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高分散固体碱高效催化制备无甘油生物柴油
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摘要：为实现无甘油生物柴油的高效制备，以共沉淀法制备的镁铝水滑石为载体，Ｋ２ＣＯ３溶液为浸
渍液，通过等体积浸渍法制备高分散负载型固体碱催化剂，考察水滑石制备过程中金属盐种类以及

物质的量比对其催化三组分（菜籽油、乙酸甲酯和甲醇）制备无甘油生物柴油性能的影响，并利用

ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧ、ＣＯ２－ＴＰＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ技术对催化剂进行表征。结果表明：以 ＭｇＣｌ２和 ＡｌＣｌ３为金
属盐、镁铝物质的量比３∶１、Ｋ２ＣＯ３浓度２．０ｍｏｌ／Ｌ、焙烧温度５００℃条件下制备得到的固体碱为催
化剂，在油酯醇物质的量比１∶１∶１０、催化剂用量１０％、反应温度６０℃、反应时间１５ｍｉｎ条件下，生
物柴油的产率可达９８％，产品性能指标均符合欧盟标准。催化剂表征发现以氯盐为金属盐制备的
水滑石比表面积大，孔道结构丰富，暴露的碱性中心位点数目多。综上，金属盐种类对水滑石结构

会造成影响，以ＭｇＣｌ２和ＡｌＣｌ３为金属盐制备的高分散负载型固体碱催化剂可高效催化油脂酯交
换反应制备无甘油生物柴油。
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　　生物柴油因可燃性好、环保、可再生、原料来源
广泛等特点成为国内外学者的重点研究对象［１］。

传统油脂－甲醇两组分生物柴油反应体系中甘油是
主要副产物，但甘油难以与生物柴油共溶，因此需对

其进行沉降和分离。该体系生物柴油制备过程中甘

油产量约为生物柴油产量的１０％，甘油精制部分投
资约占生物柴油生产总投资的３０％，但生产的精制
甘油产品仅可以降低生物柴油成本７％左右［２－３］。

针对这一问题，Ｇｏｅｍｂｉｒａ等［４］在超临界无催化剂条

件下，以羧酸酯与油脂为反应物制备生物柴油和相

应甘油酯，实现了无甘油生物柴油的制备新途径，但

该反应条件苛刻，难以实现大规模工业化生产。

Ｏｃｈｏａ－Ｇóｍｅｚ等［５］发现在 ＣａＯ催化下可以快速、
高产率实现碳酸二甲酯与甘油的酯化反应，生成高

附加值的碳酸甘油酯。本课题组在前期研究中发

现，以 Ｋ２ＣＯ３为活性组分，采用浸渍法将其负载于
ＣａＯ载体表面得到的负载型固体碱 Ｋ２ＣＯ３／ＣａＯ能
够有效催化油脂－甲醇 －碳酸二甲酯三组分反应，
实现无甘油生物柴油的快速制备［６］。但 ＣａＯ稳定
性较差，循环使用后活性降低［５］。

水滑石是由带正电荷的主体层板和层间阴离子

通过非共价键的相互作用组装而成的层状化合物，

层板由镁八面体和铝氧八面体组成，具有较强的碱

性。目前已有大量关于水滑石催化甲醇－油脂酯交
换制备生物柴油的报道，但由于其孔道小，催化活性

普遍不高，需要９ｈ才能达到６７％的生物柴油转化
率［７］。陈颖等［８］以 Ｃａ－Ｍｇ－Ａｌ类水滑石为载体，
通过在其表面负载活性金属来改善催化剂的催化活

性。此外，对于水滑石载体来说，采用不同种类金属

盐合成时，其阴离子不可避免地会存在于水滑石层

间，从而对水滑石层间距、化学环境和结晶度等产生

影响。汤颖等［９］在ＣｕＺｎＡｌ水滑石衍生催化剂对甲
醇水蒸气重整制氢性能的研究中发现，合成水滑石

用金属盐对其催化剂结构以及性能具有显著影响。

以固体碱催化油脂－甲醇－乙酸甲酯三组分酯
交换反应生产脂肪酸甲酯时得到的副产物单乙酸甘

油酯属于一种燃料添加剂，无须分离，从而获得无甘

油生物柴油，但该方面的研究鲜见报道。因此，本文

以共沉淀法制备的镁铝水滑石为载体，采用等体积浸

渍法负载Ｋ２ＣＯ３，从而制备强碱性高分散负载型固体
碱，并以其为催化剂催化菜籽油－甲醇－乙酸甲酯酯
交换反应制备无甘油生物柴油，考察金属盐种类对水

滑石结构以及酯交换反应的影响规律，以期建立固体

碱催化的高效无甘油生物柴油制备体系。

１　材料与方法
１．１　实验材料

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，分析纯，山东西亚化学工业
有限公司；Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，分析纯，天津市盛奥化
学试剂有限公司；ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、
Ｋ２ＣＯ３，均为分析纯，天津市大茂化学试剂厂；
ＮａＯＨ，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；
Ｎａ２ＣＯ３，分析纯，天津市北联精细化学品开发有限
公司；菜籽油〔密度 ０．９１ｇ／ｃｍ３、酸值（ＫＯＨ）
１．６４ｍｇ／ｇ、皂化值（ＫＯＨ）１７９．８３ｍｇ／ｇ、黏度６９．９５
ｍｍ２／ｓ、平均相对分子质量９４４．５０〕，陕西建兴农业
科技有限公司。

ＧＣ－７８６０型气相色谱仪，上海宜友电子科技有
限公司；ＣｈｅｍｉＳｏｒｂ２７５０型化学吸附仪、ＡＳＡＰ２０１０
型物理吸附仪，Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７０型傅
里叶红外光谱仪，美国热电尼高力仪器公司；ＴＧ－
ＳＤＴＡ８５１型热重分析仪，Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ公司；Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍射仪，Ｂｒｕｋｅｒ公司；Ｓ２４５００
型扫描电子显微镜，Ｈｉｔａｃｈｉ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的制备

将１５．３８４６ｇＭｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和７．５０２６ｇ
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（镁铝物质的量比为３∶１），４．０６６０ｇ
ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和４．８２８６ｇＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、８．１３２０ｇ
ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和４．８２８６ｇＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、１２．１９８０ｇ
ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和４．８２８６ｇＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、１６．２６４０ｇ
ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和４．８２８６ｇＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、２０．３３００ｇ
ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和４．８２８６ｇＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（镁铝物质
的量比１∶１、２∶１、３∶１、４∶１、５∶１）分别溶解在５０ｍＬ蒸
馏水中配成混合盐溶液；再分别将 ６．４、３．２、４．８、
６．４、８．０、９．６ｇＮａＯＨ（ＮａＯＨ与 Ｍｇ、Ａｌ总物质的量
比２∶１）和１．０５９９ｇＮａ２ＣＯ３（Ｎａ２ＣＯ３与 Ａｌ物质的
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量比１∶２）配成混合碱溶液；常温下，依次将混合盐
溶液缓慢滴入以８００ｒ／ｍｉｎ搅拌速率搅拌的混合碱
溶液中；７５℃下陈化２０ｈ后，经离心、蒸馏水洗至中
性、烘干、研磨得到镁铝水滑石。在常温下，用等体

积浸渍法将镁铝水滑石浸渍于２．０ｍｏｌ／ＬＫ２ＣＯ３溶
液中，持续浸渍 ２４ｈ，所得混合物经 ７０℃干燥，
５００℃焙烧４ｈ后得到高分散负载型镁铝水滑石催
化剂，将以硝酸盐和氯盐制备的催化剂分别记为

Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＮＯ３ＬＤＯ和Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ。
１．２．２　菜籽油精制

取２００ｇ菜籽油，加入５０ｇ１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶
液，室温下搅拌５ｈ，离心除去游离脂肪酸；将上层液
体用热水洗涤至中性以除去过量 ＮａＯＨ；用环己烷
作溶剂，在配有分水器和回流管的装置中，加热除去

多余水分；减压蒸馏除去环己烷，得到的亮黄色液体

即为精制菜籽油。

１．２．３　生物柴油的制备
在６０℃搅拌条件下将精制菜籽油、乙酸甲酯、

无水甲醇按照物质的量比１∶１∶１０加入三口烧瓶，充
分混合后加入１０％的催化剂恒温搅拌，间隔取样，
通过离心除去固体催化剂，再减压蒸馏除去甲醇，得

到透明亮黄色的液体，即为生物柴油。碱催化油脂－
乙酸甲酯－甲醇酯交换反应示意图见图１。

图１　碱催化油脂－乙酸甲酯－甲醇酯交换反应示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｏｉｌ－ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ－
ｍｅｔｈａｎｏｌｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｂａｓｅ

１．２．４　生物柴油产率的测定
采用气相色谱法对生物柴油组分进行分析。气

相色谱条件：载气为氮气，流量２０ｍＬ／ｍｉｎ；ＦＩＤ检测
器；ＫＢ－Ｗａｘ毛细管色谱柱（３０ｍ ×０．３２ｍｍ ×
０．２５μｍ）；进样器温度２５０℃；检测器温度２８０℃；
柱升温程序为初始温度 １００℃，保持 ２ｍｉｎ，以
２０℃／ｍｉｎ升至２００℃，保持３ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升
至 ２２０℃，保持３ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升至２４０℃，保
持３ｍｉｎ；氮气尾吹流量３０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ。
以十七酸甲酯为内标、环己烷为溶剂对产物进行定

量分析。生物柴油产率（Ｙ）按式（１）计算。

Ｙ＝ ∑Ａ总 －Ａ内
Ａ( )
内

Ｃ内 Ｖ内
ｍ净

×１００％ （１）

式中：∑Ａ总为产物的峰面积；Ａ内为十七酸甲酯峰
面积；Ｃ内为十七酸甲酯质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｖ内为十七
酸甲酯体积，ｍＬ；ｍ净为反应后物质的总质量，ｍｇ。

１．２．５　生物柴油理化性质的测定
参照ＧＢ／Ｔ２８７６９—２０１２测定游离甘油含量；参

照 ＧＢ／Ｔ１８８４—２０００测定密度；参照 ＧＢ５００９．
２２９—２０１６测定酸值；参照 ＧＢ／Ｔ２６５—１９８８测定黏
度；参照 ＧＢ／Ｔ２６１—２００８测定闪点；参照 ＧＢ／Ｔ
５１０—２０１８测定凝点；参照 ＳＨ／Ｔ０２４８—２００６测定
冷滤点；参照ＧＢ／Ｔ６９８６—２０１４测定浊点。
１．２．６　催化剂的表征

采用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７０型傅里叶红外光谱仪对催化剂
的官能团进行分析，将催化剂与 ＫＢｒ按质量比
１∶１００研磨混合均匀，置于压片模具内压成薄片，放
于样品架测试，测试范围为５００～４０００ｃｍ－１；采用
ＣｈｅｍｉＳｏｒｂ２７５０型化学吸附仪测定催化剂的碱性位
点及碱度，实验前将催化剂在５００℃氩气气氛下预
处理２ｈ；采用ＴＧ－ＳＤＴＡ８５１型热重分析仪对催化
剂的热分解特性进行分析，催化剂装量为０．００５～
０．０１０ｇ，设置温度为 ２５～８００℃，升温速率 １０
℃／ｍｉｎ，氮气流量３０ｍＬ／ｍｉｎ；采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ
射线粉末衍射仪分析催化剂晶体结构，Ｃｕ－Ｋα射
线源（λ＝０．１５４０６ｎｍ），２θ范围为１０°～８０°；采用
ＡＳＡＰ２０１０型物理吸附仪测定样品的比表面积及孔
径分布，样品在１８０℃真空条件下预处理３ｈ，采用
ＢＥＴ模型处理数据；采用Ｓ２４５００型扫描电子显微镜
对催化剂进行形貌分析。

２　结果与讨论
２．１　催化剂制备及反应条件的优化
２．１．１　金属盐种类对生物柴油产率的影响

金属盐种类对于层间离子大小以及层间距起到

决定性作用，从而影响水滑石结构［１０］。在金属（镁

铝）物质的量比３∶１条件下制备催化剂，考察了以氯
盐、硝酸盐为原料制备的镁铝水滑石为载体制备的

催化剂在催化三组分酯交换制备生物柴油反应中的

催化性能，结果见图２。

图２　催化剂种类对生物柴油产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｙｐｅｓｏｎｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ

　　从图２可以看出，氯盐制备的水滑石作载体时，
在反应１５ｍｉｎ时生物柴油产率可达９８％。硝酸盐制
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备的水滑石作载体时，在反应９０ｍｉｎ时生物柴油产
率最高，仅为９０％。由此可以看出，离子半径越小，电
荷密度越大的阴离子越容易进入水滑石层间，从而具

有更强的离子交换能力［１１］。本实验中更多的氯离子

进入水滑石层间从而改变了水滑石层间距，得到孔道

结构更为丰富的载体，进一步提高了催化剂活性［１２］。

２．１．２　金属物质的量比对生物柴油产率的影响
水滑石制备过程中金属物质的量比决定了层板

内金属与氧之间的作用强弱，从而影响层板能量和

层板结构稳定性。以氯化物制备的 ＭｇＡｌ水滑石为
载体，考察了金属物质的量比分别为１∶１、２∶１、３∶１、
４∶１、５∶１时制备的催化剂催化酯交换反应的生物柴
油产率，结果见图３。

图３　金属物质的量比对生物柴油产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｍｅｔａｌｏｎｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ

　　从图３可以看出，随着镁比例的增加，生物柴油
产率呈现先增后降的趋势，当金属物质的量比为３∶１
时，生物柴油产率在反应３０ｍｉｎ时就可达到９８％以
上，并且保持良好的稳定性。造成上述现象的原因

可能是由于镁用量增加，能量低的 Ｍｇ—Ｏ增加，从
而得到层板更加稳定的水滑石，但当镁比例过高时，

水滑石层板中的Ｍｇ２＋含量已达到饱和，过量的镁可
能会导致水滑石结构受到一定程度的破坏［１３－１４］。

因此，选择最佳的金属物质的量比为３∶１。
２．１．３　反应时间对生物柴油产率的影响

反应时间决定了反应进行的程度，在金属物质

的量比３∶１、氯盐为原料制备催化剂条件下，考察了
反应时间对生物柴油产率的影响，结果见图４。

图４　反应时间对生物柴油产率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ

　　从图４可以看出，生物柴油产率随着反应时间
的延长而提高，反应１５ｍｉｎ时生物柴油产率最高，
可达９８％。继续延长反应时间生物柴油产率略有
下降，这主要是由于延长反应时间有可能导致乳化

等副反应的发生［１５－１６］。

２．２　催化剂的再生性能考察
将离心得到的固体催化剂（在金属盐物质的量

比３∶１、氯盐为原料条件下制备的）用乙醇洗涤后进
行烘干，并在５００℃下焙烧４ｈ得到再生后的催化
剂，按１．２．３反应１５ｍｉｎ制备生物柴油，对催化剂
（Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ）的再生性能进行考察，结
果如图５所示。

图５　Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ在酯交换反应中的再生性能
Ｆｉｇ．５　ＲｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＫ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－Ｃｌ

ＬＤＯｉｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图５可知，该催化剂在酯交换反应中循环使
用１～３次的生物柴油产率分别为 ９７．９９％、
９７．８１％、９７．７７％，表明催化剂具有较高的稳定性以
及较好的再生性能。

２．３　生物柴油的理化性质
以金属物质的量比３∶１制备的 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－

ＣｌＬＤＯ为催化剂，按１．２．３反应１５ｍｉｎ制备生物柴
油，其理化性质如表１所示。

表１　生物柴油的理化性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌ

项目
本实验

生物柴油

欧盟生物柴油标准

（ＥＮ１４２１４）

游离甘油／％ ０．０１６ ≤０．０２
密度（１５℃）／（ｇ／ｍＬ） ０．８７ ０．８６～０．９０
酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ０．３５ ＜０．５０
黏度（４０℃）／（ｍｍ２／ｓ） ４．０１ ３．５０～５．０
闪点／℃ １６２ ≥１０１
凝点／℃ －１６．５ －
冷滤点／℃ －６．０ －
浊点／℃ ０．５ －

从表１可以看出，本实验制备的生物柴油各项
性能指标均符合欧盟标准，其中酸值和游离甘油含

量明显低于欧盟标准，所制得的生物柴油中游离甘

１２１２０２４年第４９卷第１０期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



油的含量仅为０．０１６％。该结果进一步说明相较于
传统的油脂－甲醇反应体系，向传统体系中加入乙
酸甲酯可消除反应过程中的副产物甘油。

２．４　高分散负载型镁铝水滑石的表征
２．４．１　傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）

对金属物质的量比３∶１条件下制备的催化剂
Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ（下同）表面官能团分布情况
进行了ＦＴＩＲ测试，结果见图６。

图６　催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的ＦＴＩＲ
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ

　　如图６所示，３４３０ｃｍ－１处的宽特征吸收峰与
１６００ｃｍ－１处的吸收峰为催化剂表面物理吸附水造
成的羟基振动峰，２７８０ｃｍ－１和２７００ｃｍ－１处为催化
剂表面吸附空气中二氧化碳形成的碳酸盐上 Ｃ—Ｈ
的伸缩振动峰，１３４０ｃｍ－１处是Ｃ—Ｏ的振动峰，７５０
ｃｍ－１处主要为Ｍｇ—Ｏ的伸缩振动峰，说明在催化剂
的制备过程中不能避免受到水溶液以及空气中水和

二氧化碳的侵蚀。图６中未见 Ａｌ—Ｏ的特征峰，说
明Ａｌ３＋很好地分散于ＭｇＯ晶格中［１７］。

２．４．２　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
图７为催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的ＸＲＤ谱图。

图７　催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ

　　由图７可以看出，２θ在６０°附近出现 Ｍｇ—Ｏ的
特征衍射峰，该峰强度较大，说明 ＭｇＯ在制备过程
中具有良好的结晶状态。没有出现 Ａｌ—Ｏ的特征
衍射峰，说明经过充分地反应以及焙烧后，Ａｌ３＋能够
很好地进入 ＭｇＯ晶格，在不破坏 ＭｇＯ晶格结构的
条件下很好地分散于片层结构中［１８］。２θ在４３°出
现了ＫＡｌＣｌ２Ｏ的特征衍射峰，表明载体中 Ａｌ与 ＫＣｌ
发生作用生成了相应的氧化物，使催化剂具有较强

的碱性中心，从而具有良好的催化活性［１９］。同时，

也表明负载的 Ｋ２ＣＯ３与载体镁铝水滑石之间存在
较强的相互作用［２０］。

根据布拉格公式（ｎλ＝２ｄｓｉｎθ，式中：λ为波长；
ｎ为衍射级数；ｄ为晶面间距；θ为衍射角）计算得到
催化剂 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的层间距为 １．２５３
ｎｍ，相对于易春健等［２１］报道的 ＭｇＡｌ水滑石层间距
０．７６～０．８０ｎｍ有所增大，从而可促进反应物在体
系中的扩散，提高反应的效率。

２．４．３　热重／微商热重（ＴＧ／ＤＴＧ）
为进一步探讨催化剂的热稳定性，对催化剂

Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ进行热重分析，结果见图８。

图８　催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的ＴＧ／ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．８ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ

　　由图８可以看出，催化剂的失重分为３个阶段：
第一个阶段为０～２５０℃，对应于催化剂表面的物理
吸附水以及分子层间的化学结晶水的去除；第二阶段

为２５０～４１０℃，主要与层板间—ＯＨ和ＣＯ２－３ 的去除
有关；第三阶段为４１０～８００℃，其主要原因为水滑石
主体中的金属氧化物受热分解为相应氧化物造成的

失重［２２］。３个吸热峰表明了上述３个失重阶段所对
应的晶体变化均为吸热过程［２３］。相对于已报道的以

硝酸盐为金属来源制备的ＭｇＡｌ水滑石，其各部分失
重温度均向高温方向移动［２４］，说明本研究制备的高

分散负载型ＭｇＡｌ水滑石催化剂的热稳定性较好。
２．４．４　二氧化碳－程序升温脱附（ＣＯ２－ＴＰＤ）

图９为催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的 ＣＯ２－
ＴＰＤ谱图。

图９　催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的ＣＯ２－ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．９　ＣＯ２－ＴＰＤｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ

２２１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ１０



　　由图９可知，催化剂 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的
ＣＯ２－ＴＰＤ谱图出现３处脱附峰，其中位于１５０℃处
的对应于弱碱性位点，而位于４１０℃处的则是在水
滑石焙烧过程中所形成的中强碱位（Ｍｇ２＋—Ｏ２－），
位于５５０℃范围的则对应于该催化剂表面的强碱性
位点。结合ＸＲＤ图谱可以推断，该催化剂表现出来

的强碱性位点主要是由于新物质 ＫＡｌＣｌ２Ｏ的生成，
此促进了三组分耦合双酯交换反应的进行，明显改

善了生物柴油的产率。

２．４．５　比表面积（ＢＥＴ）
图１０为催化剂 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的孔径

分布曲线图和Ｎ２－吸脱附曲线图。

　　　
图１０　催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的孔径分布和Ｎ２－吸脱附曲线图

Ｆｉｇ．１０　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ

　　从图１０ａ可以看出，催化剂的吸脱附曲线为Ⅳ
型，并有一个 Ｈ２滞后环。此外，滞后环代表了 Ｎ２
毛细管凝结和高相对压力，这是具有二维六方结构

的介观结构特征［２５］。当Ｐ／Ｐ０小于０．５时，Ｎ２吸附
量逐渐增加，此时属于单分子层吸附，当 Ｐ／Ｐ０大于
０．５时，催化剂表面开始发生多分子层吸附，Ｎ２分
子在催化剂孔道内因冷凝积聚而发生介孔填充，使

得吸附量迅速上升，因此该催化剂属于狭缝型介孔

材料。同时，从图 １０ｂ可以看出，催化剂 Ｋ２ＣＯ３／
ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的孔径分布在５～５５ｎｍ之间，除了
有介孔存在外还存在大孔结构。经测定，催化剂

Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的比表面积为５７．９９ｍ
２／ｇ，孔隙

体积为０．０６２８ｃｍ３／ｇ，平均介孔直径为３１．４２２４ｎｍ。
因此，该催化剂具有比表面积大，孔道结构丰富的

特点。

２．４．６　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
催化剂 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的 ＳＥＭ图如图

１１所示。

图１１　催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１１　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ

　　从图１１可以看出，催化剂经过焙烧后其表面仍

能看到水滑石的片状结构，说明该催化剂具有良好

的热稳定性［２６］，其丰富的表面积有利于暴露出更多

的活性位点，从而促进非均相反应的进行［２７］。

３　结　论
本文采用共沉淀法制备的镁铝水滑石为载体，

Ｋ２ＣＯ３溶液为浸渍液，制备了高分散负载型镁铝水
滑石催化剂，该催化剂在菜籽油 －甲醇 －乙酸甲酯
三组分酯交换反应制备无甘油生物柴油的反应中表

现出良好的催化活性。实验发现水滑石制备中金属

盐的种类会对催化剂结构带来影响，以 ＭｇＣｌ２和
ＡｌＣｌ３金属物质的量比３∶１，Ｋ２ＣＯ３浓度２．０ｍｏｌ／Ｌ，
焙烧温度５００℃制备的高分散负载型镁铝水滑石为
催化剂，在反应温度６０℃、催化剂用量１０％、油酯醇
物质的量比１∶１∶１０、反应时间１５ｍｉｎ条件下，生物
柴油产率可达９８％，产品各项性能指标均符合欧盟
标准。对催化剂表征结果发现，该类高分散负载型

镁铝水滑石催化剂Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＡｌ－ＣｌＬＤＯ具有大比
表面积，较多的碱性位点，丰富的孔道结构，较强的

催化活性，有利于非均相碱催化体系的进行，具有良

好的应用前景。
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