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桐油转化生物柴油的研究
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[摘　要 ]　为了考察桐油制备生物柴油的可行性 ,分析了桐油的脂肪酸成分 ,研究了桐油转化生物柴油的工艺

条件 ,并测定了桐油生物柴油的主要性能指标。结果表明 ,桐油的平均相对分子质量为 927. 32 ,其主要成分为含有 18

个碳的不饱和脂肪酸 ,其中α2桐酸是其脂肪酸的主要成分 (75. 033 %)。酯交换法制备桐油生物柴油的最佳工艺条件

为 :甲醇与桐油的摩尔比 6∶1 ,催化剂用量为桐油质量的 1. 0 % ,反应温度 30 ℃,反应时间 20 min ,平均转化率为

82. 8 %。在此最佳条件下制备的桐油生物柴油的主要性能指标 ,除运动粘度、酸值较高外 ,基本符合 0 #矿物柴油标准。
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Abstract : In order to examine t he possibility of p reparation of biodiesel oil f rom Tong oil ,t he composi2
tion of fat ty acids in Tong oil was analyzed ,t he ort hogonal test of t he t ransesterification reaction of Tong

oil was studied ,and the p roperty of biodiesel oil f rom Tong oil was determined. The result s indicated t hat

t he average molecule weight of Tong oil was 927. 32 ,and it s molecule mainly contains unsat urated fat ty

acid wit h 18 carbon atoms ,of whichα2elaeostearic acid was a dominant composition (75. 033 %) of total fat ty

acid. The best conditions for p reparation of biodiesel oil f rom Tong oil by means of t ransesterification were

as follows :reaction temperat ure was 30 ℃; t he mole ratio of met hanol to Tong oil was 6 ∶1 ; the catalyst

dosage was 1. 0 % of Tong oil weight ,and the reaction time was 20 min. Main properties of t he biodiesel

f rom Tong oil were comparable wit h t hat of No . 0 diesel oil except for a higher viscosity and acid value.
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　　生物柴油 (Biodiesel)即脂肪酸甲酯 ,作为一种

矿质柴油的替代品 ,具有无毒、废气排放量小 ,尤其

是具有可持续利用的优点 ,因此越来越引起人们的

重视。目前 ,制备生物柴油的方法有化学法、物理

法、化学物理法和生物法[1 ]。物理法包括直接混合

法和微乳液法 ,化学法包括裂解法和催化合成法 ,化

学物理法指无催化剂的超临界流体技术法 ,生物法

包括酶催化法和基因工程法。其中最常用的是酸碱

催化法、酶催化法、超临界流体技术法等[2 ]。美国、

德国、意大利等国相继成立了专门的生物柴油研究
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机构 ,制定了生物柴油的质量指标 ,许多国家已有一

定规模的生产装置[3 ]。我国生物柴油的研究起步较

晚 ,工业化生产研究还不够成熟 ,所研究的原料油主

要有菜籽油、棉籽油、大豆油、餐饮废油等。我国作

为世界桐油的主要产地和出口国 ,桐油年产量占世

界总产量的 75 %左右[4 ] ,但目前我国桐油生产仅停

留在传统工艺制油和初级桐油产品的出口 ,对桐油

制备生物柴油的研究较少。为了进一步开发桐油的

新用途及考察桐油作为生物柴油原料油的可行性 ,

本试验分析了桐油的脂肪酸成分 ,研究了桐油转化

生物柴油的工艺条件 ,并测定了桐油生物柴油的主

要性能指标 ,现将研究结果报道如下。

1　材料与方法

1. 1　材　料

1. 1. 1 　仪 　器 　Thermo Trace GC气相色谱仪 ,

FID检测器。

1. 1. 2 　试 　剂 　甲醇、KO H、乙醚、乙醇、碘化钾、

氯仿、冰乙酸、硫代硫酸钠、淀粉等 ,均为分析纯。

1. 1. 3 　原 　料 　桐油于 2005210 购自陕西安康粮

油店 ,具有正常的桐油气味 ,无焦糊、酸败及其他异

味。

1. 2　方　法

1. 2. 1　桐油理化性质的测定 　桐油密度利用密度

计测定 , 皂化值、酸值、过氧化值分别按照

GB 9104. 2 - 88、GB/ T 5009. 37 - 2003 和 GB/ T

5009. 37 - 2003中规定的方法测定。桐油平均相对

分子质量 M r 按下式计算 :

M r = (3×56×1 000) / (皂化值 - 酸值) 。

1. 2. 2　脂肪酸成分分析　(1)脂肪酸的甲酯化。吸

取 0. 2 mL 桐油于 10 mL 容量瓶中 ,加入 2 mL 石油

醚2苯的混合溶液 (V石油醚 / V苯 = 1 ∶1) ,摇动 ,待桐油

溶解后 ,加入 4 mL 0. 4 mol/ L KO H/ CH3 O H 溶

液 ,振摇至澄清 ,在室温下静置 10 min。然后逐滴

加入蒸馏水 ,使有机相上升至颈部 ,加 2～3滴甲醇

使其澄清 ,取上层液直接进行 GC分析 ,采用面积归

一化法计算各脂肪酸的相对含量。

(2)色谱分析。DB2WAX 柱 ,规格为 30 m×0. 25

mm×0. 25μm ,升温程序 :自 100 ℃开始 ,以 8 ℃/ min

升温至 180 ℃,保持 2 min ;再以 16 ℃/ min 升温至

250 ℃,保持 10 min ;进样口和检测器温度分别为 240

℃和 250 ℃。载气为高纯 N2 ,流速 1. 0 mL/ min ;空气

流速 350 mL/ min ; H2 流速 35 mL/ min ;辅助气 N2 流

速 30 mL/ min。

1. 2. 3　桐油转化生物柴油的正交试验设计 　桐油

转化生物柴油采用碱催化下的酯交换反应。根据酯

交换反应的特点 ,选择反应温度 (A) 、反应时间 (B) 、

甲醇与桐油摩尔比 (C)和催化剂用量 (D) 4 个主要

影响因素 ,采用四因素四水平 ,即 L 16 (44 )正交表[5 ]

进行正交试验 ,每处理设 3 个重复。以甲醇作为酯

交换剂 ,每试验用桐油 100 mL ,催化剂用量以催化

剂与桐油质量比表示 ;反应温度即反应体系的温度 ;

反应时间从加入 KO H 的甲醇溶液开始计时 ;桐油

的摩尔比换算成体积比进行量取 ,各因素的水平设

定如表 1所示[628 ]。反应结束后 ,反应液通过静置和

分液 ,上层液即为生物柴油 ,下层液主要是甘油 ;上

层液经酸洗、水洗、过滤后、减压蒸馏称质量 ,再根据

下式计算生物柴油的转化率 :

转化率/ % =生物柴油质量/桐油质量×100 %。

表 1　桐油转化生物柴油的 L 16 (44 )正交试验设计

Table 1　Factors and levels of L 16 (44 ) orthogonal test for the t ransformation of Tong oil into biodiesel oil

水平
Level

因素 Factors

反应温度 (A) / ℃
Reaction temperature

反应时间 (B) / min
Reaction time

甲醇与桐油摩尔比 (C)
Mole ratio of met hanol to Tong oil

催化剂用量 (D) / %
Catalyst dosage

1 30 20 4∶1 1. 0

2 40 30 6∶1 1. 5

3 50 40 8∶1 2. 0

4 60 50 10∶1 2. 5

1. 2. 4 　生物柴油主要性能指标的测定[9 ] 　为了了

解和评价桐油生物柴油作为机动车燃油的基本性

能 ,本研究委托陕西省石油产品质量监督二站对

1. 2. 3中最佳工艺条件下制备的桐油生物柴油的馏

程、十六烷值、凝点、运动黏度、腐蚀性实验 (铜片) 、

含水量、闪点、灰分、冷滤点等进行了测定[10 ] ,并与

0 #柴油标准进行了分析比较。

2　结果与分析

2. 1　桐油的理化性质及其脂肪酸组成

根据 1. 2. 1的方法测得桐油的密度为 0. 937 5

g/ mL ,酸值为 4. 323 mg/ g ,皂化值为 185. 810 0
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mg/ g ,过氧化值为 1. 200 g/ kg ,平均相对分子质量

为 927. 32。由表 2可见 ,桐油的主要化学成分为α2
桐酸 ,其相对含量最高 ,为 75. 033 % ,其次是亚油酸

和油酸 ,分别为 8. 327 %和 5. 666 % ; 8 种碳数为

16～22的脂肪酸占总脂肪酸的 97 % ,其中不饱和脂

肪酸含量占总脂肪酸含量的 94 %。
表 2　桐油脂肪酸的气相色谱分析结果

Table 2　GC analysis of fatty acids in Tong oil

峰号
Peak number

保留时间/ min
Retention time

化合物名称
Compound

相对分子质量
Molecular weight

分子式 (甲酯)
Molecular formula

相对含量/ %
Relative content

1 5. 833 软脂酸 Hexadecanoic acid 270 C17 H34O2 2. 345

2 7. 767 硬脂酸 Octadecanoic acid 298 C19 H38O2 1. 830

3 8. 000 油酸 Octadecenoic acid 296 C19 H38O2 5. 666

4 8. 467 亚油酸 Octadecadienoic acid 294 C19 H34O2 8. 327

5 9. 933 α2亚麻酸α2octadecat rienoic acid 295 C19 H35O2 1. 233

6 11. 217 花生二烯酸 Eicosadienoic acid 322 C21 H38O2 1. 640

7 11. 483 α2桐酸α2elaeostearic acid 295 C19 H35O2 75. 033

8 11. 633 山嵛酸 Docosanoic acid 354 C23 H16O2 1. 629

2. 2　桐油转化生物柴油最佳工艺的研究

从表 3 R值可以看出 ,在桐油转化生物柴油的

4种影响因素中 ,催化剂用量对转化率的影响最大 ,

其次是反应温度和甲醇与桐油摩尔比 ,反应时间的

影响最小。表 4表明 ,反应温度、反应时间及催化剂

用量对桐油转化生物柴油转化率的影响极显著 ,甲

醇与桐油摩尔比对酯交换反应影响显著。从表 3可

以看出 ,桐油转化生物柴油的最佳工艺条件为

A1B1 C2 D1 ,即甲醇与桐油摩尔比 6 ∶1 ,催化剂用量

为 1. 0 % ,反应温度 30 ℃,反应时间 20 min。
表 3　桐油转化生物柴油的 L 16 (44 )正交试验结果

Table 3　Result s of orthogonal test for the t ransformation of Tong oil into biodiesel oil

试验号
Test No .

反应温度
(A) / ℃

Reaction
temperature

反应时间
(B) / min
Reaction

time

甲醇与桐油
摩尔比 (C)

Mole ratio of
met hanol to

Tung oil

催化剂用
量 (D) / %
Catalyst
dosage

转化率/ % Yield

重复 1
Repeat 1

重复 2
Repeat 2

重复 3
Repeat 3

平均
Average

1 1 1 4 3 91. 61 90. 46 88. 12 90. 06

2 2 1 1 1 89. 70 89. 93 87. 94 89. 19

3 3 1 3 4 82. 40 84. 85 79. 15 82. 13

4 4 1 2 2 86. 39 87. 03 84. 80 86. 07

5 1 2 3 2 90. 66 91. 82 87. 72 90. 07

6 2 2 2 4 80. 69 83. 29 82. 28 82. 09

7 3 2 4 1 89. 15 89. 89 90. 30 89. 78

8 4 2 1 3 78. 67 78. 72 77. 46 78. 28

9 1 3 1 4 80. 55 76. 28 83. 38 80. 07

10 2 3 4 2 87. 58 86. 89 86. 54 87. 00

11 3 3 2 3 80. 87 81. 08 78. 22 80. 06

12 4 3 3 1 86. 52 88. 86 87. 78 87. 72

13 1 4 2 1 90. 34 90. 05 88. 79 89. 73

14 2 4 3 3 85. 06 85. 33 86. 20 85. 53

15 3 4 1 2 90. 12 86. 93 84. 42 87. 16

16 4 4 4 4 60. 15 60. 58 62. 41 61. 05

K1 1 044. 78 1 028. 18 926. 30 1 036. 90

K2 1 022. 23 1 008. 12 1 025. 73 1 034. 06

K3 986. 01 991. 93 1 011. 83 994. 80

K4 938. 90 963. 69 978. 06 926. 16

R 105. 88 64. 49 99. 43 110. 74

　　利用该工艺条件进行了 4次平行试验 ,结果表

明 ,桐油转化生物柴油的平均转化率为 82. 8 % ,相

对标准偏差为 0. 59 ,说明最佳工艺条件具有良好的

重现性。

2. 3　桐油转化生物柴油的性能

2. 3. 1　密　度　从表 5可以看出 ,本研究制备的生

物柴油的密度略高于 0 #柴油 ,这可能是由于在蒸馏

过程中低碳数的脂肪酸甲酯被蒸出所致。

2. 3. 2　酸　值　表 5表明 ,本研究制备生物柴油的
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酸值大于 0 #柴油 ,这可能是由于水洗不够完全 ,这 会腐蚀喷油嘴 ,引起过滤器堵塞并在喷口形成沉积。
表 4　桐油转化生物柴油正交试验的方差分析结果

Table 4　Variance analysis of orthogonal test for the t ransformation of Tong oil into biodiesel oil

方差来源 Source 离差平方和 S S 自由度 D F 方差 M S F

A 534. 33 3 178. 11 14. 45

B 185. 60 3 61. 87 5. 02

C 152. 39 3 50. 80 4. 12

D 1 132. 61 3 377. 54 30. 62

误差 Erorr 431. 53 32 12. 33

　　注 : F0. 01 (3 ,32) = 4 . 47 , F0. 05 (3 ,32) = 2. 90。

Note : F0. 01 (3 ,32) = 4 . 47 , F0. 05 (3 ,32) = 2. 90.

表 5　桐油转化生物柴油与 0 #柴油性能的比较

Table 5　Comparison of the properties of biodiesel oil with that of mineral diesel oil

性能指标
Parameter

生物柴油
Biodiesel oil

0 #柴油
0 # diesel oil

性能指标
Parameter

生物柴油
Biodiesel oil

0 #柴油
0 # diesel oil

密度 (20 ℃) / (kg·m - 3) Density 902. 0 858. 1

酸值/ (10 mg/ L) Acid value 64. 52 ≤7

残炭含量/ %( m/ m) Carbon residue 5. 2 ≤0. 3

机械杂质 Mechanical impurities 无 Nonexistence 无 Nonexistence

铜片腐蚀 (50 ℃,3 h) 级 Copper st rip corrosion 1a 1

灰分含量/ % Ash content 0. 006 8 ≤0. 01

含水量/ %(V / V ) Water content 0 ≤痕迹 Trace

硫含量/ % Sulfur content 0. 000 6 ≤0. 2

运动黏度(20 ℃) / (mm2 ·s - 1) Kinematic viscosity 20. 32 3. 0～2. 8

凝点/ ℃Congealing point - 20 ≤0

冷滤点/ ℃Cold filter plugging point - 2 ≤4

闪点 (闭口) / ℃ Flash point 158 ≥55

十六烷值 Cetane index 41 ≥45

馏程
Distillation tempera2
t ure

50 %回收温度/ ℃
90 %回收温度/ ℃
95 %回收温度/ ℃

337. 0
352. 5

-

≤300
≤355
≤365

2. 3. 3　残　炭　油脂在隔绝空气的情况下 ,加热时

会裂解和缩合 ,生成一种具有光泽鳞片的焦炭状残

留物即为残炭 ,主要由油品中的胶质、沥青质、多环

芳烃及灰分形成。表 5表明 ,本研究制备的生物柴

油残炭含量高于 0 #柴油 ,这可能与桐油中脂肪酸的

不饱和度过高有关。

2. 3. 4　灰分和机械杂质　一般认为 ,灰分的组成是

一些金属元素及其盐类。表 5表明 ,本研究制备的

生物柴油的机械杂质和灰分含量均低于 0 #柴油 ,确

保了生物柴油在发动机中燃烧后的残留较少 ,保证

了发动机的正常运行。

2. 3. 5　含水量　虽然有试验表明生物柴油中低含

量的水可以充当燃烧促进剂 ,但是水分会降低生物

柴油的存储稳定性[9 ]。表 5 表明 ,本研究制备的生

物柴油含水量达到 0 #柴油指标 ,保证了其存储的稳

定性。

2. 3. 6　硫含量　低硫燃油对排放控制的主要作用

有 :直接减少细小颗粒和二氧化硫的排放 ,确保各类

柴油汽车的颗粒物和氮氧化物排放控制的工作效

能。表 5表明 ,本研究制备的生物柴油中硫含量达

到了国家指标 ,可减少空气污染。

2. 3. 7　运动黏度　表 5表明 ,本研究制备的生物柴

油的运动黏度高于 0 #柴油指标 ,这主要是由于生物

柴油中含有较多的不饱和脂肪酸甲酯所致 ,为了保

证燃油具有较好的雾化性能 ,应尽量降低生物柴油

的黏度 ,以避免压力过大。

2. 3. 8　凝点和冷滤点 　一般用柴油的凝点和冷滤

点来评定低温流动性。凝点是指柴油失去流动性开

始凝固时的温度 ,而冷滤点是指在特定的试验条件

下 ,1 min内柴油开始不能流过过滤器 20 mL 时的

最高温度。表 5 表明 ,本研究制备的生物柴油的凝

点和冷滤点达到了 0 #柴油指标 ,表明本产品具有良

好的低温启动性 ,适合于北方寒冷的天气。

2. 3. 9　闪　点　生物柴油的闪点较矿物柴油高 ,表

明使用生物柴油不易发生火灾。与 0 #柴油相比 ,本

研究制备的生物柴油在存储、运输及使用时有良好

的安全性。

2. 3. 10　十六烷值 　作为衡量点火性能的主要指
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标 ,十六烷值对柴油机的运转影响较大 ,内燃机车用

柴油必须有合适的十六烷值 ,否则将引起柴油机的

敲缸、机件的加速磨损 ,甚至损坏连杆轴承。较高的

十六烷值能使生物柴油在发动机中运行更流畅 ,噪

音更小。本研究制备的生物柴油的十六烷值接近

0 #柴油。

2. 3. 11　馏　程　表 5表明 ,生物柴油中的各种脂

肪酸甲酯结构较为相似 ,沸点范围较窄 ,在 325～

350 ℃,馏程影响燃料的表现和安全性 ,及发动机的

启动和暖化 ,样品 50 %回收温度超过了国家标准 ,

表明本研究制备的生物柴油中低碳数的脂肪酸甲酯

较少。

综合以上研究结果可以看出 ,本研究制备的生

物柴油的主要性能指标大部分达到或接近国家 0 #

柴油标准 ,其余指标还可在桐油制备生物柴油的工

艺中进一步进行改进。说明桐油可以作为生物柴油

的原料 ,由桐油制备的生物柴油可以作为矿质柴油

的替代品或者调和组分。
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