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4 / ZrO2 的制备工艺对催化橡胶籽油裂解油酯化的影响
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摘摇 要: 以 SO4
2鄄 / ZrO2 为催化剂对橡胶籽油裂解油进行甲酯化。 研究了锆源、焙烧温度及焙烧时间对催化剂活性的影响,分

别采用氨气吸附程序升温脱附(NH3 鄄TPD)和吡啶红外(Py鄄IR)对固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2 的酸性和酸型进行分析。 实验结果表

明,以 ZrOCl2 为锆源,550 益焙烧 4 h 所得固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2 的催化活性最好,性能较稳定。 对酯化产物的组成及性能进行了

考察,结果表明,酯化产物的各项性能均优于传统工艺制备的生物燃油,且与 0#柴油相近。
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Abstract: Esterification of pyrolytic rubber seed oil with SO4
2鄄 / ZrO2 soild acid as catalyst was investigated; the

effects of zirconium sources, calcination time and temperature on the catalytic performance were considered. The
acidic properties of the SO4

2鄄 / ZrO2 catalyst were characterized by temperature鄄programmed desorption of
ammonia (NH3 鄄TPD) and pyridine adsorption infrared spectroscopy (Py鄄IR) . The results indicated that the
SO4

2鄄 / ZrO2 solid acid prepared by using ZrOCl2 as zirconium source and calcined at 550 益 for 4 h exhibits high
catalytic activity and stability in the esterification of the pyrolytic rubber seed oil. The esterification product
obtained as a bio鄄oil was superior to those prepared via conventional methods; its properties are similar to those
of 0# diesel oil.
Key words: pyrolysis oil of rubber seed oil; SO4

2鄄 / ZrO2; esterification; bio鄄oil

摇 摇 橡胶树是一类提供橡胶原料的重要经济作物,
在中国的种植面积超过 8. 75伊109 m2。 橡胶籽产量

丰富,按出油率 25% 计算,全中国每年可产橡胶籽

油约 4. 0伊105 t。 但橡胶籽油酸值高,含有各种胶质

(橡胶 0. 5% ~ 1. 0% ),使得当前橡胶籽油除极少部

分用于生成食用油和提取不饱和脂肪酸外,大部分

被浪费掉[1]。
以橡胶籽油为原料,经高温催化裂解,是生产生

物质油的重要途径之一。 但橡胶籽油裂解油中含有

大量的高级脂肪酸,导致其酸值过高,易腐蚀发动机

设备;同时高级脂肪酸具有较高的极性和熔点,使裂

解油低温流动性较差[2,3],这极大地限制了橡胶籽

油的应用。 将裂解油甲酯化,即将裂解油中的高级

脂肪酸甲酯化制备生物燃油[4,5],一方面有效地降

低了裂解油的酸值;另一方面可以解决脂肪酸在低

温下析出的问题。 这不仅解决了橡胶籽油利用率低

的问题,而且为制备生物燃油提供了新的原料,且后

处理工艺简便。
在脂肪酸甲酯化反应中,一般采用均相无机酸

(如:硫酸)作为催化剂,其缺点为后处理复杂,易产

生三废、环境污染严重[6 ~ 8]。 与无机酸相比,非均相

固体酸的低腐蚀性、易于产品分离、能循环使用、对
环境友好、制备与储存相对较容易的特点,使其在酯

化反应中显现出较大的优势[9 ~ 11]。 因此,本研究采

用固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2 作催化剂,对橡胶籽油裂解油

进行甲酯化,确定适宜的催化剂合成工艺,使裂解油

酯化产物的性能与 0#柴油的要求相近。

1摇 实验部分
1. 1摇 主要试剂
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主要试剂:氧氯化锆、硫酸锆、硝酸锆、浓氨水

(25% ~ 28% )、浓硫酸(98% )、甲醇、氢氧化钾、无
水乙醇,以上试剂均为分析纯,橡胶籽油裂解油

(自制)。
1. 2摇 固体酸 SO4

2鄄 / ZrO2 的制备

取一定量的锆源完全溶于水,加入一定量浓氨

水,调节混合物 pH 值为 9. 0 ~ 10. 0,将混合物移入

高压釜,在 20 益下陈化 24 h,抽滤,洗涤,将沉淀物

置于干燥箱中,100 益烘干,研磨,放入一定浓度硫

酸中,浸渍 24 h,抽滤,将沉淀物 100 益烘干,研磨,
放入马弗炉,在一定温度下焙烧一定时间,即得固体

酸 SO4
2鄄 / ZrO2。

采用 MICROMERITICS AutoChen域2920 全自

动程序升温化学吸附仪进行 NH3 鄄TPD 酸性测试。
测试样品用量约为 0. 1 g。 在氩气流下,室温程序升

温至 400 益 (10 益 / min),保持 30 min 后降温至

50 益开始吸附氨气 60 min,接着用氩气吹扫30 min,
然后程序升温至 800 益(10 益 / min)记录脱附量。

采用 Thermo Fisher Nicolet iN10 傅里叶变换红

外显微分析光谱仪进行吡啶 Py鄄IR 酸种类测试。 取

一定量样品压成直径为 10 mm 的薄片,将此薄片放

入真空样品池中,在 400 益和小于 10-3 Pa 条件下预

处理 2 h,降至室温后,在 2 Pa 下吸附吡啶 15 min,
150 益排气除去样品表面物理吸附的吡啶,降至室

温后测定其红外光谱。

1. 3摇 橡胶籽油裂解油的酯化

取适量橡胶籽油裂解油、一定量甲醇和一定量

固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2 加入高压反应釜中。 在反应温

度 100 益,反应时间 6 h,醇油比为 1. 25:1,催化剂用

量为橡胶籽油裂解油用量的 5%的条件下进行酯化

反应,结束反应后取出反应釜,冷却至室温。 采用滴

定的方法,测定橡胶籽油裂解油及酯化产物的酸值,
计算酯化率,公式见式(1)。

酯化率(% )= (1鄄酯化产物酸值 /橡胶籽油裂解

油酸值)伊100% (1)
酯化反应产物采用装配 VF鄄5ht 毛细管柱(30 m

伊250 滋m伊0. 1 滋m)的 Agilent6890 气相色谱鄄质谱联

用仪测定,测试条件:进样口温度 280 益,检测器温

度 300 益, 初始柱温 50 益, 停留 2 min 后, 以

10 益 / min速率程序升温至 280 益保持 4 min。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂的筛选

选用不同的催化剂催化橡胶籽油裂解油的酯化

反应,结果见表 1。 由表 1 可知,SO4
2鄄 / ZrO2 具有与

传统的 H2SO4 和 Na2CO3 相当的催化活性,并明显

高于 MCM鄄41、SBA鄄15 和 USY 等介孔和微孔催化

剂。 在 SO4
2鄄 / ZrO2 催化下,裂解油的酯化率高,酸

值从 70. 65 mg / g 降至 0. 27 mg / g。 因此,本研究采

用 SO4
2鄄 / ZrO2 作为酯化反应的催化剂,考察了催化

剂的制备条件对其催化性能的影响。

表 1摇 不同催化剂的催化活性
Table 1摇 Catalytic activity of different catalysts

Catalytic 2mol / L H2SO4 Na2CO3 SO4
2鄄 / ZrO2 MCM鄄41 SBA鄄15 USY

Acid value of
pyrolysis oil w /

(mg·g-1)

80. 34 80. 34 70. 65 78. 88 72. 53 78. 88

Acid value of
product w / (mg·g-1)

4. 37 5. 76 0. 27 62. 88 55. 32 58. 65

Esterification rate w / % 94. 56 92. 83 99. 62 20. 28 23. 73 25. 65

reaction condition: reaction time 6 h, reaction temperature 100 益, m(methanol):m(oil)= 1. 25:1, m(catalyst):m(oil)= 5%

2. 2摇 制备条件对 SO4
2鄄 / ZrO2 催化活性的影响

2. 2. 1摇 锆源对固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2 催化活性的影响

用不同锆源所制备催化剂催化橡胶籽油裂解油
的酯化反应,结果见表 2。 由表 2 可知,以 ZrOCl2
为锆源的催化剂催化活性明显高于以 Zr(SO4) 2 和
Zr(NO3) 4 为锆源所制备的催化剂,酯化率可高达

99. 62% ,反应产物酸值降至 0. 27 mg / g。
采用 NH3 鄄TPD 对不同锆源所制备催化剂的酸

强度进行表征,结果见图 1。 锆源的不同造成催化

剂酸中心分布不同,导致催化剂的催化活性存在差

异。 在 NH3 鄄TPD 的脱附曲线中,NH3 脱附温度越

高,表明催化剂的酸强度越高,一般情况下,低温脱

附峰(25 ~ 200 益)对应于样品上的弱酸中心;中温

峰 ( 200 ~ 400 益) 对应于中强酸中心; 高温峰

(400 益以上)对应于强酸中心,而脱附面积代表酸

中心数目[12]。 由图 1 可知,以 ZrOCl2 为锆源的催

化剂分别在 300 和 575 益有中强酸脱附峰和强酸脱
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附峰;以 Zr(SO4) 2 为锆源的催化剂仅在 140 益处有

一个弱酸脱附峰;以 Zr(NO3) 4 为锆源的催化剂在

120 和 590 益有弱酸脱附峰和强酸脱附峰。 这说明

以 ZrOCl2 为锆源的 SO4
2鄄 / ZrO2 催化剂是以中强酸

和强酸中心为主,而以 Zr(SO4) 2 和 Zr(NO3) 4 为锆

源的 SO4
2鄄 / ZrO2 催化剂分别是以弱酸中心和强酸

中心为主。 从脱附峰的面积来看,以 ZrOCl2 为锆源

的 SO4
2鄄 / ZrO2 催化剂的中强酸和强酸中心的数量

明显优于以 Zr ( SO4 ) 2 和 Zr (NO3 ) 4 为锆源的

SO4
2鄄 / ZrO2 催化剂。

表 2摇 锆源对固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2 催化性能的影响

Table 2摇 Effects of source of zirconium on performance of SO4
2鄄 / ZrO2 solid acid catalyst

Source of zirconium Zr(SO4) 2 Zr(NO3) 4 ZrOCl2·8H2O
Acid value of pyrolysis oil w / (mg·g-1) 83. 81 83. 81 70. 65

Acid value of product w / (mg·g-1) 23. 31 9. 92 0. 27
Esterification rate w / % 72. 19 88. 16 99. 62

摇 摇 摇 摇 摇 摇 reaction condition: reaction time 6 h, reaction temperature 100 益, m(methanol):m(oil)= 1. 25:1,
m(catalyst):m(oil)= 5%

图 1摇 不同锆源催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 1摇 NH3 鄄TPD patterns of catalyst with different

source of zirconium
a: ZrOCl2; b: Zr(SO4) 2; c: Zr(NO3) 4

摇 摇 图 2 为不同锆源催化剂的 Py鄄IR 谱图,利用 Py鄄
IR 可测定催化剂表面的 Br觟nsted (B) 酸和 Lewis
(L)酸。 以 ZrOCl2 为锆源的固体酸 SO4

2鄄 / ZrO2 在

1 400 ~ 1 700 cm-1, 出现 1 425、 1 490、 1 540 和

1 640 cm-1的吸收峰,其中,在 1425、1540 cm-1 附近

的吸收峰分别是吡啶与表面 B 酸位和 L 酸位作用

后形成的特征吸收峰[13,14],即催化剂表面同时具有

B 酸和 L 酸,而 1 490 cm-1 处为 B 酸和 L 酸的总

峰[15]。 以 Zr(SO4) 2 为锆源的催化剂在 1 490 cm-1

处有较弱的吸收峰,其他吸收峰比较分散且更弱;以
Zr( NO3 ) 4 为锆源的催化剂在 1 360、 1 420 和

1 480 cm-1处有吸收峰。 三种催化剂在 1 490 cm-1处

的吸收峰强度为 ZrOCl2 >Zr(NO3) 4 >Zr(SO4) 2,即
表面酸中心数为 ZrOCl2>Zr(NO3) 4>Zr(SO4) 2。 与

NH3 鄄TPD 谱图中酸中心分布相符。
摇 摇 从以上分析可以看出,具有大量中强酸和强酸

中心的催化剂适合于催化本酯化反应,因此,作者选

用 ZrOCl2 为锆源,制备 SO4
2鄄 / ZrO2 催化剂,开展下

面的研究。

图 2摇 不同锆源催化剂的 Py鄄IR 谱图
Figure 2摇 Py鄄IR patterns of catalyst
with different source of zirconium

a: ZrOCl2; b: Zr(SO4) 2; c: Zr(NO3) 4

2. 2. 2摇 焙烧时间和焙烧温度对固体酸 SO4
2鄄 / ZrO2

催化活性的影响

用不同焙烧时间和焙烧温度所制备的催化剂催

化橡胶籽油裂解油的酯化反应,结果见图 3。 由图 3
可知,550 益焙烧 4 h 所得催化剂的活性最好,明显

高于其他条件所得催化剂。
焙烧时间和焙烧温度的不同会造成催化剂酸类

型和数量分布不同,导致催化剂的催化活性存在差

异,因此,采用 Py鄄IR 技术对不同焙烧时间和温度下

制得的催化剂的酸型和酸中心的数量进行了考察。
图 4 为不同焙烧时间催化剂的 Py鄄IR 谱图。 由图 4
可知,三种焙烧时间的催化剂均在 1 450、1 490 和

1 540 cm-1附近有吸收峰,即三种催化剂上同时存在

B 酸和 L 酸,但是焙烧 4 h 的吸收峰更明显,即其酸

中心数更多。
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图 3摇 焙烧时间和焙烧温度对
固体酸 SO4

2鄄 / ZrO2 性能的影响
Figure 3摇 Effects of calcination time and temperature

on performance of SO4
2鄄 / ZrO2 solid acid catalyst

姻: time; 茵: temperture

图 4摇 不同焙烧时间催化剂的 Py鄄IR 谱图
Figure 4摇 Py鄄IR patterns of catalyst

with different calcination time
a: 2 h; b: 4 h; c: 6 h

摇 摇 图 5 为不同焙烧温度催化剂的 Py鄄IR 谱图。 由

图 5 可 知, 750 益 焙 烧 的 催 化 剂 在 1 440 和

1 490 cm-1处有吸收峰,即只具有 L 酸;550 益焙烧

的催化剂在 1 425、1 490 cm-1和 1 540 cm-1处有吸收

峰,即同时具有 L 酸和 B 酸;350 益焙烧的催化剂在

1 490、1 540 cm-1处有吸收峰,即只具有 B 酸;三种

催化剂在 1 490 cm-1 处的吸收峰强度为 550 益 >
350 益 > 750益 ,即酸中心数为5 5 0益 > 350益 >

750 益。 这可能是由于焙烧温度过低时催化剂中形

成的主要为无机双齿鳌合物结构的 S =O 键,该键

主要是离子型的,但是具有部分共价键性质,引导产

生的酸强度较弱,主要为 B 酸,且温度较低时,催化

剂的比表面积较小,表面的酸中心较少;焙烧温度升

至 550 益时催化剂中有一部分无机双齿蛰合物结构

的 S=O 键转变为有机硫酸酯结构的 S =O 键,该键

具有高度的共价双键性质,能够引导产生强酸性质,
使催化剂表面同时具有 B 酸和 L 酸,且随温度升高

催化剂比表面积增大,酸中心数增多;而温度过高,
达到 750 益时,催化剂上只有有机硫酸酯结构的 S=
O 键,表面只有 L 酸且酸性减弱,同时其表面的

SO4
2鄄分解流失严重,部分形成硫酸盐,且结构遭到

破坏,比表面积下降,导致酸中心数减少[16,17]。

图 5摇 不同焙烧温度催化剂的 Py鄄IR 谱图
Figure 5摇 Py鄄IR patterns of catalyst
with different calcination temperature
a: 750 益; b: 550 益; c: 350 益

摇 摇 综上所述,在本研究中,以 ZrOCl2 为锆源,550 益
焙烧 4 h 所得固体酸 SO4

2鄄 / ZrO2 因具有中强酸和强

酸中心,且酸中心数最多,故其催化活性最好。
2. 3摇 催化剂重复使用性能

以最优 SO4
2鄄 / ZrO2 催化橡胶籽油裂解油的酯

化反应,考察催化剂的重复使用性能。 酯化结束后,
将混合液过滤、无水乙醇洗涤、干燥、焙烧,回收的催

化剂用于下次反应。

表 3摇 催化剂重复使用性能
Table 3摇 Reusability of the catalyst

Reaction times
Acid value of pyrolysis

oil w / (mg·g-1)
Acid value of product

w / (mg·g-1)
Esterification rate w / %

1 111. 45 1. 78 98. 40
2 111. 45 3. 62 96. 75
3 111. 45 7. 60 93. 18

摇 reaction condition: reaction time 6 h, reaction temperature 100 益, m(methanol):m(oil)= 1. 25:1, m(catalyst):m(oil)= 5%
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摇 摇 实验结果(见表 3)表明,催化剂重复使用 3 次

后,其催化活性仍然很高,但是随着使用次数的增加

其活性稍有降低,可能是由于催化剂表面的活性组

分流失,使催化剂表面的酸中心减少,催化活性

降低。
2. 4摇 裂解油酯化产物的分析

通过 GC鄄MS 对裂解油酯化产物的组成进行了

分析,对比酯化前裂解油的组成,酯化产物中增加了

多种脂肪酸甲酯,并且总含量较大(见表 4),有效地

降低了羧酸的含量,而且脂肪酸甲酯本身就是柴油

的重要组成,其燃烧性能也将有所提高,增加其实

用性。
摇 摇 通过测定橡胶籽油裂解油和酯化产物的密度、
运动黏度、含水率、热值和酸值等性能,并与裂解油、
生物柴油和 0#柴油进行比较,结果见表 5。 由表 5
可知,酯化产物的热值由酯化前的 38. 08 kJ / g 提高

至 42. 03 kJ / g;酸值降至 0. 27 mg / g,降幅显著;密度

与 0#柴油相近;运动黏度降至 0# 柴油的标准范围

内;酯化产物的性能明显优于传统方法制备的生物

柴油。

表 4摇 酯化产物的组成
Table 4摇 Component of the product

Retention time t / min Component name Pct total / %
9. 234 methyl caprylate 3. 168
10. 725 methyl nonanoate 3. 089
12. 138 methyl decanoate 5. 358
13. 451 pentadecane 4. 475
14. 692 hexadecane 3. 120
15. 892 heptadecane 4. 597
19. 194 methyl hexadecanoate 14. 589
21. 113 methyl 11鄄 hexadecenoate 18. 122

表 5摇 酯化产物与裂解油、生物燃油(GB/ T20828)和 0#柴油(GB252鄄2011)的性能
Table 5摇 Properities of the product compared with pyrolysis oil, bio鄄oil(GB / T20828)

and 0# diesel(GB252鄄2011)

Items Pyrolysis oil Product Biodiesel 0# diesel
Density(20 益)
籽 / (kg·m-3)

882 861 抑885 820 ~ 860

Viscosity(40 益)
滋 / (mm2·s-1)

4. 21 4. 17 抑4. 5 3. 0 ~ 8. 0

Moisture content w / % 0. 37 0. 19 - -
Calorific value Q / (kJ·g-1) 38. 08 42. 03 抑38 46
Acid value w / (mg·g-1) 70 ~ 110 0. 27 <0. 8 臆0. 08

3摇 结摇 论
以 ZrOCl2 为锆源,采用低温陈化法制备的固体

酸 SO4
2鄄 / ZrO2 在催化橡胶籽油裂解油酯化反应中

表现出良好的催化活性和稳定性,且所制得的生物

燃油性能良好。 该研究为橡胶籽油的深加工利用提

供了良好的催化剂,同时也为其他废弃油脂的利用

提供了良好的催化剂。
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