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摘要!以Pg&PL=X#Z&XQX#A% 分子筛为催化剂"通过向餐厨废油中添加 Z;的乙醇或丙酮进行

共裂化反应制备生物基燃料油"对液体产物的品质指标进行了测定"并对其成分进行了KQ#X=分

析$ 结果表明(在Pg和XQX#A% 催化条件下"添加醇7酮后裂化反应优化效果明显"液体产物密

度&酸值&皂化值均降低"产率升高"催化剂结焦率和产气量均降低"而在 PL=X#Z 催化条件下"优

化效果不明显'KQ#X=分析表明"在添加乙醇后液体产物中烷烃含量增加到 !A4$0;"添加丙酮后

液体产物中芳香烃含量增加到 1"4!1;"含氧化合物含量降低至 !40Y;$ 研究表明催化裂化时加

入醇7酮可以在不同程度上改善生物基燃料油的产品品质"并对生物基燃料油的成分种类起到很强

的选择性$
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??随着对能源探索的深入'人们开始对油脂进行

催化裂化研究% 据相关调查'中国餐厨废油的年产

量高达 A"" 万 [Y"" 万 I

*% #!+

% 餐厨废油来源广泛

且成本低廉'将餐厨废油资源化利用不仅可以有效

避免餐厨废油作为地沟油重上餐桌的可能'同时也

可以变废为宝'将其进行资源化再生和二次利用'一

定程度上可减少对传统能源的开采'也降低对生态

环境的破坏%

Pg作为催化剂的活性组元'是人工合成的具

有金刚石型面心立方晶格和硅酸盐晶体结构的八面
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体结构分子筛*0 #A+

% PL=X#Z 是酸性催化剂'存在

可提供质子的 d酸和能够接受电子对的B酸*Z+

'具

有丰富的晶空隙'有利于反应物的吸附和脱附%

XQX#A% 是 XA%= 系列材料中重要的一种'具有规

则的一维孔道'介孔孔道相互平行且单孔横截面为

六方形'是具有蜂巢状多孔结构的介孔材料*3+

%

本文以餐厨废油为原料'在 Pg"PL=X#Z"

XQX#A% 分子筛催化剂的最佳催化条件下'通过添

加 Z;的乙醇或丙酮进行共裂化试验'测定液体产

物相关品质指标并对液体产物进行 KQ#X= 分析'

以期为餐厨废油与醇7酮添加物共裂化制备生物基

燃料油提供基础数据%

=>材料与方法

%4%?试验材料

%4%4%?原料与试剂

餐厨废油 #酸值 # \̂ P$ A4%1 (:7:'皂化值

#\̂ P$%Y04!3 (:7:'密度 "4Y1Z 0 :75(

0

$% 餐厨废

油收集处理方法为(将来自大学城普通学生餐厅的

餐厨垃圾放入搅拌器搅匀'去除主要的固体物质'然

后用中速滤纸进行过滤'水洗去除杂质后放入

%"Zb电热鼓风干燥箱 3 [Y M 去除水分'充分干燥

即得餐厨废油%

Pg#=*̂

!

与@+

!

^

0

比值 Z4A$"PL=X#Z#=*̂

!

与

@+

!

^

0

比值 !Z$"XQX#A%#全硅$分子筛催化剂'购

于南开大学催化剂厂!乙醇和丙酮均为分析纯!拟薄

水铝石"田箐粉"氢氧化钾"氢氧化钠"酚酞"无水乙

醇"邻苯二甲酸氢钾"碳酸钠"稀硝酸"盐酸等%

%4%4!?仪器与设备

高温燃烧管式炉"电炉温度控制器"数显集热式

磁力搅拌器"蠕动泵"电热鼓风干燥箱"电子天平"超

纯水器"气相色谱质谱联用仪等%

餐厨废油与醇7酮添加物共裂化试验装置如图

% 所示'采用实验室自制的固定床反应器'其中高温

反应釜的长度为 Z"" (('内径为 !Z (('反应装置

主体采用电加热方式%

?注(%4进料开关!!4蠕动泵!04高温反应釜!A4传感器!Z4冷

凝装置%

图 =>餐厨废油与醇V酮添加物共裂化试验装置

%4!?试验方法

%4!4%?催化剂成型

将粉末状的催化剂和拟薄水铝石以质量比 0o!

进行充分混合'然后加入少量的田箐粉'用质量分数

为 A;的稀硝酸进行调和'混合均匀后将其揉搓为

直径大约 0 ((的均匀球体'置于 %"Zb电热鼓风干

燥箱中干燥 3 [Y M'然后在马弗炉内以 ZZ"b焙烧

3 M'完成催化剂成型并封装'备用%

%4!4!?共裂化反应

称取 Z" :餐厨废油#含 Z;乙醇或 Z;丙酮$于

原料瓶'再将 %Z :催化剂置于反应装置管中'连接

好收集装置后即安装完毕% 启动高温反应釜'设定

反应温度后加热一段时间'当反应釜达到设定温度

时打开冷凝装置'用蠕动泵将餐厨废油缓缓导入高

温反应釜中进行充分反应'裂化气体经冷凝装置冷

凝为液体'分离去除水分后得液体产物'所产气体收

集贮存于集气桶%

试验分别以Pg"PL=X#Z"XQX#A% 作为催化

剂% Pg最佳反应条件为温度 A1Zb"质量空速

3a$$ M

#%*1+

!PL=X#Z最佳反应条件为温度 A1Zb"

质量空速 Z4!0 M

#% *Y #$+

!XQX#A% 最佳反应条件为

温度 Z0"b"质量空速 Z4!Z M

#% *%"+

%

%4!40?相关指标的测定与计算

密度采用密度计测定!酸值依据 Kd7<ZZ0"&

!""Z 测定!皂化值依据 Kd7<ZZ0A&!""Y 测定!可

燃气体质量分数采用气体分析仪测定% 按式#%$计

算液体产物产率'按式#!$计算催化剂结焦率'按式

#0$计算产气量%

%

m!

%

"!

"

u%""G #%$

式中(

%

为液体产物产率!!

%

为液体产物的质

量':!!

"

为餐厨废油的质量':%

&

m

&

!

!

"

u%""G #!$

式中(

&

为结焦率!

&

!为反应前后催化剂的质

量差':!!

"

为餐厨废油的质量':%

'

mH#; #0$

式中(

'

为产气量'B!H为反应后排水集气管的

读数'B!;为反应前排水集气管的读数'B%

%4!4A?液体产物分析

采用美国E*GG*:)G质谱公司的 <F)5/_=D气相

色谱质谱联用仪进行分析% 分析条件(_d#%1 色

谱柱#0" (u"4!Z ((u"4!Z

"

($!升温程序为起始

温度 A"b'保持 Z (*G'以 Zb7(*G 的速率升温到

%Z"b'再以 !"b7(*G的速率升温到 !Y"b'保持 %

(*G!载气 #P/$ 流量 %4" (B7(*G!进样口温度
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!0"b!&C离子源'电子能量1" /̀'离子源温度!""b%

?>结果与讨论

!4%?液体产物的物理指标

!4%4%?密度

共裂化反应后液体产物的密度变化如图 ! 所

示% 从图 ! 可以看出'在Pg和XQX#A% 催化条件

下'随着醇7酮的加入'液体产物的密度均有所降低'

而在PL=X#Z 催化条件下'液体产物的密度有所升

高% 相较于原料油'液体产物的密度均有一定程度

的降低'这是由于原料油中甘油酯类物质含量较高

且甘油酯类物质的相对分子质量较大'经过分子筛

的催化裂化反应后'甘油酯类等含氧化合物的含量

降低'烃类物质含量显著增加'故液体产物密度相较

于原料油明显降低% 在PL=X#Z 催化条件下'随着

醇7酮的添加'液体产物的密度呈现上升的趋势'这

可能是由于醇酮类含氧化合物的增加'导致氧原子进

入反应合成了较高相对分子质量的含氧化合物%

图 ?>液体产物密度变化

!4%4!?产率与结焦率

液体产物产率变化如图 0 所示%

图 @>液体产物产率变化

??从图 0 可以看出(在 Pg催化条件下'随着醇7

酮的加入'液体产物的产率最高增加到 Z0413;!在

PL=X#Z 和XQX#A% 催化条件下'添加醇7酮后产

率最高提高到 ZZ4Z";和 034!";% 说明加入醇7酮

可以通过降低催化剂的内孔堵塞来大幅度提高共裂

化效果'进而提高产物产率% X)S/*F)等*%%+的研究

表明'甲醇和乙醇等脂肪醇在类似催化裂化的过程

中表现出优越的反应活性'因此有可能用于共裂化

过程'并且甲醇和乙醇都已成功地从可再生物质中

生产出来% X/GI9/+等*%!+的研究也发现'在生物油

模型化合物的催化裂解过程中'甲醇的引入可以延

长催化剂的使用寿命'提高反应活性%

共裂化反应后催化剂的结焦率变化如图 A 所

示% 从图 A 可以看出'添加醇7酮'催化剂的结焦率

均呈降低趋势% 在加入醇7酮后'反应物油脂分子更

多地被分子筛催化裂化为烃类物质'并且以烷烃和

芳香烃为主'使得含氧化合物的含量大幅度降低'而

这更有利于阻止反应中的某些分子经过脱氢聚合形

成高分子聚合物'进而脱氢形成氢含量很低的焦类

物质沉积在催化剂表面% 这样在一定程度上增大催

化剂的比表面积'防止催化剂的孔道结构被堵塞'进

而增大分子筛催化剂的活性'降低结焦率*%0+

% 另

外'乙醇和丙酮均为低沸点物质'在共裂化反应的高

温下极易挥发'挥发出的蒸气携带反应物原料油进

入催化剂内部'可以起到一定程度的润滑作用'从而

可以疏通孔径'降低催化剂的结焦率%

图 A>催化剂结焦率变化图

!4!?液体产物的化学指标

!4!4%?酸值

共裂化反应后液体产物的酸值变化如图 Z

所示%

图 D>液体产物酸值的变化

??从图 Z 可以看出(在Pg催化条件下'液体产物

酸值#\̂ P$由无添加的 0!4$Z (:7:降低为添加乙

醇的 !04Y0 (:7:和添加丙酮的 %1430 (:7:!在

XQX#A% 催化条件下'液体产物酸值# \̂ P$由无

添加的 04!Y (:7:降低为添加乙醇的 !41$ (:7:和

添加丙酮的 !4!" (:7:!在 PL=X#Z 催化剂条件

下'液体产物酸值#\̂ P$由无添加的 Z41" (:7:增

加为添加乙醇的 %"43" (:7:和添加丙酮的 %"4Y"

(:7:% 说明在 Pg和 XQX#A% 催化条件下'随着

!3
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醇7酮的加入'催化剂的活化效果增加'使碳正离子

的活性增高*%A+

'从而使原料中脂肪酸的脱羧效果更

加明显'液体产物的酸值能够明显下降% 而在

PL=X#Z 催化条件下'添加 Z;的醇7酮时'液体产

物的酸值有所升高'说明醇7酮添加物可能在一定程

度上影响了PL=X#Z 催化剂的活化程度%

在Pg和XQX#A% 催化条件下'添加醇7酮后

液体产物的酸值较无添加物时的酸值整体降低'此

时醇7酮添加物有利于改善油品质量% 而添加丙酮

比添加乙醇的影响更强'这可能是由于乙醇和丙酮

分子结构存在差异'乙醇是质子性溶剂'有活性氢'

丙酮则是非质子性溶剂'极性更大且溶解能力也

更强*%Z #%3+

%

!4!4!?皂化值

共裂化反应后液体产物的皂化值变化如图 3 所

示% 从图 3 可以看出(在Pg催化条件下'液体产物

皂化值#\̂ P$由无添加的 3A4YZ (:7:降低为添加

乙醇的 AA4Z3 (:7:和添加丙酮的 Y4"1 (:7:!在

XQX#A% 催化条件下'液体产物皂化值# \̂ P$由

无添加的 A"4AY (:7:降低为添加乙醇的 0"430

(:7:和添加丙酮的 14"$ (:7:!在PL=X#Z 催化条

件下'液体产物皂化值# \̂ P$由无添加的 %Y4A1

(:7:增加为添加乙醇的 0A4!0 (:7:和添加丙酮的

0340! (:7:% 说明在Pg和XQX#A% 催化条件下'

随着醇7酮的加入'产物中含氧化合物的含量降低'

从而使液体产物的皂化值明显下降%

图 G>液体产物皂化值的变化

??通过分析可以发现'随着 Z;的醇7酮的加入'

共裂化反应可以在一定程度上降低液体产物的酸值

和皂化值'还可以通过降低催化剂的结焦率来提高

催化剂的活性'催化剂的活性越好'碳正离子的活性

越高'使得原料中脂肪酸的脱羧效果更加明显'从而

降低生物基燃料油中游离脂肪酸的含量'不仅可以

使生成的生物基燃料油中酸值和皂化值明显下降'

还可以在一定程度上提高液体产物的产率%

!40?产气量

不同催化条件下'裂化反应过程中的产气量和

可燃气体质量分数的测定结果如图 1"图 Y 所示%

图 H>产气量变化

图 P>可燃气体质量分数变化

??从图 1"图 Y 可以看出(相较于无添加物'在 0

种催化条件下添加丙酮或乙醇'产气量均下降!可燃

气体质量分数的变化趋势与产气量相同% 总的来

说'随着醇7酮的加入'特别是随着丙酮的加入'液体

产物的产率明显增加'原料油更多的被转化为液体

的生物基燃料油'利用率增高'从而使得产气量下

降!而可燃气体质量分数的下降'则说明在添加醇7

酮后'更多的原料被转换为高碳的烃类物质'低碳的

可燃气体含量则显著减少%

!4A?液体产物的成分

试验选取了产物品质指标变化较显著的Pg催

化条件下的液体产物进行 KQ#X= 分析'液体产物

的成分含量分析如表 % 所示'总离子流图如图 $ [

图 %% 所示%

表 =>QY催化餐厨废油和醇V酮添加物共裂化反应

液体产物的成分及含量

项目 无添加物 添加乙醇 添加丙酮

种类 %00 %"0 3A

烷烃7; %Y4Z3 !A4$0 %A4AA

烯烃7; %34!% %%41% %"4YY

炔烃7; "4"Z #? !4"3

芳香烃7; ZZ4!0 Z340" 1"4!1

脂肪酸7; %41Z %40A "40$

酯类7; 04A1 %410 #?

醛7; "4Y" #? #?

酮7; %4%" !4"Y %4A"

醇7; !41$ "4%3 "4Z$

含氧化合物总计7; $4$% Z40% !40Y

其他成分7; "4"% "43Y "4"!
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图 R>无添加物时液体产物主要成分总离子流图

图 =E>添加乙醇时液体产物主要成分总离子流图

图 ==>添加丙酮时液体产物主要成分总离子流图

??由表 % 可以看出(在未添加醇7酮时'经过 Pg

分子筛催化的液体产物的成分种类达到 %00 种'含

量最高的物质是萘#Q

%"

P

Y

$#图 $$'达到 34"1;!相

较于未添加醇7酮时'在添加一定量乙醇进行共裂化

反应后液体产物的成分种类减少到 %"0 种'共裂化

的筛选性初步显现'其中烷烃含量增加到 !A4$0;'

烯烃含量减少到 %%41%;'芳香烃含量增加到

Z3a0";'含氧化合物含量减少到 Z40%;'含量最高

的物质是十五烷#Q

%Z

P

0!

$ #图 %"$'达到 $4%";!而

在添加一定量丙酮进行共裂化反应后液体产物的成

分种类减少到 3A 种'共裂化的筛选性进一步显现'

其中烷烃含量减少到 %AaAA;'烯烃含量减少到

%"aYY;'芳香烃含量增加到 1"4!1;'含氧化合物

含量减少到 !a0Y;'含量最高的物质是对二甲苯

#Q

Y

P

%"

$#图 %%$'达到 %04%0;% 结果说明醇7酮的

加入对生物基燃料油的成分种类起到很强的选

择性%

!4Z?机理分析

乙醇#Q

!

P

Z

P̂$含有 % 个羟基#& P̂$'羟基是

典型的极性基团'容易发生取代反应'即将分子中的

氧原子脱去进而形成饱和烃基'因而添加 Z;乙醇

的共裂化反应更容易生成烷烃'正如 KQ#X= 分析

显示'烷烃含量增大到 !A4$0;'而含量最高的物质

为十五烷烃'说明在添加乙醇后的共裂化作用下'更

容易形成长链的烃类物质!而丙酮#QP

0

Q̂ QP

0

$中

含有 % 个羰基#

''

Q $̂'羰基中含有 % 个碳氧双键'

羰基化合物易发生亲核加成反应'在反应中亲核碳

进攻亲电的羰基碳'双键充分打开'从而使新的

A3
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Q&Q键形成'所以亲核反应的作用之一是增长碳

链*%1 #%Y+

'但试验结果表明在添加丙酮共裂化反应

后'反应产物的碳链不是趋向于直链式'而是趋向于

环状碳链'这可能是由于羰基的碳氧双键打开后'未

发生取代反应形成烃基'而是形成了介于单键与双

键之间的特殊键'这些特殊的碳氢键成环状闭合后

即形成了芳香烃化合物'故添加丙酮后的共裂化反

应产物成分绝大多数为芳香烃'说明醇7酮添加物对

产物的筛选作用主要是由醇7酮添加物的官能团作

用所致%

添加乙醇进行共裂化反应后'反应物油脂的大

分子碳碳双键充分打开'从而使得烯烃的含量减少'

碳正离子持续不断地进行链接'并形成更稳定的单

键与氢离子'故产物中形成了更多的烷烃*%$+

'其中

十五烷#Q

%Z

P

0!

$含量最高'达到了 $4%";'说明在

乙醇的共裂化作用下更有利于长链烷烃的形成'从

而减少了碳正离子的结合'使得芳香烃的含量未有

显著的改变'添加乙醇后脱羧效果明显'含氧化合物

含量降低到了 Z40%;%

通过醇7酮的添加'餐厨废油首先在高温反应釜

中的非催化剂区域内发生碳键的断裂'然后在催化

剂区域中的强酸位点上发生了脱羧反应'使得含氧

自由基与碳正离子和氢离子生成水"一氧化碳和二

氧化碳等气态小分子'在反应中碳正离子不断地两

两结合'使得产物中生成了较多的芳香烃化合物'添

加丙酮后脱羧效果更加明显'含氧化合物含量降低

到 !40Y;'这充分说明添加适量的乙醇进行共裂化

更有利于烷烃的形成'而添加适量的丙酮进行共裂

化则更有利于芳香烃的形成'大量的芳香烃若存在

于燃料油中则可以提高燃料油的辛烷值*!" #!%+

% 另

外'含氧化合物的存在使得油品质量降低'会腐蚀设

备并给后续加工带来困难'而乙醇和丙酮的添加都

对共裂化反应的脱羧效果产生了较大的影响'均可

以使液体产物中含氧化合物的含量明显降低'在一

定程度上提高了油品中烃类的含量%

@>结>论

#%$在Pg分子筛催化条件下'添加 Z;的醇7

酮后的优化效果明显'其中添加 Z;丙酮的优化效

果最好'此条件下液体产物密度降低到 "4Y!! 3

:75(

0

'产率增加到 Z0413;'结焦率降低到 Y4Y";'

酸值# \̂ P$和皂化值 # \̂ P$分别降低到 %1430

(:7:和 Y4"1 (:7:'产气量降低%

#!$在XQX#A% 分子筛催化条件下'添加 Z;

的醇7酮后的优化效果明显'其中添加 Z;丙酮的优

化效果最好'此条件下液体产物密度降低到 "4Y%Y Z

:75(

0

'产率增加到 034!";'结焦率降低到 043";'

酸值#\̂ P$和皂化值#\̂ P$分别降低到 !4!" (:7:

和 14"$ (:7:'产气量降低%

#0$KQ#X= 结果表明加入 Z;的醇7酮后'液

体产物中烷烃和芳香烃的含量增加'烯烃和含氧化

合物的含量减少% 添加乙醇后可以使烷烃含量增加

到 !A4$0;'添加丙酮后可以使芳香烃含量增加到

1"a!1;'丙酮的添加还可使含氧化合物含量降到

!40Y;%

#A$在Pg和 XQX#A% 催化条件下'共裂化时

适量醇7酮添加物的引入可以增加生物基燃料油的

产率'改善油品品质'并对生物基燃料油的成分种类

起到很强的选择性%
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