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摘 要：以海滨锦葵油为原料，利用超临界法制备脂肪酸甲酯(生物柴油). 通过单因素实验及正交实验研究了醇/油摩

尔比、反应压力、搅拌强度、反应时间、反应温度、水分和酸值等因素对酯交换率的影响. 结果表明，在实验范围内

各影响因素对酯交换率的影响依次为：反应温度>反应压力>反应时间>搅拌强度>醇/油摩尔比. 海滨锦葵油超临界法

制备生物柴油的最佳工艺条件为：反应温度 300℃，反应压力 12 MPa，反应时间 9 min，搅拌强度 300 r/min，醇/油
摩尔比 30. 在此条件下，酯交换反应 3 次，酯交换率可达 97.62%.  
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1  前 言 

近年来，世界石油资源的日趋枯竭和石油燃烧造成

的空气污染促使人们寻找新的替代能源. 由植物油脂通

过与甲醇酯交换反应而生成的脂肪酸甲酯(生物柴油)，
因可作为潜在的柴油能源替代品，近年来得到越来越多

的重视[1]. 目前，世界各国都在积极开展生物柴油的生

产和研究，美国主要用大豆、欧洲主要用油菜籽、马来

西亚主要用棕榈油生产生物柴油，大豆、油菜籽和棕榈

油成为当前世界生产生物柴油的主要原料. 我国的油脂

资源有限，每年都需要进口大量的油脂. 因此必须开发

利用新的能源油料植物来生产生物柴油[2,3].  
海滨锦葵(Kosteletzkya virginica)是锦葵科海滨锦葵

属多年生宿根耐盐木本油料植物，自然分布于美国含盐

沼泽地带[4]. 海滨锦葵种子黑色、肾形，含油率在 17%
以上，粗蛋白含量在 27.4%∼29.6%之间，而去壳种子含

32%的蛋白质和 22%的脂肪，油脂含量与重要经济作物

大豆不相上下[5]. 与其他的能源油料植物相比，由于其

较高的耐盐性、可利用盐碱滩涂地、不与粮食作物争地

等优点，可作为生物柴油原料，具有很大发展潜力.  
当前生物柴油的生产方法主要是酯交换法，包括化

学催化法、脂肪酶催化法和超临界法. 化学催化法主要

用碱或酸催化甲醇和甘油三酯酯交换生产脂肪酸甲酯，

存在耗能高、甘油回收困难及产生较多废水等问题[6,7]. 
酶法催化合成生物柴油对原料品质没有特别要求，具有

条件温和、副产品分离工艺较为简单、废水少等优点，

但由于其生产成本高、酯交换反应时间长，在工业上目

前还没有大规模推广利用[8,9]. Ayhan[10]和 Kusdiana 等[11]

提出了超临界法制备生物柴油. 该法利用超临界甲醇

(239℃，8.09 MPa)具有的独特性质，使植物油和超临界

甲醇在无催化剂存在的条件下进行反应. 其主要优点是

不需要催化剂、反应速度快、酯交换率高. 但该工艺的

相关研究还处于初级阶段，对各种影响因素与酯交换率

的关系还没有进行系统研究.  
本工作就海滨锦葵油超临界法制备生物柴油的工

艺进行研究，通过对醇/油摩尔比、反应压力、搅拌强度、

反应时间、反应温度、水分和酸值等因素与酯交换率关

系的研究，结合正交实验对工艺条件进行优化，为海滨

锦葵油制备生物柴油的产业化开发提供实验依据.  

2  实 验 

2.1 实验材料 

海滨锦葵种子由江苏沿海地区农业科学研究所提

供，用超临界 CO2流体萃取技术萃取得到海滨锦葵油，

油脂含水量 0.1%，酸值(KOH) 0.5 mg/g；甲醇为分析纯，

购自上海国药集团化学试剂有限公司；豆蔻酸甲酯、棕

榈酸甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸甲酯、亚麻

酸甲酯、花生酸甲酯和十七碳酸甲酯均为色谱纯，购自

美国 Sigma 公司.  
2.2 实验仪器 

日本岛津 GC 2010 型气相色谱仪，大连自控设备厂

GCF-0.25 小型永磁旋转反应釜.  
2.3 实验方法 

2.3.1 生物柴油的制备 
将 100 g 海滨锦葵油和甲醇加入反应釜中，打开电

源，在一定的搅拌强度下，将温度升至规定值，开始记
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时. 反应至规定时间打开反应釜，回收甲醇，然后将溶

液倒入分液漏斗中静置过夜分层，取上层溶液经反复洗

涤干燥后，得到黄色澄清透明产品生物柴油.  
2.3.2 脂肪酸甲酯测定 

采用气相色谱仪进行甲酯测定，色谱仪配备 GC 
Solution 工作站，氢火焰离子化检测器和 HP25 毛细管

柱(0.53 mm×15 m)，采用面积归一法分析产品中甲酯的

含量，并计算酯交换率.  
色谱条件：气化室温度 250℃，检测室温度 280℃. 

起始柱温 180℃，维持 1 min 后，以 0.8℃/min 的速率

升温至 186℃，维持 1 min，再以 20℃/min 的速率升到

280℃. 载气为氮气，流速 12.5 mL/min，分流比为 1/25，
进样量 1 µL.  
2.3.3 超临界法制备生物柴油的实验设计方法 

(1) 单因素实验 

以醇/油摩尔比、反应压力、搅拌强度、反应时间、

反应温度、水分和酸值等因素作为考察因子，以酯交换

率作为实验指标进行实验设计，见表 1.  

表 1 单因素实验因素和水平 

Table 1  Factors and levels of single factor experiments 
Factor Level 

Mole ratio of methanol to oil, A 10 20 30 40 50 
Reaction pressure, B (MPa) 6 9 12 15 18 
Agitation speed, C (r/min) 100 200 300 400 500
Reaction time, D (min) 3 6 9 12 15 
Reaction temperature, E (℃) 180 210 240 270 300
Water content, F (%) 0.1 2 4 6 8 
Acid number (KOH), G (mg/g) 0.5 5 10 15 20 

(2) 正交实验 
在单因素实验的基础上，选取醇/油摩尔比、反应

压力、搅拌强度、反应时间及反应温度为实验因素，以

酯交换率为实验指标，选用 L16(45)正交实验，实验因

素和水平见表 2.  

表 2 正交实验因素和水平 

Table 2  Orthogonal experimental factors and levels 
Level Factor 

1 2 3 4 
Mole ratio of methanol to oil, A 10 20 30 40 
Reaction pressure, B (MPa) 6 9 12 15 
Agitation speed, C (r/min) 100 200 300 400 
Reaction time, D (min) 6 9 12 15 
Reaction temperature, E (℃) 210 240 270 300 

3  结果与讨论 

3.1 醇/油摩尔比对酯交换反应的影响 

反应压力 12 MPa、搅拌强度 300 r/min、反应时间

9 min、反应温度 240℃条件下，甲醇用量对酯交换反应

的影响见图 1. 从图可以看出，酯交换率随着甲醇浓度

的增加呈上升趋势. 根据化学平衡原理，采用过量的甲

醇可以推动反应朝正反应方向进行，从而增大甘油三酯

的转化率，提高酯交换率. 但甲醇浓度增加到一定程度

时，对反应所起的推动作用越来越小，使溶液极性增大，

导致 SN2 型亲核取代反应速度减慢，使酯交换率增加不

明显，且大大过量的甲醇不仅使甲醇的分离更加困难，

而且也提高了回收甲醇的费用. 所以，在本实验研究的

范围内，最适宜的醇/油摩尔比为 30. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 醇油摩尔比与酯交换率的关系 
Fig.1 Relationship between mole ratio of methanol  

to oil and oil transesterification rate 

3.2 超临界压力对酯交换反应的影响 

醇/油摩尔比 30、搅拌强度 300 r/min、反应时间 9 
min、反应温度 240℃条件下，压力对酯交换反应的影

响见图 2. 从图可以看出，在甲醇未达到超临界状态时，

反应十分缓慢，酯交换率很低. 随着压力的增大，油脂

的酯交换率逐步提高，当压力达到 12 MPa 后，随着压

力的增大，酯交换率增加不明显，而且反应压力过大，

生物柴油颜色加深，同时也会增加设备投资、能耗和设

备维护费用，也增加了不安全因素. 因此，选择反应压

力为 12 MPa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 超临界压力与酯交换率的关系 
Fig.2 Relationship between reaction pressure and 

oil transesterification rate 
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3.3 搅拌强度对酯交换反应的影响 

醇/油摩尔比 30、反应压力 12 MPa、反应时间 9 min、
反应温度 240℃条件下，搅拌强度对酯交换反应的影响

见图 3. 从图可看出，酯交换率随着搅拌强度的增加而

增加，当搅拌强度达到 300 r/min 时，酯交换率为 96.3%，

搅拌强度继续加大，酯交换率增加不大. 根据酯交换反

应的机理，甲醇首先在 OH−的作用下发生离解，生成活

性中间体甲氧基，然后甲氧基进攻羰基中的 C 原子发生

亲核取代反应，将甘油三酸酯中的甘油基取代下来，从

而生成产物脂肪酸甲酯. 由于甲醇与甘油三酸酯互不相

溶，增加搅拌强度可以加强甲氧基由甲醇相向甘油三酸

酯相传递的速度，促进甲氧基对甘油三酸酯的进攻. 但
处于超临界状态的甲醇不仅直接参加反应，还起到一种

非液态溶剂的作用，使甲醇相和油相充分接触. 所以，

在本实验研究的范围内，最适宜的搅拌强度为300 r/min. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 搅拌强度与酯交换率的关系 
Fig.3 Relationship between agitation speed and 

oil transesterification rate 

3.4 反应时间对酯交换反应的影响 

醇/油摩尔比 30、反应压力 12 MPa、搅拌强度 300 
r/min、反应温度 240℃条件下，反应时间对酯交换反应  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

图 4 反应时间与酯交换率的关系 
Fig.4 Relationship between reaction time and 

oil transesterification rate 

的影响见图 4. 从图可以看出，随着反应时间的延长，

酯交换率明显上升，当反应时间达到 9 min 后，酯交换

已进行得相当充分，酯交换率随反应时间的延长增加不

明显. 说明在本实验条件下，酯交换反应迅速，在短时

间内就达到平衡，这是超临界法制备生物柴油的优点之

一. 本实验选择反应时间为 9 min. 
3.5 温度对酯交换反应的影响 

醇/油摩尔比 30、反应压力 12 MPa、搅拌强度 300 
r/min、反应时间 9 min 条件下，反应温度对酯交换反应

的影响见图 5.  
从图 5 可以看出，酯交换率随着温度的升高而升高. 

随温度升高反应物活性增大，反应速度加快，酯交换率

升高. 而温度达到 240℃时，甲醇达到超临界点，酯交

换率有明显提高. 温度继续升高，酯交换率增加不明显. 
温度过高增加了设备耗能和设备制造成本，同时增加了

不安全因素，因此取最佳温度为 300℃. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 反应温度与酯交换率的关系 
Fig.5 Relationship between reaction temperature and 

oil transesterification rate 

3.6 水分对酯交换反应的影响 

油脂含水量是影响碱催化法制备生物柴油的重要

因素 . 因此传统碱催化法一般要求油脂含水量低于

0.5%. 本研究在醇油摩尔比 30、反应压力 12 MPa、搅

拌强度 300 r/min、反应时间 9 min、反应温度 240℃条

件下，考察了油脂水分含量对酯交换反应的影响，结果

见图 6.  
从图 6 可以看出，水分含量对超临界法制备生物柴

油几乎没有影响，当油脂含水量从 0.1%增加到 8%(ω)
时，酯交换率仅从 93.95%降低到 93.51%. 这是因为油

脂在 200℃以上可以迅速发生水解，而水在该条件下又

可充当酸性催化剂，所以可使油脂的水解、酯交换反应

和酯化反应同时进行. 因此一定的含水量对超临界法制

备生物柴油不会产生明显影响[10]. 
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图 6 水分含量与酯交换率的关系 
Fig.6 Relationship between water content and 

oil transesterification rate 

3.7 酸值对酯交换反应的影响 

酸值也是影响碱催化法制备生物柴油的重要因素. 
传统碱催化法一般要求油脂酸值(KOH)低于 1 mg/g. 本
研究在醇/油摩尔比 30、反应压力 12 MPa、搅拌强度 300 
r/min、反应时间 9 min、反应温度 240℃条件下，考察

了油脂不同酸值对酯交换反应的影响，结果见图 7.  
从图 7 可以看出，酸值对超临界法制备生物柴油几

乎没有影响，而且酯交换率随着酸值增加而呈上升趋

势，当油脂酸值从 0.5 mg/g 增加到 20 mg/g 时，酯交换

率则从 94.21%提高到 95.27%. 这一方面是由于游离脂

肪酸比油脂更易溶解于甲醇中，另一方面则因为甲醇和

游离脂肪酸在该条件下可以电离出部分 H+，因而酯化

反应可以更加有效地进行. 另外，游离脂肪酸在 240℃
下具有更高的酯化活性，而且酯化速率比酯交换反应速

率快[11]. 因此，酸值对超临界法制备生物柴油不会产生

明显影响. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7 酸值与酯交换率的关系 
Fig.7 Relationship between acid number and 

oil transesterification rate  

3.8 正交实验结果及分析 

由表 3 极差分析可得，醇/油摩尔比、反应压力、

搅拌强度、反应时间及反应温度五因素极差分别为 0.77, 
4.21, 3.08, 3.53, 6.67. 因此，在所选定的实验范围内，五

因素影响顺序为 E>B>D>C>A. 选取最佳水平组合的原

则是：主要因素选取最好的水平，其余因素可综合工艺

成本等具体条件来选取. 根据以上实验结果及考虑各种

工艺因素，得出海滨锦葵油超临界法制备生物柴油的最

佳工艺条件为：醇/油摩尔比 30，反应压力 12 MPa，搅

拌强度 300 r/min，反应时间 9 min，反应温度 300℃. 在
此条件下，酯交换反应 3 次，酯交换率可达 97.62%. 

表 3 正交实验结果 

Table 3  The results of orthogonal experiments 

No. Mole ratio of 
methanol to oil, A 

Reaction pressure, 
B (MPa) 

Agitation speed, 
C (r/min) 

Reaction time, D 
(min) 

Reaction temperature,  
E (℃) 

Transesterification 
rate (%) 

1 1 1 1 1 1 83.38 
2 1 2 2 2 2 94.67 
3 1 3 3 3 3 95.74 
4 1 4 4 4 4 98.22 
5 2 1 2 3 4 91.61 
6 2 2 1 4 3 91.43 
7 2 3 4 1 2 93.39 
8 2 4 3 2 1 92.80 
9 3 1 3 4 2 93.33 

10 3 2 4 3 1 85.68 
11 3 3 1 2 4 97.20 
12 3 4 2 1 3 96.12 
13 4 1 4 2 3 93.87 
14 4 2 3 1 4 93.83 
15 4 3 2 4 1 92.33 
16 4 4 1 3 2 91.39 
K1 372.01 361.83 363.40 366.72 354.19  
K2 369.23 365.61 374.73 378.54 372.78  
K3 372.33 378.66 375.70 364.42 377.16  
K4 371.42 378.53 371.16 375.31 380.86  
k1 93.00 90.46 90.85 91.68 88.55  
k2 92.31 91.40 93.68 94.64 93.20  
k3 93.08 94.67 93.93 91.11 94.29  
k4 92.86 94.63 92.79 93.83 95.22  
R 0.77 4.21 3.08 3.53 6.67  
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3.9 超临界法制备生物柴油合成机理 

超临界法制备生物柴油的合成机理比较复杂，

Kusdiana 等[12]提出了一种超临界甲醇和甘油三酯进行

酯交换反应的机理，假设在高压下醇分子直接轰击甘油

三酯的羰基，并且在超临界状态下，由于高温高压，氢

键被显著削弱，使甲醇可作为自由单体存在，最终酯交

换反应通过甲醇盐的转移来完成. 通过相似的途径，甘

油二酯转化生成脂肪酸甲酯和甘油一酯，甘油一酯进一

步反应生成脂肪酸甲酯和甘油. 并且他们通过计算认为

甘油三酯的酯交换反应为一级反应，且反应温度低于超

临界温度，即使是接近，反应速率也是很低的，但在超

临界状态下反应速率会加快. 本研究反应温度低于超临

界温度(210℃)时，酯交换率较低，只有 68.15%，当反

应温度达到超临界状态(240℃)时，酯交换率明显提高，

达到 95.07%.  

4  结 论 

利用超临界法制备生物柴油具有不使用催化剂、不

受原料油脂水分和游离脂肪酸影响、反应时间短、反应

过程绿色无污染的优点. 通过正交实验分析可知，在实

验范围内各因素对超临界条件下海滨锦葵油制备生物

柴油的影响依次为：反应温度>反应压力>反应时间>搅

拌强度>醇/油摩尔比. 海滨锦葵油超临界法制备生物柴

油的最佳工艺条件为：醇/油摩尔比 30，反应压力 12 
MPa，搅拌强度 300 r/min，反应时间 9 min，反应温度

300℃. 在此条件下，酯交换反应 3 次，酯交换率可达

97.62%.  
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Optimization of Technological Conditions in Synthesis of Biodiesel from 
Kosteletzkya virginica Oil with Supercritical Methanol 
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Abstract: Supercritical methanol transesterification technology was used to produce biodiesel from Kosteletzkya virginica oil as raw 
material. The single factor and orthogonal experiments were adopted to study the effects of molar ratio of methanol to Kosteletzkya 
virginica oil, reaction pressure, agitation speed, reaction time, reaction temperature, water content and acid number on oil 
transesterification rate. The results indicated that the order of influential factors on the oil transesterification rate within the experimental 
range was obtained as follows: reaction temperature>reaction pressure>reaction time>agitation speed>molar ratio of methanol to 
Kosteletzkya virginica oil. The optimal technological parameters of oil transesterification from Kosteletzkya virginica oil were 
determined as follows: reaction temperature 300℃, reaction pressure 12 MPa, reaction time 9 min, agitation speed 300 r/min and molar 
ratio of methanol to Kosteletzkya virginica oil 30, and under such conditions, the total oil transesterification rate after transesterification 
in three times was obtained as 97.62%. 
Key words: Kosteletzkya virginica oil; biodiesel; supercritical methanol; transesterification rate; orthogonal experiment 


