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钾霞石固体碱催化豆油酯化反应制备生物柴油
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摘　要：采用共沉淀法制备了钾霞石，用于催化豆油和甲醇酯化反应，在煅烧温度１２００℃，得到单一的钾霞石
物相．钾霞石表面多孔，孔径分布为０．２到１．０μｍ，有利于反应物分子的内扩散和接触活性位；同时对反应温
度、反应时间、催化剂用量以及催化剂 Ｌｉ含量进行了系统研究．反应温度１２０℃，醇油摩尔比１２∶１，反应时间
２ｍｉｎ，催化剂用量５％，生物柴油产率达１９．８％．通过浸渍负载ＬｉＮＯ３的催化剂，其催化活性明显提高，相同条件
下生物柴油产率达１００％．固定床反应器数据显示该催化剂有较好的稳定性．
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　　生物柴油主要指以动植物油脂与低碳醇（甲醇
或乙醇）经过酯交换反应制得的脂肪酸酯，其理化

指标与普通矿物柴油相似，是石化柴油理想的替代

品．它可直接与石化柴油混合，且 ＣＯ、ＳＯｘ等有毒
气体排放明显减少［１］．目前生物柴油的工业生产主
要是利用ＫＯＨ或ＮａＯＨ等均相碱催化工艺［２４］，但

是催化剂不能回收利用，其产品中和、水洗过程要

消耗大量的能源，并产生废液污染环境．固体碱催
化剂可以有效地克服上述缺点，因而成为研究重点

领域［５，６］．
钾霞石（ＫＡｌＳｉＯ４），晶格中钾高温不易流失，

已经被开发成催化剂助剂，适用于合成氨、乙苯脱

氢制苯乙烯以及烃类蒸汽转化制氢等石油化工行业．
因其不溶于油、醇和具有一定的碱活性中心，满足催

化制备生物柴油催化剂的条件．工业制备钾霞石常
采用１０００℃焙烧焦宝石 Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ和
ＫＯＨ（或Ｋ２ＣＯ３）的方法，但其产品颗粒大且化学成
分不均一［７］．采用共沉淀法溶胶凝胶体系合成钾霞
石，实现组分均一，并且首次用于生物柴油合成研

究，经过Ｌｉ改性，催化活性明显提高．

１实验部分
１．１主要试剂

食 用 级 豆 油 （分 子 量 ８７０）， 酸 值

０．２ｍｇＫＯＨ／ｇ，含水量为０．０１％；ＫＯＨ、Ｋ２ＳｉＯ３、Ｌｉ
ＮＯ３、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，均为分析纯．

１．２催化剂制备
将１Ｌ的０．３ｍｏｌ／ＬＫ２ＳｉＯ３溶液与３Ｌ的２．０

ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液混合，在磁力搅拌作用下滴入１Ｌ
的１．０ｍｏｌ／ＬＡｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ水溶液，控制混合

液ｐＨ为１３［８］．混合液在２５℃陈化２ｈ，水洗后置
于烘箱１２０℃干燥４ｈ，然后在１０００℃ 和１２００℃
分别焙烧２ｈ，记作ＫＳ１０００和 ＫＳ１２００．用浸渍方
法将一定浓度的 ＬｉＮＯ３溶液与钾霞石粉末 ＫＳ１２００
充分混合，１２０℃干燥６ｈ，并在５４５℃煅烧３ｈ，分
别制成具有不同Ｌｉ含量的催化剂ＫＳＬＩ．
１．３催化剂表征

样品晶体结构采用 ＳｃｉｎｔａｃＬＴ８０１型 Ｘ射线衍
射仪测定，激发源采用 Ｃｕ靶、Ｋα射线 （λ ＝
０．１５４０６ｎｍ），电压４５ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描范围
为＝７°～７０°．采用 ＺｅｉｓｓＳｕｐｒａ扫描电子显微镜观
察催化剂形貌，分辨率１．０ｎｍ，电压为２５ｋＶ．ＢＥＴ
比表面积用 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１Ｃ型物理化学
吸附仪测定，催化剂样品脱气温度为３００℃，脱气
时间为１．５ｈ．动力粘度用 ＣａｎｎｏｎＵｂｂｅｌｏｈｄｅＳｈｅａｒ
Ｄｉｌｕｔｉｏｎ（ＣＵＳＤ）粘度计根据 ＡＳＴＭ Ｄ４４５标准
测定．
１．４酯化反应

将一定量的甲醇和催化剂加入高压磁力搅拌反

应釜，保持预定温度，随后将油料加入反应器并搅

拌．保持反应温度一定时间后，反应混合物迅速被
冷却至室温，产物样品定时从过滤出口取出分析．
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脂肪酸甲酯产率用 ＨＰＧＣ５８９０Ⅱ色谱仪定量
分析，Ｈｅ气作载气，流量 ０．９ｍＬ／ｍｉｎ，分流比
１０∶１．气相色谱进样口温度为２５０℃，检测器温度
为３００℃，初始温度为室温，升温速率为 １０℃／
ｍｉｎ，内标物十七烷酸甲酯．

为模拟连续生产过程，将该酯交换反应用于固

定床反应器．该反应器管长１１２ｍｍ，直径１４ｍｍ，
被挤成柱状的催化剂随机填装反应管中，两端用不

锈钢网密封，防止催化剂渗漏．预热的醇油分别通
过高压泵按一定流量进样，与催化剂充分接触，未

反应的甲醇蒸发并进入冷凝器回收，生物柴油和甘

油（丙三醇）通过出口定时收集分析．

２结果与讨论
２．１钾霞石催化剂的表征结果

图１ＸＲＤ图谱显示，未焙烧样品（ＫＳ１２０）和
１０００℃焙烧样品都没有形成明显的钾霞石特征
峰，而焙烧温度１２００℃时样品则呈现良好的钾霞
石晶体特征峰，其结果与 ＰＤＦ（ＰｏｗｄｅｒＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
Ｆｉｌｅ）卡片４８１０２８（钾霞石 ＫＡｌＳｉＯ４）对比证实，所
得粉体为单一物相的钾霞石，未观测到钾的无机盐

或者含钾物相，表明钾全部赋存于铝硅酸盐晶格结

构中．

图１ＫＡｌＳｉＯ４粉体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＫＡｌＳｉＯ４ｐｏｗｄｅｒ

ＫＳ１２００的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ（ＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）结果见图２．晶化热处理后得到的粉
体颗粒形状不规则，存在着明显的团聚现象．催化
剂表面多孔，范围为０．２～１．０μｍ，大孔孔道结构
的存在有利于反应物以及产物的扩散．ＥＤＳ显示强
烈的Ｋ，Ａｌ和Ｓｉ信号，与钾霞石组成一致，与ＸＲＤ
结果吻合．

图２ＫＳ１２００催化剂的ＳＥＭ图像和ＥＤＳ图谱
Ｆｉｇ．２ＳＥＭａｎｄＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫＳ１２００

　　表１为不同Ｌｉ含量的ＫＳＬＩ催化剂比表面积数
据，ＫＳ１２００催化剂的比表面积都比较小，可能是
由于高温煅烧所致，而比表面积随着 Ｌｉ含量的增
加有减小的趋势，表明高温下 ＬｉＮＯ３与 ＫＡｌＳｉＯ４间
发生了内部反应，填充或堵塞了孔道，引起比表面

积减小．
２．２ＫＡｌＳｉＯ４催化酯交换反应活性测试

ＫＳ１２００具有一定的催化活性，由于钾霞石不
溶于甲醇和水，因此适合作为酯交换反应的固体催

化剂．通常认为６０℃左右是均相催化反应优化反
应温度，对固体催化剂而言，需要通过高温来提高

反应速度．结合图３可以看出，在反应温度１２０℃，

表１钾霞石系列催化剂的比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｋａｌｓｉｌｉｔｅｓｅｒｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２／ｇ）

ＫＡｌＳｉＯ４ １．４５

ＫＳＬＩ（１．３％ Ｌｉ） ０．７２

ＫＳＬＩ（２．３％ Ｌｉ） ０．４１

ＫＳＬＩ（３．７％ Ｌｉ） ０．２２

ＫＳＬＩ（４．７％ Ｌｉ） ０．２８

醇油摩尔比１２∶１，催化剂 ＫＳ１２００用量５％，反应
时间２ｍｉｎ条件下，产率仅为１９．８％，６０ｍｉｎ产率
仅为８２％，催化活性仍然偏低．
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图３不同温度下ＫＳ１２００的催化活性
Ｆｉｇ．３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫＳ１２００ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３ＫＳＬＩ催化活性测试
ＫＳ１２００的低活性说明不适于工业应用．为提

高催化活性，用浸渍的方法将硝酸锂负载到 ＫＳ
１２００．因为 Ｌｉ的含量较低，ＸＲＤ没有检测到 Ｌｉ化
合物的存在，说明 Ｌｉ分布均匀，没有形成晶相．Ｌｉ
的加入显著地增加了催化反应活性．如图４所示，
反应温度１２０℃，醇油摩尔比１２∶１，催化剂 ＫＳＬＩ
（２．３％ Ｌｉ）用量５％，反应时间２ｍｉｎ生物柴油产率
就达到１００％．由于 ＫＳＬＩ焙烧温度是５４５℃，在这
个温度下Ｌｉ主要以ＬｉＮＯ３形式存在，没有分解，并
且ＬｉＮＯ３本身对酯交换反应没有活性，因此Ｌｉ的均
相催化影响不予考虑，催化活性提高与 Ｌｉ本身没
有关系［９，１０］．ＫＳＬＩ的高活性可能源于Ｌｉ与ＫＡｌＳｉＯ４
间的内部反应，产生更多的Ｏ２活性中心，使催化活
性增加．同时由于Ｋ和Ｌｉ原子半径差异的存在，半
径小的Ｌｉ替代Ｋ后会形成更多的晶格缺陷和位错，
导致更多的反应活性位裸露，提高反应活性．

Ｌｉ掺杂量直接影响催化剂活性，说明 Ｌｉ在改
性方面起了明显作用．如表 ２所示，反应温度
１００℃，醇油摩尔比１２∶１，催化剂用量５％，反应时
间２ｍｉｎ，生物柴油产率随催化剂中 Ｌｉ含量的增加
而提高．但当Ｌｉ含量达到３．７％后，再增加Ｌｉ掺杂
量催化活性没有增加，可能是 Ｌｉ和 Ｋ之间的交换
能力已达到饱和所致．

表２Ｌｉ含量对生物柴油产率的影响

Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＬｉｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ

ＬｉＬｏａｄｉｎｇ／％ １．３ ２．３ ３．７ ４．７

Ｙｉｅｌｄ／％ ４５．２ ８５．５ ９８．２ ９８．１

图４温度对生物柴油产率的影响
（ＫＳＬＩ２．３％Ｌｉ，反应时间：２ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ
（ｃａｔａｌｙｓｔ：ＫＳＬＩ２．３％ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｍｉｎ）

２．４ＫＳＬＩ应用于固定床测试催化酯交换反应活性
将催化剂ＫＳＬＩ（２．３％ Ｌｉ）用挤压机制成柱状

的催化剂（ＫＳＬＩＰ，其ＳＥＭ图像见图５），以增加其
机械强度并便于回收利用．柱状颗粒直径１ｍｍ、长
度３ｍｍ，装在反应管中．甲醇和豆油从高压泵进
样，流速分别是０．３１和１．１９ｍｌ／ｍｉｎ，温度控制在
１２０℃，系统压力保持０．７ＭＰａ，反应温度由管式炉
控制，反应后甲醇经冷凝管循环利用．如图６所示，
ＫＳＬＩ呈现稳定的催化活性．在最初的 ９０ｍｉｎ，
生物柴油产率稳定在１００％，动力粘度约为３．８６ｃＳｔ．
经过１８０ｍｉｎ催化循环，生物柴油产率降为９１．１％．
动力粘度从３．９ｃＳｔ增加到 ４．５４ｃＳｔ．这是因为豆油
的转化率下降所致．反应停止后，检查管内的催化剂
颗粒，有颗粒破碎现象，说明颗粒的机械强度不足以

承受高的反应压力，这可能是导致失活的主要原因．

图５ＫＳＬＩＰ催化剂颗粒ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔＫＳＬＩＰ
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图６固定床测试ＫＳＬＩＰ的催化剂性能
Ｆｉｇ．６ＴｅｓｔｏｆＫＳＬＩＰｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｎｉｎｔｈｅｆｉｘｅｄｂｅｄ

３结　论
采用共沉淀法合成的钾霞石具有一定的酯交换

反应催化活性．煅烧温度为１２００℃，得到单一的
钾霞石物相．钾霞石表面富孔，孔分布于 ０．２到
１．０μｍ，有利于反应物分子的内扩散．当反应温度
１２０℃，醇油摩尔比１２∶１，反应时间２ｍｉｎ，催化剂
用量５％，生物柴油产率达１９．８％．通过浸渍掺杂
ＬｉＮＯ３后，催化剂呈现很高的酯交换反应催化活性．
反应温度１２０℃仅２ｍｉｎ生物柴油产率达 １００％．
由于ＬｉＮＯ３对酯交换反应没有活性，因此Ｌｉ的存

在，产生一定的晶格缺陷和位错，增加活性物种，提

高催化活性．催化剂ＫＳＬＩ在固定床反应中显示很好
的稳定性，说明该催化剂有一定的商业应用价值．
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