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Preparation of biodiesel from corn oil assisted by microwave and reaction kinetics 
of esterification 

Dejin ZHANG1,2*,  Yong XIE1,  Mengyu LI1,  Kaibing XU1,  Jingling WU1,  Huanhuan SUN1,  Jiaheng Tong1 

1. School of Chemistry & Chemical Engineering, Suzhou University, Suzhou, Anhui 234000, China 
2. Fine Chemical Product Development Research Institute, Suzhou University, Suzhou, Anhui 234000, China 

Abstract: Assisted by microwave, biodiesel was synthesized using corn oil and methanol as the raw materials and 

concentrated sulfuric acid as the catalyst. Effect of time, temperature, volume of catalyst and microwave power on the 

esterification yield was investigated. The synthetic process parameters were optimized based on single factor experiment, 

and kinetics of esterification reaction was investigated. The results indicated the optimum process conditions were reaction 

temperature of 72.0℃, reaction time of 17.5 min, catalyst dosage of 8.5vol% of corn oil and microwave power of 200 W. 

The esterification yield was 77.6% under these conditions. The order and the activation energy of the esterification reaction 

were obtained as 1.28 and 1.79 J/mol respectively, and the kinetic model was established as r=8.214e1.792/RTC1.28. 
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摘  要：以玉米油和甲醇为原料、浓硫酸作催化剂，微波辅助制备生物柴油，研究了反应时间、反应温度、催化剂体积及微波

功率对玉米油酯化率的影响，在单因素实验基础上优化制备工艺，考察了酯化反应的动力学. 结果表明，微波辅助制备玉米油基

生物柴油的最佳条件为反应温度 72.0℃、时间 17.5 min、催化剂用量为玉米油体积的 8.5%和微波功率 200 W，该条件下酯化率

可达 77.6%. 酯化反应级数为 1.28，活化能 Ea=1.79 J/mol，酯化反应的动力学方程为 r=8.214e1.792/RTC1.28 .  

关键词：玉米油；生物柴油；酯化率；动力学 

中图分类号：TQ028.8      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2018)04084506 

1  前 言 

世界经济快速持续发展，化石能源需求量不断增加，

但能源逐渐枯竭，面临能源短缺的危机[13]. 化石燃料对

生存环境造成了严重破坏，开发新能源替代化石燃料迫

在眉睫[46].  

近年来植物油制备生物柴油作为石油燃料的替代

物已引起广泛关注[79]. 欧美国家以植物油为原料制备

生物柴油，已建立许多工厂，并相继制定了生物柴油标

准[1013]. 我国生物柴油开发和研究起步较晚.  

玉米为我国的第 1 大粮食作物. 以玉米油为原料制

备生物柴油能充分利用我国的玉米资源，对缓解化石能

源短缺有重要意义. 玉米油中含大量不饱和脂肪酸，形

成脂肪酸甲酯后能极大地改善玉米油基生物柴油在低

温条件下的流动性能[1]. 传统的生物柴油制备工艺落后，

反应时间较长，严重影响生物柴油的生产能力. 微波辅
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助技术具有反应时间短、加热均匀等特点，已引起广泛

关注[14,15]. 周玉杰等[16]将氧化钙负载到具有较大比表面

积的分子筛上，以大豆油为原料，利用微波辅助制备生

物柴油，得率达 92.4%. 袁红等[17]以蓖麻油为原料，在

微波辅助下，采用响应面法对工艺条件进行优化，得到

固体酸 H2SO4/C 作用下生物柴油制备的最佳工艺条件. 

刘作华等[18]以菜籽油为原料，在离子液体催化下，利用

微波辅助制备生物柴油，产率达 84.6%. 微波辅助玉米

油基制备生物柴油及动力学模型的研究尚较少. 本工作

研究了微波辅助玉米油基生物柴油的制备工艺及酯化

反应动力学，为生物柴油的产业化应用提供一定的理论

基础和参考价值.  

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

玉米胚芽油(食品级，丰益贸易有限公司)，氯化钠

(分析纯，上海广诺化学科技有限公司)，浓硫酸(分析纯，

上海苏懿化学试剂有限公司)，甲醇(分析纯，上海振兴

化工)，氢氧化钾(分析纯，国药集团化学试剂有限公司).  

2.2 微波辅助玉米油基生物柴油制备装置 

微波辅助玉米油基生物柴油制备装置示意图见图

1[19]，微波频率为 2450 MHz，最大输出功率 800 W.  

Condensing works

Chamber

Vessel

Transducer
Focused microwave

Magnetron

 
图 1  微波辅助玉米油基生物柴油制备装置[19] 

Fig.1  Preparation apparatus of biodiesel from corn oil assisted 
by microwave[19] 

2.3 实验方法 

2.3.1 酸值测定 

量取玉米油和生物柴油各 20 mL 分别置于 200 mL

锥形瓶中，滴加 3~4 滴酚酞指示剂，用浓度 0.005 mol/L

的 KOH 溶液滴定，记录消耗的 KOH 体积 V，根据《油

料中油的游离脂肪酸含量测定法》(GB/T14489.3-93)分

别计算酸值(mg/g)： 

S=56.1CV/x,                (1) 

其中，C 为 KOH 标准溶液的浓度(mol/mL)，x 为样品的

质量(g).  

2.3.2 酯化率的计算 

根据反应前后玉米油的酸值 S1 及生物柴油的酸值

S2可计算酯化率 Y[20]： 

Y=(S1S2)/S1100%.            (2) 

2.3.3 单因素实验 

量取 20 mL 玉米油和 50 mL 甲醇置于烧瓶中，固

定其它条件，分别改变催化剂浓硫酸用量、反应温度、

微波功率和反应时间，研究单因素对酯化率的影响.  

根据 Box-Behnken 原理用响应面优化实验设计，以

酯化率为响应值，利用 Design-Expert 软件优化实验结

果，确定微波辅助制备玉米油基生物柴油的最佳工艺.  

3  结果与讨论 

3.1 单因素实验 

3.1.1 反应时间对酯化率的影响 

浓硫酸量为玉米油体积的 7.5%、反应温度 70℃和

微波功率 300 W 条件下，反应时间对酯化率的影响如图

2 所示. 由图可知，随反应时间增加，玉米油酯化率先

升高后降低，16 min 时最大. 酯化反应为可逆反应，随

反应时间延长，脂肪酸甲酯浓度增大，逆反应加剧，最

佳反应时间为 16 min.  
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图 2  反应时间对酯化率的影响 

Fig.2  Effect of reaction time on esterification yield 

3.1.2 反应温度对酯化率的影响 

浓硫酸量为玉米油体积的 7.5%、反应时间 12 min、

微波功率 300 W 条件下反应温度对酯化率的影响如图 3

所示. 由图可知，随反应温度升高，玉米油酯化率先升

高后降低，70℃时最大. 随反应温度升高，酯化反应速

率增大，生物柴油产率提高，反应温度进一步提高，副
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反应加剧，酯化率下降；较高温度下甲醇挥发较快，会

导致酯化率下降，最佳反应温度为 70℃.  
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图 3  反应温度对酯化率的影响 

Fig.3  Effect of reaction temperature on esterification yield 

3.1.3 催化剂用量对酯化率的影响 

反应时间 12 min、微波功率 300 W、反应温度 70℃

的条件下催化剂浓硫酸用量对酯化率的影响如图4所示.

由图可知，随催化剂用量增加，玉米油的酯化率先升高

后降低，浓硫酸为玉米油体积的 7.5%时酯化率最大. 随

硫酸用量增大，氧化性增强，导致副反应发生，最佳催

化剂用量为玉米油体积的 7.5%. 

3.1.4 微波功率对酯化率的影响 

浓硫酸量为玉米油体积的 7.5%、反应温度 70℃和

反应时间 12 min 条件下微波功率对酯化率的影响如图

5 所示. 由图可知，随微波功率提高，玉米油酯化率先

升高后降低，300 W 时最大. 随微波功率提高，加热速

率变快，高温导致脂肪酸甲酯和甲醇挥发严重，最佳微

波功率为 300 W. 
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图 4  催化剂用量对酯化率的影响                           图 5  微波功率对酯化率的影响 
Fig.4  Effect of catalyst volume on the esterification yield        Fig.5  Effect of microwave power on esterification yield 

表 1 响应面法因素与水平 
Table 1  Factors and levels of response surface method 

Factor Temperature, A/℃ Time, B/min Catalyst volume to corn oil, C/% Microwave power, D/W 

1 60 12 5 200 
0 70 16 7.5 300 
1 80 20 10 400 

 

3.2 响应面实验结果与分析 

3.2.1 响应面实验设计与结果 

采用四因素三水平响应面法优化微波辅助玉米油

基生物柴油制备工艺，酯化率为响应值，因素与水平见

表 1，实验设计与结果见表 2，方差分析见表 3. 由表 3

可知模型项 P0.0001，表明模型项极显著，具有统计学

意义，失拟项 P0.05，表明无失拟因素[19]. R2=0.9194，

表明模型可用于预测微波辅助制备玉米油基生物柴油

的酯化率，模型表达式为 

   Y=74.951.08A0.18B3.01C6.23D+5.87AB 

    2.15AC2.37AD+5.68BC12.53BD6.76CD 

    6.65A222.53B28.19C26.39D2. 

3.2.2 响应曲面分析 

微波功率、温度、催化剂用量及时间的交互作用对

酯化率的影响见图 6. 各响应曲面在所选的范围内均有

最高点，表明酯化率在该范围内有最大值；响应曲面的

形状越陡峭，表明该因素对酯化率的影响越显著[19]. 微

波功率对酯化率的影响较显著，与方差分析结果吻合. 

等高线均为椭圆形，表明 AB, AC, AD, BC, BD 和 CD 等

因素间均有交互作用. 

3.3 响应面优化与验证 

用 Design-Expert 软件优化实验结果，得到微波辅

助制备玉米油基生物柴油的最佳工艺条件为反应温度

72.0℃、时间 17.5 min、催化剂浓硫酸用量为玉米油体
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积的 8.5%和微波功率 200 W，优化工艺条件下所制玉米

油的酯化率可达 77.6%. 进行 3 次平行实验，玉米油的

酯化率为 79.17%，与理论预测值的相对误差约为 2.00％，

表明优化结果可靠. 

表 2 响应面实验设计与结果 
Table 2  Design and results of response surface method 

Number Temperature, A/℃ Time, B/min Catalyst volume to corn oil, C/% Microwave power, D/W Esterication yield/% 

1 80 16 5 300 75.6 
2 80 12 7.5 300 23.9 
3 70 12 5 300 51.1 
4 70 20 5 300 27.0 
5 70 16 7.5 300 75.8 
6 80 16 7.5 300 76.3 
7 70 20 10 300 40.0 
8 70 20 7.5 400 25.9 
9 80 16 10 300 59.7 
10 60 12 7.5 300 58.6 
11 80 16 7.5 400 42.2 
12 80 20 7.5 300 51.3 
13 70 20 7.5 200 64.2 
14 70 16 5 200 58.3 
15 60 16 10 300 50.9 
16 70 12 7.5 400 54.9 
17 70 16 7.5 300 64.6 
18 70 12 10 300 41.4 
19 70 16 7.5 300 83.5 

20 60 16 7.5 200 68.2 
21 70 16 7.5 300 66.2 
22 70 16 10 200 63.8 
23 70 16 10 400 55.5 
24 70 16 5 400 77.1 
25 60 16 5 300 58.3 
26 60 20 7.5 300 62.5 
27 70 16 7.5 300 83.7 
28 70 12 7.5 200 43.2 
29 60 16 7.5 400 43.6 

表 3 方差分析结果 
Table 3  Analysis results of variance 

Source of variation Sum of squares Degree of freedom Mean square  F value P value   

Model 5134.35 14 366.74 2.17 <0.0001 
A 13.93 1 13.93 0.082 0.7785 
B 0.38 1 0.38 2.266E-3 0.9627 
C 108.81 1 108.81 0.64 0.4362 
D 465.22 1 465.22 2.75 0.1197 

AB 137.69 1 137.69 0.81 0.3825 
AC 18.57 1 18.57 0.11 0.7455 
AD 22.46 1 22.46 0.13 0.7211 
BC 128.87 1 128.87 0.76 0.3977 
BD 627.55 1 627.55 3.71 0.0748 
CD 183.03 1 183.03 1.08 0.3161 
A2 287.17 1 287.17 1.70 0.2138 
B2 3291.49 1 3291.49 19.44 0.0006 
C2 434.84 1 434.84 2.57 0.1314 
D2 264.44 1 264.44 1.56 0.2319 

Lack of fit 2055.44 10 2055.44 2.61 0.1843 

 

3.4 玉米油基生物柴油制备动力学 

玉米油基脂肪酸与甲醇反应速率方程为 

c A B ,m nr k C C                (3) 

其中，r 为酯化反应速率[mol/(Lh)]，kc为反应速率常数

[L/(molh)]，CA 和 CB 分别为玉米油基脂肪酸浓度和甲

醇浓度(mol/L)，m 和 n 分别为脂肪酸与甲醇的反应级数.  

甲醇在酯化反应中过量，可认为玉米油基生物柴油

制备过程的反应速率与甲醇浓度无关[21]，得 

A .mr kC                  (4) 

可得： 

A A0
A

d d (1 )
,

d d
mC C x

r kC
t t


            (5)  
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图 6  各因素间交互作用的响应面曲线 

Fig.6  Response surface curves of interaction among various factors 

表 4 不同反应温度下的动力学参数 
Table 4  Parameters of kinetics at different temperatures 

Parameter 
Temperature/℃ 

40 50 60 70 80 

Reaction rate constant, k/[L0.28/(mol0.28h)] 4.135 4.234 4.297 4.378 4.463 
Reaction order, m 1.274 1.362 1.216 1.235 1.325 

其中，CA0为玉米油中脂肪酸初始浓度(mol/L)，y 为酯化

反应的转化率，t 为反应时间(min).  

整理可得： 

A0

d
ln ln ln (1 ).

d

y
k m C y

t
             (6) 

用式(6)拟合不同温度下的实验数据，可得玉米油基

生物柴油制备过程的酯化反应速率常数及反应级数，结

果见表 4.   

整理阿伦尼乌斯方程可得： 

aln / ln ,k E RT A                (7) 

其中，Ea 为活化能(J/mol)，R 为摩尔气体常数，T 为温

度，A 为指前因子(min1).  

用式(7)拟合不同温度下的动力学参数，结果见图 7. 

由图 7 及表 4 可知，微波辅助玉米油基生物柴油制

备过程的活化能Ea=1.792 J/mol，指前因子A=8.214 min1，

反应级数 m=1.28. 微波辅助玉米油基生物柴油制备过

程的动力学模型为 

1.792/ 1.28A
A

d
8.214 .

d
m RTC

r kC e C
t

           (8) 

2.80 2.88 2.96 3.04 3.12 3.20
1.40

1.42

1.44

1.46

1.48

1.50

R2=0.9992

lnk=2.105610.21551T 1

ln
k

T 1/×103 K1

 
图 7  动力学参数拟合结果 

Fig.7  Fitting result of kinetic parameters 

4  结 论 

以玉米油为原料，微波辅助制备生物柴油，采用响

应曲面法优化单因素实验结果，确定最佳工艺条件，建

立了酯化反应的动力学模型，得到如下结论： 

(1) 微波辅助玉米油基生物柴油的最佳工艺条件为

反应温度 72.0℃，时间 17.5 min，催化剂浓硫酸用量为
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玉米油体积的 8.5%和微波功率 200 W，该条件下所制玉

米油的酯化率可达 77.6%.  

(2) 酯化反应级数为 1.28，活化能 Ea=1.792 J/mol，

酯化反应动力学模型为 r=8.214e1.792/RTC1.28.  
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