
收稿日期：２０１７－０５－１７；修回日期：２０１７－１１－２７
基金项目：国家自然科学基金项目（２１３６６００３，２１６６７００４）；广
西自然科学基金项目（２０１５ＧＸＮＳＦＢＡ１３９０３１）
作者简介：蒋文艳（１９９１），女，研究实习员，硕士，主要从事
农产品质量安全与检测工作（Ｅｍａｉｌ）７９０２３４７２０＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：张琳叶，副教授，博士（Ｅｍａｉｌ）ｙｅｚｉ＠ｇｘｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

油脂化工

ＫＯＨ／铝柱撑膨润土催化麻疯树油酯交换
反应制备生物柴油

蒋文艳１，２，魏光涛２，张琳叶２，李仲民２，李志业２
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摘要：采用等体积浸渍法制备得到ＫＯＨ／铝柱撑膨润土固体催化剂，催化麻疯树油酯交换制备生物
柴油，探讨ＫＯＨ负载量和酯交换反应条件对生物柴油转化率的影响及催化剂再生性能，并对催化
剂进行ＳＥＭ、ＸＲＤ表征。结果表明：ＫＯＨ／铝柱撑膨润土催化剂中最佳ＫＯＨ负载量为１５％；最佳麻
疯树油酯交换条件为反应温度７５℃、催化剂用量７％、反应时间３ｈ、醇油摩尔比２５∶１。在最佳条
件下，生物柴油转化率为９９．２％；再生处理的催化剂催化酯交换反应，生物柴油转化率高达９８％；
铝柱撑膨润土经由等体积浸渍ＫＯＨ处理后，颗粒粒径明显减小，排列更加紧密，其表面附着有鳞片
状物质，催化剂具有较大的层间距，ｄ００１层间距为１１．９ｎｍ。
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　　麻疯树籽含油率高、经济价值高，并且以麻疯树
籽为原料制备的生物柴油与石化柴油的相容性好，

因此以麻疯树油为原料制备生物柴油已经成为国内
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外研究热点［１－３］。

目前，生物柴油生产的常用方法是甲醇与油脂

的酯交换法，包括碱催化法和酸催化法［４－５］。

ＮａＯＨ、ＫＯＨ、甲醇钠是常用的均相碱催化剂，具有催
化速率快、生物柴油转化率高的优点；均相碱催化剂

的缺点是重复使用困难，催化剂难以与产物分离，且

对参与反应的原料纯度要求较高。而非均相碱催化

剂不但能克服催化剂与产物分离困难的问题，而且

可以经过再生后重复使用，减少催化剂资源的浪

费［６］。非均相固体碱催化剂主要包括：水滑石、类

水滑石固体碱、金属、碱土金属氧化物、负载型固体

碱［７－８］。目前，非均相固体碱催化剂的应用已成为

生物柴油制备方法的研究热点［９－１１］。本文以铝柱

撑膨润土为载体，采用等体积浸渍的方将活性组分

ＫＯＨ固载到铝柱撑膨润土上，制备得到非均相碱催
化剂，将该固体催化剂催化麻疯树油的酯交换反应，

研究ＫＯＨ负载量及酯交换反应条件对生物柴油转
化率的影响，并对催化剂进行 ＳＥＭ、ＸＲＤ表征，以期
为膨润土的高端利用以及膨润土基复合材料催化麻

疯树油酯交换制备生物柴油的工业化应用提供技术

参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

麻疯树油，购自南宁某生物能源科技有限公司，

平均酸值（ＫＯＨ）为１５．７４ｍｇ／ｇ，平均皂化值（ＫＯＨ）
为１６４．９０ｍｇ／ｇ，经降酸处理后的麻疯树油，平均酸
值（ＫＯＨ）为０．６１ｍｇ／ｇ，平均相对分子质量为９８４。

膨润土，化学纯；甲醇、丙三醇、ＮａＣｌ、ＫＯＨ、无
水Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＯＨ、ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ等，
均为分析纯。

ＪＡ２００３电子分析天平，８０－２电动离心机，
ＢＧ－０１超声波清洗机，ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温磁力
搅拌器，ＤＨＧ型恒温干燥箱，ＳＸ－２－４－１０Ａ马弗
炉，２００目分样筛，７２２Ｎ型可见分光光度计，２００ｍＬ
水热反应釜，ＵｌｔｉｍａｌＩＶＸ－射线衍射仪，Ｓ－３４００Ｎ
扫描电镜。

１．２　实验方法
１．２．１　固体催化剂的制备

量取一定浓度的ＡｌＣｌ３溶液置于１０００ｍＬ烧杯

中，边搅拌边缓慢滴加一定浓度的 ＮａＯＨ溶液，Ａｌ３＋

与ＯＨ－的摩尔比控制为１∶２．４，在水浴温度８０℃下
连续搅拌３ｈ，得到聚合羟基铝柱化剂。将膨润土和
蒸馏水混合于烧杯中，控制土与水的比例，得到质量

分数为１％的膨润土悬浮液。往１％的膨润土悬浮

液中不断滴加聚合羟基铝柱化剂，每克土对应的

Ａｌ３＋为１０ｍｍｏｌ，在８０℃下不断搅拌反应３ｈ。待交
联反应完全后，将混合液体静置分层，滤去上层澄清

液。蒸馏水洗涤土样２～３次后，置于１０５℃的恒温
干燥箱中烘干，再经４００℃煅烧３ｈ后，取出土样并
研磨至过２００目筛，得到铝柱撑膨润土。采用等体
积浸渍法，将所需浸渍质量的ＫＯＨ与铝柱撑膨润土
在浸渍所需等体积水量下充分混匀，浸渍２ｈ后放
入１０５℃恒温干燥箱中烘干，用研钵研磨，并过２００
目的标准筛，得到催化剂ＫＯＨ／铝柱撑膨润土。
１．２．２　酯交换反应

称取１５ｇ经预酯化的麻疯树油（预酯化工艺参
照文献［１２］方法）、一定量的甲醇以及一定量的
ＫＯＨ／铝柱撑膨润土，一并加入到水热反应釜中进
行酯交换反应。待反应完全后，通过甘油铜分光光

度法测定酯交换制备生物柴油的甘油含量计算生物

柴油转化率［１３－１４］，计算公式如下：

生物柴油转化率＝ｍ实／ｍ理 ×１００％
式中：ｍ实为酯交换反应实际甘油产量，ｇ；ｍ理为

麻疯树油完全反应所生成的理论甘油产量，ｇ。
１．２．３　固体催化剂的表征

通过扫描电子显微镜（样品经喷金处理，加速

电压为２０ｋＶ）获得固体催化剂的 ＳＥＭ照片；利用
Ｘ－射线衍射仪（Ｃｕ靶，操作电压４０ｋＶ，操作电流
４０ｍＡ，扫描速率８（°）／ｍｉｎ，扫描范围５°～８０°），记
录固体催化剂的ＸＲＤ谱图。
２　结果与讨论
２．１　ＫＯＨ负载量对生物柴油转化率的影响

在反应温度７５℃、催化剂用量 ７％、反应时间
３ｈ、醇油摩尔比１２∶１条件下，改变ＫＯＨ负载量，考
察其对生物柴油转化率的影响，实验结果如图 １
所示。

图１　ＫＯＨ负载量对生物柴油转化率的影响

　　从图１可知，当 ＫＯＨ负载量为１０％ ～１５％时，
随着ＫＯＨ负载量的增加，生物柴油转化率显著提
高，从１２．０％提高到８５．９％。分析原因是 ＫＯＨ负
载量逐渐增加，分散在铝柱撑膨润土载体表面的
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ＫＯＨ活性组分不断接近饱和，所以催化剂的催化活
性不断增强，生物柴油转化率也随之提高。当 ＫＯＨ
负载量从１５％增加到３０％，其对催化麻疯树油的酯
交换反应几乎不影响。这主要是因为活性组分

ＫＯＨ负载量继续增大，过多的 ＫＯＨ在铝柱撑膨润
土载体上形成多层分散，催化剂和反应物的接触面

基本不变，因而生物柴油转化率基本不变。因此，选

择最佳ＫＯＨ负载量为１５％。
２．２　酯交换反应制备麻疯树油生物柴油的单因素
实验

２．２．１　反应温度对生物柴油转化率的影响
在ＫＯＨ负载量１５％、催化剂用量７％、反应时

间３ｈ、醇油摩尔比１２∶１条件下，改变反应温度，考
察其对生物柴油转化率的影响，实验结果如图 ２
所示。

图２　反应温度对生物柴油转化率的影响

　　从图２可知，当反应温度从６５℃上升至７５℃，
生物柴油转化率显著提高，在 ７５℃达到最大，为
８５．９％，比６５℃时高２５．１个百分点。当反应温度
继续上升到 ８５℃时，生物柴油转化率下降到
８２．９％。这主要是由于酯交换反应是可逆反应，反
应温度的升高会促进可逆反应朝着正反应方向进

行，加快液相反应物与固相催化剂之间的催化反应

速率，减小非均相反应体系的传质阻力，６５～７５℃
范围内，生物柴油转化率逐渐提高。反应温度上升

到８５℃时，水热反应釜中的液态甲醇大量转变成气
相甲醇，而参与反应的主要为液态甲醇，液态甲醇含

量的降低不但会减慢反应速率而且会导致酯交换反

应朝着负反应方向进行，从而降低生物柴油转化率。

因此，选择最佳反应温度为７５℃。
２．２．２　催化剂用量对生物柴油转化率的影响

在ＫＯＨ负载量１５％、反应温度７５℃、反应时间
３ｈ、醇油摩尔比１２∶１条件下，改变催化剂用量，考察
其对生物柴油转化率的影响，实验结果如图３所示。

从图３可知，随着催化剂用量从３％增加到７％，
生物柴油转化率逐渐升高，从４６．６％增大到８５．９％。
在催化剂用量逐渐增大到７％过程中，ＫＯＨ／铝柱撑

膨润土提供的反应活性位逐渐增多，在催化剂用量

为７％时达到饱和。催化剂用量的增加，其表面吸
附的甲醇量也随之增加，促进甲醇与麻疯树油之间

的酯交换反应，因此生物柴油转化率也随之提高。

而当催化剂用量大于７％后，催化剂中过量的活性
组分ＫＯＨ会使反应体系发生皂化反应，并且反应体
系黏度变大增加传质阻力，从而使生物柴油转化率降

低。因此，选择最佳催化剂用量为７％。

图３　催化剂用量对生物柴油转化率的影响

２．２．３　反应时间对生物柴油转化率的影响
在ＫＯＨ负载量１５％、反应温度７５℃、催化剂用

量７％、醇油摩尔比１２∶１条件下，改变反应时间，考
察其对生物柴油转化率的影响，实验结果如图 ４
所示。

图４　反应时间对生物柴油转化率的影响

　　从图４可知，当反应时间在１～３ｈ范围内，生
物柴油转化率呈上升趋势，在反应时间为３ｈ时，生
物柴油转化率达到最大，为８５．９％，比反应１ｈ的生
物柴油转化率高３３．１个百分点，当反应时间延长到
５ｈ，生物柴油的转化率从 ８５．９％降低到 ８１．０％。
这主要是因为酯交换反应是可逆反应，初始时，催化

剂催化麻疯树油与甲醇之间的反应速率较快，生物

柴油转化率不断提高；当麻疯树油与甲醇之间的反

应不断接近平衡点时，反应速率减慢并趋于稳定，生

物柴油转化率也趋于平衡。因此，选择最佳反应时

间为３ｈ。
２．２．４　醇油摩尔比对生物柴油转化率的影响

在 ＫＯＨ负载量１５％、反应温度７５℃、催化剂
用量７％、反应时间３ｈ条件下，改变醇油摩尔比，
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考察其对生物柴油转化率的影响，实验结果如图５
所示。

图５　醇油摩尔比对生物柴油转化率的影响

　　从图５可知，在醇油摩尔比１２∶１～２５∶１的范围
内，生物柴油转化率逐渐上升，从８５．９％提高到最
大９９．２％，当醇油摩尔比为３０∶１时，生物柴油转化
率下降。分析原因是该酯交换反应是在麻疯树油、

甲醇以及ＫＯＨ／铝柱撑膨润土固体催化剂构成的三
相体系中发生的，催化剂通过吸附反应体系中的液

态甲醇而产生活性物质 ＣＨ３Ｏ
－来促进酯交换反应

的快速进行［１５］。醇油摩尔比的增大意味着液态甲

醇浓度的增大，因此会增大催化剂对液态甲醇的吸

附推动力，促进酯交换反应的进行；当醇油摩尔比为

２５∶１时，催化剂吸附液态甲醇的量已达到饱和，因
而生物柴油转化率达到最大。当醇油摩尔比为

３０∶１时，反应体系中液态甲醇量过多会增加溶液极
性，并且降低麻疯树油的含量，从而减慢反应速率，

导致生物柴油转化率有所下降。因此，选择最佳醇

油摩尔比为２５∶１。
２．３　对比实验

为了解不同种催化剂在酯交换反应中的催化性

能，对铝柱撑膨润土、ＫＯＨ和ＫＯＨ／铝柱撑膨润土３
种催化剂催化麻疯树油的能力进行了对比实验。用

ＫＯＨ负载量为 １５％的 ＫＯＨ／铝柱撑膨润土、铝柱
撑膨润土（与 ＫＯＨ／铝柱撑膨润土中铝柱撑膨润土
含量相等）以及 ＫＯＨ（与 ＫＯＨ／铝柱撑膨润土中
ＫＯＨ含量相等）作催化剂，分别催化预酯化后的麻
疯树油进行酯交换反应，在预酯化后麻疯树油１５
ｇ、反应温度７５℃、催化剂用量 ７％、反应时间 ３ｈ
和醇油摩尔比２５∶１的反应条件下，考察３种催化
剂对麻疯树油酯交换反应的催化效果，实验结果

如表１所示。
表１　不同催化剂对生物柴油转化率的影响

催化剂 生物柴油转化率／％
铝柱撑膨润土 ４．８
ＫＯＨ ２４．７
ＫＯＨ／铝柱撑膨润土 ９９．２

　　从表１可知，ＫＯＨ和铝柱撑膨润土催化麻疯树
油的酯交换反应制备生物柴油，其转化率分别为

２４．７％和４．８％，两种催化剂的催化活性不高。而
铝柱撑膨润土通过负载活性组分ＫＯＨ后，用于催化
麻疯树油和甲醇之间的酯交换反应，生物柴油转化

率达到９９．２％，表现出优越的催化性能。这表明铝
柱撑膨润土作为载体具有较大比表面积，活性组分

ＫＯＨ能够均匀地分散到铝柱撑膨润土的表面，促进
酯交换反应在ＫＯＨ／铝柱撑膨润土的催化作用下充
分进行。

２．４　催化剂再生
收集使用过一次的ＫＯＨ／铝柱撑膨润土固体催

化剂，将吸附在催化剂表面的油脂类物质用二氯甲

烷清洗掉，并将催化剂在３０００ｒ／ｍｉｎ的速度下离心
５ｍｉｎ后置于１０５℃的干燥箱中烘干，取出土样研磨
至过２００目筛，得到备用土样。

以此土样作为酯交换反应的催化剂，以预酯化

的麻疯树油作为原料，在单因素优化的条件下，即预

酯化麻疯树油 １５ｇ、反应温度 ７５℃、催化剂用量
７％、反应时间３ｈ和醇油摩尔比２５∶１的条件下进
行酯交换反应制备生物柴油，反应结束后，收集油样

经分析得知，与首次制备所得的 ＫＯＨ／铝柱撑膨润
土催化剂相比，使用过一次的催化剂对麻疯树油与

甲醇之间的酯交换反应催化效果明显降低，生物柴

油转化率仅 １５％，这主要归因于使用过一次的
ＫＯＨ／铝柱撑膨润土固体催化剂中的活性组分 ＫＯＨ
在洗涤干燥的过程中大量损失，大大削弱了该催化

剂的活性。在４００℃的马弗炉中焙烧此土样，并且
重新负载ＫＯＨ活性组分达到负载量１５％，进而得
到再生处理后的催化剂，使用该催化剂在单因素优

化的条件下进行酯交换反应，生物柴油转化率高达

９８％。这表明铝柱撑膨润土在酯交换过程中基本保
持了其原有的结构，在重新负载活性组分 ＫＯＨ后，
能够恢复催化剂最初的催化活性。

２．５　催化剂的表征
２．５．１　ＳＥＭ分析

图６中ａ１、ａ２分别为铝柱撑膨润土放大５０００倍
和１００００倍的 ＳＥＭ图，ｂ１、ｂ２分别为 ＫＯＨ／铝柱撑
膨润土放大５０００倍和１００００倍的ＳＥＭ图。

从图６可知，铝柱撑膨润土的颗粒大小不一，
粒径分布不均匀，且颗粒表面粗糙。对比发现，铝

柱撑膨润土经由等体积浸渍 ＫＯＨ处理后，颗粒粒
径明显减小，排列更加紧密，另外其表面附着有鳞

片状物质。
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图６　铝柱撑膨润土（ａ）与ＫＯＨ／铝柱撑膨润土（ｂ）的电镜图

２．５．２　ＸＲＤ分析
膨润土、铝柱撑膨润土与 ＫＯＨ／铝柱撑膨润土

的ＸＲＤ谱图见图７～图９。

图７　膨润土的ＸＲＤ谱图

图８　铝柱撑膨润土的ＸＲＤ谱图

图９　ＫＯＨ／铝柱撑膨润土的ＸＲＤ谱图

　　从图７和图８可知，铝柱撑膨润土的ＸＲＤ谱图
在２θ＝３１．７°、４５．４°、５６．６°处出现了 Ａｌ２Ｏ３的衍射
峰，膨润土ＸＲＤ谱图出现了较强的００１衍射峰，层
间距ｄ００１为１２．８ｎｍ（２θ＝６．９００°），而铝柱撑膨润土
在此处的衍射峰消失，这可能是由于在铝柱撑过程

中，膨润土原有的层间结构坍塌，片层发生错位或剥

离。观察图 ９发现，ＫＯＨ／铝柱撑膨润土在 ２θ＝
１９８°、３１．７°、３５．１°、４５．４°、６２．０°等处没有出现明
显的衍射峰，但是在２θ＝２８．３°、４０．６°、５０．３°、６６．５°
处有衍射峰出现，这与六方钾霞石（ＫＡｌＳｉＯ４）特征
峰的出峰位置基本吻合，另外 ＫＯＨ／铝柱撑膨润土
在２θ＝７．４３９°出现了衍射峰，由此可以得知所制备
催化剂层间距ｄ００１为１１．９ｎｍ。
３　结　论

（１）ＫＯＨ／铝柱撑膨润土催化剂中的最佳 ＫＯＨ
负载量为１５％。麻疯树油酯交换反应最佳条件为
反应温度７５℃、催化剂用量７％、反应时间３ｈ、醇油
摩尔比２５∶１。在最佳反应条件下催化麻疯树油制
备生物柴油的转化率为９９．２％，而用 ＫＯＨ或铝柱
撑膨润土作为催化剂催化预酯化麻疯树油制备生物

柴油，生物柴油转化率分别为２４．７％和４．８％。
（２）在４００℃的马弗炉中焙烧失活土样，并且重

新负载１５％ＫＯＨ，得到再生处理后的催化剂，使用
该催化剂进行酯交换反应，生物柴油转化率高达

９８％。表明铝柱撑膨润土在酯交换过程中基本保持
了其原有的结构，在重新负载活性组分 ＫＯＨ后，能
够恢复催化剂最初的催化活性。

（下转第１０９页）
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（３）通过ＳＥＭ和ＸＲＤ表征可得，铝柱撑膨润土

经由等体积浸渍 ＫＯＨ处理后，颗粒粒径明显减小，
排列更加紧密，其表面附着有鳞片状物质，在衍射角

２θ＝２８．３°、４０．６°、５０．３°、６６．５°处出现了与六方钾霞
石（ＫＡｌＳｉＯ４）的特征峰吻合的衍射峰，ＫＯＨ／铝柱撑
膨润土层间距较大，ｄ００１为１１．９ｎｍ。
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