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摘要：以硝酸钙、硝酸锌及硝酸铝为原料，碳酸钠为沉淀剂，采用共沉淀法制备了碳酸钙、碳酸锌及

氢氧化铝。经陈化、抽滤、洗涤、干燥及焙烧得到钙锌铝固体碱催化剂。以蓖麻油甲醇解反应为模

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、ＳＥＭ及 ＢＥＴ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（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ）＝２．５∶０．５∶１、沉淀剂为碳酸钠、焙烧温
度８００℃、焙烧时间８ｈ，在优化条件下，蓖麻油转化率可达９５．４％；催化剂前驱体在７００～８５０℃温
区有１个明显的失重台阶，在 ８５０℃以后质量基本不随温度变化；固体碱催化剂的碱强度在
７．２～１１．２之间，总碱位量为９．７４０ｍｍｏｌ／ｇ，主要由ＣａＯ、ＺｎＯ两种晶体构成，其形状为多孔的连续
的不规则固体，其比表面积为３０．７５ｍ２／ｇ、孔容为０．０５１６４ｃｍ３／ｇ。
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　　为了解决化石能源燃烧带来的环境污染和能源
短缺问题，许多国家根据本国国情制定了相应的节

能减排措施和能源发展战略，并进行了大量的基础

性研究工作，如：化石燃料脱硫［１－３］，新能源利

９７２０１８年第４３卷第４期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



用［４－５］，可再生能源开发［６－７］等。生物柴油是可再

生能源的重要组成部分，过去生物柴油的制备常采

用液体碱氢氧化钠或甲醇钠作催化剂，由于液体碱

催化存在后处理复杂、有废液排放，不能重复使用等

缺点，因此近年来业界广泛开展了各种类型的固体

碱催化剂的研究开发［８－９］。其中金属复合氧化物由

于制备方法简单、活性较高、溶解流失较少、重复使

用性能较好备受青睐。有关各类金属复合氧化物催

化剂的制备及其应用已经有不少学者进行过研

究［１０－１７］，取得了一些具有推广价值的研究成果。

本文以钙、锌、铝的硝酸盐为原料，碳酸钠、碳酸

铵为沉淀剂，采用正交实验考察了制备条件元素配

比、沉淀剂种类、焙烧温度及焙烧时间对催化剂活性

的影响，确定了制备钙锌铝固体碱催化剂的优化条

件。对优化条件下制备的催化剂及其前驱体进行了

碱强度、碱位量，ＴＧ（热重），ＸＲＤ（Ｘ射线衍射），
ＳＥＭ（扫描电镜）及ＢＥＴ（孔容及比表面积）表征。
１　材料与方法
１．１　实验材料

Ｃａ（ＮＯ３）２· ４Ｈ２Ｏ、Ｚｎ（ＮＯ３）２· ６Ｈ２Ｏ、
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＣＯ３、（ＮＨ４）２ＣＯ３、环己烷、溴
百里香酚蓝、酚酞、茜素黄 Ｒ、苯甲酸、无水乙醇、无
水甲醇：分析纯；蓖麻油：化学纯。

ＫＤＭ－Ｂ型数显恒温电加热套；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；高温煅烧炉；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，北京恒久科学仪器厂；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，北京中科科仪
技术发展有限责任公司；ＴｒｉＳｔａｒ３０００型全自动比表
面积和孔隙度分析仪，Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　钙锌铝固体碱的制备及其活性评价

（１）钙锌铝固体碱的制备：按实验设定的
ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ），称量总物质的量为０．０８ｍｏｌ
的Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·
９Ｈ２Ｏ，用１００ｍＬ去离子水溶解得混合盐溶液 Ａ，称
量总物质的量为 ０．０９ｍｏｌＣＯ２－３ 的沉淀剂，用 １００
ｍＬ去离子水溶解得沉淀剂溶液 Ｂ。将溶液 Ａ和溶
液Ｂ分别装入两个恒压滴液漏斗中，同时滴入盛有
５０ｍＬ蒸馏水的三口烧瓶中，缓慢滴加，用磁力搅拌
器快速搅拌使溶液充分混合反应得到乳白色液浆。

将反应得到的溶液倒入锥形瓶中，在８０℃恒温水浴

中陈化２４ｈ，抽滤、洗涤沉淀至滤液 ｐＨ为７左右，
取出滤饼置于坩埚中，放入８０℃的真空干燥箱中干
燥１２ｈ，再将其放入马弗炉中在一定温度下焙烧一
定时间，制得钙锌铝固体碱催化剂。

（２）催化剂的活性评价：量取３８ｍＬ无水甲醇
于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５５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间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８０００
ｒ／ｍｉｎ，离心时间为８ｍｉｎ。将分出催化剂的反应液
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［１８］计算

蓖麻油转化率（ｘ）。

ｘ＝
ｎ０－ｎ
ｎ０－ｎ∞

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。
１．２．２　钙锌铝固体碱及其前驱体的表征

参考文献［１８］进行钙锌铝固体碱及其前驱体
的碱性、ＴＧ、ＸＲＤ、ＳＥＭ及ＢＥＴ表征。
２　结果与讨论
２．１　钙锌铝催化剂制备条件优化

根据前期单因素探索实验和钙锌铝固体碱前驱

体的热重测试结果，拟定考察的４因素（３水平）依
次为ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ）（２∶１∶１、２．５∶０．５∶１、
１５∶１．５∶１）、沉淀剂（Ｎａ２ＣＯ３、（ＮＨ４）２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３·
（ＮＨ４）２ＣＯ３）、焙烧温度（８００、７５０、８５０℃）及焙烧
时间（７、６、８ｈ），采用正交实验优化钙锌铝固体碱
催化剂的制备条件。正交实验安排及结果分析见

表１。
从表１可看出，４个因素对催化剂活性的影响由

大到小的顺序为：沉淀剂＞焙烧时间＞ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｚｎ）∶
ｎ（Ａｌ）＞焙烧温度。由正交实验得到的制备钙锌铝
固体碱催化剂的优化条件为：ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ）
２．５∶０．５∶１，沉淀剂 Ｎａ２ＣＯ３，焙烧温度８００℃，焙烧
时间８ｈ。按优化条件平行制备了３批次的钙锌铝
固体碱催化剂，并用于催化蓖麻油甲醇解反应，在

ｎ（甲醇）∶ｎ（蓖麻油）＝９∶１、ｍ（催化剂）∶ｍ（蓖麻
油）＝０．０４∶１、搅拌转速５５０ｒ／ｍｉｎ、反应温度６５℃、
反应时间 ３ｈ的条件下，蓖麻油转化率依次为
９４８％、９６．３％及９５．０％，平均为９５．４％，表明优化
的钙锌铝固体碱催化剂的制备条件稳定性较好，制

备工艺容易掌握。
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表１　正交实验安排及结果分析

实验号 ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ） 沉淀剂 焙烧温度／℃ 焙烧时间／ｈ 蓖麻油转化率／％
１ ２∶１∶１ Ｎａ２ＣＯ３ ８００ ７ ９１．８
２ ２∶１∶１ （ＮＨ４）２ＣＯ３ ７５０ ６ ８７．０
３ ２∶１∶１ Ｎａ２ＣＯ３·（ＮＨ４）２ＣＯ３ ８５０ ８ ９１．０
４ ２．５∶０．５∶１ Ｎａ２ＣＯ３ ７５０ ８ ９４．８
５ ２．５∶０．５∶１ （ＮＨ４）２ＣＯ３ ８５０ ７ ８５．３
６ ２．５∶０．５∶１ Ｎａ２ＣＯ３·（ＮＨ４）２ＣＯ３ ８００ ６ ８９．８
７ １．５∶１．５∶１ Ｎａ２ＣＯ３ ８５０ ６ ９０．５
８ １．５∶１．５∶１ （ＮＨ４）２ＣＯ３ ８００ ８ ８６．９
９ １．５∶１．５∶１ Ｎａ２ＣＯ３·（ＮＨ４）２ＣＯ３ ７５０ ７ ８５．８
ｋ１ ８９．９０ ９２．３７ ８９．５０ ８７．６３
ｋ２ ８９．９７ ８６．４０ ８９．２０ ８９．１０
ｋ３ ８７．７３ ８８．８７ ８８．９３ ９０．９０
Ｒ ２．２４ ５．９７ ０．５７ ３．２７

　注：Ｎａ２ＣＯ３·（ＮＨ４）２ＣＯ３为１∶１摩尔比的Ｎａ２ＣＯ３和（ＮＨ４）２ＣＯ３混合物。

２．２　钙锌铝固体碱及其前驱体的表征结果
２．２．１　钙锌铝固体碱碱性表征结果

在优化条件下制备的钙锌铝固体碱能使溴百里

香酚蓝、酚酞指示剂溶液显碱型色，但不能使茜素黄

Ｒ指示剂溶液显碱型色，因此钙锌铝固体碱的碱强
度在７．２～１１．２之间。分别用溴百里香酚蓝及酚酞
溶液作指示剂，用苯甲酸标准溶液滴定钙锌铝固体

碱，测得其总碱位量为９．７４０ｍｍｏｌ／ｇ。其中，碱强
度在７．２～９．３区间，碱位量为１．２４２ｍｍｏｌ／ｇ；碱强
度在９．３～１１．２区间，碱位量为８．４９８ｍｍｏｌ／ｇ。
２．２．２　钙锌铝固体碱前驱体ＴＧ表征结果（见图１）

图１　钙锌铝固体碱前驱体ＴＧ曲线

　　从图１可看出，在２５～７００℃温区，质量平稳缓
慢下降，是物理吸附水、化学结晶水逸出及氢氧化铝

分解为氧化铝和水（常压分解温度３００℃）、碳酸锌
分解为氧化锌及二氧化碳（常压分解温度３００℃）所
致。该温区质量下降不多，这和前驱体中所含氢氧

化铝及碳酸锌的量较少是一致的。在７００～８５０℃
温区，质量快速下降，是碳酸钙分解为氧化钙及二氧

化碳（常压分解温度８７０℃）所致。该温区质量下降
较多，这和前驱体中所含碳酸钙的量较多是一致的。

在８５０℃以后质量随温度的升高基本不变，说明此

时氢氧化铝、碳酸锌及碳酸钙已全部分解为稳定的

混合氧化物。

２．２．３　钙锌铝固体碱及其前驱体的ＸＲＤ表征结果
（见图２）

图２　钙锌铝固体碱及其前驱体的ＸＲＤ谱图

　　从图２可看出，固体碱前驱体主要由 ＣａＣＯ３及
ＺｎＣＯ３２种晶体构成，半峰宽较宽，表明晶粒较小。
其中未显示Ａｌ（ＯＨ）３晶体的特征峰，表明其可能以
微晶或无定形的形式存在。钙锌铝固体碱由 ＣａＯ、
ＺｎＯ及Ａｌ２Ｏ３３种晶体构成，半峰宽较宽，表明晶粒
也比较小。

２．２．４　钙锌铝固体碱及其前驱体的ＳＥＭ表征结果
（见图３）

图３　钙锌铝固体碱及其前驱体ＳＥＭ图

　　从图３可看出，钙锌铝固体碱及其前驱体均是
由形状各异、大小不一的不规则颗粒聚集而成的，其
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颗粒大小在２～１０μｍ之间。钙锌铝固体碱前驱体
中颗粒迹象明显，颗粒表面光滑。钙锌铝固体碱中

颗粒特征不甚明显，已烧结成具有不规则多孔的连

续的较大颗粒固体，且表面较为粗糙。

２．２．５　钙锌铝固体碱及其前驱体的ＢＥＴ表征结果
钙锌铝固体碱前驱体的 ＢＥＴ表征结果见图４。

钙锌铝固体碱ＢＥＴ表征结果见图５。

图４　钙锌铝固体碱前驱体的Ｎ２吸附－脱附等温线（ａ）、ＢＪＨ脱附孔容分布曲线（ｂ）及ＢＪＨ脱附比表面积分布曲线（ｃ）

图５　钙锌铝固体碱的Ｎ２吸附－脱附等温线（ａ）、ＢＪＨ脱附孔容分布曲线（ｂ）及ＢＪＨ脱附比表面积分布曲线（ｃ）

　　由图４（ａ）可看出，吸附－脱附等温线存在明显
的滞后环，属于典型的介孔吸附气体的物理吸附 －
脱附等温线。由图４（ｂ）可看出，积分孔容随孔直径
增加表现出３段变化趋势。孔径在２～５ｎｍ范围，
积分孔容约占总孔容的６３％；孔径在５～３０ｎｍ范
围，积分孔容约占总孔容的３７％；孔径 ＞３０ｎｍ范
围，积分孔容为定值；ＢＪＨ介孔、大孔脱附总孔容为
０．０８９０４ｃｍ３／ｇ。由图４（ｃ）可看出，积分比表面积
随孔径增加同样表现出３段变化趋势。孔径在２～
５ｎｍ范围，积分比表面积约占总比表面积的８６％；
孔径在５～３０ｎｍ范围，积分比表面积约占总比表面
积的１４％；孔径 ＞３０ｎｍ范围，积分比表面积为定
值；ＢＪＨ介孔、大孔脱附总比表面积为７４．２３ｍ２／ｇ。

由图５（ａ）可看出，吸附－脱附等温线存在明显
的滞后环，属于典型的介孔吸附气体的物理吸附 －
脱附等温线。由图５（ｂ）可看出，积分孔容随孔直径
增加表现出３段变化趋势。孔径在２～５ｎｍ范围，
积分孔容约占总孔容的４４％；孔径在５～３０ｎｍ范
围，积分孔容约占总孔容的５６％；孔径 ＞３０ｎｍ范
围，积分孔容为定值；ＢＪＨ介孔、大孔脱附总孔容为
０．０５１６４ｃｍ３／ｇ。由图５（ｃ）可看出，积分比表面积
随孔直径增加同样表现出 ３段变化趋势。孔径在
２～５ｎｍ范围，积分比表面积约占总比表面积的
８０％；孔径在５～３０ｎｍ范围，积分比表面积约占总

比表面积的２０％；孔径＞３０ｎｍ范围，积分比表面积
为定值；ＢＪＨ介孔、大孔脱附总比表面积为 ３０．７５
ｍ２／ｇ。
３　结　论

（１）通过正交实验考察了元素配比、沉淀剂种
类、焙烧温度、焙烧时间对制备的钙锌铝固体碱催化

剂催化蓖麻油甲醇解反应的影响，确定制备钙锌铝

固体碱催化剂的优化条件：ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ）
２５∶０．５∶１，沉淀剂 Ｎａ２ＣＯ３，焙烧温度８００℃，焙烧
时间８ｈ。将优化条件下制备的钙锌铝固体碱催化
剂用于蓖麻油甲醇解反应，蓖麻油转化率可达到

９５．４％。
（２）采用 Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂滴定法、ＴＧ、ＸＲＤ、

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

驱体在 ７００～８５０℃有 １个明显的失重台阶，在
８５０℃以后质量基本不随温度变化。固体碱催化剂
的碱强度在 ７．２～１１．２之间，总碱位量为 ９．７４０
ｍｍｏｌ／ｇ，主要由ＣａＯ、ＺｎＯ两种晶体构成，其比表面
积为３０．７５ｍ２／ｇ、孔容为０．０５１６４ｃｍ３／ｇ。
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