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摘要: 利用高酸值麻疯树油中游离脂肪酸与甲醇酯化反应作为目标反应, 通过直接煅烧工业原料偏钛酸,

制得高酯化活性的 ST 固体酸.系统地研究了制备条件、反应条件对其酯化活性的影响. ST 固体酸制备过程

中, 煅烧温度是一个敏感的因素, 而煅烧时间影响较小.最佳的制备条件为: 500 � , 2 h.最佳的反应条件为:反

应温度为 90 � ,醇酸摩尔比为 20 1, 催化剂用量为油重的 4% , 反应时间为 2 h. 在此条件下, 游离脂肪酸的转

化率可达 97%以上. FT IR研究、S 质量分数测定表明:活性组分溶剂化流失、表面积炭为其失活的主要原因. 再

硫化或在氧气中煅烧是较为有效的再生方法.
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� � 石油危机、环境污染加速了替代能源的发展.

太阳能、风能、水能、生物质能源都是其中重要的发

展方向.尤其是生物质能源,近年来成为世界各国

研发的热点. 生物柴油作为一种重要的生物质能

源,具有可再生、可生物降解、无毒、不含硫和芳香

烃、十六烷值高、润滑性能好、燃烧排放物中致癌物

和粉尘较少等优点, 同时可以减少对石油进口的依

赖,封闭的碳循环可以有效地少二氧化碳的排放

量[ 1~ 3] .世界各国都将生物柴油作为战略资源、环

境友好资源开发, 并将其产业化. 而成本过高在很

大程度上限制了生物柴油的推广和使用.生物柴油

的成本分为 2个部分,一是原料成本, 二是加工成

本.原料成本是主要的, 大约占总成本的 75% ~

85% .因而降低原料成本,可以有效地降低生物柴

油成本.低成本的原料油(如非食用的木本植物油、

餐饮废油)往往含有较多的游离脂肪酸, 如果不加

以处理直接进行酯交换, 将消耗催化剂 KOH 或

NaOH,降低催化剂催化效率; 同时由于皂的生成

将影响甲酯与甘油的分离、增加酯水洗难度、降低

酯的产率和增加产品的粘度. 一般的处理方法是先

将其中的游离脂肪酸在酸催化下与低碳醇进行酯

化反应转变成相应的酯(即预酯化过程) ,然后在碱

催化下进行酯交换反应生产生物柴油.

传统的液体酸(如硫酸)价廉易得、催化效率

高、反应速度快,因而在酯化反应中用的较多.但是

酸也有其致命的缺点:如选择性差、副反应多、腐蚀

设备、产品容易作色且分离困难、工艺路线长、设备

投资大、操作费用高、含酸废水排量大、难以实现工

艺连续化.以固体酸代替液体酸作催化剂是环境友

好的绿色过程,固体酸容易回收, 且易与产物分离,

因此广泛地用于酯化、醚化、烷基化、酰基化、异构

化等化学反应体系. SO2-4 / M xO y 是目前研究得较

多的一类固体酸, 一般是使用价格较贵的金属醇

盐、金属酸酯或者是氯化物在氨水作用下水解形成

沉淀,静置、过滤、洗涤、烘干得到无定形金属氧化

物,然后用 H2SO4 溶液浸渍, 再经过滤、烘干、焙烧

等复杂的工序制得.也有用固体酸催化酯化反应制

备生物柴油的报道,尤其是在原料中游离脂肪酸含

量较高的情况下, 酯化与酯交换反应可以同时进

行. Satoshi Furuta 等人
[ 4]
用上述类似程序制备

SO2-
4 / SnO2 固体酸, 用于大豆油与甲醇酯交换反

应和辛酸与甲醇酯化反应制备生物柴油. 在 300

� 、常压下的固定床中进行大豆油与甲醇酯交换反

应,催化剂用量为 4. 0 g、醇油摩尔比为 40,反应混
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合物流速为 7. 4 g/ h的条件下,大豆油转化率达到

70% .在 175 � 、常压下的固定床中进行辛酸与甲

醇酯化反应, 催化剂用量为 4. 0 g、醇酸摩尔比为

4. 5,反应混合物流速为 6. 0 g/ h 的条件下, 酯化率

达到 100%.但 SO2-
4 / M xOy 传统的制备方法不仅

所使用的原料较贵, 而且制备过程复杂, 不利于工

业化规模生产.

本研究以高酸值麻疯树油中游离脂肪酸与甲

醇酯化反应作为目标反应,通过直接干燥煅烧偏钛

酸(吸附 SO2-
4 的水合无定型T iO2) ,得到了原料廉

价、制备简单、高酯化活性的 ST( SO
2-
4 / T iO2)系列

固体酸.系统研究了 ST 固体酸制备条件、反应条

件对其酯化活性的影响, 对 ST 固体酸失活原因及

再生方法进行了初步研究.

1 � 实验部分

1. 1 � 主要原料与试剂 � 麻疯树油原油由四川大学

生命科学学院提供, 麻疯树油原油酸值为 10左右.

为了研究固体酸对高酸值类原料(如非食用的木本

植物油、餐饮废油)中游离脂肪酸酯化反应的适应

性,向麻疯树油原油中加入原油油重 12%左右的

油酸,充分搅拌混匀,调配成酸值为 30~ 35的高酸

值麻疯树油. H 2T iO3 (吸附 SO2-4 的水合无定型

T iO2, n( S) / n( T i) = 0. 1)取自攀钢集团钛业公司

硫酸法钛白生产过程中的水解产物.

甲醇、95%乙醇,成都长联化工试剂有限公司;

甲苯, KOH, 成都科龙化工试剂厂; 以上试剂均为

分析纯.

1. 2 � ST固体酸催化剂样品的制备 � 将偏钛酸于

110 � 下烘干 5 h,研磨、过筛, 然后于静态空气中

在不同的温度( 300~ 800 � )下煅烧, 升温速度约

为 10 � / min,经设定温度和时间煅烧后的催化剂

取出放置于干燥器中备用.

1. 3 � 酯化反应、酸值的测定及酯化率的计算 � 麻
疯树油与甲醇酯化反应在自制的高压釜中进行,将

麻疯树油、固体酸催化剂、甲醇按计量加入高压釜,

开动搅拌器,加热到指定温度开始计时. 反应结束

后, 将反应釜快速冷却至室温(约为 20 m in) . 反应

混合物抽滤,所得滤液静置分层,上层主要含有甲

醇和反应中生成的少量水,下层油相主要含油和生

成的少量甲酯.将下层放入 250 mL 烧杯中,于 110

� 下烘干 90 min 以除去油中残留的微量水和甲

醇[ 5] ,然后按照国标 GB/ T 5530 ! 1998测其酸值.

酯化率的计算如下:

酯化率= 1- 产物酸值/反应物酸值

1. 4 � 固体酸表征 � 采用 N ICOLETMX- 1E FT-

IR傅立叶变换红外光谱仪对固体酸进行红外光谱

分析, KBr 压片. S含量采用 GCS838A 型碳硫直读

程控分析仪检测,仪器主要工作参数:感应 35 s, 延

时 2 s,分析 55 s.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 煅烧条件对 ST固体酸酯化反应活性的影响

� ST 固体酸催化剂采用偏钛酸直接干燥煅烧的方

式制备而成, 煅烧条件对催化剂活性有很大的影

响. 本文对催化剂的煅烧温度和煅烧时间进行了考

察. 反应条件如表 1所示.

2. 1. 1 � 煅烧温度的影响 � 经过 300~ 800 � 不同

温度煅烧 4 h的 ST 固体酸催化剂在表 1所示的条

件下进行了酯化反应活性评价, 其结果如图 1 所

示. 由图 1可以看出, 300~ 500 � 下煅烧得到的催

化剂都具有很高的催化活性.但是,当煅烧温度达

到 600 � 时, 催化活性急剧下降, 煅烧温度达到

700 � 时,催化剂活性基本丧失. 根据 TiO2 表面硫

酸根结合情况来看, 高于 500 � 时, 硫酸根开始分

解, 硫以 SO2 的形式流失,使得固体酸表面硫含量

降低,酸位减少, 催化活性降低[ 6] . 因此, 煅烧温度

选择 400~ 500 � 为宜, 此温度范围内,偏钛酸结合
水被基本除去, SO2-4 在 TiO2 表面键合生成了固体

酸中心.

表 1� 麻疯树油与甲醇酯化反应条件

Tab. 1 Reaction condit ions of esterification of Jatropha curcas L . oil wit h methanol

反应温度/ � 反应压力/ MPa 反应时间/ h
搅拌转速/

( r∀min- 1 )
催化剂用量/ % 醇酸摩尔比 麻疯油酸值

120 0. 60 3 1 500 4 20 1 30~ 35
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2. 1. 2 � 煅烧时间的影响 � 确定煅烧温度为 500

� ,经不同的煅烧时间制备 ST 系列固体酸. 同样

在表 1所示的条件下进行高酸值麻疯树油与甲醇

的酯化反应,其结果如图 2所示.由图 2可以看出,

在1~ 6 h 的煅烧时间范围内, 催化活性都很高且

变化很小.最高的转化率为 95. 0%( 2 h) ,低的转化

率为 93. 4% ( 1 h) , 相差仅为 1. 6%. 由此可见,煅

烧时间对 ST 系列固体酸酯化活性影响较小, 文献

[ 7]也报道了类似的结论.但也有文献[ 6]报道煅烧

温度和煅烧时间是相互关联的.

2. 2 � 反应条件对 ST固体酸酯化反应活性的影响

� 确定煅烧温度为 500 � 、煅烧时间为 2 h制备ST

固体酸, 考察了反应温度、醇酸摩尔比、催化剂用

量、反应时间对其酯化活性的影响.

2. 2. 1 � 反应温度的影响 � 在醇酸摩尔比为 20 1,

催化剂用量为油重的 4% , 反应时间为 3 h 的条件

下,考察了反应温度对酯化率的影响, 结果如图 3

所示.由图 3可以看出,随着反应温度的提高,酯化

率迅速增加.酯化反应是一个可逆的放热反应, 从

动力学角度考虑, 温度较低时, 酸中心不能活化反

应物,正、逆反应的反应速率较低, 故酯化率较低.

随着反应温度的升高, 除动力学的因素外, 反应体

系的粘度降低, 反应物之间的互溶性增加, 相互作

用加强,酯化率增加[ 8] . 但是超过 90 � 后, 热力学

因素影响显著,对放热反应不利, 酯化率逐渐下降.

最佳反应温度为 90 � .

2. 2. 2 � 醇酸摩尔比的影响 � 在反应温度为 90 � ,

催化剂用量为油重的 4%, 反应时间为 3 h 的条件

下,考察了醇酸摩尔比对酯化率的影响, 结果如图

4所示.由图 4可以看出, 随着醇酸摩尔比的增加,

酯化率逐渐增大. 酯化反应是一个可逆反应, 增加

反应物配比,能明显促进反应向正向进行, 酯化率

增大.但是当醇酸摩尔比大于 20 1后,酯化率增加

幅度较小,而且会增加后续分离甲醇的负担和甲醇

的损失. 故最佳的醇酸摩尔比选择为 20 1.

图 1� 煅烧温度对酯化活性的影响

Fig. 1 Effect of calcination temperature on act ivity

图 2 � 煅烧时间对酯化活性的影响

Fig . 2 Effect of calcination time on activ ity

� � 图 3� 反应温度对酯化反应活性的影响

F ig. 3 Effect of r eaction temperature on activity

图 4� 醇酸摩尔比对酯化活性的影响

Fig . 4 Effect of alcohol/ acid molar ratio on activit y

619第 6 期 � � � � � � � � � � 杨 � 颖等: 麻疯树油制备生物柴油中 SO2-4 / T iO2 固体酸研究



2. 2. 3 � 催化剂用量的影响 � 在反应温度为 90 � ,

醇酸摩尔比为 20 1, 反应时间为 3 h 的条件下,考

察了催化剂用量对酯化率的影响, 结果如图 5所

示.由图 5可以看出,在催化剂用量较小时,提供的

活性中心较少, 酯化率较低.随着催化剂用量的增

加,酯化率逐渐增大.但是用量超过 4%时, 几乎没

有什么变化,说明此时反应受热力学控制, 酯化率

很难提高.因此催化剂的最佳用量为油重的 4% .

2. 2. 4 � 反应时间的影响 � 在反应温度为 90 � , 醇

酸尔比为 20 1, 催化剂用量为油重 4%的条件下,

考察了反应时间对酯化率的影响, 结果如图 6 所

示. 由图 6可以看出,随着反应时间的增加,酯化率

逐渐增大, 在 2 h 后达到最高的转化率. 继续延长

反应时间, 酯化率基本维持不变.因此最佳的反应

时间为 2 h.

图 5 � 催化剂用量对酯化反应活性的影响

F ig. 5 Effect of catalyst amount on activity

图 6� 反应时间对酯化反应活性影响

Fig . 6 Effect of reaction duration on activity

3 � ST固体酸稳定性

3. 1 � ST固体酸煅烧重复使用 � 在 2. 1节所示 ST

固体酸最佳制备条件以及 2. 2节所示麻疯树油最

佳酯化反应条件下对 ST 固体酸重复使用性能进

行考察.反应结束后抽滤所得催化剂未经任何处

理,直接用于下一次反应.将反应 1~ 3次的固体酸

样品进行硫质量分数测定.其反应结果与硫含量测

定结果如表 2所示. 相同条件下的空白实验酯化率

为 12. 0%.

表 2� ST重复使用性能及酸中硫质量分数

Tab. 2 Ester ification activity and S content of ST solid acid

使用次数 酯化率/ % m( S) %

1 97. 6 2. 48

2 41. 4 1. 56

3 17. 6 1. 25

由表2可以看出,第 1次反应酯化率为97. 6%,

反应1次后降低至 40%左右,这可能与极性溶剂中

硫流失有关. ST 固体酸结构中活性硫物种不稳定,

在极性溶剂中容易流失.由表 2中所示硫含量可以

看出,新鲜催化剂硫质量分数为2. 48%. 反应 1次

后,硫质量分数为 1. 56% ,硫流失 37%,而酯化活性

迅速降低.文献[ 9]报道了类似的结论.经过第 2次

反应后的样品即第 3次反应所使用的固体酸,表面

硫 物 种 的 进 一 步 流 失, 如 表 2 所 示

(1. 56%~ 1. 25%) .使得第 3次反应时的酯化活性

进一步降低(酯化率为 20%左右) ,如表2所示.

将第 1~ 3次反应时所用固体酸样品进行红外

分析,其谱图如图 7所示.

由图 7可以看出,反应 1次后的样品即第 2次

反应所使用的固体酸, 在 1 048. 15, 1 152. 11,

1 378. 00 cm
- 1
处出现明显的吸收峰. 可能是固体

酸上存在的位于晶体缺陷位的另 1 类酸位[ 10, 11] ,

或者是经过第 1次反应后酸位改变的结果[ 12] . 但

代表酸位结构的 S O双键峰为微弱峰,表明酸位

强度较弱和数量较少,使得对于预酯化反应活性较

小(酯化率为 40%左右) . 反应 2次后的样品即第 3

次反应所使用的固体酸,虽然在 1 378 cm- 1附近仍

有微弱的代表酸位结构的 S O双键峰存在.但在

900~ 1 150 cm- 1范围并未出现吸收峰, 表明在样

品表面几乎不存在硫物种.因此可推测经过 2次反

应后,表面硫大量流失, 样品表面上几乎不存在固
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a:新鲜; b: 反应 1 次后; c:反应 2 次后

图 7� ST固体酸直接重复使用红外光谱图

Fig. 7 FT IR Spectra o f ST reused directly

a: 新鲜; b: 反应 1 次后煅烧; c: 反应 2 次后煅烧

图 8 � ST固体酸煅烧再生后红外光谱图

Fig . 8 FT IR spectr a of ST regenenated by calcination

体酸位,因而酯化活性较低(酯化率为 20%左右) .

由图 7还可以看出, 反应后未经处理的样品,

红外图谱变得非常复杂. 这可能是由于样品表面吸

附有机物 (积炭)所致. 积炭不仅影响红外图谱形

状,而且也是导致固体酸活性降低的另一原因[ 13] .

3. 2 � ST固体酸煅烧重复使用 � 将每次反应后直

接抽滤所得样品在 110 � 下烘干 24 h,然后于静态

空气中 500 � 下煅烧 2 h.同样在 2. 2节所示最佳

酯化反应条件下进行高酸值麻疯树油与甲醇酯化

反应, 其结果如表 3 所示. 将反应 1, 2次后经过煅

烧处理的样品进行红外分析, 其结果如图 8所示.

� � 表 3� ST煅烧重复使用性能

Tab. 3 Esterification activ ity of ST solid acid regenerated

by calcination

使用次数 酯化率/ %

1 97. 6

2 20. 1

3 14. 5

由表 2, 3可以看出,煅烧活化后 ST 固体酸酯

化活性反而较未经任何处理的样品活性低. 由图 8

可以看出,经煅烧后样品的红外谱图变得简单, 这

可能是煅烧处理除去了样品表面积炭(吸附的有机

物)的缘故.但在 1 150~ 1 450 cm
- 1
范围并未出现

代表酸位结构的 S O双键吸收峰, 即样品表面并

无固体酸位存在.这可能是由于静态空气中高温煅

烧在除去表面积炭的同时,也破坏了固体酸表面的

酸位结构,从而导致煅烧处理后的样品较未经任何

处理的样品活性更低.文献[ 14]报道在氧气气氛中

煅烧,不仅可以有效地除去固体酸样品表面积炭,

同时又能保留固体酸位、恢复催化活性.

4 � 结 � 论

以廉价的工业偏钛酸为原料, 经直接煅烧一步

法制备出高酯化活性 ST 固体酸.对于高酸值麻疯

树油中游离脂肪酸与甲醇酯化反应, ST 固体酸最

佳的制备条件为: 500 � 、2 h; 最佳的反应条件为反

应温度 90 � 、醇油摩尔比 20 1、催化剂用量为油重

的 4%、反应时间 2 h.在此条件下,游离脂肪酸转化

率可达到 97%以上.

活性组分溶剂化流失、固体表面积炭为 ST 固

体酸失活的主要原因.再硫化或在氧气中煅烧是较

为有效的再生方法.
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Study on sulfated titania in preparing biodiesel

with Jatropha curcas L. oil
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( 1. Department of Biological and Chemical Eng ineering, Panzhihua University , Panzhihua 617000, China;

2. School o f Chemical Eng ineering, Sichuan University , Chengdu 610065, China)

Abstract: ST ( SO2�
4 / T iO2) solid acid was prepared by direct calcination of industrial metat itanic acid. The

ST solid acid show ed a high catalyst activity for the esterification of methanol and free fat ty acid in Jatr opha

cur cas L. seed oil w ith high acid value. The effects of various conditions of preparation of ST solid acid on its

act ivity were investigated. Calcination temperature is a vital factor and calcinat ion durat ion is a subsidiary fac�
tor in preparat ion of ST solid acid. The opt imum condt ition was 2 hrs at 500 � . T he opt imum condit ions for

the esterif icat ion w ere 2 hrs at 90 � , 4% solid acid and 20 1 methanol to FFA. Under these conditions, the
conversion of FFA was higher than 97% . It w as indicated by FTIR and S determ inat ion of ST solid acid that

the deact ivity of the catalyst w as mainly caused by the loss of act ive species in polar solvent and surface cok�
ing .Resulfurat ion and calcinations in oxygen may be an ef fective way to regenerate the act ivity of ST solid

acid.

Key words: sulfated t itania; biodiesel; Jatropha curcas L. seed oil; esterification
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