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微波促进非均相催化生物柴油制备的研究进展
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　　【摘要】　从非均相酸和碱催化转酯化反应的角度，综述了微波促进生物柴油制备的国内外研究进展。在微波

辅助下非均相催化过程具有反应速率快、节能、环境友好、产物分离简便的优点。非均相催化剂以固体酸或者固体

碱催化剂为主，反应在 １０～３０ｍｉｎ内完成，转化率与传统加热方式相当或者更高，所采用的固体催化剂具有可重复

利用性。
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　　引言

生物柴油制备方法主要有直接混合法、微乳化

法、高温裂解法和转酯化法。其中转酯化法是利用

小分子量的醇与油脂（甘油三酸酯）发生酯交换反

应得到长链脂肪酸酯的方法，这是工业上生产生物

柴油的主要方法
［１～６］

。

通过转酯化制备生物柴油的方法有超临界法、

酶转化法、化学催化法。化学催化法是普遍采用的

生物柴油制备方法，该方法是液体或者固体酸、碱为

催化剂的醇与油脂酯交换反应，反应体系分为均相

和非均相。均相体系以液体酸（如盐酸、硫酸、磷酸

等）或者碱（如氢氧化钠、氢氧化钾、甲醇钠、甲醇钾

等）为催化剂。液体酸催化转酯化过程不如碱催化

应用广泛，因为均相酸催化反应速率比均相碱催化

慢，但是酸催化不受原料中游离脂肪酸的影响，所以

酸催化可以直接利用廉价油脂（含有高浓度游离脂

肪酸）生产生物柴油。虽然均相催化剂效率高，但

是对设备腐蚀性强，产物分离和精制步骤产生大量

废水，环境污染严重，目前来看采用非均相催化剂是

一个很好的解决方法，这种催化剂通过简单的过滤

即可与产物分离，产物精制过程简便，没有废水产



生
［７～８］

。

从现有的生物柴油制备过程来看，化学催化法

存在反应时间长、能耗大、环境污染严重的缺点，微

波辅助的生物柴油制备过程有望克服上述缺点。

微波促进有机化学反应最大的优势在于反应速

率快、转化率高，极大地强化反应过程，可以将数小

时才能完成的反应时间缩短为数分钟或者数秒钟，

同时反应转化率与传统加热方式相同或者更

高
［９～１０］

，如此短的反应时间有利于进行微波促进的

连续有机化学反应
［１１～１２］

，所以以微波为促进手段进

行转酯化反应制备生物柴油受到研究者的广泛关

注。

本文从非均相酸、碱催化转酯化反应的角度，综

述微波促进生物柴油制备的国内外研究进展。

１　微波化学

近几年随着精确可控微波反应器的问世，微波

促进有机化学反应的研究越来越多
［１０］
。

图 １　转酯化法制备生物柴油的化学反应方程式

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｉｎｇｂｉｏｄｉｅｓｅｌｂｙｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
　

实验微波反应器的频率为 ２４５ＧＨｚ，微波能在
０００１６ｅＶ，这个能量难以打破化学键，也低于
Ｂｒｏｗｎｉａｎ运动的能量，所以微波辐射不能诱导化学
反应。微波对化学的促进作用是基于物料的微波介

电加热效应，这种效应取决于物料吸收微波能并转

换成热能的能力。微波介电加热的原理为：在微波

辐射下具有偶极矩或者离子的物料在电场作用下发

生取向，在这个过程中通过分子摩擦和介电损耗，微

波能以热能的形式释放出去，物料产生热量与物料

分子跟随电场震荡的能力有关系。如果分子没有足

够的时间来取向或者分子取向太快，则没有热量产

生，微波反应的频率为 ２４５ＧＨｚ，该频率使得分子
取向介于这两个极限之间，使得分子有时间能跟上

电场的震荡，但是又不能精确的跟随电场震荡，通过

这种方式，具有偶极矩或者离子的物料将微波能转

换为热能
［１０］
。

多数学者认为微波促进化学反应速率快的原因

是由于微波的热效应造成的，其中过热效应以及热

点的形成是主要因素。也有的研究者认为微波反应

中还存在非热效应，主要是由于极性分子对微波能

选择性吸收，改变了反应体系的热力学性质、分子碰

撞和活化能，但是这些非热效应还没有被实验证

实
［１３］
。以转酯化反应为例，微波加热方式的能耗是

传统加热方式的１／３，如表１所示［８］
。

表 １　传统和微波加热制备生物柴油的能量消耗

Ｔａｂ．１　Ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｕｓｉｎｇｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

反应条件 能量消耗／ｋＪ·Ｌ－１ａ

传统加热方式ｂ ９４３

微波加热连续进料，流速７２Ｌ／ｍｉｎ ２６０

微波加热连续进料，流速２Ｌ／ｍｉｎｃ ６０３（９２３）ｄ

微波加热间歇反应，反应器容积４６Ｌｅ ９０１

　　注：ａ．生产１Ｌ生物柴油的能量消耗；ｂ．根据美国农业部 １９９８

年的研究报告；ｃ．假设能量消耗 １７００Ｗ，微波输入 １０４５Ｗ；ｄ．假

设能量消耗２６００Ｗ，微波输入１６００Ｗ；ｅ．假设能量消耗 １３００Ｗ，

微波输入８００Ｗ，反应达到５０℃需要３５ｍｉｎ，然后保持１ｍｉｎ。

２　非均相催化转酯化过程

由于微波辅助下转酯化反应可以在几分钟内完

成，所以有的研究者开始在微波辅助下进行均相连

续化制备生物柴油的研究
［１４～２９］

。虽然在生物柴油

制备过程中，均相催化剂的应用非常广泛，但是均相

催化剂也存在诸多缺点，本文主要总结微波辅助的

非均相催化转酯化研究进展。

２１　非均相碱催化转酯化过程

曾虹燕等
［３０］
研究了一种微波促进的生物柴油

生产方法，他们以水滑石、负载氟化钾（ＫＦ）、氟化钙
（ＣａＦ２）、氟化钠（ＮａＦ）的水滑石为催化剂，以植物油
和甲醇为原料进行了转酯化反应。发现转酯化反应

在１０ｍｉｎ之内完成，反应转化率在 ９４５％ ～９９３％
之间，他们认为微波促进的转酯化反应具有反应时

间短、反应条件温和、能耗低、工艺简单的优点，转酯

化法制备生物柴油的化学反应方程式如图１所示。
李云政

［３１］
研究了一种微波促进的生物柴油生

产方法，他们以氧化镁（ＭｇＯ）、氧化钙（ＣａＯ）、氢氧
化钠（ＮａＯＨ）、碳酸钠（ＮａＣＯ３）、氧化锆（ＺｒＯ２）或者
其混合物组成为催化剂，以植物油和甲醇或者乙醇

为原料进行了转酯化反应。发现转酯化反应需要在
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高温下才有较高转化率。他们将上述碱催化剂与活

性炭混合，利用活性炭强烈的微波吸收能力，提高了

催化剂周围的局部反应温度，在较低温度下，转酯化

反应就有很好的转化率，他们认为此方法具有高效、

节能、成本低的特点。

张建安等
［３２］
研究了一种微波促进的生物柴油

生产方法，以分子筛负载的 ＣａＯ为非均相固体碱催
化剂，以动植物油和甲醇或者乙醇为原料进行了转

酯化反应，考察了反应时间、反应温度、醇油比等反

应参数对转酯化反应转化率的影响。

高锦明等
［３３］
研究了一种微波促进的生物柴油

生产方法，以氧化钠（Ｎａ２Ｏ）、ＭｇＯ、ＣａＯ等为催化
剂，以动植物油和甲醇或者乙醇为原料进行了转酯

化反应。发现预处理后的油脂、甲醇和固体碱催化

剂混合后进行超声乳化，增加了油脂与甲醇的相容

性，然后在微波促进下进行转酯化反应，他们认为微

波促进结合超声乳化进行转酯化反应可以提高效

率、降低生产成本，但是超声乳化是一种高能耗操

作，难以在工业生产中大规模应用。Ａｌｂｅｒｔｏ［３４］和
Ｐｏｒｔｎｏｆｆ等［３５］

也提出一种微波促进的生物柴油生产

设备，以固体碱为催化剂，以间歇操作进行了转酯化

反应。

上述固体碱催化的微波促进间歇转酯化反应研

究多以工艺探讨为主，Ｖｅｒｚｉｕ等对微波促进的固体
碱催化转酯化反应机理进行了有益的探索。Ｖｅｒｚｉｕ
等

［３６］
以３种不同结构的 ＭｇＯ纳米晶体为固体碱催

化剂、以葵花籽油、油菜籽油为原料，进行了微波促

进的甲醇间歇转酯化反应。使用的催化剂为：ＭｇＯ
（Ⅰ）（４甲氧基 苄醇模板溶胶凝胶法制备）、ＭｇＯ
（Ⅱ）（商业品 ＭｇＯ在７７３Ｋ下真空脱水制备）、ＭｇＯ
（Ⅲ）（甲醇 甲苯中 Ｍｇ（ＯＣＨ３）２水解凝胶法制备）。
通过表征发现 ＭｇＯ（Ⅰ）晶体以 １１１面为主，ＭｇＯ
（Ⅱ）以 １１０面、ＭｇＯ（Ⅲ）以 １００面为主。又通过
ＣＯ２程序升温脱附实验研究了 ＭｇＯ的表面碱性，发
现每种 ＭｇＯ都含有不同强度的碱活性位：ＭｇＯ（Ⅰ）
主要以中等强度的碱性基团为主，而且数量众多；

ＭｇＯ（Ⅱ）和 ＭｇＯ（Ⅲ）的强碱性基团的含量较少。
与高压釜和超声反应条件相比，微波促进下得到的

转酯化反应转化率和选择性最高，而且催化剂在循

环使用５次后，反应转化率仍然超过 ９９％，表现出
良好的可重复利用性。

随后，Ｖｅｒｚｉｕ等［３７］
以氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）负载的金

属氟化物（ＫＦ／Ａｌ２Ｏ３、ＬｉＦ／Ａｌ２Ｏ３、ＣｓＦ／Ａｌ２Ｏ３）为固体
催化剂、以葵花籽油为原料，进行了微波促进的甲醇

间歇转酯化反应。发现以 ＫＦ／Ａｌ２Ｏ３和 ＣｓＦ／Ａｌ２Ｏ３为
催化剂，在反应温度为 ７２℃时，重复使用 ４次和 ３

次后其活性开始下降，将反应温度从 ７２℃降低到
３０℃后，这 ２种催化剂可以重复利用 ６次和 ５次。
他们认为该催化剂中的碱活性位为临近氟原子的氧

原子，这个氧的碱性要高于载体中氧原子的碱性，而

且阳离子类型对于碱性的影响显著，Ｃｓ阳离子比 Ｋ
和 Ｌｉ的碱性更高，催化转酯化反应的能力更强。
２２　非均相酸催化转酯化过程

上述研究者以固体碱为催化剂进行转酯化反

应，许多研究者采用固体酸为催化剂进行了同样的

反应。Ｍａｚｚｏｃｃｈｉａ等［３８］
以３种不同结构的固体酸为

催化剂、以油菜籽油为原料，进行了微波促进的甲醇

间歇转酯化反应。发现在微波促进下 ＫＳＦ蒙脱土、
Ｋ１０蒙脱土、３Ａ分子筛对转酯化反应都有催化活
性，蒙脱土的催化活性要高于分子筛，其中 ＫＳＦ蒙
脱土的反应转化率要高于 Ｋ１０蒙脱土，这是由于其
有较高的酸性而造成的。他们认为以固体酸为催化

剂的微波促进转酯化反应之所以比传统加热方式的

反应速率快，是因微波辐射下非均相催化转酯化反

应中的物理过程（如反应物的不相溶性以及传质问

题）被强化而造成的。

Ｙｕａｎ等［３９］
以 Ｈ２ＳＯ４／活性炭为固体酸催化剂、

以蓖麻子油为原料，进行了微波促进的甲醇间歇转

酯化反应。发现与传统加热方法相比，微波促进下

的 Ｈ２ＳＯ４／活性炭催化转酯化反应速率被极大地提
高，这是因为活性炭是微波吸收能力最强的材料之

一，在微波辐射下催化剂表面形成了众多微波热点，

使得反应速率提高。他们认为在相同反应条件下，

甲醇体系转酯化反应速率高于乙醇体系，这是由于

甲醇吸收微波辐射的能力高于乙醇，所以在微波辐

射下甲醇的偶极迅速取向，破坏了醇油界面，提高了

醇油的相容性，促进了转酯化反应的进行。提出较

优反应条件为：醇油比为１２，硫酸负载量为 ５５％，催
化剂用量５％（质量分数），反应温度 ３３８Ｋ，反应时
间６０ｍｉｎ，反应转化率为９４％。

Ｚｈａｎｇ等［４０］
以杂多酸为固体酸催化剂、以文冠

果油为原料，进行了微波促进的甲醇间歇转酯化反

应。发现将大体积的碱性阳离子，如 Ｃｓ、ＮＨ４、Ａｇ引
入到纯的杂多酸 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０中时，增加了催化剂的
微孔和介孔体积，提高了催化剂表面酸活性位数量。

通过研究反应温度、反应时间、醇油比、催化剂用量

等反应参数对转酯化反应转化率的影响，认为最优

的反应条件为：催化剂用量１％（质量分数），醇油比
１２、反应时间 １０ｍｉｎ，温度 ６０℃，反应转化率超过
９６％，而且催化剂重复利用９次后其活性没有下降。

杨伯伦等
［４１］
研究了一种微波促进的生物柴油

生产方法，以活性炭负载的硫酸和硫酸氢钠为非均
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相固体碱催化剂，以动植物油和甲醇或者乙醇为原

料进行了转酯化反应。认为这种非均相催化剂制备

过程简单、价格低廉，而且活性炭有很强的微波吸收

能力，其催化效果好于相同条件非微波吸收型的固

体酸催化剂，并认为采用负载法制备的催化剂要好

于李云政
［３１］
提出的机械共混法，原因有 ２点：①采

用机械共混法时，两个固体界面之间难免存在缝隙，

这增加固体与固体之间的传热阻力，使得活性炭上

的“微波热点”高温区热量传递效果降低。②共混
法使得活性炭巨大的内表面没有充分利用，造成催

化反应的接触面积减少，且共混法制备的催化剂存

在活性组分分布不均匀的缺点。

波特诺夫等
［４２］
研究了一种微波促进的生物柴

油生产方法，以氢型沸石分子筛和氢型阳离子交换

树脂为催化剂，以动植物油和甲醇为原料进行了转

酯化反应，认为该方法具有反应速率快、转化率高的

特点。

在均相催化体系中，碱催化的转酯化反应速率

比酸催化要快，在非均相催化体系中同样如此。

Ｐｅｒｉｎ等［４３］
以酸性的硅胶或者碱性的氧化铝为固体

催化剂、以蓖麻子油为原料，进行了微波促进的甲醇

和乙醇间歇转酯化反应，比较了这两类非均相催化

剂催化转酯化反应的能力。发现以 ＳｉＯ２／３０％
Ｈ２ＳＯ４为催化剂，微波辐射功率４０Ｗ时，反应３０ｍｉｎ
后转化率为 ９５％。以碱性 Ａｌ２Ｏ３／５０％ＫＯＨ为催化
剂，微波辐射功率为 ４０Ｗ时，反应 ５ｍｉｎ后转化率
为９５％，说明固体碱催化剂的催化活性高于固体
酸。但是这２类催化剂的重复利用性能较差，需要
通过酸、碱再处理才可以恢复催化活性。

苏小建等
［４４］
研究了一种微波促进的生物柴油

生产方法，以强碱性和强酸性离子交换树脂为非均

相催化剂，以植物油和甲醇为原料，进行了 ４因素
（微波功率、醇油比、反应时间、催化剂用量）３水平
的正交实验，比较了非均相固体酸、碱催化剂对转酯

化反应的催化活性，发现强碱性离子交换树脂的催

化效果最好，并用极差分析探讨了最优工艺条件，采

用膜分离方法对生物柴油进行精制。

３　结束语

以微波为促进手段进行的化学催化法制备生物

柴油过程近几年受到了广泛关注。通过独特的介电

加热效应，微波促进转酯化反应具有反应速率快、转

化率高、能耗低的特点。与均相催化过程相比，非均

相催化过程环境友好、产物分离简便、催化剂可以重

复利用，其研究受到越来越多的关注。非均相催化

剂的研究中，均有采用酸或者碱固体催化剂的报道，

所采用的固体催化剂具有可重复利用性，但是仍难

以达到工业化生产的要求，而且关于固体催化剂催

化机理的研究不多。

从已有的研究可以看到以微波为促进手段进行

生物柴油制备的研究多以工艺性探讨为主，通过改

变反应条件得到某种油脂转酯化反应的最优工艺条

件。作者认为如下几个方面值得深入研究：微波辐

射对转酯化反应机理、动力学、副反应、产物分布的

影响；在微波促进的非均相催化过程研究中催化剂

周围形成的微波热点对转酯化反应物料混合、传质

和传热以及反应机理的影响；提高固体催化剂（尤

其是以活性炭为载体的廉价、高效催化剂）的催化

寿命；微波促进连续非均相转酯化过程中反应器的

设计以及连续转酯化过程的工艺优化。
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