
书书书

　第５９卷　第３期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５９　Ｎｏ．３

　 ２００８年３月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　　Ｍａｒｃｈ　２００８

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 酯化酯交换两步法制备生物柴油的动力学

马　利，洪建兵，甘孟瑜，岳　恩，潘　登

（重庆大学化学化工学院，重庆４０００４４）

摘要：以潲水油 （ＷＣＯ）为原料，探讨了酯化酯交换两步法制备生物柴油的反应动力学。以活性炭负载硫酸铁

［Ｆｅ２（ＳＯ４）３／ＡＣ］为负载型催化剂，通过测定不同反应温度、不同甲醇／脂肪酸 （ＦＦＡ）摩尔比条件下 ＷＣＯ中

游离脂肪酸的转化率，以此确定酯化反应的动力学控制步骤及动力学方程中的待定参数，从而建立了在实验温

度范围内酯化反应的动力学方程，并根据碱催化酯交换反应机理，在简化的动力学模型基础上，推导出了 ＷＣＯ

中甘油三酯 （ＴＧ）与甲醇发生酯交换反应的宏观动力学方程。结果表明，酯化反应和酯交换反应的动力学方程

在实验条件范围内都能较好地描述各自的反应过程。
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引　言

近年来，随着世界范围内生物质能源研发的蓬

勃兴起，将回收的潲水油 （ＷＣＯ）转化成生物柴

油成为研究的热点之一［１］。潲水油的主要成分为脂

肪酸 （ＦＦＡ）和甘油三酯 （ＴＧ），因此将其转化为

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０９－０３．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＭＡ Ｌｉ，ＰｈＤ ｃａｎｄｉｄａｔｅ．犈－ 犿犪犻犾：

Ｍｌｓｙｓ６０７＠１２６．ｃｏｍ

　

生物柴油的通行方法是先采用浓硫酸作为催化剂，

将 ＷＣＯ中的ＦＦＡ 酯化后，再通过碱催化 ＷＣＯ



中的 ＴＧ 发生酯交换反应，以此来制备生物柴

油［２５］。浓硫酸对酯化反应的催化活性较高，但存

在对设备腐蚀严重、易产生副反应、对环境污染大

等缺点。目前，国内外许多学者都在探索采用固体

酸替代浓硫酸作为酯化反应催化剂，且已有诸多成

果［６９］，然而关于固体催化剂催化ＦＦＡ酯化反应的

动力学研究未见报道，为此本文用自制的活性炭负

载硫酸铁 ［Ｆｅ２（ＳＯ４）３／ＡＣ］作为催化剂，研究其

催化ＦＦＡ酯化的反应动力学，以此建立动力学方

程，并根据碱催化酯交换反应机理，在简化的动力

学模型基础上［１０］，推导出ＴＧ与甲醇发生酯交换

反应的宏观动力学方程。

１　实验原料和方法

１１　实验原料

ＷＣＯ （脂肪酸含量为２０．０３％）；颗粒活性炭

（ＡＣ）；甲醇、硫酸铁、氢氧化钾均为化学纯。

１２　实验方法

１．２．１　酯化反应　按设定比例将 ＷＣＯ、甲醇和

负载型催化剂Ｆｅ２（ＳＯ４）３／ＡＣ加入烧瓶，接冷凝管

加热至预定温度，使甲醇与 ＷＣＯ中的ＦＦＡ进行

反应，并定时取样测定酯化率。

１．２．２　酯交换反应　将已酯化脱除ＦＦＡ的油脂再

按比例与甲醇和氢氧化钾混合加入三颈烧瓶，加热

至预定温度并强烈搅拌，同时接冷凝管，使甲醇与

油脂中的 ＴＧ 进行反应，并定时取样测定酯交

换率。

２　结果与讨论

２１　酯化反应的动力学

２．１．１　动力学模型的建立　ＦＦＡ与甲醇的酯化反

应方程式为

ＲＣＯＯＨ＋ＣＨ３ＯＨ幑 幐帯帯帯
催化剂

ＲＣＯＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

实验采用Ｆｅ２（ＳＯ４）３／ＡＣ作为催化剂。根据文

献 ［１１］对酯化反应机理的论述，甲醇和ＦＦＡ分

子先吸附在催化剂表面，然后，活化态的分子发生

反应，产物再脱附。本文假设反应过程如下 （Ａ

为ＦＦＡ，Ｂ为甲醇，Ｃ为脂肪酸甲酯，Ｄ为水，δ

为催化剂的活性中心）

Ａ＋ 幑幐δ Ａδ （１）

Ｂ＋ 幑幐δ Ｂδ （２）

Ａδ＋Ｂ 幑幐δ Ｃδ＋Ｄδ （３）

Ｃ 幑幐δ Ｃ＋δ （４）

Ｄ 幑幐δ Ｄ＋δ （５）

假设式 （３）为控制步骤，其他步骤均达到平

衡，根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，可得到反应速率

表达式为

狉＝
犽３犽Ａ犽Ｂ犮Ａ犮Ｂ－犽－３犽Ｃ犽Ｄ犮Ｃ犮Ｄ

１＋犽Ａ犮Ａ ＋犽Ｂ犮Ｂ＋犽Ｃ犮Ｃ＋犽Ｄ犮（ ）Ｄ
２

（６）

其中

犮Ａ ＝犮Ａ０（１－犡），犮Ｂ ＝犮Ａ０（犠 －犡），

犮Ｃ ＝犮Ａ０犡，犮Ｄ ＝犮Ａ０犡 （７）

由于多孔型固体催化剂［１１１２］对小分子吸附性

能较好，因此

１＋犽Ａ犮Ａ ＋犽Ｂ犮Ｂ＋犽Ｃ犮Ｃ＋犽Ｄ犮Ｄ １ （８）

将式 （７）和式 （８）代入式 （６）得到

狉＝
犽＋（１－犡）（犠 －犡）－犽－犡

２

（狌＋犠 ＋狏犡）２
（９）

其中

犽＋ ＝犽３犽Ａ／犽Ｂ （１０）

犽－ ＝犽－３犽Ｃ犽Ｄ／犽
２
Ｂ

（１１）

狌＝犽Ａ／犽Ｂ （１２）

狏＝ （犽Ｃ＋犽Ｄ－犽Ａ －犽Ｂ）／犽Ｂ （１３）

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，犽＋和犽－可表示为温度

的函数

犽＋ ＝犽
＋
０ｅｘｐ －

犈ａ＋
８．３１４（ ）犜 （１４）

犽－ ＝犽
－
０ｅｘｐ －

犈ａ－
８．３１４（ ）犜 （１５）

２．１．２　动力学模型检验　在催化剂Ｆｅ２（ＳＯ４）３／

ＡＣ用量为３．５％，Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 负载量为２６．８％，

反应温度为９５℃，反应时间为３ｈ的条件下，测定

不同甲醇／ＦＦＡ摩尔比时转化率 （犡）与反应时间

的关系，结果见图１。

图１　反应时间与甲醇／ＦＦＡ摩尔比对ＦＦＡ转化率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌ／ＦＦＡ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＦＦＡ

对图１的各曲线进行拟合，并计算这些曲线在
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时间为零时的斜率，得到反应的初始速率。反应初

始速率与甲醇／ＦＦＡ摩尔比之间关系见表１。

表１　不同甲醇／犉犉犃摩尔比时反应的初始速率

犜犪犫犾犲１　犐狀犻狋犻犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犿犲狋犺犪狀狅犾／犉犉犃犿狅犾犪狉狉犪狋犻狅

犠 狉０／ｍｏｌ·ｍ－３·ｈ－１

９ ０．５８２３

１２ ０．６６１５

１５ ０．７７２４

１８ ０．８２１２

２１ ０．９００５

将反应初始时犡＝０代入式 （９）得到

狉０ ＝犽＋
犠

（狌＋犠）２
（１６）

由式 （１６）推导得到

犠
狉槡０

＝
１

犽槡＋

（犠 ＋狌） （１７）

由式 （１７）可知
犠
狉槡０

与犠 呈线性关系，这与

图２的结果是一致的，验证了式 （３）为动力学控

制步骤的正确性。通过计算得到反应温度犜＝

３６８．１５Ｋ时，狌＝４４．８２，犽＋＝１８３．１Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｈ－１。

图２　反应初始速率与甲醇／ＦＦＡ摩尔比的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌ／ＦＦＡｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
　

２．１．３　动力学方程中各参数的确定　在催化剂

Ｆｅ２（ＳＯ４）３／ＡＣ用量为３．５％，Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 负载量

为２６．８％，甲醇／ＦＦＡ摩尔比为１８∶１，反应时间

为３ｈ条件下，测定不同反应温度下酯化率与时间

的关系，结果见图３。

根据不同温度下酯化率与反应时间的关系 （图

３中的实验点），利用 Ｍａｔｌａｂ软件计算得到各温度

下的狌、狏、犽＋、犽－、犈ａ＋、犈ａ－、犽
０

＋
及犽

０

－
，结果

见表２～表４。

图３　反应时间与反应温度对ＦＦＡ

转化率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＦＦＡ（犠＝１８）

　

表２　不同温度下的狌、狏值

犜犪犫犾犲２　犞犪犾狌犲狅犳狌犪狀犱狏犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犜／Ｋ 狌 狏

３３８．１５ ４４．２６ ４０．１９

３４８．１５ ４４．０６ １８．１６

３５８．１５ ４４．５７ ４．４０４

３６８．１５ ４４．６５ －９．９９１

表３　犉犉犃酯化反应速率常数与温度的关系

犜犪犫犾犲３　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犳狅狉犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狅犳犉犉犃

犜／Ｋ 犽＋／Ｌ·ｍｏｌ－１·ｈ－１ 犽－／Ｌ·ｍｏｌ－１·ｈ－１

３３８．１５ １０６．７ ２８．７５

３４８．１５ １２９．１ ２９．４８

３５８．１５ １５４．４ ３０．８２

３６８．１５ １８３．０ ３２．４９

表４　犉犉犃酯化反应活化能及指前因子

犜犪犫犾犲４　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犪狀犱犳狉犲狇狌犲狀犮狔犳犪犮狋狅狉狊

犳狅狉犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狅犳犉犉犃

犽０＋

／Ｌ·ｍｏｌ－１·ｈ－１
犽０－

／Ｌ·ｍｏｌ－１·ｈ－１
犈ａ＋

／Ｊ·ｍｏｌ－１
犈ａ－

／Ｊ·ｍｏｌ－１

７．８４７×１０４ １２８．８ １．８５９×１０４ ４．２３９×１０３

由表可见，在反应温度为３６８．１５Ｋ时，狌＝

４４．６５，犽＋＝１８３．０Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｈ－１，这与２．１．２

的计算结果是一致的。表２中，狌值随温度变化很

小，说明在实验温度范围内催化剂表面上 Ａ的吸

附能力与Ｂ的吸附能力的比值为定值，为方便计

算，狌取均值４４．３８。

将相应数据代入式 （９）进行积分计算得到在
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各反应温度下反应时间与转化率的理论曲线，结果

见图３ （曲线部分）。从图中可以看出，通过积分

计算得到的理论曲线与实验点吻合程度较高，进一

步验证了动力学模型的正确性。

２２　酯交换反应宏观动力学

２．２．１　宏观动力学模型的建立　ＴＧ与甲醇的酯

交换反应方程式为

ＣＨＣＯＯＲ２＋３ＣＨ３ＯＨ

ＣＨ２ＣＯＯＲ


１

ＣＨ２ＣＯＯＲ


３

→
催化剂

ＣＨＯＨ＋ＣＨ３ＣＯＯＲ
２

ＣＨ２ＯＨ　ＣＨ３ＣＯＯＲ


１

ＣＨ２ＯＨ　ＣＨ３ＣＯＯＲ


３

因此，酯交换反应速度方程可用式 （１８）

表述［１０］

－
ｄ犮Ｇ
ｄ狋
＝犽犮

α
Ｇ犮
β
Ｂ

（１８）

在甲醇大量过剩的条件下，逆反应可以忽略，

且反应过程中可认为甲醇的浓度保持不变，即犮Ｂ

为常数，则式 （１８）可简化为

ｄ犡
ｄ狋
＝犽犮Ｇ０（１－犡）

α （１９）

ｌｎ
ｄ犡
ｄ（ ）狋 ＝ｌｎ犽＋ｌｎ犮Ｇ０＋αｌｎ（１－犡） （２０）

２．２．２　动力学方程中各参数的确定　在催化剂用

量为１％ＫＯＨ、甲醇／ＴＧ摩尔比６∶１条件下，

研究ＴＧ与甲醇发生酯交换反应的动力学，酯交换

反应温度为３１３．１５、３２３．１５、３３３．１５、３４３．１５Ｋ。

每个实验温度采样６次，实验结果见图４。

图４　反应时间与反应温度对ＴＧ转化率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＴＧ
　

利用 Ｍａｔｌａｂ软件计算得到各温度下酯交换反

应的速率常数和反应级数，结果见表５。

将表５中的数据代入式 （２０），进行积分并计

算各反应温度、反应时间条件下的转化率。做转化

率实验测定值与计算值的曲线，结果见图５。由图

表５　酯交换反应的速率常数和反应级数

犜犪犫犾犲５　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊犪狀犱狉犲犪犮狋犻狅狀狅狉犱犲狉狊

狅犳狋狉犪狀狊犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

犜／Ｋ 犽／Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１ α

３１３．１５ ０．２２０６ ２．２６４

３２３．１５ ０．６４４１ ２．２７５

３３３．１５ ０．９７０１ ２．３１３

３４３．１５ １．２７０２ ２．３４１

图５　转化率的实验值与计算值

Ｆｉｇ．５　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

５可知，它们吻合程度较高，验证了宏观动力学模

型的正确性。

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，犽可表示为温度的函数

犽＝犽０ｅｘｐ －
犈ａ

８．３１４（ ）犜 （２１）

两边取对数得

ｌｎ犽＝ｌｎ犽０－
犈ａ

８．３１４犜
（２２）

根据表５的数据，将ｌｎ犽对１／犜进行线性回归

可得到酯交换反应的活化能 犈ａ ＝３１．０９ｋＪ·

ｍｏｌ－１，指前因子犽０＝１．９５８×１０
５ Ｌ·ｍｏｌ－１·

ｍｉｎ－１。实验结果与棉籽油
［１０］、棕榈油［１３］的酯交

换反应基本一致。

３　结　论

（１）以 Ｆｅ２（ＳＯ４）３／ＡＣ 为催化剂，研究了

ＷＣＯ中ＦＦＡ和甲醇的酯化反应动力学，并建立

了动力学方程。该方程在本实验条件范围内能较好

地描述酯化反应过程，至于是否能适用于更广的温

度条件范围，尚有待进一步验证。

（２）ＷＣＯ 中 ＴＧ 和甲醇的酯交换反应在

３１３．１５、３２３．１５、３３３．１５、３４３．１５Ｋ时反应速率常

数犽分别为０．２２０６、０．６４４１、０．９７０１、１．２７０２Ｌ·
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ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１，反应的活化能犈ａ＝３１．０９ｋＪ·ｍｏｌ
－１，

指前因子犽０＝１．９５８×１０
５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１。

符　号　说　明

　　　　　犮———浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１

犈ａ，犈ａ＋，犈ａ－———反应活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

犽———速率常数，Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１

犽Ａ，犽Ｂ，犽Ｃ，犽Ｄ———吸附系数，Ｌ·ｍｏｌ
－１

犽０———指前因子，Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｍｉｎ－１

犽＋，犽－———分别为正、逆反应速率常数，Ｌ·

ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１

犽
０
＋
，犽

０
－
———指前因子，Ｌ３·ｍｏｌ－１·ｈ－１

狉———反应速率，Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１

犜———反应温度，Ｋ

狋———反应时间，ｍｉｎ

犠———甲醇／脂肪酸的摩尔比

犡———转化率

α，β———反应级数

δ———催化剂的活性中心

　　下角标

Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｇ———分别表示脂肪酸、甲醇、脂肪酸甲

酯、水、甘油三酯

０———初始条件

＋，－———正、逆反应
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１ｏｃｔａｎｏｌ．犃狆狆犾犻犲犱 犆犪狋犪犾狔狊犻狊 犃：犌犲狀犲狉犪犾，２００４，２６６：

１０９１１６

［１３］　ＤａｒｎｏｋｏｅｔＤ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｐａｌｍｏｉｌｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎａ

ｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒ．犑．犃犿．犗犻犾犆犺犲犿．犛狅犮．，２０００，７７ （１２）：

１２６３１２６７
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