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Abstract: With the rapid development of tertiary industry, the catering scale expands very quickly. And the 
result is the number of waste oil of restaurants increasing rapidly. If we neglect the phenomenon, the waste 
oil could endanger the environment and people’s health. The correct way to use the waste oil of restaurants is 
make it to biodiesel. Method for preparation of biodiesel from waste oil as raw material is as following: al-
kali-catalyzed by acid catalysis, enzymatic method and supercritical method. This paper gave an overview 
about different methods of using waste oil as raw materials to preparing biodiesel. At the same time, this pa-
per pointed out the characteristics and problems of various methods. Lastly, it made some appropriate sug-
gestions about biodiesel preparing. 
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摘  要：餐饮业规模随着第三产业的迅速发展而日益扩大随之产生的地沟油随之也增多，若不加以正

确使用，会严重引起环境污染并危及人们的身心健康。地沟油的有效资源化利用途径之一是将其制备

成绿色能源生物柴油。以地沟油为原料制备生物柴油的方法有：碱催化法、酸催化法，生物酶法及超

临界法四种。本文对各种制备方法的研究现状进行了综述，归纳了各种制备方法的特点及存在的问题，

并提出了相应的合理化建议。 
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1. 引言 

广义的地沟油是指各类劣质油的通称。包括三

类，一是狭义的地沟油，即将下水道中的油腻漂浮物

(地沟油)或者将宾馆、酒楼的剩饭、剩菜(通称泔水)

经过简单加工而提炼出的油(潲水油)；二是劣质猪肉、

猪内脏、猪皮加工以及提炼后产出的油；三是油的使

用次数超过规定要求后，再被重复使用或往其中添加

一些新油后重新使用的油[1]。 

随着经济的发展，人民生活水平的不断提高，各

类酒楼、宾馆、饭店等餐饮行业日益发达，随之而产

生的地沟油也日益增多。由于地沟油发生水解、氧化、

缩合、聚合、酸度增高等变化，在此过程中随之产生

游离脂肪酸、脂肪酸的二聚体和多聚体、过氧化物、

多环芳烃类物质、低分子分解产物等对人体有毒有害
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的物质。由于不正当收购地沟油流回餐桌具有较高利

润，不法商贩会走而挺险。 

如果人一旦食用搀兑地沟油的食用油时， 初会

出现头晕、恶心、呕吐、腹泻等中毒症状，长期食用

轻者会使人体营养缺乏、重者内脏严重受损甚至致

癌[2]。为此，2010 年 3 月 18 日，国家食品药品监督

管理局办公室发布了《关于严防“地沟油”流入餐饮

服务环节的紧急通知》(食药监办食[2010]25 号)[3]，地

沟油再次成为人们关注的话题。 

生物柴油是指以大豆油和菜籽等油料作物、油棕

和黄连木等野生油料植物、工程微藻等水生植物以及

动物油脂、餐饮垃圾油等为原料通过酯交换工艺制成

的可代替石化柴油的再生性燃料。目前世界各国所使

用的生物柴油主要是将动植物油与甲醇经酯交换反

应后得到的脂肪酸甲酯[4]。与石油柴油相比，生物柴

油很多优越性能：能减少污染物排放量，保护环境；

有较好的润滑性能，降低喷油泵、发动机缸和连杆的

磨损率，延长其使用寿命；有较好的安全性能，闪点

高，运输及储存安全；使用便捷，对发动机无特殊要

求；具有可再生性，作为一种万再生能源，资源不会

枯竭[5]。由于动植物油脂原料价格昂贵，使得生物柴

油的成本远高于石化柴油，限制了生物柴油工业的发

展[6]。利用废弃地沟油制备生物柴油成为近年来的研

究热点，不但可以缓解能源危机、环境污染等社会问

题，还提供了废弃食用油脂的合理化利用方式、为防

止废弃食用油脂再次返回餐桌提供帮助，具有良好的

发展前景。 

如果对地沟油不正确加以利用，不但污染环境，

还会成为不法商贩专的生财之道，如果不法商贩将地

沟油经过简单加工处理后返回餐桌，人们目前没法通

过简单的方法判定出是危害极大的地沟油，生命健康

将受到严重威胁。因而，尽快实现地沟油的处理和正

确利用，达到减少环境污染， 大限度地发挥地沟油

真正的使用价值，是目前地沟油处理研究中亟待解决

的科研课题[2]。使用地沟油制备生物柴油将是将减小

环境污染、废物能源化和杜绝地沟油流回餐桌保护人

们身体健康的利国利民的 好而又 经济的利用途

径。 

近年来对地沟油制备生物柴油的研究很多，本文

综述了以地沟油为原料，采用不同催化剂及不同方法

制备生物柴油的研究现状及存在的问题。 

2. 生物柴油的制备原理 

生物柴油的制备是利用甲醇或乙醇等短链醇与

动植物脂肪中的甘油三酸酯发生酯交换反应，将甘油

三酸酯断裂为长链脂肪酸甲酯或乙酯，从而缩短碳链

的长度，降低油料的粘度，改善油料的流动性和汽化

性能，生产出粘度与矿物柴油接近的生物柴油。其中，

以碱和生物酶作为催化剂进行的是酯交换反应[7-10]。

酯交换法反应式为： 
 

 
 

影响酯交换反应的影响因素有：甲醇与油脂的摩

尔比，反应时间，反应温度，催化剂用量。在具体的

实验过程中由于反应选用的工艺不同、催化剂不同，

则醇油比、反应时间、催化剂用量也大不相同。化学

催化法酯交换反应温度一般控制在 65℃~70℃[8]。 

而以酸作为催化剂所进行的是酯化反应。酯化法

反应式[11]为： 
 

 
 

酯化反应就是以酸作为催化剂，以-COOH 脱去

-OH，-OH 脱去-H，脱去部分结合成水，再把酸和醇

剩下的部分相连成新的酯。通常用来作为催化剂的酸

是硫酸，也有采用盐酸和硝酸作催化剂的，还有一些

其他无机酸也可以用于酯化反应的催化剂，只是催化

效果不理想，在经济方面不划算。 

超临界法[12,13]是不使用任何催化剂，在高温高压

下使长链油脂裂解为短链的酯和酸。下面分别对以地

沟油为原料制备生物柴油的各种方法进行介绍。 

3. 地沟油制备生物柴油研究方法 

目前已地沟油为原料，制备生物柴油的研究已经

取得了很多可喜的成果。生物柴油的制备方法从所使

用的催化剂来划分主要有碱催化法、酸催化剂和生物
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酶法。还有一种方法就是不使用任何催化剂，依靠高

温高压直接裂解制备生物柴油的超临界法。下面分别

进行介绍。 

3.1. 生物酶法 

生物酶催化近年来有较多的研究报道，该方法具

有反应条件温和、醇用量小、无污染物排放等优点。

但酶价格昂贵、催化活性稳定性差、反应时间长，目

前难以实现产业化[14]。 

Shieh 等[10]采用脂肪酶催化油脂合成生物柴油己

经成为目前研究的热点，利用全细胞催化剂是一个重

要的研究方向。Mitsuhiro[9]对固定化脂肪酶酯交换催

化制备生物柴油行了研究， 终的酯交换率达到

92.2%。安永磊等[15]以废物资源转化为宗旨，利用固

定化脂肪酶催化餐饮废油与乙醇反应制备生物柴油，

生物柴油产率可达 81%。韩春阳等[16]以固定化脂肪酶

Novozym435 与 TLIM 混合催化餐饮废油合成生物柴

油，结果表明： 佳合成条件为脂肪酶用量为废油质

量的 8%，Novozym435 与 TLIM 混合比 3:1，醇油摩

尔比 1:1，反应时间 19 h、反应温度 45℃、摇床速度

200 r·min−1，甲醇采用两步法添加，甲酯转化率达到

85.7%，脂肪酶在连续反应 266 h 后，催化活性基本没

有下降。 

采用脂肪酶催化地沟油制备生物柴油的研究还

有很多报道，具体参见文献[17-22]。在规模化实际应

用中，生物酶法对甲醇及乙醇的转化率普遍较低，一

般仅为 40%~60%。由于目前脂肪酶对长链脂肪醇的

酯化或转酯化有效，而对短链脂肪醇转化率低，而且

短链醇对酶有一定毒性，使酶的使用寿命短。副产物

甘油和水难于回收，不但对产物形成抑制，而且甘油

也对固定化酶有毒性，使固定化酶使用寿命短。因此，

生物酶法合成生物柴油的研究还需要进一步的深化。 

3.2. 碱催化法 

以碱作为催化剂制备生物柴油是制备生物柴油

的一直常规化学方法。碱催化法是不可逆反应，在低

温下可获得较高产率，反应速度快、醇用量少，目前

在工业上已经成功应用。以地沟油为原料，采用碱催

化法来制备生物柴油的方法也有很多研究者采用，取

得了很多的研究成果。 

Tomasevic等[23]在 2003年以餐饮废煎炸油为研究

对象，以 KOH 为催化剂，得出 佳反应条件：醇油

摩尔比为 6:1，KOH 用量 l%，反应温度 25℃，反应

时间 30 min。经催化酯化得到高品质的生物柴油。张

高勇等[24]指出，单纯采用碱催化酯交换法，由此产生

的生物柴油的损失大，转化率低。应先加入酸性催化

剂，对原料进行预酯化，然后加入碱性催化剂进行酯

交换。Freedman[25]以餐饮业废油脂为原料，原料油首

先以硫酸为催化剂，酯化反应后使游离脂肪酸转化为

脂肪酸甲酯，然后进入萃取器，分离出的原料油再进

入碱催化酯交换单元。王延耀等[26]的研究表明，以餐

饮业废油脂为原料，反应温度为 70℃，油和醇的物质

的量的比为 1:6，以质量分数为 10%的氢氧化钠为催

化剂，经过 20~30 min 的反应，酯交换制备生物柴油

的产率为 92%。彭荫来[27]的实验结果表明，以餐饮业

废油脂为原料，常压下反应温度为 60℃，油和醇的质

量比为 10:1，以少量氢氧化钠为催化剂，经过预酯化–

二步酯交换–酯蒸馏技术路线，制备生物柴油的产率

为 99%。成都理工大学工程技术学院核工系的冯维群

等[28]以餐饮废油为原料，采用液体碱酯交换法制备生

物柴油，甲酯转化率可达 94%以上。于海莲[29]在碱催

化作用下利用餐饮废油合成生物柴油，产率可达

81%，此生物柴油的部分品质指标达到了国外发达国

家的标准。李文泽[30]利用餐饮废油制取生物柴油，研

究结果表明：用正己烷为溶剂，醇油比为 8:1、用氢

氧化钠为催化剂，产率达 90.1%。盛梅等[31]研究了餐

饮废油的水化脱胶、酸催化预酯化和碱催化酯交换反

应制备生物柴油的工艺条件。结果生物柴油总产率达

83%，其各项性能指标基本达到国外同类产品的标准。

周星等[32]用氢氧化钠作催化剂制备生物柴油，产率可

以达到 93.6%，制备的生物柴油产品质量达到国家标

准。在研究地沟油制备生物柴油的过程中，有研究者

使用一些特殊的催化剂，获得了较好的实验效果。邓

益强[33]探讨了 NaF/Al2O3催化餐饮废油与甲醇的酯化

反应制备生物柴油，结果表明制备生物柴油的 佳工

艺条件为：醇/油摩尔比为 9:1、催化剂用量 2%(质量

分数)、反应温度 62℃、反应时间 90 分钟。在 佳工

艺条件下产率可达 90%以上。黄艳芹等[34]研究了餐饮

废油在甲醇钠的催化作用下制取生物柴油，转化率达

到 98.89%，其质量指标完全符合柴油优级品的标准。
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江苏工业学院的刘星火等[35]研究了以硫酸氢钠为催

化剂制备生物柴油，转化率为 98.89%，得出硫酸氢钠

催化废油脂酯化反应具有很高的催化活性，并认为有

良好的工业应用前景。 

由于在反应中，脂肪酸和碱反应产生皂，在反应

体系中起乳化作用，使产物脂肪酸甲酯与甘油因乳化

而无法分离，所含的水则引起酯水解，进一步引起皂

化反应， 终减弱催化剂活性。所以碱催化法对原料

中游离脂肪酸和水含量有严格限制。因此，碱催化法

在实际生物柴油的制备中受到很大限制。 

3.3. 酸催化法 

酸催化法是可逆反应，反应温度高，但脂肪酸和

少量水的存在对其影响不大，尤其适用于以废餐饮油

为原料制备生物柴油。以酸作为催化剂，地沟油为原

料制备生物柴油的研究已经有大量的研究结论。 

Al-Widyan 等[36]研究以 HCl 或 H2SO4为催化剂，

用废棕搁油与乙醇制取生物柴油，通过实验得出

H2SO4催化作用优于 HCl，2.25 mol/L 的 H2SO4催化

下，酯化反应 3 h，得到流动性好的轻质生物柴油。

Tashtoush[37]认为酸催化工艺的反应速率较低，与碱催

化工艺比较需要更大的反应器，而且为了推动酸催化

反应的进行，需要更高的油脂与醇的进料比。万祯等
[38]考察了催化剂混合摩尔比、催化剂用量、醇油摩尔

比、反应温度、反应时间等因素对生物柴油产率的影

响，得到 佳工艺条件为：醇油摩尔比为 40:1，催化

剂 n(NaHSO4·H2O):n(AlCl3·6H2O) = 1.5:1，催化剂添加

量 1 g(约为油重 5%)，反应 9 h，反应温度 80℃。认

为复合催化剂对比单独用 NaHSO4·H2O 和 AlCl36H2O

有较大的优势。王凡玉等[39]人以固体酸为催化剂，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。刘祥华等[40]首先用

煅烧后的(NH4)2SO4/Al2O3 催化甲醇和餐饮废油脂中

的游离脂肪酸进行预酯化反应，再用煅烧后的

Na2CO3/Al2O3 催化甲醇和餐饮废油脂中的甘油三酯

进行酯交换反应。结果转酯率达到了 96.85%。苏有勇

等[41]采用循环气相酯化–酯交换–水蒸汽蒸馏制备

的生物柴油纯度达到 99.5%以上。用地沟油为原料，

采用两步酯化工艺制备生物柴油的研究很多，参照文

献[42-52]。 

以酸为催化剂，地沟油为原料制备生物柴油其实

是采用了两步法，首先进行预酯化，再进行酯交换翻

译，否则反应不彻底，所得目标产物生物柴油的转化

率就相对较低。 

3.4. 超临界法 

废油在超强酸、超强固体碱和金属氧化物等催化

或无催化剂下，与超临界状态的甲醇、乙醇、正丙醇、

正丁醇、正戊醇和正己醇等反应可制成生物柴油[53]。 

郑典模等[12]采用催化裂解工艺利用地沟油经预

处理、催化裂解、冷凝分离制备生物燃油，所得生物

燃油再经精馏得汽油、柴油及重油。Madras 等[13]对葵

花籽油在超临界条件下制备生物柴油的工艺进行了

研究，以超临界甲醇为媒介，酯交换率达到 96%。

Demirbas[54]对超临界甲醇中加入 CaO 强化酯化反应

进行了研究，得出 CaO 大大促进了酷化反应的进行，

醇油比为 41:1，3%用量的 CaO 在 6 min 内酯化反应

基本完成。超临界法制备生物柴油因具有环境友好、

反应分离同时进行、时间短和转化率高等特点成为近

年来研究的热点[55]。 

超临界流体技术为制备生物柴油提供了一种新

的可能，是一种简单、高效、环境友好的制备工艺。

目前超临界法制备生物柴油还处于实验室研究阶段，

工业应用较少，且主要为间歇操作。如何简化工艺、

改善反应条件、实现工业化连续生产、降低生产成本

是超临界法制备生物柴油尚需进一步研究的问题。该

法具有较好的应用发展前景。 

4. 结论与展望 

随着世界石油化工能源的日益枯竭，生物柴油作

为绿色能源迎来了发展的机遇。当前，餐饮废油脂来

源广泛，产生量巨大且价廉，利用餐饮废油脂制备生

物柴油具有广阔的市场前景。在我国利用餐饮业废油

脂制造生物柴油符合世界上废油脂再利用的大趋势，

既能减少污染又能节省能源，而且可以废物资源化。 

近几年来，利用地沟油制备生物柴油的专利越来

越多。有关此领域的专利也大量涌现，但离真正工业

化还有一定距离。同时，废油脂杂质含量高、游离脂

肪酸多，也带来新的课题。地沟油生产的生物柴油的

国家标准、使用效果还需进一步研究。 
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使用地沟油制备生物柴油常规方法是先预酯化

降酸反应，再进行酯交换反应得到终产物。由于地沟

油大多数都高度氧化和酸化，其内脂肪酸含量参差不

齐，若采取先进行水解，将油脂完全水解为脂肪酸，

再进行酯化反应，这样可以提高产物的得率，这将是

利用地沟油制备生物柴油的一个研究方向。此外，采

用地沟油进行脱氧处理后，再进行更为科学的一系列

有机化学反应， 终制备为比生物柴油利用价值更大

的生物燃油，这也是将来地沟油利用的一个主要方

式。 
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