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[摘　要 ]　比较了 NaO H和 Na2 CO3 对水冬瓜油 (酸值 22 mg/ g)的碱炼效果 ,并应用正交和单因子试验 ,分析了

Na2 CO3 溶液浓度、反应温度、反应搅拌强度和水洗温度 4种因子对水冬瓜油碱炼降酸效果的影响 ,确定了碱炼降酸

的最佳 Na2 CO3 用量和 Na2 CO3 碱炼水冬瓜油的最优工艺条件。结果表明 ,Na2 CO3 碱炼效果优于 NaO H ;以碱炼油

的得率和酸值为指标 ,Na2 CO3 碱炼水冬瓜油的最佳反应条件为 :Na2 CO3 水溶液浓度为 170 g/ L ,反应温度为 75 ℃,

搅拌速度为 100 r/ min ,水洗温度为 80 ℃,固体 Na2 CO3 用量为 105 g/ kg ;在此条件下 ,水冬瓜毛油的酸值可降至 1

mg/ g以下 ,可作为碱催化酯交换法制备生物柴油的原料。
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Abstract : The alkali2refining effect s of NaO H and Na2 CO3 on shuidonggua oil (Acid value :22 mg/ g)

were compared ,and t he influence of concent ration of Na2 CO3 solution ,reaction temperat ure ,stirring speed ,

washing temperature and amount s of solid Na2 CO3 on alkali2refining were analyzed by ort hogonal test and

single factor experiment s ,and finally t he optimal conditions of Na2 CO3 alkali2refining shuidonggua oil were

confirmed. The result s showed that Na2 CO3 was bet ter t han NaO H in t he work of alkali2refining shuidong2
gua oil ,t he optimal conditions of Na2 CO3 alkali2refining shuidonggua oil were reaction temperat ure 75 ℃,

stirring speed 100 r/ min ,temperat ure of washing water 80 ℃,concent ration of Na2 CO3 solution 170 g/ L ,a2
mount of solid Na2 CO3 105 g/ kg (w/ w ,Na2 CO3 to oil) . Under t his condition ,the acid value of crude shui2
donggua2oil could be reduced to less than 1 mg/ g ,and could be used as material to p roduce biodiesel f uel

with alkaline catalyst t hrough t ransesterification.

Key words : shuidonggua2oil ;alkali2refining ;acid value ;biodiesel

　　水冬瓜 ( I desi a pol ycar p a var. vestita Bites)

又称毛叶山桐子、椅桐、油葡萄 ,分布于我国长江流

域 ,尤其在四川、陕西等地有大量的野生水冬瓜资

源。水冬瓜油是水冬瓜种子油、果肉油和全果油的

统称 ,其获取方法通常为压榨法 ,但该法获得的水冬

瓜油杂质多、味苦涩、酸值高 (为 22 mg/ g) ,尽管富
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含不饱和脂肪酸 ,但因口感差而食用较少。利用水

冬瓜油制备生物柴油 ,不但是水冬瓜油开发利用的

新途径 ,而且可为生物柴油的生产提供廉价原料 ,降

低生物柴油的原料成本。目前 ,工业上普遍采用碱

催化法制备生物柴油 ,该法要求原料油的酸值应小

于 1 mg/ g[123 ] ,因此水冬瓜油必须进行降酸处理 ,才

有可能用于碱催化法制备生物柴油。从食用油的角

度出发 ,用 Na2 CO3 和 NaO H 作为降酸剂 ,对水冬

瓜油进行碱炼降酸的研究已有报道[426 ] ,但从制备生

物柴油的角度出发 ,对水冬瓜油 Na2 CO3 碱炼的最

优工艺条件研究尚未见报道。为此 ,本试验对水冬

瓜油的最优碱炼工艺条件进行了系统研究 ,以期为

利用水冬瓜油制备生物柴油奠定基础。

1　材料与方法

1. 1　材　料

水冬瓜油由汉中某油脂厂提供 ,酸值 22 mg/ g ,

4～8 ℃贮存 ;Na2 CO3 和 NaO H均为分析纯。真空

恒温搅拌反应釜 ,由上海申生科技有限公司生产。

1. 2　水冬瓜油碱炼的工艺过程

在反应釜中加入一定量的水冬瓜油 ,装好反应装

置 ,调整搅拌速度 ,待水浴温度达到反应温度后加入

一定量的碱液 ,恒速搅拌下反应 30 min。将反应混合

物在分液漏斗中静置分层 ,除去下层水皂层 ,上层油

层进一步离心分离 ,除去残存的水皂液 ,收集油层 ,用

蒸馏水洗至中性 ,无水硫酸钠干燥 ,称量 ,测酸值。

1. 3　水冬瓜油和其碱炼产物油酸值的测定

参考 GB 5530 - 85 植物油脂酸价测定方法和

刘伟伟等[7 ]所用方法进行测定。

1. 4　水冬瓜油碱炼所用碱的选择

参考杨守杰[ 4 ]、杨琦[6 ]的研究方法 ,对水冬瓜油

进行碱炼 ,比较 NaO H 和 Na2 CO3 对水冬瓜油的碱

炼降酸效果 ,其中 Na2 CO3 的用量根据下列公式[6 ]

计算 :

Na2 CO3 用量 = 3. 2×10 - 3 ×酸值×油质量

NaO H的用量根据下面公式[ 8 ]来计算 :

GNaO H =
(7 . 13×10 - 4 ×A V + B) ×G油

C

式中 : GNaOH表示固体氢氧化钠的总用量 (单位 :

kg) ; A V 表示水冬瓜油的酸值 (单位 : mg/ g 油) ; B

表示 NaO H 的超耗量 ,一般为水冬瓜油质量的

0. 05 %～0. 25 % ; G油 表示水冬瓜油的质量 (单位 :

g) ; C表示氢氧化钠溶液的质量百分比浓度。

1. 5　水冬瓜油最优碱炼条件的确定

在加碱量一定的情况下 ,以搅拌速度 (A) 、反应

温度 (B) 、Na2 CO3 水溶液质量浓度 ( C)和水洗温度

(D)为因素 ,设计 L 9 (34 )正交试验 ,搅拌速度分别设

为 60 ,100 和 140 r/ min ;反应温度分别设为 75 ,85

和 95 ℃; Na2 CO3 水溶液质量浓度分别设为 80 ,

130 和 180 g/ L ;水洗温度分别设为 70 ,80和 90 ℃。

根据正交试验结果 ,进一步通过单因素试验确

定碱炼的最佳 Na2 CO3 用量、Na2 CO3 水溶液浓度、

反应温度和搅拌速度。

2　结果与分析

2. 1　水冬瓜油碱炼碱的选择

结果表明 ,采用 NaO H 和 Na2 CO3 作为碱炼试

剂 ,尽管酸值均能降至 1以下 ,但用 NaO H 碱炼时 ,

水油不易分层 ,且得率低 (表 1) 。这主要是由于水

冬瓜油酸值比较高且含有一定量的胶质 ,NaO H 为

强碱 ,碱炼反应很剧烈 ,油极易产生乳化 ,导致杂质

沉降缓慢 ,油皂分离不清。用 Na2 CO3 进行碱炼 ,油

皂分离效果好 ,精炼油得率较高 (表 1) ,碱炼油水洗

2～3 次即可达中性。因此 ,本研究确定碱性温和、

易于与游离脂肪酸中和而不易皂化中性油的

Na2 CO3 为水冬瓜油的碱炼碱。

表 1　NaO H和 Na2 CO3 对水冬瓜油碱炼降酸效果的比较

Table 1　Effect comparison of alkali2refine reducing acid of shuidonggua2oil between NaO H and Na2 CO3

碱
Alkali

搅拌方式
Stirring mode

碱炼油色泽
Color of refined oil

皂脚量
Soap amount s

分层
Sediment

酸值/ (mg·g - 1)
Acid value

得率
Yield

NaO H
变速

Changing speed
淡黄 Light yellow 多 More

出现慢
Appear slowly

0. 526 4
40 %左右

About 40 %

Na2 CO3
恒速

Constant speed
桔黄 Orange 少 Less

出现快而清楚
Appear quickly and clearly

0. 393 9
75 %左右

About 75 %

2. 2　水冬瓜油最佳碱炼条件的确定

由表 2可以看出 ,碱炼水冬瓜油得率的影响因

素依次为 :Na2 CO3 质量浓度 >反应温度 >水洗温

度 >搅拌速度 ,在本试验设定的因素条件下 ,最优碱

炼条件为 A2B1 C3 D2 ,即搅拌速度 100 r/ min、反应温

度 75 ℃、Na2 CO3 质量浓度为 180 g/ L、水洗温度为

80 ℃。从碱炼水冬瓜油酸值最低角度出发 ,影响碱

炼油酸值的因素依次为 : Na2 CO3 质量浓度 >反应

温度 >搅拌速度 >水洗温度 ,在本试验设定的因素

条件下 ,使水冬瓜油酸值最低的碱炼条件为
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A2B1 C2 D1 ,即搅拌速率 100 r/ min、反应温度 75 ℃、

Na2 CO3 质量浓度为 130 g/ L、水洗温度 70 ℃。水

洗温度对水冬瓜油得率的影响较搅拌速率大 ,但对

碱炼油酸值的影响较搅拌速率小 ,这可能是由于试

验过程中对水洗温度控制不够准确所致。本试验还

发现 ,洗涤时油水温差不宜太大 ,以水温稍高于油温

洗涤效果较佳。

根据正交试验结果 ,无论是以酸值为基准还是

以碱炼油得率为基准 ,确定的水冬瓜油碱炼的最优

工艺条件 ,其精炼油的酸值均较低 ( < 0. 6) ,可以满

足工业上用碱催化法制备生物柴油的酸值要

求[123 ,7 ]。因此 ,从降低生产成本角度出发 ,在酸值 <

1的范围内 ,应主要考虑精炼油得率的高低。故在

固体 Na2 CO3 用量一定的条件下 ,水冬瓜油碱炼的最

优条件可选为搅拌速度 100 r/ min、反应温度为 75

℃、Na2 CO3 质量浓度为 180 g/ L、水洗温度为 80 ℃。
表 2　水冬瓜油碱炼的正交试验结果

Table 2　Result s of orthogonal experiment s

试验编号
Sample No .

搅拌速度/
( r·min - 1)

Stirring speed

反应温度/ ℃
Reaction

temperature

Na2 CO3 质量浓度/
(g·L - 1)

Na2 CO3 concent ration

水洗温度/ ℃
Washing

temperature

得率/ %
Refined ratio

酸值/
(mg·g - 1)
Acid values

1 60 (A1) 75 (B1) 130 (C2) 90 (D3) 75 0. 4375

2 60 85 (B2) 80 (C1) 70 (D1) 54 0. 5053

3 60 95 (B3) 180 (C3) 80 (D2) 77 0. 3844

4 100 (A2) 75 80 80 67 0. 2516

5 100 85 180 90 78 0. 4201

6 100 95 130 70 76 0. 2300

7 140 (A3) 75 180 70 79 0. 1491

8 140 85 130 80 76 0. 2836

9 140 95 80 90 22 0. 4997

得率/ %
Refined ratio

K1 68. 6 73. 7 47. 7 69. 7

K2 73. 7 69. 3 75. 6 73. 3

K3 59. 0 58. 3 78. 0 58. 3

R 14. 7 15. 4 30. 3 15

T = 201. 3

酸值/
(mg·g - 1)
Acid values

K1 0. 4424 0. 2794 0. 4189 0. 2948

K2 0. 3006 0. 4030 0. 3170 0. 3065

K3 0. 3108 0. 3714 0. 3179 0. 4524

R 0. 1418 0. 1236 0. 1019 0. 1576

T = 1. 0538

　　注 : K1、K2 和 K3 分别表示 4个因子参加 3次试验各测定值的算术平均数 ; T = K1 + K2 + K3 ,用来检验 K值。

Note : K1、K2 and K3 denote average values of each group in L9 (34) orthogonal experiments. T = K1 + K2 + K3 , T is used to test the K values

2. 3　Na2 CO3 用量对水冬瓜油碱炼效果的影响

通常碱的用量对碱炼效果影响较大。碱用量太

少 ,油中的游离脂肪酸中和不完全 ,生成的皂粒细而

不能很好地分离 ,致使最终碱炼油的得率低 ;碱用量

太多 ,中性油被皂化 ,从而使碱炼油的炼耗增大[ 829 ]。

本试验在搅拌速度为 100 r/ min、反应温度为 75 ℃、

Na2 CO3 质量浓度为 180 g/ L、水洗温度为 80 ℃的

条件下 ,分析了 Na2 CO3 用量对碱炼水冬瓜油酸值

和得率的影响 ,结果见图 1。图 1 显示 ,当 Na2 CO3

的用量为 36～78 g/ kg ,碱炼油的得率迅速提高 ;当

Na2 CO3 用量 > 78 g/ kg 时 ,碱炼油的得率逐渐降

低 ,但降低的幅度比较小 ,Na2 CO3 用量从 78 g/ kg

增加到 170 g/ kg时 ,碱炼油得率仅降低了 1. 5 % ,这

主要是因为 Na2 CO3 的弱碱性不易皂化中性油。

Na2 CO3 用量为 36～170 g/ kg时 ,碱炼油的酸值均

小于 1 ,当 Na2 CO3 用量 > 71 g/ kg 时 ,碱炼油的酸

值小于 0. 4 mg/ g ,且 Na2 CO3 的用量从 71～170

g/ kg ,水冬瓜油酸值仅降低了 0. 13 ,降幅很小。另

外 ,本试验结果还发现 ,当 Na2 CO3 用量 > 98 g/ kg

时 ,所得碱炼水冬瓜油的颜色比较浅。故综合考虑

碱炼油的得率和酸值 2个主要指标及所得碱炼油的

色度 , Na2 CO3 的最佳用量为 105 g/ kg。

图 1　Na2 CO3 用量对水冬瓜油碱炼油酸值和得率的影响

Fig. 1　Effect of Na2 CO3 doses on acid value

and yield of shuidonggua alkali2refining oil
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2. 4　Na2 CO3 水液质量浓度对水冬瓜油碱炼效果

的影响

在 Na2 CO3 用量一定的情况下 ,Na2 CO3 水溶液

的质量浓度对碱炼效果的影响较大。通常 Na2 CO3

水溶液质量浓度过小 ,油皂分层不好 ,皂粒小难以分

离 ,碱炼油酸值高且得率低 ; Na2 CO3 水溶液质量浓

度过大 ,油皂虽容易分离 ,但水洗次数增加 ,碱炼油

的得率下降[526 ,829 ]。在搅拌速度为 100 r/ min、反应

温度为 75 ℃、Na2 CO3 用量为 105 g/ kg、水洗温度

80 ℃的条件下 ,Na2 CO3 水溶液质量浓度对碱炼油

酸值和得率的影响见图 2。图 2表明 ,当 Na2 CO3 水

溶液质量浓度大于 170 g/ L 时 ,碱炼油的得率逐渐

降低 ,且降低幅度较大。这可能是由于 Na2 CO3 水

溶液浓度过高时部分中性油被皂化 ,且皂粒与中性

油易形成胶溶物的缘故。碱炼油的酸值随 Na2 CO3

水溶液质量浓度的增大而逐渐降低 ,且均小于 1 ,当

Na2 CO3 水溶液质量浓度大于 150 g/ L时 ,碱炼油的

酸值虽在降低 ,但降低幅度很小 ,从 150～250 g/ L

仅降低 0. 048 6。故结合正交试验结果可确定合适

的 Na2 CO3 水溶液浓度应为 170 g/ L。

图 2　Na2 CO3 水溶液质量浓度对水冬瓜油

碱炼油酸值和得率的影响

Fig. 1　Effect of concentration of Na2 CO3 on acid value

and yield of shuidonggua alkali2refining oil

2. 5　反应温度对水冬瓜油碱炼效果的影响

碱炼温度也是影响碱炼效果的重要因素之一 ,

在搅拌速度为 100 r/ min、Na2 CO3 用量为 105

g/ kg、Na2 CO3 质量浓度为 170 g/ L、水洗温度为 80

℃的条件下 ,反应温度对水冬瓜油碱炼效果的影响

见图 3。由图 3 可知 ,反应温度为 75 ℃时 ,碱炼油

的得率为 80. 81 % ,高于 65和 85 ℃时的得率 ,这可

能主要是因为 ,在其他条件相同的情况下 ,随碱炼温

度的升高 ,碱炼油的得率增大 ,但温度过高时 ,会使

未反应的中性油被皂化的概率增加 ,从而导致碱炼

油的得率反而降低。由图 3还可以看出 ,不同温度

下 ,碱炼油的酸值均小于 1。故综合考虑碱炼油的

酸值和得率 ,本试验确定 Na2 CO3 碱炼水冬瓜油的

最优反应温度应为 75 ℃。

图 3　反应温度对水冬瓜碱炼油酸值和得率的影响

Fig. 3　Effect of reaction temperature on acid value

and yield of shuidonggua alkali2refing oil

2. 6　搅拌速度对水冬瓜油碱炼效果的影响

碱炼时一般采用变速搅拌过程 ,因为碱炼过程

主要包括 3个阶段 (混合阶段、中和阶段和沉淀絮凝

阶段) ,3阶段的搅拌速度应逐渐减小。本研究预试

验结果表明 ,从降低酸值和提高精炼油得率方面比

较 ,变速搅拌和恒速搅拌的碱炼效果基本相当 ,故本

研究中采用恒速搅拌 ,以简化操作。表 3为 Na2 CO3

用量为 105 g/ kg、反应温度为 75 ℃、Na2 CO3 的质

量浓度为 170 g/ L、水洗温度为 80 ℃的条件下 ,不

同搅拌速度对水冬瓜油碱炼效果的影响。
表 3　搅拌速度对水冬瓜油碱炼效果的影响

Table 3　Effects of stirring speed on shuidonggua

oil alkali refining ( n = 3)

搅拌速度/ ( r·min - 1)
Stirring speed

碱炼油得率/ %
Yield

碱炼油酸值/ (mg·g - 1)
Acid value

80 75. 12±0. 45 0. 385±0. 015

90 77. 98±0. 56 0. 397±0. 010

100 80. 85±0. 85 0. 320±0. 012

110 72. 22±0. 72 0. 324±0. 011

　　从表 3可知 ,在不同搅拌速度下 ,所得碱炼油的

酸值均小于 1 ,但搅拌速度为 100 r/ min 时 ,碱炼油

的得率最高 ,故合适的搅拌速度应为 100 r/ min。

3　讨论与结论

油脂碱炼时 ,碱种类的选择主要与原料油有关 ,

原料油不同 ,所用的碱也不尽相同。以往对不同来

源油脂的碱炼降酸工艺的研究 ,所用的碱以 NaO H

和 KO H居多[8 ,10211 ]。对水冬瓜油碱炼降酸的工艺
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研究虽曾有报道[ 426 ] ,但关于水冬瓜油碱炼最优工艺

条件的研究尚未见报道。本研究从用水冬瓜油制备

生物柴油的角度出发 ,对水冬瓜油碱炼降酸工艺进

行了较系统的研究 ,主要得出以下结论 :

(1) Na2 CO3 对高酸值水冬瓜油的碱炼效果比

NaO H好 ,反应过程不需变速搅拌、酸值降低得比较

彻底 ,且反应后纯化过程相对比较容易。

(2)以碱炼油的得率和酸值为指标 ,水冬瓜油最

佳的碱炼工艺条件为 :反应时间 30 min、Na2 CO3 用

量为 105 g/ kg、Na2 CO3 质量浓度为 170 g/ L、反应

温度为 75 ℃、搅拌速度 100 r/ min、水洗温度为 80

℃。

(3)酸值为 22 mg/ g 的水冬瓜油经过 Na2 CO3

碱炼脱酸 ,可明显降低其中游离脂肪酸的含量 ,在本

试验最佳条件下酸值可降至 1 mg/ g以下 ,可作为目

前工业上普遍采用的碱催化法制备生物柴油的生产

原料。
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