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玉米芯碳基固体酸含盐氛围水热法制备

马　欢１，２　杨军磊１，２　刘伟伟３　张　欣１，２　朱苏文１，２
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摘要：以富碳农业废弃物———玉米芯为原料，通过含盐氛围水热法制备了玉米芯碳基固体酸。考察了制备条件对

碳基固体酸催化活性的影响，通过表征分析，对含盐氛围水热法的制备机理及固体酸的构 效关系进行了探讨，研

究了该固体酸催化高酸值餐饮废油酯化降酸的条件和效果。结果表明：ＺｎＣｌ２能够有效促进玉米芯的水热碳化，将

碳化速率提高一倍，为后继磺化提供理想的载体；含盐氛围水热法制备的碳基固体酸，磺酸基团密度大，油酸酯化

率是同等条件下传统水热法的４５倍。在最佳的酯化条件下反应４ｈ，玉米芯碳基固体酸催化餐饮废油中游离脂肪

酸的酯化率可达 ９０２３％。
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０　引言

近年来，碳基固体酸催化剂在生物质资源转化

以及生物能源领域的应用受到了广泛关注。以廉价

的农林废弃生物质为原料制备的碳基固体酸的相关

研究也已相继被报道
［１－３］

。特别是在高品质油脂

（如油酸等）的酯化反应中，碳基固体酸具有催化活

性高、易回收、可循环使用等优势，为生物柴油的制

备提供了便利
［４］
。然而，低品质油脂（如餐饮废油、

酸化油、皂角废油等）是目前国内制备生物柴油的

首选原料
［５－８］

，其价格低廉、来源广泛，不仅可以降

低生产成本，而且可以减少废油带来的环境污染及

食品安全问题。低品质油脂具有组分复杂以及游离

脂肪酸含量和含水率高等特点。同时，酯化反应过

程产生的水，易对碳基固体酸的活性结构造成破坏，

导致其催化活性降低。因此，传统的碳基固体酸对

低品质油料进行酯化降酸预处理时，仍存在催化活

力低、水热稳定性差等问题
［６］
。

目前，碳基固体酸的制备大多采用糖基固体酸

制备方法
［９］
，即富碳原料在氮气保护的高温下进行

不完全碳化，得到多环芳烃的碳骨架结构。这种碳

化方法虽能构建理想的不完全碳化结构，但制备条

件苛刻（多采用惰性氛围中 ６７３Ｋ以上的高温条
件）、能耗大、成本高。水热法是一种以水作为反应

介质的热化学转化技术
［１０］
，具有碳化条件温和、低

ＣＯ２排放，避免了干式碳化法原料的干燥成本等优
势。在前期研究中，本课题组利用传统水热法制备

了淀粉基和玉米芯碳基固体酸催化剂，该类催化剂

在油酸的酯化反应中表现出较高的催化活性和稳定

性
［３］
。此外，课题组研究发现，含盐氛围水热法能

够明显提高磁性碳材料的制备效率、改善材料的吸

附性能
［１１］
。ＦＥＣＨＬＥＲ等［１２］

的研究也表明：钠盐、

锌盐可以在水热体系中降低水的分压，提高葡萄糖

的碳化效率。ＺｎＣｌ２是典型无机盐和离子型化合物，

也是高温煅烧法制备碳材料常用的活化剂
［１３］
，具有

促进生物质造孔及脱水反应的作用。但是在相对温

和的水热环境中，ＺｎＣｌ２对木质纤维素类碳原料的碳
化效果及后继固体酸性能的影响还未见报道。

基于此，本文以富碳的农业废弃物———玉米芯

为原料，采用含盐氛围水热法，通过 ＺｎＣｌ２介导的水
热不完全碳化和浓硫酸磺化两步来制备固体酸。系

统探讨制备条件对固体酸活性的影响，考察固体酸

的最佳制备条件；通过对碳基固体酸材料的表征，分

析含盐氛围水热法的制备机理及固体酸的构 效关

系；进一步研究该固体酸催化高酸值餐饮废油酯化

降酸的条件和效果。

１　实验材料与方法

１１　实验材料
玉米芯收集于安徽农业大学安徽省玉米工程技

术研究中心实验基地。餐厨废油取自中科院等离子

体物理研究所食堂餐厨废弃物，酸值（均以 ＫＯＨ
计）为 １６３ｍｇ／ｇ。浓硫酸、甲醇、油酸（Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２，酸
值１９８ｍｇ／ｇ）等均为分析纯，购于国药化学试剂有
限公司。

１２　玉米芯碳基固体酸含盐氛围水热法
采用含盐氛围水热法制备玉米芯碳基固体酸。

玉米芯于３７８Ｋ干燥，粉碎后过１００目筛。取６ｇ玉
米芯粉末、５０ｍＬ去离子水和 ＺｎＣｌ２（３、６、９、１８ｇ）于
水热反应釜中，在一定温度下（３９３、４２３、４５３、４８３Ｋ）碳
化一定时间（１、５、１０、１５ｈ），待反应完成后将反应釜
冷却至室温（２０℃），过滤、水洗（对于加入 ＺｎＣｌ２的
碳化材料，水洗至滤液中不能用硝酸银检测出ＺｎＣｌ２
为止）、干燥得到玉米芯不完全碳化产物。上述得

到的碳化产物５ｇ与２５ｍＬ浓硫酸混合后于一定温
度（３３３、３６３、３９３、４２３Ｋ）下磺化一定时间（１、５、１０、
１５ｈ）。磺化反应结束后，用温度高于 ３５３Ｋ的热水
反复冲洗所得材料直至洗出液呈中性。干燥产物得

到玉米芯碳基固体酸催化剂，收集备用。

１３　碳基固体酸催化活性的测定
利用油酸和甲醇的酯化反应来模拟高酸值油脂

的酯化降酸反应：甲醇与油酸的摩尔比为 １０，固体
酸用量为２０％（以油酸的质量为基准），在 ３５３Ｋ的
酯化温度下反应２ｈ，反应结束后对产物进行洗涤、
真空干燥等处理，再进行酸值的测定。油样及酯化

反应产物的酸值依据 ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５测定。碳基
固体酸催化活性用酯化率来表征，公式为

η＝
Ａ０－Ａ
Ａ０

×１００％

式中　Ａ０———油酸酸值，ｍｇ／ｇ
Ａ———反应过后油样的酸值，ｍｇ／ｇ

１４　碳基固体酸样品表征
选用日本电子公司的 ＪＳＭ ７５００Ｆ型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）对所制备的固体酸样品进行微观结
构观察和固体酸表面成分的分析（ＥＤＸ）。采用日
本理学公司的 Ｄ／ｍａｘⅢ型 Ｘ射线衍射仪对不同制
备条件下的固体酸样品进行 Ｘ射线衍射分析。连
续扫描记谱，管压３０ｋＶ，管流３０ｍＡ，采用Ｃｕ靶、Ｋａ
辐射（波长０１８４１５ｎｍ），石墨单色光滤波。扫描速
度 １０（°）／ｍｉｎ，扫描范围 １０°～６０°。选用 Ｔｈｅｒｍｏ
ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔｔｅｉｓ５０型傅里叶红外
光谱仪对固体酸样品进行红外光谱分析，制样采用
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ＫＢｒ压片法。波长范围 ７８００～３５０ｃｍ－１
；光谱分辨

率优于００９ｃｍ－１
；波数精度优于００１ｃｍ－１

；扫描速

度０１５８～６２８ｃｍ／ｓ。采用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司的
ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪，对不同制备条件下固体
酸催化剂样品进行 Ｃ、Ｈ、Ｓ含量的测定，并由 Ｓ含量
直接 推 算 出 磺 酸 基 团 的 含 量

［２］
。 选 用 英 国

Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司的 ＲＭ２０００型拉曼光谱仪对不同制备
条件下的固体酸样品进行材料结构的研究。

１５　餐饮废油酯化降酸碳基固体酸催化工艺
酯化降酸反应以餐饮废油和甲醇为原料，以玉

米芯碳基固体酸为催化剂，通过非气相酯化反应对

餐饮废油进行降酸预处理，重点考察醇油质量比

（０２５、０５、０７５、１、１２５）、催化剂用量（５％、１０％、
１５％、２０％）、反应温度（２９３、３１３、３３３、３５３、３７３Ｋ）和
反应时间（２、３、４、５、６ｈ）等因素对酯化降酸效果的
影响。将餐饮废油和甲醇按一定的比例加入反应器

中，添加一定量的玉米芯碳基固体酸催化剂，将反应

体系在一定的温度下反应一定的时间。反应结束降

至室温后，分离产物和催化剂，按照上述催化剂活性

测定方法计算酯化率，优化酯化降酸工艺。

２　结果与讨论

２１　制备条件对碳基固体酸催化活性的影响
２１１　ＺｎＣｌ２质量浓度

随着水热体系中ＺｎＣｌ２质量浓度的增加，玉米芯
碳基固体酸的油酸酯化率呈现出上升趋势。当

ＺｎＣｌ２质量浓度为零时，即相当于利用传统的水热制
备法，得到的油酸酯化率仅为 ２０％。随着 ＺｎＣｌ２质
量浓度的增加，油酸的酯化率也在增加，当 ＺｎＣｌ２质
量浓度达到 １８ｍｇ／ｍＬ时，碳基固体酸的催化活性
最大（９０％），是传统水热法的 ４５倍。继续增加
ＺｎＣｌ２质量浓度，酯化率没有太大变化。这可能是因
为水热氛围中ＺｎＣｌ２在一定质量浓度范围内，可以加
快生物质的碳化速度，有效增加碳化材料孔隙度和

比表面积
［１４－１５］

，从而为后继磺酸基团的接入提供更

多的位点。因此，选择 ＺｎＣｌ２质量浓度为１８ｍｇ／ｍＬ。
２１２　碳化温度

碳化温度是影响固体酸结构和性能的重要因

素
［１４－１５］

。含碳原料经不完全碳化获得的多环芳烃

碳骨架是固体酸的结构基础，直接影响后续的磺化

反应进行的程度，进而影响最终固体酸表面的磺酸

基团（—ＳＯ３Ｈ）数量。因此，本研究考察了在含盐氛
围下，碳化温度对固体酸催化活性的影响。

结果表明，碳化温度对固体酸的催化活性具有

显著影响。当水热碳化温度为 ３９３Ｋ时，固体酸的
催化活性较低，这主要是因为碳化温度过低，影响多

环芳烃结构的形成和磺酸基团的接入，得到的固体

酸酸性基团密度较低
［１６－１７］

。随着碳化温度的增加，

固体酸的催化活性增强，当碳化温度达到 ４５３Ｋ时，
油酸酯化率达到９０％。进一步增加碳化温度，酯化
率未见明显变化。因此，基于能耗和固体酸催化活

性的考虑，选用４５３Ｋ作为最佳碳化温度。
２１３　碳化时间

碳化时间是影响固体酸催化活性的另一个重要

因素，同时也影响固体酸的制备效率。结果表明：含

盐水热氛围下仅碳化５ｈ，酯化率可以达到 ９０％；碳
化时间继续增加至１０ｈ和 １５ｈ，固体酸的催化活性
明显下降。其主要原因可能是随着碳化时间的增

加，多环芳烃碳骨架变得坚硬，出现了多环芳烃的严

重堆积，这在一定程度上会阻碍反应物与催化中心

的接触，增加传质阻力，降低催化活性
［１６－１７］

。另外，

与前期研究结果相比
［３］
，含盐氛围下玉米芯固体酸

的水热碳化时间由传统水热碳化法的 １０ｈ缩短到
５ｈ。这说明，含盐氛围下的水热碳化能够有效提高
固体酸的制备效率。

２１４　磺化温度
磺化过程直接关系到固体酸表面磺酸基团的数

量及固体酸的酯化性能
［１８］
。磺化温度过高，易导致

碳基固体酸催化活性降低。当磺化温度为 ３３３Ｋ
时，油酸酯化率仅为２０％；当磺化温度增加到 ３６３Ｋ
时，油酸酯化率增长到 ９０％，继续提高磺化温度，酯
化率急剧降低。这可能是因为，过高的磺化温度会

引发氧化、焦化等副反应
［１９］
，破坏了多环芳烃碳骨

架，影响磺酸基团的有效接入。因此，选择 ３６３Ｋ作
为最佳的磺化温度。

２１５　磺化时间
不完全碳化后的样品与浓硫酸的磺化反应是亲

电可逆反应，磺化时间对于该类可逆反应的进行程

度有着重要影响。随着磺化时间的增加，酯化率稳

步增长；当磺化时间达到 １０ｈ时，酯化率最高，为
９０％左右；继续增加磺化时间到１５ｈ，油酸酯化率反
而出现下降。这主要是因为：磺化时间过短，磺化反

应不充分，多环芳烃碳骨架表面的磺酸基团连接不

牢固、易脱落，导致固体酸催化活性较低
［２０］
；磺化时

间过长，会促进磺化反应的可逆过程，降低固体酸的

催化活性。综合考虑，最佳磺化时间为１０ｈ。
综上所述，以玉米芯为碳材料，利用含盐氛围水

热法制备碳基固体酸的条件为：６ｇ玉米芯粉末、
５０ｍＬ去离子水和 １８ｍｇ／ｍＬＺｎＣｌ２于水热反应釜
中，４５３Ｋ碳化５ｈ，得到多环芳烃碳骨架；不完全碳
化材料与浓硫酸在３６３Ｋ下磺化反应１０ｈ得到酯化
活性最高的碳基固体酸催化剂。
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２２　碳基固体酸的表征与分析
２２１　ＳＥＭ和 ＥＤＸ分析

为进一步了解盐氛围水热法对玉米芯碳化过程

的影响以及玉米芯碳基固体酸的形貌结构特征，本

文对玉米芯原料、不添加 ＺｎＣｌ２的水热碳化材料
（４５３Ｋ碳化５ｈ）、添加 ＺｎＣｌ２的水热碳化材料（含盐
氛围，４５３Ｋ碳化 ５ｈ）以及盐氛围水热法制备的固
体酸（４５３Ｋ碳化 ５ｈ，３６３Ｋ磺化 １０ｈ）进行了 ＳＥＭ
及 ＥＤＸ分析。如图１所示，玉米芯原料的颗粒表面
光滑（图 １ａ），其主要构成元素是 Ｃ和 Ｏ（图 １ｂ）。
经过传统水热碳化后（不加 ＺｎＣｌ２，４５３Ｋ，５ｈ），玉米
芯碳化材料中出现了碳化微球，但总体碳化程度不

高，碳化微球直径较大，平均为 ３００ｎｍ左右颗粒表
面仍有较多光滑区域（图１ｃ），说明原料中木质纤维
素的结构仅被部分破坏

［３］
。与图 １ｃ和图 １ｄ相比，

经过含盐氛围水热碳化后（加 ＺｎＣｌ２，４５３Ｋ，５ｈ），碳

化材料（图 １ｅ和图 １ｆ）中的碳微球比例明显增加，
尺寸更小更均一，直径平均为１００ｎｍ左右。结果表
明，在相同的水热温度下，ＺｎＣｌ２加快了木质纤维素
的脱水反应，促进了碳微球的形成。这也为后继磺

酸基团的接入提供了更多的位点，有利于提高固体

酸的催化效率，与２１１节得到的结果一致。
另外，根据前期研究

［３］
：传统水热法碳化玉米

芯的最佳温度和时间为４５３Ｋ、１０ｈ。而含盐氛围水
热法最佳温度和时间为４５３Ｋ、５ｈ。说明 ＺｎＣｌ２在水
热环境中是很好的活化材料，虽未降低水热碳化的

最佳温度，但是能够明显缩短水热碳化时间，有效提

高水热碳化的速度，节省了能源。经磺化后，材料的

形貌进一步改变（图１ｇ），浓硫酸磺化使得碳微球消
失，材料表面光滑而富含孔隙。由 ＥＤＸ谱图可知，
碳基固体酸（图 １ｈ）主要由 Ｃ、Ｓ、Ｏ３种元素构成，
说明材料表面存在磺酸基团。

图 １　玉米芯、碳化材料及固体酸的 ＳＥＭ和 ＥＤＸ分析

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭａｎｄＥＤＸｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｒｎｃｏｂｐｏｗｄｅｒ，ｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｓｏｌｉｄａｃｉｄ
　

２２２　ＸＲＤ分析
由图２（图中 θ表示射线的入射角）可以看出，

玉米芯原材料的 ＸＲＤ（Ｘ射线衍射）图谱中 １６°、２２°
和３４°附近有 ３个木质纤维素的特征峰，表明玉米
芯具有典型的木质纤维素结构

［２－３］
。相同水热条件

下（４５３Ｋ、５ｈ），不加 ＺｎＣｌ２的水热碳化材料中木质
纤维素的特征峰仍然存在，但 ２２°的衍射峰向高衍
射角发生了偏移，说明该材料中已经有部分结构发

生了碳化，但木质纤维素的核心结构并没有被完全

破坏。相比之下，加入 ＺｎＣｌ２的水热碳化材料的图
谱中，在 １５°～３０°之间出现一个宽衍射峰，说明碳
化过程中大部分木质纤维素被分解，形成了多环

芳烃组成的不完全碳化结构。该结果再次证明由

ＺｎＣｌ２介导的含盐水热氛围加快了木质纤维素结构
的脱水反应，促进了不完全碳化结构的形成。此

图 ２　玉米芯原料、碳化材料和固体酸的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎ，ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄ

ｓｏｌｉｄａｃｉｄ
　

外，磺化后的固体酸样品呈现两个衍射峰，一个位

于 １５°～３０°的不定型碳衍射峰，此峰较宽；另一个
是位于 ４０°～４５°的石墨碳衍射峰。上述结果表
明：通过该法制备的碳基固体酸的碳骨架，是由多
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环芳烃以随机方式组合的不定型碳构成，并有部

分石墨碳的存在。

２２３　ＦＴＩＲ分析
红外光谱是获取材料官能团的重要表征方法，

通过 ＦＴＩＲ（傅里叶红外光谱仪）可以清晰地看出不
同材料中官能团的变化。由图 ３可知，玉米芯原料
在３４３８ｃｍ－１

（—ＯＨ伸缩振动）、２９２７ｃｍ－１
（脂肪

族 Ｃ—Ｈ伸缩振动）、８９４ｃｍ－１
（芳香族 Ｃ—Ｈ振动）

以及１０６０～１７３９ｃｍ－１
之间（图３阴影区域）具有明

显的吸收峰，说明玉米芯具有典型的木质纤维素结

构
［２－３］

。与玉米芯原料相比，经过水热碳化，不加

ＺｎＣｌ２的碳化材料的图谱除各吸收峰有轻微减弱外，
没有太大变化；而加ＺｎＣｌ２的碳化材料中芳香碳环的

芳构化程度增加，导致 ３４３８ｃｍ－１
、２９２７ｃｍ－１

以及

１０６０～１７３９ｃｍ－１
之间的各吸收峰明显减弱。这些

结果再次证明：ＺｎＣｌ２能够在水热碳化条件下促进木
质纤维素的脱水、破坏以及多环芳烃碳骨架结构的

形成，与 ＳＥＭ和 ＸＲＤ的结果一致。

图 ３　玉米芯原料、碳化材料和固体酸的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎ，ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｓａｍｐｌｅ

ａｎｄｓｏｌｉｄａｃｉｄ
　

相比于碳化材料，碳基固体酸在 １０３０ｃｍ－１和

１１８６ｃｍ－１
处出现了  Ｏ Ｓ Ｏ和—ＳＯ３Ｈ的特征伸

缩振动峰，说明磺化后的材料成功接上了磺酸基

团
［１－３］

；同时，１６１０ｃｍ－１
处的 Ｃ Ｃ峰有所增加，而

脂肪 Ｃ—Ｈ峰（２９２７ｃｍ－１
）消失，表明在浓硫酸的磺

化反应过程中，碳化材料的结构也进一步发生了改

变。与传统水热法相比，经过 ＺｎＣｌ２碳化处理的固体

酸具有更明显的磺酸基团吸收峰（１０３０ｃｍ－１
和

１１８６ｃｍ－１
）和 相 对 较 弱 的—ＯＨ 红 外 吸 收 峰

（３４３８ｃｍ－１
）。这说明经过 ＺｎＣｌ２处理得到的碳骨架

结构更有利于后继的磺化反应，使得制备的固体酸

具有更多的—ＳＯ３Ｈ基团。
２２４　元素分析

磺酸基团是固体酸催化酯化反应最主要的官能

团，本文通过元素分析对传统水热法和含盐氛围水

热法制备的固体酸磺酸基团（—ＳＯ３Ｈ）数量进行了

定量分析
［１－３］

，结果如表１所示。

表 １　碳基固体酸中 Ｓ和—ＳＯ３Ｈ基团元素分析

Ｔａｂ．１　Ｓｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ—ＳＯ３Ｈｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｏｌｉｄａｃｉｄ

样品
Ｓ质量

分数／％

—ＳＯ３Ｈ摩尔

质量比／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
不加 ＺｎＣｌ２（４５３Ｋ碳化５ｈ） ３９９０ １２５

不加 ＺｎＣｌ２（４５３Ｋ碳化１０ｈ） ４９３０ １５４

加 ＺｎＣｌ２（４５３Ｋ碳化５ｈ） ５１６８ １６２

加 ＺｎＣｌ２（４５３Ｋ碳化１０ｈ） ５０１８ １５７

　　由表 １可以看出，含盐氛围下，４５３Ｋ水热碳化
５ｈ得到的碳基固体酸磺酸基团摩尔质量比最大，可
以达到１６２ｍｍｏｌ／ｇ；相同条件下，不加 ＺｎＣｌ２的普通
水热法制备的固体酸磺酸基团的摩尔质量比较低，

为１２５ｍｍｏｌ／ｇ。这主要是因为 ＺｎＣｌ２能够促进玉米
芯的水热碳化，为后继水热磺化提供理想的载体，这

与 ＳＥＭ、ＦＴＩＲ和 ＸＲＤ的结果一致。此外，随着碳化
时间的增加，加入ＺｎＣｌ２制备的碳基固体酸磺酸基团
的摩尔质量比却降至 １５７ｍｍｏｌ／ｇ；未加 ＺｎＣｌ２的对
照组磺酸基团摩尔质量比则增加至 １５４ｍｍｏｌ／ｇ。
其主要原因可能是随着碳化时间的增加，ＺｎＣｌ２促进
了多环芳烃碳骨架的堆积，在一定程度上减少了磺

酸基团的接入位点，降低了催化活性。

２３　碳基固体酸催化餐饮废油酯化降酸反应
利用低品质高酸值油脂（如餐饮废油、酸化油、

皂角废油等）进行生物柴油生产时，要求油脂的酸

值小于２ｍｇ／ｇ［２１－２３］，因此需要先对原料油进行酯化
降酸预处理。本文以餐饮废油为原料，系统研究了

醇油质量比、催化剂添加量、反应时间、反应温度对

上述碳基固体酸酯化降酸的影响，探讨了其对高酸

值餐饮废油的降酸能力。

２３１　醇油质量比
醇油质量比对玉米芯碳基固体酸催化餐饮废油

酯化降酸的影响结果表明，餐饮废油酯化率随着醇

油质量比的升高呈现先增加后减小的趋势。当醇油

质量比为 ０７５时，餐饮废油酯化率最大，达到
９０％；随着醇油质量比的继续增加，酯化率有略微下
降的趋势。这主要是因为体系醇油质量比在一定范

围内增加，促进了酯化反应向正反应进行；当醇油质

量比大于０７５时，体系中醇油总量过多反而造成催
化剂浓度相对降低，不利于餐饮废油中游离脂肪酸

的转化。同时，过多的甲醇用量会导致经济成本增

加，因此，最佳的醇油质量比为０７５。
２３２　催化剂用量

餐饮废油的酯化率随着催化剂用量的增加呈现

先增后减的趋势。这主要是因为催化剂用量较低

时，催化活性中心浓度低，催化效率相对较差；随着

催化剂用量的增加，催化活性中心浓度升高，反应物
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与催化活性中心的接触几率变大，餐饮废油的酯化

率也随之增加。当催化剂用量增加到 １５％时，餐饮
废油酯化率最高。由于餐饮废油成分复杂，继续增

加催化剂用量，可能会加速酯化反应的逆反应以及

体系中其他的副反应，餐饮废油酯化降酸的效率反

而降低。因此，最适催化剂用量为１５％。
２３３　反应温度

反应温度是反应热力学中的重要参数，增加反

应温度有利于增加反应物分子之间的有效碰撞，进

而增加脂肪酸甲酯的产率。餐饮废油酯化率随着反

应温度的提高而提高。２９３、３１３、３３３、３５３、３７３Ｋ反
应温度下反应 ４ｈ对应的酯化率分别为 ４３７８％、
７７２５％、９０２３％、９０１４％、８９２０％，当反应温度增
加至３３３Ｋ时，酯化率保持在 ９０％左右。酯化反应
体系中提高反应温度能够促进甲醇的回流，过高的

反应温度又会造成高能耗。因此，结合实验结果，选

择３３３Ｋ作为反应温度比较合适。
２３４　反应时间

在酯化反应刚开始时，餐饮废油和甲醇的浓度

都很高，正反应快速进行，酯化率持续升高，反应时

间达到４ｈ时，酯化反应基本趋于平衡，酯化率也到
达最大。继续增大反应时间，餐饮废油酯化率略微

降低，可能是由于反应不断进行，产物不断增加，导

致逆反应速率加快，造成餐饮废油酯化率降低，所以

酯化时间确定为４ｈ。
综上所述，在结合效率和节能的情况下，碳基固

体酸对餐饮废油酯化降酸的最佳反应条件可以确定

为以醇油质量比为 ０７５，１５％催化剂用量（以餐饮
废油的质量为基准），３３３Ｋ下反应 ４ｈ，此时，餐饮
废油的酯化率达到最高，为９０２３％。

３　结论

（１）含盐氛围水热法制备玉米芯碳基固体酸的
最佳条件为：ＺｎＣｌ２质量浓度 １８ｍｇ／ｍＬ，４５３Ｋ水热
碳化５ｈ，３６３Ｋ水热磺化１０ｈ。

（２）与传统水热碳化相比，含盐氛围下的水热
碳化能够有效提高固体酸的制备效率，将水热碳化

时间由 １０ｈ缩短到 ５ｈ。此外，含盐氛围水热法制
备的碳基固体酸催化油酸酯化，反应 ２ｈ的酯化率
可以达到９０％，是同等条件下传统水热法的４５倍。

（３）水热氛围下，ＺｎＣｌ２能够有效促进玉米芯的
水热碳化，为后继水热磺化提供理想的载体；与传统

水热法相比，含盐氛围水热碳化制备的碳基固体酸

磺酸基团的摩尔质量比高，可达１６２ｍｍｏｌ／ｇ。
（４）玉米芯碳基固体酸催化餐饮废油酯化降酸

的最佳反应条件为：醇油质量比 ０７５，催化剂用量
１５％（以餐饮废油的质量为基准），３３３Ｋ下反应
４ｈ，餐饮废油酯化率为９０２３％。
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