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生物柴油催化剂 ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱的制备及表征

靳福全
（太原工业学院化学与化工系　太原 ０３０００８）

摘　要　采用共沉淀、高温焙烧及ＫＦ掺杂ＺｎＡｌ类水滑石的方法制备了ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂。通过正交
试验考察了制备条件对 ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化活性的影响，得到的优化条件为：陈化温度３５３Ｋ、陈化时间
１６ｈ、焙烧温度８２３Ｋ、焙烧时间６ｈ及ｍ（ＫＦ）／ｍ（ＺｎＡｌ）＝１。以优化条件下制备的ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱为催化
剂，在ｎ（醇）／ｎ（油）＝９、ｍ（催化剂）／ｍ（油）＝００４、反应温度３３８Ｋ、反应时间０５ｈ的条件下，菜籽油转化
率可达９７７５％。采用ＴＧＤＴＧ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＳＥＭ技术及Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法对催化剂及其前驱体进行了表征。
对催化剂结构及表面性质与其活性之间的关系进行了讨论。
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生物柴油一般是指由植物油脂、动物脂肪、微生物油脂、微藻、油脂加工下脚料、餐饮废油脂和甲醇

在催化剂作用下，发生酯化或酯交换反应得到的长碳链（Ｃ１４～Ｃ２０）脂肪酸甲酯。生物柴油制备过程中
催化剂是关键的影响因素，近年来生物柴油催化剂的研究主要集中在固体酸、固体碱、酶和离子液体等

绿色催化剂的制备及改性方面。其中固体碱中的水滑石焙烧产物、ＫＦ改性金属氧化物和 ＫＦ改性水滑
石焙烧产物，因其在生物柴油制备过程中能明显提高反应速率、后续处理简单、不或很少排放酸和碱性

废水，成为生物柴油研究者颇感兴趣的研发热点。

Ｊｉａｎｇ等［１］采用共沉淀、焙烧的方法，制备了Ｚｎ／Ａｌ水滑石焙烧产物催化剂，用于催化菜籽油合成生
物柴油的反应，在次临界条件下反应９０ｍｉｎ，菜籽油转化率达到８４％，并发现该催化剂具有一定的抗
酸、抗水的能力。钱卫卫等［２］用等体积浸渍法制备了ＫＦ／ＣａＯ固体碱催化剂，用于催化大豆油与甲醇的
酯交换反应，在超声波作用下反应１ｈ，甲酯质量分数达到９９６％。Ｌｉｕ等［３］将ＣａＯ／ＫＦ负载在粉煤灰微
粒载体上制成生物柴油催化剂，用于大豆油和甲醇酯交换反应，反应２０ｍｉｎ，大豆油转化率为９９９％。
Ｗｅｎ等［４］采用浸渍法制备了纳米催化剂ＫＦ／ＣａＯ，用于乌桕籽油的转酯化反应，反应２５ｈ，生物柴油产
率达９６８％。Ｈｕ等［５］采用共沉淀、浸渍的方法制备了纳米磁性催化剂 ＫＦ／ＣａＯＦｅ３Ｏ４，其中 Ｆｅ３Ｏ４几乎
不起催化作用，但利用其磁性可方便分离回收催化剂，将其用于乌桕籽油的转酯化反应，反应３ｈ，脂肪
酸甲酯产率超过９５％。Ｗａｎｇ等［６］采用共沉淀、浸渍的方法，制备了介孔纳米催化剂ＫＦ／ＣａＯＭｇＯ，该催
化剂与ＣａＯ和ＫＦ／ＣａＯ相比，具有更高的活性和抗皂化、抗酸的能力，将其用于菜籽油的转酯化反应，
反应３ｈ，生物柴油产率超过９５％。Ｇａｏ等［７］采用共沉淀、焙烧和混合研磨的方法，制备了 ＫＦ／ＭｇＡｌ固
体碱催化剂，将其用于棕榈油与甲醇的转酯化反应，反应５ｈ，生物柴油产率达９２％。吴功德等［８］采用共

沉淀、焙烧和浸渍的方法，制备了氟改性的ＭｇＡｌ复合氧化物催化剂，将其用于大豆油和甲醇的酯交换
反应，反应６ｈ，大豆油转化率达到９７３％。Ｘｕ等［９］通过在单个氧化物或混合氧化物载体上负载ＫＦ制
备了一系列负载 ＫＦ的非均相碱催化剂。实验表明，ＫＦ在载体表面的沉积可产生 ＫＭｘＦｙ和 ＫＯＨ，表面
物种ＫＦ、ＫＭｘＦｙ对掺杂ＫＦ的催化剂活性有促进作用，生成的ＫＯＨ被证明是活性相。

综上所述可以看出，ＫＦ掺杂改性能明显提高催化剂活性，且考虑到 ＺｎＡｌ水滑石焙烧产物既能和
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ＫＦ反应产生ＫＯＨ活性相，又能一定程度稳定 ＫＯＨ活性相，故以此为载体，通过 ＫＦ掺杂改性制备了
新型固体碱催化剂ＫＦ／ＺｎＡｌ。将其用于催化菜籽油与甲醇的酯交换反应，表现出极佳的催化效果，仅
需０５ｈ，菜籽油转化率就高达９７７５％。该固体碱催化剂及其在合成生物柴油中的应用目前尚鲜见报
道。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
菜籽油（山西成信油脂有限公司），食品级；无水碳酸钠（北京华腾化工有限公司），ＫＦ·２Ｈ２Ｏ（北京

北化精细化学品有限责任公司），无水甲醇、Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ和氢氧化钠（天津市申泰
化学试剂有限公司）均为分析纯试剂。

ＴＧＤＴＧ在ＨＣＴ１型微机差热天平（北京恒久科学仪器厂）上进行，升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ；比表面和
孔隙测试在ＴｒｉＳｔａｒ３０００型全自动比表面积和孔隙度分析仪（美国）上进行，样品在５７３Ｋ真空条件下预
处理３ｈ，在７６Ｋ温度下Ｎ２气吸附，采用ＢＥＴ、ｔＰｌｏｔ和ＢＪＨ模型分别处理测试数据；ＸＲＤ在ＴＤ３０００型
Ｘ射线衍射仪（丹东通达仪器有限公司）上进行，辐射源 ＣｕＫα，管电压３０ｋＶ，管电流２０ｍＡ，扫描速率
６°／ｍｉｎ，扫描范围１０°～９０°；ＳＥＭ在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）上进行。

１．２　ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的制备及活性评价
按ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ａｌ）＝３，称取１７８ｇＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、７５ｇＡｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，用去离子水配成１００ｍＬ

溶液，即为溶液 Ａ；按 ｎ（ＮａＯＨ）／ｎ（Ｎａ２ＣＯ３）＝３，称取１２０ｇＮａＯＨ、１０．６ｇＮａ２ＣＯ３，用去离子水配成
１００ｍＬ溶液，即为溶液Ｂ。将２种溶液分别装入２个恒压滴液漏斗中，缓慢并流滴加至带搅拌的预先加
入５０ｍＬ去离子水的四口烧瓶中，滴加过程以６００ｒ／ｍｉｎ的搅拌速率搅拌并维持溶液的 ｐＨ值为９８～
１０２，溶液滴完后在６０℃条件下搅拌晶化６ｈ，在一定温度下陈化一定时间，陈化结束后，减压抽滤，滤
饼用去离子水洗至ｐＨ值小于８０，在８０℃下干燥１０ｈ，即得ＺｎＡｌ类水滑石。ＺｎＡｌ类水滑石在马福炉
中一定温度下焙烧得到 ＺｎＡｌ复合氧化物。将 ＫＦ·２Ｈ２Ｏ和 ＺｎＡｌ复合氧化物一起研磨，并干燥制得
ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂。

以菜籽油、甲醇酯交换反应为探针反应，恒定反应条件为：ｎ（醇）／ｎ（油）＝９、ｍ（催化剂）／ｍ（油）＝
００４、反应温度３３８Ｋ、反应时间０５ｈ，以菜籽油转化率作为催化剂活性评价指标。
１．３　样品分析方法

在２９８Ｋ下，用菜籽油和菜籽油酸甲酯（自制）准确配制一系列不同浓度的混合物，并分别测定其
折射率和黏度，作出混合物折射率浓度工作曲线和粘度浓度工作曲线。取一定量的反应样品先离心分
离去除催化剂，再用常压蒸馏去除过量甲醇，最后静置分层。放出下层甘油后，取上层液体在２９８Ｋ下
测定其折射率和黏度，分别从２条工作曲线查其组成，取其平均值作为样品中菜籽油酸甲酯的浓度，并
按下式计算菜籽油的转化率（ｘ）。

ｘ＝［１－
ｍ２×（１－ｗ２）
ｍ１×ｗ１

］×１００％

式中，ｍ１为所取样品质量（ｇ），ｗ１为反应前系统中菜籽油的质量分数，ｍ２为所取样品除去催化剂、甲醇及
甘油后剩余的质量（ｇ），ｗ２为所取样品除去催化剂、甲醇及甘油后剩余液中菜籽油酸甲酯的质量分数。
１．４　Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法测定ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的碱强度及碱量分布

所用Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂为溴百里香酚蓝（ｐＫａ＝７２）、酚酞（ｐＫａ＝９３）、茜素黄 Ｒ（ｐＫａ＝１１２）、４硝
基苯胺（ｐＫａ＝１８４），使用时均配成０５％（质量分数）的甲醇溶液。
１）Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法测定ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的碱强度
取４个干燥洁净的带塞的１００ｍＬ锥形瓶，加入少许新制备的催化剂，立刻加入５ｍＬ无水环己烷保

护，并分别滴加２～３滴各种指示剂，达到吸附平衡后观察催化剂表面的颜色变化。当指示剂颜色变为
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碱型色时，即表示该催化剂的碱强度（Ｈ－）大于对应指示剂的ｐＫａ值；当指示剂颜色不能变为碱型色时，
即表示该催化剂的碱强度（Ｈ－）小于对应指示剂的ｐＫａ值。
２）Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法测定ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的碱量分布
取１０个１００ｍＬ干燥洁净的带塞锥形瓶，加入约０１２ｇ新鲜固体碱催化剂，分别加入２０ｍＬ无水

环己烷保护，然后用微量滴定管依次滴加所设定体积的００８ｍｏｌ／Ｌ苯甲酸甲醇溶液，盖紧瓶塞，在室
温下搅拌３０ｍｉｎ，最后滴加２滴同种 ｐＫａ值的指示剂，达到吸附平衡后碱型色刚好消失的一瓶定为终
点，依据加入苯甲酸溶液的体积来计算碱强度（Ｈ－）大于指示剂ｐＫａ值范围的碱量，根据不同ｐＫａ值的指
示剂测定对应范围的碱量，即可得碱量分布。碱量按下式计算：

Ｂ＝Ｖ×ｃｍ
式中，Ｂ为碱量（ｍｍｏｌ／ｇ），Ｖ为中和碱催化剂消耗的苯甲酸溶液的体积（ｍＬ），ｃ为苯甲酸溶液的浓度
（ｍｏｌ／Ｌ），ｍ为催化剂的质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的制备

采用正交试验优化ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂制备工艺。考察的五因素（四水平）依次确定为：陈化温
度（３２３、３３３、３４３和３５３Ｋ），陈化时间（０、８、１６和２４ｈ），焙烧温度（６７３、８２３、７２３和７７３Ｋ），焙烧时间
（４、８、１０和６ｈ）及ｍ（ＫＦ）／ｍ（ＺｎＡｌ）（０２５、０５０、０７５和１００）。正交试验安排及结果分析见表１。

表１　正交试验安排及结果分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｓｕｌｔｓ

Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ
Ａｇｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ
Ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

ｍ（ＫＦ）／ｍ（ＺｎＡｌ）
Ｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

１ ３２３ ０ ６７３ ４ ０．２５ １７．０９
２ ３２３ ８ ８２３ ８ ０．５０ ６０．７５
３ ３２３ １６ ７２３ １０ ０．７５ ６５．１８
４ ３２３ ２４ ７７３ ６ １ ８７．３４
５ ３３３ ８ ７２３ ６ ０．２５ １６．４５
６ ３３３ ０ ７７３ １０ ０．５０ ３５．４４
７ ３３３ ２４ ６７３ ８ ０．７５ ５０．６３
８ ３３３ １６ ８２３ ４ １ ９７．５４
９ ３４３ １６ ７７３ ８ ０．２５ ２５．３１
１０ ３４３ ２４ ７２３ ４ ０．５０ ２４．６８
１１ ３４３ ０ ８２３ ６ ０．７５ ９４．３０
１２ ３４３ ８ ６７３ １０ １ ８２．２７
１３ ３５３ ２４ ８２３ １０ ０．２５ ２６．５８
１４ ３５３ １６ ６７３ ６ ０．５０ ７２．１５
１５ ３５３ ８ ７７３ ４ ０．７５ ８４．８１
１６ ３５３ ０ ７２３ ８ １ ９８．２１

Ａｖｅｒａｇｅ１ ５７．５９ ６１．２６ ５５．５４ ５６．０３ ２１．３６
Ａｖｅｒａｇｅ２ ５０．０２ ６１．０７ ６９．７９ ５８．７３ ４８．２６
Ａｖｅｒａｇｅ３ ５６．６４ ６５．０５ ５１．１３ ５２．３７ ７３．７３
Ａｖｅｒａｇｅ４ ７０．４４ ４７．３１ ５８．２３ ６７．５６ ９１．３４
Ｒａｎｇｅ ２０．４２ １７．７４ １８．６６ １５．１９ ６９．９８

　　从表１可以看出，陈化温度、陈化时间、焙烧温度和焙烧时间的极差较为接近且均比较小，而
ｍ（ＫＦ）／ｍ（ＺｎＡｌ）的极差与其它因素相比要大得多。说明ｍ（ＫＦ）／ｍ（ＺｎＡｌ）对催化剂活性的影响呈现
出特殊性，是催化剂制备条件中最重要的影响因素，其它因素对催化剂活性的影响相对较小。由正交试

验得到的优化条件为：陈化温度 ３５３Ｋ、陈化时间 １６ｈ、焙烧温度 ８２３Ｋ、焙烧时间 ６ｈ及 ｍ（ＫＦ）／
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图１　ＺｎＡｌ类水滑石ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．１　 ＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＡｌｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｍ（ＺｎＡｌ）＝１。按优化条件制备了５批次 ＫＦ／ＺｎＡｌ
固体碱催化剂，并用于催化 ｎ（醇）／ｎ（油）＝９、
ｍ（催化剂）／ｍ（油）＝００４、反应温度３３８Ｋ、反应时
间０５ｈ条件下的菜籽油甲醇酯交换反应，菜籽油
转化率依次为９８６２％、９６３０％、９８２３％、９７７５％
及９７８６％，平均为９７７５％，且生物柴油和甘油静
置分层快，制得的生物柴油颜色浅、黏度小，表明优

化的ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂制备工艺可靠稳定。
２．２　催化剂及其前躯体的表征结果

ＺｎＡｌ类水滑石ＴＧＤＴＧ表征结果见图１。
从图１可以看出，在温度为４３０、５５０和８１０Ｋ

时，ＺｎＡｌ类水滑石有 ３个明显的失重峰，４３０和
５５０Ｋ对应的失重峰应为表面物理吸附水与层间化
学结晶水失去所引起，８１０Ｋ对应的失重峰应为层上羟基脱除水，层间 ＣＯ２－３ 脱除 ＣＯ２所致。当温度从
３００Ｋ升至６００Ｋ时，失重率约为２９％，当温度从６００Ｋ升至９００Ｋ时，失重率约为７％，总失重率在
３６％左右。当温度超过９００Ｋ时，重量变化很小。

优化条件下制备的ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱的ＢＥＴ表征结果见表２。

表２　ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱的ＢＥＴ测试结果
Ｔａｂｌｅ２　ＢＥＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫＦ／ＺｎＡｌｓｏｌｉｄｂａｓｅ

Ｓａｐ／（ｍ２·ｇ－１） ＳｂＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） ＳｃＭ／（ｍ２·ｇ－１） ＶｄＰ／（ｃｍ３·ｇ－１） ＶｅＭ／（ｃｍ３·ｇ－１） ｄｆｐ／ｎｍ

６４．１ ６５．９ １２．２ ０．１６ ０．００５０ ９．９９

　　ａ．ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｔｐ／ｐ０＝０．２０；ｂ．ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；ｃ．ｍｉｃｒｏｐｏｒｅａｒｅａ；ｄ．ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｐｏｒｅｓｌｅｓｓ

ｔｈａｎ１７４．２９ｎｍｄｉａｍｅｔｅｒａｔｐ／ｐ０＝０．９９；ｅ．ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；ｆ．ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ．

从表２可以看出，ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱其微孔表面积相对总表面积、微孔孔容相对总孔容均比较小，考
虑到反应物油脂分子较大，进入微孔比较困难，因此推测反应活性位主要由大孔及外表面提供，微孔的

贡献很小。

在正交试验（１＃～１６＃）及优化条件（１７＃）下制得的ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的ＸＲＤ表征结果如图２
所示。

图２　正交试验及优化条件下制得的 ＫＦ／ＺｎＡｌ固
体碱的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＫＦ／ＺｎＡｌｓｏｌｉｄｂａｓｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ａｔｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

● ＺｎＯ；!

ＫＦ；■ Ｋ３ＡｌＦ６；▲ ＫＺｎＦ３；○ ＺｎＦ２

从图２可以看出，１７条谱线均表现出六方氧化
锌晶体的特征谱峰，六方氧化锌晶体的衍射角２θ依
次为３２°、３５°、３６°、４８°、５７°、６３°、６８°和６９°，但谱峰
均出现了宽化，这是较大 ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ａｌ）比的 ＺｎＡｌ
复合氧化物的典型谱图［１］，图中未出现 Ａｌ２Ｏ３的特
征衍射峰，表明 ＺｎＡｌ复合氧化物主要由 ＺｎＯ晶相
构成，其中可能是 Ａｌ原子高度分散、渗透进入 ＺｎＯ
晶格中，未形成单纯 Ａｌ２Ｏ３晶体，也可能是 Ａｌ２Ｏ３和
ＫＦ反应生成了Ｋ３ＡｌＦ６和ＫＯＨ。尽管ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ａｌ）
比较大，但Ｚｎ主要以ＺｎＯ晶体形式存在，说明 ＺｎＯ
和ＫＦ反应生成 ＫＺｎＦ３和 ＫＯＨ的量很小，图２中的
谱线也证明了这点。谱线ｈ、ｋ的固体碱出现了明显
的ＫＦ晶体的特征谱线，这可能和ＫＦ的加入量偏大
而研磨程度不够有关，ＫＦ晶体的衍射角２θ依次为
２９°、３４°、４９°、５７°、６０°及７１°；谱线 ｂ、ｃ、ｄ、ｇ、ｈ、ｌ、ｏ、ｑ
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固体碱出现了明显的Ｋ３ＡｌＦ６晶体的特征谱线，这可能和ＫＦ的加入量偏大及研磨程度彻底有关，Ｋ３ＡｌＦ６
晶体的衍射角２θ依次为３０°、３６°、４２°、５３°及６２°。据此可推测，将ＫＦ·２Ｈ２Ｏ和ＺｎＡｌ复合氧化物一起研
磨并干燥的过程中可能发生了下列反应［９］：

１２ＫＦ＋Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２ →Ｏ ２Ｋ３ＡｌＦ６＋６ＫＯＨ
３ＫＦ＋ＺｎＯ＋Ｈ２ →Ｏ ＫＺｎＦ３（Ｋ２ＺｎＦ４，ＺｎＦ２）＋６ＫＯＨ

上述各种固体碱的ＸＲＤ谱图是否出现 ＫＦ特征谱峰以及谱峰的强弱，并不完全与 ｍ（ＫＦ）／ｍ（Ｚｎ
Ａｌ）比的大小相一致，其原因可能还与ＺｎＡｌ复合氧化物的结构、加入 ＫＦ·Ｈ２Ｏ后的研磨程度以及随后
的干燥条件有关。因 ＫＦ和 Ｋ３ＡｌＦ６单独用作生物柴油催化剂时，催化效果很差

［９］，推测 ＫＦ／ＺｎＡｌ固体
碱的催化活性主要来自生成的ＫＯＨ活性相及ＫＦ和Ｋ３ＡｌＦ６的协同效应。图２中未出现ＫＯＨ晶体的特
征衍射峰，推测其在载体表面可能以高度分散的非晶体形式存在。

优化条件下制备的ＺｎＡｌ类水滑石、ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的ＳＥＭ表征结果见图３。

图３　ＺｎＡｌ类水滑石（Ａ）和ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂（Ｂ）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＡｌｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄ（Ａ）ａｎｄＫＦ／ＺｎＡｌｓｏｌｉｄｂａｓｅｃａｔａｌｙｓｔ（Ｂ）

由图３可以看出，前驱体ＺｎＡｌ类水滑石为大小不等的微米级颗粒状物质，颗粒间的空隙较大；经
焙烧得到的ＺｎＡｌ复合氧化物掺杂ＫＦ后制得的ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱和ＺｎＡｌ类水滑石相比，颗粒间的空

表３　ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的碱强度（Ｈ－）及碱量分布
Ｔａｂｌｅ３　Ｂａｓｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｈ－）ａｎｄｂａｓｉｃｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒＫＦ／ＺｎＡｌｓｏｌｉｄｂａｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ
Ｂａｓｉｃｉｔｙ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

７．２＜Ｈ－＜９．３ ９．３＜Ｈ－＜１１．２ １１．２＜Ｈ－＜１８．４ ７．２＜Ｈ－＜１８．４
Ｒａｐｅｓｅｅｄ

ｏｉｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
１ ０．５０ ０．５０ ０．４０ １．４０ １７．０９
２ １．０４ ０．７７ ０．７４ ２．５５ ６０．７５
３ ０．９７ ０．７０ ０．７４ ２．４１ ６５．１８
４ １．１７ ０．８７ ０．７７ ２．８１ ８７．３４
５ ０．４４ ０．３０ ０．２７ １．０１ １６．４５
６ １．０１ ０．４７ ０．５０ １．９８ ３５．４４
７ ０．６７ ０．６４ ０．５４ １．８５ ５０．６３
８ １．２４ ０．９０ １．３７ ３．５１ １００．０
９ ０．７４ ０．１１ ０．４０ １．２５ ２５．３１
１０ ０．９０ ０．８０ ０．６４ ２．３４ ２４．６８
１１ １．０７ ０．８０ ０．７０ ２．５７ ９４．３０
１２ １．２１ ０．９０ ０．７４ ２．８５ ８２．２７
１３ ０．６４ ０．７４ ０．６７ ２．０５ ２６．５８
１４ １．０１ ０．７４ ０．６７ ２．４２ ７２．１５
１５ １．１１ ０．８４ ０．７０ ２．６５ ８４．８１
１６ １．２７ ０．９４ ０．７０ ２．９１ １００．０
１７ １．３７ ０．８４ ０．７７ ２．９８ ９９．８６

　　１～１６：ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，１７：ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．

３２３１　第１１期 靳福全：生物柴油催化剂ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱的制备及表征



图４　ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂的总碱量对菜籽油转
化率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｏｔａｌｂａｓｉｃｉｔｙｏｆＫＦ／ＺｎＡｌｓｏｌｉｄｂａｓｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｏｎｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

隙很小，并出现了颗粒间相互粘接的状况，这与

ＫＦ的引入及其与 ＺｎＡｌ复合氧化物的相互作用
有关。

在正交试验及优化条件下，制备的 ＫＦ／ＺｎＡｌ
固体碱催化剂碱强度及碱量分布见表３。

将表３中ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂总碱量与
菜籽油转化率作图，见图４。

在正交试验及优化条件下制备的 ＫＦ／ＺｎＡｌ
固体碱催化剂，均能使茜素黄 Ｒ（ｐＫａ＝１１．２）变
为红色（碱型色），均不能使 ４硝基苯胺（ｐＫａ＝
１８．４）变为橙色（碱型色），说明其最大碱位强度
（Ｈ－）均在１１２～１８４之间。从图 ４可看出，在
ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂作用下，总趋势为菜籽油
转化率随总碱量的增加而增加，这与文献［１０］的报

道是一致的。

３　结　论

采用共沉淀法制备了ＺｎＡｌ类水滑石，再于高温焙烧制得ＺｎＡｌ复合氧化物，将ＫＦ·２Ｈ２Ｏ和ＺｎＡｌ

复合氧化物一起研磨，并干燥制得ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱催化剂。正交试验优化的催化剂制备条件为：陈化
温度３５３Ｋ、陈化时间１６ｈ、焙烧温度８２３Ｋ、焙烧时间６ｈ及ｍ（ＫＦ）／ｍ（ＺｎＡｌ）＝１。以ＫＦ／ＺｎＡｌ固体
碱为催化剂，在ｎ（醇）／ｎ（油）＝９、ｍ（催化剂）／ｍ（油）＝００４、反应温度３３８Ｋ、反应时间０５ｈ的条件
下，菜籽油转化率可达９７７５％，制得的生物柴油颜色浅、黏度小。ＺｎＡｌ类水滑石在４３０、５５０和８１０Ｋ
时，有３个明显的失重峰；ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱 ＢＥＴ比表面积为６５８６ｍ２／ｇ，吸附平均孔直径为９９９ｎｍ；
ＫＦ／ＺｎＡｌ固体碱主要由ＺｎＯ、Ｋ３ＡｌＦ６、ＫＦ３种晶体构成，其碱强度（Ｈ－）在７２～１８４之间，催化活性可
能与ＫＯＨ的碱性及ＫＦ、Ｋ３ＡｌＦ６的协同作用有关。
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