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資源化技術 

以生質柴油燃料副產物甘油為原料 
產製乳酸之研發 

岸田央範任* 

 

摘    要 

在歐洲由於生質燃料(BDF)產量日增，其副產物甘油在市場上形成供過於求。

本文介紹利用高溫高壓水的水熱反應來產生物質轉換，以開拓甘油的新利用方式。

其結果，在 300℃、10Mpa 的鹼性水熱條件下，可以以約 90%轉換率將甘油轉換為

乳酸，而此乳酸下是生物分解性塑膠的原料。為了讓本研究得以工業化，我們檢討

了反應機制並解析其反應速度，發現由於反應機制所導出的反應速度公式和本實驗

的結果相當符合，故而可以當作實廠的設計及運轉時的指標。  
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一、前  言 

由於全世界的石油供給量減少，致使生質柴油燃料(BDF)這種植物性燃料的產

量顯著增加，這種情形尤以歐洲地區為甚；2006 年一年之間，生質柴油燃料(BDF)

產量就高達了 200 萬噸。而另一方面，BDF 的副產物甘油，則因為產量過剩以致

於其價格在世界各地都持續下滑。為因應這種情勢，世界各國的油化學品業界都在

試著找出甘油的新用途。經過我們研究甘油利用方式的結果，發現以 300℃、10MPa

作為反應媒介，經過鹼性水熱處理後，可將甘油以約 90%轉換率轉換為乳酸。乳

酸可以做為生物分解性塑膠的原料，所以頗為受到關注。近幾年，世人由於擔心地

球溫暖化持續擴大，對可以達成碳中和(Carbon Nutral)的植物性塑膠的關心程度也

日益提高，並積極地進行相關研發。此外，美國和中國的乳酸量產體制越來越多，

由此可見乳酸需求量之大。  

本研究的目的，乃研究如何將世界性供應過剩的甘油轉化為可生物分解性塑

膠這個新生市場的原料。為促使本研究得以工業化，我們首先檢討了其反應機制，

並進一步根據此一反應機制，進行了反應速度的解析。由此而導出的反應速度表現

出良好的實驗結果，也顯示出反應機制的妥當性。另外，經由此一反應速度公式，

能夠在任意溫度條件下預測乳酸轉換率，故可以當作實廠設計及運轉時的指標。  

二、實驗方法 

水 熱 實 驗 是 使 用 溶 融 鹽 加 熱 的 批 次 式 反 應 裝 置 。 反 應 器 呈 管 狀 材 質 為

SUS316，外徑 12.7mm，厚度 1mm，長度 111.3mm，容量 10mL，兩端可用帽蓋密

閉。其中一端的帽蓋上裝有高壓閥，可以採集生成的氣體。將某一濃度的甘油水溶

液 4mL 填充至反應器，以氮氣置換容器內的空氣，以防止溶質氧化。在溶融鹽中

經過一定時間的反應後，置於冷水中急速冷卻，等反應結束後，用硫酸將反應液的

酸鹼值調整至 pH7~8 後，進行成份分析。液體的成份分析是使用高壓液相層析儀

(HPLC)、氣體的成份則用氣相層析儀(GC)進行分析。反應生成物的回收率及甘油

的殘餘率如下定義：  

回收率=反應生成物的莫耳量 /供給甘油的莫耳量*100(mol%) 
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殘餘率=殘餘甘油的莫耳量 /供給甘油的莫耳量*100(mol%) 

三、實驗結果 

3.1 甘油的反應生成物  

在反應溫度 300℃、NaOH 濃度 0.25M、反應時間 60min 的條件下，進行甘油

的鹼水熱解離實驗。圖 1 是使用 HPLC 分析反應液的結果。檢測出乳酸的大波峰，

其他的丙酮酫、醋酸及丙烯酸只檢測出些微的波峰。由此可知，鹼水熱反應的甘油

生成物大部分都是乳酸，至於醋酸及丙烯酸則可能是乳酸的再分解生成物。又，就

已知的資料 [5]顯示，丙酮酫應是甘油轉換成乳酸時的中間生成物。另一方面，分析

反應時所產生氣體的結果 98%為氫，並未檢測出一氧化碳、二氧化碳、甲烷及氧

等。  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

圖 1  反應生成物的 HPLC 層析圖  

  

 

圖 2 為乳酸轉化反應的時間經過變化，其反應溫度為 300℃、甘油及 NaOH 濃

度各為 0.33M、1.25M。隨著反應時間的經過，甘油的殘餘率逐漸減少，而乳酸及

氫的回收率則逐漸增加。甘油的分解率(1-殘餘率)與乳酸和氫的回收率大致相等。

由此可知，甘油是由乳酸和水轉換而來的。當反應時間為 90 分鐘時，甘油幾乎全
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部轉換成乳酸。  

 

  
 
 
 
 
 
 
 

 

 

圖 2  甘油的鹼水熱反應之經時變化  

 

3.2 轉換機制  

鹼水熱反應讓甘油轉換為乳酸的機制應如圖 3 所示 [5]。  

在鹼性水溶液中，部份的甘油會平衡地解離成甘油醇鹽。而在 300℃的高溫高

壓的條件下，甘油醇鹽會因為脫氫反應而轉換為 2-羥基丙醛(2-hydroxy propanal)。

2-羥基丙醛在熱力學上擁有穩定的共軛雙鍵，這種穩定化可說是反應進行的要因之

一。此外，在這個反應氫化離子(hydride ion(H-))會重組到位於醛基隔壁的碳的上

面的 a-氫，因為 a-氫的酸度比較高，所以可以接受 H-。  

其次，2-羥基丙醛由於酮-烯醇的互變異性轉換為其異性體─丙酮醛。最後，

丙酮醛由於苯偶醯酸重組反應而轉換成乳酸離子。  

這個反應的化學當量式可以用以下的化學式表示。由此化學式得知，1莫耳甘油可

生成1莫耳乳酸鈉，而且也會副生1莫耳的氧。此外，經由本化學式也可以得知，

要讓1莫耳甘油產生反應，需要1莫耳的氫氧化鈉。  
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圖 3 甘油轉換為乳酸的機制  

 

3.3 反應速度解析 

根據 3.2 節所述的轉換機制導出反應速度式。本反應係由圖 4 所示的 4 個基本

反應所造成的。這 4 個基本反應的化學當量式可分別以(2)~(5)的化學式來表示。  

 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

圖 4  反應模式  
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在這裡我們用 ROH 代表甘油、RO-代表甘油醇鹽、2HP 代表 2-羥基丙醛、PYR

代表丙酮醛、Lac-代表乳酸離子。另外，k1、k2、k3、k4、k5、k6 則為各自反應

的反應速度定數。  

 

  
 

根據這些化學式，可以標示各物質的反應速度式如(6)式至(10)式。[X]是指各

物質的莫耳濃度[mol/L]。  
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由於 2-羥基丙醛及丙酮醛的重組反應在常溫下也能進行，所於當在 300℃的情

況下，這些反應的速度非常快速。所以可以根據其近似穩定狀態，而把生成速度視

為零。此外，由於甘油的解離是平衡反應，所以可用(13)式來表示甘油和甘油醇鹽

的濃度。Kb 是甘油醇鹽的鹼解離定數。  

 

  
 

根據上述的關係式，可以標示乳酸生成的反應速度式及甘油醇鹽濃度如下：  

 

 

 
 

如將全甘油濃度和乳酸濃度及甘油的分解率為 CG[mol/L]、CL[mol/L]、x[mol%]

則甘油的分解率約略等同於乳酸生成率，故各該物質濃度可以用(16)、(17)式表示。 

 

 
 

又，如 NaOH 的初期濃度為 CAO[mol/L]，則因為 OH-為了被生成的乳酸中和
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及消耗之故，所以 OH-濃度可以用(18)式表示。  

 
根據上述關係式，乳酸的生成速度式可以用 (19)式表示。又，將速度式對時間積

分，可以得到反應時間和反應率的關係(20)式。  

乳酸的生成速度式：  

 

  
乳酸回收率的推算式：  

 

  
 

為了推算乳酸收率的經時變化，必須求出反應速度定數 k3 及解離定數 Kb。

解離定數 Kb 和反應速度定數 k3 是溫度的函數。我們假設 k3 為阿瑞尼斯(Arrhenius)

式且可近似，在 260℃~300℃的範圍實際進行實驗算出它們值。其結果以(21)式、

(22)式表示。解釐定數 Kb 在 260℃~300℃這一相對狹窄的溫度區間內，大致上為

一定的值。A 為頻度因子、E 為活性化能源、R 為氣體定數、Tk 為絕對溫度。  

 

  

 

3.4 與實驗結果比較  

我們在反應溫度 260℃~300℃、甘油濃度 0.33M、NaOH 濃度 0.25M~1.25M 的

條件下，進行了甘油的鹼水熱實驗。並將上述方式求得的乳酸回收率計算值與實驗
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所得值做比較，其結果如圖 5 所示。由本圖可知，實驗值和計算值非常符合。當

NaOH 濃度為 0M 時，乳酸完全沒有生成。當 NaOH 濃度為 0.25M 時，反應約在

75%時結束。這是因為 NaOH 完全被消耗，成為乳酸鈉鹽而被中和之故。另外，在

反應溫度為 300℃、NaOH 為 1.25M 的條件下，當反應時間較長時，實驗值會顯得

稍低。這可能是因為在嚴格的條件下，不可以忽視乳酸的分解之故。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5  乳酸回收率的計算與實驗值的比較  

四、結    論 

我們得知，以 300℃的高溫高壓水中的水熱處理，甘油可以 90%的回收率轉換

成乳酸。此外，轉換副生成物是產生了相同莫耳氫，而且轉換反應需要有鹼。經過

檢討本反應的轉換機制，並分析由此一機制所導出的反應速度式的結果，反應速度

式可相當完好地顯示出實驗結果。我們可以利用這個反應速度式，推算出乳酸在任

意反應條件下的回收率。  

全世界都在擔心甘油供應過剩 [1]，現在這些甘油已經被轉換成乳酸了。而乳酸

為生物分解性塑膠的原料，預料將會有很大的需求量。由於石油價格居高不下，塑

膠的價格也將持續上漲，因此生物由來的塑膠將會是今後的時代所追求之素材 [2]。 
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如將本製程編入 BDF 製造裝置內，則可以同時從植物性油脂產製生質柴油燃

料和生物分解性塑膠。我們期盼能將本研究工業化，以解決部分燃料及環境之問題。 
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