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摘要:采用浸渍法制备了 ＫＦ / ＺｒＯ２ 固体碱催化剂ꎬ考察了焙烧温度、负载量、醇油物质的量比和催化剂用量等因素对催化

剂性能的影响ꎮ ＸＲＤ 表征表明ꎬ活性组分在载体表面高度分散ꎬＺｒＯ２ 以单斜晶相形式存在ꎬ表现出较好的催化活性ꎮ 对催化剂
性能进行测试表明ꎬ焙烧温度为 ５００℃ꎬ负载量为 ＺｒＯ２ 质量的 ４０％时活性最佳ꎮ 通过考察酯交换反应的影响因素可知ꎬ在醇油
物质的量的比为 １０ ∶１、催化剂质量为大豆油质量的 ３％、６０℃反应 ４ ｈ 时ꎬ生物柴油的最高产率达到 ８９􀆰 ３％ꎮ
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　 　 生物柴油作为一种环境友好型燃料ꎬ越来越受

到人们的重视ꎮ 目前生物柴油制备方法中研究较多

的是碱催化酯交换反应方法ꎮ 但均相碱催化剂后处

理复杂ꎬ容易造成二次环境污染[１]ꎮ 所以固体碱催

化剂成为目前实验室研究制备生物柴油的新热

点[２－４]ꎮ 目前制备生物柴油的催化剂主要有 Ｋ２Ｏ、
Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＣｅＯ２、Ｌａ２Ｏ３ 等的碱金属、碱
土金属或稀土金属氧化物[５－７]ꎻ微孔沸石或氧化物

为载体的负载型碱催化剂[８－９]ꎻＫＦ、ＫＮＯ３、ＫＯＨ 和

Ｋ２ＣＯ３ 等碱金属离子的盐[１０]ꎮ 氧化锆是兼具有酸

碱性的过渡金属氧化物ꎬ既可以作载体ꎬ也可以单独

作催化剂使用ꎮ 但是目前 ＫＦ / ＺｒＯ２ 固体碱催化剂

用于大豆油制备生物柴油的研究还鲜见报道ꎮ
笔者以 ＺｒＯ２ 为催化剂载体制备了 ＫＦ / ＺｒＯ２ 固

体碱催化剂ꎬ催化甲醇与大豆油酯交换反应制备生

物柴油ꎮ 考察了催化剂制备的焙烧温度、ＫＦ 负载

量、酯交换反应的醇油物质的量比、催化剂用量和反

应时间对酯交换转化率的影响ꎬ并采用 ＸＲＤ 手段对

ＫＦ / ＺｒＯ２ 催化剂进行了初步的表征ꎮ 探讨了催化剂

表面的碱中心分布与活性的关系ꎬ以及焙烧温度对

催化剂载体 ＺｒＯ２ 晶相的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

配制一定量的 ＫＦ 溶液ꎬ按照所需负载量 １０％、
２０％、３０％、４０％、５０％ꎬ在 ７５℃搅拌速率 １ ０８０ ｒ / ｍｉｎ
下加入分散剂 ＺｒＯ２ꎬ浸渍搅拌 １５ ~ １６ ｈꎬ再在 １１０℃
下烘干ꎬ研碎ꎬ在马弗炉中 ５００℃焙烧ꎬ最后置于真

空干燥器中备用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂性能测试

称取 ３０ ｇ 大豆油和一定量的催化剂加入

２５０ ｍＬ 三颈瓶中ꎬ通过漏斗加入一定比例的甲醇ꎮ
摇匀并在恒温磁力搅拌下进行水浴加热ꎬ设置转速

为 １ ０８０ ｒ / ｍｉｎꎬ保持加热温度为 ６５℃左右ꎬ冷凝回
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流加热ꎬ在恒温下进行酯交换反应ꎮ 在反应结束后ꎬ
冷却ꎬ离心除去固体碱催化剂 ＫＦ / ＺｒＯ２ꎮ 在蒸馏装

置上蒸出反应容器中过量的甲醇ꎮ 当温度计显示温

度上升至 ６５℃之后出现快速下降时即可停止蒸馏ꎬ
说明甲醇已经完全蒸出ꎮ 然后将三颈瓶中液体置于

分液漏斗中ꎬ静置一定时间ꎬ下层深黄色的液体为副

产物甘油ꎬ上层透明的浅黄色液体是生物柴油的粗

产品ꎮ 将下层的甘油层保留ꎬ待滴定ꎮ 生物柴油的

产率通过测定下层液体中甘油含量来确定ꎮ 甘油含

量的测定方法参见文献[１１]ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

通过荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
型 Ｘ－射线衍射仪对催化剂的物相进行分析ꎮ 辐射

源为 ＣｕＫα(λ ＝ ０􀆰 １５４ ４２ ｎｍ)ꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ管
电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂焙烧温度对催化剂性能的影响

在催化剂为不同温度下焙烧浸渍了 ＺｒＯ２ 质量

分数为 ３０％ＫＦ 的 ＫＦ / ＺｒＯ２ꎬ反应温度为 ６０℃ꎬ醇油

物质的量比为 ９ ∶ １ꎬ催化剂质量为大豆油质量的

３％ꎬ磁力搅拌器转速为 １ ０８０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

了焙烧温度分别为 ３００、４００、５００、６００、７００℃时所制

备的催化剂在酯交换反应中对产率的影响ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 焙烧温度对催化剂性能的影响

由图 １ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ生物柴

油的产率逐渐提高ꎬ在 ５００℃ 时ꎬ产率达到最高值

７８􀆰 ７％ꎬ继续升高温度ꎬ生物柴油的产率明显下降ꎮ
由此可见ꎬ高温焙烧有利于载体与活性组分作用ꎬ产
生强碱性活性位ꎬ对生物柴油的产率影响较大ꎮ 在

温度低于 ５００℃时ꎬ活性中心不足ꎻ达到 ５００℃时ꎬ活
性中心基本形成ꎬ催化效果较好ꎻ温度过高ꎬ晶格被

破坏ꎬ催化剂被烧结ꎬ从而极大地影响了催化剂的

性能ꎮ
２􀆰 ２　 ＫＦ 负载量对催化剂性能的影响

在催化剂为 ５００℃ 下焙烧浸渍了 ＫＦ 的 ＫＦ /

ＺｒＯ２ꎬ反应温度为 ６０℃ꎬ醇油物质的量比为 ９ ∶１ꎬ催
化剂质量为大豆油质量的 ３％ꎬ磁力搅拌器转速为

１ ０８０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察不同 ＫＦ 负载量的 ＫＦ /
ＺｒＯ２ 催化酯交换反应的性能ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＫＦ 负载量对催化剂性能的影响

从图 ２ 可以看出ꎬ随着 ＫＦ 的负载量增加时ꎬ生
物柴油的产率呈增加趋势ꎬ当负载量为 ＺｒＯ２ 质量的

４０％时产率达到最高ꎬＫＦ 的负载量进一步增加ꎬ生
物柴油的产率明显下降ꎮ 原因是催化剂的活性随着

碱中心的增加而增加ꎬ催化剂中 ＫＦ 添加过多时ꎬ会
造成催化剂的活性点聚集而导致大豆油的转化率

下降ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂质量分数对产率的影响

在催化剂为 ５００℃下焙烧 ＫＦ / ＺｒＯ２ꎬ反应温度为

６０℃ꎬ醇油物质的量比为 ９ ∶ １ꎬ磁力搅拌器转速为

１ ０８０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察了催化剂质量分数对产

率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 催化剂质量分数对反应产率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ催化剂质量分数在 １％ ~ ３％
之间ꎬ随着催化剂质量分数的增加ꎬ生物柴油的产率

不断地提高ꎮ 当催化剂质量为大豆油质量的 ３％时

生物柴油的产率最高ꎬ达到 ７７􀆰 ７％ꎻ继续增加催化

剂质量分数ꎬ产率有下降趋势ꎮ 这是由于当催化剂

质量分数较小时ꎬ催化剂表面碱性活性中心比较少ꎬ
随着催化剂质量分数的增加ꎬ催化剂的碱性增强ꎬ生
物柴油的产率不断地升高ꎮ 当催化剂质量分数超过

３％以后生物柴油产率下降ꎬ原因是过量的催化剂会

引起体系黏性增加ꎬ增大传质阻力ꎻ过多的碱性中心

还会引起皂化反应[１２]ꎮ 催化剂质量分数过大也会

增加产物的分离难度ꎮ 综合考虑ꎬ催化剂的适宜质
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量为大豆油质量的 ３％ꎮ
２􀆰 ４　 酯交换反应时间对产率的影响

在反应温度为 ６０℃ꎬ醇油物质的量比为 ９ ∶１ꎬ催
化剂质量为大豆油质量的 ３％ꎬ磁力搅拌器转速为

１ ０８０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ酯交换反应时间对产率的影

响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 酯交换反应时间对产率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ生物柴

油的产率提高较快ꎬ当反应时间在 ４ ｈ 时产率可达

７９􀆰 ９％ꎬ４ ｈ 之后随着反应时间的延长ꎬ产率的提高

并不明显ꎮ 原因是在酯交换反应中ꎬ酯交换反应已

经达到一个可逆平衡点ꎬ反应速率几乎达到了动力

学平衡ꎮ 如果继续延长反应时间ꎬ有可能出现乳化

现象ꎬ进而影响到生物柴油的产率ꎮ 故反应适宜时

间为 ４ ｈꎮ
２􀆰 ５　 醇油物质的量比对酯交换反应的影响

由化学计量关系式可知ꎬ该酯交换反应为醇油

摩尔比等于 ３ ∶１的多相可逆反应ꎮ 传质阻力会使实

际的化学反应速率明显降低ꎬ因此加入过量的甲醇

可以提高生物柴油的产率ꎮ 在反应温度为 ６０℃ꎬ催
化剂质量为大豆油质量的 ３％ꎬ磁力搅拌器转速为

１ ０８０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察醇油物质的量比对酯交

换反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 醇油物质的量比对产率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ醇油物质的量比对酯交换反

应产率影响较大ꎮ 当 ｎ (甲醇) ∶ ｎ (大豆油) 等于

１０ ∶１时ꎬ生物柴油的产率最高ꎬ达到 ８９􀆰 ３％ꎮ 继续

增大甲醇的量时ꎬ则出现了大豆油转化率下降的现

象ꎮ 原因是当反应物中醇的物质的量的比不断增

大ꎬ反应溶液极性也在增加ꎬ导致 ＳＮ２ 亲核反应的

速率下降[１３]ꎮ 另外ꎬ如果体系中甲醇的量过大ꎬ反
应物中大豆油的浓度变低ꎬ不利于反应速率的提高ꎬ
而且分离反应混合物中生物柴油的成本也会大大提

高ꎮ 故醇油物质的量的比为 １０ ∶１最为适宜ꎮ
２􀆰 ６　 ＸＲＤ 表征结果

４０％ＫＦ / ＺｒＯ２ 固体碱催化剂分别在 ４００、５００、
６００℃和 ７００℃焙烧后的 ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ催化剂在不同温度下焙烧后ꎬ呈现

不同的晶相变化ꎮ 在 ４００ ~ ６００℃范围内ꎬＺｒＯ２ 特征

衍射峰的位置没有明显变化 ( ２θ ＝ ２３􀆰 ９、２８􀆰 ２°和
３１􀆰 ３°)ꎬ而且随着温度的升高特征衍射峰减弱ꎬ半峰

宽变窄ꎬ说明 ＺｒＯ２ 全部为单斜晶系ꎬ而结晶态逐渐

变差ꎮ 在 ７００℃ 下焙烧的催化剂ꎬ在 ２θ ＝ ５０􀆰 ７°和
６０􀆰 ６°处出现了 ＺｒＯ２ 四方晶系的特征衍射峰ꎮ 说明

在此温度ꎬＺｒＯ２ 是以单斜晶系和四方晶系共同存在

的混合体ꎮ ＸＲＤ 谱图几乎没有检测到 ＫＦ 的晶相ꎬ
说明此时 ＫＦ 高度分散于 ＺｒＯ２ 表面ꎮ 当焙烧温度

为 ５００℃时ꎬ氧化物 ＺｒＯ２ 全部为单斜晶系ꎬ具有比

四方晶系更好的热力学稳定性ꎬ在反应中表现出较

好的催化活性[１４]ꎮ 当焙烧温度高于 ７００℃时ꎬＺｒＯ２

以单斜晶系和四方晶系混合状态共同存在ꎬ单斜晶

系的稳定性及催化活性变弱ꎬ表征结果与实验结果

２􀆰 １ 一致ꎮ

１—４００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃

图 ６　 不同温度焙烧后的 ＸＲＤ 谱图

３　 结论

通过浸渍法在不同温度经过焙烧制备了不同负

载量的固体碱 ＫＦ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ并将其应用于催化

大豆油和甲醇酯交换反应制备生物柴油ꎮ 在酯交换

反应的醇油物质的量的比为 １０ ∶１ꎬ催化剂质量为大

豆油质量的 ３％ꎬ６０℃反应 ４ ｈ 后ꎬ生物柴油的产率

达到 ８９􀆰 ３％ꎮ 利用 ＸＲＤ 对 ＫＦ / ＺｒＯ２ 催化剂进行表

征分析发现ꎬＫＦ 高度分散于 ＺｒＯ２ 表面并表现较好

的活性ꎻ当焙烧温度为 ５００℃ 时ꎬ氧化物 ＺｒＯ２ 为单

斜晶系ꎬ且具有较强的稳定性ꎮ
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２０１８ 年 ２ 月 金戈等:聚丙烯中空纤维膜表面接枝苯乙烯磺酸钠的研究

以接枝到中空纤维膜表面将大幅度提高中空纤维膜

的亲水性ꎮ 笔者采用紫外光接枝的方法ꎬ将亲水性

单体苯乙烯磺酸钠接枝到聚丙烯中空纤维膜的表

面ꎬ从而实现膜表面的亲水化改性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

原料及试剂:聚丙烯中空纤维膜ꎬ内径 ３５０ μｍꎬ
外径 ４５０ μｍꎬ平均孔径 ０􀆰 １ μｍꎬ天津膜天膜公司生

产ꎻ二苯甲酮ꎬ分析纯ꎬ天津市博迪化工有限公司生

产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市风帆化学试剂科技有

限公司生产ꎻ对苯乙烯磺酸钠ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁

化学试剂有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ纯度≥９８％ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ 所有试剂未经二次

提纯直接使用ꎮ
仪器:紫外辐射反应器ꎬ主谱线波长为 ３６５ ｎｍꎬ

功率为 ５００ Ｗꎻ扫描电镜ꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 型ꎬ日本日

立公司生产ꎻ红外光谱仪ꎬＶｅｃｔｏｒ ２２ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司生产ꎻ接触角测定仪ꎬＹ８２ 型ꎬ承德试验机有限

公司生产ꎻ水通量测试仪ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 紫外光辐照接枝

将丙酮抽提处理好的聚丙烯中空纤维膜放入盛

有一定浓度的苯乙烯磺酸钠和光敏剂溶液的培养皿

中ꎬ并将其放入气密性能良好的反应器中ꎬ在培养皿

中通入氮气 １０ ｍｉｎꎬ排除氧气后进行紫外光辐照接

枝聚合ꎻ取出后用乙醇和去离子水多次振荡清洗ꎬ
６０℃真空干燥至恒重ꎮ

１􀆰 ３　 改性聚丙烯中空纤维膜测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 接枝率的测定

接枝率计算式为:
Ｇ ＝ [(ｍｇ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

式中:ｍ０ 和 ｍｇ 分别为接枝前后聚丙烯中空纤维膜

的质量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 衰减全反射红外光谱分析

利用傅里叶变换红外光谱仪对接枝样品进行结

构分析表征ꎬ其分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描范围 ３ ５００ ~
５００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电子显微镜分析

将接枝后的聚丙烯中空纤维膜漂洗晾干后进行

真空喷金ꎬ并用扫描电子显微镜观测样品表面的微

观结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 水接触角测定

利用水接触角测量仪测定接枝前后膜的纯水接

触角的变化ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 纯水通量的测试

利用自制纯水通量测试器测试聚丙烯中空纤维

膜的纯水通量ꎮ 将样品在纯水中浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ在操

作压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬ测定一定面积的聚丙烯中空

纤维膜滤出一定体积水所需要的时间ꎮ 纯水通量

Ｊ(Ｌ / ｍ２􀅰ｈ)计算式为:
Ｊ ＝ Ｖ / (Ｓ × ｔ) (２)

式中:Ｖ 为渗透液体积ꎬＬꎻｔ 为水透过膜所经历的时

间ꎬｈꎻＳ 为膜的有效面积ꎬｍ２ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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