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摘要!以硝酸钙&硝酸锌&乙酸镁&乙酸铝为原料!碳酸钠为沉淀剂进行共沉淀反应!先制得钙&镁&锌

碳酸盐及氢氧化铝混合沉淀!再经陈化&水洗&干燥&焙烧制得钙镁锌铝固体碱催化剂% 将蓖麻油甲

醇解反应中的蓖麻油转化率作为活性评价指标!采用正交试验考察了制备条件对催化剂活性的影

响!得到制备催化剂的优化条件为'("@-$i("DM$i("KE$i("?/$ o!i"50i"50i#!混合溶液 [A&!

焙烧温度 &0"d!焙烧时间 $ Q% 将优化条件下制备的固体碱催化剂用于催化蓖麻油甲醇解反应!

蓖麻油转化率达 )25!<% 采用热重分析&R射线衍射&B

!

吸附%脱附&扫描电镜及A-,,;SS指示剂

滴定法对催化剂及其前驱体进行了表征% 结果显示'催化剂前驱体在 $"" j&""d温区有 # 个明显

的失重台阶!在 &""d以后质量基本不随温度变化#固体碱催化剂主要由 @-a&KEa及 DMa

2 种晶体构成!其比表面积为 ''5"& ,

!

bM&孔容为 "5"1! 10 6,

2

bM!特征为多孔连续型蜂窝状结构#

固体碱催化剂的碱强度在 $5! j#05" 之间!总碱位量为 #'5&)0 ,,7/bM%

关键词!金属氧化物#固体碱#催化剂#制备#表征#生物柴油
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((氧化钙可用作生物柴油催化剂$但单独使用氧

化钙时存在以下缺点&一是比表面积小$单位质量提

供的碱位量少!二是氧化钙在反应液中容易形成浆

状黏稠物$反应结束后难以分离回收% 针对上述缺

点$近年来学术界采取了多种改性方法$如表面改

性(# %1)

'负载改性($ %#2)

'掺杂改性(#' %!")对氧化钙催

化剂进行了广泛研究$制备了一系列孔径适宜'比表

面积较大'碱性较强'碱位量较多的改性氧化钙催化

剂% 这些新型催化剂在提高活性组分利用率'降低

活性组分流失'提高催化剂重复使用性能方面明显

优于氧化钙%

鉴于改性氧化钙表现出的优异催化性能$本文

以硝酸钙'硝酸锌'乙酸镁'乙酸铝为原料$碳酸钠为

沉淀剂$采用共沉淀及焙烧的方法制备了以氧化钙

为主要成分的混合氧化物固体碱催化剂% 采用正交

试验考察制备条件对催化剂油脂醇解活性的影响$

得到制备固体碱催化剂的优化工艺% 采用热重分析

"=C#' R射线衍射"RJ_#'B

!

吸附 %脱附'扫描电

镜">*D#及 A-,,;SS指示剂滴定法对优化条件下

制备的催化剂及其前驱体进行了表征%

78材料与方法

#5#(试验材料

@-"Ba

2

#

!

0'A

!

a'B-

!

@a

2

'无水甲醇'苯甲酸'

无水乙醇'DM"@A

2

@aa#

!

0'A

!

a'?/

!

"@A

2

@aa#

2

0

!A

!

a'KE"Ba

2

#

!

01A

!

a'溴百里香酚蓝'酚酞'!$' %

二硝基苯胺'环己烷'茜素黄 J$分析纯!蓖麻油$化

学纯%

调温型电加热套!Nf2"" %_型强力电动搅拌

机!>AK%_"

)

# 型循环水式真空泵!_KV%1"!" 型

真空干燥箱!高温箱型电阻炉!=CG!" %f型高速离

心机!F?n型阿贝尔折射仪!A@=%2 型微机差热

天平!I/S.,-Hk型 R射线衍射仪$日本理学!?>?Y

!'"0B型物理吸附仪$D.697,;9.S.6X公司! ǹ̀ n%

*D2&"" 型扫描电子显微镜%

#5!(试验方法

#5!5#(固体碱催化剂的制备及油脂醇解活性评价

按照正交试验确定的元素配比 ("@-#i("DM#i

("KE#i("?/# "!i"50i"50i#'!50i"5!0i"5!0i#'

#50i"5$0i"5$0i##$称取总量为 "5"& ,7/的@-"Ba

2

#

!

0

'A

!

a'DM"@A

2

@aa#

!

0'A

!

a'KE"Ba

2

#

!

01A

!

a'

?/"@A

2

@aa#

2

0!A

!

a$溶解在 #"" ,G水中得溶液

?$称取 #)5"& MB-

!

@a

2

$溶解在 #"" ,G水中得溶液

f% 将溶液?和溶液f分别装入两个恒压滴液漏斗

中$将其分别装在三口烧瓶的两个侧口$中口插入搅

拌器!开启搅拌器$打开两个恒压滴液漏斗的旋塞$

缓慢滴加溶液$控制混合溶液在一定 [A"&')'#"#$

待其中一种溶液滴完后$另一种溶液停止滴加$继续

搅拌 "50 Q% 将反应得到的乳白色液浆倒入锥形瓶

中$在 $0d恒温水浴中陈化 !' Q$抽滤'水洗至滤液

[A为 $ 左右为止% 取出滤饼置于坩埚中$放入

&0d的真空干燥箱中干燥 #! Q$得到钙镁锌铝固体

碱前驱体% 将其放入马弗炉中$在一定焙烧温度

"10"'$0"'&0"d#$焙烧一定时间"1'$'& Q#$得到

不同条件下制备的固体碱催化剂% 按照油脂醇解活

性评价方法(!#)对其进行活性评价$以确定固体碱催

化剂的优化制备条件%

#5!5!(固体碱催化剂及其前驱体的表征

#5!5!5#(碱性表征

称取一定量溴百里香酚蓝" [K

-

o$5!#'酚酞

"[K

-

o)52#'茜素黄J"[K

-

o##5!#及 !$' %二硝基

苯胺"[K

-

o#05"#$将其皆配成质量分数为 "50<的

乙醇溶液$作为指示剂%

"##催化剂碱强度测定&取 ' 个 #"" ,G锥形

瓶$在每个锥形瓶中加入 "5# M催化剂$#0 ,G环己

烷$在 ' 个锥形瓶中对应滴入 ' 种指示剂溶液 ! j2

滴% 强烈摇动并观察催化剂表面颜色变化$如显示

碱型色$说明催化剂碱强度大于该指示剂的 [K

-

值!

如不显示碱型色$说明催化剂碱强度小于该指示剂

的 [K

-

值%

"!#催化剂碱位量测定&取 2 个 !0" ,G锥形

瓶$在每个瓶中加入 "5#"" " M左右的催化剂$加入

#0 ,G环己烷$在 2 个锥形瓶中对应滴入前 2 种指

示剂溶液 ! j2 滴% 将每个锥形瓶置于磁力搅拌器

上$边搅拌边用 "5#"" " ,7/bG苯甲酸乙醇标准溶液

进行滴定$滴定到瓶中催化剂的碱型色刚好消失且

2" ,.E不褪色时$即为滴定终点$记下滴定消耗的苯

甲酸乙醇标准溶液的体积$按下式计算碱强度 e

[K

-

的碱位量&

Go

1E

!

式中&G为碱位量$,,7/bM!1为苯甲酸乙醇标

准溶液浓度$,7/bG!E为苯甲酸乙醇标准溶液体积$

,G!!为固体碱催化剂质量$M%

$'
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根据每个指示剂滴定计算出的碱位量$可以得

出催化剂在不同碱强度区间的碱位量%

#5!5!5!(其他表征

采用A@=%2 型微机差热天平对催化剂前驱体

进行热重分析$氮气气氛$加热速率 #"db,.E!采用

I/S.,-Hk型R射线衍射仪对催化剂及其前驱体进

行R射线衍射分析$管电压 2" ck$管电流 !" ,?$

@8 K

!

射线$扫描速率 0 "t#b,.E$扫描范围 #"tj

)"t!采用?>?Y!'"0B型物理吸附仪测定催化剂及

其前驱体的B

!

吸附%脱附等温线$计算其孔容及比

表面积$2""d真空预处理 2 Q$ %#)1d吸附 B

!

$应

用fNA模型处理测试数据!采用 ǹ̀ n%*D2&""

型扫描电子显微镜对催化剂及其前驱体进行扫描电

镜分析%

98结果与讨论

!5#(固体碱催化剂制备工艺的优化

在前期研究的基础上$采用四因素三水平正交

试验寻找制备固体碱催化剂的优化条件% 正交试验

设计及结果见表 #%

表 78正交试验设计及结果

试验号 ("@-#i("DM#i("KE#i("?/# 混合溶液 [A 焙烧温度bd 焙烧时间bQ 蓖麻油转化率b<

# !i"50i"50i# "& 10" 1 &'5'

! !i"50i"50i# ") $0" $ &#5$

2 !i"50i"50i# #" &0" & $#5#

' !50i"5!0i"5!0i# #" 10" $ 1051

0 !50i"5!0i"5!0i# "& $0" & $25'

1 !50i"5!0i"5!0i# ") &0" 1 &$5&

$ #50i"5$0i"5$0i# ") 10" & 115$

& #50i"5$0i"5$0i# #" $0" 1 ''5'

) #50i"5$0i"5$0i# "& &0" $ )&5)

2

#

$)5# &051 $!5! $!5!

2

!

$051 $&5$ 1150 &!5#

2

2

$"5" 1"5' &05) $"5'

3 ")5# !05! #)5' ##5$

((从表 # 可看出$影响固体碱催化剂活性的因素

从大到小的顺序依次为&混合溶液 [A'焙烧温度'焙

烧时间及元素配比% 混合溶液 [A直接反映了混合

溶液中碳酸钠浓度的大小$也就是碳酸钠过饱和程

度的大小$影响到形成的沉淀晶粒大小$最终影响催

化剂的活性% 焙烧温度直接影响催化剂前驱体的分

解程度$焙烧温度低分解不完全$催化活性低$焙烧

温度太高又会引起催化剂烧结变形导致活性下降%

焙烧时间及元素配比对催化剂活性影响不大$可能

与焙烧时间'元素配比选择的 2 个水平接近有关%

通过正交试验得到的制备固体碱催化剂的优化条件

为&元素配比 ( "@-# i( "DM# i( "KE# i( "?/# o

!i"50i"50i#$混合溶液 [A&$焙烧温度 &0"d$焙烧

时间 $ Q% 在优化条件下平行制备了 0 次催化剂$并

用于蓖麻油甲醇解活性评价试验$蓖麻油转化率依

次为 )25)<')"50<'&)5'<')051<及 )15&<$平

均为 )25!<% 平行试验表明$得到的制备催化剂的

优化工艺稳定可靠%

!5!(固体碱催化剂及其前驱体的表征

!5!5#(固体碱催化剂前驱体热重分析"见图 ##

图 78固体碱催化剂前驱体热重曲线

((从图 # 可看出$在 !0 j$""d温区$固体碱催化

剂前驱体质量随温度升高下降缓慢$属于物理吸附

水'化学结晶水逸出及氢氧化铝分解"常压分解温

度 2""d#为氧化铝和水'碳酸锌分解"常压分解温

度 2""d#为氧化锌和二氧化碳及碳酸镁分解"常压

分解温度 0'"d#为氧化镁和二氧化碳所致!在 $"" j

&""d温区$质量随温度升高下降迅速$是碳酸钙分

解"常压分解温度 &$"d#为氧化钙和二氧化碳所

致!在 &""d以后质量几乎不随温度升高而变化$说

明此时钙'镁'锌的碳酸盐及氢氧化铝混合沉淀已全

部分解为稳定的混合氧化物% 由于上述热重分析是

在一定流速的氮气氛中进行的$分解生成的水蒸气'

&'
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二氧化碳被氮气及时带走使其分压降低$因此氢氧

化物沉淀'碳酸盐沉淀的分解温度比常压分解温度

低$低的程度取决于水蒸气'二氧化碳分压降低的程

度$亦即取决于氮气流速的大小%

!5!5!(固体碱催化剂及其前驱体 R射线衍射分析

"见图 !#

图 98固体碱催化剂及其前驱体V射线衍射谱图

((从图 ! 可看出$两图基线都不是太平稳$锯齿形

状较为明显$说明结晶度不是太高% 固体碱催化剂

前驱体主要由@-@a

2

晶体构成$半峰宽较宽$表明晶

粒较小% 其中未显示 DM@a

2

'KE@a

2

及 ?/"aA#

2

晶

体的特征峰$原因可能是量少或是以微晶或无定形

的形式存在% 固体碱催化剂主要由 @-a'KEa及

DMa2 种晶体构成$半峰宽较窄$表明晶粒较大$其

中未显示?/

!

a

2

晶体的特征峰$表明其可能以微晶

或无定形的形式存在$或者铝元素替代其他元素参

与了其他氧化物晶体的构成%

!5!52(固体碱催化剂及其前驱体 B

!

吸附 %脱附

分析

催化剂前驱体及固体碱催化剂 B

!

吸附 %脱附

分析结果分别见图 2 及图 '%

图 ;8催化剂前驱体的T

9

吸附H脱附分析结果

图 <8固体碱催化剂的T

9

吸附H脱附分析结果

((从图 2"-#和图 '"-#可看出$固体碱催化剂及

其前驱体的吸附%脱附等温线均有明显的滞后环出

现$属于典型的固体吸附剂中介孔吸附气体的物理

吸附%脱附等温线$催化剂前驱体和固体碱催化剂

的最大吸附量分别为 0& 6,

2

bM和 22 6,

2

bM$说明催

化剂前驱体焙烧后最大吸附量明显减少% 从图 2

"]#和图 '"]#可看出$催化剂前驱体和固体碱催化

剂的 fNA介孔'大孔脱附总孔容分别为 "5")& #)

6,

2

bM和 "5"1! 10 6,

2

bM$说明催化剂前驱体焙烧后

fNA介孔'大孔脱附总孔容明显减少% 从图 2"6#和

图 '"6#可看出$催化剂前驱体和固体碱催化剂的

fNA介孔'大孔脱附总比表面积分别为 '#5"0 ,

!

bM

和 ''5"& ,

!

bM$说明催化剂前驱体焙烧后 fNA介

孔'大孔脱附总比表面积略有增加但变化不大% 从

图 2"]#'"6#和图 '"]#'"6#可看出$催化剂前驱体

和固体碱催化剂的共同特点是&孔容及比表面积均

是由直径在 ! j2" E,范围的介孔提供的% 考虑到

油脂分子较大$只有较大孔径的孔提供的表面$反应

物分子才容易接近$才可能成为油脂催化醇解反应

的场所%

)'
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!5!5'(固体碱催化剂及其前驱体扫描电镜分析

"见图 0#

图 =8催化剂前驱体#/$及固体碱催化剂#3$扫描电镜图

((从图 0 可看出$催化剂前驱体主要是由直径在

' j1

!

,范围的分散的固体颗粒构成$颗粒大小均

匀规整% 催化剂前驱体经高温焙烧后$几乎所有的

分散颗粒都烧结连在了一起$形成了多孔连续型蜂

窝状固态物质$具有丰富的空隙结构和比较大的比

表面积%

!5!50(固体碱催化剂碱性表征

在优化条件下制备的固体碱催化剂能使溴百里

香酚蓝'酚酞'茜素黄 J指示剂溶液由酸型色变成

碱型色$不能使 !$' %二硝基苯胺指示剂溶液由酸

型色变成碱型色$所以固体碱催化剂的碱强度在

$ !̂ j#05" 之间% 分别用溴百里香酚蓝'酚酞及茜

素黄J溶液作指示剂$用苯甲酸乙醇标准溶液滴定

固体碱催化剂$测得其总碱位量为 #'5&)0 ,,7/bM%

其中$碱强度在 $5! j)52 范围$碱位量为 15#$#

,,7/bM!碱强度在 )52 j##5! 范围$碱位量为 15!"'

,,7/bM!碱强度在 ##5! j#05" 范围$碱位量为

! 0̂!" ,,7/bM% 在传质速率明显大于化学反应速率

的情况下$反应物分子能够接触到的碱性位的强度

和数量很可能与催化剂油脂醇解活性存在直接

关系%

;8结8论

"##通过正交试验考察了元素配比'混合溶液

[A'焙烧温度'焙烧时间对固体碱催化剂油脂醇解

催化活性的影响$得到的制备固体碱催化剂的优化

条件为&元素配比 ("@-#i("DM#i("KE#i("?/# o

!i"50i"50i#$混合溶液 [A&$焙烧温度 &0"d$焙烧

时间 $ Q% 将优化条件下制备的固体碱催化剂用于

催化蓖麻油甲醇解反应$蓖麻油转化率可达到

)25!<%

"!#采用热重分析'R射线衍射'B

!

吸附 %脱

附'扫描电镜及 A-,,;SS指示剂滴定法对优化条件

下制备的固体碱催化剂及其前驱体进行了表征$结

果显示&催化剂前驱体在 $"" j&""d温区有 # 个明

显的失重台阶$在 &""d以后质量基本不随温度变

化$固体碱催化剂主要由@-a'KEa及DMa2 种晶体

构成$其比表面积为 ''5"& ,

!

bM'孔容为 "5"1! 10

6,

2

bM$其特征为多孔连续型蜂窝状结构!固体碱催

化剂的碱强度在 $5! j#05" 之间$总碱位量为

#' &̂)0 ,,7/bM%
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Y*C'"" 均不利于酶的催化反应% 相比油水体系$

三液相体系反应更为快速和彻底的原因可能是酶被

富集在中相$局部酶含量高$并且产物被分配至下

相$解除了产物抑制%
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