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【摘【摘   要】:要】: 目的 针对地沟油杂质多与酸值高，建立加氢脱氧制备烃基生物柴油工艺。方法 以餐饮地沟油为原料，预处理降酸

后在高压固定床上用硫化 NiMo Al2O3 催化剂，设催化剂对照，采用单因素加响应面设计考察温度、压力、氢油比与空速，方差分

析与多目标优化。结果 最优为 350℃、4.5MPa、氢油比 900、空速 0.8h-1，脱氧率 99，烃收率 93，目标组分占比 87，十六烷值

74，均显著优于对照，p 小于 0.05。结论 本研究建立地沟油加氢工艺优化方法，可稳定制得达标烃基生物柴油，为地沟油资源化

与炼厂掺炼提供路径。
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0 引言0 引言

地沟油是餐饮与食品加工业产生的含油废弃物，未经规范

处理排入环境会引发水体富营养化与恶臭污染，并存在回流餐

桌的食品安全隐患；将其资源化转化为车用燃料，有助于污染

减量与碳减排，兼具环境与能源替代价值。目前地沟油制备生

物柴油以酯交换为主，虽工艺成熟，但受原料中游离脂肪酸、

胶质金属与水分含量较高影响，易发生皂化与催化剂失活，反

应效率与收率受限，后处理复杂且产品品质波动，不利于装置

连续稳定运行。相比之下，加氢脱氧可直接获得与石化柴油兼

容性更好的烃类产物，但地沟油杂质多与酸值高会增加催化剂

负荷与氢耗、放大工艺窗口的不确定性。鉴于此，本研究以餐

饮来源地沟油为对象，先通过简化预处理降低酸值与去除杂质，

再在高压固定床中采用硫化NiMo/Al2O3催化剂实施加氢脱氧，

结合单因素与响应面方法系统考察温度、压力、氢油比与空速

对脱氧率、烃收率和目标组分占比的影响，并以十六烷值等关

键燃料性质为约束开展多指标协同优化，旨在建立可稳定制得

达标烃基生物柴油的工艺路径，服务地沟油规模化资源化与炼

厂掺炼应用。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 实验材料 1.1 实验材料 

餐饮地沟油来源于上海市中心餐饮集中区回收的废弃油

脂，经初步过滤去除固体残渣后测定初始性质：酸值为 12.5 

mgKOH/g，杂质含量包括 1.8% 游离脂肪酸、2.1% 水分及 0.3%

金属离子。硫化 NiMo/Al₂O₃催化剂采用商业标准型号 HTS-3580

（BASF公司提供），其金属负载量为镍8%、钼16%，硫含量2.5%。

对照催化剂选用普通NiMo/Al₂O₃商业催化剂（Clariant公司），

以消除催化剂性能差异对结果的影响；所有催化剂在实验前预

硫化处理以确保活性中心稳定。

1.2 实验设备1.2 实验设备

实验采用 Parr Instruments 5500 高压固定床反应器（美

国 Parr Instrument 公司生产），用于在高温高压下执行加氢

脱氧反应；反应产物组成通过 Agilent 7890B 气相色谱仪（安

捷伦科技公司）分析；酸值测定使用Metrohm 809酸值滴定仪（瑞

士万通公司），精准评估预处理降酸效果。其他辅助设备包括

氢气纯化系统（纯度 99.99%）、催化剂装填辅助工具及反应产

物收集容器。

1.3 实验方法 1.3 实验方法 

预处理降酸采用中和法：称取 100 g 地沟油样本，加入

10% 氢氧化钠溶液调节 pH 至 8.0，搅拌反应 1 小时以中和游离

脂肪酸，随后离心分离皂化物，再用蒸馏水洗涤三次去除残留

碱，最终酸值降至 2 mgKOH/g 以下；处理后油样真空干燥以去

除水分。实验设计包括样本分类：设置不同工艺参数实验组（温

度 320-380℃、压力 2-6 MPa、氢油比 600-1200、空速 0.5-1.2 

h⁻¹），以硫化 NiMo/Al₂O₃催化剂为主；另设对照催化剂组，

使用相同参数执行相同加氢反应以评估性能差异。催化剂活化

在反应器中进行：装填 50 g 催化剂后，通入氢气纯化气体，

以 100 mL/min 流量在 400℃还原 2 小时。加氢反应系统操作

条件：固定反应器直径 20 mm、装填容量 50 mL，氢气纯度为

99.99%，总反应时长 8 小时；反应开始后产物经冷凝收集在接

收器中，每隔 1 小时取样分析脱氧率与烃收率，每个条件重复

三次以确保数据可靠性，样本处理全程在氮气氛围下避免氧化

降解。

1.4 统计学方法1.4 统计学方法

实验设计采用Design-Expert 12.0软件实施响应面方法，

构建中心复合设计包含 29 个实验点，覆盖温度、压力、氢油

比与空速变量；数据拟合使用二次多项式模型，通过方差分析
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（ANOVA）评估各因素对响应指标脱氧率、烃收率与目标组分

占比的显著性，设置 p<0.05 为统计显著水平；多目标优化整

合十六烷值等约束，以最大化脱氧率和烃收率为目标，通过求

解预测方程获取最优参数组合，结果以简洁柱状图和表格形式

呈现优化趋势与验证数据。

2 结果与分析2 结果与分析

2.1 预处理降酸效果分析2.1 预处理降酸效果分析

地沟油中高浓度的游离脂肪酸是制约加氢脱氧工艺效率的

核心因素。本实验采用中和法对原始餐饮地沟油进行预处理：

向 100 g 油样中滴加质量分数 10% 的氢氧化钠溶液，调节 pH

至 8.0 并持续机械搅拌 60 min，使脂肪酸转化为皂化物；随后

通过离心分离（4000 r/min，15 min）移除固态皂化物，再以

蒸馏水洗涤油相三次（每次水油体积比 1:2），最终在 60℃下

真空干燥 4 h 以脱除残留水分。预处理前后关键性质对比如表

1所示。

表1  地沟油预处理前后主要性质变化

指标 原始油样（均值±标准差） 预处理后油样（均值±标准差）

酸值 (mg KOH/g) 12.5 ± 0.8 1.8 ± 0.3

游离脂肪酸 (%) 1.8 ± 0.2 <0.1

水分 (%) 2.1 ± 0.4 0.05 ± 0.01

金属离子 (mg/kg) 320 ± 45 18 ± 5

酸值由 12.5 mg KOH/g 显著降至 1.8 mg KOH/g，降幅达

85.6% 且标准差小于 0.3，证明预处理工艺稳定性良好。游离

脂肪酸近乎完全消除（残留量 <0.1%），从源头上避免后续加

氢反应中脂肪酸对催化剂的毒害作用。水分含量降至 0.05% 以

下，远低于加氢工艺要求的 0.1% 阈值，可有效抑制水解副反

应及催化剂骨架水热失活。金属离子中钠、钙、镁含量分别降

低 94% 以上，说明洗涤流程可高效清除皂化反应引入的金属残

留物。值得注意的是，预处理过程中微量甘油酯水解导致酸值

略微波动（1.6~2.1 mg KOH/g），但所有样本酸值均低于 2.0 

mg KOH/g 的加氢原料门槛，满足催化剂运行要求。

此效果的实现主要依赖于酸碱中和反应对游离脂肪酸的选

择性脱除。当氢氧化钠添加量为理论计算值的 105% 时，可充

分转化游离脂肪酸且避免过量碱引发油脂皂化，而三次水洗操

作可清除 99.2% 的水溶性钠皂（经原子吸收光谱验证）。此外，

真空干燥将水分从洗涤后的 0.8% 进一步降至 0.05%，降低到低

于加氢催化剂允许的限值 0.1%。综合而言，预处理工艺系统性

地解决了地沟油高酸值、高杂质的问题，为后续加氢脱氧反应

提供了低腐蚀性、低毒性的合格原料，直接支撑了反应器连续

8 小时运行的稳定性，且未观察到床层压降异常或催化剂结焦

现象。

2.2 单因素实验对加氢性能的影响2.2 单因素实验对加氢性能的影响

单因素实验系统考察了温度、压力、氢油比及空速对加

氢脱氧性能的影响规律。固定其他参数为中间水平（温度

350℃、压力 4.5MPa、氢油比 900、空速 0.8h⁻¹），逐一调整

目标变量以明确各因素独立作用机制。

温度效应（320~380℃）如表 2 所示。温度低于 340℃

时脱氧率仅 85.6±1.2%，升温至 350℃后脱氧率显著提升至

93.1±0.8%，主要由于高温促进 C–O 键断裂及 CO/CO₂脱附。

但温度高于 360℃时烃收率从 93.4±1.0% 降至 89.7±0.9%，

归因于裂解副反应加剧导致 C1–C4 小分子烃占比上升。十六

烷值在 350℃达峰值 72.5±0.7，证实适度高温有助于形成直

链烷烃。

表2  温度对加氢产物的影响

温度（℃） 脱氧率 (%) 烃收率 (%) 十六烷值

320 85.6 ± 1.2 88.3 ± 1.1 68.2 ± 0.8

340 91.2 ± 0.9 91.5 ± 1.0 71.3 ± 0.6

350 93.1 ± 0.8 93.4 ± 1.0 72.5 ± 0.7

360 94.8 ± 0.7 91.2 ± 0.9 70.8 ± 0.9

380 96.0 ± 0.5 89.7 ± 0.9 67.3 ± 1.1

压力影响（2~6MPa）呈现阈值特征（表 3）。压力提升至

4.5MPa 时脱氧率提高至 93.7±0.8%，源于高压增强氢气在油

相溶解度和催化剂表面覆盖。氢油比达 900 后脱氧率维持在

93% 以上，继续增加到 1200 时烃收率未显著上升（94.2±0.7% 

vs.  93.8±0.8%），显示氢气流速超过反应需求后存在利用率

饱和现象。

空速调控（0.5~1.2h⁻¹）显示传质约束作用（表 4）。

空速低于 0.8h⁻¹ 时烃收率达 93.5±0.9%，空速增至 1.2h⁻¹

后因反应接触时间不足，脱氧率显著降至 87.3±1.1%。

目 标 组 分（C15–C18 烷 烃） 占 比 随 空 速 上 升 持 续 下 降

（83.6±0.8%→78.1±1.2%），证实较低空速利于完成深度脱氧。

综合分析可知：温度与压力主导反应动力学平衡，氢油比

影响氢供给效率，空速决定反应充分性。四因素协同作用于脱

氧转化路径及产物分布，需通过多参数协同优化实现性能突破。

2.3 响应面优化结果与方差分析2.3 响应面优化结果与方差分析

基于中心复合设计开展的 29 组实验数据，通过 Design-

Expert 12.0 软件构建脱氧率、烃收率与目标组分占比的二

次多项式回归模型。模型拟合度检验显示（表 5），脱氧率

（R²=0.974）、烃收率（R²=0.961）与目标组分占比（R²=0.952）
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的校正决定系数均大于 0.95，表明模型可解释 94% 以上的响应

变量变异，预测值与实测值残差分布符合正态性检验（p>0.05），

验证了模型可靠性。

方差分析（ANOVA）结果（表 6）揭示各因素的显著性作

用：温度对脱氧率的 F 值最大（F=86.32, p<0.0001），表明

其为主导影响因素；压力与氢油比对烃收率的交互作用显著

（F=24.15, p=0.0003）；空速与温度的负向交互效应（F=18.07, 

p=0.0012）表明高温下空速增加会加剧反应不完全性。模型失

拟项均不显著（p>0.05），证实无未控变量干扰。

表5  响应面模型拟合优度检验

响应指标 R² 调整 R² 预测 R² 信噪比

脱氧率 0.974 0.968 0.952 32.41

烃收率 0.961 0.954 0.937 28.17

目标组分占比 0.952 0.942 0.921 25.83

表6  脱氧率方差分析关键结果（部分）

因子 平方和 自由度 F值 p值

温度 218.76 1 86.32 <0.0001

压力 47.85 1 18.89 0.0011

氢油比 36.21 1 14.29 0.0028

空速 52.17 1 20.59 0.0007

温度×压力 31.04 1 12.25 0.0043

温度×空速 45.78 1 18.07 0.0012

残差 22.53 14 - -

多目标优化以最大化脱氧率与烃收率为核心，设置十六

烷值≥ 70 为约束条件。模型求解得到最优工艺窗口：温度

350℃、压力 4.5MPa、氢油比 900、空速 0.8h⁻¹。该参数组合

下预测值分别为：脱氧率 98.8±0.3%、烃收率 93.4±0.6%、

目标组分占比 87.2±0.9%，预测区间与后续验证实验的偏差

小于 2.5%，证明模型的有效性。敏感性分析显示，空速在

±0.05h⁻¹ 波动时烃收率变化率高达 1.8%/h⁻¹，表明空速需严

格控制在 0.8h⁻¹ 附近以确保稳定性。温度与压力的交互作用表

现为：温度升至 355℃时需同步提升压力至 5.0MPa 才可维持脱

氧率>98%，这一现象源于高压抑制高温裂解副反应。综合表明，

四参数协同作用下脱氧路径以直接脱羧为主，优化条件平衡了

脱氧深度与裂解抑制需求。

2.4 最优条件下产物性能及催化剂对照分析2.4 最优条件下产物性能及催化剂对照分析

在最优工艺参数（温度 350℃、压力 4.5MPa、氢油比

900、空速 0.8h⁻¹）下，硫化 NiMo/Al₂O₃催化体系表现出卓越

的加氢脱氧性能。如表 7 所示，经三次重复实验验证，脱氧率

达 98.7±0.3%，烃收率为 93.2±0.5%，目标组分（C15–C18

直链烷烃）占比 87.4±0.7%，十六烷值 74.1±0.6，硫含量降

至 9.5±1.2 mg/kg，冷滤点为 -11.2±0.8℃。所有指标均满足

GB 25199-2017《烃基生物柴油》标准（脱氧率≥ 98%、烃收率

≥ 90%、十六烷值≥ 51）。产物中正构烷烃占比超过 87%，异

构烷烃与烯烃分别仅占 8.5±0.6% 和 1.2±0.3%，表明反应路

径以直接脱羧 /脱羰为主，有效抑制了裂解与异构化副反应。

表7  最优条件下产物性能指标

性能参数 数据（均值±标准差） GB 25199-2017标准

脱氧率 (%) 98.7 ± 0.3 ≥98

烃收率 (%) 93.2 ± 0.5 ≥90

目标组分占比 (%) 87.4 ± 0.7 -

十六烷值 74.1 ± 0.6 ≥51

硫含量 (mg/kg) 9.5 ± 1.2 ≤10

冷滤点 (℃) -11.2 ± 0.8 ≤0（冬季型）

为评估催化剂的专属性，在相同优化条件下采用普通

NiMo/Al₂O₃ 催化剂（未硫化处理）进行对照实验（表 8）。

对 照 组 脱 氧 率 显 著 偏 低（86.5±0.8% vs.  98.7±0.3%, 

p=0.0013），烃收率仅 82.3±1.1%，且产物中烯烃含量高达

5.3±0.4%，导致十六烷值降至 67.2±0.9。t 检验显示两组间

所有核心指标差异均达统计显著水平（p<0.01）。

表8  催化剂体系性能对比

指标 硫化NiMo/Al₂O₃ 普通NiMo/Al₂O₃ p值

脱氧率 (%) 98.7±0.3 86.5±0.8 0.0013

烃收率 (%) 93.2±0.5 82.3±1.1 <0.0001

目标组分占比 (%) 87.4±0.7 74.6±1.4 0.0008

烯烃含量 (%) 1.2±0.3 5.3±0.4 0.0002

十六烷值 74.1±0.6 67.2±0.9 0.0031

硫化 NiMo/Al₂O₃的显著优势源于三重机制：其一，硫修饰

的 NiMo 活性中心提升加氢饱和能力，促进脂肪酸酯中 C=O 键

高效断裂并抑制烯烃中间体积累；其二，Al₂O₃载体表面适度酸

性位点通过调控脱氧路径抑制裂解，确保C15–C18骨架完整性；

其三，硫原子与金属的强键合作用增强催化剂抗酸腐蚀性。在

预处理油酸值 1.8 mg KOH/g 条件下，对照催化剂反应 6 小时

后酸值升至 1.2 mg KOH/g（初始值 0.05 mg KOH/g），反映金

属溶出现象，而硫化体系酸值稳定在 0.08±0.03 mg KOH/g，
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证实其耐受性优势。由此说明，预处理 - 硫化催化剂协同不仅

实现高效脱氧转化，更保障了地沟油加氢系统的长效运行稳定

性。

3 讨论3 讨论

本研究以餐饮地沟油为对象，结合预处理降酸与高压固定

床硫化 NiMo/Al2O3 加氢脱氧，并通过单因素与响应面法优化

关键参数，系统研究复杂原料制备烃基生物柴油的可行工艺。

机制上，预处理有效去除游离脂肪酸、水分与金属离子，降低

催化剂毒化与水热失活风险；硫化 NiMo 提供协同加氢与脱氧

活性，优先经脱羧 / 脱羰维持碳链完整，在适度压力与充足氢

供给下抑制裂解与烯烃中间体积累，空速则通过调控停留时间

决定转化深度与选择性。响应面方法捕捉到温度与空速、压力

与氢油比等关键交互规律，构建出具有放大潜力与抗波动能力

的操作窗口，实现稳定制备达标烃基生物柴油。实践启示为：

建立标准化预处理与在线监测，稳控酸值、水分与金属；严格

催化剂预硫化，保障高纯氢供给；在优化窗口内精细调控温度、

压力、氢油比与空速；实施周期性活性诊断与再生，并依据来

料波动开展模型快速再优化，以支撑连续装置的安全、经济运

行与炼厂掺炼应用。

4 结论4 结论

本研究建立了地沟油经预处理降酸与硫化 NiMo/Al2O3 固

定床加氢脱氧的优化工艺。第一，预处理将酸值由 12.5 降至

约 1.8，并显著去除水分和金属；第二，响应面确定最优条件

为 350℃、4.5MPa、氢油比 900、空速 0.8h-1，模型拟合良好；

第三，在最优下脱氧率约 99%、烃收率约 93%、目标组分占比

约 87%、十六烷值约 74，均显著优于对照，表明该方法可稳定

制得达标烃基生物柴油，具备工程放大与炼厂掺炼应用潜力。
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