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三油酸甘油酯与甲醇反应

合成生物柴油的热力学分析

李留，陈盈，林金清

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　针对三油酸甘油酯与甲醇的３步连续可逆酯交换反应，采用基团贡献法和其他计算方法估算各组分

的焓变、熵变、Ｇｉｂｂｓ自由能变和标准平衡常数，以及在２９８．１５～４２８．１５Ｋ时各值随温度的变化情况．研究

结果表明：三油酸甘油酯与甲醇的各步反应和总反应的热效应都不大，第２，３步反应的焓变值随温度变化很

小，第１步反应和总反应的焓变随温度升高而增大；３步反应和总反应的Ｇｉｂｂｓ自由能变都大于零，且随温度

升高都呈略有增大的趋势；三步反应和总反应的标准平衡常数都小于１，且第１步反应平衡常数随温度升高

略微增大，其余两步反应和总反应平衡常数随温度升高都略有减小．
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随着石油价格的飙升，生物柴油得到普遍关注和快速发展［１］．生物柴油一般是指通过油脂原料（主

要成分为甘油三酯或脂肪酸）与短链醇（通常为甲醇或乙醇）反应得到的脂肪酸酯（或乙酯），是一种可再

生的能源．甘油三酯与醇发生酯交换反应是合成生物柴油的一个主要反应
［２］，其催化动力学和机理［３?５］，

合成工艺［６?７］及产物的理化性质［８］和燃烧性能［９］都已得到广泛的研究，并实现了规模化工业生产．然而，

有关该反应热力学分析方面的报道还很少见．对酯交换反应制备生物柴油的过程进行清晰的热力学计

算，是反应进行的可能性和进行程度的重要判据，也可为工艺改进和反应操作条件的确定以及过程调控

提供理论依据和指导．由于各种油脂原料的组分都较多，而三油酸甘油酯是其主要组分，因此，热力学计

算一般以三油酸甘油酯与甲醇作为其典型反应进行计算和分析．Ｄｏｓｓｉｎ等
［２］在对生物柴油的工业化生

产模拟计算时，采用Ｂｅｎｓｏｎ法估算出三步酯交换反应的平衡常数约在０．９８～１．０２之间，但未说明具体

的估算过程．马鸿宾等
［１０?１１］也采用Ｂｅｎｓｏｎ法对该反应体系进行了详细的热力学计算，也得出三步反应

的平衡常数在０．９～１．０之间，但其计算中的一些数据有明显错误．陈盈
［１２］采用元素和化学键贡献法估

算沸点，修正了各个组分的沸点值；然而，采用键焓法来估算其气态生成焓，不如马鸿宾用Ｂｅｎｓｏｎ法更

接近文献值，且个别沸点文献值数据也有误，导致计算得到的平衡常数非常大．本文在比较文献［１１?１２］

的基础上，采用更为可靠的估算方法对酯交换反应的热力学进行计算，并根据计算结果对生物柴油合成

工艺进行分析，提出可能的改进方向．

１　计算方法

三油酸甘油酯（ｔｒｉｏｌｅｉｎ，简称 Ｔ）与甲醇（ｍｅｔｈａｎｏｌ，简称 ＭｅＯＨ）进行酯交换反应生成油酸甲酯

（ｍｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅ，简称Ｅ）和甘油（ｇｌｙｃｅｒｉｎｅ，简称Ｇ）．其３步连续可逆酯交换反应的各步反应和总反应

方程式［１３］为
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Ｄ＋ＭｅＯＨＭ＋Ｅ， （２）

Ｍ＋ＭｅＯＨＧ＋Ｅ， （３）

Ｔ＋ＭｅＯＨＧ＋３Ｅ． （４）

上述方程式中：Ｄ表示二油酸甘油酯（ｄｉｏｌｅｉｎ）；Ｍ表示一油酸甘油酯（ｍｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅ）．

借助热力学方法，由范特霍夫方程对反应的平衡常数进行计算，即
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　　通过式（５）可计算各步反应及总反应的平衡常数，但需先计算各步反应的Ｇｉｂｂｓ自由能变化量，其

计算式为
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式（６）中：Δｒ犎
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
ｍ（犜）可由各物质的生成焓和标准熵计算得到．其计算式分别为
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　　目前，文献中仅可查到２９８．１５Ｋ下甲醇、甘油和油酸甲酯的气态和液态生成焓，以及甲醇的气液态

标准熵．然而，合成生物柴油是一个液相反应，需要先估算出各物质的气态生成焓和蒸发焓，气态标准熵

和蒸发熵，然后才能计算出液态时的数据，即有
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　　为此，可以借助各种估算方法对计算所需的各物质在液态条件下的生成焓和标准熵进行估算．

１）物质液态生成焓的估算．首先，用各种方法估算出各物质在２９８．１５Ｋ下的气态生成焓，并用已

有的文献数据与估算结果比较．其次，选取与文献值吻合最好的那种估算方法所得的数据，作为除上述

３种物质外的其他物质的气态生成焓，而上述３种物质的生成焓则采用文献的数据．最后，借用Ｋｏｌｓｋá

基团贡献法估算出各物质在２９８．１５Ｋ时的蒸发焓，从而计算出各物质在２９８．１５Ｋ时的液态生成焓．

２）标准熵的估算．由Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法估算出各物质的气态标准熵，再利用式（１１）计算各物质在

２９８．１５Ｋ时的蒸发熵 ，即可以估算出各物质在２９８．１５Ｋ时的液态标准熵．即
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式（１１）中：犜ｂ为正常沸点；犃和犅 为常数，其取值来自文献［１４］．

由式（１１）估算蒸发熵时，还需要知道各组分的正常沸点，而文献上也只有甲醇、甘油和油酸甲酯的

正常沸点数据．因此，必须借助估算方法进行估算，再用已有的３个文献数据对估算结果进行比较，最后

选取与文献值吻合最好的估算方法所得的数据．
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式（１２）中：Δｒ犎
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由式（１３）可知：必须有各物质的犆ｐ与温度犜的关系式，这也必须从估算方法得到．如此，有了任意温度

下的Δｒ犌

ｍ（犜），可以通过范特霍夫公式计算出任意温度下的标准平衡常数犓


ｆ ．

２　热力学基础数据的估算和选取

２．１　２９８．１５犓时气态生成焓及蒸发焓和液态生成焓

文献［１１?１２］分别用Ｂｅｎｓｏｎ法和键焓法估算气态生成焓，其结果及文献［１５］的值如表１所示．从表

１可知：键焓法对油酸甲酯、甘油和甲醇３种物质气态生成焓的估算值与文献［１５］值偏差较大．

０１４ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



　　因此，文中采用Ｂｅｎｓｏｎ法估算结果，再用 Ｋｏｌｓｋá基团贡献法
［１６］估算各组分的蒸发焓，最后可得其

液态生成焓，结果如表２所示．

表１　２９８．１５Ｋ时各组分的气态生成焓

　　　　　　　　Ｔａｂ．１　Ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｇａｓｅｏｕｓｓｔａｔｅｆｏｒｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｔ２９８．１５Ｋ ｋＪ·ｍｏｌ－１　

数据来源 三油酸甘油酯 二油酸甘油酯 一油酸甘油酯 油酸甲酯 甘油 甲醇

Ｂｅｎｓｏｎ法
［１１］ －１８５６．７１ －１４２９．０２ －１００１．３３ －６２８．４４ －５７３．６４ －２００．７５

键焓法［１２］ －１３４５．８０ －１０７７．００ －８０８．２０ －４８４．６０ －５３９．４０ －２１５．８０

文献［１５］值 － － － －６４９．９０ －５８２．８０ －２０１．５０

表２　２９８．１５Ｋ时各组分的蒸发焓和液态生成焓

　　　　Ｔａｂ．２　Ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｌｉｑｕｉｄｓｔａｔｅｆｏｒｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｔ２９８．１５Ｋ ｋＪ·ｍｏｌ－１　

参数 数据来源 三油酸甘油酯 二油酸甘油酯 一油酸甘油酯 油酸甲酯 甘油 甲醇

Δｖ犎
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Ｋｏｌｓｋá法
［１６］

文献［１５］值

２９１．２８２

－

２２２．２６６

－

１５５．９４２

－

９４．５９１

８４．６００

８９．４９０

８５．８００

２７．１９６

３７．６００

Ｂｅｎｓｏｎ法
［１１］－２１４７．９９０ －１６５１．２９０ －１１５７．２７０ －７１３．０４０ －６５９．４４０ －２３８．３５０

Δｆ犎

ｍ（ｌ） 键焓法［１２］ －１６３７．０８０ －１２９９．２７０ －９６４．１４２ －５６９．２００ －６２５．２００ －２５３．４００

文献［１５］值 － － － －７３４．５００ －６６８．５２０ －２３９．１００

２．２　各组分沸点及２９８．１５犓时液态标准熵

文献［１１?１２］都采用Ｊｏｂａｃｋ法估算组分的沸点，结果和文献［１５］的值如表３所示．从表３可知：甘

油和甲醇的估算值与文献值较接近，但油酸甲酯的误差很大，可能该法不适用于酯类化合物的估算．

基于此，文中又分别采用Ｃｏｎｓｔａｎｉｎｏｕ?Ｇａｎｉ基团贡献法（简称Ｃ?Ｇ法）
［１６］、元素和化学键贡献法［１７］

（简称Ｅ?Ｃ法）进行估算，结果也如表３所示．从表３可知：Ｅ?Ｃ法比Ｃ?Ｇ法更好，其估算值与文献值更

为接近，特别是油酸甲酯的估算值，比Ｊｏｂａｃｋ法好很多．文中除甲醇、甘油和油酸甲酯的沸点直接用文

献值外，其余３种酯类均选取Ｅ?Ｃ法的估算结果．

表３　各组分的正常沸点值

　　　　　　　　　　　　　　　Ｔａｂ．３　Ｎｏｒｍａｌｂｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔｓｆｏｒｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｋ　

数据来源 三油酸甘油酯 二油酸甘油酯 一油酸甘油酯 油酸甲酯 甘油 甲醇

Ｅ?Ｃ法 １０２３．８０４ ８８６．３４５ ７１９．５６０ ６１５．０６０ ５１０．１７ ３１２．５９０

Ｃ?Ｇ法 ８２２．４９３ ７５７．９２１ ６６７．２２７ ５９８．７８４ ５００．０９８ ２８８．５７７

Ｊｏｂａｃｋ法 １６９０．２６０ １３０８．２２０ ９２６．１８０ ６９６．５００ ５４４．１４０ ３１４．４６０

文献［１５］值 － － － ６２２．１５０① ５６３．１５０ ３３７．８５０

　　① 数据引自文献［１８］

将沸点值代入式（７），酯类参数犃和犅 分别取１６６．６５７和－３２８．３８１
［１４］，甲醇和甘油的参数犃和犅

分别取３９０．２０３和－８７３．３７２，由此可计算得到各物质的蒸发熵；然后，采用Ｂｅｎｓｏｎ法估算出各物质的

气态标准熵；最后可得到其液态标准熵，如表４所示．

表４　２９８．１５Ｋ时各组分气、液态标准熵及蒸发熵值

Ｔａｂ．４　Ｅｎｔｒｏｐｙｏｆｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｒｏｐｉｅｓｉｎｇａｓｅｏｕｓａｎｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ｌｉｑｕｉｄｓｔａｔｅｆｏｒｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｔ２９８．１５Ｋ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１　

参数 数据来源 三油酸甘油酯 二油酸甘油酯 一油酸甘油酯 油酸甲酯 甘油 甲醇
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－
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－

１１２２．９４０

－

９５５．９８０

－
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－

２３９．８４０

２３９．８８０

Δｖ犛

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犜ｂ 取Ｅ?Ｃ法

犜ｂ 取文献值

１７３．２９２

－

１６２．５７８

－

１４７．７６８

－

１３６．４１１

１３７．２４０

１８３．２３１

１９９．９４７

１００．２１９

１１３．２８８

犜ｂ 取Ｅ?Ｃ法 ２３８１．９３０ １６７６．２２４ ９７５．１７３ ８１９．５７０ ２２３．５６９ １３９．６６１

犛ｍ（ｌ） 犜ｂ 取文献值 － － － ８１８．７４１ ２０６．８２６ １２６．５９２

文献［１５］值 － － － － ２０４．４７０ １２７．２４０

２．３　热容的估算

采用Ｒｕｚｉｃｋａ?Ｄｏｍａｌｓｋｉ法
［１６］估算液态条件下各组分的热容，并求得液态条件下反应前后的热容差

（Δｒ犆ｐ）与温度（犜）的关系，如表５所示．
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表５　酯交换反应热容差与温度的关系式

Ｔａｂ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

反应 第１步 第２步 第３步 总反应

Δｒ犆ｐ／

Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１
１０．２４６－０．１５２犜＋
５．９１×１０－４犜２

－８×１０－４犜 ２×１０－４犜
１０．２４６－０．１５２犜＋
５．９１×１０－４犜２

３　２９８．１５犓时反应的热力学计算

将上述各物质液态时的生成焓和标准熵代入式（７），（８），可计算得到２９８．１５Ｋ时各步反应的焓变

和熵变．然后代入式（６），就可得到各反应的Ｇｉｂｂｓ自由能变．最后，通过计算可得到平衡常数犓
ｆ ．在

２９８．１５Ｋ时各步酯交换反应的热力学计算结果与文献［１１１２］的数据比较，如表６所示．

表６　２９８．１５Ｋ时各步酯交换反应的热力学数据比较

Ｔａｂ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｉｎｅａｃｈｓｔｅｐｏｆｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｔ２９８．１５Ｋ

反应
Δｒ犎


ｍ（犜）／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

计算结果　 　文献［１１］值　 　文献［１２］值

Δｒ犛

ｍ（犜）／Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）

－１

计算结果　 　文献［１１］值　 　文献［１２］值

第１步 １．３０６ １．３０６ －１５７．５８０ －１４．２０５ －１１．５２０ －１９．９５０

第２步 －１．３８６ －１．３８６ －１６０．２８０ －９．５５１ －７２０．６８０ ２２．７３０

第３步 －６．６４８ －６．６４８ －１９９．７８０ －７９．２０２ －８８．０４０ －８１．４９０

总反应 －６．７２８ － － －１０２．９５８ － －

反应
Δｒ犌


ｍ（犜）／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

计算结果　 　文献［１１］值　 　文献［１２］值

犓
ｆ

计算结果　 　文献［１１］值　 　文献［１２］值

第１步 ５．５４１ ４．７４４ －１５１．６４０ ０．１０７ ０．９９８ ～１０
２６

第２步 １．４６２ ２１３．９２０ －１６７．０５０ ０．５５４ ０．９１７ ～１０
２９

第３步 １６．９６６ １９．６６０ －１７５．４８０ １．０６２×１０－５ ０．９９２ ～１０
３０

总反应 ２３．９６９ － － ６．２８９×１０－５ － －

　　由表６可知：除第１步酯交换反应是轻微吸热反应外，其余两步酯交换反应和总反应都是轻微的放

热反应．这与文献［１１］的计算结果相符，也与实际反应热效应不大的现象相符．文献［１２］的计算结果是

３步反应都有较大的放热，应有误；而文献［１１］认为第１步反应为放热反应，另外两步为吸热反应，也是

错误的．所有反应的Δｒ犌

ｍ（犜）都大于零，但数值都较小．说明在标准态下，各步反应和总反应不能自发

进行，这与各反应熵变都小于零、都是熵减过程有关．因此，根据热力学第二定律可知，要使酯交换自发

进行，必须增大反应物的浓度，这与实际反应时甲醇与甘油三酯的最佳摩尔比必须在１２∶１～１５∶１相

符．当然，生成物油酸甲酯因与甲醇不互溶而被排除反应体系之外自成一相，实际上起到了减少生成物

浓度的作用，也十分有利于反应向正方向进行．但若所用的催化剂使油酸甲酯在反应体系中的溶解度增

大，则对生成生物柴油反而不利．

由表６还可以看出：文献［１１］中第１步和第３步反应的Δｒ犌

ｍ 与本文基本接近，但其犓


ｆ 的值却接

近１，显然计算有误；而第２步反应的Δｒ犛

ｍ 和Δｒ犌


ｍ 的数值与前述两步反应的值相差很多，但犓


ｆ 也接

近１，也显然有误．文献［１２］计算的３步酯交换的反应的犓
ｆ 都很大，在１０

２６
～１０

３０之间，这与该文采用

键焓法估算的气态生成焓偏差较大有关，与实际反应也不符；而其第２步反应的熵变大于零，与本文及

文献［１１］的规律不一致．这与该文错误地将非标准态下的三甘油酯和甲酯的沸点当做标准态下的沸点

有关．上述两文献都未计算总反应的平衡常数，不便比较．

４　热力学数据与温度的关系

４．１　反应焓变与温度的关系

反应焓变随温度变化的计算结果，如图１所示．从图１可以看出：第２，３步反应的焓变值随温度变

化很小，而第１步和总反应的焓变随温度升高而增大，与文献［１１］的规律一致．

４．２　犌犻犫犫狊自由能变与温度的关系

各反应的Ｇｉｂｂｓ自由能变随温度变化的计算结果，如图２所示．从图２可以看出：各反应和总反应
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图１　焓变随温度的变化关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｎｇｅｓｏｆ

ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎ

的Δｒ犌

ｍ 在计算的温度范围内都大于零．第１，２步反应的

Δｒ犌

ｍ 随温度升高而增大的幅度较小，而第３步和总反应的

Δｒ犌

ｍ 随温度升高而增大的幅度稍大一些，与文献［１１］的

规律一致．

４．３　反应平衡常数与温度的关系

各反应的平衡常数随温度变化的计算结果，如图３所

示．图３中：犓
ｆ，犻，犓


ｆ，ｔｏｔ分别为单步反应和总反应的标准平衡

常数．从图３可以看出：第１步反应的平衡常数随温度的

升高略有提高，其余两步和总反应平衡常数随温度升高略

有减少．这与第１步酯交换反应为吸热反应，其余两步和总

反应为放热反应有关．反应温度在２９８．１５～４２８．１５Ｋ时，３

步反应的标准平衡常数分别为０．１～０．２，０．４～０．６和４×

１０－４～１０×１０
－４，总反应的标准平衡常数为３×１０－５～７×

１０－５．３步反应和总反应的标准平衡常数都小于１，说明反应平衡主要由第３步反应决定．文献［１１］中３

步反应的犓
ｆ 都不随温度变化，应有误．

图２　Ｇｉｂｂｓ自由能变随温度的变化关系　　　　　　图３　标准平衡常数随温度的变化关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｎｇｅｓｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅ　　Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｉｕｍ

　　ｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎ　　　　　　　　ｅｑｕｉｌｉｂｒｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎ

５　结论

对三油酸甘油酯与甲醇酯交换反应体系各组分的热力学数据的估算方法进行改进，进一步核实了

部分组分的文献数据．通过对３步酯交换反应及总反应重新进行了热力学计算，得出以下３点结论．

１）３步酯交换反应和总反应的热效应都不大，除第１步是轻微的吸热反应外，其余两步反应和总反

应都是轻微的放热反应．第２，３步反应的焓变值随温度变化很小，第１步和总反应的焓变随温度升高而

增大．

２）３步反应和总反应的Δｒ犌

ｍ 都大于零，说明在标准态下都不能自发进行．但由于其数值都较小，

可通过增大醇油比，即增大甲醇反应物的浓度，或减少生成物在反应体系中的浓度（如将产物排到另一

相）的方法来使反应向正方向进行．所使用的催化剂对油酸甲酯的溶解度越小，对生成生物柴油越有利．

Δｒ犌

ｍ 随温度升高都呈略有增大的趋势．

３）反应温度为２９８．１５～４２８．１５Ｋ时，３步反应和总反应的标准平衡常数分别为０．１～０．２，０．４～

０．６和４×１０－４～１０×１０
－４，３×１０－５～７×１０

－５．说明总反应平衡是由第３步反应平衡决定的，第１步反

应平衡常数随温度升高略微增大，其余两步和总反应平衡常数随温度升高都略有减小．
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犕犲狋犺犪狀狅犾犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犅犻狅犱犻犲狊犲犾

ＬＩＬｉｕ，ＣＨＥＮＹｉｎｇ，ＬＩＮＪｉｎ?ｑｉｎｇ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉａｍｅｎ３６１０２１，Ｃｈｉｎａ）
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犓犲狔狑狅狉犱狊：　ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ；ｔｒｉｏｌｅｉｎ；ｍｅｔｈａｎｏｌ；ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｇｒｏｕｐ?ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｔｈｏｄ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
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