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大豆皂脚热解反应动力学研究

李雪光摇 刘摇 洋摇 代建军* 摇 刘广青* 摇 张瑞红
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摘摇 要: 大豆皂脚是大豆油精炼过程中的副产物,在我国产量非常可观,但针对大豆皂脚的有效处理目前尚未引起

广泛关注。 采用热重分析法对不同升温速率下大豆皂脚的反应动力学进行研究,结果表明:大豆皂脚热解过程可

分为 4 个阶段,在 380 ~ 565 益范围内失重率最大;采用 Flynn-Wall -Ozawa 法和 Kissinger -Akahira -Sunose 法计算

的表观活化能相近,数值在 55 ~ 227 kJ / mol 之间,转化率为 0郾 5 时的活化能最大。 通过 Malek 法确定大豆皂脚的热

解反应机理为三维扩散 Jander 3D(n = 1 / 2)反应。
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引摇 言

我国是粮油生产大国,据统计,2020 年我国豆

油产量约 1 960 万吨[1]。 大豆皂脚是在大豆油碱炼

脱酸工序中形成的副产物,其占油脂总产量的 6%
(质量分数)左右,总量非常可观。 皂脚中含有脂肪

酸钠盐、三甘油脂和少量的二甘油酯,同时还含有大

量的水分,如果处理不当,则会造成严重的环境污染

和资源浪费。
传统的大豆皂脚处理方式包括填埋、焚烧以及

饲料化处理[2]等,处理过程中会产生渗透液污染土

壤和地下水、油脂中的有害物质对家禽的内脏造成

伤害等问题。 近年来,热解技术以减容率高、产品多

元、能源利用率高、二次污染物少等特点受到广泛关

注,并开始应用于皂脚的处理中。 现阶段,大部分学

者的研究重点是通过皂脚的热解产物产率和性质,
实现热解过程的定向调控和产物应用[3 - 4]。

热解动力学是一种全面分析热解过程的研究方

法,对预测、优化和控制热解过程具有重要意义。 通

过热解动力学的研究,可以确定热解反应机制及热

解难易程度、推测热解过程和产物,同时为工业转化

的可行性、生产的规模化以及反应器的设计等提供

理论参考和数据支撑。 在单物质热解、催化热解和

共热解等方面,都有学者进行过热解动力学的研究。
Leung 等[5]对废轮胎的热解特性进行探究,提出的

Three - Component - Simulation 模型和 Three - Elas鄄
tomer -Simulation 模型可以较好地模拟轮胎粉的热

解过程,为轮胎热解过程的机理研究提供了依据。
林小羽[6]对油脂催化热解的动力学进行研究,结果

表明,使用同类型催化剂的反应过程大致相似,使用

酌 型氧化铝催化剂后,比表面积的增大能够使热解

反应的活化能降低。 Wang 等[7] 对污泥和稻壳共热

解反应动力学进行分析,发现与单独热解相比,共热

解活化能较低,反应在较易条件下就能够进行。
然而目前针对大豆皂脚热解动力学的相关研究

较少,因此本文采用 Flynn -Wall -Ozawa 法和 Kiss鄄
inger -Akahira -Sunose 法两种等转化率法对大豆皂

脚热解动力学进行分析,得到表观活化能、指前因子

和机理函数,探索了大豆皂脚的热解反应特征,在热

解设备工艺参数及内部反应条件设计等方面为大豆

皂脚的资源化利用提供参考。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

实验所用大豆皂脚来自山东某大豆油精炼企



业,将其在 80 益烘箱中烘干 12 h,烘干后的原料经

过研磨和筛分,选取粒径在 105 ~ 150 滋m 的颗粒进

行热重实验。 原料(烘干基)的基本特性见表 1。

表 1摇 大豆皂脚的基本特性

Table 1摇 Key properties of soybean soapstock

组分(元素) 含量(质量分数) / %

灰分a) 45郾 58

工业分析 挥发分a) 54郾 13

固定碳b) 0郾 29

Ca) 22郾 7

Ha) 5郾 74

元素分析 Na) 0郾 21

Sa) 0郾 66

Ob) 25郾 11

摇 摇 a—烘干基;b—通过差值计算,w(固定碳) = 100% - w(灰分) -
w(挥发分),wO = 100% - wC - wH - wN - wS - w(灰分)。

1郾 2摇 实验仪器及方法

采用日本日立公司 STA 3700 型热重分析仪进

行热重实验。 称取 50 mg 待测样品放入坩埚中,以
N2作为保护气,设置通气量为 200 mL / min,终温为

850 益,在 3 个不同升温速率(10、20、40 益 / min)下
进行测试。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 大豆皂脚的热解过程

图 1 和图 2 分别为大豆皂脚在不同升温速率

(10、20 益 / min 和 40 益 / min) 下热解的热重分析

(TG)和微商热重分析(DTG)曲线。 可以看出,不同

升温速率下得到的 TG 和 DTG 曲线形状相似。 热解

可分为 4 个阶段:第一个阶段从常温到 155 益,此阶

段主要去除的是结合水和部分轻组分[8 - 9],因为在

热重测试前已将大豆皂脚原料在 80 益烘箱中烘干

了 12 h,所以此阶段失重率较低,且数值比较接近,
在 4郾 7% ~5郾 1%之间;第二阶段为 155 ~ 380 益,主
要是大豆皂脚的深度干燥和有机物的初始热解,此
阶段的失重率较第一阶段有所增大,失重率数值在

16%左右;第三阶段为 380 ~ 565 益,此阶段是失重

率最大的阶段,在这个阶段有机物裂解,分解成各种

低分子量的气体和液体产物,失重率可达 27郾 9% 以

上,是热解的主要阶段;最后一个阶段为 565 ~
850 益(测试结束温度),可以看出,在 650 ~ 780 益
大豆皂脚存在一个明显的失重峰,这主要是因为挥

发相中的自由基在热解时会攻击炭的表面,使其发

生部分氧化造成炭失重;此外,有些固相无机物的分

解(如铵盐和霰石)也会加速失重;800 益之后,失重

率基本保持不变,表明有机物降解与无机物分解趋

于完成。 10、20 益 / min 和 40 益 / min 这 3 个加热速

率下得到的最终固体残余量 (质量分数) 分别为

38郾 74% 、38郾 98% 和 39郾 39% ,三者相差较小,这是

因为较低的加热速率延长了反应时间,促进了气固

反应,从而降低了热解炭产率。 此外,从 TG 图中还

可以看出,当达到同一失重率时,较高的升温速率条

件下所需要的温度更高,这是由热解过程中存在的

热滞后现象引起的[10]。

图 1摇 不同升温速率下大豆皂脚的 TG 曲线

Fig. 1摇 TG curves of soybean soapstock at different
heating rates

图 2摇 不同升温速率下大豆皂脚的 DTG 曲线

Fig. 2摇 DTG curves of soybean soapstock at different
heating rates

2郾 2摇 表观活化能

鉴于等转化率法可以避免反应机理函数带来的

误差,本文采用 Flynn -Wall - Ozawa 法(以下简称

FWO 法)和 Kissinger -Akahira -Sunose 法(以下简称

KAS 法)两种等转化率法来计算表观活化能[11 - 12]。
FWO 法计算式为

ln 茁 = ln
AE琢

RG(琢) - 5郾 331 - 1郾 052
E琢

RT (1)
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KAS 法计算式为

ln 茁
T2

琢
= ln

AE琢

RG(琢) -
E琢

RT琢
(2)

其中,琢 通过式(3)计算。
琢 = (m0 -mT) / (m0 -m肄 ) (3)

式中,琢 为热解转化率;E琢代表转化率为 琢 时对应的

表观活化能,kJ / mol;m0为样品的起始质量,g; mT代

表温度为 T 时的样品质量,g; m肄 为反应结束后样

品的剩余质量,g;R 为理想气体常数,通常取值为

8郾 314 J / (mol·K);A 为反应指前因子;茁 为升温速

率,益 / min;T琢 代表转化率为 琢 时对应的温度,K;
G(琢)为机理函数 f(琢)的积分形式。

采用 FWO 法计算活化能时,截取不同升温速

率下、相同转化率时 T 的值,以 ln茁 对 1 / T 作图,根
据斜率得出活化能 E。 采用 KAS 方法计算活化能

时,同样截取不同升温速率下等转化率时 T 的值,以
ln(茁 / T2)对 1 / T 作图,最终根据斜率得出活化能 E。

图 3 和图 4 分别显示的是大豆皂脚转化率为

0郾 1 ~ 0郾 9 下,FWO 法和 KAS 法的线性拟合曲线,表
2 为线性拟合结果和活化能数值。 从表 2 可以看

出,采用 FWO 法拟合的大豆皂脚的表观活化能在

55郾 38 ~ 226郾 97 kJ / mol,采用 KAS 法拟合的大豆皂

脚的表观活化能在 58郾 93 ~ 226郾 92 kJ / mol。 从拟合

结果来看,两种方法整体的拟合性较好,拟合度 R2

均在 0郾 97 以上。
将两种方法下得到的表观活化能进行比较,如

图 5 所示,可以看出,两种方法下的活化能随转化率

的变化趋势一致。 在转化率小于 0郾 5 时,活化能呈

现不断升高的趋势,当转化率高于 0郾 5 后,活化能随

摇 摇

图 3摇 大豆皂脚 FWO 法拟合曲线图

Fig. 3摇 FWO curves of soybean soapstock

图 4摇 大豆皂脚 KAS 法拟合曲线图

Fig. 4摇 KAS curves of soybean soapstock

转化率的升高呈先降低后升高的趋势。 当转化率较

低时,热解过程中主要是一些轻组分的挥发,需要的

活化能较低;随着大组分有机物裂解反应的进行,活
化能逐渐增大;当转化率大于 0郾 5 后,活化能逐渐降

低,这是因为此时有大量有机物挥发出来,逐渐形成

多孔结构的固相反应物,使反应更加容易进行,从而

使得活化能降低[13];在热解反应后期,发生有机物二

次裂解和无机物分解反应,所需的活化能再次增加。

表 2摇 大豆皂脚的 FWO 法和 KAS 法线性拟合结果

Table 2摇 Curve fitting for soybean soapstock using FWO and KAS methods

转化率
FWO 法 KAS 法

线性拟合方程 R2 表观活化能 / (kJ·mol - 1) 线性拟合方程 R2 表观活化能 / (kJ·mol - 1)

0郾 1 y = - 7 007郾 66x + 17郾 97 0郾 977 55郾 38 y = - 7 087郾 49x + 5郾 93 0郾 975 58郾 93

0郾 2 y = - 16 400郾 79x + 32郾 01 0郾 999 129郾 62 y = - 15 270郾 27x + 17郾 33 0郾 999 126郾 96

0郾 3 y = - 23 137郾 46x + 40郾 06 0郾 971 182郾 86 y = - 21 898郾 67x + 25郾 19 0郾 998 182郾 07

0郾 4 y = - 27 554郾 90x + 42郾 98 0郾 999 217郾 77 y = - 26 723郾 40x + 28郾 71 0郾 998 222郾 18

0郾 5 y = - 28 718郾 98x + 43郾 31 0郾 999 226郾 97 y = - 27 294郾 15x + 28郾 17 0郾 999 226郾 92

0郾 6 y = - 21 987郾 99x + 32郾 93 0郾 999 173郾 77 y = - 20 660郾 33x + 17郾 93 0郾 999 171郾 77

0郾 7 y = - 17 637郾 67x + 26郾 20 0郾 983 139郾 39 y = - 16 297郾 23x + 11郾 18 0郾 975 135郾 50

0郾 8 y = - 15 619郾 21x + 20郾 58 0郾 996 123郾 44 y = - 13 802郾 66x + 4郾 96 0郾 988 114郾 76

0郾 9 y = - 21 515郾 06x + 31郾 48 0郾 998 170郾 03 y = - 19 719郾 84x + 15郾 26 0郾 988 163郾 95
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图 5摇 FWO 法和 KAS 法下的活化能比较

Fig. 5摇 Comparison of activation energies for FWO
and KAS methods

2郾 3摇 热解机理模型

动力学机理函数表示的是物质反应速率与转化

率之间的某种函数关系,这种关系通过热分析曲线

体现。 通常情况下,在反应物为复杂有机物时,认为

它的热解过程是复杂、多步的,需要用分峰方法确定

机理模型;当反应物组分相对简单,且转化率在一定

范围内变化量不是特别大时,可假设某个已知的热

解机理模型是影响整个热解过程的主要因素,该模

型就是整个热解过程的主导机理模型。 在本文实验

中,大豆皂脚的成分以脂肪酸为主,在转化率为 0郾 2 ~
0郾 9 期间,活化能的变化程度相对较小,因此用已知

模型作为大豆皂脚热解主导反应模型的方法具有一

定的可行性。
用于机理函数选择的方法有很多[14],其中

Malek 法是将实验数据曲线与标准理论曲线进行拟

合度对比,从而确定热解反应机理的一种方法。 这

种方法减少了对机理模型逐一验证的时间,效率较

高。 在本文中,通过 Malek 法确定机理函数的计算

和推导过程如下。
根据质量转化定律,样品的动力学方程可用式

(4)表示。
d琢
dt = k(T) f(琢) (4)

由阿伦尼乌斯定律,可将式(4)转化成方程式

(5)。
d琢
dT = Ae - E

RT f(琢) (5)

f(琢)的积分形式用 G(琢)表示,两者之间的关

系如式(6)所示。

G(琢) = 乙琢
0

d琢
f(琢) (6)

将式(4) ~ (6)进行合并,得到方程式(7)。

乙琢
0

d琢
f(琢) = G(琢) = ART2

E茁 (exp - E )RT (7)

由式(7)可推导得到

G(琢) = d琢
dt

RT2

E茁
1

f(琢) (8)

在式(8)基础上,定义一个新的函数 y(琢),并
将 琢 = 0郾 5 代入 y(琢)中,如式(9)所示。

y(琢) (= T
T )

0郾 5

2
d琢
d

(
t

d琢
d )t 0郾 5

= f(琢)G(琢)
f(0郾 5)G(0郾 5) (9)

Coats -Redfern 方程(C-R 方程)经整理后可得

方程式(10)。

[ln G(琢)
T ]2 = - E

RT
é

ë

ê
ê

+ ln AR

茁 (E 1 - 2RT )

ù

û

ú
ú

E

(10)

对于一般温度范围的反应区间和大部分 E 值

而言,E垌RT,因此方程式(10)可简化成式(11)。

[ln G(琢)
T ]2 (= ln AR

茁 )E - E
RT (11)

将实验数据代入式(11)中,计算出转化率 0郾 2 ~
0郾 9 间的 G(琢) / G(0郾 5)数值,得到 G(琢) / G(0郾 5)与
琢 的曲线。 经过初步筛选,从 25 个机理模型中选取

了匹配度较高的 13 个机理模型[15],相应的函数名

称及表达式见表 3。 通过函数表达式计算出不同机

理模型在转化率为 0郾 2 ~ 0郾 9 下 G(琢) / G(0郾 5)的

值,得到 G(琢) / G(0郾 5)与 琢 的曲线。 利用 origin 软

件将实验曲线和机理模型曲线通过最小二乘法进行

拟合,实验曲线和机理模型曲线模拟的相关系数见

表 3,对比图如图 6 所示。
摇 摇 通过表 3 可以看出,大豆皂脚热解机理模型与

Jander 方程三维扩散模型( n = 1 / 2)的相关系数最

大,达到 0郾 996 7。 Jander 3D(n = 1 / 2)方程三维扩

散模型的积分形式和微分形式的表达式如式(12)、
(13)所示。

f(琢) = 6(1 - 琢)
2
3 [(1 - (1 - 琢)

1
3 ]

1
2 (12)

G(琢) = [1 - (1 - 琢)
1
3 ]

1
2 (13)

2郾 4摇 指前因子

在确定机理模型之后,对不同升温速率下的

ln[G(琢) / T2]和 1 / T 作拟合曲线,通过截距计算出

不同升温速率下的指前因子 A,具体数据见表 4。 可

以看出随着升温速率的增大,指前因子不断变大,从
升温速率 10 益 / min 时的 1 953郾 44 升高到 40 益 / min
时的 7 438郾 61,说明升温速率越高,大豆皂脚热解越
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摇 摇 表 3摇 机理模型函数与线性相关系数

Table 3摇 Functions and linear correlation coefficients for different mechanism models

编号 函数名称 反应机理 G(琢) f(琢) 相关系数

1 Mample 单行法则,一级 随机成核和随后成长,n = 1,m = 1 - ln(1 - 琢) 1 - 琢 0郾 899 3

2 Avrami -Erofeev 方程 随机成核和随后成长,n = 2 / 3 [ - ln(1 - 琢)]
2
3 3 / 2(1 - 琢)[ - ln(1 - 琢)]

1
3 0郾 964 4

3 Avrami -Erofeev 方程 随机成核和随后成长,n = 1 / 2,m = 2 [ - ln(1 - 琢)]
1
2 2(1 - 琢)[ - ln(1 - 琢)]

1
2 0郾 984 9

4 Avrami -Erofeev 方程 随机成核和随后成长,n = 1 / 3,m = 3 [ - ln(1 - 琢)]
1
3 3(1 - 琢)[ - ln(1 - 琢)]

2
3 0郾 993 6

5 Avrami -Erofeev 方程 随机成核和随后成长,n = 1 / 4,m = 4 [ - ln(1 - 琢)]
1
4 4(1 - 琢)[ - ln(1 - 琢)]

3
4 0郾 992 9

6 幂函数法则 相边界反应,n = 1 琢 ln琢 0郾 981 5

7 收缩圆柱体 相边界反应,n = 1 / 2 1 - (1 - 琢)
1
2 2(1 - 琢)

1
2 0郾 976 8

8 收缩球状 相边界反应,n = 1 / 3 1 - (1 - 琢)
1
3 3(1 - 琢)

2
3 0郾 957 2

9 幂函数法则 成核反应,n = 1 / 2 琢
1
2 2琢

1
2 0郾 976 8

10 幂函数法则 成核反应,n = 1 / 3 琢
1
3 3琢

2
3 0郾 957 2

11 抛物线法则 一维扩散 琢2 1 / (2琢) 0郾 944 2

12 Jander 方程 二维扩散,n = 1 / 2 [1 - (1 - 琢)
1
2 ]

1
2 4(1 - 琢)

1
2 [1 - (1 - 琢)

1
2 ]

1
2 0郾 996 6

13 Jander 方程 三维扩散,n = 1 / 2 [1 - (1 - 琢)
1
3 ]

1
2 6(1 - 琢)

2
3 [1 - (1 - 琢)

1
3 ]

1
2 0郾 996 7

图 6摇 实验曲线与机理模型曲线的对比

Fig. 6摇 Comparison of experimental and Malek model curves
表 4摇 不同升温速率下大豆皂脚热解反应的指前因子

Table 4摇 The kinetic parameters of soybean soapstock
pyrolysis at different heating rates

升温速率 / (益·min - 1) 指前因子 A / min - 1 相关系数 R2

10 1 953郾 44 0郾 990

20 4 197郾 05 0郾 994

40 7 438郾 61 0郾 987

困难。 这是因为高升温速率下,热解时间变短,原料

内外受热不均匀,生成的油和炭易堵塞扩散通道,传
质传热受阻,内外压差较大。
2郾 5摇 动力学补偿效应

动力学补偿效应主要体现活化能 E 和 lnA 对转

化率的依赖性。 以线性方程的模式(式(14))对两

者之间的关系进行探讨,此方程可用于在已知其中

一个值时,近似推导出另一个参数值的情况,减少了

求解特定目标参数的工作量。 此外,通过计算 a、b
两个补偿参数,还可以更好地分析热解影响规律和

探索适宜的实验条件,从侧面验证热解动力学计算

方法和过程的合理性。 动力学补偿效应的方程式如

式(14)所示。
lnA = aE + b (14)

式中,a 和 b 为补偿参数。

图 7摇 FWO 法下大豆皂脚的 E-lnA 曲线

Fig. 7摇 E-lnA curve for soybean soapstock
using the FWO method

图 7、8 分别为 FWO 法和 KAS 法两种等转化率

法下的 E-lnA 曲线图,表 5 为两种方法下的动力学

补偿效应方程和相关系数。 从图中可以看出,两种

方法下得到的 E 和 lnA 随转化率增大都呈现出先升

高后降低,之后再升高的趋势。 在转化率低于 0郾 5
时,E 和 lnA 曲线的重合度比较高,在转化率高于

0郾 5 后,两者的数值稍有差别。 在 FWO 方法下,补
偿方程的参数 a 和 b 分别为 0郾 152 和 2郾 38,在 KAS

·5·第 2 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 李雪光等: 大豆皂脚热解反应动力学研究



方法下,a 和 b 分别为 0郾 139 和 - 1郾 106。 从表 5 也

可以看出,拟合后 E 和 lnA 的相关系数均达到 0郾 94
以上,拟合性较好,说明 FWO、KAS 两种等转化率法

在计算大豆皂脚活化能等动力学参数方面均具有一

定的合理性和有效性。 此外,相比于 FWO 方法,
KAS 方法的线性相关程度更高,计算效果更好。

图 8摇 KAS 法下大豆皂脚的 E-lnA 曲线

Fig. 8摇 E-lnA curve for soybean soapstock using the
KAS method

表 5摇 大豆皂脚的动力学补偿效应方程

Table 5摇 Kinetic compensation effect equations for
soybean soapstock

方法 方程式 相关系数 R2

FWO 法 lnA = 0郾 152E + 2郾 38 0郾 942

KAS 法 lnA = 0郾 139E - 1郾 106 0郾 958

3摇 结论

(1)大豆皂脚热解共分为 4 个阶段,其中第三

阶段是热解的最主要阶段,此阶段温度区间为 380 ~
565 益,失重率达到 27郾 9%以上。

(2)采用 FWO 法计算的表观活化能在 55郾 38 ~
226郾 97 kJ / mol 之间,采用 KAS 法计算的表观活化能

在 58郾 93 ~ 226郾 92 kJ / mol 之间。 转化率为 0郾 5 时的

活化能最大。
(3)用 Malek 法确定大豆皂脚的热解机理模型

为 Jander 3D (n = 1 / 2)方程三维扩散模型。
(4)FWO 方法下,E 和 lnA 补偿方程的 a 和 b

分别是 0郾 152 和 2郾 38;KAS 方法下 E 和 lnA 补偿方

程的 a 和 b 分别是 0郾 139 和 - 1郾 106,两种方法拟合

的相关系数均达到 0郾 94 以上,说明 FWO 方法和

KAS 方法在计算大豆皂脚活化能等动力学参数方

面具有一定的合理性和有效性。
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Pyrolysis kinetics of soybean soapstock

LI XueGuang摇 LIU Yang摇 DAI JianJun* 摇 LIU GuangQing* 摇 ZHANG RuiHong
(State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic Composites, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Soybean soapstock is a by鄄product of soybean oil refining. The output of soybean soapstock is considera鄄
ble in China. However, the effective treatment of soybean soapstock has yet to attract widespread attention. The re鄄
action kinetics of soybean soapstock at different heating rates has been studied by thermogravimetric analysis. The
results showed that the pyrolysis process of soybean soapstock is divided into four stages, and the weight loss rate
reached a maximum in the range 380 - 565 益 . The apparent activation energies calculated by the Flynn鄄Wall鄄Oza鄄
wa method and the Kissinger鄄Akahira鄄Sunose method were similar, ranging from 55 kJ / mol to 227 kJ / mol, with the
maximum activation energies observed at a conversion rate of 0郾 5. Based on the Malek method, the three鄄dimen鄄
sional Jander 3D (n = 1 / 2) reaction was used to determine the reaction pyrolysis mechanism for the soybean soap鄄
stock.
Key words: soybean soapstock; pyrolysis; reaction kinetics; apparent activation energy
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