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[摘要 ] 以尿素为沉淀剂制备了纳米 C a 一 Mg 一 Al 水滑石
,

采用 x 射线衍射
、

傅里叶变换红外光谱和扫描电子显微镜对其进行了

表征
,

以其锻烧后得到的纳米 C a 一 Mg 一 Al 复合金属氧化物为固体碱催化剂
,

采用微水相超声波辐射协同固体碱催化小桐子油与

甲醇进行醋交换反应制备了生物柴油
,

并研究了催化剂的失活原因
。

实验结果表明
,

纳米 ca
一 Mg 一

A1 水滑石的柱撑阴离子为

C弼
一 ,

晶粒大小均匀
,

呈良好的层状结构
。

在超声波功率 Z 10 w
、

占空比 0
.

7
、

反应时间30 mi
n

、

温度 60 ℃
、

甲醇与小桐子油摩尔比

4 : l
、

催化剂用量 1
.

5 % (基于小桐子油的质量 )的反应条件下
,

生物柴油收率达 94
.

3 %
,

精制后的生物柴油完全符合德国生物柴

油标准D IN V 5 16 0 6 : 19 97
。

催化剂失活的主要原因是层状结构的塌陷和副产物甘油附着在催化剂表面
,

使用后的催化剂用 乙醇洗

去表面的甘油后
,

可连续使用 12 次
。
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生物柴油属环境友好型燃料
,

以植物油
、

动物

油和废食用油等为原料 与低碳醇进行醋交换反应

即可制得生物柴油〔’
一 6 )

。

固体催化剂用于醋交换反

应
,

具有生产工艺简单
、

产品后处理方便
、

易分离
、

无废水产生等优点
,

是制备生物 柴油 的理想催化

剂
。

目前
,

以小桐子油为原料制备生物柴油的固体

催化剂主要有 zr 0
2 一 5 0 呈

一

固体酸
、

cs / A1
2 0 3

和 固
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定化脂肪酶
。

L o ter o
等〔7 」以 z ro

Z 一 5 0 幸固体酸为

催化剂
,

在 120 ℃
、

甲醇与小桐子油摩尔比(简称醇

油比 )12 : 1
、

催化剂用量 10 % (质量分数
,

下同 )和

反应时间 10 h 的条件下
,

脂肪酸甲醋收率达 84 %
。

v e
rzi

u
等〔8 三采用 c s/ A1

2
o 3
催化剂

,

在催化剂用 量

1
.

5 %
、

醇油比 4 : 1 和反应时间 3 h 的条件下
,

小桐

子油转化率达 93 %
。

K u m ari 等 [’1采用 固定化脂肪

酶催化剂
,

以小桐子油为原料在醇油 比 4 : 1
、

反应

温度 65 ℃
、

正己烷为助溶剂和反应时间 48 h 的条件

下
,

脂肪酸甲醋收率达 94 %
。

小桐子油酸值高
,

采用

上述方法
,

其利用率低
,

能耗高
,

制备的生物柴油稳定
J

性差
。

为提高小桐子油的利用率
,

降低生物柴油的生

产成本
,

提高生物柴油的稳定性
,

实现小桐子油连续

化商业生产
,

本课题组开发了微水相超声波协同纳米

ca
一 Mg 一

Al 固体碱催化醋交换反应制备生物柴油

的新工艺〔’“
。

该工艺利用超声波辐射传递能量
,

直

接作用于反应底物分子
,

使之剧烈震动
,

显著加快了

反应速率
,

可大大缩短反应时间
,

而且催化剂可重复

使用
,

产物
、

催化剂和低碳醇易回收分离
,

后续处理简

单
,

无三废产生
,

反应条件温和
,

能耗低
。

本工作制备了纳米 C a 一 M g 一
Al 水滑石 (简称

c a 一 M g 一
AI L D H )

,

采用 X 射线衍射 (X R D )
、

傅里

叶变换红外光谱 (可IR )和扫描电子显微镜 (SE M )

对其进行表征 ; 将 Ca 一 M g 一
AI LD H 锻烧后制得

C a 一 M g 一
Al 金 属复合氧化物 (简称 C LD H )

,

将其

作为固体碱催化剂
,

采用微水相超声波协同 c LD H

催化小桐子油与甲醇进行醋交换反应制备生物柴

油
,

并分析了所制备的生物柴油 的性能
,

讨论了催

化剂的失活原因
。

脱酸
、

脱水处理 )加人到 500 m L 三 口烧瓶中
,

再加

人 c L D H 催化剂
,

将三 口烧瓶置于超声波反应器

中
,

恒温水浴加热
,

强力搅拌
,

温度控制在 60 ℃
,

每

5 而
n
取样测定收率

,

反应 30 而
n 后结束

,

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 分析和表征方法

采用理学公司 D / M A X 一 3 C 型粉晶衍射仪进

行 X R D 表征
,

C u
戈 射线

,

管电压 40 kV
,

管电流

3 0 m A
,

人射波长 15
.

4 0 6 n m
,

扫描速率 2 (
“

)/ 而
n ;

采用 p e
rki

n 一 E lm e r
公司 Sp ee tru m O n e B 型傅里叶

变换红外光谱仪进行 FT IR 分析
,

K B r
压片

,

测定波

数范围 4 0 0 一 4 0 0 0 c m
一 ’ ; 采用 犯 o L 公司 JSM -

63 60 L v 型扫描电子显微镜测定试样表面 的形貌 ;

采用 C arl
o E rb 盯C E 公司 E AI N A 1 lro 型元素分析

仪分析试样组成
。

生物柴油理化性能的测定方法参考文献「1 1」
。

采用北京中西仪器有限公司 SW g 一 X LQro o 型柴油

十六烷值测定仪测定生物柴油的十六烷值
。

2 结果与讨论

2
.

1 表征结果

2
.

1
.

1 X R D 表征结果

c a 一 M g 一
AI LD H 的 X R D 谱图见图 1

。

1 实验部分

l
·

1 C a 一 M g 一 A I L D H 的制备

先准确称取适量的尿素
、

C a
(N o

3

)2
·

4 H Z
o

、

M g (N O 3
)

2
·

6 H Z O 和 A I(N O 3
)

3
·

g H
Z
O (均为分析

纯 )
,

加人到盛有 250
In L 去离子水的三 口烧瓶中

,

在强力搅拌下将三口烧瓶浸人 105 ℃油浴中
,

当溶液

温度超过 oo ℃后
,

尿素开始分解
,

并有气体从溶液中

逸出
,

约 l h 后
,

溶液由澄清变为浑浊
,

30 而
n 后变成

乳浊液
,

恒温反应数小时后
,

在 100 ℃下微波晶化
,

以

保证尿素分解完全
,

抽滤
,

将所得产物于 100 ℃下干

燥 18 h
,

制成 C a 一 M g 一
AI L D H

。

将 C a 一 M g 一
Al

LD H 在 5 0 0 ℃下缎烧 6 h
,

得到 CL D H
。

1
.

2 生物柴油的制备

按醇油 比为 4 : 1 将甲醇和精制小桐子油 (经过

图 1 C a 一 M g 一 A IL D H 的 X R D 谱图

F ig
.

1 X R D sPee

trU m o f C a
一

M g
一

A I hydro tal e ite

n a n o Part iele s (C a
一

M g
一

A I LD H )
.

从图 l 可见
,

2 0 = 1 1
.

44
,

2 3
.

2 4
,

3 4
.

7 6
,

3 9
.

3 2
,

4 6
.

6 8
,

6 0
.

6 4
,

6 2
.

0 4
“

对应的 (0 0 3 )
,

(0 0 6 )
,

(0 0 9 )
,

(0 15 )
,

(0 1 8 )
,

(1 10 )
,

(1 13 )晶面衍射峰为高结晶

度 M g 一
Al 水滑 石 (L D H ) 的特征衍射峰 ; 2 0 =

2 9
.

犯
“

处的衍射峰为 C aC O 3
的特征衍射峰

,

C aC O 3

颗粒随机分布在水滑石 双层结构中[”
,

”〕
。

由此可

推出生成 C a 一 M g 一
AI L D H 的反应机理

:

(N H :

)
: C o + ZH Z o 一 Z N H矛+ C o 犷 (l )
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、、尹、J、1了2
氏、�4

于‘、沪了rt、了l( N H ; ) 2 C 0 :

、 Z N H 3 + C o :

个 + Z H Z O

+ H Z O 升 N碳
+ O H -

+ H Z O

一
H C o 歹 + H

+

一
C o 犷

+ Z H +

作用
,

使其振动波数比 自由态的 o H
一

低
。

1 5 80
-

1 72 O c m
一 ’

处 的 吸收峰为层 间结合水 的吸收峰 ;

1 27 0 一 1 45 O c m
一 ’

处 的吸收峰为 c 。;
一

的吸收峰
,

与纳米 c a c o
3

中的 c o 犷的吸收峰上川相 比
,

该吸收

峰波数降低
,

说明阴离子层 间区域的 C O犷为非 自

由态
,

与层间 O H
一

通过氢键相连
,

使其向低频振动
。

5 5 6 一 7 84 e m
一 ’

处的吸收峰为 M g一o H 的振动峰
。

HONC

2 0 H
一

州
x + 1

.

5夕 + : 一 l ) C o 犷
+

xM g 升 + 夕A I, + +

z e az+ + n H Z o 、 M g
, A I ,

( o H )
: ( C O 。)

二 + 1 5。一1
.

n H Z O
·

z C a C O 3 ( 5 )

L D H 和 C a 一 Mg 一
AI L D H 的晶体参数见表 1

,

其中( 0 03 ) 晶面间距 ( d( oo 3 ) ) 的大小反映晶体层间

距的大小
,

它与阳离子区域所带的电荷有关
。

( 1 10 )

晶面间距 ( d( 1 l0 ) ) 的大小反映晶体晶胞原子排列密

度
,

它与
n

( C a + Mg )
: n

( Al ) 有关
。

C a 一 M g 一
Al

L D H 的晶体结构可用晶胞参数
a 和 c

来描述
,

其中
a = Zd ( 1 10 )

, c = 3 d ((X) 3 )
。

由表 l 可见
,

C a 一 M g 一
Al

LD H 的层间距小于 L D H
,

原子排列更紧密
,

且出现

c a c o 。
的特征衍射峰

,

这说明 c a 2+ 以 c ac o 。
形式随

机分布在水滑石层状结构中
。

由元素分析结果可知
,

e a 一 M g 一
AI LD H 的分子式为 Mg

o 6 o Al
o 33 3

( O H )
2

( C O 3 )。
二。

·

0
.

S H Z O
·

0
.

55 2 C aC O
。 。

由 Sc h e re r
方程可计算出 C a 一 M g 一

AI L D H 的

平均晶粒大小
。

计算结果表 明
,

c a 一 M g 一
AI L D H

的平均晶粒大小为 41
.

72
n m

,

比 L D H 的平均晶粒

( 5 7
.

4 1 n m )小
。

图 2 e a 一 M g 一 A 一L D H 的盯IR 谱图

Fig
.

2 盯IR
sPe e

trU m o f C a
一

M g
一

A l L D H
.

2. 1
·

3 SE M 表征结果

C a 一 M g 一 A I L D H 和 C L D H 的 S E M 照片分别

见图 3 和图 4
。

表 1 L D H 和 C a 一 M g 一
AI L D H 的晶体参数

T ab le 1 L a tti c e Par
ame

t e r s o f M g
一

AI h ydr o tal e ite ( L D H )

an d C a 一

M g
一

A I L D H

Sam Ple

LD H [ I 〕

C a
一

M g
一

A l L D H

口/ n m

0
.

3 0 4

0
.

3 0 2

c/ n m

2
.

3 4

2
.

3 1

a = Zd ( 1 10 )
, e = 3 d (0 0 3 )

,

d 15 in te rp lan ar d i stan e e
.

2
.

1
.

2 FT IR 表征结果

C a 一 M g 一
AI LD H 的 FT IR 谱图见图 2

。

从图 2

可见
,

在 1 2 7 0 一 1 4 5 0
,

500
一 5 5 0

,

6加
一 7 2 0 e m

一 ’

处出

现的吸收峰与 C戊
一

柱撑 LD H 的 FT I R 谱图 : ’〕中

c。;
一

的 3 个吸 收峰一致
,

且元素分析结果表 明

ca
一 Mg 一

AI LD H 中不含 N 元素
,

说明以尿素为沉

淀剂制备的 C a 一 M g 一
AI L D H 的柱撑阴离子是

c o犷
,

而非 N o 3-
。

c o犷的 3 个吸收带对应柱撑阴离

子的几
*
平面

,

1 400
c m

一’
附近出现双峰

,

这与 c o ;
-

的对称性由几
*
降低到 q

,

以及层间的无序性有关
,

它

导致
v 3
和 钱 振动模式简并度的消除

,

同时这种对称

性的降低也会引起 1 0 50
c m

一 ’

附近
v ,

的活化〔’4 〕
。

并

且在3 3 00
一 3 6 00

c m
一 ‘

处出现 o H
一

的吸收峰 t”〕
,

c a 一

Mg
一

AI L D H 表面吸附的水与 C O犷通过氢键

图 3 C a 一 M g 一 A I L D H 的 S E M 照 片

Fi g
.

3 S EM im a g e o f C a一M g
一

A I L D H
.

图 4 C L D H 的 S E M 照片

Fi g
.

4 S EM im a g e o f e al e in e d n an o
一

C a
一

M g
一

A I L D H ( C L D H )

从图 3 可见
,

C a 一 M g 一
AI L D H 呈 良好的层状
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结构
,

颗粒大小分布均匀
,

平均直径为442
.

6 nln
,

厚

度为 7 2
.

3 n m
。

C a 一 M g 一 A I L D H 碱性较弱
,

以

C a 一 M g 一
AI L D H 为催化剂制备生物柴油

,

生物柴

油收率仅为 0
.

7 %
,

但 Ca 一 M g 一
AI LD H 锻烧后生成

的 c LD H 含有碱性位 0 2 一 ,

o
一 ,

o H
一 ,

显示 出较强 的

碱性和催化活性
。

由图 4 可见
,

CL D H 呈 良好的层

状结构
,

平均直径 为 371
.

Z nln
,

厚度为84
.

1 n m
,

颗

粒直径 比 C a 一 M g 一
AI LD H 小

,

但较厚
。

2
.

2 生物柴油的性能

小桐子油 的酸值较高
,

直接用 C L D H 催化小桐

子油与甲醇进行酷交换反应制备生物柴油
,

收率低且

生物柴油稳定性差
。

为了提高小桐子油 的利用率和

生物柴油储存过程中的稳定性
,

小桐子油需经过脱酸

和脱水处理
。

在超声波功率 Z1 0 w
、

占空比 0
.

7
、

反应

时间 30 而
n 、

反应温度 60 ℃
,

醇油 比4 : l
、

催化剂用

量 1
.

5 % (基于小桐子油的质量 )的条件下
,

精制后

的小桐子油与甲醇进行醋交换反应
,

生物柴油收率

达到 9 4
.

3 %
。

所得的生物柴油精制后完全符合德

国生物柴油标准 D IN V 5 16 0 6 : 19 9 7 (见表 2 )
。

至 90
.

7 % ; 同样离心分离后直接用 于第三次反应

时
,

生物柴油收率仅为 81
.

5 %
。

第三次使用后
,

催

化剂活性大大降低
,

催化剂表面附着大量赫稠状液

体
,

用乙醇洗脱附着物 后
,

对附着物进行 FT IR 分

析
,

分析结果见 图 5
。

从图 5 可见
,

附着物的 Fr IR

谱图与甘油 的标准 FT IR 谱图一致
,

说明催化剂表

面的附着物为副产物甘油
。

为了证实甘油是使催化剂失活 的原因之一
,

将

每次使用后 的催化剂用 乙醇洗脱甘油后再用于下

次反应
,

催化剂重复使用 12 次后
,

生物柴油收率仍

保持 89
.

1 %
,

说明副产物甘油是导致催化剂失活 的

原因
。

但催化剂在重复使用 13 次后
,

生物柴油收率

大幅下降
,

说明催化剂已经失活
。

对生物柴油层和

甘油层进行元素分析
,

没有发 现 M g 2+
,

C az+
,

A1 3+
,

证明催化剂的活性组分并没有分散到溶液中
,

这与

Li u
等 ! ’6 〕的研究结果一致

。

对失活后 的 c L D H 催

化剂进行 SE M 表征
,

表征结果见图 6
。

表 2 生物柴油的性能

T ab le 2 Pro Pert ie s o f Pre Pare d b io d ie s e l

D IN VPr ePare d

b io di esel

4
八石‘U,�00门了9

,、

O八

01
,、�
0D e n si ty ( 15 ℃ ) / ( g

·

毗
一 1 )

Fla sh p o in 口℃

V is e o s ity (4 0 ℃ ) / ( mm
Z

·

s 一 ’)

Ac id v a lu e/ m g

Fre e m e th an o l e o n te n r( w )
,

%

Fre e g lye e r o l e o n te n t ( w )
,

%

T o tal g lyc e ro l e o n te n r( w )
,

%

S u lPhu r e o n t e n t ( w )
,

%

C e ta n e n u m b e r

w a te r 。o n te n “ ( m g
·

k g
一 l )

A s h e o n t e n t ( w )
,

%

C o lo r

0
.

1

0
.

14

图 5 催化剂附着物的 可IR 谱图

Fl g
.

5 盯IR
s Pe e trU m o f a d he s iv e s u b s tan e e o n

e a tal yst ( by w a s hi n g w i th e than o l)
.

0
.

14 7

0
.

00 3

5 7

17 2

0
.

024

B u ff

5 1 60 6
:

19 97

0
.

8 7 5 一 0
.

9 0 0

〕 1 10

3
.

5 一 5
.

0

鉴0
.

5

蕊0
.

3

毛0
.

2

蕊0
.

2 5

蕊0
.

0 1

) 4 9

蕊3 00

盛0
.

0 5

R e ac ti o n e o n d iti o n s : u ltra so n i e Pow
e r

3 0 111 111

c a tal yst )

6 0 ℃
, n ( m e th an o l)

: n ( Ja t矛刀尸六a

二 1
.

5 % ( b a s e d o n
Ja t几少ha 0 11 )

.

Z 10 w
,

du ty rat io 0
.

7
,

0 11 ) = 4 , l
, w ( C L D H

2
.

3 催化剂失活原因分析

催化剂失活的主要原 因有 3 个
:

( l) 产物或副

产物附着在催化剂表面
,

降低了碱性位与反应物的

接触几率 ; ( 2 ) 催化剂活性组分部分分散到反应物

中 ; ( 3 )催化剂结构发生变化
。

CL D H 催化剂在第

一次使用时
,

生物柴油收率达 94
.

3 %
,

离心分离后

不经任何处理用于第二次反应时
,

生物柴油收率降

图 6 失活的 C L D H 催化剂的 S E M 照片

Fi g
.

6 S E M im a ge o f d e
一

ac ti v

ate d C L D H e a tal yst
.

由图 6 可见
,

失活后的 CL D H 催化剂也呈 良好

的层状结构
,

但层状结构大小分布不均
,

平均直径

为 5 5 9
.

4 n m
,

厚度为 1 17
.

s n m
,

失活后 的 C L D H 催

化剂的层状结构比新鲜催化剂 ( 见图 4) 大
,

主要原

因是失活后的催化剂颗粒大量团聚
,

空间结构部分
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坍塌
,

层状结构部分被破坏
。

3 结论

(1) c a 一 M g 一
AI L D H 晶粒大小分布均匀

,

呈

良好的层状结构
,

柱撑阴离子为 c o 犷
。

(2 )在超声波功率 Z 10 w
、

占空 比 0
.

7
、

反应时

间 30 而
n 、

温度 6 0 ℃
、

醇油比 4 : l
、

CL D H 催化剂

用量 1
.

5 % 的反应条件下
,

生物柴油收率达94
.

3 %
,

精制后的生物柴油完全符合德国生物柴油标准 D IN

V 5 16 0 6 : 19 9 7
。

(3 )c L D H 催化剂失活的主要原因是层状结构

塌陷和副产物甘油附着在催化剂表面
,

使用后 的催

化剂用乙醇洗去表面的甘油后再用于下一次反应
,

催化活性迅速恢复
,

可连续使用 12 次
。
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华南农业大学进行改性纳米 Ti o :
固相光催化降解

低密度聚乙烯薄膜的研究

近年来
,

将纳米 TI O :
引人聚合物

,

利用其光催化活性

使废弃聚合物在阳光的作用下 自然降解成为当前的研究热

点
。

虽然 Ti o :
固相光催化降解塑料薄膜的前期研究取得

了比较好的效果
,

但实际应用时还受局限
。

有关 TI O :
固相

光催化降解聚合物的报道大都是将 未进 行表面处理 的

TI O Z

直接引人聚合物中
,

这样会导致 TI O Z

在聚合物中严

重团聚
,

团聚粒子的形成将减小纳米 Ti o :
与聚合物的接触

面积
,

并影响光线进人薄膜 内部
,

大大降低了 TI O :
的光催

化效率
。

华南农业大学理学院应用化学系以苯乙烯 (PS )接枝改

性的纳米 Ti o Z
(Ti o Z 一 g 一 PS) 颗粒为催化剂

,

制备了一种新

型的固相光催化降解的低密度聚乙烯 (LD PE )/ Ti o : 一 g -

Ps 复合薄膜
,

并在紫外光照下进行了薄膜的固相光催化降

解实验 ;利用热重
、

傅里叶变换红外光谱和扫描电子显微镜

等方法对光照前后的纯 LD PE 薄膜
、

L D p E
z / T IO

:
和 L D PE/

TI O : 一 g 一 PS 复合薄膜进行了表征
。

表征结果显示
,

TI O : -

g 一 Ps 颗粒在 LD PE 基体中的分散性 良好
,

催化活性较高
,

能有效降解 LD PE 薄膜
,

复合薄膜经紫外光照 336 h 后
,

光

降解失重率达 36
.

2 %
。

昊华宇航化工公司在焦作建 Zoo k盯 a 聚氯乙烯装置

昊华宇航化工有限责任公司在河南焦作沁北工业园区

的二期工程于今年 6 月 30 日开工建设
,

包括 Zoo k以 a
聚氯

乙烯树脂
、

240 W
a 离子膜烧碱和 80 k口 a

三氯氢硅
,

总投资

约 H
.

6 亿元
。

该工程的核心技术均为国内外先进技术
,

实

现了盐化工循环经济新模式
。

昊华宇航化工有限责任公司之前建设的烧碱和聚氯乙

烯项目都没有配套的三氯氢硅装置
。

此次配套开工三氯氢

硅项目
,

目的是发展下游产品
。

该工程预计于 20 10 年底建

成投产
,

每年可新增销售收人 26 亿元
、

利税 5
.

5 亿元
、

利润 4

亿元
。

届时
,

该公司的烧碱
、

聚氯乙烯树脂和三氯氢硅的生

产能力将分别达到 6 40
,

600
,

80 口
a 。


