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废弃油脂甘油酯化降酸过程中的甘油聚合研究
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摘要：基于甘油酯化降酸的优势和降酸过程甘油聚合的问题，开展了废弃油脂甘油酯化降酸过程中

甘油聚合的研究。考察了反应温度、甘油用量、催化剂种类、催化剂用量对甘油聚合的影响，并分析

了聚甘油的聚合度。结果表明：反应温度越高、甘油与脂肪酸摩尔比越大，降酸速率越快，甘油聚合

率越高，在反应温度２２０℃、甘油与脂肪酸摩尔比１∶１时甘油聚合率约为３３．８％；聚甘油主要为二
聚甘油；甘油酯化过程引入锌基催化剂，不仅提高降酸速率，缩短反应时间，还能降低反应温度、减

少甘油的聚合，从而提高副产物甘油的回收率；与催化剂ＺｎＣｌ２、Ｚｎ（Ａｃ）２相比，催化剂ＺｎＯ效果最
好，在ＺｎＯ用量０．３％、反应温度１８０℃、甘油与脂肪酸摩尔比１∶１时甘油聚合率可降至约１３％。
研究结果将有助于进一步优化甘油酯化降酸工艺，为甘油酯化耦合碱催化酯交换法制备生物柴油

技术的设计提供参考。
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　　我国每年产生废弃食用油约３９０万ｔ，因来源及
提炼过程的不合理性使其再次流入餐桌后对人体产
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生严重危害［１－３］。因此，对于废弃油脂的回收及合

理化再应用一直是人们迫切解决的问题，而废弃油

脂制备生物柴油因其良好的发展前景备受关

注［４－５］。生物柴油是一种以动、植物油或废弃油脂

为原料合成的低硫、无毒、可降解的生物燃料［６］。

目前工业生产生物柴油常以废弃油脂为原料以降

低成本，然而废弃油脂多含有大量游离脂肪酸，在

生产过程中常因降酸不彻底，未反应的脂肪酸与

后续酯交换过程的碱催化剂反应生成皂，导致粗

生物柴油和副产物甘油分层困难，降低油品得率，

因此原料油降酸是生物柴油生产过程中的重要

环节。

甘油酯化降酸法能很好地解决上述问题，其原

理是利用甘油与脂肪酸在高温下反应，生成的水以

水汽形态及时排出，降酸反应更彻底。姜思炜等［７］

研究了以地沟油为原料的甘油酯化反应，结果表明：

在高温无催化剂的条件下，甘油酯化能有效地降低

原料油的酸值，且经过酯交换后得到的副产物甘油，

经高真空蒸馏纯化可重复使用，效果与新鲜甘油相

当；在上述基础上，蔡莉等［８］进一步对高温甘油酯

化反应动力学进行了研究，结果表明：甘油酯化反应

对反应温度有较高的依赖性，温度越高反应速率越

快，降酸更彻底。孔蓉等［９］研究了酸化油甘油酯化

降酸过程，发现单甘酯能明显促进甘油酯化反应的

进行。Ｆｅｌｉｚａｒｄｏ［１０］、Ａｎｄｅｒｓｏｎ［１１］等考察了锌基催化
剂对高酸值油脂甘油酯化降酸过程的影响，结果表

明：催化剂的引入能极大地增加甘油酯化的反应速

率、缩短反应时间，Ａｎｄｅｒｓｏｎ等筛选出的锌基催化剂
能将降酸时间缩短至６０ｍｉｎ内。然而，上述研究关
注点主要集中在原料油降酸，尚未提及高温下甘油

酯化降酸过程的甘油聚合问题，而甘油分子在

２０４℃时即开始脱水缩合反应生成聚甘油［１２－１３］，对

甘油的回收率产生重要影响。

基于废弃油脂甘油酯化降酸的优势和降酸过程

甘油聚合的问题，本文拟开展甘油酯化降酸过程中

甘油聚合问题的研究，考察反应过程中的反应温度、

甘油用量、催化剂种类、催化剂用量对降酸效果和甘

油聚合的影响。

１　材料与方法
１．１　实验材料

废弃油脂（宁波杰森绿色能源科技有限公司

提供，酸值（ＫＯＨ）１００ｍｇ／ｇ）；丙三醇、甲醇、正己
烷、乙醚、甲酸、ＺｎＣｌ２、ＺｎＯ、Ｚｎ（Ａｃ）２、ＫＯＨ等，均
为分析纯；显色剂（碘颗粒），乙腈（色谱级），超

纯水。

１．２　实验方法
１．２．１　甘油酯化反应［７］

在配有测温装置、搅拌装置、通 Ｎ２脱水装置的
５００ｍＬ三口烧瓶中加入一定量的废弃油脂，搅拌速
率５００ｒ／ｍｉｎ（在此搅拌速率下可消除传质影响），常
压下加热，达到反应温度后加入一定量甘油并开始

计时。

１．２．２　无催化剂时反应温度对甘油酯化降酸及甘
油聚合的影响

取一定量废弃油脂，甘油与脂肪酸摩尔比１∶１，
分别在２００、２１０、２２０、２３０、２４０℃下进行甘油酯化反
应，常压下反应３ｈ，反应结束后测定酸值，通过后续
酯交换反应后计算甘油聚合率（下同）［７］。

１．２．３　无催化剂时甘油用量对甘油聚合的影响
取一定量废弃油脂，甘油与脂肪酸摩尔比分别

为１∶１、１．１∶１、１．２∶１、１．３∶１、３∶１，２２０℃下进行甘油
酯化反应，常压下反应３ｈ，反应结束后测定酸值，通
过后续酯交换反应后计算甘油聚合率。

１．２．４　催化剂对甘油酯化降酸及甘油聚合的影响
取一定量废弃油脂，甘油与脂肪酸摩尔比１∶１，

分别添加催化剂 ＺｎＯ、ＺｎＣｌ２、Ｚｎ（Ａｃ）２，催化剂用量
分别为原料油质量的０．１％、０．２％、０．３％、０．４％及
１．０％，常压下分别于１８０、２００、２２０、２４０℃进行甘油
酯化反应，反应过程中每２０ｍｉｎ取样测定酸值，直
至酸值（ＫＯＨ）低于１ｍｇ／ｇ停止反应。通过后续酯
交换反应计算甘油聚合率。

１．２．５　聚甘油定性分析
聚甘油定性分析采用液相色谱法，分析条件：流

动相为乙腈 －水（体积比８５∶１５），流速１ｍＬ／ｍｉｎ；
检测器为折光指数检测器（ＲＩＤ）；色谱柱为 ＸＡｍｉｄｅ
柱；柱温 ３０℃下操作。
１．２．６　聚甘油聚合度的分析

聚合度分析参照 ＱＢ１２２６—１９９１羟基值测定
法。将样品溶解在吡啶溶液中，采用乙酸酐酯化样

品中的羟基，然后用蒸馏水水解过量的乙酸酐，以酚

酞为指示剂，再用ＫＯＨ标液滴定酯化和水解过程中
产生的乙酸，根据滴定空白和样品所消耗标液的体

积差计算羟基值，最后根据聚甘油的理论相对分子

质量与羟基值对照表，计算聚甘油样品的聚合度。

１．２．７　酸值的测定
酸值的测定参照ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５。

１．２．８　甘油酯及脂肪酸甲酯的定性分析［８］

甘油酯和脂肪酸甲酯通过薄层色谱进行定性分

析。展开剂为正己烷－乙醚－甲酸（体积比４５∶２５∶１），
显色剂为碘，获得的斑点与标准物进行对比。
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１．２．９　甘油的分析
甘油含量采用液相色谱法分析。分析条件：流

动相为乙腈－水（体积比９∶１），流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ；
检测器为折光指数检测器（ＲＩＤ）；色谱柱为 ＸＡｍｉｄｅ
柱；柱温３５℃下操作。
１．２．１０　甘油聚合率计算

甘油聚合率的计算是根据甘油酯化耦合碱催化

酯交换两步法制备生物柴油全过程的甘油物料衡算

获得，计算方法为聚合的甘油总量与甘油酯化 －酯
交换过程中总甘油量的比值。其中总甘油量包含甘

油酯化过程中加入新鲜甘油的量 Ｍ１以及原料中甘
油酯理论生成的甘油量Ｍ２；聚合的甘油总量可由总
的甘油量与反应后甘油总量的差值获得。反应后甘

油总量包括两部分：酯交换后甘油相中甘油量Ｍ３以
及甘油酯化过程中水汽带出的甘油量Ｍ４。即：总的
甘油量（Ｍ１＋Ｍ２）与反应后甘油总量（Ｍ３＋Ｍ４）之
差即为聚合的甘油总量，聚合的甘油总量与总的甘

油量之比得甘油聚合率λ，如下式所示：

λ＝
Ｍ１＋Ｍ２－Ｍ３－Ｍ４

Ｍ１＋Ｍ２
２　结果与讨论
２．１　聚甘油分析

图１为副产物甘油相的液相色谱图。从图１可
以看出，甘油相中除大量甘油（５．８ｍｉｎ）外，主要是
二聚甘油（７．２ｍｉｎ，通过与二聚甘油标样的谱图对
比）。对甘油相进一步真空蒸馏脱除甘油后，重相

甘油沥青按１．２．６方法进行聚合度分析，结果表明
甘油沥青的聚合度为２．１。通过上述分析，说明甘
油酯化过程甘油的聚合主要以二聚甘油反应为主。

图１　甘油相液相色谱图

２．２　无催化剂时反应温度对甘油酯化降酸及甘油
聚合的影响

在甘油与脂肪酸摩尔比１∶１、反应时间３ｈ条件
下，无催化剂时反应温度对原料油降酸和甘油聚合

率的影响见图２。
从图２可以看出，反应温度越高，原料油酸值降

得越低，反应温度在２２０℃及以上温度下反应 ３ｈ

后酸值（ＫＯＨ）均低于１ｍｇ／ｇ。原因是反应温度越
高，反应速率常数越大，反应越彻底［１４］。此外，反应

温度越高，单甘酯的生成速率越快，而单甘酯能明显

促进酯化反应的进行［９］，进一步加速降酸速率。然

而，在高温的条件下，甘油分子相互间会进行脱水缩

合反应生成聚甘油［１２］。

由图２还可看出，甘油聚合率随反应温度的升
高而增加，２４０℃下甘油聚合率达到３８％。其原因
是甘油聚合是一个氢和羟基断键脱水缩合的反应，

反应温度越高，甘油分子的热运动越剧烈，甘油分子

间的有效碰撞概率增加。在无催化剂的条件下，考

虑甘油酯化降酸的目的，选择反应温度２２０℃时较
为适宜，甘油聚合率约为３３．８％，酸值（ＫＯＨ）可降
至１ｍｇ／ｇ以下。

图２　无催化剂时反应温度对甘油酯化

降酸和甘油聚合的影响

２．３　无催化剂时甘油用量对甘油聚合的影响
在反应温度２２０℃、反应时间３ｈ条件下，无催

化剂时甘油用量对甘油聚合率的影响见图３。

图３　无催化剂时甘油用量对甘油聚合的影响

　　从图３可以看出，随甘油用量增加，甘油聚合率
随之增加，原因是随甘油用量的增加，体系中甘油浓

度增大，单位时间内甘油分子间的有效碰撞次数增

加，提高了甘油分子间聚合的概率。从甘油聚合率

方面考虑，选择甘油与脂肪酸摩尔比为１∶１较为适
宜，此时甘油聚合率约为３３．８％。
２．４　催化剂对甘油酯化降酸及甘油聚合的影响
２．４．１　催化剂对甘油酯化降酸的影响

在反应温度２２０℃、甘油与脂肪酸摩尔比１∶１、
催化剂用量为原料油质量的 ０．３％条件下，ＺｎＯ、
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ＺｎＣｌ２和Ｚｎ（Ａｃ）２３种催化剂对甘油酯化降酸的影
响见图４。

图４　催化剂对甘油酯化降酸的影响

　　从图４可以看出，不加催化剂时，降酸过程缓
慢，酸值（ＫＯＨ）从１００ｍｇ／ｇ降至１ｍｇ／ｇ需要３ｈ；
而锌类催化剂的引入，对甘油酯化降酸有明显促进

作用，３种催化剂均能有效加快反应速度，缩短反应
时间。３种催化剂中 ＺｎＯ的效果最为显著，降酸速
度最快，反应６０ｍｉｎ后即可将原料油酸值（ＫＯＨ）降
至０．２３ｍｇ／ｇ。
２．４．２　催化剂用量对甘油聚合的影响

在反应温度２２０℃、甘油与脂肪酸摩尔比１∶１
条件下，ＺｎＯ、ＺｎＣｌ２和Ｚｎ（Ａｃ）２３种催化剂用量对甘
油聚合的影响见图５。

图５　催化剂用量对甘油聚合的影响

　　从图５可以看出，３种催化剂均可降低甘油聚
合率，且随催化剂用量增加，甘油聚合率明显降低。

这是因为催化剂的引入，加快了甘油酯化降酸的反

应速度，缩短了反应时间，相应地甘油分子间的接触

时间缩短，甘油聚合量随之降低。从图５还可看出，
３种催化剂中 ＺｎＯ的效果最好，当 ＺｎＯ用量为油质
量的０．３％时，甘油聚合率降至２０％左右，与不加催
化剂相比显著地降低了甘油聚合率。考虑催化效果

和成本，选取 ＺｎＯ作为甘油酯化催化剂，催化剂用
量为油质量的０．３％作进一步优化。
２．４．３　ＺｎＯ为催化剂时反应温度对甘油聚合的影响

在甘油与脂肪酸摩尔比１∶１、ＺｎＯ用量为原料
油质量的０．３％条件下，反应温度对甘油聚合的影
响见图６。

从图６可以看出，引入 ＺｎＯ催化剂时，甘油聚

合率虽然随反应温度的升高而增加，但与无催化剂

时相同反应温度下的甘油聚合率相比要低，并且降

低反应温度能够有效减少甘油聚合量，其原因是：

ＺｎＯ为酸性催化剂，将其引入甘油酯化反应能够降
低反应的活化能，使反应能在更低的温度下进

行［１５］；另一方面，反应温度越高，甘油分子的热运动

越剧烈，而且反应温度越高，化学键越容易断裂，加剧

了甘油分子间的聚合。当反应温度降至１８０℃时，甘
油聚合率约为１３％，极大地降低了甘油的聚合。

图６　反应温度对甘油聚合的影响

３　结　论
采用甘油酯化耦合碱催化酯交换工艺制备生物

柴油，对甘油酯化降酸过程中甘油聚合进行了研究，

结果表明：

（１）无催化剂时反应温度越高、甘油与脂肪酸
摩尔比越大，酯化降酸速率越快，甘油聚合率越高。

反应温度２２０℃、甘油与脂肪酸摩尔比１∶１时甘油
聚合率约为３３．８％。

（２）在甘油酯化降酸过程中引入 ＺｎＯ、ＺｎＣｌ２和
Ｚｎ（Ａｃ）２３种催化剂，研究催化剂的种类和用量对
甘油聚合的影响。实验结果表明：３种催化剂均可
降低甘油聚合率，催化剂用量越多，甘油聚合越少；

催化剂用量在０．３％以上时，甘油聚合率趋于稳定；
３种催化剂中ＺｎＯ的甘油聚合率最低。

（３）以ＺｎＯ为催化剂，对反应温度进行优化，结
果表明：ＺｎＯ能够有效降低甘油酯化温度，使酯化反
应可在更低的温度下进行，甘油聚合率也随之降低；

反应温度为１８０℃时甘油聚合率仅约为１３％。
（４）对聚甘油进行了液相色谱和羟基值分析，

结果表明聚甘油主要为二聚甘油。
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限定值（３ｈ）。此外，酸值、密度、运动黏度等同样是
衡量生物柴油的重要性能指标，结果显示其都满足

ＡＳＴＭＤ６７５１和ＥＮ１４１１２的标准要求。
３　结　论

（１）一种多功能一体化生物柴油制备装置用于
实验室或小区域内酸值较低的地沟油制备生物柴

油，各个反应装置依次通过管道和动力输送装置一

体化连接，多道工序顺序结合得到纯净生物柴油，具

有高效便捷、易操作、占地小等优势，但对硫含量较

高的原料油无明显处理效果。

（２）基于本实验装置制备地沟油生物柴油的最
优反应条件为：反应温度６５℃、醇油摩尔比８∶１、催
化剂用量０．７５％、反应时间１２０ｍｉｎ、搅拌速率２５０
ｒ／ｍｉｎ，此时地沟油生物柴油产率高达９７．３％。

（３）所得地沟油生物柴油的各项性能指标（除
氧化安定性４．８ｈ外）同时满足欧洲标准 ＥＮ１４１１２
和美国标准ＡＳＴＭＤ６７５１的标准要求。
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