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碳基固体酸催化印楝树油与甲醇的酯交换反应

江文辉 1，文鹤林 2

（1.中南大学 化学化工学院，湖南 长沙 410083；2.广州合成材料研究院，广东 广州 510665）

摘 要：制备了碳基固体酸催化剂，用红外光谱分析、元素分析、XRD分析和热重分析对所制备的催化剂
进行了定性定量研究；用碳基固体酸催化印楝油与甲醇的酯交换反应，研究了相关因素对反应的影响，用高效

液相色谱法分析反应中 TG、DG、MG和 FAME的含量，结果表明，用碳基固体酸催化印楝树油与甲醇的酯交换
反应非常有效，最佳反应条件（油酯与甲醇的物质的量比率固定在 1:12）是：催化剂用量为油酯质量的 10 %，
反应温度为 120 ℃，反应时间为 8 h，反应原料中脂肪酸质量分数不大于 10 %，水的质量分数不大于 5 %，酯
交换率可达 95 %。这种催化剂循环使用 10次，酯交换率没有下降。
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Transesterification of Azadirachta Indica Oil with Methanol Catalyzed by
Cardon-Based Solid Acid Catalyst
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Abstract：A cardon-based solid acid catalyst was prepared and its characteristics were studied through FT-IR spectra,
elemental analysis (EA), X-ray diffraction (XRD) analysis and thermogravimetrican analysis(TGA) . The catalyst was used in
transesterification of Azadirachta indica oil with methanol，the relative factors influncing the transesterification were studied
and the contents of TG，DG，MG and FAME were analyzed by HPLC analysis. The result showed that it was effective to use
the cardon-based solid acid catalyst in catalyzing the transesterification of Azadirachta indica oil with methanol, and the best
reaction conditions (the ratio of oil to methanol 1:12 ) were the ratio of catalyst to Azadirachta indica mass part 10 %, the reaction
temperature 120℃, the reaction time 8 hours, the FFAs content less than 10 % in Azadirachta indica oil, the water content less
than 5 % in Azadirachta indica oil and the ratio of transesterification was to 95 % .The catalyst was reused for 10 times while the
ratio of transesterification would not decrease.
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酯交换反应常用来以植物或动物油为原料制备脂

肪酸甲酯。人们对各种植物油与醇的酯交换反应作了

许多研究，如棕榈油[1]、菜籽油[2]、麻疯树籽油[3]。脂

肪酸甲酯是用途广泛的表面活性剂（SAA）原料，可
生产两大类表面活性剂，一类是通过磺化中和生产脂

肪酸甲酯磺酸盐（MES），另一类是通过加氢生产脂肪
醇。某些脂肪酸甲酯是很好的燃料油，即生物柴油，它

是一种单烷基酯含氧清洁燃料，具有可再生、可降解、

无毒、高闪点、高十六烷值、对环境友好等优点，是

替代石油、柴油的理想燃料之一[4 ]。酯交换反应通常
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需要碱或酸做催化剂，碱催化剂的反应效率是酸的

4 000倍[5]，但其要求反应物中各组份含量一定，且终

点产品的分离困难，成本较高[3 ]。因此，作为绿色化

学的固体酸催化剂正受到越来越多的重视[6 ]。可用于

酯交换的固体酸催化剂很多，如WO3  ZrO2
，SO4  ZrO，

SO4  SnO2
等[7]。上述固体酸催化剂都存在催化剂容易

中毒、催化剂制备时需要高温煅烧等问题，Michikazu
Hara等报导了一种超强质子酸的碳催化剂（以下简称
磺化碳）[8 ]能解决上述问题。

印楝树被联合国粮农组织等机构推荐为优先发展

树种，印楝籽仁中含油率高达 45 %[9]，是很好的油酯

原料来源。印楝树油中的主要成份是脂肪酸三甘酯，

因此非常适合用作脂肪酸甲酯的原料。本文以印楝树

油和甲醇为原料，用磺化碳固体酸作催化剂制备了脂

肪酸甲酯，获得了比较满意的结果。

1 实验

1.1 材料与仪器

主要实验材料：印楝树油（酸价为 0.43，皂化值
为 189.04）广西瑞丰公司；甲醇（分析纯），湖南师范
大学化学试剂厂；油酸（化学纯），苏州油酯厂；浓硫

酸（化学纯），天津大茂试剂公司。

主要实验仪器：高压反应釜GSH-1A（威海化工机
械公司）；Rigaku D/max 2500 X-ray衍射仪（日本）；
Setaram018124综合热分析仪（法国）；VARIO ELⅢ元
素分析仪（德国）；Nicolet AVATAR360FT-IR红外光
谱仪（美国）；LC 2010A高效液相色谱仪（日本）。
1.2 实验方法

1.2.1 磺化碳固体酸催化剂的制备

取 10 g D-葡萄糖在高纯N2
保护下，于 400 ℃条

件下碳化 15 h，得到未完全碳化的产物 5.2 g。取体积
分数为 96 %的浓H2SO4 100 mL，加入未完全碳化的产
物，于 150 ℃且在氮气保护条件下磺化 15 h，然后冷
却至室温。将冷却后的产物缓慢加入到2 000 mL水中，
过滤，得到黑色固体物。用 80 ℃蒸馏水洗涤黑色固体
物至无残留硫酸根离子，烘干，得到没有完全碳化的

磺化碳固体酸。

1.2.2 印楝树油与甲醇的酯交换反应

印楝树油与甲醇的酯化反应在 1 L高压釜中进行。
将印楝树油、磺化碳固体酸、甲醇按计量加入高压釜，

开动搅拌器，加热到指定温度开始计时。反应结束后，

将反应釜快速冷却至室温。反应混合物抽滤，所得滤

液静置分层，油相主要成分为脂肪酸甲酯和未反应完

全的甘油酯，粗甘油相主要是甲醇和甘油，分出油相。

用HPLC法测得甘油三酯（Triglycerides，TG）、甘油双
酯（Diglycerides，DG）、甘油单酯（Monoglycerides，
MG）、脂肪酸甲酯 FAME和游离脂肪酸 FFAs的含量。

1.2.3 催化剂的表征

样品的物相XRD分析    用Rigaku D／max 2500 X-

ray衍射仪（日本）在2θ为20°～90°范围内扫描测定，
步长 0.1 °，扫描速度为 1 °·min-1，CuKα（铜靶）的
工作管电压为 40 kV，管电流为 80 mA。
鉴定磺酸基团的存在 使用 K Br 压片技术，用

Nicolet AVATAR360 FT-IR红外光谱仪（美国）测定。
热稳定性分析    用Setaram018124综合热分析仪测

试，升温速率为 10 ℃·min -1。

元素分析 用VARIO ELⅢ元素分析仪测试。
1.2.4 甘油酯及脂肪酸的分析

TG、中间产物DG、MG、FFAS及FAME的含量分
析参照文献[11]，用高效液相色谱 - 蒸发光散射检测

器测定脂肪酸和甘油酯的含量，色谱柱为Alltima C18
(5 μm，250 mm× 4.6 mm)，由美国奥泰公司生产；流
动相为乙腈、二氯甲烷，流速为1.00 mL·min-1；进样量

为 20 μL；LELSD参数：漂移管温度为 70 ℃，N2
流速

为1.7 L·min-1。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征结果

由Nicolet AVATAR360 FT-IR红外光谱仪扫描结果
可知，在1 712 cm-1处有一强吸收峰，1 207 cm-1处有一

弱吸收峰，这表明磺酸根的存在。元素分析结果表

明，样品催化剂中 C、H、S和 O元素的质量分数分
别为 57.1 %、1.24 %、5.3 %和 31.2 %，这进一步证实
了磺酸根的存在。样品中的所有硫元素都来自于磺酸

基，因此可计算出磺酸基团的含量为 13.41 %，进一步
计算得每 1 g样品中含H+1.66 mmol；这与通过酸碱中和
滴定法确定的催化剂的酸值（每1 g样品中含H+1.62 mmol）
基本相符。X-ray衍射分析表明，存在C（002）弱衍射峰
（2θ=10°～30°）和C（004）弱衍射峰（2θ=35°～50°），
这说明样品磺化碳固体酸的结构为无定形碳[10]。

2 . 2 反应条件对酯交换率的影响

朱华平[11]等人研究了油酯与甲醇的酯交换反应的

各影响因素，其显著性的排列顺序从大到小为：催化

剂用量>反应温度>反应时间>醇油比（物质的量）。催
化剂用量的影响最为显著，反应温度和反应时间的影

响相当，醇油比大于 6∶1以后，甲醇量的影响不很明
显。因此，为了确保甲醇在较高的反应温度下与印楝

树油的有效接触，本实验把醇油比固定在 12∶1，并把
反应釜的压力控制在稍大于甲醇的饱和蒸汽压，研究

催化剂用量、反应温度、反应时间对酯交换率的影响。

2.2 .1 磺化碳固体酸催化剂用量的影响

在反应温度为 120 ℃，醇与酸的物质的量之比为

12∶1，反应时间为 8 h的条件下，考察了催化剂用量
对酯转化率的影响，结果如图 1 所示。
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由图 1 可看出，催化剂用量较少时，其提供的活
性中心较少，酯交换率较低。随着其用量的增加，酯

交换率逐渐增大；但用量超过 10 %后，酯交换率几乎
没有变化，这说明此时反应受热力学控制，酯交换率

很难提高。因此催化剂的最佳用量为油重的 10 %。
2.2.2 反应温度的影响

在醇与油的物质的量之比为 12∶1，催化剂用量为
油重的 10 %，反应时间为 8 h的条件下，考察了反应
温度对酯交换率的影响，结果如图 2所示。由图 2可
看出，随着反应温度的提高，酯交换率迅速增加。这

主要是因为随着反应温度的升高，除动力学因素外，

反应体系的粘度降低，反应物之间的接触更加充分，

促进了反应的进行，使得酯交换率增加。但从图 2中
还可看出，当温度达到 100 ℃后，继续升温，酯交换
律基本上变化不大。100 ℃是拐点，因此最佳温度应比
拐点温度稍高为宜，确定为 120 ℃。

2.2.3 反应时间的影响

在反应温度为 120 ℃，醇与油的物质的量之比为

12∶1，催化剂用量为油重的 10 %的条件下，考察了反
应时间对酯交换率的影响，结果如图 3 所示。

由图 3可看出，随着反应时间的增加，在反应的

最初半小时内几乎没有酯交换反应，1 h后酯交换率逐
渐增大，这是因为磺化碳催化剂的催化效应需要在催

化剂膨胀后才能发挥作用。酯交换反应在 8 h后达到
最高的转化率。继续延长反应时间，酯化率维持不变，

因此最佳的反应时间为 8 h。

2.2.4 最佳反应条件下的实验

印楝树油与甲醇进行反应的各项分析结果见表 1，
表中的数据是在最佳的反应条件下，即是在反应温度

为 120 ℃，醇油物质的量比为 12∶1，催化剂用量为油
质量的 10 %，反应时间为 8 h的反应条件下得到的。由
表中的数据可知，反应物中的大部分三甘酯进行了酯

交换，反应后的物料中只含有 5.34 %的 TG，而DG和
MG的含量在反应前后基本上没变化，因此可认为三
甘酯通过酯交换反应全部转化成了脂肪酸甲酯，其酯

交换率为95.44 %。

2 .2 .5 游离脂肪酸和水对酯交换反应的影响

一般油脂与甲醇进行酯交换反应在使用碱催化剂

时都要对原料进行预处理，以除去其中的脂肪酸，使

其质量分数低于 1 %[11]，否则脂肪酸会造成催化剂失

活。由于油酸是印楝树油中主要的脂肪酸之一，为了

考察脂肪酸对催化剂的作用，向印楝树油原料中添加

油酸含量的方式来考察脂肪酸含量对反应的影响。由

表 2可看出，油酸的质量分数增加到 10 %时，对印楝
树油与甲醇的酯交换反应基本没有影响。因此，用磺

化碳固体酸作印楝树油与甲醇反应时的催化剂，对原

料印楝树油中脂肪酸含量的要求不高，甚至可以使用

粗油。

在使用无机酸和固体酸作催化剂时，水的质量分

数需要控制在 0.5 %以下，过多的水会使无机酸的浓度
降低，催化活性也就受到影响；固体酸通常在表面有

很多的孔洞，会吸附水分子，因此，过多的水含量对

催化活性也有很大的影响。笔者用磺化碳固体酸作印

楝树油的酯化催化剂，添加不同量的水进行印楝树油

与甲醇的酯交换反应，考察水的影响，结果见表 3。由

图 1 催化剂用量对酯交换率的影响

Fig. 1 Influence of consumption of catalyst

图 2 反应时间对酯交换率的影响

Fig. 2 Influence of reaction temperature

图 3 反应时间对酯交换率的影响

Fig. 3 Influence of reaction hour

表 1 最佳反应条件下各原料和产物组分

Tab. 1 Contents of raw charge and products
under the best reaction condition

各物质的质量分数 / %
物料

TG

97.86
05.34

DG
0.19
0.21

MG
0.08
0.12

ME
0.00
95.6

FFA
0.75
0.93

原料

产物

表 2 反应原料中油酸含量对酯交换率的影响

Tab. 2 Effect of content of oleic acid
on transesterification ratio

油酸的质量分数 / %
酯交换率 / %

1
95.08

5
94.30

1 0
95.65
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表 3可知，水的质量分数在 5 %以下时，酯交换率基
本上没有受到影响，酯交换率有些微变化，可能是分

析误差造成的，因此笔者认为，水的质量分数在 5 %
以下时，酯交换率没有受到影响。因此，用磺化碳固

体酸催化剂印楝树油与甲醇反应时，对原料中水含量

的要求也是很宽松的。

2.2.6 磺化碳固体酸催化剂的稳定性

用热重分析检测了磺化碳固体酸催化剂在不同温

度下的稳定性，样品在 270 ℃时，重量损失不到 5 %，

270 ℃后有较大的重量损失；因此，磺化碳固体酸催化
剂适合在小于 270 ℃的温度下反应。把磺化碳固体酸
催化剂放在 100 ℃的沸水中 10 h，真空干燥，用酸—
碱滴定法测酸的量，结果显示磺化碳固体酸的酸性基

本没有减弱，可知水热稳定性良好。用这种催化剂进

行催化印楝树油与甲醇在 120 ℃下进行酯交换反应，
催化剂重复使用 10次仍未见酯交换率下降。

3 结论

1）用D-葡萄糖为原料制备了磺化碳固体酸催化

剂。这种催化剂有良好的热稳定性和高温下的催化活

性，即使被 100 ℃高温蒸煮 10 h后，其酸的强度仍然
没有损失。

2）用磺化碳固体酸作催化剂，印楝树油与甲醇
（油醇的物质的量之比为 1∶12）进行酯交换反应的最
佳条件是催化剂的质量分数为油的质量的 10 %，反应
温度为 120 ℃，反应时间为 8 h，反应后的酯交换率为

95 %。这种催化剂允许反应物中有较高的脂肪酸和水
含量，且回收再用 10次仍具有较强的催化活性，酯交
换率仍保持在 95 %左右。
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表 3 反应原料中水含量对酯交换率的影响

Tab. 3 Effect of content of water on
transesterification ratio

水的质量分数 / %
酯交换率 / %

0.5
95.4

2
95.3

5
95.7
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