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小桐子油超声波协同纳米催化剂制备生物柴油
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摘 要：以纳米 Zn-Mg-Al 高温煅烧物为催化剂，高酸值小桐子油为原料，超声波反应器中连续生产生物柴油，并系

统研究超声波辐射协同纳米催化剂催化制备生物柴油的最优条件。研究结果表明，超声波协同纳米催化剂催化制备生物

柴油的最优条件为：超声波功率 210 W、醇油摩尔比 4︰1、催化剂为油质量的 1.2%、反应温度 60℃时生物柴油收率 94.3%。

在此优化条件下完全可实现小桐子油连续工业化生产生物柴油的需求，精制后的生物柴油完全符合德国生物柴油标准

DIN V 51606: 1997，且理化性质稳定，放置 1 a 后生物柴油的酸值、密度、黏度和化学组成基本不变。
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0 引 言

发展生物柴油，原料是关键。一般来说，植物油的

价格占生物柴油生产成本的70%～80%。世界各国都选择

有自身优势的原料来发展生物柴油，例如美国生产生物

柴油的原料主要是转基因大豆油，欧盟和加拿大等国家

以菜子油为原料，巴西以蓖麻油、转基因大豆油为主要

原料。中国人口众多，应用菜子油、大豆油、向日葵油

等可食用油为原料制备生物柴油是不可行的，小桐子油

不可食用但它和菜子油等可食用油有相似的化学组成，

以小桐子油为原料制备生物柴油的应用和推广正是现阶

段解决中国能源替代问题的最佳手段[1-14]。

目前生物柴油的商业化生产方法主要有均相催化法

和脂肪酶催化法。均相催化法制备生物柴油，反应速度

快，转化率高，但同时也存在明显的缺点，产品需中和

洗涤而带来大量工业废水，产物分离困难。脂肪酶催化

法制备生物柴油，反应条件温和，但反应时间长，酶的

使用寿命短，价格高。小桐子油酸值高，用常规方法制

备生物柴油，小桐子油利用率低，生产成本高，制备的

生物柴油稳定性差。为了提高小桐子油的利用率，降低

生物柴油制备过程的生产成本，提高小桐子生物柴油的

稳定性，实现小桐子油连续化商业生产，本文在结合前
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人研究和自身大量试验的基础上，提出以小桐子油为原

料超声波辐射协同纳米固体碱制备生物柴油新工艺及其

连续化生产工艺装置，已申报专利（CN101029243A 和

CN201280541Y）[15-16]。利用超声波辐射传递能量，直接

作用于反应底物分子，使之剧烈震动，能显著提高反应

速率。超声波协同纳米固体碱催化小桐子油与甲醇进行

酯交换反应，大大缩短反应时间，降低能耗，同时

Zn-Mg-Al 催化剂可重复使用，可显著降低生产成本。

1 试验方法

1.1 生物柴油的制备

超声波管式反应器中（见图 1），以甲醇、精制小桐

子油（脱酸脱水处理）为原料，醇油摩尔比为 4︰1，催

化剂固定在超声波管式反应器中，温度 60℃，每 5 min

取样测定收率，反应 30 min 结束。反应结束后，离心分

离，精制后得生物柴油。精制后的生物柴油由气相色谱

分析化学组成。

1.2 纳米 Zn-Mg-Al 水滑石的制备

以 CO(NH2)2、Zn(NO3)2·6H2O、Mg(NO3)2·6H2O 和

Al(NO3)3·9H2O 为原料，称取适量的原料装入盛有 250 mL

去离子水的三口烧瓶中，在强力搅拌下将三口瓶浸入

105℃油浴中，当溶液温度超过 90℃后，尿素开始分解，

并有气体从溶液中逸出。约 1 h 后，溶液由澄清变为浑浊，

30 min 后变成乳浊液，恒温反应 10 小时。生成物在 100℃

微波晶化，以保证尿素分解完全，然后抽滤，将所得物

于 100℃干燥 18 h，制成纳米 Zn-Mg-Al 水滑石样品，简

称纳米 Zn-Mg-Al LDH。Zn-Mg-Al LDH 在 500℃高温煅

烧 6 h，煅烧物用作催化剂制备生物柴油。Zn-Mg-Al LDH

高温煅烧物简称 CLDH。
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1.低碳醇存贮罐 2.原料存贮罐 3.加热套 4.压力泵 5.流量

计 6.预处理罐 7.搅拌装置 8.酸催化剂加料口 9.前级离

心分离罐 10.低碳醇回收装置 11.甘油精炼塔 12.超声波管

式反应罐 13.后级离心分离罐 14.生物柴油精炼塔

图 1 生物柴油的连续化生产装置

Fig.1 Continuous reactor for biodiesel production

1.3 生物柴油分析方法

气相色谱（GC，Shimadu GC-2014；毛细管填充柱；

FID 检测器）分析生物柴油化学组成。生物柴油分析条件：

氮气为载气，流量 1.0 mL/min；色谱柱程序升温：最初温

度 170℃（2 min），以 5℃/min 升至 220 ℃（5 min）；进样

口温度 250℃；检测器温度 280℃；分流比 20︰1；进样量

1 μL（样品制备：0.25 mL 生物柴油溶解在 9.75 mL 二氯甲

烷中）。生物柴油的气相色谱图见图 2。从图 2 可知，生物

柴油主要由 5 种成分组成：棕榈酸（C16:0）14.54%（质

量分数，下同），棕榈油酸（C16:1）2.47%，硬脂酸（C18:0）

6.30%，油酸（C18:1）37.49%和亚油酸（C18:2）34.38%。

图 2 生物柴油的气相色谱分析图

Fig.2 GC analysis of biodiesel

1.4 生物柴油性能分析

生物柴油的性能分析按照参考文献[17]进行，开口闪

点和十六烷值分别按照国标 GB267-1964 和 GB386-1964

进行分析。

1.5 生物柴油稳定性分析

对比新制生物柴油和放置一年后的生物柴油理化性

质，通过酸值、黏度、密度、化学成分变化分析其稳定性。

2 结果与分析

2.1 生物柴油制备条件优化

2.1.1 醇油摩尔比

生物柴油制备过程是由 3 个连续可逆反应组成，理

论醇油摩尔比为 3︰1[10]。超声波功率 210 W，反应温度

60℃，催化剂用量 1.2%（质量分数），醇油摩尔比对甲酯

收率的影响见图 3。从图 3 知，随甲醇浓度的增加，甲酯

收率逐渐增大，当醇油摩尔比为 4 时，收率高达 94.3%。

醇油比继续增加时，甲酯收率略有降低。依据化学平衡

原理，提高甲醇含量，增大反应物浓度，可加速酯交换

正反应速率，提高酯交换反应的收率。但当甲醇浓度继

续增大时，小桐子油被稀释，且甲醇的浓度升高，溶液

极性增大，导致 SN2 型亲核取代反应的反应速率下降，

从而降低酯交换反应收率。故最佳醇油摩尔比为 4︰1。

图 3 醇油摩尔比对甲酯收率的影响

Fig.3 Influence of methanol to oil on biodiesel yield

2.1.2 催化剂用量

在酯交换过程中，催化剂加入量不足，会导致反应

时间过长或者甲酯收率不高；催化剂加入量过高，则会

导致碱性中心过多，引起皂化反应，产品乳化难于分离。

超声波功率 210 W，反应温度 60℃，醇油摩尔比 4︰1 时

催化剂用量对甲酯收率的影响见图 4。从图 4 可知，甲酯

收率随着催化剂用量的增加而增大，当质量分数达到

1.2%时，酯交换收率高达 94.3%。但继续增加催化剂用量，

甲酯收率反而有所下降。可能由于甲醇呈极弱的酸性，

其电离常数小，在固体碱催化剂的质量分数达到 1.2%时，

甲醇离解趋于饱和，继续增加催化剂用量并不增加甲醇

的离解度和催化剂与甲醇络合物浓度，反而由于催化剂

用量增加，导致副反应发生，同时由于乳化增强，产物

难以分离，故 CLDH 最佳用量为油质量的 1.2%。

图 4 催化剂用量对甲酯收率的影响

Fig.4 Influence of catalyst amount on biodiesel yield
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2.1.3 反应温度

超声波功率 210 W，醇油摩尔比 4︰1，催化剂用量

1.2%，反应温度对甲酯收率的影响见图 5。从图 5 可知，

初期反应收率随着温度的升高而升高。这是由于随着温

度的升高，反应物活性增大，反应速率加快，导致收率

升高。反应温度 60℃，其酯交换甲酯收率高达 94.3%。

而温度超过 60℃以后，收率有所下降，因为温度继续升

高，超声波反应器中的强乳化和空化作用，导致反应系

统中的甲醇大量挥发，反应液中甲醇浓度降低，致使收

率下降。温度过低，使反应减慢，收率降低。因此，最

佳反应温度为 60℃[18]。

图 5 反应温度对甲酯收率的影响

Fig.5 Influence of temperature on biodiesel yield

2.1.4 超声波功率

在超声波作用下，醇油摩尔比 4︰1，反应温度 60℃，

催化剂用量为油质量的 1.2%，反应 30 min，考察超声波

功率对酯交换的影响，结果如图 6 所示。从图 6 可知，一

定频率超声场对反应体系产生乳化作用。超声波功率为

60 W 时醇-油体系仍处两相分层状态，相界面处微冲流乳

化效果较差。随着超声波功率加大，其乳化效果增加，功

率为 210 W 时，体系呈现完全乳化状态，增加醇-油两相

的反应接触面，大大缩短催化反应时间，同时超声场引起

的反应体系局部高压高温增大酯交换平衡常数，从而提高

了甲酯的平衡收率。继续增大超声波功率，酯交换甲酯收

率反而降低，其原因可能是大功率超声波导致反应体系中

甲醇气化产生大量气泡，从而减少反应有效接触面积，降

低甲醇的有效反应量。故最佳超声波功率为 210 W。

图 6 超声波功率对甲酯收率的影响

Fig.6 Influence of ultrasonic power on biodiesel yield

综上所述，以小桐子油为原料连续工业化生产生物

柴油的最优工艺条件为：超声波功率 210 W、醇油摩尔比

为 4︰1、催化剂用量为小桐子油质量的 1.2%和反应温度

60℃。

2.2 生物柴油的性质分析

在生物柴油的最优制备条件：醇油摩尔比 4︰1，催

化剂用量 1.2%，反应温度 60℃和超声波功率 210 W 下，

超声波连续化生产装置制备的生物柴油性质分析见表 1。

从表 1 可知，以小桐子油为原料连续工业化生产的生物

柴油完全符合德国 DIN V 51606：1997 标准，且优于德

国生物柴油标准。

表 1 生物柴油的性质

Table 1 Properties of biodiesel

参 数 CLDH 德国生物柴油标准(DIN V 51606:1997)

酸值/(mg·g-1) 0.156 ≤0.5

游离甲醇/% 0.009 ≤0.3

密度/(15℃ g·mL-1) 0.887 0.875～0.900

闪点/℃ 186 ≥110

黏度/(40℃ mm2
·s-1) 3.89 3.5～5.0

游离甘油/% 0.19 ≤0.2

总甘油/% 0.24 ≤0.25

硫含量/% 0.0028 ≤0.01

十六烷值 57 ≥49

水含量/(mg·kg-1) 173 ≤300

灰分/% 0.023 ≤0.05

颜色 浅黄色 －

注：甲醇：小桐子油(w/w)=4︰1、催化剂用量 1.2%、温度 60℃、超声波功

率 210 W。

2.3 生物柴油的稳定性分析

新制生物柴油和放置1 a后的生物柴油理化性质如酸

值、黏度、密度、化学成分分析结果见表 2。从表 2 可知，

生物柴油放置 1 a 后，酸值、密度和黏度均有所增加，但

增加幅度不大，仍能符合德国生物柴油 DIN V 51606：

1997 标准。化学成分中，棕榈酸、硬脂酸和油酸的质量

分数分别从 14.54%、6.30%和 37.49%增加到 15.32%、

7.41%和 40.23%。棕榈油酸和亚油酸含量减少。以高温煅

烧的 Zn-Mg-Al 水滑石为催化剂，新制备的生物柴油未能

检测出亚麻酸成分，制备的生物柴油放置 1 a 后，亚麻酸

质量分数为 1.72%。

表 2 生物柴油稳定性

Table 2 Stability of biodiesel

参 数 新制备的生物柴油 保存 1a 后的生物柴油

酸值/(mg·g-1) 0.156 0.36

密度/(15℃ g·mL-1) 0.887 0.892

黏度 /(40℃ mm2
·s-1) 3.89 4.05

棕榈酸/% 14.54 15.32

棕榈油酸/% 2.47 0.96

硬脂酸/% 6.30 7.41

油酸/% 37.49 40.23

亚油酸/% 34.28 32.07

亚麻酸/% - 1.72
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3 结 论

1）以小桐子油为原料，协同纳米催化剂制备生物柴

油的最佳工艺条件：超声波功率 210 W、醇油摩尔比 4︰

1、催化剂用量为油质量的 1.2 %和反应温度 60℃，生物

柴油收率 94.3%。

2）超声波管式反应器连续化制备的生物柴油性能完

全符合德国生物柴油 DIN V 51606: 1997 标准，且理化性

质稳定，放置 1 a 后酸值、密度、黏度和化学组成基本不

变。
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Biodiesel preparation using Jatropha oil by ultrasonic and

nanometer catalysts

Deng Xin1, Fang Zhen1※, Zhang Fan1,2, Long Yunduo1, Yu Changliu3

(1. BiomassGroup, Xishuangbanna Tropical Botanical Garden, Chinese Academy of Sciences, Kunming 650223, China;

2. School of Chemical Engineering, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China;

3. Petrochemical Company, Dagang Petrochemical, Dagang Oilfield, Tianjin 300280, China)

Abstract: Biodiesel was prepared continuously in an ultrasonic tubular reactor with calcined Zn-Mg-Al hydrotalcite as

catalyst and Jatropha oil as raw material with high acid value. Assisted with ultrasonic radialization, the optimized

conditions for biodiesel production catalyzed by calcined Zn-Mg-Al hydrotalcite were obtained. Experimental results

showed that at the optimized conditions, i.e., ultrasonic power 210 W, methanol to Jatropha oil molar ratio 4:1, catalyst

concentration 1.2% and reaction temperature 60℃, the yield of biodiesel was 94.3%. On the optimized conditions,

biodiesel could be continuously produced with Jatropha oil as raw material, the specification of biodiesel after

purification completely met German biodiesel standard DIN V 51606: 1997 and the physicochemical properties were

stable. The acid value, density, viscosity and chemical compositions of biodiesel stored for 1 year were invariable.

Key words: nanometer catalysts, biodiesel, ultrasonics, process conditions, radialization, transesterification


