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摘要:采用研磨－焙烧法制备新型固体碱 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 催化剂ꎬ并考察其在生物柴油合成反应中多相催化产率的影

响ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、热重(ＴＧ)、Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法和扫描电镜(ＳＥＭ)等表征对催化剂结构进行了分析ꎮ 结果表明:
Ｎａ２ＳｉＯ３ 与 Ｃａ(ＯＨ) ２ 之间发生了相互作用生成 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相ꎬ催化剂的碱量显著提升ꎮ 在催化剂用量为大豆油质量的 ４％、
反应时间 １ ｈ、反应温度 ６５℃、醇油摩尔比 １０ ∶１的条件下ꎬ５００℃焙烧的催化剂生物柴油产率可达到 ９８􀆰 ５％ꎬ重复使用 ４ 次后ꎬ催
化反应产率保持在 ９０％以上ꎮ

关键词:研磨－焙烧法ꎻＮａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 催化剂ꎻＮａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相ꎻ生物柴油
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讯联系人ꎬｆｅｎｇｑｉｎｇｘｕｅ１２＠ ｓｏｈｕ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着全球石油资源的日益枯竭ꎬ燃料短缺问题

持续加剧ꎬ推动人类加速探索多元化燃料路径ꎬ风
能、太阳能和生物燃料等可再生能源的规模化应用

已成为必然趋势[１－２]ꎮ 生物柴油因与化石柴油物理

性质相近ꎬ是替代日益匮乏的化石燃料的核心可再

生能源之一[３－４]ꎮ 传统生物柴油通过甘油三酯与甲

醇在均相催化剂作用下发生酯交换反应制得ꎬ其主

要成分为脂肪酸甲酯(ＦＡＭＥｓ)混合物[５]ꎮ 在可持

续发展与绿色化学理念驱动下ꎬ多相催化剂逐步替

代传统均相催化剂制备 ＦＡＭＥｓ 的研究备受关注[６]ꎮ
在各类多相催化剂中ꎬ固体碱催化剂凭借低腐蚀性、
高催化活性、强稳定性、易分离回收、可重复利用、成
本低廉及环境友好等显著优势ꎬ成为当前研究的热

点方向ꎮ
固体碱催化剂中ꎬＮａ２ＳｉＯ３ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ 可提供

丰富的碱性位点ꎬ是生物柴油合成的有效活性组分ꎮ
如 Ｇｕｏ 等[７] 采用煅烧制备的偏硅酸钠固体催化剂

已成功用于由大豆油生产生物柴油ꎬ催化剂表现出

较好的催化活性和使用寿命ꎬ基于分子 ＤＦＴ 计算表

明:硅氧四面体中 Ｓｉ 与 Ｏ 原子间的 ｐ 键改变了键极

化率的致密性ꎬ使 Ｓｉ－Ｏ－Ｎａ 中的 Ｎａ＋变得更加活跃ꎬ
促进反应中间体的质子转移ꎮ 此外ꎬＮａ２ＳｉＯ３ 具有

良好的化学稳定性和独特的网络结构[８]ꎬ可在生物

柴油多相催化合成反应中提供良好的稳定性ꎮ Ｃａ
基催化剂含有强碱性位点ꎬ具有廉价易得、绿色高效

等优点ꎬ广泛应用于生物柴油制备、废水处理和焦油

􀅰４４１􀅰
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裂解重整等领域[９－１０]ꎮ 复合催化剂是多相催化中一

种有效的研究策略ꎬ将不同功能组分进行协同组合ꎬ
可突破单一活性组分催化剂的性能瓶颈ꎬ展现出显

著的协同增效优势ꎮ 本文将 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２

二者复合ꎬ经研磨后进行焙烧处理ꎬ促使硅酸钠与氢

氧化钙发生相互作用ꎬ生成 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 新晶相ꎬ从而

提升催化剂的活性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 原料与试剂

大豆油[中粮集团福临门ꎬ食用级(无处理)]ꎬ甲
醇(ＣＨ３ＯＨꎬ分析纯ꎬ≥９９􀆰 ９％)ꎬ氢氧化钙[Ｃａ(ＯＨ)２ꎬ
分析纯ꎬ≥９５％]ꎬ九水合偏硅酸钠(Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ
分析纯ꎬ≥９８％)ꎬ实验所用其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

电子天平(福州华志科学仪器有限公司)ꎻ马弗

炉(佳宁仪器有限公司)ꎻ电热鼓风干燥箱(上海博

迅实业有限公司)ꎻＧＣ９８００ 型气相色谱仪(上海科

创色谱仪器有限公司)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

将摩尔比为 １ ∶１的 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ 混合ꎬ
在研钵中进行研磨至糊状后ꎬ放入烘箱 １０５℃干燥

６ ｈꎬ随后在马弗炉中焙烧处理 ２ ｈꎬ即得催化剂ꎮ 根

据不同焙烧温度ꎬ催化剂标记为 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ)２－
Ｔ(Ｔ＝ ４００、４５０、５００、５５０、６００℃)ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

(１)样品的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱在 Ｘ 射线

粉末衍射仪(ＰＡＮａｌｙｔｉｃａ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)上测定ꎬ
Ｃｕ Ｋα 靶、Ｎｉ 滤波器 ( ４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)ꎬ扫描速度

１８° / ｍｉｎꎬ扫描范围 １０~９０°ꎮ
(２)Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定碱强值ꎬ取新鲜的

５０􀆰 ０ ｍｇ 催化剂ꎬ加入 ５􀆰 ０ ｍＬ 环己烷ꎬ振荡 ３０ ｍｉｎꎮ
然后加入 ２~３ 滴 ０􀆰 １％的指示剂的苯溶液ꎬ待吸附

平衡后ꎬ观察催化剂表面的颜色变化ꎬ使用的指示剂

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验中使用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂

指示剂 酸性色 碱性色 ｐＫＢＨ＋

溴酚蓝 黄色 蓝色 ７􀆰 ２

酚酞 无色 红色 ９􀆰 ８

２ꎬ４－二硝基苯胺 黄色 紫红色 １５􀆰 ０

４－硝基苯胺 黄色 橙色 １８􀆰 ２

４－氯苯胺 无色 粉红 ２６􀆰 ５

(３)扫描电镜(ＳＥＭ)图在发射扫描电子显微镜

上拍摄(ＪＳＭ－７００１ＦꎬＪＥＯＬꎬＪａｐａｎ)ꎬ扫描电子显微镜

测试电压 ２０ ｋＶꎬ样品室真空度优于 １０－４ Ｐａꎮ
(４)热重(ＴＧ)曲线采用 ＴＣ－１０ 热重分析仪测

定ꎬ测试温度范围 ２５~１ ０００℃ꎬ升温速率 ２０℃ / ｍｉｎꎮ
(５)傅里叶红外(ＦＴ－ＩＲ)光谱分析采用傅里叶

变换红外光谱仪ꎬ扫描范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ仪器分

辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描 １６ 次ꎮ 红外测试样品经 ＫＢｒ 压
片后制得ꎬ样品为 ＫＢｒ 质量的 １ / ２０ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂性能测试

将 １３􀆰 ３０ ｇ(０􀆰 ０１５ ｍｏｌ)大豆油置于 ２５０ ｍＬ 三

口圆底烧瓶中ꎬ置于加热套中ꎬ磁力搅拌并连接冷凝

回流装置ꎬ待油相温度达到反应温度时ꎬ随之加入甲

醇和催化剂ꎮ 反应结束后离心分离ꎬ静置 １２ ｈ 以上

后去除催化剂ꎮ 将离心管中的上层液体转移到分液

漏斗中静置ꎬ分离除去下层甘油ꎮ 将表层的混合油

层悬蒸ꎬ除去甲醇ꎬ得到生物柴油[１１]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

图 １ 为 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －５００ 催化剂的 ＳＥＭ
图ꎮ 该样品呈 ５ μｍ 左右、无规则块状颗粒[图 １
(ａ)]ꎬ有少量凸起的光滑外表面 [ 图 １ ( ｂ )]ꎮ
Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 催化剂表现出稳定的结构ꎮ

(ａ)低分辨 ＳＥＭ 图 (ｂ)高分辨 ＳＥＭ 图

图 １　 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合样品的 ＸＲＤ 衍

射谱ꎮ 由图可知ꎬ相比 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ样品经

４００~６００℃的焙烧后ꎬ２θ 在 ２０􀆰 ０、２３􀆰 ２、３３􀆰 ８、４１􀆰 ２、
４８􀆰 ３、 ６０􀆰 ０、 ７１􀆰 ５° 处 生 成 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ ( ＪＣＰＤＳ７３—
１７２６)新晶相ꎮ 通过不同温度焙烧处理后ꎬＮａ２ＳｉＯ３

与 Ｃａ(ＯＨ) ２ 发生强相互作用ꎬ如式(１)所示ꎮ
Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ Ｃａ(ＯＨ) ２ 􀪅􀪅 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

　 　 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －４００ 样品中ꎬＮａ２ＣａＳｉＯ４ 结

晶度 较 低ꎮ Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ ( ＯＨ ) ２ － ５００ 样 品 中ꎬ
Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相的结晶度较高ꎮ Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－
６００ 样品中ꎬ经高温焙烧后ꎬ２θ ＝ ２４􀆰 ９、２９􀆰 ２、３４􀆰 ７、
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３７􀆰 １、４８􀆰 ０、５１􀆰 ９、６５􀆰 ７°出现了 Ｃａ２ＳｉＯ４ 晶相( ＪＣＰ￣
ＤＳ７０—２４５０)的衍射峰ꎮ 与 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－４００
和 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ ( ＯＨ) ２ － ６００ 样品相 比ꎬ Ｎａ２ＳｉＯ３ /
Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 样品中ꎬＮａ２ＣａＳｉＯ４ 的结晶度达到最

高(７２􀆰 ４１％)、最小晶粒度 ２８􀆰 ３４ ｎｍ(表 ２)ꎮ 结果

表明ꎬ经过焙烧处理ꎬＮａ２ＳｉＯ３ 与 Ｃａ(ＯＨ) ２ 存在强

相互作用ꎬ生成 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相ꎮ

１—Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－４００ꎻ２—Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－４５０ꎻ

３—Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ꎻ４—Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５５０ꎻ

５—Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－６００

图 ２　 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 样品的 ＸＲＤ 衍射谱

表 ２　 不同温度焙烧下 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 的物性参数

焙烧温度 / ℃ 半峰宽 结晶度 / ％ 晶粒度 / ｎｍ

４００ ０􀆰 ２１６ ５５􀆰 ６７ ４１􀆰 ０３

４５０ ０􀆰 ２４３ ６０􀆰 ８４ ３６􀆰 ５３

５００ ０􀆰 ３１５ ７２􀆰 ４１ ２８􀆰 ３４

５５０ ０􀆰 １８６ ６５􀆰 ３０ ４６􀆰 ９５

６００ ０􀆰 １７５ ５４􀆰 ６８ ５０􀆰 ７５

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＧ 分析

图 ３ 为 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 的 ＴＧ 曲线ꎮ 可以

发现ꎬＮａ２ＳｉＯ３ 在 ３０ ~ ２００℃ 间存在明显的失重(约
４０％)ꎬ归因于 Ｎａ２ＳｉＯ３ 失水引起的失重ꎮ ２００ ~
８００℃间存在缓慢的失重现象ꎬ说明 Ｎａ２ＳｉＯ３ 经高温

处理没有发生明显的结构变化ꎮ 结合 Ｃａ(ＯＨ) ２ 失

重曲线ꎬ在 １００ ~ ２００℃间出现吸附水和结晶水的脱

除ꎬ４００℃左右氢氧化钙开始分解ꎬ５００ ~ ８００℃ 间基

１—Ｎａ２ＳｉＯ３ꎻ２—Ｃａ(ＯＨ) ２

图 ３　 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 的 ＴＧ 曲线

本维持稳定ꎮ 结果表明ꎬ在 ４００~５００℃时ꎬＣａ(ＯＨ) ２

和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 间易发生强相互作用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 碱强与碱量分析

表 ３ 为 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定的 Ｎａ２ＳｉＯ３ /
Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合样品的碱强度和碱量ꎮ 结果发现ꎬ不
同焙烧温度催化剂的碱强均为 １５􀆰 ０<Ｈ＿<１８􀆰 ４ꎬ根
据 Ｔａｎａｂｅ[１２]定义ꎬＮａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合催化剂均

属于强碱ꎮ Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合样品的碱强在

不同焙烧温度下保持相对稳定ꎮ 虽然碱强没有变

化ꎬ但 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －４００、Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －
５００ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －６００ 样品的碱量有明显

的变化ꎮ Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －５００ 样品具有最高的

碱量(１２􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ
表 ３　 不同焙烧温度下催化剂的碱强和碱量

样品
焙烧温度 /

℃
碱强 /
Ｈ＿

碱量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－４００ ４００ １５􀆰 ０~１８􀆰 ４ １１􀆰 ９３

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－４５０ ４５０ １５􀆰 ０~１８􀆰 ４ １２􀆰 ３８

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ ５００ １５􀆰 ０~１８􀆰 ４ １２􀆰 ６４

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５５０ ５５０ １５􀆰 ０~１８􀆰 ４ １１􀆰 ８１

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－６００ ６００ １５􀆰 ０~１８􀆰 ４ ９􀆰 ４７

２􀆰 １􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ４ 为 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合样品的 ＦＴ－ＩＲ
光谱图ꎮ 结果表明ꎬ没经过焙烧的 Ｎａ２ＳｉＯ３ 样品的

曲线较平缓ꎮ 焙烧后 Ｎａ２ＳｉＯ３ 样品中ꎬ９７５ ｃｍ－１ 和

８９０ ｃｍ－１特征峰归属为 Ｓｉ—Ｏ 键的伸缩振动峰[１３]ꎬ
１ ３８０~１ ４５０ ｃｍ－１归属为 Ｍ—Ｏ(Ｍ 表示过渡金属)
键振动特征ꎬ１ ４４６ ｃｍ－１ 归属于 Ｎａ—Ｏ 键振动峰ꎮ
Ｃａ(ＯＨ) ２ 样品光谱图中ꎬ在 ３ ６００ ｃｍ－１和 ８７９ ｃｍ－１

分别属于 Ｃａ(ＯＨ)２ 的 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动和 Ｃａ—Ｏ
键伸缩振动峰ꎬ１ ４４６ ｃｍ－１归属于 Ｃａ—Ｏ 键振动峰ꎮ
与焙烧后的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 红外光谱对比ꎬ

１—Ｎａ２ＳｉＯ３ꎻ２—Ｎａ２ＳｉＯ３－５００ꎻ３—Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ꎻ

４—Ｃａ(ＯＨ) ２ꎻ５—Ｃａ(ＯＨ) ２－５００

图 ４　 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ)２ 复合样品的红外光谱图

􀅰６４１􀅰



２０２６ 年 ５ 月 范凤兰等:Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合固体碱催化剂的构筑及其在生物柴油合成中的应用

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ)２ －５００ 样品的 Ｏ—Ｈ 键(３ ６００ ｃｍ－１

处)伸缩振动特征峰和 Ｃａ—Ｏ 键(８７９ ｃｍ－１处)特征峰

消失ꎬ１ ４４６ ｃｍ－１处的特征峰发生红移( ~１ ４２７ ｃｍ－１)ꎬ
可能是因为电子效应 Ｃａ—Ｏ—Ｎａ 键所致ꎮ 结合

ＸＲＤ 结果ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 发生了相互作用ꎬ
生成新物质 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂焙烧温度对性能影响

图 ５ 为 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合催化剂多相催

化性能图ꎮ 在醇油摩尔比 １０ ∶１、催化剂与大豆油质

量比为 ４ ∶１００、反应温度 ６５℃、反应时间 １ ｈ 的条件

下ꎬ对 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合催化剂合成生物柴油

反应性能测试ꎮ 随催化剂焙烧温度的升高ꎬ生物柴

油的产率呈火山状趋势变化ꎬＮａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －
５００ 催化剂生物柴油产率可达 ９８􀆰 ５％ꎮ 结合 ＸＲＤ
和碱量表征结果ꎬ该样品中具有最高结晶度的

Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相和碱量(１２􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ可以推断

Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相物质对于生物柴油反应有显著的促

进作用ꎮ 当焙烧温度升高至 ６００℃ 时ꎬ催化剂晶粒

度增大ꎬ同时形成了 Ｃａ２ＳｉＯ４ 晶相ꎬ生物柴油产率下

降ꎮ 进一步验证了 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相为生物柴油合成

反应的活性组分ꎮ

图 ５　 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ 复合催化剂性能图

２􀆰 ３　 酯交换反应条件优化

２􀆰 ３􀆰 １　 反应时间对生物柴油产率的影响

采用 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －５００ 催化剂考察了反

应条件对生物柴油产率的影响ꎮ 图 ６ 为反应时间对

生物柴油产率的影响ꎮ 当反应时间由 ０􀆰 ５ ｈ 增加至

１ ｈ 时ꎬ生物柴油产率由 ８０％达到了 ９８􀆰 ５％ꎬ随着反

图 ６　 反应时间对产率的影响

应时间由 １ ｈ 增加到 １􀆰 ５ ｈꎬ生物柴油产率没有明显

变化ꎬ反应达到化学反应平衡ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 醇油摩尔比对生物柴油产率的影响

图 ７ 为醇油摩尔比对产率的影响ꎬ在醇油摩尔

比为 ８ ∶１到 １０ ∶１之间ꎬ生物柴油产率随醇油摩尔比

的增加而增加ꎻ在醇油摩尔比为 １０ ∶１到 １２ ∶１之间ꎬ
产率随醇油摩尔比的增加而缓慢减少ꎮ 说明甲醇与

大豆油的摩尔比对产率有着明显的影响ꎮ 醇油摩尔

比较小时ꎬ甲醇量较少ꎬ反应不完全导致产率较低ꎻ
当醇油摩尔比较高时ꎬ甲醇量过多ꎬ催化剂活性位与

反应物接触机会减少ꎬ产率也缓慢减少ꎮ 当醇油摩

尔比为 １０ ∶１时ꎬ产率达到最高(９８􀆰 ５％)ꎮ

图 ７　 醇油摩尔比对产率的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度对生物柴油产率的影响

图 ８ 为反应温度对生物柴油产率的影响ꎮ 当温

度由 ５０℃增加到 ６５℃时ꎬ生物柴油产率提高ꎻ但继

续提高温度到 ７０℃ꎬ反应之后的产率随之下降ꎮ 这

可能是由于甲醇沸点 ６５℃ꎬ温度过高加剧甲醇挥

发ꎬ不利于醇油在反应中充分接触ꎮ

图 ８　 反应温度对产率的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂的用量对生物柴油产率的影响

图 ９ 为催化剂的用量对生物柴油产率的影响ꎬ
当催化剂的用量占大豆油质量的 ２％ ~ ４％时ꎬ酯交

换反应需要的活性中心较少ꎬ导致产率较低ꎻ当催化

剂的用量为 ４％时ꎬ催化剂产率达到最高值ꎻ当催化

剂的用量高于 ４％时ꎬ会使反应混合物粘度加大ꎬ直
接影响传质[１４]ꎬ产率开始出现下降ꎬ因此ꎬ催化剂用

量为 ４％为宜ꎮ

􀅰７４１􀅰
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图 ９　 催化剂的用量对产率的影响

２􀆰 ４　 催化剂重复使用次数

在生物柴油合成多相催化反应中ꎬ固体碱催化

剂的 使 用 寿 命 是 至 关 重 要 的 因 素ꎮ 图 １０ 为

Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 催化剂在醇油摩尔比 １０ ∶１、
催化剂用量为大豆油质量的 ４％、反应温度 ６５℃、反
应时间 １ ｈ 的条件下的重复性能ꎮ 在生物柴油合成

反应结束后ꎬ通过离心将催化剂从反应体系中分离ꎮ
重新按照反应初始条件ꎬ将分离的催化剂不做任何

处理再次投入反应ꎮ 重复使用 ４ 次后ꎬ生物柴油的

产率依然保持在 ９０％以上ꎬ第 ５ 次产率降到 ８２％ꎮ
结果表明ꎬＮａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 催化剂具有较好

的稳定性和重复使用性能ꎮ

图 １０　 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 催化剂

重复使用次数

３　 结论

本文通过研磨 －焙烧法成功制备了 Ｎａ２ＳｉＯ３ /
Ｃａ(ＯＨ) ２ 多相固体碱催化剂ꎬ通过 ＳＥＭ、ＴＧ、ＸＲＤ、
Ｈａｍｍｅｔｔ、ＦＴ－ＩＲ 等表征对催化剂结构进行分析ꎬ并
且通过大豆油与甲醇进行酯交换反应考察了催化剂

合成生物柴油反应催化性能ꎮ
Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｃａ(ＯＨ) ２ －５００ 催化剂在研磨和焙烧

处理过程中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 之间存在相互作

用ꎬ生成 Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ 晶相ꎮ 当酯交换反应中催化剂

用量 为 ４％、 醇 油 摩 尔 比 为 １０ ∶ １ 时ꎬ Ｎａ２ＳｉＯ３ /
Ｃａ(ＯＨ) ２－５００ 催化剂生物柴油产率达到 ９８􀆰 ５％ꎮ
催化剂重复使用 ４ 次ꎬ生物柴油产率维持在 ９０％以

上ꎬ具有较好的稳定性和重复使用性能ꎮ 研磨－焙

烧法制备固体碱催化剂工艺简单、操作方便ꎬ无需

复杂设备和昂贵试剂ꎬ且环境友好ꎬ符合绿色化学

发展理念ꎮ
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