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摘　要: 为了实现脱臭馏出物的清洁加工, 运用分子蒸馏技术分离菜籽油脱臭馏出物中合成的生物柴油, 考察了分子蒸馏
的操作参数对生物柴油回收率的影响, 研究结果表明: 当系统压力为 5. 3 Pa, 蒸发面温度 120℃, 进料温度 70℃, 刮膜转速
150 röm in, 进料速率 120 mL öh 时, 生物柴油回收率达到 41 gö100 mL。馏出物经高分辨气相色谱- 质谱进行分离鉴定, 共
检出 6 种脂肪酸甲酯成分: 其中棕榈酸甲酯 33. 61% , 油酸甲酯 16. 14% , 亚油酸甲酯 18. 25% , 硬脂酸甲酯 8. 81% , 芥酸甲
酯 7. 39% , 贡多酸甲酯 3. 78% , 脂肪酸甲酯总含量占 89% 以上。
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0　引　言

生物柴油是用动植物油脂或长链脂肪酸与甲醇等
低碳醇合成的脂肪酸酯, 是一种替代能源。这种改性后
的油脂有着与柴油十分相似的理化性质, 而且燃烧完
全, 无污染排放。目前国内外普遍采用酯交换法生产生
物柴油, 由于生物柴油的需求量不断增加, 研究适宜的
方法制备生物柴油具有重要的现实意义, 对油脂副产品
——脱臭馏出物进行综合利用研究, 是促进农业产业化
发展, 缓解能源紧张的重要方法之一。本研究采用价格
低廉的菜籽油脱臭馏出物来制备生物柴油[ 1- 3 ]。

菜籽油脱臭馏出物作为油脂加工的副产品, 是油脂
在脱臭过程中所得到的各馏分的混合物, 主要含有大量
脂肪酸、生育酚、甾醇及甾醇酯、甘油酯及其他组分等。
目前脱臭馏出物的利用主要集中于天然维生素 E, 植物
甾醇, 二酰甘油和甾醇酯的分离[ 4- 7 ] , 关于脱臭馏出物
制备生物柴油的报道甚少。由于脱臭馏出物成分较复
杂, 将其甲酯化后采用一般真空蒸馏很难将他们完全分
开。就此本文将菜籽油脱臭馏出物甲酯化后, 采用分子
蒸馏技术制备生物柴油, 利用其进行气相色谱- 质谱成
分分析研究, 实现脱臭馏出物的清洁加工, 为其综合利
用提供依据。

1　材料与方法

1. 1　仪器与试剂
A gilen t 公司 6890öM icrom ass GCT 2M S 气相色谱

2飞行时间质谱联用仪, 色谱柱DB 25M S 毛细管柱 (30

m ×0. 25 Λm×0. 25 Λm ) , 电子轰击 (E I)离子源。
气相色谱仪 (1790, A gilen t 公司) , 色谱柱DB 2W ax

(30 m ×0. 25 Λm×0. 25 Λm ) , 离子火焰检测器 (F ID )。
高效液相色谱系统 (W aters 公司) ,W aters 二级管

阵列检测器 2996, A tlan t ics C18 反相柱 (4. 6 mm ×15

cm , 5 um ) , Em pow er 处理软件。
棕榈酸甲酯, 油酸甲酯, 亚油酸甲酯, 硬脂酸甲酯,

十一酸甲酯 (内标) 均为色谱纯 (99% , sigm a 公司) , Α,

Χ, ∆2tocophero l (99% , sigm a 公司) , 其余试剂除正己烷
(色谱纯)外均为分析纯级。

分离装置为美国 Pope 公司生产的 Pope2# 刮膜式
分子蒸馏设备 (美国 Pope 公司) , 见图 1。

图 1　刮膜分子蒸馏装置工艺流程图

F ig. 1　Schem atic diagram of w iped2film mo lecu lar dist illa t ion

1. 2　样品处理
1. 2. 1　脱臭馏出物的甲酯化

在 1000 mL 磨口三口烧瓶中, 进行脱臭馏出物的
甲酯化反应。反应时间 1. 5 h, 催化剂ö原料为 4∶100,

将菜籽油脱臭馏出物 100 g 和一半甲醇 50 mL 定比例
加入, 摇匀, 放入 60℃温度的水浴锅中, 到设置温度后
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再加入浓硫酸催化剂与 50 mL 甲醇的混合物, 待反应
时间到 1. 5 h 停止[ 8 ]。
1. 2. 2　甲酯化物预处理

将甲酯化物在- 5℃下冷冻结晶一定时间, 高速离
心过滤除去大部分甾醇结晶, 并调 pH 值于 7. 0 左右,
分层静置, 下层为甘油与水的混合物, 上层干燥去水, 待
蒸馏。
1. 2. 3　生物柴油的制备

以去除大部分甾醇的甲酯化物为原料, 在温度
50℃左右, 压力小于 1000 Pa 的条件下, 从进料器经计
量后进入分子蒸馏装置, 进行分子蒸馏脱水。将经过脱
水的产物重新加入进料器, 在一定温度 90～ 140℃, 压
力 5. 3 Pa, 刮膜转速为 60～ 210 röm in, 进料速度 60～
210 mL öh 的条件下进行第二次分离精制。此时冷凝管
通入冷凝水, 冷阱充满液氮, 在第一次蒸馏时未完全脱
除的水分以及一些小分子烃类物质在冷阱壁面上冷凝
下来, 其中生物柴油 (脂肪酸甲酯) 在冷凝壁上聚集, 靠
重力作用逐渐从馏出物口流出, 较重分子从残留液出口
收集。在试验中刮膜器的转动可以确保蒸发面上液膜的
均匀性, 同时使液膜表面不断更新。采用液氮作为深冷
剂, 可以提高真空系统的工作效率, 延长真空泵的使用
寿命[ 9 ]。
1. 3　检测分析方法
1. 3. 1　脂肪酸甲酯气相色谱2质谱分析

A gilen t 公司 6890öM icrom ass GCT 2M S 气相色谱
2飞行时间质谱联用仪, 色谱柱DB 25M S 毛细管柱 (30

m ×0. 25 Λm×0. 25 Λm ) , 进料口温度 280℃。柱温采用
程序升温, 180℃起始, 保持 3 m in, 然后 5℃öm in, 升至
210℃, 25℃öm in, 升至 280℃, 保持 3 m in。检测器温度
280℃, 载气H e, 流速 1 mL öm in, 分流比 10∶1。E I离子
源, 源温 200℃, 接口温度 280℃, 电子能量 30 eV , 分辨
率> 7000。
1. 3. 2　脂肪酸甲酯气相色谱分析

A gilen t 1790 气相色谱仪, 色谱柱DB 2W ax (30 m
×0. 25 Λm ×0. 25 Λm ) , 检测器 F ID , 检测温度 240℃,

进样口温度 240℃, 柱温 220℃。载气N 2, 分流比10∶1。
R FAM E= CFAM EöV RODD

式中　R FAM E——脂肪酸甲酯回收率, gömL ; CFAM E——
馏出液中脂肪酸甲酯含量, g; V RODD ——原料体积,

mL。
1. 3. 3　维生素 E 的高效液相色谱分析

W aters 高效液相色谱系统, 色谱柱为A tlan t is C18

柱, 流动相为甲醇∶水= 96∶4, 流速 1 mL öm in, 柱温
30℃, 二极管阵列检测器, Em pow er 分析软件。维生素
E 最大吸收波长 292 nm。
1. 3. 4　生物柴油理化性质分析

生物柴油的密度, 黏度, 冷滤点, 色度和酸价按照
GB 1884 - 1885, GB öT 265, SH öT 0248, GB öT 6540 和
GB öT 5530- 1998 测定。

2　结果与分析

2. 1　分子蒸馏工艺参数对产物的影响
2. 1. 1　蒸发面温度的影响分析

图 2 是在进料温度 60℃, 刮板转速为 130 röm in,
操作压力为 5. 3 Pa, 进料速度为 90 mL öh, 原料经过一
次蒸馏的条件下, 蒸馏温度对馏出液中脂肪酸甲酯和维
生素 E 的影响。蒸馏温度是影响蒸馏效果的重要因素。
脂肪酸甲酯是原料中的轻组分, 随着蒸馏温度的升高,

被蒸馏出去的脂肪酸甲酯的比例增加, 当温度高于
120℃时, 脂肪酸甲酯趋于恒定, 但维生素 E 蒸出的比
例增加很快。尽管在 130 röm in 时, 脂肪酸甲酯的含量
较高, 但同时维生素 E 含量也在上升, 为了降低脂肪酸
甲酯中维生素 E 的含量, 蒸馏温度取为 120℃附近较为
合适。

图 2　蒸发面温度对馏出液的影响

F ig. 2　Effect of evapo rat ing temperatu re on dist illa te

2. 1. 2　进料温度的影响分析
图 3 是蒸馏温度为 120℃, 刮板转速为 130 röm in,

操作压力 5. 3 Pa, 进料速度为 90 mL öh 时, 进料温度对
脂肪酸甲酯含量的影响。在进料温度较低时, 原料的黏
度较大, 在蒸馏器中用于预热原料的蒸发面积较大, 导
致有效蒸发面积的减小, 因此脂肪酸甲酯含量较小, 随
着进料温度的升高, 有效面积增大, 脂肪酸甲酯含量有
所增加。从图 3 中可以看到, 进料温度大于 70℃时, 曲
线稍有下降, 估计是进料温度过高, 使得脂肪酸甲酯在
脱气阶段有所损失, 馏出液中维生素 E 曲线同样具有
先升后降趋势, 只是维生素 E 含量在 50℃就下降了。因
此在脂肪酸甲酯的蒸馏过程中, 进料温度选为 70℃较
为合适。

图 3　进料温度对馏出液的影响

F ig. 3　Effect of feed temperatu re on dist illa te
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2. 1. 3　刮膜转速的影响分析
蒸发温度为 120℃, 进料温度为 70℃, 系统压力为

5. 3 Pa, 进料速度为 90 mL öh 的条件下, 刮板转速对脂
肪酸甲酯的影响见图 4。当刮膜转速较低时 (小于 80

röm in) , 脂肪酸甲酯量也较小, 随着转速的增大, 原料在
蒸发表面逐渐形成均匀的液膜, 传热传质越来越充分,

蒸发效率逐渐提高。当转速大于 120 röm in 时, 脂肪酸
甲酯量曲线逐渐平缓, 而馏出液中维生素 E 量在 150

röm in时, 含量较低。转速过高, 刮膜转子易产生偏心振
动, 使物料在加热面上分布的均匀性有所下降, 同时对
设备主体产生不利影响。转速过低, 蒸发面难以形成均
匀的液膜, 同时液膜表面更新的速度过慢, 不利于传质
传热。尽管转速在 120 röm in 时, 脂肪酸甲酯含量较高,

但同样维生素 E 含量较高。为了减少脂肪酸甲酯中维
生素 E 得含量, 在本文中, 刮膜器转速选为 150 röm in,

此时维生素 E 含量最低。

图 4　刮膜器转速对馏出液的影响

F ig. 4　Effect of ro lling speed on dist illa te

2. 1. 4　进料速率的影响分析
蒸发温度为 120℃, 进料温度为 70℃, 刮板转速为

150 röm in, 系统压力为 5. 3 Pa 的条件下, 进料速率对
脂肪酸甲酯的影响见图 5。随着进料速率的增加, 物料
受热时间变短, 脂肪酸甲酯量逐渐减低, 如果进料速率
较低, 由于原料在蒸发面上的停留时间较长, 重组分逸
出到冷凝面的几率增加, 使馏出液中维生素 E 含量增
大, 而且设备使用效率过低, 但实验中发现维生素 E 含
量随着进料速率的增加而增加, 或许由于维生素 E 受
热时间长, 容易氧化。因此适宜的进料速率选为 120

mL öh, 此时脂肪酸甲酯含量达到 41 gö(100 mL )。

图 5　进料速率对馏出液的影响

F ig. 5　Effect of feed rate on dist illa te

2. 2　甲酯化产物的检测分析
分子蒸馏所得的生物柴油, 呈浅黄色。取系统压力

为 5. 3 Pa, 蒸发面温度 120℃, 进料温度 70℃, 刮膜转速
150 röm in, 进料速率 120 mL öh 时的馏出物 0. 7 g 左
右, 溶于正己烷中, 用高分辨气相色谱- 质谱联用仪分
析鉴定, 得到其生物柴油的总离子流色谱图 (见图 6)。
共分离出 11 组分, 通过H P M SD 化学工作站检索标准
谱库N IST , 并结合有关文献标准谱图核对分析[ 10 ] , 确
定了 6 种脂肪酸甲酯组分 (见表 1)。饱和脂肪酸甲酯约
占 42. 42% , 不饱和脂肪酸甲酯约占 45. 56%。通过H P
M SD 化学工作站处理系统, 并用气相色谱峰面积归一
化法定量计算出各化学组分在生物柴油中的含量。

图 6　生物柴油成分的总离子流色谱图

F ig. 6　To tal ion ch rom atogram of b iodiesel

表 1　生物柴油的脂肪酸甲酯与其含量

T ab le 1　Componen ts of b iodiesel from deodo rizer

dist illa te and relat ive con ten ts

组分
编号

出峰
时间

成分 分子式 精确分子量
相对含量

ö%

1 7. 18 烃 C20H 38 278. 2990 4. 01

2 8. 65 棕榈酸甲酯3 C17H 34O 2 270. 2559 33. 61

3 10. 97 亚油酸甲酯 C19H 34O 2 294. 2559 18. 25

4 11. 08 油酸甲酯 C19H 36O 2 296. 2694 16. 14

5 11. 28 硬脂酸甲酯3 C19H 38O 2 298. 2872 8. 81

6 12. 83 贡多酸甲酯 C21H 40O 2 324. 3005 3. 78

7 14. 32 芥酸甲酯 C23H 44O 2 352. 3341 7. 39

　注: 标有3 号的为饱和脂肪酸甲酯。

2. 3　生物柴油性质分析
目前国际上通用的柴油中调入 20% 的生物柴油作

为燃料使用。本研究对实验蒸馏所得生物柴油及 20%
的混合柴油与中国的 0# 柴油的性能作了比较, 表明它
们性质相近 (见表 2)。

表 2　生物柴油、0# 柴油与混合柴油的性质比较

T ab le 2　P ropert ies of b iodisel, 0# diesel and their m ix tu re

密度
ökg·m - 3

黏度
öm Pa·s- 2

冷滤点
ö℃

色度
酸价

öm g·g- 1

生物柴油 878. 25 8. 0 - 4 15 0. 66

0# 柴油 858. 32 7. 36 4 16 0. 49

混合柴油 860. 75 7. 54 2 16 0. 54

　注: 密度和黏度为 25℃下测定。
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3　结　论

运用分子蒸馏技术分离菜籽油脱臭馏出物的甲酯
化产物, 考察了分子蒸馏的操作参数的影响, 研究结果
表明: 当系统压力为 5. 3 Pa, 蒸发面温度 120℃, 进料温
度 70℃, 刮膜转速 150 röm in, 进料速率 120 mL öh 时,

脂肪酸甲酯分离效果较好, 脂肪酸甲酯的回收率达到
41 gö(100 mL )。

通过菜籽油脱臭馏出物制备生物柴油, 运用气相色
谱- 飞行时间质谱联用技术进行了初步成分分析。在鉴
定出的脂肪酸甲酯成分中, 棕榈酸甲酯含量最高, 占了
33. 61% , 其次分别是亚油酸和油酸甲酯, 分别占了
18. 25% 和 16. 14% , 脂肪酸甲酯共占了 89% 以上。

[参　考　文　献 ]

[1 ]　D adan Kusdiana, Sh iro Saka. Tw o step p reparat ion fo r

catalyst2free b iodiesel fuel p roduction [ J ] . A pp lied

B iochem istry and B io techno logy, 2004, 113: 781- 791.

[2 ]　M a Fangru i, H anna M ilfo rd A. B iodiesel p roduction: a

review [J ]. B io resou rce T echno logy, 1999, 70 (1) : 1- 15.

[ 3 ]　王一平, 翟　怡, 张金利, 等. 生物柴油制备方法研究进展
[J ]. 化工进展, 2003, 22 (1) : 8- 12.

[4 ]　L o S K, Baharin B S, T an C P, et al. D iacylglycero ls

from palm o il deodo rizer dist illa te: Part 12syn thesis by

lipase2catalyzed esterificat ion [ J ]. Food Sci T ech In t,

2004, 10 (3) : 149- 156.

[5 ]　Gho sh S, Bhattacharyya D K. Iso lat ion of tocophero l and

stero l concen trate from sunflow er o il deodo rizer dist illa te

[J ]. Am erican O il Chem ists’ Society, 1996, 73 (10) : 1271

- 1274.

[6 ]　Yo sh ino ri H iro ta, To sh ih iro N agao, Yom i W atanabe, et

a l. Pu rificat ion of stery esters from soybean o il deodo rizer

dist illa te [J ]. Am erican O il Chem ists’ Society, 2003, 80

(4) : 341- 346.

[7 ]　W eber N , W eitkamp P, M ukherjee K D. Steryl and

stanyl esters by so lven t2free lipase2catalysed esterificat ion

and transesterificat ion in vacuo [ J ]. F resen iu s Environ2
m ental Bu llet in, 2003, 12 (6) : 517- 522.

[8 ]　邵　平, 姜绍通, 赵妍嫣. 基于人工神经网络的菜籽油脱臭
馏出物甲酯化响应曲面研究 [J ]. 食品科学, 2004, 25 (增
刊) : 78- 81.

[ 9 ]　许松林, 郑　　, 徐世民. 精致L 2乳酸的分子蒸馏工艺研
究[J ]. 高校化学工程学报, 2004, 18 (2) : 246- 249.

[10 ] 宁永成. 有机化合物结构鉴定与有机波谱学 (第 2 版)

[M ]. 北京: 科学出版社, 2000: 266- 317.

Separation of biod iesel from rapeseed o il deodor izer d istilla te
by m olecular d istilla tion

S ha o P ing
1, J ia ng S ha o tong

1, 2, Zha o Ya nya n
1, 2, Luo S huizhong

1

(1. S chool of B iotechnology and F ood E ng ineering , H ef ei U n iversity of T echnology , H ef ei 230009, Ch ina;

2. K ey L abora tory of A g ricu ltu ra l P rod uction B iochem istry of the M in istry of E d uca tion, H ef ei 230069, Ch ina)

Abstract: T he effects of opera t ion param eters on separa t ion of fa t ty acid m ethyl ester (FAM E) from rapeseed o il

deodo rizer d ist illa te (RODD ) by m o lecu lar d ist illa t ion w ere invest iga ted fo r fu rther u t iliza t ion of RODD. T he

resu lts ind ica ted tha t the recovery of FAM E w as 41 gö(100 mL ) w hen p ressu re w as 5. 2 Pa, evapo ra t ing tem pera2
tu re w as 120℃, feed tem pera tu re w as 70℃, w iper ro lling speed w as 150 röm in, feed ra te w as 120 mL öh. T he

b iod iesel w as ana lyzed by GC2TO FM S. Six fa t ty acid m ethyl ester com ponen ts w ere determ ined by no rm aliza t ion

m ethod of area. T he m ain com ponen ts w ith h igh rela t ive con ten t include 33. 61% palm it ic m ethyl ester, 18. 25%

lino leic m ethyl ester, 16. 14% o leic m ethyl ester, 8. 81% stearic m ethyl ester, 7. 39% erucic m ethyl ester,
3. 78% gondo ic m ethyl ester. A nd the to ta l fa t ty acid ester reaches 89%.

Key words: m o lecu lar d ist illa t ion; deodo rizer d ist illa te; GC2M S; fa t ty acid m ethyl ester

471 农业工程学报 2005 年　

© 1995-2006 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.


