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地沟油制备

陕西理工学院化学与环境科学学院　李琛

　　地沟油酸催化法制备生物柴油是利用地沟油与甲醇

或乙醇等低碳醇在酸性催化剂条件下进行酯交换反应，

生成相应脂肪酸甲酯或乙酯。姚亚光等以酸作为催化

剂，首先对地沟油进行除杂、脱胶、脱色、脱水的预处

理，在酸催化条件下利用地沟油制备生物柴油，通过对

地沟油与甲醇、乙醇酯化反应进行正交实验，实验确定

了酸催化地沟油制备生物柴油的最佳反应条件为：甲醇

温度为70 ℃，油醇摩尔比为1∶40，催化剂浓度为7%，

反应时间为6小时，级差顺序依次是：油醇摩尔比、反

应时间、催化剂浓度、温度；乙醇温度为80 ℃，油醇摩

尔比为1∶30，催化剂浓度为5%，反应时间为6小时，级

差顺序依次是：油醇摩尔比、温度、催化剂浓度、反应

时间。通过该方法制备出性质优良的生物柴油。主要优

点有：良好的可燃性（十六烷值）、蒸发性（馏程及馏

出温度）、安全性（闪点），黏度和冷凝点温度，对发

动机的腐蚀性（酸度和酸值），热值。该实验制备的生

物柴油在很多方面具有普通柴油无法比拟的优越特性。

　　付严等以地沟油为原料，研究了地沟油和甲醇在三

段式反应器中固定化脂肪酶上合成生物柴油。对地沟油

的酸值、皂化值以及水含量进行了检测。考察了进料流

速、溶剂、水含量对反应的影响。在40 ℃，正己烷作溶

剂，添加水含量为地沟油质量的20%，每一段反应器中

添加的甲醇与地沟油的摩尔比为1∶1时，生物柴油产率

为94%。

　　陈英明等将地沟油通过过滤、脱胶、脱色、脱水等

预处理后，与甲醇、正己烷、水等按一定比例通过搅拌

器混合均匀，用蠕动泵输送到填充片状固定化酶的反应

器顶部，滴入反应器内，恒温循环水浴。将三支反应器

串联起来形成一个三级反应系统，每一级反应器进料的

油醇摩尔比均为1∶1，每级反应的产物及时去除副产物

甘油。将反应产物通过水洗、蒸馏等除去甲醇、水和正

己烷，得到粗制生物柴油。以该方法制备的生物柴油，

采用GC-2010型气相色谱仪和QP2010型色质联用仪对该

生物柴油作定性分析，运用GC-MS方法确定生物柴油中

脂肪酸甲酯、游离脂肪酸和甘油酯类的位置，由此确定

GC色谱图中各种成分及其含量，并通过面积法和内标法

测定生物柴油的转化率和产率，最终得到地沟油酶法制

得的生物柴油转化率达到93.53%、产率为77.45%。

　　李为民等以地沟油为原料制备生物柴油，先通过预

酯化把地沟油酸值降低到2±1 mg KOH/g，再进行酯交换

制备生物柴油，通过正交试验得到地沟油预酯化反应的

最佳条件是：浓硫酸用量为2%、甲醇用量为16%、反应

生物柴油的技术方法

　　目前，生物柴油的制备技术方法主

要有直接混合法、微乳法、热解法和酯

交换法。我国地沟油的来源广且分散，

具有含固体杂质多、含水分高、酸值高

的特点。地沟油制备生物柴油一般要先

经过除水、机械除杂、除酸、脱色等预

处理，然后利用酯交换法或加氢裂化法

制备成生物柴油。

　　张勇以废弃地沟油为原料，经预处

理后采用两步酯化工艺将其转化为生物

柴油，第一步为酸催化预酯化反应，主

要是将地沟油中的游离脂肪酸转化为脂

肪酸甲酯；第二步为酸催化转酯化反

应，进一步将地沟油中的甘三酯转化为

甲酯和甘油。通过正交实验得到预酯化

反应的最佳条件为：醇油摩尔比10∶1、

催化剂用量1%、反应温度70 ℃、反应

时 间 4小 时 ； 转 酯 化 反 应 的 最 佳 条 件

为 ： 醇 油 摩 尔 比 20∶ 1、 催 化 剂 用 量

6%、反应温度70 ℃、反应时间4小时。

在最佳反应条件下，甘三酯的酯化率可

达到86.89%。利用该方法制备的生物柴

油在闪点、冷滤点等方面要优于0号柴

油，在储运过程中更安全；同时能够在

更宽的温度范围内使用。研究同时发现

将利用该方法制备的生物柴油与0号柴

油按照B20调和后，不仅能够大大降低

生物柴油的黏度，使挥发性得到改善，

同时使0号柴油的闪点提高，凝点和冷

滤点降低，使储运过程更加安全，低温

性能得到改善，有利于在更宽的温度范

围内使用，可以满足使用要求。

酯交换法制备生物柴油

温度75 ℃、反应时间4 小时；地沟油酯交换反应的最优

工艺条件是：甲醇20%、KOH用量1%、反应温度65 ℃、

反应时间2 小时，且制备所得的生物柴油达到国家生物

柴油标准要求。

　　张爱华等利用多元醇的预酯化技术对地沟油进行处

理，以碱性离子液体1－甲基－3－丁基咪唑氢氧化物为

催化剂制备生物柴油。考察了离子液体的用量、醇与油

物质的量比、反应温度和反应时间对酯交换反应的影

响。结果显示，以地沟油制备生物柴油的工艺条件为：

醇与油物质的量比为8∶1、反应温度70 ℃、反应时间

110 分钟、催化剂用量为原料油质量的3.0％。在此条件

下，脂肪酸甲酯转化率为95.7％。实验考察了甘油加入

量、反应温度、反应时间对预酯化反应的影响，同时考

察了催化剂用量、醇油摩尔比、反应温度、反应时间对

酯交换反应的影响。通过正交试验确定了地沟油预酯

化—酯交换反应制备生物柴油的最佳反应条件。陈安等

根据地沟油酸值高的特点，采用固酸、固碱两步非均相

催化法开发生物柴油。此法避免了均相酸法耐酸设备价

格高、反应时间长、酯化率低、有废水等缺点；克服了

均相碱催化酯交换反应对高酸值地沟油易皂化、得率

低、产生大量废水等弊病；同时，也弥补了两步均相法

产生大量废水、影响环境的不足。通过试验确定了该方

法的最佳实验条件为：反应时间2.5 小时，醇油摩尔比

10∶1，固碱催化剂为油重的2.0％，助溶剂四氢呋喃为

3％，反应温度71 ℃。此时酯化率在96％以上。

　　超临界酯交换反应即无催化的酯交换反应。当甲醇
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处于超临界状态时，促使醇和油成为均相，改善了传质

效果，反应速率大大提高，反应时间短，甲酯转化率

高，无需催化剂，但反应需在高温、高压下进行，对设

备要求高，能耗大。Demirbas在无催化剂的条件下，容

积为10 毫升的圆柱体高压容器中利用超临界甲醇制备生

物柴油，并通过单因素试验，对影响试验的各参数进行

了优化，在试验设定的条件下，甲酯的转化率高达

99.6％。作者并将试验结果同与碱催化制备生物柴油相

比较，发现超临界甲醇法可省去原料预处理和节省操作

费用。陈生杰等以酸化油、乙醇为原料，在超临界条件

下制备生物柴油。采用响应面设计和分析方法对工艺条

件进行了优化，得到了最佳工艺条件，在此最佳条件下

的生物柴油产率可达89.7％。为了完善超临界酯交换制

备生物柴油的方法，克服其缺点，有催化剂或助溶剂存

在的超临界酯交换成为一个新的探索领域。

　　基于炼油厂加氢过程的生物柴油合成路线所形成的

第二代生物柴油，其十六烷值在84～99之间（第一代生

物柴油十六烷值大约为50），硫含量接近0，倾点也较

低（可低达-30 ℃）。因此，第二代生物柴油是高品质

超清洁柴油，成为许多国家开发生物燃料的新宠。

Bezergianni等首次报道了以食用废油为原料采用加氢裂

化工艺生产生物柴油。综合考虑了加氢裂化温度、液时

空速、生产天数等因素对各组分的转化率和生物燃料的

总产量的影响。试验结果表明，加氢裂化温度增加和液

时空速降低有利于各组分转化率和总产量的提高；加氢

裂化温度升高，会使杂原子（硫、氮、氧）的脱除速度

增快，尤其是氧原子；可以通过调节试验时的加氢裂化

温度和液时空速来控制产物中生物柴油和汽油的产量，

适度的反应堆温度和液时空速能使产物全是生物柴油。

作者还通过单因素试验分别讨论了各影响因素对试验各

组分转化率和总产率的影响。在生物柴油的选择试验

中，生物柴油的产率在350～390 ℃的反应堆温度内都大

于90％。加氢裂化制备生物柴油工艺可以将生物油脂或

生物油脂与石油馏分油的混合物为原料，在加氢催化剂

的作用下通过加氢精制或加氢裂化的方式制备产品，从

而将生物柴油的生产过程与炼油生产过程紧密结合起

来，将大大降低生产成本。

地沟油加氢裂化制备生物柴油

　　同时，大量学者也对地沟油制备生物柴油的的周边

实验技术进行了研究，王凡玉等对地沟油制备生物柴油

的预精制进行了研究，以固体酸为催化剂，采用釜式反

应与固定床反应相结合的方式，将地沟油预精制成为制

备生物柴油的原料油。釜氏反应预酯化条件：反应温度

70 ℃，反应时间8 小时，催化剂用量5%；再通过固定床

反应器进一步酯化，酯化条件：反应温度70 ℃，油重时

- 1空速0.2 h ，甲醇重时空速0.2~0.3 h 。采用釜式反应

与固定床反应相结合的方式。釜式反应采用廉价的固

体酸来脱除原料油的胶质、水分等杂质，并将酸值降

到10 mg KOH/g以下，克 服 了 传 统 液 体 酸 腐 蚀 设 备 的

问题，环保性较高，固定床反应将酸值进一步降低

到2 mg KOH/g以下，满足了制备生物柴油用原料油的要

求。该方法较好地解决了固体酸催化剂使用寿命短、难

以规模化制备生物柴油的难题，适用于一般的废餐饮油

以及高酸值、高胶质地沟油原料的预精制，具有一定的

应用价值。洪瑶等利用实验方法研究了生物柴油的黏度

这一主要性能指标的影响因素，考察了生物柴油浓度、

搅拌时间、温度变化对地沟油制备生物柴油黏度的影

响，得出地沟油生物柴油的黏度随着浓度的增大而增

加，随着温度的升高而降低。生物柴油为牛顿流体。生

物柴油的黏度几乎不受高速搅拌作用产生的剪切力影

响，在剪切力作用下能保持很好的稳定性。生物柴油随

着搅拌时间的延长，其黏度保持不变。王钰等使用气相

色谱—质谱联用仪对利用假丝酵母酶膜为催化剂，以地

沟油为原料与甲醇在一定条件下反应，制得的粗产品通

过蒸馏精制所得的生物质柴油的成分进行了测定，采用

石油检测的标准方法对该生物柴油的其他物理化学指标

进行了测定，并利用燃烧试验对该生物柴油发动机的排

放特性、动力性能、经济性能的影响以及生物柴油的烟

度进行了试验，试验得出合成的生物柴油纯度达到了

97.8%以上，精制后的产品闪点高于170 ℃，硫的质量分

数低于0.000 5%,十六烷值高达73.6；在0号柴油中添加了

20%的生物柴油后，尾气排放中一氧化碳降低了28%，

未 燃 烧 的 碳 氢 化 合 物 降 低 了 36%， 氮 氧 化 物 降 低 了

24%。全负荷烟度下降幅度达到0.2~0.9 Rb。
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发展循环经济的八项措施
中共广东省委党校现代化战略研究所　郑志国

　　大力发展循环经济是加快经济发展方式转变的必然

要求，是实现经济社会全面协调可持续发展的长期任

务。按照我国《循环经济促进法》的规定，循环经济是

指在生产、流通和消费等过程中进行的减量化、再利

用、资源化活动的总称。这一规定强调了循环经济的减

量化、再利用、资源化原则及其适用领域，简明而便于

实施。从经济形态和发展方式视角看，循环经济是按照

生态规律运行，实行资源循环利用、综合利用的经济形

态和发展方式，具有由生态农业、生态工业、生态服务

业构成的产业体系，并在一定范围内形成生态城市。本

文从这一视角提出发展循环经济的8项措施。

　　从国内条件来看，有的地方可以建设大型生态农业

园，但是广大农村以家庭为基本单位建立中小型生态农

业园比较可行。目前至少有4种生态农业园模式可以在

不同的地区推行。

　　（1）种植养殖和沼气池相结合的生态农业园。这

种模式在全国各地都适用。在一定面积的土地上种植农

作物，同时建立家畜养殖场和沼气池；农作物秸秆和家

畜排泄物进入沼气池产生沼气，向农户提供生活能源；

沼气池的出料是有机物经过发酵后形成的肥料，返还农

田。

　　（2）动植物共育和混养的生态农业园。根据一些

动植物之间的共生性和互利性，对它们进行共育和混

办好多种形式的生态农业园

养，由此建立起一种生态农业园。例如，将鸭子圈养在

稻田里，与水稻全天候同生同长，可以实现鸭稻互利互

惠。不仅使水稻增产，品质提高，而且养鸭收入也很可

观。

　　（3）以鱼塘为中心，周边种植花卉、蔬菜、水果

的生态农业园。这种模式在我国南方比较多见，包括花

基鱼塘、菜基鱼塘、果基鱼塘等。鱼塘养鱼，定期挖出

塘泥用于养花、种植蔬菜和水果，鱼、花卉和蔬菜销往

市场，从外面购进部分鱼饲料和其他必需品，实现资源

综合利用和循环利用，生态效益和经济效益都很显著。

　　（4）以山林为中心的生态农业园。这种模式在山

区比较适用。山上种经济林、水果或其他经济作物，同

时放养山鸡等家禽或养殖其他牲畜，输出木材、水果、

鸡、肉、蛋等产品，输入饲料和一些农用生产资料，部

分资源得到循环利用。

　　从国内外工业生产实践来看，有多种循环利用综合

利用资源的方法。

　　（1）循环利用资源的5种方法。一是回收循环，即

回收已经用过的废旧产品和排放物，按其有用成分和用

途再加以利用；二是互利循环，即2个生产单位或生产

过程互相循环利用对方的产物；三是反馈循环，即把

2个相关的生产过程按一定的先后次序连接起来，其中

前一个生产过程制造某种产品时的排放物成为后一个生

在工业中实行资源循环利用和综合利用


