
实用技术

收稿日期：2012- 11- 30
作者简介：刘贺（1970-），男，毕业于新西兰奥克兰大学现代工业设计专业，现任上海喜赫精细化工有限公司精细化学品部技术服务经理。

第 29卷 第 6期 皮 革 与 化 工 Vol. 29 No.6
2012年 12月 LEATHER AND CHEMICALS Dec. 2012

脂肪酸甲酯乙氧基化物的生产及
在毛皮脱脂中的应用

刘贺
(上海喜赫精细化工有限公司,上海 201620)

摘要：脂肪酸甲酯乙氧基化物（FMEE）是一种低泡沫的非离子型表面活性剂，在低温条件下（低于 40 ℃）具
有优异的脱脂性能，特别是分散力出众，在净洗过程中能够有效地防止油脂在转鼓内积聚，避免油脂的反沾

污，适用于毛皮表面与内部的油脂和其它杂质的清洗。本文详细介绍了非离子净洗剂脂肪酸甲酯乙氧基化
物 FMEE的合成以及在清洗动物油脂过程中的应用和优点，探讨了 FMEE在毛皮实际脱脂生产工艺中的参

数以及废水处理。
关键词：脂肪酸甲酯乙氧基化物；低泡沫；毛皮；脱脂；废水

中图分类号：TQ423.2;TS529.1 文献标识码：A 文章编号：1674- 0939(2012)06- 0020- 05

Production of Fatty Methyl Ester Ethoxylates and
Its Application in Leather Degreasing Process
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Abstract: Fatty acid methyl ester ethoxylates ( FMEE ) is a low foam non- ionic surfactant. FMEE has
the excellent degreasing capacity, with superior dispersibility under the condition of low temperature

(<40℃). FMEE can prevent fat from storing up in the rotary drum in the washing process effectively
and avoid reverse staining of fat. Therefore, FMEE is suitable for degreasing on the surface and inside

the leather，as well as impurity cleaning. This paper introduced the synthesis of nonionic detergent

- fatty acid methyl ester ethoxylates (FMEE) as well as its application and advantage in degreasing

process. This paper also discussed the process parameters of FMEE in leather degreasing process

including wastewater treatment.
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1 前 言

毛皮内含有油脂（R1- COO- CH2- CH2- COO- R2）,

特别是猪皮、绵羊皮、海豹皮等多脂皮其油脂含量更
是超过总毛皮重的 3%。毛皮所含有的油脂，无论是
在毛皮表面或是毛皮深层，都会阻碍化学品向毛皮

内层的渗透,影响毛皮后续鞣制、染色及涂饰等加工

的质量，而且残留的油脂在高温条件下容易水解产

生的脂肪酸与后工序的 Ca2+、Mg2+、Si2+、Cr3+等金属离
子形成难溶于水的金属皂,不利于染色的均匀性,因

此对于毛皮要进行彻底脱脂来保证成革的质量与等

级[1]。
毛皮脱脂工艺对脱脂剂的要求越来越高, 不仅

要脱脂净洗效果好、低成本，而且要有较宽的使用条
件范围, 如要求脱脂剂具有良好的水溶性、化料简



单，泡沫低、易于漂洗、减少漂洗废水，具有耐高温、
耐酸碱等基本性能，以满足在不同工序中的使用。
除此之外,在环保方面，还要求脱脂剂具有用量小、
废水处理负荷轻、油脂易于回收等特点[2]。
净洗剂脂肪酸甲酯乙氧基化物 FMEE 是一种

具有高除油脱脂力的非离子表面活性剂，其乙氧基

结构存在于分子链两个不同位置，分别是由羟基和

酯基同时乙氧基化获得，在同一分子式中具有酯 -

醚和醇 - 醚两种结构，具有极佳的乳化分散和渗透

性能，对毛皮表面油脂以及毛皮内部汗腺和角蛋白

层所含油脂的净洗性能出众。FMEE在低温条件下
（温度低于 40℃）具有优异的净洗性能，适用于毛皮
脱脂的温度范围，FMEE低温条件下也具有良好的

水溶性、低温流动性和低泡性能，在毛皮脱脂过程中
使用更加方便[3]。

2 FMEE的生产

FMEE的生产工艺路线有 3种。一种是脂肪酸
首先与环氧乙烷加成乙氧基化得到脂肪酸聚氧乙烯

醚，再与甲醇酯化得到；第二种工艺是甲醇首先乙氧

基化得到甲基乙二醇聚醚，再与脂肪酸发生酯化反

应得到。以上两种路线均为两步法，合成路线繁琐，
工业化生产成本高，属于最早期的合成工艺，而且产

品中有效物含量低，含有大量的副产物，如聚乙二

醇、乙酸乙酯等；最后一种工艺是脂肪酸甲酯直接与
环氧乙烷在催化剂与高温的条件下进行加成，工艺

路线短，成本低，使得该产品的大规模产业化生产成

为现实。
2.1 生产 FMEE使用的催化剂
采用脂肪酸甲酯直接乙氧基化生产 FMEE，最

大的困难就是脂肪酸甲酯由于分子中不存在活泼

氢，不像脂肪醇很容易地发生加成反应，无法用碱催

化剂如 NaOH、NaOCH3完成乙氧基化反应，否则不
仅反应速度慢，而且转化率也不超过 30%，因此，如

何选择更适合脂肪酸甲酯乙氧基化反应的催化剂成

为该工艺的关键，关系着该产品能否实现低成本、规
模化生产。
目前有效的脂肪酸甲酯乙氧基化的催化剂主要

有两类：MgO/Al2O3 双核金属氧化物催化剂以及

Mg/Al/Co三元有机酸盐类催化剂。与氢氧化钠作为
催化剂相比，这两种催化剂体系催化效率高，得到的

脂肪酸甲酯乙氧基化物成品色泽浅、透明度高、流动
性较好[4]。
2.2 FMEE合成机理[5]

本文介绍了以 Mg/Al/Co三元复合物作为催化

剂，以脂肪酸甲酯直接与环氧乙烷进行加成得到脂

肪酸甲酯乙氧基化物，合成得到 7- 12 mol EO的

FMEE。
以脂肪酸甲酯为起始原料，为了提高脂肪酸甲

酯的乙氧基化程度，首先引入部分羟基，在脂肪酸甲

酯的羟基与酯基两个位置同时乙氧基化。合成路线
如下：

式中，n=3~5。
2.3 FMEE生产工艺与产品技术指标[6]

吸料过程：在一定真空度下将 1840 kg脂肪酸

甲酯、165 kg去离子水和 55 kg有机钯复合催化剂
吸入 11.7 m3的高压釜中。开搅拌，缓慢升温加热至
140℃（升温速率为 3.5℃/min），升温结束，保持恒
温，关掉搅拌后用 N2置换反应釜内残余的空气，为

确保空气残余量为 0，二次 N2置换釜内空气。开搅
拌，吸入 158 kg Mg/Al/Co三元催化剂，通过计量泵

缓慢加入 5157 kg环氧乙烷（环氧乙烷流速为 28

L/min）。
反应过程：环氧乙烷加入后，控制温度 140~

145℃，反应 3 h。升温至 185℃，并补加约 7 kg的
Mg/Al/Co催化剂，继续反应 2.5 h。反应结束后老化
至约 120℃，再通冷却水冷却到 80℃，同时吸入
2600 kg去离子水、150 kg异丙醇，搅拌 10 min。表 1
为 FMEE产品的技术指标。

表 1 FMEE的技术指标

外 观 pH 值 浊点 有效含量 脂肪酸
甲酯残余

亮黄色液体 6~7 98℃ 70% ＜0.5%
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注：浊点测试条件为 0.5gFMEE溶于去离子水溶液；
有效含量测试方法为烘干称重法。

3 FMEE的理化性质[7]

脂肪酸甲酯乙氧基化物 FMEE 具有良好的润

湿、乳化和去污力，并具有低泡沫、低倾点等特点，使
用方便，其各种理化性能见表 2。

表 2 FMEE的理化性能

注：表面张力采用接触式表面张力测试法，待测物的测试溶
液浓度为 1×10- 3 mol/ L；临界胶束浓度由表面张力与溶
液浓度曲线图得出最低的浓度范围即为临界胶束浓度；
渗透性为 5 g/ L待测溶液，帆布沉降法，记录帆布沉降时
间；泡沫测试采用 Ross- Miles，配制 5 g/ L待测溶液，鼓泡
180秒，并静置 3分钟，记录泡沫高度；低温流动性测试采
用 HCP 852自动倾点测试仪；COD 值测试 20 mL FMEE
的 0.125 mol/ L溶液所测数据；BOD值采用 20℃五天培
养法的实验条件。

4 FMEE作为脱脂剂的油脂去除实验

验证 FMEE的脱脂能力，以自制的含有油脂的

纯棉棉布作为处理对象，索氏抽提法测定脱脂前后

油脂的含量，计算脱脂率，并与其它类型表面活性剂

脱脂效果进行比较[8]。
4.1 实验药品与材料
纯棉棉布，40S*40S，上海纺织工业技术监督所；

猪油脂，天津领岳非食用动物油脂加工公司；二氯甲

烷 CH2Cl2，东营市博巨化工有限公司；纯碱 Na2CO3，

天津碱业有限公司；脂肪酸甲酯乙氧基化物 FMEE，

规格 70%，上海喜赫精细化工有限公司；净洗剂

6501，上海伟实工贸有限公司；渗透剂 JFC，上海天

坛助剂有限公司；烷基酚聚氧乙烯醚 TX- 10 与

OP- 10，吉林化学股份有限公司。
4.2 实验设备
分析天平 MET- 900，上海精科实业有限公司；

卧式电动气压轧车，北京中凯机械设备制造公司；索

氏抽提器 SCT- 02，杭州汇尔实验设备公司；红外染

色小样机 JY- 1180，南通宏大实验仪器有限公司。
4.3 表面活性剂脱脂效果比较
10cm×10cm纯棉棉布，称重后精确值 0.001 g，
并记作 m0，在猪油中浸泡半小时，小轧车压力控制
在 0.8 Pa，轧两次，带液率约为 80%，在烘箱 40℃烘
干，恒温恒湿 24 h后称重，称重后并记作 m1。然后将
油脂棉布置于染色小样机，水温恒定于 25℃，浴比
1∶5，水洗时间 30 min，自动甩干机脱水 5 min。将甩
干后的棉布再置于染色机中，温度恒定于 40℃，浴
比 1∶5，脱脂剂用量 1%（owf），转动时间设置为 70
min。
脱脂后棉布充分水洗并烘干，剪刀剪至约

1cm×1cm的碎片，按照 GB 4689.13- 84用索氏抽提
法萃取棉布中的残余油脂，并称重萃取物的重量

m2。
测定脱脂前后油脂的含量，并计算脱脂率，计算

公式为：

脱脂率＝m1 -m0 -m2
m1 -m0

×100%

表 3 FMEE与其它表面活性剂脱脂效果比较

由表 3 可知，FMEE 对动物油脂的去除率为

36.93%，远高于净洗剂 JFC与 6501，高于脂肪醇聚

醚 AEO- 9，与烷基酚聚醚 TX- 10 和 OP- 10 相比，

FMEE的脱脂力相对稍差，但是 TX- 10与 OP- 10属

于含有 APEO的产品，对环境危害较大。总之，脂肪
酸甲酯乙氧基化物 FMEE 作为一支环保的不含

APEO的表面活性剂，在脱脂效果上高于 JFC与

AEO- 9，接近于 TX- 10与 OP- 10。
4.4 纯碱对 FMEE脱脂效果的影响
FMEE在脱脂工艺中，pH值对其脱脂效果也有

较大影响，一方面因为油脂在碱性条件下会转变为

油脂酸钠等易清洗的物质；另一方面，FMEE在不同

临界胶束浓度( 10- 4mol/ L) 0.979

渗透力(s) 37

泡沫性体积高度(mm) 8

倾点(℃) - 3

COD值(mg/ L) 208

BOD值(mg/ L) 77

项 目
表面张力( mN/m)

指 标
12.5

名 称 m0/g m1/g m2/g 脱脂率 /%

FMEE 13.776 24.866 6.994 36.93

JFC 13.759 24.904 9.220 17.27

6501（1:1.5） 13.601 24.890 9.978 11.61

AEO- 9 13.903 25.308 7.440 34.76

TX- 10 13.381 23.951 6.337 40.05

OP- 10 13.557 24.402 6.191 42.91
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的 pH值范围内其胶束浓度（CMC值）不同，也会影

响不同 pH条件下的脱脂效果。
表 4为不同 pH值条件下 FMEE 的脱脂率，用

纯碱调整不同的 pH值，脱脂实验工艺与参数以及

脱脂率计算公式同 4.3。

表 4 FMEE在不同 pH值条件下的脱脂率

由表 4可知，当 pH值超过 9时，脱脂率较中性

条件有很大提高，由 35.33%提高至 45.69%，当 pH

值超过 11时，脱脂率提高不明显，并且 pH值超过

11，对毛皮本身会造成损伤，毛皮内部的角质层在碱

性条件下发生角蛋白的降解，会导致毛皮脆损，强力

下降。因此，FMEE作为脱脂剂，pH值控制在 10~11
即可，纯碱的用量约为 1.0 g/L。
4.5 FMEE在毛皮脱脂实际生产中的
应用（猪皮脱脂）[10]

将猪皮去肉称重，用 FMEE作为脱脂剂进行脱脂

生产。脱脂前、后分别在对称部位取样测定油脂含量。
脱脂工艺:转鼓转动 60 min，温水洗（水温约 30

℃），流水冲洗 10 min，按照上文 4.3中二氯甲烷萃取
物测定脱脂前后毛皮中油脂的含量，并计算脱脂率。
脱脂工作液组成：水 15%（owf），水温保持温度

40℃，纯碱 1%（owf），脱脂剂 FMEE 1%（owf）。

表 5 毛皮脱脂前后油脂含量

由表 5可知，在实际生产中，FMEE用量为 1%

（owf）的条件下，毛皮脱脂率达到 49.64%，已经完全

符合后续加工的要求。

5 脱脂污水处理

毛皮脱脂工艺不能仅从洗净效果和洗净皮的

质量来评价脱脂工艺以及脱脂剂，还应考虑到脱脂

废水的处理。脱脂工艺产生的废水中含有大量的油
脂、胶原蛋白、动物纤维、表面活性剂等，COD值和
BOD值等污染指标很高，废水污染程度严重，在脱

脂工艺和脱脂助剂的研究中，必须考虑如何降低废

水处理的负担，如何更有效地回收废水中的油脂变

废为宝[11]。
脂肪酸甲酯乙氧基化物 FMEE属于低泡沫表面

活性剂，在漂洗过程中泡沫少更容易漂洗，提高了水

洗的效率。FMEE自身的 COD值低（0.125 mol/L浓
度的 FMEE，COD值为 200 mg/L），降低了脱脂废水

中的 COD值[12]。另外 FMEE对油脂有较强的溶解分
散能力，洗下的毛皮油脂更均匀地分散在脱脂废液

中，不会相互凝聚，反沾污设备或废水池的池壁，经

FMEE脱脂剂脱脂后的废液，油脂的含量约为 1%

~2%，静置 1~2天均不会出现分层浮油现象，有利于

油脂的二次回收过程。

6 结 论

（1）脂肪酸甲酯乙氧基化物 FMEE作为脱脂剂，

低温流动性和水溶性好，低温条件下具有优异的乳

化净洗性能，使用方便，适用于碱性条件和中性条件

的脱脂过程。
（2）FMEE乳化性能和分散性能出众，具有较好

的防沾污性能，经 FMEE脱脂处理的毛皮，毛被清

爽，不滑腻，成革质量高。
（3）在脱脂工艺中，采用脂肪酸甲酯乙氧基化物

FMEE作为毛皮脱脂剂，不仅毛皮质量好，也为毛皮

废水处理以及油脂的回收创造了有利条件，减少了

处理废水有机物的负荷。
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3 结论

(1)在鲟鱼皮制革的浸水工序中，碱性蛋白酶量

超过 0.6%且作用时间超过 15 h，很容易导致烂面，

这可能是因为 A和 B区域皮面的胶原纤维分布密

度比较低，大部分都是软组织，更多的酶更容易渗入

到该区域而大量地分解蛋白质，宏观表现是烂面。在
水温 6℃左右时，建议碱性蛋白酶 PELLVIT C的加
入量不超过皮重的 0.6%，且时间在 15小时以内为

宜，当温度升高时，碱性蛋白酶的加入量和作用时间

还要减少。即使使用，浸水程度达到后要马上转入下
一工段，过程中如发现 A、B区域有轻微的皮面发
白，就要降低后期的作用强度。如能通过更多的实
验来建立起鲟鱼皮烂面发生理论，通过该理论来预

测鲟鱼皮烂面发生时刻，以此确保到软化工序结束

后皮都不会达到该时刻，这对于提高鲟鱼皮制革的

成品率是非常有意义的。
(2)鲟鱼皮在浸灰过程和无盐浸酸过程的柔软

度变化小等非正常现象的出现原因是由于碱性蛋白

酶 PELLVIT C作用过度导致，跟水洗工序后使用

30℃温水浸泡、水洗工序用 6%戊二醛溶液涂刷单
侧皮面或者浸灰助剂 ERHAVIT MB有限用量这几

个因素无关，这两种现象的发生很可能也说明了皮

没有发生正常的膨胀。初步推断该现象的发生是由
于皮内的皮胶原在酶的作用下溶解过多，剩余的皮胶

原在酸的作用下虽然发生了充水，但是其膨胀的体积

不足以令其挤压连接到邻近的皮胶原，这样皮胶原之

间还是彼此分离的，所以皮的柔软度几乎是维持在没

有浸灰时的状态。这种机理解释是否可行还需依赖于

显微技术上的突破才能找到充分的证据。
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