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摘　要：以等体积浸渍法制备了分子筛 ＴｉＨＭＳ负载碱金属的固体碱催化剂 Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ，在固体碱催化剂 Ｋ２Ｏ／Ｔｉ

ＨＭＳ作用下，对大豆油制取生物柴油的工艺进行了优化。考察了反应温度、反应时间、Ｋ２Ｏ负载量、醇油摩尔比和

催化剂用量等因素对该反应的影响。结果表明：最佳反应条件是反应温度 ６０℃，反应时间 ３ｈ，Ｋ２Ｏ负载量 ７ｍｍｏｌ

·ｇ－１，ｎ（甲醇）∶ｎ（大豆油）＝１６∶１，催化剂用量为大豆油质量的 ３％，在此条件下酯交换转化率可达 ７５％以上。
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　　生物柴油是指以大豆和油菜籽等油料作物、油
棕和黄连木等油料林木果实、工程微藻等油料水生

植物以及动物油脂、废餐饮油等为原料油通过酯交

换工艺制成的可代替石化柴油的再生性柴油燃

料
［１］
。生物柴油是清洁的可再生能源，是典型“绿

色能源”，是最具发展潜力的大宗生物基液体燃料，

大力发展生物柴油对经济可持续发展，推进能源替

代，减轻环境压力，控制城市大气污染具有重要的

战略意义。

目前制备生物柴油的方法主要有 ４种：直接混
合法、微乳液法、高温热裂解法以及酯交换法，其中

利用油脂和甲醇催化制备生物柴油的酯交换法是

目前研究和制备生物柴油的主要方法
［２３］
。

我国的生物柴油发展较晚，较为成熟的生产工

艺是以酸或碱为催化剂生产生物柴油，但酸、碱催

化剂不易与产物分离，产物中存在的催化剂必须在

反应后进行中和、水洗，从而产生大量工业废水，且

催化剂不能重复使用，使生产成本提高，反应转化

率低。为此，开发环境友好的催化剂以提高反应的

转化率成为近年生物柴油的研究热点
［４］
。

该研究以 Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱作为酯交换催化
剂，用于催化大豆油制备生物柴油，研究了反应温

度、反应时间、Ｋ２Ｏ负载量、醇油摩尔比和催化剂用
量等因素对反应的影响。Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱催化
剂催化活性较高，并可简化生物柴油合成的分离过

程、省去水洗工序、降低生物柴油生产过程中的环

境污染，因此利用 Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱催化制备生
物柴油是近年来研究的方向。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
转基因大豆油，食用级；无水甲醇、无水乙醇、

十六胺、正硅酸乙酯、钛酸四正丁酯、硝酸钾、氢氧

化钠、五水硫酸铜均为分析纯。

ＳＨＺＤ（Ⅲ）型循环水式真空泵；ＳＸＨＷ型电热
套；ＲＸＬ２０／１８１３０型马弗炉；ＺＦＤ５０４０型电热恒温
鼓风干燥箱；ＦＡ２００４分析天平；ＶＩＳ７２２０型分光光
度计；ＪＪ１型定时电搅拌器。
１．２　试验原理

天然油脂和甲醇在催化剂的条件下可以发生
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酯交换反应，在油脂与甲醇进行酯交换的反应中，

１ｍｏｌ油脂与 ３ｍｏｌ甲醇反应，生成 ３ｍｏｌ甲酯和

１ｍｏｌ甘油，反应后生成的是脂肪酸甲酯和甘油的混

和物，单脂肪酸甲酯是生物柴油的主要成分。甘油

是黏度很高的物质，而过高黏度的物质燃烧后会发

生喷嘴堵塞等问题，所以甘油不适用于作为替代燃

料使用，需要在反应后分离出去。

１．３　Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱催化剂的制备

将７．２３ｇ十六胺（ＨＡＤ）投入由 ６３ｇ去离子水

和３２．２ｇ乙醇组成的溶液中，在５０℃下搅拌溶解形

成溶液 Ａ；将１．０２ｇ的钛酸丁酯（ＴＢＯＴ）滴入６ｇ异

丙醇和２０．８ｇ正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）的混合溶液中，

搅拌３０ｍｉｎ，形成溶液 Ｂ；将溶液 Ｂ缓慢倒入溶液 Ａ

中，搅拌１８ｈ，过滤，洗涤，在 １１０℃干燥 ２４ｈ，最后

在７００℃焙烧８ｈ，样品即为 ＴｉＨＭＳ［５６］。

称取一定量的 ＫＮＯ３，放入一个坩埚中加入适

量去离子水搅拌使其溶解，然后称取计算好的分子

筛放入坩埚中搅拌使其充分混合，浸渍一段时间

后，在烘箱中１００℃干燥１０ｈ［７］，将烘干的催化剂放

入马弗炉中在 ７００℃焙烧 ４ｈ，取出研磨后即制成

Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱催化剂。

１．４　生物柴油的制备及酯化率的测定

将大豆油在电热套上加热，控制温度在 １１０～

１２０℃，并不断搅拌，加热１ｈ左右，待冷却后装入锥

形瓶中备用。然后取一定量预处理过的大豆油、催

化剂和甲醇，准确称量其质量，加入到带有搅拌器、

温度计和冷凝管的三颈瓶中，搅拌，在电热套上加

热到预定温度，在一定的反应温度、反应时间、Ｋ２Ｏ

负载量、醇油摩尔比和催化剂用量的条件下，恒温

并强力搅拌使其进行酯交换反应。反应结束后可

以看到反应产物明显分层，固体催化剂 Ｋ２Ｏ／Ｔｉ

ＨＭＳ沉降于烧瓶底部。将液体抽滤，然后置于分液

漏斗中，静置分层，上层溶液呈浅黄色，澄清透明，

为生物柴油，下层棕红色液体为甘油
［８］
。采用电导

滴定法测定大豆油的皂化值
［９］
，采用铜比色法测定

产物中甘油转化率
［１０１１］

。

２　结果与讨论

２．１　反应温度对大豆油酯化率的影响
固定大豆油用量为 ０．０３７５ｍｏｌ，采用 ＴｉＨＭＳ

作催化剂，催化剂用量为 １．００ｇ，无水甲醇用量为
０．３ｍｏｌ，反应时间为 １ｈ的情况下，研究了反应温
度对生物柴油酯化率的影响，结果见图１。

图 １　反应温度对大豆油酯化率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ’ｓ

ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图１可知，随着温度升高，大豆油的酯化率

逐渐增大，这是因为温度的升高使得反应物的活性

增大、反应向正反应方向移动，从而导致酯化率的

升高；但当温度升高到超过 ６０℃后，酯化率的增加

不明显，且甲醇已达到沸点。因此，反应温度以

６０℃为宜。

２．２　反应时间对大豆油酯化率的影响

固定大豆油用量为 ０．０３７５ｍｏｌ，无水甲醇用量

为０．３ｍｏｌ，催化剂用量为１．００ｇ，６０℃加热回流，测

定不同反应时间的酯化率，结果见图２。

图 ２　反应时间对大豆油酯化率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ’ｓ

ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

酯交换反应难易程度因油脂种类不同而异。

催化剂的种类对反应时间也有影响。用氢氧化钠

作催化剂进行酯交换反应时，时间只需要 １ｈ。该

文采用自制固体碱催化剂，反应时间有所延长，主

要因为非均相催化反应中，活性中心与反应物之间

接触的速度没有均相反应快
［１２］
，但也不是时间越长

越好，由图 ２可知，随着时间的延长，酯化率提高，

当反应时间为３．０ｈ时，已基本完成了酯交换过程，

酯化率可达７８．６８％；继续延长反应时间，酯化率下

降。在反应中存在副反应不仅使产物中甲酯含量
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降低，而且会使得产物的燃料性质下降，因此应当

避免副反应的发生。当反应时间延长后，不仅对于

生物柴油的甲酯含量没有提高作用，而且会引起副

反应。因此，反应时间以３ｈ为宜。

２．３　Ｋ２Ｏ负载量对大豆油酯化率的影响

固定大豆油用量为 ０．０３７５ｍｏｌ，无水甲醇用量

为０．３ｍｏｌ，催化剂用量为１．００ｇ，６０℃加热回流，反

应时间３ｈ，测定 Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱催化剂中不同

Ｋ２Ｏ负载量对酯化率的影响，结果见图３。

图 ３　Ｋ２Ｏ负载量对大豆油酯化率的影响

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｍａｓｓｅｆｆｅｃｔｏｆＫ２Ｏｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅ

ｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ’ｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图３可知，随着 Ｋ２Ｏ负载量的增加，酯化率

提高，当 Ｋ２Ｏ负载量为７ｍｍｏｌ·ｇ
－１
时，酯化率达到

７７．７３％；继续增加 Ｋ２Ｏ负载量，酯化率下降。因此

适宜的 Ｋ２Ｏ负载量为７ｍｍｏｌ·ｇ
－１
。高负载量下反

应速度的降低原因可能在于过量的 Ｋ２Ｏ在载体

ＨＭＳ孔道内聚集，从而影响反应物和产物的扩散速

度，降低了催化剂的活性。低负载量的较低活性则

是由于载体表面上 Ｋ２Ｏ未能充分覆盖 ＨＭＳ载体表

面，催化剂存在过多的无活性位的空白区域，因而

催化剂效率相对较低
［１３］
。

２．４　醇油摩尔比对大豆油酯化率的影响

固定大豆油用量为 ０．０３７５ｍｏｌ，催化剂用量为

１．００ｇ，６０℃加热回流，反应时间３ｈ，改变醇油摩尔

比进行试验，结果见图４。

由图４可知，随着甲醇油脂摩尔比的提高，生

物柴油的酯化率也迅速提高，在甲醇与油脂的摩尔

比为 ２０∶１时生物柴油的酯化率最大，但是在产品

的后处理中还须蒸出更多的甲醇，使试验步骤更复

杂，并且与 １６∶１时相比生物柴油的酯化率并没有

提高太多。根据化学平衡原理，采用过量的甲醇可

以推动反应朝正反应方向进行，从而增大甘油三酸

酯的酯化率，提高生物柴油的酯化率。但甲醇浓度

增加到一定程度时，对于反应所起的推动作用越来

越小，使溶液极性增大，导致 ＳＮ２型亲核取代反应

速度减慢，使得生物柴油酯化率增加不明显
［１４］
。综

合经济因素考虑，适宜的醇油摩尔比为１６∶１。

图 ４　 醇油摩尔比对大豆油酯化率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｍｐａｃｔｏｆｔａｔｉｏｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｏｉｌｏｎ

ｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ’ｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

２．５　催化剂用量对大豆油酯化率的影响

固定大豆油用量为 ０．０３７５ｍｏｌ，无水甲醇用量

为０．３ｍｏｌ，６０℃加热回流，反应时间 ３ｈ，改变催化

剂与大豆油重量的比值进行试验，结果见图５。

图 ５　酯化率催化剂用量对大豆油酯化率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍａｓｓｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｓｏｙｂｅａｎ

ｏｉｌ’ｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图５可知，随着催化剂用量的加大，酯化率

提高，当催化剂为３％时，酯化率可达７７．４１％；继续

增加催化剂用量，酯化率下降。这是因为甲醇呈现

极弱的酸性，其电离常数很小，因此在催化剂浓度

达到３％后，甲醇的离解已趋于饱和，继续增加催化

剂的浓度不仅不会增加甲醇的离解和活性亲核试

剂的甲氧基浓度，而且会因为碱性催化剂的浓度升

高，导致副反应———皂化反应的发生
［１５］
。因此适宜

的催化剂用量为３％。

２．６　优化工艺条件的验证

固定大豆油用量为 ０．０３７５ｍｏｌ，无水甲醇用量

为０．３ｍｏｌ，催化剂用量为１．００ｇ，６０℃加热回流，反
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应时间３ｈ，平行做３次试验，结果见图６。

图 ６　优化工艺条件的平行实验

Ｆｉｇ．６　Ｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｐａｒａｌｌｅｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

由图６可知，该条件重复３次，酯化率变化不明

显，因此该条件为优化条件。

３　结论

以 Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱作催化剂，以大豆油作

原料，经过酯交换成功地制取了生物柴油，证明了

Ｋ２Ｏ／ＴｉＨＭＳ固体碱具有很好的酯交换活性，可以

用于生物柴油的制备，且催化剂易于与产物分离，

可以减少三废的排放，绿色环保，是一种简便、经

济、适用的方法。
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