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模板法制备 Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物及其
催化小桐子油合成生物柴油

孙驰贺　刘柳辰　文振中　崔国民
（上海理工大学能源与动力工程学院 新能源科学与工程研究所　上海 ２０００９３）

摘　要　以桦木为模板制备了一系列Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２固体碱催化剂。采用ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＸＰＳ和ＳＥＭ等技术手段对
其进行了表征。结果表明，与浸渍法和共沉淀法制备的样品相比，所制得的复合氧化物具备桦木的生物形态，

具有更高的比表面积、更小的晶粒尺寸、更大的孔径和孔容等特点。当Ｌａ／Ｚｒ质量比为１０％时，样品的碱性最
高，催化性能最好。以所制复合氧化物为催化剂，考察小桐子油和甲醇的催化酯交换反应。结果表明，在醇油

摩尔比７２∶１，固体碱催化剂质量分数８％，反应温度２００℃，反应时间６ｈ的条件下，酯交换反应的甲酯转化率
达９３６％。该样品具有一定的抗酸和抗水性。相同反应条件下，样品循环使用３次生物柴油收率仍为８３％左
右。
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随着石化能源需求量的增加和污染问题的严重，生物柴油以其独有的优势被广泛关注［１］。生物柴

油主要是由动植物油脂与短链醇在催化剂条件下进行酯交换反应得到的。工业生产中用较成熟的酯交

换法化学法［２］来制备生物柴油，酯交换化学法中催化剂选择以及制备是生产生物柴油的重点，现有对

于催化剂的研究大多着眼于固体酸和均相碱［３４］。本文采用了非均相固体碱催化剂［４］，这类催化剂既具

备了反应条件温和、可循环利用等优点，又可实现与产物的简单分离和无污染生产，是酯交换法催化剂

的上佳选择。

金属复合氧化物Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２作为制备生物柴油的固体碱催化剂近年来得到了广泛的关注
［５］。ＺｒＯ２

是同时具有酸、碱性及氧化、还原性的金属氧化物，且其Ｐ型半导体结构易于产生空穴并与负载物中的
活性组分发生相互作用，成为备受青睐的催化剂载体［６］。稀土氧化物Ｌａ２Ｏ３具有较强的碱性中心和碱性
中心数目，且水热稳定性强，抗酸性强［７８］。Ｂａｎｃｑｕａｒｔ等［９］比较了ＭｇＯ、ＣｅＯ２、Ｌａ２Ｏ３、ＺｎＯ催化三酸甘油
脂和甲醇酯交换反应制备生物柴油的催化性能，结果发现Ｌａ２Ｏ３具有较好的催化性能。Ｒｕｓｓｂｕｅｌｄｔ等

［１０］

研究了Ｌａ２Ｏ３作为负载物可对酯交换反应中的催化剂性能有所改善。Ｆｕｅｒｔｅｓ等
［１１］通过机械化学法将

Ｌａ３＋离子掺入ＺｒＯ２中，使其中的氧离子传输能力获得显著增加，并提高了体系中ＺｒＯ２所形成的四方相在
高温环境下的稳定性。Ｔｒｕｎｓｃｈｋｅ等［１２］则研究了Ｌａ２Ｏ３对催化剂ＣｒＯｘ／ＺｒＯ２的改性作用，发现Ｌａ２Ｏ３的加
入可使该催化剂在极小的ＣｒＯｘ负载量下也具有较高的比表面积。李雪等

［１３］利用硝酸镧对钙镁锌催化

剂进行了改性实验，结果表明，硝酸镧的加入可以降低钙镁锌催化剂的最适催化温度并减少催化剂的用

量。

然而，上述研究对于Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２的制备方法却相对单一，主要有浸渍法和共沉淀法。近年来，制备
催化剂的外模板途径，因其具有良好的操作性和可控性且模板的来源广泛，而体现出较为明显的优

势［１４］。外模板法过程简单，成本较低，其关键在于模板的选择，常用的模板为多孔碳［１５］和 ＳｉＯ２
［１６］。与
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其它模板相比，植物纤维的成本更低廉，制作方法更简单易行。目前，以植物的多孔结构为模板的方法

已被应用于制备高比表面积的单纯氧化物［１７１８］、合成具有生物形态的多孔陶瓷材料［１９２０］等领域，但将

其应用于制备复合氧化物方面的研究报道较少［２１］。

本文利用桦木的孔道结构将外模板法制备的Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物与采用传统浸渍法和共沉淀法
得到的Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化剂进行优劣比较。通过改变反应条件，获得模板法制备的Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物
催化高酸值小桐子油和甲醇酯交换反应的最佳工艺参数。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
市售小桐子油（酸值 ＞１０ｍｇＫＯＨ／ｇ），经烘干后密封保存，备用。Ｌａ（ＮＯ３）３·ｎＨ２Ｏ、ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ、

Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ、Ｚｒ（ＯＨ）４、（ＮＨ３）２ＣＯ３、无水乙醇、无水甲醇均为国药集团化学试剂有限公司购得，分
析纯。市售桦木屑，洁净、干燥、研磨成粉末状。

ＧＳ磁力驱动高压反应釜（威海化工机械有限公司）；ＴＧＬ１０Ｃ型高速离心机（上海安亭科学仪器
厂）；ＧＣ２０１４Ｃ型气相色谱仪（日本岛津有限公司）；ＸＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线衍射仪（荷兰 ＰＡＮＡｌｙｔｉｃａｌ公
司），ＣｕＫα射线，工作电压４０ｋＶ，工作电流３０ｍＡ，扫描范围１０°～８０°，扫描步长００２°；Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０２０型自动吸附测试仪，采用 ＢＥＴ法计算样品的比表面积；ＰＨＩ５０００ＣＥＳＣＡＳｙｓｔｅｍＸ光电子能
谱仪（美国ＰＨＩ公司），Ｘ射线光源为ＭｇＫα；采用美国ＲＢＤ公司的ＲＢＤ１４７数据采集卡采集样品的０～
１２００ｅＶ的全扫描谱，并采用ＡｕｇｅｒＳｃａｎ３．２１软件进行数据分析，以 ＥＣ１ｓ＝２８４６ｅＶ为基准进行结合能
校正。Ｓ４８００型场发射扫描电子显微镜（日本日立公司），工作电压３０００Ｖ。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂样品制备　称取相应质量的Ｌａ（ＮＯ３）３·ｎＨ２Ｏ和ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ分别溶于适量的去离子水
中，充分搅拌后将两溶液混合。然后将桦木木屑与溶液混合，获得黏稠状催化剂前驱体。室温下陈化

１２ｈ，１００℃干燥除去水分后，用４０％Ｏ２／Ｎ２混合气于７００℃焙烧５ｈ，即可制得催化剂ＬＺＸ（Ｍ）７００（其
中，Ｘ表示Ｌａ２Ｏ３在ＺｒＯ２上的质量负载量，Ｍ表示模板法）。参考文献［５］方法采用共沉淀法和浸渍法制
得催化剂ＬＺＸ（Ｇ）７００和ＬＺＸ（Ｊ）７００（其中，Ｇ表示共沉淀法，Ｊ表示浸渍法）。
１．２．２　生物柴油制备　将小桐子油、甲醇与不同方法制备的 Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２固体碱催化剂按一定配比放
入反应釜中，反应一段时间后将生成物取出并离心分层，最终获得的混合液上层为甲酯化产物生物柴油

与甲醇溶液，中间层为反应副产物甘油与未反应的原料油，最下层为催化剂残留物。充分蒸干上层混合

液中的甲醇后得到生物柴油成品。

１．２．３　产品分析　采用气相色谱仪测试生物柴油成品中 Ｃ１２～２４脂肪酸甲酯的质量，通过下式计算生物
柴油收率（Ｙ）

Ｙ＝
ｍ１
ＭＦＡＭＥ

·
ＭＲＯ
３ｍ２
×１００％

式中，ｍ１为生物柴油成品质量（ｇ），ｍ２为小桐子油质量（ｇ），ＭＦＡＭＥ为 Ｃ１２～２４脂肪酸甲酯的平均摩尔质量
（ｇ／ｍｏｌ），ＭＲＯ为小桐子油的平均摩尔质量，约为８７１ｇ／ｍｏｌ。

２　结果与分析

２．１　表　征
２．１．１　ＢＥＴ分析　表１给出了采用３种不同方法制备的样品结构参数。由表１可知，当 Ｌａ／Ｚｒ质量比
为１０％时，相较于采用传统的浸渍法和共沉淀法制备的样品，以桦木为模板所制备的样品在比表面积、
孔径和孔容积等方面均具有明显的优势。高比表面、大孔径和大孔容均能较好使催化剂的活性中心与

反应物充分接触，提高催化剂的活性。
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表１　不同制备方法所得样品的ＢＥＴ分析
Ｔａｂｌｅ１　ＢＥＴａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１）ａ Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍｂ Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）ｃ

ＬＺ１０％（Ｊ） １．０３ ４．０７ ０．０４
ＬＺ１０％（Ｇ） ６．１９ ３．７１ ０．０２
ＬＺ１０％（Ｍ） ３１．１６ ８．１９ ０．０９

　　ａ．ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；ｂ．ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｗｉｄｔｈ（４Ｖ／ＡｂｙＢＥＴ）；ｃ．ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｐｏｒｅｓｌｅｓｓｔｈａｎ４１．

１１ｎｍｗｉｄｔｈａｔｒｅｌａｔｉｖｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ０．９５．

２．１．２　ＸＲＤ分析　由图１可知，采用模板法制备的复合氧化物均未出现Ｌａ２Ｏ３特征衍射峰，表明当

图１　不同样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ

ａ．ＬＺ５％（Ｍ）７００；ｂ．ＬＺ１０％（Ｍ）７００；ｃ．ＬＺ１５％（Ｍ）７００

Ｌａ２Ｏ３负载量在５％ ～１５％范围内时，其高度均匀分
散地填充于ＺｒＯ２的晶格缺陷和孔道内，形成连续均
相的Ｌａ２Ｏ３ＺｒＯ２固溶体

［２２］，起到了稳定其晶格结构

的作用。同时，催化剂样品只存在四方氧化锆晶相

衍射峰，表明 Ｌａ３＋离子有助于 ＺｒＯ２四方相的稳定，
此结论与Ｆｕｅｒｔｅｓ等［１１］的研究结果相符。比较所得

的不同Ｌａ２Ｏ３负载量的催化剂 ＸＲＤ图谱可以发现，
随着Ｌａ２Ｏ３负载量的不断增加，催化剂半峰宽呈现
出逐渐增大的趋势，晶粒尺寸逐渐降低。同时，由于

Ｌａ２Ｏ３的掺入使得ＺｒＯ２晶格变形，导致其（１１１）晶面
的特征衍射峰向低θ角位移。
２．１．３　ＸＰＳ分析　由 ＸＰＳ全谱分析结果（表２）可
知，使用模板法制备的 ＬＺＸ（Ｍ）系列催化剂表面主
要含有Ｃ、Ｏ和Ｚｒ３种元素，含有很微量的Ｌａ元素，
说明Ｌａ３＋高度均匀地分散到ＺｒＯ２的晶格中，而没有附着在其表面，与 ＸＲＤ的分析结果一致，形成了连
续均相的Ｌａ２Ｏ３ＺｒＯ２固溶体。

金属氧化物固体碱表面晶格氧的碱性强弱与金属离子的性质密切相关：金属离子的给电子能力越

强，氧的碱性越强［２３］。由表２可知，当Ｌａ／Ｚｒ质量比在５％～１０％时，Ｏ１ｓ结合能随着Ｌａ２Ｏ３含量的增加而
降低。造成这种变化的原因主要是由于Ｌａ３＋的掺入使元素的电子环境发生了改变。当Ｌａ２Ｏ３进入ＺｒＯ２
表面时，形成了ＬａＯＺｒ结构，Ｌａ３＋的给电子能力比 Ｚｒ４＋强，使得晶格氧的电负性增强，表现为 Ｏ１ｓ的结

合能下降［２４］，也说明了在Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物催化剂中，其表面强碱性可能来自晶格氧
［２４］。当Ｌａ／Ｚｒ

质量比大于１０％时，可以发现表面Ｌａ元素含量明显增加，尽管 ＸＲＤ上并没有出现其特征衍射峰，但表
面Ｌａ元素大幅增加仍然使得Ｏ１ｓ的结合能出现了回升，导致碱性下降。综上所述，ＬＺ１０％（Ｍ）７００具有
更强的碱性。

表２　不同样品的元素含量与结合能

Ｔａｂｌｅ２　ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔａｎｄＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｚｒ３ｄ５ Ｌａ３ｄ５

ＬＺ５％（Ｍ） Ａｔ／％ ４３．５ ４２．５ １２．４ １．７
Ｅｂ／ｅＶ ２８４．６ ５３１．８ １８３．５ ８３６．８

ＬＺ１０％（Ｍ） Ａｔ／％ ５０．８ ３７．５ １０．０ １．６
Ｅｂ／ｅＶ ２８４．６ ５３１．２ １８３．６ ８３６．６

ＬＺ１５％（Ｍ） Ａｔ／％ ３３．２ ４８．０ １４．５ ４．３
Ｅｂ／ｅＶ ２８４．６ ５３２．３ １８４．０ ８３６．７
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２．１．４　ＳＥＭ分析　由图２可知，以大小不一的片状桦木为外模板制备的 Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物样品

图２　Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２固体碱催化剂ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＬａ２Ｏ３／ＺｒＯ２ｓｏｌｉｄｂａｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

很好的复制了植物纤维的片状结构，催化剂样品表

面出现了较多的沟壑状高低起伏的褶皱。桦木模板

的使用对催化剂样品形貌的影响很大，可以得到具

有桦木生物形态的复合氧化物样品。

２．２　基于模板法的 Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物酯交
换活性比较

２．２．１　催化剂用量的影响　由图３可知，当催化剂
用量较小时，催化剂的活性组分较少，生物柴油收率

不高。随着催化剂用量的增加，催化剂所含活性中

心数量增多，酯交换反应速率增大，生物柴油收率变

大。当催化剂进一步增大时，过多的催化剂会与原

料油中的游离脂肪酸发生皂化反应，导致产品乳化，

不易分离。当催化剂占原料油达１０％时，生物柴油收率略微下降。综上所述，当催化剂用量占原料油
８％时较为适宜。

图３　催化剂用量对生物柴油收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｍ（ｏｉｌ）ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ
Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ／ｏｉｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏ７２∶１，ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２００℃ ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ６ｈ

图４　醇油摩尔比对生物柴油收率的影响
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２．２．２　醇油摩尔比的影响　由图４可以看出，随着醇油摩尔比的增加，生物柴油收率逐渐增大。由
于非均相催化的传质及反应物表面的吸附扩散过程相对困难，甲醇过量有利于反应向正反应的方向移

动，增加酯交换反应速率，从而增加生物柴油收率。当甲醇的用量过高时会造成溶液的极性增大，不利

于反应正向进行，导致生物柴油收率略微下降。综上所述，当醇油摩尔比位于６０∶１和７２∶１之间时较为
适宜。

２．２．３　反应温度的影响　由图５可知，随着反应温度的增加，生物柴油收率逐渐增大最后趋于稳定。
由于酯交换反应为吸热反应，增加反应温度有利于其向正反应方向进行，导致反应速率和反应收率均增

大。综上所述，考虑到降低能耗等问题，当反应温度为２００℃时较为适宜。
２．２．４　反应时间的影响　由图６可知，无论是以模板法、浸渍法还是共沉淀法制备的ＬＺ１０％７００为催
化剂，生物柴油收率均随着反应时间的增加而逐渐增大。反应６ｈ左右达到最高产率，之后略有降低。
根据李玲艳等［２５］提出的酯交换反应阶段可知，在反应初期反应体系是固（催化剂）液（油脂）液（甲
醇）三相，不利于传质过程，因而反应缓慢。但由于 ＬＺ１０％（Ｍ）７００的活性更高，因此反应收率相对更
高。进入反应中期，中间产物起到了一定的乳化作用，体系接近于均相，反应速率明显增大，其中
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图５　反应温度对生物柴油收率的影响
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图６　反应时间对生物柴油收率的影响
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ＬＺ１０％（Ｇ）７００更为突出。当进入反应完成期后，变化不大。综上所述，酯交换反应时间为６ｈ时较为
适宜。将ＬＺ１０％（Ｍ）７００催化剂回收再利用，在相同反应条件下，该样品循环使用３次生物柴油收率
仍为８３％左右。

３　结　论

以桦木为外模板可以制备出具有生物形态、比表面积大、晶粒尺寸小、孔径和孔容积大、碱含量高的

Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物材料。当Ｌａ２Ｏ３负载量为１０％时，样品的催化性能最佳。该制备方法简单易行，
价格低廉，并且模板桦木是一种可再生的绿色资源，因而所制得的 Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物有望成为一
类低成本、环境友好的新型抗酸抗水性固体碱催化剂。

采用８％外模板法制备的 Ｌａ２Ｏ３／ＺｒＯ２复合氧化物在醇油摩尔比７２∶１，反应温度２００℃，反应时间
６ｈ的条件下，酯交换反应的甲酯转化率最高，达到９３６％。相同反应条件下，该样品循环使用３次生物
柴油收率仍为８３％左右。
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