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摘要!为实现亮斑扁角水虻幼虫"C1/7< Y81S0ITM1?1/TZ/I!C*db#虫脂能源化利用!采用石油醚提取

C*db虫脂!通过碱催化C*db虫脂甲酯化制备生物柴油% 在单因素试验的基础上!利用响应面试

验设计优化C*db虫脂合成生物柴油的工艺条件'使用气质联用仪分析生物柴油的脂肪酸组成!并

评价生物柴油性能% 结果表明&C*db虫脂合成生物柴油的最优工艺条件为醇油体积比 %6!r$$反

应时间 !6" W$naN添加量为反应体系总质量的 $6"^!在此条件下生物柴油产率达 +@6%^'生物

柴油主要脂肪酸组分及含量为'$!r" $!6&^$'$3r" @6&^$'$Ar" $A6!^$'$Ar$ $6+^$'$&r" 36

3^$'$&r$ !36!^$'$&r! !A6&^$'$&r@ 36$^'生物柴油运动黏度"3"p# @6&3! 2 ..

!

9Y$运动黏

度"!2p# 26@$$ ..

!

9Y$ 动力黏度"!2p# 36A3" ._/*Y$密度"!2p# &%3 <>9.

@

$密度"$2p#

&%+ <>9.

@

$酸值"naN# "6$! .>9>$硫含量 !A .>9<>$开口闪点 $A"p$闭口闪点 $3!p$残炭小于

"6$"^% 碱催化C*db虫脂甲酯化制备生物柴油的'$3 h'$& 含量较高!性能较好%
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BB亮斑扁角水虻"V69<6G"7 "558M6*H#俗称黑水虻$

属于水虻科 " *UT/U08.?0S/I#扁角水虻属 "V69<6G"7

57G96"556#$在全球亚热带及热带地区均有分布($)

&

亮斑扁角水虻具有食谱广%食量大%营养需求低%吸

收转化率高%虫体资源含量高%抗逆性强%安全性高

等特点(!)

& 亮斑扁角水虻一世代只需约 @2 S$$" 日

龄时其幼虫"C1/7< Y81S0ITM1?1/TZ/I$C*db#发育基本

完全$短期内可获得大量幼虫(@)

& 亮斑扁角水虻

可在畜禽粪便和厨余垃圾中进行繁殖(3)

$$2 U厨余

垃圾可生产约 $ U干幼虫(2)

$C*db干物质中粗脂

肪含量较高$为 @$^ h@2^

(A)

& 因此$C*db具有

生长周期短%容易获得%油脂含量高等特点$将其用

于生产虫脂及其下游产物生物柴油具有一定的研究

前景&

生物柴油燃烧性能优越$与石油衍生碳氢化合

物的热值相当$与现有柴油发动机完全兼容但比现

有柴油更清洁(% #+)

$因此其具有替代石油衍生燃料

的潜力& 根据可用性%产量%生产成本和油稳定

性$生产生物柴油的常见油料包括大豆%油菜籽%

棕榈%麻疯树籽%辣木籽等($")

& 将食用油作为原料

生产生物柴油成本高昂$生产成本相较于石油基

柴油会高出 $62 倍左右$从而降低了竞争力($$)

&

另外$为生产生物柴油而持续消费食用油$可能会

对食品供应的市场需求产生负面影响& 低成本的非

食用原料微藻等制备生物柴油的新方法处于实验室

规模的研究阶段($! #$3)

& 目前$市场上用于制备生物

柴油的动物油脂有猪油%牛油和鸡油等($2 #$%)

$而成

本更低%获取途径更容易的虫脂用作生物柴油原料

的研究却鲜有报道&

本试验采用石油醚提取 C*db虫脂$采用碱催

化C*db虫脂甲酯化制备生物柴油$在单因素试验

的基础上$采用响应面法对工艺条件进行了优化$使

用气相色谱#质谱法"E'#j*#对制备的生物柴油

脂肪酸组成进行分析$并对生物柴油的燃烧性能进

行了表征$以期验证 C*db虫脂制备生物柴油的可

行性$并为生物柴油的制备提供新的思路&

<=材料与方法

$6$B试验材料

C*db$$"日龄左右$!"!$年 %月采集自甘肃国瑞

生物环保有限公司$幼虫食物主要为兰州市餐厅厨余

垃圾脱水脱油后渣料& 将采集的活体C*db于 A" h

%"p烘干后挑除成蛹虫$保存于实验室& 石油醚%甲

醇%naN$分析纯$兰州双双化学试剂有限公司!@%

种脂肪酸甲酯混标$上海齐源生物科技有限公司&

%"""c#三重四级杆 #E'9j* 气质联用仪器$

美国安捷伦公司!cd\#2"(粉碎机$无锡久平仪

器!EL_#+!%" 恒温培养箱$上海精宏试验设备&

$6!B试验方法

$6!6$BC*db虫脂提取

将适量干燥的 C*db分批放入粉碎机中粉碎

$" .0; 后收集$按固液比 $r& 加入石油醚搅拌混合

后密闭置于摇床中$在 2"p%$&" T9.0; 下振荡萃取

@6" W后$以 2 """ T9.0; 离心 $" .0;$取上清$蒸馏

去除石油醚后得到粗虫脂$抽滤除去固体杂质后得

到C*db虫脂$常温备用&

$6!6!B生物柴油的制备

将一定量的C*db虫脂预热至 A"p

($& #!")

$甲醇

预热至 2"p后$与一定量naN混合于 !2" .b摇瓶

中$置于恒温摇床内$在 A"p%!!" T9.0; 密闭条件

下反应一定时间后$将混合物转移到分液漏斗中冷

却至室温$加入过量纯水至出现油水分离$静置 @6"

W后回收上层液相$放入烘箱内 $$"p干燥至恒重$

得生物柴油产品& 计算生物柴油产率"为生物柴油

产品质量与C*db虫脂质量的比值#&

$6!6@B生物柴油脂肪酸组成与性能分析

$6!6@6$B脂肪酸组成分析

根据 EC2""+6$A&*!"$A 处理生物柴油$用

"6!!

'

.有机系滤膜过滤后进行E'#j*分析&

"%
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E'条件'cC#R/[色谱柱 "@" .q!2"

'

.q

"6!2

'

.#!进样口温度 !3"p!流速 ! .b9.0;!柱升

温程序为$3"p保持2 .0;$以3p9.0;上升到$&"p

保持 $ .0;$以 !p9.0;上升到 !""p保持 ! .0;$以 !

p9.0;上升到 !!"p保持 ! .0;$以 2p9.0; 上升到

!@"p保持 2 .0;!进样量 $

'

b!分流比 !"r$&

j*条件',D源$ 电离电压 %" Ie$ 离子源温度

!!"p$ 质量扫描范围 3" h!+!&

$6!6@6!B性能分析

运动黏度%动力黏度参照 LC9*N9\"&%"*

!"$@$密度参照 EC9\$&&3*!"""$酸值参照 EC9\

!A3*$+&@$硫含量参照 *N9\"@"@*$++!$开口闪

点%闭口闪点参照EC9\!A%*$+&&$残炭参照EC9\

!A&*$+&%$均由青岛市资源化学与新材料研究中心

先进润滑材料公共研发平台进行检测&

>=结果与讨论

!6$B生物柴油制备单因素试验

在naN添加量 @6"^"以反应体系总质量计#%

反应时间 @6" W 条件下$探究醇油体积比对生物柴

油产率的影响!在 naN添加量 @6"^%醇油体积比

&r$ 条件下$探究反应时间对生物柴油产率的影

响!在反应时间 !6" W%醇油体积比 &r$ 条件下$探

究naN添加量对生物柴油产率的影响& 结果见

图 $&

图 <=生物柴油制备单因素试验结果

BB由图 $ 可知'在醇油体积比 3r$ h%r$ 范围内

生物柴油产率随着甲醇浓度升高而升高$醇油体

积比大于 %r$ 后生物柴油产率无明显增长!在反

应时间 "62 h!6" W范围内生物柴油产率随着反应

时间延长而升高$反应 !6" W后生物柴油产率无明

显增长!在 naN添加量 "62^ h$6"^范围内生物

柴油产率随着 naN添加量增加而升高$naN添加

量超过 $6"^后生物柴油产率无明显增长&

!6!B生物柴油制备响应面试验

在单因素试验基础上$采用三因素五水平中心

组合试验设计响应面试验$以醇油体积比"(#%naN

添加量"A#%反应时间"B#为自变量$生物柴油产率

"-#为响应值$优化碱催化C*db虫脂制备生物柴油

的工艺条件& 响应面试验因素与水平见表 $$响应

面试验设计及结果见表 !&

表 <=响应面试验因素与水平

水平
B醇油

B体积比

naN

添加量9̂

反应

时间9W

#$6A&! $6+2r$ "6$A $6$A

#$ 3r$ "62 $62

#" %r$ $6" !6"

#$ $"r$ $62 !62

#$6A&! $!6"2r$ $6&3 !6&3

表 >=响应面试验设计及结果

试验号 ( A BB -9̂

$ #$ #$ #$ 3@6&"

! #$ #$ #$ %!63"

@ #$ #$ #$ 226A"

3 #$ #$ #$ +"6@"

2 #$ #$ #$ 3+6+"

A #$ #$ #$ &262"

% #$ #$ #$ 2%6@"

& #$ #$ #$ +36$"

+ #$6A&! #" #" $36%"

$" #$6A&! #" #" +36A"

$$ #" #$6A&! #" 2!6!"

$! #" #$6A&! #" +@6%"

$@ #" #" #$6A&! &!6@"

$3 #" #" #$6A&! +36""

$2 #" #" #" +@6!"

$A #" #" #" +!6A"

$% #" #" #" +@6&"

BB通过cIY0>; #,[GITU&6"6A 软件对表 ! 中的数

据进行多元回归分析$得到回归模型'-g+@6!" k

!@6%2(k$!6@3Ak@6!2Bk"6+$(Ak$6$3(B#

$6%$AB#$@6A@(

!

#%6$AA

!

#$6%+B

!

#"6A$(AB#

A6A@(

!

A#A6%+(A

!

#!6"$(

!

A

!

&回归模型方差分析

见表 @&

$%
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表 ?=回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 C ;

模型 + !+@6"A $@ %$36&2 $ %3&6A! "̀6""" $

$$

( @ $+!6"" $ @ $+!6"" % &"&6"& "̀6""" $

$$

A &A$6$@ $ &A$6$@ ! $"A63@ "̀6""" $

$$

B $336!" $ $336!" @2!6%@ "̀6""" @

$$

(A A6AA $ A6AA $A6!+ "̀6"!% @

$

(B $"6@2 $ $"6@2 !26@! "̀6"$2 $

$

AB !@63A $ !@63A 2%6@+ "̀6""3 &

$$

(

!

$ %&@6@! $ $ %&@6@! 3 @A!6!2 "̀6""" $

$$

A

!

3+!6"& $ 3+!6"& $ !"@6A& "̀6""" $

$$

B

!

@"6A" $ @"6A" %36&A "̀6""@ !

$$

(AB @6"" $ @6"" %6@3 "̀6"%@ !

(

!

A

$3263A $ $3263A @226&! "̀6""" @

$$

(A

!

$2!6&A $ $2!6&A @%@6+! "̀6""" @

$$

(

!

A

!

$!6+! $ $!6+! @$6A" "̀6"$$ $

$

保留值 $6!@ @ "63$

失拟项 "62$ $ "62$ $63$ "̀6@2% 3

净误差 "6%! ! "6@A

所有项 + !+36!& $A

B注'

$$

为 ;̀ "6"$$差异极显著!

$

为 ;̀ "6"2$差异显著

由表 @ 可知$模型;小于 "6"$$极显著$表明模

型可靠& 失拟项 ;为 "6@2% 3$不显著& 该模型的

/

!

(S:

为 ++6+@^$变异系数为 "6&A$表明试验数据拟

合性良好$其他因素对试验影响小$能够准确预测生

物柴油产率& 一次项中 (%A%B对生物柴油产率的

影响极显著$交互项中AB影响极显著$(A和 (B影

响显著$二次项 (

!

%A

!

%B

!影响极显著$说明醇油体

积比%naN添加量和反应时间对生物柴油产率有极

显著的影响&

根据拟合的回归方程模型$通过 cIY0>; #

,[GITU&6"6A 软件预测最优工艺条件为醇油体积

比 %6!r$%naN添加量 $6"^%反应时间 !6" W$在

此条件下生物柴油产率预测值为 +36A^& 为了验

证试验结果的可靠性$在上述条件下进行 @ 组平

行试验$生物产油产率平均值为 +@6%^$与预测值

基本一致$说明该模型能较好地反映生物柴油产

率的实际情况&

!6@B生物柴油工艺对比

目前$C*db虫脂柴油化的工艺研究有 JF;>

等(!$)使用孔材料" *0a

!

#高温非催化酯交换$以及

L>F?I; 等(!!)的酶催化酯交换& 将本试验采用的工

艺与已报道的C*db虫脂制备生物柴油工艺进行对

比$结果见表 3&

表 @=生物柴油工艺对比

工艺 载体 反应温度9p 反应时间 催化剂 醇油比 产率9̂

文献(!$)

*0a

!

@+" $ .0; # !"r$"醇体积与油质量比# +36$"

文献(!!) # !A +63& W 脂肪酶 A6@@r$"物质的量比# +A6$&

本试验 # A" !6" W naN %6!r$"体积比# +@6%"

BB由表 3 可知$使用孔材料"*0a

!

#高温非催化酯

交换反应温度高$酶催化酯交换成本高且反应时间

长$这些缺点限制了 C*db虫脂柴油化应用前景&

本试验优化后的工艺成本低%反应时间短%反应温度

低$更利于C*db虫脂柴油化应用&

!63B生物柴油的脂肪酸组成

生物柴油的E'#j* 分析结果如图 ! 所示$脂

肪酸组成及含量如表 2 所示&

图 >=生物柴油U8KTN分析结果

表 A=生物柴油的脂肪酸组成及含量

峰号 脂肪酸 含量9̂

$ '$!r" $!6&

! '$3r" @6&

@ '$Ar" $A6!

3 '$Ar$ $6+

2 '$&r" 363

A '$&r$ !36!

% '$&r! !A6&

& '$&r@ 36$

BB由表 2可知$由碱催化C*db虫脂制备的生物柴

油中脂肪酸组成及含量为 '$!r" $!6&^%'$3r"

@6&^%'$Ar" $A6!^%'$Ar$ $6+^%'$&r" 363^%

'$&r$ !36!^%'$&r! !A6&^%'$&r@ 36$^$主要脂肪

酸'$!r"%'$Ar"%'$&r$和'$&r!总含量为 &"6"^&

理想的生物柴油是由长链脂肪酸甲酯"'$3 h

'!!#组成$拥有较长的碳直链%较少的双键数目%一

定量的氧元素%较少的碳支链$且不含芳香烃结

!%
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构(!@)

& 由表 2 可知$本试验生物柴油 '$3 r" h

'$&r@ % 种长链脂肪酸总含量达 &$63^$具有作为

燃油的可能性& 不饱和脂肪酸含量高的生物柴油$

低温性能优异(!3)

$本试验制备的生物柴油不饱和脂

肪酸含量较高"2%6"^#$同时图 ! 中显示杂峰含量

不高$表明制备的生物柴油可能低温性能较好$适合

于柴油化应用& 本试验生物柴油'$&r@ 含量为 36$^$

JF;>等(!$)制备的生物柴油未检出'$&r@$ 且 '$&r

$%'$&r! 含量较本试验生物柴油的低$可能是由于亮

斑扁角水虻生长条件$如饲料类型%生长期%温度%湿

度%海拔等不同所致&

!62B生物柴油的性能

测定本试验制备的生物柴油性能$并与欧盟标

准和已有报道相比较$结果如表 A 所示&

表 M=生物柴油性能表征结果

项目 本试验 ,L$3!$3 #!"$3 文献(!!) 文献(!2)

运动黏度"!2p#9"..

!

9Y#

26@$$

运动黏度"3"p#9"..

!

9Y#

@6&3! 2 @62 h26" 26! 26&

动力黏度"!2p#9"._/2Y# 36A3"

密度"!2p#9"<>9.

@

#

&%3

密度"$2p#9"<>9.

@

#

&%+ &A" h+"" &%! &&2

酸值"naN#9".>9># "6$! "̀62" "̀6& $6$

硫含量9".>9<># !A $̀"6" 未检出 未检出

开口闪点9p $A"

闭口闪点9p $3! t$"$ $!$ $!@

残炭9̂ "̀6$"

BB由表 A 可知$本试验制备的生物柴油各项性能

指标分别为运动黏度"!2p# 26@$$ ..

!

9Y%运动黏

度"3"p# @6&3! 2 ..

!

9Y%动力黏度"!2p# 36A3"

._/2Y%密度 "!2p# &%3 <>9.

@

%密度 "$2p# &%+

<>9.

@

%酸值"naN# "6$! .>9>%硫含量 !A .>9<>%开

口闪点$A"p%闭口闪点$3!p%残炭小于"6$"^& 本

试验制备的生物柴油除硫含量偏高外$运动黏度

"3"p#%密度"$2p#%酸值%闭口闪点均符合欧盟标

准,L$3!$3 #!"$3要求&

生物柴油燃烧性能与运动黏度%密度%闪点等因

素有关(!3)

& 由于配备电控燃油喷射系统"共轨#的

现代柴油发动机对燃油质量要求较高$较低黏度更

有利于柴油的燃烧(!A)

& 本试验制备的生物柴油密

度"$2p#为 &%+ <>9.

@

$与L>F?I;

(!!)

"&%! <>9.

@

#%

b0

(!2)等"&&2 <>9.

@

#制备的生物柴油无明显差异$

但本试验制备的生物柴油运动黏度"3"p#%酸值均

低于L>F?I;

(!!)

%b0

(!2)等制备的生物柴油&

开口闪点和闭口闪点是评估可燃性液体挥发性

和热稳定性的重要指标$关乎燃油运输%储存%使用

和安全等方面$闪点越高燃油馏分越高$更安全的同

时能保护内燃机(!% #!+)

& 本试验制备的生物柴油开

口闪点较高$为 $A"p$且闭口闪点高于L>F?I;

(!!)

%

b0

(!2)等制备的生物柴油& 燃油中的硫燃烧后的直

接产物为二氧化硫$硫含量越高$燃油污染越大(@")

&

本试验虽检测出少量硫"!A .>9<>#$但运动黏度%

酸值和闭口闪点指标较好$这为 C*db虫脂生产生

物柴油提供了技术参考$也为生物柴油进一步实现

工业化奠定了一定研究基础&

?=结=论

以C*db虫脂为原料$在单因素试验基础上$采

用响应面法优化碱催化 C*db虫脂甲酯化制备生物

柴油工艺条件$采用E'#j* 分析生物柴油脂肪酸

组成$并考察生物柴油的性能指标& 结果表明'碱催

化C*db虫脂制备生物柴油的最优工艺条件为醇油

体积比 %6!r$%naN添加量 $6"^%反应时间 !6" W$在

此条件下生物柴油产率为 +@6%^!生物柴油长链脂肪

酸"'$3r" h'$&r@# 含量达 &$63^$各项性能指标为运

动黏度"3"p# @6&3! 2 ..

!

9Y%运动黏度"!2p# 26@$$

..

!

9Y%动力黏度"!2p# 36A3" ._/2Y%密度"!2p#

&%3 <>9.

@

%密度"$2p# &%+ <>9.

@

%酸值"naN# "6$!

.>9>%硫含量 !A .>9<>%开口闪点 $A"p%闭口闪点

$3!p%残炭小于 "6$"^& C*db虫脂制备的生物柴

油性能较好$安全且耐储存%运输$可作为制备生物

柴油的原料&
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