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多功能一体化装置区域化制备地沟油生物柴油
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摘要：基于酯交换法研制一种多功能一体化的制备装置，用以小地域范围内地沟油的再生利用得到

纯净高质量的地沟油生物柴油。结果表明：该装置区域化制备地沟油生物柴油最佳反应条件为反

应温度６５℃、反应时间１２０ｍｉｎ、醇油摩尔比８∶１、催化剂用量０．７５％、搅拌速率２５０ｒ／ｍｉｎ，此时地
沟油生物柴油产率达到最大值９７．３％；地沟油生物柴油的浊点、冷滤点、倾点分别为６、５℃和４℃，
氧化安定性、闪点、酸值（ＫＯＨ）、十六烷值、密度、运动黏度分别为４．８ｈ、１５３℃、０．３７ｍｇ／ｇ、５９、
８８８．９ｇ／ｃｍ３和４．０６ｍｍ２／ｓ，除氧化安定性外，其余各项指标均符合 ＥＮ１４１１２和 ＡＳＴＭＤ６７５１标
准。该实验装置的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

到生物柴油，具有高效便捷、易操作、占地小等优势。
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　　生物柴油是利用各类动植物油脂、餐饮废油等

与醇类酯交换制备的一种绿色清洁燃料，具有优良

的燃烧性能、环保特性，良好的安全性、润滑性，以及

可再生、易降解、经济适用、硫含量低等优点，是当前

石油基燃料的优质替代品［１－４］。地沟油是潜力巨大

的制备生物柴油的原料之一，我国每年有超过４５０
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万ｔ地沟油和７００万 ｔ的废弃油脂产生，如何高效、
安全地处置这些废弃油脂也一度成为众多学者的困

扰［５－７］。地沟油的生物柴油化既能解决其回流餐桌

的现实问题，同时也能降低生物柴油的原料成本，具

有来源广、成本低、保障食品安全等优点。

制备生物柴油的方法多种多样，其中酯交换法

在实验研究和工业生产中应用最广泛［６－１０］。我国

生物柴油产业发展相对较晚，有关其制备工艺及设

备的研究还需要进行深入探究［１１］。现有技术中，其

制备装置，大部分是厂房式的大型制备体系，占地面

积、设备体积及制备规模相对较大，其制造和维护投

入较高。此外，地沟油散布较广，运输花费高，不适

于大体量的制备装置。

因此，为了加快绿色生物柴油的推广及应用，本

研究在现有生物柴油制备装置及工艺的基础上，自

主研发了一种小型多功能一体化生物柴油制备装

置，用于小区域范围内地沟油的再生利用，采用酯交

换方法制备地沟油生物柴油（ＢＷＣＯ），并探究了不
同反应参数对生物柴油产率的影响，以及所得生物

柴油产品的理化性质。

１　材料与方法
１．１　实验材料

地沟油（废弃油脂），购自上海奉贤海湾农贸市

场，精制提炼；无水甲醇、氢氧化钠等，均为分析纯。

ＳＹＰ１０２２－２型多功能低温试验器，ＳＹＤ－２６５Ｂ
运动黏度测定器，ＺＤ－３Ａ自动电位滴定仪，ＳＹＤ－
１８８４石油产品密度试验器，ＳＹＰ１００２Ｚ－ＩＩ自动闪点
试验器，Ｒａｎｃｉｍａｔ７４３氧化安定性测定仪，Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＧＣ－２０１４Ｃ气相色谱仪，ＱＰ２０１０ＳＥ型气相色谱 －
质谱联用仪（岛津仪器）。

１．２　实验方法
１．２．１　生物柴油制备装置

图１为实验室自制多功能一体化生物柴油制备
装置［１２］。主要包括前处理装置、反应装置、甲醇回

收装置、分离水洗装置及脱水装置，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。该装置适用于不同酸

值的地沟油，同时满足一步酯化法和两步预酯化及

酯交换法制备生物柴油所需条件；当原料油酸值较

低时，则采用一步酯化法制备生物柴油，可以两组反

应同时展开，而且不影响最终结果。

　注：１．砂芯过滤器；２．反应釜一；３．反应釜二；４．高温循环油浴锅；５．甲醇回收罐；６．冷却液循环泵；７．连接输液泵；８．圆筒形
分离釜；９．水接收罐；１０．真空泵；１１．仪表控制盘。

图１　生物柴油制备装置工艺图

１．２．２　地沟油生物柴油（ＢＷＣＯ）的制备
本实验所用地沟油酸值（ＫＯＨ）较低（０．９８ｍｇ／ｇ），

只需采用一步酯交换反应即可得到ＢＷＣＯ。取预定
量的地沟油、甲醇和氢氧化钠于反应釜中，高温油浴

锅硅油导热，４０～５０℃搅拌１５～２０ｍｉｎ后，调节反
应温度，搅拌反应一段时间；反应过程中反应釜上方

冷凝器通水冷凝，冷却液循环泵打开，甲醇回收罐在

反应过程中回收甲醇；反应结束，反应液通过送料泵

进入右侧分离釜，静置６～８ｈ，出现明显分层，下层
甘油从下口分离；反应釜中通入１．５～２倍于产物油
体积的水，将上层产物油加入反应釜中，搅拌２５～
３０ｍｉｎ，油水混合物通过送料泵输送至右侧分离釜，
静置分层分离得到上层油体，重复水洗多次，直至

ＢＷＣＯ达中性；开启真空泵，反应釜温度升至８０～
１００℃，搅拌，脱水 １～１．５ｈ，即可得到生物柴油
产物。
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１．２．３　生物柴油成分分析
依据欧洲标准 ＥＮ１４１０３分析所得 ＢＷＣＯ的组

分。采用ＱＰ２０１０ＳＥ型气相色谱 －质谱联用仪分
析ＢＷＣＯ组成［５，１３］。以月桂酸甲酯作为内标物，正

己烷作为溶剂，利用ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ－２０１４Ｃ气相色谱
仪检测酯交换反应 ＢＷＣＯ产率，色谱条件为［１４］：

Ｒｔｘ－６５ＭＳ型石英毛细管色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×
０．２５μｍ）；进样口温度 ２５０℃；ＦＩＤ检测器温度
２８０℃；程序升温，从８０℃开始，以５℃／ｍｉｎ的速度
升至２５０℃，保留３ｍｉｎ；进样量０．１μＬ，高纯Ｎ２作载
气，流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ。生物柴油产率计算公式如下：

生物柴油产率＝（ｍ１×Ａ２）／（ｍ２×Ａ１）×１００％
式中：ｍ１和ｍ２分别表示内标物和生物柴油的

质量，Ａ１和 Ａ２分别是从内标物和生物柴油得到的总
脂肪酸甲酯的峰面积。

１．２．４　生物柴油性质分析
所得生物柴油的浊点、冷滤点、倾点、氧化安定

性、闪点、酸值、十六烷值、密度、运动黏度和硫含量

分别依据 ＡＳＴＭＤ２５００、ＡＳＴＭＤ６３７１、ＡＳＴＭＤ９７、
ＥＮ１４１１２、ＡＳＴＭ Ｄ９３、ＡＳＴＭ Ｄ６６４、ＡＳＴＭ Ｄ６１３、
ＡＳＴＭＤ１２９８、ＡＳＴＭＤ４４５和ＡＳＴＭＤ５４５３标准进行
测试，并与ＥＮ１４２１４和 ＡＳＴＭＤ６７５１等欧美标准进
行比较分析。

２　结果与讨论
２．１　反应温度和反应时间对ＢＷＣＯ产率的影响

在醇油摩尔比８∶１、催化剂用量０．７５％、搅拌速
率２５０ｒ／ｍｉｎ条件下，探究不同反应时间和反应温
度对ＢＷＣＯ产率的影响，结果见图２。

图２　反应温度和反应时间对ＢＷＣＯ产率的影响

　　由图２可知，相同温度下，ＢＷＣＯ产率随着反应
时间的延长（３０～１２０ｍｉｎ）而增加，反应时间为１２０
ｍｉｎ产率最高，反应时间进一步延长，产率基本不变
或略微下降。当反应时间一定，ＢＷＣＯ产率随反应
温度升高表现出先增加后降低的趋向。在反应时间

１２０ｍｉｎ、反应温度６５℃时，ＢＷＣＯ产率最高。反应
温度超过６５℃，ＢＷＣＯ产率显著降低。其可能原因
是：反应温度过低，无法满足酯交换反应所需能量；

甲醇沸点为６４．７℃，反应温度过高时，又会造成甲
醇的大量挥发，且生成大量甲醇泡沫，抑制酯交换反

应在三相界面传质过程，进而使产率大幅降低。因

此，利用地沟油制备生物柴油的最佳反应温度和反

应时间分别为６５℃和１２０ｍｉｎ，此时 ＢＷＣＯ产率为
９７．３％。
２．２　醇油摩尔比对ＢＷＣＯ产率的影响

在催化剂用量０．７５％、搅拌速率２５０ｒ／ｍｉｎ、反
应温度６５℃、反应时间１２０ｍｉｎ条件下，探究不同醇
油摩尔比对ＢＷＣＯ产率的影响，结果见图３。

图３　醇油摩尔比对ＢＷＣＯ产率的影响

　　理论上１ｍｏｌ甘油三酯充分酯交换得到３ｍｏｌ
脂肪酸甲酯与１ｍｏｌ甘油需要消耗３ｍｏｌ甲醇。但
实际反应消耗的甲醇要高于理论值，其原因在于甲

醇沸点较低、易挥发和易溶于酯交换反应的产物油

中。此外，酯交换制备生物柴油是一个相平衡反应，

过量的甲醇能够促使反应向着生成生物柴油的方向

进行，达到提升产物产率的目的。因此，实际醇油摩

尔比高于３∶１。
由图３可知，ＢＷＣＯ产率随着醇油摩尔比的增

加表现为先增后减的趋势。当醇油摩尔比为 ８∶１
时，ＢＷＣＯ产率高达９７．３％。醇油摩尔比进一步增
加至１０∶１，ＢＷＣＯ产率反而降至９４．６％。其原因在
于地沟油和甲醇二者具有较高的互溶性，适当的增

大甲醇用量可以使反应物和催化剂之间充分接触，

从而加速反应，促进 ＢＷＣＯ生成；当醇油摩尔比超
过８∶１时，过量的甲醇会降低催化剂的浓度、溶解甘
油三酯分子并阻碍其进入活性位点，同时由于甘油

分子在甲醇中溶解度较高，会干扰 ＢＷＣＯ和甘油相
的分离，进而降低 ＢＷＣＯ产率。因此，反应的最佳
醇油摩尔比为８∶１。
２．３　催化剂用量对ＢＷＣＯ产率的影响

在醇油摩尔比８∶１、反应温度６５℃、搅拌速率
２５０ｒ／ｍｉｎ、反应时间１２０ｍｉｎ条件下，探究不同催化
剂（ＮａＯＨ）用量对ＢＷＣＯ产率的影响，结果见图４。

由图 ４可知，催化剂用量由 ０．５％增加至
０７５％，ＢＷＣＯ产率由７８．９％增加至９７．３％，此时
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ＢＷＣＯ产率最高。当催化剂用量增加至 １．２５％，
ＢＷＣＯ产率反而降至９１．４％。其原因在于，催化剂
浓度较低会降低反应速率，进而延长反应时间；而催

化剂过量往往又会导致催化剂与产物之间出现凝胶

现象，使反应过程传质阻力变大，最终使 ＢＷＣＯ产
率降低。因此，最佳催化剂用量为０．７５％。

图４　催化剂用量对ＢＷＣＯ产率的影响

２．４　搅拌速率对ＢＷＣＯ产率的影响
在反应温度６５℃、醇油摩尔比８∶１、催化剂用量

０．７５％、反应时间１２０ｍｉｎ条件下，考察不同搅拌速
率对ＢＷＣＯ产率的影响，结果见图５。

图５　搅拌速率对ＢＷＣＯ产率的影响

　　由图５可知，搅拌速率较低时，由于地沟油、甲醇
和催化剂等局部混合不均匀，接触不充分，而且各部

分温度存在差异，传质反应的进行受到阻碍，导致产

率很低。随着搅拌速率的增加，ＢＷＣＯ产率显著提高。
当搅拌速率达到２５０ｒ／ｍｉｎ，ＢＷＣＯ产率达到最大并趋
于稳定，搅拌速率的进一步增加并没有对ＢＷＣＯ产率
产生太大影响。因此，最佳搅拌速率为２５０ｒ／ｍｉｎ。

综上，基于本实验装置的酯交换反应的最优反应

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２５０ｒ／ｍｉｎ。在最
优反应条件下ＢＷＣＯ产率最高为９７．３％。
２．５　生物柴油的成分分析

表１为最优条件下所得ＢＷＣＯ的组分分析。
表１　ＢＷＣＯ的组成成分 ％

脂肪酸甲酯 含量 脂肪酸甲酯 含量

肉豆蔻酸甲酯 ００．８１ 油酸甲酯 ３６．４４
棕榈油酸甲酯 ０１．００ 硬脂酸甲酯 ０７．５２
棕榈酸甲酯 １７．４４ 饱和脂肪酸甲酯 ２５．７７
亚油酸甲酯 ３５．９７ 不饱和脂肪酸甲酯 ７３．４１

　　由表１可知，ＢＷＣＯ脂肪酸甲酯组成主要有两
大类：饱和脂肪酸甲酯和不饱和脂肪酸甲酯，含量分

别为２５．７７％和７３．４１％。ＢＷＣＯ脂肪酸甲酯的碳
数主要集中在１４～１８范围，其中油酸甲酯、亚油酸
甲酯、棕榈酸甲酯和硬脂酸甲酯含量分别为３６．４４％、
３５．９７％、１７．４４％和７．５２％。
２．６　生物柴油的性质

表２为最优条件下所得ＢＷＣＯ的各项理化性能。
表２　ＢＷＣＯ的理化性能

项目 地沟油生物柴油 ＡＳＴＭＤ６７５１ ＥＮ１４１１２
浊点／℃ ６ 报告 －
冷滤点／℃ ５ － －
倾点／℃ ４ － －
氧化安定性 （１１０℃）／ｈ ４．８ ≥３．０ ≥６．０
闪点／℃ １５３ ≥９３ ≥１０１
酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ０．３７ ≤０．５ ≤０．５
十六烷值 ５９ ≥４７ ≥５１
密度（１５℃）／（ｇ／ｃｍ３） ８８８．９ ８７０～８９０ ８６０～９００
运动黏度（４０℃）／（ｍｍ２／ｓ） ４．０６ １．９～６．０ ３．５～５．０
硫含量／（ｍｇ／ｋｇ） １．５ ≤１５ ≤１０

　　浊点、冷滤点和倾点是衡量生物柴油低温流动
性能的关键指标，亦是制约其推广与应用的关键因

素之一。无论国标还是欧美标准都未对生物柴油的

浊点、冷滤点和倾点进行明确规定。由表１可知，本
实验所得 ＢＷＣＯ的浊点、冷滤点和倾点分别为 ６、
５℃和４℃。闪点是燃油蒸气在空气中可以被点燃
的最低温度或安全运输的最高温度。ＢＷＣＯ的闪点

（１５３℃）远远高于ＡＳＴＭＤ６７５１和ＥＮ１４１１２规定的
最低值（９３℃和 １０１℃）。十六烷值表示油品本身
的可燃性，可以很好地反映油品的冷启动性能，

ＢＷＣＯ的十六烷值为５９。根据ＥＮ１４１１２标准方法，
利用诱导期表征油品的抗氧化能力（即氧化安定

性），油品的氧化安定性与诱导期时间成正比。

ＢＷＣＯ的诱导期为４．８ｈ，高于ＡＳＴＭＤ６７５１的最低
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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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