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摘要

塔尔油作为松木碱法制浆黑液的回收物，包含脂肪酸、松香酸和甾醇等高实

用价值成分。它在全球范围内产量巨大，价格相对低廉，是一种极具应用潜力高

性价比的化工原料。随着我国造纸行业高速发展与松木制浆广泛应用，塔尔油产

量与日俱增。目前，我国对塔尔油的利用不够重视，缺乏对其进行深入的利用研

究，除少量作为分馏制备脂肪酸、浮油松香等产品的原料外，大部分作为低端原

材料出口，导致我国塔尔油资源的严重浪费。

为实现塔尔油的综合利用、进一步提升其经济附加值，本研究对塔尔油进行

系列改性，制备环境友好型的生物柴油，并对其进行品质检测和成分分析；进一

步将制备生物柴油后剩余的高沸物通过强化、乳化、阳离子化制备适用于中／碱

性施胶的阳离子分散施胶剂，并对其进行应用与表征，分析其内在机理。

本研究主要结论有：

(1)以粗塔尔油为原料通过酸催化制备生物柴油。其中，浓硫酸催化效果

最佳，产物得率可达46．5％；通过L9(34)正交实验和单因素分析，优化出最佳

工艺：催化剂用量3．0％，反应时间120min、温度65℃，甲醇用量75％；产物品

质虽略低于欧美生物柴油标准，但完全可作为0撑柴油使用；

(2)以粗塔尔油预分离的塔尔油脂肪酸(ToFA)为原料，固体酸为催化剂，

通过超声波辐射辅助强化获得高品质生物柴油。其中，NKC．9型强酸性阳离子

交换树脂的催化性能最佳，超声波辐射的强化辅助可有效提高TOFA转化率，缩

短反应时间：经单因素分析得到最佳工艺条件：反应温度65℃、反应时间lh、

甲醇与TOFA摩尔比10：l、脱水剂用量为TOFA的6％、NKC．9用量为TOFA

的40％，实现TOFA转化率90％；产物品质检测与气相色谱分析结果表明：产

物品质符合欧美生物柴油标准，成分以油酸甲酯和亚油酸甲酯为主，可作为优质

生物柴油使用；在假设的动力学模型与实验数据的基础上利用MATLAB软件计

算，得到超声波辐射强化固体酸催化酯化的相关动力学参数，其模型拟合图形与

实验数据高度吻合，计算所得参数很好地解释了实验所呈现的规律及内在机理；

(3)利用制备生物柴油后剩余的塔尔油高沸物(TORA)，成功制备塔尔油

分散施胶剂。乳化剂为高、低分子二元表面活性剂复配体系，复配比例为5：3，
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施胶环境pH为5，胶料用量为纸浆用量的2％，纸张Cobb值可达10．009／m2，

抗张指数达12．261N．m／g；

(4)以聚合氯化铝(PAC)为阳离子化转型试剂，纳米纤维素(NCC)、聚

乙烯醇(PVA)、羧甲基纤维素钠(CMC)作为增效剂，制备的系列阳离子施胶

剂(NcC．CTS、PVA．CTS和CMC．CTS)，能用于中性施胶环境；其中CMC．CTS

型阳离子施胶剂的施胶性能最佳，Cobb值为12．67 g／m2。施胶剂Zeta电位检测

表明，塔尔油分散施胶剂经转型后成功实现阳离子化；激光粒径检测和红外光谱

分析发现，转型后施胶剂粒径增大，光谱图中出现新的吸收振动峰和部分吸收振

动峰的低频红移，表明PVA和CMC与PAC溶液、施胶剂颗粒发生化学键合，

而非简单物理混合，而NCC只是起到稳定的作用；纸张表面接触角分析表明，

阳离子施胶剂对纸浆的内施胶可有效降低纸张表面富含羟基的高能状态，从表面

能量角度解释了纸张的施胶机理。

关键词：塔尔油 生物柴油 动力学模型 阳离子施胶剂 中／碱性施胶

Il
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Abstract

As a byproduct of coniferous wood recovered in the Kraft pulping，Tall oil is a

mixture of several chemical components of great economic value，mainly fatty acids，

resin acids and sterols．For its large volume of output worldwide，Tall oil is relatively

cheap and it is a chemical raW material of high cost performance，with a promising

application prospective．With the rapid development oflSaper industry in China and the

wide application of Kraft pulping，the output is increasing as times goes by．But，little

importance is attached to Tall oil resource domestic，and thorough research on its

application is lacking．Except for those fractionated to produce fatty acids and resin

acids，most of them are exported as low-end raw material，which is a waste of the

To have its high additional economic value applied comprehensively,Tall oil is

modified and processed to produce environment-friendly biodiesel，of which the

quality is tested and the components are analyzed．The residue from processing was

strengthened、emulsified and cationizated to get cationic sizing agent suitable for

neutral／alkaline sizing，which is then applied and characterized，and its inner function

mechanism is analyzed．

The conclusions are as followed：

(1)Biodiesel is obtained from crude tall oil(CTO)with acid—catalyzed．Sulfuric acid is

the best catalyst，with a biodiesel yield of 46．5％；the optimal conditions are

obtained by L9(34)orthogonal and single factor analysis with 3．0％catalyst，

1 20min,65。C，75％methanol；the properties of biodiesel from CTO fail to meet

standards，but it can be used as the 0
4
diesel oil；

(2)Fractioned from CTO，Tall oil fatty acid(TOFA)is used as raw material to prepare

biodiesel with catalysis of solid acid catalyst and assistance of ultrasonic irradiate．

NKC·-9--type strong acid cation．-exchange resin is the best solid acid catalyst for the

esterification of TOFA．The assistance of ultrasonic i11radiation Can improve the

conversion of TOFA and reduce the reaction time；the single process factor are

III
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analyzed，the result indicates that a maximum TOFA conversion rate of 90％is

obtained underthe optimal conditions of65。C，l tl’10：1 molar ratio ofmethanol to

TOFA，6％ofdehydrating agent concentration and 40％of catalyst concentration；

according to the product quality testing and gas chromatography analysis，the

product quality meet standards，composition of product mainly are methyl oleate

and methyl linoleate，those indicate the product Call be used as a high-quality

biodiesel；the kinetic model parameters are calculated by MATLAB software，The

kinetic model can add the missing link in ultrasonic assisted esterification reactions

and the obtained values of the rate constants suitably explained the effect of the

various operating parameters．

(3)The tall oil sizing agent prepared from TORA is the high boiling point material

after separating the TOFA from CTO．Emulsifier is the complex system of

polymeric and low-molecular surfactants．The Cobb value and tensile index

(4)A series of cationic sizing agent(NCC—CTS，PVA·CTS and CMC—CTS)are

prepared from tall oil sizing agent with synergist(NCC，PVA，CMC)and

cationic reagent(PAC)，which can achieve the paper sizing in the neutral

condition．CMC．CTS is the best cationic sizing agent，Cobb value of 1 2．67 g／m2．



福建农林大学2010届硕士学位论文

paper sizing with cationic sizing agent Call reduces the surface free energy ofpaper，

which explains the sizing mechanism．

Keywords：tall oil；biodiesel；Kinetics model；cationic sizing agent；

neutral—alkaline sizing

V
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第一章 绪论

塔尔油(Tall Oil，又称妥尔油、木浆浮油)是一种棕黑色、粘稠、具有异味的半固状

物质，是松木碱法制浆的副产品。以松木为原料的碱法制浆过程中，松木中的油脂和树脂

成分因制浆碱液的作用，皂化溶解于制浆黑液中，同时中性油也被抽出溶于皂液；黑液浓

缩到一定浓度时，硫酸盐皂浮于黑液表面，将其分离并用酸中和，产物即为塔尔油。

1．1 实用价值和理论意义

全球范围内，每年的塔尔油产量巨大，可达200万吨【l】。近年来，为满足高质量纸张市

场需求，我国以松木为原料的制浆造纸工业飞速发展，除了原有的南平、青州、佳木斯、

吉林等造纸公司外，在广东、广西、福建、四川、云南、贵州等省区陆续建立了许多大、

中型以松木为原料的制浆造纸厂，塔尔油产量不断增加【21。同时，我国是一个松香生产大

国，松香产量占世界松香产量的1／3[3，4】。在巨大的松香产量面前，人们忽视了塔尔油资源，

缺乏对其进行深入的利用研究，除少量作为分馏制备脂肪酸、浮油松香等产品的原料外，

大部分作为低端原材料出口或用于简单地燃烧，导致我国塔尔油资源的严重浪费与环境的

污染。

因此，为了实现塔尔油的高效、综合、高价值利用，本研究对塔尔油进行一系列改性，

制备生物柴油和阳离子施胶剂。生物柴油作为高效、安全、环保的可再生能源，是现有石

化能源的有效替代品，具有广阔应用前景。但是，目前生物柴油仍无法替代现有石化能源

作为市场主要燃料，最大制约因素是其较高的市场价格，而原料价格占了生物柴油总价格

的60．80％【51。全球范围内已实现工业化生产的生物柴油，原料多为价格昂贵的精制植物油，

如精制大豆油和菜籽油，具体价格[铀】如图1．1所示。若能以价格较为廉价的塔尔油为原料，

则可有效地降低生物柴油成本；同时，塔尔油本身或制备生物柴油后剩余的物质均含有大

量松香酸，利用这些原料制备适用于中／碱性造纸施胶的阳离子分散胶，即符合目前国际

造纸由酸性向中／碱性转变的发展趋势，又能有效替代价格相对昂贵的松香，保护我国松

香资源，减低施胶剂成本。



图1．1生物柴油潜在原料价格

Fig．1-1 Prices of potential biodiesel feedstocks

从实用价值方面，本研究即能实现塔尔油的高经济附加值利用，又能有效地降低生物

柴油和造纸内施胶剂的成本，提高两者的市场竞争力。理论意义方面，塔尔油制备生物柴

油在国外处于起步阶段，其工艺条件和理论研究方面仍有不足，而国内未见关于此方面的

研究报道；阳离子施胶剂在国外虽然已广泛用于造纸生产，工艺成熟、质量稳定，但国内

的阳离子施胶剂仍处于研究阶段，还没有完全普及，具有很大的研究空间，且直接以塔尔

油为原料制备阳离子施胶剂，未见国内报道。
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树脂醛；

(2)塔尔油脂肪酸(Tall Oil Fatty Acid)：由C16．C18链长的直链脂肪酸构成，约占

25．35％；主要为油酸、亚油酸等不饱和脂肪酸和少量饱和的棕榈酸、硬脂酸；

(3)蒸馏塔尔油(Distilled Tall Oil)：包含部分沸点较高的脂肪酸和较低沸点的松香

酸，约占5．15％：

(4)塔尔油松香酸(Tall Oil Resin Acid)：主要为枞酸，枞酸衍生物和海松酸等三环

二萜类化合物，约占25．35％；

(5)塔尔油沥青(Tall Oil Pitch)： 颜色较深的高质物，约占15-25％。

塔尔油主要成分的化学结构如图1．3所示： 、

叩／＼／＼／＼√＼广＼／JOH
棕榈酸(palmitic acid)

叼入／～八／v入／＼／“例
(3t-I够^＼广＼／弋／＼夕＼／八从。

亚油酸(1inoleic acid)

0

}‘

叹、啦
a毛

ab

p谷甾醇(13-sitoster01)

枞酸(abietic acid) 海松酸(pim撕c acid)
类固醇(stcr0‘d)

． 图1．3粗塔尔油主要成分

Tab．1—3 Crude tall oil composition

目前，直接将塔尔油作为原材料的利用较少，其利用量约占粗塔尔油总量的10％。芬

兰0ulu大学的Anna Koskillll将粗塔尔油改性作为木材防水保护剂，Anna Hyvonentl21等人

则是将粗塔尔油改性作为木材防腐剂。绝大多数粗塔尔油则通过多级分离，制备塔尔油脂

4
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肪酸、塔尔油松香酸、塔尔油沥青、蒸馏塔尔油和头子油等化工原料，然后再将这些原料

制成其他产品。

1．2．1 塔尔油脂肪酸的研究应用 ．

塔尔油脂肪酸主要用于制备醇酸树脂【13J，目前，欧洲约46％的塔尔油脂肪酸和美国约

20％的塔尔油脂肪酸是用于制造醇酸树脂，芬兰的Pirita Uschanov等人1141在醇酸树脂进一步

研究，将塔尔油脂肪酸制备的醇酸树脂与醇酸丙烯酸树脂共聚物进行合成，并分析其产物

性质：我国的胡波年f15】也曾利用塔尔油制备出优质醇酸树脂作为工业底漆；而塔尔油脂肪

酸经热二聚化或催化二聚化反应可合成二聚酸，再与二元胺作用合成聚酰胺树脂，可用作

高速胶版印刷油墨，或作为制鞋、包装方面的热合粘结剂；在欧美国家，塔尔油脂肪酸还

常被用于生产液体肥皂和其他洗涤剂，欧洲每年用于肥皂、洗涤剂方面的塔尔油脂肪酸占

总塔尔油脂肪酸量的11％，美国约10％。

1．2．2 塔尔油松香酸的研究应用
_’‘

塔尔油松香酸性质类似于脂松香和木松香，具体应用方面与脂松香和木松香基本相。

同。美国松香衍生物增粘剂中90％以上是用塔尔油松香酸为原料【161，年产量达5万吨；欧

洲在胶粘剂领域使用塔尔油松香酸为原料的比例也达到80％以上【171。

1．2．3 塔尔油沥青的研究应用

塔尔油沥青主要用作粘合剂、沥青乳化剂、印刷油墨和油漆等，但为改善其使用性能，

一般都经各种方法处理后再使用，如塔尔油沥青经马来酸酐改性，改善其酸值后可用来制。

取醇酸型涂料树脂，该树脂可用来生产搪瓷和金属保护漆；塔尔油沥青马来酸酐加成物也

可用来制备其他类型涂料树脂，如环氧树脂和聚氨酯；芬兰的M Korhonen和A Kellomiiki

¨羽还研究塔尔油沥青与普通沥青在不同混合条件下的性能。

1．2．4 蒸馏塔尔油与头子油的研究应用

蒸馏塔尔油的主要组成是高沸点脂肪酸和低沸点松香酸，可用于制造醇酸树脂、廉价

的墙面涂料、堵漏剂、铸造业中的型芯黏合剂、合成橡胶乳液的稳定剂、乳化剂和油田油

井中的防腐蚀剂等；头子油含有较多的中性物，其应用范围相对较小，可用于矿石的浮选，

也可与蒸馏塔尔油混合，作为生产油井抗腐蚀剂、阳离子浮选收集剂和沥青乳化剂等。

1．3生物柴油的研究现状

生物柴油是泛指可供柴油机使用的清洁的、原料可再生的液体燃料。目前，大多数生

物柴油是以大豆、花生和油菜籽等油料作物，麻风果、油棕、乌桕和黄连木等油料林木果
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实和工程微藻等油料水生植物的油脂或动物油脂，餐饮废油等为原料，在催化剂参与下，

经酯化或酯交换反应，制备的一系列脂肪酸低碳烷基酯。

石化柴油分子是由15个左右的碳链组成，动、植物油脂的分子一般由14．18个碳链组

成，与石化柴油分子的碳数接近。理论上分析，生物柴油可作为石化柴油的替代品。生物

柴油不含或含少量的芳香族化合物、硫化物等有害成分，可有效减低有害气体的排放；其

含氧量高于普通石化柴油，能更加完全地燃烧。因此，生物柴油具有明显优于传统石化柴

油的特剧1 9】：

(1)原料来源广泛、可再生生物柴油的能量主要是动、植物体内对太阳能光合作用

的化学能储存，其供应量永不会枯竭；

(2)环保低毒，生物降解性高 原料不含或含少量的芳香族化合物、硫化物等有害成

分，燃烧时可减少约30％(有催化剂时70％)的二氧化硫和硫化物排放，相比于石化柴油

可减低90％的空气毒性；

(3)闪点高，安全性能好 由于生物柴油的闪点一般在100℃以上，在运输、储存和

使用过程中，不像石化燃料那样易燃易爆，不属于危险品；

(4)十六烷值高，燃烧效率高十六烷值是衡量柴油点火性能、影响柴油燃烧特性的

参数。生物柴油的十六烷值一般高于45，燃烧均匀、热功率高，燃烧性能优于普通柴油；

(5)润滑性能优良，燃机使用寿命长生物柴油的含硫量极低，对内燃机的腐蚀性很

小，且润滑性优良，可减低发动机的机械磨损；

(6)可与石化柴油调和，燃机使用无须改造。

1．3．1 生物柴油制备现状

生物柴油的制备主要分为两大类：物理法和化学法。物理法又分为直接混合法和微乳

化法。直接混合法是指动、植物油脂直接与石化柴油混合；微乳化法是将油脂制成微乳液。

化学法包含了酯化法、酯交换法和高温热裂解法；根据催化剂的不同，又可以分为酸催化

法、碱催化法、生物酶催化法和超临界甲醇法等；化学法为目前工业化生产生物柴油的主

要方法。

1．3．2 塔尔油制备生物柴油现状

由于塔尔油含有大量游离脂肪酸和松香酸，有别于植物油、种子油和动物油脂等含有

甘油三酯的传统原料，若利用NaOH、KOH等强碱作为催化剂，将导致不利于生物柴油制

备的皂化反应，因此碱催化法不适用于塔尔油制备生物柴油。现有的制备方法主要有酸催

化法、生物酶催化法、超临界甲醇法和加氢法。

6
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1．3．2．1酸催化法

塔尔油脂肪酸与低碳醇的酯化反应属吸热可逆反应，在常温常压下，游离脂肪酸和低

碳醇在无催化剂存在条件下，反应需较长平衡稳定时间(约10h)【201。催化剂的添加可加

速甲醇对原料上羧基的亲核加成，提高酯化反应效率【2n，有效地缩短平衡时间。目前研究

使用的酸性催化剂包括硫酸、盐酸、氯化锌、对甲苯磺酸、甲基磺酸、酰基卤和离子交换

树脂等。具体制备工艺则因原料不同而存在差异。

1)粗塔尔油为原料

直接以粗塔尔油为原料，与甲醇等低碳醇反应制备生物柴油，需将得到的生物柴油

与粗塔尔油其他成分进行分离，常用分离方式为减压蒸馏，高真空度为其成功分离的关

键。根据生物柴油潜在原料价格对比情况(图1．1)所示，粗塔尔油、塔尔油脂肪酸和蒸

馏塔尔油的价格分别为20．00美分／磅、40．00美分／磅和42．50美分／磅，均低于生物柴油

工业制备使用的精制大豆油(44．07美分／磅)和精制菜籽油(54．57美分／磅)，粗塔尔油

的价格最低。因此，利用低价的粗塔尔油为原料，可有效减低原料成本，提高生物柴油

市场竞争力。

Setsuo S等人122’231以120"(2．150"(2的甲磺酸为催化剂，在高压反应釜内将粗塔尔油与甲

醇在140"(2下混合反应，所用分离设备为高真空度(O．01．10mmHg)的液膜蒸发器。Siddharth

G C．等人f驯和Marda St251分别以浓硫酸、乙酰氯为催化剂，直接将粗塔尔油与甲醇进行催

化酯化，再将极性溶剂(水)和有机溶剂(乙酸乙酯)加入到反应物中，使得到的脂肪酸

甲酯与未反应甲醇分离；溶于有机溶剂的生物柴油，则通过约2mmHg真空度的减压蒸馏

获得。Demirbas A．[261将盐酸作为酯化催化剂，生物柴油与塔尔油其他成分的分离，通过

混合物与5％NaOH的反应实现。

2)塔尔油脂肪酸为原料

塔尔油脂肪酸与甲醇，在酸性催化剂存在的条件下酯化，再经甲醇回收、水洗、干燥

等处理获得生物柴油。Altlparmak D等人吲使用H2S04为催化剂，制备符合欧洲EN 14214

和EN 590标准的生物柴油；将产物与石化柴油按不同比例调和，可用于柴油内燃机。在

高速运行下，内燃机的扭转力和输出功率分别提高6．1％和5．9％，CO和NOx排放量相应

地降低38．9％和30％。Kurzin A．V等人【2跚研究了塔尔油脂肪酸，分别与甲醇、乙醇和异丙

醇的催化酯化，所用的催化剂包含硫酸、对甲苯磺酸、氯化锌和离子交换树脂，产物除运

动粘度偏高外，其他指标均符合欧洲EN 14214标准。

1．3．2．2生物酶催化法

7
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生物酶催化剂主要是指脂肪酶，包括细胞内脂肪酶和细胞外脂肪酬19】。脂肪酶来源广

泛，选择性强、功能专一，在非水相中能催化水解、酯化等多种反应，且反应条件温和，

这些优点使脂肪酶成为生物柴油生产的适宜催化剂。 。’一一

Setsuo S等人【22，231以20．60"(2的固定化脂肪酶Novozym@CaLB为催化剂，将粗塔尔油

分别与甲醇、乙醇反应，所用的分离设备为高真空度(0．01．10mmHg)的液膜蒸发器。相

比于甲醇必须过量的酸法催化酯化反应，脂肪酶催化过程要求低的甲醇用量，因为过量甲

醇会使得脂肪酶中毒失活，所以Setsuo S等人使用脂肪酶进行催化酯化时，粗塔尔油与甲

醇的质量比为10：1，远低于酸催化时的lO：7．5。使用脂肪酶催化需注意的另一个问题，

是脂肪酸酯化过程中水分的产生。因为水分容易造成脂肪酶的失活，现有的克服方式包括

固定化脂肪酶和多级反应【291的使用。Setsuo S等人的研究便是利用固定化脂肪酶的方法减

少水分的影响。

1．3．2．3超临界甲醇法

超临界状态是指当物质温度和压力超过其临界点时，呈现出介于气液之间的一种既

非气态又非液态的物态，密度较大，与液体相仿，而粘度又较接近于气体。研究表明

[301，甲醇的超临界状态(Tc=240℃，P。=8．1MPa)有利于酯交换反应和酯化反应的进行。

相对于酸催化和生物酶催化，超临界甲醇法在反应时问和得率上具有明显优势【3l】，反应时

间可由1．6h缩短至240s，所有的脂肪酸可全部转化为脂肪酸甲酯，产品能达到ASTM

D675l一03标准，不存在催化剂回收和最后阶段的中和问题。另外，不止甲醇，其他的醇，

如乙醇，1．丙醇，1．丁醇，甚至1．辛醇都可以用于生物柴油的制备。

利用超临界甲醇可实现无催化剂制备生物柴油，是因为超临界状态能促进甲醇离子的

产生和甲醇的分解，降低甲醇的极性、电绝缘性和介电常数【32】，使超临界甲醇性质近似于

非极性物质，从而实现与非极性原料(甘油三酯)的快速反应。另外，酯化反应过程，若

水分含量超过0．5％，则酯化率将降到90％以下【331，但水分在Tc=270。C、P。=IOMPa时，

处于亚临界状态，有利于快速地将甘油三酯水解成游离脂肪酸，从而使混合物快速地分成

两相，原本不利的水分存在成为了有利的因素。

目前，很少研究将超临界技术用于塔尔油制备生物柴油。Taylor S．L．【341使用含有少量

甲醇的超临界二氧化碳作为反应和携带的原料，并用多种酶作为催化剂，提高了酯化反应

效率。虽然研究中有脂肪酸甲酯生成，但是研究者的目的是为了进行塔尔油成分分析，而

非制备生物柴油。Babcock R．E．[35】在其研究报告中，以粗塔尔油、塔尔油脂肪酸和鸡脂为

原料，与超临界甲醇反应，成功制备出生物柴油，并研究了温度，时问，醇油比等对生物

R
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柴油制备及其得率的影响。同时，对不同原料得到的生物柴油的粘度和浊点进行检测，发

．现以粗塔尔油为原料的生物柴油粘度偏大，另两种原料的生物柴油粘度接近美国ASTM

D6751标准。

1．3．2．4其他方法

酯化反应并非制备生物柴油唯一的化学反应过程，其他有效的方式包括生物油脂的催

化氢化和裂化。该技术为加拿大矿产和能源技术中心(CANMET)与加拿大的Saskatchewan

研究所联合研究推广，且该研究所已成功地利用塔尔油制备出称为SuperCetane的产品【3 6。。

Liu D．D．等人[371将塔尔油进行加氢脱氧处理，产物中的正构烷烃含量为82％，凝点和

冷滤点均高于25℃；临氢异构之后，其正构烷烃含量由82％降到13％，凝点和冷滤点分别

降到．12℃和．1l℃，而十六烷值仍大于74。塔尔油经临氢脱氧再临氢异构获得的柴油组分

不但具有较高十六烷值，而且具有良好的低温流动性。Wong A．【38】将塔尔油经过催化氢化，

制备石化燃油的辅助燃料。Robert C．【39】使用三种含Ni．Mo类或Co．Mo类硫化物：TK．555、

C-424和C-448作为催化剂，每种催化剂均考虑了反应温度、反应时间和氢气压力，对产《

物得率、十六烷指数、氢／碳比和裂化度的影响；同时使用元素分析仪和气相质谱联用仪

对产物进行表征，十六烷指数则通过测定产物的沸点分布和密度，间接计算得到。试验结

果表明，塔尔油松香酸可以作为制备燃料助剂合适的经济型原料，有较高的液态产品得率，

尤其是350℃和高氢气分压的加氢条件下。

KeskinA．等Ho]将塔尔油松香酸通过与NiO和Mn02反应，得到相应的金属类燃料助剂，誊

并以8pmol／1和121amol／l的速度添加到含有60％塔尔油生物柴油和40％柴油的调和油

(TE60)中。检测得出，得到的金属类燃料助剂可降低生物柴油的浊点和粘度。将TE60

直接用于未改造过的柴油内燃机，进行高速运转，无添加金属类燃料助剂的TE60消耗量

增加6．0％，表明金属类燃料助剂的加入有利于降低燃料的用量。同时，金属类燃料助剂的

加入也有助于改善生物柴油气体排放，CO排放量和烟的暗度分别降低了64．28％和30．91％，

NOx的排放量最大可降低24．36％。Keskin A．等【41】还制备了含Mg．Mo基塔尔油松香酸燃料

助剂，同样添加到塔尔油生物柴油调和燃油中。研究表明，该调和燃油对内燃机的运行性

能无明显改变，但废气排放情况可得到改善，CO排放和烟的暗度分别减低了56．42％和

30．43％，NOx和C02排放量也相对较低。

1．3．3 生物柴油制备方法的优缺点

通过对现有生物柴油制备方法的优缺点总结分析(如表1．2所示)，为本研究在制备方

法选择方面提供有益指导。根据文献分析，生物柴油现有可行制备方法包含碱催化法、酸

9
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催化法、生物酶催化法、超临界甲醇法和加氢法等。

表1．2生物柴油制备方法优缺点

Tab．1-2 Pros and COnS of various biodiesel production methods

lO
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1．4阳离子施胶剂研究现状

在造纸技术中，内施胶是指在纸张成型前，将化学药剂添加到纸浆中，以赋予纸张

耐水性能的过程。其中，能帮助纸张克服纤维固有润湿性的化学药剂称为内施胶剂。目前，

广泛使用的造纸内施胶剂包括松香系列施胶剂和反应型施胶剂(AKD和ASA)。其中，AKD

和ASA存在施胶时间长，乳液稳定性差，胶料流失造成污染，纸面打滑，成本较高等问

题，且两者只适用于纯净的纸浆，在用废纸回收浆造纸时并不适用，其施胶度也不像松香

系列施胶剂那样容易控制；AKD与纤维反应较慢，且易出现堆滑、卷叠及粘搭等问题，

ASA容易水解和沉淀，需要用阳离子淀粉作为乳液稳定剂。当前我国造纸原料以非木材纤

维为主，松香系列施胶剂仍是我国主要运用的施胶剂，制备高效的松香系列施胶剂仍是今

后的发展方向。

作为性能优良的造纸施胶剂必须具有以下特点[421：

(1)具有疏水基团，如碳原子数不少于16的脂肪碳链；

(2)施胶剂在施胶后能很好地分散到纸浆中，如以乳液的形式分散；

(3)在抄纸过程中，施胶剂必须始终具有活性结构，不会因水的剪切或加热等外力干扰

失去活性；

(4)施胶剂在抄纸过程中必须有效地留着在纤维上，不随白水流失；

(5)纸张干燥时，施胶剂需以分子形态很好地定向分布在纸张的外表面，亲水基团朝向
'

纤维，疏水基团朝向纸张外面；

(6)单个施胶剂分子能以共价键或其他的形式，与纸张纤维形成强的结合。

塔尔油本身含有大量的脂肪酸、松香酸和甾醇等高质物，这些成分在结构上均含有疏

水基团；将塔尔油进行相应改性、分散后能以乳液形式存在；塔尔油的松香酸成分含有大

量三环二萜类结构，比较稳定，环上的羧基具有相当活性；抄纸时，利用硫酸铝作为留着

剂或直接制备具有阳离子性的施胶剂，能很好地留着在纤维表面；干燥时，留着剂与分散

胶形成的水合松香铝与纤维羟基的羟联反应，能使其获得稳定的内取向；利用硫酸铝作为

留着剂时，三价水合铝离子能与松香酸和纤维结合形成络合物，进而有强的结合，若制备

成阳离子施胶剂，则施胶剂能直接与阴离子性的纤维结合，形成强的结合。因此，从理论

上分析，将塔尔油进行系列改性能很好满足上述六个条件，用作制备造纸内施胶剂的原料。

自从1807年伊利(1llig)首先将松香胶和明矾一起用于纸张施胶之后，造纸工业就成

为世界上消耗松香最多的部门之一【4”。使用松香做成的各种纸张施胶剂可防止墨水浸散，
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改善强度与平滑度，增加耐磨性，防止过多的吸收润湿水和在印刷时的掉毛。至今为止，

松香型施胶剂经历了皂化施胶剂、强化施胶剂、阴离子分散施胶剂和阳离子分散施胶剂等

四个阶段。

目前，国际上纸张生产正由酸性向中／碱性转变，阳离子施胶剂通过本身所具有的正

电荷，能在抄纸时直接与阴离子性纤维结合，避免或减少硫酸铝的添加，从而实现中／碱

性施胶。阳离子分散胶是20世纪80年代中期由美国的一家公司开发的，美国赫克力斯公

司、日本荒川化学工业株式会社和奥地利的克瑞姆斯公司相继开发了松香系新型中／碱性

施胶剂。具有代表性的产品有2种，一种是美国赫克力斯公司生产的HI．PHASE．35，另一

种是以日本荒川化学工业株式会社及奥地利克瑞姆斯公司产品为代表的中性松香酯乳液

施胶剂。分散胶的阳离子化途径主要有3种方法： 阳离子乳化剂乳化法，自身阳离子化

法和转型法。

1．4．1 阳离子乳化剂乳化法

阳离子乳化剂乳化法是指通过阳离子乳化剂对松香进行乳化，使胶乳表面带有正电荷。

乳化过程中需添加助乳化剂、稳定剂等，此法关键在于选择好阳离子乳化剂。研究表明单

一的阳离子乳化剂很难分散松香，一般要多种乳化剂与助乳剂配合使用。路嫔等Ⅲ】和叶晓

春等【45】通过实验研究复配所得乳化剂，可直接乳化松香成功制备了阳离子分散松香胶。沈

静等制备了的阳离子共聚物有机微粒，能够在低分子表面活性剂的基础上对松香及松香／

石蜡起到乳化与分散作用，且乳化效果对于低分子表面活性剂的依赖性大大降低。李淑君

[461等人通过合成复配阳离子型乳化剂，成功地制备出一种新的阳离子型分散松香施胶剂

HPCRZ，该乳液具有较强的正电性，乳液的体积平均粒径为0．567ptm，在硫酸铝用量为

1．0％，无其他助剂，施胶量为1．O％，施胶温度为10"C，pH值分别为6．0和5．0时，Stockigt

法测施胶度分别为53s和67s。孙义坤【47】采用自制的阳离子乳化剂，乳化松香和改性松香

制备出阳离子松香中性施胶剂。吴宗华【48】等人用苯乙烯、丙烯酸酯与甲基丙烯酸二甲胺乙

酯或二甲基二烯丙基氯化铵的共聚物作乳化剂，分别制备出叔胺型阳离子分散松香施胶剂

(SYM．1)和季铵型阳离子分散松香施胶剂(JYM．1)，并比较了它们的施胶性能。

1．4．2 自身阳离子化法

利用松香羧基或松香的双键与不饱和阳离子小单体共聚，在松香分子上引入阳离子

基，得到阳离子施胶剂。松香酸含有不饱和双键，可以和不饱和阳离子单体通过Diels．Alder

反应形成阳离子树脂，经高压匀化后制得阳离子化树脂施胶剂。能和松香酸共聚的不饱和

单体有二甲基二甲胺基乙基丙烯酸酯、烯丙基三甲基氯化铵、二烯丙基二甲基氯化铵、烯
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丁基三甲基氯化铵、3．异丁烯酰氧基．2．羟丙基三甲基氯化铵等。于树DR[491研制开发的CR87

系列产品(CR872、CR876)是一种全新的自身阳离子型松香乳液施胶剂，不用乳化剂和分散

剂，也不需要高速均质、高压喷射等特殊乳化设备。阳离子松香熔化后加80。C热水搅拌下

即可自乳化成胶乳型松香施胶剂，尤其是它在45℃环境下也可以热施胶，避免了夏季“施

胶障碍”；冬季结冰，自行解冻后搅拌即可使用。粒子直径O．1pm以下，近乎大分子状态，

稳定储存1年以上。

1．4．3 转型法

转型法是在阴离子分散松香胶的基础上，用阳离子化试剂将阴离子分散松香胶转型为

阳离子分散松香胶。转型法制备的阳离子分散松香胶乳液中含有：阴离子分散松香胶、强

阳离子化试剂和稳定剂。通常情况下，以阳离子聚丙烯酰胺、阳离子淀粉、聚酰胺一表氯

醇树脂、胺基一表氯醇树脂、亚烷基聚胺一表氯醇树脂、聚芳香胺基一表氯醇树脂等作为阳

离子化试剂，并配合添加两性聚丙烯酰胺、两性淀粉、聚合氯化铝等对阴离子分散松香胶

进行改性。 爹

如果直接向阴离子乳液中加阳离子化试剂，由于异电相吸作用必使胶粒凝聚，而且阴

离子型乳液的负电性强弱，将直接影响到阳离子乳液制备的成败，负电性越强的阴离子乳

液越不易转型为阳离子乳液。因此，转型时需要向阴离子乳液中加入稳定剂，稳定剂的选

择是否恰当对于阳离子乳液的性能也有重要影响，适当的稳定剂能在阴离子乳胶外形成保

护层，使得阳离子化转型后的阳离子型施胶剂能稳定存在。大量研究者i50-531用转型法成功蕈

制备出阳离子分散松香胶，实现了在近中性条件下施胶和中／碱性施胶，所用稳定剂多为

聚丙烯酰胺。李淑君f54】等人用自制的低分子阳离子树脂代替表氯醇树脂作为阳离子化剂，

采用转相法制备性能优良的阳离子分散松香胶CRZ。2003年，美国乔治亚理工学院的Yong

Zou，Hsieh等人【55，蚓通过对不同的施胶条件研究发现，聚合氯化铝与松香胶进行预混合处

理后用于纸浆施胶处理，能比正向施胶(即先加松香胶再加沉淀剂)和逆向施胶(即先加

沉淀剂再加松香胶)得到更佳的施胶效果，纸张的Cobb值(Cobb value)和吸水值(Wicking

value)均有明显地降低。通过测定预混合处理后的电荷发现该混合物带有正电荷，且具有

不同于纯松香的粒径和峰型，表明预混合处理能得到一种新的松香铝类阳离子施胶剂。

Yahya Hamzeh等人【57】在上述研究的基础上研究表明，聚合氯化铝和松香预混合处理确实能

实现中／碱型施胶，而且比传统的施胶处理和逆向施胶处理得到更佳的效果，并优化出了

最佳的工艺模型。陈夫山和晏永祥等人f58。621研究发现，聚合氯化铝改性后的松香胶粒径发

生了较大的变化，改性后的阳离子松香胶具有反对称和对称伸缩振动两个强吸附带，表明

13
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聚合氯化铝与松香发生了反应，能用此法改性制造出阳离子施胶剂。但有些研究者认为，

可以把阳离子化剂看作是一种稳定剂，应把转型法归为阳离子乳化剂乳化法。

1．5研究目的和拟解决关键问题 ·

、

1．5．1 研究目标及内容

本研究的目标是通过对粗塔尔油进行一系列的化学改性，制备生物柴油和适用于中／

碱性施胶的阳离子分散胶，从而实现粗塔尔油的综合、高效和高经济附加值利用。

研究工艺如图1-4所示：

乳化分散

生物柴油卜—_叫检测、表征

——————]酯化r—L
塔尔油脂肪酸L一生物柴油(TOFA) l 1．．．．．．．．．．．．．一

应用、表征

熹赢=击皇 l

阴离子施胶剂卜_——叫阳离子施胶剂

图l-4工艺路线图

Fig．1-4 Route map of research

具体研究内容包括：

(1)直接以粗塔尔油为原料制备生物柴油，探讨催化剂种类、催化剂用量、甲醇用量、

反应时间、反应温度等制备工艺，同时对产物品质性能进行检测、分析；

(2)粗塔尔油进行减压蒸馏，分离出低沸点物质(包含头子油、塔尔油脂肪酸和蒸馏塔

尔油，统称塔尔油脂肪酸TOFA)，在超声波辐射强化作用下，利用固体酸进行催化

酯化制备生物柴油；探讨催化剂类别、醇油比、催化剂用量等制备工艺，同时对产

物品质性能进行检测和分析；在实验基础上，建立相应的动力学模型，用于反应机

理分析；

14
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以粗塔尔油和分离出TOFA后的高沸点物质(包含塔尔油松香酸和塔尔油沥青，统

称塔尔油高沸物TORA)为原料，通过强化、乳化、阳离子化等系列改性制备阳离

子施胶剂；探讨乳化剂体系、乳化剂配比、施胶剂用量、转型方式等制备工艺，并

对产物进行应用和表征，分析其内在机理。

拟解决关键问题

以粗塔尔油为原料制备生物柴油过程中，最佳催化剂的筛选及最佳工艺条件的优

化；

超声波辐射辅助固体酸催化制备生物柴油，探讨各因素对生物柴油制备的影响，建

立相应的动力学模型，对反应机理进行分析；

乳化剂和分散剂的选择、复配和分散工艺的确定；

阳离子化方法与试剂的确定，实现施胶剂阳离子化。
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第二章粗塔尔油制备生物柴油

2．1引言

利用粗塔尔油制备生物柴油，主要是利用塔尔油组分中的高酸性物质，在催化剂作用

下，与低碳醇酯化制备获得脂肪酸烷基酯。反应过程可简化为式(1)：

catalyst

R-COOH+CH3_oH暑R-COOCH3+H20 (1)

其中，R．COOH：塔尔油高酸性成分，主要为塔尔油脂肪酸；R．COOCH3：脂肪酸烷

基酯(Biodiesel)

由于塔尔油组分含有脂肪酸和松香酸，易与碱性催化剂发生不利的皂化反应，因此不

宜使用碱催化法；生物酶催化法则存在脂肪酶来源、种类选择和催化活性保护困难，催化

时间较长，催化剂昂贵等不利因素；而超临界甲醇法也存在设备昂贵，处理量少和制备条

件苛刻等不足，故本研究确定酸催化法作为制备方法。原料方面，直接以粗塔尔油为原料

可有效减低生物柴油成本，而低碳醇则选用价格较为低廉、碳链短和极性强的甲醇。

2．2实验部分

2．2．1 实验材料

表2．1主要原料、规格及厂家

Tab．2-1 Main raw materials，specifications and manufacturers

2．2．2实验设备及分析仪器

电热套(常州国华电器有限公司)；电子天平(上海精密科学仪器有限公司)；精密增

16
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力电动搅拌器(金坛市富华仪器有限公司)；旋片式真空泵(上海真空泵厂)；氧弹式热量

计(型号GR3500，长沙仪器厂制造)；箱式电阻炉(型号SX2—25—12，上海实验电炉厂)

2．2．3制备工艺

将粗塔尔油、甲醇、人造沸石和催化剂按一定比例混合，放入带有冷凝器、搅拌器和

温度计的500ml三口烧瓶中，加热到设定温度，开始计时反应，定时取样测定酸值；酯化

完成后将未反应的甲醇，用普通蒸馏装置在65"C．90"(2间回收；剩余物混合物在10mmHg真

空度，250"C左右进行减压蒸馏，分离得到的低沸点物质即为生物柴油。具体工艺流程如

图2．1所示。

图2．1工艺流程图

Fig．2-1 Process flow diagram of biodiesel

2．2．4样品分析

2．2．4．I转化率测定

转化率c％，=堕型器慧裟掣川。％
(酸值测定的具体方法参照国家标准GB5530．85)

2．2．4．2产物得率测定

得率c％，=篙瓣川。％
2．2．5产物品质指标分析

由于中国目前仍未建立统一的生物柴油标准，酯化产物检测采用的标准参照石油产品

相关国家标准(具体见表2-3)。

2．3结果与讨论

17
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2．3．1催化剂的筛选

在确定酸催化法的前提下，进行多种酸性催化剂的筛选。所筛选的酸性催化剂包含无

机酸(浓硫酸)、路易斯酸(氯化锌)、磺酸(对甲苯磺酸和氨基磺酸)等高酸性物质。其

中，浓硫酸为传统的酸性催化剂，具有原料适应性广、价格便宜和催化效率高的特点；路

易斯酸是指能接受外来电子对的分子、离子或原子团，氯化锌溶于甲醇时，能通过接受电

子对表现出强酸催化作用；磺酸溶于溶剂能作为强酸性化合物，主要源于强水溶性的强酸

性磺酸基团。

Catalysts

图2．2不同催化剂的生物柴油得率

Fig．2-2 Yield of biodiesel on different catalysts

a：浓硫酸；b：氯化锌；c：氨基磺酸；d：对甲苯磺酸

(反应条件：lOOg塔尔油；759甲醇；2．49催化剂；120min；65"(2)

图2．2为不同催化剂的生物柴油得率。由图2．2可知，浓硫酸的催化效果明显优于其

他催化剂，得率可达46．5％，对甲苯磺酸的催化效果次之，氨基磺酸和氯化锌的催化能力

较差。与KurzinA．V等人的研究结果相似‘2引。因此，综合分析，选用浓硫酸作为酯化催化

剂。

2．3．2最佳工艺条件的优化

采用L9(34)正交设计，从反应时间、反应温度、催化剂用量和甲醇用量四个方面对粗

塔尔油制备生物柴油的最佳工艺条件进行优化。正交表设计及结果见表2．2。由极差分析R

值可得，影响因素强弱为催化剂用量>反应时间>反应温度>甲醇用量，催化剂用量影响

最为显著，反应时间和反应温度影响相当，甲醇用量对得率的影响最小。

18
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表2．2正交试验结果与分析

!垒!：至：至Q壁垒QgQ望垒!!皇兰!堡兰坚!!垒翌鱼璺坠垒!Z!i璺
试验号 因素 得率(％)

时间(min) 温度(℃) 催化剂用量(％) 甲醇用量(％)

2-3．3 因素效应曲线分析

由图2．3中各个因素的效应曲线可得，1)当反应温度由60℃提高到65℃时，得率也

随之提高：进一步升高至70℃，其得率无明显提高，且在常压下反应温度不可能进一步提

高。因此，温度选定为65℃，即保持甲醇沸腾状态，对反应有利。2)甲醇用量对得率的

影响类似于反应温度，理论上，提高甲醇用量可使得反应朝酯化方向进行，但当用量达原

料的95％时，其得率与75％时相近，结合甲醇成本、能源消耗等经济成本考虑，甲醇用量

选定为75％。3)反应时间和催化剂用量对得率的影响趋势相似，即随着反应时间和催化

剂用量提高，得率也随之提高，符合酯化反应理论。但在选定范围内，两者仍未达最佳，

且由极差分析可知，催化剂用量和反应时间对得率的影响较大。因此，需对这两个因素进

行具体分析。
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图2．4反应时间对酯化转化率的影响

Fig．2-4 Effect of reaction time to estefification conversion

(反应条件：1009塔尔油；759甲醇；2．49催化剂；65。C)

由图2_4可知，在开始的30min内，其转化率低于50％；当时问延长至120rain时，生

物柴油转化率可达96％，且随着时间的进一步加长至165min，转化率无明显提高，反应已

弱舛轮船船舶¨铊船弘弘弘

∞”蛐孙∞驰¨如扑伸。
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达平衡稳定状态。因此，120min的反应时间已经可实现最佳的酯化转化。

2．3．5催化剂用量对酯化转化率的影响

由图2．5可知，反应前75min，催化剂用量对转化率影响较大，随着催化剂用量的提

高，转化率随之提高。反应至120min，催化剂用量为1．8％时，转化率基本稳定在90％；

2．4％和3．0％催化剂用量，转化率均提高至96％，催化剂用量影响减弱。从转化率角度，

2．4％便可满足反应需求，但3．O％的催化剂用量，反应时间45rain，转化率便可达85％，能

有效缩短反应时间。故综合考虑，催化剂用量选择3．O％。

●^
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旦
卫
o
，
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‘，
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图2．5催化剂用量对酯化转化率的影响

Fig．2-5 Effect of catalyst dosage to esterification conversion 一

(反应条件：lOOg塔尔油；759甲醇；65"(2)

综上所述，利用浓硫酸酯化粗塔尔油，制备生物柴油的最佳工艺条件为：催化剂用量

3．0％，反应时间120min，反应温度65℃，甲醇用量75％。

2-3．6产物理化性能

由于我国生物柴油行业起步较晚，生物柴油的相关国家标准虽己拟定，但仍未进入实

质性的应用阶段。故产物品质方面，根据相关的石化燃油标准进行检测，并与欧美生物柴

油和0。柴油的指标进行对比。具体品质指标如表2．3所示。

从检测结果可知，利用粗塔尔油制备的生物柴油，运动粘度较大，闪点较低，并不能

很好地符合美国和欧洲生物柴油的指标。可能足由于粗塔尔油含有松香酸和甾醇等难以与

甲醇反应的高质物，这些非燃料成分在减压蒸馏分离过程中混入生物柴油中，造成了产物

运动粘度过大；同时，产物中可能含有头子油和未反应塔尔油脂肪酸等低沸点物质，使得

闪点不能满足标准，未反应塔尔油脂肪酸的不饱和双键在储存过程中容易氧化，这些不利

2l
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因素从整体上降低了产物的品质，但是产物完全可作为o#柴油使用。将产物进行二次减压

蒸馏或水蒸气蒸馏等纯化处理，进一步提高产物品质，密度和运动粘度将分别降低至0．850

#cm3和6．0 mm2／s，产物颜色由褐色变为浅黄色；另一可行方式是将粗塔尔油进行预分离，

制备低分子量的塔尔油脂肪酸，再利用其制备生物柴油，下阶段研究将按此思路进行。

表2．3生物柴油的品质指标及比较

Tab．2．3 Properties of biodiesel compared with intemational standards

品质指标 密度 运动粘度 灰分 闪点 热值

(咖m3，15℃) (mmVs，40℃) (％) (℃) (kJ／g)

检测标准 GB／T GB／T GB 508．85 GB／T 261．83 GB／T 384．81

l 884—2000

样品 O．900

美国ASTM 675l-03 0．875∞．90

欧洲 0．86-0．90

EN 14214

O“柴油 0．820．0．860

(20℃)

265．88

8．O

1．9-6．O

3．5．5．O

0．Ol

<0．02

<O．02

3．0．8．0 <0．Ol

(20℃)

90

>130

>120

>55

44．24

43．39

2．4小结

(1)以粗塔尔油为原料，可有效降低生物柴油的制备成本，提高其市场竞争力和实现塔

尔油的高经济附加值利用；

(2)浓硫酸的酯化催化效果优于对甲苯磺酸、氨基磺酸和氯化锌，产物得率可达46．5％，

可作为粗塔尔油制备生物柴油的催化剂使用；

(3)工艺条件的优化分析表明：各因素对得率的影响效应强弱依次为催化剂用量>反应

时间>反应温度>甲醇用量；最佳工艺条件为催化剂用量3．O％，反应时间120min、

温度65℃，甲醇用量75％；

(4)产物品质检测分析结果表明：产物符合中国04柴油的相关标准，可作为其替代品使

用；但在运动粘度、闪点等品质指标方面不能很好地达到美国、欧洲生物柴油标准，

可通过纯化处理提高品质。
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第三章塔尔油脂肪酸制备生物柴油

3．1引言

为了消除粗塔尔油中非燃料成分对产物品质的影响，从根本上提高产物品质。对粗塔

尔油进行预减压分离，得到低沸点的塔尔油脂肪酸(TOFA)，利用其作为原料制备生物柴

油。

浓硫酸的催化效率快、转化率高，但是作为均相催化剂，浓硫酸难以与产物分离，需

经过中和、洗涤、干燥、蒸馏等后续处理除去，将产生大量的工业废水环境污染。同时，

浓硫酸容易腐蚀设备，反应过程中会因其强氧化性、脱水性、磺化性等引起不必要的副反

应。固体酸易与产物分离，可简化生产工艺，且多次使用失效后通过再生处理能实现重复

利用：同时，固体酸的酸部位处于骨架内部，消除了酸与反应设备的接触，避免了酸对设

备的腐蚀。以固体酸替代浓硫酸，将其作为酸催化剂，有着良好的应用效果。

固体酸包含有离子交换树脂等树脂固载酸和硅胶、氧化铝或沸石等无机固体酸。从催

化性能方面，离子交换树脂反应活性位处于树脂孔隙中，影响了活性位与反应物的接触⋯_气
但是，离子交换树脂在反应溶剂中，聚合物骨架结构会发生溶胀，又有利于反应物与催化

活性部位接近，其反应微环境类似于假均相反应体系。因此，离子交换树脂的催化性能介

于低分子无机酸均相体系与无机固体酸体系之间，故选用强酸性阳离子交换树脂作为催化

剂。

由于采用离子交换树脂作为固体催化剂，导致整个反应体系由液一液均相体系转变为

固一液非均相体系。利用超声波辐射空化作用，可有效提高酯化反应速度和生物柴油得率。

具体探讨超声波辐射辅助下，固体酸催化塔尔油脂肪酸酯化制备生物柴油的工艺条件，并

建立相应动力学模型用于分析其反应机理。



无水CaCl2

NaHC03

甲醇

95％乙醇

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

3．2．2实验设备及分析仪器

超声波发生器(DSA50．GL2．2．0L型，功率：50W，频率：40KHz)；真空干燥器(DZF．6020

型，上海慧泰仪器制造有限公司)；调温恒温电热套(常州国华电器有限公司)；电子天平

(上海精密科学仪器有限公司)；精密增力电动搅拌器(金坛市富华仪器有限公司)；旋片

式真空泵(上海真空泵厂)

气相色谱仪(型号6820GCll80A，美国安捷伦科技有限公司)；氧弹式热量计(型号

GR3500，长沙仪器厂制造)；箱式电阻炉(型号SX2—25—12，上海实验电炉厂)

3．2．3塔尔油脂肪酸的制备

图3．1减压蒸馏装置

Fig．3—1 Equipment for vacuum distillation
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将粗塔尔油和人造沸石放入减压蒸馏设备中(如图3—1所示)，加热到250。C．260‘C问，

在10mmHg真空度下进行减压蒸馏，得到低沸点物质(包含头子油、塔尔油脂肪酸、蒸

馏塔尔油，统称塔尔油脂肪酸TOFA)；剩余的组分为塔尔油高沸物(TORA)，作为制备阳

离子施胶剂的原料。

3．2．4催化剂预处理

取一定量强酸性阳离子交换树脂用去离子水反复清洗，然后用4-5％盐酸浸泡酸化2h，

去离子水冲洗至出水pH值为6-7；再用4-5％Na0H浸泡树脂2h，去离子水冲洗至出水pH

值为8-9；再次重复上述酸化过程，过滤、烘干，将树脂放入干燥器中备用。

3．2．5酯化与精制

将设定量的阳离子交换树脂放入TOFA与甲醇的混合液中，全部转入带有搅拌器和回

流设备的三口烧瓶，将整套装置置于超声波发生器中，开启超声与加热，温度控制在65。C，

使体系内始终保持沸腾回流状态。待反应完成后，将阳离子交换树脂从混合液中分离，剩

余混合液移入分液漏斗静置，收集油状液得到棕色粗生物柴油。 ⋯ ⋯，

粗生物柴油利用饱和NaHC03溶液水洗直至pH为7，以除去剩余酸和杂质，通过真

空度10mmHg的减压蒸馏设备在190。C下蒸馏，得浅黄色精制生物柴油。

3．2．6样品分析

在酯化过程中，每个设定时间点取两个平行样，测定混合液酸值。TOFA转化率按式(2)

计算。

转化率(％)：鱼；坠x100％ (2)
So

—

So为反应开始的混合液酸值；S。为反应至设定时间的混合液酸值

3．2．7产物品质指标分析

由于中国目前仍未建立统一的生物柴油标准，酯化产物检测采用的标准参照石油产品

相关的国家标准(具体见表3．6)。产物密度、运动粘度、灰分和酸值等按照相应国家标准

进行检测。

3．2．8产物气相色谱分析

采用SE．54玻璃毛细管柱(O．25mmx250mm×60m)，FID检测器，FJ22000 Windows(中

文)色谱工作站；使用程序二阶升温：柱温初温80。C，保留0 min，以5。C／min升至140"(2，

维持12min，然后再以2．5。C／min升至240。C，维持10min。进样口和检测器温度分别为

260℃、280℃。
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3．3结果与讨论

3．3．1 固体酸催化剂的筛选

表3．2阳离子交换树脂性能参数

Tab．3—2 Characteristics ofcation-exchang resins

在确定以强酸性阳离子交换树脂为固体催化剂的基础上，对不同型号和厂家的交换树

脂催化性能(如图3．2)进行比较，筛选最佳的强酸性阳离子交换树脂。
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化能力的不足【63】；而NKC．9和SXC．9属于相同类型的催化剂，其差异可能是由于厂家生

产工艺差别产生的。因此，选定NKC．9作为甲醇与TOFA反应的酸性固体催化剂。

3．3．2超声波辐射的影响

100

90

80

主70
i 60
．Q 50

誉40
乏 30
8 20
10

O

Time lh)

图3．3超声波辐射对转化率的影响

Fig．3-3 Effect ofthe presence ofultrasonic on the rate ofesterification reaction

为了验证超声波辐射对反应的影响，在相同的醇油摩尔比(甲醇和TOFA摩尔比为lO：
．；，二

1)、催化剂用量(NKC．9用量为TOFA的30％)和反应温度(65"C)条件下，测定超声波⋯一¨

辐射存在和无超声波辐射的条件下，TOFA转化率随时间变化的情况(如图3．3)。由图3．3

可清楚得出，在每个时间点上超声波辐射均能提高TOFA转化率，且在4h便能将得率提

高到68％，高于无超声波辐射6h才能达到的63％。超声波辐射对反应速率的提高，主要

是源于超声波在反应物介质中的空化作用。超声波在反应液中的辐射，导致了空化泡的形

成、振荡、生长、收缩至崩溃，这一过程是集中声场能量并迅速释放的过程。空化泡崩溃

时，在极短时间内和在空化泡周围的极小空间内，产生5000K以上的高温和大约5×107Pa

的高压，温度变化率高达105K／s，并伴生强烈的冲击波和时速高达400km的射流【641，此具

有高温高压的局部可以看作一个“微反应器”。这个具有高温高压的“微反应器"，加速了

甲醇和TOFA的酯化作用。具体是加速酸性催化剂与TOFA的接触，使得TOFA羧酸的羰

基更容易质子化，确保羰基碳原子带有更多的正电荷，甲醇更加容易地发生亲核加成，继

而质子转移，消除水，再消除质子，形成脂肪酸甲酯。从宏观角度，超声波辐射有效地提

高了酯化反应速率，缩短反应时间。

3．3．3醇油摩尔比的影响

水作为反应副产物稀释了甲醇浓度，使得生成物酯的产量大大降低，并使反应速率急

27
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剧降低，从而延长了反应时间。因此体系中需保持较高的醇浓度，确保酯化反应朝正方向

进行。图3．4讨论了在超声波辐射条件下，不同的甲醇和TOFA摩尔比(3：l、5：1、7．5：

I和10：1)，对TOFA转化率随时间变化的影响(NKC．9用量为TOFA的30％，反应温度

为65℃)。由图34可得，在反应的前1h内，甲醇和TOFA的摩尔比对转化率的影响不大，

因为反应前期甲醇相对于TOFA都是过量存在，体系都具有较高的甲醇浓度。当反应随着

时间的延续，醇油比的影响逐渐明显，7．5：l和10：l的比例能明显地使得率提高。可能

是醇油摩尔比较低时，随着时间延长，水分量和甲醇挥发量增多，体系中的醇浓度下降，

同时也降低了空化泡的密集度，从而降低了反应速率和空化强度，影响了生物柴油的生成；

醇油摩尔比提高到7．5：l时，甲醇用量能始终满足反应需求，水分量和甲醇挥发量增多的

削弱作用不足以影响生物柴油生成；摩尔比进一步提高至lO：l时，得率提高效果和时间

效益不明显，故7．5：1的醇油比为最佳醇油比。
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图3-4油醇摩尔比对转化率的影响

Fig．3_4 Effect of molar ratio on the rate of esterification reaction

3．3．4脱水剂的影响

根据酯化反应的通式，lmol脂肪酸和lmol醇反应将生成lmol脂肪酸酯和1mol水，

副产物水的产生将稀释反应物醇的浓度，降低酯化反应速率，从而影响TOFA的转化率和

延长反应时间。因此，探讨了在相同工艺条件下(超声辐射；NKC．9用量为TOFA的30％；

甲醇和TOFA摩尔比为10：l；65℃)，脱水剂对TOFA转化率的影响(如图3．5)。选定无

水CaCl2作为脱水剂，由图3．5可知，随着无水CaCl2的加入，生物柴油在0．5h便达到50％

的转化率，高于无脱水剂时的25％转化率，且能明显地缩短反应平衡稳定时间，2h便能使
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得反应稳定，而无脱水剂情况下需4h才能使得率稳定。随着脱水剂用量的提高，生物柴

油转化率也随之提高。当无水CaCl2达TOFA的6％，转化率可升至80％；进一步提高到

TOFA的9％，脱水剂对转化率和反应时间的影响并不明显。
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图3．5脱水剂用量对转化率的影响

Fig．3-5 Effect of dehydrming agent concentration on the rate of esteriflcation reaction

3．3．5催化剂用量的影响
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图3．6催化剂用量对转化率的影响

Fig．3—6 Effect ofcatalyst concentration on the rate ofesterification reaction

确定超声辐射强化、甲醇和TOFA摩尔比为lO：l、反应温度65℃和无水CaCl2用量

为TOFA6％的前提下，考虑了不同NKC．9用量对TOFA转化率随时间变化的影响(如图

3．6)。由图3-6可知，当NKC．9用量为TOFA的40％时，生物柴油转化率在O．5h便能高于

80％，且lh后能稳定在90％左右，可能是由于增大了阳离子交换树脂的比表面积及其功能
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基上吸附的H+容量，从而促进甲醇的亲核加成，缩短反应时间和提高得率。进一步提高

NKC．9用量至TOFA的50％，对产物的得率并无影响，反而出现了小幅度的下降，可能是

由于树脂本身的含水影响了酯化反应的进行，此时含水量增多的影响略高于提高旷容量对

反应的影响。

3．3．6酯化反应动力学模型

在超声波辐射辅助下，利用阳离子交换树脂催化TOFA与甲醇进行酯化反应的动力学

数据并未见报道。因此，在假设的动力学模型和实验数据基础上计算得到了相应的动力学

参数。由酯化原理可知，正向酯化方向，由于甲醇过量的存在，导致正向反应速率主要取

决于TOFA浓度；反向水解方向，脂肪酸甲酯在甲醇中的溶解度远低于产生的水，且两者

等摩尔产生，因此反向水解速率由脂肪酸甲酯的浓度确定。因此，整个反应的速率可由式

(3)表示。

(-r)：(生孚堕)：kl×(TOFA)．k2X(E) (3)

其中，(．r)为酯化反应速率，(TOFA)为TOFA的浓度，(E)为脂肪酸甲酯的浓度，kl

为正向反应速率，l(2为反向反应速率。

结合式(2)TOFA转化率的计算，可将式(3)转化为以TOFA转化率表示的反应速率方

程(4)。

(譬)：kl×(1-X)．k2×X (4)
dt

X表示TOFA的转化率

不同工艺条件下的动力学参数通过MATLAB软件进行拟合计算(主要是利用B样条

插值函数和lsqnonlin非线性拟合函数)。

3．3．6．1 超声波辐射的动力学模型

表3．3超声波辐射影响的反应动力学参数

Tab．3-3 Kinetic parameters for reactions at the presence of ultrasonic

表3．3为通过MATLAB计算得到，超声波辐射影响的反应动力学参数kl、l(2和K，其

中，K为反应平衡常数。可通过K值变化规律看出，超声波辐射可使得K值由2．oo提高

到2．36，即提高酯化反应速率，与实验呈现规律吻合。



福建农林大学201 0届硕士学位论文

图3．7为相同工艺条件下(NKC．9用量为TOFA的30％；甲醇和TOFA摩尔比为10：1；

65℃)，超声波辐射对TOFA转化率影响的实验与B样条插值拟合图。由图3．7可得，通过

拟合得到的曲线可实现与实验数据的高度吻合。而图3．7．1和图3-7-2分别为无超声波辐射

和有超声波辐射，实验所得反应速率与动力学模型拟合反应速率的对比图。对比图3-7一l

和图3．7．2发现，无超声波辐射时，利用动力学模型算出的速率曲线与实验所得数据的微

分值吻合度较差，而存在超声波辐射时，吻合度较好，可能是超声波辐射能使得脂肪酸甲

酯与反应物在每个时间点均能快速地分离，从而符合假设的动力学模型。反应初始速率方

面，超声波辐射可使得反应初始速率由0．3提高到0．5，表明超声波辐射可提高反应初始速

率，很好地解释了实验数据所呈现的规律。

Time(h)

图3．7超声波辐射对转化率影响的实验数据与拟合图

Fig．3—7 Fitting ofexperimental data、析th estimated data

(sample set at the presence of ultrasonic)

Time(h)

图3．7．1无超声波的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3·7-l Fitting ofexperimental data with estimated dataof

reaction rate without ultrasonic

Tlmz(h)

图3．7-2超声波的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3-7-2 FiRing ofexperimental data witll estimated

data of reaction rate with ultrasonic
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3．3．6．2不同醇油摩尔比的动力学模型

Time(h)

图3．8不同醇油摩尔比的转化率实验数据与拟合图

Fig．3．8 Fitting ofexperimental data
with estimated data

(sample set at varying molar ratios)

图3．8．1醇油比3的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3-8·l Fitting ofexperimental data with estimated

data ofreaction rate al molar ratios 3

Tltrm(h)

图3．8．3醇油比7．5的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3-8-3 Fitting ofexperimental data with estimated

data ofreaction rate砒molar ratios 7．5

32

T．m(h)

图3．8-2醇油比5的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3-8-2 Fitting ofexperimental data with estimated

data ofreaction rate at molar ratios 5

TIme(h)

图3．8．4醇油比10的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3．3-4 Fitting ofexperimental data with estimated

data ofreaction rate at molar ratios 10

^零v
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图3．8为相同工艺条件下(超声波辐射；NKC．9用量为TOFA的30％；反应温度65

℃)，不同醇油摩尔比时TOFA转化率的实验数据与B样条插值拟合图。由图3．8可得，通

过拟合得到的曲线可实现与实验数据的高度吻合。图3．8．1～图3．8．4为不同醇油摩尔比，

实验所得反应速率与动力学模型拟合反应速率的对比图。由图3．8．1和图3．8．2发现，醇油

摩尔比3：1和5：1的动力学模型算出的速率曲线与实验所得数据的微分值吻合度较差，

可能是甲醇用量较低时，甲醇在体系中存在量的变化对反应速率变化量的影响明显，从而

使之不符方程(4)提出的动力学方程；随着醇油摩尔比提高至7．5：1和10：l时，吻合

度较好，表明此时体系中甲醇量变化对反应速率变化量影响不大，能始终保持稳定的反应

速率变化。对比图3．8．1～图3．8-4，发现醇油摩尔比提高可使得初始反应速率由0．36提高

到0．5，7．5：l和lO：l两者的初始反应速率相近，表明7．5：1的摩尔比已经能满足反应

需求，与实验数据呈现的规律相符。

’表3_4不同醇油摩尔比的反应动力学参数

Tab．3_4 Kinetic pa：rameters for reactions at different molar ratios

表3_4为通过MATLAB计算得到，不同醇油摩尔比的反应动力学参数kl、l(2和K，

其中，K为反应平衡常数。通过K值变化规律得出，醇油摩尔比为3：l时，反向水解速

率高于正向酯化速率，K值只为0．69，实验数据上此时的生物柴油得率极低，即使时间延

长至5．5h，TOFA的转化率也不超过40％；随着摩尔比提高到10：l，K值提高至2．36，

表明甲醇用量的增加有利于整体反应速率的提高，符合酯化反应原理。

3．3．6．3不同脱水剂用量的动力学模型

图3-9为相同工艺条件下(超声波辐射；NKC一9用量为TOFA的30％；甲醇和TOFA

摩尔比为10：l；反应温度65。C)，不同脱水剂用量时TOFA转化率的实验数据与B样条

插值拟合图。由图3-9可得，通过拟合得到的曲线可实现与实验数据吻合。图3-9．1～图

3．94为不同脱水剂用量，实验所得反应速率与动力学模型拟合反应速率的对比图。通过对

比发现，随着脱水剂用量由O提高到9％，反应的初始速率由0．53提高到3，反应平衡时

33
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图3．9不同脱水剂用量的转化率实验数据与拟合图

Fig．3—9 Fitting of experimental data、^rith estimated data(sample set at

varying dehydrating agent concentration)

Th(h) TIm(h)

图3．9．1无脱水剂的反应速率实验与动力学拟合 图3．9．2 3％脱水剂的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3-9-1 Fitting ofexperimental data with estimated Fig．3-9-2 Fitting ofexperimental data with estimated
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其中，K为反应平衡常数。通过K值变化规律得出，脱水剂用量为6％时，K值为3．65，

大于0、3％和9％脱水剂用量的K值，表明脱水剂6％用量能使得反应具有最佳反应速率。

但是，无脱水剂时的K值2．33大于3％时的1．97，与实验所呈现规律不符，表明根据拟合

方程(4)建立的动力学模型在此方面并非十分准确，有待改进。

表3．5不同脱水剂用量的反应动力学参数

Tab．3·5 Kinetic parameters for reactions at different dehydrating agems concentration

3．3．6．4不同催化剂用量的动力学模型

图3-10不同催化剂用量的转化率实验数据与拟合

Fig．3·10 vittmg ofexperimental data with estimated

data(sample set at va巧i119 catalyst oonccmr砒ion)

Time(h)

图3．10．2 40％催化剂的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3·10-2 Fitting ofexperimental data with estimated

data ofreaction rate at 40％catalyst

TI盯■(h)

图3．10-1 300／o]崔_化剂的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3·10-1 Fitting ofexlmrimental data with estimated

data ofreaction rate at 30％catalyst

Time(h)

图3．10-3 50％催化剂的反应速率实验与动力学拟合

Fig．3·10-3 Fitting ofexperimental data with estimated

data ofreaction ram at 50％catalyst
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图3．10为相同工艺条件下(超声波辐射；无水CaCl2用量为TOFA的6％；甲醇和TOFA

摩尔比为10：l；反应温度65℃)，不同催化剂用量时TOFA转化率的实验数据与B样条

插值拟合图。由图3．10可得，通过拟合得到的曲线可实现与实验数据的高度吻合。图

3．10．1～图3．10．3为不同催化剂用量，实验所得反应速率与动力学模型拟合反应速率的对

比图。由三图对比发现，动力学模型算出的速率曲线与实验所得数据的微分值吻合度较高；

但是，40％的催化剂用量在初始速率方面并不优于30％和50％，说明反应初始阶段催化剂

用量的影响并不明显，40％的催化剂用量影响效果优于30％，随着时间延长而体现。

表3-6不同催化剂用量的反应动力学参数

Tab．3-6 Kinetic parameters for reactions at different catalyst concentration

表3-6为通过MATLAB计算得到，不同催化剂用量的反应动力学参数kl、l(2和K，

其中，K为反应平衡常数。通过K值变化规律得出，NKC．9用量40％时，K值高达11．18，

远高于30％时的3．63和50％时的7．96。40％的催化剂用量能达较高反应速率，从反应速率

影响的角度补充了上文关于催化剂用量对TOFA转化率影响的解释。

3．3．6．5动力学模型综合分析

通过对不同工艺参数条件下，MATLAB计算的反应动力学参数进行分析，根据K值

呈现的变化规律发现：不同催化剂用量条件下的整体K值最大，大于其他参数的K值，表

明催化剂用量对TOFA转化率的影响最大。同理分析，脱水剂用量影响次之，超声波辐射

影响第三，醇油摩尔比影响强度最低。当超声波辐射，6％脱水剂用量、甲醇与TOFA摩尔

比10：1和40％NKC．9用量时，K值可达11．18，即体系具有最大反应平衡常数，此时，

体系反应速度最快、TOFA转化率最高。

3．3．7产物理化性能

将得到的精制生物柴油进行品质检测(结果见表3．7)，数据表明精制生物柴油品质指

标符合美国和欧盟生物柴油的相关标准，可作为生物柴油使用。
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表3．7精制生物柴油的品质指标及比较

Tab．3．7 Properties of purified biodiesel eompared
with international standards

3．3．8产物成分分析

将脂肪酸甲酯标样与产物进行气相色谱法分析，得到气相色谱图3．1 1，上部分为脂肪

酸甲酯标样的气相色谱图，下部分为产物的气相色谱图。 ．

I
r

。

： 毒
·

?

I馨葶霉i錾i耋l室霉羹．1娶摹l ；零l。l～以堰“1 l li炉’’／矮 i；I i l

图3．11标样与产物的气相色谱图

Fig．3-11 Gas chromatogram of standard sample and biodiesel

通过与脂肪酸甲酯标样的气相色谱图对比可知，产物气相色谱图中出现的峰依次为溶

剂峰，棕榈酸甲酯，硬脂酸甲酯，油酸甲酯，亚油酸甲酯，亚麻酸甲酯和顺一11一二十碳烯

酸甲酯的色谱峰。表明产物中含有棕榈酸甲酯，硬脂酸甲酯，油酸甲酯和亚油酸甲酯等脂
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3．4小结

成分以十六碳和十八碳脂肪酸甲酯为主的情况上相

，完全可替代石化燃料作为燃油使用。

以强酸性阳离子交换树脂作为酯化反应的非均相酸催化剂，可避免均相无机酸对设

备的腐蚀、环境的污染和强氧化性、脱水性、磺化性等副反应，简化了生产工艺；

超声波辐射的辅助强化，能有效提高TOFA转化率，缩短反应时间；最佳工艺条件

为反应温度65℃、反应时间lh、甲醇与TOFA摩尔比10：l、脱水剂用量为TOFA

的6％、NKC．9用量为TOFA的40％，TOFA转化率达90％；产物成分以油酸甲酯

和亚油酸甲酯为主；产物品质指标达到美国、欧洲生物柴油标准和中国o”柴油标准；

建立了超声波辐射条件下，强酸性阳离子交换树脂对TOFA的催化酯化动力学模型，

其整体反应速率简化为以TOFA转化率(X)对时间t的偏微分方程
AV

(竿)=kl×(1．x)．k2×X表示；利用MATLAB软件计算各因素条件下的反应速率
m

参数kl、k2和K，很好地解释实验呈现的规律，利用其绘制的反应速率曲线可与实

验数据高度吻合拟合；该动力学模型补充了酯化反应在超声波辐射下的动力学参

数。

、_、、，

)

l

O●口u

(

(

(
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第四章阳离子造纸施胶剂的制备、应用及其表征

4．1引言

目前，国际上纸张生产正由酸性向中／碱性转变，中／碱性施胶较于传统酸性施胶具有

突出的特点：改善纸张纤维间的结合，减少酸性物质对纤维的降解和设备腐蚀，提高纸张

的保存期和耐久性；使用廉价的CaC03作为填料，降低生产成本；避免了矾土的加入，减

低了造纸行业对环境的污染。当前国际上使用最多的中／碱性施胶剂为反应型施胶剂，主

要为烷基烯酮二聚体(AKD)和烯基琥珀酸酐(ASA)，但这两种施胶剂存在价格昂贵、

熟化速度慢、纸面滑动性大、施胶效果不稳定等问题，短期内难以在我国普遍应用，而松

香类施胶剂在我国造纸行业中具有主导地位。故此，研究高效、环保及其能适应中／碱性

施胶的阳离子施胶剂具有巨大的经济和环境效益。 ．

因此，以较为廉价的塔尔油为原料，通过强化、乳化、阳离子化等一系列化学改性，

制备阳离子塔尔油施胶剂。同时，将得到的阳离子施胶剂进行表征及抄纸应用，探讨其内

在作用机理。
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4．2实验部分

4．2．1 实验原料

表4．1主要原料、规格及厂家

Tab．4—1 Main raw materials，specifications and manufacturers

4．2．2实验设备与分析仪器

精密增力电动搅拌器(JJ．1型，常州国华电器公司)；智能多点磁力搅拌器(ZNCL．D
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型，河南爱博特科技发展有限公司)

傅里叶红外光谱仪(FT-IR)(Nicolet380型，美国热电公司)；静滴接触角／界面张力测

量仪(JC2000A型，上海中晨数字技术设备有限公司)；激光粒度分布仪(BT-9300H型，

丹东市百特仪器有限公司)；微电泳仪(JS94H型，上海中晨数字技术有限公司)。

4．2．3乳化剂的制备

4．2．3．1低分子乳化剂(OP．10马来酸酯磺酸盐，LE)的制备

1)OP．10纯化：将OP．10和20％．30％的苯放入1000ml---D烧瓶中升温，当温度超过70

℃时，苯水共沸物蒸馏出；当温度上升至130"C时进行减压蒸馏，脱除残余苯，直至无蒸

出物时恢复常压，得到OP．10纯化物。

H19C9

(CH2CH20)loH

壬基酚聚氧乙烯(10)醚(OP．10)

2)OP．10马来酸酯化：将OP．10纯化物加入带有冷凝和搅拌装置的三口烧瓶，同时加入作

为催化剂的对甲苯磺酸和等摩尔马来酸酐，加热至60"(2使马来酸酐完全熔化，升温至75

℃进行恒温反应2h。调温到65"C后，加入过量甲醇，恒温反应2h后，得到OP．10马来酸

酯化物。

H19％1工c⋯k毒。弋，_叱南o⋯呐⋯划c删

H19c90叩邺邺，

h辆。邮邺邺

+CH30H一一一--
loOCCH=CHCOOH

)IoOCCH=CHCOOCH 3+H20

0马来酸酯化

3)OP．10马来酸酯磺酸化：向OP．10马来酸酯中加入40％亚硫酸氢钠水溶液，在90"C反
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应2小时，尽量将体系中的水分除去，得到OP一10马来酸酯磺酸盐，aPtL氏分子乳化剂(LE)。

H19岛。叩吵
H1南。叩H

H20)100CCH=CHCOOCH 3+NaJ-]S03叶

4．2．3．2高分子乳化剂(苯乙烯一丙烯酸酯类乳化剂，HE)的制各

在装有搅拌器，氮气导气管和回流装置的三口烧瓶中，加入一定量的自制磷酸单酯表

面活性剂和水，在机械搅拌下形成乳胶；升温至60℃，加入单体量O．6％的亚硫酸氢钠。

将苯乙烯、丙烯酸正丁酯和丙烯酰胺按设定比例加入体系中，以单体量1．0％的过硫酸铵水

溶液作为引发剂，氮气保护下升温至85．90℃反应约4小时。反应结束后冷却至40℃，得

到微乳状苯乙烯一丙烯酸酯类乳化剂，即高分子乳化剂(HE)。

／CH．’

C夕
z

“c吖№+H3c／＼／＼。此叽
如N0t；。

l

奄乒(》

O

一．． 苯乙烯．丙烯酸酯类乳化剂合成

4．2．4施胶剂的制备

4．2．4．1马来酸酐强化

塔尔油TO(或塔尔油高沸物TORA)加入反应釜中，升温直至完全熔融，按设定量

缓慢加入马来酸酐，体系放热继续升温保持在180℃反应约2h，趁热放料，得到强化塔尔

油STO(或强化塔尔油高沸物STORA)。
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4．2．4．2高温转相法制备分散施胶剂

称取设定量原料置于带有搅拌装置的三口烧瓶中，加热至原料熔融，低速搅拌状态下

滴加设定量乳化剂，此时乳液类型为W／O型。缓慢加入预热的去离子水，当体系出现转相

趋势时，把转速提高至1100r／min，并迅速加入剩余量的水(沸水)，原料完全乳化分散后，

迅速冷却出料，即可得分散施胶剂。

4．2．4．3转型法制各阳离子施胶剂

在反应温度为40．50℃、搅拌速度为1800r／min和混合时间为30min的条件下，将分散

施胶剂与聚合氯化铝溶液按设定比例，在液态下进行反应，转型得到阳离子施胶剂。

4．2．5施胶剂的应用与表征

4．2．5．1抄片

将打浆度为450SR的蔗渣化学浆配成2％的浓度，解离搅拌2min，加入施胶剂，继

续解离搅拌lmin，然后根据需要加入设定量的A12(S04)3溶液，解离搅拌1min，均匀后稀

释、抄片；手抄片定量为609／m2。 ．．

4．2．5．2施胶剂Zeta电位及粒径检测

将制备的施胶剂，按要求进行相应稀释，使用微电泳仪进行施胶剂Zeta电位测定，使

用激光粒度分布仪进行施胶剂粒度检测。

4．2．5．3施胶剂的傅里叶红外光谱检测

取少量施胶剂与KBr压片，进行红外光谱分析，并进行归一化处理，红外光谱仪分辨

率为4cm～，扫描范围4000-400cm一，扫描次数32次。

4．2．5．4纸张性能检测

将手抄片按国标(GB．T1540．2002)规定的方法测定Cobb值，国标(GB—T12914．2008)

规定的方法测定抗张指数。

4．2．5．5手抄片的表面接触角测定

将得到的手抄片利用静滴接触角／界面张力测量仪，按照相应规定测定水滴与纸张表

面的接触角。

43



在制备分散施胶剂过程中，乳化剂起到至关重要的作用，表4．2为不同乳化剂类型对

施胶剂制备的影响。由于原料中含有大量的枞酸、海松酸等通过萜烯氧化聚合的化合物，

具有特殊的三环二萜结构。因此，根据乳化原理，以结构相似的OP．10作为乳化剂主体，

通过纯化、酯化、磺化等系列改性，制备不同结构的乳化剂。由表4．1所示，单一的乳化

剂并能对粗塔尔油进行乳化分散； OP．10与Span一80、OP．10与O．20、LE与0-20、LE与

Span．80、LE与HE等多种二元表面活性剂复配体系中，只有LE与HE二元复配体系能顺

利地乳化粗塔尔油。可能是苯乙烯一丙烯酸酯类高分子乳化剂具有强的保护胶体性、优良

成膜性和粘附性，在低分子乳化剂强的界面张力和发泡性基础上，能改善分散施胶剂的机

械稳定性和硬水稀释稳定性【65】，进而实现对塔尔油的乳化分散。

由于本研究的最终目的，是制备适用于中／碱性施胶的阳离子分散胶。故在乳化剂的

优选上，考虑以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为阳离子乳化剂，使用阳离子乳化剂

乳化法制备。实验表明，CTAB并不能作为塔尔油的阳离子乳化剂，LE、HE与CTAB三

元复配表面活性剂体系同样无法成功乳化塔尔油，可能是由于塔尔油内的松香酸具有特殊

的三环二萜结构，分子空问体积较大，单一的CTAB及其与高、低分子二元复配体系构成

的三元复配体系在结构上与其存在较大的差异，而且松香酸分子具有极强的极性，颗粒容

易聚合而形成聚集体。因此，考虑先通过LE与HE二元复配体系制备阴离子塔尔油施胶
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剂，再通过转型法制备阳离子施胶剂。

4．3．2乳化剂复配比例的影响

图4．1为确定乳化剂用量为粗塔尔油质量8％的基础上，不同高、低分子乳化剂复配对

施胶剂性能的影响(施胶剂用量为纸浆干重的2％，硫酸铝用量为施胶剂2倍)。

LE：HE

图4．1乳化剂配比的影响

Fig．4-l Effect of ratio on emulsifies

由图4．1可得，当LE／HE为3：5时，两者能形成最佳的复配体系，纸样的Cobb值为

60．509／m2，抗张指数为15．139N．rrdg(略低于空白纸样的15．668 N．m／g)。因此，选定3：5

为低、高分子乳化剂的复配比例，对粗塔尔油进行乳化制备分散施胶剂。但Cobb值为60．50

g／m2并不能符合实际运用要求，可能是由于乳化分散后施胶剂颗粒极易碰撞聚集增大，从

而造成施胶效果不佳。因此，在低分子和高分子乳化剂复配比例为3：5基础上，添加粗

塔尔油用量1％o的PVA溶液作为稳定分散剂。实验表明，PVA溶液的添加可使得Cobb值

降低到31．33 g／m2。

4．3．3 阴离子施胶剂类型的优选

除直接将粗塔尔油(To)作为原料外，同时考虑将强化塔尔油(STO)、塔尔油高沸

物(TORA)和强化塔尔油高沸物(STORA)作为乳化原料，制备系列分散施胶剂TOS、

STOS、TOGAS和STORAS。图4．2为不同类型分散胶的性能对比图，由图4．2可得，STOS

和STORAS的施胶性能和抗张性能，优于TOS和TOGAS型施胶剂。因为马来酸酐可通过

Diels．Alder反应，向体系中引入两个羧基活性官能团，增加施胶剂与硫酸铝结合的活性位，

进而促使施胶剂与纸张纤维表面结合，更大程度地降低纸张表面活性能。其中，STORAS

型分散胶的性能最佳，Cobb值达10．00∥m2，抗张指数也优于其他类型的施胶剂。可能是

由于所用乳化体系属松香类乳化剂，而STORA是粗塔尔油经分离除去TOFA后的物质，

4S
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成分较为单一，结构上更接近于松香，更容易被松香型乳化剂乳化分散。综合分析，选择

性能最佳的STORAS型施胶剂作为制备阳离子施胶剂的转型原料。为了表述方便，将

STORAS型施胶剂简称为阴离子塔尔油施胶剂(Anionic Tall oil Size，ATS)。

图4．2不同类型施胶剂的性能

Fig．4-2 Property of differem emulsify size

4．3．4施胶剂用量的影响

Dosage I％)

图4．3施胶剂用量的影响

Fig．4-3 Effect of size dosage on property

图4．3为ATS用量对纸样性能的影响。固定施胶环境pH为5，硫酸铝量为胶料2倍。

随胶料加入量从l％到2％，纸张的Cobb值逐渐减少，但当胶料量超过2％后，反而有上升

的趋势。可能是由于施胶剂用量较小即施胶剂用量小于2％时，施胶剂在硫酸铝作用下，

极易与浆料中的纤维结合，其Cobb值随胶料量的增加迅速下降；但当胶料量增大至超过
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与纤维的结合极值时，硫酸铝的用量增加影响了胶料与纤维的结合；此外，胶料达2％时，

纸张的抗张指数最佳，故选择施胶剂用量为2％。

4．3．5转型方式的影响

PAC

液添加至ATS

add intoATS

团聚沉淀

ATS PAC 稳定分散

图4．5 ATS添加至PAC溶液

Fig．4-5 ATS add into PAC

阴离子施胶剂的负电荷强弱、阳离子化试剂和稳定剂的选择等，均是转型法制备阳离

子施胶剂的关键因素。但是，转型方式的选择很大程度上也决定了能否转型成功。若将阳

离子化试剂聚合氯化铝(PAC)溶液直接添加到带有负电荷的塔尔油分散施胶剂中(如图

4．4)，已乳化分散的颗粒会因正负电荷的相互吸引，迅速吸附到带有强正电荷的PAC颗粒

表面上，从而导致乳液的破乳团聚。因此，应将施胶剂缓慢地添加到PAC溶液中(如图

4．5)，以确保负电荷施胶剂颗粒稳定地分散于PAC颗粒中。

4．3．6 PAC用量对施胶剂性能的影响
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Sizing：PAC

图4．6不同PAC用量的阳离子施胶剂性能
●

，一

Fig．4—6 Properties of cationic size at different dosage of PAC

图4-6为利用不同ATS与PAC配比制得的阳离子施胶剂，在无添加硫酸铝和任何增强

剂、助留剂的条件下进行中性抄片，检测得到的纸张性能。由图4-6可得，当ATS与PAC

配比为l：2时，手抄片抗张指数高于其他配比，Cobb值也达到最低，因此选定施胶剂与

PAC的配比l：2为转型比例。但是，不同配比的抄片Cobb值均高于809／m2，施胶效果不

理想，可能是由于异电相吸作用导致胶粒凝聚，影响了施胶剂性能。因此，单独使用PAC

转型制备的阳离子施胶剂，通过改变配比无法得到满意的施胶效果，应进一步考虑稳定剂

的使用。

4．3．7增效剂对施胶剂性能的影响

表4．3施胶剂的性能 ．

Tab．4-3 Properties of emulsify size

注： ATS用量为纸浆干重的2％，硫酸铝用量为纸浆干重的6％，pH=5：系列阳离子施胶

剂用量为纸浆干重的2％，增效剂用量为施胶剂的l％，pH=7；空白抄片pH=7，无任何助

一a，lt．z一×o口c—o=∞co卜一，PE、西一o：一毋>直立oo



福建农林大学2010届硕士学位论文

剂

以NCC、PVA和CMC作为转型稳定剂，在ATS乳液添加到PAC溶液之前加入，ATS

乳液与PAC溶液配比为l：2，制备一系列阳离子施胶剂NCC．CTS、PVA．CTS和CMC．CTS。

表4．3为系列施胶剂的相应性能。

由表4．3可知，通过PAC和稳定剂的添加，阴离子施胶剂能成功地转型为稳定的阳离

子施胶剂，且可实现中／碱性施胶。系列阳离子施胶剂的施胶性能虽略逊于阴离子施胶剂

的酸性施胶，但其抄片的抗张指数优于阴离子施胶剂和空白抄片，具有增强效果。因此，

NCC、PVA和CMC不仅能作为转型稳定剂，同时具有增强作用，故称为增效剂。其中，

CMC．CTS的施胶性能最佳，Cobb值达12．67 g／m2；PVA．CTS的增强效果最佳，抗张指数

为19．350 N·m／g，比空白抄片提高23．5％；CMC—CTS的抗张指数为19．308 N·m／g，增强效

果与PVA．CTS相近，故综合分析，CMC．CTS型阳离子施胶剂的性能最佳。

对阳离子施胶剂的稳定性进行研究发现，性能最佳的CMC．CTS型阳离子施胶剂存放

三个月仍无分层现象，表明所得阳离子施胶剂具有较好的稳定性。

1 pH=71 pH=5

13．67—15．—67 12．67

了．UU 珏．0U

豳 ■ l
NCC PVA CMC

图4．7增效剂对施胶性能的影响

Fig．4—7 Effect ofCobb value ofsynergist

若在系列阳离子施胶剂施胶过程中添加硫酸铝，使其在弱酸性条件下施胶。施胶效果

方面如图4．7所示，NCC．CTS的手抄片Cobb值Eh 33．339／m2降低至l 3．67 g／m2，接近ATS；

而PVA．CTS和CMC．CTS则降低至9．00 g／m2和8．50 g／m2，优于ATS的lO．00 g／m2。Cobb

值变化表明，硫酸铝的添加有利于提高系列阳离子施胶剂的施胶效果。可能是其消除了水

中阴离子杂质的干扰，且提高了体系中正电荷的含量，使得施胶剂颗粒更好地留着于纤维

表面。‘
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24
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16

14

12

10
NCC PVA CMC

图4．8增效剂对抗张指数的影响

Fia．4—8 Effect of Cobb value of s、rnergist

增强效果方面如图4．8所示，弱酸条件使得三种阳离子施胶剂施胶的纸张抗张指数均

不同程度地降低，其中，CMC．CTS的强度下降最明显。可能是在弱酸性条件下，纸张纤

维发生了部分水解，影响了纸张纤维间的氢键结合或降低了纤维的聚合度，进而导致了纸

张强度的下降。

4．3．8手抄片表面接触角分析

液体与固体接触，当两者达到平衡时，在气、液、固三相交界处，自固一液界面经过

液体内部到气一液界面的夹角称为接触角O(如图4-9所示)。根据接触角0的大小可用于判

断润湿情况。

s

图：4-9固体表面上的液滴

Fig．4-9 A liauid Dhase on a solid

0=0。 铺展，完全润湿

O。<0<90。部分润湿或润湿

0=90。 润湿与否分界线

90。<0<180。不润湿

0：180。 完全不润湿

水状流体之所以能在纸张纤维表面扩散和渗透，主要是因为水与纤维表面羟基形成氢

键结合，产生相对较高的反应能，使得水和纸张表面接触角减小【42】。纸张施胶的目的就是

为了改变纸张表面富含羟基的这一高能状态，降低纸张表面自由能。因此，通过纸张表面

与水滴的表面接触角测量，可用于判断纸张表面的能量状态，确定施胶剂的施胶性能。

50
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7“：” 一’≯毪

pH=5／Sizing：AIz(504)3=l：玉

图4．9．I NCC．CTS的抄片表面接触角

Fig．4—9-1 Surface contact angle of the handsheet sizing、访th NCC-CTS

j⋯⋯⋯⋯鼍⋯”⋯7⋯j⋯⋯j⋯?。。～“j j⋯‘?”-j”、翟
’pH=5／Sizing：AIz(S04}3：l：玉

pH=7一

图4．9．2 PVA．CTS的抄片表面接触角

Fig．4—9-2 Surface contact angle ofthe handsheet sizing、】vith PVA·CTS：、

图4．9．3 CMC．CTS的抄片表面接触角

Fig．4—9-3 Surface contact angle ofthe handsheetsizing澌th CMC—CTS

图4-9-l、图4-9-2、图4-9-3分别为三种阳离子施胶剂在不同pH值下，手抄片表面与

水滴问的接触角。通过各图接触角比较可得，水滴能以球状置于手抄片表面，且纸片表面

与水滴的接触角0均大于900即不润湿，表明阳离子施胶剂的施胶有效地减少纸张表面羟

Sl
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基的数量，降低纸张表面自由能，从而使得纸张表面保持低能状态。直观地反应出得到的

系列阳离子施胶剂优良的施胶性能，并充分地验证了图4．7中的Cobb值数据。

4．3．9施胶剂粒径分析

鉴于粒径大小对分散施胶剂施胶性能的重要影响，对所得施胶剂的粒径进行分析(如

表4．4)。由表4_4可得，得到的系列阳离子施胶剂的粒径均小于ATS施胶剂，这与理论分

析存在差异。理论上，体系中的阴离子施胶颗粒将与PAC发生配位反应，使得颗粒变大，

同时体系中的施胶颗粒数量减少【621。

表44施胶剂颗粒的粒度

Thb．4-4 Particle size oftall oil size

注：DX=Y表示体系中颗粒粒径在Yum以下的占X％，如D50=2．00urn，表明体系中颗粒

粒径在2．00um以下的占50％，一般用D50表示该体系中的颗粒粒径。

j． 图4．10 ATS的粒径分布

Fig．4一l 0 The particle size distribution ofATS
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图4．1 1 NCC．CTS的粒径分布

Fig．4-l 1 The particle size distribution of‘

NCC．CTS
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图4．1 2 PVA．CTS的粒径分布

Fig．4-12 The particle size distribution of

PVA．CTS

图4．1 3 CMC．CTS的粒径分布

Fig．4·1 3 The particle size distribution of

CMC—CTS

图4．10与图4．1l~4．13比较可知，阳离子施胶剂的粒径分布一致性明显地比ATS差，

三种阳离子施胶剂体系中存在粒径差别较大的颗粒。由表4-4可得，三种施胶剂中的D3、

D6、D10、D16和D25的粒径十分相似，且均小于lum，应该是体系中过量的PAC和NCC、

PVA或CMC等微小颗粒，这些微小颗粒的存在使得体系的整体粒径检测数据下降，造成

了上述与理论相悖的情况：而D75以后的粒径均较大，且存在差异，可能是PAC、NCC、

PVA或CMC与施胶剂颗粒配位导致的粒径增大，也从侧面证实了PAC、NCC、PVA或

CMC与施胶剂颗粒间存在某种反应而结合。

4．3．10施胶剂红外特征分析 _二

图4．14为不同阳离子施胶剂的傅里叶红外光谱图。综合官能团区(4000—1300 crn-’)

和指纹区(1300．850 cmJ)，在3424 cmJ处的强宽吸收峰为OH基团的伸缩振动产生的吸

收峰【矧，相比于ATS的羟基峰，三种阳离子施胶剂的OH基团的伸缩振动峰明显加宽，再

￥
结合lloo cm．1左右处AI岳Al的伸缩振动掣67】和98l cm。1处A广扣AI面内弯曲振动峰
【删，表明体系中引入了PAC这一羟基多核络合物；叠加在羟基峰上2928 cm一，2850cm一

为CH2的吸收峰；ATS中的1700 cm’1处为水分子的变角振动吸收峰【691。值得注意的是，

PAC的特征峰1630cm一，随着不同增效剂的加入而出现低频红移，且施胶剂的CH3不对称

变角振动吸收峰1459cm"1也同样产生了红移，PVA．CTS和CMC．CTS则在1554 cm。处出

现新的振动吸收峰，可大胆地假设低频红移和新峰出现影响了施胶剂的性能。
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4

wavenumber(cm‘1)

图4．14阳离子施胶剂的FTIR谱图

Fig．4-14 FTIR spectrum of cationic sizing agent

WaVenUmber ICm，
一

● J -●、

图4．15混合物的FTIR谱图

Fig．4-15 FTIR spectrum ofmixture

为了排除PVA．CTS，CMC．CTS出现的新峰是PVA和CMC本身的官能团吸收峰，将

施胶剂、PAC和PVA或CMC直接混合(如图4．15)。由图4．15可知，PVA(或CMC)与

施胶剂、PAC直接混合并未产生新峰，表明PVA．CTS，CMC．CTS和PAC、施胶剂颗粒间

不是简单的物理混合，而是发生了化学结合。由红移频率和新峰的强弱可得，CMC与两者
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的结合能力最强，PVA其次，NCC与施胶剂几乎无结合，可能只是起到稳定剂的作用，这

也很好地解释了增效剂的添加能够提高阳离子施胶剂的施胶性能和增强性能，且CMC的

增效效果最佳，PVA其次，NCC最低。

4．4小结

(1) 高、低分子乳化剂通过复配可形成稳定的二元复配体系，能对塔尔油进行有效地乳

化分散，得到分散施胶剂；利用CTAB作为单组分阳离子乳化剂或CTAB与高、低

分子复配均无法实现对原料的乳化分散；

(2) 高、低分子乳化剂二元复配体系的复配比例为5：3时，两者可产生较强的协同效

应，实现对塔尔油有效地乳化分散，施胶剂性能最佳；

(3) 系列分散施胶剂中，STOS和STORAS型施胶剂的施胶性能较佳，Cobb值分别为

12．00 g／m2和10．009／m2；STORAS型施胶剂的抗张指数12．261N．m／g，优于其他三

种施胶剂。综合考虑，STORAS型施胶剂的性能最佳，将其作为阳离子化转型的基

础原料： 一

(4) 在无添加任何增效剂和助剂的条件下，利用PAC溶液可转型得到阳离子施胶剂，最

佳的ATS乳液和PAC配比为l：2；添加NCC、PVA或CMC作为转型增效剂，可

获得系列阳离子施胶剂，并实现纸张的中／碱性施胶。其中，CMC．CTS型阳离子施

胶剂的施胶效果最佳，Cobb值12．67 g／m2，添加少量硫酸铝可使Cobb值进一步降

低到8．50 g／m2；增效剂能起到增强作用，均能提高纸张的抗张强度，最多能使得抗

张指数提高23．5％；

(5) 对系列阳离子施胶剂的粒径和红外特征光谱进行分析，发现PVA和CMC可与PAC

溶液、施胶剂颗粒发生化学结合，使得阴离子施胶剂颗粒的粒径增大，并产生新的

化学键合，而NCC只是起到稳定的作用。其中，CMC的结合能力最强，PVA次之，

NCC最弱；从理论上解释了增效剂对阳离子施胶剂的增效原理。
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第五章结论

本文依托“十一五’’国家科技支撑计划项目(No．2008BADA980501)和福建省科技厅科

技项目(No．2008H2002)，对塔尔油制备生物柴油及阳离子施胶剂进行研究。

通过对塔尔油进行系列的改性，制备环境友好型的生物柴油和适用于中／碱性施胶的

阳离子分散胶，实现了塔尔油的全面、高效综合利用。

主要结论有： ．

(1)以粗塔尔油为原料通过酸催化制备生物柴油。浓硫酸催化效果最佳，产物得率

可达46．5％；通过L9(34)正交实验和单因素分析，优化出最佳工艺：催化剂用量3．O％，

反应时间120min、温度65℃，甲醇用量75％；产物品质虽略低于欧美生物柴油标准，但

可通过纯化处理提高，完全可作为04柴油使用；

(2)将粗塔尔油进行前期分离，得到塔尔油脂肪酸(TOFlA)，通过多种强酸性阳离子

交换树脂的催化性能对比，确定以NKC．9为固体酸催化剂；同时，以超声波辐射作为强化

辅助手段，提高了TOFA转化率，缩短反应时间；经单因素系列分析，最佳工艺条件为反

应温度65℃、反应时间1h、甲醇与TOFA摩尔比lO：l、脱水剂用量为TOFA的6％、NKC．9

用量为TOFA的40％，TOFA转化率达90％；产物经品质分析和成分检测表明，产物符合

相关欧美生物柴油标准，可作为生物柴油使用；在实验基础上，建立以TOFA转化率(X)
AV

对时间t的偏微分方程(=≥)=kl×(1．x)．k2×X表示的整体反应速率动力学模型，利用
dt

MATLAB软件计算得到各因素条件下的反应速率参数k1、l(2和K，补充了酯化反应动力

学数据库中，关于超声波辐射强化固体酸催化酯化的相关动力学参数；利用模型计算的参

数，解释了实验所呈现的规律和内在机理；

(3)制备生物柴油后剩余的塔尔油高沸物(ToRA)制备塔尔油分散施胶剂。适用的

乳化剂为高、低分子二元表面活性剂复配体系，优化出最佳复配比为5：3；在此比例下对

粗塔尔油(TO)、强化塔尔油(STO)、塔尔油高沸物(TORA)和强化塔尔油高沸物(STORA)

进行乳化得到系列施胶剂(ToS、STOS、TORAS和STORAS)，其中，STORAS施胶效果

最佳，最佳胶料用量为纸浆用量的2％时，其纸张Cobb值可达10．OOg／m2，抗张指数达

12．261N．m／g。 ～

(4)以NCC、PVA、CMC作为增效剂，PAC为阳离子化转型试剂，制备的系列阳离



福建农林大学2010届硕士学位论文

子施胶剂，能用于pH=7的施胶环境；其中CMC．CTS型阳离子施胶剂的施胶性能最佳，

Cobb值为12．67 g／m2。施胶剂Zeta电位检测表明，塔尔油分散施胶剂经转型后成功实现阳

离子化；激光粒径检测和红外光谱分析发现，转型后施胶剂粒径增大，光谱图中出现新的

吸收振动峰和部分吸收振动峰的低频红移，表明PVA和CMC与PAC溶液、施胶剂颗粒发

生化学键合，而非简单物理混合，而NCC只是起到稳定的作用；纸张表面接触角分析表

明，阳离子施胶剂对纸浆的内施胶可有效降低纸张表面富含羟基的高能状态，从表面能角

度解释了纸张的施胶机理。
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