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Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４磁性固体碱催化剂的制备、表征

及催化酯交换制备碳酸甘油酯
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摘要：为了解决生物柴油制备过程中副产物甘油过剩、碳酸甘油酯产率低和催化剂回收困难的问

题，以聚乙二醇６００（ＰＥＧ－６００）为模板和分散剂，采用溶胶凝胶法制备镁铁氧体（ＭｇＦｅ２Ｏ４），以其
为载体，ＫＮＯ３为活性组分前驱体，采用浸渍法制备Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４磁性固体碱催化剂。通过Ｘ射线
衍射、Ｘ射线光电子能谱、扫描电镜、ＣＯ２程序升温脱附（ＣＯ２－ＴＰＤ）和磁性分析对催化剂进行表
征，并将催化剂用于甘油与碳酸二甲酯酯交换制备碳酸甘油酯的反应中，考察其催化性能。结果表

明：制备的Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４形成了Ｋ－Ｆｅ－Ｍｇ键，Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４表面呈霉菌状，具有较多的中强碱
位点和强碱位点，且具有较好的磁性；在ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ（硝酸镁１．５ｇ、硝酸铁４．７１ｇ）、反应
温度１０５℃、反应时间２ｈ、催化剂用量３％、甘油与碳酸二甲酯物质的量比１∶２的条件下，甘油转化
率可达到９９．５３％，碳酸甘油酯产率可达到９６．３６％，且制备的催化剂重复使用性能良好，在重复使
用５次后，碳酸甘油酯产率仍可达８０．１４％。综上，所制备的催化剂具有高甘油转化率、高碳酸甘
油酯产率、重复使用性能高（通过外部磁场即可回收）等优点，有望实现工业化。
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　　近年来生物柴油作为一种绿色能源得到了大
规模的应用［１］，然而其制备过程中的副产物甘油

则面临市场需求有限和产量过剩的问题，将甘油

转化为其他高附加值的化学品来扩大需求是一种

有效的方法。其中，以甘油为原料制备碳酸甘油

酯引起了众多研究者的关注。碳酸甘油酯作为一

种绿色生物基化学品，具有低蒸发率、低凝固点、

低毒、与水互溶等特性，是一种绿色溶剂，广泛应

用于半导体电解液、高分子涂料、农药及医学等相

关领域［２－３］。

在碳酸甘油酯的常用制备方法中，光气法［４］和

氧化羰基化法［５－６］容易对环境造成危害且生产成本

较高，酯交换法［７－８］因其绿色环保、经济友好得到广

泛关注。但酯交换法制备碳酸甘油酯中，所使用的

均相催化剂存在分离回收困难、腐蚀设备以及会造

成二次污染等问题［９］，非均相催化剂虽具备可重复

利用、环境污染小等优点，但依然存在催化剂无法

与产物高效分离的问题。因此，寻找一种易于回

收的高效催化剂是克服分离问题的关键。作为一

种重要载体，尖晶石铁氧体（ＭＦｅ２Ｏ４，Ｍ为金属离
子）具有强磁性，其受外部磁场作用能够轻易地从

反应体系中分离。由于锰、锌、钴、铜、镍等铁氧

体［１０］会对人体健康造成危害，因此低毒性的镁铁

氧体（ＭｇＦｅ２Ｏ４）引起了人们的广泛关注
［１１－１３］，其

具有高表面积、低带隙、丰富的表面官能团等优

势，有 望 成 为 负 载 高 活 性 催 化 剂 的 潜 在 载

体［１３－１５］。聚乙二醇 ６００（ＰＥＧ－６００）是一种非离
子表面活性剂，在催化剂制备中常用作模板剂。

ＰＥＧ－６００分子链具有隔离作用，可以保持前驱体
的距离不聚集，使煅烧后的磁性载体保持分散，从

而增加活性位点的数量，进而提高催化剂的催化

活性。

本文将 ＰＥＧ－６００引入 ＭｇＦｅ２Ｏ４制备中，以
ＭｇＦｅ２Ｏ４为载体，ＫＮＯ３为活性组分前驱体，采用浸

渍法制备 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４磁性固体碱催化剂，将其
用于催化甘油与碳酸二甲酯酯交换制备碳酸甘油

酯中，并考察反应条件对其催化活性的影响，以期

解决甘油过剩、碳酸甘油酯产率低和催化剂回收

困难的问题。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

甘油、碳酸二甲酯，分析纯；碳酸甘油酯，优级

纯。Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、六甲基二硅烷
胺、三甲基氯硅烷、三缩四乙二醇、无水乙醇、九水

合硝酸铁、ＰＥＧ－６００、硝酸钾，分析纯；六水和硝酸
镁（９９％）。
１．１．２　仪器与设备

ＭＦＬＸＤ３２１－１２型马弗炉，上海市沪析有限公
司；ＤＧＦ－４ＢＳ型电热鼓风恒温干燥箱，常州恩培仪
器制造有限公司；ＪＡ１１００３型电子天平，力辰科技有
限公司；ＣＱ－５０Ａ型超声波清洗机，上海跃进医用
光学器械厂；ＧＣ９７２０型气相色谱仪，浙江福立分析
仪器股份有限公司；Ｄ８型 Ｘ射线衍射仪，德国布鲁
克ＡＸＳ有限公司；Ｓ－４８００型场发射电子扫描显微
镜，日本日立株式会社；ＢＥＬＣＡＴ－ＩＩ型全自动化学
吸附仪，日本 ＭｉｃｒｏｔｒａｃＢＥＬ公司；７４００型振动样品
磁强计，美国 ＬａｋｅＳｈｏｒｅ公司；ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＫ－
ＡｌｐｈａＸ射线光电子能谱仪，赛默飞世尔公司；
ＯｘｆｏｒｄＱｕｏｒｕｍＳＣ７６２０溅射镀膜仪。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的制备
１．２．１．１　ＭｇＦｅ２Ｏ４的制备

采用溶胶凝胶法，将１．５ｇ硝酸镁和４．７１ｇ硝
酸铁溶于３０ｍＬ去离子水中配成溶液１，将一定量
的ＰＥＧ－６００和３．３６９ｇ柠檬酸溶于２０ｍＬ去离子
水中配成溶液２。将溶液２缓慢滴加到溶液１中，调
节溶液ｐＨ为８，在８０℃下搅拌３ｈ，然后放入１００℃
烘箱中干燥１２ｈ，随后升温至１８０℃，待其变为黑色
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膨胀粉末后，放入马弗炉中以３℃／ｍｉｎ的速率升温
至８００℃焙烧３ｈ，得到ＭｇＦｅ２Ｏ４。
１．２．１．２　磁性固体碱催化剂的制备

采用浸渍法，称取０．２ｇＭｇＦｅ２Ｏ４和０．１ｇ硝酸
钾放入烧瓶中，加入１０ｍＬ去离子水，在６０℃下机
械搅拌２ｈ，放入１００℃烘箱中干燥１０ｈ后，放入马弗
炉中以３℃／ｍｉｎ的速率升温至６００℃焙烧３ｈ，得到
磁性固体碱催化剂Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４。
１．２．２　催化剂的表征
１．２．２．１　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析

采用Ｘ射线衍射仪分析催化剂的晶型。Ｘ光
管为陶瓷型，使用铜靶对催化剂进行测试。分析条

件：扫描范围５°～７０°，扫描速率５（°）／ｍｉｎ。
１．２．２．２　Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析

取适量样品压片后，贴于样品盘上，放进

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＫ－ＡｌｐｈａＸ射线光电子能谱仪样
品室中，在样品室的压力小于２．０×１０－５Ｐａ时，将
样品送入分析室分析。分析条件：光斑大小 ４００
μｍ，工作电压１２ｋＶ，灯丝电流６ｍＡ，全谱扫描通能
１５０ｅＶ、步长 １ｅＶ，窄谱扫描通能 ５０ｅＶ、步长
０１ｅＶ。
１．２．２．３　扫描电镜（ＳＥＭ）分析

取微量样品粘到导电胶上，并使用 Ｏｘｆｏｒｄ
ＱｕｏｒｕｍＳＣ７６２０溅射镀膜仪喷金４５ｓ，喷金电流１０
ｍＡ；随后使用电子扫描显微镜拍摄样品形貌，拍摄
时加速电压为３ｋＶ。
１．２．２．４　ＣＯ２程序升温脱附（ＣＯ２－ＴＰＤ）分析

采用全自动化学吸附仪测定催化剂的碱度。取

１５０ｍｇ催化剂于石英管中，在Ａｒ气氛中以２０℃／ｍｉｎ
升温至４００℃保持３０ｍｉｎ进行干燥预处理，然后冷
却至１００℃，通入 ＣＯ２／Ａｒ混合气吸附１ｈ至饱和。
吸附饱和后，样品用Ａｒ吹扫１ｈ去除其表面物理吸
附的气体。最后在 ８０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ａｒ气流中以
１５℃／ｍｉｎ的升温速率从１００℃升温至８００℃进行解
吸，使用热导法气体分析（ＴＣＤ）及质谱对脱出气体
进行检测。

１．２．２．５　磁性（ＶＳＭ）分析
采用振动样品磁强计测定催化剂的磁滞回线。

１．２．３　Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的催化活性评价
将一定量的甘油、碳酸二甲酯和催化剂加入１０

ｍＬ单口烧瓶中，在一定温度下回流反应一定时间，
待反应结束后，冷却至室温，通过外部磁场分离出催

化剂，所得清液加入０．５ｍＬ内标液三缩四乙二醇
后，以ＤＭＦ定容至２ｍＬ，取０．４ｍＬ加入０．４ｍＬ六
甲基二硅烷胺和０．０１ｍＬ三甲基氯硅烷混匀，待自

然沉降和氨气逸出后取上清液，按文献［１６］的方法
采用气相色谱对产物进行定量分析，计算甘油转化

率与碳酸甘油酯产率。

２　结果与讨论
２．１　催化剂的表征
２．１．１　ＸＲＤ分析

ＭｇＦｅ２Ｏ４以及 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的 ＸＲＤ图谱如图
１所示。

　注：ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ

图１　ＭｇＦｅ２Ｏ４和Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的ＸＲＤ图谱

　　由图１可知，ＭｇＦｅ２Ｏ４在２θ为３０．１６°、３５５７°、
４３．１９°、５３．５２°、５７．０１°以及６２．６９°处显示出较强的
衍射峰，对应为 ＭｇＦｅ２Ｏ４的立方尖晶石结构，除此
之外，谱图中的其他位置没有多余的峰，表明单相镁

铁氧体材料的成功合成。对比 ＭｇＦｅ２Ｏ４，Ｋ２Ｏ／
ＭｇＦｅ２Ｏ４在２θ为２６°处出现了 Ｋ２Ｏ的特征峰，表明
活性组分Ｋ２Ｏ已成功负载至载体ＭｇＦｅ２Ｏ４上。
２．１．２　ＸＰＳ分析

为进一步探寻 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４中的元素状态和
键合关系，对催化剂进行 ＸＰＳ分析，结果如图 ２
所示。

由图２ａ可知，ＸＰＳ谱图中显示了 Ｍｇ、Ｆｅ、Ｏ和
Ｋ的存在。具体来说，如图２ｂ所示，Ｏ１ｓ的峰证实
了Ｍ—Ｏ（Ｍ为Ｍｇ、Ｆｅ、Ｋ）键、Ｍ—（ＯＨ）基团和吸附
的Ｈ—Ｏ—Ｈ分子的存在。Ｘｕ等［１７］将制备的Ｆｅ基
金属有机凝胶（Ｆｅ－ＭＯＧ）干凝胶用 ＫＮＯ３溶液浸
渍，然后进行６００℃干燥和热解，得到 Ｋ促进的 Ｆｅ
基催化剂 Ｋｘ－Ｆｅ－ＭＤＣ，由此可知 Ｋ２Ｏ可以和
Ｆｅ２Ｏ３进行键合作用形成Ｋ２Ｆｅ２Ｏ４，Ｋ和Ｆｅ形成Ｋ－
Ｆｅ键。如图２ｃ所示，Ｆｅ２ｐ光谱在八面体（Ｏｈ）和
四面体（Ｔｄ）位上分别显示出２个主要的峰 Ｆｅ２ｐ１／２
（Ｏｈ）、Ｆｅ２ｐ３／２（Ｏｈ）和Ｆｅ２ｐ３／２（Ｔｄ）、Ｆｅ２ｐ１／２（Ｔｄ），
以及２个振激卫星峰 Ｆｅ２ｐ１／２（Ｓａｔｅｌｌｉｔｅ）、Ｆｅ２ｐ３／２
（Ｓａｔｅｌｌｉｔｅ）。图２ｄ、ｅ说明了Ｍｇ２＋和Ｋ＋的存在。结
合ＸＲＤ和 ＸＰＳ可知，此催化剂形成了 Ｋ－Ｆｅ－
Ｍｇ键。
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　注：ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ

图２　Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的ＸＰＳ谱图

２．１．３　ＳＥＭ分析
图３为Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的ＳＥＭ图。

　
图３　Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的ＳＥＭ图

　　由图３可知，在无ＰＥＧ－６００加入时，催化剂表
面相对光滑，比表面积小，不利于反应物与活性位点

充分接触。加入 ＰＥＧ－６００时，催化剂表面呈霉菌
状，催化剂粉末样品的微观形态近似为球形的细颗

粒，且颗粒大小相对均匀，说明ＰＥＧ－６００作为分散
剂和空间填充模板的加入，使催化剂比表面积明显

变大，能暴露出更多的Ｋ２Ｏ，促进反应物与活性位点
接触，提高催化剂的催化效率。

２．１．４　ＣＯ２－ＴＰＤ分析
为了考察ＰＥＧ－６００加入量在催化剂中所起的

作用，对４种不同 ＰＥＧ－６００加入量的催化剂进行
ＣＯ２－ＴＰＤ表征，分析催化剂的碱性强度以及碱性
位点的分布。已知弱碱位的脱附峰在１００～３００℃，
中强碱位的脱附峰在３００～７００℃，强碱位对应的脱
附峰在７００℃以上，碱性位点的含量与脱附峰的面
积呈正相关。不同ＰＥＧ－６００加入量 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４
的ＣＯ２－ＴＰＤ谱图如图４所示。

图４　不同ＰＥＧ－６００加入量Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的
ＣＯ２－ＴＰＤ谱图

　　由图４可知，所有催化剂都有中强碱位点以及
强碱位点，随着ＰＥＧ－６００加入量的增加，催化剂的
碱性位点含量不断增加，其中在 ＰＥＧ－６００加入量
为１０ｇ时，中强碱位点和强碱位点含量最高，暴露
出更多的碱性位点，从而使催化剂的碱度达到最高。

在酯交换反应中，强碱位点有利于甘油氧负离子的

生成，中强碱位点有利于碳酸甘油酯的生成［１８］，所

以催化剂拥有中强碱位点和强碱位点可以同时提高

转化率和产率，更有利于反应的进行。

２．１．５　ＶＳＭ分析
衡量催化剂是否易分离的标志为其饱和磁化强

度。ＭｇＦｅ２Ｏ４和Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４磁滞回线谱图如图５
所示。

由图５可知，载体 ＭｇＦｅ２Ｏ４的饱和磁化强度为
２２．４４ｅｍｕ／ｇ，磁性良好，Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的饱和磁化
强度下降为１９．２１ｅｍｕ／ｇ，这是因为活性组分 Ｋ２Ｏ
无磁性，负载在 ＭｇＦｅ２Ｏ４表面时引起磁性降低，但
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是实验发现 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４的磁性能满足在磁场作
用下使其与反应物、产物分离的要求。

　注：ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ
图５　ＭｇＦｅ２Ｏ４和 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４磁滞回线谱图

２．２　催化剂活性的评价
２．２．１　影响因素分析
２．２．１．１　ＰＥＧ－６００加入量对碳酸甘油酯产率和甘
油转化率的影响

ＰＥＧ－６００的加入量能改变催化剂形貌，使得
颗粒更分散，比表面积增加，从而暴露出更多的活性

物质Ｋ２Ｏ（图３），提高催化剂的催化效率。在反应
温度１０５℃、反应时间２ｈ、催化剂用量３％（以甘油
质量计）、甘油与碳酸二甲酯物质的量比１∶２的条件
下，考察 ＰＥＧ－６００加入量对碳酸甘油酯产率和甘
油转化率的影响，结果如图６所示。

图６　ＰＥＧ－６００加入量对碳酸甘油酯产率
和甘油转化率的影响

　　由图６可知，随着ＰＥＧ－６００加入量的增加，甘
油转化率和碳酸甘油酯产率均增加，当 ＰＥＧ－６００
加入量为１０ｇ时催化活性达到最好，碳酸甘油酯产
率为９６．３６％。继续增加ＰＥＧ－６００加入量为１２．５
ｇ时，由于载体本身的磁性作用，ＰＥＧ－６００起到的
分散作用有限，催化剂的活性并没有较大的提高。

因此，选择ＰＥＧ－６００加入量为１０ｇ。
２．２．１．２　反应温度对碳酸甘油酯产率和甘油转化率
的影响

在反应时间２ｈ、催化剂用量３％、甘油与碳酸
二甲酯物质的量比１∶２、ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ的条
件下，考察反应温度对碳酸甘油酯产率和甘油转化

率的影响，结果如图７所示。

图７　反应温度对碳酸甘油酯产率和甘油转化率的影响

　　由图７可知：甘油转化率随着反应温度的升高
而增加，在反应温度为１０５℃时达到最高，继续升高
反应温度至１２０℃，甘油转化率没有明显的增加；碳
酸甘油酯产率则随着反应温度的升高呈现先增加后

降低的趋势。在酯交换反应中，一定范围内温度的

升高能起到正向作用，但当温度过高时会导致副产

物缩水甘油的生成，进而造成碳酸甘油酯产率下降。

因此，选择反应温度为１０５℃。
２．２．１．３　反应时间对碳酸甘油酯产率和甘油转化
率的影响

在反应温度１０５℃、催化剂用量３％、甘油与碳
酸二甲酯物质的量比１∶２、ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ的
条件下，考察反应时间对碳酸甘油酯产率和甘油转

化率的影响，结果如图８所示。

图８　反应时间对碳酸甘油酯产率和甘油转化率的影响

　　由图８可知：甘油转化率随着反应时间的延长
而增加，并在反应时间为２ｈ时达到最高，反应时间
继续增加至３ｈ，甘油转化率没有明显的增加；碳酸
甘油酯产率则随着反应时间的延长呈现先增加后下

降的趋势，这是因为酯交换反应是可逆反应，当反应

达到平衡时产率最高，当反应时间超过平衡时间时，

反应向逆反应方向进行，降低了碳酸甘油酯产率。

因此，选择反应时间为２ｈ。
２．２．１．４　催化剂用量对碳酸甘油酯产率和甘油转
化率的影响

在反应温度１０５℃、反应时间２ｈ、甘油与碳酸
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二甲酯物质的量比１∶２、ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ的条
件下，考察催化剂用量对碳酸甘油酯产率和甘油转

化率的影响，结果如图９所示。

图９　催化剂用量对碳酸甘油酯产率和甘油转化率的影响

　　由图９可知，甘油转化率和碳酸甘油酯产率随
着催化剂用量的增加先增加，并在催化剂用量大于

３％时，二者均无明显增加。虽然催化剂用量增加，
会使体系中的活性位点增加，从而导致更多的甘油

被转化，但因为过量碱性位点会使副产物缩水甘油

产率增加，并且过量催化剂使得甘油和碳酸二甲酯

有效接触降低。因此，选择催化剂用量为３％。
２．２．１．５　底物物质的量比对碳酸甘油酯产率和甘
油转化率的影响

在反应温度１０５℃、反应时间２ｈ、催化剂用量
３％、ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ的条件下，考察甘油与
碳酸二甲酯物质的量比对碳酸甘油酯产率和甘油转

化率的影响，结果如图１０所示。

图１０　底物物质的量比对碳酸甘油酯产率

和甘油转化率的影响

　　由图１０可知：当甘油与碳酸二甲酯物质的量比
由１∶１降低至１∶２时，甘油转化率和碳酸甘油酯产
率增加；继续降低甘油与碳酸二甲酯物质的量比，碳

酸甘油酯产率和甘油转化率均降低。由于甘油和碳

酸二甲酯不互溶，反应时不能充分接触，导致酯交换

效率低下，而增加碳酸二甲酯的量可以促进甘油与

碳酸二甲酯的接触，从而提高碳酸甘油酯产率。但

当碳酸二甲酯加入量过大时，体系中催化剂浓度降

低，从而降低活性物质与反应物之间的接触，导致碳

酸甘油酯产率降低。因此，选择甘油与碳酸二甲酯

物质的量比为１∶２。
综上，优化的反应条件为反应温度１０５℃、反应

时间２ｈ、催化剂用量３％、甘油与碳酸二甲酯物质
的量比１∶２、ＰＥＧ－６００加入量１０ｇ，在此条件下甘
油转化率达到 ９９．５３％，碳酸甘油酯产率达到
９６．３６％。
２．２．２　催化剂重复使用性能的测试

在上述优化的条件下进行催化酯交换反应，反

应结束后，通过外部磁场吸引分离出催化剂，用甲醇

洗涤３次后置于６０℃烘箱中干燥１０ｈ，将干燥后的
催化剂再次投入反应体系中测试其重复使用性能，

结果如图１１所示。

图１１　催化剂的重复使用性能

　　由图１１可知，催化剂在重复使用５次后，碳酸
甘油酯产率为８０．１４％，说明制备的 Ｋ２Ｏ／ＭｇＦｅ２Ｏ４
催化剂稳定性较好。这是由于催化剂制备过程中形

成新的物种 Ｋ２Ｆｅ２Ｏ４，Ｋ作为活性物质可以牢牢固
定在载体ＭｇＦｅ２Ｏ４上，从而提高了催化剂的重复使
用性能。

３　结　论
本文采用金属盐和ＰＥＧ－６００，通过简单的溶胶

凝胶法和浸渍法制备得到磁性固体碱催化剂 Ｋ２Ｏ／
ＭｇＦｅ２Ｏ４，并用于甘油与碳酸二甲酯酯交换制备碳
酸甘油酯。结果表明：ＰＥＧ－６００的加入能增大催
化剂比表面积和增加其碱性位点；在 ＰＥＧ－６００加
入量１０ｇ（硝酸镁１．５ｇ、硝酸铁４．７１ｇ）、反应温度
１０５℃、反应时间２ｈ、催化剂用量３％、甘油与碳酸
二甲酯物质的量比１∶２的条件下，甘油转化率达到
９９．５３％，碳酸甘油酯产率达到９６．３６％，且制备的
催化剂重复使用性能良好，在重复使用５次后，碳酸
甘油酯产率仍高达８０．１４％。该催化剂制备方法简
单，具有磁性且重复使用性能高，有利于回收利用，

可降低经济成本，有望实现工业化应用。
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