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摘　要：以大豆油和甲醇为原料，研究了氢氧化钠催化下大豆油脂肪酸甲酯—生物柴油的合成反应。并对影响酯

化率的反应物料比、催化剂用量、反应温度、反应时间进行研究，通过正交试验，确定了制备生物柴油的最佳工艺条

件：甲醇与大豆油摩尔比 ５∶１，０．５％的 ＮａＯＨ为催化剂，反应温度 ６０℃，反应时间 ５０ｍｉｎ。在优化条件下酯化率高

达９４．５％。
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　　随着人类对能源需求量的不断增加和环保法

规的日益严格，控制汽车尾气的排放，保护人类赖

以生存的自然环境成为急需解决的问题
［１］
。开发

新的、对环境无害的、非石油类的可再生能源是未

来能源发展的主体思路。生物质能、太阳能和其它

可再生能源将替代石油和煤炭，逐渐成为世界能源

的主角
［２３］
。在众多的柴油机代用燃料中，生物柴

油以其低排放、可再生、可替代现有石化柴油等优

点，备受世界各国青睐，成为最受欢迎的石化柴油

替代品
［４６］
。生物柴油是以油料作物、野生油料植

物和工程微藻等水生植物油脂，以及动物油脂、餐

饮废油等可再生原料通过酯交换工艺制成的甲酯

或乙酯燃料
［７］
。生物柴油的制备方法主要有物理

法
［８］
、生物法

［９］
和化学法

［１０］
，其中化学法即采用催

化剂催化各类油脂和短链醇（甲醇或乙醇），进行酯

交换反应，因其具有工艺简单、费用较低、制得的产

品性能稳定等优点，研究应用最为广泛。该文以精

制大豆油和甲醇为原料，在氢氧化钠催化下，进行

了生物柴油制备的工艺研究。

１　材料与方法

１．１　试验材料

金龙鱼大豆油，市售；甲醇、氢氧化钠、９５％乙

醇、无水乙醇、盐酸、无水硫酸钠均为分析纯。

１．２　主要仪器

ＢＳ２００Ｓ型电子天平（北京赛多利斯天平有限

公司）；ＳＨＺＤＩＩＩ真空水循环泵（巩义市英峪予华仪

器）；Ｚｋ８２Ｂ型真空干燥箱（无锡太湖石化装备

厂）；ＲＥ８５Ｚ旋转蒸发器（上海亚荣生化仪器厂）；

８５２型恒温磁力搅拌器 （江苏中大仪 器 厂）；

ＨＧ１０１１Ｂ电热鼓风干燥箱（南京实验仪器厂）。

１．３　试验方法

将一定量的氢氧化钠溶解在一定量的无水甲

醇中，制成催化剂甲醇溶液。

在装有冷凝管的 １００ｍＬ三口烧瓶中加入 ２０ｇ

大豆油和预先配制好的氢氧化钠甲醇溶液，然后置

于一定温度水浴中，在磁力搅拌作用下反应一定时

间，取出反应混合物，置于冰水浴中使反应及时结
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束。将反应混合物置于分液漏斗中静止分层，上层

为生物柴油和甲醇的混合物，下层为甘油和未反应

的甘三酯。取上层生物柴油与甲醇的混合物，在

７０℃下蒸去甲醇，蒸馏的残余物经盐酸中和、水洗、

无水硫酸钠干燥、过滤后得透明淡黄色的产品即为

生物柴油。

２　结果与分析

２．１　单因素试验

２．１．１　催化剂用量对酯化率的影响　取 ２０ｇ大豆

油，醇油摩尔比为 ６∶１，反应温度为 ６０℃，反应时间

为３０ｍｉｎ，催化剂 ＮａＯＨ用量分别为大豆油质量的

０．３％、０．４％、０．５％、０．６％、０．７％，考察催化剂用量

对酯化率的影响，结果如图１所示。

图 １　催化剂用量对酯化率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅ

ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图１可知，随着碱用量的增加，酯化率逐渐

升高；当 ＮａＯＨ质量分数为 ０．５％时，酯化率最高；

继续增加时，酯化率又有所降低。这主要因为以碱

为该反应的催化剂时，碱首先与游离脂肪酸发生中

和反应，碱的量太小时，有一部分被游离脂肪酸中

和而没有起到催化剂作用，所以适当增加 ＮａＯＨ的

量有利于催化反应的进行。但催化剂的用量不是

越多越好，当ＮａＯＨ大大过量时，会增加反应液中乳

胶状物质的生成，使反应物黏度加大形成凝胶，从

而使甘油的分离更加困难，导致产品中脂肪酸甲酯

含量下降，即生物柴油量下降。因此，催化剂 ＮａＯＨ

的最佳用量为大豆油质量的０．５％。

２．１．２　醇油物质的量比对酯化率的影响　酯交换

反应是一个可逆反应，一般采用过量的甲醇来推动

反应向正反应方向移动，从而提高酯交换反应的转

化率。但是过量的甲醇对正反应的促进作用却非

常有限，同时还导致成本的增加。图 ２是在大豆油

２０ｇ、温度为 ６０℃、催化剂用量为的豆油质量的

０．５％、反应时间为３０ｍｉｎ的情况下，不同的醇油物

质的量比对酯化率的影响。

图 ２　醇油物质的量比对酯化率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏ

ｏｉｌｏｎｔｈｅｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

从图２可以看出，随着甲醇用量的增加，酯化

反应向正方向进行，酯化率升高；当醇油物质的量

比超过 ６∶１时，酯化率增加缓慢，表明此时反应已

接近平衡，继续增加甲醇的量，对酯化反应促进作

用不大，因此，选择最佳醇油物质的量比为６∶１。

２．１．３　反应时间对酯化率的影响　在大豆油２０ｇ、

醇油物质的量比为 ６∶１、催化剂的质量分数为豆油

的０．５％，反应温度为６０℃条件下、酯化率随反应时

间的变化情况如图３所示。

图 ３　反应时间对酯化率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

从图３可知，随着反应的进行，酯转化率明显

上升，当反应时间超过 ３０ｍｉｎ后，酯化率升高趋势

不明显，表明此时反应达到平衡，因此，选择反应时

间为３０ｍｉｎ。

２．１．４　反应温度对酯转化率的影响　在大豆油质

量为２０ｇ、醇油物质的量比为６∶１、催化剂的用量为

豆油质量的０．５％、反应时间为３０ｍｉｎ的条件下，考



１０５４　 大 豆 科 学 ６期

察反应温度对酯化率的影响，如图４所示。

图 ４　反应温度对酯化率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图４可知，酯化率随着反应温度的升高而升

高，这是因为随着反应温度的升高，反应物的活性

增加，反应速率加快，从而导致酯化率升高。然而，

当温度超高 ６０℃以后，酯化率有所下降，主要是因

为反应当温度继续升高时，超过了甲醇的沸点，使

反应体系液相中的甲醇挥发至气相，体系中甲醇的

的浓度降低，导致酯化率下降。因此，６０℃为此条

件下的最佳反应温度。

２．２　正交试验

通过单因素试验发现，按照甲醇与豆油的物料

比为６∶１，加入０．５％的 ＮａＯＨ为催化剂，于 ６０℃下

反应３０ｍｉｎ，豆油醇解反应效果最好，酯化率最高，

为９３．３％。然而，豆油甲醇解生成生物柴油的反应

并不是单一因素决定，而是各因素综合作用的结

果，因此，还需对该反应进行正交试验，进一步考察

各因素综合作用对豆油甲醇解反应的影响，从而确

定最佳反应条件。因素水平的设计见表 １，正交试

验结果见表２。
表 １　合成生物柴油的因素及水平的设计

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌ

水平

Ｌｅｖｅｌ

醇油摩尔比

Ｍｏｌｅｒａｔｉｏｎ

Ａ

催化剂用量

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／ｔ

Ｂ

反应温度

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｃ

反应时间

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｄ

１ ５∶１ ０．３ ４０ ２０

２ ６∶１ ０．５ ６０ ３０

３ ８∶１ ０．７ ８０ ５０

表 ２　Ｌ９（３
４）正交试验设计及结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

实验号

Ｎｏ．

醇油摩尔比

Ｍｏｌｅｒａｔｉｏｎ

Ａ

催化剂用量

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／ｔ

Ｂ

反应温度

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｃ

反应时间

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｄ

单甘脂含量

Ｍｏｎｏｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓｃｏｎｔｅｎｔ／％

１ ５∶１ ０．３ ４０ ２０ ８３．８

２ ５∶１ ０．５ ６０ ３０ ９０．４

３ ５∶１ ０．７ ８０ ５０ ８３．６

４ ６∶１ ０．３ ６０ ５０ ８８．６

５ ６∶１ ０．５ ８０ ２０ ７５．５

６ ６∶１ ０．７ ４０ ３０ ８３．１

７ ８∶１ ０．３ ８０ ３０ ８２．９

８ ８∶１ ０．５ ６０ ５０ ９０．２

９ ８∶１ ０．７ ４０ ２０ ７６．５

均值１Ｍｅａｎ１ ８５．９ ８５．１ ８１．１ ７８．６

均值２Ｍｅａｎ２ ８２．４ ８５．４ ８９．７ ８５．５

均值３Ｍｅａｎ３ ８３．２ ８１．１ ８０．７ ８７．５

极差 Ｒａｎｇｅ ３．５ ４．３ ９．０ ８．９

因素主次 Ｏｒｄｅｒ Ｃ ＞Ｄ ＞Ｂ ＞Ａ
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　　由正交试验表 ２可以看出，Ａ１Ｂ２Ｃ２Ｄ２酯化率最

高，为９０．４％。通过正交试验表格极差分析可知反

应温度对酯化反应影响最大，然后依次为反应时

间、催化剂用量、甲醇与豆油物料比。对酯化率指

标进行极差分析得到较优条件为 Ａ１Ｂ２Ｃ２Ｄ３，即：按

照甲醇与豆油的物料比为 ５∶１，加入 ０．５％的 ＮａＯＨ

为催化剂，于 ６０℃下反应 ５０ｍｉｎ，豆油醇解反应效

果最好，酯化率最高。补做该组试验，得酯化率为

９４．５％，由此可以确定酯化最佳反应条件为：醇油

的物质的量比为 ５∶１，催化剂的用量为大豆油质量

的０．５％，反应温度控制在 ６０℃，反应时间控制在

５０ｍｉｎ。

３　结论

通过单因素及正交试验对影响合成大豆油脂

肪酸甲脂，即生物柴油的主要因素（如温度、催化剂

用量、底物比、反应时间）进行了探讨，确定了以大

豆油为原料制备生物柴油的最佳工艺条件：甲醇与

豆油的摩尔比为 ５∶１，０．５％的 ＮａＯＨ为催化剂，于

６０℃下反应 ５０ｍｉｎ，酯化反应效果最好，酯化率最

高，为９４．５％。通过酯交换法生产生物柴油，工艺

合理，成本低，产品质量与柴油相当，流动性好，是

大豆油深加工的途径之一，具有良好的经济效益和

社会效益。
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