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摘要:为优化 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２－ＣｅＯ２－杭锦 ２＃土(ＳＺＣｅ－ＨＪ)催化大豆油制取生物柴油的工艺ꎬ基于中心复合(Ｃｅｎｔｒａｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ＤｅｓｉｇｎꎬＣＣＤ)试验设计方法ꎬ以反应温度(Ｘ１)、醇油摩尔比(Ｘ２)、催化剂质量分数(Ｘ３)、反应时间(Ｘ４)为自变量及生物柴油产
率(Ｙ)为响应值进行优化试验ꎮ 将试验数据拟合建立了数学模型ꎬ该模型能够较准确地预测 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化大豆油制取生物柴
油的产率ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 １７８℃、醇油摩尔比为 ３０ ∶１、催化剂质量分数为 ３􀆰 ０６％、反应时间为 ６ ｈ 优化工艺条件下ꎬ生
物柴油平均产率最高为 ６２􀆰 ９２％ꎮ 经气相色谱定量分析ꎬ生物柴油中脂肪酸甲酯质量分数达到 ９５􀆰 １８％ꎬ符合使用标准ꎮ
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　 　 据报道[１]ꎬ到 ２０３０ 年 ＣＯ２ 排放量预计将增加

３５％ꎮ 联合国各成员国达成共识ꎬ要在 ２０５０—２１００
年之间实现全球“碳中和”ꎮ 而生物质能是唯一的

零碳能源ꎮ 生物柴油(ＢＤ)作为生物质能中的一种ꎬ
以其优越的环保性能受到了各国的重视[２]ꎮ

液体酸催化存在产生酸性废水、不易分离、腐蚀

设备等问题[３－４]ꎬ因此固体酸催化剂成为新的研究

热点ꎬ其中 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸最受关注ꎬ如

酯交换反应[５]、酯化反应[６] 等ꎬ尤其是以矿物为载

体并掺杂稀土固体酸催化剂愈来愈受到关注[７－１３]ꎮ
但在生物柴油制备工艺方面ꎬ以常压低温(１００℃以

下)的工艺为主[１４－１５]ꎬ然而非均相催化反应存在酯

交换反应不彻底、产物中脂肪酸甲酯含量不足等问

题ꎮ 因此诸多学者探索了常压高温甚至高压高温的

制备工艺[１６－１７]ꎮ 脂肪酸甲酯质量分数是衡量生物

柴油品质的重要指标之一ꎬ若生物柴油中的甲酯质

量分数低于 ９５％ꎬ会影响生物柴油的燃烧、存储

性能[１８]ꎮ
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基于上述分析ꎬ以活化后的杭锦 ２＃土为载体ꎬ
引入 Ｃｅ 改性制备 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ － ＣｅＯ２ － 杭锦 ２＃ 土

(ＳＺＣｅ－ＨＪ)固体酸催化剂用于催化制备生物柴油ꎬ
采用 ＣＣＤ 设计试验对生物柴油的制备工艺进行优

化ꎬ并通过气相色谱对生物柴油进行定性和定量

分析ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料、试剂与仪器

原料与试剂:杭锦 ２＃土由内蒙古杭锦旗恒益建

工有限责任公司提供ꎬ过 １６０ 目筛备用ꎻ大豆油ꎬ秦
皇岛金海食品工业有限公司生产ꎻＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏꎬ上
海麦克林生产ꎻ无水硫酸钠ꎬ天津福晨生产ꎻ甲醇、氨
水、硫酸铜ꎬ天津登科生产ꎻ硫酸(９５％ ~ ９８％)ꎬ国药

生产ꎻＣｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ阿拉丁生产ꎻ以上试剂均为

ＡＲꎮ
标准品:软脂酸甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚

油酸甲酯、亚麻酸甲酯(均为正己烷溶液)ꎬ坛墨质

检科技股份有限公司生产ꎮ
仪器:电子天平(ＲＳＡ２２４５－ＣＷ)ꎬ北京赛多利

斯生产ꎻ旋转蒸发仪(ＲＥ－５２－８６Ａ)ꎬ上海亚荣生产ꎻ
循环水泵(ＳＨＢ－Ⅲ)ꎬ郑州长城科工贸生产ꎻ对位聚

苯酚(ＰＰＬ)水热合成反应釜(５０ ｍＬ)ꎬ西安仪创生

产ꎻ均相反应器(ＫＬＪＸ－ＸＸ)ꎬ烟台科立生产ꎻ可程式

箱式电阻炉( ＳＸ－２􀆰 ５ －１０ＴＰ)、真空干燥箱(ＤＺＦ－
６２１０)ꎬ上海一恒生产ꎻ超声波( ＳＫ１２００Ｈ)ꎬ上海科

导生产ꎻＧＣ ６８９０Ｎ 气相色谱仪ꎬ安捷伦生产ꎮ
１􀆰 ２　 固体酸催化剂的制备与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 ＳＺＣｅ－ＨＪ 固体酸催化剂的制备

将杭锦 ２＃土与 Ｈ２ＳＯ４(３ ｍｏｌ / Ｌ)按 １ ∶５(ｇ ∶ｍＬ)
加入烧瓶中ꎬ９５℃搅拌下回流、活化 ４ ｈꎬ水洗至 ｐＨ
为 ５~６ꎬ干燥ꎬ粉碎ꎬ制得活性白土备用ꎮ

根据课题组获得的制备催化剂的工艺制备

ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２－ＣｅＯ２－杭锦 ２＃土(ＳＺＣｅ－ＨＪ)催化剂:将

锆盐 ( ｃ ＝ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)、Ｃｅ 溶液 (掺杂质量分数为

６􀆰 １７％)与活性白土按 ５ ∶１(ｍＬ ∶ ｇ)混合ꎬ室温搅拌

１ ｈꎬ滴加 ＮＨ３ 溶液调 ｐＨ ＝ ９􀆰 ２ꎬ得到 Ｚｒ ( ＯＨ) ４、
Ｃｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ继续搅拌 １ ｈꎬ陈化 ２４ ｈꎬ反复水洗

至无 Ｃｌ－ꎬ干燥、粉碎ꎬ３５０℃预焙烧 ３ ｈꎬ获得复合载

体ꎬ备用ꎮ
将复合载体与 １􀆰 ５７ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸按 １ ∶５(ｇ ∶ｍＬ)

混合浸渍ꎬ搅拌 ４ ｈꎬ陈化 ２４ ｈꎬ抽滤、干燥、３４４℃下

焙烧 ３ ｈꎬ即得 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化剂ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＺＣｅ－ＨＪ 固体酸催化剂的表征

ＸＲＤ 表征:利用日本Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的Ｄ / ｍａｘ－
２５００ / ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪分析样品的晶相结构ꎬ射
线源为 Ｃｕ－Ｋαꎬ管电压为 ４５ ｋＶꎬ管电流为 ２００ ｍＡꎬ
扫描范围 ５~９０°ꎬ扫描速度为 ３０° / ｍｉｎꎮ

ＦＴ－ＩＲ 表征:利用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产的

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ６５ 型傅里叶变换红外光谱仪对样品进行

ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬ扫描范围为 ４ ０００~６００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３　 生物柴油的制备方法及优化试验设计

１􀆰 ３􀆰 １　 生物柴油的制备、精制及产率计算

采用 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化剂催化大豆油与甲醇进行

酯交换反应ꎬ将原料及催化剂按照一定的比例加入

水热反应釜中ꎬ置于均相反应器中ꎬ加热到一定温度

后计时ꎮ 反应结束后ꎬ将产物冷却、过滤、回收甲醇ꎬ
静置分层ꎬ上层为粗生物柴油ꎬ下层为粗甘油ꎬ分出

下层甘油ꎬ称重ꎬ利用甘油铜比色法计算生物柴油

产率:
ｙ ＝ ｍ生物柴油 / ｍ理论产量 ＝ (ｍ甘油 / ｍ理论甘油产量) × １００％ (１)

１􀆰 ３􀆰 ２　 生物柴油制备工艺的优化试验

通过单因素实验考察反应温度(Ｘ１)、醇油摩尔

比(Ｘ２)、催化剂质量分数(Ｘ３)、反应时间(Ｘ４)对生

物柴油产率 Ｙ(％)的影响ꎬ并根据实验结果ꎬ采用

ＣＣＤ 设计法对制备工艺进行优化ꎬ单因素试验设计

和 ＣＣＤ 优化设计分别如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ
表 １　 制备生物柴油的因素及水平

因素
水平

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

反应温度 / ℃ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００ ２２０ ２４０

催化剂质量分数 / ％ １ ２ ３ ４ ５ 　 　

醇油摩尔比 ５ ∶１ １０ ∶１ １５ ∶１ ２０ ∶１ ２５ ∶１ ３０ ∶１ 　

反应时间 / ｈ ４ ５ ６ ７ ８ 　 　

表 ２　 ＣＣＤ 实验设计因素水平及编码

水平

编码

因素

反应温度

Ｘ１ / ℃
醇油摩尔比

Ｘ２

催化剂质量分数

Ｘ３ / ％
反应时间

Ｘ４ / ｈ

－１ １７０ ２０ ∶１ ２􀆰 ５ ５

０ １８０ ２５ ∶１ ３􀆰 ０ ６

１ １９０ ３０ ∶１ ３􀆰 ５ ７

１􀆰 ４　 脂肪酸甲酯含量的测定

采用气相色谱法对生物柴油中脂肪酸甲酯含量

进行测定ꎮ
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气相色谱条件:Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ－２３ 毛细管色谱柱

(６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ进样量为 １􀆰 ０ μＬꎻ进
样口温度为 ２４０℃ꎻ载气为高纯 Ｎ２ꎬ柱 流 量 为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ分流比为 ２０ ∶１ꎻ柱温箱采用柱升温程

序:初始温度为 １００℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升

到 １８０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 升到 ２２０℃ꎬ保持

６ ｍｉｎꎻ 检测器为 ＦＩＤꎬ 温度 ２４０℃ꎻ 氢气流速为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ空气流速为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
定性分析:称取一定量的软脂酸甲酯、硬脂酸甲

酯、油酸甲酯、亚麻酸甲酯、亚油酸甲酯正己烷标准

溶液ꎬ配成混合标准液ꎬ并与生物柴油样品在上述色

谱条件下进行气相色谱分析ꎬ确定生物柴油的组成ꎮ
定量分析:在上述气相色谱条件下ꎬ测定各个标

准样品的标准曲线ꎻ取一定量的生物柴油并逐级稀

释后对其进行定量检测ꎮ

２　 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化剂表征分析

２􀆰 １　 红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)
ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型催化剂在 １ ２００ ~ １ ２８０ ｃｍ－１、１ １３０ ~

１ １５０ ｃｍ－１和 １ ０４０~ １ ０８０ ｃｍ－１处有 ３ 个红外特征

峰[１９]ꎮ 由图 １ 可知ꎬ１ ０８７、１ ０４２、１ ２３０ ｃｍ－１ 属于

Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动峰均在此范围内ꎬ说明该催化剂

均属于固体超强酸ꎮ

图 １　 ＳＺＣｅ－ＨＪ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 Ｘ 射线多晶衍射分析(ＸＲＤ)
ＳＺＣｅ－ＨＪ 的 ＸＲＤ 表征结果如图 ２ 所示ꎮ 与标

准卡片 ＰＤＦ＃５０－１０８９ 对比ꎬ在 ２θ 为 ３０􀆰 ２４、３４􀆰 ８４、
５０􀆰 ２５、５９􀆰 ８６°存在四方晶相 ＺｒＯ２ꎬ而四方晶相的

ＺｒＯ２ 是产生超强酸性的必要条件[２０]ꎮ 由图 ２ 中可

以看出ꎬ引入 Ｃｅ 后 ＺｒＯ２ 存在的主要是四方晶相ꎬ峰
窄而尖ꎬ四方晶相趋于完善ꎻ而且 ＺｒＯ２ 衍射峰强度

减弱ꎬ通过 ＸＲＤ 局部放大图还可看出ꎬ引入 Ｃｅ 后催

化剂中的四方晶相 ＺｒＯ２ 衍射峰角度发生偏移ꎬ这是

因为 ｒ[Ｃｅ４＋(０􀆰 ０９７ ｎｍ)] >ｒ[Ｚｒ４＋(０􀆰 ０８４ ｎｍ)] [２１]ꎬ
当 Ｃｅ４＋部分取代 Ｚｒ４＋时导致 ＺｒＯ２ 晶格膨胀ꎬ从而导

致 ＺｒＯ２ 衍射峰偏移ꎬ进一步证明了 Ｃｅ 与 ＺｒＯ２ 固溶

体的形成[２２]ꎮ

图 ２　 ＳＺＣｅ－ＨＪ 的 ＸＲＤ 谱图

３　 实验结果与分析

３􀆰 １　 单因素试验结果与分析

单因素实验结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 单因素试验结果

项目 影响因素不同水平的生物柴油产率

反应温度 / ℃ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００ ２２０ ２４０

生物柴油产率 / ％ １１􀆰 ６４ ２６􀆰 ５７ ３０􀆰 ９２ ３６􀆰 ８７ ３３􀆰 ５２ ２６􀆰 ２２ １７􀆰 ２５

标准差 １􀆰 ２９ ０􀆰 ４２ １􀆰 ０１ ０􀆰 ６６ １􀆰 ２６ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ５４

醇油摩尔比 ５ ∶１ １０ ∶１ １５ ∶１ ２０ ∶１ ２５ ∶１ ３０ ∶１ ３５ ∶１

生物柴油产率 / ％ ２􀆰 ６０ １６􀆰 ６６ ３６􀆰 ８７ ４１􀆰 ９６ ５７􀆰 ８６ ４８􀆰 １８ ３８􀆰 ３７

标准差 １􀆰 ５８ １􀆰 ０７ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ６４

催化质量分数 / ％ １ ２ ３ ４ ５ 　 　

生物柴油产率 / ％ ３３􀆰 ７５ ４２􀆰 ９７ ５１􀆰 ６７ ４６􀆰 ２４ ３２􀆰 １０ 　 　

标准差 １􀆰 ６８ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ７８ １􀆰 ６４ １􀆰 ０１ 　 　

反应时间 / ｈ ４ ５ ６ ７ ８ 　 　

生物柴油产率 / ％ ３１􀆰 ９９ ３４􀆰 ６６ ５７􀆰 ８６ ４３􀆰 ０３ ３５􀆰 ２７ 　 　

标准差 １􀆰 ７８ １􀆰 ４４ ０􀆰 ８０ １􀆰 ５０ ０􀆰 ７７ 　 　

从表 ３ 中可以看出ꎬ反应温度为 １８０℃时ꎬ生物

柴油平均产率最大ꎮ 这是因为伴随温度的升高ꎬ原
料间的互溶性增加ꎬ活化分子数目增多ꎬ有效碰撞次

数多ꎬ反应加快ꎻ此外ꎬ醇解反应是吸热的可逆反应ꎬ
过高的反应温度会使分子因异常剧烈的碰撞而引发

副反应ꎬ得到的生物柴油颜色加深、偏黑ꎬ产率降低ꎻ
当 ＳＺＣｅ－ＨＪ 质量分数为 ３％时ꎬ生物柴油平均产率

最大ꎮ 因为催化剂质量分数增加ꎬ催化活性位点也

随之增加ꎬ产率也随之增大ꎻ但催化剂质量分数过大

时ꎬ会使反应体系变黏稠ꎬ增大传质阻力ꎬ从而降低

产率ꎻ当醇油比为 ２５ ∶１时ꎬ生物柴油平均产率最大ꎮ
因为反应温度远大于甲醇沸点ꎬ若醇油摩尔比较小

时ꎬ参与反应的实际甲醇浓度较小ꎬ产率较低ꎻ但醇

油比过大时ꎬ会屏蔽催化剂活性位点ꎬ产率降低ꎻ反
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应 ６ ｈ 时ꎬ生物柴油平均产率最大ꎮ 因为反应时间

短时ꎬ反应尚未进入平衡态ꎻ时间过长ꎬ会造成产物

吸附在催化剂表面ꎬ使催化部分活性位点失活ꎬ从而

降低生物柴油的产率ꎮ
３􀆰 ２　 ＣＣＤ 试验结果与分析

３􀆰 ２􀆰 １　 模型方程的建立与显著性分析

ＣＣＤ 优化试验方案以及试验结果如表 ４ 所示ꎬ
其方差及误差统计分析结果分别如表 ５、表 ６ 和

图 ３ꎮ
表 ４　 ＣＣＤ 实验设计及结果

序号

反应

温度

Ｘ１ / ℃

醇油

摩尔比

Ｘ２

催化剂

质量分数

Ｘ３ / ％

反应

时间

Ｘ４ / ｈ

生物柴油

产率

Ｙ / ％

１ １７０ ３０ ２􀆰 ５ ５ ３７􀆰 ３３

２ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ４ ３４􀆰 ４７

３ １９０ ２０ ３􀆰 ５ ７ ３３􀆰 ４２

４ １９０ ３０ ２􀆰 ５ ５ ３５􀆰 ４６

５ １８０ ２５ ４􀆰 ０ ６ ４８􀆰 ２３

６ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ６０􀆰 ３６

７ １９０ ３０ ３􀆰 ５ ５ ３６􀆰 ４９

８ １７０ ３０ ２􀆰 ５ ７ ５４􀆰 １６

９ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ５９􀆰 ８８

１０ １６０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ３７􀆰 ８５

１１ １９０ ２０ ２􀆰 ５ ７ ３１􀆰 ７５

１２ ２００ ２５ ３􀆰 ０ ６ ２５􀆰 ４５

１３ １９０ ２０ ３􀆰 ５ ５ ３９􀆰 ６７

１４ １９０ ３０ ２􀆰 ５ ７ ４９􀆰 ５１

１５ １７０ ２０ ３􀆰 ５ ７ ４２􀆰 ５３

１６ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ５９􀆰 ９０

１７ １８０ ３５ ３􀆰 ０ ６ ５７􀆰 ８５

１８ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ６０􀆰 ３８

１９ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ６０􀆰 ６８

２０ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ６ ６０􀆰 ２５

２１ １７０ ３０ ３􀆰 ５ ５ ３９􀆰 ７９

２２ １７０ ２０ ２􀆰 ５ ７ ４０􀆰 ５８

２３ １７０ ２０ ２􀆰 ５ ５ ４４􀆰 ８９

２４ １７０ ２０ ３􀆰 ５ ５ ４７􀆰 ６７

２５ １９０ ２０ ２􀆰 ５ ５ ３９􀆰 ５６

２６ １８０ ２５ ２􀆰 ０ ６ ４５􀆰 ５６

２７ １７０ ３０ ３􀆰 ５ ７ ５６􀆰 １８

２８ １８０ ２５ ３􀆰 ０ ８ ４４􀆰 ７１

２９ １８０ １５ ３􀆰 ０ ６ ４８􀆰 ０５

３０ １９０ ３０ ３􀆰 ５ ７ ５０􀆰 ０５

表 ５　 试验结果方差分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 ｐ 值 显著性

模型 ２９９０􀆰 ３４ １４ ２１３􀆰 ６０ １２９３􀆰 ５８ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｘ１ ２１６􀆰 １２ １ ２１６􀆰 １２ ２９５９􀆰 ３０ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ２ １４２􀆰 ５９ １ １４２􀆰 ５９ １０６２􀆰 ６１ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ３ １３􀆰 ３５ １ １３􀆰 ３５ １３２６􀆰 ７５ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ４ １３９􀆰 ２０ １ １３９􀆰 ２０ １９９２􀆰 ４５ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ１Ｘ２ １４􀆰 ６７７ １ １４􀆰 ６７ ６２５􀆰 ４０ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ１Ｘ３ ２􀆰 １５ １ ２􀆰 １５ １８５􀆰 ８６ ０􀆰 ００２６ 　

Ｘ１Ｘ４ ６􀆰 ５３ １ ６􀆰 ５３ １１７􀆰 ９８ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ２Ｘ３ ０􀆰 ０１３２ １ ０􀆰 ０１３２ ６９５􀆰 ７２ ０􀆰 ７８１０ 　

Ｘ２Ｘ４ ４４４􀆰 ５８ １ ４４４􀆰 ５８ ９７５􀆰 ５９ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ３Ｘ４ ０􀆰 ００２５ １ ０􀆰 ００２５ ０􀆰 ０１５１ ０􀆰 ９０３７ 　

Ｘ２
１ １４２３􀆰 １３ １ １１５４􀆰 １８８ １３５０８􀆰 ２４４ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ２
２ ９６􀆰 ７５ １ ９６􀆰 ７５ ５８５􀆰 ９４ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ２
３ ３１５􀆰 ５６ １ ３１５􀆰 ５６ １９１１􀆰 １１ <０􀆰 ０００１ 　

Ｘ２
４ ７４６􀆰 ８５ １ ７４６􀆰 ８５ ４５２３􀆰 ０８ <０􀆰 ０００１ 　

残差 ２􀆰 ４８ １５ ０􀆰 １６５１ 　 　 　

失拟 ２􀆰 ００ １０ ０􀆰 ２００４ ２􀆰 １２ ０􀆰 ２１０７ 不显著

误差 ０􀆰 ４７２９ ５ ０􀆰 ０９４６ 　 　 　

综合 ２９９２􀆰 ８１ ２９ 　 　 　 　

表 ６　 误差统计分析

统计项目 数值 统计项目 数值

标准差 ０􀆰 ４０６３ Ｒ２ ０􀆰 ９９９２

均值 ４６􀆰 ０９ 调整后的 Ｒ２ ０􀆰 ９９８４

Ｃ􀆰 Ｖ / ％ ０􀆰 ８８１７ 预测 Ｒ２ ０􀆰 ９９５９

　 　 精密度 １２１􀆰 １６３５

(ａ)残差的正态概率分布

(ｂ)预测值与实际值分布图

图 ３　 残差的正态概率分布及预测值与

实际值分布图
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通过 Ｄｅｓｉｇｎ ｅｘｐｅｒｔ １１ 对表 ４ 的实验结果进行

拟合ꎬ得到以反应温度(Ｘ１)、醇油摩尔比(Ｘ２)、催化

剂质量分数(Ｘ３)、反应时间(Ｘ４)为自变量ꎬ生物柴

油产率(Ｙ)为响应值的二次多项式回归方程:
Ｙ ＝ － ２ ４７３􀆰 １２１ ＋ ２５􀆰 ７５５Ｘ１ － ５􀆰 ４９４Ｘ２ ＋ ９６􀆰 ５１９Ｘ３ ＋
５０􀆰 ２４２Ｘ４ ＋ ０􀆰 ０１９Ｘ１Ｘ２ － ０􀆰 ０７３Ｘ１Ｘ３ － ０􀆰 ０６４Ｘ１Ｘ４ －

０􀆰 ０１２Ｘ２Ｘ３ ＋ １􀆰 ０５４Ｘ２Ｘ４ － ０􀆰 ０２５Ｘ３Ｘ４ － ０􀆰 ０７２Ｘ２
１ －

０􀆰 ０７５Ｘ２
２ － １３􀆰 ５６８Ｘ２

３ － ５􀆰 ２１８Ｘ２
４

　 　 由方差及显著性分析可知:模型 ｐ<０􀆰 ０００ １ 为

极显著水平ꎬ失拟项 ｐ＝ ０􀆰 ２１０ ７>０􀆰 ０５ 为不显著ꎬ变
异系数(Ｃ􀆰 Ｖ) ０􀆰 ８８％<１０％ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ残差的

正态概率分布在一条直线上ꎬ且残差与预测值分布

无规律ꎬ几乎在一条直线上ꎬ拟合的回归方程符合以

上检验原则ꎬ说明模型具有很好的准确度ꎻ对生物柴

油产率影响方面:一次项中 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４ 影响均为

极显著ꎬ交互作用 Ｘ１Ｘ２、Ｘ１Ｘ４、Ｘ２Ｘ４ 影响极显著ꎬ
Ｘ１Ｘ３ 影响显著ꎮ 由表 ５ 中的 Ｆ 值可以确定ꎬ各自变

量对生物柴油产率的影响次序为:反应温度>反应

时间>催化剂质量分数>醇油摩尔比ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 因素交互影响作用分析

优化试验的响应曲面图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
(ａ)、图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ随着反应温度的

变化ꎬ生物柴油产率在 １７５~１８０℃之间存在极值ꎻ由
图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)、图 ４( ｆ)中可以看出ꎬ催化剂质量

分数为 ３％左右时ꎬ生物柴油产率最高ꎻ由图 ４(ｄ)、
图 ４(ｅ)、图 ４(ｆ)可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ当
反应时间达到 ６ ｈ 时ꎬ反应基本达到平衡ꎮ 由响应

曲面和等高线图可以看出ꎬＸ１Ｘ２、Ｘ１Ｘ３、Ｘ１Ｘ４、Ｘ２Ｘ４

的等高线呈马鞍形ꎬ 响应曲面陡峭ꎬ 交互作用

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应温度与醇油摩尔比的交互影响

(ｂ)催化剂质量分数与醇油摩尔比的交互影响

(ｃ)反应温度与催化剂质量分数的交互影响

(ｄ)反应温度与反应时间的交互影响

(ｅ)反应时间与醇油摩尔比的交互影响

(ｆ)反应时间与催化剂质量分数的交互影响

图 ４　 各因素影响生物柴油产率的响应曲面

显著ꎻＸ２Ｘ３、Ｘ３Ｘ４ 等高线接近圆形ꎬ响应曲面平缓ꎬ
结合方差分析ꎬ交互作用不显著ꎮ
３􀆰 ３　 生物柴油制备最佳工艺条件的确定

利用 Ｄｅｓｉｇｎ ｅｘｐｅｒｔ １１ 软件结合模型ꎬ同时考虑

操作的便利ꎬ得出 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化制取生物柴油的最

佳工艺条件:催化剂质量分数为 ３􀆰 ０６％、反应温度

为 １７８℃、反应时间为 ６􀆰 ７５ ｈ、醇油摩尔比为 ３０ ∶１ꎬ
在此条件下ꎬ生物柴油的最大理论产率为 ６３􀆰 ８９％ꎬ
实际产率为 ６２􀆰 ９２％ꎮ 实际值与预测值之间的相对

偏差为－１􀆰 ５１％ꎬ其绝对值小于 ５％ꎬ验证了数学回

归模型的合理性ꎮ
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２０２３ 年 ５ 月 丁立军等:Ｃｅ 掺杂固体酸催化制取生物柴油的工艺优化及脂肪酸甲酯含量的测定

３􀆰 ４　 脂肪酸甲酯含量的测定

３􀆰 ４􀆰 １　 生物柴油组成的确定

各个脂肪酸甲酯标准液与生物柴油的气相色谱

图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ５ 种脂肪酸甲

酯分离明显ꎮ 经对比可知ꎬ生物柴油主要由软脂酸

甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲

酯组成ꎮ

(ａ)标准液的气相色谱

(ｂ)生物柴油的气相色谱图

图 ５　 标准液和生物柴油的气相色谱图

３􀆰 ４􀆰 ２　 脂肪酸甲酯标准曲线的建立及生物柴油中

质量分数的测定

将软脂酸甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸

甲酯、亚麻酸甲酯 ５ 种脂肪酸甲酯的正己烷溶液分

别配成 ２５、５０、７５、１００、１２５ μｇ / ｍＬ ５ 个不同质量浓

度的系列标准溶液ꎮ 以峰面积为纵坐标ꎬ标准品质

量浓度为横坐标ꎬ得到了各脂肪酸甲酯的标准工作

曲线ꎬ试验结果如表 ７ 所示ꎮ 在相同的色谱条件下ꎬ
重复进样 ４ 次ꎬ测定了由 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化大豆油制取

的生物柴油中脂肪酸甲酯的质量分数ꎬ结果如表 ８
所示ꎮ

表 ７　 脂肪酸甲酯的标准工作曲线

标准样品 线性回归方程 相关系数 ｒ２

软脂酸酸甲酯 ｙ＝ ２􀆰 １５４５ｘ－０􀆰 ３５９０ ０􀆰 ９９９７

硬脂酸甲酯　 ｙ＝ ２􀆰 １８４１ｘ－０􀆰 ７２２９ ０􀆰 ９９９７

油酸甲酯　 　 ｙ＝ ２􀆰 ２２５８ｘ－４􀆰 ０９０４ ０􀆰 ９９７８

亚油酸甲酯　 ｙ＝ ２􀆰 １５２９ｘ－４􀆰 ８１１５ ０􀆰 ９９４１

亚麻酸甲酯　 ｙ＝ １􀆰 ００８５ｘ－１􀆰 １６１０ ０􀆰 ９９４６

由表 ８ 可知ꎬ由 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化大豆油制取的生

　 　 　 　 　 　 　表 ８　 生物柴油中脂肪酸甲酯的质量分数

名称

测定量 / (μｇ􀅰ｍＬ－１)

１ ２ ３ ４

平均质量

浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

相对质

量分数 /
％

软脂酸酸甲酯 ２２􀆰 ６３ ２１􀆰 ９８ ２４􀆰 ６７ ２３􀆰 ８３ ９３􀆰 １１ １１􀆰 １１

硬脂酸甲酯　 ８􀆰 １５ ７􀆰 ８２ ８􀆰 ７８ ８􀆰 ５０ ３３􀆰 ２５ ３􀆰 ９７

油酸甲酯　 　 ３４􀆰 ７４ ３４􀆰 １０ ３７􀆰 ７７ ４１􀆰 ０３ １４７􀆰 ６４ １７􀆰 ６３

亚油酸甲酯　 ９５􀆰 ５４ ９３􀆰 ５２ １０４􀆰 ５８ １１６􀆰 ２７ ４０９􀆰 ９１ ４８􀆰 ９４

亚麻酸甲酯　 ３４􀆰 ９５ ３４􀆰 ６６ ３８􀆰 ６８ ４５􀆰 ４０ １５３􀆰 ７０ １８􀆰 ３５

　 　 注:试验测得生物柴油的密度为 ０􀆰 ８８０ ２ ｇ / ｍＬꎮ

物柴油中脂肪酸甲酯的质量分数达到 ９５􀆰 １８％ꎮ 且

含 １９Ｃ 的甲酯占 ８４􀆰 ６％ꎬ由此可见ꎬ采用 ＳＺＣｅ－ＨＪ
固体酸催化剂ꎬ在该工艺条件下所制得的生物柴油

完全满足使用标准ꎮ

４　 讨论

通过在 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ －杭锦 ２＃土中引入 Ｃｅ 元素ꎬ

制备了 ＳＺＣｅ－ＨＪ 固体酸催化剂ꎬ经表征分析ꎬ可以

证明 ＳＺＣｅ－ＨＪ 为超强固体酸ꎮ 对其催化大豆油制

取生物柴油ꎬ并采用标准曲线法对产物进行 ＧＣ 定

量分析ꎬ不仅可以证明该催化剂具有酯交换反应催

化活性ꎬ而且脂肪酸甲酯质量分数为 ９５􀆰 １８％ꎬ进一

步证明了该工艺下酯交换反应进行的比较完全ꎬ这
为应用杭锦 ２＃土制备固体酸催化剂制取生物柴油

提供了参考依据ꎮ

５　 结论

(１)通过对 ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化制取生物柴油的工艺

进行优化ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ ｅｘｐｅｒｔ １１ 进行拟合ꎬ建立了

以反应温度(Ｘ１)、醇油摩尔比(Ｘ２)、催化剂质量分

数(Ｘ３)、反应时间(Ｘ４)为自变量ꎬ以生物柴油产率

(Ｙ)为响应值的二次多项式回归方程ꎮ
(２)ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化制取生物柴油的最适宜工艺

参数: 催化剂质量分数为 ３􀆰 ０６％、 反应温度为

１７８℃、反应时间为 ６ ｈ、醇油摩尔比 ３０ ∶１ꎬ此时生物

柴油平均产率最高ꎬ为 ６２􀆰 ９２％ꎮ 各因素对生物柴

油产率的影响次序为:反应温度>反应时间>催化剂

质量分数>醇油摩尔比ꎮ
(３)通过气相色谱定量分析ꎬ确定生物柴油中

脂肪酸甲酯质量分数达到 ９５􀆰 １８％ꎬ且亚麻酸甲酯

相对质量分数为 １８􀆰 ３５％ꎬ因此ꎬ该工艺条件下由

ＳＺＣｅ－ＨＪ 催化制取的生物柴油符合使用标准ꎮ

􀅰５４１􀅰
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