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摘  要：生物柴油(脂肪酸甲酯)可以由棉籽油与甲醇在酸催化剂的作用下通过酯交换反应制得. 通过硫酸改性氧化钛、

氧化锆，并经过高温煅烧得到了相应的固体强酸催化剂 TiO2−SO4
2−, ZrO2−SO4

2−，并对催化剂活性进行了评价. 实验结

果表明，TiO2−SO4
2−和 ZrO2−SO4

2−与改性前的氧化物相比具有较高的酯交换反应活性. 在 230℃、醇油摩尔比 12:1 及

催化剂用量为棉籽油 2%(ω)的条件下，反应 8 h 后甲酯的收率达到 90%以上. 与固体碱催化剂相比，固体酸催化剂对

原料的酸度有更强的适应性. 红外吡啶吸附光谱表明，TiO2−SO4
2−与 ZrO2−SO4

2−具有较强的 L 酸和 B 酸中心.  
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1  前 言 

近年来，世界石油资源的日趋枯竭和石油燃烧造成

的空气污染促使人们寻找新的替代能源. 由动、植物油

脂通过与甲醇酯交换反应而生成的脂肪酸甲酯(生物柴

油)，作为潜在的柴油能源替代品，近年来受到越来越

多的重视. 与普通柴油相比，生物柴油具有许多优点[1]：

可生物降解，可再生，尾气排放中的有毒气体(SOx 等) 
大为降低等. 目前，世界各国都在积极进行生物柴油的

生产和研究，欧盟、美国及日本等发达国家利用转基因

油料培养技术的优势，已经建有工厂进行商业化生产，

并在立法和税收上予以保护.  
我国生物柴油的开发和研究尚处于起步阶段，随着

我国经济的高速增长及世界范围的能源短缺，以及人们

对环境保护的日益重视，开发和研究生物柴油这一绿色

环保型燃料，以替代不断枯竭的石油能源已迫在眉睫. 
我国幅员辽阔，多种植物油如大豆油、菜籽油及棉籽油

产量丰富，这使将植物油用于生物柴油的制备有充足的

原料保障.  
动、植物油脂的主要成分为甘油三脂肪酸酯，完全

的酯交换反应为分三步进行的连串可逆反应： 

Triglycerides+CH3OH⇔Diglycerides+R1COOH, 

Diglycerides+CH3OH⇔Monoglycerides+R2COOH, 

Monoglycerides+CH3OH⇔ Glycerides+R3COOH, 

传统反应工艺中采用的是均相催化剂强酸(硫酸)或
强碱(KOH 等)[2,3]. 在强碱的催化作用下，甘油三酯甚至

在常温下就能与甲醇迅速反应得到较高收率的脂肪酸

甲酯与甘油. 强酸的催化活性低于强碱，但在 100~150
℃下经过数小时反应后也能得到近乎 100%收率的甲酯. 
然而均相催化在反应结束后对催化剂的后续处理存在

技术上的困难并增加了生产成本.  
非均相催化避免了催化剂的后续处理问题，催化剂

可循环使用，于近几年受到一些研究者[4,5]的关注. 目前

大多数研究者所考察的催化剂都是固体碱催化剂，还没

有固体酸催化剂方面的报道. 与固体碱催化剂相比，固

体酸的催化活性偏低，但通常固体酸催化剂稳定性较

高，而且能适用于酸度较高的原料油而不会造成催化剂

的失活. 因此本工作主要研究固体酸(TiO2, ZrO2及经过

硫酸改性的强酸 TiO2−SO4
2−, ZrO2−SO4

2−)催化棉籽油酯

交换反应的工艺过程.  

2  实 验 

2.1 催化剂的制备 

ZrO2−SO4
2−：将 33.2 g ZrClO2⋅8H2O 溶于 200 mL

蒸馏水中，在快速搅拌下加入 120 mL 2:1 的氨水溶液，

得到 Zr(OH)4沉淀. 陈化 24 h 后，反复洗涤以除去 Cl−，
将所得沉淀干燥，然后分别用 0.5 mol/L 的 H2SO4溶液

以 10 mL/g 的比例浸渍 24 h，再经过滤除去浸渍液，在

823 K 焙烧 3 h，得到 ZrO2−SO4
2−催化剂.  

TiO2−SO4
2−：取 20 g TiCl4置于 500 mL 烧杯中，用

14%(ω)的氨水水解得到 TiO2⋅nH2O，其余制备方法与

ZrO2−SO4
2−类似.  

ZrO2和TiO2可直接由沉淀Zr(OH)4与TiO2⋅nH2O在

773 K 下煅烧得到.  
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2.2 催化剂的表征 

催化剂的结构采用日本理学 D/max-5A 型 XRD 衍

射仪分析. 操作条件：Cu Kα辐射源，50 kV, 30 mA，扫

描速率 0.2o/min.  
BET 比表面积测量：采用 NOVA-4000 型吸附仪.  
吡啶吸附 IR 光谱：采用 BIORAD 公司的 FTS3000

红外仪进行测定；催化剂先加热至 450℃，抽真空 1 h
至压力<10−3 Pa，冷至室温，悬挂于吡啶气氛中 15 min，
充分吸附后进行脱附实验，脱附温度分别为 250 和

450℃，时间 15 min.  
2.3 棉籽油的酯交换反应过程 

实验原料为鲁北产棉籽油和分析纯甲醇. 实验装

置为 250 mL 高压反应釜(威海自控反应釜有限公司). 
将一定摩尔比的甲醇和棉籽油加入反应釜中，升温至反

应温度，加入催化剂，开始搅拌，反应数小时后将反应

产物冷却，过滤，静置分层，油相主要成分为脂肪酸甲

酯和未反应完全的甘油酯，水相为甲醇和甘油.  
2.4 分析方法 

用液相色谱 (岛津 10A)分析反应物甘油三酯

(Triglycerides, TG)、中间产物甘油双酯(Diglycerides, 
DG)、甘油单酯(Monoglycerides, MG)及产物脂肪酸甲酯

(E). ODS2 柱(250 mm×4.6 mm)，柱温 40℃. 流动相为丙

酮/乙腈=1:1(ϕ)，流量 1 mL/min. 采用外标法定量，色

谱级标样甘油三油酸脂、甘油双油酸脂、甘油单油酸脂、

油酸甲酯以及棕榈酸甲酯等购自 Acros 公司.  

3  结果与讨论 

3.1 催化剂的结构和性质 

由图 1(a)中 ZrO2与 ZrO2−SO4
2−的 X 射线衍射图谱

对比可以看出，与 ZrO2相比，ZrO2−SO4
2−晶相中单斜晶

(θ≈28°)含量降低，主要为四方相(θ≈30°). 一般认为相对

于四方 ZrO2−SO4
2−，单斜 ZrO2−SO4

2−作为强酸催化剂表

现出更强的催化活性[6]. 而由图 1(b)可以看出，硫酸化

的 TiO2并没有改变 TiO2的晶相，但硫酸的引入抑制煅

烧过程中 TiO2微晶的烧结，于是降低了 TiO2−SO4
2−的结

晶度，减小了 TiO2的结晶尺寸[7].  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 ZrO2和 ZrO2−SO4
2−与 TiO2和 TiO2−SO4

2−的 XRD 图 
Fig.1 XRD patterns of ZrO2, ZrO2−SO4

2− and TiO2, TiO2−SO4
2− 

 

通常 TiO2与 ZrO2既可以用作弱酸也可用作弱碱催

化剂，但经过硫酸改性后的 TiO2与 ZrO2会表现出强酸

性[8]. 图2为不同温度下ZrO2, ZrO2−SO4
2−与TiO2, TiO2− 

SO4
2−的吡啶吸附红外光谱图. 由图可以看出，TiO2 与

ZrO2 本身只具有一定强度的 L 酸(1446 cm−1 附近)，而

ZrO2−SO4
2−与 TiO2−SO4

2−则既有较强的 L 酸(1446 及

1640 cm−1附近)，也有较强的 B 酸(1541 cm−1附近)，在

较低温度(250℃)下催化剂 ZrO2−SO4
2−与 TiO2−SO4

2−都

表现出较强的 L 酸及 B 酸峰，而当温度升至 450℃，催

化剂的红外光谱图仍然表现出一定强度的L酸及B酸峰. 

相比较而言，TiO2−SO4
2−的酸性更强. 甲醇与植物油的

酯交换反应温度一般低于 250℃，在此温度下 ZrO2− 
SO4

2−与 TiO2−SO4
2−都具有较强的酸性. 

表 1 是固体酸催化剂的 BET 比表面积，可以看出，

经过硫酸改性的 TiO2与 ZrO2的比表面积显著增加，结

合 XRD 及红外图谱可知，硫酸的引入不仅抑制了 TiO2

与 ZrO2 结晶的烧结，还在催化剂的表面形成了新的 B
酸中心，提高了催化剂作为酸催化剂的活性，从而增大

了催化剂的比表面积.  
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图 2 ZrO2和 ZrO2−SO4
2−与 TiO2和 TiO2−SO4

2−的吡啶吸附红外图谱 
Fig.2 FT−IR spectra of ZrO2, ZrO2−SO4

2− and TiO2, TiO2−SO4
2−catalysts 

 
表 1 催化剂的 BET 比表面积 

Table 1  BET specific surface areas of catalysts 
Catalyst BET specific surface area (m2/g) 

ZrO2 41.2 
ZrO2−SO4

2− 91.5 
TiO2 61 
TiO2−SO4

2− 99.2 

3.2 固体酸催化活性的比较 

图 3 反映了甘油三酯(TG)转化率与产物甲酯(ME)
收率随时间的变化情况. 反应条件均为甲醇/油=12:1，
温度 230℃，催化剂用量为棉籽油 2%(ω，下同). 由于

TiO2及 ZrO2催化剂表面只具有 L 酸中心，酸性较弱，

导致催化活性不高，反应经 10 h 后 TG 的转化率及甲酯

的收率均较低，反应产物中存在相当部分的中间产物甘

油双酯 (DG) 和单酯 (MG) ；而由于 TiO2−SO4
2− 和

ZrO2−SO4
2−催化剂表面具有较强的 B 酸中心，其催化酯

交换反应的活性大为提高，反应 8 h 后 TG 的转化率高

于 95%，ME 的收率在 90%以上. 
3.3 工艺条件的影响 

反应温度对酯交换反应速率的影响较大，具体实验

结果见表 2. 酸强度较高的催化剂 TiO2−SO4
2−在较低温

度(200 )℃ 下 TG 转化率仍然高于 95%，也能得到 86.5%
的 ME 收率. 对于 ZrO2−SO4

2−催化剂，随着温度的降低，

TG 转化率降低，中间产物 DG, MG 含量增加，甲酯 ME
的收率有较大下降(200℃下低于 80%).  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 甘油三酯转化率和甲酯收率随时间的变化关系 
Fig.3 Conversion rate of triglycerides and methyl ester yield versus reaction time for solid acids 

 
表 2 温度对酯交换产物分布的影响 

Table 2  Effect of temperature on production of transesterification 
Production with catalyst TiO2−SO4

2− (%, ω) Production with catalyst ZrO2−SO4
2− (%, ω) Temperature (℃) 

TG DG MG ME TG DG MG ME 
200 4.7 4.8 4 86.5 9.5 10.1 8.4 72 
210 3.2 3.7 3.1 90 7.8 8.4 7.3 76.5 
220 2.3 2.5 2 93.2 6.2 6.6 6 81.2 
230 1 1.8 1.2 96 5.1 5.5 5 85.4 
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理论上所需的原料醇油摩尔比为 3:1，但由于酯交

换反应是可逆反应，需要提高醇油摩尔比来获得较高的

甲酯收率. 由图 4 可以看出，当醇油摩尔比较小时，提

高摩尔比对甲酯收率有较大影响，但当高于一定值(12:1)
后，其对反应的影响有限.  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 4 醇油摩尔比对甲酯收率的影响 
Fig.4 Effect of methanol/oil ratio on ME yield 

3.4 原料油含酸量对反应的影响 

一般在使用固体碱催化剂时都要对原料进行预处

理，以除去其中的脂肪酸，使其含量低于 1%[9]，否则

会造成催化剂的失活. 由于油酸是植物油中主要的脂肪

酸之一，所以实验选择向原料中添加油酸含量的方式来

考察脂肪酸含量对反应的影响. 由图 5 可以看出，随着

脂肪酸含量的增加，甲酯的收率会有所降低，这是因为

脂肪酸会与甘油发生酯化反应生成中间产物，使逆反应

加强，导致反应速度减慢. 但经过数小时(10 h)反应后甲

酯收率仍然能维持在较高水平，与固体碱相比，固体酸

能适用于一些酸值较高的原料油.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
图 5 脂肪酸含量对甲酯收率的影响 
Fig.5 Effect of the content of fatty acids on ME yield 

3.5 催化剂的稳定性 

将催化剂回收后进行重复性实验，结果见图 6. 由
图可以看出，无论是 TiO2−SO4

2−还是 ZrO2−SO4
2−催化剂

都具有非常好的稳定性，在使用 5 次以后，三酯的转化

率和甲酯的收率变化不大. 实验结果表明，TiO2−SO4
2−

和 ZrO2−SO4
2−都是适于长期使用的稳定的催化剂.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 催化剂的稳定性 
Fig.6 Stability of solid bases as catalysts 

3.6 固体酸的催化活性 

通常用于酯交换反应的非均相催化剂都为固体碱

催化剂[4,5]，与固体酸催化剂相比，固体碱的催化活性相

对较高，反应速度快. 但是固体碱催化剂要求原料油的

酸值及水含量都处于较低水平，否则会造成碱催化剂迅

速失活. 而固体酸催化剂可以适用于具有较高脂肪酸及

水含量的原料油. 但是普通的固体酸催化剂如γ-Al2O3, 
TiO2及 ZrO2等由于表面只有 L 酸中心，酸性较弱，对

于酯交换反应的活性偏低. 而 TiO2 及 ZrO2 经过硫酸改

性后，催化剂表面结合 SO4
2−产生了新的 B 酸中心，使

催化剂的活性大为增加，酯交换反应的催化活性主要取

决于催化剂 B 酸的强弱.  

4  结 论 

(1) 在固体酸催化甲醇与棉籽油进行酯交换反应过

程中，B 酸中心及其强度对催化活性有着重要的影响.  
(2) 以 TiO2−SO4

2−为催化剂，在温度 230℃、醇油

摩尔比 12:1、催化剂用量为棉籽油 2%(ω)的反应条件下，

经过 8 h 反应甲酯的收率可达 90%以上，而同样条件下

使用 ZrO2−SO4
2−催化剂也能得到收率 80%以上的甲酯.  

(3) 固体酸催化剂可以适用于酸值较高的原料油，

且具有良好的稳定性.  
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Biodiesel Preparation from Transesterification of Cotton Seed Oil by Solid Acids Catalysis 

CHEN He,  WANG Jin-fu 

(Department of Chemical Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

Abstract: Methyl esters (biodiesel) were produced by transesterification of cottonseed oil with methanol in the presence of solid acids as 
heterogeneous catalyst. The solid acids were prepared by mounting H2SO4 on TiO2⋅nH2O and Zr(OH)4, respectively, followed by 
calcining at 823 K. TiO2−SO4

2− and ZrO2−SO4
2− were employed as catalyst for transesterification with high activity. The yield of methyl 

esters reached over 90% under the conditions of 230℃, methanol/oil mole ratio of 12:1, reaction time 8 h and catalyst dosage 
(catalyst/oil) of 2%. The solid acid catalysts have more adaptability than the solid bases catalysts when the oil has high acidity. Spectral 
analysis of absorbing pyridine IR of the samples showed that there were Lewis and Bronsted acid centers on the catalysts. 
Key words: biodiesel; methyl esters; transesterification; solid acids 


