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酯交换反应在皮革加脂剂合成中的应用 

吕亮1,段雪2,李峰2,杜以波2 

长碳链脂肪酸低级醇酯,是一种重要的有机间体[1,2],在皮革加脂材料的合成中有重要应用[3,(其本身是一种较为理

想的加脂剂),特别是合成 

合型加脂剂、改性菜油加脂剂时作为中间体,一般通过酯交换反应来制备的[5~8]。植物油和甲醇(乙醇)在催化剂作用

下,酯交换得脂肪酸甲(乙)酯 

甘油,分离后得粗品,再减压蒸馏得纯品。所采用催化剂为NaOH、KOH、NaOCH3、Mg(OC2H5)K2CO3、KCN、固体碱等。国

外Bradshaw和M℃n公司[9,10]早已大规模生产脂肪酸甲(乙)酯,就是用甲醇钠为催化剂,油脂进行酯交换制备而得。内

也有大量文献报道[10~13],所用的催化剂多为相催化剂,如氢氧化钠、金属醇钠、KCN等。其存的缺点是属于均相催化

剂,后处理复杂化,造成成升,原料转化率下降,产生三废等问题。因此,年来,已逐渐把目光转向固体碱作催化剂进行酯

换[14~16]。国内外正在开发一种新型的固体碱催化剂,来取代现有的均相催化剂。本文所采用的LDH/LDO是一类新型

的阴离子层柱材料,具有碱性活性中心,可作为酯交换反应 

的催化剂。针对目前皮革材料研究的热点,本文采用价廉且分子中有双键的菜油为主要原料,在固体催化剂LDH/LDO的

作用下,与甲醇进行酯交换反 

应,合成脂肪酸甲酯,作为皮革加脂剂的中间体,进一步合成LWF多功能结合型加脂剂[17];或部分酯交换,在分子中引

入)OH,再进行硫酸化,合成改性 

菜油加脂剂。产品具有良好的乳化性和渗透性及优良的加脂性能。 

1 实验 

1.1 主要原料及试剂 

菜油(一级);甲醇(AR);无水氯化钙(CP);LDH/LDO(自制)。 

1.2 主要实验仪器 

酯交换反应装置;真空系统;气相色谱分析仪;红外光谱仪;高温电阻炉。 

1.3 实验原理及工艺流程 

1.3.1 酯交换 





1.3.5 实验步骤 

本文着重研究酯交换反应的反应条件。 

a.先将菜油用无水氯化钙进行干燥,同时减压脱水; 

b.按n(醇)Bn(油)=5~7B1的配比,放入反应装置,然后加入菜油质量2%~4%经煅烧处理过的LDH/LDO催化剂; 

c.反应温度控制在60~70℃之间,搅拌回流3h; 

d.反应结束后,进行常压蒸馏,回收过量的醇; 

℃.用布氏漏斗过滤回收催化剂,滤液放入梨形分液漏斗中静置分层,下层为甘油,上层为产物,别称重; 

f.计算出酯交换深度、产率和转化率。 

2 结果与讨论 

2.1 酯交换工艺参数的确定 

通过正交试验得出酯交换最佳反应条件为:菜油与甲醇的物质的量比为1B6,催化剂用量(按菜油质量计)2%,反应时间

3h,反应温度为甲醇沸点 

在此条件下进行重复试验,产率和转化率都同时达到98%以上。 

2.2 影响因素的讨论 

2.2.1 醇油物质的量比 

醇油物质的量比是影响酯交换转化率的主要因素之一。根据计算,完全酯交换1mol甘油三酯需mol醇,生成3mol脂肪酸

酯和1mol甘油。如果 

n(醇)Bn(油)过大,会严重影响甘油的重度分离增加分离费用,同时也不能提高转化率,只能增加醇的回收费用。所以,

为了使反应最经济,结果最佳且反应混合物后处理较容易,甲(乙)醇与菜油的物质的量比为6B1为最佳。对于部分酯交

换,甲醇加入量对最终产品改性菜油性能有很大的影响,加入量少酯交换深度低)OH引入少,产品水溶性差;加入量多酯

交换深度高,产品乳化性能差。 

2.2.2 催化剂用量 

在酯交换反应过程中,如果不加入催化剂,或加入很少量催化剂,即使甲醇过量很多,它和菜油的反应也是极为缓慢的,

随着催化剂用量的增加,酯交换反应速度相应加快。因此,催化剂加入量不足则反应时间较长或转化率不高;但催化剂

加入量过多,过多的碱性中心会引起皂化反应,导致产品乳化不易分离,后处理复杂,同时影响产率和转化率。从正交试

验可以看出,菜油与甲醇反应时,催化剂LDHLDO为菜油质量的2%为宜。 

2.2.3 反应温度 

温度对酯交换反应的转化率影响较大,温度低转化率低,同时酯交换速率低,反应时间延长,所以本实验反应温度控制在

醇的沸点下进行,保持体系在微沸状态下。低于此值反应速度缓慢,高于此值醇易挥发损失,这2种情形均不利于酯交换

反应的正常进行。 

2.2.4 反应时间 

不同的油脂进行酯交换反应的难易程度不竟相同,例如,豆油用甲醇酯交换的反应时间短至0.1h,60℃和45℃收率高达

97%~98%,反应温度控制 

在30℃时同样的收率酯交换反应时间需4h。不同的催化剂对反应时间也有影响。用氢氧化钠作催化剂,进行菜油酯交

换,反应时间只需2h。本文中采用LDH/LDO固体碱作催化剂,反应时间有所延长,主要因为非均相催化反应,活性中心和

反应物需要相接触的时间。 

2.2.5 菜油中的水分和游离酸水、CO2和酸是催化剂LDH/LDO的毒物。因 

此在酯交换反应过程中,原料应尽量符合无水、无游离酸的要求,以免催化剂中毒,导致催化剂耗量增多。Wright等人



曾经报道原料要求游离脂肪酸< 

0.5%,酸值<2。在试验过程中,有时会出现催化剂结成大颗粒、产品乳化难分离现象,可能是由于菜油干燥不充分、外

界空气中潮湿水分、CO2导致催化剂活性减低。所以在实验前原料应充分干燥,催化剂需通过煅烧处理。 

3 酯交换反应动力学的探讨 

油脂的酯交换可在酸或碱催化下进行,但使用酸比碱反应要慢且易腐蚀设备,当油脂中游离酸含量低时,一般选用碱催

化剂。1986年,Fr℃℃dman发表了油脂酯交换的动力学研究报告,指出酯交换是一种链反应和可逆反应。植物油的酯交

换反应可描述如下: 

4 结论 

1 固体碱LDH/LDO在酯交换反应中具有较高的活性,产率、转化率达98.5%以上。该工艺操作简单,可直接获得脂肪酸甲

酯,甘油双、单酯和副产物 

甘油,无需精制处理,催化剂可回收再生,整个过程无三废污染,工业化前景广阔。 

2 菜油与甲醇完全酯交换的最佳反应条件为:反应温度为65~70℃,反应时间为3h,醇油物质的量比为6B1,催化剂用量为

菜油质量的2%。 

3 酯交换反应对皮革加脂剂的合成开发具有重要意义,可以拓宽原料来源,开发出性能优良的加脂剂。 
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