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温度对混合不饱和脂肪酸氢化的影响
刘  真,卢义和,宫素芝,李春静,詹  利,韩振藏,刘  佳

(河北科技大学化学与制药工程学院, 河北石家庄  050018)

摘  要:以含十八碳不饱和脂肪酸的混酸为原料, 以单元镍为催化剂, 研究了不同温度下,混合不饱

和脂肪酸氢化后产品性能的变化; 重点研究了在不同操作时间或压力下,碘值、凝固点随操作温度

的变化趋势,确定操作压力为 0. 4 M Pa,操作时间为 1. 0 h,得出了温度-碘值和温度-凝固点的回归

曲线及公式,计算得出最佳操作温度为 190 e 。
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Abstract: Mixed unsatur ated fatty acid w hich mainly conta ins C18 w ere hydro genated w ith the N i unitar y as the cataly st under

differ ent temperature. T he fo cus is laid on the t rend of t he iodine value and fr eezing point which change w ith the serv ice temper-

atur e at various po ints o f time o r pressur es. T hen the adopted ser vice pr essure and time w ere found to be 0. 4 MPa and 1. 0 h.

And the t ropic and formula of iodine value- temperature and freezing po int- temperature were obta ined. The best service temper-

atur e w as calculated to be 190 e .
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  油酸是重要的油脂精细化工产品, 除广泛应用在化工、机械行业外,在医药、日化等方面的应用也受到重

视[ 1~ 5]。随着医药工业的发展,市场上对青霉素类增效剂克拉维酸的需求量逐年增加, 克拉维酸的生产需要

纯度达 85% (质量分数)以上的油酸作为基础原料
[ 6]
。对于高纯油酸的生产,以日本等国的高真空分离技术

较为先进[ 6, 7] ,但成本较高。工业油酸经过催化氢化处理可以得到纯度较高的油酸, 广泛应用于化工分析、

有机合成和药物制备等方面[ 8] 。国外对加氢研究起步较早,早在 1897年以前就知道加氢作用,催化加氢方

法可追溯到 Sabatier 和 Senderens的工作
[ 9]
,但很长时间内该工艺仅限于油脂深加工及生产硬脂酸。实验

证明,工业油酸经过催化加氢可以将其中的亚油酸、亚麻酸部分转化为油酸,提高其纯度。

1  实验部分

1. 1  仪器及药品

  GD-05型高压反应釜; GDK-4型控制仪; 氢瓶; ZKJ-1型循环水真空泵等。
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  混酸(含亚油酸 40%,油酸 40%,亚麻酸 9%,硬脂酸 5%,其他脂肪酸 [ 6% ,水分 [ 0. 05%,均为质量分

数) ; Y型单元镍催化剂(以硅藻土为载体, 含镍量为 19% ~ 21% (质量分数) , 外观呈黑色片状) ; 氢气 (普

纯) ; 一氯化碘, 硫代硫酸钠,碘化钾等, 均为分析纯。

1. 2  主反应及主要副反应

主反应式为

CH 3 ( CH 2 ) 4CH CHCH 2CH CH( CH2 ) 7COOH + H 2

Ni
CH 3 ( CH 2 ) 7CH CH( CH 2 ) 7COOH。

主要副反应的化学反应式为

CH 3 ( CH 2 ) 4 CH CHCH 2CH CH( CH 2 ) 7 COOH+ H 2

Ni
CH 3 ( CH 2 ) 4CH CH( CH 2 ) 10 COOH,

CH 3 ( CH 2 ) 4CH CHCH 2CH CH( CH 2 ) 7COOH+ H 2

Ni
CH 3 ( CH 2 ) 16COOH。

1. 3  实验流程

采取间歇式氢化工艺流程。首先, 将原料与催化剂加入高压釜,排气 5 min并抽真空, 将物料加热到反

应温度。然后, 通入氢气保持釜内一定压力, 调节好反应温度,进行加氢反应。反应到一定时间停止通氢,通

冷却水进行冷却,冷却到 50 e 左右卸压,开釜取料,抽滤。若反应物颜色较深则进行脱色, 最后对所得产物

进行分析。

2  数据处理及讨论

原料油酸碘值(以 I2 计,下同)为 121. 56 mg/ g ,酸值(以 KOH 计)为 193. 5 mg/ g ,凝固点为 6 e 。

2. 1  温度与碘值、凝固点的关系

1)固定反应时间为 1. 0 h, w (催化剂)为 0. 4%, 分别取反应压力为 0. 2 , 0. 4 , 0. 6 MPa, 温度为 160~

240 e , 测定产品的主要性能数据,见表 1。

表 1  单因素实验 1数据
Tab. 1  Data schedule of the fir st test of single fact or

温度/ e 压力/ MPa 碘值(以 I2 计) / ( mg # g- 1 ) 凝固点/ e

160 0. 2 116. 54 7. 0

180 0. 2 112. 98 8. 0

200 0. 2 108. 04 9. 0

220 0. 2 105. 86 11. 5

240 0. 2 103. 74 14. 0

160 0. 4 110. 83 8. 5

180 0. 4 105. 20 9. 5

200 0. 4 100. 03 10. 0

220 0. 4 97. 32 12. 0

240 0. 4 95. 98 14. 5

160 0. 6 107. 12 9. 0

180 0. 6 99. 98 11. 0

200 0. 6 97. 37 12. 0

220 0. 6 95. 25 13. 5

240 0. 6 94. 97 16. 5

由表 1可以看出,碘值随反应温度的升高呈减小趋势。其他条件相同时, 提高反应压力有利于降低碘

值。0. 2 MPa时,提高反应温度, 碘值呈降低的趋势, 当温度高于 200 e 时碘值的下降趋势略缓。压力为

0. 4 M Pa与 0. 6 M Pa,温度在 160~ 200 e 时碘值下降的趋势较明显,当温度高于 200 e 时碘值的下降趋势
变缓。

由表 1还可以看出, 凝固点随反应温度的升高而升高,且大于 200 e 时上升幅度基本上为增加的趋势,
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与碘值的变化趋势相反, 其原因可能是温度高于 200 e 时,油酸、亚油酸的/鱼钩化0速度加快。随着操作压

力的升高, 凝固点增大,在 0. 4 MPa与 0. 6 M Pa 条件下产品碘值比较接近,凝固点取接近 8 e 者为宜, 故反

应压力可取 0. 4 M Pa。

2)固定反应压力为 0. 4 MPa, w (催化剂)为 0. 4%, 分别取反应时间为 0. 5 , 1. 0 , 1. 5 h, 温度在 160~

240 e 之间变化,测定产品的主要性能数据,见表 2。

表 2  单因素实验 2数据
T ab. 2 Data schedule of the second test o f sing le facto r

温度/ e 反应时间/ h 碘值(以 I2 计) / ( mg # g- 1 ) 凝固点/ e

160 0. 5 118. 04 7. 5

180 0. 5 111. 01 8. 0

200 0. 5 107. 08 8. 5

220 0. 5 104. 13 11. 0

240 0. 5 102. 76 13. 5

160 1. 0 110. 83 8. 5

180 1. 0 105. 20 9. 5

200 1. 0 100. 03 10. 0

220 1. 0 97. 12 12. 0

240 1. 0 95. 98 14. 5

160 1. 5 107. 32 9. 5

180 1. 5 103. 21 11. 5

200 1. 5 97. 19 13. 0

220 1. 5 95. 04 15. 0

240 1. 5 94. 42 16. 5

由表 2可以看出,其他条件不变,碘值随操作时间的延长而减小。时间为 0. 5 h 时, 操作温度高于 180

e 碘值的下降趋势变缓, 但整体变缓趋势变动不大。操作时间为 1. 0 h和 1. 5 h时碘值较为接近,变化趋势

也相似,均在大于 200 e 时下降幅度变小。

延长反应时间凝固点升高,操作时间为 0. 5 h和 1. 0 h时凝固点的变化趋势相似。1. 0 h与1. 5 h时,产

品碘值相近,取凝固点接近 8 e 者, 反应时间可取 1. 0 h。

2. 2  单因素回归曲线及回归公式

固定反应温度为 180 e ,时间为 1. 0 h, w (催化剂)为 0. 4% ,取操作温度为 150~ 230 e , 测定产品的主

要性能数据,绘制温度-碘值回归曲线和温度-凝固点回归曲线,见图 1和图 2。

   图 1  温度-碘值回归曲线               图 2  温度-凝固点回归曲线
   Fig. 1  T ropic of temperatur e- iodine value            F ig . 2  T ropic of temperature- fr eezing po int

回归公式见式( 1)和式( 2)。

$I v= 0. 245t- 29. 030, (1)

式中: $I v 为碘值下降值; t为操作温度, 150 e [ t [ 230 e 。
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$tc= 0. 067t- 8. 722, (2)

式中: $tc为凝固点上升值; t为操作温度, 150 e [ t [ 230 e 。
由温度-碘值回归公式及温度-凝固点回归公式可知, 产品碘值应尽量低,以接近分析纯油酸的碘值( 85

mg/ g,以 I2 计)为宜,凝固点不应过高。将式( 1)和式( 2)组成方程组,计算使 $I v 最大,同时使 $tc最小的操

作温度,可得出最佳操作温度为 190 e 。

3  结  论

1)混合不饱和脂肪酸催化加氢,升高反应温度,产品碘值降低,凝固点升高。

2)比较不同操作时间下产品性能随反应温度的变化, 可得出操作时间在 1. 0 h左右时有利于碘值的降

低,同时还可避免凝固点过高。用同样的方法选取的操作压力宜为 0. 4 M Pa。

3)固定其他条件,变化反应温度, 得出温度-碘值回归公式及温度-凝固点回归公式。产品碘值应尽量

低,以接近分析纯油酸的碘值为宜,凝固点不应过高。根据温度-碘值回归公式和温度-凝固点回归公式,可

计算得出最佳操作温度为 190 e 。
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