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摘要 :研究了油茶籽残饼油制备生物柴油碱催化酯交换反应动力学过程 ,探索了反应动力学因素醇油物质的量比、

催化剂用量、反应温度和反应时间对生物柴油得率的影响。正交试验结果表明 ,油茶籽残饼油酯交换反应的理想条

件为 :反应温度 70 ℃,醇油物质的量比为 6∶1,催化剂用量为油质量的 0. 6% ,反应时间 90 m in;此条件下生物柴油

得率为 94. 43%。经权威机构检测 ,所制得生物柴油主要性能指标完全符合国家标准 GB /T 20828—2007,具有广阔

的应用前景。
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Abstract: In this paper, the transesterification reaction kinetics of camellia remnants oil to p roduce biodiesel using

KOH as catalyst was studied, the factors of reaction kinetics, amount of substance methanol to camellia oil,

concentration of catalyst, reaction time and temperature were exp lored. The results of orthogonal analysis indicated

that the op timal conditions for the transesterification were reaction temperature 70 ℃, the amount of substance

methanol to camellia oil 6∶1, concentration of catalyst ( KOH ) 0. 6% and reaction time 90 m in. Under these

conditions, the yield of biodiesel could reach 94. 43%. By the authority test, the quality indices of the biodiesel

had reached state standard GB /T 20828—2007 B iodiesel blend stock (BD100) for diesel engine fuels, and it had

abroad p rospect.
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　　20世纪 70年代以来的能源危机 ,以及石化燃

料燃烧引发的一系列环境问题 ,正严重威胁着人类

的生存 ,阻碍了社会的可持续发展。近年来 ,随着石

油消耗量的增加及国际政治的影响 ,石油价格持续

上涨 ,对全球经济和人们生活带来了极大的冲击 ,同

时也推动了世界生物柴油产业的发展。新能源和可

再生能源的开发利用已成为现实能源系统中不可缺

少的重要组成部分 ,是可持续发展的重要保证 [ 1 - 2 ]。

以生物质能源替代石油来生产燃料与化工产品 ,因

地制宜地利用植物油作代用燃料油 ,是原料路线的
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重大调整 ,也是目前国际上开发新能源的大趋势 [ 3 ]。

我国能源植物资源丰富多样 ,现有经济林 2 140

多万 hm
2

,拥有丰富的油料植物资源 ,产油植物有

400余种 [ 4 ]。油茶 ( Cam ellia oleifera Abel. )是我国

特有的木本油料树种 ,已有 2 000多年的栽培历史 ,

主要分布于亚热带地区的 14个省区的 1 100多个县

市。油茶耐贫瘠 ,可在山区广泛种植。长期以来 ,油

茶籽油 (也称山茶油 )主要被作为食用油 [ 5 ]
,由于茶

油中含有大量的不饱和脂肪酸 ,其凝固点较低 ,也非

常有利于转化为生物柴油 [ 6 ]。经机器压榨后的茶籽

饼中一般含有 7%～9%的残油 [ 7 ] ,目前这些残油常

被企业用溶剂浸提法提取 ,在目前的技术水平下 ,浸

提法生产的山茶油食用后对人体存在安全隐患 ,溶

剂残留问题已为广大消费者重视。茶籽饼残油作为

食用价值相对较低 ,将其用于生产生物柴油将是一

条极好的利用途径 ,对缓解我国能源紧缺具有较重

要的现实意义和战略意义。随着目前国家对油茶发

展的重视 ,油茶基地建设和低改工作进展迅速 ,油茶

总产量将呈上升趋势 ,油茶饼和浸提油的产量也将

增加 ,这将为生物柴油的生产提供良好的原料来源。

张党权 [ 6 ]、罗艳 [ 9 ]等提出 ,作为我国南方大面积

栽培的油料植物 ,油茶树本身具有很强的适应性和抗

性 ,将其作为生物能源树种具有很大的潜力 ,以缓解

石油资源短缺造成的能源压力。查国军等 [ 8 ]作过茶

籽油制备生物柴油的研究 ,但以同属的油茶籽油为原

料制备生物柴油的研究目前尚未见报道。本研究以

油茶籽残饼浸提油为原料 ,考察了茶油酯交换反应的

适宜条件 ,并对该生物柴油的性能予以评价 ,旨在对

茶油在生物柴油方面的应用提供理论基础。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

供试茶油为油茶籽残饼浸提油 ,由浙南茶油公

司生产 ;甲醇、氢氧化钾等化学试剂均为分析纯。

1. 2　酯交换反应步骤

在带有电动搅拌器、冷凝管、电子控温仪的三口

烧瓶中 ,加入 500 g左右茶油 ,开动搅拌器 ,在搅拌

状态下加入含催化剂的甲醇溶液 ,加热到设定温度 ,

反应 1～3 h,回收过量的甲醇 ;反应产物冷却到 40

℃以下 ,倒入分液漏斗中进行静置分离 ,收集上层油

相 ,经除甲醇、除水后进行减压蒸馏 ,得透明淡黄色

生物柴油。

1. 3　茶油原料理化指标测定方法

油茶籽残饼浸提油中脂肪酸成分测定采用气相

色谱 -质谱联用法。色谱条件 :仪器 : Agilent 5975B

GC - MS(安捷伦公司 ,美国 ) ,石英毛细管柱 : HP -

5MS(30 m ×0. 32 mm ×0. 25μm ) (安捷伦公司 ,美

国 ) ,载气为氦气 ,流速为 1 mL·m in - 1。程序升温

从 100 ℃ (保留 1 m in)开始以 5 ℃·m in - 1升至

220 ℃·m in
- 1

,保留 10 m in。电离源为 E I,电力能

量 70 eV,离子源温度 230 ℃,四极杆温度为 150 ℃。

酸值的测定参照国家标准植物油脂检验酸价测

定法 GB /T 5530—2005。碘值的测定参照国家标准

植物油碘价测定法 GB /T 5532—1995。水分测定采

用卡尔·费休水分测定法。

1. 4　生物柴油品质指标分析

生物柴油的品质指标及检测方法参照 GB /T

20828—2007柴油机燃料调合用生物柴油 (BD100)

中的方法。

2　结果与分析

2. 1　茶油原料的理化指标及脂肪酸组成

经测定得出 ,原料油的酸值为 0. 75 mg·g - 1 ,皂

化值为 2. 04 mg·g- 1 ,不皂化物 9. 2 mg·g- 1 ,碘值为

0. 844 3 mg·g
- 1

,密度为 904 kg·m
- 3

,含水量为 0. 71

mg·g
- 1。茶油中脂肪酸组成及含量见表 1。

表 1　茶油的脂肪酸组成

脂肪酸 含量 / ( g·kg - 1 )

棕榈酸 (C16: 0) 77. 312

硬脂酸 (C18: 0) 18. 634

油酸 (C18: 1) 816. 778

亚油酸 (C18: 2) 79. 582

亚麻酸 (C18: 3) 2. 262

花生酸 (C20: 0) 5. 432

2. 2　催化剂用量对酯交换反应的影响

通常情况下 ,生物柴油酯交换反应的主要影响

因素为催化剂的用量。试验在温度为 60 ℃,醇油物

质的量比为 6∶1,反应时间为 60 m in的情况下 ,采用

KOH作为催化剂 ,研究了不同催化剂用量对生物柴

油得率的影响 ,结果见图 1。

催化剂用量对茶油酯交换反应有明显的影响 ,

开始时随催化剂浓度的增大 ,生物柴油的得率呈增

加趋势。在 KOH浓度为 0. 2%时 ,生物柴油得率仅

为 73. 53% ;随后迅速上升 ,在浓度为 0. 6%时达最

高值 89. 37% ,随后又迅速下降 ,到 0. 8%时降至

79. 96% ,但仍高于浓度为 0. 2%时的生物柴油得

率。由此可见 ,在茶油酯交换的过程中 ,催化剂

KOH首先与原料中的游离脂肪酸发生中和反应 ,若
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图 1　催化剂的加入量对生物柴油得率的影响

加入的量过少 ,易被游离脂肪酸中和而起不到催化

作用 ,使得酯交换反应转化率较低 ;随催化剂加入量

的增加 ,催化效果增强 ,生物柴油得率明显提高。然

而并不是催化剂的用量越多越好 ,因为 KOH在加速

酯交换反应的同时 ,过多的碱也会引起副反应 (皂化

反应 )的发生 [ 10 ] ,产生一定量的脂肪酸皂 ,由于脂肪

酸皂具有表面活性剂的功能 ,它的存在使反应物的

粘度加大甚至会形成凝胶 ,给随后的产物分离造成

了困难 ,故而影响了脂肪酸甲酯的得率。因此 ,在本

试验所选的水平中 ,茶油酯交换反应中催化剂的最

适用量为原料油质量的 0. 6%。

图 2　醇油物质的量比对生物柴油得率的影响

2. 3　醇油物质量比对酯交换反应的影响

酯交换反应的化学计量式是 :三甘油酯 + 3

ROH → 3 RCOOR + 甘油。由于酯交换反应是一

个可逆反应 ,增加甲醇的用量有利于反应向正反应

方向进行 ,所以酯交换反应的甲醇用量越多 ,茶油反

应越完全。但从图 2中可以看出 ,醇油物质的量比

为 6∶1时的生物柴油得率明显高于 4∶1时的得率 ,

但此后生物柴油得率的增加速度开始趋于缓慢。这

可能是由于过多的甲醇用量使反应物中油的浓度下

降 ,导致总的醇解反应速率下降。所以 ,在本试验研

究的范围内 ,综合经济因素考虑 ,茶油酯交换反应最

适宜的醇油物质的量比为 6∶1。

2. 4　反应温度对酯交换反应的影响

反应温度对茶油酯交换反应的生物柴油得率影

响如图 3所示 ,在反应温度为 50 ℃时生物柴油得率

为 83. 03% , 60 ℃时稍有下降 , 70 ℃时达最大值

88. 93% ,此后随反应温度的上升 ,生物柴油得率呈

下降趋势 ,当反应温度为 90 ℃时 ,生物柴油得率下

降至 80%。由此可知 ,酯化反应的正反应是吸热反

应 ,生物柴油得率会随着温度的升高而增大。当温

度达到 70 ℃时 ,茶油酯交换反应基本在短时间内维

持平衡 ,再增大反应温度对生物柴油的得率没有多

大提高 ,所以本试验选取最佳反应温度为 70 ℃。

图 3　反应温度对生物柴油得率的影响

图 4　反应时间对生物柴油得率的影响

2. 5　反应时间对酯交换反应的影响

由图 4可以看出 ,在开始阶段 ,随着反应时间的

延长 ,生物柴油得率明显提高 ,到 90 m in时达到最

大值 ,但当反应时间超过 90 m in,生物柴油得率有所

下降 ,随后变化趋势较为平缓 ,有少许下降 ,但不明

显。由此说明茶油在 90 m in内基本完成了酯交换

过程 ,再增加反应时间 ,其得率没有明显变化 ,而且

随着反应时间的延长 ,发生副反应的可能性也会增

大 ,使脂肪酸甲酯的逆反应程度增加 ,降低生物柴油

的得率。所以结合节约时间和降低生产生物柴油的

成本考虑 ,在本试验所选水平中 ,茶油酯交换反应的

最佳时间为 90 m in。
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2. 6　酯交换反应正交试验

为了进一步研究茶油酯交换反应的最佳工艺条

件 ,采用了正交试验设计。以反应时间、反应温度、

醇油物质的量比和催化剂用量为因素进行了四因素

三水平正交试验 ,各主要因素的取值范围分别为 :反

应温度 50～70 ℃,反应时间 60～120 m in,醇油物质

的量比 6∶1～10∶1,催化剂用量 0. 2%～0. 6% ,确定

酯交换反应的最佳工艺条件 ,以生物柴油得率作为

考察指标。正交试验的方案及数据分析如下表 2。

表 2　正交试验和数据分析表 L9 ( 34 )

试验序号 反应温度 /℃ 反应时间 /m in 醇油物质的量比 催化剂用量 /% 生物柴油得率 /%

1 50 60 6∶1 0. 2 71. 56
2 50 90 8∶1 0. 4 83. 03
3 50 120 10∶1 0. 6 85. 01
4 60 60 8∶1 0. 6 92. 77
5 60 90 10∶1 0. 2 65. 21

6 60 120 6∶1 0. 4 88. 93
7 70 60 10∶1 0. 4 79. 98
8 70 90 6∶1 0. 6 94. 43

9 70 120 8∶1 0. 2 75. 00
K1 239. 59 233. 90 253. 26 211. 78
K2 236. 51 241. 02 240. 40 251. 94 T = 735. 92
K3 247. 75 248. 94 230. 20 260. 14
k1 79. 87 81. 99 84. 42 70. 59
k2 78. 84 80. 34 84. 15 83. 98 y = 81. 77
k3 82. 58 82. 98 76. 73 90. 74
R 2. 99 2. 64 7. 69 20. 15
最佳水平 70 120 6∶1 0. 6

　　由表 2可见 ,在所选的各个因素水平下 ,茶油的

酯交换反应都能够很好地进行 ,反应混合液静置后

都有明显的分层 ,上层清液为脂肪酸甲酯层 ,即生物

柴油粗品 ,下层是粗甘油层。经高温减压蒸馏后的

生物柴油得率在 71%～95%。

对试验的 4个影响因素进行极差分析比较 ,可

以看出 (表 2) ,试验所研究的 4个影响因素中 ,催化

剂用量的极差最大 ,即其对生物柴油得率的影响最

大 ,因此在选择最佳工艺条件时 ,应首先考虑催化剂

用量的选取水平 ,其次是醇油物质的量比 ,然后是反

应温度 ,影响最小的是反应时间。

试验中考察的指标是生物柴油的得率 ,因此 ,确

定最佳工艺条件时 ,应考虑在保证生物柴油得率的前

提下 ,也要兼顾实际生产的成本。本试验结合两者考

虑 ,可以确定茶油酯交换反应的理想条件为 :醇油物

质的量比为 6∶1,催化剂 ( KOH)加入量为原料油质量

的 0. 6% ,反应温度 70 ℃,反应时间 90 m in;在此条件

下 ,茶油酯交换反应后生物柴油的得率可达 94. 43%。

2. 7　生物柴油性能评价

将优化后最适反应条件下制备的生物柴油收集

起来 ,对其密度、粘度、闪点、冷滤点、硫含量、酸值等

指标进行了测定 ,检测结果见表 3。

表 3　检测结果与标准值的比较

测定指标 本试验 GB /T 20828—2007 美国 ASTM标准 德国标准 D INV 51606

密度 (20 ℃) / ( kg·m - 3 ) 876 820～900 870～900 876～900

运动黏度 (40 ℃) / (mm2·s - 1 ) 4. 6 1. 9～6. 0 1. 9～6. 0 3. 5～5. 0

闪点 (闭口 ) /℃ 134 ≥130 ≥100 ≥110

冷滤点 /℃ - 7 — — 夏天≤0　春秋≤ - 10　冬天≤ - 20

硫含量 (质量分数 ) /% 0. 007 5 ≤0. 05 ≤0. 001 5 ≤0. 01

10%蒸余物残炭 (质量分数 ) /% 0. 12 ≤0. 3 ≤0. 1 ≤0. 3

硫酸盐灰分 (质量分数 ) /% 0. 006 ≤0. 020 ≤0. 020 ≤0. 030

水含量 (质量分数 ) /% < 0. 01 ≤0. 05 ≤0. 05 ≤0. 03

机械杂质 无 无 无 ≤0. 002

铜片腐蚀 (50 ℃, 3 h) /级 1 ≤1 ≤3 ≤1

十六烷值 57. 5 ≥49 ≥45 ≥49

酸值 ( KOH) / (mg·g - 1 ) 0. 22 ≤0. 80 ≤0. 8 ≤0. 5

90%回收温度 /℃ 342 ≤360 — 355
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　　从测试结果可见 ,以油茶籽残饼油为原料 ,采用

酯交换法制备的生物柴油 ,其各项品质指标均符合

GB /T 20828—2007柴油机燃料调合用生物柴油

(BD100)标准的规定。得到的生物柴油粗产品经减

压蒸馏可得到淡黄色澄清的生物柴油产品 ,产品纯

度达 90%以上。各项测试指标均符合德国 1997年

制定的标准 D INV 51606
[ 11 ]。除硫含量和 10%蒸余

物残炭两项指标较高外 ,其余指标均符合美国

ASTM标准 [ 12 ]。可见 ,茶油酯交换制备生物柴油 ,无

需改变柴油发动机 ,可以作为柴油的替代品。生物

柴油最优于柴油的性能是硫含量较低 ,现行的标准

对柴油中硫含量的要求越来越严格 ,这使得现有的

矿物柴油的生产要求越来越高 ,若将生物柴油和矿

物柴油调和使用 ,就能够很好地解决硫含量过高

问题。

3　结论与讨论

通过对油茶籽残饼油碱催化酯交换法制备生物

柴油工艺过程的试验研究 ,可以得出以下结论 :

(1)茶油酯交换反应的最佳条件为 :醇油物质

的量比为 6∶1,催化剂 ( KOH )加入量为油质量的

0. 6% ,反应温度 70 ℃,反应时间 90 m in;在此条件

下 ,酯交换反应后生物柴油的得率可达 94. 43%。

(2)在试验所研究的 4个影响因素的极差分析

中 ,对生物柴油得率的影响大小依次为 :催化剂用量

>醇油物质的量比 >反应温度 >反应时间。

(3)采用油茶籽残饼油为原料 ,通过酯交换反

应制得的生物柴油性质良好 ,甘油层和生物柴油层

分层明显 ,且上层生物柴油层色泽浅且透明 ,经权威

机构检测符合德国生物柴油标准 D INV 51606,绝大

部分指标达到美国的 ASTM标准 ,与中国的 0#柴油

接近 ,可作为内燃机的代用燃料直接使用。

目前我国油茶栽培面积约 367万 hm
2 [ 13 ]

,年产

油茶籽约 90万 t,折油达 27万 t,可产生茶籽饼约 54

万 t。按含 7%的残油计算 ,每年生产油茶籽残饼油

3. 78万 t,按照生物柴油得率 90%计算 ,可生产生物

柴油 3. 4万 t。生物柴油价格以 5 000元· t- 1计 ,每

吨生物柴油的利润按 369元计 ,每年可产生 1 254. 6

万元的利润 ,具有较高的经济效益 ,同时在很大程度

上也可以替代石化能源 ,缓解我国能源危机 ,具有重

要的战略意义。
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