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摘要：为实现高酸值油料更加高效、绿色的生物柴油制备，以餐厨废油水解后脂肪酸为原料，采用强酸性阳离子交

换树脂为固体酸催化剂，在气相反应条件下进行酯化反应制备生物柴油。采用正交试验设计的方法考察了催化剂

用量、反应时间、反应温度等因素对酯化效果的综合影响，获得最佳的工艺条件为：催化剂质量分数 １５％，反应时间

６０ｍｉｎ，反应温度１０５℃。在此条件下催化剂可重复使用５次，制备的生物柴油酸值（以 ＫＯＨ计）仅为０６４ｍｇ／ｇ，酯

化率可达 ９９６５％，产品达到 ＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７相关标准。
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　　引言

长期以来，原料成本及供应问题一直是制约我

国生物柴油产业发展的瓶颈
［１－２］

，受资源及经济发

展水平的限制，结合食品安全、废弃物资源回收利

用，大量高酸值的废弃油脂、野生油料等成为我国生

物柴油制备的主要原料
［３－８］

。利用酸催化直接进行

酯交换反应常需要较高的温度、压力及较长的反应

时间，从而带来成本和能耗的增加。而直接进行碱

催化的酯交换反应易发生皂化反应，从而导致生成

的脂肪酸酯和甘油的分离困难
［９－１０］

。“两步法”是

主流的生物柴油制备方法
［１１－１５］

，其包括 ２种工艺：
先进行酯化预处理降低油脂的酸值（以 ＫＯＨ计）至
１０ｍｇ／ｇ以下，再进行酯交换反应制备生物柴油；
或先将高酸值油料彻底水解制备脂肪酸，再通过酯

化反应制备生物柴油。酯化反应广泛采用强酸（如

浓 Ｈ２ＳＯ４）为均相催化剂，其反应时间长、温度高、能
耗大、设备腐蚀严重，排放含酸废水易造成严重的环

境污染
［１０］
，利用固体酸／碱、脂肪酶等非均相催化剂

或高 压 水 热／超 临 界 反 应 可 有 效 解 决 以 上 缺
点

［１６－２３］
，但其使用成本和催化效果却影响了其大规

模工业化应用。气相反应是将油脂原料与催化剂混

合后加热至 １００℃左右，再通入甲醇蒸汽进行酯化
反应的工艺，由于反应温度较高、气相反应传质的优

化及反应产物的及时转移，气相酯化工艺可显著提

高反应效率、缩短反应时间
［２４－２５］

，是一种具有良好

应用前景的酯化工艺。

本文以强酸性阳离子交换树脂为固体酸催化

剂，采用气相反应的方法，对餐厨废油水解后脂肪酸

进行酯化反应，制备生物柴油。

１　试验材料与方法

１１　原料及试剂
餐厨废油取自中科院等离子体物理研究所食堂

餐厨废弃物，酸值（均以 ＫＯＨ计）为 ７１２０ｍｇ／ｇ；苯
乙烯系强酸性阳离子交换树脂，由廊坊市南大树脂

有限公司生产；浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ）、十
二烷基苯磺酸钠、氢氧化钾 （ＫＯＨ）、无水乙醇
（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、乙醚（Ｃ４Ｈ１０Ｏ）等均为分析纯。
１２　餐厨废油水解

餐厨废油水解参照文献［２６］方法，水解条件如
下：十二烷基苯磺酸钠质量分数 １５％，浓硫酸质量
分数为１０％，油水质量比２∶１，水解时间１０ｈ。经测
定，餐厨废油水解脂肪酸酸值达到１８２１３ｍｇ／ｇ。
１３　气相酯化反应装置及方法

气相酯化反应装置如图１所示。
先将餐厨废油脂肪酸与固体酸催化剂按一定比

例混合均匀后加入酯化反应器，待油浴温度升至约

１００℃时通入甲醇蒸汽，反应过程生成的水随未反应
的甲醇蒸汽一起经冷凝管回收，并经甲醇精馏柱提



图 １　气相反应装置图

Ｆｉｇ．１　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒｇａｓｅｏｕｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
１．水银温度计　２．酯化反应器　３．油浴锅　４．水浴锅　５．甲醇

蒸气发生器　６．甲醇精馏柱　７．酒精温度计　８．回流冷凝管
　

纯，始终保持较高纯度的甲醇蒸汽进入酯化反应器。

由于反应温度较高、气相反应传质的优化及反应产

物的及时转移，气相酯化工艺可显著提高反应效率，

缩短反应时间。反应过程中取样测定酸值，当酸值

小于等于０８ｍｇ／ｇ时即停止反应，生成物经固液分
离、水洗、干燥得到粗脂肪酸甲酯。

１４　粗脂肪酸甲酯蒸馏精制及产品质量分析
将获得的粗脂肪酸甲酯常压下进行蒸馏精制，

回收 ３６０℃以下馏分即生物柴油产品，并将其与
ＧＢ／Ｔ１９１４７—２００３规定的０号柴油及 ＧＢ／Ｔ２０８２８—
２００７规定的调合生物柴油（ＢＤ１００）相比较。
１５　固体酸催化剂再生

当气相反应酯化率明显降低时，即对固体酸催

化剂进行再生，再生的方法为：先将固体酸催化剂用

无水乙醇 乙醚混合液清洗干净，再采用固体酸２倍
质量浓度５％盐酸（ＨＣｌ）溶液浸泡 ２ｈ以上，测定其
全交换容量，大于４５ｍｍｏｌ／ｇ即可。
１６　酸值、酯化率及其他理化指标的测定分析

酸值（ＡＶ）测定采用 ＧＢ／Ｔ１４４８９３—９３的方
法，即

Ｘ＝５６１
ＶＫＯＨＣＫＯＨ
ｍ

式中　Ｘ———酸值，ｍｇ／ｇ
ＶＫＯＨ———滴定消耗 ＫＯＨ标准溶液体积，ｍＬ
ＣＫＯＨ———ＫＯＨ标准溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ｍ———油样质量，ｇ

酯化反应酯化率（ＣＲ）计算方法为

Ｙ＝
Ｘ０－Ｘ１
Ｘ０

×１００％

式中　Ｙ———酯化率，％
Ｘ０———原料酸值，ｍｇ／ｇ
Ｘ１———酯化反应后样品酸值，ｍｇ／ｇ

生物柴油热值测定采用氧弹法，测量仪器为美

国Ｐａｒｒ公司６３００型氧弹量热仪；其他指标测定参考

ＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７提供的标准方法。

２　结果与讨论

２１　催化剂用量对酯化率的影响
影响酯化反应转化率的条件主要有反应温度、

反应时间、油／醇摩尔比和催化剂用量等［１０，１６］
，传统

液体酸催化的酯化反应，由于受到甲醇沸点的限制，

反应温度仅为６５℃，反应时间较长（２ｈ左右），同时
存在催化剂回收、设备腐蚀等问题。而对于固体酸

催化的气相酯化反应，其反应温度可达 １００℃左右，
甲醇蒸汽通入量也与反应温度相耦合。因此本研究

首先考察催化剂用量对气相酯化反应的影响。试验

设计如下：餐厨废油脂肪酸 １００ｇ，反应温度 １００℃，
反应时间 １２０ｍｉｎ，固体酸催化剂质量分数分别为
５％、１０％、１５％、２０％、２５％。反应开始后每 ３０ｍｉｎ
取样测定酸值，计算酯化率，结果见图２。

图 ２　催化剂用量对气相酯化反应的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏｇａｓｅｏｕｓ

ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
　
图２的试验结果表明，随着反应的进行，各试验

组均呈现酸值快速下降、酯化率快速提高的规律；反

应至１２０ｍｉｎ时，催化剂质量分数为 ５％、１０％的试
验组酸值较高，分别为 １２２３、６０８ｍｇ／ｇ，尽管酯化
率分别已达到 ９３２８％、９６６６％，但其酸值仍不能
达到 ＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７中小于等于 ０８ｍｇ／ｇ的要
求；而催化剂质量分数为 １５％、２０％的试验组至反
应结束时酸值分别降至 ０８０、０７６ｍｇ／ｇ，达到小于
等于 ０８ｍｇ／ｇ的要求，酯化 率也 分别提高 至
９９５６％、９９５８％；催化剂用量为 ２５％的试验组至
反应结束时酸值为１０５ｍｇ／ｇ，略高于降至０８ｍｇ／ｇ
的要求，其原因可能为反应平衡的限制；同时可以看

出，当反应至 ６０ｍｉｎ时，催化剂质量分数为 １５％、
２０％的试验组酸值已分别降至 ０７８、０７５ｍｇ／ｇ，即
达到小于等于０８ｍｇ／ｇ的要求。

尽管随着催化剂用量的增加，酯化率略有提高，

但从经济成本的角度考虑，选择 １５％左右的催化剂
用量为宜。

２２　正交试验
为综合考察催化剂质量分数、反应时间、反应温

２０２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



度等因素对气相酯化反应的影响，确定最佳反应条

件，对催化剂质量分数（Ａ）、反应时间（Ｂ）、反应温
度（Ｃ）３种因素采用正交设计方法进行优化，选择
最佳的反应条件。试验因子安排采用 Ｌ９（３

４
）正交

表，物质和条件因子及水平设计见表 １，以气相反应
酯化率为考察指标的试验结果和数据分析见表 ２，
正交试验方差分析结果见表３。

表 １　正交试验因子水平设计

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水平 ａ／％ ｂ／ｍｉｎ ｃ／℃

１ １０ ４５ ９５

２ １５ ６０ １００

３ ２０ ７５ １０５

表 ２　Ｌ９（３
４）正交试验结果和数据分析

Ｔａｂ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＬ９（３
４）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔａｎｄ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄａｔａ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ 空白 酯化率／％

１ １ １ １ １ ９１８４

２ １ ２ ２ ２ ９５７２

３ １ ３ ３ ３ ９７１９

４ ２ １ ２ ３ ９６４５

５ ２ ２ ３ １ ９９６３

６ ２ ３ １ ２ ９６３８

７ ３ １ ３ ２ ９９５８

８ ３ ２ １ ３ ９５４２

９ ３ ３ ２ １ ９９３５

Ｋ１ ９４９２ ９５９６ ９４５５ ９６９４

Ｋ２ ９７４９ ９６９２ ９７１７ ９７２３

Ｋ３ ９８１２ ９７６４ ９８８０ ９６３５

Ｒ（极差） ３２０ １６８ ４２５ ０８７

　　注：Ｆ０１０（２，２）＝９００，Ｆ００５（２，２）＝１９００，Ｆ００１（２，２）＝

９９００。

表 ３　正交试验方差分析结果

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

因子 偏差平方和 自由度 Ｆ

Ａ １７２４ ２ １４５０

Ｂ ４２８ ２ ３６０

Ｃ ２７６４ ２ ２３２４

误差 １１９ ２

　　表２的试验结果及数据分析表明，在试验设计
的水平内，因子 Ａ、Ｂ、Ｃ均在水平 ３表现出最高的平
均气相反应酯化率；各试验组酯化率结果表明，试验

组５获得最高的酯化率 ９９６３％，试验组 ７次之，酯
化率为９９５８％；Ｒ（极差）分析表明，各因子对酯化
率影响的大小依次为 Ｃ、Ａ、Ｂ，即反应温度、催化剂
用量、反应时间。

从表 ３方差分析结果分析，ＦＡ＝１４５０，介于
Ｆ００１（２，２）＝９００与 Ｆ００５（２，２）＝１９００之间，说明

催化剂用量在试验设计水平内对酯化率影响显著，

但从其各水平平均酯化率来看，水平 ２、水平 ３差别
不大；ＦＢ＝３６０＜Ｆ０１０（２，２）＝９００，说明反应时间
在试验设计水平内对酯化率无显著影响；ＦＣ ＝
２３２４，介于 Ｆ００５（２，２）＝１９００与 Ｆ００１（２，２）＝
９９００之间，说明反应温度在试验设计水平内对酯
化率影响极显著。

综合以上分析，得出餐厨废油脂肪酸固体酸催

化气相反应的优化条件为：催化剂质量分数 １５％、
反应时间 ６０ｍｉｎ、反应温度 １０５℃，即试验组 ５水平
设计。

２３　验证及放大试验
按照以上试验获得的优化组合条件，取 １０００ｇ

餐厨废油脂肪酸进行验证及放大试验，结果表明，酸

值降至 ０６４ｍｇ／ｇ，气相酯化率达到 ９９６５％，说明
正交试验确定的优化条件具有较好的重复性及稳定

性。

２４　固体酸催化剂再生及重复使用效果
为探讨固体酸催化剂的再生及重复使用效果，

在放大试验的基础上，按照 １５节方法对所使用的
催化剂进行再生，并按照正交试验获得的优化条件

进行重复试验，结果见图３。

图 ３　固体酸催化剂重复使用效果

Ｆｉｇ．３　Ｓｏｌｉｄａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｒｅｐｅａｔｅｄｕｓｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
　
图３的试验结果表明，固体酸催化剂进行再生

后，重复使用 ５次内的酸值均小于 ＧＢ／Ｔ２０８２８—
２００７中小于等于 ０８ｍｇ／ｇ的要求；第 ６次、第 ７次
酸值逐渐升高，分别达到１０４、３５９ｍｇ／ｇ，则表明需
更换新的催化剂。

２５　粗脂肪酸甲酯蒸馏精制及产品质量
将以上试验所得粗脂肪酸甲酯进行蒸馏精制，

测定其主要品质指标，与ＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７规定的
调合生物柴油（ＢＤ１００）及 ＧＢ／Ｔ１９１４７—２００３规定
的０号柴油相比较（表 ４）。可以看出，以餐厨废油
水解后脂肪酸为原料，采用强酸性阳离子交换树脂

做固体酸催化剂，在气相反应条件进行酯化反应制

备的生物柴油，其主要性质及燃料指标达到 ＧＢ／Ｔ
２０８２８—２００７规定的调合生物柴油（ＢＤ１００）标准，
并与 ＧＢ／Ｔ１９１４７—２００３规定的０号柴油标准接近。
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表 ４　餐厨废油生物柴油与 ０号柴油及 ＢＤ１００生物柴油国家标准比较

Ｔａｂ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｗａｓｔｅｃｏｏｋｉｎｇｏｉｌｂｉｏｄｉｅｓｅｌｗｉｔｈＧＢ／Ｔ１９１４７—２００３ａｎｄＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７

指标 餐厨废油生物柴油
０号柴油国家标准

（ＧＢ／Ｔ１９１４７—２００３）

调合生物柴油（ＢＤ１００）国家标准

（ＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７）

密度（２０℃）／（ｋｇ·ｍ－３） ０８８８ ８２０～８６０ ８２０～９００

运动粘度／（ｍｍ２·ｓ－１） ４３（４０℃） ３０～８０（２０℃） １９～６０（４０℃）

硫含量／％ ００２ ≤００５ ≤００５

闪点／℃ １８５ ≥５５ ≥１３０

铜片腐蚀（５０℃，３ｈ）／级 无 ≤１ ≤１

灰分／％ 无 ≤００１ ≤００２

水分 无 痕迹 ≤００５

机械杂质／（ｍｇ·ｋｇ－１） 无 无 无

酸值／（ｍｇ·ｇ－１） ０６４ — ≤０８０

热值／（ｋＪ·ｇ－１） ３９４６６９ — —

　　注：“—”表示标准中未包含该指标。

３　结论

（１）以餐厨废油水解后脂肪酸为原料，采用强
酸性阳离子交换树脂做固体酸催化剂，在气相反应

条件进行酯化反应制备生物柴油最佳的工艺条件

为：催化剂质量分数１５％，反应时间 ６０ｍｉｎ，反应温
度１０５℃。

（２）在最佳工艺条件下，气相反应酯化率可达
９９６５％，经蒸馏精制后的餐厨废油生物柴油主要性
质及燃料指标达到我国调合生物柴油（ＢＤ１００）标准
（ＧＢ／Ｔ２０８２８—２００７），并与 ＧＢ／Ｔ１９１４７—２００３规
定的０号柴油标准接近。

（３）在最佳工艺条件下，固体酸催化剂经再生
后可重复使用５次。
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