮ 分别将反应

前后的固相餐厨垃圾以 ２％的质量比与溴化钾粉

末混合ꎬ利用压片机压片后送入红外光谱仪进行

分析测定ꎬ红外光谱仪扫描次数为 １６ 次ꎬ波长范

围为 ４ ４００~５ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ６　 生物柴油的组成及含量分析

利用气相色谱－质谱联用仪(７８９０Ａ－５９７５Ｃ)测
定生物柴油的组成及含量ꎮ 将产物生物柴油与异辛

烷按照 １５ ｍｇ / ｍＬ 的比例混合ꎬ剧烈震荡 ３０ ｓ 使其

混合均匀ꎬ取样品液 ０􀆰 ５ ｍＬ 于 ２ ｍＬ 样品瓶中ꎬ并加

入 １􀆰 ０ ｍＬ 异辛烷将其稀释ꎬ混合均匀后直接分析ꎮ
气相色谱－质谱联用仪测定条件:色谱柱(ＨＰ－

５ＭＳꎬ３０ ｍ × ２５０ μｍ × ０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ 载 气 为 氦 气

(９９􀆰 ９９％)ꎬ气速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进口温度为 ２００℃ꎬ分
流比为 １０ ∶１ꎬ升温时在柱温 ５０℃停留 １ ｍｉｎꎬ随后按

照 ２０℃ / ｍｉｎ 的速度升至 １８０℃ꎬ再按照 ３℃ / ｍｉｎ 的

速度升至 ３００℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素优化实验

为研究餐厨垃圾直接制备生物柴油的最优条

件ꎬ通过单因素实验分别考察了反应时间、反应温

度、催化剂用量、甲醇用量、微波功率等对生物柴油

酸值(生物柴油的酸值与酯化反应转化率成反比)
的影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 反应时间对生物柴油酸值的影响

反应时间对生物柴油酸值的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应时间对生物柴油酸值的影响
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由图 １ 可以看出ꎬ在反应时间为 １０~３０ ｍｉｎ 时ꎬ
生物柴油的酸值先降低后升高ꎬ当反应时间为

２０ ｍｉｎ 时ꎬ生物柴油的酸值最低ꎮ 这是因为随着反

应的进行ꎬ餐厨垃圾中油脂不断浸出ꎬ油脂中脂肪酸

与甲醇在浓硫酸的催化下酯化生成生物柴油ꎬ因此

反应初期生物柴油的酸值不断降低ꎮ 但当反应时间

超过 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ生物柴油的酸值又开始上升ꎬ这是

因为随着反应的进行ꎬ酯化反应副产物水也在不断

地生成ꎬ水质量分数的增加会遏制正向反应进行ꎬ同
时水会降低浓硫酸催化剂的活性ꎬ从而阻碍正向反

应的进行[１８]ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度对生物柴油酸值的影响

反应温度对生物柴油酸值的影响如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 反应温度对生物柴油酸值的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ在反应温度从 ４５℃ 升高到

６５℃时ꎬ生物柴油的酸值先降低后升高ꎬ反应温度为

５５℃时ꎬ生物柴油的酸值达到最低ꎮ 这是因为酯化

反应本身为吸热反应ꎬ升高温度加速正向反应ꎬ同时

也提高了体系中活化分子的数量ꎬ从而加快反应的

进行ꎬ降低生物柴油酸值ꎻ当反应温度高于 ６０℃后ꎬ
体系中沸点为 ６４􀆰 ７℃的甲醇汽化量增大ꎬ甲醇蒸汽

不能及时冷凝ꎬ导致反应不能充分进行ꎬ同时低浓度

的甲醇也促进了逆反应的进行[１９]ꎮ 因此ꎬ最佳反应

温度为 ５５℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂质量对生物柴油酸值的影响

催化剂质量对生物柴油酸值的影响如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 催化剂质量对生物柴油酸值的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ催化剂质量对餐厨垃圾制备

生物柴油的影响非常显著ꎮ 当浓硫酸质量从 ０􀆰 ５ ｇ
增加到 ２􀆰 ０ ｇ 时ꎬ反应体系中活性中心数目增多ꎬ反
应速率加快ꎬ反应时间内会生成更多的生物柴油ꎬ因
此生物柴油的酸值也逐渐下降ꎮ 当浓硫酸质量为

２􀆰 ０ ｇ 时ꎬ生物柴油的酸值最低ꎬ酯化反应的转化率

最高ꎮ 当催化剂质量超过 ２􀆰 ０ ｇ 时ꎬ生物柴油的酸

值又开始上升ꎬ这是因为继续增加催化剂的质量对

酯化反应促进作用减小ꎬ而过量的浓硫酸催化剂会

与脂肪酸甲酯发生磺化副反应ꎬ从而阻碍正向反应

的进行ꎮ 因此最佳催化剂质量为 ２􀆰 ０ ｇꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 甲醇用量对生物柴油酸值的影响

甲醇用量对生物柴油酸值的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 甲醇用量对生物柴油酸值的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着甲醇用量的逐渐增加ꎬ生
物柴油的酸值先下降后上升ꎬ当甲醇用量为 ５５ ｍＬ
时ꎬ生物柴油的酸值最低ꎮ 这是因为增加甲醇用量

可以推动反应朝着正反应方向进行ꎬ从而使酯化反

应的转化率增高ꎻ但当甲醇用量超过 ５５ ｍＬ 后ꎬ继续

增加甲醇用量对正向反应的推动作用会变小ꎬ且过

多的甲醇会稀释浓硫酸催化剂和油脂的浓度ꎬ减
少反应物分子在催化剂上相遇碰撞的机会ꎬ从而

使生物柴油的酸值升高[２０] ꎮ 因此最佳甲醇用量为

５５ ｍＬꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 微波功率对生物柴油酸值的影响

微波功率对生物柴油酸值的影响如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 微波功率对生物柴油酸值的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ生物柴油的酸值随着微波功

率的升高先下降后上升ꎬ当微波功率为 ７００ Ｗ 左右

时ꎬ生物柴油的酸值最低ꎮ 当波功率在 ７００ Ｗ 以下

􀅰６４１􀅰
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时ꎬ微波的热效应促进化学反应ꎬ使化学反应速率加

快ꎬ反应时间内生成更多的产物ꎬ从而提高了酯化反

应的转化率ꎻ但当微波功率大于 ７００ Ｗ 时ꎬ过高的

功率导致反应温度在短时间内急剧升高ꎬ会破坏浓

硫酸催化剂和反应物的内部结构ꎬ而且过高的微波

功率也会导致甲醇在极短时间内发生暴沸产生大量

甲醇蒸汽并脱离反应体系ꎬ促使逆向反应的进行ꎮ
因此ꎬ最佳功率约为 ７００ Ｗꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 最优条件的实验验证

由单因素优化实验可知ꎬ微波辅助餐厨垃圾直

接制备生物柴油的最优实验条件为:餐厨垃圾样品

质量为 ５ ｇꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎꎬ反应温度为 ５５℃ꎬ
浓硫酸催化剂质量为 ２􀆰 ０ ｇꎬ甲醇用量为 ５５ ｍＬꎬ微
波功率为 ７００ Ｗꎮ 在最优条件下进行 ３ 组验证实

验ꎬ反应结束后测定生物柴油的酸值ꎬ并计算 ３ 次实

验的平均值ꎬ数据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 最优条件下生物柴油酸值

序号 酸值 平均值

１ ２􀆰 ５８ 　

２ ２􀆰 ４４ ２􀆰 ５４

３ ２􀆰 ６１ 　

实验结果表明ꎬ最优条件下生物柴油的酸值小

于其他实验条件下得到的生物柴油的酸值ꎬ证明单

因素实验所得的最优条件合理ꎮ
２􀆰 １􀆰 ７　 空白对照组实验

在最优条件下进行 ３ 组空白对照实验ꎬ空白对

照实验中不加入浓硫酸催化剂ꎬ其余条件与实验步

骤完全相同ꎬ反应结束后测定生物柴油的酸值ꎬ并计

算 ３ 次实验的平均值ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 空白对照组油品酸值

实验序号 酸值 平均值

１ ７􀆰 ０７ 　

２ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ２８

３ ７􀆰 ２８ 　

酯化反应转化率计算式为:
Ｙ ＝ [(Ｓ１ － Ｓ) / Ｓ１] × １００％

其中:Ｙ 为转化率ꎬ％ꎻＳ１ 为空白组产品酸值ꎬｍｇ / ｇꎻＳ
为最优条件下产品酸值ꎬｍｇ / ｇꎮ

由空白对照组酸值平均值和最优实验条件下得

到的酸值平均值可计算得到最优条件下酯化反应的

转化率为:
Ｙ ＝ [(Ｓ１ － Ｓ) / Ｓ１] × １００％ ＝

[(７􀆰 ２８ － ２􀆰 ５４) / ７􀆰 ２８] × １００％ ＝ ６５􀆰 １１％

　 　 在最优实验条件下ꎬ餐厨垃圾直接制备生物柴

油酯化反应的转化率可达到 ６５􀆰 １１％ꎮ
２􀆰 ２　 餐厨垃圾固体样品性质表征

将反应前后的固体餐厨垃圾样品进行傅里叶红

外分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—反应后样品ꎻ２—反应前样品

图 ６　 餐厨垃圾粉末样品红外光谱分析

由图 ６ 可以看出ꎬ反应前后样品出峰类型基本

一致ꎬ但部分峰的强度出现变化ꎮ 在约 ３ ４３８ ｃｍ－１

处ꎬ样品反应前后均出现羟基中 Ｏ—Ｈ 的分子间氢

键的伸缩震动吸收峰ꎬ但反应后 Ｏ—Ｈ 含量明显减

少ꎬ同时在 ２ ９２９、２ ８６３ ｃｍ－１处为甲基中 Ｃ—Ｈ 键伸

缩震动峰ꎬ在 １ １７０、１ ０１６ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 伸缩震

动峰ꎬ在 １ ７５１ ｃｍ－１处为强的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩震动吸收

峰ꎬ反应后含量均有减少ꎬ表明酯化反应已经充分

进行ꎮ
２􀆰 ３　 生物柴油组成及含量分析

对最优实验条件制备得到的产物进行气相色

谱－质谱联用分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 生物柴油气相色谱－质谱联用分析

由图 ７ 气相色谱－质谱分析可以得到生物柴油

中脂肪酸甲酯的种类及质量分数ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 可以看出ꎬ生物柴油中脂肪酸甲酯总质

量分数为 ９７􀆰 ０３％ꎬ符合欧盟标准中规定的脂肪酸

甲酯质量分数≥９６􀆰 ５０％ꎮ 其中质量分数最高的为

亚油酸甲酯(Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２)ꎬ占生物柴油总量的 ７１􀆰 ２２％ꎻ

􀅰７４１􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 ３　 脂肪酸甲酯的种类及质量分数

保留时间 / ｍｉｎ 脂肪酸甲酯 质量分数 / ％

９􀆰 ０８ Ｃ１３ ∶０ ０􀆰 ６０

１０􀆰 ０５ Ｃ１６ ∶１ １􀆰 ５５

１０􀆰 １４ Ｃ１６ ∶０ １６􀆰 ５０

１０􀆰 ９９ Ｃ１８ ∶２ ７１􀆰 ２２

１１􀆰 １０ Ｃ１８ ∶０ ６􀆰 ３２

１１􀆰 ８９ Ｃ２０ ∶１ ０􀆰 ６２

１１􀆰 ９８ Ｃ２０ ∶０ ０􀆰 ２２

　 Ｏｔｈｅｒｓ ２􀆰 ９７

　 Ｔｏｔａｌ １００

其次为软脂酸甲酯(Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２)ꎬ占生物柴油总质量

的 １６􀆰 ５０％ꎻ其余 ５ 种脂肪酸甲酯质量分数较少ꎬ约
为生物柴油总质量的 ９􀆰 ３１％ꎮ

３　 结论

通过微波辅助餐厨垃圾直接制备生物柴油的实

验研究可以得到如下结论:
(１)在微波辅助下直接用含油餐厨垃圾制备生

物柴油是可行的ꎬ可以有效地缩短生物柴油制备工

艺流程ꎬ减少生产时间ꎬ降低能耗ꎬ提高生产效率ꎮ
(２)当餐厨垃圾样品质量为 ５ ｇꎬ反应时间为

２０ ｍｉｎꎬ反应温度为 ５５℃ꎬ浓硫酸催化剂质量为

２􀆰 ０ ｇꎬ甲醇用量为 ５５ ｍＬꎬ微波功率为 ７００ Ｗ 时ꎬ转
化率最高可达到 ６５􀆰 １１％ꎮ

(３)以餐厨垃圾为原料直接制备出的生物柴油

中脂肪酸甲酯质量分数为 ９７􀆰 ０３％ꎬ其中质量分数

最多的脂肪酸甲酯为亚油酸甲酯和软脂酸甲酯ꎬ分
别占总质量的 ７１􀆰 ２２％和 １６􀆰 ５０％ꎮ
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