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固体碱催化剂 MgO＠SBAＧ１５催化大豆油
制备生物柴油的研究
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摘　要　以SBAＧ１５分子筛为载体,采用浸渍法通过负载 MgO 制备了 MgO＠SBAＧ１５固体碱催化剂,并对其进

行了 X射线衍射和 N２ 吸附Ｇ脱附等分析表征,考察了焙烧温度、MgO 负载量、醇油物质的量比和催化剂用量等因素

对催化剂性能的影响.结果表明:MgO 负载量为１５％(质量分数)的 MgO＠SBAＧ１５催化剂能够很好地保持SBAＧ１５
原有的介孔特征,且 MgO 在SiO２ 骨架上高度分散;在焙烧温度５００℃、MgO 负载量为１５％时催化剂活性最佳;在醇

油物质的量比为９∶１、催化剂用量为大豆油质量的３％、反应时间为３h的条件下,生物柴油的产率达到９１􀆰８３％.
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Abstract　ThesolidbasecatalystwithSBAＧ１５molecularsieveasthecarrierwaspreparedthroughloadingMgO
bytheimmersion method,andthecatalystwascharacterizedbyXRDandN２ adsorptionＧdesorptionisotherm．The
resultsindicatedthatcatalystwith１５％ofMgO＠SBAＧ１５couldwellmaintainoriginalmesoporousstructureandMgO
washighlydispersedonthesilicaskeleton．Theeffectsofthedifferentcalcinationtemperature,catalystdosage,ratioof
alcoholtooilandmassratioofcatalysttooilwereinvestigated．Theresultsindicatedthatthecalcinationtemperature
was５００℃,１５％ofMgOloading,themolarratioofalcoholtooil９∶１,andmassratioofcatalysttooil３％,thereaction
time３h,thesyntheticallycatalyticcharacteristicsofMgO＠SBAＧ１５wasthebest,andthebiodieselyieldcanreachup
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　　生物柴油因具有可再生、可降解、与矿物柴油性

能接近等优点成为优质柴油的替代品.大多数生物

柴油是使用动物油脂或植物油与低级醇进行酯交换

反应制备的一种高级脂肪酸酯.催化酯交换反应的

固体碱催化剂因具有较高的活性、与产品易于分离

和产物纯度高等特点引起研究者的广泛关注[１Ｇ３].
目前文献报道的制备生物柴油的催化剂主要是碱金

属、碱土金属[４]、稀土金属氧化物、水滑石固体碱[５]

或者是微孔沸石或氧化物为载体的负载型碱催化

剂[６].SBAＧ１５分子筛具有比一般沸石大得多的比

表面积和孔径且热稳定性好,是一种优良的催化剂

载体.魏一伦等[７]制备了 MgO/SBAＧ１５固体碱催

化剂,发现负载的 MgO在载体上均匀分散,形成了

多层重叠结构,产生较多的中强碱位.白海鑫等[８]

采用原位法研究了 MgOＧSBAＧ１５催化大豆油与甲

醇酯交换反应制备生物柴油,其中负载量为３０％
(质量分数)的 MgOＧSBAＧ１５催化剂具有较高的催

化活性,生物柴油的产率达７８％.Sun等[９]采用一

锅法制备了Ca/Si物质的量比为０􀆰３∶１的Ca/SBAＧ
１５固体碱催化剂,在高压反应釜中于２００℃催化葵

花油与甲醇的酯交换反应制备生物柴油,在醇油物

质的量比２７∶１、催化剂用量为５％(wt,质量分数,下
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同)、反应８h条件下,生物柴油的产率达９５􀆰９％.
侯谦奋等[１０]采用溶胶Ｇ凝胶法研究了固体碱催化剂

Ca/SBAＧ１５催化餐饮废油制备生物柴油,在醇油物

质的量比１２∶１、催化剂用量５％、反应７h条件下,生
物柴油的产率达９４􀆰７％.上述生物柴油制备方法存

在高温高压、能量消耗大、对生产设备安全性要求高、
反应时间长等缺陷.目前以SBAＧ１５为载体的 MgO
催化剂产率较低,因此其改进有待进一步研究.

本研究采用浸渍法制备了 MgO＠SBAＧ１５固体

碱催化剂,用其催化大豆油与甲醇进行酯交换反应

制备生物柴油并取得了较好的效果,考察了焙烧温

度、MgO负载量、醇(甲醇)油(大豆油)物质的量比、
催化剂用量和反应时间等对生物柴油转化率的影

响,确定了适宜的反应条件.采用 X射线粉末衍射

仪和 N２ 吸附Ｇ脱附等分析方法对 MgO＠SBAＧ１５催

化剂进行了表征,探讨了催化剂表面的碱中心分布

与活性的关系.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚环氧乙烷Ｇ聚环氧丙烷Ｇ聚环氧乙烷(PEOＧ
PPOＧPEO)嵌段共聚物表面活性剂P１２３(相对分子

质量５８００),西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司;
正硅酸四乙酯(TEOS),分析纯,天津市科密欧化学

试剂有限公司;盐酸,优级纯,北京化工厂;六水硝酸

镁[Mg(NO３)２􀅰６H２O],分析纯,天津市科密欧化学

试剂有限公司;甲醇,分析纯,天津市富起化工有限

公司;精炼一级大豆油,食用级,益海嘉里(郑州)食
品工业有限公司.

恒温电磁加热搅拌器(HWJBＧ２１００C型),郑州

市高新技术开发区电子电器产业区;箱式电阻炉

(XＧ４Ｇ１０型),北京市永明医疗仪器有限公司;分析

天平(SE６０２F型),上海奥豪斯仪器有限公司;循环

水式真空泵[SHZＧD(Ⅲ)型],巩义市予华仪器有限

责任公司;X 射线粉末衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO
型),荷兰帕纳科公司;物 理 吸 附 仪 (Nova１０００e
型),美国 Quantachrome公司公司;气相色谱Ｇ质谱

联用 仪 (TRACE１３１０ISQQD 型),美 国 Thermo
Fisher公司.

１􀆰２　MgO＠SBAＧ１５催化剂的制备

载体SBAＧ１５制备方法参照文献[１１].在室温

搅拌下,把３g表面活性剂P１２３溶解在１０５mL浓度

为１􀆰６mol/mL的 HCl水溶液中得到澄清溶液;１h
内缓慢升温至 ６０℃,在 剧 烈 搅 拌 下 加 入 ６􀆰９mL

TEOS,继续搅拌２４h,然后转移至水热反应釜,于

１００℃水浴中静置２４h.将反应釜中产物冷却,减压

抽滤,反复洗涤至SBAＧ１５中不含Cl－ 离子,于６０℃
干燥.分别用浓度不同的 Mg(NO３)２􀅰６H２O 水溶

液浸渍４h,然后于６０℃充分干燥.将干燥后产物转

移至坩埚,在马弗炉中用不同温度焙烧６h,得到

MgO负载量不同的 MgO＠SBAＧ１５催化剂.

１􀆰３　催化剂性能测试

称取 ３０g 大 豆 油 和 一 定 量 的 催 化 剂 加 入

２５０mL三颈瓶中,通过漏斗加入一定比例的甲醇.
以１０８０r/min搅拌速率对反应物进行水浴加热,将
加热温度保持在６５℃左右,冷凝回流,恒温下进行

酯交换反应.反应结束后冷却,离心除去固体碱催

化剂 MgO＠SBAＧ１５.在蒸馏装置上蒸出反应容器

中过量的甲醇.当温度计显示温度上升至６５℃并

出现快速下降时停止蒸馏,说明甲醇已经完全蒸出.
将三颈瓶中的液体放入分液漏斗静置一定时间,下
层深黄色的液体为副产物甘油,上层透明的浅黄色

液体是生物柴油的粗产品.将下层的甘油保留,待
滴定.通过测定下层液体中甘油含量确定生物柴油

的产率.甘油含量的测定方法参见文献[１２].

１􀆰４　催化剂的表征

采用X􀆳PertPRO型X射线粉末衍射仪对催化

剂的物相进行分析.测试条件:辐射源为 CuKα(波
长λ＝０􀆰１５４４２nm),Ni滤光片,滤除 Kβ线,扫描范

围１０~８０°,扫描步长０􀆰０３°,管电流４０mA、管电压

４０kV,扫描速度为５(°)/min.采用 Nova１０００e型

物理吸附仪对催化剂进行 N２ 吸附Ｇ脱附分析.测试

前先将催化剂样品于１２０℃真空预处理２h,然后于

１００℃脱气１h(脱气压力为１􀆰０×１０－６Pa),测试温度

－１９６℃,氮气静态吸附.

１􀆰５　生物柴油成分分析

采用 TRACE１３１０ISQQD 型气相色谱Ｇ质谱联

用仪分析酯交换反应产物的成分.气相色谱测试条

件:色谱柱为DB５石英毛细管柱(３０m×０􀆰２５mm×
０􀆰２５μm);载气为高纯氦气(纯度≥９９􀆰９９９％);柱流

速１mL/min;采用程序升温,柱温１７０℃保持１min;
以１５℃/min的速率升至２８０℃保持１２min;进样口

温度２５０℃;进样量１μL.
质谱测试条件:离子源温度２３０℃;接口温度

２８０℃;电子轰击(EI)离子源;电子能量７０eV;发射

电流１００μA;流量扫描范围５０~３５０m/z;溶剂延迟

４􀆰０min.
生物柴油(用二氯甲烷稀释４０倍)中主要成分

􀅰１８１􀅰
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及其含量见表１.
表１　生物柴油中主要成分及其含量

保留时间/min 化合物名称 分子式 质量分数/％

１８􀆰１６ 棕榈酸甲酯 C１７H３４O２ １２􀆰３２

１９􀆰９０ 油酸甲酯 C１９H３６O２ ５５􀆰８１

１９􀆰９５ 亚油酸甲酯 C１９H３４O２ ３０􀆰６６

２０􀆰１７ 十九烷酸甲酯 C２０H４０O２ 内标物

由表１看出:生物柴油主要成分是３种脂肪酸

甲酯和１个十九烷酸甲酯内标物,其中油酸甲酯的

质量 分 数 为 ５５􀆰８１％,亚 油 酸 甲 酯 质 量 分 数 为

３０􀆰６６％,棕榈酸甲酯质量分数为１２􀆰３２％.气相色

谱Ｇ质谱联用仪分析表明,生物柴油中其他成分,如
肉豆蔻酸甲酯、硬脂酸甲酯和亚麻酸甲酯等含量很

少.由此可知,生物柴油中直链脂肪酸甲酯为主要

成分,且脂肪酸碳链长度主要为１８碳和１６碳.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 SBAＧ１５、MgO 负载量不同的 MgO＠
SBAＧ１５催化剂的XRD谱图.从图可以看出:催化

剂中 MgO负载量(MgO 与SBAＧ１５质量比)在０~
１５％时,没有观察到 MgO 的特征衍射峰;当催化剂

中 MgO 负 载 量 增 加 到 ３０％ 时,在 衍 射 角 ２θ＝
４２􀆰７４°和６２􀆰１５°处观察到微弱的 MgO 特征衍射

峰.这 表 明 MgO 负 载 量 低 于 １５％ 时,MgO 在

SiO２ 骨架中高度分散;当 MgO 负载量高于３０％
时,MgO的衍射强度逐渐增大,说明 MgO 在SiO２

中分散程度降低.因此,适宜的 MgO 负载量为

１５％.根据衍射角的位置,还可以确定 MgO 以立

方相晶体形式存在.在XRD谱图中只观察到 MgO
的衍射峰,表明催化剂于 ５００℃ 焙烧 ５h 后,载体

SBAＧ１５中浸渍的前驱体 Mg(NO３)２ 已经完全分解

为 MgO[７].从图１还可以看出,MgO 负载量不同

的 MgO＠SBAＧ１５催化剂的衍射峰位置都比分子筛

图１　SBAＧ１５、MgO负载量不同的 MgO＠SBAＧ１５
催化剂的 XRD谱图

SBAＧ１５的峰位置向高角度移动,并且随着催化剂中

MgO含量的提高,衍射峰强度逐渐减弱.这表明金

属氧化物的引入,会破坏SBAＧ１５原有的有序结构,使
无序结构逐渐增多.

图２为焙烧温度不同时 MgO负载量为１５％的

MgO＠SBAＧ１５催化剂(记作１５％ MgO＠SBAＧ１５)
的XRD谱图.由图可以看出,在不同焙烧温度条

件下XRD谱图中只出现了宽化、弥散的衍射峰,几
乎没有观察到尖锐的 MgO 特征衍射峰.这表明

MgO负载量为１５％、焙烧温度为４５０~７００℃条件

下,MgO在SiO２ 骨架中高度分散,即 MgO 成功负

载到分子筛SBAＧ１５上[１３],该结论与图１的表征结

果相符.

图２　焙烧温度不同时１５％ MgO＠SBAＧ１５催化剂的

XRD谱图

２􀆰２　吸附Ｇ脱附表征及孔径分布分析

焙烧温度５００℃制备的１５％ MgO＠SBAＧ１５催

化剂的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图见图３.由图可以

看出,催化剂的等温线为典型的Ⅳ型吸附Ｇ脱附曲线

且具有比较明显的 H１型滞后环.

图３　焙烧温度５００℃制备的１５％ MgO＠SBAＧ１５
催化剂的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图

图４　１５％ MgO＠SBAＧ１５催化剂样品的孔径分布曲线

􀅰２８１􀅰
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图４为１５％ MgO＠SBAＧ１５催化剂样品的孔

径分布曲线.由图可以看出,催化剂样品的孔径主

要分布在６~１５nm 之间且孔径分布均匀.说明催

化剂具有明显的介孔特征,与文献[１４]报道一致.

２􀆰３　焙烧温度对催化剂性能的影响

高温焙烧过程可以使催化剂的前驱体分解产生

活性组分,还可以使活性组分易与载体反应,从而高

度均匀地分散在载体上,形成具有一定活性的催化

剂[９].在醇油物质的量比为１２∶１、催化剂用量为大

豆油质量的３％、反应温度６５℃、反应时间３h条件

下,考察焙烧温度 (分 别 在 ４５０℃、５００℃、５５０℃、

６００℃和７００℃焙烧６h)对２０％ MgO＠SBAＧ１５催

化剂性能影响,催化剂焙烧温度与生物柴油产率的

关系曲线见图５.由图可以看出:当焙烧温度从

４５０℃升高到５００℃,生物柴油的产率明显提高,达
到最高值８２􀆰８７％;继续升高温度,生物柴油的产率

明显下降.由此可见,高温焙烧有利于载体与活性

组分反应产生活性位,对生物柴油的产率影响较大.
但温度过高,催化剂会被烧结从而极大地影响催化

剂的性能.

图５　催化剂焙烧温度与生物柴油产率的关系曲线

２􀆰４　MgO负载量对催化剂性能的影响

在醇油物质的量比为１２∶１、催化剂用量为大豆

油质量的３％、反应温度６５℃、焙烧温度５００℃条件

下,考察 MgO负载量(在SBAＧ１５载体上分别负载

０、１０％、１５％、２０％、３０％、４０％和６０％的 MgO)对

MgO＠SBAＧ１５催化剂性能的影响,MgO 负载量与

生物柴油产率的关系曲线见图６.从图可以看出:
不含 MgO的SBAＧ１５作为催化剂对酯交换反应影

响很小;随着 MgO负载量的增加,生物柴油的产率

呈明显增加趋势;MgO 负载量为１５％时生物柴油

产率最高,达到７８􀆰２３％;随着 MgO 负载量的进一

步增加,生物柴油的产率呈下降趋势.原因可能是

介孔材料使 MgO碱性位高度分散而使催化剂活性

提高.添加过多 MgO 会造成催化剂孔道堵塞,从
而抑制孔内碱性中心发挥作用,降低催化剂活性而

导致大豆油的转化率下降[１４].

图６　MgO负载量与生物柴油产率的关系曲线

２􀆰５　醇油物质的量比对生物柴油产率的影响

酯交换反应是多相可逆反应.为提高生物柴油

的产率,应致力于使酯交换反应的化学平衡向右移

动.根据化学反应方程式可知醇油的反应计量数比

为３∶１,因此在实际反应过程中,控制醇油物质的量

比大于３∶１.在反应温度６５℃、催化剂用量为大豆

油质量的３％、反应时间３h条件下,考察醇油物质

的量比(分别为７∶１、９∶１、１２∶１、１８∶１和２４∶１)对生物

柴油产率的影响(见图７).由图可以看出:醇油物

质的量比在７∶１~９∶１时,生物柴油的产率随醇油物

质的量比的增大而提高;当醇油物质的量比等于９∶
１时,生物柴油的产率达到９１􀆰８３％;当醇油物质的

量比大于９∶１时,生物柴油的产率增幅不明显.这

是因为随着反应物中甲醇比例的不断增大,大豆油

的转化率随之增大;但是反应溶液极性也在增加,导
致SN２亲核反应速率下降[１５].综合上述因素,在
反应时间均为３h的条件下,醇油物质的量比大于

９∶１时,生物柴油产率升幅并不明显.若甲醇的量过

大,反应体系中大豆油的浓度变小也不利于反应速

率的提高,而且体系中过多的甲醇会加重后期生物

柴油提纯和催化剂分离的难度[１６],因此最佳醇油物

质的量比为９∶１.

图７　醇油物质的量比对生物柴油产率的影响

２􀆰６　催化剂用量对生物柴油产率的影响

在醇油物质的量比９∶１、反应温度６５℃、反应时

间３h条件下,考察催化剂用量对生物柴油产率的影

响(见图８).从图可以看出:当催化剂用量由大豆

油质量的１％增加到３％(质量分数)时,生物柴油的

产率不断提高;当催化剂用量为大豆油质量的３％

􀅰３８１􀅰
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时,生物柴油的产率达到９１􀆰８３％;进一步增加催化

剂的用量,大豆油的转化率增加不明显;催化剂用量

超过３％以后生物柴油产率几乎没有增加.原因是

过量的催化剂会增加体系黏性,增大传质阻力[１０];
过多的碱性中心还会引起皂化反应.催化剂用量过

大也会增加产物分离的难度.

图８　催化剂用量对生物柴油产率的影响

２􀆰７　反应时间对生物柴油产率的影响

在醇油物质的量比９∶１、反应温度６５℃、催化剂

用量为大豆油质量的３％条件下,考察反应时间对

生物柴油产率的影响(见图９).从图可以看出:反
应时间为３h时,生物柴油的产率达到９１􀆰８３％;反
应时间超过３h时,生物柴油的产率基本趋于平稳.
说明酯交换反应刚开始时速率很快,反应时间为３h
时,酯交换可逆反应已经接近了反应的动力学平衡

状态,再继续延长反应时间,生物柴油的产率基本不

再增加[１７].因此最佳的反应时间为３h.

图９　反应时间对生物柴油产率的影响

３　结论

(１)通过浸渍法经高温焙烧制备了 MgO 负载

量不同的 MgO＠SBAＧ１５固体碱催化剂.
(２)MgO＠SBAＧ１５固体碱催化剂对大豆油与

甲醇通过酯交换反应制备生物柴油具有较好的催化

活性;在醇油物质的量比９∶１,催化剂用量为大豆油

质量的３％,反应时间为３h的条件下,生物柴油的

产率达到９１􀆰８３％.
(３)气相色谱Ｇ质谱联用仪分析表明,生物柴油

的主要成分为１８碳和１６碳的直链脂肪酸甲酯.
(４)通过XRD和 N２ 吸附Ｇ脱附对１５％ MgO＠

SBAＧ１５催化剂进行表征,发现 MgO 在SiO２ 骨架

中高度分散,且催化剂具有明显的介孔特征.
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