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摘要:以餐饮废油为碳源ꎬ浓硫酸为磺化剂ꎬ在管式电阻炉中一步炭化和磺化制备得到一种新的炭基固体酸催化剂ꎬ并对制

备的固体酸催化剂进行理化性能表征ꎮ 将制备的固体酸催化剂用于催化油酸与甲醇酯化反应合成生物柴油ꎮ 考查了废油炭化

温度对固体催化剂活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ在餐饮废油 / 浓硫酸质量比为 ０􀆰 ２５、温度为 ２２０℃、Ｎ２ 流量为 ８０ ｃｍ３ / ｍｉｎ、时间

３０ ｍｉｎ 时ꎬ制备的固体酸催化剂活性最高ꎮ 此外ꎬ考查了酯化反应条件对油酸转化率的影响ꎬ结果表明ꎬ当反应时间为 １０ ｈ、反
应温度为 ８０℃、甲醇油酸摩尔比为 １０ ∶１、催化剂质量为油酸质量的 １０􀆰 ０％时ꎬ油酸最大转化率为 ９５􀆰 ８％ꎮ 当催化剂循环利用第

３ 次时ꎬ油酸转化率仍达到 ６９􀆰 １％ꎮ
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　 　 生物柴油是一种可再生、清洁燃烧的生物燃料ꎮ
生物柴油可通过植物油(大豆油、花生油、菜籽油、
麻风果油)、餐饮废油、动物脂肪等与甲醇(乙醇)通
过酯交换反应获得[１]ꎮ 反应用催化剂一般采用均

相碱催化剂ꎬ如 ＮａＯＨ、ＮａＯＣＨ３ 或 ＣａＯ[２]ꎮ 均相碱

催化酯交换合成生物柴油一般采用二段酯交换工

艺ꎬ这主要基于原料油中含有不同程度的游离脂肪

酸或微量水ꎬ游离脂肪酸直接消耗强碱导致催化剂

失活ꎻ微量水可能引起油脂的水解反应及皂化反应

导致产率降低ꎬ催化剂失活ꎬ产物分离困难[３]ꎬ需要

反复多次水洗ꎮ 因此ꎬ对高酸值的原料油如餐饮废

油、麻风果油、动物油脂等需要预酯化除去游离脂肪

酸ꎮ Ｈ２ＳＯ４ 是用于酯化反应的常用均相酸催化剂ꎬ
由于 Ｈ２ＳＯ４ 不可重复使用、剧毒性、腐蚀性和反应

产生大量污染废水而逐渐被淘汰[３－６]ꎮ 固体酸催化

剂由于具可重复利用、环境友好、产物分离简单[７－８]

等特点ꎬ避免了均相催化剂的这些问题ꎮ
炭基固体酸催化剂如浓硫酸磺化的炭纳米
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管[９]、介孔碳[４ꎬ１０－１１]、蔗糖、葡萄糖[１２] 等不完全碳化

的炭具化学性质的惰性、机械稳定性、结构的多样性

以及表面疏水性ꎬ是一种理想的酯化反应的固体酸

催化剂[１３]ꎮ 目前ꎬ炭基固体酸催化剂的制备一般是

利用生物质炭化获得生物炭或先炭化再活化获得活

性炭ꎬ生物炭或活性炭再被浓硫酸磺化制备固体

酸[１４－１５]ꎬ其制备工艺相对较复杂、成本高[１６－１７]ꎮ
笔者以餐饮废油为原料经一步炭化和磺化制备

炭基固体酸催化剂ꎬ并结合 ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ、Ｎ２ 吸附脱

附、Ｂｏｅｈｍ 法滴定及元素分析等表征手段研究其催

化酯化反应机理ꎮ 以油酸降酸率为考查指标ꎬ优化

催化剂的制备工艺条件ꎬ并探讨酯化反应温度、甲醇

油酸摩尔比、催化剂添加量、酯化反应时间对油酸降

酸值效率的影响ꎬ考查了制备的固体酸催化剂稳

定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

餐饮废油收集于西南科技大学食堂下水道ꎬ经
过滤、离心分离并干燥脱水后用于制备固体酸ꎮ 浓

硫酸、油酸、甲醇、９５％乙醇、氢氧化钾、酚酞、硫酸

钠、盐酸、氢氧化钠、碳酸钠、碳酸氢钠ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ
成都科龙试剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

餐饮废油与浓硫酸按质量比 １ ∶ ４混合于瓷舟

中ꎬ搅拌均匀ꎮ 混合物在高温管式反应炉中经程序

升温至设定温度ꎬ在 Ｎ２ 气氛下(８０ ｃｍ３ / ｍｉｎ)加热

３０ ｍｉｎ 得到固体酸催化剂ꎮ 反应结束后将其取出研

磨ꎬ用蒸馏水彻底洗涤至接近中性为止ꎬ将洗涤好的

样品于 １００℃下烘至恒重ꎬ经研磨后储存于干燥器

中备用ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

油酸酸值按照国标 ＧＢ / Ｔ ５５３０—２００５ 中所述的

方法进行测定[１８]ꎻ催化剂表面形貌通过 ＵＬＴＲＡ ５５
场发射扫描电子显微镜 (德国ꎬ蔡司) 得到ꎻ利用

Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００ 傅里叶变换红外吸收光谱仪(美国)对
催化剂官能团进行分析ꎻ利用 Ｖａｒｉｏ ＥＬ ＣＵＢＥ 元素

分析仪(德国)对催化剂进行元素分析ꎻ催化剂表面

酸性含氧官能团质量摩尔浓度用 Ｂｏｅｈｍ 滴定法测

定[１９－２０]ꎻ制备的固体催化剂表面积、孔体积与孔径

用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１ＭＰ 自动吸附仪(美国康塔公司生产)
进行 Ｎ２ 吸附脱附等温数据表征ꎮ
１􀆰 ４　 酯化反应及产物分析

准确称取油酸于圆底烧瓶内ꎬ加入一定量的固

体酸催化剂和甲醇溶液ꎬ搅拌回流一定时间ꎮ 反应

结束后离心除去固体酸催化剂ꎬ将液体反应物转移

至分液漏斗ꎬ分层ꎮ 将下层油相转移至旋转蒸发仪

中蒸去残余甲醇ꎬ得到酯化油ꎬ测其酸值并按文献

[２１]中所述的方法计算酯化率ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂稳定性与重复利用

固体催化剂的可再利用性在反应条件为甲醇油

酸摩尔比 １０ ∶ １、催化剂质量分数为 １０％、８０℃ 及

１０ ｈ 下进行ꎬ反应完成后的固体催化剂通过离心进

行回收ꎮ 回收的催化剂用乙醇充分洗涤后在相同条

件下重复反应ꎬ测定油酸酯化率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 固体酸催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂形貌分析

炭化温度为 １８０ ~ ２４０℃、放大倍数为 ２ 万倍的

催化剂扫描电镜如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ餐
饮废油在炭化温度为 ２２０℃下得到的催化剂与较低

温度下(１８０、２００℃)得到的催化剂相比ꎬ孔结构更

为丰富ꎬ孔径较小且分布均一ꎮ 孔结构越小ꎬ比表面

积及总孔体积越大ꎬ附着的酸性位点越多ꎬ催化剂的

催化性能越好ꎮ

(ａ)１８０℃ (ｂ)２００℃

(ｃ)２２０℃ (ｄ)２４０℃

图 １　 废油在 １８０~２４０℃炭化的催化剂扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

对 ２２０℃炭化的催化剂进行 ＦＴ￣ＩＲ 分析ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ固体催化剂在

３ ４４２ ｃｍ－１处的吸收峰是吸附的微量水引起的 Ｏ—
Ｈ 伸缩振动ꎻ１ ０３７、１ １２０ ｃｍ－１和 １ ２５１ ｃｍ－１处为磺

酸基的特征峰ꎬ说明—ＳＯ３Ｈ 已经成功地接入催化

剂中ꎻ１ ３９２ ｃｍ－１处为餐饮废油炭化得到的芳环烃的
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特征峰ꎻ１ ６３７ ｃｍ－１处是羧基中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的红外吸收

峰ꎬ主要存在酮、羧酸、酯特征官能团[２２－２４]ꎮ

图 ２　 催化剂的红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂元素分析

餐饮废油在 ２２０℃炭化的催化剂的元素分析结果

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ固体酸中 Ｃ 的质量分

数最高ꎬ并且由于磺化后磺酸基团的引入ꎬＳ 的质量分

数较高ꎬ转化成—ＳＯ３Ｈ 酸密度约为 ２􀆰 ２４ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
表 １　 固体酸催化剂元素分析

元素 Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ

质量分数 / ％ ６６􀆰 ５２５ ５􀆰 ２６４ ０􀆰 ０７６ ３􀆰 ５８２ ２４􀆰 ５５３

２􀆰 １􀆰 ４　 Ｂｏｅｈｍ 滴定结果

固体酸催化剂的 Ｂｏｅｈｍ 滴定结果如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ固体酸催化剂主要由磺酸基、羧基

２ 种酸性官能基团组成ꎬ内酯和酚羟基的质量摩尔

浓度较少ꎮ
表 ２　 固体酸催化剂的 Ｂｏｅｈｍ 滴定结果

含氧官能团的质量摩尔浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

羧基和磺酸基 内酯基 酚羟基

总酸密度 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

３􀆰 ３２ ０􀆰 １９ ０􀆰 ０５ ３􀆰 ５６

２􀆰 １􀆰 ５　 催化剂表面积及孔结构分析

催化剂的 Ｎ２ 吸附－解吸等温曲线及孔径分布

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ催化剂的 Ｎ２ 脱

附分支滞后于吸附分支ꎬ表明催化剂存在介孔和大

孔结构ꎬ比表面积为 １１􀆰 ０８ ｍ２ / ｇꎮ 由图 ３(ｂ)可以看

出ꎬ催化剂孔体积主要存在于 ２０ ｎｍ 左右的介孔ꎮ
２􀆰 ２　 餐饮废油炭化－磺化温度对催化剂活性的影响

催化剂制备温度对油酸转化率的影响如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着炭化温度的升高ꎬ催化剂

活性越高ꎬ油酸降酸值效率越高ꎮ 在 ２２０℃处ꎬ催化

剂降油酸酸值率达到最大值ꎻ进一步升高温度至

２４０℃ꎬ固体酸催化剂降油酸酸值率显著下降ꎮ 因

此ꎬ催化剂的最佳制备温度确定为 ２２０℃并用于后

续酯化反应ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附解吸等温曲线

(ｂ)孔径分布

图 ３　 固体酸催化剂 Ｎ２ 吸附解吸等温曲线及

孔径分布

图 ４　 催化剂制备温度对油酸转化率的影响
　 　 反应条件:甲醇 / 油酸摩尔比为 ９ ∶ １ꎬ催化剂质量分数为

５％ꎬ反应温度为 ７０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ

２􀆰 ３　 酯化反应条件对生物柴油产率的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度

反应温度对油酸转化率的影响如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ反应温度(水浴锅内温度ꎬ下同)升

高ꎬ油酸转化率随之升高ꎻ但当温度升至 ９０℃时ꎬ油
酸转化率反而下降ꎮ 原因是更高的温度导致甲醇急

剧沸腾ꎬ沸腾的甲醇来不及快速冷凝ꎬ导致实际参与

酯化反应的甲醇量降低ꎬ从而使油酸转化率降低ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 反应温度对油酸转化率的影响
　 　 反应条件:甲醇 / 油酸摩尔比为 ９ ∶ １ꎬ催化剂质量分数为

５％ꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ
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因此ꎬ最佳的反应温度为 ８０℃并用于随后的油酸酯

化反应ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 甲醇油酸摩尔比

甲醇 /油酸摩尔比对油酸转化率的影响如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ油酸转化率随甲醇与油酸

摩尔比的升高而升高ꎮ 当甲醇与油酸摩尔比提高至

１０ ∶１时ꎬ油酸转化率升高至 ８３􀆰 １％ꎻ当醇油摩尔比

进一步提高至 １５ ∶１时ꎬ油酸转化率下降ꎬ原因是多

相反应体系中固体酸催化剂酸位点被过量的甲醇稀

释ꎬ进而降低了分子间的碰撞频率[２５]ꎮ 因此ꎬ最合

适的甲醇 /油酸摩尔比为 １０ ∶１并用于随后的反应ꎮ

图 ６　 甲醇 / 油酸摩尔比对油酸转化率的影响
　 　 反应条件:催化剂质量分数为 ５％ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反应

时间为 ６ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂质量分数

催化剂质量分数对生物柴油产率的影响如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ催化剂质量分数由 ２％增加

到 １０％ꎬ油酸转化率提高到 ８７􀆰 ２％ꎮ 这主要是因为

催化剂质量分数越大ꎬ参与反应的活性位数量越多ꎬ
油酸转化率越高[２６]ꎻ但当质量分数进一步提高至

１２％时ꎬ油酸转化率下降到 ７８􀆰 １％ꎮ 原因是过量

的固体催化剂使得反应体系的黏度增加ꎬ导致油

酸、甲醇和催化剂之间的传质阻力增加[２７] ꎮ 因此ꎬ
最适的催化剂质量分数为 １０％并用于随后的酯化

反应ꎮ

图 ７　 催化剂质量分数对生物柴油产率的影响
　 　 反应条件:甲醇 / 油酸摩尔比为 １０ ∶１ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反
应时间为 ６ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ４　 反应时间

反应时间对油酸转化率的影响如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 可以看出ꎬ当反应时间为 ２ ｈꎬ油酸转化率为

７６􀆰 ８％ꎬ延长反应时间油酸转化率随之增加ꎻ当反应

时间为 １０ ｈ 时ꎬ油酸转化率达到最高(９５􀆰 ８％)ꎻ但
进一步延长反应时间至 １２ ｈ 时ꎬ油酸转化率有轻微

下降ꎮ

图 ８　 反应时间对油酸转化率的影响
　 　 反应条件:甲醇 / 油酸摩尔比为 １０ ∶ １ꎬ催化剂质量分数为

１０％ꎬ反应温度为 ８０℃ꎮ

２􀆰 ４　 催化剂重复利用性能的考察

使用后的催化剂经过滤、乙醇洗涤、干燥后ꎬ再
次以相同条件(反应温度为 ８０℃、醇 /油酸摩尔比

１０ ∶１、催化剂质量分数为 １０％、反应时间为 １０ ｈ)进
行催化酯化ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ随
着催化剂重复利用次数的增加ꎬ催化活性逐渐降低ꎮ
催化剂第 ３ 次重复利用ꎬ油酸转化率开始呈明显下

降ꎬ说明催化剂的活性基团有明显流失ꎮ 原因是固

体酸催化剂的表面积较小ꎬ活性位点与载体的结合

不够牢固ꎬ在反复利用过程中造成脱落或流失ꎮ

图 ９　 固体酸催化剂重复使用情况
　 　 反应条件:甲醇 / 油酸摩尔比为 １０ ∶ １ꎬ催化剂质量分数为

１０％(第 １ 次)ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反应时间为 １０ ｈꎮ

３　 结论

(１)优化后炭基固体酸催化剂制备条件为:浓
硫酸与餐饮废油质量比为 ４ ∶１、炭化温度为 ２２０℃、
Ｎ２ 流量为 ８０ ｃｍ３ / ｍｉｎ、反应时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

(２)将最优条件下制备的固体酸催化剂用于催

化油酸和甲醇的酯化反应ꎮ 在催化剂质量占油酸质

量 １０％、甲醇油酸摩尔比为 １０ ∶１、反应温度为 ８０℃、
反应时间为 １０ ｈ 的最佳反应条件下ꎬ油酸转化率

达 ９５􀆰 ８％ꎮ
(３)催化剂可以重复利用多次ꎬ第 ２ 次重复利
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用油酸转化率达到 ８２􀆰 ５％ꎮ 催化剂第 ５ 次重复利

用ꎬ油酸转化率下降至 ３９􀆰 ７％ꎮ
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