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摘要:采用共沉淀法制备 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂ꎬ着重考察了焙烧温度对催化剂结构和催化性能的影响ꎬ并将其用于催

化大豆油甘油解合成单甘酯(ＭＡＧ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 等分析手段对 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂进行表征ꎮ 不

同焙烧温度下ꎬＭｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂碱强度 Ｈ＿在 １５􀆰 ０~１７􀆰 ２ 范围时ꎬ催化剂 ＭＺ８００ 碱量最大ꎬ碱强度是影响催化剂活性

的主要因素ꎮ 由ＨＲＴＥＭ 分析发现ꎬ８００℃时催化剂出现六边形结构ꎬ这是由于 Ｚｎ－Ｍｇ－Ｏ 晶格的生成ꎮ 且Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催

化剂中 ＺｎＯ(１０１)处晶面间距(０􀆰 ０２４ ２ ｎｍ)略小于标准卡片六方晶相 ＺｎＯ(１０１)晶面间距(０􀆰 ２４８ ｎｍ)ꎮ 结果表明ꎬ适宜的焙烧

温度为 ８００℃ꎬ此时大豆油转化率为 ９６􀆰 ５％ꎬＭＡＧ 收率为 ５３􀆰 ４％ꎮ
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色转化ꎬ通讯联系人ꎬｃｌｗａｎｇ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 单甘酯(ｍｏｎｏｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓꎬＭＡＧ)含 １ 个亲油的长

链烃基和 ２ 个亲水的羟基ꎬ是一种常见的表面活性

剂ꎬ广泛应用于食品、化妆品、塑料及医药等领

域[１－２]ꎮ 单甘酯主要通过酯交换反应得到ꎬ工业上

多采用 ＫＯＨ、ＮａＯＨ 等均相催化剂ꎮ 但使用此类催

化剂ꎬ乳化现象严重ꎬＭＡＧ 产率仅有 ４０％ ~ ６０％ꎬ且
催化剂与产物难以分离ꎮ 因此研发出用于单甘酯工

业化生产的固体碱催化剂ꎬ对于降低成本、保护环境

具有重要意义ꎮ

ＭｇＯ、ＣａＯ 等为常见的典型固体碱催化剂ꎮ 与

ＣａＯ 比较ꎬ通过改变热处理条件更容易获得结构明

确的、高比表面 ＭｇＯ 样品[１２]ꎮ 故氧化物中对 ＭｇＯ
的研究较为广泛ꎬ但其易被空气中的 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 污染

而失去活性ꎮ 近年来ꎬ多采用非均相金属复合氧化

物作为备选的固体碱催化剂ꎬ用于酯交换反应ꎬ如
Ｃａ－Ｍｇ[３]、Ｃａ－Ｌａ[４－６]、Ｚｎ－Ｃａ[７]、Ｚｎ－Ｌａ[８－９]、Ｃａ－Ｍｇ－
Ｚｎ[１０]等ꎮ 其中ꎬ含镧复合氧化物催化剂活性较高ꎬ
董昌婷等[１１]以自制 Ｌａ２Ｏ３ / ＭｇＯ 固体碱催化剂催化
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大豆油甘油解合成单甘酯ꎮ 在最优反应条件下ꎬ
ＭＡＧ 产率达到 ７０􀆰 ５３％ꎮ 但镧为稀有金属ꎬ价格昂

贵且天然状态下有毒ꎬ因此大大限制了其使用ꎮ 此

外ꎬＳｃｈｒｏｔｈ 等[１３] 在 ＭｇＯ 中引入离子半径略大于

Ｍｇ２＋(０􀆰 ５７ Å)的金属离子ꎬ可引起碱性增加ꎮ ＺｎＯ
作为 两 性 氧 化 物ꎬ Ｚｎ２＋ 半 径 ( ０􀆰 ６０ Å) 略 大 于

Ｍｇ２＋[１４]ꎮ Ｌｅｅ 等[１５]将 Ｚｎ２＋引入ＭｇＯ 中ꎬ由共沉淀法

制得 ＭｇＯ－ＺｎＯ 复合金属氧化物固体碱催化剂ꎬ用
于酯交换反应ꎬ考察了 Ｍｇ / Ｚｎ 摩尔比对催化剂活性

的影 响ꎬ 主 要 与 催 化 剂 的 碱 性 位 数 量 有 关ꎮ
Ｐａｓｕｐｕｌｅｔｙ 等[１６]考察了不同制备方法对催化剂用于

酯交换反应合成生物柴油(ＦＡＭＥ)催化活性的影

响ꎮ 通过 ＨＲＴＥＭ 表征发现ꎬ由 ＣＯ２ 沉淀法制得的

Ｍｇ / Ｚｎ 摩尔比为 ３ 的 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂中ꎬ
Ｍｇ２＋进入 ＺｎＯ 晶胞中形成 Ｚｎ－Ｍｇ－Ｏ 晶格ꎮ 而催化

剂活性高的原因是由于 Ｚｎ－Ｍｇ－Ｏ 晶格的存在ꎮ
本课题组[１７]采用共沉淀法制备了 Ｍｇ－Ｚｎ 复合

金属氧化物催化剂ꎬ并将其用于催化大豆油甘油解

合成单甘酯ꎮ 通过影响催化剂的晶粒尺寸、比表面

积等物性参数以及结构来影响催化剂的活性[１８]ꎮ
Ｌｉｂｅｒｔｙ 等[１９]研究了不同焙烧温度和 ＭｇＯ 晶粒尺寸

对二氧化钛负载纳米 ＭｇＯ 催化大豆油酯交换反应

催化剂结构和催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当焙烧

温度由 ５００℃升至 ６００℃时ꎬ反应 １５ ｍｉｎ 后大豆油

转化率由 ８１％增至 ８８％ꎮ 继续升高温度ꎬ大豆油转

化率降低ꎮ 在反应前 ３０ ｍｉｎꎬ酯交换反应速率随

ＭｇＯ 晶粒尺寸的增大而减小ꎮ
但焙烧温度对 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂用于

大豆油甘油解合成单甘酯体系催化性能的影响鲜有

报道ꎮ 故笔者在一定 Ｍｇ / Ｚｎ 摩尔比(１０ ∶１)下ꎬ考察

了焙烧温度对 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂结构和该

催化剂催化甘油解合成单甘酯反应活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

大豆油ꎬ益海嘉里(上海)有限公司生产ꎻ甘油、
Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、ＮａＣｌꎬ国
药集团有限公司生产ꎻＮａ２ＣＯ３ꎬ强盛功能化学股份

(江苏)有限公司生产ꎻ正己烷、异丙醇(色谱纯)ꎬ永
华化学科技(江苏)有限公司生产ꎮ

马弗炉ꎬＳＸＬ １２０８ 型ꎬ精宏实验设备(上海)有
限公司生产ꎻＥｘ－１６００ 型高效液相色谱仪、ＲＩ ２０１Ｈ
型示差检测器ꎬ上海伍丰科学仪器有限公司生产ꎻ
Ｄ / ＭＡＸ２５００ＶＢ３＋ / ＰＣ 型 Ｘ －射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎬ

Ｒｉｇａｋｕ 生产ꎻＡＳＡＰ ２４６０ 系列多站扩展式表面分析

仪ꎬ麦克默瑞提克公司生产ꎻＳＵＰＲＡ５５ 型场发射扫

描电镜(ＦＥＳＥＭ)ꎬ蔡司生产ꎻＪＥＯＬ ２１００ 型透射电镜

(ＨＲＴＥＭ)ꎬＪｅｏｌ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂制备

实验所用催化剂参照文献[１７]中所述方法制

备ꎬ以焙烧温度命名ꎬ如 ８００℃焙烧得到的 Ｍｇ－Ｚｎ 复

合氧化物催化剂记为 ＭＺ８００ꎮ
１􀆰 ３　 甘油解反应

在玻璃四口烧瓶中进行甘油解反应ꎬ按醇油摩

尔比 ３ ∶１加入大豆油和甘油ꎬ通 １０ ｍｉｎ Ｎ２ 排氧ꎬ持
续搅拌ꎬ转速保持 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ然后开始加热ꎮ 升温

至 ２３０℃时ꎬ加入催化剂ꎬ催化剂质量为大豆油质量

的 ０􀆰 ６％ꎮ 恒温反应 ２ ｈꎬ然后趁热抽滤ꎬ得到粗产

品单甘酯ꎬ倒入分液漏斗中静止分层ꎮ 取一定质量

的上层油脂混合物置于另一分液漏斗ꎬ缓慢加入 ２
倍质量的饱和食盐水ꎬ除去油酯混合物中未反应的

甘油ꎬ重复 ３ 次ꎬ取上层油酯产物离心ꎬ留待分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用高效液相色谱法分析产物ꎮ 使用 Ｉｎｅｒｔｓｉｌ
ＯＤＳ－３ 色谱柱(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ×５ μｍ)和示差折

光检测器ꎮ 柱温为 ３５℃ꎬ检测器温度为 ３５℃ꎬ以
Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(异丙醇)＝ ９７ ∶３为溶剂和流动相ꎬ进
样量为 ２０ μＬꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ采用等度洗脱ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂表征

１􀆰 ５􀆰 １　 催化剂碱性测定

采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法对不同焙烧温度下的

Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物固体碱催化剂的碱强度和碱量

进行测定[２０－２１]ꎮ 测定碱强度和碱量所使用的指示

剂如表 １ 所示ꎮ
表 １　 测定催化剂碱性的指示剂

指示剂 碱性色 酸性色 ｐＫａ

溴百里香酚蓝 绿色 黄色 ７􀆰 ２

酚酞 红色 无色 ９􀆰 ３

茜素黄 Ｒ 红色 黄色 １１􀆰 ２

２ꎬ４－二硝基苯胺 紫色 黄色 １５􀆰 ０

４－氯－２－硝基苯胺 橙色 黄色 １７􀆰 ２

对硝基苯胺 橙色 无色 １８􀆰 ４

１􀆰 ５􀆰 ２　 表征方法

利用 ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ 等手段对催化剂进

行表征ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 焙烧温度对催化剂性能的影响

Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂的焙烧温度对大豆

油转化率及 ＭＡＧ 收率的影响如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ焙烧温度为 ８００℃ 时转化率最高ꎬ为
９６􀆰 ５％ꎬＭＡＧ 收率为 ５３􀆰 ４％ꎮ

１—大豆油转化率ꎻ２—ＭＡＧ 收率

图 １　 焙烧温度对大豆油转化率、ＭＡＧ 收率的影响

２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同焙烧温度下 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ焙烧温

度由 ５００℃升至 ９００℃时ꎬＭｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂

中 ＭｇＯ 特征峰强度逐渐增大ꎬ半峰宽减小且尖锐ꎬ
表明其结晶度和晶粒尺寸变大ꎮ ＺｎＯ 特征峰强度减

弱ꎮ 从图 ２ ( ｂ) 中可以发现ꎬ在不同焙烧温度下ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃ꎻ５—９００℃
(ａ)２θ 在 ２５~８０°范围

１—ＭｇＯꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃ꎻ５—８００℃ꎻ６—９００℃
(ｂ)ＭｇＯ 晶格在 ２θ＝ ４２􀆰 ８°处的 ＸＲＤ 上的偏移

图 ２　 不同焙烧温度 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物

催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂在 ２θ ＝ ４２􀆰 ８°ＭｇＯ 特征峰

即 ＭｇＯ(２００)晶面相比( ＩＣＳＤ２９１２７)标准卡片 ＭｇＯ
晶体(２００)晶面(２θ ＝ ４２􀆰 ７°)向其低角度偏移 ０􀆰 １°ꎮ
这个偏移是由于离子半径较大的 Ｚｎ２＋替代离子半径

较小的 Ｍｇ２＋造成的ꎮ Ｚｎ２＋渗入 ＭｇＯ 晶格ꎬ形成新的

Ｍｇ－Ｚｎ－Ｏ 晶格ꎬ引起 ＭｇＯ 晶格最强特征峰向低角

度偏移ꎮ 结果表明ꎬ经过高温焙烧后ꎬＭｇ－Ｚｎ 复合

氧化物催化剂与纯 ＭｇＯ、ＺｎＯ 不同ꎮ 这与 Ｋｏｚｌｏｗｓｋｉ
等[２２]研究结果不同ꎬ由共沉淀法制得的复合氧化物

催化剂为纯氧化物晶体的混合ꎮ
利用 ＭＤＩ Ｊａｄｅ 软件对不同焙烧温度下 Ｍｇ－Ｚｎ

复合氧化物催化剂的 ＸＲＤ 数据处理得到 ＭｇＯ 晶胞

参数如表 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ焙烧温度为

５００~６００℃时ꎬ晶面间距、键长接近一致ꎮ 继续升高

温度ꎬ晶面间距 ｄｈｋｌ和键长 ｄＭｇ—Ｏ降低且基本保持不

变ꎮ 晶格畸变率[Δａ / ａ＝(ａ－ａ０) / ａꎬａ０ ＝ ４􀆰 ２１３ ０]随
着温度的升高而降低ꎬ说明在不同焙烧温度下ꎬＭｇ－
Ｚｎ 复合氧化物催化剂中 ＭｇＯ 晶格发生畸变ꎬ晶格

畸变扭曲引起 Ｍｇ—Ｏ 键拉长ꎬ且使 Ｏ 原子的电子离

域发生变化ꎬ从而使得催化剂碱性增加[１２]ꎮ
表 ２　 不同焙烧温度下催化剂 ＭｇＯ 晶胞相关参数值

催化剂

晶面间距 / Å

ｄ１１１ ｄ２００ ｄ２２０ ｄ３１１ ｄ２２２

晶胞

参数 ａ

晶格

畸变率

(Δａ / ａ)

键长

(ｄＭｇ—Ｏ)

ＭｇＯ ２􀆰 ４３１６ ２􀆰 １０５６ １􀆰 ４８９０ １􀆰 ２６９８ １􀆰 ２１５７ ４􀆰 ２１３００ ０ １􀆰 ７４９０

ＭＺ５００ ２􀆰 ４３９３ ２􀆰 １１２５ １􀆰 ４９３８ １􀆰 ２７３９ １􀆰 ２１９７ ４􀆰 ２２６０３ ０􀆰 ３０９３ ２􀆰 １１２７

ＭＺ６００ ２􀆰 ４３９５ ２􀆰 １１２７ １􀆰 ４９３８ １􀆰 ２７４０ １􀆰 ２１９８ ４􀆰 ２２５３２ ０􀆰 ２９２４ ２􀆰 １１２５

ＭＺ７００ ２􀆰 ４３７３ ２􀆰 １１０８ １􀆰 ４９２６ １􀆰 ２７２９ １􀆰 ２１８７ ４􀆰 ２２０５４ ０􀆰 １７９０ ２􀆰 １１０８

ＭＺ８００ ２􀆰 ４３７１ ２􀆰 １１０６ １􀆰 ４９２４ １􀆰 ２７２７ １􀆰 ２１８５ ４􀆰 ２２０３４ ０􀆰 １７６４ ２􀆰 １１０６

ＭＺ９００ ２􀆰 ４３７０ ２􀆰 １１０５ １􀆰 ４９２３ １􀆰 ２７２７ １􀆰 ２１８５ ４􀆰 ２２０２６ ０􀆰 １７２３ ２􀆰 １１０５

通过对 ＸＲＤ 数据进行处理得到 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧

化物中 ＺｎＯ 结构参数ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可

以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ催化剂中 ＺｎＯ 晶胞

参数 ａ、ｃ 均减小ꎬ键长 ｄＺｎ—Ｏ减小ꎮ 此外ꎬ由于 Ｚｎ２＋

在四配位时有效离子半径为 ０􀆰 ６０ ÅꎬＭｇ２＋ 半径为

０􀆰 ５７ Åꎬ故晶胞参数 ａ、ｃ 变化不大ꎮ 因每个 Ｚｎ 或 Ｏ
原子都与相邻原子组成以其为中心的正四面体结

构ꎮ Ｍｇ２＋部分替换 Ｚｎ２＋ꎬ使得平均基底键角(Ｏｂ—
Ｚｎ—Ｏｂ) 由 ５００℃ 时的 １１１􀆰 ８１° 降至 ９００℃ 时的

１１０􀆰 ５１°ꎬ底部 － 顶点平均键角 ( Ｏａ—Ｚｎ—Ｏｂ ) 由

１０７􀆰 ２１°增至 １０８􀆰 ４１°ꎮ 键长、键角发生变化引起四

面体结构扭曲[２３]ꎮ 这种扭曲归因于纤锌矿晶格中

２ 个阳离子的电子排布发生变化ꎬ抑制了顺电相铁
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电相相变[２４－２５]ꎮ 在焙烧温度为 ８００℃时ꎬ微观应力

为 ０􀆰 ０７９ꎻ９００℃时ꎬ微观应力为 ０􀆰 ０６ꎻ微观应力由晶

格畸变引起ꎮ
表 ３　 对 ＸＲＤ 数据进行处理得到 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物中

ＺｎＯ 结构参数

催化剂 ａ＝ｂ ｃ
ｄＺｎ—Ｏ /

Å

Ｏａ—Ｚｎ—Ｏｂ /

(°)

Ｏｂ—Ｚｎ—Ｏｂ /

(°)

微观

应力

ＭＺ５００ ３􀆰 ２５２４５ ５􀆰 １９７４５ １􀆰 ９７８６ １０７􀆰 ２１ １１０􀆰 ８１ —

ＭＺ６００ ３􀆰 ２４９９３ ５􀆰 １９６６６ １􀆰 ９７６９ １０８􀆰 １１ １１０􀆰 ７７ —

ＭＺ７００ ３􀆰 ２４９０９ ５􀆰 １９３９４ １􀆰 ９７６０ １０８􀆰 １９ １１０􀆰 ７２ —

ＭＺ８００ ３􀆰 ２３３２９ ５􀆰 １８６９７ １􀆰 ９６２２ １０８􀆰 ２４ １１０􀆰 ６４ ０􀆰 ０７９

ＭＺ９００ ３􀆰 １９０８８ ５􀆰 １８４２２ １􀆰 ９４０５ １０８􀆰 ４１ １１０􀆰 ５１ ０􀆰 ０６０

　 　 注:ａ、ｂ、ｃ 为晶胞参数ꎻｄＺｎ—Ｏ为 Ｚｎ—Ｏ 平均键长ꎬÅꎻＯ—Ｚｎ—Ｏ
为平均键角ꎬ(°)ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

不同焙烧温度下 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂的

ＢＥＴ 分析结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ焙烧

温度从 ５００℃升至 ９００℃ꎬ催化剂比表面积和孔容先

增大后减小ꎮ ６００℃ 时表面积最大ꎬ为 ９４􀆰 ９ ｍ２ꎬ孔
容为 ０􀆰 ３６３ ３ ｃｍ３ / ｇꎮ 这主要是由于 ＭｇＯ 晶体相的

聚集[２６]ꎮ 继续升高温度(７００ ~ ９００℃)ꎬＭｇ２＋和 Ｚｎ２＋

相互协同作用使催化剂呈现多孔结构ꎬＺｎＯ 簇在

Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物周围堆积并填补催化剂表面的

孔ꎬ导致比表面积和孔容减小[２０]ꎮ 另外ꎬ ７００ ~
９００℃时催化剂的平均孔径明显高于 ５００ ~ ６００℃时

的平均孔径ꎮ 由 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ(ＭＳ)对反应物和产

物进行模拟ꎬ得到大豆油中亚油酸甘油三酯、甘油、
亚油酸甘油二酯和亚油酸单甘酯的动力学直径分别

为 ２􀆰 ７３、０􀆰 ８８、２􀆰 ５０ ｎｍ 和 ２􀆰 ４１ ｎｍꎮ 孔径增大有利

于反应物分子进入催化剂孔道ꎬ与催化剂活性位充

分接触ꎬ加快反应ꎮ 依据 ＸＲＤ 数据可计算出上述各

催化剂中 ＭｇＯ、ＺｎＯ 的晶粒尺寸ꎮ 因此ꎬ焙烧温度

升高ꎬＭｇＯ、ＺｎＯ 晶粒尺寸增大ꎬ比表面积减小ꎮ
表 ４　 不同焙烧温度下 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物理化性质

焙烧

温度 /
℃

比表面积

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 Ｖｐ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均

孔径

ｄｐ / ｎｍ

ＭｇＯ 晶粒

尺寸

ＸＳ / ｎｍ

ＺｎＯ 晶粒

尺寸

ＸＳ / ｎｍ

５００ ８３􀆰 １ ０􀆰 ３６１６ １２􀆰 ２ ７􀆰 ９ １５􀆰 ７

６００ ９４􀆰 ９ ０􀆰 ３６３３ １４􀆰 ５ １１􀆰 １ １８􀆰 ３

７００ ４２􀆰 ６ ０􀆰 ３２８３ ２５􀆰 ６ ２３􀆰 ０ ２９􀆰 ４

８００ ２７􀆰 １ ０􀆰 １６８８ ２０􀆰 ２ ３８􀆰 １ ３２􀆰 ５

９００ １８􀆰 ６ ０􀆰 ０８３３ １８􀆰 ３ ４５􀆰 ９ ４３􀆰 ７

不同焙烧温度下 Ｍｇ－Ｚｎ 氧化混合物催化剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ５００~ ９００℃下均显示Ⅳ型吸附－脱附等温线ꎬ并
伴有明显的滞后环ꎬ说明样品在焙烧过程中形成了

较好的介孔结构ꎮ

１—ＭＺ５００ꎻ２—ＭＺ－６００ꎻ３—ＭＺ７００ꎻ４—ＭＺ８００ꎻ５—ＭＺ９００

图 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

２􀆰 ２􀆰 ３　 碱强度及碱量测定

采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法对不同焙烧温度的Ｍｇ－
Ｚｎ 复合氧化物催化剂的碱强度和碱量进行测定ꎬ结
果如表 ５ 所示ꎮ ＭＺ９００ 碱强度最高ꎬ与 ＭｇＯ 一致ꎮ
碱量为碱强度 Ｈ＿下不同碱性位的数目ꎮ 明显看出ꎬ
催化剂碱强度 Ｈ＿在 １５􀆰 ０<Ｈ＿<１７􀆰 ２ 时ꎬＭＺ８００ 催化

剂碱量最大ꎬ为 ０􀆰 １２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ催化剂活性最高ꎮ
ＭＺ７００ 催化剂总碱量最大ꎬ为 １􀆰 ５８０ ｍｍｏｌ / ｇꎬ然而

大豆油转化率为 ８０􀆰 ９％ꎬＭＡＧ 收率为 ４３􀆰 ７％ꎮ 故焙

烧温度对 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化剂甘油解反应活

性的影响主要与催化剂的碱强度有关ꎮ
表 ５　 不同焙烧温度催化剂的碱强度和碱量测定

催化剂

碱量(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

７􀆰 ２<Ｈ＿<
９􀆰 ３

９􀆰 ３<Ｈ＿<
１１􀆰 ２

１１􀆰 ２<Ｈ＿<
１５􀆰 ０

１５􀆰 ０<Ｈ＿<
１７􀆰 ２

１７􀆰 ２<Ｈ＿<
１８􀆰 ４

总碱量

(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

ＭＺ５００ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ６９０ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ７３５

ＭＺ６００ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ４４０ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ５４０

ＭＺ７００ ０􀆰 １２０ ０􀆰 ２６０ １􀆰 ２００ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００ １􀆰 ５８０

ＭＺ８００ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ４５０ ０􀆰 １２０ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ６２０

ＭＺ９００ ０􀆰 １２０ ０􀆰 ２８０ ０􀆰 １８０ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ６４０

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 分析

ＭＺ７００、ＭＺ８００、ＭＺ９００ 的 ＳＥＭ 图和 ＨＥＴＥＭ 图

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ) ~图 ４(ｆ)可知ꎬ在 ７００℃时ꎬ
催化剂主要为一些薄平晶体ꎮ 主要为棒状的 ＺｎＯ
和血小板型 ＭｇＯ 颗粒ꎮ 且晶体颗粒密集ꎬ使得比表

面积增大ꎬ这与 ＢＥＴ 测试结果一致ꎮ 随着焙烧温度

升高至 ８００℃ꎬ催化剂呈蜂窝状ꎬ由不规则形状的大

孔和小颗粒组成ꎮ ９００℃时的颗粒与 ８００℃ 时相比

明显增大ꎮ 故焙烧温度升高ꎬ有利于晶粒生长ꎮ 且

由 ＨＲＴＥＭ 图可明显看出ꎬ焙烧温度越高ꎬ催化剂中

块状颗粒越多且越来越规则ꎮ ９００℃几乎全部为血
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小板型块状颗粒 ＭｇＯꎬ不存在棒状结构ꎬ即焙烧温

度过高ꎬＭｇ － Ｚｎ 复合氧化物催化剂中几乎不存

在 ＺｎＯꎮ
由图 ４(ｅ)中可以看出ꎬ８００℃时ꎬ催化剂出现块

状及六边形结构ꎬ主要是由于 Ｚｎ－Ｍｇ－Ｏ 晶格的存

在[３５]ꎮ 此外ꎬ由图 ４(ｇ)可以看到ꎬＭｇ－Ｚｎ 复合氧化

物催化剂中部分区域的晶面间距为 ０􀆰 ２２６ ｎｍꎬ与 ２
种氧化物标准卡片进行对比ꎬ确定其为立方晶相

ＭｇＯ 的(２００)晶面ꎬ且标准卡片 ＭｇＯ 在(２００)晶面

处的间距为 ０􀆰 ２１１ ｎｍꎬ小于 Ｍｇ－Ｚｎ 复合氧化物催化

剂中 ＭｇＯ(２００)晶面处的晶面间距ꎮ 由布拉格公式

可知ꎬ晶面间距越大ꎬ衍射角越小ꎮ 故 ＭＺ８００ 催化

剂中 ＭｇＯ (２００) 晶面间距变大ꎬ衍射角减小ꎬ在

(２００)晶面 ２θ＝ ４２􀆰 ８ 处 ＭｇＯ 特征峰向低角度偏移ꎬ
与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ

(ａ)ＭＺ７００ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＭＺ８００ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＭＺ９００ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＭＺ７００ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)ＭＺ８００ 的 ＨＲＴＥＭ 图 (ｆ)ＭＺ９００ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｇ)ＭＺ８００ 晶面间距

图 ４　 ＳＥＭ 图

此外ꎬ某些区域晶面间距为 ０􀆰 ２４２ ｎｍꎮ 通过对

比发现ꎬ其晶面间距与标准卡片六方纤锌矿晶相

ＺｎＯ(１０１) 晶面间距接近(０􀆰 ２４８ ｎｍ)ꎮ 这是由于

Ｍｇ２＋渗入 ＺｎＯ 晶胞中替换部分 Ｚｎ２＋ꎬ形成 Ｚｎ－Ｍｇ－Ｏ
晶格ꎮ 而 ＭＺ８００ 催化剂活性高的原因是由于 Ｚｎ－
Ｍｇ－Ｏ 晶格碱性位强的缘故ꎮ

３　 结论

通过不同焙烧温度下制备的催化剂催化大豆油

甘油解反应ꎬ结果表明ꎬ适宜焙烧温度为 ８００℃ꎬ此
时ꎬ大豆油转化率为 ９６􀆰 ５％ꎬＭＡＧ 收率为 ５３􀆰 ４％ꎮ
在此温度下 Ｚｎ－Ｍｇ－Ｏ 晶格的强碱性位是其反应活

性高的主要原因ꎮ 而通过表征可知其碱强变化是由

于其晶格结构改变造成ꎮ
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耗的特点ꎬ加入到臭氧氧化体系后能明显提高污水

ＣＯＤ 去除率和臭氧利用率ꎮ ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３
的污水 ＣＯＤ 去除率分别为 ７６􀆰 ８％和 ７３􀆰 ７％ꎬ明显高

于单独臭氧氧化的 ２１􀆰 ４％和加入 ＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１
后的 ５３􀆰 ６％、６６􀆰 ７％ꎻ并且臭氧利用率较单独臭氧氧

化提高了约 ３０％ꎮ
(２)低空速和高臭氧投加量有利于提高污水

ＣＯＤ 去除率ꎬ在空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、臭氧质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 出水 ＣＯＤ
值均小于 ５０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率稳定在 ７６􀆰 ７％和

７３􀆰 ５％ꎬ稳定运行 １５０ ｈ 活性没有明显降低ꎬ表现出

良好的催化活性和稳定性ꎮ
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