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摘要：研究 NaHSO4·H2O(布朗斯特酸位为主)和 AlCl3·6H2O(路易斯酸位为主)两类金属盐固体酸催化剂在污泥制取生物柴油过程中的催化性能.结果表

明,经过 130°C脱水的NaHSO4·H2O较AlCl3·6H2O表现更为优异,两种催化剂的最优催化条件为催化剂投加量 1.2g/10g冷冻干燥污泥、反应温度 130°C、

反应时间 4h.虽然对粗脂肪的酯化率 NaHSO4·H2O 低于 AlCl3·6H2O,分别为(63.4±2.6)％和(68.9±1.4)％(对应的生物柴油产率分别为 9.73%~10.69％和

10.80%~11.39％(污泥干基)),但经过GC-MS分析发现NaHSO4·H2O催化的生物柴油纯度更高,品质更好;两种催化剂的重复使用性<3～5次.两种催化剂

均可实现低成本、高性能且环境友好的催化污泥制备生物柴油. 

关键词：金属盐水合物；固体酸；城市污泥；生物柴油 

中图分类号：X705      文献标识码：A      文章编号：1000-6923(2021)09-4176-08 

 

Application of modified metal salt hydrates containing SO4

2-
/Cl

-

 in the production of biodiesel from sewage sludge. ZHU 

Fen-fen1, HU Bo1, HAN Mei-ling1, ZHANG Rong-yan2* (1.School of Environment & Natural Resources, Renmin University of 

China, Beijing 100872, China；2.Sinochem Energy Co. Ltd, Beijing 100031, China). China Environmental Science, 2021,41(9)：

4176~4183 

Abstract：The catalytic performance of two kinds metal salt solid acid catalysts (NaHSO4·H2O that mainly were Bronsted acid sites 

and AlCl3·6H2O that mainly were Lewis acid sites) for biodiesel production from sludge was compared. The results showed that 

NaHSO4·H2O dehydrated at 130°C had better performance than AlCl3·6H2O. The optimal catalytic conditions of the two catalysts 

were as follows: catalyst dosage of 1.2g/10g freeze-drying sludge, reaction temperature of 130°C, reaction time of 4h. The 

esterification rate of crude fat catalysed by NaHSO4·H2O (63.4±2.6)% was lower than that of AlCl3·6H2O (68.9±1.4)%, the 

corresponding biodiesel yields were 9.73%~10.69% and 10.80%~11.39% (sludge dry base). However, the GC-MS analysis showed 

that the biodiesel catalysed by NaHSO4·H2O had higher purity and better quality. The reusability of the two catalysts was <3 ~ 5times. 

Therefore, both of the two catalysts were excellent in biodiesel production from sludge with low cost, high performance and 

environmental friendliness. 
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随着城市化发展,市政污泥的积累量日益增多,污

泥资源利用的潜力很大,其富含脂质、有机质和氮磷等

营养元素,是廉价易得的合成生物柴油的优质原料
[1-2]

. 

在传统的生物柴油合成工艺中通常用浓硫酸

作催化剂,但液体催化剂不易与产物分离,而固体酸

催化剂不存在此问题,在生物柴油生产中表现出优

秀的催化性能
[3-4]

.固体酸催化剂按催化活性位可分

为布朗斯特酸 (B 酸 )和路易斯酸位 (L 酸 ). 

NaHSO4·H2O是一种布朗斯特强酸.硫酸氢钠自身的

结晶水能够在催化剂表面电离出氢离子,酯化反应

生成的水又能使硫酸氢钠电离出更多的氢离子,从

而有利于酯化反应的进行
[5-6]

.AlCl3·6H2O 是典型的

路易斯酸催化剂,三价铝离子最外层为空轨道,可以

接受羰基氧提供的电子对,形成复合物再与醇分子

发生反应,由于中间产物的生成,从而大大降低了酯

化反应的活化能,达到提高酯化反应速率的作用
[7-8]

.

这两种金属盐催化剂具有反应性能高、易与产物分

离、腐蚀弱、价格低廉、制备简单等优点,使其比其

他催化剂更具实用性和竞争力. 

在酯化/酯交换反应中,水分的存在会降低酯的

产率.然而,商用 NaHSO4·H2O、AlCl3·6H2O等金属盐

固体酸在其自然状态下常以水合物的形式存在,在

以往的研究中,通过加热去结合水的操作很少提及.

此外,对于含强酸离子的金属盐水合物在低温加热

(<200 )℃ 环境中变性的研究较少.因此,本研究在一

定温度下对金属盐水合物 N aH SO 4 · H 2O、

AlCl3·6H2O进行脱水预处理以改变物质形态和化学

成分,以改善其催化性能,提高污泥制备生物柴油的

实际产率.同时,通过简单的表征分析,解释其反应机 
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理,为该改性材料的推广应用提供实验数据支撑和

理论指导. 

1  材料与方法 

1.1  材材 

本文污泥样品来自北京市某大型污水处理厂,

该污水处理厂采用 A
2
/O 工艺,本文使用的污泥为

初沉池和二沉池的混合污泥 ,污泥的基本特性见

表 1. 

表 1  污泥的基本特性 

Table 1  The basic characteristics of sewage sludge 

组分 含量 

水分(%) 83.0 ± 0.5 

VSS(%) 65.3 ± 0.6 

粗脂肪*(%) 16.1 ± 0.1 

粗蛋白质*(%) 26.2 ± 8.2 

TOC(%) 32.7 ± 0.2 

注: * %以污泥干基计. 

NaHSO4·H2O、AlCl3·6H2O、正己烷(纯度≥95%)、

乙醇(纯度≥99.5%)、甲醇(纯度≥99.5%)等试剂均为

分析纯,购自北京通广精细化工有限公司;主要设备

包括真空冷冻干燥机(中国北京天林恒泰科技有限

公司),振动研磨机(ZDM-50ML,天津科奇新技术有

限 公 司 ),比表面积孔 径分析仪 (3H-2000PS2, 

BeiShiDE Instrument-SAT),电子显微镜(SU-1510型,

日立公司),Bruker D8Advance X 射线衍射仪,GC- 

MS分析仪(SHIMADZU GCMS-QP2010,日本). 

1.2  脂脂提提 

本文所选用的干燥污泥是将污泥样品脱水后

在-50°C下冷冻干燥 48h获得,随后在振动研磨机上

研磨 2min,并保存在 4°C的棕色瓶中备用. 

称量 10g 干污泥于滤纸管中,放入索氏提取器.

加入 200mL正己烷和 200mL乙醇,将提取器放入水

浴锅中,在 80°C下提取超过 10h,平均每次循环时间

为 15min.最后,将提取瓶转移到旋转蒸发器中,并在

蒸发后称重,从而获得提取的粗脂肪.污泥中蛋白质

含量测定采用凯氏定氮法《GB/T 5009.5-1985》
[9]
.

进行 3次平行实验. 

1.3  含强酸根金属盐类固体酸催化剂的预处理 

将商用NaHSO4·H2O和AlCl3·6H2O分别在烘箱

中于 45, 60, 85, 110, 130, 150, 170°C下脱水 24h.由

于脱水的 NaHSO4·H2O 和 AlCl3·6H2O 较易吸收水,

因此需要尽快将其应用于酯化/酯交换反应.进行 3

次平行实验. 

1.4  酯化/酯交换反应 

将脱水的 NaHSO4·H2O和 AlCl3·6H2O (0.4, 0.6, 

0.8, 1.2 和 1.6g)、50mL 正己烷,适量甲醇和提取的

粗脂肪置于反应釜中反应 .反应温度分别设定为

70,100,130和 160°C,反应时间分别设定为 2, 4, 6和

8h.进行 3次平行实验. 

1.5  生物柴油 GC-MS分析 

对生物柴油样品进行定量和定性分析,以确定

生物柴油产量和脂肪酸甲酯组成.污泥样品中的生

物柴油产率根据产品的重量计算,公式如下: 

 粗肪酯化率(R,%)=(A/B)×100% (1) 

 生物柴油产率(Y, %) =R×L×100% (2) 

式中:A 是催化反应后除去水和正己烷的粗制生物

柴油产物重量,g;B 是索氏提取后干燥的粗脂肪重

量,g;L 是污泥中粗脂肪的提取率,本文为 L=(16.1± 

0.1)%;Y为计算得到的生物柴油产率,是一范围值. 

粗制生物柴油的纯度通过GC-MS检测.开始时

将柱温 (色谱柱为 DB-5ms,30m×0.25mm)设置为

80°C,保持2min,然后从室温以10°C/min的升温速率

提高到 250°C,保持 20min.控制进样量=1µL、分流比

=10:1.MS的入口管线保持在 250°C,MS源温度保持

在 200°C.记录的标准 70eV 电子电离光谱为 20~ 

650m/z. 

生物柴油的纯度通过峰面积法计算,公式如下: 

 生物柴油纯度(P,%)=(S1/S)×100% (3) 

式中:S1是脂肪酸甲酯的峰面积;S是总峰面积. 

2  结果与讨论 

2.1  含强酸根金属盐类固体酸催化剂的表征 

表 2  不同脱水温度下所得 AlCl3·6H2O的 BET数据 

Table 2  Physical properties of AlCl3·6H2O obtained at 

different dehydration temperatures 

脱水温度(°C) 70 100 130 150 

比表面积(m2/g) 29.5 80.2 176.2 154.2 

孔径(nm) 33.6 16.5 6.7 10.2 

孔体积(mL/g) 0.25 0.33 0.30 0.39 

 

2.1.1  孔径及比表面积 (BET)分析   表 2 以



4178 中  国  环  境  科  学 41卷 

 

AlCl3·6H2O 金属盐类固体酸催化剂为例,列出了不

同脱水温度下所得材料的 BET 数据,包括表面积、

孔径和孔体积.由表可知,随着脱水温度由 70°C升高

至 150°C,材料的比表面积出现了先增加后减少的

趋势,在 130°C脱水温度时获得最大值(176.21m
2
/g),

而对应的孔径为最小值(6.73nm),说明脱水温度对

于材料的物理结构产生了明显的影响,这与 SEM 分

析结果一致. 

2.1.2  扫描电子显微镜(SEM)分析  不同温度下

AlCl3·6H2O的表面结构如图 1所示. 

     
(a)70°C                                                       (b) 100°C 

     
(c) 130°C                                                  (d) 150°C 

图 1  不同脱水温度下 AlCl3·6H2O的 SEM形貌特征 

Fig.1  SEM analysis of AlCl3·6H2O at different dehydration temperatures 

对材料进行热处理能够有效地去除保留在孔

穴和通道中的部分水分和其他杂质,在一定程度上

疏通、恢复甚至重建材料内部的空间结构及连通方

式,使材料暴露出更多的交换位点及表面积,进而提

升其在吸附或催化反应中的表现效果
[10]

.同时,杜艳

霞等
[11]
指出当 AlCl3·6H2O晶体在 300~1000°C温度

范围内进行煅烧时,AlCl3·6H2O经历游离水气化、结

晶水脱附、金属盐水解以及 AlCl3的高温锻烧等一

系列反应变化之后,完全生成稳定的 Al2O3.并在相

关研究中提出了 AlCl3·6H2O(241.43g/mol)的热分解

反应平衡式: 

 2(AlCl3·6H2O)=Al2O3+6HCl+9H2O (4) 

通过观察图 1 可知,较低的脱水温度范围内

(<200°C),AlCl3·6H2O 表面也发生了明显的变化:当

在 70°C脱水时,AlCl3·6H2O表面保持圆润丰满状态,

光滑平整,但存在较深集中裂缝;脱水温度提升至

100°C 时,表面上出现明显的层状裂纹;脱水温度提

升至 130°C 时 ,材料由多层片状结构堆叠而成 , 

AlCl3·6H2O 中的水分基本得到有效去除,部分堵塞

孔道也充分打开,有助于增加材料的比表面积;脱水

温度提升至 150°C 时,截面上也存在层状结构,但是

大多地方又被“粘合”“压实”在一起 ,推测

AlCl3·6H2O 在脱水过程中,因较高温度熔融导致表

面部分聚合,反而减少了能够参与催化反应的有效

表面积和活性位点,进而在一定程度上降低了生物

柴油的酯化产率. 

2.1.3  X射线衍射图谱(XRD)分析  NaHSO4·H2O在

自然状态下呈无色结晶或白色粉末状,熔点(58.54± 

0.5)°C,加热后会失去结晶水而成无水物,进一步加热

会发生性质变化成为含钠金属盐; AlCl3·6H2O在自然
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状态下,呈无色透明或白色略带浅黄色的晶体粉末,熔

点190°C,在100°C以上的加热过程中会发生以下两步

的分解反应(较低温环境): 

 AlCl3·6H2O =Al(OH)3+3HCl＋3H2O (5) 

 2Al(OH)3 = Al2O3+3H2O (6) 

通过文献调研发现,目前对于 NaHSO4·H2O 和

AlCl3·6H2O 在较低温度(100~300°C 范围内)经加热

后的组成成分不够明确,而这直接关乎其理化性能

及实际应用.为了探究两类金属盐类固体酸催化剂

在不同脱水温度下的成分变化及其对生物柴油产

率的影响,本文利用 XRD 技术表征了 NaHSO4·H2O

和 AlCl3·6H2O在室温、70,100°C,130和 150°C温度

下脱水后得到的晶相组成,如图 2所示. 

 

 
图 2  NaHSO4·H2O与AlCl3·6H2O在不同脱水温度下的晶相

组成 

Fig.2  Crystalline composition of NaHSO4·H2O and 

AlCl3·6H2O at different dehydration temperatures 

不同脱水温度对NaHSO4·H2O的晶形并未产生

明显影响,材料均出现了 NaHSO4·H2O 的特征峰,但

是材料成分应当略有不同,观察图 2(a)可知,70°C 脱

水后的材料具有最强的峰强度,而 130°C 脱水时最

弱.如图 2(b)所示,当脱水温度较低时(70~130°C),得

到的各类催化剂均能较好地保持 AlCl3·6H2O 的特

征晶相,且结晶度随脱水温度的升高而逐渐降低;但

是当脱水温度达到 150°C 时,材料中几乎看不到

AlCl3·6H2O 的晶形,这说明此时的材料成分发生了

显著变化,对照铝系标准 PDF 卡片也未能发现该晶

相所对应的化学物质
[12-13]

. 

2.2  酯化/酯交换反应条件对生物柴油产率的影响 

2.2.1  无机金属盐脱水温度的影响  酯化反应是

可逆反应,水分对酯化反应影响很大.Gerpen 等
[14]
指

出当油中水含量超过 0.5%会使酯化率降低至 90%

以下.此外,结晶水含量会影响固体酸催化剂的酸性.

因此,本文研究了 2 种催化剂脱水温度和生物柴油

产量的关系. 

 

 

图 3  2种催化剂脱水温度对粗脂肪酯化率的影响 

Fig.3  Effect of dehydration temperature of two catalysts on 

conversion rate 

催化剂用量=1.2g,反应温度=130°C,反应时间=4h 
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如图 3(a)所示,当脱水温度低于 60℃时,基本不

能脱除 NaHSO4·H2O 中的结晶水,因此生物柴油的

产率几乎不随脱水温度而变化.而在 60°C 以上时,

产率开始波动,推测是由于 NaHSO4·H2O 仍部分保

留了较大的晶体结构,结合水附着在晶体表面导致

催化剂的比表面积较小,不利于催化反应的进行.当

脱水温度 130°C 时,生物柴油产率达到最高 63.3%,

但随着脱水温度的升高,产率再次下降,在 150°C 下

仅为 41.8%,此时完全熔融后的NaHSO4·H2O不再电

离 H
+
,不利于催化反应 .根据 B 酸催化原理 , 

NaHSO4·H2O 含有适量的结合水可以促使催化剂表

面上形成 H
+
进而产生布朗斯特酸位点,而酯化/酯交

换反应中,过量的水分将降低酸催化剂的催化活性.

因此最佳脱水温度选择为 130°C,此时水分的存在

对反应的影响最小,达到动态的平衡. 

如图 3(b)所示,当脱水温度低于 100°C 时,酯化

率在小范围内发生波动.而当 AlCl3·6H2O 在 100°C

以上脱水后,酯化率出现了明显变化,脱水温度在

130°C时酯化率达到最高为 68.9%,但当温度进一步

升高时 ,得率又下降明显 ,在 150°C 脱水下仅为

37.3%.推测是因为结合水的去除使 AlCl3·6H2O 的

Al
3+
位点增加,因此与羰基氧电子对结合的机会增

多,提高了酯化效果.当脱水温度继续升高时,部分

AlCl3·6H2O 转化为稳定的氧化物 Al2O3,Al
3+
的电子

转移到 O
2-
上,与羰基氧结合机会减少,酯化效果降

低.因此 AlCl3·6H2O的最佳脱水温度也应为 130°C. 

与采用沉淀法、浸渍法等制备的负载型催化剂

相比
[15-17]

,本文采用低温加热的方式对催化剂进行

改性,操作简单、成本低廉,且生物柴油产率接近,优

势明显. 

2.2.2  催化剂投加量的影响  如图 4 所示,随着催

化剂投加量从 0.4g 增加到 0.8g,酯化率迅速增加,而

此后增加缓慢甚至略有降低,这是因为当催化剂用

量过高时,影响了反应系统中液相的流动性,降低了

体系中的传质能力,进而导致酯化率的下降.另外酯

化反应机理可知 ,甲醇在反应中起着亲核剂的作

用,H
+
连接在羰基氧上,使羰基上的 C 原子更容易遭

受亲核进攻.在一定范围内,适当增加催化剂投加量

会使酯化率持续升高,但当用量过大时又会引发异

构化等副反应,对催化效果产生不良影响.因此,本文

认为对于 10g 冷冻干燥污泥制取生物柴油时,最合

适的脱水NaHSO4·H2O投加量应选用1.2g,同时根据

经验且从节省催化剂用量的角度出发 ,将脱水

AlCl3·6H2O的投加量也设定为 1.2g. 

 

图 4  脱水 NaHSO4·H2O投加量对粗脂肪酯化率的影响 

Fig.4  Effect of the dosage of dehydrated NaHSO4·H2O on the 

conversion rate 

反应温度=130°C,反应时间=4h 

2.2.3  反应温度的影响  反应温度的变化会对酸

催化反应产生显著影响,并且酯化/酯交换过程需要

适当的温度来加快反应速度.随着温度的升高,微粒

间的无规则运动加速,增加了 H
+
撞击羰基氧的机会,

有利于加快反应进程.根据Revellame等
[18]
的回归分

析可知,制取的生物柴油产率会随反应温度的升高

而逐步提升,但当温度达到一定阀值后,生物柴油的

产率又会出现随温度升高而降低的现象.这与本文

的研究结果相同.可以通过以下事实进行解释:催化

反应体系中,不饱和脂肪酸及其甘油酯在高温下会

发生聚合反应,影响到了反应物含量和浓度,从而降

低了生物柴油的产率.另外,过高的反应温度将会加

速甲醇的蒸发,降低了体系中的含量浓度,导致不利

的副反应加剧.因此,综合图 5 的所示结果,从绿色节

能的角度出发,脱水 NaHSO4·H2O 和 AlCl3·6H2O 催

化污泥制取生物柴油的最佳反应温度为 130°C. 

2.2.4  反应时间的影响  反应时间的选择对于金

属盐类固体酸催化剂在以污泥转化制取生物柴油

的过程中也起到了非常重要的影响.就 AlCl3·6H2O

而言,它对 C5 以下的有机醇、酯的催化效果最佳,

而当有机原料的碳原子数过多时,它的催化表现就

有所下降.酯交换反应就是一种典型的亲核加成反
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应,羰基碳原子连接的基团越庞大,加成形成的四面

体就会显得空间过于拥挤而不利于反应的进行.与

金属离子相结合的阴离子特征对形成的配合四面

体中间体结构及稳定性有着较大影响,并且金属离

子的半径越大,空间阻碍效应就越大,这也是金属氯

化物催化酯化/酯转换反应速度较慢的主要原因之

一
[19]

. 

 

 
图 5  反应温度对粗脂肪酯化率的影响 

Fig.5  Effect of the reaction temperature on the conversion 

rate 

催化剂投加量=1.2g,反应时间=4h 

如图 6所示,当反应时间为 4h时,最高平均转化

率可达 63.4%.但是当时间进一步延长至 8h时,所对

应的转化率已降至 41.9%.推测这可能是由于时间

积累,催化剂表面及内部孔道被已生成的脂肪酸甲

酯或其他反应副产物包裹或是占据,使得催化剂的

酸量和酸性受到显著的影响,进而导致酯化率出现

逐渐下降趋势.因此,应适当控制反应时间、降低能

耗投入,本文确定的将脱水 NaHSO4·H2O 应用于催

化反应的最佳反应时间为 4h,脱水 AlCl3·6H2O 也选

用此时长. 

 

图 6  反应时间对脱水NaHSO4·H2O制取生物柴油产率的影响 

Fig.6  Effect of the reaction time on the conversion rate 

catalyzed by dehydrated NaHSO4·H2O 

催化剂投加量=1.2g,反应温度=130°C 

2.3  催化剂回用性分析 

 

 

图 7  脱水 NaHSO4·H2O和 AlCl3·6H2O的回用性研究 

Fig.7  Reusability of dehydrated NaHSO4·H2O and 

AlCl3·6H2O 

在生物柴油工业生产中,催化剂的回用性测试
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可以反应催化剂的成本优势和循环性能.本文使用

的催化剂在反应结束后冷却至室温,经过过滤、分

离、酸溶液浸渍、正己烷洗涤后,将干燥的催化剂重

复使用 3 次(均进行 3 次平行实验),来研究脱水

NaHSO4·H2O 和 AlCl3·6H2O 在酯化/酯交换反应中

的回用性 .如图 7 所示 ,连续反应 4 次后 ,脱水

NaHSO4·H2O 制取生物柴油的产率从原始的 63.4%

降至 18.2%,脱水 AlCl3·6H2O 制取生物柴油的产率

从 68.7%下降到 31.9%,然而这两类含强酸根金属盐

固体酸催化剂相对便宜且预处理工艺流程简单便

捷,弥补了其可重复使用性较差的缺点.两类催化剂

的可重复使用性下降可能是由于活性组分(SO4
2-
/ 

Cl
-

)浸出所致,另外也有可能因积碳附着在材料表面

及催化剂水解变性等原因造成,可以通过浸渍于对

应的酸溶液中(H2SO4和 HCI)实现催化活性再生. 

2.4  生物柴油组分分析 

 

 

图 9  2种催化剂催化污泥所得粗制生物柴油的主要脂肪酸

成分分析 

Fig.9  Analysis of main fatty acid composition of crude 

biodiesel produced by two catalysts 

经 130°C脱水后的NaHSO4·H2O与AlCl3·6H2O

在各自最佳反应条件下催化冷冻干燥污泥制得生

物柴油的GC-MS总图如图 8所示.经过与质谱库进

行比对获得生物柴油的主要组成如图 9,分析得到两

种油品均以油酸甲酯(C18:1)、硬脂酸甲酯(C18:0)、

棕榈酸甲酯(C16:0)以及肉蔻酸甲酯(C14:0)等 4 类

脂肪酸甲酯为主.由 NaHSO4·H2O 与 AlCl3·6H2O 催

化所得的粗制生物柴油在组成类别和成分占比方

面均较为接近,而 NaHSO4·H2O 对应的粗制生物柴

油纯度(98.47%)较 AlCl3·6H2O的(96.05%)更高. 

 

 
(a) NaHSO4·H2O 

 
(b) AlCl3·6H2O 

图 8  2种催化剂催化污泥制得生物柴油的 GC-MS总图 

Fig.8  General GC-MS diagram (peak area) of crude biodiesel 

produced by two catalysts 

3  结论 

3.1  NaHSO4·H2O和 AlCl3·6H2O在 130°C脱水后,

能够在一定程度上改善材料本身的物化性质,提升

在污泥制生物柴油中的催化性能. 

3.2  当催化剂投加量为 1.2g(/10g冷冻干燥污泥)、

反应温度为 130°C、反应时间为 4h时,NaHSO4·H2O

和 AlCl3·6H2O 催化粗脂肪的酯化率分别为(63.4± 

2.6)%和(68.9±1.4)%,对应的生物柴油产率分别为

9.73%~10.69%和 10.80%~11.39%.经过GC-MS分析,
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两类催化剂制得的生物柴油组分及含量近似 ,但

NaHSO4·H2O(98.47%)较 AlCl3·6H2O (96.05%)纯度

更高,因此品质更好. 

3.3  在重复使用 3~5 次后,金属盐固体酸因强酸根

组分(SO4
2-
/Cl

-

)浸出导致生物柴油转化率明显下降,

但是由于其预处理简易方便、生产成本较低在生物

柴油生产领域中应当具备一定的可推广性. 
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