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摘要：以醋酸为改性介质，从醇油摩尔比、催化剂质量分数、酯交换温度及时间等因素出发，并辅以热重分析仪、

Ｘ射线衍射仪、Ｎ２吸附仪和哈米特指示剂等催化剂表征手段，通过酯交换实验系统研究改性电石渣催化酯交换的特

性。酯交换原料油（花生油）脂肪酸中的碳原子长度主要为 １６～１８碳；醋酸改性后，电石渣主要成分为

（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃａ·０５Ｈ２Ｏ，经 ８００℃煅烧活化处理后转变为 ＣａＯ，比表面积为 １９０７ｍ
２／ｇ、比孔容积为 ００８１４ｃｍ３／ｇ，

且能够表现出比未改性电石渣煅烧产物更强的催化酯交换性能。在醇油摩尔比 １５、催化剂质量分数 ４％、酯交换

温度 ５９℃、酯交换时间 ２ｈ的工况下，醋酸改性电石渣催化酯交换能取得甘油收率为 ９６７９％，且重复使用 ５次时，

甘油收率仍能达到 ９２９０％。
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　　引言

酯交换是生物柴油制备的常用方法
［１－２］

，通常

是甘油三酸酯和甲醇在酸、碱等催化剂作用下，生成

脂肪酸甲酯（即生物柴油）和副产物甘油。其中，异

相碱催化剂具备易与产物分离、可再生等优势
［３－５］

，

成为酯交换反应首选的催化剂。氧化钙是近年来异

相碱酯交换催化剂研究的热点，但是它比表面积小、

活性位数量少、活性差，酯交换所需催化剂量大、时

间长
［６－７］

。为改善氧化钙的催化性能，Ｗａｔｋｉｎｓ［８］和
Ｔａｎｇ［９］等制备了基于氧化钙的负载型催化剂，但也
增加了催化剂的制备成本。

工业废弃物电石渣是生产乙炔的副产物，主要

成分是钙的氢氧化物和碳酸盐，目前尚未得到合理

有效的利用，以室外堆放、自然沉降处理为主，不仅

占用大量土地、污染环境，而且浪费钙基资源。电石

渣富含钙基物质，同时有硅、铝、铁、镁等杂质成分，

使得其煅烧后具有比普通石灰石更发达的微观孔隙

结构特征。已有的研究表明，电石渣不仅可以作为

燃煤电厂 ＳＯ２、ＣＯ２脱除的吸收剂
［１０－１１］

，而且经煅烧

活化后的电石渣具备催化酯交换性能
［１２］
，拓宽了钙

基催化剂原料的选择范围。另一方面，周飞
［１３］
等研

究得出，醋酸改性对于无机钙盐煅烧产物的微观结

构具有积极作用。在此基础上，若能将醋酸改性应

用于以电石渣为原料的酯交换催化剂的制备，则有

望丰富含钙工业废弃物催化酯交换制备生物柴油的

基础理论。

本文以山东某乙炔气体厂的电石渣为酯交换催

化剂原料，从醇油摩尔比、催化剂质量分数、酯交换

温度与时间等出发，并借助热分析、Ｘ射线衍射、Ｎ２
吸附和碱性强度测定等催化剂表征手段，研究醋酸

改性电石渣的催化酯交换特性。

１　实验部分

１１　醋酸改性电石渣的处理
实验使用催化剂为经过活化处理的醋酸改性电

石渣（Ｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ＣＳＡ）。其
中电石渣取样于济南某气体厂，经天瑞 ＷＤＸ ２００
型 Ｘ射线荧光光谱仪（Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，ＸＲＦ）成分
分析，结果如表 １所示。电石渣组成以钙基物质为
主，氧化钙含量（５９２０％）与普通石灰石接近，同时
有 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ等成分。

按醋酸和电石渣（钙基物质为准）３∶１的摩尔量
配置，将两者混合后置于磁力搅拌器中搅拌 １ｈ，然
后在１０５℃的干燥箱中干燥制得 ＣＳＡ，并研磨筛分
至０１２５ｍｍ粒径。ＣＳＡ热力学特性研究在瑞士
ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司 ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ型热分析天平
上进行。样品的质量（１０±０１）ｍｇ；质量分辨率



０１μｇ；氮气（纯度 ９９９９％）流量 ５０ｍＬ／ｍｉｎ；升温
速率２０℃／ｍｉｎ；升温区间 ４５～９００℃。通过记录样
品在加热过程中的失重曲线（ＴＧ）和失重速率曲线

（ＤＴＧ），确定 ＣＳＡ合适的煅烧活化温度，以使其中
的醋酸盐全部转变为氧化物，最终得到实验所需的

酯交换催化剂。

表 １　电石渣 ＸＲＦ成分分析

Ｔａｂ．１　ＸＲＦｆｏｒｃａｒｂｉｄｅｓｌｉｄｅ

成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ 烧失量 其他

质量分数／％ ５９２０ ３８０ ２０３ ０３７ ０３６ ０２４ ００１ ３３７９ ０２０

１２　催化剂表征
在德国 Ｂｒｕｋｅｒ的 ＡｄｖａｎｃｅｄＤ８型 Ｘ射线衍射

（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪上分析催化剂物相成分。
以 Ｃｕ靶为辐射线源（λ＝０１５ｎｍ），管电压 ４０ｋＶ，
管电流１００ｍＡ，步长０１，扫描速率 ４（°）／ｍｉｎ，扫描
范围为１０°～９０°。

采用美国 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
的 ＡＳＡＰ２０２０型 Ｎ２吸附仪测定催化剂微观孔隙结
构参数。催化剂首先在３００℃下真空脱附处理 ５ｈ，
然后以 Ｎ２为吸附质，在 －１９６℃下等温测试。利用
ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方程计算比表面积；
通过 ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型分析比孔容
及孔径分布。

哈米特指示剂用来测量催化剂的碱性强度。量

取配制哈米特指示剂的甲醇溶液 ２ｍＬ倒入盛有
０１ｇ样品的试管中震荡片刻，静置 ２ｈ以确保吸附
平衡，并记录固体催化剂的颜色变化情况。哈米特

指示剂为：酚酞（Ｈ－ ＝９８）、２，４二硝基苯胺（Ｈ－ ＝
１５０）和４硝基苯胺（Ｈ－ ＝１８４）。
１３　花生油成分及理化指标

酯交换反应原料油（花生油）成分通过日本岛

津的 ＧＣ ２０１０型气相色谱仪Ｓｈｉｍａｄｚｕ分析。升温
程序：初始温度 ８０℃，保持 １ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ升至
２６０℃，恒温 １５ｍｉｎ；进样量：１μＬ；载气：Ｎ２，纯度
９９９９％，流速 １４ｍＬ／ｍｉｎ。结果如表 ２所示，１～
７号为饱和脂肪酸，质量分数为 ２２６６％，８～１１号
为一元不饱和脂肪酸，１２～１３号为多元不饱和脂肪
酸，其中 １６～１８碳脂肪酸质量分数为 ９８６８％，适
合作为石化燃料的优良替代品

［１４］
。花生油的摩尔

质量
［１５］
为

Ｍｏｉｌ＝１０００ＭＫＯＨ
３

ＳＶ－ＡＶ
（１）

式中　ＳＶ———油的皂化值
ＡＶ———油的酸值

依据 ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５测出 ＳＶ（均以 ＫＯＨ计）
为１９０３９ｍｇ／ｇ，依据 ＧＢ／Ｔ５５３４—２００８测出 ＡＶ（均
以 ＫＯＨ计）为０４４ｍｇ／ｇ，代入式（１）计算得花生油
的摩尔质量为８８６１０ｇ／ｍｏｌ。

表 ２　花生油成分分析
Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｐｅａｎｕｔｏｉｌ

序号 分子式 成分　　 质量分数／％

１ Ｃ１４：０ 豆蔻酸 ０６３

２ Ｃ１６：０ 棕榈酸 １９４６

３ Ｃ１７：０ 十七烷酸 ００７

４ Ｃ１８：０ 硬脂酸 ２１０

５ Ｃ２０：０ 花生酸 ０１８

６ Ｃ２２：０ 山嵛酸 ０１３

７ Ｃ２４：０ 木焦油酸 ００９

８ Ｃ１７：１ 十七烷一烯酸 ００８

９ Ｃ１８：１ 油酸 １６４１

１０ Ｃ２０：１ 花生一烯酸 ０２９

１１ Ｃ１６：１ 棕榈一烯酸 ０５８

１２ Ｃ１８：２ 亚油酸 ５９９１

１３ Ｃ１８：３ 亚麻酸 ００７

图 １　酯交换实验系统

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ
１．恒温水浴锅　２．三口烧瓶　３．搅拌器　４．温度计　５．蛇形冷

凝管

１４　酯交换实验系统
酯交换实验系统如图１所示，主要包括：恒温水

浴槽（江苏金坛中大仪器厂４２０型，控温区间：室温 ～
１００℃，控温精度：０１℃）；数显增速搅拌器（江苏金
坛中大仪器厂 ＪＪ １型，转速范围：０～３０００ｒ／ｍｉｎ，
控制精度：１ｒ／ｍｉｎ）；酯交换反应器；温度计（测量区
间：０～１００℃，精度：０１℃）。详细介绍可见文
献［１０］。
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待温度升至设定值后，将事先称量的花生油和

催化剂置于酯交换反应器中搅拌５ｍｉｎ，接着按照一
定的醇油摩尔比加入甲醇，且保持转速为４００ｒ／ｍｉｎ。
反应结束后，在真空泵（黄岩真空泵厂 ＸＺ １型）作
用下，实现固体催化剂与液体酯交换产物的分离。

进一步静置后，将液体酯交换产物分为上层粗生物

柴油和下层粗甘油，并由此以甘油收率（Ｇｌｙｃｅｒｏｌ
ｙｉｅｌｄ，ＧＹ）作为醋酸改性电石渣催化酯交换性能的
评价指标

［１６－１７］
，即

Ｙｇｌｙｃｅｒｏｌ＝
ｍｃｒｕｄｅｇｌｙｃｅｒｏｌα
ｍｏｉｌ
Ｍｏｉｌ
Ｍｇｌｙｃｅｒｏｌ

×１００％ （２）

式中　ｍｃｒｕｄｅｇｌｙｃｅｒｏｌ———粗甘油质量
α———粗甘油中的甘油质量分数
ｍｏｉｌ———原料花生油的质量
Ｍｇｌｙｃｅｒｏｌ———甘油的摩尔质量

２　结果与讨论

图 ２　ＣＳ、ＣＡ和 ＣＳＡ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＣＳ，ＣＡａｎｄＣＳＡ
（ａ）ＴＧ曲线　（ｂ）ＤＴＧ曲线

２１　催化剂表征
电石渣（Ｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ，ＣＳ）、醋酸钙 （Ｃａｌｃｉｕｍ

ａｃｅｔａｔｅ，ＣＡ）和 ＣＳＡ的 ＴＧ及 ＤＴＧ曲线如图 ２所示。
ＣＳ热解过程分为２个阶段，第１阶段为 Ｃａ（ＯＨ）２分
解析出 Ｈ２Ｏ；第 ２阶段为碳酸钙分解析出 ＣＯ２。而
ＣＡ和 ＣＳＡ热解过程则与 ＣＳ不同，表现为 ３个阶
段，第１阶段为水分的析出；第２阶段为醋酸钙分解
析出有机气体丙酮

［１８］
，ＣＡ和 ＣＳＡ失重率皆在

４４６℃达到峰值，分别为 －０２８２０、－０３１５２ｓ－１，从
图中也可以看出 ＣＳＡ的失重较 ＣＡ剧烈；第 ３阶段

为碳酸钙分解析出 ＣＯ２，ＣＡ和 ＣＳＡ最终质量比分
别可以达到 ３５７６％和 ３７２０％，其中 ＣＡ的质量比
与理论值相符。同时，和分析纯 ＣＡ相比，醋酸改性
电石渣后形成的 ＣＳＡ各阶段较为滞后，使各个阶段
的分解更为充分。

从图３可以得知，经醋酸改性所得 ＣＳＡ的主要
成分是醋酸钙水合物 （Ｃａｌｃｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅｈｙｄｒａｔｅ，
（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃａ·０５Ｈ２Ｏ）。为使 ＣＳＡ活化，根据图 ２
中的 ＴＧ ＤＴＧ曲线，确定 ＣＳＡ的煅烧温度为
８００℃，由此得到用于催化酯交换的催化剂 ＣＳＡ
８００，根据图３的 ＸＲＤ图谱分析，ＣＳＡ ８００中钙基
物质以钙的氧化物形式（ｌｉｍｅ，ＣａＯ）存在。

图 ３　ＣＳＡ和 ＣＳＡ ８００的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓｆｏｒＣＳＡａｎｄＣＳＡ ８００
　
表３给出了 ＣＳ和 ＣＳＡ经过相同活化处理后的

比表面积、比孔容和平均孔径。从中可以看出，醋酸

改性不仅会细化 ＣＳ的孔径，而且提高比表面积和
比孔容。ＣＳＡ ８００的比表面积为 １９０７ｍ２／ｇ，是
ＣＳ ８００的１６１倍。图４为 ＣＳ ８００和 ＣＳＡ ８００
的孔径分布曲线。ＣＳＡ ８００的孔径分布曲线峰顶
位置比 ＣＳ ８００更靠近大孔径，并且在 １～１７０ｎｍ
孔径范围内孔容积都大于 ＣＳ ８００。此外，哈米特

表 ３　孔隙结构参数对比

Ｔａｂ．３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

样品
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

比孔容积／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔

径／ｎｍ

甘油收

率／％

ＣＳ ８００ １１８２ ００４８０ １６１ ７１８０

ＣＳＡ ８００ １９０７ ００８１４ １３５ ９６７９

图 ４　ＣＳ ８００和 ＣＳＡ ８００的孔径分布

Ｆｉｇ．４　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｆｏｒＣＳ ８００ａｎｄＣＳＡ ８００
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指示剂的测定结果表明，ＣＳＡ ８００的碱性强度为
９８＜Ｈ－ ＜１５０，是典型的碱催化剂。在反应工况
（醇油摩尔比１５、催化剂质量分数 ４％、酯交换温度
５９℃、酯交换时间２ｈ）相同的条件下，ＣＳＡ ８００催
化酯 交 换 的 效 率 （９６７９％）高 于 ＣＳ ８００
（７１８０％），说明较优的比表面积、比孔容和平均孔
径等能够强化催化剂的性能。

２２　醋酸改性电石渣的催化酯交换特性
２２１　醇油摩尔比对甘油收率的影响

图５是反应条件为催化剂质量分数 ４％、酯交
换温度６２℃、酯交换时间３ｈ，ＣＳＡ ８００作为催化剂
时，醇油摩尔比对甘油收率的影响规律。当醇油摩

尔比为６时，产物中检测不到甘油。随着醇油摩尔
比增加，甘油收率呈现先增大后减少的趋势，这是因

为在一定范围内增加醇量，能够促使反应的正向进

行，从而提高甘油收率，分别从醇油摩尔比为 ９和
１２的７１１４％和８５８２％提高到醇油摩尔比为１５的
９３８５％，并在此时达到本实验工况下的峰值；但过
大的醇油摩尔比会造成原料油的过分稀释，不利于

反应的正向进行，所以在醇油摩尔比为１８时又降低
至８５０３％。

图 ５　醇油摩尔比对甘油收率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｏｉｌ
　
２２２　催化剂质量分数对甘油收率的影响

图 ６　催化剂质量分数对甘油收率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图６中描述了反应条件为醇油摩尔比 １５、酯交
换温度６２℃、酯交换时间３ｈ时，催化剂质量分数对
甘油收率的影响规律。在催化剂质量分数 １０％范
围内，随着催化剂质量分数的增加，甘油收率呈现先

升高后降低的趋势，且峰值出现在 ４％。催化剂质
量分数低于４％时，由于活性位过少，在限定的酯交
换时间等条件下，催化作用较差；催化剂量过多时，

反而会强化副反应皂化作用的强度（原料油酸值

（以 ＫＯＨ计）为０４４ｍｇ／ｇ），引起甘油收率的下降。
２２３　酯交换温度对甘油收率的影响

当醇油摩尔比为 １５、催化剂质量分数为 ４％以
及酯交换时间为３ｈ时，在５６～６５℃的范围内，酯交
换温度对甘油收率的影响见图 ７。随着酯交换温度
的升高，甘油收率先增大，并且在 ５９℃时取得最大
值 ９４８０％，６２℃时依然能维持在 ９３８５％，此后逐
渐降低，在６５℃时仅为７７８４％。温度低，酯交换反
应活性低，提高温度能够强化酯交换进程，但是甲醇

分解的程度随酯交换温度的升高而增大
［１９］
，而且在

甲醇沸点附近时，催化反应的热质传递作用减弱，反

而影响甘油收率的提高。

图 ７　酯交换温度对甘油收率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
２２４　酯交换时间对甘油收率的影响

图 ８　酯交换时间对甘油收率的影响

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

当醇油摩尔比为 １５、ＣＳＡ ８００质量分数为
４％、酯交换温度为５９℃时，酯交换时间对甘油收率
的影响规律如图８所示。酯交换时间为 １ｈ时没有
甘油生成，随着酯交换时间的延长，甘油收率呈现增

加的趋势，且在 ２ｈ达到最大值 ９６７９％，此后甘油
收率有所降低，但并不明显，在 ３ｈ时其值为
９３８５％。若进一步延长酯交换时间至 ４ｈ，则收率
降幅较大，低至７３６８％，这可能是由于酯交换反应
在２ｈ附近达到平衡时，延长酯交换时间不仅对于
深化进程无益，反而会由于碱催化剂与自由脂肪酸
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作用生成水所导致的水解作用增强，造成催化效果

削弱。

因此，ＣＳＡ ８００用于酯交换催化剂制备生物柴
油的较优反应条件是：醇油摩尔比 １５、催化剂质量
分数４％、酯交换温度５９℃、酯交换时间２ｈ。
２３　催化剂的重复使用性能

从图 ９可以看出，在上述较优的酯交换反应条
件下，与 ＣＡ ８００（分析纯醋酸钙 ８００℃煅烧后所得
催化剂）相比，ＣＳＡ ８００在酯交换反应中具备较好
的重复使用性能。在重复使用过程中，由真空抽滤

所得到的已经使用过的催化剂，不经过任何处理直

接应用于催化下一次酯交换反应。第 １次使用时，
甘油收率高达９６７９％，随着使用次数增加到３，甘

图 ９　ＣＡ ８００和 ＣＳＡ ８００催化剂的重复使用性能

Ｆｉｇ．９　ＲｅｕｓｅｄｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＣＡ ８００ａｎｄＣＳＡ ８００

ａｓｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ
　
　　

油收率仅下降 ７５％，并且在第 ４次以及第 ５次
（９２９０％）时，甘油收率有所回升，这可能由于已经使
用过的催化剂表面形成了甘油钙化合物，它正是钙基

催化剂在催化酯交换过程中所形成的活性体
［２０］
。

３　结论

（１）酯交换原料油中 １６～１８碳脂肪酸质量分
数为９８６８％，适合作为石化柴油的优良替代品。
醋酸改性后的电石渣经过 ８００℃煅烧活化后，以
ＣａＯ的形态作为催化剂参与酯交换反应，是一种具
有代表性的钙基异相碱催化剂，其比表面积和比孔

容分别达到１９０７ｍ２／ｇ和００８１４ｃｍ３／ｇ，碱性强度
为９８＜Ｈ－ ＜１５０。

（２）较大的醇油摩尔比可以促使酯交换正向进
行，但同时也稀释了反应物的浓度；ＣＳＡ ８００量过
少催化活性差，量过多则易导致皂化反应；提高酯交

换温度可以使反应速率增大，但温度越高醇解越剧

烈，接近 ６４５℃时，反应体系中甲醇的减少会导致
甘油收率下降；ＣＳＡ ８００作为催化剂时酯交换反应
存在平衡时间，超过这个时间会发生水解反应。

（３）ＣＳＡ ８００用于酯交换催化剂制备生物柴
油的最佳反应条件是：醇油摩尔比 １５、催化剂质量
分数４％、酯交换温度 ５９℃、酯交换时间 ２ｈ。重复
使用５次时，其甘油收率仍能达到９２９０％。
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