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摘要: 通过先碳化、再磺化的简单工艺制备炭基固体酸，采用多种分析手段对其成分和结构进行表征．首次

以高产量和高含油率的膏桐新品种—多花膏桐的籽油为油脂原料，考察炭基固体酸在其酯化试验中的催化效

果．单因素试验结果表明，炭基固体酸可显著提高酯化反应效率; 在反应温度 100 ℃、反应时间 60 min、醇油摩尔

比 12 ∶ 1 和催化剂用量 7%的反应条件下，多花桐籽油酯化率可达到 90．02%，其酸值由 17．13 mg /g 降为 1．71
mg /g．炭基固体酸循环使用 6 次，多花桐籽油的酯化率无下降，表明其具有良好的催化活性、稳定性和工业应用

前景．
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目前制约生物柴油产业发展的主要因素是原

料成本，占总成本的 70%以上，开发、种植高产量

和高含油率的非食用植物油制备生物柴油成为国

内外研究热点［1－3］．小桐子树( Jatropha curcas L．) 也

称麻疯树、膏桐和亮桐等，隶属于大戟科麻疯树属

落叶灌木或小乔木，其根系发达，抗旱能力强，具有

生长快速，高产和种子含油率高等特点．小桐子生

物柴油( 20%) 和石化柴油( 80%) 掺混后不需预热

处理，可直接作为柴油机燃料［4］，是未来替代石化

柴油的植物品种．
中国科学院西双版纳热带植物园从国内外收

集膏桐种源 80 份，以高产量和含油率高为标准首

先筛选出 6 个品种［5］，后期进行多年大规模种植后

筛选出麻疯树属新品种多花膏桐( Jatropha curcas
var．multiflorm，云林园植新登第 20110036 号) ，是

我国首次育成并通过省级注册登记的桐膏新品种．
多花膏桐开花数目多，雌、雄花比例比较高，可多次

开花，种子产量比较高．通过多试点的造林试验表

明: 多花膏桐二、三和四年生试验林每公顷干种子

产量分别为 964．3，2 000．6 kg 和 2 858．7 kg，种子含

油率高达 40% ～ 42%，而普通品种仅仅在 349．5 ～
559．5 kg之间，产油率也仅为 30% ～ 40%．四年生试

验林多花膏桐种子产量达到普通品种产量的 5
倍［6］，而且试验林还未达到盛产期，产量还有增加

空间，是可广泛推广种植的优良生物柴油植物品

种．
碱催化工艺的酯交换反应要求油脂的酸值最

好不超过 2 mg /g［7］．桐籽油中含有大量游离脂肪

酸，酸值较高，因此在碱性催化剂下进行转酯化反

应之前，需要进行脱酸处理．固体酸催化剂催化过

程绿色环保，产品易于分离，且可以重复使用，开发

新型固体催化剂已经成为生物柴油研究的新兴方

向．杨颖等［8］以偏酞酸为原料，经过煅烧制备 SO2－
4 /

TiO2 固体酸; Nalan O 等［9］采用 Amberlyst－15 等多

种离子交换树脂催化废油中脂肪酸的酯化反应．这
些固体酸催化剂可有效解决均相催化剂所存在的

问题，并且转化率高达 90%以上，然而其使用成本

偏高和催化反应时间较长的缺点限制了其大规模

的工业化应用．
以竹粉为炭源制备的新型炭基固体酸在油酸

* 收稿日期: 2014－06－03
基金项目: 国家自然科学基金( C161002) ; 云南省自然科学基金( KKSY201252021) ．
作者简介: 吴学华( 1978－) ，女，辽宁人，讲师，博士生，主要从事生物质能方面的研究．
通信作者: 王 华( 1965－) ，男，湖北人，教授，博士生导师，主要从事新能源技术方面的研究．E－mail: wanghua65@ 163．com．



酯化试验中取得良好催化效果［10－11］，本文在前期

研究的基础上，采用多种分析手段对炭基固体酸的

成分和结构进行表征．首次以多花桐籽油为油脂原

料，考察炭基固体酸在其酯化试验中的催化效果，

并对炭基固体酸使用寿命进行研究．

1 材料与方法

1．1 试验材料 多花桐籽油( 中国科学院西双版

纳热带植物园提供) ; 竹粉; 浓硫酸( 天津市标准科

技有限公司) 、甲醇( 天津市化学试剂三厂) 、无水

乙醇( 天津市化学试剂三厂) 、氢氧化钾( 天津市风

船化学试剂科技有限公司) 、甲苯( 云南汕滇药业

有限公司) 为分析纯试剂; 酚酞指示剂( 天津市化

学试剂研究所) ，99%高纯氮气( 昆明梅塞尔气体

产品有限公司) ．
1．2 试验仪器 YFK40×400 /12Q－G 管式电炉( 上

海意丰电炉有限公司) ; SZCL－4B 磁力搅拌器( 德

国 IKA 公司) ; 高温高压反应釜( 上海岩征实验仪

器有限公司) ; 德国 SIGMA 3－30K 离心机．
1．3 试验方法

1．3．1 炭基固体酸的制备 根据前期研究获得的

最佳炭基固体酸的制备条件，选取粒度约 150 μm
的竹粉装入管式炉，密封后通入高纯氮气，在 650
℃碳化 6 h 制备竹炭．竹炭与 98%的浓硫酸混合

后，置入三口磨口烧瓶内，在 160 ℃磺化 12 h．反应

结束后用去离子水洗至中性，过滤分离出黑色固体

即为炭基固体酸［10］．
1．3．2 催化剂的表征 元素成分变化在德国 MI-
CＲO CHNOS 元素分析仪上测定; XＲD 在日本理学

D /Max 2200 型 X 射线衍射仪上测定; 热稳定性分

析在瑞典 TGA /SDTA 851 OSTAＲ 型热重－差热分

析仪上测定; NH3－TPD 分析在美国 TPＲ－TPD win
v 1．50 仪器上测定．
1．3．3 酯化反应 将多花桐籽油和甲醇按一定的

比例加入高温高压反应釜内，添加一定量的炭基固

体酸催化剂，反应釜密封后打开进气阀，充入 1．0
MPa 高纯氮气，反应釜按照设定的反应温度和反

应时间进行酯化反应．反应结束后水浴冷却至室

温，打开出气阀卸压后收集产物．产物采用离心的

方法分离，最上层无色透明液体为甲醇，可重复使

用; 中间淡黄色液体为酯化后的多花桐籽油，最下

层黑色固体为竹炭基固体酸．
1．3．4 酯化率的测定 以多花桐籽油的酯化率作

为试验考察指标，酯化率可由反应前、后多花桐籽油

的酸值变化计算得到．所谓酸值是指中和 1 g 油脂中

的游离脂肪酸所需氢氧化钾质量( mg /g) ，酸值的测

定参照 GB/T5530—2005．酯化率计算公式为:

η =
S0 － S
S0

× 100 ，

式中，η: 酯化率，%; S0 : 多花桐籽油的初始酸值; S:

酯化反应后多花桐籽油的酸值．

2 结果与讨论

2．1 催化剂的表征 表 1 为炭基固体酸制备和循

环使用过程中元素成分变化．从炭基固体酸制备过

程来看，碳化过程是竹粉降解、脱水、脱羧、脱烷基

形成载体的过程，磺化过程是负载磺酸基团的过

程．和竹粉原料相比，炭基固体酸中碳元素和硫元

素的质量分数明显增加，氧元素的质量分数急剧下

降．炭基固体酸催化剂中硫质量分数为 6．15%，由

元素分析结果计算该炭基固体酸的磺酸基团密度

可以 达 到 1． 92 mmol /g，高 于 以 D － 葡 萄 糖［1 2］、
糖［1 3］、淀粉［1 4］和木质素［1 5］等木质纤维素为原料

制备的炭基固体酸酸量，但低于以沥青为原料制备

的炭基固体酸的磺酸酸量［16］．可见在本试验优化

条件下制备的炭基固体酸负载有较多的磺酸基团，

因此具有较高的催化活性．

表 1 炭基固体酸制备和循环使用过程中元素成分变

化表

Tab．1 Changes of compositions in synthesis and recycling
of the carbon－based solid acid w /%

物质名称 N C H S O

竹粉 1．05 46．46 5．65 0．10 40．87

炭基固体酸 0．84 66．22 1．56 6．15 21．21

循环 使 用 6 次 后

的炭基固体酸
0．34 72．38 1．41 5．62 20．25

循环 使 用 8 次 后

的炭基固体酸
0．34 73．79 1．61 4．18 20．07

图 1( a) 为炭基固体酸的 SEM 形貌，可以看出

表面弯曲褶皱较多，孔隙度增加; 在炭基固体的

XＲD 谱图( 图 1( b) ) 中，2θ = 10° ～ 30°出现一大而

宽的强衍射峰，代表的是碳的 002 面衍射峰．在 2θ
= 40° ～50°处有一个不明显的弱峰，代表碳 004 面
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衍射峰，表明炭基固体酸催化剂具有芳香族炭结

构，乱层石墨结构，层间距较大，不定形程度大，表

面原子活性强［16］．
图 1( c) 为炭基固体酸的 TG－DSC 谱图．TG 曲

线分为 3 部分: 50 ～ 200 ℃，炭基固体酸质量减少

5%，质量减少速度缓慢失重，是由于炭基固体酸水

分蒸发或吸附的气体的析出引起的; 第 2 阶段 200
～300 ℃，炭基固体酸质量变化速率很大，质量下降

明显，降低了 15%，说明炭基固体酸在这一阶段发

生了磺酸基团脱落现象，炭基固体酸耐热温度达到

200 ℃，热稳定性较高，因此炭基固体酸可应用于

中、高温反应．第 3 阶段( ≥300 ℃ ) : 在这一阶段，

炭基固体酸质量缓慢降低 10%，说明磺酸基团脱

落过程基本结束．
图 1( d) 为炭基固体催化剂的 NH3－TPD 谱图．

在 100～180 ℃ 和 230 ～ 350 ℃ 分别出现 2 个吸附

峰，低温对应的是弱酸酸位，高温对应强酸酸位，但

都为质子酸，弱酸和强酸与炭基物质的孔隙度和负

载磺酸基团的位置有关［16］．

2．2 多花桐籽油酯化反应试验 以多花桐籽油和

甲醇为原料，炭基固酸为催化剂催化酯化反应，降

低多花桐籽油酸值．采用单因素方法考察反应温

度、反应时间、醇油比和催化剂用量对酯化反应的

影响．
2．2．1 反应温度的影响 在反应时间 60 min，醇油

摩尔比为 12 ∶ 1，炭基固体酸用量为 7%的条件下，

反应温度对酯化率的影响见图 2．多花桐籽油的初

始酸值为 17．13 mg /g，在 60 ℃ 酯化后，酸值降为

6．44 mg /g，酯化率为 62． 40%．随着反应温度的提

高，酯化率明显提高，在 100 ℃时酯化率即可达到

90．02%，多花桐籽油酸值降为 1．71 mg /g，达到下一

步用碱催化制备生物柴油的油脂酸值条件．再提高

温度到 120 ℃，虽然酯化率可提高为 93．23%，酸值

降为 1．16 mg /g，但由于在 120 ℃ 下多花桐籽油颜

色由淡黄色变为褐色，在后期生物柴油制备中需进

行脱色处理，增加了生产环节，所以酯化反应温度

确定为 100 ℃较宜．

图 1 ( a) : 炭基固体酸的 SEM 形貌; ( b) : 炭基固体酸的 XＲD 谱图; ( c) : 炭基固体酸的 TG－DSC 谱图; ( d) : 炭基固

体酸的 NH3－TPD 谱图

Fig．1 ( a) : SEM images of carbon－based solid acid; ( b) : XＲD of carbon－based solid acid; ( c) : TG－DSC of carbon－based sol-
id acid; ( d) : NH3－TPD of carbon－based solid acid
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2．2．2 反应时间的影响 在反应温度为 100 ℃，醇

油摩尔比为 12 ∶ 1，炭基固体酸用量为 7%的条件

下，反应时间对酯化率的影响如图 3．多花桐籽油反

应 20 min，酸值降为 2．49 mg /g，酯化率为 85．48%;

反应时间为 60 min 时，多花桐籽油酸值降为 1．71
mg /g; 再提高反应时间到 80 min，酯化率变化不明

显，因此较优的反应时间为 60 min．
2．2．3 醇油摩尔比的影响 在反应温度 100 ℃，反

应时间 60 min，炭基固体酸用量 7%的条件下，醇油

摩尔比对酯化率的影响如图 4．多花桐籽油酯化率

随醇油摩尔比的增加而提高，由于在产物分离过程

中过量的甲醇可简单回收重新使用，因此醇油摩尔

比可取为 12 ∶ 1．
2．2．4 催化剂用量的影响 在反应温度 100 ℃，

反应时间 60 min，醇油摩尔比为 12 ∶ 1 的条件下，

炭基固体酸用量对酯化率的影响如图 5．多花桐籽

油酯化率随催化剂用量的增加而提高．当催化剂用

量为 0 ( 对 照 试 验 ) ，多 花 桐 籽 油 酯 化 率 仅 为

26．85%，酸值为 12．53 mg /g，酯化效果较差; 当催化

剂用 量 为 3% 时，多 花 桐 桐 籽 油 酯 化 率 提 高 到

88．79%，酸值为 1． 92 mg /g; 当催化剂用量为 7%

时，多花桐桐籽油酯化效果最好，酸值为 1．71 mg /
g．由于油脂酸值越低，越有益于酯交换反应制备生

物柴油，所以炭基固体酸用量确定为 7%．
2．3 催化剂的重复利用性 循环试验在优化后的

酯化反应条件下进行，循环使用次数对酯化率的影

响见图 6．炭基固体酸循环使用前 6 次时，多花桐籽

油的 酯 化 效 率 还 略 有 提 高 ( 90． 02%、92． 59%、
97．01%、96．28%、95．38% 和 92．18%) ，炭基固体酸

催化剂的催化效果随使用次数增加出现先增加后

降低的试验结果已有相关报道［17－18］; 炭基固体酸

催化活性的变化可以解释如下: 炭基固体酸由于较

强氢键的作用，处于一个封闭的干燥状态，在溶剂

作用 下 发 生 逐 渐 溶 胀 过 程，其 活 性 变 化 十 分 复

杂［19］．疏水性油酯类物质对炭基固体酸的溶胀效

果较缓慢，这导致催化剂需要几个使用周期才能发

挥最大效率［18］．炭基固体酸在第 7 次及第 8 次循

环使用时，桐籽油的酯化率降为 63．07%和 39．73%．
表 1 中测量循环使用 6 次和 8 次后的炭基固体酸

中 S 元素含量由 6．15%降为 5．62%和 4．18%，可见

酯化率下降与硫元素流失有关．

图 2 反应温度对酯化率的影响

Fig．2 Effect of reaction temperature on esterification
图 3 反应时间对酯化率的影响

Fig．3 Effect of reaction time on esterification

图 4 醇油摩尔比对酯化率的影响

Fig．4 Effect of molar ratio of methanol and oil on esterifi-
cation

图 5 炭基固体酸用量对酯化率的影响

Fig．5 Effect of carbon－based solid acid content on esterifi-
cation
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图 6 炭基固体酸循环使用次数对酯化率的影响

Fig．6 Effect of catalyst recycle on esterification

3 结 论

( 1) 以竹子作为碳源，利用碳化、磺化过程合

成炭基固体酸，其制备工艺简单，原料价格便宜．多
种分析测定表明，炭基固体酸为芳香族炭结构，具

有 2 个质子酸酸位，耐热温度为 200 ℃ ．
( 2) 首次以多花膏桐籽油为原料，研究炭基固

体酸在其酯化反应中的催化作用．经单因素试验验

证，反应温度、反应时间、醇油摩尔比和催化剂用量

都对酯化反应有明显影响效果．在反应温度 100
℃、反应时间 60 min、醇油摩尔比 12 ∶ 1、炭基固体

酸用 量 为 7% 时，多 花 桐 籽 油 的 酯 化 率 可 达 到

90．02%，酸值可降为 1．71 mg /g，达到后期直接用碱

催化制备生物柴油的酸值要求．炭基固体酸的使用

明显提高酯化反应效率，同时炭基固体酸循环使用

6 次对多花桐籽油的酯化率没有影响，表明具有很

好的稳定性．
( 3) 炭基固体酸催化酯化反应条件温和，克服

了传统液体酸催化剂的缺点，具有良好的稳定性，

且通过简单的分离即可回收重复利用．产物分离容

易，不会产生酸性废水，对环境污染小，具有很好的

工业应用前景．
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Catalytic performance of carbon-based solid acid
in the esterfication of Jatropha curcas var．Mutiflorm seed oil

WU Xue-hua1，2，ZHANG Fan 3，FANG Zheng3，YANG Cheng-yuan3，BAO Gui-rong 2，WANG Hua2

( 1．Faculty of Science，Kunming University of Science and Technology，Kunming 650500，China;

2．Faculty of Metallurgical and Energy Engineering，Kunming Universityof Science and Technology，Kunming 650093，China
3．Xishuangbanna Tropical Botanical Garden，Chinese Academy of Sciences，Kunming 650223，China)

Abstract: The carbon－based solid acid was prepared from bamboo powders by carbonization and sulfonated
with 98% sulphuric acid．It was analysed by Elemental Analyzer，SEM，XＲD，TG－DSC and TPD．Jatropha curcas
var． mutiflorm was a new source of Jatropha curcas with high yield and high oil content，and used as raw material
in this work．For the first time，the acid value of the Jatropha oil was reduced greatly in the esterification with the
solid acid．The single factor experiments were used to optimize the variables．The results showed that the catalyst
significantly improved the efficiency of esterification of Jatropha oil． The acid value of the Jatropha oil was re-
duced from 17．13 to 1．71 mg /g，and the esterification rate was 90．02% under conditions of 100 ℃，60 min，

methanol /oil molar ratio 12 /1 and 7% catalyst． The catalyst can be cycled 6 times with esterification rate still
higher than 92%，which proved it was high-active and stable，and had potential industrial applications．

Key words: Jatropha seed oil; carbon-based solid; esterification; catalytic reaction
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