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摘 要：以固体废弃物花生壳为原料，制备一系列固体碱复合催化剂，并应用于酯交换反应实验。催化剂的表征

通过扫描电子显微镜（SEM）、X射线能谱（EDS）、X-射线衍射（XRD）、N2吸脱附（BET）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）
及Hammett指示法进行检测。同时对催化剂的制备条件、催化反应条件及重复利用进行分析。实验结果表明：催化

剂 30K/PB-600具有优良的催化剂活性，在最佳反应条件下（6%的催化剂用量，7∶1的醇油物质量比和 150 min的反

应时间）生物柴油的产率可达96.3%；经过8次循环利用后产率仍大于82%，催化剂的失活是由于少量K+的流失。
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0 引 言

生物柴油作为一种可再生、无毒的绿色能源受到广

泛关注［1-3］。传统生物柴油制备一般采用均相碱催化

法，使用的碱催化剂主要有 NaOH、KOH、CH3ONa 等。

但均相碱催化剂存在催化剂和产物分离难、易发生皂化

反应等问题［4-5］。针对这些问题，许多研究者研究利用

固体催化剂进行催化，其主要包括碱土金属氧化物

（ZnO、Al2O3、MgO、CaO 等）、负载型氧化物（Al2O3/SiO2）、

沸石等。但由于固体催化剂的成本较高，很难实现工业

化生产。近年来，许多学者开始研究以可再生资源（如

农林废弃物、动物骨头、蛋壳类等）作为原料制备的固体

催化剂，其可成功应用于酯交换反应［6］。

生物炭是由农林废弃物热解后的副产物，生物炭表

面含有丰富的孔隙结构及多种多样的表面化学官能团，

可作为载体、催化剂或吸附剂的原材料［7］。花生壳是一

种常见的固体废弃物，其经热解得到的生物炭是一种优

良的催化剂载体。在众多催化活性物质中，钾盐类具有

较高的催化活性［8］。本文以花生壳生物炭为载体，负载

K2CO3制备低成本、高效率复合型催化剂。通过扫描电

子显微镜（SEM）、X 射线能谱（EDS）、X- 射线衍射

（XRD）、N2 吸脱附（BET）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）
及 Hammett 指示法等方法对催化剂进行表征，并通过

酯交换反应检测其催化活性。同时对催化剂的制备条

件、催化反应条件及重复利用进行分析。

1 实 验

1.1 实验药品

原料花生壳来产自安徽芜湖；K2CO3（99%）、无水乙

醇、四氢呋喃（99.8%）、甲醇（99.5%）等药品购买于

Sigma-Aldrich 中国大陆公司。

1.2 催化剂的制备

烘干后的花生壳进行粉碎处理得到花生壳粉末，将

其在管式炉中进行氮气气氛下的热解处理（600 ℃停留

1 h），制得花生壳生物炭（PB）。

采用湿式浸渍法制备碳基复合催化剂，根据 K2CO3

负载量的不同制备多种催化剂，以负载量为 20%、煅烧

温度为 600 ℃的催化剂制备为例：称取 0.2 g 的 K2CO3

溶于 100 mL 去离子水中，将 0.8 g 的 PB600 加入 K2CO3

溶液中，磁力搅拌器搅拌 3 h，于烘箱中烘干，烘干后的

样品置于管式炉进行 600 ℃的二次煅烧处理，煅烧产物

即为催化剂，催化剂表示为 20K/PB-600。
1.3 催化剂表征

催化剂的比表面积和孔结构的测定在 OMNISORP
100CX（Coulter Co. USA）吸附仪上进行。使用 X 射线
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衍射仪（XRD-Bruker；D8 Advance）对催化剂的晶体结

构进行测定，扫描范围为 2θ = 10°~80° 。采用傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR TENSOR27）对催化剂在 500~
4000 cm-1 的光谱范围内进行分析。采用日本日立 S-

4800 冷场发射扫描电镜（SEM）对样品进行扫描电镜

（SEM）成像和能谱分析（EDS），在此之前对样品进行镀

金处理。采用 Hammett 指示方法对催化剂的碱度进行

检测。

1.4 酯交换反应实验

酯交换反应在容量为 150 mL 的三口烧瓶中进

行。在三口烧瓶内依次放入 1%~9%的催化剂量（催化

剂占棕榈油的质量比），30 g 棕榈油和甲醇，放入磁力搅

拌器。将水冷式冷凝器接入烧瓶中，并插入热耦合温度

计，在转速为 700 r/min 条件下进行催化反应，反应温度

为 65 ℃。反应结束后，通过离心机对产物和催化剂进

行离心分离，产物通过气相色谱进行检测分析。

生物柴油产率通过式（1）计算［9］，式中脂肪酸甲酯

含量可通过气相色谱分析得到。

产量 = 生物柴油的质量 ×脂肪酸甲醛含量
反应前油的质量

× 100%
（1）

1.5 催化剂重复利用实验

酯交换反应完成后，催化剂通过离心、过滤步骤与

产物分离，并用四氢呋喃进行 4~5 次充分的洗涤。洗

涤后的催化剂置于 110 ℃的烘箱中干燥 24 h，即得到回

收的催化剂。催化剂重新用于酯交换反应。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征分析

2.1.1 SEM 与 DES 分析

图 1 所示为 PB 和 30K/PB-600 催化剂的扫描电子

镜像图。图 1a 为 PB 的表面形貌图，热解后的生物炭

的表面有明显的孔洞结构，孔洞较大且分布较为密集。

图 1b 为催化剂的表面镜像图，负载 K2CO3后，生物炭表

面的孔洞被填充，形成凹凸不平的表面形态，活性物质

较好地负载在生物炭表面。

表 1 所示为 PB 和 30K/PB-600 催化剂的元素含

量。生物炭主要元素为 C、O 及 Al，此外还有少量 Si、K
元素。当负载 K2CO3 后，催化剂的 K 含量明显增大

（0.51%~15.65%），同时 C 含量有所降低。
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a. PB b. 30K/PB-600
图1 PB和30K/PB-600催化剂SEM图

Fig. 1 SEM images of PB and 30K/PB-600
表1 PB 和30K/PB-600催化剂DES分析

Table 1 EDS analysis of surface of PB and
30K/PB-600 catalyst

图号

图1a

图1b

选取点

A
B
A
B

元素含量/%，wt
［C］
86.54
86.21
54.87
55.23

［O］
11.11
11.53
27.29
26.59

［K］
0.57
0.51
15.25
15.62

［Al］
2.24
2.25
1.54
1.51

［Si］
0.27
0.24
1.04
0.97

其他

0.27
0.26
0.01
0.08

2.1.2 FTIR 分析

PB 和 30K/PB-600 催化剂的红外谱图如图 2 所

示。生物炭与催化剂共同特征峰出现在波数为 1350、
1535、1640、2350 cm-1 处。波数在 1350 cm-1 处的峰为

Al==O 键振动峰；1530 cm-1处的峰为 CO2-
3 的振动峰［10］；

1640 cm-1处的峰为样品中水的—OH的振动［11］。如图 2所

示，当生物炭负载 K2CO3后，1 个新峰在波数为 3430 cm-1

处出现，3430 cm-1为 Al—O—K 键的伸缩振动峰［12］。这

表明负载 K2CO3后，K2CO3与生物炭中的 Al 发生反应作

用形成 Al—O—K 键。
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图2 PB和30K/PB-600催化剂红外光谱图

Fig. 2 FTIR spectra of PB and 30K/PB-600
2.1.3 XRD 分析

为了考察 K+在催化剂中的存在状态，对 PB 及制备

的一系列催化剂进行 XRD 检测。如图 3 所示，生物炭
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PB 的主要结构为碳，衍射宽峰（2θ = 10°~30°）和较弱的

衍射宽峰（2θ = 40°~50°）属于无定形碳的衍射峰，在

2θ = 26.5°处的高峰为石墨的衍射峰［13］。负载 K2CO3后，

催化剂中出现 2 个新峰，分别为 Al—O—K（2θ = 32.2°、
32.7°、40.0°）和 K2CO3（2θ = 13.0°、25.0°、41.5°）。
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图3 催化剂XRD谱图

Fig. 3 XRD patterns catalysts

由分析可知，随着 K2CO3负载量的增加，Al—O—K
和 K2CO3 的峰高逐渐增大。温度也是影响催化剂表面

组 成 的 重 要 因 素 ，温 度 由 500 ℃ 升 至 600 ℃ 时 ，

Al—O—K 和 K2CO3 的峰高逐渐增大，但当温度升高到

700 ℃ 时 ，Al—O—K 和 K2CO3 的 峰 消 失 ，而 在

2θ = 32.5°、42.6°处出现新峰，这两处为 K2O 峰，这表明

过高的温度（>600 ℃）会影响催化剂表面晶型的构成。

同时 K2CO3 在 700 ℃时发生分解反应，生成新的物质

K2O。 这 使 催 化 剂 的 碱 度 降 低 ，催 化 活 性 减 弱 。

Al—O—K 的特征峰消失的原因可能是过高的温度不利

于 Al2O3与 K 形成 Al—O—K。

2.1.4 BET 及碱度分

表 2 所示为 PB 及催化剂的比表面积、孔体积和平

均孔径。生物炭的比表面积、孔体积和平均孔径分别为

44.18 m2/g、36.46 mm2/g 和 51.2 nm。当碳负载上活性物

质制备成催化剂后，其孔结构数据出现了明显的下降，

造成孔结构下降的原因可能是因为活性物质 K2CO2 在

催化剂表面形成覆盖层，掩盖了表面孔洞的暴露。随着

活性物质负载量的增加，催化剂的比表面积、孔体积和

平均孔径均逐渐减少（从 44.18 m2/g、36.46 mm2/g 和

51.21 nm 减小到 10.41 m2/g、8.29 mm2/g 和 25.64 nm）。

同时，煅烧温度也是一个重要的影响因素，随着温度的

增加（500 ℃到 600 ℃），催化剂的孔结构数据出现上升

趋势，当煅烧温度再次升高到 700 ℃时，比表面积、孔体积

和平均孔径分别从 13.84 m2/g、10.15 mm2/g 和 27.85 nm
减少到 11.94 m2/g、9.35 mm2/g 和 24.95 nm，这种现象可

能是由于过高的温度引起了烧结现象［14］。

表2 PB和30K/PB-600催化剂的物化性能数据表

Table 2 Physical and chemical properties of PB and K/PB catalysts
样品

PB
20K/PB-600
30K/PB-600
40K/PB-600
30K/PB-500
30K/PB-700

比表面积/m2·g-1

44.18
18.94
13.84
10.41
6.79

11.94

孔体积/mm2·g-1

36.46
13.53
10.15
8.29
7.84
9.35

平均孔径/nm
51.21
30.88
27.85
25.64
26.24
24.95

碱度/mmol·g-1

2.1
9.3

12.1
11.6
11.1
10.4

产率/%
10.5
92.7
96.3
96.2
94.6
93.5

表 2 同时也列出了催化剂碱强度的变化规律。花

生壳生物炭的总碱度相对较低，为 2.1 mmol/g，然而形

成的催化剂碱度出现了大幅度的增加，30K/PB-600 催

化剂的碱度最大为 12.1 mmol/g。同时，煅烧温度也对

催化剂的碱度产生了影响，在一定范围内温度的增加有

利于催化剂碱度的提升，当温度过高时则产生相反的作

用，因为过高的温度会造成催化剂的烧结现象，破坏催

化剂的表面结构特性。碱度一定程度上影响了催化剂的

活性，在一定范围内，催化剂的活性与碱度成正比［15］。根

据 XRD 的表征结果，催化剂的碱度主要来自于催化剂

表面的 K2CO3以及少量 Al—O—K 键［12］。

2.2 催化剂制备条件分析

为了研究催化剂的制备条件对催化活性的影响，利

用一系列 K/PB 催化剂对 K2CO3负载量和活化温度 2 个

影响因素分别进行分析。如表 2 所示，选择催化剂

K2CO3 负载量依次为 0%~40%进行分析。花生壳生物

炭 PB 对酯交换反应催化效率极低（产率 10.5%），当

K2CO3 负载量从 0%增加到 30%时，生物柴油产率显著

提高，产率从 10.5%上升到 96.3%。但当 K2CO3 负载量

大于 30%时，生物柴油的产率有所降低，这可能是由于
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大量的活性物质聚集在催化剂的表面，阻碍了活性物质

的分散。催化剂 30K/PB-600 的催化性能高是因为其较

强的碱性，其总碱度可达到 12.1 mmol/g。因此，30%
K2CO3 的负载量可作为催化剂制备的最优 K2CO3 负

载量。

为了研究催化剂煅烧温度对催化性能的影响，将负

载为 30% K2CO3的生物炭分别在 500、600、700 ℃进行煅

烧。如表 2 所示，当煅烧温度从 500 ℃升至 600 ℃，生物

柴油产率从 94.6%提高到 96.3%，但温度升至 700 ℃时，

生物炭柴油产率有所下降（96.3%~93.5%）。通过以上分

析可知，总碱度和比表面积的下降是导致催化活性下降

的主要原因，同时过高的温度影响催化剂的结构（见图 3）。
因此，温度为 600 ℃为催化剂制备的最佳温度。

综上所述，催化剂 30K/PB-600 是酯交换反应的最

优催化剂，其催化性能最高。

2.3 酯交换反应条件分析

2.3.1 催化剂用量

催化剂用量对生物柴油产率的影响如图 4a 所示，

当催化剂用量（质量分数）从 1%增加到 9%，生物柴油

产率逐渐上升，3 种催化剂 30K/PB-500、30K/PB-600 和

40K/PB-600 催化剂用量分别为 7%、6%、6%时，生物柴

油的产率达到最高。但当催化剂用量超过最优值时，生

物柴油产率略有下降，这主要是因为体系中催化剂量过

多时导致传质阻力增大，降低反应产率。
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图4 反应条件和催化剂的可重复性使用

Fig. 4 Reaction conditions and reuse
2.3.2 醇油物质的量之比

醇 /油物质的量之比对生物柴油产率的影响如

图 4b 所示，当醇/油物质的量之比从 3∶1 增加到 7∶1，
生物柴油产率显著提高，30K/PB-500，30K/PB-600 和

40K/PB-600 这 3 种催化剂分别在醇/油物质的量之比为

8∶1、7∶1、7∶1 时达到催化生物柴油的最高产率。但当

醇/油物质的量之比大于 8∶1 时，产率略有下降，这可能

是因为过多的醇稀释了生物柴油的浓度，也使得生物柴

油难以从产物中分离出来，导致产率的降低［16］。

2.3.3 反应时间的影响

图 4c 显示了反应时间对生物柴油产率的影响，随

着反应时间从 60 min 增加到 150 min 时，生物柴油产率

显著升高。催化剂 30K/PB-500、30K/PB-600 和 40K/
PB-600 均在反应时间为 150 min 时达到最高产率，产率

分别为 94.6%、96.3%、96.2%。但当反应时间大于 150 min
时，生物柴油产率并未提高，这主要是因为过长的反应

时间促进了逆反应的进行，降低了生物柴油产率。

2.4 催化剂重复利用分析

为了检测催化剂的稳定性，本文对 30K/PB-500、
30K/PB-600、40K/PB-600 这 3 种催化剂进行重复利用实

验。在各种催化剂进行酯交换反应的最优反应条件下，



对 3 种催化剂进行 8 次重复利用实验。如图 4d 所示，8
次重复利用实验后，催化剂 30K/PB-600、30K/PB-500 和

40K/PB-600 的反应产率分别从 96.3%、94.6%和 96.2%
减少为 82.1%、73.5%和 75.2%。催化剂 30K/PB-600 的

产率下降速度相对于 30K/PB-500 和 40K/PB-600 更缓

慢，其生物柴油产率也高于这 2 种催化剂。因此，催化

剂 30K/PB-600 在重复利用实验中的催化活性及稳定性

高于 30K/PB-500 和 40K/PB-600 这 2 种催化剂。

在进行催化剂重复利用实验的同时，对每次反应完

成后的生物柴油进行 ICP 测试以检测其中的 K+含量。

如图 5 所示，催化剂 30K/PB-500、30K/PB-600、40K/PB-

600 中在第 1 次使用后，生物柴油中的 K+含量分别为

289、215、251 mg/L，第 1 次酯交换反应后 K+的流失量最

大，当催化剂重复利用 5 后，K+含量降低到 50 mg/L 以

下，催化剂重复利用 8 次后，3 种催化剂的 K+含量都低

于 5 mg/L。催化剂 30K/PB-600 中的 K+流失量低于

30K/PB-500 和 40K/PB-600 这 2 种催化剂，保证了其更

好的催化稳定性。

为了更加了解催化剂重复利用过程中的物理化学

性质的变化，对使用后的催化剂 30K/PB-600 进行 EDS、
BET 及碱度的测定。表 3 所示为催化剂 30K/PB-600 使

用前后的元素含量的变化。催化剂经过 8 次循环利用

后，K 元素含量明显下降，这是由于 K+在反应过程中的

流失造成的（见图 5）。表 4 为催化剂 30K/PB-600 使用

前后的比表面积、孔体积、平均孔径及碱度数据。催化

剂使用 8 次后，其比表面积、孔体积和平均孔径均有所

增大（由 13.84、10.15、27.85 nm 增大到 18.36、11.25、
30.21 nm）。这是由于活性物质在反应中的流失，部分

负载前的孔结构再次出现造成的。另外，催化剂的碱度

在使用后大幅减小，从 12.1 mmol/g 减小到 7.5 mmol/g，
碱度的降低也是催化剂活性下降的主要原因。

表3 催化剂30K/PB-600使用前后EDS分析

Table 3 EDS analysis of surface of fresh and
recovered 30K/PB-600 catalyst

催化剂

使用情况

未使用

使用8次

元素含量/%
［C］
55.23
63.62

［O］
26.59
23.37

［K］
15.62
10.10

［Si］
1.51
1.08

［Al］
0.97
1.52

其他

0.08
0.31
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图5 K+含量图

Fig. 5 Leaching content of K+ ions

表4 催化剂30K/PB-600使用前后物化性能数据表

Table 4 Physical and chemical properties of fresh or recovered 30K/PB-600 catalyst
催化剂使用情况

未使用

使用8次

比表面积/m2·g-1

13.84
18.36

孔体积/mm2·g-1

10.15
11.25

平均孔径/nm
27.85
30.21

碱度/mmol·g-1

12.1
7.5

产率/%
96.3
82.1

2.5 与其他炭基催化剂的对比分析

制备的 30K/PB-600 催化剂与其他已见报道的以碳

材料为原料制备的固体碱和固体酸催化剂进行对比分

析，对比结果列于表 5。本文中制备的催化剂与其他碳

表5 催化剂30K/PB-600与其他碳材料催化剂比较表

Table 5 Comparison of the 30K/PB-600 catalyst with other reported solid base carbon（C）catalyst

催化剂

CH3COOK/C
K2CO3/C
KOH/C
鸡骨头生物炭

H2SO4/C
H2SO4/C
K2CO3/C

载体

活性炭

动物骨头生物炭

Palm 壳生物炭

—

谷壳生物炭

核桃壳生物炭

花生壳生物炭

反应条件

催化剂

用量/%
2.5
8.0
30.3
4.0
5.0
10
6.0

反应

温度/℃
65.0
65.0
64.1
65.0

110.0
60.0
65.0

反应

时间/min
150
90
60
20a

180
360
150

醇/油物质的

量之比

9
9

24
18
20
6
7

产率/%

93.21
96.40
97.72
96.22
87.57
97.00
96.30

参考

文献

［17］
［18］
［5］

［16］
［19］
［20］
本文
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材料制备的固体酸碱催化剂相比醇/油物质的量之比

小，所用的原料甲醇更少，而催化剂活性基本一致。

3 结 论

1）本文成功制备了花生壳生物炭基催化剂并应用

于酯交换反应。实验表明：在反应条件为催化剂用量

6%、醇油物质的量之比 7∶1、反应时间 150 min 时，催化

剂 30K/PB-600 表现出最佳催化活性，生物柴油产率最

高达可达 96.3%。

2）催化剂的表征表明：催化剂的活性主要取决于催

化剂的碱度，而催化剂的碱度主要来自于催化剂表面的

K2CO3和少量 Al—O—K 键。

3）催化剂的可重复试验表明：催化剂经过 8 次重复

利用后，仍保持较高的催化活性。因此，花生壳生物炭

可作为一种载体制备廉价、高效的生物柴油复合催

化剂。
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NOVEL PEANUT SHELL BIOCHAR SUPPORTED CATALYST FOR
TRANSESTERIFICATION REACTION

Yan Junhua1-4，Wang Shuxiao1，2，4，Yuan Haoran1-4，Chen Yong1-4，Shan Rui1-4

（1. Guangzhou Institute of Energy Conversion，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640，China；

2. CAS Key Laboratory of Renewable Energy，Guangzhou 510640，China；

3. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China；

4. Guangdong Provincial Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and Development，Guangzhou 510640，China）

Abstract：The peanut shell is utilized as the raw material for the preparation of cost-effective and high-efficiency solid base
catalysts for the transesterification reaction. The chemical and structural properties of catalysts are examined by scanning
electron microscope（SEM），energy dispersive spectrometer（EDS），X- ray diffraction（XRD），N2 adsorption/desorption，
Fourier- transform infrared spectroscopy（FTIR）and the Hammett indicator method. In addition，the effects of catalyst
preparation conditions，reaction conditions and the catalyst reusability are studied. The best performance is observed for the
resulting 30K/PB-600 catalyst，and over biodiesel yield of 96.3% is achieved at catalyst amount of 6%，methanol/oil molar
ratio of 7∶1 and reaction time of 150 min. After 8 repeated use，only a slight deactivation is found（above 82% of yield
obtained）due to K+ ions leached into reaction media.

Keywords：catalysts；biocatalysts；biodiesel；solid wastes；peanut shell

4期 严军华等：新型花生壳生物炭基催化剂催化酯交换反应 263


