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摘要：采用氢氧化钠、硝酸钙、硝酸镁制得钙镁氢氧化物沉淀，采用氨水、乙酸铝制得氢氧化铝沉淀。

两种沉淀依次经陈化、抽滤、洗涤、干燥后，混合焙烧即得钙镁铝固体碱催化剂。以蓖麻油甲醇醇解

反应为模型反应，蓖麻油转化率为活性评价指标，采用正交实验考察了催化剂制备条件对其催化活

性的影响；采用Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂滴定法、ＴＧ、ＸＲＤ、ＢＥＴ及ＳＥＭ技术对催化剂及其前驱体进行了表
征。结果表明：制备催化剂的优化条件为ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ａｌ）＝１．５∶１．５∶１、陈化时间１８ｈ、焙烧
温度４００℃、焙烧时间６ｈ，对应的蓖麻油转化率平均可达８８．３％，且其催化活性较稳定；催化剂前
驱体在３００～４００℃有１个明显的失重台阶，在８００℃以后质量基本不随温度变化；钙镁铝固体碱催
化剂的碱强度在７．２～１５．０之间，总碱位量为１２．２６２ｍｍｏｌ／ｇ，主要由ＣａＯ、ＭｇＯ两种晶体构成，其
比表面积为８３．８３ｍ２／ｇ、孔容为０．１７３２ｃｍ３／ｇ，其颗粒大小在２～２０μｍ之间。
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　　碱催化涉及的领域非常广泛，但液体碱催化存
在着催化剂不能重复使用，后续处理麻烦、污染环境

等弊端，因此近年来有不少学者致力于固体碱的开

发研究。固体碱的开发研究中，尤以金属复合氧化

物最具优势，其明显特点是催化活性较高、溶解流失

很少、重复利用性能较好、后续处理简单。制备金属

复合氧化物最常用的方法是先制备沉淀混合物再焙

烧。如以双组分沉淀剂氢氧化钠、碳酸钠混合液与

混合硝酸盐溶液作用生成水滑石再焙烧制得的

Ｍｇ－Ａｌ－Ｏ［１－３］、Ｃａ－Ｍｇ－Ａｌ－Ｏ［４］及 Ｚｎ－Ｍｇ－
Ａｌ－Ｏ［５］；以均匀沉淀剂尿素与混合硝酸盐溶液作
用生成水滑石沉淀再焙烧制得的 Ｍｇ－Ａｌ－Ｏ［６］、
Ｃａ－Ａｌ－Ｏ［７］及Ｚｎ－Ｍｇ－Ａｌ－Ｏ［８］；以单组分沉淀
剂氢氧化钠与混合硝酸盐溶液作用生成混合氢氧化

物沉淀再焙烧制得的Ｃａ－Ｍｇ－Ａｌ－Ｏ［９－１０］；以单组
分沉淀剂氢氧化钠与混合氯化物溶液作用生成混合

氢氧化物沉淀再焙烧制得的Ｃａ－Ａｌ－Ｏ［１１］；以单组
分沉淀剂草酸铵溶液与混合硝酸盐溶液作用生成草

酸盐沉淀再焙烧制得的 ＺｎＯ－Ｌａ２Ｏ３
［１２］。另一种方

法是直接焙烧混合物的方法，如直接焙烧偏铝酸钠

和氢氧化钙混合物可制得Ｃａ－Ａｌ－Ｏ［１３］，焙烧偏钒
酸铵和硝酸钙混合物可得到ＣａＯ／Ｖ２Ｏ５

［１４］。

考虑到单用氨水难以生成氢氧化钙沉淀，单用

氢氧化钠生成的氢氧化铝沉淀又容易溶解，因此本

文选择先分别制备沉淀、再混合焙烧的方法制备催

化剂。即采用氢氧化钠溶液和硝酸钙、硝酸镁混合

溶液制备氢氧化钙、氢氧化镁混合物沉淀，采用氨水

和乙酸铝溶液制备氢氧化铝沉淀，将两者研磨混合

后经焙烧制得钙镁铝固体碱催化剂。采用正交实验

优化制备工艺，并对优化工艺下制备的钙镁铝固体

碱进行了表征。

１　材料与方法
１．１　实验材料

Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＯＨ）
（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ、溴百里香酚蓝、酚酞、２，４－二
硝基苯胺：分析纯；蓖麻油：化学纯；氢氧化钠、苯甲

酸、无水乙醇、氨水、无水甲醇、环己烷、茜素黄Ｒ：分
析纯。

调温型电加热套；ＪＢ３００－Ｄ型强力电动搅拌
机；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）型循环水式真空泵；ＤＺＦ－６０２０型
真空干燥箱；高温箱型电阻炉；ＴＧＬ２０－Ｂ型高速离
心机；ＷＡＹ型阿贝尔折射仪；ＨＣＴ－３型微机差热
天平；ＴｒｉＳｔａｒ３０００型全自动比表面积和孔隙度分析
仪：Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司；ＴＤ－３０００型全自动 Ｘ射线
衍射仪：丹东通达仪器有限公司；ＫＹＫＹ－ＥＭ３８００

型扫描电子显微镜。

１．２　实验方法
１．２．１　钙镁铝固体碱的制备

按设定的元素配比（ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ａｌ）），
称取总物质的量为０．０８ｍｏｌ的 Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、
Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ及Ａｌ（ＯＨ）（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ。
将称取的Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ及
１００ｍＬ去离子水配成溶液 Ａ，再取 ５ｇＮａＯＨ及
１００ｍＬ去离子水配成溶液 Ｂ。将溶液 Ａ和溶液 Ｂ
分别装入两个恒压滴液漏斗中，分别固定在三口烧

瓶的两个侧口上，在快速电动搅拌下，缓慢打开两个

恒压滴液漏斗上的旋塞，使漏斗中的液体滴入烧瓶

中，约３０ｍｉｎ滴加完后继续搅拌约１０ｍｉｎ得到钙镁
氢氧化物白色浆液，将其倒入锥形瓶中。将称取的

Ａｌ（ＯＨ）（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ及１００ｍＬ去离子水配
成溶液Ｃ；取９ｍＬ浓氨水及１００ｍＬ去离子水配成
溶液Ｄ。按照上述操作步骤得到氢氧化铝白色浆
液，将其倒入另一锥形瓶中。将装有两种沉淀浆液

的两个锥形瓶均放入 ８０℃的水浴中陈化，再经抽
滤，水洗，将沉淀取出放入坩埚内，在鼓风干燥箱中

干燥８～１０ｈ，即得钙镁氢氧化物沉淀及氢氧化铝沉
淀。将两种沉淀混合研磨均匀后放入马弗炉中，在

一定温度下焙烧一段时间，得到钙镁铝固体碱催

化剂。

１．２．２　钙镁铝固体碱的活性评价
量取３８ｍＬ无水甲醇放入２５０ｍＬ三口烧瓶中，

加入４ｇ催化剂，搅拌使其溶解后，加入１００ｍＬ蓖
麻油。控制反应温度６５℃，搅拌器转速４００ｒ／ｍｉｎ
反应３ｈ。冷却至室温的反应液离心分离出催化剂，
控制离心转速为１００００ｒ／ｍｉｎ，离心时间为１０ｍｉｎ。
将反应液倒入旋转蒸发器中，控制水浴温度８５℃，
蒸出过量甲醇。倒入分液漏斗中静置分层，上层为

生物柴油，下层为甘油。取上层液体测折射率，按下

式计算蓖麻油转化率ｘ。

ｘ＝
ｎ０－ｎ
ｎ０－ｎ∞

×１００％

式中：ｎ０为蓖麻油折射率；ｎ为生物柴油样品折
射率；ｎ∞为生物柴油折射率。
１．２．３　催化剂的活化处理

用甲醇洗涤使用过的催化剂，以除去表面附着

物，再在真空干燥箱中１００℃下干燥５ｈ，最后在马
弗炉中３００℃下焙烧２ｈ即得活化催化剂。
１．２．４　钙镁铝固体碱及其前驱体的表征

碱性表征按照文献［１５］进行；ＴＧ表征在ＨＣＴ－
３型微机差热天平上进行，氮气气氛，加热速率
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１０℃／ｍｉｎ；ＢＥＴ表征在 ＴｒｉＳｔａｒ３０００型全自动比表面
积和孔隙度分析仪上进行，试样在５７３Ｋ真空条件
下预处理３ｈ，７６．５ＫＮ２吸附，采用 ＢＪＨ模型处理
测试数据；ＸＲＤ表征在 ＴＤ－３０００型全自动 Ｘ射线
衍射仪上进行，辐射源ＣｕＫα，管电压３０ｋＶ，管电流
２０ｍＡ，扫描速率 ５（°）／ｍｉｎ，扫描范围 １０°～９０°；
ＳＥＭ表征在ＫＹＫＹ－ＥＭ３８００型扫描电子显微镜上
进行。

２　结果与讨论
２．１　钙镁铝固体碱制备单因素实验
２．１．１　元素配比的影响

在陈化时间 ２４ｈ、焙烧温度 ６００℃、焙烧时间
６ｈ条件下，考察元素配比对蓖麻油转化率的影响，
结果见图１。

图１　元素配比对蓖麻油转化率的影响

　　从图１可看出，元素配比ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ａｌ）＝
１．５∶１．５∶１时，蓖麻油转化率最高，故确定元素配比
为１．５∶１．５∶１。
２．１．２　陈化时间的影响

在元素配比１．５∶１．５∶１、焙烧温度６００℃、焙烧
时间６ｈ条件下，考察陈化时间对蓖麻油转化率的
影响，结果见图２。

图２　陈化时间对蓖麻油转化率的影响

　　从图２可看出，陈化时间为２４ｈ时，蓖麻油转
化率最高，故确定陈化时间为２４ｈ。
２．１．３　焙烧温度的影响

在元素配比１．５∶１．５∶１、陈化时间２４ｈ、焙烧时
间６ｈ条件下，考察焙烧温度对蓖麻油转化率的影
响，结果见图３。

图３　焙烧温度对蓖麻油转化率的影响

　　从图３可看出，焙烧温度为６００℃时，蓖麻油转
化率最高，故确定焙烧温度为６００℃。
２．１．４　焙烧时间的影响

在元素配比１．５∶１．５∶１、陈化时间２４ｈ、焙烧温
度６００℃条件下，考察焙烧时间对蓖麻油转化率的
影响，结果见图４。

图４　焙烧时间对蓖麻油转化率的影响

　　从图４可看出，焙烧时间为６ｈ时，蓖麻油转化
率最高，故确定焙烧时间为６ｈ。

从图１～图４可看出，元素配比、陈化时间、焙
烧温度、焙烧时间分别对蓖麻油转化率影响较大的

３个水平是：１．５∶１．５∶１、２∶１∶１、２．５∶０．５∶１；１２、１８、
２４ｈ；４００、６００、８００℃；６、７、８ｈ。
２．２　钙镁铝固体碱制备正交实验

在单因素实验基础上，以元素配比、陈化时间、

焙烧温度及焙烧时间为因素，蓖麻油转化率为指标

进行四因素三水平正交优化实验。正交实验安排及

结果分析见表１。
从表１可看出，在催化剂制备过程中，影响催化

剂活性较大的因素是焙烧时间和焙烧温度，较小的

因素是元素配比和陈化时间。由正交实验得到的制

备钙镁铝固体碱催化剂的优化条件为：元素配比

ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ａｌ）＝１．５∶１．５∶１，陈化时间１８ｈ，
焙烧温度４００℃，焙烧时间６ｈ。在优化条件下平行
制备了３组钙镁铝固体碱催化剂，并按照前述模型
反应进行了催化剂的活性评价实验，蓖麻油转化率

依次为 ９１．４％、８４．６％及 ８８．９％，平均转化率为
８８．３％。
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表１　正交实验安排及结果分析

实验号 元素配比 陈化时间／ｈ 焙烧温度／℃ 焙烧时间／ｈ 蓖麻油转化率／％
１ ２．５∶０．５∶１ １２ ４００ ６ ８５．１
２ ２．５∶０．５∶１ １８ ６００ ７ ７５．５
３ ２．５∶０．５∶１ ２４ ８００ ８ ６１．０
４ ２．０∶１．０∶１ ２４ ４００ ７ ７６．３
５ ２．０∶１．０∶１ １２ ６００ ８ ６５．５
６ ２．０∶１．０∶１ １８ ８００ ６ ８２．８
７ １．５∶１．５∶１ １８ ４００ ８ ９３．５
８ １．５∶１．５∶１ ２４ ６００ ６ ９５．３
９ １．５∶１．５∶１ １２ ８００ ７ ６８．８
ｋ１ ７３．９ ７３．１ ８５．０ ８７．７
ｋ２ ７４．９ ８３．９ ７８．８ ７３．５
ｋ３ ８５．９ ７７．５ ７０．９ ７３．３
Ｒ １２．０ １０．８ １４．１ １４．４

２．３　重复性实验
将每次使用后的催化剂按１．２．３进行活化处理

后再用于下一次油脂醇解活性评价实验。考察催化

剂的催化活性，结果见图５。

图５　蓖麻油转化率与催化剂重复使用次数的关系

　　从图５可看出，钙镁铝固体碱的重复使用性能
很好，使用５次后，催化活性仍然很高。制备的催化
剂表现出稳定的催化活性，可能与钙镁铝固体碱催

化剂在反应体系中的溶解流失很少有关。

２．４　钙镁铝固体碱及其前驱体的表征
２．４．１　钙镁铝固体碱碱性表征

钙镁铝固体碱的碱强度在７．２～１５．０之间。总
碱位量为 １２．２６２ｍｍｏｌ／ｇ。其中，碱强度在 ７．２～
９３区间，碱位量为８．７８６ｍｍｏｌ／ｇ；碱强度在９．３～
１１．２区间，碱位量为１．８８２ｍｍｏｌ／ｇ；碱强度在１１．２～
１５．０区间，碱位量为１．５９４ｍｍｏｌ／ｇ。
２．４．２　钙镁铝固体碱前驱体ＴＧ表征（见图６）

从图６可看出，在２５～３００℃温区，质量下降缓
慢，是少量物理吸附水和化学结晶水逸出所致；在

３００～４００℃温区，质量下降迅速，是大量氢氧根以
水的形式逸出所致，该温区氢氧化铝分解为氧化铝

（常压分解温度 ３００℃），氢氧化镁分解为氧化镁
（常压分解温度３５０℃）；在４００～７００℃温区，质量

下降缓慢，是少量氢氧根以水的形式逸出所致，该温

区氢氧化钙分解为氧化钙（常压分解温度５８０℃）；
在８００℃以后质量几乎不随温度变化，说明此时氢
氧化物已全部分解为氧化物。

图６　钙镁铝固体碱前驱体ＴＧ曲线

２．４．３　钙镁铝固体碱及其前驱体的 ＸＲＤ表征（见
图７）

图７　钙镁铝固体碱及其前驱体的ＸＲＤ谱图

　　从图７可看出，固体碱前驱体主要由Ｍｇ（ＯＨ）２
晶体构成，半峰宽较宽，表明晶粒较小。其中未显示

Ｃａ（ＯＨ）２及 Ａｌ（ＯＨ）３晶体的特征峰，表明两者均
可能以无定形的形式存在。钙镁铝固体碱主要由

６１１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０１８Ｖｏｌ４３Ｎｏ３



ＭｇＯ和ＣａＯ晶体构成，半峰宽较宽，表明晶粒也比
较小，其中未显示Ａｌ２Ｏ３晶体的特征峰，表明其可能
以无定形的形式存在。

２．４．４　钙镁铝固体碱及其前驱体的ＢＥＴ表征
钙镁铝固体碱前驱体介孔、大孔总孔容为０．１７４３

ｃｍ３／ｇ，介孔、大孔总比表面积为１０１．８８ｍ２／ｇ。钙镁
铝固体碱介孔、大孔总孔容为０．１７３２ｃｍ３／ｇ，介孔、
大孔总比表面积为 ８３．８３ｍ２／ｇ。前驱体焙烧后孔
容几乎没变，但比表面积明显下降。

２．４．５　钙镁铝固体碱及其前驱体的 ＳＥＭ表征（见
图８）

图８　钙镁铝固体碱（ａ）及其前驱体（ｂ）ＳＥＭ图

　　从图８可看出，钙镁铝固体碱及其前驱体均是
由形状各异，大小不等的不规则颗粒构成；其粒度范

围接近，尺寸均在２～２０μｍ之间。钙镁铝固体碱
前驱体中大颗粒较多，小颗粒较少，颗粒表面较为密

实光滑。钙镁铝固体碱中小颗粒较多，大颗粒较少，

颗粒表面较为疏松粗糙。

３　结　论
（１）通过正交实验考察了元素配比、陈化时间、

焙烧温度、焙烧时间对钙镁铝固体碱催化剂油脂醇

解催化活性的影响，得到制备钙镁铝固体碱催化剂

的优化条件为：元素配比 ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ａｌ）＝
１．５∶１．５∶１，陈化时间１８ｈ，焙烧温度４００℃，焙烧时
间６ｈ。将优化条件下制备的钙镁铝固体碱用于催
化蓖麻油甲醇醇解反应，蓖麻油转化率可达到

８８３％，且其催化活性较稳定。
（２）采用 Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂滴定法，ＴＧ、ＸＲＤ、

ＢＥＴ及ＳＥＭ表征技术对优化条件下制备的钙镁铝
固体碱及其前驱体进行了表征，结果显示：催化剂前

驱体在 ３００～４００℃有 １个明显的失重台阶，在
８００℃以后其质量基本不随温度变化。钙镁铝固体
碱催化剂的碱强度在７．２～１５．０之间，总碱位量为
１２．２６２ｍｍｏｌ／ｇ，主要由ＣａＯ、ＭｇＯ两种晶体构成，其
比表面积为８３．８３ｍ２／ｇ、孔容为０．１７３２ｃｍ３／ｇ，其
颗粒大小在２～２０μｍ之间。
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