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摘 要：研究不同温度对微波水热处理鸡肉制备生物油及其特性的影响。结果表明，随着温度升高，生物油产率

逐渐升高，其热值（35.22~37.22 MJ/kg）显著高于原料鸡肉（26.46 MJ/kg）。各温度所得生物油组分复杂，且主要成分

均为脂肪酸类物质。此外，高温所得生物油中酰胺类及含氮杂环类物质更为丰富。240 ℃制得生物油的综合燃烧

指数最高，其燃烧性能最佳。
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0 引 言

中国畜禽养殖业集约化、规模化发展的同时，也

面临着如何有效处理大量病死畜禽的难题。根据

统计数据显示，仅在 2012 年我国病死畜禽总量约

在 7.3 亿头（只），如遇重大疫情其量还会升高［1］。病

死畜禽尸体携带大量病原微生物，如果随意丢弃，

不仅会污染环境，还会对人畜生命安全造成威胁。

然而，病死动物机体含有大量水分、有机物质和矿

物元素，是丰富的资源和能源宝库［2］。因此，实现病

死畜禽的无害化处理和资源化利用具有重要意义。

目前，病死畜禽的处理方法有深埋法、焚烧法、

化制法和发酵法等［3］。国内最常用的方法还是深埋

法和焚烧法，此类方法处理较为方便，但造成大量

资源浪费，而且存在二次污染的潜在威胁［4］。化制

法和发酵法等可进行资源化利用的方法，由于资金

技术等限制，还不能满足我国畜禽养殖快速发展的

需求，因此更安全有效环保的处理技术值得进一步

深入探索。

微波水热是一种利用微波加热实现水热处理

的生物质转化技术，其具有水热处理绿色、高效、

可处理的生物质类型广泛，较好的生物安全性的

特点［5~7］，以及微波加热速度快、效率高、成本低和环

境效益好的优点［8~10］。本文研究微波水热处理鸡肉

制取生物油及其特性，以期为利用微波水热技术实

现病死畜禽资源化利用提供一定的理论基础。

1 材料与方法

1.1 整鸡样品的制备

为试验过程中生物安全性，本试验使用的整鸡

样品为采购自华中农业大学周边菜市场的新鲜活

鸡，去除羽毛后带骨通过餐厨垃圾粉碎机进行充分

粉碎，搅拌均匀后测定其含水率，按每次试验所需

样品量分装，-20 ℃冷冻保存。

1.2 生物油的制备

微波水热试验利用上海新仪 MDS-15 微波消解

萃取合成工作站进行。取 20 g 鸡肉样品，量取 45 mL
去离子水，放入 90 mL 石英反应罐中，由于试验装

置的限制，本试验采用空气作为水热反应试验氛

围，反应温度分别设定为 120、160、200、240 ℃，待升

温至设定温度后保温 2 h。反应完成后，待反应罐

体冷却至室温，开盖排出气相产物，反应后的固液

混合物经二氯甲烷（CH2Cl2）洗涤萃取后，通过离心

和真空抽滤分离得到固相和萃取相产物，前者干燥

后得到固体残渣，后者经减压旋转蒸发得到油相产

物，定义为生物油。每组试验重复 2 次，并取平均

值作为结果。本文定义不同温度制得生物油分别

为 120 ℃-油、160 ℃-油、200 ℃-油和 240 ℃-油。微

波水热处理制备生物油流程如图 1 所示。
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图1 微波水热处理制备生物油流程图

Fig. 1 Process of producing bio-oil by microwave hydrothermal

固体残渣得率和生物油产率计算如式（1）和

式（2）所示：

YS = MS
MC

× 100% （1）
YO = MO

MC
× 100% （2）

式中，YS 、YO ——固体残渣得率和生物油产率；

MS 、MO 和 MC ——固体残渣质量、生物油质量和原

料干物质的质量。

1.3 分析方法

1.3.1 原料基本组成成分分析

鸡 肉 原 料 的 粗 蛋 白 质 测 试 通 过 国 标

GB 5009.5—2016 中凯氏定氮法进行（分析仪器：

KDN-102C 凯氏定氮仪，中国上海），粗脂肪按国标

GB 5009.6—2016 中索氏提取法进行，粗纤维则按

范式纤维测定法进行测定（分析仪器：ANKOM
A2000i 型全自动纤维分析仪，美国安康），鸡肉含

水 率 通 过 中 华 人 民 共 和 国 农 业 行 业 标 准

NY/T 1881.1—2010 生物质固体成型燃料试验方法

进行测定（分析仪器：DHG-92485-III 电热恒温鼓风

干燥箱，中国上海）［11］。

1.3.2 元素分析和热值分析

鸡肉原料和生物油中 C、H、O、N 元素采用

Elementar Vario PYRO cube and Isoprime 100（德国

Elementar）元素分析仪进行测定。鸡肉原料和生物

油的高位热值采用 ZDHW-5000 微机全自动弹量热

仪（中国，鹤壁）进行测定。

1.3.3 GC-MS 和 FTIR 分析

生物油组成成分定性分析采用 Agilen 7890B-

5977A（美国，安捷伦）气相色谱质谱联用仪进行测

定。色谱条件：HP-5MS 毛细管色谱柱（30 m ×
0.25 mm× 0.25 μm），以高纯氦为载气，流速 1 mL/min，
分流比 50∶1，进样量 1 μL 。以 5 ℃/min 的速率由

45 ℃升温至 275 ℃，并保温 5 min。化合物用

NIST11 质谱数据库进行比对。

生物油表观官能团采用 Nicolet iS50（美国，赛

默飞）傅里叶变换红外光谱仪进行测定，光谱范围

4000~400 cm-1，分辨率 4 cm-1。

1.3.4 热重分析

称取（6±0.3）mg 生物油样品置于坩埚中，采用

美国 TA 公司 SDTQ600 型同步热分析仪进行生物

油样品燃烧特性测定。以空气作为载气，气体流量

为 100 mL/min，升温速率分别为 20 ℃/min，温度范

围是从室温升温至 900 ℃，然后降温冷却。

根据热重分析结果计算生物油综合燃烧特性

指数 S［12］，其计算如式（3）所示：

S =
æ
è

ö
ø

dmdt max
∙æ
è

ö
ø

dmdt mean
T 2

i ∙Tb
（3）

式 中 ，æ
è

ö
ø

dmdt max
—— 最 大 燃 烧 速 率 ，%/min；

æ
è

ö
ø

dmdt mean
——平均燃烧速率，%/min；Ti ——着火温

度，K；Tb ——燃尽温度，K。

2 结果与讨论

试验所用的整鸡（无羽毛）原料的基本组成成

分及含水率等见表 1。从表 1 中可看出鸡肉中水分

含量较高，可作为反应物直接参与到水热处理过程

中。鸡肉中的粗脂肪含量较高，研究表明脂质是制

取生物油最有效的组分［13］。

表1 鸡肉原料基本组成成分分析（%）

Table 1 Biochemical compositions of chicken（%）

粗蛋白

6.52
粗脂肪

9.73
粗纤维

8.06
含水率

75.40
2.1 温度对生物油产率及固体残渣得率的影响

反应温度对生物油产率及固体残渣得率的影

响如图 2 所示。随着反应温度的升高，生物油的产
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率逐渐升高，在 240 ℃时生物油产率达 61.56%。而

固体残渣的得率，随着温度的升高逐渐降低，在

240 ℃时其得率仅为 6.71%。水热反应温度较低

时，鸡肉原料只发生部分的水解，此时生物油产率

较低，仍有大量的固体剩余。随着温度升高，原料

中脂类物质开始大量地水解，这些水解产物往油相

中迁移，从而使得生物油产率不断升高。
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图2 反应温度对生物油产率及固体残渣得率的影响

Fig. 2 Effects of temperature on the yields of bio-oil and
solid residue

郑冀鲁等［14］在研究病死猪的常规水热液化（反

应温度为 150~400 ℃，反应压力为 4 MPa，固液添加

比例为 20 g∶100 mL）过程中得出，在 250 ℃时其生

物油达到最大产率为 43%，再随着温度升高，生物

油产率开始下降。而本研究中在 240 ℃时生物油产

率超过 60%，由于实验设备的限制，240 ℃是否为最

大产油率的反应温度还需进一步研究。对比上述

研究结果，虽然反应原料存在差异，但可说明微波

水热可有效对病死动物机体进行转化制取生物油。

2.2 温度对生物油HHV及元素组成的影响

鸡肉原料与不同温度下制得的生物油的高位

热值 HHV 及元素组成见表 2。由表 2 可知，不同反

应温度下制得的生物油热值均高于鸡肉原料。其

热值高于快速热解生物油热值（16 MJ/kg），低于 0#

国标柴油的热值（42.6 MJ/kg）［14］，有开发为液体燃料

的潜力。

相较于鸡肉原料，各温度下制得的生物油的碳

元素含量均有大幅度的增加，而氧元素的含量有明

显的降低，这说明水热反应促进了生物质原料的脱

羧、脱水等脱氧反应［15］。另外，随着温度的升高，生

物油中的氧元素含量逐渐降低，说明温度的升高加

剧这些脱氧反应的进行。同时，生物油中氮元素的

含量逐渐升高，这主要是由于原料中如蛋白质等含

氮化合物，在高温下水解分解成一些不溶于水的含

氮有机物，进而迁移到油相中，导致生物油中氮元

素含量升高［16］。生物油中氮元素的存在，在生物油

燃烧过程中会以 NOx的形式释放出来，造成环境污

染进而影响生物油的利用，在以后研究中如何进行

生物油中氮的脱除需要进一步的探讨。

表2 反应温度对生物油热值及元素组成的影响

Table 2 Effect of temperature on HHV and
element composition of bio-oil

类别

鸡肉

120 ℃-油

160 ℃-油

200 ℃-油

240 ℃-油

HHV/
MJ·kg-1

26.46
37.22
36.53
35.38
35.22

元素组成/%
［C］
45.57
72.01
71.11
71.46
71.08

［H］
5.27
4.67
4.85
4.87
3.91

［O］
25.34
14.13
13.81
13.78
11.45

［N］
7.61
0.49
0.69
2.54
4.02

2.3 不同温度下生物油的FTIR分析

图 3 为不同温度下制得生物油的 FITR 谱

图，从图 3 中可观察到：各温度生物油在 2850~
3000 cm-1均出现明显的 C—H 的伸缩振动峰，说明

存在脂肪族或者环烷基团；在 1700 cm-1 附近的

C==O 伸缩振动峰，说明存在酸类、酯类，醛类或者

酮类物质；在 1465 cm-1 和 1370 cm-1 附近的—CH2

和—CH3弯曲振动峰，结合着在 1270 cm-1附近出现

的 C—O 弯曲振动峰，进一步表明生物油中存在酸

类和酯类的物质；在 600~800 cm-1 出现 C—H 的弯

曲振动峰，说明存在芳香族的化合物［17~20］。从图中

还可看出随着温度的升高，C—H 和 C==O 伸缩振动
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图3 不同温度下制得生物油的FTIR谱图

Fig. 3 FTIR spectra of bio-oil obtained at
different temperatures
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峰的峰强逐渐减弱，说明温度升高促进相对应物质

的分解或者转化，导致这些物质的相对含量降低。

另外，在 200 ℃-油和 240 ℃-油的谱图中观察到

在 3200 cm-1 附近出现可能是 O—H 和 N—H 伸缩

振动峰的叠加，表明存在醇类或者酰胺类物质［15，19］；

在 1575~1525 cm-1 出现 N—H 伸缩振动峰，表明存

在含 N 化合物［21］。这些吸收峰在 120 ℃-油和

160 ℃-油中并未明显观察到。

2.4 不同温度下生物油的GC-MS分析

本文以 200 ℃-油为例，表 3 列出其主要化学组

成成分，可看出生物油的组成较为复杂，包含酯类、

酸类、酮类、酰胺类以及含 N 杂环类等物质，其检测

结果与上述 FTIR 图谱的显示相符合。此外，不同

温度下制得的生物油的主要成分的差异对比见

表 4。
表4 不同温度下制得生物油主要成分对比

Table 4 Contrast of main components of bio-oil obtained at
different temperatures

成分类型

烃类

醛类

酯类

酸类

酮类

酰胺类

含N杂环类

峰面积/%
120 ℃

0.01
0.546
6.462

90.077
—

—

—

160 ℃
0.05

0.343
5.986

88.402
0.221
2.074
—

200 ℃
—

—

5.559
73.494
0.504
8.069
0.573

240 ℃
—

—

2.693
47.812
0.491

12.045
2.018

各温度下制得的生物油中均是酸类物质的相

对含量最高，这些酸类物质主要是大分子的脂肪

酸，其来自于原料中脂肪的水解。而且，随着温度

的升高，生物油中酸类物质的相对含量逐渐降低，

这主要是因为高温加剧了脂肪以及大分子脂肪酸

的分解，其变化趋势与 2.3 节中红外图谱的相对应

吸收峰强的变化相吻合；在 120 ℃-油和 160 ℃-油中

含有少量的烃类和醛类物质，这些物质形成主要源

自于原料中糖类的分解，而在 200 ℃-油和 240 ℃-油

中未检测到相关成分，主要是因为高温促使烃类和

醛类物质的分解，以及向其他有机物的转化；另外，

随着温度的升高，生物油中酰胺类和含 N 杂环类

物质的相对含量逐渐升高，其中酰胺类物质主要

来自于蛋白质和氨基酸在高温下直接分解，温度

升高促进其分解。同样的，含 N 杂环类物质主要

产生于蛋白质和氨基酸等含氨基化合物与还原糖

发生的 Maillard 反应中，温度的升高促进了该反

应的进行［16］。酰胺类和含 N 杂环类物质作为生

物油中主要的含 N 化合物，其随温度的变化趋势

与 2.2 节中不同温度生物油氮元素相对含量的变化

相一致。

2.5 生物油的热重分析

不同反应温度制得生物油的 TG 和 DTG 曲线

如图 4 所示。水热生物油在空气中的燃烧过程可

分为 3 个阶段［22］，而有研究表明热解生物油的燃烧

过程可分为 4 个阶段［12］，其第 1 阶段认为是生物油

中水分和低沸点物质的蒸发，本试验水热生物油的

制备是通过二氯甲烷萃取得到的，生物油中几乎不

含有水分，而且水热生物油的 GC-MS 结果显示生物

油组分以大分子的脂肪酸为主，低沸点物质较少，

因此在燃烧温度直到 200 ℃时也未观察到明显的

失重。

第 1 阶段为生物油中轻质组分的蒸发和燃烧

阶段。在此阶段水热反应温度越高，其制备的生物

油的失重速率越大，240 ℃-油有着最大的失重速率

为 22.83%/min，此时生物油的失重率已超过 50%。

240 ℃-油在此阶段有最大是失重速率说明其含有

较高比例的轻质组分，结合生物油 GC-MS 分析，

120 ℃-油中脂肪酸等大分子物质的相对含量较高，

其轻质组分的比例低，在此阶段不易挥发燃烧，使

得其失重速率较低。
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图4 不同温度下制得生物油的TG-DTG曲线

Fig. 4 TG-DTG curves of bio-oil obtained at
different temperatures
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表3 200 ℃制得生物油GC-MS分析

Table 3 GC-MS analysis of bio-oil obtained at 200 ℃
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

合计

停留时间/min
4.24
5.13
5.19
6.19

13.04
19.25
19.67
19.78
21.73
23.28
28.64
30.31
30.89
31.91
36.27
37.57
38.71
39.08
39.97
40.90
41.49
43.38
45.50
45.69
45.78
46.20
46.95
48.05
48.79
49.16
50.35
51.55
54.43
55.23

化合物名称

正硅酸甲酯

N-乙基吡咯

2-甲基吡啶

N-乙基哌啶

2-乙基-5-甲基吡啶

2-哌嗪酮

2-癸酮

2-戊基吡啶

1，6-己内酰胺

吲哚

3-苯基吡啶

2，4-二叔丁基苯酚

对氨基联苯

十二烷酸

十四烷酸甲（基）酯

十四酸

六氢吡咯并［1，2-a］吡嗪-1，4-二酮

氧杂环十三烷-2-酮

十五酸

反-9-十六烯酸甲酯

十六酸甲酯

十六烷酸

10，13-十八二烯酸甲酯

反-9-十八碳烯酸甲酯

反式-11-十八烯酸甲酯

十八酸甲酯

十八碳-9，12-二烯酸

顺式-9-十八烯酸

十六碳酰胺

反式-9-十八碳烯酸

顺-6-十八碳烯酸

9-十八碳烯酰胺

花生四稀酸

9，12-十八烷二烯酸甲酯

化学式

C4H12O4Si
C6H9N
C6H7N
C7H15N
C8H11N
C5H9NO
C10H20O
C10H15N
C6H11NO
C8H7N
C11H9N
C14H22O
C12H11N
C12H24O2

C15H30O2

C14H28O2

C7H10N2O2

C12H22O2

C15H30O2

C17H32O2

C17H34O2

C16H32O2

C19H34O2

C19H36O2

C19H36O2

C19H38O2

C18H32O2

C18H34O2

C16H33NO
C18H34O2

C18H34O2

C18H35NO
C20H32O2

C19H34O2

峰面积/%
0.005
0.005
0.004
0.010
0.018
0.037
0.008
0.006
0.013
0.014
0.013
0.005
0.021
0.029
0.038
0.250
0.203
0.013
0.139
0.272
0.934
26.644
1.256
1.739
0.432
0.772
24.073
14.622
2.442
0.383
0.109
5.347
0.087
0.036
79.973
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第 2 阶段为生物油重质组分裂解阶段。有研

究表明一些以木质纤维素类物质为原料的热解生

物油的非挥发性物质在此阶段发生裂解形成焦炭，

在此阶段未见明显的失重［23，24］，而在水热生物油中

此阶段出现明显的失重峰［12］，其认为水热生物油中

的重质组分相较于热解生物油有更好的挥发性

能。在此阶段重质组分裂解燃烧生成焦炭和气体，

出现明显的失重峰，此阶段出现最大失重速率的生

物油为 120 ℃-油，生物油失重速率大小的变化与

第 1 阶段正好相反，其结果说明 120 ℃-油的重质组

分含量较多，与第 1 阶段所述的结果相吻合。经过

此阶段，生物油的总失重率已超过 80%。

第 3 阶段为焦炭的燃烧阶段。此阶段主要是

第 2 阶段产生的焦炭或者碳质残留物的燃烧。在

其他相关的研究中无论是热解生物油还是水热生

物油在该燃烧段均出现急剧的失重峰，而在本试验

的研究中，各温度制得的生物油均未在此燃烧段出

现类似的急剧失重峰，可能是以动物基生物质为原

料制取的水热生物油中的重质组分在第 2 阶段挥

发或分解程度更深，只有少量焦炭物质生成。此阶

段为生物油燃烧的最后阶段，当反应完成后生物油

重量已基本无变化，说明失重已结束。

表 5 中列出通过对 TG 和 DTG 曲线进行处理

得到一系列表征燃烧的参数。从表 5 中可看到各

温度生物油的着火温度相差不大，240 ℃-油有较低

的燃尽温度，且其综合燃烧特性指数最大，有较好

的燃烧性能。

表5 不同温度下制得生物油燃烧特性参数

Table 5 Combustibility characteristic parameters of bio-oil
obtained at different temperatures

生物油

120 ℃-油

160 ℃-油

200 ℃-油

240 ℃-油

着火温

度Ti/℃

223
227
230
233

燃尽温

度Tb/℃

583
580
578
555

最大燃烧

速率 æ
è

ö
ø

dmdt max

18.47
15.11
20.21
22.83

综合燃烧特性

指数S×10-7/
K-3·min-1

4.62
3.76
4.95
5.90

3 结 论

1）微波水热处理可有效促使鸡肉转化制备生

物油，在 240 ℃时生物油有最大产率为 61.56%。在

不同温度下制备的生物油都有较高的热值，最大可

达 37.22 MJ/kg，有开发成液体燃料的潜力。

2）鸡肉制备水热生物油的组成复杂，其主要成

分为大分子的脂肪酸类物质，且高温生物油中 N 含

量较高，作为燃料利用需进一步脱氮。

3）120 ℃-油有最低的着火温度和最高的燃尽

温度，240 ℃-油正好与之相反，240 ℃-油有最大的综

合燃烧指数，其综合燃烧性能最好。
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CHARACTERISTICS OF BIO-OIL FROM MICROWAVE
HYDROTHERMAL OF DEAD CHICKEN

Zhang Xin1，2，Wu Ke1，2，Zhou Tan1，2，Fan Chenxin1，2，Yuan Qiaoxia1，2

（1. Key Laboratory of Agricultural Equipment in Mid-lower Yangtze River，Ministry of Agriculture，Wuhan 430070，China；

2. College of Engineering，Huazhong Agricultural University，Wuhan 430070，China）

Abstract： It is of great significance to realize the harmless treatment and resource utilization of illness-dead animals.
The effect of temperature on the characteristics of bio-oil from microwave hydrothermal of chicken was investigated. The
results showed that the bio-oil yield increased with the increase of temperature and its calorific value（35.22-37.22 MJ/kg）
was significantly higher than that of raw chicken （26.46 MJ/kg）. The bio- oil components obtained at different
temperatures are complex and the main components are fatty acids. In addition，amides and nitrogen- containing
heterocyclic are more abundant in bio- oil obtained at high temperature. The bio- oil obtained at 240 °C presents the
highest comprehensive combustion index and the best combustion performance.

Keywords：microwave；biomass；biofuels；hydrothermal；dead chicken


