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菜籽油碱催化法制备生物柴油的工艺参数
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摘 要：以碱催化剂为媒介的转酯化反应制备生物柴油方法因其转化率高而倍受重视。该文以菜籽油为原料，在小型试

验装置上，采用均相碱催化法，研究了菜籽油在碱性催化剂 NaOH 的作用下与甲醇经酯交换反应制备生物柴油的工艺条

件。考察了醇油摩尔比（4︰1～8︰1）、催化剂用量（0.5%～2%）、反应温度（30～60℃）和反应时间（30～150 min）

等工艺参数对酯交换反应的影响，对生物柴油的组成成分进行了气相色谱/质谱联用(GC-MS)分析。结果表明，在醇油摩

尔比 6︰1，催化剂用量为油质量的 1%，反应温度为 50～60℃，反应时间为 60 min 时，酯交换反应转化率最高可达到

96.7%。该生物柴油主要由油酸甲酯、芥子酸甲酯、9,12-十八碳二烯酸甲酯、11-二十碳烯酸甲酯、亚麻酸甲酯等脂肪酸

甲酯组成，其中油酸甲酯含量最高，相对质量分数高达 50.30%。
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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

碳醇在催化剂的作用下转酯化反应生成的脂肪酸甲酯，

是一种可再生的替代能源。由于它具有与柴油相似的物

理性质，因此被认为是替代柴油的最好代用燃料之一。

使用生物柴油可以减少CO2、SOx、NOx和不完全燃烧碳

氢化合物的排放，而且生物柴油生物降解能力强，因此，

生物柴油凭借这些优点在国内外引起了广泛的重视[1-5]。

生物柴油的生产方法有酸催化法、碱催化法、超临

界法和生物转酯化法等方法[6-8]。其中，碱催化法反应条

件温和，反应时间短，转化率高。在实际应用中，一般

选用氢氧化物作为催化剂。如 Rashid U 等比较了 KOH、

NaOH、CH3ONa、CH3OK 4 种催化剂的催化活性。他们

发现 KOH 的催化活性最高[9]。Wen-Tien Tsai 等以废弃食

用油为原料，温度为 60℃、NaOH 为催化剂、合适的醇

油比条件下也得到了近 100%的脂肪酸甲酯产率[10]。

本试验以菜籽油为原料，采用均相碱催化法，研究

了菜籽油在碱性催化剂 NaOH 的作用下与甲醇经酯交换

反应制备生物柴油的工艺条件，重点考察了醇油摩尔比、

催化剂用量、反应温度和反应时间对酯交换转化率的影
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响。采用气相色谱/质谱（GC-MS）法分析了菜籽油生物

柴油的组成成分和含量。得出了菜籽油碱催化法制备生

物柴油的较优工艺参数，检测出生物柴油 21 种主要成分。

本研究将为生物柴油的发展提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料

市售丰原菜籽油；氢氧化钠、甲醇、乙醇、氢氧化

钾、高碘酸钾、硫酸、碘化钾、可溶性淀粉、硫代硫酸

钠、无水硫酸钠均为分析纯。

1.2 试验仪器和设备

HJ-4A 型恒温磁力搅拌器；90-2 型定时恒温磁力搅

拌器；HH 数显三用恒温水箱；Hettich 离心机；R 系列旋

转蒸发仪；分液漏斗；碘量瓶；美国 Perkin Elmer 公司

AutoSystem XL GC/TurboMass MS。

1.3 试验原理

利用菜籽油原料中所含的甘油三酸酯与一定量低碳

醇（甲醇），在催化剂氢氧化钠和一定的反应条件下，进

行转酯化反应，生成相应的脂肪酸甲酯和甘油。其化学

反应方程式表示如下：

2 1

2

2 3

CH OOCR

|

CH OOCR

|

CH OOCR

+ 3CH3OH

2

2

CH OH

|

CHOH

|

CH OH

+

1 3

2 3

3 3

R COOCH

R COOCH

R COOCH

1.4 试验方法

1.4.1 菜籽油平均分子量的测定

平均分子量的测定是原料分析中的一个重要指标。

催化剂
NaOH
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目前通用的测定方法是通过测定原料的酸值（AV）和皂

化值（SV）后计算得出。该方法操作简单、成本低、准

确度高，本试验采用此法测定原料的平均分子量。原料

酸值的测定参照 GB5530-1985，测定结果为 0.12 mg/g

（KOH），皂化值的测定参照 GB5534-1985，测定结果为

180.77 mg/g（KOH）。通过计算公式 M=56.1×1 000×3/

（SV－AV）得出原料的平均分子量为 931.6。本文在计算

中取 930[11]。

1.4.2 原料的基本理化性质分析

本试验对菜籽油的基本理化性质分析主要参照动植

物油脂的相关国标进行分析测定。原料的密度（采用婆

美氏轻表测定）、酸值、皂化值、不皂化物（GB5535-1985）、

含水率（GB5528-1985）、杂质（GB5529-1985）、甘油质

量分数[12]、脂肪酸甘油酯和平均分子量等分析结果见表

1。从表1可知，原料的酸值很低，小于1 mg/g，说明原料

中的游离脂肪酸含量低，则催化剂NaOH与游离脂肪酸发

生中和反应而消耗的含量少。原料含水率高会引起皂化

反应，同时会产生凝胶现象，使甘油难于分离，本试验

原料含水率为0.04%，小于0.06%[13-15]。由此可见，该试

验所用原料非常适合酯交换制备生物柴油。

表 1 原料的理化性质指标

Table 1 Physical and chemical properties of rapeseed oil

密度/

(g·mL-1)(25℃)
酸值/

(mg·g-1)(KOH)
皂化值/

(mg·g-1)(KOH)
不皂化物/% 甘油质量分数/% 含水率/% 杂质/% 脂肪酸甘油酯a/% 平均分子量/%

0.912 0.12 180.77 1.81 9.7 0.04 无 98.13 931.6

注：a)脂肪酸甘油酯含量的计算式为：脂肪酸甘油酯%=
92.09

%甘油质量分数M
（M 为原料的平均分子量）。

1.4.3 碱催化酯交换反应与粗油的精制

将一定量的菜籽油置于装有冷凝管的平底烧瓶中，

水浴加热至一定温度后，在磁力搅拌下加入一定量的甲

醇/氢氧化钠混合溶液，开始计时。反应一定时间后将烧

瓶置于冰水混合物中使之冷却，再将反应产物倒入分液

漏斗中静置 4 h 分层。取上层溶液蒸馏回收甲醇，然后用

一定体积、一定温度的蒸馏水水洗油层至中性，经旋转

蒸发仪初步去除大量水分。然后用无水硫酸钠进一步干

燥，离心取上层油脂得到黄色澄清透明得的产品，即生

物柴油。

1.4.4 酯交换反应的原料转化率测定

甘油是酯交换反应的主要副产物。由于甘油的产率

等于原料的转化率，故原料的转化率通过测定原料和产

物中的总甘油含量来确定。甘油含量具体测定方法见参

考文献[12]。

100

原料转化率(％)＝

原料油中理论甘油含量－生物柴油中甘油含量
％

原料油中理论甘油含量

1.4.5 生物柴油产品成分分析

菜籽油生物柴油产品中的主要组成成分及含量采用

气相色谱/质谱法。

气相色谱条件：色谱柱为 DB-5MS（30 m×0.25 mm×

0.25 μm）；载气为高纯氮气（99.999%），流速为 1 mL/min，

接口温度为 260℃；升温程序：初始温度 60℃，保持 3 min，

以 10 /min℃ 升温速度升至 280℃，保持 25 min；进样量为

0.5 μL，进样温度为 280℃，分流比为 100︰1。扫描方式

为全扫描，扫描范围为 30～500 u，离子源温度为 200℃，

电离方式为电子轰击（EI+）模式，能量为 70 eV，溶剂延

迟 3 min，光电倍增管（PMT）电压为 440 V。

2 结果与分析

2.1 醇油摩尔比对酯交换转化率的影响

酯交换反应的化学计量是 3 mol 甲醇与 1 mol 甘油三

酸酯反应生成 3 mol 的脂肪酸甲酯和 1 mol 的甘油。该反

应是可逆反应，根据化学平衡移动原理，采用过量的甲

醇可以推动反应平衡向正反应方向移动，从而提高酯交

换反应的转化率，但是甲醇过多，不仅对正反应的促进

作用有限，而且会导致成本的增加[11,13]。本试验催化剂

NaOH 用量为油质量 1%，在 60℃温度下反应 1 h。酯交

换过程中醇油摩尔比对转化率的影响如图 1 所示。

图 1 酯交换过程中醇油摩尔比对转化率的影响

Fig.1 Effects of mole ratio of methanol to rapeseed oil on

conversion rate in the process of transesterification

从图 1 可看出，当醇油摩尔比从 4︰1 增加到 6︰1，

酯交换反应的转化率从 89.99%增大到 96.7%。当醇油摩

尔比大于 6︰1 时，酯交换反应的转化率逐渐减小，因此

醇油摩尔比 6︰1 时酯交换反应转化率最大。这主要是因

为醇油摩尔比小于 6︰1 时，反应体系中甲醇浓度低，分

子间的碰撞不激烈，反应不够充分，表现为酯交换转化

率不高。当醇油摩尔比为 6︰1 时，它对酯交换反应转化

率的影响已经达到最大，并且，甘油也同时在反应容器

中存在。继续加大甲醇用量，使醇油摩尔比大于 6︰1，

这时甲醇的增加对正反应的推动作用不再增大，过多的

甲醇反而增加了反应体系的极性，产生乳化现象，从而

使酯交换转化率降低[16]。甲醇用量过多不但浪费原料，

甲醇回收量增大，动力消耗增加，而且导致甲酯与甘油

分层困难。从投资成本和反应原料的利用效率考虑，醇

油摩尔比选用 6︰1 较为合适。这与 Boocock D G B[17]、
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Usta N[18]、Meher L C[19]等人的研究结果相符合。

2.2 NaOH 用量对酯交换转化率的影响

在温度 60℃、醇油摩尔比 6︰1、反应时间 1 h 的条

件下，酯交换过程中 NaOH 用量对转化率的影响见图 2。

由图 2 可见，当催化剂 NaOH 用量为油质量的 0.5%到

1.0%时，酯交换反应的转化率有所提高，在 1.0%时达到

最大。当催化剂 NaOH 用量继续增大时，酯交换反应的

转化率下降幅度很大，当 NaOH 用量为 1.5%以上时，发

生严重的皂化现象，难以分层。因为 NaOH 是强碱，其

含量过多会导致副反应发生，造成酯交换转化率的下降。

酯交换反应完成后需要去除催化剂 NaOH，这一过程产生

工业废水，增加生物柴油成本[13,20]。从本试验数据来看，

催化剂 NaOH 用量为油质量的 1%为好。这与 Stavaracheet

C 等人的研究相符合，他们在室温下对 1 种植物油进行转

酯化反应，比较了在机械搅拌和超声波辅助条件下的酯

交换反应。室温下反应 10 min，发现 NaOH 用量为油质

量 1%的情况下，酯交换转化率最高。1 800 r/min 的机械

搅拌下酯交换转化率为 91%，28 kHz 超声波的条件下酯

交换转化率为 95%[21]。

图 2 酯交换过程中 NaOH 用量对转化率的影响

Fig.2 Effects of NaOH dosage on conversion rate

in the process of transesterification

2.3 反应温度对酯交换转化率的影响

在醇油摩尔比 6︰1，催化剂 NaOH 用量为油质量的

1%，反应时间 1 h 的条件下，做出 5 组试验，研究了酯

交换转化率随反应温度的变化情况。酯交换过程中反应

温度对转化率的影响结果见图 3。从图 3 中可以看出，在

30～60℃时，酯交换反应转化率随着温度的升高而升高，

其中反应温度从常温 30℃到 40℃时，酯交换反应的转化

率增加幅度很大，从 40～60℃，酯交换反应转化率增加

幅度平缓。当反应温度超过 60℃时，酯交换反应的转化

率开始下降。这是由于随着温度的升高，反应物的活性

增大，反应速度加快，酯交换反应转化率相应的升高。

而当反应温度为 70℃时，超过了甲醇的气化点，加速了

皂化反应，从而导致了酯交换反应转化率的下降[22]。从

以上的分析中可知，温度低会使反应减慢，酯交换反应

转化率降低；温度过高会使甲醇挥发，同样会使酯交换

反应转化率降低。本试验的最佳温度是 60℃,在此时转化

率可达到最大，温度从 50℃增大到 60℃时，酯交换反应

转化率从 95.8%增大到 96.7%，转化率仅仅增加了 0.9 个

百分点。因此在实际的操作过程中，可以选取较低反应

温度，不仅不会对反应速度造成太大的影响，而且可以

减少能量消耗。因此，应选取温度为 50～60℃。

图 3 酯交换过程中反应温度对转化率的影响

Fig.3 Effects of reaction temperature on conversion rate

in the process of transesterification

2.4 反应时间对酯交换转化率的影响

在醇油摩尔比 6︰1，催化剂 NaOH 用量为油质量的

1%，反应温度 60℃的条件下，酯交换过程中反应时间对

转化率的影响见图 4。本试验所采用的催化剂 NaOH 是 1

种均相催化剂，反应传质速率快。从图 4 中可看出，酯

交换反应 30 min 时，转化率就已经达到 95.7%，反应时

间为 60 min 时，酯交换反应转化率稍微有所增高，其中

酯交换反应在 60 min 时基本上达到平衡稳定状态，反应

转化率为 96.7%。继续延长反应时间，逆反应速率开始增

加并超过正反应速率，酯交换转化率有所降低。由此可

知，在本试验中酯交换反应并不是时间越长越好，而是

在 60 min 为佳。

图 4 酯交换过程中反应时间对转化率的影响

Fig.4 Effects of reaction time on conversion rate

in the process of transesterification

2.5 生物柴油脂肪酸甲酯的 GC-MS 联用分析结果

根据单因素结果，选择了醇油摩尔比为 6︰1，NaOH

用量为油质量的 1%，反应温度为 60℃，反应时间为

60 min 的条件下制取的生物柴油为样品进行精制。产品

清澈透明，浅黄色，采用 GC-MS 联用色谱分析法进行定

性和定量分析。生物柴油成分色谱图见图 5。质谱鉴定采

用 NIST98（National standards and technology, Gaitherburg,

MD, USA）和 WILEY7.0（Wiley&Sons, New York, NY,

USA）谱库并联检索，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，结果如表 2 所

示。从表 2 可看出，本试验菜籽油生物柴油主要组成成

分为油酸甲酯、芥子酸甲酯、9,12-十八碳二烯酸甲酯、

11-二十碳烯酸甲酯、亚麻酸甲酯。在鉴定出的脂肪酸甲

酯中油酸甲酯含量最高，占 50.3%，其次为芥子酸甲酯，
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占 30.71%。脂肪酸甲酯共占 99.57%，其中饱和脂肪酸甲

酯占 2.6%，不饱和脂肪酸甲酯占 96.96%。不饱和脂肪酸

中单烯酸甲酯占 84.93%，二烯酸甲酯占 9.13%，三烯酸

甲酯占 2.5%。由此可知，菜籽油生物柴油中不饱和脂肪

酸甲酯含量非常多。这与巫淼鑫等人的研究结果相似，

他们分别对菜籽油、花生油、玉米油、棉子油、芝麻油、

大豆油的生物柴油组成成分进行了研究，分析发现菜籽

油生物柴油的油酸甲酯含量最高，其次为芥子酸甲酯。

其中 6 种油成分中，菜籽油生物柴油的不饱和脂肪酸含

量最多[23]。

图 5 菜籽油生物柴油成分的总离子流色谱图

Fig.5 Total ion chromatogram of biodiesel from rapeseed oil

表 2 菜籽油生物柴油脂肪酸甲酯成分及相对质量分数

Table 2 Components of biodiesel from rapeseed oil and their relative mass contents

序号 保留时间/min 相对质量分数/% 分子量 分子式 名 称

1 16.799 0.012757 242 C15H30O2(C15:0) 十四烷酸甲酯

2 18.616 0.006326 268 C17H32O2(C17:1) 7-十六碳烯酸甲酯

3 18.669 0.009158 268 C17H32O2(C17:1) 9-十六碳烯酸甲酯

4 18.739 0.033274 268 C17H32O2(C17:1) 9-十六碳烯酸甲酯

5 18.960 1.006980 270 C17H34O2(C17:0) 14-甲基-十五酸甲酯

6 19.960 0.006191 284 C18H36O2(C18:0) 十七酸甲酯

7 20.648 9.012449 294 C19H34O2(C19:2) 9,12-十八碳二烯酸甲酯

8 20.736 50.299870 296 C19H36O2(C19:1) 油酸甲酯

9 20.757 1.558367 292 C19H32O2(C19:3) 亚麻酸甲酯

10 20.819 0.938576 292 C19H32O2(C19:3) 亚麻酸甲酯

11 20.927 0.865939 298 C19H38O2(C19:0) 硬脂酸甲酯

12 21.500 0.026743 294 C19H34O2(C19:2) 9,15-十八碳二烯酸甲酯

13 22.455 0.086314 294 C19H34O2(C19:2) 9,12-十八碳二烯酸甲酯

14 22.513 3.565497 324 C21H40O2(C21:1) 11-二十碳烯酸甲酯

15 22.567 0.369751 -- -- --

16 22.725 0.354683 326 C21H42O2(C21:0) 二十碳烯酸甲酯

17 24.231 30.714460 352 C23H44O2(C23:1) 芥子酸甲酯

18 24.400 0.338081 354 C23H46O2(C23:0) 山嵛酸甲酯

19 24.996 0.013162 -- -- --

20 25.177 0.016965 368 C24H48O2(C24:0) 二十三酸甲酯

21 25.838 0.329908 380 C25H48O2(C25:1) 15-二十四碳烯酸甲酯

注：--表示未鉴别出此脂肪酸甲酯的类型。
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3 结 论

1）以菜籽油为原料，考察了在催化剂 NaOH 作用下

影响生物柴油制备酯交换转化率的工艺参数。在醇油摩

尔比 6︰1，催化剂用量为油质量的 1%，反应温度为 50～

60℃，反应时间为 60 min 的条件时，酯交换反应转化率

最高可达到 96.7%。

2）采用 GC-MS 联用技术对精制后的菜籽油生物柴

油的脂肪酸甲酯的组成进行了定性和定量分析。菜籽油

生物柴油主要组成成分为油酸甲酯、芥子酸甲酯、

9,12-十八碳二烯酸甲酯、11-二十碳烯酸甲酯、亚麻酸甲

酯。在鉴定出的脂肪酸甲酯中油酸甲酯相对质量分数最

高，占 50.30%,其次为芥子酸甲酯,占 30.71%。脂肪酸甲

酯共占99.57%,其中饱和脂肪酸甲酯占2.6%,不饱和脂肪

酸甲酯占96.96%。不饱和脂肪酸中单烯酸甲酯占84.93%，

二烯酸甲酯占 9.13%,三烯酸甲酯占 2.5%。

3）油菜是用地养地的作物，种植周期短,不与主要

粮食作物争地,适宜种植范围广,种子含油率高，化学组

成与柴油很相近，是一种前景非常广阔的生物柴油原料。
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Process parameters of biodiesel production through alkaline catalyzed

transesterification of rapeseed oil

Huang Caixia1,2, Liu Ronghou1※

(1. Biomass Energy Engineering Research Centre, School of Agriculture and Biology, Shanghai Jiao Tong University,

Shanghai 200240, China;

2. Environment and Plant Protection College, South China University of Tropical Agriculture, Danzhou 571737, China)

Abstract: Biodiesel production by transesterification process employing alkaline catalyst has been paid to a lot of

attention due to its high conversion rate. In this work, sodium hydroxide (NaOH) catalyzed transesterification of

rapeseed oil with methanol was carried out in a bench scale experimental reactor. The effects of molar ratio of methanol

to rapeseed oil (4︰1-8︰1), catalyst concentration (0.5%-2%), reaction temperature (30-70 ) and reaction time (30℃ -

150 min) on the conversion rate of transesterification were investigated. Composition of biodiesel was determined by

using GC/MS analysis. Results showed that the suitable parameters for reactions were as follows: temperature 50-60℃,

molar ratio of methanol to rapeseed oil 6︰1, NaOH concentration 1% and reaction time 60 min with highest conversion

rate of transesterification 96.7%. In addition, it was found that biodiesel was mainly consisted of 9-octadecenoic acid (z)-,

methyl esters, 13-docosenoic acid (z)-, methyl esters, 9, 12-octadecadienioc acid, methyl esters, 11-eicosenoic acid,

methyl esters and 9, 12, 15-octadecatrienoic acid, methyl esters. Among which, the relative content of 9-octadecenoic

acid (z)-, methyl esters was the highest one, reaching 50.30%.

Key words: biodiesel, conversion efficiency, catalysts, rapeseed oil, transesterification, GC/MS


