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餐厨废弃油脂制生物柴油的典型指标

在储存期间的变化规律

雷曼云，杨建斌

（上海中器环保科技有限公司，上海 ２０１４００）

摘要：为提高餐厨废弃油脂制生物柴油的储存稳定性，以餐厨废弃油脂为原料，采用生物酶法制备

生物柴油，并向其中添加０．２％的抗氧化剂，测定其在９０ｄ储存过程中酸值、水含量、硫含量及氧化
安定性的变化。结果表明：酶法制备的生物柴油各项指标满足 ＧＢ２５１９９—２０１７《Ｂ５柴油》中
ＢＤ１００生物柴油Ｓ１０的技术要求，硫含量最低为２．１ｍｇ／ｋｇ；当添加０．２％的抗氧化剂时，生物柴油
的氧化安定性由３．６ｈ提高至１２．０ｈ，储存９０ｄ后，生物柴油的硫含量、酸值、水含量、氧化安定性
仍符合国标要求。酶法制备生物柴油工艺易于控制产品的各项指标，且工艺更加绿色环保，通过添

加抗氧化剂可提高生物柴油的储存稳定性。
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　　生物柴油是由可再生的油脂资源 （如动植物油 脂、微生物油脂以及餐厨废弃油脂等）经过酯化或

酯交换工艺制得的主要成分为长链脂肪酸甲酯的液

体燃料，素有“绿色柴油”之称，其性能与普通柴油

非常相似，是优质的石化燃料替代品［１－３］。

通过传统工艺生产的生物柴油硫含量较高，不

利于环保，且各指标不易控制，另外，以餐厨废弃油

脂为原料制备的生物柴油中一般不饱和脂肪酸甲酯
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含量较高，储存稳定性差，储存一段时间后相关指标

劣化，不能满足国标要求［４－５］。为提高生物柴油的

储存稳定性，为生物柴油的绿色加工及储存提供参

考，本文采用生物酶法制备生物柴油，并向其中添加

抗氧化剂，考察并分析了生物柴油产品酸值、水含

量、硫含量等典型指标储存期间的变化规律。

１　材料与方法
１．１　实验材料

餐厨废弃油脂〔水杂含量 ０％ ～０．５％，酸值
（ＫＯＨ）３０～６０ｍｇ／ｇ，皂化值（ＫＯＨ）≥１８５ｍｇ／ｇ〕，
自制；甲醇，工业级，上海华谊（集团）公司；氢氧化

钾，工业级，优利德科技（中国）股份有限公司；脂肪

酶，食品级，诺维信（中国）生物技术有限公司；抗氧

化剂，无锡海泰化学品有限公司。

Ｅｃｏ半自动滴定仪、Ｍｅｔｒｏｈｍ８３１库仑法卡氏水
分测定仪、８９３专业型 Ｒａｎｃｉｍａｔ生物柴油氧化安定
性测定仪，瑞士万通中国有限公司；ＳＹＤ０６８９型紫
外荧光油品硫试验器，上海昌吉地质仪器有限公司；

反应釜、薄膜蒸发系统、蒸馏塔，自主研发。

１．２　实验方法
１．２．１　生物柴油的生物酶法制备

制备原理：以脂肪酶为催化剂，催化脂肪酸甘油

酯水解生成脂肪酸，脂肪酸和甲醇反应生成脂肪酸

甲酯。

主要工艺：

（１）将预处理过的原料油通过真空泵转入生物
酶反应器中，搅拌并加热到４０℃。

（２）加入催化剂脂肪酶和过量甲醇，控制反应
温度３８～４０℃，反应时间２４～３０ｈ。

（３）反应后静置沉降１０～１２ｈ，沉降结束分离
出下层液（稀甘油）。

（４）将生物酶法反应后的上层液搅拌并加热到
６０℃，加入甲醇碱溶液，中和未反应的脂肪酸，生成
脂肪酸皂。

（５）使用生物酶法反应产生的下层液（稀甘油）
洗涤０．５～１ｈ。

（６）将反应后的物料转入沉降罐，分离沉降４～
６ｈ，分离粗甘油（含甲醇）和粗脂肪酸甲酯（含甲
醇）。

（７）通过薄膜脱醇系统，去除粗甘油、稀甘油中
残留的甲醇，将甲醇汽化冷凝后回收作为生物酶法

反应原料循环使用。

（８）粗脂肪酸甲酯进入蒸馏工序，采用高真空
连续精馏，根据沸点不同，将生物轻油（低沸物）、生

物柴油、生物重油（沥青）分别切分，得到高收率、高

质量的精制甲酯，生物柴油蒸馏工艺流程如图 １
所示。

图１　生物柴油蒸馏工艺流程

１．２．２　生物柴油抗氧化剂的添加
将０．２％的抗氧化剂加入生物柴油中，再将其

泵入调和罐，并向调和罐内预先充入氮气防止生物

柴油氧化；调和完毕后，通过精滤去除可能由于温

度、原料油特性等原因而析出的微量脂肪酸甲酯结

晶，得到添加了抗氧化剂的生物柴油。

１．２．３　生物柴油的储存
按照油库油品储存要求，模拟油罐储存条件，将
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未添加抗氧化剂和添加０．２％抗氧化剂的生物柴油
分别在实验室温度〔（２５±５）℃〕及环境温度（２５～
４０℃）下储存９０ｄ，定期取样检测，测定硫含量、酸
值、水含量及氧化安定性。

１．２．４　指标测定
酸值的测定参照 ＧＢ／Ｔ７３０４—２０１４《石油产品

酸值的测定 电位滴定法》；水含量的测定参照ＳＨ／Ｔ
０２４６—１９９２《轻质石油产品中水含量测定法（电量
法）》；硫含量的测定参照ＳＨ／Ｔ０６８９—２０００《轻质烃
及发动机燃料和其他油品的总硫含量测定法（紫外

荧光法）》；氧化安定性的测定参照 ＮＢ／ＳＨ／Ｔ
０８２５—２０１０《脂肪酸甲酯氧化安定性的测定 加速氧
化法》。其他指标送至第三方检测机构 ＳＧＳ进行
测定。

２　结果与讨论
２．１　生物柴油组分分析

为掌握餐厨废弃油脂制生物柴油的脂肪酸甲

酯组分构成，本研究对多批次餐厨废弃油脂制生

物柴油的主要脂肪酸甲酯组分进行了分析。结果

发现，不同批次的餐厨废弃油脂制备的生物柴油

组分基本稳定，主要由棕榈酸甲酯、硬脂酸甲酯、

油酸甲酯和亚油酸甲酯四类脂肪酸甲酯组成，总

量占生物柴油中脂肪酸甲酯含量的９０％以上，其
中，油酸甲酯和亚油酸甲酯两者之和占生物柴油

中脂肪酸甲酯含量的５０％ ～６０％。另外发现，生
物柴油中不饱和脂肪酸甲酯含量高于饱和脂肪酸

甲酯含量，这是因为酯化反应的主要原料中不饱

和脂肪酸含量较高。不饱和脂肪酸甲酯极易发生

降解或者氧化，从而导致生物柴油中的水含量增

加，氧化安定性下降［６－７］。

２．２　生物柴油质量指标分析
抽取１５批次本研究工艺生产制备的 ＢＤ１００生

物柴油，其质量指标检测结果如表１所示。由表１
可看出，所有批次 ＢＤ１００生物柴油产品均满足 ＧＢ
２５１９９—２０１７《Ｂ５柴油》附录 Ｃ表 Ｃ．１ＢＤ１００生物
柴油Ｓ１０的技术要求。生物酶法工艺制备的生物柴
油硫含量最低为２．１ｍｇ／ｋｇ，最高为７．５ｍｇ／ｋｇ，远
低于１０ｍｇ／ｋｇ的国标限值。传统化学法制备生物
柴油工艺过程中采用硫酸作为催化剂，在反应过程

中硫酸根离子进入生物柴油，使生物柴油的硫含量

增大。以脂肪酶作为催化剂制备生物柴油，可避免

此问题，更易于控制生物柴油的硫含量。硫含量的

降低可减少含酸废水的排放，减轻环保压力，因此本

文采用的酶法制备生物柴油工艺可实现生物柴油的

绿色催化制备。

表１　制备的１５批次ＢＤ１００生物柴油指标检测结果

检测项目 检测结果
ＧＢ２５１９９—２０１７

指标限值 检测方法

密度（２０℃）／
（ｋｇ／ｍ３）

８７３．７～８７７．２ ８２０～９００ ＧＢ／Ｔ１３３７７

运动黏度

（４０℃）／（ｍｍ２／ｓ）
３．７２５～４．３５０ １．９～６．０ ＧＢ／Ｔ２６５

闪点（闭口）／℃ １７０～１８６ ≥１３０ ＧＢ／Ｔ２６１
冷滤点／℃ ０～７ 报告 ＳＨ／Ｔ０２４８

硫含量／
（ｍｇ／ｋｇ） ２．１～７．５ ≤１０ ＳＨ／Ｔ０６８９

残炭（质量

分数）／％ ＜０．０５ ≤０．０５０ ＳＨ／Ｔ１７１４４

硫酸盐灰分

（质量分数）／％ ＜０．００５ ≤０．０２０ ＧＢ／Ｔ２４３３

水含量／（ｍｇ／ｋｇ） ６７～２２４ ≤５００ ＳＨ／Ｔ０２４６
机械杂质 无 无 ＧＢ／Ｔ５１１

铜片腐蚀

（５０℃，３ｈ）／（级） １ａ １ ＧＢ／Ｔ５０９６

十六烷值 ５３．２～５６．９ ≥５１ ＧＢ／Ｔ３８６

酸值（ＫＯＨ）／
（ｍｇ／ｇ） ０．１８～０．４７ ≤０．５０ ＧＢ／Ｔ７３０４

游离甘油含量

（质量分数）／％ ０．００５～０．０１４ ≤０．０２０ ＳＨ／Ｔ０７６９

总甘油含量

（质量分数）／％ ０．００５～０．０１１ ≤０．２４０ ＳＨ／Ｔ０７９６

单甘酯含量

（质量分数）／％ ０．００５～０．０２２ ≤０．８０ ＳＨ／Ｔ０７９６

一价金属（Ｎａ＋
Ｋ）含量／（ｍｇ／ｋｇ） ＜２ ≤５ ＥＮ１４５３８

二价金属（Ｃａ＋
Ｍｇ）含量／（ｍｇ／ｋｇ） ＜２ ≤５ ＥＮ１４５３８

脂肪酸甲酯含量

（质量分数）／％ ９６．７～９９．５ ≥９６．５ ＮＢ／ＳＨ／Ｔ０８３１

磷含量／（ｍｇ／ｋｇ） ＜４ ≤１０．０ ＥＮ１４１０７

２．３　生物柴油储存稳定性
生物柴油的稳定性是指其在热、冷环境下抵制

氧化、聚合、微生物作用和水分影响的能力［６］。生

物柴油的基本理化性质对生物柴油的质量具有明显

影响，例如水分和游离脂肪酸超标会严重影响生物

柴油的氧化安定性，使其更容易氧化［７－８］。按照油

库油品储存要求，模拟油罐储存条件，未添加抗氧化

剂的生物柴油在环境温度（２５～４０℃）储存９０ｄ后，
其典型指标检测结果见表２。

由表２可看出，储存９０ｄ后，生物柴油的关键
指标出现不同程度的劣化现象，氧化安定性明显缩

短，由３．６ｈ减至１．８ｈ，分析主要有以下３方面原
因：①生物柴油脂肪酸甲酯分子中含有大量的油酸
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甲酯和亚油酸甲酯等不饱和脂肪酸甲酯，存在大量

双键，多个双键共轭具有协同作用，使之更容易氧化

降解；②生物柴油中含有的微量铁、铜等金属离子，
会加快生物柴油氧化产生过氧化物，影响生物柴油

的稳定性；③生物柴油中存在水分，会引起生物柴油
的缓慢水解，水分也会引起金属容器的锈蚀和微生

物的滋生繁衍，反过来进一步强化生物柴油的降解

变质。

添加０．２％抗氧化剂的ＢＤ１００生物柴油在环境
温度（２５～４０℃）和实验室温度〔（２５±５）℃〕储存

９０ｄ过程中，其典型指标变化见图２。
表２　未添加抗氧化剂生物柴油典型指标检测结果

指标
生物柴油

储存０ｄ 储存９０ｄ

ＧＢ２５１９９—
２０１７

硫含量／（ｍｇ／ｋｇ） ７．２ ８．６ ≤１０

酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ０．３５ ０．４２ ≤０．５０

水含量／（ｍｇ／ｋｇ） ７８．６ １３６．２ ≤５００

氧化安定性（１１０℃）／ｈ ３．６ １．８ ≥６．０

　　　　　　

　　　　　　
图２　加抗氧化剂生物柴油在储存期间典型指标的变化规律

　　由图２可以看出，添加０．２％的抗氧化剂后，生
物柴油的氧化安定性由３．６ｈ提高至１２．０ｈ，满足
ＧＢ２５１９９—２０１７《Ｂ５柴油》附录Ｃ表Ｃ．１ＢＤ１００生
物柴油Ｓ１０大于或等于６．０ｈ的要求，氧化安定性
的显著提高说明抗氧化剂对提升生物柴油的氧化稳

定性具有一定效果。随着储存时间的延长，添加抗

氧化剂的生物柴油氧化安定性先降低后升高，其升

高的原因有待进一步分析。从图２可以看出：随着
储存时间的延长，添加抗氧化剂的生物柴油硫含量

呈缓慢上升趋势，但整体变化不大；水含量整体呈上

升趋势，但吸水不强；环境温度下，酸值先降低，在

３０ｄ后变化不大。于环境温度储存９０ｄ后，添加抗
氧化剂的生物柴油硫含量为 ７．７ｍｇ／ｋｇ，酸值
（ＫＯＨ）为０．３４ｍｇ／ｇ，水含量为８８．１ｍｇ／ｋｇ，氧化安
定性（１１０℃）为１６．８ｈ，各指标均符合国标要求。
３　结　论

本文以餐厨废弃油脂为原料，采用生物酶法制备

生物柴油，所得产品各项指标满足 ＧＢ２５１９９—２０１７
《Ｂ５柴油》附录Ｃ表Ｃ．１ＢＤ１００生物柴油Ｓ１０的技

术要求，且产品中硫含量最低可降至２．１ｍｇ／ｋｇ，有
利于环保。通过向其中添加０．２％的抗氧化剂可以
提高生物柴油的储存稳定性，生物柴油的氧化安定性

由３．６ｈ提高至１２．０ｈ。储存９０ｄ后，生物柴油的硫含
量、酸值、水含量及氧化安定性均符合国标要求。
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