
油脂加工 粮油食品科技 第２３卷 ２０１５年 第４期

３６　　　

废弃植物油亚临界水解制取
混合脂肪酸及其动力学研究
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摘　要：以废弃植物油为原料，用亚临界水解法制备混合脂肪酸，研究混合脂肪酸的制备条件及其
反应动力学。结果表明，废弃植物油在亚临界水中的适宜反应条件为：反应温度２８０℃，反应时间
３０ｍｉｎ，油水体积比为１∶３．５，转化率最高达９８．１％。废弃植物油在亚临界水中的水解反应平均反

应级数为ｎ＝１．１２３８９，活化能Ｅａ＝７０．８７ｋＪ／ｍｏｌ，频率因子Ａ＝１．７７０６×１０
５，动力学模型为 －

ｄｃＡ
ｄｔ
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　　人口的快速增长、生活水平的不断提高以及城
镇化进程的加快，我国食用油的消费需求在总量上

呈持续刚性增长。国家粮油信息中心预测，到２０２０
年中国居民人均年食用油消费量为２０ｋｇ，消费总量
将达到２９００万ｔ，市场实际消费量在２０１３年就已经
达到这一数值，年产废弃的植物油达到２９０万ｔ。废
弃的植物油既加重了环境的污染，也形成了巨大的

浪费。将废弃的植物油合理转化为柴油的替代燃

料［１］，或转化为精细化工产品的原料［２－３］，可有效解

决废弃植物油对环境的污染问题，且生物柴油作为

绿色可再生能源和资源，也减少了对石油等不可再

生能源的依赖［４－５］。

亚临界水提取技术（ＳｕｂｃｒｉｔｉｃａｌＷａｔｅｒＥｘｔｒａｃ
ｔｉｏｎ，ＳＷＥ）是以亚临界水（１００～３７４℃，１５～２５ＭＰａ
的液态水）为溶剂，通过控制温度和压力改变水的

介电常数，达到提取极性或非极性溶质的新型技

术［６－８］。亚临界水作为绿色溶剂的同时，也可作为

反应剂（如水解反应），具有较强的溶解和分解能

力，能提取水溶性物质和水解产物［９－１０］，因此在提

取生物活性物质领域有着广泛的应用，受到国内外

研究者的关注。近年也有亚临界水解油脂制备混合

脂肪酸的报道［１１］，具有反应速率快和反应转化率高

的特性。
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本实验以废弃植物油为原料，研究其在亚临界

水中水解反应及其动力学，对拓展废弃植物油的应

用及脂肪酸制取技术有一定意义。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

废弃植物油：①收集于餐饮店下水道隔离池。
②某品牌快餐店按企业规定淘汰的煎炸油。二者滤
后按质量比１∶１混合。

甘油、双氧水、过氧化苯甲酰、磷酸、氢氧化钾等

均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＴＦＭ微型高压反应釜（容积１００ｍＬ，标准３１６Ｌ

不锈钢）：北京世纪森朗实验仪器有限公司；ＫＱ－
２５０ＤＥ数控超声波清洗器：昆山市超声仪器有限公
司；ＺＤＪ－５型酸值自动滴定仪；ＤＺＦ－６０５１真空干
燥箱：上海飞越实验仪器有限公司；ＦＡ２０１２Ｎ电子
天平：上海菁海仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　废弃植物油预处理

废弃植物油酸值较高，且含有较多杂质，须进行

预处理。取废弃植物油１００ｇ，过滤除杂后加入５％
的双氧水和２％的过氧化苯甲酰在７０℃下反应１ｈ
进行脱色，离心后真空脱水１ｈ，抽滤得精炼废弃植
物油［１２］，并对其理化指标进行分析［１３］。

１．２．２　废弃植物油水解
将预处理后的废弃植物油和水按照一定的配比

加入微型高压反应釜，充氮、排空、密封后对反应体

系加热，当温度达到设定值时开始计时。反应结束

后，得到水解产物（粗混合脂肪酸），用热蒸馏水多

次清洗产物，洗除甘油后，在恒温干燥箱干燥数小

时，得纯净的水解产物（精制脂肪酸）。

１．３　分析方法
参照国标ＧＢＴ５５３４—２００８测定废弃植物油的

皂化值，由皂化值和式（１）计算出废弃植物油的理
论酸值。

Ｓ１＝Ａ（１＋
４１×Ａ

５６．１×１０００×３） （１）

根据国标ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５测定废弃植物油水
解产物的酸值。

Ｓ２＝
５６．１×Ｖ×ｃ

ｍ ） （２）

由式（１）和（２）计算水解转化率。

η＝
Ｓ２－Ｓ０
Ｓ１－Ｓ０

×１００％ （３）

式（１）、式（２）、式（３）中：Ｓ１、Ｓ２、Ｓ０分别为废弃
植物油脂肪酸的理论酸值、水解产物的实际酸值和

初始酸值，ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ，其中，Ｓ１ ＝１９２．５ｍｇ
（ＫＯＨ）／ｇ；Ａ为废弃植物油的皂化值，ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ；
Ｖ为ＫＯＨ标准溶液体积，ｍＬ；ｃ为ＫＯＨ标准溶液浓
度，ｍｏｌ／Ｌ。

２　结果与分析
２．１　反应温度对水解转化率的影响

废弃植物油与水的体积比１∶４，反应时间１０～
６０ｍｉｎ时，考察反应温度对植物油亚临界水解转化
率的影响，结果见图１。

图１　反应温度对水解反应转化率的影响

由图１可见，随着温度升高，转化率迅速增加，
但当温度超过２８０℃后，转化率增加趋于平缓，尤其
是反应时间较长时，转化率反而有下降的趋势。这

是因为在越高的反应温度下，反应时间越长，油脂越

易发生裂解、聚合以及脂肪酸氧化等副反应。而反

应时间为１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ时，随着反应温度的升
高，转化率持续增加，这是因为反应时间较短，反应

物浓度较大，随着反应温度的升高，反应速率快，促

进正反应的快速进行。因此，将反应温度控制在

２８０℃。
２．２　反应时间对水解转化率的影响

废弃植物油与水的体积比１∶４，反应温度２６０～
３００℃时，考察反应时间对废弃植物油亚临界水解
转化率的影响。结果见图２。

图２　反应时间对水解反应转化率的影响
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由图２可知，反应时间越长，转化率越高，之后
趋缓。反应时间５０ｍｉｎ后转化率反而呈减小的趋
势。３００℃反应温度时，反应 １０ｍｉｎ时转化率为
８２．０％，２０ｍｉｎ时转化率达９５．５％，３０ｍｉｎ后转化
率开始减少，这是因为油脂及其脂肪酸长时间处于

高温下加速了热氧化过程，而含有不饱和脂肪酸的

油脂在高温和氧的作用下发生聚合和氧化聚合反

应，形成副产物，降低转化率。因此，适宜的反应时

间应控制在３０ｍｉｎ。
２．３　油与水体积比对水解转化率的影响

反应温度２８０℃，反应时间３０ｍｉｎ时，废弃植物
油与水体积比对亚临界水解转化率的影响见图３。

图３　油与水体积比对水解反应转化率的影响

由图３可见，废弃植物油与水体积比为１∶３．５
时，转化率达到最大值，水量继续增加转化率略有上

升。这是因为植物油和水的理论摩尔比是１∶３，水
解反应为可逆反应，在反应实际中，为使反应按正方

向水解反应进行，水必须过量。废弃植物油与水体

积比为１∶３．５时水已经过量，再增加水量，对水解反
应转化率的影响微弱。因此，适宜的油与水的体积

比控制在１∶３．５。
综上所述，废弃植物油亚临界水解反应适宜

的条件为：反应温度２８０℃，废弃植物油与水体积
比１∶３．５，反应时间 ３０ｍｉｎ，在此条件下转化率达
９８．１％。
２．４　水解反应的动力学分析

根据上述实验研究，进一步研究废弃植物油在

不同温度下水解反应的反应级数、反应速率常数、活

化能等动力学模型参数，进而确定废弃植物油的水

解反应动力学模型［１１，１４－１５］。

２．４．１　反应级数、反应速率方程的确定
根据废弃植物油水解反应的化学反应式可得到

油脂水解宏观反应速率方程为：

ｒＡ＝ｋｃαＡｃβＢ （４）
式中：ｒ为反应速率；α、β为反应级数；ｃＡ为废

弃植物油的体积浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｃＢ为水的体积浓度，
ｍｏｌ／Ｌ；ｋ为反应速率常数，Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）。

实际反应中，因水大大过量，所以 ｋｃβＢ为常数，
方程（４）简化为：

ｒＡ＝ｋ１ｃ
ｎ
Ａ （５）

其中ｋ１ｋｃβＢ，ｎ＝α
假设废弃植物油在亚临界水中水解反应的转化

率为ｘ，油和水的体积比为１∶３．５，即废弃植物油在
反应体系中的初始浓度ｃＡ０＝０．２１９４ｍｏｌ／Ｌ，其他任
一时刻ｔ反应体系中废弃植物油浓度为ｃＡ，则有：

ｃＡ＝ｃＡ０（１－ｘ） （６）
可得：

ｒＡ＝－
ｄｃＡ
ｄｔ＝－

ｄ［ｃＡ０（１－ｘ）］
ｄｔ ＝ｃＡ０

ｄｘ
ｄｔ＝ｋ１ｃ

ｎ
Ａ （７）

联立式（６）和（７）得：

ｄｘ
ｄｔ＝

ｋ１
ｃＡ０
［ｃＡ０（１－ｘ）］

ｎ＝ｋ２［ｃＡ０（１－ｘ）］
ｎ （８）

式中：

ｋ２＝
ｋ１
ｃＡ０

（９）

对式（８）两边取对数得：

ｌｎｄｘｄｔ＝ｎｌｎ［ｃＡ０（１－ｘ）］＋ｌｎｋ２ （１０）

由式（１０）可知，与 ｌｎ［ｃＡ０（１－ｘ）］呈斜率为 ｎ
的线性关系，可计算不同反应级数下的相关系数。

根据此结论对在２８０℃的反应温度下所得实验数据
用Ｏｒｉｇｉｎ拟合，结果如式（１１）所示：

ｘ（ｔ）＝１．９４４４４×１０－５ｔ３－５．５９５０×１０－３ｔ２＋
４．１３５３×１０－２ｔ＋１ （１１）

对式（１１）两边求导得：
ｄｘ
ｄｔ＝５．８３３２×１０

－５ｔ２ －１．１１９０×１０－３ｔ＋

４．１３５３×１０－２ （１２）
分别求出不同时间所对应的 ｌｎ［ｃＡ０（１－ｘ）］和

ｌｎｄｘｄｔ值，作图４得直线方程（１３）。

ｌｎｄｘｄｔ＝１．０５０６２ｌｎ［ｃＡ０（１－ｘ）］－１．７１６１２

（１３）

图４　２８０℃下ｌｎ［ｃＡ０（１－ｘ）］和ｌｎ
ｄｘ
ｄｔ的关系图
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根据式 （１０）和 （１３）可得反应级数 ｎ为
１．０５０６２，ｋ２＝０．１７９７６３。由式（９）可以得到反应
速率常数ｋ１＝ｃＡ０×ｋ２＝０．０３９４４２。同理，可得２６０、
２７０、２９０和３００℃下的废弃植物油水解反应的ｋ１、ｎ
和相关系数Ｒ，结果见表１。

表１　不同温度下反应速率常数、反应级数和相关系数

温度／℃ 反应速率常数ｋ１ 反应级数ｎ 相关系数Ｒ

２６０ ０．０２０３６ １．１５４５１ ０．９９９５７

２７０ ０．０２５２７ １．２８２１０ ０．９９８６７

２８０ ０．０３９４４ １．０５０６２ ０．９９９５４

２９０ ０．０４７５２ １．１３４３３ ０．９９３５１

３００ ０．０５９７８ ０．９９７８８ ０．９９６０４

将表１中不同温度的反应级数求和取平均，即
得废弃植物油在亚临界水中水解反应的反应级数，

计算得ｎ＝１．１２３８９。
２．４．２　水解反应的动力学模型

由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ经验公式ｋ＝Ａｅ
Ｅａ
ＲＴ（ｋ为反应速率常

数；Ａ为频率因子；Ｅａ为活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为气体常
数８．３１５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ））两边取对数整理可知，化学
反应速率常数与反应温度的关系为：

ｌｎｋ＝－
Ｅａ
ＲＴ＋ｌｎＡ （１４）

从式（１４）可知，由 ｌｎｋ与１／Ｔ直线方程的斜率

－ＥａＲ可以计算得到水解反应的活化能 Ｅａ，由截距

ｌｎＡ可以计算得到频率因子。对表１中反应温度和
反应速率常数作图，得到ｌｎｋ和１／Ｔ的关系图５。

图５　ｌｎｋ和１／Ｔ的关系图

得到直线方程为：

ｌｎｋ１＝－
８．５２２８５×１０３

Ｔ ＋１２．０８４１３ （１５）

根据式（１５）可知，斜率
Ｅａ
Ｒ＝８．５２２８５×１０

３，则

活化能 Ｅａ＝８．５２２８５×１０
３Ｒ＝８．５２２８５×１０３×

８．３１５＝７０．８７ｋＪ／ｍｏｌ，截距 ｌｎＡ＝１２．０８４１３，则频

率因子Ａ＝ｅ１２．０８４１３＝１．７７０６×１０５，相关系数 Ｒ＝
０．９９０９５。　　

根据反应级数、频率因子为和活化能参数，可得

废弃植物油在亚临界水中的动力学模型为 －
ｄｃＡ
ｄｔ＝

１．７７０６×１０５ｅ－
７０．８７
ＲＴｃ１．１２３８９Ａ 。

３　结论
试验得出废弃植物油在亚临界水中水解的适宜

反应条件：反应温度为２８０℃，油水体积比为１∶３．５，
反应时间为３０ｍｉｎ，转化率９８．１％。

动力学研究表明，废弃植物油在亚临界水中水

解反应平均反应级数为 ｎ＝１．１２３８９，活化能 Ｅａ＝
７０．８７ｋＪ／ｍｏｌ，频率因子Ａ＝１．７７０６×１０５，动力学模

型为－
ｄｃＡ
ｄｔ＝１．７７０６×１０

５ｅ－
７０．８７
ＲＴｃ１．１２３８９Ａ 。
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