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阳离子交换树脂催化酸性油脂酯化脱酸
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摘要 :采用阳离子交换树脂为催化剂研究了酸性油脂的酯化脱酸工艺。分别筛选了 001 ×4, 001 ×7, D113, HD28,

CD2552等几种型号的树脂 ,其中以 CD2552催化效果最好。研究了反应时间、醇酸摩尔比和酸性油脂中催化剂质量分

数对 CD2552催化酯化脱酸效果的影响。在醇酸摩尔比 30 ∶1,反应温度 60 ℃,树脂质量分数 5%和反应时间 5 h的工

艺条件下 ,酸性油脂经 CD2552催化酯化脱酸后 ,酸值从 10. 97 mg/g降低到 0. 689 mg/g。反应后树脂易分离 ,能够循

环使用 ,有效地解决了传统的脱酸催化剂不足 ,对以酸性油脂为原料的生物柴油的生产具有应用前景。
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Removal of free fatty ac ids from ac id oil by ester if ication
with cation exchange resin

SH I Fu2hua, L I S i2fang, W ANG Zhao2shou

(Department of Chem ical and B iochem ical Engineering, College of Chem istry and Chem ical

Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, China)

Abstract:U sing acidic cation exchange resins as a solid esterification catalyst, the removal of free fatty acids (FFA)

from acid oil by esterification with methanol was researched. The resins such as 001 ×4, 001 ×7, D113, HD28, CD2
552 were selected for the experiments. The results show that the resin CD2552 is the best catalyst for FFA reduction.

The effects of reaction time, mole ratio of alcohol to FFA and mass fraction of catalyst in acid oil on acid reduction by

esterification with CD2552 were investigated. Under the reaction conditions: molar ratio of alcohol to FFA 30 ∶1,

reaction temperature 60 ℃, catalyst mass fraction 5% and reaction time 5 h, the acid number of the oil is reduced

from 10. 97 mg/g to 0. 689 mg/g after removal of free fatty acids from acid oil by esterification with CD2552. It

indicates that the resin is easy to be separated and recycled, which overcomes the deficiency of traditional FFA

reduction catalyst, and has a good app lication p rospects for p roducing biodiesel by using acid oil as raw material.
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　　在生物柴油的合成中 ,强碱催化酯交换法因工

艺简单、成本低而得到广泛应用 ,但该法对原料要求

较高 ,而以精炼动植物油脂为原料则成本太高。一

种比较经济的方法就是以回收废弃的高酸值动植物

油、精炼植物油的皂角等为原料 ,但必须经过除杂、

脱胶、脱水、脱酸等工艺步骤 , 使其酸值降低到

2 mg/g以下 ,水的质量分数在 0. 1%以下 ,达到强碱

催化酯交换反应的要求。酸性油脂脱酸方法有碱炼

法、酯化法 [ 124 ]、溶剂萃取法 [ 526 ]及溶剂 2膜法 [ 7 ]。其

中碱炼法脱酸油的损失较大 ,尤其不宜用于高酸价

毛油 ;以浓硫酸催化酯化脱酸存在分离难、环境污染

的问题 ;而溶剂萃取脱酸加工工序太长 ,溶剂 2膜法

则技术不成熟 ,尚未推广应用。

阳离子交换树脂作为固体酸催化剂 ,可替代硫酸

等均相催化剂 ,已广泛应用于石油化工、精细化工和制

药工业等领域 ,诸如烯烃水合、醚类水解、酯化、醚化、

缩合及芳烃烷基化等。树脂作为催化剂 ,其特点是 :催

化剂易与反应物分离 ;产物纯度要比均相催化过程高 ;

能够连续进行操作 ;对设备腐蚀性小。本文以阳离子

交换树脂为催化剂进行酸性油脂的酯化脱酸研究。

1　实验部分

1. 1　原料及仪器

酸性油脂 ,南海油脂工业有限公司 ;甲醇、乙醇、氢
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氧化钾、氢氧化钠均为分析纯 ;树脂 001 ×4 (731)、树脂

001 ×7 (732)、树脂 CD2552、树脂 D113,杭州市争光树脂

厂 ;树脂 HD28,上海华震科技有限公司。

DF2101S集热式恒温加热磁力搅拌器、旋转蒸发

器、数控恒温浴锅、循环水式多用真空泵、玻璃仪器等。

1. 2　催化剂的预处理

将处理好的树脂用去离子水泡洗 ,再用乙醇溶液

泡洗一段时间 (将溶去其中的有机物杂质 ) ,反复操作

几次 ,然后用去离子水洗涤 ,最后以 3倍体积的浓度为

1 mol/L的 HCl溶液浸泡过夜 ,过滤 ,用去离子水洗涤

树脂至中性 ,真空抽滤后浸泡在无水甲醇中待用。

1. 3　酸性油脂酯化脱酸反应

将带有回流冷凝器和温度计的直三口烧瓶固定

于集热式恒温加热磁力搅拌器的水浴中 ,加入计量

的甲醇和树脂 ,开启搅拌 ,加入酸性油脂 ,在 60—

65 ℃下回流反应。每隔一定的时间取样 ,样品经过

滤后 ,用旋转蒸发器减压蒸出甲醇 ,按 GB /T55302
2005测定酸值。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂的选择

以不同的催化剂 ,在反应时间为 5 h,反应温度为

60 ℃,醇酸摩尔比为 30 ∶1的条件下进行反应 ,评价

不同催化剂作用下反应前后酸值的变化。酸值的降

低效果用脱酸率表示 ,脱酸率 = 1 - S′/S°(S′为终了

酸值 , S°为初始酸值 )。结果见表 1。原料油在不加

催化剂的情况下 ,酯化反应几乎不发生 ,而 D113型树

脂为催化剂 ,酯化反应的效果不明显 ; 001 ×4和

001 ×7催化剂在反应条件下催化效果不好 ; HD28催
化效果比 001 ×4和 001 ×7好 ,但仍然不理想。只有

CD2552催化效果最好 ,酸值降低到 1 mg/g以下。

表 1　酸性油脂在不同催化剂作用下反应前后酸值的变化

Table 1　Effect of different catalysts on acid number of acid oil

催化剂

无 D113 001 ×4 001 ×7 HD28 CD2552

S°/

( mg·g- 1 )
30. 100 30. 100 12. 330 12. 330 12. 330 10. 970

S′/

( mg·g- 1 )
30. 030 29. 950 9. 832 9. 940 7. 326 0. 689

脱酸率 /% 0. 233 0. 498 20. 260 19. 384 40. 584 97. 719

上述几种树脂的物化特性见表 2。强酸性的树

脂比弱酸性的树脂能提供更多的酸性位 ,因而对酯

化反应催化活性较高。而 D113是弱酸性树脂 ,因

此 , D113的催化效果最差。CD2552和 HD28是大孔

型的交换树脂 , 001 ×7, 001 ×4是凝胶型的交换树

脂。大孔型的交换树脂比凝胶型的交换树脂更能提

供反应活性位 ,使酯化反应具有更多的反应中心 ,因

此催化效果较好。HD28虽然和 CD2552同属于大孔

强酸性阳离子交换树脂 ,但是 CD2552催化效果比

HD28要好 ,这是由于 CD2552和 HD28本身的含水

质量分数不一样 , CD2552含水质量分数 ≤1. 0% ,而

HD28的含水质量分数在 55% —65% ,作为脱酸酯

化反应 ,生成的产物是水 ,树脂含水质量分数较小 ,

有利于酯化反应的进行。

表 2　树脂的物化性能

Table 2　Physicochem ical characteristics of resins

型号 分类形式 骨架 功能基因
含水质量

分数 /%

001 ×7
凝胶型强酸性

阳离子树脂
苯乙烯系 —SO -

3 40—50

001 ×4
凝胶型强酸性

阳离子树脂
苯乙烯系 —SO -

3 56—68

D113
大孔型弱酸性

阳离子树脂
丙烯酸系 —COO - 45—52

HD28
大孔型强酸型

阳离子树脂
苯乙烯系 —SO -

3 55—65

CD2552
大孔型强酸性

阳离子树脂
苯乙烯系 —SO -

3 ≤1. 0

2. 2　CD2552催化酯化脱酸工艺研究

2. 2. 1　反应时间对酸值变化的影响

以 CD2552树脂为催化剂 ,在反应温度 60 ℃、醇

酸摩尔比 30 ∶1和酸性油脂中催化剂质量分数 5%

的条件下 ,改变反应时间进行实验 ,结果见图 1和图

2。由图可见 ,随着反应时间的延长 ,酸值降低 ,脱酸

率上升。反应 5 h,原料的酸值从 10. 97 mg/g降低

到 0. 689 mg/g。5 h以后 ,酸值降低幅度变小。因

此 ,适宜的反应时间为 5 h。

图 1　使用 CD 2552时反应时间对酸值的影响

Fig. 1　Effect of reaction time on acid number by using CD2522
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图 2　使用 CD 2552时反应时间对脱酸率的影响

Fig. 2　Effect of reaction time on deacidification rate by using CD2552

2. 2. 2　醇酸摩尔比对酸值的影响

以 CD 2552树脂为催化剂 ,在反应时间 5 h、反

应温度 60 ℃和催化剂质量分数 5%的条件下进行

反应 ,评价不同的醇酸摩尔比对反应的影响 ,结果

如图 3和图 4所示。由图可见 ,随着醇酸摩尔比从

10 ∶1提高到 40 ∶1,酸值逐渐降低 ,脱酸率逐渐上

升。但当醇酸摩尔比从 40 ∶1进一步提高到 50 ∶1

时 ,酸值没有进一步降低。当醇酸摩尔比为 40 ∶1

时 ,酸值最低 ,脱酸率最高。但低的醇酸摩尔比可

节省甲醇用量 ,综合考虑合适的醇酸摩尔比为

30 ∶1。

2. 2. 3　催化剂质量分数对酸值的影响

以 CD2552树脂为催化剂 ,在反应时间 5 h,反应

温度 60 ℃,醇酸摩尔比 30 ∶1的条件下进行反应 ,评

价不同的催化剂质量分数对反应的影响 ,结果如图

5, 6所示。由图可见 ,随着催化剂质量分数的增加 ,

酸值降低 ,脱酸率上升。特别是当催化剂质量分数从

1%增加到 3%时 ,酸值急剧降低 ,而当催化剂质量分

数从 3%增加到 9%时 ,变化趋于平缓 ,酸值降低幅度

较小。并且随着催化剂质量分数的增多 ,催化剂的磨

损也随之增加。当催化剂质量分数为 3%以下时 ,树

脂几乎没有磨损 ;质量分数为 5%时树脂有少量磨

损 ;到 7%以上时 ,树脂的磨损比较严重。因此从以

上的综合考虑 ,比较适宜的催化剂质量分数为 5%。

3　结论

大孔型强酸性阳离子树脂 CD2552因优良的催化

性能而适合用作酸性油脂酯化脱酸反应的催化剂 ,其

适宜的工艺条件为醇酸摩尔比 30 ∶1,反应时间 5 h,

反应温度 60 ℃及催化剂质量分数 5%。
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3　结论
( 1)当发酵温度为 32 ℃时最适于 Candida g lyc2

erinogenes发酵生产甘油 ,甘油产量、得率和产率分
别达到 120. 3 g/L , 0. 523 g/g, 1. 43 g/ (L·h)。

(2)根据细胞生长动力学参数 ,得到 28—36 ℃
Candida g lycerinogenes产甘油分批发酵过程中细胞
质量浓度同温度及发酵时间的关系式 ,经验证表明 ,

该模型在 28—36 ℃可用于预测不同温度下的细胞
生长情况。
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符号说明 :
A ij , B ij , Cij　模拟计算中关联参数
F　模拟计算目标函数
Pi

o
, P　组成的饱和蒸汽压及平衡汽相总压 , N /m

2

xij　汽液平衡时液相组成的实验值 i = 1, 2, 3⋯n,

j = 1, 2, 3, ⋯, n

yij , yij
3 　汽液平衡时汽相组成的实验值和计算值

γij ,γ
∞ 　活度系数和无限稀释活度系数 , i = 1, 2, 3,

⋯n, j = 1, 2, 3, ⋯n

Λij　平衡方程中模型参数 , i = 1, 2, 3, ⋯n, j = 1, 2,

3, ⋯n
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