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摘要：为提高餐饮废油生物柴油的品质，降低其甘油和硫含量，分析了离心、静置、水洗 －旋蒸３种
方法的脱甘油效果，以及氧化、吸附（活性炭作吸附剂）２种方法的脱硫效果，并对甘油和硫含量进
行同步优化研究。结果表明：在３种脱甘油方法中，水洗 －旋蒸的脱甘油效果最好；氧化脱硫在将
硫化物脱除的同时会导致生物柴油的损失，并降低生物柴油的氧化稳定性，与静置和超声氧化脱硫

相比，搅拌氧化脱硫的效果较好，脱硫率和生物柴油损失率分别为２８．５％和２．０％；在活性炭用量
为２％时，脱硫率较高，为２３．８％；水洗－旋蒸可以有效地对生物柴油中甘油和硫同时脱除，脱除后
的硫、甘油单酯、游离甘油、总甘油含量分别为９．３１ｍｇ／ｋｇ、０．１８２％、０．００８％、０．０５４％，脱除率分别
达到１１．９％、６４．３％、７８．９％和６８．４％，符合ＧＢ２５１９９—２０１７附录Ｃ中ＢＤ１００生物柴油标准要求。
因此，实际生产中可以采用水洗－旋蒸的方法对生物柴油中的甘油和硫进行同步脱除。
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　　生物柴油作为最重要的生物质液体燃料，是世
界范围内主要产业化运作的生物质能之一，全球生

物柴油产量从２００４年的１８９万 ｔ增长到２０２０年的
４３２０万 ｔ，年均复合增长率达到２０％以上，目前主
要应用在交通运输领域［１－４］。相较于石化柴油，生

物柴油的突出优势在于可再生与环境友好，它不仅

可以完全替代普通柴油，而且可在不占用土地、不与

人争粮的情况下，通过植物或废弃物的碳汇形成闭

环，进而实现碳排放“零增长”［５－７］。

目前，我国企业多以酸化油、地沟油、废弃煎炸

油等作为原料，通过酸碱催化酯交换法生产生物柴

油［８－９］。这些废弃油脂原料中常含有硫化物，导致

以其为原料制备的生物柴油硫含量超过了国家标准

要求［１０－１１］。苗长林等［１２］采用真空精馏法脱除生物

柴油中的硫化物，并对硫化物附存形态进行分析，结

果表明，生物柴油中硫化物主要为硫醇、硫醚、硫胺

素、苯并噻吩、二苯并噻吩等，两步精馏切割法能将

达标的生物柴油与其他馏分分离开来，可有效降低

生物柴油的硫含量，脱硫率最高达９７％，生物柴油
得率达８５％以上。李惠文等［１３］采用活性炭、阴离

子交换树脂、活性白土３种吸附剂对地沟油生物柴
油进行脱硫试验，结果表明，活性炭脱硫效果较好。

苗长林等［１４］以离子液体为萃取剂和催化剂，对生物

柴油进行萃取氧化脱硫，结果显示，在特定条件下脱

硫率可达９４％以上。另外，由于甘油沸点低于脂肪
酸甲酯，导致精制生物柴油中仍含有少量甘油，许多

学者［１５－１７］对生物柴油中甘油的分离工艺、影响因素

和测定方法进行了研究，为生物柴油制备工艺提供

了技术指导。

目前，硫含量、甘油含量超标已经影响了生物柴

油的应用，引起了生物柴油生产企业的关注，但目前

针对生物柴油中甘油和硫的同步脱除工艺还鲜有报

道。本研究将以餐饮废油为原料制备的生物柴油作

为考察对象，研究了静置、离心、水洗 －旋蒸的脱甘
油效果和氧化、吸附的脱硫效果，并对餐饮废油生物

柴油中硫和甘油的同步脱除进行研究，以期为餐饮

废油生物柴油品质提升提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料

餐饮废油生物柴油，采用酸碱两步工艺制成，由

瀚蓝绿电固废处理（佛山）有限公司提供；双氧水

（质量分数４％）、活性炭，安耐吉化学。
ＳＫ５２００ＨＰ超声波清洗器，上海科导超声仪器

有限公司；ＲＥ－５２ＡＡ旋转蒸发器，上海亚荣生化仪
器厂；Ｓｉｇｍａ３Ｋ－１５台式高速冷冻离心机，上海楚
柏实验室设备有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　脱甘油生物柴油的制备

分别采用静置、离心和水洗 －旋蒸的方法脱
除餐饮废油生物柴油中甘油。静置法：取１５０ｍＬ
餐饮废油生物柴油于３００ｍＬ烧杯中，密封后在室
温避光下静置 ５ｄ，倾出上层生物柴油。离心法：
取５０ｍＬ餐饮废油生物柴油，在３５００ｒ／ｍｉｎ下离
心３０ｍｉｎ，倾出上层生物柴油。水洗 －旋蒸法：取
５０ｍＬ餐饮废油生物柴油，在常温下用３０ｍＬ去离
子水水洗１次，然后在９０℃、３０．４ｋＰａ下旋蒸处理
１ｈ，即得脱甘油生物柴油。
１．２．２　脱硫生物柴油的制备

分别采用氧化法和吸附法脱除餐饮废油生物柴

油中的硫。氧化法：分别取３份５０ｍＬ餐饮废油生
物柴油于１５０ｍＬ烧瓶中，按料液比０．１∶１加入活性
炭（催化剂），按双氧水与生物柴油体积比１∶１０加入
双氧水，于６５℃下分别静置１０ｍｉｎ、搅拌５ｍｉｎ、超
声（５０Ｈｚ）１０ｍｉｎ，过滤得到３组脱硫生物柴油。吸
附法：取一定量的餐饮废油生物柴油，加入一定量的

活性炭，在６０℃下吸附处理１ｈ，过滤得到脱硫生物
柴油。

１．２．３　基本指标测定
外观，肉眼观测；密度，参照 ＩＳＯ１２１８５：１９９６

（２００１）测定；运动黏度，参照 ＧＢ／Ｔ２６５—１９８８测
定；硫含量，参照ＳＨ／Ｔ０６８９—２０００测定；残炭，参照
ＧＢ／Ｔ１７１４４—２０２１测定；铜片腐蚀，参照 ＧＢ／Ｔ
５０９６—２０１７测定；十六烷值，参照 ＧＢ／Ｔ３８６—２０２１
测定；酸值，参照 ＧＢ／Ｔ２６４—１９８３测定；游离甘油、
甘油单酯和总甘油含量，参照 ＳＨ／Ｔ０７９６—２００７测
定；脂肪酸甲酯含量，参照 ＮＢ／ＳＨ／Ｔ０８３１—２０１０测
定；氧化稳定性，参照 ＢＳＥＮ１４１１２：２００３采用
Ｒａｎｃｉｍａｔ法测定。
２　结果与讨论
２．１　餐饮废油生物柴油的理化指标

餐饮废油生物柴油的理化指标如表１所示。
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表１　餐饮废油生物柴油的理化指标

项目
餐饮废油

生物柴油

ＧＢ２５１９９—２０１７
ＢＤ１００生物柴油

外观 黄色透明

密度（２０℃）／（ｋｇ／ｍ３） ８７４．９ ８２０～９００

运动黏度（４０℃）／（ｍｍ２／ｓ） ４．３１８ １．９～６．０

硫含量／（ｍｇ／ｋｇ） １０．５７ ≤１０（Ｓ１０）

残炭／％ ００．０１ ≤０．０５０００

铜片腐蚀（５０℃，３ｈ）（级） １ａ １

十六烷值 ５６．５ ≥５１（Ｓ１０）

酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ０．２７ ≤０．５００００

游离甘油含量／％ ０．０３８ ≤０．０２００

甘油单酯含量／％ ０．５１０ ≤０．８０００

总甘油含量／％ ０．１７１ ≤０．２４００

脂肪酸甲酯含量／％ ９８ ≥９６．５００

　　由表１可见，餐饮废油生物柴油的游离甘油含
量和硫含量不符合国标要求，其他指标均在国标要

求范围内。

２．２　餐饮废油生物柴油中甘油的脱除
２．２．１　静置对生物柴油中甘油含量的影响

按１．２．１方法考察静置对餐饮废油生物柴油中
甘油的脱除效果，结果如图１所示。

图１　静置对生物柴油中甘油含量的影响

　　甘油在生物柴油中并不能完全溶解，在静置过
程中，密度较大的甘油单酯、游离甘油等会下沉到底

部，使上层生物柴油中甘油单酯、游离甘油含量减

少。从图１可以看出：餐饮废油生物柴油中游离甘
油含量从静置前的０．０３８％下降至０．０２２％，脱除率
达到４２．１％；总甘油含量由静置前的０．１７１％下降
至０．０７９％，脱除率达到５３．８％；甘油单酯含量由静
置前的 ０．５１０％下降至 ０．２１８％，脱除率达到
５７３％。上述结果说明利用静置对餐饮废油生物柴
油中甘油进行脱除的策略是有效的。

２．２．２　离心对生物柴油中甘油含量的影响
按１．２．１方法考察离心对餐饮废油生物柴油中

甘油的脱除效果，结果如图２所示。
从图２可以看出，离心分离后餐饮废油生物柴

油中甘油单酯、游离甘油和总甘油含量分别从

０５１０％、０．０３８％、０．１７１％下降至０．１９８％、０．０２１％
和 ０．０７５％，脱除率分别为 ６１．２％、４４．７％ 和
５６１％。上述结果说明离心可以实现对生物柴油中
甘油的部分脱除，提升生物柴油成品的品质。

图２　离心对生物柴油中甘油含量的影响

２．２．３　水洗－旋蒸对生物柴油中甘油含量的影响
按１．２．１方法考察水洗－旋蒸对餐饮废油生物

柴油中甘油的脱除效果，结果如图３所示。

图３　水洗－旋蒸对生物柴油中甘油含量的影响

　　甘油在生物柴油中的溶解度很低，但游离甘油
和水是任意比例互溶的，因此采用水洗的方法可以

脱除生物柴油中的甘油。由图３可以看出，水洗 －
旋蒸后餐饮废油生物柴油中甘油单酯、游离甘油和

总甘油含量分别从０．５１０％、０．０３８％、０．１７１％下降
至 ０１８２％、０．００８％和 ０．０５４％，脱除率分别达
６４．３％、７８．９％和６８．４％。上述结果说明水洗 －旋
蒸可有效脱除生物柴油中的甘油。同时，与静置法

和离心法相比，水洗－旋蒸法脱甘油效果更好。
２．３　餐饮废油生物柴油中硫的脱除
２．３．１　生物柴油的氧化脱硫

按１．２．２方法考察静置、搅拌、超声对生物柴油
氧化脱硫效果以及生物柴油损失率的影响，结果如

图４所示。
从图４可以看出，采用氧化法脱硫，在静置、搅

拌和超声条件下，餐饮废油生物柴油中的硫含量分

别从１０．５７ｍｇ／ｋｇ下降至８．７７、７．５６ｍｇ／ｋｇ和７．８７
ｍｇ／ｋｇ，脱硫率分别为１７．０％、２８．５％和２５．５％，与
静置相比，搅拌和超声分别将脱硫率提高了１１．５百
分点和８．５百分点。但是在超声条件下生物柴油的
损失率达到了１５．０％，远高于静置和搅拌（二者生
物柴油损失率均为２．０％）。因此，采用氧化法在搅
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拌条件下可以获得更高的生物柴油脱硫率和更低的

生物柴油损失率。

图４　静置、搅拌、超声对生物柴油中硫含量
和生物柴油损失率的影响

　　氧化脱硫过程中不可避免地将生物柴油氧化，
造成生物柴油的损失以及氧化稳定性下降。考察了

氧化脱硫过程中静置、搅拌、超声对生物柴油氧化稳

定性的影响，结果如图５所示。

图５　静置、搅拌、超声对生物柴油氧化稳定性的影响

　　由图５可以看出，静置、搅拌、超声条件下的氧
化脱硫均会降低生物柴油的氧化诱导期，使生物柴

油的氧化诱导期分别由２．９１ｈ下降至２．６７、２．２６、
１．９１ｈ，分别下降了８．２％、２２．３％和３４．４％。
２．３．２　生物柴油的吸附脱硫

按１．２．２方法考察活性炭用量对餐饮废油生物
柴油的脱硫效果，结果如图６所示。

图６　活性炭用量对生物柴油中硫含量的影响

　　从图６可以看出，生物柴油的硫含量随着活性
炭用量的增加而下降，在活性炭用量分别为 １％、
２％和３％时，生物柴油的硫含量分别由未采用活性
炭吸附的 １０５７ｍｇ／ｋｇ下降至 ８．３６、８．０５、７．８８
ｍｇ／ｋｇ，脱硫率分别为２０．９％、２３．８％、２５．４％。综
合考虑成本和脱硫效率等因素，采用２％的活性炭

用于餐饮废油生物柴油的脱硫更加合理。

２．４　餐饮废油生物柴油中甘油和硫的同步脱除
本文的脱硫试验表明，氧化脱硫能够有效地降

低生物柴油中的硫含量，但不可避免地造成生物柴

油的损失。利用活性炭的吸附作用可以较为温和地

实现脱硫，但活性炭的回收和处理严重阻碍了其在

工业上的大规模应用。餐饮废油生物柴油中的硫含

量分为有机硫和无机硫，通过水洗 －旋蒸可以脱除
生物柴油中的无机硫成分，同时水洗 －旋蒸也可以
有效脱除生物柴油中的甘油。因此，本文采用水

洗－旋蒸工艺对餐饮废油生物柴油中硫和甘油的同
步脱除展开研究，结果如表２所示。
表２　水洗－旋蒸对生物柴油中甘油和硫含量的影响

项目 水洗－旋蒸前 水洗－旋蒸后

硫含量／（ｍｇ／ｋｇ） １０．５７ ９．３１

甘油单酯含量／％ ０．５１０ ０．１８２

游离甘油含量／％ ０．０３８ ０．００８

总甘油含量／％ ０．１７１ ０．０５４

　　从表２可以看出，经水洗 －旋蒸后生物柴油中
的硫含量从１０．５７ｍｇ／ｋｇ降至９．３１ｍｇ／ｋｇ，脱硫率
达到１１．９％，成品油硫含量小于１０ｍｇ／ｋｇ，符合ＧＢ
２５１９９—２０１７附录 Ｃ（ＢＤ１００生物柴油）要求。水
洗－旋蒸后甘油单酯、游离甘油、总甘油含量也符合
该标准要求。结果说明水洗－旋蒸可以有效脱除餐
饮废油生物柴油中的硫和甘油，使成品油的硫含量、

甘油含量均能达到ＧＢ２５１９９—２０１７附录Ｃ要求。
３　结　论

（１）对比了离心、静置、水洗 －旋蒸对餐饮废油
生物柴油中甘油的脱除效果，发现水洗 －旋蒸的甘
油脱除率最高，甘油单酯、游离甘油、总甘油的脱除

率分别达到了６４．３％、７８．９％和６８．４％。
（２）相较于静置和超声，搅拌条件下的氧化脱

硫可以获得更高的脱硫率和更低的生物柴油损失

率，其脱硫率和生物柴油损失率分别为 ２８５％和
２．０％。另外，氧化脱硫会降低生物柴油的氧化稳定
性。采用活性炭吸附法也可以获得较高的脱硫率，

在活性炭用量为２％时，脱硫率达到２３．８％。
（３）水洗－旋蒸可以实现餐饮废油生物柴油中

甘油、硫含量的同步优化。水洗－旋蒸后，生物柴油
中硫的脱除率为１１．９％，且生物柴油中的硫、甘油单
酯、游离甘油、总甘油含量均符合ＧＢ２５１９９—２０１７附
录Ｃ（ＢＤ１００生物柴油）的要求。实际生产中可以采
用水洗 －旋蒸的方法同步脱除生物柴油中的甘油
和硫。
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