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固体酸催化麻疯树油酯交换制备生物柴油 
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摘  要：采用固体酸催化酯交换方法，研究了由麻疯树油制备脂肪酸甲酯(生物柴油)过程中催化剂类型及工艺条件对

生物柴油产率和产品组成的影响. 采用沉淀法制得两种固体酸催化剂ZrO2−SO4
2−和K4Zn4[Fe(CN)6]3，利用XRD, FT-IR, 

BET 和元素分析仪表征了固体酸结构和性质. 以麻疯树油为原料油，分别比较了原料油的酸值及反应温度对 2 种催化

剂的影响，利用气相色谱−质谱联用分析仪分析了产物的组成. 结果表明，ZrO2−SO4
2−和 K4Zn4[Fe(CN)6]3 催化高酸值

麻疯树油时，ZrO2−SO4
2−容易失活，甲酯收率降为 84%；以 Fe−Zn 为催化剂，甲酯收率达到 93%，使用 5 次后甲酯

收率仍达 90%.  
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1  前 言 

石油资源日趋枯竭，生物能源越来越受到关注. 生
物柴油是指以油料植物(脂肪酸甘油酯)为原料油与甲醇

反应生成脂肪酸甲酯(生物柴油)和甘油，反应式如下： 
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生物柴油是一种可再生能源，具有安全、燃烧充分

等优点[1]，其制备方法可以分为碱催化法和酸催化法. 
国内外已经报道了棉籽油[2]、大豆油[3]、棕榈树油[4]、麻

疯树油[5]等植物油以 KOH 为催化剂制备生物柴油，其

反应速度快，产率高. Freedman 等[6]报道以浓 H2SO4为

催化剂，原料油转化率达 95%以上. 但采用 NaOH 或

KOH、固体碱、浓硫酸在制备生物柴油过程中都存在下

述缺点：(1) 采用液体碱作为催化剂，原料油和甲醇必

须严格脱水，否则易发生皂化反应，形成乳状物；(2)
原料油中的游离酸会损害固体碱性催化剂的活性；(3)
液体酸催化剂虽然对原料油的水分和游离酸含量没有

特殊要求，但反应速度慢，对设备具有腐蚀性；(4) 采
用液体酸或碱作为催化剂，在后处理过程中会产生大量

污水，造成严重的环境污染.  
固体酸催化工艺过程绿色环保，产品易分离，开发

新的固体酸催化剂及其应用工艺成为当前生物柴油研

究领域的热点. ZrO2是一种国内外研究较多的固体酸催

化剂. 陈和等[7]采用 ZrO2−SO4
2−催化棉籽油酯交换制备 

生物柴油，反应 8 h 后甲酯的收率达到 95%以上，Furuta
等[8]与 Sunita 等[9]分别以 WO3/ZrO2为催化剂，催化大豆

油等植物油酯交换制备生物柴油，获得了较高的收率. 
Sreeprasanth 等[10]报道以 Fe−Zn 双金属催化剂催化植物

油酯交换制备生物柴油，催化活性较好. 但目前研究的

众多固体酸还存在一些问题如植物油的酸值过高时会

使某些固体酸催化剂失活，催化剂在酸性条件下稳定性

也会下降[7].  
麻疯树是目前国际上制备生物柴油的重要植物资

源之一，其种子含油量高，广泛分布于我国云南、贵州、

四川等地区，资源丰富，但麻疯树油含有大量的游离脂

肪酸，酸值也较高(KOH 5∼14 mg/g)[11]. Tiwari 等[5]与

Hanny 等[12]用碱催化法制备生物柴油，首先用 98%浓硫

酸为催化剂，催化甲醇和麻疯树油中的游离脂肪酸进行

酯化，减少油脂中游离脂肪酸的含量，降低酸值，再用

KOH 为催化剂制备生物柴油，工艺复杂，后处理过程

中会产生大量废水. 固体酸催化剂工艺简单，清洁环保，

但直接使用易造成催化剂失活. 本研究以我国贵州地区

的 麻 疯 树 油 为 原 料 油 ， 比 较 了 ZrO2−SO4
2− 和

K4Zn4[Fe(CN)6]3 两种固体酸催化剂对高酸值麻疯树油

的催化能力及催化剂的稳定性，优化了反应条件，并分

析了多种催化剂对产品组成的影响.  

2  实 验 

2.1 试剂与仪器 

麻疯树油(酸值 KOH 5.2 mg/g, GB/T5530-2005，贵

州大学提供). 嵌段共聚物 EO20PO70EO20(平均分子量
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5800，美国 Aldrich 公司), ZrOCl2⋅8H2O, K4Fe(CN)6⋅3H2O, 
H2SO4, ZnCl2, CH3OH 均为分析纯(中国医药集团上海化

学试剂公司). 25 mL高压反应釜(天津天分分析仪器厂)，
美国 Agilent 公司 5975-6890 气质联用分析仪(GC−MS)，
美国 Nicolet 公司 NEXUS470 红外光谱仪，理学

D/max-2000 X 射线衍射仪，高效液相色谱 WATERS410. 
元素分析使用德国Elementar Vario EL III型元素分析仪.  
2.2 催化剂制备 

ZrO2−SO4
2−制备：将 33.2 g ZrOC12⋅8H2O 溶于 200 

mL 蒸馏水中，再缓慢滴加 120 mL 2:1 的氨水溶液，得

到 Zr(OH)2沉淀. 陈化 24 h 后，用去离子水反复洗涤除

去 Cl−，将所得沉淀干燥，用 1 mol/L 的 H2SO4溶液以

10 mL/g 的比例浸渍 8 h，再经过滤除去浸渍液，在 873 
K 焙烧 5 h，得到 ZrO2−SO4

2−.  
K4Zn4[Fe(CN)6]3制备：将 0.01 mol K4Fe(CN)6⋅3H2O

溶解到 40 mL 二次蒸馏水中，得溶液 1；将 0.1 mol ZnCl2

溶于叔丁醇溶液中(18 mL 蒸馏水:20 mL 叔丁醇)，得溶

液 2；把 15 g EO20PO70EO20溶于 2 mL 蒸馏水和 40 mL
叔丁醇组成的溶液中，得溶液 3. 在 323 K 温度下把溶

液 2 缓慢加入到溶液 1 中，搅拌时间大于 1 h，滴加过

程中生成白色沉淀，然后把溶液 3 加入到上述溶液中(约
5∼10 min 滴完)再搅拌 1 h，过滤，用约 500 mL 二次蒸

馏水洗涤，并在 298 K 干燥，在 453 K 焙烧 4 h，得到

灰色固体 Fe−Zn 双金属催化剂.  
2.3 催化剂的表征 

采用日本理学 D/max-2000 X 射线衍射仪，Cu Kα
源，λ=0.15406 nm，管电压 40 kV，管电流 30 mA.  

吡啶吸附红外光谱分析采用红外光谱仪，催化剂抽

真空 1 h，至压力<10−2 Pa，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 443 和 573 
K，时间 15 min. 

采用NOVA-4000型吸附仪测定催化剂BET比表面

积.  
2.4 酯交换反应过程 

将一定摩尔比的甲醇和原油加入反应釜中，加入催

化剂，开始搅拌，升温至反应温度，反应数小时后将反

应产物冷却，过滤，静置分层，上层主要成分为脂肪酸

甲酯和未反应完全的甘油酯，下层为甲醇和甘油.  
2.5 产物定性与定量的分析方法 

用 HPLC 测定反应体系中原油(甘油三酯，TG)的含

量. 分析条件：WATERS410 示差检测器，Hypersil ODS2
柱(250 mm×4.6 mm)，柱温 35℃，流动相为丙酮/乙腈

(1:1，流量 1 mL/min). 采用外标法定量，色谱级标样甘

油三油酸脂购自中国医药集团上海化学试剂公司.  
用GC−MS分析不同实验条件下反应体系中脂肪酸

酯的组成和含量 . 气相色谱条件：色谱柱 Agilent 
19091S-433(30 m×0.25 mm×0.25 µm)，升温程序 100∼160
℃ 15℃/min, 160℃持续 2 min, 160∼200℃ 2℃/min, 
200℃持续 2 min, 200∼240℃ 15℃/min, 240∼280℃ 2℃
/min, 280℃持续 1 min，载气为 He，柱流量 1.3 mL/min，
进样口温度 300℃，进样量 0.8 mL，分流比 30:1；质谱

条件：电离源为 EI，电子能量 70 eV，柱温 100℃，离

子源温度 200℃. 使用面积归一化法测定各组分含量.  

3  结果与讨论 

3.1 催化剂的结构与性质 

图 l 是 ZrO2−SO4
2−的 X 射线衍射图谱，可以看出，

四方相(2θ≈30o)含量较低，主要为单斜晶(2θ≈28o). 这是

因为经过 873 K 高温煅烧后，ZrO2−SO4
2−的晶相由四方

相向单斜晶转变[13]. 一般认为ZrO2−SO4
2−作为强酸催化

剂，单斜晶比四方晶表现出更强的催化活性[14].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1 ZrO2−SO4
2−的 XRD 图                                    图 2 Fe−Zn 的 XRD 图 

Fig.1 XRD pattern of ZrO2−SO4
2− catalyst                         Fig.2 XRD pattern of Fe−Zn catalyst
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图 2 是 Fe−Zn 配合物的 X 射线衍射图谱，可以看

出 K4Fe(CN)6 与 ZnCl2 反应完全[15]，与粉末数据卡片

JCPDS-28-0855 对照，证明是唯一产物K4Zn4[Fe(CN)6]3，

不含其他任何杂质，且结晶度较好. 
图3为不同温度下ZrO2−SO4

2−的吡啶吸附红外光谱

图. 温度 443 K 时，催化剂 ZrO2−SO4
2−表现出较强的 L

酸峰(1445, 1490, 1610 cm−1)和 B 酸峰(1540 cm−1)，当温

度升高到 573 K 时，催化剂的红外光谱图仍然表现较强

的 L 酸峰，B 酸峰变得较弱.  

图 4 为温度 443 K 时 K4Zn4[Fe(CN)6]3的吡啶吸附

红外光谱图，其表现出较强的 L 酸峰(1450, 1489, 1610 
cm−1) ， 但 未 检 测 到 B 酸 峰 (1540 cm−1) ， 说 明

K4Zn4[Fe(CN)6]3只具有较强的 L 酸. 当温度升高到 573 
K 时，吡啶吸收峰完全消失. K4Zn4[Fe(CN)6]3较合适的

催化温度在 443 K 左右. 酯交换反应中，L 酸起较大作

用[11]，在一定温度下，ZrO2−SO4
2−和 K4Zn4[Fe(CN)6]3

都具有很强的催化活性，ZrO2−SO4
2−的热稳定性大于

K4Zn4[Fe(CN)6]3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 ZrO2−SO4
2−的吡啶吸附红外图谱                         图 4 Fe−Zn 的吡啶吸附红外图谱 

Fig.3 FT-IR spectra of ZrO2−SO4
2− catalyst                       Fig.4 FT-IR spectrum of Fe−Zn catalyst 

表 1 固体酸催化剂的元素分析和催化剂的 BET 比表面积 

Table 1  Elemental analysis and BET specific surface areas of solid acid catalysts 
Elemental content (%, ω) Catalyst 

C H N S 
SBET 

(m2/g) 
Possible molecular formula 

Fe−Zn 21.8 (23.4) 1.85 (0.89) 19.7 (19.3) 0 48.6 K4Zn4[Fe(CN)6]3⋅tert-BuOH 
ZrO2−SO4

2− 0 0 0 3.8 82.3 ZrO2⋅xSO4
2− 

 

表 1 是固体酸催化剂的元素分析(括号中为理论计

算值)和BET的比表面积. Fe−Zn催化剂中含有少量的H
元素，可能含络合的叔丁醇，但对催化反应基本无影响[14]. 
经过硫酸改性的 ZrO2具有较大的比表面积. 
3.2 工艺条件对反应产率的影响 

3.2.1 两种催化剂对麻疯树油酯交换反应收率的影响 
图 5是 2种催化剂催化麻疯树油合成脂肪酸甲酯时

的温度与收率关系曲线，表明反应温度对酯交换反应速

率和催化剂活性影响较大. 反应条件为甲醇/麻疯树油

=20:1(摩尔比，下同)，催化剂用量 2%，反应时间 10 h. 
在温度 463 K 时，Fe−Zn 催化剂对脂肪酸甲酯收率最高，

达到 93%，随温度继续升高，甲酯收率开始降低，可能

是由于 Fe−Zn 失活[9]；随着温度升高，ZrO2−SO4
2−催化

剂对脂肪酸甲酯收率有所提高，503 K 时收率达到最高，

但也只有 84%，低于以 Fe−Zn 为催化剂的收率. 这可能

是由于麻疯树油较高的酸值造成催化剂 ZrO2−SO4
2−活

性降低[7]，但对 Fe−Zn 催化活性没有明显影响，表明

Fe−Zn 催化剂具有较强的抗酸中毒能力. Fe−Zn 催化剂

反应温度低于传统的固体酸 ZrO2−SO4
2−催化剂，反应能

耗降低，适用于工业化生产.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 5 麻疯树油制备甲酯收率随反应温度的变化 
Fig.5 Yield of methyl ester from Jatropha curcas  

oil vs. temperature 
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3.2.2 两种催化剂对麻疯树油酯交换反应收率的影响 
图 6是用 2种催化剂由麻疯树油制备脂肪酸甲酯的

收率与反应时间的关系. 反应条件为：甲醇/麻疯树油

(摩尔比)=20:1，催化剂用量 2%，Fe−Zn 反应温度 463 K, 
ZrO2− SO4

2−反应温度 503 K. 由图可见，随反应时间增

加，脂肪酸甲酯收率逐渐增大，10 h 后收率达最大，继

续延长时间，甲酯收率基本不变. 虽然 Fe−Zn 反应温度

较 ZrO2−SO4
2−低，但反应速率仍快于传统固体酸催化

剂，反应 6 h 脂肪酸甲酯收率能达 80%以上，反应 10 h
后达到 93%. 而传统固体酸 ZrO2−SO4

2−反应速度较慢，

收率低，反应 10 h 脂肪酸甲酯收率只有 84%以上.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6 麻疯树油制备其甲酯收率随时间的变化关系 
Fig.6 Methyl ester yield from Jatropha curcas oil vs. reaction time 

表 2 麻疯树油甲酯化反应产物的主要组分 

Table 2  Main components in the products after esterification from Jatropha curcas 
Relative content (%) Retaining time  

(min) 
Compound structure Compound and 

molecular formula 
Similarity 

ZrO2−SO4
2− Fe−Zn KOH 

14.49 

83
O

O

 

Methyl palmitoleate
C17H32O2 

93.1 0.28 0.72 0.95 

15.32 
O

O  

Methyl palmitate 
C17H34O2 

94.9 12.97 14.20 15.56 

21.39 
O

O

 

Methyl linoleate 
C19H34O2 

94.4 39.19 40.65 41.78 

21.68 
O

O  

Methyl oleate 
C19H36O2 

96.1 25.67 31.39 33.34 

21.73 
O

O

 

Methyl linolenate 
C19H32O2 

89.1 0.68 0.86 1.00 

22.43 O

O

 

Methyl stearate 
C19H38O2 

95.3 5.17 5.48 6.15 

29.54 
O

O

 

Methyl arachidate 
C21H42O2 

93.4 0.08 0.21 0.22 

32.68 O
OHO

OH

 

Monopalmitin 
C19H38O4 

91.6 1.78 0.65 0 

35.88 
O

HO

HO
O

 

Monoolein 
C21H38O4 

89.6 10.68 3.96 0.02 

 

3.3 催化剂对麻疯树油酯交换反应产物组分的影响 

以麻疯树油为原料油时，2 种催化剂对产物的组成

有明显的影响. 图 7 是以 Fe−Zn 为催化剂，麻疯树油甲

酯化产物的 GC−MS 谱图，通过检索质谱图数据库

NIST98 确定各组分的化学成分，并采用面积归一化法

进行定量 . 表 2 分别给出了采用 KOH[5], Fe−Zn, 
ZrO2−SO4

2−三种催化剂时产物的组成及其收率.  
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图 7 使用 Fe−Zn 催化剂麻疯树油甲酯化产物的 GC−MS 谱图 
Fig.7 The GC−MS chromatogram of products after esterification 

from Jatropha curca oil with Fe−Zn catalyst 

以 KOH 为催化剂时，脂肪酸甲酯的收率达 99%以

上，其中主要的 4 种甲酯化产物分别为棕榈酸甲酯

(15.56%)、亚油酸甲酯(41.78%)、油酸甲酯(33.34%)、硬

脂酸甲酯(6.15%). 而 ZrO2−SO4
2−作催化剂时，催化活性

受原料油酸值影响较大，产物中脂肪酸甲酯的总收率为

84%，酯交换反应不完全，棕榈酸甲酯和油酸甲酯收率

分别为 12.97%和 25.67%，另外含有部分油酸甘油单酯

(10.68%)和棕榈酸甘油单酯(1.78%). 以 Fe−Zn 为催化剂

时，催化剂的活性未受到太大影响，产物中脂肪酸甲酯

的总收率仍可达 93%以上，产物中含有少量甘油单酯，

油酸甘油单酯含量降低到 3.93%，反应基本完全.  
3.4 催化剂的稳定性 

以麻疯树油为原料油，将催化剂回收后进行重复性

实验，结果见图 8. 由图可以看出，Fe−Zn 催化剂具有较

高稳定性，反复使用 5 次后，甲酯的收率仍达 90%. 而
ZrO2−SO4

2−容易失活，甲酯的收率降低到 73%. 实验结

果表明，植物油酸值过高时，传统固体酸催化剂

ZrO2−SO4
2−稳定性较低，容易失活，而 Fe−Zn 仍具有较

好的稳定性.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8 催化剂的稳定性 
Fig.8 Stability of catalysts 

 

 
4  结 论 

ZrO2−SO4
2−催化剂遇高酸值原料油时容易失活，在

温度 503 K、醇油摩尔比 20:1、催化剂用量为麻疯树油

2%的反应条件下反应 10 h 后，脂肪酸甲酯收率只有

84%，生成较多的甘油单酯，使用 5 次后催化剂的活性

下降，甲酯的收率降低到 73%.  
Fe−Zn 催化剂遇高酸值原料油仍具有较强的催化

活性，在温度 463 K 反应 10 h 后，脂肪酸甲酯收率达到

93%. 在酸性情况下，催化剂不易失活，使用 5 次后甲

酯收率降低到 90%，具有良好的稳定性.  
相比传统固体酸催化剂 ZrO2−SO4

2−, Fe−Zn 催化剂

反应温度较低 
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Preparation of Bio-diesel from Jatropha curcas Oil by Transesterification with Solid Acid Catalysts 

SUN Jin-feng,  REN Tian-rui,  XUE Si-jia 

(College of Life and Environmental Sciences, Shanghai Normal University, Shanghai 200234, China) 

Abstract: Transesterification of Jatropha curcas oil was carried out in the presence of solid acid, the effects of types of catalysts and 
reaction conditions on the bio-diesel yields and the components in the process of the preparation of methyl esters (bio-diesel) were 
examined. Solid acid catalysts ZrO2−SO4

2− and K4Zn4[Fe(CN)6]3 were prepared with precipitation. Their structures and characteristics 
identified by XRD, FT-IR, BET and elemental analysis were compared. Their catalytic activities changed with acid value and reaction 
temperature. The detail components of the bio-diesel production were analyzed by GC−MS. The results showed that the ZrO2−SO4

2− lost 
its catalytic activity in high acid value Jatropha curcas oil. The yield of methyl ester declined to 84%. Otherwise, K4Zn4[Fe(CN)6]3 
remained its good catalytic activity and stability. The yield of methyl ester was 93%. After it was used five times, the yield of methyl 
ester still reached 90%. 
Key words: bio-diesel; solid acid; Jatropha curcas oil; transesterification 


