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固体酸碱两步法催化麻疯籽油制备生物
柴油反应过程的研究

刘　倩，丁　敏，陈云霞，邓　晔，毕冬韵，蔡筱癑，曹　栋

（江南大学 食品学院，江苏 无锡　２１４１２２）

摘　要：以麻疯籽油为原料，对固体酸ＳｉＯ２／Ｚｒ（ＳＯ４）２ Ｔｉ（ＳＯ４）２、固体碱 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３两步
法催化麻疯籽油制备生物柴油的反应过程进行研究，即第一步以固体酸为催化剂，催化麻疯籽油中

的游离脂肪酸和甲醇预酯化，第二步以固体碱为催化剂，催化麻疯籽油与甲醇进行醇解反应。利用

单因素实验及正交实验对固体酸碱两步法催化麻疯籽油制备生物柴油的反应过程进行优化。研究

结果表明，固体酸催化预酯化的最佳条件为：催化剂用量２％，醇油摩尔比１２∶１，反应温度７５℃，反
应时间２ｈ，在此条件下酸值由１０．４７ｍｇＫＯＨ／ｇ降为０．７０ｍｇＫＯＨ／ｇ。碱催化醇解反应的最佳条
件为：催化剂用量为２％，醇油摩尔比为 １２∶１，反应温度为６５℃，反应时间 ２ｈ，醇解转化率稳定在
９５％左右。固体酸—碱两步法适用于催化麻疯籽油制备生物柴油，实验结果为实现麻疯籽油生物
柴油的工业化生产奠定了一定的理论基础。
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　　近年来，随着石化能源的减少、石化柴油燃烧所
产生的环境污染问题日益严重、石化柴油价格上涨

等问题的出现，以及人们环保意识的增强，生物柴油

作为一种可再生能源得到了世界各国的普遍关

注［１］。生物柴油是利用植物油、动物脂肪及废弃油

脂等可再生资源制备的一种绿色能源，因其具有易

分解、无毒、环境友好和可再生，且制备原料来源广

泛等优点，已成为解决世界各国能源危机的良好替

代能源［２］。近年来，美国以转基因大豆油、欧洲以

菜籽油、东南亚以棕榈油、日本以餐饮废油为原料来
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制备生物柴油［３－５］。在我国粮食资源总体不富裕，

餐饮废油的回收再利用也需要依靠法律法规的建立

来完善。麻疯树作为一种禾本科油料植物广泛生长

于我国西南地区，其具有油种仁含油率高、环境适应

能力强、不可食用等特点，符合我国生物柴油“不与

人争粮，不与粮争地”的发展路线［６］。因此，麻疯树

是一种良好的植物能源树种，具有很高的开发利用

价值。

生物柴油的制备方法主要有物理法、化学催化

法和酶催化法［７］。目前，主要通过均相酸、碱（如浓

硫酸、盐酸、氢氧化钠、甲醇钠等）催化酯交换反应

制备生物柴油。研究表明，酸催化反应时间长、温度

高，对反应设备也有特殊要求；碱催化反应速度快、

效率高，但对原料酸值有要求，酸值过高会发生皂化

反应等降低转化率。均相催化剂存在反应后难回

收、产生大量废水、对设备腐蚀严重等问题［８］，因

此，研究固体酸、碱催化制备生物柴油具有十分重要

的意义。

高酸值原料可以采用一步酸催化或者先酸后碱

两步催化法［９］。一步酸化法具有反应时间长、效率

不高等缺点，应用较少。先酸后碱法，即第一步以固

体酸为催化剂，将原料油中的游离脂肪酸通过预酯

化反应转化为脂肪酸甲酯，从而降低原料酸值使其

满足碱催化的条件；第二步预酯化反应产物为原料，

以固体碱为催化剂，催化麻疯籽油与甲醇进行醇解

反应。该方法最大的优点是能够将脂肪酸转化为脂

肪酸甲酯，从而提高原料利用率。本文以固体酸

ＳｉＯ２／Ｚｒ（ＳＯ４）２－Ｔｉ（ＳＯ４）２、固体碱 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＯ－
Ａｌ２Ｏ３为催化剂，对固体酸—碱两步法催化麻疯籽油
制备生物柴油的反应过程进行了研究，为实现麻疯

籽油制备生物柴油的工业化生产打下一定的基础。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器
１．１．１　实验材料与试剂

麻疯籽油：麻疯籽购自江苏新泰种业批发有限

公司，通过低温压榨制得麻疯籽油；甲醇、正己烷、乙

醚、乙醇、氢氧化钾、酚酞：国药集团化学试剂有限公

司，试剂均为分析纯；十七酸甲酯标准品：美国 Ｓｉｇ
ｍａ公司。
１．１．２　主要实验仪器

ＧＹＺ－Ｙ２型格亚螺杆榨油机：合肥格亚机械自
动化有限公司；ＡＢ１０４－Ｎ型电子分析天平：梅特勒
－托利多仪器上海有限公司；ＧＣ－２０１４型气相色谱
仪：美国安捷伦公司；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式磁力加热
搅拌器：常州迈科诺仪器有限公司；Ｒ２０１型旋转蒸
发器：上海申顺生物科技有限公司；ＴＧＬ－１６Ｇ型台

式高速离心机：上海安亭科学仪器厂。

１．２　实验方法
１．２．１　麻疯籽毛油酸值的测定

具体测定方法及计算方法按照 ＧＢ／Ｔ５５３０—
２００５进行，平行测定三次，取平均值。
１．２．２　固体酸碱催化剂的制备
１．２．２．１　固体酸催化剂 ＳｉＯ２／Ｚｒ（ＳＯ４）２ － Ｔｉ

（ＳＯ４）２的制备
ＳｉＯ２载体的制备采用溶胶—凝胶法

［１０］。量取

３００ｍＬ配制好的５％的 Ｎａ２ＳｉＯ３水溶液于三颈烧瓶
中，在５５℃的水浴条件下不断搅拌同时缓慢滴加乙
酸乙酯溶液。在碱性条件下，随乙酸乙酯水解反应

的进行，硅酸盐发生聚合反应形成硅溶胶，并最终转

化为硅凝胶。反应５ｈ后用５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸调节ｐＨ
值至４左右停止反应，抽滤分离，用蒸馏水洗涤至滤
液中无Ｃｌ!（采用ＡｇＮＯ３溶液检验），６０℃真空干燥
得到超细ＳｉＯ２载体。

固体酸催化剂的制备采用浸渍法［１１］。取一定

量的ＳｉＯ２载体在马弗炉中于２００℃活化２ｈ，然后将
活化后的超细 ＳｉＯ２粉末置于一定比例的 Ｔｉ（ＳＯ４）２
和Ｚｒ（ＳＯ４）２的混合水溶液中，室温浸渍２４ｈ，干燥，
在马弗炉内于３００℃下焙烧３ｈ得到负载型复合固
体酸催化剂。

１．２．２．２　固体碱催化剂 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３的
制备　　

采用并流共沉淀法合成负载Ｋ２ＣＯ３的复合型镁
铝氧化物固体碱催化剂［１２］。按照 Ｍｇ／Ａｌ摩尔比３
∶１配置 ３００ｍＬ的硝酸镁和硝酸铝混合溶液，以
２８％的氨水为沉淀剂，调节 ｐＨ为１０左右，在６５℃
下沉淀，并持续搅拌２ｈ，９５℃晶化。冷却后抽滤，
１０５℃烘干，并研磨至粉末状，然后以负载量为２５％
的Ｋ２ＣＯ３溶液室温浸渍２４ｈ，干燥后，于５５０℃的马
弗炉中焙烧３ｈ。
１．２．３　固体酸碱两步法催化麻疯籽油制备生物柴油
１．２．３．１　生物柴油制备方法

固体酸预酯化过程：按照一定的比例将麻疯树

籽油、甲醇和固体酸催化剂加入三颈烧瓶中，置于一

定温度的集热式磁力加热搅拌器中，保持搅拌和回

流状态进行预酯化反应。反应结束后，离心分离除

去催化剂，所得液相旋蒸除去过量甲醇后静置待测。

固体碱催化醇解反应过程：按一定的比例将固

体酸催化后所得产物、甲醇和固体碱催化剂加入三

颈烧瓶中，置于一定温度的集热式磁力加热搅拌器

中，保持搅拌和回流状态进行醇解反应。反应结束

后，离心分离催化剂，所得液相旋蒸除去过量甲醇后

静置分层，产物上层为脂肪酸甲酯，下层为甘油。
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１．２．３．２　产物分析方法
（１）酸值的测定按照 ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５进行，

平行测定三次，取平均值。

（２）醇解反应转化率的测定采用气相色谱
法［１３］，平行测定两次取平均值。气相色谱条件：色

谱柱为ＡＴ－ＦＦＡＰ（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．５０μｍ）；氢
火焰离子检测器，检测器温度２５０℃，进样口温度
２５０℃；载气为干燥的高纯氮气，燃气为高纯氢气，
用压缩空气作为助燃气。色谱工作参数：８０℃恒温
保持３ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升温至２３０℃
后恒温保持１１ｍｉｎ，进样量１μＬ。采用内标法（十
七酸甲酯）定量醇解反应转化率，计算公式为：φ＝
ＡｓＷｉ
ＷｓＡｉ×１００％，其中，Ａｉ、Ａｓ分别为内标物、样品峰面

积；Ｗｓ、Ｗｉ分别为样品、内标物质量，ｇ。
１．３　实验设计
１．３．１　固体酸催化预酯化实验设计

以麻疯籽油为原料，固体酸为催化剂，研究反应

温度、反应时间、催化剂用量及醇油摩尔比对预酯化

反应的影响，初步确定各影响因素的最佳反应条件，

并对最优条件下的预酯化反应进行验证。

１．３．２　固体碱催化酯交换实验设计
以预酯化产物为原料，固体碱为催化剂，考察催

化剂用量、醇油摩尔比、反应温度及反应时间对醇解

反应转化率的影响，初步确定各影响因素的最佳反

应条件；在单因素实验的基础上，通过正交实验对固

体碱催化醇解反应的工艺条件进行优化。

２　结果与分析
２．１　麻疯籽毛油酸值

麻疯籽毛油酸值的测定结果为１０．４７ｍｇＫＯＨ／
ｇ。据文献报道，碱催化酯交换反应对原料的酸值要
求比较高，通常，碱催化条件下要求酸值低于１ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ［１４］。为避免碱催化剂反应过程中的失活，本
实验采用固体酸碱两步法，即固体酸预酯化—固体

碱酯交换催化疯籽油制备生物柴油。

２．２　固体酸催化麻疯籽油预酯化实验结果
２．２．１　固体酸催化麻疯籽油预酯化反应条件的优化
２．２．１．１　反应温度对固体酸催化预酯化实验结果
的影响

在固体酸催化剂用量为 ２．０％、醇油摩尔比
１２∶１、反应时间为２ｈ的条件下，考察反应温度（６０、
６５、７０、７５、８０、８５、９０℃）对固体酸催化麻疯籽油预
酯化的影响。

反应温度对预酯化反应效果影响较大，若反应

温度过低，则会导致预酯交反应不完全，而反应温度

过高，则会增加反应的成本。由图１可知，随着反应

图１　反应温度对预酯化效果的影响

温度的升高酸值呈现下降趋势，且在反应温度为６０
～７５℃之间时下降趋势明显，酸值由１．７２ｍｇＫＯＨ／
ｇ降到０．８２ｍｇＫＯＨ／ｇ，能够满足碱催化条件下对
酸值的要求，且７５℃之后酸值无明显降低。综合考
虑，选取最佳预酯化反应温度为７５℃。
２．２．１．２　反应时间对固体酸催化预酯化实验结果
的影响

在催化剂用量为２．０％、醇油摩尔比为１２∶１、反
应温度为７５℃的条件下，考察反应时间（０．５、１．０、
１．５、２．０、２．５、３．０、３．５ｈ）对固体酸催化麻疯籽油预
酯化的影响。

由图２可知，当反应时间少于２．０ｈ时，随着反
应时间的延长，预酯化产物酸值迅速下降。反应时

间由０．５ｈ延长至１ｈ时，反应体系的酸值迅速从
５．６１ｍｇＫＯＨ／ｇ降至１．６６ｍｇＫＯＨ／ｇ；反应１．０～
２．０ｈ内，反应体系中的酸值下降趋势减缓。当反应
时间超过２．０ｈ后，随着时间的继续延长，酸值变化
不明显，曲线趋于水平。这是因为反应刚开始时，酯

化反应充分，脂肪酸含量下降，从而使得酸值下降明

显。随着反应时间的延长，酯化反应趋于完全，所以

酸值变化不明显。因此，反应时间选择２．０ｈ为宜。

图２　反应时间对预酯化效果的影响

２．２．１．３　催化剂用量对固体酸催化预酯化实验结
果的影响

在醇油摩尔比为１２∶１、温度为７５℃、反应时间
为２ｈ的条件下，考察催化剂用量（０．５％、１．０％、
１．５％、２．０％、２．５％、３．０％、３．５％）对固体酸催化预
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酯化的影响。

由图３可知，当催化剂用量为０．５％时，预酯化
反应微弱；当催化剂用量增加为１．０％时，酸值迅速
下降到 １．５４ｍｇＫＯＨ／ｇ；催化剂用量为 １．０％～
２．０％时，体系的酸值继续降低，但速度减缓；催化剂
用量超过２．０％后，体系酸值变化不大，反应基本达
到平衡。由实验结果可知，催化剂的用量对预酯化

反应效果影响较大，催化剂用量增加能够促使反应

底物与催化剂具有较多的接触，从而提高预酯化反

应效率；当催化剂用量达到一定限度后继续增加其

用量对实验结果无明显影响。综上所述，最佳催化

剂用量选为２．０％。

图３　催化剂用量对预酯化效果的影响

２．２．１．４　醇油摩尔比对固体酸催化预酯化实验结
果的影响

在反应温度为７５℃、催化剂用量２．０％、反应
时间为２ｈ的条件下，考察醇油摩尔比（３∶１、６∶１、
９∶１、１２∶１、１５∶１、１８∶１）对固体酸催化预酯化的影响。

由图４可知，酸值随着醇油摩尔比的增加呈现
下降趋势，摩尔比从３∶１增至６∶１时反应体系的酸
值由５．９８ｍｇＫＯＨ／ｇ迅速下降到１．７１ｍｇＫＯＨ／ｇ；
甲醇用量继续增加时，体系的酸值继续下降；当达到

９∶１后继续增加甲醇用量，酸值变化幅度减小，当醇
油摩尔比超过１２∶１后，酸值趋于稳定。这是由于酯
化反应是可逆反应，增加反应物甲醇的量有助于促

进脂肪酸甲酯的生成，但当甲醇增加到一定量后，这

种效果不再明显［１５］。因此，醇油摩尔比选 １２∶１
为宜。　　

图４　醇油摩尔比对预酯化效果的影响

２．２．２　固体酸催化麻疯籽油预酯化反应验证实验
在温度为７５℃、固体酸催化剂用量２．０％、醇

油摩尔比１２∶１、反应时间为２ｈ的条件下进行验证
实验，结果见表１。从实验结果可知，固体酸 ＳｉＯ２／
Ｚｒ（ＳＯ４）２－Ｔｉ（ＳＯ４）２具有较好的酯化催化效果，在
上述条件下酸值降为０．７０ｍｇＫＯＨ／ｇ，催化效果稳
定。固体酸催化麻疯籽油预酯化反应条件温和，操

作简单，且产物能够完全满足碱催化的条件，因此具

有较好的应用前景。

表１　固体酸催化麻疯籽油预酯化反应验证实验

实验次数 １ ２ ３ 平均值

酸值／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） ０．７２ ０．６８ ０．７１ ０．７０

２．３　固体碱催化麻疯籽油酯交换反应
２．３．１　固体碱催化麻疯籽油酯交换反应单因素实验
２．３．１．１　催化剂用量对醇解转化率的影响

在温度为６５℃、醇油摩尔比１２∶１的条件下反
应 ２ｈ，考察催化剂用量（０．５％、１．０％、１．５％、
２．０％、２．５％）对醇解转化率的影响。

由图５可知，醇解转化率随着催化剂用量的增
加呈现明显上升趋势。其中在催化剂用量由０．５％
增至１．５％时醇解转化率上升幅度明显，用量为
２．０％时转化率达到最大（９５．３％），继续增加催化
剂用量时转化率出现轻微下降。这可能是因为催化

剂用量过多时，反应体系中出现皂化等副反应，导致

转化率下降，这也与 Ｄｏｒａｄｏ［１６］等人的研究结果相
一致。　　

图５　催化剂用量对醇解转化率的影响

２．３．１．２　醇油摩尔比对醇解转化率的影响
在温度为６５℃、催化剂用量２．０％的条件下反

应２ｈ，考察醇油摩尔比（６∶１、９∶１、１２∶１、１５∶１、１８∶１、
２１∶１）对醇解转化率的影响。

由图６可知，醇解转化率随醇油摩尔比的增加
呈现先上升后下降的趋势，且在１２∶１时转化率达到
最大（９５．８％），之后继续增加甲醇用量转化率变化
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图６　醇油摩尔比对醇解转化率的影响

不大，趋于缓和。醇油摩尔比为１８∶１后，继续增加
醇油摩尔比醇解转化率有下降趋势。这是由于酯交

换反应为可逆反应，甲醇增加到一定量后，降低了反

应物的相对浓度，可能会促进反应向反方向进

行［１７］。因此，最佳的醇油摩尔比为１２∶１。
２．３．１．３　反应温度对醇解转化率的影响

在催化剂用量２．０％、醇油摩尔比１２∶１的条件
下反应２ｈ，考察温度（５０、５５、６０、６５、７９℃）对醇解
转化率的影响。

由图７可知，转化率随着反应温度的增加呈现
先增大后减小的趋势，６５℃时转化率达到最大，当
反应温度为７０℃时反应转化率出现一定程度的下
降。这是由于温度较低时，反应速率过低，甲醇与原

料中的脂肪酸不能充分反应，转化率较低，但当温度

过高时，甲醇以气相的形式存在，减少了与麻疯籽油

中脂肪酸的接触，从而转化率下降，这也与Ｌｉｕ［１８］等
人的报道相一致。因此，最佳的反应温度为６５℃。

图７　反应温度对醇解转化率的影响

２．３．１．４　反应时间对醇解转化率的影响
在温度为６５℃、催化剂用量２．０％、醇油摩尔

比为１２∶１的条件下，考察反应时间（０．５、１．０、１．５、
２．０、２．５ｈ）对醇解转化率的影响。

由图８可知，转化率随着反应时间的延长呈现
升高的趋势，当时间达到２．０ｈ后继续延长反应时
间转化率变化不大，这是由于随着反应时间的延长，

体系中的物质充分反应，转化率升高；但当时间继续

延长时，反应已基本趋于平衡，因此醇解转化效果增

图８　反应时间对醇解转化率的影响

加不明显。所以，最佳的反应时间为２．０ｈ。
２．３．２　固体碱催化酯交换反应正交实验

根据单因素实验结果，选取催化剂用量、反应温

度、醇油摩尔比及反应时间四个影响因素，以麻疯籽

油醇解转化率为指标，采用 Ｌ９（３
４）进行正交实验，

各因素水平见表２。

表２　正交实验因素水平

水平

因素

Ａ
催化剂用量／％

Ｂ
醇油摩尔比

Ｃ
反应温度／℃

Ｄ
反应时间／ｈ

１ １．５ ９∶１ ６０ １．５
２ ２ １２∶１ ６５ ２
３ ２．５ １５∶１ ７０ ２．５

对正交试验结果进行极差分析和方差分析，最

终确定固体碱催化麻疯籽油醇解反应的最佳条件。

按优化的工艺条件，重复三次实验，进行验证实验。

正交实验结果见表３，方差分析见表４。

表３　正交实验结果
实验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 醇解转化率／％
１ １ １ １ １ ８６．２１
２ １ ２ ２ ２ ９５．７６
３ １ ３ ３ ３ ８３．３５
４ ２ １ ２ ３ ９１．３６
５ ２ ２ ３ １ ８７．８２
６ ２ ３ １ ２ ９３．８５
７ ３ １ ３ ２ ８２．６０
８ ３ ２ １ ３ ９１．２２
９ ３ ３ ２ １ ９５．２３
ｋ１ ８８．４４ ８６．７２ ９０．４３ ８９．７５
ｋ２ ９１．０１ ９１．６０ ９４．１２ ９１．７４
ｋ３ ８９．６８ ９０．８１ ８４．５９ ８８．６４
Ｒｊ ２．５７ ４．８８ ９．５３ ２．０９

表４　正交实验方差分析表
因素 偏差平方和 自由度 Ｆ比 Ｆ（ｘ） 显著性

Ａ ９．９１ ２ １．５１ １９．００
Ｂ ４１．１１ ２ ６．２５ １９．００
Ｃ １３８．４４ ２ ２１．０４ １９．００ 
Ｄ ６．５８ ２ １．００ １９．００
误差 ６．５８ ２

　　注：表示显著，Ｐ＜０．０５。
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由表３的极差分析结果可知，影响醇解反应转

化率的因素主次顺序为：反应温度 ＞醇油比 ＞催化

剂用量＞反应时间。表４的方差分析结果表明，反

应温度对醇解反应结果具有显著性影响。醇解反应

的最佳条件组合为Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ２，即反应温度为６５℃，

醇油摩尔比为１２∶１，催化剂用量为２．０％，反应时间

为２．０ｈ。在此条件下进行验证实验，得到醇解转化

率稳定在９５％左右。

２．４　产物气相色谱结果分析

对麻疯籽油催化反应后所得产物进行气相色谱

分析，结果见图９。

图９　产物气相色谱图

由图９可知，两步法催化麻疯籽油制备生物柴

油反应后所得产物为各种脂肪酸甲酯的混合物，主

要由棕榈酸甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸甲

酯等组成，其中油酸甲酯和亚油酸甲酯的含量最多。

从实验结果可以看出，反应产物中脂肪酸酯类的碳

链长度主要为 Ｃ１６ １８，与矿物柴油（Ｃ１５ １９）相

近，这也表明麻疯籽油是制备生物柴油的良好原料。

３　结论
本文以固体酸ＳｉＯ２／Ｚｒ（ＳＯ４）２－Ｔｉ（ＳＯ４）２、固体

碱Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３为催化剂，研究酸碱两步法

催化麻疯籽油制备生物柴油的反应过程，通过单因

素实验及正交实验对酸碱两步法催化过程进行了优

化。研究结果表明，酸催化预酯化的最佳条件为：催

化剂用量２％、醇油摩尔比１２∶１、反应温度７５℃、反

应时间２．０ｈ，在此条件下酸值由１０．４７ｍｇＫＯＨ／ｇ

降为０．７０ｍｇＫＯＨ／ｇ。碱催化酯交换反应的最佳条

件为：催化剂用量为２．０％、醇油摩尔比为 １２∶１、反

应温度为６５℃、反应时间 ２．０ｈ，在此条件下醇解

转化率稳定在９５％左右。固体酸—碱两步法催化

麻疯籽油制备生物柴油反应条件温和，转化率较高，

本研究为实现麻疯籽油生物柴油的工业化生产奠定

了一定的理论基础。
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