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助溶剂法管道反应连续制备生物柴油
3

张静雅 , 邬国英 , 林西平 , 周　玲 , 王佳铭
(江苏工业学院 江苏省精细石油化工重点实验室 , 江苏 常州 213164)

摘要 : 在菜籽油和甲醇以 KO H为催化剂的酯交换反应中 , 加入助溶剂形成均相 , 在管道反应器内进行连续反应生成生物柴油。

通过三相图的绘制 , 选择了甲基叔丁基醚作为助溶剂并确定了其加入量 ; 考察了醇油物质的量比、催化剂用量、反应温度和反

应停留时间对反应的影响。通过正交实验方法得出最佳工艺条件为醇油物质的量比为 27∶1 , 助溶剂和油的体积比为 116∶1 ,

催化剂用量 015 % , 反应温度 65 ℃, 反应停留时间 1 h , 在此反应条件下粗菜籽油的转化率可达到 9814 %。
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Continuous Preparation of Biodiesel in a Tubular Reactor with
Co - Solvent
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Abstract : Biodiesel was continuously manufact ured t hrough t ransesterification of rape oil wit h met hanol u2
sing KO H as a catalyst and M TB E as a co - solvent , in which the reaction took place in a homogeneous

p hase. Based on t he oil , methanol and co - solvent ternary p hase diagram , the selection and addition dos2
age of co - solvent was discussed. The influences of molar ratio of methanol to oil , amount of KO H , reac2
tion temperature and residence time on reaction were measured. By an ort hogonal experimental met hod ,

t he optimum conditions were observed as follows : molar ratio of methanol to oil 27∶1 , amount of KO H

110 % , reaction temperat ure 65 ℃ and reaction time 1 h. The conversion of rape oil was 9814 % under

t hese conditions.
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　　随着环境保护和石油资源枯竭两大难题越来越

被关注 , 生物柴油作为柴油燃料的可再生替代品 ,

越来越受到人们的重视[1～4 ]。传统的碱催化酯交换

反应因为甘油三酯和甲醇不能互溶 , 反应初期混合

物成两相 , 因此反应受到传质限制 ; 加入助溶剂则

可形成富油单相 , 整个反应在单相系统中进行 , 可

提高传质和反应速率[5～7 ]。因此 , 可以在管道反应

器实现酯交换反应的连续化。
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11 1　原料、试剂和仪器

粗菜籽油 (江苏东台康达油脂公司 , 酸值为

312 mg KO H/ g) , 甲醇 (工业级 , 99 %) , 甲基叔

丁基醚 (南京炼油厂 , 纯度 95 %) , 氢氧化钾 , 己

二酸二乙酯 (气相色谱内标样、化学纯、中国医药

集团上海化学试剂公司) 。

主要仪器 : 管道反应器 (自装) , SZB - 1双柱

塞微量计量泵 , 1102 型色谱仪 (上海仪器分析总

厂) 。

11 2　分析方法

甲酯含量检测采用气相色谱法[8 ] , 用 1102 型

色谱仪测定 , 氢火焰离子检测器 ; 采用内标标准曲

线法进行定量分析 , 内标物为己二酸二乙酯 ,

N2000色谱工作站进行数据处理。

11 3　实验装置与方法

实验装置连续化管道反应器由 102 型色谱改

装 , 管道反应器长 3 m , <3 mm×015 mm。将粗菜

籽油、溶有 KO H 的甲醇、M TB E (甲基叔丁基

醚) 按照一定的比例加入原料储备瓶中 , 用磁力搅

拌将上述溶液搅拌成均相。管道反应器预先加热至

所需的反应温度。用双柱塞泵进料 , 设定流量连续

进料 , 反应计时 , 反应器出口处将连续出料 , 将得

到的料液先蒸出溶剂甲醇和 M TB E , 釜液静置分

层 , 上层即为粗生物柴油 , 下层为甘油 , 蒸出的溶

剂可循环使用。

2　实验结果与讨论

21 1　助溶剂加入量的确定

碱催化酯交换反应时 , 粗菜籽油和甲醇不能完

全互溶 , 而加入助溶剂则能改变它们的互溶性 , 使

三者能形成均相[ 9 ]。在室温下 , 分别测定了粗菜籽

油 - 甲醇在 T H F (四氢呋喃) 或 M TB E (甲基叔

丁基醚) 存在下 , 绘制三元体系常温常压下相图 ,

结果如图 1、图 2所示[10 ,11 ]。

　　从两个三元相图中可以看出 , 都存在一根相平

衡线 , 相平衡线上方是一个均相区 , 在该区内三者

可形成均相 , 相平衡线下方是分层区 , 在该区内三

者不能很好的互溶。在甲醇 - 油的一定组成范围

内 , T HF和 M TB E都是甲醇和油混合物的良好共

溶剂。

图 1　粗菜籽油 - 甲醇 - T HF三元相图

Fig11　The ternary phase diagram of rape oil - CH3OH- THF

图 2　粗菜籽油 - 甲醇 - M TBE三元相图

Fig12　The ternary phase diagram of rape oil - CH3OH- MTBE

　　在相同温度下 , 从图 1、图 2 中发现 , 含

T H F系统的溶解度曲线最高点比对应的含 M TB E

系统曲线的最高点略低。含 T HF系统溶度曲线最

高点含 39 % T HF , 含 M TB E 系统曲线最高点含

47 %M TB E。这表明使同样配比的甲醇 - 油二元二

相混合物混溶成均相三元体系所需助溶剂 T HF比

M TB E少。考虑甲基叔丁基醚由炼厂生产 , 廉价

易得 , 实验中选用甲基叔丁基醚作为惰性助溶剂。

这样 , 当醇油物质的量比为一定值时 , 就可以

根据图 2的三元相图曲线求反应时使醇和油互溶所

需的 M TB E的量。

212　助溶剂管道反应连续制备生物柴油

传统釜式碱催化酯交换制备生物柴油的主要影

响因素有醇油物质的量比、反应温度、催化剂用量

和反应时间[12 ]。因此 , 为得出助溶剂法管道反应

器制备生物柴油的最优工艺条件 , 主要考查的因素

有醇油物质的量比、反应温度、催化剂用量和反应
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停留时间。运用正交实验对这 4 个因素进行考查 ,

制定了 4因素 3水平实验表 , 通过分析产品中的生

物柴油含量来确定转化率 , 正交实验结果见表 1。
表 1　正交实验结果与极差分析

Table 1　Factors and levels of orthogonal experiments

序号
反应温度

/ ℃

醇油物质的

量比

碱用量

/ %

反应停留

时间/ h

转化率

/ %

1 55 22∶1 013 1 751 45

2 55 27∶1 015 2 871 24

3 55 32∶1 017 3 831 77

4 60 22∶1 015 3 811 28

5 60 27∶1 017 1 901 79

6 60 32∶1 013 2 841 76

7 65 22∶1 017 2 811 51

8 65 27∶1 013 3 871 88

9 65 32∶1 015 1 941 48

K1 2461 5 23812 24811 2601 7

K2 2561 8 26519 26310 2531 5

K3 2631 9 26310 25611 2521 9

k1 821 15 79141 82170 86191

k2 851 61 88164 87167 84150

k3 871 96 87167 83136 84131

R 5181 9123 41 97 21 60

　　由表 1中极差分析可得 : 粗菜籽油管道反应器

连续化制备生物柴油反应的影响因素由大至小依次

为 : 醇油投料物质的量比、反应温度、催化剂用

量、反应停留时间。最佳的反应条件是醇油比 27

∶1 , 此时 M TB E与油的体积比为 116 ∶1 , 这样

刚好形成均相 , 反应温度 65 ℃, 反应停留时间

1 h , 催化剂用量为原料油量的 015 %。

21 3　放大实验

根据正交实验的结果 , 进行了放大实验。油醇

物质的量比为 27∶1 , 甲基叔丁基醚与油的体积比

为 116∶1 , 碱含量为 015 % , 用磁力搅拌使之形成

均相。温度为 65 ℃, 设定流量使反应停留时间为

1h , 连续反应 8 h , 从第二小时开始收集产品。将

所有收集到的产品先蒸出溶剂 , 然后静置分层 , 上

层得到粗生物柴油 , 下层得到甘油。对上层粗生物

柴油进行色谱分析 , 得出粗菜籽油的转化率为

9814 % , 并对其它指标分析 , 得到的结果见表 2。

　　从上表测得的数据可以看出 , 助溶剂管道连续

化制备的生物柴油的质量基本符合德国 DIN E

51606的标准。助溶剂法管道连续化制备生物柴油

工艺操作简单 , 易于连续化生产。

3　结　论
①M TB E助溶剂连续化管道反应器制备生物

柴油可以得到 9814 %收率。实验结果看出助溶剂

法连续化管道反应器制备生物柴油适宜的工艺条件

为 : 投料醇油物质的量比 27 ∶1、反应温度 65 ℃、

反应停留时间 1 h、催化剂用量为原料油质量的

015 % , 助溶剂 M TB E 与油的体积比为 116 ∶1。

②助溶剂法管道反应器连续化制备生物柴油的工艺

简单可行 , 生物柴油质量基本达到德国标准 , 所以

为连续化生产提供可靠依据。
表 2　实验制备生物柴油的主要性能

Table 2　The primary properties of prepared biodiesel

项目 自制生物柴油 德国标准

总甘油含量/ % 0117 < 01 25

游离甘油含量/ % 0102 < 01 02

凝点/ ℃ - 22

粘度 (40 ℃) / (mm2/ s) 4184 315～510

闪点/ ℃ 201 > 110

燃点/ ℃ 208

色度 2100

中和值/ (mg KO H/ g) 0141 < 015
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