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摘  要: 尿素为沉淀剂制备纳米 M g-A l水滑石,对其高温煅烧物进行 X射线衍射、傅里叶变换红外光谱和扫描

电子显微镜表征,以其煅烧物为催化剂催化制备生物柴油, 并系统研究酯交换反应动力学。研究结果表明: 纳

米 Mg-A l水滑石 500 e 煅烧 6 h,水滑石特征衍射峰 d( 003)部分消失, 柱撑阴离子碳酸根离子对称性降低, 晶粒

团聚成层状结构。纳米固体碱催化酯交换反应的表观反应级数为 1. 5, 表观活化能 Ea= 25. 92 kJ /mo ,l在最优条

件下, 生物柴油转化率高达 95. 4%。
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Abstract: Mg-A l hydrotalc ite nanopa rtic les w ere synthesized by coprec ipita tion using urea as prec ip itating agent, and

subsequently calc ined. The ca lc ined partic les we re charac terized by XRD, FT- IR and SEM. They w ere further used as

nanocata ly st to produce b iod iese,l and its transeste rifica tion k inetics was studied. Resu lts show ed that the character istic

XRD d iffraction peak d( 003) partly disappeared, the symm etric degree of carbonate anions decreased and the particles

w ere agg lom erated to fo rm layer structure afte r the fresh nanopa rtic les we re ca lc ined at 500 e for 6 h. W ith the cata-

lys,t the transesterification reaction o rde r was 1. 5 w ith apparent activ ation energy of 25. 92 kJ/m o.l A t the optim ized

cond ition, b iodiese l y ie ld w as 95. 4% .
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  生物柴油作为石油燃料的替代品,具有可再生、

易生物降解、含硫量低和废气中有害物质排放量小

等优点, 属环境友好型燃料。以植物油、动物油、废

食用油等为原料与低碳醇 (甲醇、乙醇等 )进行酯交

换反应,产物即为生物柴油 (脂肪酸酯 ), 副产品为

甘油
[ 1-6]
。发展生物柴油, 原料是关键。一般来说,

植物油的价格占生物柴油生产成本的 70% ~ 80%。

世界各国都选择有自身优势的原料来发展生物柴

油,例如美国生产生物柴油的原料主要是转基因大

豆油, 欧盟和加拿大等国家以菜子油为原料,巴西以

蓖麻油、转基因大豆油为主要原料。我国人口众多,

应用菜子油、大豆油、向日葵油等可食用油为原料制

备生物柴油是不可行的。地沟油为原料制备生物柴

油, 价格低廉, 但原料难收集, 难以大规模工业化生

产。小桐子油不可食用且和菜子油等可食用油有相

似的化学组成,被认为是我国未来生物柴油产业化

原料的主要来源
[ 7-9]
。

小桐子属于大戟科麻疯树属落叶灌木或小乔

木, 原产于巴西,广泛分布在热带亚热带地区,喜光,

耐干旱贫瘠。我国小桐子主要分布在云南、四川、贵

州和海南等地, 小桐子生长较快, 2~ 3年成熟。小

桐子和菜子油等可食用油有相似的化学组成, 但含

有毒蛋白, 不能食用。小桐子含油量 25% ~ 40%

(干重 ),种仁含油量 45% ~ 60%。中国科学院西双

版纳热带植物园在云南和贵州大规模种植小桐子,

为生物柴油的商业化生产提供原料。小桐子油酸值

高, 直接用传统制备方法, 小桐子油利用率低, 能耗

高,制备的生物柴油稳定性差。为了提高小桐子油

的利用率,降低生物柴油制备过程的生产成本,提高

小桐子生物柴油的稳定性, 实现小桐子油连续化商



业生产,本文在结合前人研究和自身大量实验的基

础上, 系统研究纳米固体碱催化制备生物柴油的反应

动力学,为小桐子油连续化商业生产提供基础数据。

1 实验部分

1. 1 M g-A l水滑石的制备

以分析纯的 H 2NCONH2、Mg(NO 3 ) 2 # 6H2O和

A l(NO 3 ) 3# 9H 2O为原料, 称取适量的原料装入盛

有 250mL去离子水的三口烧瓶中,在强力搅拌下将

三口瓶浸入 105 e 油浴中, 当溶液温度超过 90 e

后,尿素开始分解, 并有气体从溶液中逸出, 约 1h

后,溶液由澄清变为浑浊, 30 m in后变成乳浊液,恒

温反应数小时。生成物在 100 e 微波晶化, 以保证

尿素分解完全, 抽滤, 将所得物于 100 e 干燥 18 h,

制成纳米 Mg-A l水滑石样品,记作 Mg-A l LDH。Mg-

A lLDH 500 e 高温煅烧 6 h, 得金属复合氧化物,记

做 CLDH。

1. 2 生物柴油的制备

超声波反应体系中, 甲醇、精制小桐子油 (脱酸

脱水处理 )为原料, 取精制小桐子油 93. 5 g ( 0. 1

mo l) ,醇油摩尔比 n ( methano l) /n( o il)为 6B1, 催化

剂 CLDH为油重的 1. 2% ( w /w )。将甲醇和催化剂

装入 500mL三口烧瓶中, 恒温水浴加热, 强力搅拌,

温度控制在 65 e , 30m in后加入小桐子油。反应结

束后, 抽滤、分离催化剂,产品静置分层,上层为生物

柴油, 下层为甘油。

1. 3 分析方法
气相色谱 ( GC, Shim adu GC-2014; 毛细管填充

柱; F ID检测器 )分析生物柴油化学组成。生物柴油

的分析条件:氦气为载气, 流量 1. 0 mL /m in; 色谱柱

程序升温: 最初温度 170 e ( 2 m in),以 5 e /m in升

至 220 e ( 5 m in);进样口温度 250 e ;检测器温度 280

e ;分流比 20B1;进样量 1 LL ( 0. 25mL生物柴油溶解

在 9. 75mL二氯甲烷中 ),其色谱分析图见图 1。

图 1 生物柴油气相色谱分析

F ig11 GC ana lysis o f biod iesel

2 结果与讨论

2. 1 纳米 CLDH的表征

2. 1. 1 纳米 CLDH的 XRD表征

图 2 CLDH的 XRD分析

F ig12 XRD ana lysis o f CLDH

  纳米 CLDH的 XRD分析结果见图 2。从图 2可

知, 高温煅烧后, 高结晶度 Mg-A l LDH 的特征衍射

峰 ( 003)、( 006)、( 009 )、( 015 )、( 018 )、( 110 )和

( 113)中 ( 009)、( 015)消失, ( 003)部分消失, ( 110)

和 ( 113)峰重合。d( 003)晶面的间距大小反映晶体

层间距的大小, d ( 003)部分消失, 其原因是表面吸

附水和层间结合水挥发, Brucite层脱去羟基, 同时

柱撑阴离子 CO
2-
3 以 CO 2形式逸出,使得层状结构坍

塌
[ 10]
。 d( 110)晶面的间距大小反映晶体晶胞原子

排列密度,从图 2中可知, d ( 110)晶面间距并无显

著差异,并未出现 d( 110)吸收峰增大现象,这与闵

乃本
[ 11]
所述 (高温下煅烧, 层状结构坍塌, 原子排列

紧密程度增大,即 d( 110) 吸收峰增大 )不同, 这可

能与纳米 Mg-A l LDH的空间结构有关。由 Scherer

方程可计算出纳米 Mg-A l LDH的平均晶粒大小 ( d

( 110)衍射峰带入 Scherer方程计算 ), a轴方向晶粒

尺寸为 28 nm, 比纳米 Mg-A l LDH的晶粒小。

2. 1. 2 纳米 CLDH的 IR表征

图 3 CLDH的 IR分析

F ig13 IR analysis o f CLDH

  纳米 CLDH的 IR图谱见图 3,从图 3可知, 3300

~ 3600 cm
-1
区间为吸附水的弯曲振动和层板间-OH
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的伸缩振动, CLDH表面吸附水与 CO
2-
3 通过氢键作

用,使其振动波数比自由态水的-OH低。高温煅烧

后,吸收的热量使表面吸附水与 CO
2-
3 的氢键作用破

坏,吸附水挥发, -OH 的振动吸收峰峰宽比 Mg-A l

LDH小。 1660~ 1720 cm
-1
区间为层间结合水的弯

曲振动,高温煅烧后,结合水振动区间逐渐减小,但

层间结合水吸收谱带仍然存在,只是振动强度较弱。

CO
2-
3 的三个吸收带 1270~ 1650 cm

-1
、800~ 880 cm

-1

和 620~ 720 cm
-1
对应柱撑阴离子的 D 3h平面, 1270

~ 1650 cm
-1
吸收峰增强, 800~ 880 cm

-1
和 620~ 720

cm
-1
吸收峰减弱。1270~ 1650 cm

-1
吸收峰对应于层

间碳酸根的 v1振动模式,这可能是由于碳酸根对称

性降低的缘故,说明层间水和部分碳酸根脱除改变

了碳酸根的对称性。

2. 1. 2 纳米 CLDH的 SEM表征

纳米 CLDH的高真空 SEM图谱见图 4, 从图 4

可知, 纳米 CLDH 呈良好的层状结构, 大小分布不

均,平均直径 576. 3 nm,厚度 84. 6 nm, 比 LDH层状

结构大,主要是煅烧后的纳米粒子团聚所致。

图 4 CLDH的 SEM分析

F ig14 SEM ana lys is o f CLDH

2. 2 酯交换反应动力学

2. 2. 1 酯交换动力学模型

图 5 反应时间对生物柴油转化率的影响

F ig1 5 Influence o f b iod iesel conversion w ith reaction tim e

  酯交换理论醇油摩尔比为 3B1, 反应为可逆反

应,为了加快反应速率,提高小桐子油利用率, 一般

采用过量甲醇。纳米固体碱催化制备生物柴油的最

优条件为:醇油摩尔比 6B1,催化剂用量 1. 2%, 反应

温度 65 e 。在最优条件下建立其动力学模型,纳米

固体碱催化制备生物柴油的化学方程式:

G lycerides + 3M ethano ly G lycerol+ 3B iodiese l

其表观反应速率方程为: rA = kc
a
AC

B
B

由于反应体系甲醇大大过量, 所以 kc
B
B 近似为

常数,则反应速率方程可简化为: rA = k1 c
n

A, 其中 k1 =

kc
B
B。

其模拟方程:酯交换反应的转化率为 X, 小桐子

油初始浓度为 cA0, 小桐子油的瞬时浓度为 cA, 则瞬

时浓度可表示为: cA = cA0 ( 1- x )。由此, rA 可表示

为: rA =
dcA

d t

= -
d [ cA0 (1- x ) ]

d t

= CA0

dx

d t

= k1c
n

A,则
dx

d t

=

k2 [ cA 0 (1- x ) ]
n
, 其中 k2 =

k1

cA0
。对上式取对数得: ln

dx

d t

= nln [ cA0 ( 1- x ) ] + lnk2, 即 ln
dx

d t

与 ln [ cA0 ( 1 -

x ) ]成线型关系。酯交换反应时间对生物柴油收率

的影响见图 5。根据图 5数据求出对应的 ln
dx

d t

和 ln

[ cA0 ( 1- x ) ] ,以 ln[ cA0 ( 1- x ) ]为 x轴, ln
dx

d t

为 y轴

作图,其结果见图 6。从图 6可知, ln [ cA0 (1- x ) ]和

ln
dx

d t

成良好线型关系, ln
dx

d t

= 1. 473ln [ cA0 ( 1- x ) ]

- 0. 901即反应级数 n = 1. 473, k2 = 0. 406, 则 k1 =

0. 329。
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2. 2. 2 反应活化能

  阿伦尼乌斯方程为: k= A e
- Ea /RT, 对上式两边取

对数可得到:

ln k= -
E a

RT
+ ln A

以 lnK对
1
T
作图得线性直线, 由直线斜率和截

距可求出 E a和 A。以 30 e 、40 e 、50 e 、60 e 和对

应的速率常数 K作图,其结果见图 7。从图 7可知,

ln k和
1
T
成良好线性关系, 其模拟方程为: 则 E a为

25. 92 KJ/mol。

ln k= - - 3118
T

+ 8. 337

3 结论

3. 1 纳米 Mg-A lLDH 500 e 煅烧 6 h,水滑石特征

衍射峰 d( 003)部分消失,柱撑阴离子碳酸根离子对

称性降低,晶粒团聚成层状结构。

3. 2 纳米固体碱催化酯交换反应的表观反应级数

为 1. 5, 表观活化能 Ea= 25. 92K J/mo,l在最优条件

下,生物柴油收率高达 95. 4%。

符 号 说 明 rA: 小桐子油反应速率, mol / ( L#
m in); cA: 小桐子油浓度, mol /L; cB:甲醇浓度, mo l/

L; cA0:小桐子油的初始浓度, mo l/L; t:酯交换反应时

间, m in; x:酯交换转化率; k:反应速率常数; n: 小桐

子油的反应总级数; A:小桐子油的反应级数; B:甲

醇的反应级数; A: 为频率因子; E a: 为反应活化能,

kJ/mol。
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