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摘  要：以椰子油皂脚油为原料的生物柴油酯化效率与催化剂和结合反应装置的操作方法有关。以硫酸氢钠为催化剂结

合设计的反应装置，对高酸值椰子油皂脚油进行预酯化反应研究。通过单因子试验探讨适用于反应装置的反应条件，并

讨论不同的操作方式对反应速率和反应进程的影响。结果表明：最佳条件为：反应温度 105 ℃，甲醇通入流速为

0.825 mL/min，催化剂用量为 5.0%，反应 2 h 下转化率>95%。催化剂重复使用 9 次后转化率 78.15%；改变操作方法，0.1 MPa

条件下反应，采用通入甲醇 1.32 mL/min 反应 30 min，后常压条件下通入甲醇量 0.825 mL/min，反应 30 min，椰子油皂

脚油酸值由 106 变为 1.2 mg/g，转化率 98.9 %，并可缩短酯化时间 1 h，油脂成品满足酯交换工序要求。精制的生物柴油

成品所测试的技术指标符合德国现行生物柴油标准（DIN V 51606）。 
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0  引  言  

能源短缺和环境污染是目前人类社会所面临的两

大挑战，而生物柴油的应用和推广正是现阶段解决能源

替代、缓解环境污染的较佳手段之一[1-2]。生物柴油产

业发展趋势是降低生物柴油生产装置的投资和生产成

本。设计新型反应装置和提高反应效率可降低生产装置

的投资。而生产成本主要体现在原料成本[3-4]。以废油

脂为原料生产生物柴油，不仅可以废物资源化，降低生

物柴油的生产成本，而且能有效地抑制废油脂回流餐饮

业。炼油油脚是废油脂的一个很大来源。油脚一般含水

45%～50%，磷脂 20%～25%，中性油 25%～35%，还

含有少量蛋白质、糖及其降解产物，有的还含有色素、

金属皂及黏液物等杂质。其中总脂肪酸含量高达 40%～

60%。长期以来，油脚没有得到很好的利用，大多数油

脚被用来生产劣质肥皂，质量极差的建材脱模剂或低档

涂料的粗脂肪酸。部分油脚被用来生产饲料级磷脂或低

档的食品级粗磷脂，有些技术落后的地区油脚被当作肥
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料，甚至当作废物丢弃[5]。国内外在废弃油脂利用上已

经展开了研究[6]。废油脂生产生物柴油的关键一环是原

料的预处理[7]。 

目前，工业合成生物柴油工艺一般以 NaOH 或 KOH

等均相碱为转酯化催化剂，要求原料油脂酸值为 2～

4 mg/g[8]。一般油脂精炼下脚料酸值远超过该值，所以需

要进行预酯化降低酸值，传统预酯化以 H2SO4、HCl、

H3PO4 等均相强酸为催化剂[9-10]。这种方法会出现设备腐

蚀问题，而且不能回收的催化剂在处理过程中易污染环

境[11]。为了完善该催化工艺，科研者将注意力转到了具

有催化剂易回收再利用、制备工艺简单、环保等诸多优点

的固体酸催化剂，如碳基固体酸[12-13]、负载型固体酸[14]、

金属氧化物固体酸[15]等。但多数固体酸存在成本昂贵、

制备工艺烦琐等缺点。 

硫酸氢钠是一种廉价易得的无机酸式盐，性质稳定，

试验已证明其对酯化反应具有优良的催化性能，且反应

活性高、副反应少、催化剂易分离等[16]。陈丹云等[17]以

硫酸氢钠为催化剂，正丁酸与异戊醇为原料合成了丁酸

异戊酯。在最佳合成条件下，转化率达 96.84%。 

为使得产品与催化剂容易分离，避免了大量废液的

排放，有效防止了环境污染[18]，克服浓硫酸作为预酯化

催化剂时所存在缺点，本试验采用硫酸氢钠为催化剂并

结合自设计的反应装置，旨在探寻利用油脂下脚料为原

料，适合工业化生产的生物柴油的预处理方法，同时耦

合自制设备可以增加催化剂的使用次数，以期提高反应

效率，降低生产成本。 
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1  材料与方法 

1.1  材料 

硫酸氢钠，分析纯硫酸、甲醇、、氢氧化钾、无水

乙醇、无水乙醚等均为分析纯，购于天津大茂化学试剂

有限公司；椰子油皂脚：酸值 106 mg/g，来自于温州市

中科新能源科技有限公司，主要指标见表 1。 

1.2  主要仪器与测试方法 

密度测定仪、机械杂质测定仪、KD-R3041 荧光测硫

仪、OPTIMA 8000DV 电感耦合等离子发射光谱仪、哈希

水分分析仪、Agilent 7890A 气相色谱仪、闭口闪点测试

仪、KD-R3033 全自动十六烷值测定仪。 

原料检测及生物柴油产品理化性质检验方法参照德

国生物柴油标准 DIN V51606 标准及方法。 

表 1  椰子油皂脚的主要理化指标 

Table 1  Primary chemical-physical indeices of coconut oil soapstock  

项目 
Item 

密度 
Density/ 
(g·mL-1) 

黏度 
Viscosity/ 
(mg.g-1) 

酸值 
Acid value/ 

(mg·g-1) 

不皂化物 
Unsaponifiable 

matter/% 

冷滤点 
Cold filter 
point/℃ 

水分 
Moisture 
content/% 

机械杂质 
Mechanical 
impurity/% 

硫含量 
Sulfur content/ 

(mg·kg-1) 

Na 含量 
Na content/ 

(mg·L-1) 

数值 Value 0.951 47.4 106 1.8 14 2.59 9 114 549.2 
 

1.3  预酯化反应装置及方法 

1.3.1  预酯化反应装置 

如图 1 所示。反应温度由热探针测定，温度反馈装

置控温。 

 

1.酯化床 2.物料出口 3.连接通道 4.简易精馏器 5.甲醇回流管 6.板式冷井 7.
玻璃管 8.物料入口 9.筛网固定槽 10.甲醇回流口 11.正方形开孔 12.排渣口 
1.Esterification bed 2.Material export 3.Coupled channel 4.Simple rectifier 
5.Methanol reflux tube 6.Plate-type cold well 7.Glass tube 8.Material entry 
9.Screen mesh fixing groove 10.Methanol reflux port 11.Square openings 
12.Slag discharge port  

 

图 1  椰子油皂脚原料预酯化反应装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of reaction unit for pre-esterification of 
coconut oil soapstock 

 

1.3.2  椰子油皂脚的预处理 

取适量皂脚，加入等质量的水充分搅拌混合均匀。将

皂脚水溶液转移至三口烧瓶中，连接滴液漏斗及回流冷凝

管，调节水浴锅温度至 85 ℃时，在机械搅拌下缓慢加入

硫酸浓度 50%的硫酸溶液质量分数 10%，酸化 1.5 h。得到

的酸化油经过分液漏斗中静置分层，除去下层水相，经热

水多次洗涤至中性，真空冷冻干燥后得到椰子油皂脚油。 

1.3.3  预酯化方法 

在连续酯化降酸耦合甲醇连续回收再利用装置中加

入一定量的硫酸氢钠催化剂，将椰子油皂脚油与甲醇按

一定比例均匀混合，由物料口泵入酯化床中，加热并搅

拌。甲醇直接回流、带压条件下反应时，关闭连接通道。

反应一定时间后，将反应混合物泵入静置分离器中静置，

分离出油相反应液，取样测试酸值，底部硫酸氢钠颗粒

不进行处理继续使用。常压下连续酯化耦合甲醇连续回

收反应时，打开连接通道。甲醇由物料口连续通入，回

收提纯甲醇经甲醇回流管、玻璃管由甲醇回流口回到酯

化床。如此循环，直至原料油达到转酯化反应使用要求。 

1.4  测定方法 

1.4.1  酸值 

酯化反应中原料酸值的测定。采用《动植物油脂酸

值和酸度测定：GB/T 5530-2005》测定酸值[19]；根据下式

计算酸值： 

 
KOH KOH 56.1  V  C  

M

 
酸值

油

 （1） 

式中 VKOH为滴定消耗 KOH 标准溶液的体积，mL；CKOH

为 KOH 标准溶液浓度，mol/L；M 油为分析试样的质量，g。 

1.4.2  转化率 

酯化反应中转化率的测定。利用下式计算椰子油皂

脚油的转化率，%，即： 

 
0

0

AV AV
= 100%

AV
(%)


转化率  （2） 

式中 AV0 为反应前原料酸值，mg/g；AV 为反应后原料酸

值，mg/g。 

2  结果与分析 

2.1  硫酸氢钠催化酯化反应试验装置影响 

2.1.1  甲醇通入量对酯化反应的影响 

甲醇通入流量决定了醇油摩尔比是影响酸值和转化

率的重要因素。往酯化床加入椰子油皂脚油 50 g，加入

硫酸氢钠为原料油质量的 10%，100 ℃下反应 2 h，考察

不同甲醇通入量对酸值和转化率的影响见图 2。 

 

图 2  甲醇通入量对酯化反应的影响 
Fig.2  Effect of methanol inflow on esterification 
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从图 2 可见，随着甲醇通入量的增加，原料油酸值

不断下降，反应转化率呈上升趋势。在 0～0.66 mL/min

区间酸值下降速度较快。当甲醇量由 0.825 升到

0.99 mL/min 时酸值下降，转化率提高幅度变缓慢。可见

在 0.825 mL/min 的甲醇量通入条件下，皂脚油由酸值 106

变为 3.8 mg /g，转化率达到 96.4%。继续增加通入的甲醇

量，虽然酸值有所下降，但是变化已经很小。当通入的

甲醇量为 0.825 mL/min 时达到反应所需的甲醇浓度，同

时能及时携带出反应生成的水，反应能达到最佳状态。

继续增加通入甲醇的量将增加甲醇蒸发时热量的损失，

导致温度下降，同时增加甲醇提纯的能量消耗。考虑甲

醇后续的回收负荷。能耗及经济成本的因素，在此将甲

醇通入量选为 0.825 mL/min 较为合适，这样既可使反应

获得较高的转化率，又不致于过量甲醇在循环时增加不

必要的能量消耗。 

2.2.2  催化剂加入量对酯化反应的影响 

在椰子油皂脚油 50 g，甲醇通入量为 0.825 mL/min，

反应温度 100 ℃，反应时间 2 h 的条件下，考察催化剂用

量对酸值、转化率的影响。结果如图 3 所示。 

 

图 3  催化剂加入量对酯化反应的影响 

Fig.3  Effect of catalyst dosage on esterification 
 

由图 3 可以知，硫酸氢钠有很好的催化酯化效果，

在加入质量分数（下同）0.5%的量时，椰子油皂脚油由

酸值 106 变为 13.7 mg/g，转化率达到 87.1%。随着硫酸

氢钠用量的增多，当质量分数（下同）由 0.5%上升到 5%

时，酸值下降迅速，转化率提高快。5%的添加量时，转

化率为 96.8%。由 5%增加到 15%时酸值变化很小。转化

率仅增加了 0.2%。可见，当硫酸氢钠用量增加到 5%时已

能够提供的足够的催化剂活性位点，继续增加催化剂的

用量，转化率变化极小，催化效果不再明显提高。考虑

生产成本因素，选取转化率最佳时催化剂使用量质量分

数较少的 5%。 

2.2.3  反应温度对酯化反应的影响 

椰子油皂脚油 50 g，甲醇通入量为 0.825 mL/min，

硫酸氢钠加入量 5%，反应时间 2 h，反应温度采用 65、

75、85、95、105、115 ℃，考察反应温度对酸值、转化

率的影响。结果如图 4 所示。 

由图 4 可以知，反应 2 h 后，在 65 升到 115 ℃的温

度段中，反应结束酸值呈现降低、升高、降低状态。65 ℃

时转化率 91.89%，85 ℃时转化率 87.5%，105 ℃时 98.3%。

115 ℃时转化率与 105 ℃时变化较少且略有下降，这主要

是由于甲醇浓度和含水率变化引起的。在 65 ℃甲醇能达

到反应的较高浓度，随着温度的升高，在 75～95 ℃区间，

甲醇挥发加大同时产生的水没有排出，降低了反应的甲

醇浓度。当温度≥100 ℃时反应产生的水蒸汽较容易的排

出，转化率较高。而反应温度太高时如在 115 ℃时，由于

部分甲醇来不及反应就蒸发进入耦合回流装置而反而降

低了转化率。所以选取转化率高的最佳反应温度 105 ℃。 

 

图 4  反应温度对酯化反应的影响 

Fig.4  Effect of reaction temperature on esterification 
 

2.2.4  催化剂的重复使用 

催化剂的重复使用不仅可以降低生产成本，还能减

少失效催化剂后处理对环境的污染。因此，考察验证催

化剂的使用寿命很有必要。在优化条件 50 g 油脂，甲醇

通入量 0.825 mL/min，反应时间 2 h，温度为 105 ℃的条

件下考察催化剂的使用次数。油脂酸值、转化率随硫酸

氢钠循环使用次数的变化情况如图 5 所示。 

 
图 5  催化剂重复使用对转化率的影响 

Fig.5  Effect of catalyst reuse on esterification 
 

硫酸氢钠为颗粒固体，反应完成后成液体状沉淀在

底层（见图 6），从而使分离催化剂变得容易。从图 5 数

据表明，经多次使用后硫酸氢钠活性有所下降，但总体

稳定性较好，催化剂活性缓慢下降。重复使用 9 次后油

脂酸值由 106 变为 23.16 mg/g，转化率 78.15%，催化剂

第 1 次使用转化率为 98.2%，每重复 1 次转化率下降平均

＜5%。可以推断，硫酸氢钠催化酯化反应具有较高的活

性，转化率随催化剂循环使用次数的增加略有下降的主

要原因是每次离心沉淀回收时，转移硫酸氢钠液体时都

会有一些损失。 
2.2  不同操作方法对反应过程的影响 

硫酸氢钠初始加入为结晶颗粒状见图 6a，反应结束

后，带压直接回流操作因反应产生的水没分离出，当回

收甲醇后，游离水沉淀到油脂底部将溶解催化剂见图 6b，

从而影响催化剂分离和重复使用。 



农业工程学报（http://www.tcsae.org）                                2020 年   

 

258 

因此，结合自制装置采用 2 种不同的操作方法，在

带压条件下，采用 50 g 油，醇油摩尔比 3:1、6:1、9:1，

5%催化剂，反应温度 105 ℃，甲醇直接回流反应 60 min。

另一种是先带压条件下，50 g 油，反应温度 105 ℃，通

入甲醇量为 0.66 mL/min（30 min 后，相当于醇油摩尔比

3:1），1.32 mL/min（30 min 后，相当于醇油摩尔比 6:1）

各反应 30 min 后转为常压耦合甲醇回收提纯，同时通入

甲醇量变为 0.825 mL/min，反应 30 min。考察不同操作

方法对反应速率和进程的影响，结果如图 6 所示。 
 

  
a.  硫酸氢钠催化剂 

a. Catalyst of sodium bisulfate 
 

b. 硫酸氢钠催化反应后状态 
b. Post-catalytic state of sodium 

bisulfate 

图 6  带压回流-常压耦合甲醇回收反应后状态  

Fig.6  State of methanol reflux under pressure-atmospheric 
pressure coupling methanol recovery 

 

由图 7a 可知，不同的操作方式中，常压回流反应速

度较快，酸值下降迅速、转化率提高快，15 min 基本达

到反应平衡。在 15～60 min 阶段反应进程变化小，30 min

达到反应平衡。30 min 时，3：1 醇油摩尔比的酸值由 106

变为 15.48 mg/g，转化率 85.4%。6:1 醇油摩尔比的酸值

由 106 变为 7.37 mg/g，转化率 93.05%。9:1 醇油摩尔比

的酸值由 106 变为 3.03 mg/g，转化率 97.14%。60 min 时，

3:1 醇油摩尔比的酸值由 106 变为 10.16 mg/g，转化率

90.42%。6:1 醇油摩尔比的酸值由 106 变为 5.11 mg/g，

转化率 95.2%。9:1 醇油摩尔比的酸值由 106 变为

2.25 mg/g，转化率 97.88%。可见，刚开始带压甲醇直

接回流可使反应快速进行，增加甲醇量可促进正反应进

程，提高转化率。达到平衡后延长反应时间对反应进程

影响不大。达到平衡由于生成的水没有排出阻止了正反

应进行。 

 
图 7  不同操作方法对反应进程的影响 

Fig.7  Effect of different operational approach on reaction process 
 

另一种先带压直接回流反应 30 min 转为常压耦合甲

醇回收循环反应 30 min，反应平衡被打破。60 min 时，

通入甲醇量为 0.66 mL/min 反应 30 min，后通入甲醇量为

0.825 mL/min，反应 30 min，酸值由 106 变为 4.34 mg/g，

转化率 95.9%；通入甲醇量为 1.32 mL/min 反应 30 min，

后通入甲醇量为 0.825 mL/min，反应 30 min，酸值由 106

变为 1.2 mg/g，转化率 98.9%；可见，采用此操作方式一

方面刚开始可得到快速的反应，达到酸值要求时，时间

缩短一半。另一方面可促进反应进程继续向正方向移动，

使油脂最终酸值满足酯交换工序的要求[19]。 

椰油皂脚油原料酯化反应过程中会产生大量水，这

会导致生成的脂肪酸甲酯的水解，同时降低甲醇、催化

剂浓度，从而降低酯化反应效率。Demirbas [20]发现，原

料油中水含量多少直接影响预酯化后的酸值。王海京等[19]

在研究影响水含量是影响产物酸值的关键因素，随着水

含量增加，产物酸值明显升高。采用带压甲醇直接回流

耦合常压甲醇分离再循环操作，可结合 2 种操作方式的

优点。反应开始有高的反应速度（带压条件下，保持高

的甲醇浓度），反应平衡后及时分离反应生成的水（常

压条件有利于水的分离），促进平衡的正方向移动，从

而提高转化率。 

2.3  产品质量 

2.3.1  预酯化后产品质量 

酯化后产品的质量采用测定预酯化后产品的理化性

指标定义，如水分、酸值、密度等。预酯化后的椰子油皂

脚油质量达到酯交换的指标要求，主要性能指标见表 2。 

表 2  预酯化油主要理化指标 

Table 2  Main physical-chemical quality indices of pre-esterification 

项目 
Item 

密度
Density/ 
(g·mL-1) 

皂化值
Saponification 
value/(mg·g-1) 

酸值 
Acid value/ 

(mg·g-1) 

不皂化物质量分数 
Unsaponifiable matter 

mass fraction/% 

甘油酯质量分数 
Glyceride mass 

fraction/% 

水分
Moisture 
content/% 

机械杂质
Impurity/ 
(mg·kg-1) 

硫含量 
Sulfur content/ 

(mg·kg-1) 

Na 金属含量 
Na content/ 

(mg·L-1) 
数值 
Value 

0.897 172 1.2 0.49 35.4 0.09 无 112.9 484.6 

 

对比椰子油皂脚油原料，预酯化处理后油脂质量大

幅提高，酸值、水分大幅的下降，且酸值达到后续酯交

换工序的要求。去除了机械杂质，催化剂中的 SO4
2-、Na+

没有迁移到油脂中，检测到油脂中的硫含量、Na+含量与

预酯化前相比变化不大。 

2.3.2  生物柴油产品质量 

取一定量预酯化后酸值为 1.2 mg/g 的椰子油皂脚油

原料，按质量分数 0.8%加入 KOH，醇油摩尔比为 6:1，

在 65 ℃下反应 2 h，反应结束后回收反应中过量的甲醇，

静置分离甘油和粗生物柴油产品，所得上层粗生物柴油

经水洗、精馏精制。酯交换后精制得到的生物柴油成品

的主要性能指标见表 3。 

由表 3 可见，所测试的生物柴油产品技术指标与德

国现行生物柴油标准（DINE51606）[21]技术指标比较，
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完全达到世界先进的生物柴油质量标准。同时，相比其

他废油脂如地沟油[22-23]、酸化油[24-25]、其他皂脚[26-27]等制

备的生物柴油，椰子油脱臭物油生物柴油的密度、冷滤

点、运动黏度（40 ℃）相对较低。 

表 3  生物柴油成品主要指标与 DIN V 51606 的比较 

Table 3  Comparison of main quality indices of biodiesel products with DIN V 51606 

指标 
 Parameter  

密度 
Density/ 
(g·mL-1) 

酸值 
Acid value/ 

(mg·g-1) 

水分 
Moisture 
content/% 

硫含量 
Sulfur content/ 

(mg·kg-1) 

冷滤点 
Cold filter 
point/℃ 

运动粘度 
Kinematic 
viscosity/ 
(mm2·S-1) 

灰分 
Ash content/ 

% 

闪点 
Flash point/ 

℃ 

甘油含量
Glycerin 

content/% 

十六烷值 
Cetane 
number 

生物柴油 
Biodiesel 

0.811 7 0.42 0.021 5 -3 2.7 0.01 118 0.011 50 

DINV51606 0.875~0.90 ＜0.5 ＜0.03 ＜100 - - ＜0.03 ＞110 ＜0.25 49 

 

3  结  论 

1）以硫酸氢钠为酯化催化剂，结合自设计的连续酯

化降酸耦合甲醇连续回收再利用装置，对椰子油皂脚油

进行预酯化反应。研究表明，硫酸氢钠中的 SO4
2-、Na+

没有迁移到油脂中。单因子优化的反应条件下，50 g 油

脂，反应温度 105 ℃，甲醇通入量为 0.825 mL/min，催

化剂用量为 5.0%，反应 2 h 下转化率 98.3 %。重复使用 9

次后转化率 78.15 %，转化率平均每次下降＜5 %。转化

率下降是由于硫酸氢钠的流失而不是活性的损失。 

2）采用带压甲醇直接回流结合甲醇通入耦合甲醇连

续回收再利用操作方式可结合两者的优点。带压条件下

反应，采用通入甲醇量 1.32 mL/min 反应 30 min，后常压

条件下通入甲醇量 0.825 mL/min，反应 30 min，椰子油

皂脚油酸值由 106 变为 1.2 mg/g，转化率 98.9%，酯化时

间缩短 1 h。经过降酸处理的油脂成品符合酯交换工序要

求，酯交换后，精制的生物柴油成品所测试的技术指标

符合德国现行生物柴油标准（DIN V 51606）。 
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Optimization of sodium bisulfate catalyzed esterification of soapstock of 
coconut oil to deacidification 
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(Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Key Laboratory of Renewable Energy, Chinese Academy of 

Sciences, Guangdong Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and Development, Guangzhou 510640, China) 

 

Abstract: Biodiesel is a fatty acid alkyl ester derived from renewable feedstocks such as plant oils, animal fats or waste oils by 
transesterification with short-chain alcohols and catalyst. It has attracted attention in the past decades as an alternative and 
sustainable energy source. The esterification efficiency of biodiesel using soapstock of coconut oil as raw material is related to 
catalyst and the operation method binding reaction device. Heterogeneous catalyst has the general advantages of easy 
separation, medium and reusability. In this paper, esterification of biodiesel with soapstock of coconut oil was studied using 
sodium bisulfate as catalyst on self-designed reaction device. First, the reaction conditions suitable for the device were studied 
through single factor experiments. Then, the effects of different operation modes on the reaction rate and process were 
researched. It indicated that proper operation method plays a key role in acid reduction of low grade oil. At the beginning, the 
results showed that the optimum conditions were as follows：When the reaction temperature was 105 ℃, the methanol flow 
rate was 0.825 mL/min, catalyst dosage was 5.0% and more than 95% esterification rate was obtained after 2 hours. 
Meanwhile, under this condition esterification rate was 78.15% after 9 times of catalyst reuse. The high stability can be 
recognized, which strengthen the target that to reduce the cost of produce through the reuse of catalyst. At last, esterification 
rate was 98.9%, and esterification time was shortened by 1 hour when changed the operation approaches by the amount of 
methanol was injected at 1.32 mL/min for 30 min under pressure condition, subsequently the amount of methanol was injected 
at 0.825 mL/min for 30 min under normal pressure condition. We are happy to see that the acid value of the coconut oil soap 
foot oil reduced from 106 to 1.2 mg/g using this operation method. This means that we have successfully reduced the acid 
value of high acid value oil and the oil met the requirements of the subsequent ester exchange process. The raw material of low 
acid oil can be transformed into biodiesel by transesterification and biodiesel was being tested technical indicators met the 
current German biodiesel standards (DIN V 51606) after transesterification. 
Keywords: catalyst; biodiesel; fuels; coconut oil soapstock; device; esterification; deacidification 


