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高酸值生物柴油原料甘油酯化脱酸研究

陈摇 英, 周东亮, 陈摇 东, 姬摇 彬
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摘摇 要: 利用共沉淀鄄浸渍法制备了 Al 改性固体酸催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2,考察了催化剂在甘油酯化脱酸制备生物柴油原料反应

中的催化活性、重复利用性和再生性能,并对使用前后的催化剂进行了红外光谱分析。 研究表明,添加适量 Al(1% ,以 Al2O3

的质量分数计)不但提高了催化剂的活性,还改善了催化剂的重复利用性和再生性能。 添加 Al 使 ZrO2 上 SO2鄄
4 的量增加,

SO2鄄
4 结合强度增强,减少了在酯化脱酸反应过程中 SO2鄄

4 的流失。 在 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 催化剂用量为 7% 、甘油与酸物质的量

比为 6:1、反应温度为 140 益、反应时间为 4 h 的条件下,酯化率可达 91%以上,可将高酸值油脂的酸值从 31 mgKOH / g 降低到

2. 8 mgKOH / g 以下,可满足生物柴油原料的要求。
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Deacidification of high鄄acid biodiesel feedstock by esterification with glycerol

CHEN Ying, ZHOU Dong鄄liang, CHEN Dong, JI Bin
(Petrochemical College, Zhejiang Ocean University, Zhoushan摇 316000, china)

Abstract: Solid acid catalyst SO2鄄
4 / ZrO2 modified by doping Al was prepared by co鄄precipitation鄄impregnation

method and characterized by infrared spectrum. The activities of fresh, reused and regenerated catalysts were
investigated by esterification with glycerol for deacidification of high鄄acid biodiesel feedstock. The activity of the
catalyst SO2鄄

4 / ZrO2 modified by 1% Al2O3, whatever the catalyst was in fresh or reused or regenerated condition,
was better than that of non鄄modified SO2鄄

4 / ZrO2 . Al can increase the amount of SO2鄄
4 on the catalyst, strengthen

the combination between S and O, and decrease the loss of SO2鄄
4 in the esterification process. The conversion of

esterification was above 91% under the conditions of atmospheric pressure, 140 益 for 4 h, glycerol and fatty
acid mole ratio of 6, and SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3 catalyst dosage ( catalyst / oil) of 7% . The acid value of the oil was
reduced from 31 mgKOH / g to 2. 8 mgKOH / g after esterification under above optimum conditions. This low鄄acid oil
is suitable as the raw material of biodiesel.
Key words: high鄄acid biodiesel feedstock; deacidification by esterification with glycerol; solid acid catalyst

摇 摇 原料价格是影响生物柴油成本的主要因素,各
种废弃油脂、动植物油脂等非食用油脂因成本较低

而成为具有开发前景的生物柴油原料,但这些原料

具有较高的酸值。 目前,以高酸值的生物柴油原料

生产或制备生物柴油多用两步法[1 ~ 4],即酸催化酯

化脱酸预处理后,再利用碱催化酯交换制备生物柴

油。 酯化脱酸过程中,甲醇是最常用的酯化剂[1 ~ 8]。
酯化反应温度在水的沸点以下,酯化反应生成的水

与未反应的甲醇一起回流到反应釜中[1 ~ 7],不利于

反应平衡,或需精馏装置及时将水和甲醇分离,增加

了运行成本[8]。 甘油作酯化剂具有以下优点,甘油

是生物柴油生产过程中的副产物,以甘油作酯化剂

拓展了该副产物的利用范围,有利于生物柴油产业

健康发展;另外,与甲醇相比,甘油沸点高,酯化反应

时甘油不需回流处理,酯化反应生成的水可直接蒸

发去除[9]。 目前,利用甘油酯化脱酸的研究较少,
曾庆梅等[9] 利用 ZnO 为酸性催化剂,在 200 益、减
压条 件 下 酯 化 脱 酸 6 h, 将 米 糠 油 的 酸 值 从

38 mgKOH / g降到 5. 2 mgKOH / g,获得了较好的效果。
以 ZrO2 为主体的 SO2鄄

4 / ZrO2 类固体酸因具有较强

的酸 性、 安 全 性 和 稳 定 性 而 被 广 泛 研 究 和 应

用[7,10 ~ 15]。 其中,Al 改性催化剂因 Al 源(如硝酸

铝)价格较低、易得、且在催化剂活性和稳定性等方

面改性效果较好而受到广泛关注[7,11 ~ 13,15]。 本实验

利用 Al 改性 SO2鄄
4 / ZrO2 固体酸催化剂对高酸值油

脂进行了甘油酯化脱酸研究,比较了以 SO2鄄
4 / ZrO2

固体酸催化剂和 Al 改性 SO2鄄
4 / ZrO2 固体酸催化剂

的催化、重复利用和再生性能。
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1摇 实验部分
摇 摇 实验材料:高酸值油脂为市售调和油(酸值为

0. 6 mgKOH / g、含水量<0. 1% 、平均分子量为 1 014)
与月桂酸的混合物,酸值为 31 mgKOH / g。 甘油及其

他所用试剂均为分析纯。
催化剂的制备:将 ZrOCl2·8H2O 配成质量分数

为 10%水溶液,加入计量 Al(NO3) 3·9H2O,另加入

1 mL 乙二醇,磁力搅拌下用 25% 浓氨水调溶液 pH
值为 9. 0 ~ 10. 0,得白色絮状沉淀物,静置低温陈化

24 h,过滤,用蒸馏水洗涤沉淀至无 Cl-(用 0. 1 mol / L
AgNO3 溶液检验),沉淀物在 110 益干燥12 h得白色

粉末,研细后按 15 mL / g 比例用 0. 5 mol / L 的

H2SO4 溶液浸渍 12 h,过滤,于 110 益干燥 12 h 后在

600 益焙烧 4 h,冷却后取出研细,分别制得 Al2O3

质量分数为 0% 、0. 5% 、1. 0% 、2. 0% 、3. 0% 的

SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 固体酸催化剂。
红外表征( FT鄄IR ) :采用美国 NICOLET 公司

生产的 6700 FT鄄IR 型傅里叶红外光谱仪,KBr 压片

法测定,4 000 ~ 400 cm-1扫描。
酯化反应:加入计量高酸值油脂和催化剂到

200 mL 烧杯中,恒温油浴并搅拌预热到反应温度

后,再加入计量甘油进行反应。 离心分离反应后的

混合物,上层为黄色透明液体(油层),中层为黄色

絮状物(甘油层),下层为白色粉状物(催化剂层)。
根据酯化反应前后酸值的变化,计算酯化反应

的酯化反应率,酸值采用氢氧化钾标准溶液指示剂

法测定(GB / T5009. 37鄄2003)。
实验中转化率按下式计算:
转化率(% ) =

酯化前油脂酸值 - 酯化后油脂酸值
酯化前油脂酸值

伊 100% (1)

2摇 结果与讨论
2. 1摇 Al 含量对催化剂催化酯化反应的影响

图 1 是 SO2鄄
4 / ZrO2 固体酸催化剂以及用 Al 改

性 SO2鄄
4 / ZrO2 固体酸催化剂催化甘油酯化脱酸的情

况。 由图 1 可知,以 SO2鄄
4 / ZrO2 作催化剂,反应转化

率可达 69. 9% ,表明 SO2鄄
4 / ZrO2 具有一定的甘油酯化

脱酸预处理生物柴油原料的能力。 在 SO2鄄
4 / ZrO2 中

掺入 Al (以 Al2O3 的质量分数计,下同) 0. 5% 、
1. 0% 、2. 0%和 3. 0%时,反应转化率分别为73. 6% 、
80. 6% 、78. 9%和 70. 3% ,均比 SO2鄄

4 / ZrO2 催化剂的

催化活性高,表明掺入 Al 可提高催化剂酯化反应活

性,但过多的 Al 则不利于催化剂活性的提高,适宜的

Al 添加量为 1. 0% 。 文献[7,11,12] 对 Al 改性 ZrO2 基

催化剂进行研究认为,Al 对 ZrO2 基催化剂催化活

性产生促进作用的原因是增加了表面硫含量以及表

面酸性位数目,但 Al 加入量过大,使催化剂中 ZrO2

含量下降,活性中心数减少、催化剂的酸性下降、催
化活性下降[12]。 文献[7,11,12] 中适宜 Al 加入量分别

为 3. 0% 、2. 0%和 2. 5% ,与本实验的结果不同,这
可能是由于催化剂制备条件、催化反应类型以及反

应条件不同的缘故。 综上所述,确定 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄

Al2O3 催化剂中 Al2O3 质量分数为1. 0% 。

图 1摇 催化剂中 Al2O3 质量分数对酯化反应转化率的影响
Figure 1摇 Influence of Al2O3 mass fraction

on esterification conversion
reaction conditions:catalyst dosage of 4% ,
glycerol / fat鄄acid mol ratio of 6, 140 益, 4 h

2. 2摇 催化剂重复使用性能

将反应后离心分离得到的催化剂不做任何处

理,直接再次用于酯化反应,考察催化剂的重复利用

性能。 图 2 为不同使用次数的催化剂酯化反应

结果。

图 2摇 催化剂使用次数与反应转化率的关系

Figure 2摇 Esterification conversion versus catalysts used times
reaction conditions:catalyst dosage of 4% ,
glycerol / fat鄄acid mol ratio of 6, 140 益, 4 h
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摇 摇 由图 2 可知,使用第二次时,对于催化剂 SO2鄄
4 /

ZrO2,反 应 转 化 率 从 第 一 次 的 69. 9% 下 降 到

45. 4% ,下降幅度达 35. 0% ,而 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 反

应转化率从第一次的 80. 6%下降到 68. 1% ,下降幅

度为 15. 5% ;随使用次数增加,反应转化率进一步

下降,其中,SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 的反应转化率下降幅

度明显较快,当第四次使用时,催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2 和

SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 的反应转化率分别为 43. 1% 、

46. 9% 。 固体酸催化剂活性下降的主要原因有催化

剂表面上的 SO2鄄
4 流失、催化剂上的酸中心被杂质覆

盖等[16],添加 Al 可增加催化剂稳定硫离子的能

力[7],使 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 催化剂第二次使用时仍

具有较高的催化活性,但随使用次数增加,催化剂上

吸附的杂质增多,吸附杂质对催化剂活性下降的贡

献增加,SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 吸附杂质的能力可能较

大,催化剂多次使用后,催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2 和 SO2鄄

4 /
ZrO2 鄄Al2O3 的催化活性差别减小。
2. 3摇 FT鄄IR 表征

由于催化剂上的酸中心可能被杂质覆盖,因此,
对使用后的催化剂进行乙醇洗涤、干燥、500 益焙烧

1 h 等一系列处理后[16] 再进行 FT鄄IR 表征,考察催

化剂酸性中心的变化。 图 3 是新鲜催化剂和使用后

催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2 和 SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3 的红外光谱

分析。

图 3摇 催化剂的 FT鄄IR 谱图

Figure 3摇 FT鄄IR patterns of catalysts
a: SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3; b: used SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3;

c: SO2鄄
4 / ZrO2; d: used SO2鄄

4 / ZrO2

摇 摇 由图 3 可知,各催化剂在 900 ~ 1 400 cm-1出现

了表征氧化物表面配位 SO2鄄
4 产生的吸收峰,该范围

内峰的强度及峰劈裂程度在一定程度上反映了金属

氧化物表面结合 SO2鄄
4 的多少,也反映了催化剂表面

活性中心的多少[12]。 一般认为, 1 060 cm-1附近的

吸收峰为 S=O 对称伸缩振动吸收峰,1 220 cm-1和

1 140 cm-1附近吸收峰是 S=O 反对称伸缩振动吸收

峰,分别代表复合氧化物表面 SO2鄄
4 的螯合型双配位

和桥式双配位两种形式结合[13]。 1 630 cm-1处峰的

出现归属于 SO2鄄
4 使水分子中的 OH 产生的弯曲振

动,属于化学吸附水,表明催化剂表面既有 L 酸位

也有 B 酸位[14]。
对比图 3 中的曲线 a 和曲线 c 可知,SO2鄄

4 / ZrO2

上加入 Al,在 900 ~ 1 400 cm-1峰强度和劈裂范围增

强,表明添加 Al 使催化剂的酸量增加;SO2鄄
4 / ZrO2

加入 Al,1 224、1 068、1 043 cm-1处的吸收峰分别蓝

移到 1 234、1 072、1 047 cm-1,表明添加 Al 使催化剂

表面上部分 SO2鄄
4 的 S =O 键级增高,增加了部分酸

中心的酸强度[12,13]。 综上所述,SO2鄄
4 / ZrO2 催化剂

上添加 Al,使酸量和酸强度都得到增加。
对比图 3 中的曲线 a 和曲线 b 可知, SO2鄄

4 /
ZrO2 鄄Al2O3 催化剂使用后,在 900 ~ 1 400 cm-1的峰

强度都降低,且 1 234、1 072、1 047 cm-1处吸收峰均

分别蓝移到1 260、1 076、1 052 cm-1;对比图 3 中的

曲线 c 和曲线 d 可知,SO2鄄
4 / ZrO2 催化剂使用后,在

900 ~ 1 400 cm-1 的 峰 强 度 都 降 低, 且 1 068 和

1 043 cm-1处分裂峰合并成 1 060 cm-1处的吸收峰,
1 224 cm-1处吸收峰蓝移到1 250 cm-1。 以上现象表

明,催化剂在使用过程中,催化剂上部分硫流失了,
其中,S=O 键结合强度小的硫流失较多,而 S=O 键

结合强度大的硫流失较少,即酸性强的酸性位损失

较少,而酸性弱的酸性位损失较多。
对比图 3 中的曲线 b 和曲线 d 可知,与使用后

的催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2 相比,使用后的催化剂 SO2鄄

4 /
ZrO2 鄄Al2O3 在 900 ~ 1 400 cm-1 的峰强度减弱程度

小,表明使用后的催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 保留更

多的硫,催化剂有较好的酸性,因此,与催化剂

SO2鄄
4 / ZrO2 相比,催化剂 SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3 第二次使

用时,反应转化率下降幅度明显减少 (见 2. 2 小

节),催化剂重复利用性能提高。
2. 4摇 催化剂的再生性能

由于催化剂在使用过程中损失了一部分硫,因
此,在再生过程中应补充硫[16],即将重复使用了四

次的催化剂用无水乙醇洗涤、干燥、500 益 下焙烧

1 h、0. 5 mol / L H2 SO4 溶液浸渍、干燥、600 益焙烧

4 h等系列过程进行再生,考察催化剂的再生性能。
表 1 是再生催化剂 SO2鄄

4 / ZrO2、SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 的

酯化反应结果。
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由表 1 可知,再生催化剂 SO2鄄
4 / ZrO2 的转化率

为 62. 4% ,催化活性恢复到新鲜催化剂的 89. 2% ,
而 再 生 催 化 剂 SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3 的 转 化 率 为

76. 3% ,催化活性可恢复到新鲜催化剂的 94. 7% ,
表明 Al 改善了 SO2鄄

4 / ZrO2 催化剂的再生性能。 催

化剂载体 ZrO2 有四方相和单斜相,四方相 ZrO2 具

有较大活性,易结合 SO2鄄
4 形成较多活性中心,而单

斜相 ZrO2 结合能力差,活性较低[15],Al 延缓或减

少了 ZrO2 从四方相向单斜相的转变[11],使催化剂

中四方相 ZrO2 含量较高,催化剂的再生性能较好。
2. 5摇 催化剂 SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3 催化甘油酯化脱酸

的工艺条件

本实验从反应温度、甘油与油脂中酸含量比值

(即醇酸物质的量比)、催化剂用量、反应时间等几

方面考察了 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 的甘油酯化脱酸制备

生物柴油的工艺条件,具体见图 4。

表 1摇 再生催化剂的酯化反应

Table 1摇 Esterification conversion for regenerated catalysts

Regenerated catalyst SO2鄄
4 / ZrO2 SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3

Conversion x / % 62. 4 76. 3
Regeneration ability* / % 89. 2 94. 7

* regeneration ability : ratio of conversions for regenerated and
fresh catalyst
reaction conditions: catalyst dosage of 4% , glycerol / fat鄄acid
mol ratio of 6,140 益,4 h

图 4摇 用 SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3 催化甘油酯化脱酸的工艺条件

Figure 4摇 Deacidification by esterification with glycerol and SO2鄄
4 / ZrO2 鄄Al2O3

(a): effect of reaction temperature on conversion (conditions: catalyst dosage of 4% , glycerol / fat鄄acid mol ratio of 6, 4 h);
(b): effect of glycerol and fat鄄acid mol ratio on conversion (conditions: catalyst dosage of 4% , 140 益, 4 h);

(c): effect of catalyst dosage on conversion (conditions: glycerol / fat鄄acid mol ratio of 6, 140 益, 4 h);
(d): effect of reaction time on conversion (conditions: catalyst dosage of 7% , glycerol / fat鄄acid mol ratio of 6, 140 益)

摇 摇 图 4(a)是反应温度对酯化反应的影响。 由图

4(a)可知,当反应温度由 130 益升高到 140 益,反应

转化率从 53. 9%提高到 80. 6% ,温度提高 10 益,转
化率提高了 26. 7% ;当反应温度由 140 益 提高到

150 益,反应转化率从 80. 6%提高到 89. 9% ,温度提

高 10 益,转化率提高了 9. 3% 。 以上现象表明,反

应温度升高,酯化反应速率加快,随温度的进一步提

高,反应转化率增加的幅度放缓。 尽管反应温度为

150 益时可获得比较高的转化率(89. 9% ),但在实

验中发现,当反应温度高于 140 益,反应体系的产物

颜色变深,副反应增加。 文献[9] 的反应温度为

200 益时也未提及反应体系颜色变深的问题,这可
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能是该实验是在真空条件下进行反应。 而本实验是

在敞口容器中进行反应,可能在空气中氧的作用下,
反应温度过高时将产生副反应,影响产品质量。 综

上分析,确定甘油酯化脱酸温度为 140 益。
图 4(b)是醇酸物质的量比对转化率的影响。

由图 4(b)可知,醇酸物质的量比从 3 提高到 6 时,
转化率从 67. 4%增加到 80. 6% ;当醇酸物质的量比

从 6 提高到 9 时,转化率从 80. 6% 增加到 83. 4% ,
转化率仅提高 2. 5% 。 因此,增加甘油量可提高反

应转化率,随着甘油含量的进一步增加,转化率增加

的幅度减少。 文献[9]认为,甘油添加量为理论添加

量就能达到较高的转化率,而本实验的甘油添加量

却明显高于理论添加量,这可能是文献[9] 的反应温

度较 高 ( 200 益), 而 本 实 验 的 反 应 温 度 较 低

(140 益)的原因。 因此,确定适宜的醇酸物质的量

比为 6。
图 4(c)为催化剂用量对转化率的影响。 由图

4(c)可知,催化剂用量从 0%增加到 3% ,转化率从

0. 5% 增加到 75. 6% ;催化剂用量从 3% 增加到

5% ,转化率从 75. 6%增加到 88. 6% ;催化剂用量从

5%增加到 8% ,转化率从 88. 6% 增加到 93. 6% 。
因此,催化剂用量增加,转化率提高,当催化剂用量

达到一定值(如 6% )时,转化率增加速率变缓,催化

剂用量为 7%时,反应转化率可达 90% 以上,因此,
确定催化剂用量为 7% 。

图 4(d)是反应时间对转化率的影响。 由图 4

(d)可知,反应时间从 1 h 增加到 4 h,,转化率从

35. 2%增加到 91. 1% ;反应时间从 4 h 增加到 8 h,
转化率从 91. 1%增加到 96. 6% ,反应时间延长了 1
倍,转化率仅增加 5. 5% 。 以上现象表明,反应时间

过长并不能明显降低酸值,不仅浪费了能源,还使油

脂色泽加深,不利于产品品质的控制。 因此,反应时

间为 4 ~ 6 h 较好。

3摇 结摇 论
共沉淀鄄浸渍法制备 SO2鄄

4 / ZrO2 鄄Al2O3 固体酸,
Al2O3 质量分数为 1. 0% 。 在甘油酯化脱酸预处理

生物柴油原料的反应中,添加 Al 不但提高了 SO2鄄
4 /

ZrO2 固体酸催化剂的催化活性,同时还改善了催化

剂重复利用性能和再生性能。 SO2鄄
4 / ZrO2 和 SO2鄄

4 /
ZrO2 鄄Al2O3 固体酸催化剂在使用过程中硫的流失

是催化剂活性下降的原因之一,对于 S =O 键的结

合强度较大的 SO2鄄
4 不易在使用过程中流失。 催化

剂上添加 Al 不但可提高催化剂表面 SO2鄄
4 的量,还

使具有较强 S =O 键的 SO2鄄
4 量增加,提高了催化剂

的酸性和稳定性。
对于酸值为 31 mgKOH / g 的油脂,当用 SO2鄄

4 /
ZrO2 鄄Al2O3 固体酸作催化剂,甘油为酯化剂时,在
反应温度为 140 益、催化剂用量为 7% 、醇酸物质的

量比为 6:1、反应时间为 4 h 的条件下,酯化率可达

91%以上,酸值可降低到 2. 8 mgKOH / g 以下,可满足

生物柴油原料的要求。
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