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摘要!对餐饮废油脂在亚临界水中的水解反应及其动力学进行试验研究!探讨了水油体积比%反应

温度和反应时间对水解反应的影响& 结果表明!在水油体积比 /G#%反应温度 !&"I%反应时间 / =

条件下!餐饮废油脂水解为脂肪酸的转化率高达 0$@/H& 根据二级动力学方程对本试验的动力学

参数进行计算!得出餐饮废油脂在亚临界水中的反应活化能为 /&@(- AiK3;6&
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DD餐饮废油脂是指来自餐饮服务业'家庭厨房和

食品加工业的废弃食用油脂的混合物$这些废油脂

并未得到合理的开发利用$既浪费资源又造成环境

污染% 因此$资源化'无害化处理废油脂显得尤为

迫切(# %/)

%

废油脂水解制备脂肪酸的方法有酸催化水解'

碱催化水解和酶催化水解% 张世敏等(()在以十二

烷基苯磺酸钠为乳化剂和酸催化的条件下$对废油

脂水解制备脂肪酸进行了研究$但此方法所需的乳

化剂和催化剂的用量大'反应时间长% 彭元怀等(&)

对R5E;:]3>LR#""R脂肪酶水解地沟油制备脂肪酸

进行了研究$在酶用量 "@# 3R'EF-@&'温度 &$I'

油水质量比 #G!@$'摇床速度 #/" XK358'水解时间

0@& =的条件下$水解率达 -#@0#H% 翦英红等(')对

餐余地沟油制备脂肪酸进行了研究$在油水质量比

#G!"其中油 #&" 9$水 /"" 9#'*4UF用量 !& 9'反应

时间 & ='反应温度 '&I条件下$家庭餐余地沟油'

学校食堂地沟油的水解率分别为 $$@&H'$/d!H%

目前$酸催化和碱催化的水解方法存在耗能高及反

应过程产生较多废水等问题$酶催化水解存在生产

成本高'反应时间长'不易大规模推广利用的问题%

亚临界水是指温度介于 #"" J/-(I之间的高

温压缩液态水% 在 !-&I的饱和蒸气压下$水的自

电离程度较高$生成大量的(F

/

U)

N和(UF)

%

$使得

亚临界水具有酸'碱催化作用(- %$)

% 亚临界水具有

介电常数小'导热率高'扩散系数大'可与油脂类化

合物完全互溶等优点$可显著提高油脂的水解速率

和转化率(0 %#")

%
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鉴于亚临界水的优越性$本文以餐饮废油脂为

原料$以亚临界水为反应介质$采用间歇式高温高压

反应釜装置$研究餐饮废油脂在亚临界水条件下水

解制备脂肪酸的水解特性$并得出反应速率和活化

能参数% 该方法相对于前人的研究$以亚临界水为

反应介质$反应时间短$避免了催化剂等对环境的污

染$同时提高了油脂水解的反应速率和转化率%

:;材料与方法

#@#D试验材料

餐饮废油脂$河南省郑州市高新区附近餐馆!去

离子水$自制!*

!

"纯度
#

00@00H#%

小型间歇式高温高压反应釜$大连科茂实验设

备有限公司!导热油加热装置%

#@!D试验方法

#@!@#D餐饮废油脂的预处理

将固态的餐饮废油脂水浴加热液化$加入絮凝

剂硫酸铝进行絮凝$沉淀分离$除去胶溶性杂质后$

加入硅藻土$进一步除杂脱色得到预处理后的餐饮

废油脂%

#@!@!D餐饮废油脂的水解

将预处理的餐饮废油脂与一定比例的去离子水

加到间歇反应釜内$通入氮气 ! J/ 次以排尽空气并

保持 $ ja4的压力$密封'调节搅拌速度至 &""

XK358$将反应釜进行加热$当温度达到设定条件进

行计时% 反应结束后$将反应釜冷却至室温$取出反

应产物并用热蒸馏水多次清洗'分离$清除甘油后$

于恒温干燥箱中干燥$得到水解产物脂肪酸%

#@!@/D测定方法

酸值的测定&参照PWKL&&/",!""&.动植物油

脂 酸值和酸度测定/% 皂化值的测定&参照 PWKL

&&/(,!""$.动植物油脂 皂化值的测定/%

油脂水解后产生甘油和脂肪酸$假设无其他副

反应发生$且水解反应产物脂肪酸稳定$油脂的水解

转化率可根据式"##进行计算%

转化率h

%,

#

%%,

"

5,

f#""H "##

式中&%,

#

为水解产物油相的酸值$ 39K9!%,

"

为水解前餐饮废油脂的酸值$ 39K9!5,为预处理后

餐饮废油脂的皂化值$ 39K9%

<;结果与讨论

!@#D水油体积比对水解反应的影响

在反应压力 $ ja4'搅拌速度 &"" XK358'反应

温度 !("I和反应时间 # J- = 的条件下$考察水油

体积比对水解转化率的影响$结果如图 # 所示%

图 :;水油体积比对水解转化率的影响

DD由图 # 可知$水油体积比对餐饮废油脂的亚临

界水解影响显著% 当水油体积比为 #G! J/G# 时$水

解转化率随水油体积比的增大而增加显著!当水油

比为 /G# J$G# 时$水解转化率随水油体积比的增大

而趋于平缓% 原因是油脂水解反应为可逆反应$且

水直接参与反应$同时水可作为水解产物甘油的溶

剂$增加水的浓度$有利于提高水解转化率% 但进一

步增加水的浓度$反应物油脂的浓度降低$水解转化

率的变化趋于平缓% 综合考虑生产成本和反应效

率$餐饮废油脂亚临界水解时最佳水油体积比

为 /G#%

!@!D反应时间对水解反应的影响

在反应压力 $ ja4'搅拌速度 &"" XK358'反应

温度 !("I和水油体积比 /G# 的条件下$考察反应

时间对水解转化率的影响$结果如图 ! 所示%

图 <;反应时间对水解转化率的影响

DD由图 ! 可知$在反应起始阶段$水解转化率随反

应时间的延长迅速增大$继续延长反应时间$水解转

化率的变化趋于平缓$反应达到动态平衡% 如反应

时间从 # =延长至 ( =$油脂水解转化率从 ##@(H升

高至 0"@!H$当反应时间由 & = 延长至 - =$油脂水

解转化率由 0!@$H升高至 0/@&H%

!@/D反应温度对水解反应的影响

在反应压力 $ ja4'搅拌速度 &"" XK358'水油

体积比 /G# 的条件下$考察餐饮废油脂在 !"" J

!'"I和 " J- = 下水解反应的变化趋势$结果如图

/ 所示%

由图 / 可知$在反应时间为 # =的条件下$ 随温

度的升高$油脂水解转化率迅速增大$如 !""'!/"'

&&
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!'"I的水解转化率分别为 "@0H'/@0H'&!@-H%

主要原因有两方面&一是温度升高可提高水在油脂

中的溶解度$促进反应的进行!二是油脂的水解反应

是可逆的吸热反应$升高温度可增加反应物的活化

分子数$同时使得分子的运动速度加快$促进水解离

出更多的(F

/

U)

N和(UF)

%

$成为水解反应的催化

剂$提高水解反应速率%

图 =;反应温度对水解转化率的影响

DD由图 / 还可知$反应温度越高$水解反应达到平

衡的时间越短$如反应温度为 !/"'!("'!&"'!'"I

时的反应平衡时间分别为 ''('/'! =$此条件下的水

解转化率分别为 0'@!H'0&@!H'0$@/H'0!@-H%

!'"I时$水解反应进行 ! = 后转化率有下降趋势$

原因可能是温度过高且长时间反应$油脂水解产物

脂肪酸发生了热氧化'热聚合'裂解等副反应$导致

水解转化率降低%

综合考虑$餐饮废油脂亚临界水解反应的最佳

条件为&反应压力 $ ja4$搅拌速度 &"" XK358$水油

体积比 /G#$反应温度 !&"I$反应时间 / =% 在最佳

条件下$水解转化率高达 0$@/H%

!@(D餐饮废油脂亚临界水解反应动力学研究

对反应压力 $ ja4'搅拌速度 &"" XK358'水油

体积比 /G#'温度 !"" J!'"I的废油脂水解反应进

行动力学研究% 由图 / 可得温度对餐饮废油脂的亚

临界水解转化率影响显著$水解反应动力学曲线呈

M型$是一个自催化反应% 水解反应产物脂肪酸对

水解反应起促进作用$其反应式为&O

$

/WNQ$其

中$O为油脂$W为脂肪酸$Q为甘油$该反应可用二

级动力学方程来表示%

V'

O

V1

hH'

O

'

W

"!#

式中&'

O

和 '

W

分别为 O和 W的浓度% 设 '

O"

和'

W"

分别为O和W的起始浓度$设 I为油脂的水

解转化率$则'

O

h'

O"

"# %I#$'

W

h/'

O"

IN'

W"

$反

应起始时'

W"

%

"$所以 '

W

h/'

O"

I% 将 '

O

和 '

W

带

入二级动力学方程"!#$经积分可得

#

/'

O"

68"

I

# %I

# hH1N3 "/#

式中&H为水解速率常数$1为反应时间$3为

常数%

令?h

#

/'

O"

68"

I

# %I

# "(#

将不同温度和不同时间下所得的 ?值进行拟

合$可得到各个温度点下的水解反应速率常数 H$如

图 ( 所示% 由图 ( 可知$油脂的水解反应速率常数

随温度的升高而增加%

图 @;不同温度下的速率常数

DD将 OXX=>85Y[方程 Hh%>

%

8

4

JF两边取对数可得

68Hh%

8

4

JF

N68%

(## %#!)

% 以68 H对 # """KF作图$如

图 & 所示% 由图 & 直线斜率求得餐饮废油脂亚临界

水解反应的活化能8

4

为 /&@(- AiK3;6%

图 A;餐饮废油脂亚临界水解反应的7((6#/+4'关联

=;结;论

"##餐饮废油脂亚临界水解反应生成脂肪酸和

甘油$反应产物脂肪酸对水解反应起自催化作用$该

水解反应的最佳条件为反应压力 $ ja4'搅拌速度

&"" XK358'水油体积比 /G#'反应温度 !&"I'反应

时间 / =$此条件下水解转化率高达 0$@/H%

"!#采用二级动力学模型对试验数据进行拟

合$得到餐饮废油脂的亚临界水解反应活化能为

/&@(- AiK3;6%
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其他的为负值% 香榧油'红松籽油和核桃油的综合

评价指数相近$主要由第 / 主成分决定$主要取决于

棕榈烯酸'硬脂酸'角鲨烯和
"

%谷甾醇这 ( 个品质

指标%

=;结;论

本研究发现$- 种木本油料油脂品质各不相同$

其中茶叶籽油棕榈酸含量最高$为 #'@!!H$油茶籽

油的油酸含量最高$为 $"@&&H$亚油酸含量最高的

为核桃油$达到 &0@#/H% 国内橄榄油和进口橄榄

油的脂肪酸组成非常相似$此外油茶籽油和橄榄油

的脂肪酸组成也很相似% 国内橄榄油'进口橄榄油

和油茶籽油的饱和脂肪酸'单不饱和脂肪酸'多不饱

和脂肪酸比例相近$接近营养学家提出的最佳脂肪

酸比例% 橄榄油的角鲨烯含量比其他样品高$红松

籽油和香榧油未检测到角鲨烯%

"

%谷甾醇在所有

品种中均检测到$且红松籽油'核桃油以及香榧油含

量较高% 除了核桃油$其他油料油脂中均检测到

!

%生育酚$茶叶籽油的含量最高$为 /$@/0 39K#"" 9%

聚类分析和多维尺度分析得出国内橄榄油和进口橄

榄油品质几乎没有差异$油茶籽油和国内橄榄油以

及进口橄榄油品质比较相似$由于橄榄油价格较昂

贵$在国内可以考虑大力发展油茶籽油$弥补高品质

油脂市场的空缺% 另外通过主成分分析$提取 ( 种

主成分$建立 - 种木本油料油脂品质综合评价指数$

对 - 种油脂品质进行排序&进口橄榄油 t国内橄榄

油t油茶籽油t茶叶籽油t香榧油t红松籽油t核

桃油%
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