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面粉炭基固体酸催化剂的制备与性能研究
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(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３０００)

摘　要　以面粉为原料,经炭化、磺化制得炭基固体酸催化剂,并对其进行表征.以油酸、甲醇为原料,进行酯化

反应,考察了炭化温度、炭化时间、磺化温度和磺化时间对油酸转化率的影响.结果表明:在４００℃下炭化２h,１３０℃下

磺化２h,其催化活性最强,油酸转化率高达９４％.
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Abstract　Theflourusedastherawmaterial,thecarbonＧbasedsolidacidcatalystwasgotbycarbonizationand
sulfonation,anditsfeature wasdescribed．Oleicacid and methanolastheraw materialforesterification was
investigated,inspectedtheinfluenceofcarbonizationtemperature,carbonizationtime,sulfonationtemperatureand
sulfonationtimeonthecatalyticactivity．Theresultsshowedthatat４００℃ carbonized２h,at１３０℃ sulfonated２h,the
catalyticactivitywasthestrongest,therateofoleicacidconversionwasashighas９４％．
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　　工业上生物柴油的生产大多使用氢氧化钠、氢
氧化钾等碱性催化剂,碱性催化剂对原料油脂有着

苛刻的要求,由于原料中的水分会促进酯水解生成

游离脂肪酸,引起皂化反应[１],这会增加生物柴油的

生产成本.对于工业生产生物柴油常用的酸性催化

剂浓硫酸而言,其虽然廉价、高效,但腐蚀性强,增加

了设备成本,催化剂难分离,且污染环境.
与传统的酸碱催化剂相比,固体酸催化剂绿色

环保,它不会发生皂化反应,且原料廉价,减少环境

污染;固体酸低腐蚀性,易回收,易分离,操作简单,
能有效减少设备投资.利用绿色环保的固体酸催化

生产生物柴油无疑是一条可持续发展的道路[２].
近年来,以糖类化合物或生物质为原料,经不完

全炭化和磺化制备含磺酸基的新型固体酸催化剂,
引起了人们的广泛关注[３Ｇ７].这类催化剂主要原料

有糖、植物沥青、纺布、淀粉、秸秆、木材、油渣及甘油

等.由于糖类化合物中有sp、sp２ 和sp３ 等杂化轨

道,使得其结构较复杂.磺酸化炭质催化剂较稳定,
磺酸基团不易流失,虽然活性不及浓硫酸,但明显高

于常见的传统固体酸催化剂[８Ｇ１１].此外,该类催化

剂无腐蚀性、成本低、环境友好,在生物柴油领域有

着很强的发展潜力.
本研究以易得的面粉为原材料,通过炭化Ｇ磺化

制得新型炭基固体酸催化剂,将其应用于甲醇与油

酸的酯化反应,研究新型炭基固体酸催化剂的催化

性能,探索其作为新型催化剂在生物柴油制备中的

可行性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

面粉,金龙鱼集团;浓硫酸,天津化工有限公司;
油酸、甲醇、乙醇,国药集团化学试剂有限公司;氢氧

化钾(０􀆰１mol/L)、酚酞指示剂,实验室自制.
可编程节能型管式加热炉(LTKCＧ４Ｇ１２A 型),

杭州蓝天化验仪器厂;电子天平(FA１００４B型),上
海越平 科 学 仪 器 有 限 公 司;干 燥 箱 (DUGＧ９０３６６
型),上海精宏实验设备有限公司;循环水式真空泵

(SHZＧD(Ⅲ)型),巩义市予华仪器有限责任公司.
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１􀆰２　催化剂的制备

炭化:以面粉为炭质材料,置于瓷方舟内称重,
在氮气(６０mL/min)保护下于管式炉中以不同温度

炭化,并称重.
磺化:称取炭化物与硫酸(１g∶２０mL,质量体积

比)置于锥形瓶中,再量取２０mL９８％浓硫酸于锥形

瓶内,置于油浴锅内加热到一定温度,再称取１g炭

化物加入到锥形瓶中,转子搅拌下反应一定时间.
洗涤:磺化结束后,自然冷却至室温后,将混合

物加入到一定容量的蒸馏水中,搅拌,静置,过滤之

后,用蒸馏水洗涤至滤液pH＝７,在一定温度下干

燥即可得到面粉炭基固体酸催化剂.

１􀆰３　生物柴油产率计算

通过酯化反应来检测催化剂的催化效果:称取

３g左右的油酸,置于三口烧瓶内,按剂油比０􀆰０７(质
量比)加入催化剂,放入转子,安装回流装置,注意反

应装置的气密性,待内部温度升到７０℃,按醇油比

１∶１０加入甲醇,反应７h,结束后过滤,蒸馏,滴定.
根据式(１)计算酯化率(X,％),其中酯化反应

过程中反应前后酸值的测定按«GB/T５５３０—２００５
植物油脂酸值测定法»进行.

X ＝
A０ －AT

A０
(１)

　　式中,A０ 为初始酸值,mgKOH/g;AT 为某一

时刻的瞬时酸值,mgKOH/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　炭化温度对面粉炭化率的影响

炭化温度对面粉炭化率的影响如图１所示.由

图可知,随炭化温度的升高,面粉的炭化率逐渐降

低,且在４００℃前,炭化率快速降低,４００℃后变化不

明显.说明面粉的糖类、纤维素等化合物在炭化过

程中,逐渐裂解、缩合,最终形成了一定的与炭化温

度有关的稳定结构.

图１　炭化温度对面粉炭化率的影响

２􀆰２　炭化时间对试样油酸转化率的影响

为了考察炭化时间对试样油酸转化率的影响,

首先在４００℃下,分别炭化１、２、３和４h,再在１３０℃
下磺化反应２h,结果如图２所示.由图可知,随着

炭化时间的延长,试样油酸转化率先升高,后降低.
因此,在炭化过程中,延长恒温时间对所制各炭基催

化剂的催化活性有一定影响.恒温２h时,制备的炭

基催化剂催化油酸的转化率达到最高,为９４％.这

可能是因为有利于磺酸基结合的稳定多环芳烃碳结

构在较短的时间内就已经形成,进一步延长时间并

不会使其发生改变.因此,最佳炭化反应时间为

２h.

图２　炭化时间对试样油酸转化率的影响

２􀆰３　炭化温度对试样油酸转化率的影响

为了考察炭化温度对试样油酸转化率的影响,
首先分别在３００、３５０、４００、４５０和５００℃条件下,反
应２h,再在１３０℃下磺化反应２h,结果如图３所示.
由图可知,随着炭化温度的升高,油酸转化率先逐渐

增加,并在４００℃时达到最大,为９４％.其后,随着

温度的继续升高,油酸转化率迅速降低,产生这种现

象的原因可能是当炭化温度在３００℃以上时,面粉

中的有效成分脱水缩合形成稳定的网状稠环芳烃骨

架结构,磺酸基负载的活性位点数增加,有利于磺化

反应的进行.随着炭化温度的继续升高,网结构进

一步加大,磺酸基负载位点数明显减少,不利于磺化

反应的进行,温度过高时,所得炭化物中碳含量增

多,结构变得刚性,因而活性降低[１２].

图３　炭化温度对试样油酸转化率的影响

２􀆰４　磺化时间对试样油酸转化率的影响

为了考察磺化时间对试样油酸转化率的影响,
首先在４００℃下,炭化２h,其后在１３０℃下,分别磺

化１、１􀆰５、２、２􀆰５和３h,结果如图４所示.由图可
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知,随磺化时间的延长,催化活性先明显升高,２h时

达到最强,此时试样的油酸转化率为９４％.随磺化

时间的继续延长,催化活性迅速降低.产生这种现

象的原因是由于磺化反应较为剧烈,在较短时间内

可以形成较稳定的磺化产物,时间过长会有副反应

产生,部分炭可能会与硫酸发生氧化反应,被炭化,
降低催化剂的催化活性,反应时间过长也可能导致

炭化物结构塌陷,影响其负载磺酸基团的能力.所

以,制备炭基固体酸催化剂所需要的磺化时间控制

在２h最佳.

图４　磺化时间对试样油酸转化率的影响

２􀆰５　磺化温度对试样油酸转化率的影响

为了考察磺化温度对试样油酸转化率的影响,
首先在４００℃下炭化反应２h,随后分别在１２０、１３０、

１４０和１５０℃下反应２h,结果如图５所示.由图可

知,随着磺化温度的提高,油酸转化率先增强,并在

１３０℃时最高,达到９４％.这表明炭基固体酸催化

剂具有很高的催化酯化反应活性,但随着磺化温度

的进一步提高,其催化反应活性则有一定的降低.
这种现象的原因可能是由于在磺化反应中,浓硫酸

与芳香族化合物间的直接磺化反应是可逆放热亲电

取代反应,所以磺化反应温度将影响磺酸基团进入

芳环的位置和磺酸基团的稳定性[１３].磺化温度较

低时,生成物不稳定、易水解;磺化温度过高时,可能

有氧化反应发生,使浓硫酸分解生成一部分水,从而

降低了浓硫酸的浓度,不利于磺化反应的进行.因

此最佳磺化温度控制在１３０℃左右为宜.

图５　磺化温度对试样油酸转化率的影响

综上分析可知:在４００℃下炭化２h,１３０℃下磺

化２h,试样的催化活性最强,油酸转化率高达９４％.

３　结语

(１)以面粉为原材料,利用炭化Ｇ磺化简单工艺.
制备面粉炭基固体酸催化剂,其最佳工艺条件为炭

化温度４００℃,炭化２h,磺化温度１３０℃,磺化２h.
(２)实验原料简单易得,制备过程工艺简单,易

操作,合成新型固体酸催化剂,其性能良好,反应条

件温和,无有害物质产生,属于环境友好型催化剂,
且其稳定性较高,易于与产物分离回收,适合作为制

备生物柴油的催化剂,有着良好的应用前景.
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