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生物柴油臭氧氧化裂解的传质-反应动力学
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（浙江工业大学化学工程学院，中国石油和化学工业联合会生物柴油技术工程实验室，

浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室，杭州 310014）

摘 要：提出以生物柴油为原料臭氧氧化裂解制备壬二酸单甲酯的新工艺。在双搅拌釜中，从乙酸、丙酸、己酸、

壬酸 4种溶剂中筛选出乙酸作为反应溶剂；进一步研究该工艺两步气液反应的传质-反应动力学。结果表明：两步

气液反应的传质-反应动力学区域均为快速拟一级反应区域；在 T = 305 K下，第 1步臭氧化反应的二级反应速率常

数 k2=1.39×104 m3/（kmol∙s），增强因子 E 与液相双键浓度 CBL 的关系为 E = 427.16C1/2
BL，R2 = 0.98 ；在 T = 363 K 下，

第 2步臭氧氧化物氧化裂解反应的二级反应速率常数 k2 = 3.87 × 104 m3/（kmol∙s），增强因子E与液相臭氧化物浓度

CBL 的关系为 E = 359.44CBL
1/2，R2 = 0.99。
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0 引 言

生物柴油以其环境友好性和可再生性成为世界

各国的研究热点［1］。目前生物柴油产品链较短，开发

高附加值的下游产品具有重要意义。生物柴油经高

真空精馏可分离得到十六碳和十八碳甲酯［2］，十八碳

甲酯中不饱和甲酯含量高达 80%~90%，主要由油酸

甲酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲酯组成，3 种不饱和十八

碳甲酯均可臭氧氧化裂解制备壬二酸单甲酯。壬二

酸单甲酯是一种重要的油脂化工中间体，广泛应用于

医药和香料化学品的合成［3］。Brunow 等［4］以壬二酸为

原料，先甲酯化后选择性水解得到壬二酸单甲酯。艾

买提江等［5］以油酸甲酯为原料，臭氧氧化裂解得到壬

二酸单甲酯。Angela 等［6］以 O2/醛作为氧化体系，氧化

锇或锇酸钾催化裂解油酸甲酯得到壬二酸单甲酯。

Arno 等［7］以过氧化氢作为氧化剂，钌催化氧化裂解油酸

甲酯得到壬二酸单甲酯。

然而，直接以生物柴油中十八碳混合甲酯（简写为

生物柴油）为原料制备壬二酸单甲酯的研究鲜见报道。

本文提出以生物柴油为原料臭氧氧化裂解制备壬二酸

单甲酯的新工艺，拟在双搅拌釜中，从乙酸、丙酸、己酸、

壬酸 4 种反应溶剂中筛选出最优的反应溶剂；进一步在

最优溶剂条件下研究该工艺的两步气液反应的传质-反

应动力学，获取相关动力学数据。以期为生物柴油臭氧

氧化裂解制备壬二酸单甲酯的工业化应用提供理论基

础与设计依据。

1 实 验

1.1 试剂与仪器

生物柴油（［C18∶1（39.83%）、C18∶2（45.23%）、

C18∶3（4.34%）］，宁波杰森绿色能源科技有限公司），

冰醋酸（AR，上海凌峰化学试剂有限公司），丙酸（AR，

阿拉丁试剂有限公司），己酸（AR，阿拉丁试剂有限公

司），壬酸（AR，阿拉丁试剂有限公司），碘化钾（AR，西

陇化工股份有限公司），硫代硫酸钠（AR，杭州萧山化

学试剂厂）。

臭氧发生器（杭州金海电子电器有限公司），双搅拌

釜 JCH-501（华东理工大学），气相色谱仪 GC9790（福立

分析仪器有限公司），静音空气泵 KF-SF（杭州德克尔实

验 设 备 有 限 公 司），液 相 色 谱 仪 LC- 20AT（日 本

Shimadzu 公司）。

1.2 实验装置及流程

实验装置流程如图 1 所示，采用双搅拌釜测定生物

柴油臭氧氧化裂解过程的传质-反应动力学，其外形结
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构尺寸为Φ8.0 cm×15.5 cm，测定过程双搅拌釜内有效

气-液相界面面积为 0.00264 m2。
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1. 空气泵 2. O2钢瓶 3. N2钢瓶 4. 调节阀 5. 臭氧发生器

6. 转子流量计 7. 超级恒温槽 8. 三通 9. 缓冲瓶

10. 皂膜流量计 11. 液体入口 12. 磁力转动装置 13. 搅拌桨

14. 吸收腔体 15. 调速电机 16. 液体入口 17. 转速调节器

图1 生物柴油臭氧氧化裂解实验流程图

Fig. 1 Experimental flow diagram for ozonolysis and
oxidative cracking of biodiesel

臭氧氧化反应动力学测定：打开空气泵及臭氧发生

器，调整电压为 220 V，控制气体流量为 300 mL/min，稳
定 30 min；将 200 mL 双键浓度为 0.50 mol/L 的乙酸生

物柴油溶液预热后加入到双搅拌釜内，循环水浴恒温

305 K，通入臭氧并开始计时；测定臭氧进出口浓度和溶

液过氧化值。

臭氧氧化物氧化裂解反应动力学测定：打开 N2 瓶

及空气泵，调整空气流量为 200 mL/min，N2 流量为

2 L/min，两股气体经缓冲瓶预混；将上一步获得的

200 mL 臭氧化物浓度为 0.60 mol/L 的乙酸臭氧氧化物

溶液预热后加入双搅拌釜内，循环水浴恒温 363 K，通

入 O2 并开始计时；测定 O2 进出口浓度和溶液过氧

化值。

1.3 分析方法

臭氧浓度由碘量法［8］测定。臭氧氧化物由过氧化

值法测定，参照文献［9］方法：准确称取试样 0.50~1.00 g
于 250 mL 碘量瓶中；用 10 mL 三氯甲烷和 15 mL 乙酸

使试样完全溶解，加入 5 mL 饱和碘化钾溶液后迅速盖好

盖子，并轻轻振摇 0.5 min，在 15~25 ℃避光静置 5 min，
取出，加入 50 mL 蒸馏水，立即用 0.1 mol/L 硫代硫酸钠

标准溶液滴定至浅黄色，加 2~3 滴 0.5%淀粉指示剂，继

续滴定至蓝色消失，同时进行空白试验。

O2 浓度由气相色谱法测定。气相色谱条件为：色

谱柱为 13X 分子筛（OD 3 mm×ID 2 mm×2 m），检测器为

TCD，载气为高纯 H2，流量 30 mL/min，柱箱温度 70 ℃，

检测器温度 110 ℃，进样器温度 100 ℃。

氧化裂解产物由液相色谱法测定。液相色谱条件

为：色谱柱为 SilGreen C18（250 mm×4.6 mm，5 μm），流

速 0.40 mL/min，柱温 35 ℃，进样体积 20 μL，检测波长

210 nm，流动相为乙醇：0.01 mol/L 磷酸二氢钾（用磷酸

调节 pH 值为 2.55）体积比为 65∶35，使用前用 0.45 μm
滤膜过滤。

2 结果分析与讨论

2.1 溶剂的选择

在臭氧氧化裂解反应过程中，合适的溶剂一方面

可起到稀释作用，避免臭氧化物浓度过高，发生爆炸

危险［10］，另一方面也能使反应混合物保持较低粘度，有

利于臭氧的吸收与分散。本文首先考察乙酸、丙酸、己

酸、壬酸 4 种溶剂对臭氧吸收速率的影响，结果如图 2
所示。臭氧在 4 种溶剂的生物柴油溶液中吸收速率从

优到差依次为乙酸、丙酸、己酸、壬酸溶液。

0 60 120 180 240 300 360 4201.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

�
�
�







N
 ′/m

m
ol

·m
�

2 ·s
�

1


�/min

  �

  �

  �

  �


图2 臭氧在不同溶剂生物柴油溶液中的吸收速率

Fig. 2 Absorption rate of ozone in biodiesel
mixed with different solvents

在此基础上考察相同时间不同溶剂生物柴油溶液

对臭氧吸收量的影响，结果如图 3 所示。相同时间内臭

氧在乙酸生物柴油溶液中吸收量最大。最后比较相同

反应时间不同溶剂生物柴油溶液中的过氧化值，结果如

表 1 所示。在乙酸生物柴油溶液中的过氧化值明显高

于丙酸、己酸、壬酸溶液，其中的双键臭氧化比率更高。

由此可知，乙酸作为臭氧氧化反应溶剂，较丙酸、己酸、

壬酸具有更好的臭氧溶解性与传质性能，有利于臭氧化

反应的进行。因而，本文选择乙酸作为溶剂，进一步研

究生物柴油臭氧氧化与 O2裂解两步气液反应的宏观传

质-反应动力学。
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图3 臭氧在不同溶剂生物柴油溶液中的吸收量

Fig. 3 Absorption capacity of ozone in biodiesel
mixed with different solvents

表1 不同溶剂生物柴油溶液中的过氧化值

Table 1 Peroxide value of biodiesel mixed with
different solvents

10-4 mol/g
乙酸

6.48
丙酸

5.89
己酸

4.83
壬酸

3.55
注：反应时间为 420 min。
2.2 反应机理探究

为明确生物柴油臭氧氧化裂解反应机理，对裂解产

物的定性分析尤为关键。本文以乙酸为溶剂，生物柴

油/乙酸质量比为 1∶4 的混合溶液作为臭氧氧化裂解对

象，对裂解产物进行液相色谱分析，经与标样谱图对比，

产物分布如图 4 所示。
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图4 生物柴油臭氧氧化裂解反应产物分布

Fig. 4 Product distribution of ozonolysis and oxidative
cracking of biodiesel

由图 4 可知，产物峰中除主产物壬二酸单甲酯外，

还有壬酸、己酸，少量丙二酸、丙酸。结合 Criegee 臭氧

氧化裂解反应机理［11~13］，可推出生物柴油中十八碳甲酯

双键的臭氧氧化裂解反应过程，其臭氧化反应的方程式

可表示为：

C19H36O2（油酸甲酯）+O3→C19H36O5 （1）
C19H34O2（亚油酸甲酯）+2O3→C19H34O8 （2）
C19H32O2（亚麻酸甲酯）+3O3→C19H32O11 （3）

臭氧氧化物与氧气裂解反应的方程式可表示为：

C19H36O5 + 1/2O2 →
C9H18O2（壬酸） +C10H18O4（壬二酸单甲酯）

（4）
C19H34O8 + O2 →C3H4O4（丙二酸） +

C6H12O2（己酸） +C10H18O4(壬二酸单甲酯）
（5）

C19H32O11 + 3/2O2 →C3H6O2（丙酸） +
2C3H4O4（丙二酸） +C10H18O4（壬二酸单甲酯）

（6）
上述裂解机理可很好地诠释图 4 中裂解产物的分

布情况。谱图中壬二酸单甲酯峰最高，原因是：3 种不

饱和十八碳脂肪酸甲酯的裂解反应（式（4）~式（6））均

能裂解产生壬二酸单甲酯；壬酸和己酸峰高相近，其原

因是：壬酸和己酸分别由油酸甲酯裂解反应（式（4））和

亚油酸甲酯裂解反应（式（5））获得，由于生物柴油原料

中两者浓度相近（约 40%），裂解产生的壬酸和己酸浓

度相近，峰高也相近；产物中丙酸峰高较低，其原因是：

丙酸是由亚麻酸甲酯裂解反应（式（6））产生，而亚麻酸

甲酯含量在生物柴油原料中含量本身较低，因而其浓度

也低，峰高也相应低；产物中丙二酸峰高也较低，虽然可

通过裂解反应（式（4）、式（5））同时产生，但由于丙二酸

极不稳定，受热易分解为 CO2和乙酸［14］，因而在裂解产

物中浓度较低，峰高也低。

在 2.1 节溶剂筛选过程中，选择裂解产物乙酸、丙

酸、己酸和壬酸作为溶剂筛选对象，其原因是：产物作为

反应溶剂，无需引入新溶剂，简化后续产物分离。

2.3 反应动力学区域的确定

生物柴油臭氧氧化裂解制备壬二酸单甲酯包括

两步气液传质-反应，根据文献中动力学区域的确定

方法［15］，对生物柴油第 1 步臭氧化反应的动力学区域

确定进行实验，结果如表 2 所示。由表 2 可知，液相体

积 VL和液相搅拌速度 nL变化对臭氧气体吸收速率影响

很小，而改变液相主体中反应物双键浓度 CBL ，吸收速

率随之变化明显，因而可确定：在实验条件下，生物柴油

臭氧化反应的动力学区域为快速拟 m 级反应。

同理，按上述方法来确定第 2 步臭氧化物氧气氧化

裂解反应的动力学区域，实验结果如表 3 所示。由表 3
可知，生物柴油臭氧氧化物溶液体积 VL 和液相搅拌速

度 nL 变化对氧气吸收速率影响很小，而改变液相主体

中反应物臭氧化合物浓度 CBL ，吸收速率随之变化明

显，因而可确定：在实验条件下，臭氧化物氧气氧化裂解
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反应的动力学区域也为快速拟 m 级反应。

表2 生物柴油臭氧氧化反应动力学区域的确定

Table 2 Determination of zone of mass transfer and reaction
kinetics for ozonolysis of biodiesel

变量

VL/mL

nL /r∙min-1

CBL /mol∙L-1

变量值

100
200
70

120
0.50
0.25

吸收速率/kmol∙m-2∙s-1

1.1757×10-7

1.1759×10-7

1.1756×10-7

1.1759×10-7

1.1759×10-7

8.8274×10-8

注：实验条件为 T=305 K，pin=180 Pa，CBL=0.50 mol/L，nL=70 r/min，
VL=200 mL。

表3 臭氧氧化物氧气裂解反应动力学区域的确定

Table 3 Determination of zone of mass transfer and
reaction kinetics for oxidative cracking of ozonide
变量

VL/mL

nL/r∙min-1

CBL/mol∙L-1

变量值

100
200
70

120
0.60
0.30

吸收速率/kmol∙m-2∙s-1

7.7542×10-7

7.7546×10-7

7.7544×10-7

7.7546×10-7

7.7546×10-7

5.2966×10-7

注：实验条件为 T=363 K，pin=800 Pa，CBL=0.60 mol/L，nL=70 r/min，
VL=200 mL。
2.4 反应级数及反应速率常数的确定

两步气-液反应中，与 O3及 O2的界面浓度 Ci相比，

液相主体中双键或臭氧氧化物的浓度 CBL足够大，在反

应过程中可认为 CBL基本不变，因此两步反应的反应速

率可表示为：

R = k2CBCi ≈ k2CBLCi = k1Ci （7）
式中，k1 ——拟一级反应速率常数，k1 = k2CBL ；k2 ——

二级反应速率常数。

根据 Danckwerts 理论，对于快速拟 m 级反应的传

质速率可表示为［15］：

N′ = 2km + 1DC
m + 1
i CBL /(m + 1) （8）

式中，N′ ——传质速率；km + 1 ——反应速率常数；

D——扩散系数；m——反应级数。

依据上述快速拟 m 级反应的传质速率方程，确定

反应级数和反应速率常数前需确定气相溶质的界面浓

度 Ci 。应用界面上的相平衡关系式和传质速率关系

式，可得到界面浓度 Ci 为：

Ci =H(pG - N′
kG

) （9）
式中，H ——溶解度系数；pG ——溶质气体在气相主

体中的分压；kG ——气相传质系数。

采用文献［16-17］提出的气液两相传质分传质系数

与搅拌桨转速的经验关联式得到本实验气相分传质系

数 kG,O3 = 8.11×10-6 mol/(m2∙s∙Pa)（305 K），kG,O2 = 1.11×
10-5 mol/(m2∙s∙Pa)（305 K）；液相传质分传质系数 kL,O3 =
2.36×10-5 m/s（363 K），kL,O2 = 5.28×10-5 m/s（363 K）。

在双搅拌釜反应器中，当气相搅拌速度为 120~
800 r/min、液相搅拌速度为 100~187 r/min 时，其串联全

混流反应器的级数均接近 1［15］。本研究中，气相和液相

搅拌桨转速分别设置为 300、120 r/min ，气液两相均近

于全混状态，因而可将搅拌釜的气相出口组成作为釜内

气相的主体浓度，即有 pG = pOUT 。

对于一定初始浓度的液相反应物，改变 O3、O2进口

浓度，测得 O3、O2 出口浓度，通过物料衡算可得到相应

的吸收速率 N′，从而根据式（9）确定 O3、O2的界面浓度

Ci 。图 5 分别示出两步反应过程中 O3 界面浓度和 O2

界面浓度对吸收速率的影响。
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b. O2界面

图5 臭氧/氧气界面浓度对氧气吸收速率的影响

Fig. 5 Effect of O3/O2 interfacial concentration on
absorption rate of O3/O2
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从图 5 可知，两步气液反应中吸收速率与气体界面

浓度均呈线性关系，即 N′ ∝Ci ，表明两步反应均为快速

拟一级反应，则式（8）中 m = 1。由此可得到实验条件

下生物柴油与臭氧反应的平均二级反应速率常数 k2=
1.39×104 m3/（kmol∙s），臭氧化物与 O2 反应的平均二级

反应速率常数 k2=3.87×104 m3/（kmol∙s）。与本研究团

队前期测定脂肪酸［18］（油酸）臭氧氧化裂解过程相比，

生物柴油（脂肪酸甲酯）臭氧氧化裂解两步反应的二

级反应速率常数具有相同数量级（如表 4 所示），也表

明脂肪酸的甲酯化对油脂臭氧氧化裂解反应过程的

影响较小。

表4 二级反应速率常数的比较

Table 4 Comparison of k2 for two processes
m3/（kmol·s）

反应条件

O3氧化(305 K)
O2裂解(363 K)

壬二酸单甲酯

1.39×104

3.87×104

壬二酸［18］

2.32×104

2.06×104

2.5 反应动力学区域的确定

化学吸收过程中，研究增强因子 E 对反应器的设

计尤为关键。 E 体现化学反应对传质的影响，可表示

为［15］：

N′ =EkLCi 或 E =N′/(kLCi) （10）
由式（10）可得实验条件下的增强因子，本文中两

步反应的增强因子实验值如图 6、图 7 所示。从图 6、
图 7 可知，增强因子 E 均随液相主体反应物浓度 CBL

的增加而增大；依据 Danckwerts 理论，利用式（8）对两

步反应中 E 与 C1/2
BL 进行关联：生物柴油臭氧化反应中

E = 427.16C1/2
BL(R2 = 0.98)；臭 氧 化 物 氧 化 裂 解 反 应

中 E = 359.44C1/2
BL(R2 = 0.99)。
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图6 臭氧氧化过程增强因子与双键浓度的关系

Fig. 6 Correlation between enhancement factor and double
bond concentration during ozonolysis reaction
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图7 氧化裂解过程增强因子与臭氧氧化物浓度的关系

Fig. 7 Correlation between enhancement factor and
ozonide concentration during oxidative cracking reaction

3 结 论

1）根据生物柴油的组成与结构特点，提出以生物柴

油为原料臭氧氧化裂解制备壬二酸单甲酯的新工艺。

2）在双搅拌釜中，通过考察臭氧的溶解和传质性

能，筛选出乙酸作为反应溶剂；基于对裂解产物的定性

和半定量分析，提出生物柴油臭氧氧化裂解制备壬二酸

单甲酯的反应机制。

3）在双搅拌釜中，通过实验确定生物柴油臭氧氧化

裂解两步反应均为快速拟一级反应；在 T = 305 K 下，臭

氧化二级反应速率常数 k2 = 1.39×104m3/（kmol∙s），增强

因子 E 与双键浓度 CBL 的关系为 E=427.16 C1/2
BL，R

2=
0.98；在 T=363 K 下，臭氧化物氧化裂解的二级反应速

率常数 k2=3.87×104 m3/（kmol∙s），增强因子 E 与臭氧化

物浓度 CBL的关系为 E=359.44 C1/2
BL，R

2=0.99。
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MASS TRANSFER AND REACTION KINETICS FOR OZONOLYSIS AND

OXIDATIVE CRACKING OF BIODIESEL

Nie Yong，Ye Shilin，Liang Xiaojiang，Xie Qinglong，Lu Meizhen，Ji Jianbing
（College of Chemical Engineering，Zhejiang University of Technology，Biodiesel Engineering Lab of China Petroleum & Chemical Industry

Federation，and Zhejiang Province Key Lab of Biofuel，Hangzhou 310014，China）

Abstract：A new process of producing azelaic acid monomethyl ester by ozonolysis and oxidative cracking of biodiesel is
proposed. In a double-stirred cell，acetic acid is selected as the reaction solvent from four solvents，acetic acid，propionic
acid，caproic acid and nonanoic acid. The zones of mass transfer and reaction kinetics for the two steps of gas- liquid
reaction involved in the process are studied. Results show that the zones of the mass transfer and reaction kinetics for the
two steps are determined to be fast pseudo-first-order reaction zone. The second-order reaction rate constant k2 for the first
step of ozonolysis is 1.39×104 m3/（kmol∙s）at 305 K，and the correlation equation for the enhancement factor E and double
bond concentration in liquid phase C1/2

BL is as follows：E=427.16 C1/2
BL，R2=0.98. The second-order reaction rate constant k2 of

the second step of oxidative cracking is 3.87×104 m3/（kmol∙s）at 363 K，and the correlation equation for the enhancement
factor E and ozonide concentration in liquid phase C1/2

BL is as follows：E=359.44 C1/2
BL，R2=0.99.

Keywords：biodiesel；ozone；mass transfer；reaction kinetics；azelaic acid monomethyl ester；double-stirred cell


