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摘要:炭基固体酸是一种具有高催化活性和稳定性的催化剂。当以高酸值废油脂为反应原料制备生物柴油时 ,炭基固体酸

可同时催化脂肪酸与甲醇的酯化反应和甘油三酯与甲醇的酯交换反应。对炭基固体酸的制备 、结构及其分别在酯化反应或酯

化与酯交换协同反应中的催化性能方面进行了详细阐述。指出了炭基固体酸存在的一些问题 ,并展望了其催化制备生物柴油

今后的研究方向。
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Abstract:The carbon-based solid acid is a catalyst with high catalytic activity and stability.It can simultaneously catalyze

the esterification of methanol with fatty acid and the transesterification of methanol with trigly ceride when the waste oils with high

acid value are used as the raw material for the preparation of biodiesel.The preparation , structure and the catalytic performance

of the catalysts in the esterification or simultaneous reaction of esterification and transesterification are reviewed.The problems in

the research of the carbon-based solid acid and the directions of the carbon-based solid acid to be used to produce biodiesel in

the future are also proposed.
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　　动植物油脂或脂肪酸与低碳醇(通常为甲醇)分

别进行酯交换反应或酯化反应后得到的产品 ,即为

生物柴油(脂肪酸甲酯 ,FAME)[ 1-4] 。生物柴油是一

种环境友好型燃料 ,具有可再生 、无毒 、含硫量低和

易生物降解等优点 ,可作为石化柴油的替代品[ 5-8] 。

在我国 ,食用油价格过高 ,且食用优先 ,所以我

国难以精炼植物油为原料 ,而只能以高酸值废弃油

脂(脂肪酸质量分数接近 90%)为原料来制备生物

柴油。我国产生的废油脂已经达到 450万 t/a
[ 9]
,如

能将这些废油脂合理利用 ,将具有非常大的经济环

保效益。在众多以废油脂为原料制备生物柴油的工

艺报道中
[ 10-14]

,研究的最核心问题是开发高活性 、

高选择性和高稳定性的酸性催化剂 。在诸多催化剂

中 ,炭材料 ,尤其是炭基固体强酸 ,引起了研究者的

广泛关注[ 15-19] 。本文在简要介绍废油脂制备生物

柴油的基础上 ,重点简要介绍了炭基固体酸催化剂

结构 、性能和其催化制备生物柴油的研究进展 ,并指

出了存在的问题 。

1　废油制备生物柴油

目前 ,制备生物柴油的主要方法包括超临界法 、

酶催化法 、酸碱催化法。以高酸值废油为原料制备

生物柴油时 ,超临界法是一种较好的方法 ,其具有无

催化剂 、无原料油预处理 、反应速率快的优点[ 12] 。

但是 ,超临界工艺通常需要 350℃以上的高温及 40

MPa 的高压 ,使得该过程对设备的要求极高 。酶催

化具有反应条件温和 、不产生废水 、反应产物容易分

离等优点 ,可适用于含一定脂肪酸[酸值(以 KOH

计)小于 10 mg/g]及水的原料 。这使得酶催化制备

生物柴油工艺具有很好的发展前景[ 13] 。但是 ,由于

甲醇及产物甘油对酶具有毒性 ,要求反应过程中甲

醇浓度不能太高 ,需要逐步添加 ,而甘油则需及时去

除 ,且酶成本较高。

目前应用最广泛的生物柴油制备工艺是均相碱

催化工艺。在强碱作用下 ,经过精炼的植物油在常

温下经过不到 1 h的反应就能达到或接近 100%的

转化率[ 20] 。但是 ,以高酸值废油为原料制备生物柴
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油时 ,由于含有较高量的 FFA和水分 ,如用均相碱

催化制备生物柴油 ,会发生严重的 FFA 与碱性催化

剂之间的皂化反应 ,造成产物分离困难 ,同时甲酯收

率大幅下降。

除均相催化剂外 ,一些非均相固体酸催化剂 ,如

MCM-41[ 21] 、分子筛[ 22] 和 La/β分子筛等[ 23] 均可用

于制备生物柴油。上述催化剂均是通过其上的

Brönsted酸位起催化作用 ,但是该酸位当有水存在时

易发生水合作用而降低催化活性[ 24] 。当废油脂中

含有大量 FFA和水时 ,容易造成该类催化剂失活 ,

也不适合作为廉价废弃高酸值油脂原料的催化剂 。

强酸性离子交换树脂如 Amberlyst
[ 25]
和 Nafion

[ 26]
具

有高浓度的 —SO3H酸性官能团 ,但是价格昂贵。因

此 ,寻找其他价格低廉且活性较高的以废弃油脂合

成生物柴油固体酸催化剂是一个重要问题。

炭基固体酸是指以炭材料为主体 ,在其表面修

饰酸性基团[ 15] ,通常通过在一种炭材料上进行酸

(主要为浓硫酸)处理后制备而成。该类催化剂制备

过程简单易行 ,可将那些稳定的可溶性的酸(如硫

酸 、对甲苯磺酸或萘磺酸)通过与炭基的作用后变成

不溶性的固体酸 。虽然该类催化剂也是通过其上的

Brönsted 酸位(—SO3H)起催化作用 , 但是由于

—SO3H与C 键形成了共价键 ,属于疏水性材料 ,其

可有效吸收长链有机分子而不吸收水。当有水存在

时 ,其避免了 Brönsted 酸位易发生水合作用而降低

催化活性的问题 ,并且有助于反应物与酸位的接触

而促进反应进行。因此 ,炭基催化剂可同时催化酯

交换反应和酯化反应 ,有望成为廉价废弃油脂原料

制备生物柴油的催化剂。

同时 ,炭基固体酸催化剂可在高温反应条件下

保持稳定性和催化活性 ,可在较高反应温度和较低

醇油摩尔比下 、较短的反应时间内得到较高的废油

脂转化率。该类催化剂可简化后续产品分离步骤 ,

降低设备腐蚀和环境污染 ,并可循环利用。且炭材

料种类繁多 ,来源广泛 ,价格低廉 ,结构容易调变和

控制 ,从而提供了高性能固体酸催化剂开发的可能

性。下面将逐步介绍高性能炭基固体酸催化剂的制

备 、结构和性能的关系 ,探讨炭基固体酸催化剂在生

物柴油制备上的发展 。

2　炭基固体酸催化剂的制备

炭基固体酸催化剂是使炭材料通过酸作用后负

载上酸性基团。根据负载方式与炭材料形成关系 ,

可以将炭基固体酸催化剂的制备方法分为酸化炭材

料 、酸化炭化有机物两大类。

2.1　酸化炭材料

一些炭材料(如纳米碳管和活性炭)可作为炭

基 ,经过酸化(如硫酸)处理后 ,使炭层上的 C 键与

—SO3H形成共价键 ,同时也产生一定量的—OH 和

—COOH 。 Peng 等[ 27] 分 别 以 单 壁 碳 纳 米 管

(SWCNTs)和多壁碳纳米管(MWCNTs)进行了硫酸改

性处理 ,制备了炭基固体酸催化剂 。通过酸密度测

量可知 ,以 SWCNTs为炭基时得到的催化剂的酸密

度是 0.67 mmol/g;以MWCNTs为炭基时得到的催化

剂的酸密度是 1.90 mmol/g 。Liu 等[ 28]使用介孔分

子筛炭材料作为被酸化处理对象 ,获得了具有大比

表面(1 400 ～ 2 000m2/g)、六角形的规则孔道结构的

炭基固体酸催化剂。通过酸密度测量可知 ,该催化

剂的酸密度是 1.95 mmol/g 。Okamura 等[ 29] 则以活

性炭为炭基 ,通过浸渍法 ,与硫酸作用后形成一种炭

基固体酸催化剂(AC-SO3H)。通过酸密度测量可知 ,

该催化剂的酸密度是 0.06 mmol/g 。Kulkarni等
[30]
以
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活性炭为炭基 ,通过浸渍法 ,与杂多酸H3PW12O40作

用后形成一种炭基负载杂多酸形式的固体酸催

化剂 。

可以看出 ,多种炭材料都可以进行酸化 ,获得炭

基固体酸催化剂。根据报道 ,该酸化作用主要发生

在无定形碳层上 ,并且—SO3H 与无定形碳层上的 C

键形成了共价键 ,非常稳定 。其可直接用以催化酯

化反应 、酯交换反应 、或同时催化酯化与酯交换反

应。酸化炭材料法简单易行 。从上述报道来看 ,不

同炭基固体酸具有不同酸密度 ,这是由于:初始炭材

料的结构不同 ,其炭材料上的无定形碳层所占的比

例不同 ,当其经过相同的酸处理过程 ,其各自结合

—SO3H的量存在差别 。目前炭材料的结构很多 ,例

如活性炭 、碳纤维 、炭黑 、中间相炭微球 、鳞片石墨 、

玻璃炭 、碳纳米管 、石墨烯 、石墨带 、炭分子筛 、炭气

凝胶等诸多形态 ,而有关炭材料的结构控制及其调

变的研究也如火如荼 。通过炭初始结构的控制以及

进一步酸化处理 ,可以得到结构可控的炭固体酸催

化剂。研究结果表明 ,无定形炭结构更易与—SO3H

结合 ,并且在反应过程中保持稳定。但是 ,像石墨 、

炭黑和活性炭经硫酸处理后得到的固体酸催化剂 ,

其酸密度低 ,结合差 ,孔道小 ,催化活性相对很差。

2.2　酸化与炭化有机大分子

由于一些常规炭材料初始结构不同 ,这将对形

成的炭固体酸催化剂的结构和尺寸带来限制 。为获

得结构可控 、尺寸可调的催化剂 ,可通过对有机大分

子同时进行酸化与炭化 ,获得酸密度更高的炭固体

酸催化剂。据报道 ,可通过选择一种易生成大孔的

物质进行炭化 ,或将某种物质负载在一种多孔载体

上 ,就容易获得具有大孔结构的炭固体酸催化剂。

例如 ,Hara等[ 31] 提出了以萘为炭化前驱体 ,经

同时进行炭化和磺化反应处理后一步法合成了炭基

固体酸 。这种炭基固体酸是一种软碳材料 ,由紧密

排列的石墨化和无定形碳层构成 , —SO3H 与碳层上

的C键形成了共价键 。Toda等
[ 16]
以葡萄糖 、纤维素

或淀粉为炭化前驱体 ,先进行炭化处理后形成一层

碳层后 ,再磺化处理 ,两步法合成了一种炭基固体

酸。经该法制备而成的催化剂是一种硬碳材料 ,可

通过 sp3杂化轨道形式 —SO3H与 C 键的共价键 ,非

常稳定。该方法可解决当软碳结构作为炭基固体酸

催化制备生物柴油时 ,由于反应温度高以及脂肪酸

和产品生物柴油均可作为表面活性剂而带来的酸位

容易脱落而降低催化活性的问题 。Mo 等[ 32]将葡萄

糖水溶液 、一种多孔材料(离子交换树脂 XAD1180)

和少量浓硫酸混合后 ,通过将该混合物先进行炭化

处理再进行磺化处理的方式 ,两步法合成了一种炭

基固体酸 。Tian等[ 33]通过先形成吡咯聚合物 ,再分

别进行炭化处理或不经炭化处理 ,最后通过磺化处

理 ,得到了 2种催化剂。这种方法得到的炭固体酸

催化剂具有较高的酸密度和更多的孔结构 ,从而在

生物柴油制备过程中有望得到更高的活性。有机大

分子的种类很多 ,例如木质素 、纤维素 、半纤维素等

生物质 ,都有望用这种方法处理 ,获得高性能的炭基

固体酸催化剂。但是该方法过程机理复杂 ,有待进

一步开展深入的研究工作 。

3　炭基固体酸催化剂催化制备生物柴油

目前通过炭基材料制备以及酸处理过程 ,可以

获得多种结构的炭基固体酸催化剂 。以废油脂为原

料时 ,由于其含有大量的 FFA ,需要通过同时催化酯

化与酯交换反应来制备生物柴油。同时 ,也可将废

油脂全部预酸化为脂肪酸后作为反应原料 。因此 ,

炭基固体酸在催化酯化反应过程中的活性也很关

键。一种具有高活性的炭基固体酸催化剂 ,可通过

比较多种该类催化剂在催化酯化反应或同时催化酯

化与酯交换反应过程制备生物柴油时产品的收率来

得到 。

3.1　催化酯化反应制备生物柴油

当废油脂中含有微量的甘油酯 、FFA 含量很高

时 ,可主要通过催化 FFA的酯化反应来得到较高的

生物柴油产率。不同炭基固体酸催化酯化反应来制

备生物柴油的情况如表 1所示。

炭基固体酸的炭结构对活性有显著的影响。根

据石墨化程度的容易 ,分为软碳(易石墨化 ,石墨微

晶尺寸大)和硬碳(难石墨化 ,石墨微晶尺寸小)。不

同炭前驱物经过炭化获得的炭的微观结构不同。由

表1可知 ,以葡萄糖为炭化前驱体 ,经炭化和磺化两

步法合成的炭基固体酸 ,得到的炭基为硬碳材料 , C

键易结合—SO3H 。其比强酸性离子交换树脂 Nafion

和铌酸具有更高浓度的—SO3H 酸性官能团 ,从而具

有更高的催化活性 。在硬碳固体酸催化剂中 ,

—SO3H与C 以 sp3 杂化轨道形式形成了共价键 ,可

在反应过程中保持稳定。炭化温度也会显著影响炭

材料中的石墨化程度 。这一点进而影响到相应炭基

固体酸催化剂上的酸密度 ,最后影响到制备的催化

剂的活性 。经高温炭化时得到的炭材料石墨化程度

提高 ,进而不利于 —SO3H与 C 键形成共价键 ,从而

活性降低 。
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表 1　固体酸催化剂催化酯化反应比较

催化剂 温度/ ℃
比表面积/

m2·g-1

酸位密度/

mmol·g -1

反应

摩尔比 温度/ ℃ 时间/ h 转化率/ %

磺化介孔炭(OMC-SO 3H) 150② 741 1.70 乙酸/乙醇=1∶10 80 10 74[28]

磺化介孔炭(OMC-SO 3H) 100② 689 1.95 乙酸/乙醇=1∶10 80 10 69[28]

Amberlite XAD 1180树脂负载葡萄糖(P-C-SO3H) 400① ,150～ 160② <1 2.42 棕榈酸/甲醇=1∶10 60 1 21[32]

Amberlite XAD 1180树脂(P-SO3H) 300① ,150～ 160② — — 乙酸/甲醇=1∶2 60 1 51[32]

磺化聚吡咯纳米球 400① , 40② — — 乙酸/甲醇=1∶10 55 5 78[33]

Niobic acid — 128[17] 0.4[ 17] 乙酸/乙醇=1∶10 70 1 17[34]

Nafion — <0.1[17] 0.9[ 17] 乙酸/乙醇=1∶10 70 1 60[34]

葡萄糖 400① , 150② 4 1.5 油酸/甲醇=1∶10 80 5 95[35]

单壁碳纳米管 250② 500 0.67 乙酸/乙醇=1∶10 70 1 78[36]

多壁碳纳米管 250② 180 1.90 乙酸/乙醇=1∶10 70 1 58[36]

活性炭 250② 1200 0.06 乙酸/乙醇=1∶10 70 1 30[36]

　　注:①炭化;②磺化。

　　孔道结构也显著影响生物柴油的催化酯化制

备。例如 ,通过一种多孔载体负载葡萄糖进行炭化

得到的炭基结构中存在更多的大孔;其在磺化过程

中可以使更多的—SO3H 与炭基上的 C 键形成稳定

的共价键 ,这样提高了固体酸的酸性。当选择一种

介孔碳材料作为炭基时 ,尽管孔径较小(2.1 ～ 4.3

nm),但是由于比表面大(689 ～ 813 m2/g),在催化剂

外表面已经具有大量的酸性位 ,可使反应物进行充

分反应 ,因而具有较高的催化活性 。

3.2　同时催化酯化与酯交换反应制备生物柴油

如废油脂中除了脂肪酸和水分以外 ,还含有大

量的甘油酯时 ,通过预酸化处理将这些甘油酯转化

为脂肪酸 ,再通过酯化反应来制备生物柴油的工艺 ,

将产生大量的废水而对环境带来破坏 。因此 ,如能

在催化酯化反应的过程中 ,同时进行催化甘油酯的

酯交换反应非常关键 。在脂肪酸基本转化以及部分

甘油酯转化后 ,不改变催化剂 ,而只改变反应的温度

以及醇油比 ,达到继续转化甘油酯为产品的目的 ,这

样可极大地提高以废油脂为原料制备生物柴油的

效率 。

Zong等
[ 35]
发现 ,以葡萄糖为炭化前驱体得到的

炭基固体酸为催化剂 , 废油脂的转化率可达到

94%。Kulkarni 等[ 30] 将 Keggin 型结构的杂多酸

H3PW12O40分别固载在 ZrO2 、SiO2 、Al2O3和活性炭上 ,

发现 ZrO2 固载 H3PW12O40的催化活性最高;活性炭

固载H3PW12O40的催化活性最差 。这是由于 ZrO2 固

载H3PW12O40后 ,形成了强 Lewis 酸位;而活性炭主

要包括石墨化碳层结构 ,不易结合—SO3H 形成酸性

位 ,且孔径小(1.4 nm),因此催化活性差。

4　结语

炭基固体酸具有结构可控 、孔径可调 、—SO3H

酸位密度高 、可高活性催化酯化/酯交换反应 、稳定

性好等优良特性 ,提供了可适用于我国生物柴油生

产的高性能催化剂需求。随着炭基固体酸催化剂研

究的深入 ,一方面 ,其显著拓展丰富了炭材料的广泛

应用 ,为众多纳米材料提供了应用前景;另一方面 ,

高性能高效率的催化酯化 、酯交换反应的炭基固体

酸开发必将走出实验室 ,进入工厂 ,实现生物柴油的

高效生产 。
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