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固体碱催化小桐子油裂化制备生物基燃料油的研究
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摘　要　以小桐子油为原料,开展固体碱催化小桐子油裂化制备生物基燃料油的研究,主要考察了反应温度、催

化剂粒径和质量空速对生物基燃料油产率和产物成分的影响.结果表明:氧化钙催化小桐子油裂化制备烃类的最佳

工艺条件为裂化温度为４８０℃、催化剂粒径为２~４mm 和质量空速为２􀆰４h－１,在此优化条件下液态烃类的产率可达

７０􀆰７５％,产物的酸值为０􀆰９mgKOH/g,液态产物的主要成分是 C５ＧC１５的烯烃、烷烃和醇类,约占总产物的８７􀆰８５％.

可为油脂催化裂化制备生物基燃料油的深入研究提供依据.

关键词　小桐子油,催化裂化,生物基燃料油

中图分类号　TQ５１７　 文献标识码　A　 文章编号:１００６Ｇ３５３６(２０２０)０７Ｇ０２３１Ｇ０４
DOI:１０．１９８１７/j．cnki．issn１００６Ｇ３５３６．２０２０．０７．０５２　

PreparationofbioＧbasedfueloilbysolidbasecatalyzedcrackingof
jatrophacurcasoil

DongLei　SuYouyong　SunHaowei　ZhouHui　XuTianyu　ShaoZixin

(FacultyofModernAgriculturalEngineering,KunmingUniversityofScienceandTechnology,

Kunming６５０５００)

Abstract　Usingjatrophacurcasoilasraw material,bioＧbasedfueloilwaspreparedbysolidbasecatalyzed
cracking．Theinfluencesofreactiontemperature,catalystparticlesizeandmassspacevelocityontheyieldandproduct
compositionoftheoilwerestudied．Theresultsshownthattheoptimumtechnologicalconditionsforpreparationof
hydrocarbonbysolidbasecatalyzedcrackingofJatrophacurcasoilwerethatreactiontemperature４８０℃,catalyst

particlesize２~４mmandmassspacevelocity２􀆰４h－１．Underthisoptimalcondition,theyieldofliquidhydrocarbonscan
reach７０􀆰７５％,andtheacidvalueoftheproductswas０􀆰９mgKOH/g．Themaincomponentoftheliquidproductwere
C５ＧC１５olefins,alkanesandalcohols,whichwasaccountforabout８７􀆰８５％ofthetotalproduct．Theresultscanprovidea
basisforthedeepinvestigationonthepreparationofbioＧbasedfueloilbycatalyticcrackingofoil．
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　　随着化石能源日趋短缺,寻找替代燃料是目前

亟需解决的问题[１].从平衡能源需求与环境发展出

发,积极探索更好的清洁替代燃料成为研究者的目

标.油脂是一种可再生的生物质资源,目前油脂制

备液体燃料的方法主要包括酯交换法和催化裂化

法[２].酯交换 法 的 产 物 为 脂 肪 酸 甲 酯 即 生 物 柴

油[３Ｇ７].催化裂化法是在催化剂的作用下油脂的化

学键发生断裂,产生与柴油化学成分相似的烃类化

合物,如乙烯、丙烯和丁烯等[８].催化裂化法的优点

一方面在于其操作方便、设备简单,产物有较好的燃

烧性能,并且对原料的适应性强[９].另一方面不存

在副产物甘油的回收利用问题[１０].因此,催化裂化

法制备烃类燃料有广阔的应用前景[１１].油脂催化

裂化常用催化剂有碱金属氧化物催化剂、沸石分子

筛催化剂和复合催化剂[８].相比较中性和酸性催化

剂脱羧能力较差,使得液体产物的酸值较大,远超出

燃料油标准,碱性催化剂减少了产物中羧酸含量,可
生成烷烃、烯烃等燃烧性能非常好的可再生烃类燃

料[１２Ｇ１４].本研究以小桐子油为原料和氧化钙为催化

剂,考察裂化温度、催化剂粒径和质量空速对小桐子
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油转化率的影响,以其为固体碱催化裂化油脂制备

生物基烃类的应用提供理论基础.

１　实验部分

１􀆰１　材料

小桐子油,以云南楚雄产的小桐子油为原料提

取得到,其基本理化指标见表１;氧化钙(分析纯),
天津市鼎鑫化工有限公司.

表１　小桐子油的基本理化性质

酸值/

(mgKOH􀅰g－１)

皂化值/

(mgKOH􀅰g－１)

含水率/

％

密度/

(g􀅰cm－３)

灰分/

％

６􀆰１ ２３２􀆰６ ０􀆰２３ ０􀆰９３０ ０􀆰３７

１􀆰２　实验方法

图１为油脂催化裂化的实验装置图.将催化剂

置于石英管固定床中,然后将石英管安装到多工位

管式炉中.启动多工位管式炉然后设定反应温度,
多工位管式炉的实际温度需要加热一段时间才能达

到反应温度.当多工位管式炉加热温度达到设定温

度,打开冷凝回流装置,用蠕动泵固定质量空速将原

料油导入石英管,在反应器内经过催化裂化反应

后,裂化气经冷凝器冷凝为液体产物,油水分离后

分别得到液态烃类和水,称重.以液体产物产率、
产物酸值为考察指标.催化裂化的液态烃类收率

按式(１)计算.

图１　油脂催化裂化的实验装置图

(１—原料瓶;２—蠕动泵;３—固定床;４—管式炉;５—冷凝器;

６—气体收集罐;７—液体收集瓶;８—管式炉控制器)

η＝
m１ －m２

m０
×１００％ (１)

　　式中,η为液态烃类收率,％;m１ 为产出油水混

合物的总质量,g;m２ 为油水混合物中水的质量,g;

m０ 为原料油的质量,g.

１􀆰３　测试

采用气相色谱Ｇ质谱联用仪(GCＧMS,TRACE
DSQ型,美国Finnigan质谱公司)对液态产物进行

表征,表征条件见表２,组分含量采用峰面积归一化

法确定.
表２　GCＧMS表征条件

条件 参数

仪器 TRACEDSQ

柱子 DBＧ１７型

柱子规格 ３０m×０􀆰２５mm×０􀆰２５μm

载气 He

进样口温度/℃ ２３０

流量/(mL􀅰min－１) １􀆰０

离子源 EI

电离能/eV ７０

离子源温度/℃ ２００

升温程序 起始 ５０℃,保 持 ３min;１０℃/min 升 温 到

１００℃,保持５min;１０℃/min升温到１８０℃;

２０℃/min升温到２８０℃,保持５min.

２　结果与讨论

２􀆰１　裂化温度对裂化液态产物收率的影响

在催 化 剂 粒 径 为 ４~６mm 和 质 量 空 速 为

２􀆰７４h－１的条件下,裂化温度对裂化液态产物收率的

影响见图２.由图可见,液态产物的产率在４８０℃之

前随温度升高呈上升趋势,在４８０℃时产率最高,达
到６４􀆰９５％,之后收率随温度升高而减少,酸值变化

规律与产率变化规律相反,４８０℃ 时酸值最低为

１􀆰３mgKOH/g.其原因是催化裂化反应为放热反

应,温度升高会促进小分子烃类物质的生成,温度较

低时,小桐子油中酯键断裂,产生脂肪酸分子,脂肪

酸分子的分子键不能完全断裂,因此裂化液体产物

的酸值较高.随着裂化温度的升高,脂肪酸大分子

进一步裂化为小分子物质,裂化程度增加,碳氢化合

物含量增加,产物酸值降低[１５].之后温度继续升

高,将导致低碳物质不断增加,致使气体产物增加,
液体产物产率减少[１６].同时,裂化反应也会伴有焦

炭积累,主要是由于反应中发生的长链烃基分解、烯
烃聚合、芳烃聚合和重氧化烃分子缩聚等反应产生

图２　裂化温度对裂化液态产物收率的影响

􀅰２３２􀅰
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的副产物,催化裂化反应中焦炭的产生减缓了烃类

物质的生成,致使裂化液态产物产率降低[１７].因

此,较合适的裂化温度为４８０℃.

２􀆰２　催化剂粒径对裂化液态产物收率的影响

在质量空速为２􀆰７４h－１和裂化温度为４８０℃的

条件下,催化剂粒径对裂化液态产物收率的影响见

图３.由图可见,粒径为２~４mm 的催化剂催化裂

化得到的液态产物的收率最高达到６５􀆰９３％,之后

收率呈下降趋势,酸值在粒径为２~４mm 周围波动

较小,之后波动较大.其原因是催化剂粒径较小,使
得颗粒孔隙率增加,小桐子油与催化剂接触面积增

加.催化剂粒径较大时,进入反应器的小桐子油与

催化剂接触面积减少,在一定质量空速下,参与反应

的小桐子油分子键不能完全断裂,导致酸值较高.
从产物的酸值变化看来,颗粒粒径小于６~８mm 范

围时,催化裂化得到的产物的酸值差值不是很明显.
同时,颗粒过小容易在反应装置壁与油气液滴形成

硬焦[１８].因此,综合考虑,较合适的催化剂粒径为

２~４mm.

图３　催化剂粒径对裂化液态产物收率的影响

２􀆰３　质量空速对裂化液态产物收率的影响

在反应温度４８０℃和催化剂粒径为２~４mm 的

条件下,质量空速对裂化液态产物收率的影响见图

４.由 图 可 见,液 态 产 物 的 收 率 在 质 量 空 速 为

２􀆰４０h－１时达到最大值,为７０􀆰７５％,之后呈下降趋

势,酸值在质量空速为２􀆰４０h－１时达到最小值,为

０􀆰９mgKOH/g,之后呈缓慢上升趋势.其原因是

图４　质量空速对裂化液态产物收率的影响

质量空速过快会使小桐子油在催化剂中停留时间缩

短,催化裂化反应不完全,参与反应的小桐子油分子

键不能完全断裂,导致酸值较高[１９].但质量空速过

小,会增加小桐子油在反应器内的停留时间,使小分

子物质发生二次反应,产生较多不可冷凝气体,影响

液体收率[２０].因此,较合适的质量空速为２􀆰４h－１.

２􀆰４　裂化液态产物分析

氧化钙催化小桐子油裂化的液态粗产物经分馏

后,对沸点２００℃以下的产物采用 GCＧMS分析,结
果见图５.由图可见,共分离出１４３个峰,通过与数

据库标准图谱对照鉴定出绝大部分组分.在９０~
２１０s的产物峰最为尖锐和密集,成分复杂,含量逐

步减少.表３列出了液态产物中的主要产物成分.
由表３可见,主要是 C５ＧC１５烯烃、烷烃及醇,占总产

物的８７􀆰８５％.

图５　液体产物的 GCＧMS图

表３　液体产物的主要成分及相对含量

时间/s 成分 化学式 含量/％

１０７􀆰４ 庚烯 C７H１４ １２􀆰１６

９３􀆰６ 己烯 C６H１２ ８􀆰８３

８７􀆰６１３８ 正戊醇 C５H１２O ５􀆰３５

　 辛烯 C８H１６ ５􀆰３１

４９２ 十三烯 C１３H２６ ５􀆰１９

２０６􀆰４ 壬烯 C９H１８ ３􀆰６４

３４８􀆰６ 癸烯 C１０H２０ ３􀆰５２

７９８ 十四烯 C１４H２８ ３􀆰０４

１３３􀆰２ 正辛烷 C８H１８ ２􀆰９８

６１０􀆰２ 十二烯 C１２H２４ ２􀆰９２

８７９１９５􀆰６ 环十五烷 C１５H３０ ２􀆰３５

　 正壬烷 C９H２０ ２􀆰０９

３　结论

通过固体碱氧化钙催化小桐子油裂化制备生物

基燃料油的实验研究,得到以下结论.
(１)氧化钙催化小桐子油裂化制备烃类的最佳
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工艺条件:裂化温度为４８０℃、催化剂粒径为２~
４mm 和质量空速为２􀆰４h－１,在此优化条件下液态烃

类的收率可达７０􀆰７５％,产物的酸值为０􀆰９mgKOH/g.
(２)GCＧMS分析表明,裂化液态产物的主要成

分是 C５ＧC１５ 的烯烃、烷烃和醇类,约占总产物的

８７􀆰８５％.本研究可为油脂催化裂化制备生物基燃

料油的深入研究提供基础数据.
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