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摘要!以铈"钙"锌"铝的硝酸盐为原料#尿素为沉淀剂#经沉淀"焙烧制得/-@/4@T%@>5@k固体碱催化剂$ 通过单因素试

验考察了催化剂制备条件对催化剂活性的影响#得到制备催化剂的优化工艺为!)&/-'h)&/4'h)&T%'h)&>5' ]([)h'hAh'#反

应温度为 )'?d#焙烧温度为 Q?(d#焙烧时间为 " 0$ 将优化条件下制备的催化剂用于蓖麻油和甲醇的酯交换反应#在醇B油摩

尔比为 ;#催化剂B油质量比为 ([(A#反应温度为 "(d#搅拌速率为 ??( .B12% 及反应时间为 A 0 的条件下#蓖麻油转化率可达

R"c$ 采用Y411-88指示剂法"<X"aG<"gì 及 EG*对催化剂及其前驱体进行表征#结果表明!/-@/4@T%@>5@k固体碱的碱

强度0z在 Q[' Z))[' 之间%/-@/4@T%@>5类水滑石在 Q"(d后质量几乎为定值%/-@/4@T%@>5@k固体碱催化剂比表面积为
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::能源短缺"环境污染已经成为影响人类可持续

发展的 ' 大障碍#解决的主要办法是寻找可再生清

洁能源#这样既可解决能源短缺问题#又可解决由于

矿物能源燃烧带来的环境污染问题$ 生物柴油属可

再生清洁能源#近年来受到世界各国的普遍重视$

目前对生物柴油的研究主要集中在绿色催化剂的研

发#其中固体碱是近年来的研究热点$ 学术界对负载
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掺杂型固体碱()) @)?)及复合氧化物型固体碱()" @'()进

行了广泛地研究$ 总的来看#前 ' 类固体碱催化活

性较高#但碱溶解流失较多#重复使用性能较差%后

) 类固体碱催化活性稍差#但碱溶解流失少#重复使

用性能较好$

针对复合氧化物型固体碱大都显现出综合催化

性能好的优点#笔者尝试以铈"钙"锌"铝硝酸盐为原

料#尿素为沉淀剂#采用均匀沉淀及高温焙烧的方法

制备了 /-@/4@T%@>5@k复合氧化物固体碱$ 并

将其用于催化蓖麻油和甲醇的酯交换反应#结果发

现#其催化活性较高且碱溶解流失很少#是一种适宜

推广应用的性能较好的生物柴油催化剂$
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k#分析

纯#天津市光复精细化工研究所生产$

If)(( 水热合成反应釜#江苏滨海县正信仪器

厂生产% T̀f@"('( 真空干燥箱#上海齐欣科学仪器

有限公司生产%EYT@̀ &

#

'循环水式真空泵#巩义

市予华仪器有限责任公司生产%高温箱型电阻炉#天

津市中环电源设备厂生产%<X̂'(@a高速离心机#

中国长沙凯达生产%NS>阿贝尔折射仪#常州国华

电器有限公司生产$

:><;I%XI,XZ-X65X"催化剂的制备及其性能

评价

&)'催化剂的制备!按照 )&尿素'4)&Wk
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)[?",&去离子水'B,&混合硝酸盐 p尿素' ]' 及

元素配比# 称取一定量的 /-& Wk
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k"尿素及去离子水$ 在烧杯中溶解得均匀混合

溶液#将其倒入水热合成反应釜#放入烘箱中#在一

定温度下反应 R[? 0$ 冷却到室温后进行减压抽滤

并水洗至洗涤液的 MY]Q 为止$ 将滤饼置于真空

干燥箱中#在 Q(d下干燥 )( 0$ 装入坩埚中#放入

马弗炉内#在一定温度下焙烧一定时间#得到 /-@

/4@T%@>5@k固体碱催化剂$

&''催化剂的活性评价!将 A H固体碱催化剂"

)(( 1̂ 蓖麻油及 !R 1̂ 无水甲醇放入 '?( 1̂ 三口

烧瓶中#控制反应温度为 "(d#搅拌器转速为

??( .B12%条件下反应 A 0$ 经离心分离去除催化

剂#常压蒸馏去除甲醇#静置分层得生物柴油和甘

油$ 取上层生物柴油样品测其折射率#计算蓖麻油

的转化率N!

NA&)
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式中#)
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为蓖麻油折射率%) 为生物柴油样品折射

率%)

}

为生物柴油折射率$

&!'催化剂的溶解流失评价!准确称取 )( H左

右生物柴油样品于 '?( 1̂ 锥形瓶中#加入 '? 1̂ 无

水乙醇使其溶解#滴加 ' 滴 ([?c溴百里香酚蓝乙

醇指示剂溶液$ 用 ([) 1+5B̂的苯甲酸乙醇溶液滴

定至蓝色刚消失&!( 7不褪色'为止#记录消耗苯甲

酸溶液的体积#计算生物柴油样品的碱值3

a

!

3

a

]K3M4,

式中#3

a

为生物柴油样品的碱值#1H&_kY'BH%K为

苯甲酸溶液浓度#1+5B̂%3为苯甲酸溶液体积#1̂ %

M为 _kY摩尔质量#HB1+5%,为生物柴油样品质

量#H$

:>=;I%XI,XZ-X65X"催化剂及其前驱体的表征

催化剂的碱性表征按文献(?)

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

中所述的方法进

::!上接第 QQ 页#
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化方法比较(#)&天津大学学报!自然科学版#'(((#!! &)'!

AA @AQ&

(R) 郭玉鹏#杨少凤#赵敬哲#等&由稻壳制备高比表面积活性炭

(#)&高等学校化学学报#'(((#')&!'!!!? @!!R&

(;) >%,.-9a#>%H-5*#6.2%4̀ #%562&a28$12%+$73+45jO47-, 4382L48-,
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原理工大学学报#'(()#!'&A'!!Q( @!Q)&

())) 刘洪波#张红波#伍恢河#等&竹节制备高比表面积活性炭的研
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()?) 吴春华#赵黔榕#张加研#等&微波辐照核桃壳氯化锌法制备活
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行%<X表征在北京恒久科学仪器厂生产 Y/<@! 型

微机差热天平上进行 #氮气气氛 #加热速率为

'(dB12%%aG<表征在 *23.+1-.28237公司生产的

<.2E84.!((( 型全自动比表面积和孔隙度分析仪上

进行#试样在 ?Q! _真空条件下预处理 ! 0#Q"[? _

W

'

吸附#采用aG<及a#Y模型分别处理测试数据%

gì 表征在丹东通达仪器有限公司生产的 <̀ @

!((( 型全自动 g射线衍射仪上进行#辐射源为

/$ _

0

#管电压为 !( Db#管电流为 '( 1>#扫描速率

为 "~B12%#扫描范围为 )( ZR(~%EG*表征在北京中

科科仪技术发展有限责任公司生产的 _S_S@

G*!R(( 型扫描电子显微镜上进行$

<;结果与讨论

<>:;I%XI,XZ-X65X"催化剂制备研究

'[)[):元素摩尔比对催化剂活性的影响

恒定反应温度为 )'(d#焙烧温度为 R((d及焙

烧时间为 Q 0$ 改变元素摩尔比制备固体碱催化剂

并用于催化剂活性评价实验#结果如表 ) 所示$

表 :;元素配比对催化剂活性的影响

)&/-'h)&/4'h)&T%'h)&>5' 蓖麻油转化率Bc 3&析出甘油'B1̂

([)h'h)h) QA[Q) (

([)h'h'h) R([?; )[?

([)h'h'h' QQ["? (

(['h!h!h' R([?; (

([)h'hAh' RQ["? (

([?h![?h'h' Q"[AQ '["

(['h?h)[Rh' QR['A (

从表 ) 可看出#当元素摩尔比为 ([)h'hAh'时#

蓖麻油转化率最大#由此确定最佳元素摩尔比为

([)h'hAh'$ 甘油析出量本应随蓖麻油转化率增加

而增加#但表 ) 中未显示出该规律$ 原因是生成的

甘油部分溶解于生物柴油中#或是生成了甘油金属

化合物#导致析出的甘油量减少$

'[)[':焙烧温度对催化剂活性的影响

恒定元素摩尔比为 ([)h'hAh'#反应温度为

)'(d#焙烧时间为 Q 0$ 改变焙烧温度制备固体碱

催化剂并用于催化剂活性评价实验#结果如表 '

所示$

由表 ' 可看出#随着焙烧温度的升高#蓖麻油转

化率先升高后下降#在 Q?(d时达到最大值$ 当焙

烧温度低于 Q?(d时#/-@/4@T%@>5类水滑石尚未

:::::::

表 <;焙烧温度对催化剂活性的影响

焙烧温度B

d

蓖麻油转化率B

c

生物柴油样品碱值B

(1H&_kY'*H'

"?( R[R'A (

Q(( !([((( (

Q?( ;?[';( '[R)((

R(( RQ["?( ([!?';

R?( AA[Q)( ([)""R

完全转变为/-@/4@T%@>5@k复合氧化物固体碱#

碱性较弱#催化活性较差#蓖麻油转化率较低%当焙

烧温度高于 Q?(d时#/-@/4@T%@>5@k复合氧化物

固体碱则因高温烧结体相结构发生变化#导致催化

活性变差#蓖麻油转化率变低$ 以蓖麻油转化率作

为主要考察指标#选择焙烧温度为 Q?(d$

'[)[!:焙烧时间对催化剂活性的影响

恒定元素摩尔比为 ([)h'hAh'#反应温度为

)'(d及焙烧温度为 Q?(d#改变焙烧时间制备固体

碱催化剂并用于催化剂活性评价实验#结果如表 !

所示$

表 =;焙烧时间对催化剂活性的影响

焙烧

时间B0

蓖麻油

转化率Bc

生物柴油样品碱值B

(1H&_kY'*H

@)

)

3&析出甘油'B

1̂

? !R[R' ([R!;( (

" RQ[(" )[Q;"( ![Q

Q QR['A )[!A'( (

由表 ! 可以看出#随着焙烧时间的延长#蓖麻油

转化率先增加后下降$ 焙烧时间为 " 0 时#蓖麻油

转化率最高#由此确定催化剂最佳焙烧时间为 " 0$

甘油析出量与蓖麻油转化率未显示出一致性的

关系$

'[)[A:反应温度对催化剂活性的影响

恒定元素摩尔比为 ([)h'hAh'#焙烧温度为

Q?(d及焙烧时间为 " 0$ 改变反应温度制备固体碱

催化剂并用于催化剂活性评价实验#结果如表 A

所示$

从表 A 可以看出#不同反应温度下#蓖麻油转化

率相差不大#但在 )'?d时#生物柴油碱值最低#为

了同时兼顾蓖麻油转化率和生物柴油碱值#选择反

应温度为 )'?d为宜$ 甘油析出量与蓖麻油转化率

之间的关系仍然不一致$

*(R*
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表 A;反应温度对催化剂活性的影响

反应

温度Bd

蓖麻油

转化率Bc

生物柴油样品碱值B

(1H&_kY'*H

@)

)

3&析出甘油'B

1̂

))? RR['A )[)'A( (

)'( RQ[(" )[Q;"( )['

)'? R?[RR ([A'AQ (

)!( RA[)' )[AQ?( (

通过单因素试验得到的制备/-@/4@T%@>5@k

催化剂的优化条件为!)&/-'h)&/4'h)&T%'h)&>5' ]

([)h'hAh'#焙烧温度为 Q?(d#焙烧时间 " 0及反应

温度为 )'?d$ 将优化条件下制备的催化剂用于蓖

麻油和甲醇的酯交换反应#在醇B油摩尔比为 ;#催

化剂B油质量比为 ([(A#反应温度为 "(d#搅拌速率

为 ??( .B12%及反应时间为 A 0的条件下#蓖麻油转

化率可达 R"c#制得的生物柴油样品碱值仅为

([A'A Q 1H&_kY'BH#表明催化剂碱溶解流失较少$

<><;催化剂及其前驱体的表征结果

'['[):/-@/4@T%@>5@k催化剂的碱性表征结果

在优化条件下制备的 /-@/4@T%@>5@k催化

剂的碱强度0z在 Q[' Z))['$ 碱量分布为!碱强度

0z为 Q[' \Yz \;[!#碱量为 )[('; R 11+5BH%碱强

度0z为 ;[! \Yz \))['#碱量为 ([!RR R 11+5BH$

'['[':/-@/4@T%@>5水滑石<X表征结果

/-@/4@T% @>5水滑石 <X表征结果如图 )

所示$

图 ):/-@/4@T%@>5水滑石<X曲线

从图 ) 可以看出#在温度由 '?d上升至 Q"(d

的过程中#样品质量一直在下降$ /-@/4@T%@>5水

滑石依次失去物理吸附水"化学结晶水"层上氢氧根

及层间碳酸根$ 从图 ) 还可以看出#温度高于

Q"(d时#催化剂质量不再随温度升高而下降#说明

在 Q"(d时#/-@/4@T%@>5类水滑石已完全转变成

了/-@/4@T%@>5@k固体碱催化剂#这与优化的焙

烧温度为 Q?(d基本吻合$

'['[!:/-@/4@*H@>5@k催化剂的aG<表征结果

/-@/4@*H@>5@k催化剂的 aG<表征结果如

图 ' 所示$

)-吸附%'-脱附

&4'W

'

吸附@脱附等温线

)-,b%'-7$1,b

&O'a#Y脱附孔容分布曲线

)-,7%'-7$1,7

&3'a#Y脱附比表面积分布曲线

图 ':/-@/4@*H@>5@k催化剂的aG<表征结果

由图 '&4'可看出#该吸附@脱附等温线是典型

的介孔固体上气体的物理吸附线$ 由图 '&O'可看

出#孔直径在 ' Z)( %1范围#累积孔容约占总孔容

的 ")c%孔直径在 )( Z!( %1#累积孔容约占总孔容

的 !;c%a#Y脱附累积孔容为 ([(") !R 31

!

BH$ 由

图 '&3'可看出#孔直径在 ' Z)( %1#累积比表面积

约占总比表面积的 ;(c%孔直径在 )( Z'( %1范

围#累积比表面积约占总比表面积的 )(c%a#Y脱

附累积比表面积为 'R[?) 1

'

BH$

'['[A:催化剂及其前驱体的gì 表征结果

/-@/4@T%@>5水滑石及 /-@/4@T%@>5@k固

体碱的gì 光谱如图 ! 所示$

)-/-@/4@T%@>5水滑石%'-/-@/4@T%@>5@k固体碱

图 !:/-@/4@T%@>5水滑石及

/-@/4@T%@>5@k固体碱的gì 谱图

从图 ! 可以看出#焙烧后得到的 /-@/4@T%@

>5@k固体碱实际为 /4k"T%k及 >5

'

k

!

! 种晶体的

混合物$ 从 )&/-'h)&/4'h)&T%'h)&>5' ]([)h'h

*)R*
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Ah' 来看#若全部沉淀#则生成的摩尔比应为

)&/4k'h)&T%k'h)&>5

'

k

!

' ]'hAh)$ 考虑到溶度

积的差异#谱图中 /4k"T%k">5

'

k

!

! 种晶体的相对

含量一般不会与这个比例一致$

'['[?:催化剂及其前驱体的 EG*表征结果

/-@/4@T%@>5类水滑石和 /-@/4@T%@>5@k

固体碱的 EG*照片分别如图 A"图 ? 所示$

&4')((( 倍 &O''((( 倍

图 A:/-@/4@T%@>5类水滑石的 EG*照片

&4')((( 倍 &O''((( 倍

图 ?:/-@/4@T%@>5@k固体碱的 EG*照片

由图 A 及图 ? 可看出#/-@/4@T%@>5类水滑石

颗粒尺寸大都在 )(

%

1左右%经焙烧后得到的 /-@

/4@T%@>5@k固体碱颗粒明显增大#尺寸大都大于

)(

%

1$

=;结论

&)'/-@/4@T%@>5@k固体碱催化剂的最佳制

备条件为!元素摩尔比 ) &/-' h) &/4' h) &T%' h

)&>5' ]([)h'hAh'#反应温度为 )'?d#焙烧温度为

Q?(d#焙烧时间为 " 0$

&''将优化条件下制备的/-@/4@T%@>5@k固

体碱用于催化蓖麻油和甲醇的酯交换反应#在醇B油

摩尔比为 ;#催化剂B油质量比为 ([(A#搅拌速率为

??( .B12%#反应温度为 "(d#反应时间为 A 0的条件

下#蓖麻油转化率可达 R"c#制得的生物柴油碱值

为 ([A'A Q 1H&_kY'BH$

&!'/-@/4@T%@>5@k固体碱催化剂的碱强度

在 Q[' \0z \))[' 范围%/-@/4@T%@>5类水滑在温

度超过 Q"(d后质量几乎为定值%催化剂 a#Y脱附

累积比表面积为 'R[?) 1

'

BH#a#Y脱附累积孔容为

([(") !R 31

!

BH#且主要由/4k"T%k及>5

'

k

!

! 种晶

体组成$
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