
1 引 言

近年来，随着石油储量的日益减少以及人类对
石油燃烧所带来的地球环境影响的关注，对环境友
好的可再生燃油———生物柴油的开发引起了各国的
重视。 生物柴油的主要制备方法有直接使用和混合
法、微乳法、热裂解法和酯交换法。 其中，酯交换法
主要通过酯基转移作用将高粘度的植物油或动物油

脂转化成低粘度的脂肪酸酯。 采用该法制备出的生

物柴油具有粘度低，无需消耗大量的能量等显著优
点［1］。 但目前，工业生产中用得最多的碱催化技术，
该技术要求对原料进行预处理，使其尽可能无水、无
游离酸，反应完毕需要中和、洗涤，不但催化剂用量
大，不能回收，而且工艺复杂，环境染污严重［2］。
声化学是利用超声波加快化学反应速率，提高

反应产率或开启新的化学反应通道，获得新的反应
产物的科学，它是声学与化学相互交叉渗透而形成
的一门很有发展潜力的新兴科学。 由于声化学自身
具有低能耗、无污染等特点，使其可望成为 21 世纪
的“绿色化学”［3］。目前，声化学技术在化学化工过程
强化中已有较广泛的研究 ［4-6］，将该技术应用于生物
柴油的制备也引起了人们的关注，本文就声化学在
强碱催化制备生物柴油中的应用进行评述。
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摘要： 对声化学技术在强碱催化制备生物柴油方面的研究与应用进行了评述。 介绍了催化剂种类及用量、温度、反应

时间、醇种类及用量、频率与功率、原料种类等因素对超声场中酯交换反应的影响，同时也对超声促进连续酯交换，水

力空化促进酯交换，以及超声辅助萃取酯交换法等声化学新技术进行了分析、评述，指出采用声化学方法具有环境友

好、反应快速等优点，但在工程放大、设备设计等方面尚需进一步研究。
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2 声化学反应中各因素的影响

强碱催化制备生物柴油，反应速度较快，是当
前研究得最多，最成熟，也是目前获得大规模工业
应用的主要方法。 但常规制备中，催化剂用量达 1%
～1.5%［2，7］，且不能回收，后处理工艺复杂，有大量废
水排放。 因为超声的独特功效，人们在均相反应中
引入超声，一方面是为了加快反应速率，加大处理
量，减少设备投资，另一方面是为了减少催化剂的
用量，这样既可以减少酸、碱的用量，也可以减少洗
涤水用量，为环境友好工艺过程。 从理论上讲，在超
声场中，催化剂种类及用量、反应温度、反应时间、
醇种类及用量、原料的种类、超声功率与频率等因
素都对酯交换反应的效果产生重要影响，相关研究
也引起了人们的关注。
2.1 催化剂种类及用量
常规均相碱催化的催化剂有 ：NaOH、KOH、

Na2CO3、K2CO3 等。 在超声场中， 研究得最多的是
NaOH与 KOH。
早期 D.G. Boocock 的研究 ［8］表明，碱作为催

化剂同时会发生皂化反应， 尤其是它的用量超过
1.4%～1.5%时，皂化很严重。 但是部分皂的形成对反
应是必需的， 因为它充当了相转移催化剂的作用，
提高了反应物的混合程度。 Carmen Stavarache等
［9］研究了 NaOH 与 KOH 二种催化剂在超声作用下
对植物油与甲醇酯交换反应的影响， 结果表明，完
成反应所需时间二者无明显差别。 在用量 0.5%～
1.5%范围内，催化剂用量大，产率反而降低，他们认
为是因为碱用量过多，皂化严重，导致形成大量凝
胶，使大量的酯保留在反应后的甘油层。 催化剂用
量为 1.5%，使用 KOH 时，产率为 90%，而 NaOH 仅
为 68%。 这是由于钾皂软，水溶性好，不会形成大量泡
沫 ， 水洗容易 ， 产率高 。 Ernesto Emmanuel
Borrero Quintana［10］研究显示，在超声作用下，用量
为 1.5%，2.2%的 KOH 催化甲酯化， 仅需 8min 反
应就可以达到平衡， 催化剂用量对平衡转化率无
影响。
2.2 醇种类及用量
在常规反应中，经常采用甲醇，一是因为甲醇

价格较低，另一方面是因为甲醇反应快［2，7，11］。在超声
作用下情况如何呢？ Ernesto Emmanuel Borrero
Quintana ［10］以 KOH 为催化剂进行了相关试验，结
果显示，无论是机械搅拌还是超声作用，反应最快

的是甲醇，其次是乙醇，再次是 1-丁醇，2-丙醇反应
最慢，反应 2小时，最高转化率不超过 30%。 他认为
在超声场中，油脂与醇在 KOH催化下的反应首先是
形成醇盐，醇盐的形成是整个反应的限制性步骤。 但
随着醇中烷基的取代基增加，醇的酸性减弱，与 KOH
反应的活性减弱，与 KOH形成醇盐的速率减慢，导致
酯交换反应速率慢。同时，取代基越多，催化剂在其中
分散也难。 当然，也可以解释为随着醇中烷基的取代
基增加，空间位阻加大，导致二级醇与三级醇反应慢
甚至不反应。这一结果为Carmen Stavarache等［9］后

来的研究所证实，Carmen Stavarache 等 ［9］采用不

同的醇，进行了搅拌与超声作用的对比，结果显示，反
应 60min，一级醇反应快，二级醇机械搅拌无反应，超
声作用部分反应，三级醇在二种情况下均无反应。
关于超声场中醇用量对反应的影响，Ji Jianbing

等［12］采用甲醇进行了试验，结果显示，与温度、脉冲
频率、 声功率等因素相比， 醇油比对转化率影响最
大，醇油比 3：1，4.5：1，6：1中，最佳为 6：1。Ernesto
Emmanuel Borrero Quintana ［10］也以甲醇为对象，
研究了在 20kHz超声场中，醇油摩尔比对转化率的影
响，笔者将其结果作图，见图 1（2h，1.5%KOH）。

根据图 1， 在超声作用下， 反应进行得极快。 取
1min的结果来看，因为时间短，反应尚未达到平衡，它
可以反映出醇用量对反应速率的影响。 从图 1可以看
出，除了 9：1外，醇用量越大，反应越快，这是因为醇用
量大，醇与油脂接触碰撞机会越多，反应越快。 但醇用
量过大，达 9：1，为理论用量的 3 倍，反应速率反而
大大减缓，Ernesto Emmanuel Borrero Quintana［10］

认为，那是因为反应物的体积增大，反应不能有效地
开始。 但笔者认为， 另外二个方面的因素也不容忽
视，一是醇用量过大，由于衰减，超声作用的效果大
大减弱，二是由于醇用量过大，催化剂被过度稀释，
浓度大大降低，催化效果变差。

图 1 超声场中醇用量的影响
Fig．1 The effect of usage of alcohol on transesterification in

ultrasonic field
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观察 120min 的结果，因为时间长，可以认为此
时反应已达到平衡，它可以反映出醇用量对反应平
衡转化率的影响。 从图 1可以看出，醇用量越大，转
化率越高，但醇油比超过 6：1，对提高平衡转化率影
响不大，但回收酯、甘油工艺更复杂，醇回收成本高。
可见，在超声场中，醇用量并非越多越好，最佳醇油
比为 6：1。
2.3 温度与反应时间
通常，温度高，体系粘度低，反应物分子之间的

碰撞加剧，反应加快，达平衡所需的时间短。 在超声
作用下，温度的影响就变得复杂一些，一方面如常规
方法，分子之间的碰撞加剧，另一方面，温度高，超声
易于空化，但空化强度低。所以，在某些场合，为了达
到好的超声作用效果，常需低温以增加空化强度［13］。
Ernesto Emmanuel Borrero Quintana［10］对此进行

了试验，结果见表 1［10］。

在表 1 中，1min 之后的转化率以及转化率达
90%所需时间，均是反应达平衡之前的情况，故它反
映出反应速率的高低。 由表 1 可以看出，升高温度
可使反应速率大幅度增加，这也说明，在超声作用
下，使体系粘度低，反应物内能增加，比单纯提高空
化强度对反应更有利。
根据 Ernesto Emmanuel Borrero Quintana的

试验 ［10］，随着温度升高，平衡转化率降低，根据 Le
Chatelier 原理，该反应为放热反应。 他同时测定了
反应达平衡所需时间，结果显示，醇油比超过 3：1，
随着醇油比提高，温度升高，达平衡所需的时间缩
短。这说明升高温度对提高反应速率有利，然而对提
高转化率却不利。
2.4 超声频率与功率影响
声频率与功率直接影响声空化效果， 而正是由

于声空化才使超声场中的化学反应与常规反应呈现

较大的差别。因此，频率与功率是每一个进行声化学
反应的研究者所关心的问题。Carmen Stavarache［9］

采用 28kHz 与 40kHz 进行对比试验， 结果观察到
40kHz 作用时，皂产生的量比 28kHz 大，由于皂充
当了相转移催化剂的作用，因此反应速率大。 但在
后续的水洗中，大量的皂阻碍了相分离，部分甲酯被
皂胶包围，而使产率降低。
声功率高，空化强度大，在一定范围内对反应有

利。 Jianbing Ji 等［12］试验发现，声功率对转化率影
响较小，且声功率低于 200W，随着声功率增大，转
化率增大，但超过 200W，转化率下降。 他们认为是
由于甲醇气化，高功率超声在体系中产生大量气泡。
大量甲醇在气泡内，减少了液相及相界面甲醇的浓
度。 但笔者认为，另一个重要的原因，是由于功率过
大，导致声强过大，使得空化泡在膨胀相内生长过
大，在声压缩相的作用时间内来不及发生崩溃，这既
影响空化效果，也直接影响超声在体系中的传播。

Alok Kumar Singh 等 ［14］采用变幅杆浸入式声

化学反应器（24kHz，400W），研究 KOH 催化豆油与
甲醇（摩尔比 1：6）的酯交换反应。 他们通过调节超
声振幅 25%，50%，75%，100%；以及超声脉冲 0～100%
来研究振幅以及输入能量对反应的影响。结果显示，
超声作用 5min，随着振幅（声强）加大，温度不断升
高，转化率也不断升高，振幅最大时，转化率达 99%。
此时，输入能量为 131177J，体系温度为 89°C。 在
5min 内，4 种振幅转化率均超过 95%。 超声作用
10min，只有小振幅才能得到高转化率，例如，振幅
由 25%升到 50%，转化率由 95%提高到 97%，然而，
振幅进一步提高，产率大幅度下降，他们认为该现象
主要是由于甲酯裂解为低碳醛、 酮等。 超声作用
15min、20min，观察到同样的现象。根据声振幅与脉
冲时间，则可计算出输入能量，研究显示，输入能量
越高，转化率越大，超过一定限度，开始下降。 当输
入能量小于 150KJ， 产率相对稳定， 最大转化率达
97%。由于裂解与降解，能量过高，产率下降。为了产
率大于 97%，输入能量需在 125kJ～215kJ范围。
2.5 原料种类的影响
不同原料的脂肪酸组成不同，物理性质不同，如

果原料中饱和脂肪酸含量高，则体系粘度大，传质受
到限制。 同时，粘度大，在声波膨胀相内克服分子间
的引力难度大，声空化难。

Ernesto Emmanuel Borrero Quintana［10］采用

豆油与牛脂进行了对比，结果显示，豆油 2min 转化
率达 91.18%，20min 达平衡， 转化率 99.3%。 反应
1min，甘三酯下降到 5.44%，双甘酯达到极值 3.97%，
此后，甘三酯、双甘酯随着时间延长不断下降。 牛脂

表 1 温度与反应时间的影响
Table 1 Effect of temperature and reaction time on

transesterification

甲醇与豆

油摩尔比

6：1

4.5：1

温度/℃

25
40
60
25
40
60

第 1min
之后转化率

49．57
66．75
88．30
48.52
66.27
76.83

转化率 90%所
需时间/min

20
4
2
20
8
2
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8min 转化率达 89.55%，120min 达平衡 ， 转化率
99.8%。 反应 1min，甘三酯下降到 40.53%，双甘酯达
到它的最大值 17.05%。 此后，甘三酯、双甘酯随着时
间延长而下降。 很显然，豆油反应比牛脂快，由于牛
脂粘度大，声空化效果差，传质差，反应速率受限。

3 超声技术新工艺

3.1 连续法
在常规的反应中，为了获得理想的转化率，反应

时间多在 60min 以上。 而在超声作用下，如前文所
述，在数分钟之内就可获得很高的转化率。 这使得
低温常压下连续反应制备生物柴油成为可能 。
Carmen Stavarache等［15］进行了这方面的研究。 他
们所采用的超声设备及工艺流程，见图 2。超声频率
45kHz，最大功率 600W。 反应温度 38℃～40℃，通过
夹套冷却水控制温度。

反应器由二个体积分别为 2.62L 与 6.35L 的玻
璃杯组成，更换此杯，就可得到二个不同容积的反应
器。 试验采用改变泵的流速来改变物料在反应器中
的停留时间。
试验显示，采用 2.62L 的小反应器，醇油比 6：

1，所有转化率均超过 90%，停留时间为 30min，转化
率比 10min、20min 低，这是由于流速低，甘油从酯
中分离出来，甲醇在甘油中的溶解度较大，而转入甘
油层。将醇油比升为 7.5：1，转化率超过 95%，停留时
间也可延长。 这是因为，醇用量高，利于平衡正向移
动，还利于产生更多的空化泡，利于乳化与反应。
他们改以棕榈油为原料，试验显示，醇油比 6：1

反应 20min、30min，转化率均显著下降，也不可能

达稳定状态。 这是由于棕榈油熔点高，扰乱了超声
传播，因此，它需要更长的停留时间。 当醇油比为
7.5：1，过量的甲醇提高了空化泡数量，更易乳化，转
化率提高， 停留 10min， 转化率已较高 ，20min～
30min，其转化率与食用油接近。 因此，停留 10min
以上， 且醇油比 7.5：1 对于超声连续作用的酯交换
是必需的。
试验显示， 采用 6.35 L 的大反应器， 醇油比

7.5：1，停留时间设为 30min，其转化率不断下降，工
作 6h，转化率降为约 50%。 时间设为 20min，转化率
基本稳定，但不超过 90%。 对于棕榈油，试验过程一
直没有达到稳定状态，且转化率极低，最高不超过
85%。 Carmen Stavarache等认为，当超声在植物油
中传播时，甲醇是空化液，超声喷射产生小的甲醇液
滴，它穿过油层，形成极小的乳化液滴。 当反应器容
积增大，单位体积超声功率降低，空化泡密度减少，
反应物接触区域减少。 传质降低，生物柴油产率减
少。 至于棕榈油，容器的放大，使棕榈油结晶的趋势
增强，干扰了超声在反应体系中的传播。
该试验表明，换能器的形式，声化学反应器的设

计，原料油的物理性质，物料在反应器内的停留时
间， 以及醇油比在超声强化连续制备生物柴油中起
着非常重要的作用。
3.2 液哨式声化学反应器（水力空化）
与其他利用机电效应产生超声波的方法不一

样， 液哨式声化学反应器是在媒质内由射流冲击簧
片产生超声波，而不是从外部把换能器产生的超声
波引入媒质内。 该方法的优点是效率高，成本低，容
易产生理想的乳状液。 同时，它可以实现在线处理。
另外，声化学应用长期在实验室里进行，一直不能在
工业上推广。瓶颈是设备放大问题。而液哨式反应器
与其他设备相比，它受几何尺寸的影响较小，易于工
程放大。 因此，它在生物柴油制备中的应用引起了
人们的关注。

Ji Jianbing 等 ［12］采用 19.7kHz 的声变幅杆式
声化学反应器、机械搅拌（900rpm）与自制单喷孔的
液哨式声化学器（工作压力 0.7MPa）进行制备生物
柴油的对比试验。 结果显示，机械搅拌反应最慢，声
变幅杆式的反应速率、转化率均比液哨式优越，但二
种类型的反应器均能使反应在 10min～30min 完成。
超声作用效果与 J.A. Colucci 等 ［16］的报道一致，其
速率常数比文献报道的机械搅拌高 3～5倍。 作者认
为液哨式反应器使反应速率提高，归因于相界面增
大。 这似乎证实了 1999年 F. Ma等的报道，他们认

图 2 超声连续酯交换工艺简图
Fig.2 Schematic illustration of continuous transesterification

assisted by ultrasound
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为生物柴油的制备反应发生在油醇界面，它是一个
传质限制的反应，混合的均匀性对其反应影响最大
［17］。

Ji Jianbing 等 ［12］还计算了将 1kg 豆油酯交换
转化为甲酯所需的能量，结果超声为 250Wh、水力
空化为 183Wh，而机械搅拌为 500Wh。 他们的试验
表明，无论从反应时间还是从能量消耗上看，超声与
水力空化对反应无疑是有效的。 但二种方法相比，
谁更优越，似乎不能得出明确的结论。
3.3 萃取与反应相结合
超声已成熟地运用于萃取，在固液体系中，声空

化产生的冲击波可引起体系的宏观湍动和固体颗粒

的高速冲撞，使边界层减薄、增大传质速率，称为“湍
动效应”； 声空化的微扰动可使固液传质过程的"瓶
颈"-微孔扩散得以强化，称之为“微扰效应”；声空化
产生的微射流对固体表面的剥离、凹蚀创造了新的
活性表面，增大了传质表面积，称为“界面效应”；声
空化的能量聚结产生的局部高温高压可使待分离物

质分子与固体表面分子结合键断裂活化，实现传质，
称之为“聚能效应”［18］。 这四种效应使得超声在萃取
中得到了广泛的应用，不少成果正逐步走向产业化。

Stavarache， C.等 ［9］人 2005 年的研究显示，超
声对于酯交换反应有独特的强化效应。而人所共知，
作为反应原料的脂肪需压榨或者萃取得到。于是，N.
G. Siatis 等人 ［19］试图将超声强化萃取与强化反应

二者有机地结合起来。 即在同一体系中，既萃取又
反应，称之为超声辅助萃取酯交换法，即 USAET 方
法。 具体方法是，原料（种子或饼）放入超声清洗槽，
加入正己烷、1M NaOH 的甲醇溶剂，当甘三酯从原
料中被萃取出来，就立即与 NaOH 的甲醇溶液发生
酯交换反应。
笔者对其采用各种方法的甲酯得率，以及计算

结果进行整理，结果如表 2（单位%）所示。 表中压榨
得到油脂，再酯交换，甲酯得率是计算值，方法为油

脂质量乘以 96%（转化率按 96%计）。
根据试验结果，采用这种方法，含油 9.1%棉籽

饼中的油脂有 76.9%转化为甲酯，含油 12.7%向日葵
饼中的油脂有 86.6%的油脂转化为甲酯，含油 32.4%
芝麻饼中的油脂有 77.2%转化为甲酯。 而以没有经
压榨的籽为原料，采用此方法，甲酯的得率普遍低得
多，如棉籽仅为 40%，向日葵仅为 43.7%。
如果将压榨得到的油进行酯交换，同时将压榨

得到的饼采用 USAET法，则甲酯得率较高。 这种新
方法，与传统的压榨得油，再酯交换相比，以棉籽为
原料， 甲酯产率从 46%提高到 85.5%， 向日葵从
67.2%提高到 93%，芝麻从 43.2%提高到 83.5%。 新方
法的优越性是避免了皂化反应，将萃取与反应结合
起来，缩短过程时间，反应条件温和，甲酯产率高。

4 结论与展望

（1） 以强碱为催化剂制备生物柴油的过程中，
超声的空化作用能够使反应物分子之间，以及反应
物分子与催化剂离子之间的碰撞加剧，这种微观层
次上剧烈的传质作用是常规的机械搅拌所无法达

到的。 因此，与常规方法相比，超声作用能够使反应
速率大幅度加快，但催化剂种类及用量、温度、醇种
类及用量、频率与功率、原料种类等因素对超声作
用效果有一定的影响。

（2）声衰减使得声化学技术工程放大存在一定
的困难。 目前的研究显示，无论是间歇式，还是连续
式，只要径向放大反应器，效果均不理想。 因此，采
用连续化方法，通过流速、反应器长度等方式调节
处理量， 或者通过液哨式反应器来实现大量处理，
应是未来研究的重点。
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