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摘要：以自制蓖麻酸甲酯为原料，对其进行了水解反应性能的研究。采用单因素试验考察了反应温

度、水与蓖麻酸甲酯体积比、酸碱性及反应时间对蓖麻酸甲酯水解率的影响。结果表明：按碱性、中

性、酸性水解顺序蓖麻酸甲酯水解率依次减小；反应温度越低，蓖麻酸甲酯水解率越小；水与蓖麻酸

甲酯体积比越小，蓖麻酸甲酯水解率越小；反应时间缩短，蓖麻酸甲酯水解率减小；在酸性介质、水

与蓖麻酸甲酯体积比１∶１、反应温度２５℃、反应时间６０ｍｉｎ条件下，蓖麻酸甲酯水解率为４．２％。
选择在酸性介质、较低温度、较少水量条件下对蓖麻酸甲酯进行快速水洗对降低其水解损失是有

利的。
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　　随着经济社会的发展，能源消耗量急剧上升，
煤、石油、天然气等不可再生能源越来越少，因此近

年来寻找新能源、可再生能源已经成为各国共同关

心的课题。其中，生物柴油的研究一直是可再生能

源开发的重点，生物柴油主要是指由动植物油脂和

醇在酸或碱催化剂作用下进行醇解得到的脂肪酸

酯［１－７］，常见的为脂肪酸甲酯。生物柴油合成反应

结束后一般要进行水洗精制以除去副产物甘油、皂
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及催化剂［８－１２］。但水洗过程中由于反应液中酸或

碱的存在，可能会造成脂肪酸甲酯发生水解反应生

成脂肪酸和甲醇，从而造成水洗过程中脂肪酸甲酯

不同程度的水解损失。虽然有关生物柴油水洗精制

的研究报道很多，但其大都把关注的重点集中在甘

油、皂及催化剂的脱除方面［１３－１６］，很少研究生物柴

油水洗过程中的水解损失［１７］。

本文以蓖麻酸甲酯作为原料，研究了其水解反

应性能，具体讨论了酸碱性、反应温度、水与蓖麻酸

甲酯体积比、反应时间对蓖麻酸甲酯水解率的影响，

对生物柴油水洗精制过程具有一定的指导意义。

１　材料与方法
１．１　实验材料

蓖麻油：化学纯；无水甲醇、无水乙醇、氢氧化

钠、酚酞：分析纯。

ＤＺＫＷ－４型电子恒温水浴锅；ＪＢ３００－Ｄ型强
力电动搅拌机，上海标本模型厂；ＴＧＬ２０－Ｂ型高速
离心机，湖南凯达科学仪器有限公司；ＲＥ－２０００Ｅ
旋转蒸发器；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）型循环水式真空泵，巩义
市予华仪器有限责任公司；ＦＡ２１０４型电子天平，上
海舜宇恒平科学仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　蓖麻酸甲酯的制备

取０．８ｇ氢氧化钠放入干燥的２５０ｍＬ三口烧
瓶中，加入３８ｍＬ无水甲醇，适当加热并搅拌使氢氧
化钠溶解，再加入１００ｍＬ蓖麻油，控制反应温度为
６５℃，搅拌器转速为４００ｒ／ｍｉｎ，反应时间为１．５ｈ。
反应结束后，将反应液冷却至室温，倒入分液漏斗

中，用一定浓度的稀盐酸溶液将其酸化至ｐＨ３～４，
后水洗至下层洗涤水呈中性为止。水洗后的液体进

行离心分离，控制离心转速为８０００ｒ／ｍｉｎ，离心时
间为１０ｍｉｎ。离心后的液体经旋转蒸发器减压脱水
得到蓖麻酸甲酯（蓖麻酸甲酯摩尔分数约为９０％的
脂肪酸甲酯混合物）。

１．２．２　蓖麻酸甲酯的水解反应
１．２．２．１　碱性水解

在５００ｍＬ三口烧瓶中，先加入 １．６ｇ氢氧化
钠，再按照一定的水与蓖麻酸甲酯体积比加入水，搅

拌使其溶解，最后加入９０ｍＬ蓖麻酸甲酯，控制一定
的反应温度，搅拌转速为４００ｒ／ｍｉｎ。在反应时间为
５、１０、１５、２０、６０、１２０、１８０ｍｉｎ时，停止搅拌。按照投
料体积比，用移液管分别从两相共准确吸取试样１０
ｍＬ，放入分液漏斗中，加入一定量一定浓度的稀盐
酸溶液酸化至水相 ｐＨ为 ３～４，得到碱性水解酸
化液。

１．２．２．２　中性水解
在５００ｍＬ三口烧瓶中，先按照一定的水与蓖麻

酸甲酯体积比加入水，再加入９０ｍＬ蓖麻酸甲酯，控
制一定的反应温度，搅拌转速为４００ｒ／ｍｉｎ。在反应
时间为５、１０、１５、２０、６０、１２０、１８０ｍｉｎ时，停止搅拌。
按照投料体积比，用移液管分别从两相共准确吸取

试样１０ｍＬ，得到中性水解液。
１．２．２．３　酸性水解

在５００ｍＬ三口烧瓶中，先加入３０ｍＬ０．１０００
ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液，再按照一定的水与蓖麻酸甲酯体
积比加入剩余量的水（扣除先加入的盐酸溶液 ３０
ｍＬ），搅拌使其混合，最后加入９０ｍＬ蓖麻酸甲酯，
控制一定的反应温度，搅拌转速为４００ｒ／ｍｉｎ。在反
应时间为５、１０、１５、２０、６０、１２０、１８０ｍｉｎ时，停止搅
拌。按照投料体积比，用移液管分别从两相共准确

吸取试样１０ｍＬ，得到酸性水解液。
１．２．３　蓖麻酸甲酯水解率的测定

取１／１０体积的碱性水解酸化液（中性水解液、
酸性水解液）。具体操作：取１／１０体积的油相、１／１０
体积的水相，均放入２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２５ｍＬ
无水乙醇溶解并滴加 ２滴酚酞溶液，用 ０．１０００
ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠乙醇标准溶液滴定，边搅拌边滴定
直到溶液由无色变为粉红色且３０ｓ不褪色时，即为
滴定终点。读取消耗的氢氧化钠乙醇标准溶液的体

积，分别按式（１）、（２）及（３）计算碱性水解、中性水
解、酸性水解蓖麻酸甲酯水解率。
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式中：ｙ为蓖麻酸甲酯水解率；ＶＮａＯＨ为滴定碱性
水解酸化液（中性水解液、酸性水解液）消耗的氢氧

化钠乙醇标准溶液体积，ｍＬ；ｃＮａＯＨ为氢氧化钠乙醇
标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ系统为水解反应系统总体
积，ｍＬ；Ｖ盐酸为酸化碱性均匀混合试样消耗的盐酸
体积，ｍＬ；ｃ盐酸为盐酸溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ρ酯为蓖麻
酸甲酯的密度，０．９２ｇ／ｃｍ３；Ｍ酯为蓖麻酸甲酯摩尔
质量，３１２ｇ／ｍｏｌ。
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２　结果与讨论
２．１　反应温度、水与蓖麻酸甲酯体积比对水解率的
影响

影响蓖麻酸甲酯水解率的因素有酸碱性、反应

温度、水与蓖麻酸甲酯体积比及反应时间。分别对

比在碱性介质、中性介质、酸性介质，不同反应温度、

反应时间和水与蓖麻酸甲酯体积比条件下蓖麻酸甲

酯水解情况。碱性介质条件下蓖麻酸甲酯水解情况

见图１，中性介质条件下蓖麻酸甲酯水解情况见图
２，酸性介质条件下蓖麻酸甲酯水解情况见图３。

图１　碱性介质条件下蓖麻酸甲酯水解情况

图２　中性介质条件下蓖麻酸甲酯水解情况

图３　酸性介质条件下蓖麻酸甲酯水解情况

　　由图１～图３可以看出，不管是在碱性介质、中
性介质，还是酸性介质中水解，共同特点是：①反应
初期水解速率均比较快，反应后期水解速率均比较

慢，当反应超过一定时间后，水解趋于平衡，蓖麻酸

甲酯水解率几乎为定值。②总体趋势为水与蓖麻酸

甲酯体积比一定时，反应温度越低，水解率越小。因

为反应温度越低，水解速率越慢，水解反应属吸热反

应，反应温度越低，平衡常数越小，所以水解率越小。

③总体趋势为反应温度一定时，水与蓖麻酸甲酯体
积比越小，水解率越小。另外，对于在碱性介质和酸

性介质中的水解反应，加入的碱或酸的量是一定的，

水与蓖麻酸甲酯体积比变化，就意味着体系碱性或

酸性变化，酸碱性的变化会影响水解率的变化。

２．２　酸碱性对蓖麻酸甲酯水解率的影响
分别对比了２５℃和５０℃，不同酸碱性条件下蓖

麻酸甲酯水解情况。２５℃条件下蓖麻酸甲酯水解情
况见图４，５０℃条件下蓖麻酸甲酯水解情况见图５。

图４　２５℃条件下蓖麻酸甲酯水解情况

图５　５０℃条件下蓖麻酸甲酯水解情况

　　从图 ４、图 ５可以看出，不管是在较低温度
２５℃，还是在稍高温度５０℃条件下的水解反应，都
反映出共同的规律。当水与蓖麻酸甲酯体积比一定

时，总体趋势为：碱性水解率＞中性水解率＞酸性水
解率；碱性水解率明显比中性、酸性水解率大，中性、

酸性水解率较为接近。原因是碱性水解过程中，碱

和水解生成的蓖麻酸作用，降低了蓖麻酸的浓度，使

得水解平衡向右移动，导致水解率增大；中性水解不

会改变蓖麻酸的浓度，因此不影响水解平衡移动；酸

性水解过程中，加入的盐酸使得水解生成的蓖麻酸

在水中的电离平衡左移，相当于增大了水解产物蓖

麻酸的浓度，水解平衡左移导致水解率减小。酸性
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水解平衡左移的程度不会太大，所以中性、酸性水解

水解率较为接近。在酸性介质、水与蓖麻酸甲酯体

积比１∶１、反应温度２５℃、反应时间６０ｍｉｎ条件下，
蓖麻酸甲酯水解率为４．２％。
３　结　论

蓖麻酸甲酯水解率和水解体系酸碱性、反应温

度、水与蓖麻酸甲酯体积比及反应时间有关。按照

碱性、中性、酸性水解顺序，蓖麻酸甲酯水解率依次

减小；反应温度降低，蓖麻酸甲酯水解率减小；水与

蓖麻酸甲酯体积比减小，蓖麻酸甲酯水解率减小；反

应时间缩短，蓖麻酸甲酯水解率减小。在酸性介质、

水与蓖麻酸甲酯体积比１∶１、反应温度２５℃、反应时
间６０ｍｉｎ条件下，蓖麻酸甲酯水解率为４．２％。因
此，选择在酸性介质、低温条件下，用较少量的水快

速洗涤蓖麻酸甲酯对降低蓖麻酸甲酯在水洗过程中

的水解损失是有利的。
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