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摘要:以工业固体废物赤泥为原料ꎬ采用固相反应法成功制备了一种新型赤泥基固体碱催化剂ꎬ并将其应用于餐厨废油与

甲醇的酯交换反应中ꎬ合成生物柴油ꎮ 研究工作对催化剂的制备工艺进行了优化ꎬ并通过热重分析、Ｘ 射线衍射、扫描电子显微

镜及氮气吸附－脱附等表征手段ꎬ系统考察了其热稳定性、晶体结构、微观形貌及孔结构特征ꎮ 实验结果表明ꎬ在醇油摩尔比为

１７ ∶１、反应温度 ６５℃、反应时间 ２􀆰 ５ ｈ、催化剂用量为原料油质量 ４％的优化反应条件下ꎬ生物柴油转化率可达 ８８􀆰 ６７％ꎮ 表征分

析发现ꎬ所制备的催化剂具有粒径小、孔体积大等结构特点ꎬ有利于催化活性的提升ꎮ 利用赤泥为载体制备了高活性、低成本的

固体碱催化剂ꎬ实现了废物的资源化利用ꎬ在生物柴油生产中展现出良好的应用潜力ꎮ
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　 　 生物柴油主要通过油脂与低碳醇的酯交换反应

制备[１]ꎮ 当前工业上广泛应用的均相碱催化工艺

存在催化剂难回收、后处理繁琐等问题[２]ꎮ 而多相

碱催化剂因其易分离、可循环等优势[３] 受到关注ꎮ
研究表明ꎬ钠基复合催化剂在该反应中表现优异ꎬ例
如钠改性羟基磷灰石[４]、Ｎａ２ＣＯ３ /高岭土[５] 等固体

碱催化剂在优化条件下均可实现 ９０％以上的产率ꎮ
赤泥(ＲＭ)作为氧化铝工业产生的大宗碱性固体废

弃物ꎬ其堆存与填埋对环境影响突出[６]ꎬ近年来也

被用作催化剂原料[７]ꎮ 例如ꎬＬｉ / ＲＭ[８] 与 ＫＦ / ＲＭ[９]

催化剂在酯交换反应中分别实现了 ９６􀆰 ３２％ 和

９２􀆰 ２％的转化率ꎮ

本研究以 ＲＭ 为载体ꎬ采用固相反应法制备

Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 固体碱催化剂ꎮ 考察了 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质

量比、催化剂的焙烧温度和焙烧时间对制备赤泥基

钠固体碱催化剂催化性能的影响ꎬ采用 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)等手段对其理化

性质进行表征分析ꎮ 优化了醇油摩尔比、反应时间

等酯交换反应条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

餐厨废油于广西本地餐饮市场回收ꎬ经脱酸等

预处理后使用ꎻ赤泥购自广西平果县某铝厂ꎻ碳酸钠
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(Ｎａ２ＣＯ３ꎬ≥９９％ꎬ分析纯)ꎻ甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬ≥９９􀆰 ８％ꎬ
分析纯)ꎮ

电子天平(ＡＴＹ１２４Ｒ)ꎬ岛津公司ꎻ集热式恒温

加热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１ＳＺ)ꎬ郑州长城科工贸有

限公司ꎻ高速台式离心机(ＴＧ１８－ＷＳ)ꎬ湖南湘鑫仪

器仪表有限公司ꎻ同步热分析仪(ＨＩＴＡＣＨＩ ＳＴＡ２００)ꎬ
日本日立高新技术公司ꎻ Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＰｅｒｔ３
Ｐｏｗｄｅｒ)ꎬ荷兰帕纳科公司ꎻ Ｂ －扫描电子显微镜

(Ａｐｒｅｏ ２Ｃ)ꎬ赛默飞世尔科技ꎻ全自动物理吸附仪

(ＡＳＡＰ ２４６０)ꎬ美国麦克默瑞提克ꎮ

１􀆰 ２　 催化剂的制备

赤泥基钠固体碱催化剂的制备流程如图 １ 所

示ꎮ 首先ꎬ将块状赤泥于 １２０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ然后

进行研磨处理ꎮ 其次ꎬ按不同质量比(１ ∶ １ ~ ３ ∶ １)
称取 Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＲＭꎬ充分研磨混合后ꎬ于不同温度

(７５０ ~ ９５０℃)和不同时间(３ ~ ５ ｈ)条件下进行煅

烧[１０] ꎮ 最后ꎬ对煅烧后得到的复合材料进行研磨ꎮ
为便于标识ꎬ催化剂命名为 ＮａＲＭ－Ｎ－Ｘ－Ｔꎬ其中

Ｎ 为Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比、Ｘ 为煅烧时间、Ｔ 为煅烧

温度ꎮ

图 １　 赤泥基钠固体碱催化剂的制备流程图

１􀆰 ３　 催化剂性能测试

取适量甲醇与催化剂ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后加入餐厨

废油ꎬ混合均匀ꎮ 将混合物置于 ６５℃ 水浴中反应

２􀆰 ５ ｈꎮ 反应结束后离心分离回收催化剂ꎬ剩余液

体经旋转蒸发除去甲醇ꎬ再以饱和氯化钠溶液洗

涤、静置分层ꎬ得到生物柴油ꎮ 产率按文献[１０]方
法测定ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

采用热重分析 /微商热重分析(ＴＧ / ＤＴＧ)在氮

气气氛中测试催化剂的热稳定性ꎬ升温区间为 ３０ ~
９３０℃ꎬ速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 利用 ＸＲＤ 分析催化剂晶

体结构ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 辐射源ꎬ管压 ４０ ｋＶꎬ扫描范围

１０~ ８０°ꎬ速率 ５° / ｍｉｎꎮ 借助 ＳＥＭ 观察样品微观形

貌ꎮ 利用 Ｎ２ 吸附－脱附实验表征催化剂的孔结构ꎬ
并计算比表面积及孔径分布ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 赤泥基钠复合材料制备条件对催化活性的

影响

２􀆰 １􀆰 １　 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比对催化活性的影响

在 ９００℃、 ４ ｈ 煅 烧 条 件 下ꎬ 制 备 了 不 同

Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比(１ ∶１ ~ ３ ∶１)的催化剂ꎮ 在醇油

比 １７ ∶１、催化剂质量分数 ４％、反应温度 ６５℃、反应

时间 ２􀆰 ５ ｈ 的条件下评价其催化性能ꎮ 结果如图 ２
所示ꎬ当 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比为 １ ∶１时ꎬ生物柴油转

化率为 ７０􀆰 ５０％ꎻ质量比增至 １􀆰 ５ ∶ １时ꎬ转化率上升

至 ８８􀆰 ６７％ꎬ表明适量提高负载量可增加碱性位点ꎬ

促进反应ꎮ 然而继续提高质量比ꎬ催化剂活性下降ꎬ
这是由于负载量过高引发活性组分团聚ꎬ减少了有

效活性位点的可及性[１１]ꎮ 因此ꎬ确定最佳 Ｎａ２ＣＯ３ /
ＲＭ 质量比为 １􀆰 ５ ∶１ꎮ

图 ２　 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比对催化活性的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 煅烧时间对催化活性的影响

在 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比为 １􀆰 ５ ∶ １、９００℃ 煅烧条

件下ꎬ分别制备了煅烧 ３、４、５ ｈ 的赤泥基固体碱催

化剂ꎮ 在醇油比 １７ ∶１、催化剂量 ４％、６５℃、２􀆰 ５ ｈ 的

条件下评价其催化性能ꎮ 结果如图 ３ 所示ꎬ煅烧 ３ ｈ
的催化剂因活化不充分ꎬ转化率仅为 ７３􀆰 ３０％ꎻ煅烧

４ ｈ 时ꎬ催化剂活性位点得到充分形成ꎬ转化率提高

图 ３　 煅烧时间对催化活性的影响
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至 ８８􀆰 ６７％ꎻ而煅烧 ５ ｈ 后ꎬ转化率降至 ８５􀆰 ５６％ꎬ这
是由于长时间煅烧导致催化剂比表面积下降所

致[１２]ꎮ 因此ꎬ确定最佳煅烧时间为 ４ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 煅烧温度对催化活性的影响

在 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比 １􀆰 ５ ∶１、煅烧时间 ４ ｈ 条

件下ꎬ制备煅烧温度为 ７５０、８００、８５０、９００、９５０℃ 的

催化剂ꎮ 在醇油比 １７ ∶ １ꎬ催化剂量 ４％ꎬ反应温度

６５℃、反应时间 ２􀆰 ５ ｈ 的条件下考察其催化性能ꎮ
结果如图 ４ 所示ꎬ 随着煅烧温度从 ７５０℃ 升至

９００℃ꎬ生物柴油转化率逐渐增加至最大值ꎮ 这主要

归因于温度升高促进了活性组分生成、增加了碱性

位点ꎬ改善了材料的比表面积与孔结构ꎬ从而增强了

反应效率ꎮ 但当温度升至 ９５０℃ 时ꎬ转化率降低至

８３􀆰 ２３％ꎮ 这与高温引起的催化剂烧结有关ꎬ导致比

表面积降低、碱性位点减少ꎬ从而降低催化活性[１３]ꎮ
综上ꎬ最佳煅烧温度为 ９００℃ꎮ

图 ４　 煅烧温度对催化活性的影响

２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＧ－ＤＴＧ 分析

ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 催化剂的热性能如图 ５ 所

示ꎮ 在 ３０~ １５０℃ 区间ꎬ样品失重约 ３％ꎬ对应催化

剂表面吸附水的脱除ꎮ １５０ ~ ６００℃范围内ꎬ失重率

约 ２％ꎬ低于未改性赤泥在该温区 ６％~８％的典型失

重率[１４]ꎬ表明经 ９００℃预处理后赤泥结构水已基本

脱除ꎬ该阶段失重主要源于残余针铁矿转化及硅铝

羟基缩合[１５]ꎮ ６００ ~ １ ０００℃的高温区ꎬ样品失重约

１０％ꎬ远低于 Ｎａ２ＣＯ３ 理论失重率 ４１􀆰 ５％ꎬ表明负载

的 Ｎａ２ＣＯ３ 在高温下分解受到明显抑制ꎮ 这主要是

由于碳酸钠与赤泥中的 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等组分形成稳

定的低共熔物或复合硅铝酸盐结构ꎬ提升了活性组

分的耐热稳定性[１５]ꎮ ＤＴＧ 曲线整体平缓ꎬ反映了

赤泥多组分在升温过程中脱水、晶化等多步反应

的叠加效应ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂在 ９００℃煅烧后

形成了具有良好热稳定性的复合结构ꎬＮａ 物种在

高温下仍能稳定存在ꎬ为其在高温催化反应中的

应用奠定基础ꎮ

１—ＴＧ 曲线ꎻ２—ＤＴＧ 曲线

图 ５　 ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 催化剂的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ６ 为不同 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比催化剂的 ＸＲＤ
谱图ꎬ其中ꎬ图 ６( ｂ)为 ２８ ~ ４９°衍射区间局部放大

ＸＲＤ 谱图ꎮ 如图 ６(ｂ)所示ꎬ２θ＝ ３６􀆰 ２９°和 ４４􀆰 １６°的
衍射 峰 归 属 于 Ｎａ０􀆰 ７５ Ｆｅ０􀆰 ７５ Ｔｉ０􀆰 ２５ Ｏ２ꎬ ２θ ＝ ３０􀆰 １５、
３５􀆰 ２５、３８􀆰 ０２、３９􀆰 ９９°和 ４１􀆰 １８°的峰对应于 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ
２θ ＝ ３４􀆰 ６４°处的衍射峰归属于 Ｃａ４Ｆｅ１４ Ｏ２５ꎮ ２θ ＝
３４􀆰 ６４°和 ４１􀆰 ３９° 处的特征峰分别与 Ｃａ２ＳｉＯ４ 和

Ｃａ３ＳｉＯ５ 匹配ꎬ该物相源自赤泥中 ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 的高

温固相反应ꎬ亦为具有催化活性的物相[１６]ꎮ 随着

Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比从 １ ∶１增至 １􀆰 ５ ∶ １ꎬ活性物相的

(ａ)不同 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比催化剂的 ＸＲＤ 谱图

α 为 Ｎａ２ＣＯ３ꎻβ 为 ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ꎻγ 为 ＳｉＣꎻδ 为 ＣａＳｉＯ３ꎻ

ε 为 Ｃａ２Ｆｅ７Ｏ１１ꎻη 为 Ｃａ２ＳｉＯ４ꎻκ 为 Ｎａ４Ｔｉ５Ｏ１２ꎻ

λ 为 Ｃａ２Ａｌ５Ｆｅ７Ｏ２０ꎻμ 为 Ｃａ４Ｆｅ１４Ｏ２５ꎻ

τ 为 Ｎａ０􀆰 ７５Ｆｅ０􀆰 ７５Ｔｉ０􀆰 ２５Ｏ２ꎻ􀅰为 Ｎａ６(ＡｌＳｉＯ４) ６

(ｂ)２８~４９°衍射区间局部放大 ＸＲＤ 谱图

１—ＮａＲＭ－１－９００－４ꎻ２—ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ꎻ３—ＮａＲＭ－２－９００－４ꎻ

４—ＮａＲＭ－２􀆰 ５－９００－４ꎻ５—ＮａＲＭ－３－９００－４

图 ６　 不同 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比下制备的

赤泥基钠催化剂的 ＸＲＤ 图
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衍射峰强度逐渐增强ꎬ表明 Ｎａ２ＣＯ３ 的加入促进了

活性组分的结晶与发育ꎬ且在 Ｎ＝ １􀆰 ５ ∶１时结晶度最

高ꎮ 继续提高质量比ꎬ衍射峰强度与对称性呈下降

趋势ꎬ说明过量 Ｎａ２ＣＯ３ 阻碍钠的分散ꎬ导致 Ｎａ２ＣＯ３

结块[１７]ꎬ 反 而 抑 制 活 性 相 的 有 序 生 长ꎮ 结 合

Ｎａ２ＣＯ３ 的高温熔融特性分析ꎬＮａ２ＣＯ３ 在该体系中

主要发挥助熔作用ꎬ其熔融态可降低反应体系黏度、
加速离子扩散ꎬ并促进赤泥中硅酸盐等矿物结构的

破坏ꎬ从而利于尖晶石相与钙铁氧化物相的形成ꎮ
因此ꎬＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 具有较高的结晶度与催化

活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

图 ７ 为不同煅烧温度和时间下 ＮａＲＭ 催化剂的

形貌变化ꎮ 图 ７(ａ) ~ (ｅ)所示ꎬ当煅烧温度为 ７５０℃
时ꎬ催化剂颗粒不规则且表面粗糙、团聚明显、边界

模糊ꎬ晶体结构发育不完整ꎬ不利于反应物扩散与活

性位点暴露ꎮ 温度升至 ８５０℃ 时ꎬ颗粒间逐渐形成

网络结构ꎬ表面粗糙度增加并出现针状晶体ꎬ有助于

提高材料比表面积与表面活性ꎮ ９００℃煅烧的样品

呈现三维分级花簇状纳米结构ꎬ具有丰富的开放孔

道ꎬ能够在有限体积内暴露较多碱性活性位点ꎬ同时

保持骨架稳定性ꎬ从而提升酯交换催化性能ꎮ 温度

继续升至 ９５０℃时ꎬ样品发生明显烧结ꎬ形成致密颗

粒堆积结构ꎬ孔道减少ꎬ反应物传质受阻ꎬ催化效率

下降ꎮ 图 ７(ｄ)、( ｆ)、( ｇ)对比了不同煅烧时间(３、
４、５ ｈ)对 ＮａＲＭ 催化剂形貌的影响ꎮ 随着煅烧时间

延长ꎬ材料结构从无序堆积逐渐发展为有序、贯通的

簇状网络ꎬ有利于提高活性位点密度与反应物可及

性ꎮ 但煅烧时间过长(５ ｈ)会导致颗粒过度团聚ꎬ形
成粗糙多孔的球状聚集结构ꎬ孔隙连通性变差ꎬ反而

遮蔽活性表面并限制传质ꎮ
图 ７(ｈ)为 ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 催化剂的能谱分

析(ＥＤＳ)谱图ꎬ其主要元素组成为 Ｃ、Ｏ、Ｎａ、Ａｌ、Ｓｉ、
Ｔｉ、Ｆｅꎮ 其中 Ｏ 与 Ｃ 含量最多ꎬ说明材料表面较多

含氧官能团与碳酸盐结构ꎬＮａ、Ｆｅ 等元素则贡献碱

性位点与氧化还原活性ꎬ共同构成复合催化体系ꎮ

(ａ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－７５０－４ (ｂ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－８００－４

(ｃ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－８５０－４ (ｄ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４

(ｅ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９５０－４ (ｆ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－３

(ｇ)ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－５ (ｈ)ＥＤＳ 谱图

图 ７　 不同煅烧温度和时间下制备的

ＮａＲＭ 催化剂的形貌

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

图 ８ 为 ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线和孔径分布图ꎮ 其等温线呈现典型Ⅳ型

特征[１８]ꎬ在低相对压力区域吸附量平缓上升ꎬ表现

为微孔填充行为ꎻ在中等相对压力范围出现 Ｈ３ 型

滞后环ꎬ证实存在多层吸附ꎬ进一步证实了丰富的介

孔结构ꎻ在高相对压力区吸附量陡增ꎬ表明材料同时

具有大孔结构ꎮ 该催化剂的孔径主要分布在 ２􀆰 ５ ~
３５ ｎｍ 之间ꎬ平均孔径为 ３４􀆰 ００ ｎｍꎬ此种多级孔结构

有利于尺寸约 ２􀆰 ５ ｎｍ 的甘油三酯分子在反应过程

１—脱附曲线ꎻ２—吸附曲线

图 ８　 ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 催化剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布图
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中扩散至催化剂内部ꎬ提高活性位点可及性与利用

率ꎬ从而增强酯交换反应效率ꎮ
２􀆰 ３　 酯交换反应的研究

２􀆰 ３􀆰 １　 醇油摩尔比对生物柴油生产的影响

在 ６５℃、２􀆰 ５ ｈ、催化剂 ４％条件下ꎬ考察了醇油

比(５ ∶１~２０ ∶１)对转化率的影响ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ当醇

油比为 ５ ∶１时ꎬ转化率仅为 ３６􀆰 ２０％ꎻ随着甲醇比例

增加ꎬ 转 化 率 逐 渐 增 加ꎬ 在 １７ ∶ １ 时 达 到 峰 值

８８􀆰 ６７％ꎮ 这主要是由于甲醇用量增加提高了分子

间有效碰撞频率ꎬ推动反应正向进行[１９]ꎮ 但醇油比

超过 １７ ∶１后ꎬ转化率略有下降ꎬ原因为过量的甲醇

稀释 了 催 化 剂 表 面 的 碱 性 位 点ꎬ 反 应 速 率 降

低[２０－２１] ꎮ 此外ꎬ甲醇过量会增加产物分离难度ꎬ导
致反应负移[２０ꎬ２２] ꎬ因此ꎬ本体系中最佳醇油比为

１７ ∶１ꎮ

图 ９　 醇油摩尔比对生物柴油生产的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度对生物柴油生产的影响

在醇油比 １７ ∶１、２􀆰 ５ ｈ、催化剂 ４％条件下ꎬ考察

了反应温度(５０ ~ ７０℃)对转化率的影响ꎮ 如图 １０
所示ꎮ 随着反应温度从 ５０℃升至 ６０℃ꎬ生物柴油转

化率由 ６１􀆰 ０８％提高至 ８５􀆰 ９５％ꎬ表明升温有利于提

高反应物分子碰撞频率ꎬ加速传质与反应进程[２３]ꎮ
在 ６５℃时转化率达到最高值 ８８􀆰 ６７％ꎮ 然而ꎬ当温

度继续升至 ７０℃时ꎬ转化率降至 ８８􀆰 ０１％ꎬ这是由于

高温加剧甲醇蒸发ꎬ降低反应物浓度[２４] ꎬ同时促进

甘油三酯皂化副反应[２５] ꎬ二者共同抑制了酯交换

主反应的进行ꎮ 因此ꎬ本体系中最佳反应温度为

６５℃ꎮ

图 １０　 反应温度对生物柴油生产的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间对生物柴油生产的影响

在醇油比 １７ ∶１、６５℃、催化剂 ４％条件下ꎬ考察

了反应时间(０􀆰 ５ ~ ３ ｈ)对转化率的影响ꎮ 如图 １１
所示ꎮ 当反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ生物柴油转化率为

６１􀆰 ３１％ꎮ 反应时间延长至 ２􀆰 ０ ｈꎬ 转化率升至

８７􀆰 ４６％ꎬ这得益于反应物与催化剂接触更充分ꎬ传
质过程得到改善ꎮ 在反应时间达到 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ转化

率达到最大值ꎮ 继续延长反应时间ꎬ转化率反而下

降ꎬ原因为过长的反应时间使得产物积聚堵塞孔

道[２６]ꎬ以及逆反应增强[２７]ꎮ 因此ꎬ本体系中最佳反

应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ

图 １１　 反应时间对生物柴油生产的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂量对生物柴油生产的影响

在醇油比 １７ ∶１、６５℃、２􀆰 ５ ｈ 条件下ꎬ考察了催

化剂用量(２％ ~ ７％)对转化率的影响ꎮ 如图 １２ 所

示ꎬ催化剂用量为 ２％时ꎬ转化率仅为 ５４􀆰 ７４％ꎬ表明

此时活性位点不足ꎮ 增加催化剂用量ꎬ转化率逐步

上升ꎬ在 ４％时达到最高值 ８８􀆰 ６７％ꎬ这归因于碱性

位点增多促进了反应进行[２８]ꎮ 但继续增加催化剂

用量ꎬ转化率反而降低ꎬ原因是体系黏度增大[２９]ꎬ传
质受限ꎬ且颗粒易团聚ꎬ降低了活性位点的可及性ꎮ
因此ꎬ本体系中最佳催化剂用量为 ４％ꎮ

图 １２　 催化剂量对生物柴油生产的影响

３　 结论

本研究通过优化制备工艺ꎬ成功开发出一种高

性能的赤泥基钠复合催化剂(ＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４)ꎬ
并将其应用于催化餐厨废油酯交换合成生物柴油的

反应体系ꎮ 综合表征分析及反应性能测试ꎬ得出以
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下结论ꎮ
(１)煅烧温度、煅烧时间及钠负载量是影响催

化剂活性的关键因素ꎮ 在 Ｎａ２ＣＯ３ / ＲＭ 质量比 １􀆰 ５ ∶１、
煅烧温度为 ９００℃、煅烧时间 ４ ｈ 的优化条件下ꎬ赤
泥与钠组分通过固相反应形成了 Ｎａ０􀆰 ７５Ｆｅ０􀆰 ７５Ｔｉ０􀆰 ２５Ｏ２、
Ｃａ４Ｆｅ１４Ｏ２５、Ｃａ２ＳｉＯ４ 和 Ｃａ３ＳｉＯ５ 等多种活性结构ꎮ
ＢＥＴ 测定结果显示ꎬＮａＲＭ－１􀆰 ５－９００－４ 具有丰富的

孔结构ꎬ促进了反应物传质与活性中心的可及性ꎬ为
高效催化提供了结构保障ꎮ

(２)在醇油摩尔比 １７ ∶１、反应温度 ６５℃、时间

２􀆰 ５ ｈ 及催化剂用量 ４％的优化条件下ꎬ餐厨废油的

转化率达到 ８８􀆰 ６７％ꎮ 该结果证实了利用赤泥制备

固体碱催化剂用于酯交换反应的可行性ꎮ
(３)尽管本研究取得了预期成果ꎬ但未深入探

究多次循环后催化剂微观结构的具体演变机制ꎮ 未

来的工作将集中于对催化剂进行改性ꎬ以进一步提

高生物柴油的产率ꎮ
该文章创新点为:利用简单、易操作的方法制备

催化餐厨废油酯交换制生物柴油的非均相赤泥基钠

催化剂ꎬ为制铝工业的废弃物赤泥的再利用提供了

一条新路径ꎻ利用赤泥作为原料制备赤泥基钠催化

剂ꎬ不仅降低了反应过程中的酸碱消耗、节约了催化

剂成本ꎬ而且催化剂易于回收ꎬ实现温和反应条件下

催化酯交换反应制生物柴油ꎬ可推动生物柴油产业

的绿色发展ꎬ达到节能减排的目标ꎬ解决传统生物柴

油生产过程中催化剂成本高、环境污染严重的问题ꎮ
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２０２６ 年 １０ 月 陈志强等:Ｍｎ 掺杂提升氧析出反应 Ｒｕ 基催化剂性能

业 ＲｕＯ２ 的 Ｒｕ 的流失比例分别为 ４􀆰 ０％和 ４􀆰 ８％ꎮ
以上测试结果说明ꎬＭｎ 元素掺杂可有效增加 Ｒｕ 基

催化剂在酸性氧析出反应中催化性能稳定性以及结

构稳定性ꎮ

４　 结论

采用以硝酸钠为溶剂的高温熔融盐法ꎬ制备了

Ｍｎ 元素掺杂且富含金属缺陷的 Ｒｕ 基氧化物ꎬ并将

其应用于酸性氧析出反应ꎮ 透射电子显微镜

(ＴＥＭ)测试结果发现ꎬＲｕ、Ｍｎ 等元素在 Ｒｕ 基氧化

物表面均匀分布ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试结果表

明ꎬ高温熔融盐法可制备出具备金红石相 ＲｕＯＸ 晶

相的 Ｒｕ 基氧化物ꎬ而且ꎬ利用该方法可将 Ｍｎ 元素

掺杂进 Ｒｕ 基氧化物的晶格骨架ꎬ优化晶粒形貌ꎮ
高分辨扫描透射电镜(ＨＲ－ＳＴＥＭ)测试结果表明ꎬ
Ｍｎ 元素掺杂可有效丰富催化剂晶面类型ꎬ提升催化

剂本征活性ꎮ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测试结果表

明ꎬ高温熔融盐法可有效增加低配位氧在催化剂表

面金属位点的吸附ꎬＭｎ 元素掺杂可进一步提升催化

剂表面金属缺陷的含量ꎮ 而且ꎬ高温熔融盐法在催

化剂表面形成的金属缺陷和 Ｍｎ 元素掺杂均会提升

Ｒｕ 活性位点的价态ꎬ有利于提升酸性氧析出反应

Ｒｕ 基催化剂性能ꎮ 经过酸性氧析出反应性能测试

发现ꎬ催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 处的电压仅为 １􀆰 ４５ Ｖꎬ
经过 ５ ０００ 圈的稳定性测试后ꎬ催化性能没有明显

降低ꎮ 本文证明了通过硝酸钠为溶剂的高温熔融盐

法ꎬＭｎ 元素掺杂可有效提升酸性氧析出反应 Ｒｕ 基

氧化物催化剂的性能和稳定性ꎬ但是对于相关机理

还需进一步探究ꎮ
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