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摘要

摘 要

“生物质能源"是太阳能以化学能形式贮存在生物质中的能量，它直接或间

接来源于太阳能。由于生物质的碳源来自于大气中的二氧化碳，生物质能源的开

发符合当今社会低碳经济的主旋律，是理想的环境友好型石油替代能源。作为一

种重要的生物质能源，生物柴油是指以各种油脂为原料与低级醇(如甲醇、乙醇)

经酯化反应或酯交换反应及一系列后处理过程而制成的长链脂肪酸甲(乙)酯混

合物。发展生物柴油产业在我国具有巨大的潜力，在保障石油安全、保护生态环

境、促进农业和制造业发展以及提高国民收入等方面都发挥着重要的作用。

本论文以生物柴油及其副产甘油非均相催化利用等工艺的过程开发作为目

的，以制备、表征、测试催化剂等实验技术和动力学建模、反应器建模和密度泛

函理论等理论研究相结合的方法，系统地进行了如下几方面的研究：

①采用微型固定床反应器研究基于固体碱催化的酯交换反应制备生物柴油工艺，

在排除液．液、液．固内扩散和液．固外扩散三个传质因素影响的情况下，获得酯交

换反应的本征动力学数据并建立相应的数学模型，揭示了发生在固体催化剂表面

的酯交换反应机理。研究表明：Eley_砒deal吸附模型可以较好地描述微型反应

器内部的动力学情况，甘油三酯与甲醇的第一步酯交换作用是速率控制步骤。该

本征动力学模型为固定床固体碱催化制备生物柴油的工业化奠定理论和模型基

础。

②开发具有良好机械强度的成型催化剂，设计中试固定床反应器及其自动化装置，

在该装置中评价成型催化剂的各项性能，并对该中试固定床反应器进行考虑本征

动力学与传质因素的宏观数学建模。研究表明，所制备的成型催化剂对于植物油

酯交换制备生物柴油具有较长的寿命与催化活性；所建立的宏观动力学、反应器

模型可以较好地描绘反应器内部的传质与反应偶联现象，模型计算数据与实验所

得数据吻合良好；所搭建的中试生物柴油装置对进一步放大该工艺技术具有一定

的指导意义。

③开发出适用于各种生物柴油副产粗甘油精制的通用分离方法，以来自生物柴油

工厂的两种粗甘油为研究对象，从实验探索出发，以过程建模为研究手段，在实

验精制生物柴油副产甘油的基础上，对该多级分离过程进行数学建模，建模结果

可以较好地描述实验现象，所开发的通用粗甘油精制流程具有一定的工业应用价

值。

④采用实验与理论计算相结合的研究手段，在实验中设计、合成、表征并测试若

干Pt．Bi双金属催化剂，在排除内外扩散的条件下，测定了反应的本征动力学数

据；在理论计算中优化了Pt．Bi双金属催化剂的结构、计算了各个基元表面反应
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的势垒并获得了微观动力学模型与参数；最后通过化学吸附和催化基元反应的分

子转换频率(Turnover of盘equency)将实验和理论各自获得的动力学联系起来。研

究表明，双金属催化剂催化生物柴油副产甘油选择性氧化制备1，3．二羟基丙酮的

原因为：金属Pt表面的Bi金属阻碍了甘油端位羟基的氧化，而由于Bi的位阻

效应与电子效应，该Pt．Bi双金属催化剂却可以定向地催化甘油转化为1，3．二羟

基丙酮；通过理论计算建立的微观动力学模型与实验动力学数据的反应趋势吻合

良好。本章所采用的理论计算与实验相结合的催化研究方法，对其他催化领域中

催化剂设计、机理研究和微观动力学模型的建立均具有一定的借鉴意义。

关键词：

生物柴油，酯交换反应，非均相催化，本征动力学，宏观动力学，粗甘油精

制，双金属催化剂，催化助剂Bi，密度泛函理论
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Abstract

”Biomass energy”refers to the solar energy stored within biomass in the fonIl of

chemical energy,which is from solar energy,directly or indirectly．Since t11e carbon

source in biomass comes from the C02 in the atmosphere，the development of

biomass energy,which is one of an deal environmentally friendly alternative energy

sources，satisfies the theme of low—carbon economy at present．As an important aspect

of biomass，biodiesel is produced by esterification or transesterification between

triglycerides and short chain alcohols，typically methanol or ethanol，catalyzed bv

acidic，alkaline or enzymatic catalysts．It iS of importance to develop biodiesel

industry in China in terms of petroleum security,environment proteetion and

agriculture development promotion and as well as improveing people’S income．

In this dissertation，several works were done systematically,as follows，based on

process development of heterogeneous catalytic production of biodiesel and its

by。product glycerol utilization，using the appoach of both experimental techniques

(catalyst preparation， characterization and testing) and theoretical techniques

(catalytic kinetics modleing，reactor modeling and density functional theory)．

1(④Kinetics of the transesterification reaction catalyzed by solid base in a

fixed。bed reactor Was studied in this paper．The transesterification reaction between

palm oil and methanol Was catalyzed by KF／Ca-Mg-A1 hydrotalcite solid base，

which made it a complicated liquid—liquid-solid heterogeneous reaction．Isopropyl

ether Was used to obtain a homogeneous reactant system，and then liquid-liquid

mass-transfer limitations were eliminated．Experimental results showed that．when the

feed rate was faster than 0．3 mL／min，liquid—solid eXtemal diffusion mass．仃ansfer

limitations were negligible and，when the diameter of the catalyst particle Was not

larger than 0．1 8 mnl，liquid-solid internal diffusion mass-transfer limitations could be

neglected as well．Then，intrinsic reaction rates of this transesterification mlder

ditlerent space velocities，temperatures，and concentrations were measured in a

fixed。bed integral reactor．An intrinsic kinetic model Was developed on the basis of

the Eley—Rideal mechanism according to the experimental data，which indicated a

new mechanism of the transesterification reaction catalyzed by solid base．The

transesterification reaction occurred between methanol adsorbed on solid base active

sites and glyceride from the liquid phase．The surface reaction of triglyceride with
adsorbed methanol Was assumed to be rate-determining．The model calculation agreed

III
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well、析t11 experimental data．Regression of experimental data indicated that the

transesterification reaction was an endothermic reaction and the activation energy was

111．6 kJ／m01．

②A 500 h endurance test of continuous catalytic transesterification to biodiesel

was conducted in a bench·-scale fixed--bed reactoL A designed cylinder shape of

KF／Ca-Mg_Al hydrotalcite catalyst was stable through the test讯th hi曲catalytic

activity and mechanical strength，converting palm oil to biodiesel而t11 a conversion

of more than 95％．Conditions effects on transesterification under relative high

pressure(1．0 MPa)were investigated and a one-dimensional heterogeneous model of

a fixed--bed reactor Was developed to describe the reaction·-mass transfer behaviors of

continuous catalytic transesterification in a bench--scale fixed·-bed reactor．With the

given reactor size，optimum conditions were proposed as a LHSV(1iquid hourly space

velocity)of 0．7伽．25 h一1 molar ratio of methan01．to．oil of 9．1 6_1 3．7，and

temperature of 3 3 8-347 K．

@It is important to utilize crude glycerol，the main byproduct of biodiesel

production，to manufacture high value-added chemicals．Since crude glycerol

typically contains less than 65 wt％glycerol，purification is the first step for its

utilization．Owing to the wide variety of triglycerides，alcohols，catalysts，and

separation processes used in biodiesel production，crude glycerol composition varies

widely,leading to different crude glycerol purifications．In the present work，we

develop a universal procedure for crude glycerol purification，including as key steps

initial microfiltration of the crude glycerol，saponification，acidification，phase

separation，and biphasic extraction of upper-and lower-layer products．The procedure

Was utilized to puffy crude glycerol samples from two．biodiesel production

companies，experimentally upgrading both samples to>94 wt％purity．On an Aspen

Plus software platform，the purification procedure was simulated using a process

model based on two submodels to obtain a good match witll the experiments．The

developed procedure is suitable for the purification of crude glycerol obtained from

different biodiesel production technologies．

@It is important to utilize glycerol，the main by-product of biodiesel production，

to manufacture high value-added chemicals．1，3-dihydroxyacetonen(DHA)is one of

such chemicals that is obtained from selective oxidation of glycer01．In this present

work，performances of five different catalysts(Pt-Bi／AC，Pt—Bi／ZSM-5，Pt／MCM一41，

Bi—Pt／MCM-4 1 and Pt／Bi-MCM-4 1)were investigated in terms of glycerol selective

oxidation to DHA．Kinetic behaviors show that bimetallic Pt．Bi catalyst Ioaded on an

IV
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ordered mesoporous support exhibits high activity for this specific reaction．Using a

periodic slab．model density．functional approach，reaction barriers of such glycerol

dehydrogenation elementary steps were calculated．Bi’s promoter effects，including

electroIlic repulsion and steric hindrance，were found for DHA formation mechanism·

A micro．1【inetic model was developed based on DFT results and it matches

experirnental kinetics well．As a result，both theoretical and experimental aspects

show that the Bi species on Pt suface，working as an active site blocker,IS necessary

and efficient to conveg glycerol to DHA selectively．

Keywords：

Biodiesel t眦seSterification reaction，heterogeneous catalysis，intrinsic dynamics，

macroeconomic dynamics，crude glycerin refining，bimetallic catalysts，catalytic

additives Bi，density functional theory
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第一章绪论

第一章 绪 论

1．1生物柴油及其制备方法

1．1生物柴油及其制备方法

“生物质能源”是太阳能以化学能形式贮存在生物质中的能量，它直接或间

接来源于太阳能。由于生物质的碳源来自于大气中的二氧化碳，生物质能源的开

发符合当今社会低碳经济的主旋律，是理想的环境友好型石油替代能源。随着生

活水平的提高和环保意识的增强，人们逐渐认识到石油作为燃料所造成空气污染

的严重性。为了解决能源和环境问题，世界各国都在积极研发生物质能源。作为

一种重要的生物质能源，生物柴油是指以各种油脂为原料与低级醇(如甲醇、乙

醇)经酯化反应或酯交换反应及一系列后处理过程而制成的长链脂肪酸甲(乙)

酯混合物。生物柴油性能与石化柴油相似，可直接在现有的发动机系统内燃烧，

不需要对发动机做重大的改变，在硫含量、闪点、生物降解性、芳香烃含量、十

六烷值等参数方面均优于石化柴油，可与石化柴油以任意比例混合，制成的混合

燃料具有良好的燃烧特性及可再生性、环境友好等优点，故生物柴油已经在西方

国家得到了广泛的应用，美国和欧洲各国都已有了工业化的生产厂。发展生物柴

油产业在我国也具有巨大的潜力，在保障石油安全、保护生态环境、促进农业和

制造业发展以及提高国民收入等方面都发挥着重要的作用【1‘31。

生物柴油的制备方法有直接混合法、微乳液法、高温裂解法和酯交换法，其

中酯交换法是目前世界上主要的生物柴油生产方法，它是通过酯交换作用将高黏

度的油脂转化成低黏度的脂肪酸酯，使油脂的分子量约降至原来的1／3，黏度降

低8倍，使其与石化柴油具有相同的黏度和流动性，同时也提高了燃料的挥发度，

并能与石化柴油以任意比例互溶。在众多的生物柴油酯交换制备方法中，因酶催

化法需要解决酶固定化和价格昂贵的问题、超临界法所需要反应条件极为苛刻，

不在本文讨论之列。本文以下所提及的生物柴油生产方法，如无特殊说明，均指

排除酶催化法和超临界法的酯交换法。根据不同的分类标准，酯交换法又可以分

为不同的子类：如根据所用催化剂的种类，可分为酸催化法、碱催化法；根据所

用催化剂的相态，可分为均相催化法和非均相催化法；根据操作连续性，可分为

连续法、半间歇法和间歇法；根据过程强化手段，可分为反应精馏法、膜反应器

法和超声辅助法等。下面主要根据所用催化剂相态的分类方法来介绍酯交换反应
【4，5】

o

1．1．1均相催化酯交换法

均相催化酯交换反应过程一般使用盐酸、浓硫酸、苯磺酸和磷酸等液体酸或
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甲醇钾、甲醇钠、氢氧化钠和氢氧化钾溶液等液体碱作为催化剂。除了发生酯交

换反应外，油脂中的游离脂肪酸还将在酸性催化剂的作用下发生酯化反应，故酯

交换反应常常是和酯化反应同时发生的。Crabbe等【6】的研究表明，在甲醇与棕榈

油的摩尔比40：1、反应温度95℃、5％(占油脂质量的百分数，下同)H2S04

催化的条件下，反应9 h后生物柴油收率可达97％。Obibuzor等L7】以果皮中回收

的油脂为原料(游离脂肪酸含量较高)，在醇油摩尔比35"1、反应温度68℃的

条件下，反应12h生物柴油的收率约为97％。而Zhang等【8J对游离脂肪酸含量

较高的植物油进行预处理后，在醇油摩尔比24：1、反应温度60。C、2％H2804

催化的条件下，反应80min生物柴油的收率即可达到98％以上。黄庆德等【9J在以

NaOH为催化剂、甲醇与油摩尔比为4．5．7．5：1、反应温度为60．80℃条件下，经

两步连续反应，生产出总甘油和游离甘油量分别低于0．25％和0．20％的生物柴油。

Liu等【10】使用乙醇钙作为催化剂催化大豆油制备生物柴油，在醇油摩尔比12．1、

反应温度65℃、催化剂用量3％的条件下，反应1．5 h，生物柴油的收率可达95％

以上。

虽然均相催化法具有催化活性高的优点，但该法不可避免的带来中和、水洗、

设备腐蚀、产生大量废水且催化剂与产物难以分离等诸多问题，虽然一直是生物

柴油工业生产的主要方法，但也是全球学术界和工业界试图取代的工艺【11|。

1．1．2非均相催化酯交换法

非均相催化法是指以固体酸或固体碱为催化剂的酯交换反应制备生物柴油

的方法。固体酸为具有接受电子对能力的固体，而固体碱为具有给出电子对能力

的固体。Almeida等【12】使用Ti02／8042’作为固体酸催化剂催化大豆油和菜籽油制

备生物柴油，在120。C下反应60min，生物柴油的收率可达到40％。Lopez等ll
3J

研究了阳离子交换树脂Amberlyst．15、高氟化离子交换树脂NR50、硫酸锆、钨

酸锆等固体酸催化剂催化甘油三乙酸酯和甲醇的酯交换反应，以此作为植物油与

甲醇酯交换反应的模型，各种催化剂活性次序由高到低为Amberlyst．15>硫酸锆>

高氟化离子交换树脂NR50>钨酸锆，当醇油摩尔比6：1、催化剂用量为2％、反

应温度60。C、反应时间8h时，乙酸甲酯的收率分别为：Amberlyst．15作催化剂

时为79％、高氟化离子交换树脂NR50作催化剂时为33％、硫酸锆作催化剂时为

57％。Marcher等【14】使用固体离子交换树脂制备生物柴油，其最终转化率可达90％

以上。Furuta等【151使用ZrO和矾土作为固体酸催化剂催化大豆油制备生物柴油，

在常温常压的条件下即可达到生物柴油收率90％以上。Silva等【l6】使用新型的固

体酸H3PWl2040作为催化剂，在室温下反应4 h，生物柴油的收率高于90％。Kim

等【17】制备了Na／NaOH／Y．A1203固体碱，用以催化油脂的酯交换反应制备生物柴

油，在添加正己烷作共溶剂、醇油摩尔比9：1的条件下，生物柴油的收率为94％。

Suppes等【18】制备了一系列负载钾、铯的Na)(八面沸石和ETS．10沸石，并在其

2
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上负载NaOx和重氮化钠制成固体碱，将这些催化剂用于大豆油和甲醇的酯交换

反应，生物柴油的收率都可高于90％。Sun等【19】使用KF／Eu203固体碱催化菜籽

油制备生物柴油，得到较好的效果：在醇油摩尔比12：1、反应温度65。C、催化

剂用量3％的条件下，反应1 h，生物柴油的收率可达92．5％。Xie等【20J使用镁铝

水滑石焙烧后的层状复合金属氧化物作为催化剂催化油脂酯交换反应制备生物

柴油，在醇油摩尔比15：1、反应温度65。C、催化剂用量7．5％的条件下，反应9

h，生物柴油转化率可达67％。

非均相催化法具有不易失活的优点，能适用于范围较广的油脂，且造价低廉、

处理过程简便，是目前国内外生物柴油领域的研究热点，大有取代工业均相催化

法制备生物柴油的趋势。

生物柴油工业生产技术简介

最早的酯交换工业反应过程都是在带冷却回流的间歇釜式反应器中进行的：

先将碱催化剂溶解于甲醇，再加入到油脂中在搅拌条件下升温反应。醇油摩尔比

范围为4：1．20：1，最常用的是6：1。操作温度范围为25．85℃，最常用的温度

为65℃。最常用的催化剂为NaOH和KOH，使用量一般为油脂质量的0．3％．1．5％。

为了使油相、催化剂和甲醇相能够充分接触，反应起始阶段一般要求三者充分混

合。反应后期则相反，通过液．液分层可以使甘油从酯、油相中分离出来，促进

反应进行彻底。

除间歇法外，连续法也是常用的方法。连续式反应器主要采用连续搅拌釜式

反应器(CSTR)。在工业应用上，一般万吨级以上的生物柴油厂采用连续碱催化

工艺，这对生产成本的降低、工业规范化生产有着非常重要的作用。常规的工艺

是将多个连续搅拌釜式反应器组合为一个系列来代替间歇式反应器，并在每一级

反应器后把甘油相分出，同时补充甲醇和催化剂，继续进入下一级反应器，直到

反应完全。当前世界上的工业化生物柴油技术很多，大多数是以均相酸碱作为催

化剂的，比如德国的Connemann工艺、Cimbria Sket工艺、Lurgi工艺、Henkel

工艺、加拿大的BIOX工艺、美国的Greenline工艺、印度的Desmet Ballestra工

艺、马来西亚的Oiltek工艺等【2J。下面主要介绍两种非均相催化制备生物柴油的

工艺。

1．2．1 Esterfip．H工艺【21】

Esterfip．H工艺由法国石油研究院开发，采用尖晶石型的混合金属氧化物固

体碱化剂，在较高的温度下分两段进行酯交换反应。该工艺中，植物和甲醇经过

第一级固定床反应器后，部分闪蒸甲醇，并进行甘油沉降和分离，上层的粗酯和

补充的甲醇一起进入第二级固定床反应器，然后再闪蒸甲醇、进行甘油沉降和分

离，对上层粗甲酯进行减压蒸馏得到收率接近100％、纯度超过99％的生物柴油
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成品。Esterfip．H工艺是第一套采用固体碱催化剂生产生物柴油的工艺。与以

NaOH或甲醇钠为催化剂的均相酯交换法相比，该工艺废水排放量大大减少，生

物柴油和副产甘油的纯度均很高。

Esterfip—H工艺的流程简图见图1—1。

＼1． ．彩． 生抑挚埔
广从 r

厂I_ 厂＼

R1 厂。 R2

＼．／‘ 鼍 L ／

k T
甲酐

父影厂虱
日∥

誓’
广

直蜘油 佧 矗盘

图1-1 Esterfip-H工艺流程简图

Figure l一1 Esterfip—H process flowsheet

1．2．2 Ensel工艺【22】

美国Benefuel公司与位于印度新德里的南方化学印度公司于2008年3月初

签署协议，由南方化学印度公司生产专有的固体酸催化剂，供Benefuel公司在

世界各地的生物柴油生产装置使用。由Benefuel公司与印度国家化学实验室联

合开发的专利，固体酸催化剂基于铁锌双金属氰化物(DMC)的络合物，它可

以使绝大多数的植物油、动物脂肪或餐饮废油直接转化为生物柴油。与其它固体

酸催化剂不同，DMC甚至同时对甘油三酯的酯交换和游离脂肪酸的酯化反应均

具有较高的催化活性。DMC对原料油中水的存在也不敏感，对于含量高达20％

的原料油，生物柴油仍可维持较高的收率。该工艺中，生物柴油与副产甘油可在

一个固定床反应器中连续产生。与常规的均相催化剂相比，该工艺无需大量后处

理步骤将催化剂从产物生物柴油中洗掉。这意味着该工艺为无水操作，不仅有利

于环境保护，还可以降低工业成本。

总体来说，工业化的生物柴油工艺主要采用连续搅拌釜式反应器中均相酸、

碱催化酯交换法制备生物柴油的技术，尽管已经工业化的固定床催化酯交换反应

制备生物柴油技术只有Esterfip．H工艺、Ensel工艺两例，但是这类新兴的非均

相催化法制备生物柴油技术具有较大的工业应用潜力。

4
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1．2．3固定床反应器制备生物柴油进展

尽管已经工业化的固定床催化酯交换反应制备生物柴油技术只有Esterfip．H

工艺、Ensel工艺两例，但国内外学者正在针对采用固定床反应器制备生物柴油

的技术展开广泛而深入的研究。江苏工业学院开发的固定床处理高酸值地沟油工

艺，在夹套式固定床反应器中装入25 g粒径为10,、-40目的NBT-1催化剂，反应

器床层内径1 cm、床层高度60 cm。用恒流泵将甲醇和预酯化油泵入反应器，经

过混合段后流入床层，用超级恒温水浴锅送入恒温热水以维持反应所需的温度。

反应物最后收集到接收器中，蒸去未反应的甲醇后，测定酸值，控制反应液的酸

值在2 mg KOH／g以下。广州能源研究所建立了一套200 t／a的生物柴油中试系统，

包括固定床反应器、活塞流反应器、蒸馏系统和自动控制系统等四个部分，对以

菜籽油、桐油、地沟油为原料制备生物柴油的过程进行了试验评价。活塞流反应

器的最佳工艺条件为：醇油摩尔比6：1、催化剂用量1．2％、反应温度65℃、停

留时间17 min，得到生物柴油的收率可达96．33％；在固定床反应器中采用一种

阳离子交换树脂作为催化剂，以桐油为原料，测试得固定床反应器最佳条件为：

醇油摩尔比6：1，停留时间88 min，酸值从7．0 mg KOH／g降至O．8 mg KOH／g；

同样，以酸值高达114．0 mg KOH／g的地沟油为原料，经中试系统生产的生物柴

油完全符合中国柴油04标准。经过一年多的研制，这套工艺装置容易实现连续化、

规模化生产以及对生产过程进行自动化控制，并可通过改善固定床反应器中的传

热和传质，有效利用过程的能量，降低生产成本和节约能源消耗。浙江大学开发

出固定床反应器中树脂催化油脂制备生物柴油的工艺。物料用计量泵控制一定流

量从反应器的进料口泵入，自下而上经过强酸性阳离子交换树脂发生催化反应，

产物从出料口引出。待产物酸值稳定后，从相应的取样口取样10"-"15 mL，蒸去

乙醇及水分，测定其酸值。反应温度用插入床层中的温度计来测定，热量由流经

固定床反应器中外套管的循环热水来提供，温度由数控超级恒温槽控制。华南理

工大学采用固定化脂肪酶，在三级固定床反应器中将酸化油合成生物柴油，研究

各相关因素对反应的影响，探讨适宜的生产工艺，对产品生物柴油的理化性质进

行测定和分析比较。假丝酵母脂肪酶通过吸附法固定在无纺布上。自制玻璃材质

的固定床反应器，外部为可通水的夹套，内径为15 mln，高度为200 mlrl。酶催

化的生物柴油反应在固定床反应器中进行。将油、甲醇、溶剂、水等原料混合均

匀后泵送到反应器顶部，滴入反应器内。将三支反应器串联起来形成一个三级反

应系统，每一级反应器的进料中醇油摩尔比均为1：1，每一级反应的产物及时

分离出副产物甘油。北京化工大学采用实验室设计制作的不锈钢固定床反应器

(内径18 cm，高1 m)，填充层片状固定化酶，40。C恒温水浴，采用分级流加甲

醇的方式，每三支固定床反应柱作为一级反应，每级反应加入等物质的量的甲醇，

并在每一级反应结束后采用分离器在线分离副产物甘油。
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总之，开发具有完全自主知识产权的生物柴油技术在国际竞争日益激烈的今

天尤为重要。固定床固体碱催化酯交换反应制备生物柴油技术是一个十分有潜力

的工艺，但这套工艺的连续化操作、规模化生产、降低成本、节约能耗以及生产

过程的自动化控制等领域，仍需进一步深入研究。

1．3生物柴油副产甘油精制方法

在过去的十年中，生物柴油的产量显著增加，随之增加的还有副产甘油的产

量。一般来说，每生产10 kg生物柴油，大约会有1 kg副产粗甘油产生。据估

计，到2016年全球生物柴油市场将达到370亿加仑，这意味着每年将产生超过

40亿加仑的粗甘油，从而导致甘油产能过剩。粗甘油的潜在销售可能对生物柴

油的总价格产生影响，并降低生物柴油产业的运营成本。虽然纯甘油可以在许多

工业部门中使用，例如在食品、化妆品、纺织行业、制药、纤维素等行业，人们

可以用它生产硝化纤维素以及用作家畜饲料，但相比之下，粗甘油的直接利用则

由于其中各类杂质而较为困难。当前世界上主要的生物柴油生产商，均通过车间

内的适当装置以过滤、化学转化、过滤以及真空蒸馏等过程精制粗甘油，从而获

得工业级(>97％wt)甚至高纯(>99．7％wt)甘油。然而，存在的问题是此类

精制装置的投资、运行费用以及精制甘油的运输费用往往高于甘油的价格，使其

难以为工业界所接受。因此，为了解决制约生物柴发展的高成本问题，必须为粗

甘油的利用找到新的出路。

由于生物柴油生产过程中所采用的原料、催化剂、过程工艺等因素不尽相同，

其副产甘油的组成往往有很大区别。表1．1列出了具有代表性的三种粗甘油组成。

粗甘油中主要污染物包括废催化剂、残余甲醇、无机盐、重金属、甘油酯、游离

脂肪酸和肥皂。

6
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表1．1具有代表性的三种粗甘油组成‘23】

Table l-1 Three representative crude glycerol compositions

aBDL：司检测范围以下

b无机盐在皂和灰分中被计入两次

从表1．1中可以看出，尽管三个粗甘油样品中各种成分的含量相差很多，但

其实际上每个样品所含的杂质种类却相同，分别为甲醇(或乙醇)、水、皂、脂

肪酸甲酯(即生物柴油)、甘油酯(包括单甘油酸酯、二甘油酸酯和三甘油酸酯)、

游离脂肪酸和灰分。其中甲醇来自于未反应的原料，水来自于工艺过程中的酯化

反应， 皂则是碱性催化剂和油脂反应生成，脂肪酸甲酯源于酯交换产物分层不

彻底，甘油酯是酯交换反应不完全的产品，游离脂肪酸为油脂中夹带的成分。由

于粗甘油的组成差异很大，不同生物柴油技术采用了不同的粗甘油精制流程。

Ismail等【24】开发了一种采用中和、过滤和离子交换树脂吸附的粗甘油分离方法。

Ooi等[25】依次采用酸化、过滤、中和、溶剂萃取和真空蒸馏的步骤从粗甘油得到

了平均纯度为51．4％(质量百分数，下同)的提纯甘油。Hajek等【26】通过皂化、

过滤、蒸发以及相分离等操作获得纯度86％的精制甘油。Kongjao等进行了实验

室规模的粗甘油精制，将其反复多次进行酸化、相分离、中和和乙醇萃取等过程

处理，最终可以得到93．3％的精制甘油。Manosak等【2 7】通过酸化、极性溶剂萃取

和活性炭吸附等步骤，在最优条件下可以获得纯度为95．7％的精制甘油。在某些

条件下，为了获得高纯度的甘油，需要采用离子交换树脂除去微量的盐分【28刀】。

此外，一般来说，为了满足大多生产或应用需要(纯度>99．5％)，甘油成品前的

最后一个处理步骤均为高温(150．200℃)真空蒸馏，而这无疑将带来大量的设

备费用和操作费用的增长【3 01。

总之，为了对副产物粗甘油进行有效的利用从而降低生物柴油的生产成本，

首先需要对粗甘油进行精制，而粗甘油的组成往往差异很大，这导致了各种粗甘

7
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油精制方法大相径庭。针对某种特定的粗甘油开发出行之有效的精制方案经常需

要耗费一定的时间、物力和人力。如果可以成功开发出一种适用于各种粗甘油精

制的通用处理方法则可以解决这一问题。

1．4生物柴油副产甘油的利用途径

尽管甘油可以在食品、化妆品、制药等行业得到广泛应用，但这些应用的附

加值是比较低的，如果通过催化反应对甘油的官能团进行选择性的转化，则可获

得高附加值的产品，其价格往往远远高于甘油的价格，有的甚至高达甘油价格的

百余倍。以下仅就甘油的催化转化利用做简要介绍。

1．4．1甘油制氢

氢气是下一代的可再生燃料，是不可或缺的未来能源之一，可为世界提供长

远的能源安全。2010年美国能源部计划花费12亿美元研究和开发氢能作为汽车

燃料。Wood等【31】在2002年报道，来自美国威斯康星大学的化学工程师已经开

发出一种基于铂的催化重整工艺，反应在中等温度和压力下进行，氢来自于葡萄

糖和甘油，并可以避免蒸汽形成，副产二氧化碳。Hirai掣32】采用过渡金属催化
剂进行了甘油的气相蒸汽重整研究，即采用浸渍法以Y203，Zr02，Ce02，La03，

Si02， MgO和A1203作为载体制备的催化剂装入固定床中，研究结果表明甘

油转化的最优催化剂为3％Ru／Y203，此时反应器内发生如下化学反应：

甘油蒸汽重整反应： C，H。O，—旦z马3C0，+4H： (1．1)

水煤气反应： CO+H20—C02+H2 (1．2)

总反应：C3H803+3H20一3C02+7H2 (1．3)

甲烷化反应：CO+3H，一CH4+H20 (1．4)

Huber等【331采用以Sn为助剂的雷尼镍催化剂进行了基于生物质基的水相氧

化烃重整研究，反应温度约500 K，产生H2和C02的反应涉及吸附在催化剂表

面的各个组分的C．C键、C．H和／或0．H键断裂。VIII族元素通常可以使上述化

学键容易断裂，例如Pd、ILia和Pt，其中Pt基催化剂还可以使乙二醇和山梨醇

等多元醇产氢。另外一个由甘油制氢的方法是通过热解和甘油蒸汽气化。

Valliyappan等【341采用铬镍铁合金作为催化剂，详细考察了固定床反应器中甘油

制氢的反应，结果表明在800。C下热解反应中，以水蒸汽作为载气，可以大幅度

增加产氢量。

1．4．2丙二醇
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丙二醇是1，2．丙二醇和1，3．丙二醇的统称，由甘油生产丙二醇的工艺由来

己久，但长期以来一直仅限于发酵法，发酵法存在反应时间过长、菌种生长不易

控制和菌种对环境要求苛刻等缺点， 而化学催化法对甘油进行选择性氢解则可

以定向的生成1，2．丙二醇或1，3．丙二醇。以下仅对甘油的化学催化法制备丙二

醇做简要介绍。

1．2．丙二醇是立体中心位于中间碳原子上的三碳二元醇。丙二醇在2005年

在美国的年销额超过10亿美元，主要用于制备聚酯、增塑剂、表面活性剂，还

可用作防霉剂、防腐剂、防冻剂、催熟剂和保湿剂等。Perosa等【35J采用雷尼镍将

甘油选择性催化转化为1，2．丙二醇反应发生在H2分压为10 atm的高压釜中，在

150。C下进行20 h，转化率达到12％，选择性为93％。Dasari等136J在流动反应

器中进行了相似的研究，但采用的催化剂为亚铬酸铜，最佳反应温度为300℃，

可以获得1，2．丙二醇的收率为73％。

l，3．丙二醇要用于对苯二甲酸缩聚生产聚对苯二甲酸丙二醇酯(即PTT)，它

具有很好的弹性、染色性和柔软性，兼有PET(聚对苯二甲酸乙二酯)的高性能和

PBT(聚对苯二甲酸丁二酯)的易加工性，具有很广泛的应用前景。它还可以配制

成复合材料、粘合剂、层压材料、粉末和UV．固化涂料、模塑制品和防冻剂等。

Qtn掣37】采用Pt／W03／Zr02催化剂在固定床对甘油进行氢解反应，在1 10．140℃、

氢气分压2．5 MPa主要得到的产物为1，3．丙二醇和正丙醇，在最佳条件下1，3．

丙二醇的收率可达32．0％。Nakagawa等【38】进一步指出，为了对甘油进行选择性

氢解生产1，3．丙二醇而不是1，2．丙二醇，需要应用双金属催化剂，其中两个较

理想的组合为Pt．W和Ir．Re，其中贵金属催化剂的功能是对氢分子进行活化，而

另一种金属的作用机理尚不明确。

1．4．3 1．3．二羟基丙酮(DHA)

1，3．二羟基丙酮也简称为二羟基丙酮，英文名为1，3-dihydroxyaeetone，故英

文缩写为DHA，熔点为75～80℃，常温下为白色粉末状结晶，易吸潮，需要低

温保存，是一种重要的化工原料，用途十分广泛，还可以用作医药中间体和食品

添加剂。该产品在欧美国家已经大量产业化生产，但在国内几乎没有工业化的生

产厂家。1，3．二羟基丙酮是本文针对生物柴油副产甘油利用的主要产品，这里较

为详细的介绍其用途和生产方法。

1，3．二羟基丙酮具有生物可降解性，可以食用且对人体和环境无毒害，是一

种多功能添加剂，可用于化妆品、医药和食品行业。1，3．二羟基丙酮用作化妆品

原料，能阻止皮肤水分的过度蒸发，起到保湿、防晒和防紫外线辐射的作用，

DHA中的酮官能团还可与皮肤角蛋白的氨基酸和氨基基团起反应形成褐色聚合

物，故可以用作仿晒剂，在喜欢黝黑肤色的欧美白种人国家得到广泛应用。DHA

用作保健食品，能够提高机体代谢率和脂肪酸氧化，可潜在地有效燃烧脂肪而降

9
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低体脂和延缓体重增长，减少相关疾病的发病率，使血糖利用率增加并节省肌糖

元。在制革工业中，DHA可作为皮革制品的保护剂。另外，以DHA为主要成分

的保鲜剂可用于果蔬、水产品、肉制品的防腐保鲜。DHA分子中含有两个羟基

和一个酮基，化学性质活泼，能广泛参与氧化、还原、聚合、缩合、酯化等反应，

可用于制备咪唑、呋喃、仲醇、糖、内酯等化合物。

DHA可以由微生物发酵法和非均相催化法制备。目前DHA的工业生产方法

是利用微生物分批发酵法，即采用醋酸杆菌、氧化葡萄糖酸杆菌、粗壮假丝酵母

和粗糙脉孢菌等菌种，通过脱氢酶选择性的氧化甘油分子生成DHA。虽然该微

生物工艺已经工业化，但仍有明显弊端，每个分批发酵过程都经历接种、生长繁

殖、菌体衰老进过程，微生物所处的环境是不断变化的，杂菌的污染可能使操作

终止，底物和产物在菌体周围大量累积而导致与非均相催化领域的催化剂中毒类

似的现象，导致发酵周期大幅度延长(300～400小时)，产率也随之下降。

经过非均相催化法选择性氧化甘油制备DHA是可能取代发酵法的工艺。甘

油的非均相催化氧化是一个众多平行反应和串联反应组成的复杂反应网络。采用

非均相催化法制备DHA的关键有两点，一是如何将氧化的位置控制在仲位羟基、

而不是伯位羟基；二是如何控制生成的DHA不被进一步氧化成深度氧化产物。

由于采用单一贵金属如Pd、Pt、Au作为催化剂氧化甘油时，通常得到端位氧化

产物，中间位氧化产物小于5％，故而在很长一段时间内，非均相催化氧化甘油

制备DHA的研究停滞不前。直至1993年，日本学者Kimura等[39,40]报道在Pt

催化剂的基础上添加20％的Bi作为催化助剂，以活性炭作为载体，形成Bi．Pt／C

催化剂，该反应可以发生在间歇反应器或者连续操作的固定床反应器内，最终获

得甘油氧化制备DHA的选择性提高到80％，DHA收率约为30％，他们同时通

过动力学测试和催化剂表征结果指出，Bi之所以能够大幅度提高DHA的选择性，

在于Bi在Pt表面形成了阻滞层，阻碍了端位羟基的氧化速率。Carcia等【4lJ、

Brandner等【42】和Hu等[43,44]分别在各自的论文中对Pt．Bi双金属催化剂的制备条

件、反应条件以及动力学和反应机理做了详细的研究和探究。一般性的结论为，

浸渍法制备的Pt．Bi催化剂可以选择性的将甘油仲位羟基氧化得到约30--一50％的

收率，酸性反应条件下，温度压力条件温和，即低温(30--一80。C)、常压(～1atm)。

关于上述双金属催化剂Bi．Pt的作用机理，目前存在一定的争议，除了前面提到

的Bi阻滞层假设(即Bi空间位阻效应)外，另有Pt．Bi．OH氧化活性位假设【45，4q

以及PtBi2假设。几种假设均建立在各自的理论或实验结果基础上，均能自圆其

说，言之凿凿，但又彼此存在一定的矛盾。除了双金属Bi．Pt催化剂外，Clause

等‘471和谢艳丽【48】发现，Au在一定程度上也可以催化甘油生产DHA，他们所采

用的催化剂分别为Au．Pt／C和Au．Bi．Pt／C催化剂，DHA相应的选择性分别为36％

和68％。是一类新型的、有待进一步研究的甘油选择性制备DHA催化剂。
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总之，甘油催化氧化法制备DHA是一条经济、绿色的工艺路线，双金属Bi—Pt

充分显示了其优越的性能，但该反应的机理尚存在争议，需要进行更进一步的、

更通用性的研究，成功阐释双金属催化剂催化转化甘油制备DHA的机理不但有

利于开发生物柴油副产甘油的应用途径、增加生物柴油的竞争力，还对筛选、设

计催化剂具有一定的指导意义。

1．4．4其他利用

除了上述提及的甘油分解制氢、甘油选择性氢解制备丙二醇和甘油选择性氧

化制备1，3．二羟基丙酮，通过催化转化，还可以将甘油转化为多元醇、多元酯、

以及琥珀酸等化学品。

1．5有序介孔分子筛在选择性催化氧化领域的应用

1．5．1有序介孔分子筛简介

多孔物质在非均相催化领域一直扮演重要角色，从早期使用的无定型硅酸钠

到今年陆续发现的各类沸石分子筛，多孔物质由于具有优异的吸附和酸、碱性能，

以及稳定的化学结构和优良的机械强度使其在非均相催化领域得到了广泛的应

用。最早的天然沸石于1756年被发现，最早的人工沸石于20世纪40年代通过

模仿天然沸石的水热条件被合成出来。20世纪下半叶以来，科学家系统研究了

以沸石为主体的多孔材料，涵盖其孔道维数、孔道尺寸、孔道走向和孔壁组成等

特征，其中孔道尺寸常常是一个划分沸石类别的重要参数，根据国际纯粹与应用

化学联合会(IUPAC)的定义，孔道的尺寸小于2 nill的物质称为微：子L(micropore)，

具有规则的微孔孔道结构的物质称为微孔化合物(mieroporous compounds)或分子

筛(molecular sieve)；孔道尺寸范围在2---50 nln之间的物质称为介：j：L(mesopore)，

具有有序介孔结构的物质称为介孔材料(mesoporous materials)；而孔道尺寸范围

大于50 nlTl的物质属于大孑L(macro porous)材料范围，有时也将小于O．7nm的微

孔称为超微孔，大于1000 nln的孔称为宏孔。上述所谓孔道尺寸通常指的是孔直

径或者孔宽。一般地，可以认为分子筛和微孔沸石具有同样的含义；但由于分子

筛可以指一类具有特殊吸附性能而可以“过滤”分子的多孔物质，分子筛的概念

除了涵盖微孔沸石，有时也包括孔道尺寸略大的介孔物质，微孔和介孔物质均属

于纳米材料领域范畴。截止到2014年7月，根据国际沸石学会统计和认证，微

孔化合物的结构类型共有216种，相比于2003年的145种、1996年的98种，

近年来新的沸石结构仍然被不断的发现【49】。

微孔分子筛由于具有空旷的化学结构和巨大的比表面积，适于作为催化剂或

催化剂载体，并已经大量应用于石油炼制与加工产业、煤化工产业以及精细化工

产业，例如烃类的裂解、烷基化、加氢裂解、异构化和加氢重整等，但微孔物质
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的小孔径f<2 rim)不利于较大分子的吸附和扩散，严重限制了它在反应分子较大

体系里的应用[50,51J。

传统的微孔沸石分子筛的合成过程中通常采用单一溶剂化的分子或者离子

作为模板剂，长期以来一直没有成功的合成具有规整结构的介孔材料。直到1992

年，美国Mobil公司的Kresge等【52】创造性地利用一个具有有序组织的阳离子型

季铵盐表面活性剂作为模板，首次成功地合成了高比表面积、孔结构规整、孔道

尺寸可以调节的有序介孔材料M41S系列，包括具有六方相结构的MCM．41、立

方相结构的MCM．48和层状结构的MCM．50等，其孔径范围为1．6"--'10 nlTl，该

项工作同20世纪70年代ZSM．5的成功合成具有同样重要的影响，都堪称分子

筛发展历史上的里程碑。合成M41S系列材料的核心方法是溶胶．凝胶法，即采

用表面活性剂形成的超分子结构为模板，通过溶胶．凝胶过程，在无机物与有机

物之间的界面引导作用下，自组装成孔径在2"-'50 nlrl、孔径分布狭窄、孔道结

构规整的介孔材料。关于M41S系列的合成机理，主要有液晶模板机理和协同作

用机理两种，这两种机理均由M41S系列的发现者Kresge等提出，虽然此后世

界各地的科学家又陆续提出如广义液晶模板机理【531、硅酸盐片迭机理【541、电荷

密度匹配机理【55】等，但上述机理在一定程度上均可以看作是最初的液晶模板机

理和协同作用机理的修正和完善。

有序介孔材料的性能介于无定型多孔材料(例如无定型硅酸盐)和具有晶体

结构的多孔材料(例如沸石分子筛)之间，它在一定程度上继承了晶体多孔材料

的优点，又同时具有无定型多孔材料孔径较大、有利于吸附大分子的特点，此外

介孔材料还具有其他多孔材料所不具备的下列优异性能：孔道结构高度有序、孔

径分布单一、孔径尺寸可调控、孔壁组成多样化、可以经过改性获得较好的热稳

定性和水热稳定性、高比表面积、高孔隙率、颗粒外形规整等【5⋯。

基于微孔材料的钛硅分子筛在烃类的氧化反应中展示出良好的催化效果，但

由于微孔材料孔径较小的限制，钛硅分子筛只适合小分子的氧化还原反应。有序

介孔分子筛通常具有比微孔分子筛更大的比表面积，相对较大的孔径以及规整的

孔结构，因此有利于较大分子的吸附和扩散，可以作为比微孔分子筛适用范围更

广的择形催化，为重油、渣油的择形催化裂化利用提供了可能。有序介孔材料作

为酸碱催化剂可以显著改善催化剂表面的结焦积碳问题，提高反应物和产物的扩

散速率、降低催化剂失活速率。尤其值得注意的是，由于介孔材料孔道分布较窄、

孔壁组成多样化，采用在介孔材料骨架中掺杂具有氧化还原能力的过渡金属制备

改性介孔材料，或者在介孔材料表面负载贵金属和氧化物制备负载型介孔材料，

从而获得具有较强氧化还原能力的介孔材料催化剂。

因此，如果希望介孔分子筛表现出较强的氧化还原能力，金属的作用是必不

可少的，而金属的引入可以通过掺杂改性和负载两种方法，两者的不同在于，前
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者一般是指将金属以取代的形式引入分子筛骨架内部，从而能从根本上改变分子

筛的化学结构；而后者通常是指将介孔分子筛作为催化剂载体，在其上通过各种

方法将金属颗粒负载在载体表面。

1．5．2掺杂改性有序介孔分子筛

与微孔材料类似，介孔材料的孔壁组成最初也限于Al和Si两种元素，随着

人们对介孔材料认识程度的加深，高硅铝比甚至全硅介孔分子筛被合成出来，与

此同时，孔壁的化学组成也不再限于Al和Si两种元素，从介孔碳材料的出现至

今，以硅为基本骨架结构的介孔材料的孔壁组成已经涵盖了元素周期表上的大部

分元素，如Ti、Fe、Bi、V、Zr、Mn、Sn、Cr、Mo、Ga、B、Nb、W和Ge等。

将金属材料引入介孔材料骨架的结构中，显著地改善了介孔材料的催化性能。与

微孔分子筛的掺杂改性一样，人们研究最早的介孔分子筛掺杂改性是钛硅介孔分

子筛。Igarashi等156J系统研究了Ti掺杂改性的介孔分子筛MCM．41和MCM．48，

并考察了各类所制备的催化剂对环烯烃氧化反应的催化活性，结果表明在温度为

343 K反应时间为6 h的条件下Ti．MCM．48使反应的转化率达到98％。Yuan等

【57埽0备了Ti改性的MCM．41催化剂并考察其在环氧化反应中的催化效果，在最

佳条件下，环己烯的氧化反应转化率可以达到70％，催化剂在经过一定的再生处

理后，仍然可展示出较高的催化活性。除了Ti金属以外，为数众多的各类金属

都被考虑添加到介孔分子筛材料中进行改性，其趋势已经超过了对传统微孔分子

筛的改性研究，这其中很多种掺杂改性催化剂都在氧化反应中展示出较高的活性。

Yao等【58J制备了Ce掺杂改性的MCM．41催化剂，该催化剂在液相氧化环己烷的

反应中具有大于90％的转化率，其中生产环己醇的选择性大于80％。Chen等【5卅

采用金属w对MCM．41进行了改性，使之成为可以在水相H202作为氧化剂的

吻合条件下将环戊烯开环氧化为戊二醛的高效催化剂。上述谈及的金属均为过渡

性金属，而Qian等【60】利用非过渡性的长周期元素Bi对MCM．41进行掺杂改性，

所得到的Bi．MCM．41催化剂可以高效的氧化环己烷。

1．5．3负载型有序介孔分子筛

由于介孔分子筛具有比较大的比表面积和孔道直径，如作为催化剂载体，可

以以较高的分散度负载贵金属或其氧化物等活性组分，有利于负载型催化剂显示

出优良的催化性能。Junges等【6l】将Pt负载于MCM．41介孔材料上制备得到可以

在低温条件下氧化CO的负载型介孔分子筛催化剂，100℃时的CO转化率接近

100％。Xia等【62J在氟离子的存在下将Pt负载于MCM．41上得到具有疏水性质的

负载型介孔分子筛催化剂，该催化剂仍具有较大的比表面积和孔直径，在苯、甲

苯、乙苯和异丙苯的催化氧化燃烧过程中活性很高，转化率均可以达到90％以上。

Yan等【63j采用传统的分子自组装方法合成了MCM．41，并将Pt均匀的分散在

MCM．41表面，TEM和XRD表征表明，MCM．41的高度规整性在负载前后没有
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改变，该介孔分子筛催化剂可以高效率的催化甲苯的氧化反应。Ruiz等L64J制备

了Pd．MCM．41催化剂并考察了该介孔分子筛催化剂在甲烷催化燃烧反应中的活

性，结果表明该催化剂在1273 K的高温下仍具有较好热稳定性，甲烷的催化燃

烧转化率通常可以大于90％。He等【65J系统研究了负载于不同微孔、介孔分子筛

上的Pd催化剂对苯和甲苯氧化反应的催化活性，结果表明介孔分子筛催化剂的

活性略小于微孔分子筛催化剂(Pd／Beta>Pd／ZSM．5>Pd／SBA．1 5>Pd／MCM．48>

Pd／MCM．41)，其中的Pd／SBA．15介孔分子筛催化剂同Pd／ZSM．5微孔分子筛催

化剂一样，具有较长的催化剂寿命，在72 h内没有表现出失活效应。

综上所述，以MCM．41、MCM．48为代表的介孔分子筛催化剂，不但继承了

微孔分子筛孔道规整、比表面积大等优点，还具有孔道尺寸较大、孔道直径分布

均一等特性，通过金属掺杂和负载改性，介孔分子筛在各类氧化反应中展示出较

高的催化活性。

1．6密度泛函理论在非均相催化机理领域的应用【66-681

如今距1910年德国巴斯夫公司将世界上第一个催化工艺一一哈柏法合成氨

实现工业化已经超过了一个世纪，纵观过去的20世纪，催化产业的发展不仅改

变了化学化工的研究领域，也同时改变了整个世界。从由合成氨制造化学肥料解

决人类的粮食问题，到一战中大量军需橡胶的生产，从30,-、一,40年代的石油化工

的萌芽，到结束二战的强大又罪恶的原子弹研制，从60"-'70年代的宇宙飞船上

天，到80"-'90年代的能源危机，催化涉及或涵盖了人类粮食、战争武器、汽车

能源、航天科技等衣食住行的各方各面，但人们对于催化概念的认识却依旧沿袭

100年前科学家对合成氨的认识过程：实践指导理论，即合成氨研究开发和工业

化和后来大多数其他催化过程一样，主要依赖的是以实验为主的经验主义，虽然

也有很多催化理论的提出，但由于认识局限、实验条件有限等原因，长期以来一

直没有成为指导催化过程开发的主要方法。一个世纪后的今天，人类可以骄傲地

说，在实验条件大力发展、标准手段日益先进以及计算机运算速度大幅提高的今

天，合成氨的催化机理已经基本上确定。问题是，在当前社会能源危机日益严重、

环境污染逐渐恶化的情形下，催化过程的开发似乎显得尤为重要，但是除了合成

氨，另有CO的氧化过程可能成为第二个可以被完全阐释机理的催化反应外，其

他的众多催化反应的机理均不是十分明确。依据合成氨和CO氧化的先例，除了

传统的实验开发研究和理论研究两个手段外，计算催化成为衔接理论与实践的桥

梁【69-721。

计算催化是计算化学中的一个分支，泛指通过计算的方法解释催化反应机理、

获得催化反应热力学、动力学等数据以及催化反应路径，并进一步通过催化剂设

计或改性来控制催化反应的程度来获得所需的产物的一门学科。一般地，计算催
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化可以根据所用的方法分为分子力学方法、蒙特卡洛方法、分子动力学方法和量

子力学方法等，几种方法各有优劣：基于分子的计算方法常常因忽略了过多的细

节而得到谬误，而考虑了一切的第一性原理从头算法却因为消耗太多的计算时间

而变得不现实。长期以来，科学家一直为不同计算方法的取舍而徘徊，而2013

年的诺贝尔化学奖却为这个问题提供了一个可能十分优秀的解决方案。2013年

的诺贝尔化学奖授予Martin Karplus、Michael Levitt和Arieh Warshel三位科学家，

以表彰他们在“发展复杂化学体系多尺度模型”中的杰出贡献，三位科学家将牛

顿经典力学方法与量子力学的方法相结合用于计算蛋白质大分子的性质，利用量

子力学计算蛋白质分子的特殊官能团，利用经典力学计算蛋白质分子的其他部分，

获得的结果可以很好的反应蛋白质分子的性质。在2013年诺贝尔化学奖的颁奖

致辞中还特别提到，多尺度模型除了在蛋白质分子计算中的应用外，还广泛用于

非均相催化中【73．751。过去的100多年间，在几个与催化相关的诺贝尔化学奖中，

这一年的诺贝尔化学奖不同于1909年首次提出催化作用机理的诺贝尔化学奖，

不同于1932年研究表面化学和吸附理论的诺贝尔化学奖，不同于1956年研究气

相反应动力学的诺贝尔化学奖，也不同于1998年提出密度泛函理论和为第一个

量子化学商用软件Gaussian做出杰出贡献的诺贝尔化学奖，2013年的诺贝尔化

学奖宣告了计算化学在大分子性质预测中的成功，是计算化学实践的胜利，将具

有重大的里程碑意义。如Karplus博士、Michael博士和Warshel博士所指出的

那样，将量子化学计算应用到特殊的官能团计算上，可以在计算时间消耗不大的

情况下获得足够好的结果并与实验吻合17昏7引。

1．6．1微观动力学(本征动力学)

一般的流固相催化反应过程可以由以下七个步骤组成i7粥l】：

①反应物自流体主体扩散至催化剂外表面(外扩散)；

②反应物自催化剂外表面扩散至催化剂内表面(内扩散)；

③内表面上的反应物被吸附在催化剂活性位点上(吸附)；

④吸附在催化剂活性位点上的反应物发生反应(表面催化反应)

⑤产物从催化剂活性位点上脱附至催化剂内表面(脱附)；

⑥产物自催化剂内表面扩散至催化剂外表面(内扩散)；

⑦产物自催化剂外表面扩散至流体主体(外扩散)。

上述七个步骤中，①②⑥⑦属于传质过程，即反应工程领域通常所说的内、

外扩散；包含③④⑤三个步骤的动力学统称为本征动力学，一般可以通过实验手

段获得；考虑所有七个步骤的动力学所得到的宏观动力学，是反应器设计与优化

的基础【821。尽管有时传质、吸附或者脱附也可能成为影响宏观动力学的重要因

素，但毫无疑问的是，涵盖吸附、表面催化反应和脱附的本征动力学在整个催化

过程中具有决定性作用。长期以来，人们一直着手从两个方向研究催化领域，一
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是从实验的角度设计、筛选、评价并开发催化剂，从实验角度获得的描述吸附．

表面催化．脱附过程的动力学称为本征动力学(Intrinsic kinetics)【83j；二是从理

论的角度解释催化作用机理，从原子或分子层次设计催化剂，从理论的角度获得

的动力学称为微观动力学(micro．kinetics)。

早在催化应用于工业生产伊始，人们就意识到催化具有表面吸附．表面反应

的特征。从20世纪20年代开始，人们一直采用实验测定的手段获得本征动力学，

甚至在一段时间内，动力学几乎成为催化的代名词。1922年，Langmuir和他的

同事们提出了著名的Langmuir．Hinshelwood机制，标志着表面催化反应这个催

化子学科的诞生，时至今日Langmuir．Hinshelwood假设仍被大量应用用催化反

应的研究领域。此后的半个世纪，活性中心理论、多位点催化理论、活性基团理

论、中间化合物理论、变性理论、基团理论、过渡态理论等假说被相继提出，分

别用于解释吸附、脱附或表面催化的反应。但这些理论均包含某些过于理想化的

假设，只能在一定范围内描述催化现象，未能涉及吸附．表面催化．脱附三个相辅

相成的过程的本质【841。直到70年代末、80年代初，随着量子化学、固体物理和

计算机科学的发展，早在50年代被提出的催化电子理论重新引起了科学家的重

视，人们将吸附、脱附和表面催化性质与构成催化剂元素的电子(主要是价电子)

行为和电子能级联系起来，逐渐发展出基于化学键变化的微观催化理论，并根据

催化剂表面元素的电子结构和吸附分子的，量子化学性质从理论上预测微观动力
肖477】于 o

1．6．2密度泛函理论【72,85】

密度泛函理论(Density functional theory)是一种基于第一性原理(First

Principle)的量子力学从头算法(Ab initio)，是目前为止唯一可以成功处理计

算物理、计算化学和计算材料学等诸多学科内较大分子体系的计算方法，广泛应

用于生物活性分子、固体物理、非均相催化和高分子科学等领域【86,87】。根据伟大

的经典物理学家牛顿的后自然学(Metaphysics，旧由日本学者据《易经》译为“形

而上学”)理论，第一推动力创造了世界，是一切力的源头，因此从量子力学基

本原理出发，不采用任何经验公式、仅利用几个常数(光速、普朗克常数、电子

电量、电子质量和所涉及的各元素的同位素质量)求解薛定谔方程的方法，称作

第一性原理；具体到算法实施角度，第一性原理的实现往往需要引入非相对论近

似、绝热近似和轨道近似等假设，引入这些数学、物理假设处理的第一性原理又

被称为从头算法。尽管如此，从头算所消耗的时间仍然是十分巨大的，可以认为

计算量与体系电子数目的4～7次方成正比，所以从头算至今为止仍被限制在小

分子领域内应用。与此形成对比的是，密度泛函理论采用电子基态密度计算基态

波函数，从而计算系统基态的各类性质，即系统基态的各类性质是电子基态密度

的函数的函数一一泛函。密度泛函理论的计算量仅与电子数目的3次方成正比，
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大大降低计算时间，又由于考虑了电子交换能，得到的结果往往与从头算所得结

果具有同样的准确性，因此近三十年来得到了长足的发展。需要指出的是，密度

泛函理论所采用的泛函可能包含一些经验参数，因此从严格意义上说，密度泛函

理论不属于纯粹的第一性原理，但仍常常被划分在第一性原理或者从头算的范畴

内。

1．6．3周期性平板超原胞模型【88J

数学模型是对实际问题的抽象，而一个学科应用数学的程度往往代表了该学

科的成熟程度。对于表面催化的数学描述，长期以来存在两种不同的模型：团簇

模型(Cluster model)和平板模型(Slab model)[88,89】。

团簇模型源自于化学家，它采用由若干(通常几个至几十个)原子组成的团

簇代表催化剂，通过反应物在该团簇附近的吸附、反应来描述表面催化反应【901。

团簇模型是十分符合众多出身于实验的催化科学家的思维的，这是由于从催化剂

的TEM表征结果来看，催化剂活性组分就是以众多类似于“孤岛”的团簇的形式

分布在催化剂载体上的【9”31。尽管团簇模型便于研究低覆盖度的表面催化体系，

并且可以同时采用混合密度泛函和平面波两种不同的方法描述体系的性质，但团

簇模型仍具有以下几个局限【72】：

①团簇的几何结构不易确定；

②团簇边缘的原子存在“悬空”的问题，无法形成价键；

③处于团簇边缘的吸附物性质由于团簇价键缺失而存在不准确的问题。

平板模型源自于物理学家【72,94,95】，它的核心思想是考虑周期性边界条件

(Periodic boundary condition)，利用有限的二维空间的重复性结构结合第三维

的真空层间隔，得到可以描述三维周期性体系的周期性平板超原胞(Super unit

cell)模型。为了消除相邻超原胞之间的相互作用，真空层一般需要大于10 A。

平板模型唯一具有的确定是，如果原胞的尺寸过小，吸附分子在原胞内部所受的

作用力可能受到附近原胞的影响。由于周期性边界条件的存在，平板模型具有如

下优点【85,96,97】：

①平板的结构可以根据所选取的晶面(如111面，100面等)简单确定【98】；

②平板边缘的原子不存在“悬空”问题；

③即使处于平板边缘的吸附分子也可以准确描述其性质[991。

1．6．4 VASP软件包简介

众多的量子化学计算软件可以实施密度泛函理论的计算，如Gaussian、

Materials Studio、SIESTA、VASP、CPMD和ABINIT等，对于基于密度泛函理

论的周期性平板超原胞模型，VASP是国际上应用较广的软件，本文采用的密度

泛函理论计算均由VASP完成。

17
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VASP是Vienna Ab．initio Simulation Package，即维也纳从头算模拟软件包的

简称，是采用平面波赝势(或缀加投影波)方法进行从头计算原子、分子性质的

模拟软件包。VASP基于有限温度下的局部密度近似，以自由能作为电子气密度

的泛函，在每个分子动力学时间不长内精确求解电子气的瞬时基态。VASP采用

周期性边界条件处理原子、分子、团簇、纳米线(或纳米管)、薄膜、晶体、准晶

和无定性材料，以及表面体系和固体，便于计算材料的结构参数(如键长，键角，

晶格常数，原子位置等)、构型、电子结构(包括能级、电荷密度分布、能带、电

子态密度)。与其他的量子化学计算软件相比，在计算表面催化领域，VASP具

有如下优势【100】：

①在完善的赝势库的基础上，采用了缀加投影波(PAW)或超软赝势，大幅度减少

平面波的数目，尤其对过渡金属和第一长周期元素(Pn碳元素和氧元素)，可以将

平面波数目由100减至50；

②在实空间中计算势的非局域部分并保持正交化的数目较少，因此计算量仅与体

系价电子数目的三次方成正比，远小于常规从头算法与电子数4～7次方成正比

的计算量；价电子数目小于4000时，即相当于计算含有400个Pt原子的超原胞

时，上述比例关系均有效；

③在电子的自洽迭代计算中，采用了非常有效的算法，例如RMM．DISS和blocked

Davidson，收敛效果好，计算效率高[69,101】。

④能自动确定体系的对称性并由此进行计算；

⑤支持所有计算机平台(串行计算机、并行计算机、矢量计算机、超级标量计算

机等)。

1．7本论文的主要内容

本论文的主要目的研究生物柴油催化制备过程中的工程与科学问题，在不同

的尺度下分别进行了以下几方面研究：

①在微型固定床反应器中对KF／Ca-Mg．A1水滑石固体碱催化剂对催化制备生物

柴油的工艺条件进行了考察，并建立了基于平推流假设和Eley埘deal吸附机理
的本征动力学模型，该模型可以较好地描述该微型反应器中的动力学行为；

②搭建了自动化控制的中试规模生物柴油装置，对成型催化剂进行了500 h的寿

命评价实验，催化剂的活性保持在95％以上，并建立了考虑传质与反应因素的宏

观动力学模型，该模型可以较好地描述该中试反应器中的动力学行为；

③开发了一种低能耗的通用粗甘油精制工艺，使其可以广泛应用于各种来源的生

物柴油副产粗甘油，并建立了精制过程的数学模型，该模型可以准确地描述粗甘

油的精制流程；
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④制备了多种铂．铋双金属催化剂，用以将甘油进行选择性氧化制备1，3．二羟基

丙酮，收率接近50％，利用密度泛函理论对该反应的热力学和动力学行为进行了

理论计算，从理论上解释了催化助剂铋的作用，并建立了仅依赖于理论的微观动

力学模型，该模型与实验所得的本征动力学数据吻合良好。
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第二章微型固定床反应器中固体碱催化植物

油制备生物柴油

2．1引言

固定床反应器是指流体通过静止不动的固体催化剂(或固体反应物、惰性固

体填料)所形成的床层而进行反应的装置。固定床反应器主要应用于气．固相催

化体系，也可用于液．固催化及气．液．固催化(此类固定床常被称为滴流床，亦译

作涓流床，两者均来自英语Trickle bed reactor)等其它体系。固定床反应器的主

要优点是床层内流体的流动接近活塞流形式，可用较少量的催化剂和较小的反应

器容积获得较大的生产能力，又由于停留时间可以严格控制，当主反应伴有串联

副反应时，可以通过控制停留时间获得对主反应较高的选择性。此外，固定床反

应器结构简单、操作简便、催化剂机械磨损小，这也是它得到广泛应用的重要原

因。固定床反应器在化学工业上占有十分重要的地位，很多基本的化工反应过程

都是在固定床反应器中进行的，如催化重整、正构烷烃异构化、丁烯氧化脱氢制

丁二烯、苯氧化制顺酐、萘(邻二甲苯)氧化制苯酐、苯加氢制环己烷和乙苯脱

氢制苯乙烯等。

反应动力学研究反应物浓度、压力、温度以及催化剂等各因素对反应速率的

影响，还研究反应进行时历经的步骤，即反应机理。通过对反应动力学的研究，

可以指导化学反应过程的放大、控制条件以提高反应的速率，从而实现反应过程

的工业化。反应动力学传统意义上讲属于物理化学的研究范畴，但为了满足工程

实践的需要，化学工程师在这方面也进行了大量的研究工作。一般来说，化学家

对于反应动力学着重研究的是反应机理，力图根据基元反应速率的理论计算来预

测整个反应的动力学规律；化学工程师则主要通过实验测定，研究工业反应器操

作范围内反应速率与反应条件之间的定量关系，以满足反应过程开发和反应器设

计的需要。

油脂的酯交换反应是一个复杂的过程，反应速率受多种理化因素影响。油脂

通常是上百种物质的混合物，而不同的油脂、甚至同类油脂的组成又不尽相同。

常规的工业酯交换反应至少是液．液非均相反应过程，如果采用固体催化剂，则

成为液．液．固非均相反应过程，因此实际反应速率是由本征反应速率和传质速率

决定的。关于制备生物柴油的酯交换催化反应的动力学研究，可以按催化剂相态

分为两类：均相催化反应动力学和非均相催化反应动力学。

均相催化反应动力学研究开展得较早也较深入。概括来说，可以将油脂与甲
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醇的酯交换反应机理解释为：三个由油脂分子逐步与甲醇进行酯交换的串联反应，

而忽略油脂分子经一步反应直接生成脂肪酸甲酯和甘油的并联反应。采用拟均相

二级可逆反应动力学模型拟合动力学速率的实验数据，获得了反应活化能、指前

因子等参数的值，所用模型的计算值可以较好地反映实验数据【1卅。周慧等【5J在

醇油摩尔比为6：1、使用1．3％的KOH作为催化剂的条件下，在64℃下反应

20 min，生物柴油的收率达98％以上，在优化反应条件的基础上，研究了反应的

动力学特征：反应遵循拟二级反应规律，在32℃和5l℃时的反应速率常数分别

为0．6627 L／(min·m01)和0．9474 L／(min·m01)，反应的活化能约为15．46 kJ／mol。

张静雅等【34】在添加甲基叔丁基醚为共溶剂的条件下研究酯交换反应的动力学，

结果表明反应在30 min后基本达到平衡，收率最高为99．4％，反应基本遵循一

级反应规律，反应活化能为52．17 kJ／mol。

相对于均相催化反应动力学而言，非均相催化反应动力学的研究较少【6圳。

尹芳华等【lo】在间歇釜式反应器中研究了以菜籽油为原料、采用钙基负载型固体

碱作催化剂的酯交换反应动力学，结果表明，反应分为三个阶段：引发段的0．5

级反应、增长段的二级反应、平衡段的零级反应，反应的活化能约为50．100 kJ／mol。

郭宏珍【1l】在固定床反应器中研究了阳离子交换树脂催化下油酸与醇酯化反应的

动力学，用拟均相二级可逆反应模型对反应速率数据进行了拟合，得到了不同温

度下的反应速率常数，由此得到的反应活化能约为60．7kJ／mol。肖弥彰等【l2J研究

了间歇釜式反应器中废油与甲醇经过双金属氰基络合物催化同时发生酯化与酯

交换反应的动力学，反应在开始阶段接近二级反应，而后转为一级反应和零级反

应，反应的活化能为10．6 kJ／mol。马利等【13】以潲水油为原料，探讨了间歇釜式反

应器中酯化．酯交换两步法制备生物柴油的反应动力学，以活性炭负载硫酸铁为

负载型催化剂，测定不同反应温度、不同甲醇／脂肪酸摩尔比条件下潲水油中游

离脂肪酸的转化率，以此确定酯化反应的动力学控制步骤及动力学方程中的待定

参数，从而建立了在实验温度范围内酯化反应的动力学方程，并根据碱催化酯交

换反应机理，在简化的动力学模型基础上，推导出了潲水油中甘油三酯与甲醇发

生酯交换反应的宏观动力学方程；结果表明，酯化反应和酯交换反应的动力学方

程在实验条件范围内都能较好地描述各自的反应过程。总之，非均相催化反应动

力学的研究中，大多数学者考虑的是在间歇釜式反应器中油脂与甲醇在催化剂作

用下酯交换反应的宏观动力学，而固定床固体碱催化酯交换反应的本征动力学研

究则尚未见诸报道。

本章采用微型的固定床反应器研究基于固体碱催化的酯交换反应制备生物

柴油工艺，在排除液．液、液．固内扩散和液．固外扩散三个传质因素影响的情况下，

获得酯交换反应的本征动力学数据并建立相应的数学模型，为固定床固体碱催化

制备生物柴油的工业化奠定理论和模型基础。
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2．2实验材料和仪器设备

2．2．1实验所需材料

本章实验所需的材料及其规格和生产厂家见表2．1。

表2．1实验所需试剂

Table 2—1 Reagents in the experiments

2．2．2实验所需仪器

本实验所需的仪器及其生产厂家和数量见表2．2。
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无级恒速搅拌器

马弗炉

离心机

加热套

旋转蒸发仪

循环水式真空泵

气相色谱仪

电热恒温鼓风干燥箱

固定床积分反应器装置

巩义市英峪予华仪器厂

上海浦东荣丰科学仪器有限公司

江苏响水县医疗器械厂

温州市成海电器有限公司

天津玻璃仪器厂

巩义市英峪予华仪器厂

上海欧华精密仪器厂

上海精宏实验设备有限公司

天津市鹏翔科技有限公司

2．2．3固定床积分反应器装置

反应器作为非均相催化动力学研究装置的核心部分，常采用不同的类型【14，l 5|。

反应器按照流体流动形式，可以分为简单流动反应器和循环流动反应器；按照催

化剂运动状态，可以分为固定床反应器和流动床反应器；按照反应速率的大小(或

催化剂装填量)，可以分为积分反应器和微分反应器；按照进出料的操作形式，

可以分为间歇反应器、半间歇(半连续)反应器和连续反应器。本章所采用的是

连续流动的微型的固定床积分反应器，又被称为理想置换反应器。该类反应器一

般垂直放置，流体自反应器上端进入、下端排除，管径一般为10～'20 113111，管径

与催化剂粒径之比通常大于10(最好大于20)、以避免由动量传递、热量传递和

质量传递所导致反应器径向出现沟流(壁效应)、温度梯度和浓度梯度，从而使

数据处理趋于复杂化【16,17】。此外，由于对非等温情况下数据处理的困难，动力学

研究一般都采用等温条件下采集的数据。为了解决等温问题，可以采用外置恒温

油浴、填充导热优良的惰性填充物和多段控温的方法。经测定，本实验装置的恒

温段大于10 cm，且每次实验前均需重新测定恒温段长度和位置后装填催化剂，

以确保所有的实验均在恒温条件下进行。

微分反应器和积分反应器在设备层次上没有本质区别，两者的主要区别在操

作条件，即前者催化剂装填量较少(一般认为床层高度需要小于2 mm)、相应的

转化率比较低(通常要求小于10％，甚至小于5％)；而后者的催化剂装填量较

多、转化率较高【l引。固定床中非均相催化反应的“整体效果”，可以看作发生在

一个个“无限薄”的催化剂床层上的多个“子催化反应”的累加，而实施所谓的

“整体效果”的反应器即积分反应器，实施所谓众多“子催化反应”的反应器即

微分反应器。显然，微／积分反应器是指对催化剂床层的微／积分，而不是对反应

厶口

厶口厶口吞芸厶口厶口厶口厶口吞芸

1l，l

1l

c-、|1l

1l

1I

1l

1l
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时间(或停留时间)的微／积分。这两种反应器各具优缺点。积分反应器由于催

化剂装填多、反应转化率较高，需要对所获得的数据进行比较的数学处理才可以

获得反应速率，且当绝热温升较大时，整个床层的控温较难，但它更接近工业反

应器情况，反应随着反应条件的变化比较直观，一直乐于为研究者所采用。微分

反应器由于催化剂装填量很少、反应转化率很低，床层热效应可以忽略，反应器

温度易于控制，其数据可认为是在等温、恒浓的条件下获得，若不计入误差，反

应物进出口浓度变化与停留时间的比值即为反应速率，这为确定反应模型的基本

形式带来了很大的便利，但微分反应器仍存在床层装填不规整、分析精度要求高

等缺点，对于复杂反应体系难以实现。

固定床积分反应器装置是本文中测定反应速率的重要仪器，其实物图见图

2．1。

图2．1固定床积分反应器装置实物图

Figure 2-1 Integeral fixed-bed reactor setup
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2．3动力学实验方法

2．3．1棕榈油酸值和皂化值的测定

棕榈油是一种由多种甘油三酯组成的混合物，虽然具有比较相似的化学性质，

但是其相对分子质量通常需要针对特定的原料进行测量得出，以便计量其在化学

反应中物质的量的变化，以下采用中国国家标准测定棕榈油的酸值和皂化值，然

后计算得出相对分子质量。

①棕榈油酸值的测定

棕榈油酸值的测定依据国家标准GB／T 5530．2005。

称2．5 g(精确到0．001 g)棕榈油于锥形瓶中，加入中性乙醚：乙醇=2：1

(体积比)的混合溶剂500 mL，震荡锥形瓶使棕榈油完全溶解，再加入4"-'6滴

1％酚酞，用0．01 mol／L的KOH溶液滴定至微红，记录KOH溶液的体积用量；

重复两次上述实验。

②棕榈油皂化值的测定

棕榈油皂化值的测定依据国家标准GB／T 5534．2008。

称2．5 g(精确到0．0019)棕榈油于锥形瓶中，加入O．5mol／L的KOH乙醇

溶液50 mL，煮沸回流30 min，停止加热，再加入10滴1％酚酞，趁热用0．5 mol／L

的盐酸滴定至红色消失，记录盐酸的体积用量；重复一次上述实验；同时做无棕

榈油的空白实验，记录盐酸的体积用量。

2．3．2 KF／Ca．Mg．A1水滑石固体碱催化剂的制备ll刿

采用双滴共沉淀法制备M96A12(OH)14(C03)2·4H20水滑石(Hydrotalcite，HT)：

将Ca(N03)2·4H20、Mg(N03)2·6H20和Al(N03)3·9H20配成A溶液，总阳离子

的摩尔浓度为1 mol／L； 将NaOH和Na2C03配成B溶液，NaOH和Na2C03的

浓度分别为0．4 mol／L和0．1 mol／L。强烈搅拌下，将A溶液和B溶液滴入一定量

的水中，保证pH值在9"--10之间，得到的胶状沉淀恒温338 K晶化；48 h后，

抽滤、水洗至pH接近7，将沉淀物在373～398。C下干燥过夜并在723 K下煅烧

5小时制成Ca-Mg．A1复合氧化物。最后将焙烧后的粉末与I@·2H20按照质量

1：1的比例混合，同时滴加一些水，该浆料在338 K的干燥过夜，制备成

KF／Ca．Mg．A1水滑石固体碱催化剂。而后将上述催化剂研磨，按粒径筛分为20"

40目、40--一60目、60--一80目、80--．100目、100"、一120目、120目以上等各级，

并置于干燥箱中备用。

2．3．3液．液传质阻力影响的排除

在多个小试管中加入少量甲醇和棕榈油，再向每个小试管中分别滴加乙酸甲

酯、正己烷、正庚烷、环己烷、乙醚、异丙醚、石油醚、四氢呋喃等溶剂，同时

震荡试管，观察记录试管内液相分层情况，以确定最佳的共溶剂。
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相图的测定采用浊点法：在小试管中准确称量1～3 g棕榈油，再用移液管

准确加入一定体积的甲醇(精确到0．01 mL)，配制成醇油摩尔比0．5"---'30：1的

混合液，试管在30℃水浴中保温。在磁力搅拌下用移液管准确加入一定体积的

共溶剂(精确到0．05 mL)，直到混合液呈均相且2 h内不出现浑浊，记录共溶剂

体积用量。绘制棕榈油．甲醇。共溶剂三元相图。

2．3．4积分固定床反应器操作条件

反应管内径12 ITllTI，长度50 null，恒温区长度10 1／1111。自下向上依次装填

岩棉30 nlnl、石英砂60,、,80 mill、催化剂1～5 g、石英砂30"--50 Hun、岩棉30 mm。

其他实验条件设定：

①催化剂装填。准确称量一定质量的催化剂，均匀紧密地装填于反应管中上

部，通过控制装填高度使装填密度P约为0．88∥cm3。

②溶液的配制。根据棕榈油．甲醇．共溶剂三元相图，在500 mL容量瓶中配

制指定醇油摩尔比的均相溶液。

③进料前的准备。将反应炉按照程序升温升至指定反应温度，气化器与阀箱

温度设为与反应温度相同的温度，进料罐保温、管线保温均设置为30℃；调节

计量泵到指定流量。

④进料以及取样分析。待固定床积分反应器装置的各项温度达到指定值时，

开始按指定流量进料；在固定床积分反应器装置的各项温度重新稳定且出料组成

不再改变时取样并进气相色谱分析。

2．3．5液．固外扩散传质阻力影响的排除

固定床积分反应器装置中，反应温度60℃，装填催化剂的粒径在120目以

上，醇油的摩尔比为30：1，保持装填的催化剂质量和进料速度之比不变，测定

如下条件的反应转化率：

1 g(精确到0．001 g，下同)催化剂，0．3 mL／mim

2 g催化剂，0．6 mL／mim

3 g催化剂，0．9 mL／min；

4 g催化剂，1．2 mL／mim

5 g催化剂，1．5 mL／min。

2．3．6液．固内扩散传质阻力影响的排耐20】

固定床积分反应器装置中，反应温度60。C，装填3 g催化剂，醇油的摩尔比

为30：1，进料速度为0．9 mL／min保持不变，测定催化剂粒径为20"---'40目、40～

60目、60～80目、80～100目、120目以上的反应转化率。

2．3．7本征反应速率的测定

①不同空速下反应速率的测定

固定床积分反应器装置中，反应温度60。C，装填3 g催化剂，醇油的摩尔比
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为12：1，催化剂粒径60～80目，测定进料速度为0．9 mL／min、1．5 mL／min、1．8

mL／min、2．1 mL／min、3．0 mL／min、5．0 mL／min的反应转化率。

②不同温度下反应速率的测定

固定床积分反应器装置中，装填3 g催化剂，醇油的摩尔比为12：l，催化

剂粒径60,---,80目，进料速度0．9 mL／min，测定反应温度为40℃、45℃、50℃、

55℃、60℃的反应转化率。

③不同浓度下反应速率的测定

固定床积分反应器装置中，反应温度60。C，装填3 g催化剂，催化剂粒径

60～-80目，进料速度0．9 mL／min，测定醇油的摩尔比为6：1、12：1、18：1、

30：1的反应转化率。

2．3．8气相色谱分析

生物柴油的产率分析通过气相色谱完成。该气相色谱配备DB．5Ht毛细管柱

(15 mx0．25 mmx0．25 mm)与氢火焰离子监测器(FID)，以氮气作为载气，载气

流速2 mL／min，分流比50：1，柱箱温度从323 K由程序升温逐渐升到653 K，

进样器和检测器温度分别为523 K和633 K。

2．4动力学实验结果与讨论

2．4．1棕榈油酸值和皂化值测定结果

①棕榈油酸值测定实验结果见表2．3。

表2．3棕榈油酸值测定实验结果

Table 2—3 Results of palm oil acid value determination

其中，酸值的计算式为

4 2k‰‘等 (2—1)

计算结果的平均值为：4=0．3726 mg KOH／g油。

②棕榈油皂化值测定实验结果见表2-2。
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表2．4棕榈油皂化值测定实验结果

Table 2-4 Results of palm oil saponification value determination

棕榈油质量(g)0．5 mol／L盐酸的体积用量(mL)

27．35

27．75

45．40

其中，皂化值的计算式为

sv=(‰H一‰H)·c册，·警 (2—2)
，，0

计算结果的平均值为：品=1 98．2992 mg KOH／g油。

③棕榈油平均相对分子质量的计算

棕榈油平均相对分子质量的计算参照国家标准GB／15680．2009。

棕榈油平均相对分子质量M的计算式为

M：了3x—10—0—0M_0 (2—3)
(品一4)

、 ’

计算结果为M=850．3 149 g／mol。

2．4．2液．液传质阻力影响排除的实验结果[2,21,22】

本反应体系的一个复杂之处在于，由于反应物中的甲醇和棕榈油的极性相差

很大，二者呈现液．液分层现象，为了获得排除传质因素影响的本征动力学数据，

需要选择极性适中的共溶剂，使其既能够溶解极性较大的甲醇，又可以溶解极性

较小的棕榈油，从而达到液相主体为均一相的目的。

①共溶剂的选择。液．液传质阻力是指分散相棕榈油在连续相甲醇中的传递

过程中的阻力，这可以通过选择适当的共溶剂使体系形成均相予以排除。共溶剂

需要具备共溶性良好、不参与酯交换反应、便于回收及使用安全等特点[23,24]。根

据这些特点，对乙酸甲酯、正己烷、正庚烷、环己烷、乙醚、异丙醚、石油醚、

四氢呋喃等溶剂进行筛选，发现乙酸甲酯、异丙醚在室温下均可以很好地使不同

比例的甲醇与棕榈油混合物形成均相，沸点较低且便于回收，毒性较小。但乙酸

甲酯作为酯类的一种，可能因发生酯交换反应而影响原体系的反应性，因此选择

共溶效果好、低毒性的惰性物质异丙醚作为共溶剂。异丙醚的部分物性数据如下：

分子量：102．17 g／mol；密度：0．724 g／ern3；沸点：68．7℃；毒性：微毒，LD50=8470

mg／l【g。

②三元相图的测定。三元相图的测定实验结果见表2．5。
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表2．5三元相图的测定实验结果

Table 2-5 Results of ternary phase diagram determination

将上述相平衡数据进行拟合，绘制棕榈油．甲醇．异丙醚三元相图，见图2．2。

0．5

O．4

O．3

O．2

0．O

0．2 0．3 0．4 0．5 0，6 0．7 0．8 0．9 1．0

Molar fraction of methanoI

图2．2棕榈油．甲醇．异丙醚三元相图

Figure 2-2 Ternary phase diagram of palm oil--methanol--isopropyl ether
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图2．2中曲线内部所包含的部分为非均相的液．液共存区，而曲线外部则为

均相区【231。为了确保液．液相际传质阻力的排除，动力学实验中反应物组成应该

保证在曲线以外的均相区域。由于反应体系中甲醇与油的摩尔比至少为3：1，

因此主要关注甲醇摩尔分数较高部分的相图。通过棕榈油．甲醇．异丙醚三元相图

可以计算30℃时指定棕榈油质量、醇油比时混溶所需要的最少异丙醚量。在以

下的实验中，为确保体系的均相，配制溶液时取异丙醚为最少用量的1．5倍。

2．4．3液．固外扩散传质阻力影响的排除【25J

液．固外扩散传质阻力是指反应物从流体主体向固体催化剂颗粒外表面的传

递过程中的阻力，这可以通过增加流速的方法予以排除。实验设计依据如下原理：

在排除外扩散传质阻力的区域里，转化率与流体流过催化剂床层的空速线性相关。

固定床积分反应器装置中，反应温度60℃，装填催化剂的粒径在120目以

上，醇油的摩尔比为30：1，保持装填的催化剂质量和进料速度之比不变，实验

结果如图F1．1。

由图F1．1可知，在空速相同的情况下，O．3"-'1．5 mL／min的进料速度都可以

使转化率达到98％左右，外扩散传质阻力对总体反应速率的影响很小，可认为在

此范围内(进料速度大于O．3 mL／min)排除了液．固外扩散传质阻力对总体反应

速率的影响。

2．4．4液．固内扩散传质阻力影响的排除

液．固内扩散传质阻力是指反应物自催化剂颗粒外表面向催化剂颗粒内表面

的传递过程中的阻力，这可以通过减小催化剂粒径的方法予以排除。实验设计依

据如下原理：在排除内扩散传质阻力的区域里，转化率与催化剂粒径无关。

固定床积分反应器装置中，反应温度60℃，醇油的摩尔比为30：1，装填

3 g催化剂，进料速度0．9 mL／min不变，不同催化剂粒径下实验结果如图F1．2。

由图F1．2可知，当催化剂粒径为20"-'40目时，内扩散严重，转化率明显下

降；当催化剂的粒径小于或等于60,-、,80目(0．180 Ilull～O．250 mm)时才可以排

除内扩散传质阻力对总体反应速率的影响。动力学实验中所使用的均为平均粒径

小于120目的催化剂，可以充分保证内扩散影响的排除。

2．4．5本征反应速率实验

①空速对反应转化率的影响

固定床积分反应器装置中，反应温度60℃，装填3 g催化剂，醇油的摩尔

比为12：1，催化剂粒径小于120目，不同接触时间下的反应转化率见图F1．3。

由图F1．3可知，随着接触时间的延长，反应的转化率逐渐增加。接触时间

小于2 min时，转化率随接触时间的延长迅速增加；当接触时间达到3 min左右

时，转化率的增加变得缓慢，即展示出反应速率逐渐减小的趋势。这意味着如果

考虑速率方程的幂律模型，反应级数为正数。
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②温度对反应转化率的影响

装填3 g催化剂，醇油的摩尔比为12：1，催化剂粒径小于120目，进料速

度为0．9 mL／min，不同温度下的反应转化率见图F1．4。

由图F1．4可知，随着温度的升高，转化率显著升高。这符合范特霍夫规则：

温度每升高10℃，反应速率大约变为原来的2"-'4倍。

2．5本征动力学建模和机理讨论

2．5．1本征动力学数据的数学处理

动力学研究首先需要解决的是反应速率的定义问题。反应速率的定义为反应

体系中单位时间、单位反应区域内的反应量，其中的“反应区域"可以是反应物

系体积、催化剂质量或体积、相界面面积等‘141。

反应速率=器 (2-4)

反应速率的单位通常可以表明反应速率的定义。如km01．m‘3．h～、

mol·gcat一·s～、堙．m．2．rain。1分别表示反应速率的定义为每立方米每小时反应

的物质的量、每克催化剂每秒反应的物质的量和每平方米催化剂表面每分钟反应

的物质的质量。本章所采用的化学反应速率定义为：每克催化剂上每分钟接触时

间所转化的棕榈油的物质的量，其单位为m01．g～·min～。因此该体系的反应速

率为棕榈油在单位催化剂质量上的流率变化(即棕榈油单位接触时间的转化率变

化)：

一丽aV,=一型2‘。鱼2碉dxdW dW a(W／Fo
(2—5)。

d形 1驯 。1
P叫

为了由实验中的转化率数据计算反应速率，先将图F1．3中接触时间对反应

转化率影响的实验数据进行三次样条B函数拟合，拟合结果与原实验数据的比

较见图2．3。
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图2．3接触时间对反应转化率影响与拟合结果的比较

Figure 2-3 Comparison of experimental data and fitting results for conversion v．s．

retention time

由图2．3可知，采用三次样条B函数拟合接触时间对反应转化率影响数据，

可以得到较好的效果：数据的数值与趋势均可用拟合结果表示。

再利用数值微分法计算拟合数据曲线在各个实验点处的导数，即反应速率。

反应速率的计算结果见表2-6。
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表2-6本征动力学数据及反应速率计算结果

mlble 2．6 Intrinsic kinetics data and calculated reation rates

(T：333 K，cpo：0．3983 mol／L，m：12，W：3 g)

2．5．2酯交换反应Langmuir-Hinshelwood吸附模型建立

关于KF／Ca-Mg．A1水滑石催化剂的酯交换反应动力学模型，文献中有拟均

相二级可逆反应模型和Eley捌deal吸附模型两种：前者不考虑具体的表面反应
细节，采用幂律模型对参数进行回归得到方程形式；后者假设只有含羟基的“小

分子”一一甲醇和甘油一一被吸附于催化剂表面，而甘油三酯、甘油二酯和甘油

单酯等“大分子”物质不在催化剂表面发生吸附，通过热力学估算吸附平衡常数

和动力学参数回归的方法获得方程形式。上述两种模型在一定程度上均可以反映

出酯交换反应的动力学行为。为了与这两种模型进行比较并进一步揭示反应机理，

下面考虑酯交换反应的Langmuir-Hinshelwood吸附模型【1 81。

该酯交换反应的化学计量方程为：

Oil+3Methanol一3尉旭+G如P阳， (2-6)

记Oil为组分A，Methanol为组分B，FAME(脂肪酸甲酯，即生物柴油)

为组分C，Glycerol为组分D，另记甘油三酯、甘油二酯分别为E、F，则反应的

化学计量方程可以表示为：

A+3B一3C+D (2—7)

考虑吸附、表面反应和脱附的Langmuir-Hinshelwood吸附模型由以下基元步

骤组成

A+仃毒A盯 (2—8)
～

B+仃手害章主B仃 (2—9)
屹

Ao'+Bcr山Co-+Ea (2-10)
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Eee+Bee占。---Cee+Fee(2-1 1)

Fee+Bee耸。 Cee+Do"(2-12)
Cee占C+ee (2—13)

Dee占．D+盯(2-14)
上述(2—8)～(2—14)步依次为甘油三酯的吸附、甲醇的吸附、催化剂表面上

第一步酯交换反应、催化剂表面上第二步酯交换反应、催化剂表面上第三步酯交

换反应、脂肪酸甲酯的脱附和甘油的脱附。由于假定(2—10)为速率控制步骤，

可认为其他的步骤均达到拟平衡状态，记每个反应(或吸附、脱附)的平衡常数

为：

K 2筹舻1，2，3，4，5，6，7 (2_15)

由(2—8)、(2-9)、(2—1 1)～(2—14)可以依次得到：

，i=砰cA鼠一耳吼=0

吃=Eq统一巧％=0

_=对％铭一酊艮郎=0

rs=醚8F8B—k；eCoo=0

r6=醋岛一薛Cc鼠=0

r7=碍铭一k7CDO．=0

再考虑所有物质的覆盖度与空白覆盖度和为1：

吼+％+艮+％+艮+艮+良=1

得到总体反应速率为

，=％=对KK[巴q—i霹瑟瓦1丽可Cc3CD]a2，其中

(2-16)

(2-17)

(2-18)

(2-19)

(2-20)

(2-21)

(2-22)

(2-23)磊
磊∞

七蕊
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在(2—23)中括号内的部分为体系趋于平衡的程度，反应初始阶段该项数值较小、

反应速率较大，反应进行中该项数值逐渐减小、速率亦逐渐减小，直至反应接近

平衡、反应速率趋于零。值得指出的是，无论反应进度如何，催化剂表面空白覆

盖度鼠均对反应速率有较大影响。本课题组之前开发的Eley-Rideal形式如下[2626】：

r=碍Kz CeG—i零面1 警j鼠，其中鼠=i五南(2—24)
根据式(2—23)对方程进行数值积分等数学处理可以得到接触时间与转化率的关

系，将上述Langmuir-Hinshelwood模型以及之前本课题组开发的得到Eley-Rideal

模型和实验数据的对比关系绘制成图2．4。

60

零
e'-

．2
坦

皇40
C
o
o

20

2000 4000 6000 8000

Retention time，W／F。o(min g mol“)

图2-4 Langmuir-Hinshelwood模型与Eley．Rideal模型和实验数据比较

Figure 2-4 Comparison of Langmuir-Hinshelwood and Eley-Rideal model with

experimental data

由图2-4可以看出，与本课题组之前开发的Eley．Rideal模型相比，

Langmuir-Hinshelwood模型与实验数据的差异略大，转化率预测的误差大概在10％
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左右，因此仅从与实验吻合的角度，Eley-Rideal模型优于Langmuir．Hinshelwood

模型，但仍有待于进一步分析。

本章所提及的Ele皿ideal模型与Langmuir-Hinshelwood模型，即(2—24)和

(2—23)两个模型在方程的形式上十分相似，均依次由以下三部分的乘积组成：

速率常数项、平衡常数项和空白覆盖度，其中速率常数项包括了在速率控制步骤

的速率常数和达到速率控制步骤之前的平衡常数；平衡常数项涵盖了所有基元步

骤的平衡常数；空白覆盖度则是反应速率的推动力，即总体反应速率均与空白覆

盖度正相关。而Eley．Rideal模型与Langmuir-Hinshelwood模型的差别如下：

OEley．Rideal模型假设只有甘油和甲醇可以吸附在催化剂表面并发生相应

的，而认为甘油三脂、甘油二酯、甘油单酯和脂肪酸甲酯等较大的分子不在催化

剂表面进行吸附；Langmuir．Hinshelwood模型则假设甘油、甲醇、甘油三脂、甘

油二酯、甘油单酯和脂肪酸甲酯等所有参与反应的物质均在催化剂表面进行吸附。

这一项区别是两个模型的本质区别，决定了其他的不同之处；

②速率常数项部分，Eley．Rideal模型较Langmuir-Hinshelwood模型缺少了

K，即Eley墒deal模型忽略甘油三酯的吸附因素；

③平衡常数项部分，Eley-Rideal模型较Langmuir-Hinshelwood模型缺少了

墨疋3，即Eley．Rideal模型忽略甘油三酯的吸附和脂肪酸甲酯的脱附因素；

④空白覆盖度项部分，Eley-Rideal模型仅考虑了两种物质的吸附，而

Langmuir-Hinshelwood模型考虑了六种物质的吸附，空白覆盖度的表达形式十分

不同；

⑤空白覆盖度项部分的另一个不同是，Eley．Rideal模型中总体速率常数与

空白覆盖度的一次方成正比，而Langmuir-Hinshelwood模型中总体速率却与空白

覆盖度的二次方成正比。

总之，Langmuir-Hinshelwood模型中总体速率与空A覆盖度的二次方成正

比，空白覆盖度又恒小于1，而Langmuir-Hinshelwood模型的空白覆盖度由于考

虑了更多的物质而数值较低，因此Langmuir-Hinshelwood模型预测的速率比

Eley．Rideal模型要小，这也从另一个角度说明，对于本章涉及的生物柴油酯交换

体系来说，Eley．Rideal是优于Langmuir-Hinshelwood的动力学模型。

2．6本章小结

本章采用微型的固定床反应器研究基于固体碱催化的酯交换反应制备生物

柴油工艺，在排除液．液、液．固内扩散和液．固外扩散三个传质因素影响的情况下，
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获得酯交换反应的本征动力学数据并建立相应的数学模型，揭示了发生在固体催

化剂表面的酯交换反应机理，研究表明：Elev墒deal吸附模型可以较好地描述
微型反应器内部的动力学情况，甘油三酯与甲醇的第一步酯交换作用是速率控制

步骤。该本征动力学模型为固定床固体碱催化制备生物柴油的工业化奠定理论和

模型基础。

符号含义

4：棕榈油的酸值，mg KOH／g油；

品：棕榈油的皂化值，mg KOH／g油

‰：KOH溶液的体积用量，mL；

G伽：KOH溶液的浓度，0．01mol／L；

Mo：KOHI拘相对分子质量，56．1 g／mol；

％：棕榈油的质量，g。

矿：催化剂装填量，g。

Fpo：棕榈油进料速率，mol·min一1

‰一。：皂化实验盐酸的体积用量，mL；

‰一：：空白实验盐酸的体积用量，mtl

％：盐酸的浓度，0．5mol／L；
盯：催化剂表面的活性位，无量纲；

敛：x物种在催化剂表面的覆盖度，其中晓表示催化剂表面空白覆盖度，无量

纲；

，；I：第n个基元反应(或吸附、脱附)的反应速率，mol·g～·min～；

，．：包含所有基元反应的总体反应速率，tool·g～·min～；

《：第n个反应(或吸附、脱附)的正方向速率常数，r·mol～·g～·min～；

巧：第n个反应(或吸附、脱附)的逆方向速率常数，r·mol～·g～·min～；

d气
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第三章 中试固定床反应器中固体碱催化植物油制

备生物柴油

3．1引言

化工过程放大(scale．up of chemical processes)--直是化学工程与技术领域的

重点与难点。化学工业领域在我国存在大批小试结果不能迅速产业化的瓶颈现象，

这也是我国与欧美诸发达国家的主要差距之一，究其原因，对以化学反应为特征

的过程来说，认识放大规律和利用化工放大技术来实现规模生产是其关键。由于

化工过程中存在复杂的非线性偶联关系，化工过程放大的几何相似性与物理相似

性常常难以同时满足。故一般的化工过程放大需要经历如下阶段：实验室研究阶

段、小量试制阶段、中试概念设计阶段、中试阶段(着重解决概念设计中遇到的

问题)、编制工艺软件包、工程设计阶段和工业装置建设和生产阶段。具体到固

定床反应器的过程放大，实验室中的化学家的主要任务是制备、筛选出优良的催

化剂，并通过实验确定最适宜的反应条件，如反应温度、压力、浓度和接触时间

等参数；在此基础上化学工程师的任务是通过实验、计算模拟以及其他一切手段

在较短的时间内用较少的投资进行催化剂规模的放大一一即反应器规模的放大，

并找出影响过程放大的因素；最后进行工业反应器的设计【l，21。

本章在第二章所开发的本征动力学模型的基础上【3J，开发具有良好机械强度

的成型催化剂，设计中试固定床反应器及其自动化装置，在该装置中评价成型催

化剂的各项性能，最后对该中试固定床反应器进行考虑本征动力学与传质因素的

宏观数学建模。

3．2实验材料和仪器设备

3．2．1实验所需材料

本章实验所需的材料及其规格和生产厂家见表3．1。

万方数据



第三章 中试固定床反应器中固体碱催化植物油制各生物柴油

硝酸镁

硝酸铝

氢氧化钠

碳酸钠

氟化钾

甲醇

棕榈油

异丙醚

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

食用级

分析纯

成都市科龙化工试剂厂

成都市科龙化工试剂厂

南京化学试剂有限公司

南京市宁试化学试剂有限公司

成都市科龙化工试剂厂

国药集团化学试剂有限公司

市购

上海凌峰化学试剂有限公司

3．2．2实验所需仪器

本实验所需的仪器及其生产厂家和数量见表3．2。

表3-2实验所需仪器

Table 3-2 Equipments in the experiments
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3．3中试固定床反应系统简介

为了评价筛选催化剂和为反应器的工业放大提供必要的模型数据，需要专

门设计合适的实验反应器用以研究反应过程。该中试固定床反应系统为自行设计，

以油脂最大流量9．99 mL／min计，装填催化剂约1 kg，所设计的系统需要包含进

出料储罐、预热器、泵送装置、换热装置、混合装置、管线以及固定床反应器。

3．3．1中试固定床反应系统流程

图3．1中试固定床装置示意图

Figure 3—1 Abench-scale reactor system

1：油罐2：甲醇罐3：油泵4：甲醇泵5：三向阀 6：预热器7：压力表8：

静态混合器 9：固定床反应器 10：冷凝器11：背压阀12：产品罐13：接

PLC控制装置
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中试固定床反应系统流程见图3．1。其中各部分的功能如下：

①液路1：在储罐中保持装填一定量的植物油，植物油经过滤器过滤后，进入到

微量泵进口，泵出口液体经三通阀后到预热器加热至指定温度；

②液路2：在储罐中保持装填一定量的甲醇，甲醇经过滤器过滤后，进入到微量

泵进口，泵出口液体经三通阀后到预热器加热至指定温度；

③混合器：两股液路经过特殊设计的静态混合器充分混合后，进入反应器；

④反应器：用加热圈加热，侧壁开三个孔测温；

⑤过滤器：反应器出口处加一个过滤孔径为5∥聊的过滤器，防止带出固

体物质；

⑥换热器：自反应器出来的混合物到换热器冷却；

⑦产品储罐：最后设置中间储罐和产品储罐；

⑧取样口：反应器后的过滤器之后接一个三通阀用以取样去气相色谱分析，

在冷却器、中间储罐之后各设置一个三通阀用以取样，末端的产品储罐底部开口，

后接截止阀与调节阀用以取样。

3．3．2中试固定床反应系统过程模拟

化工过程模拟是对实际化工过程在计算机上的再现，是化工过程设计、化工

过程优化的必需阶段。Aspen plus软件自美国麻省理工学院开发并商业化以来，

一直在化工过程模拟领域独占鳌头，其完备的物性数据库与单元操作模型、先进

的序贯算法和联立方程并重的计算方法和程序高度的开放性使其数十年来在经

久不衰，近年来该公司陆续兼并了一些同行企业，形成一家以Aspenplus稳态模

拟和Aspen hysys动态模拟为主打，兼顾过程控制、实时在线优化等特色的化工

模拟软件公司，其软件兼具工业应用和学术价值。本章所涉及中试反应过程的物

料衡算、能量衡算、管径的选择以及流体流过管道的压降计算均通过通用流程模

拟软件Aspen plus进行模拟计算。

①组分

用三油酸甘油酯(triolein，C57H10406)代替棕榈油作为原料，用油酸甲酯

(methyl．oleate，C19H3602)代替生物柴油作为产物。上述两种物质以及甲醇、

甘油的各种物性数据均来自Aspen plus数据库或其相应的估算。

②热力学模型

由于该反应体系的非均相性，选用NRTL(非随机两相液体)模型，并用文

献中的三元液液平衡数据对模型参数进行回归。

Andreatta等【4j报道了三元体系油酸甲酯、甘油、甲醇的液．液、气．液．液平衡

数据，具体数据见表3．3。由于反应在低温(65。C以下)、低压(一个大气压)下

进行，在研究的初步阶段，气相可以采用理想气体状态方程，液相可以采用NRTL
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活度系数模型。选择适当的相平衡数据经回归分析可以得到模型的参数。热力学

参数回归结果见表3．4。回归结果表明，所用模型可以较好地复现文献中相平衡

数据(回归结果与实验数据误差小于10％)，油酸甲酯．甲醇．甘油三元相图见图

3．2。

表3．3油酸甲酯．甲醇．甘油三元相平衡数据

Table 3-3 Ternary phase equilibrium data for FAME—methanol-glycerol

表3．4热力学参数回归结果

Table 3-4 Thermodynamics regression results
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(1 9tt3602

图3-2油酸甲酯．甲醇．甘油三元相图

Figure 3-2 Ternary phase daigram for FAME·-methanol--glycerol

③模拟主要参数

油和甲醇的初始温度为25。C，压力为0．1MPa，油进料速率7mL／min，醇油

摩尔比为12：1，两股原料液经过泵升压至0．5 MPa，经换热器加热至65。C，经

混合器混合，在反应器中进行酯交换反应，油的转化率为0．9，反应后的混合物

经过冷却器冷却至25℃。体系所用的管道均按无缝钢管计，每段长度为lm，外

径6mm，粗糙度0．2mm。

④Aspen plus流程模拟图

根据上述流程和过程参数形成的Aspen plus流程模拟图见图3．3。

e专坦油 z▲

甲醇
PuHP2

——虿
图3—3 I：艺流程模拟图

Figure 3-3 Process simulation flowsheet
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⑤流程模拟结果

HEATl功率6．6 W，HEAT2功率6．1 W，REACTOR功率．36 W，COOL功

率．14．8 W；体系所用的7个管道压降均较小，其中压降最大的是PIPEl，为O．0002

MPa。各流股的模拟结果见表3．5。

表3．5各流股的模拟结果

1hble 3．5 Results of streams in the flowsheet

3．3．3中试固定床反应装置的PLC控制系统

可编程逻辑控制器(Programmable Logic Controller，简称PLC)是一种具有

微处理机的数字电子设备，用于自动化控制的数字逻辑控制器，可以将控制指令

随时加载到内存中储存与执行。可编程控制器由内部CPU，指令及资料内存、

输入输出单元、电源模组、数字模拟等单元模块所组成，用户可以根据自己的需

要自行编辑相应的用户程序来满足不同的自动化生产要求。

该中试固定床反应装置中共有五处控温点：植物油预热器、甲醇预热器和固

定床反应器上的三个控温点。上述五个控温点均接入PLC装置，并根据实际运

行情况整定控制参数，使控温达到高效快速且波动误差小于1％。由于该装置需
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要进行连续运转(大于1000 h)，另在PLC中编写高温报警、自动切断电源等智

能程序，PLC上位机界面见图3．4。

生物柴油催化剂评价装置

自动化温控系统

图3．4 PLC上位机界面

Figure 3-4 Principal computer display

哑
报●指暴虾≤

宦动I停止f

i大学化学化工学院J

f国民教授课题组l

3．3．4中试固定床反应装置三维布局图与实物图

根据3．3．3节进行的过程模拟与设计，绘制中试固定床反应装置三维布局图，

见图3．5，关于各种设备的具体设计图见附录。该中试固定床反应装置搭建完成

的实物图见图3-6。

霉n
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图3-5中试固定床反应装置三维布局图

Figure 3-5 Imaginary daigram for the bench-scale reactor system
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图3-6中试固定床反应装置实物图

Figure 3-6 Real daigram for the bench-scale reactor system

3．4中试固定床反应系统实验方法

3．4．1 KF／Ca·Mg-AI水滑石成型催化剂的制备【5】
55
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将按照2-3．2节制备所得的KF／Ca．Mg．AI水滑石粉末研磨后以120目的筛子

过滤，再将所得的粉体加入一定的蒸馏水搅拌混合均匀，然后将呈糊状的粉体与

蒸馏水混合物投入双螺杆挤条机以不同的压力挤出并切割成长度为1～2 mm的

催化剂颗粒。成型催化剂在使用前尚需进行627 K的高温焙烧。

3．4．2成型催化剂机械强度测试

在智能颗粒强度试验机测试催化剂颗粒的压碎强度，以单位长度的最大承受

力单位，即N／mm表征催化剂强度，每种催化剂测试50次，并取平均值。

3．4．3成型催化剂低温氮气吸附测试

采用Micromeritics ASAP 2020装置在77 K的低温下测试催化剂颗粒吸附／

脱附等温线。实验前首先在623 K下真空脱气5 h。催化剂颗粒的比表面积、孔

容和孔径等数据通过BET方程和t-plot得到。

3．4．4气相色谱分析

生物柴油的产率分析通过气相色谱完成。该气相色谱配备DB-5Ht毛细管柱

f15 mx0．25 mmx0．25 mm)与氢火焰离子监测器(FID)，以氮气作为载气，载气

流速2 mL／min，分流比50：1，柱箱温度从323 K由程序升温逐渐升到653 K，

进样器和检测器温度分别为523 K和633 K。

3．4．5中试固定床反应系统操作条件

在固定床反应器的中心位置装填500 g～-1000 g成型催化剂，甲醇的进料流

速控制在3"一30 ml／min，植物油的进料流速控制在0．5～10 ml／min，反应器的

温度控制在298 K'～347 K，预热器与反应器压力相同，液时空速(1iquid hourly

space velocity,LHSV)控制在0．25～'2．55 h一1，甲醇和植物油的摩尔比控制在4～

23。

3．4．6 500 h催化剂寿命评价实验

在3．4．4中筛选出的最优条件下对成型催化剂进行寿命评价，装置每天连续

24 h不间断运转用PLC和人工双重监控的形式确保运行安全性，每4 h取样一

次进气相色谱分析生物柴油收率。

3．5中试固定床反应系统实验结果与讨论

3．5．1 KF／Ca．Mg．AI水滑石成型催化剂制备实验结果

对一种工业非均相催化剂来说，必须具备以下几方面的优良性能：

①催化活性好；

②选择性高；

⑧活性稳定，即催化剂寿命长；

④适宜的理化性能，如比表面积、孔容、孔径等；
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⑤必要的机械强度，包含压碎强度和磨损强度两方面；

⑥适宜的形状(粒径或粒径分布)。

上述各项催化剂使用性能都与催化剂的成型方法有不同程度的关系。例如，

根据反应动力学理论，可以确定反应的最佳孔结构。对于缓慢进行的反应，细孑L

结构较为有利，孔的最小限度是由反应物和反应产物扩散的可能性决定的；对于

快速反应来说，则需要较大的孔结构，最佳孔结构接近于反应分子的平均自由程。

催化剂生产所需的原料种类繁多，制备过程复杂。实验室研究初步取得具有良好

活性和选择性的催化剂，在化工过程放大中却经常发现催化剂容易破碎、活性组

分脱落等现象，从而造成反应装置阻力增大、传热情况恶化以及催化剂的流失。

这时必须停车检查，改进催化剂的配方和成型工艺，直至得到适合工业反应要求

的催化剂为止。需要指出的是，对于固定床反应器这类连续操作的装置来说，一

旦停车就意味着重大的经济损失。在工业操作中，因催化剂强度不达标而造成装

置停车的例子是屡见不鲜的[6]。

因此，在固定床催化剂反应过程中，为了使催化剂充分发挥效率，应使催化

剂在反应床层中的颗粒形状、大小、装填等情况处于最佳状态，才能使催化剂的

效率因子在实际工业应用过程中达到最大值，从而大大提高催化剂的使用效果。

催化剂成型的常用助剂有两种，一类助剂是粘合剂，如水、沥青、水泥和水

玻璃等；另一类助剂是润滑剂，如水、润滑油、甘油和滑石粉等。本节实验中采

用水既作为粘合剂又作为润滑剂【7】。实验中发现，当催化剂的粉体粒径大于120

目时，无论如何调节水粉比，挤出的成型催化剂的机械强度都较弱；只有当催化

剂的粉体粒径小于120目时，成型催化剂的机械强度才较高。不同水粉比(质

量比，下同)对机械强度的影响见图3．7。
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Water-powder ratio(w／w)

图3．7水粉比对成型催化剂机械强度的影响

Figure 3-7 Mass ratio of water and catalyts powder effects on mechanical strength

从图3．7可以看出，当水粉比在0．2左右时，催化剂具有最高的机械强度。

当水粉比过低时，成型催化剂由于水分过少而易皲裂；当水粉比过高时，催化剂

的成型效果较差。挤出压力也是影响成型催化剂强度的重要指标。不同挤出压力

对对机械强度的影响见图3-8。

c-II．1J、Z
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ac—c∞3．Io

万方数据



第三章 中试固定床反应器中固体碱催化植物油制备生物柴油

0 10 20 30 40

Extrusion pressu re(M Pa)

50

图3．8挤出压力对成型催化剂机械强度的影响

Figure 3-8 Extrusion pressure effects on mechanical strength

从图3．8可以看出，当挤出压力小于30 MPa时，成型催化剂的机械强度几

乎与挤出压力成正比，当当挤出压力大于30 MPa时，虽然成型催化剂的机械强

度仍然很高，但已经开始呈现下降趋势，因此，最佳的挤出压力选择30 MPa。

3．S．2成型催化剂低温氮气吸附测试结果

反应器及由BET测得的成型催化剂的理化特性数据见表3-6。
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表3-6反应器与成型催化剂的理化特性

Table 3-6 Properties of the reactor and shaped catalyst

3．5．3中试固定床反应系统操作条件实验结果

LHSV对生物柴油产率的影响见图3-9。
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图3-9 LHSV对生物柴油产率的影响

Figure 3-9 LHSV effects on biodiesel yield

由图3-9可以看出，随着液时空速的增加，生物柴油的产率几乎呈线性递减

的趋势，由于该中试固定床反应系统采用了规整的成型催化剂，需要保留足够的

停留时间，即液固接触时间，才可以使酯交换反应的转化率维持在较高的水平上。

甲醇和植物油的摩尔比对生物柴油产率的影响见图3．10。
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5

Molar ratio of methanol and oiI

图3—10甲醇和植物油的摩尔比对生物柴油产率的影响

Figure 3-1 0 Molar ratio of methanol and oil effects on biodiesel yield

25

由图3-10可以看出，甲醇和植物油的摩尔比小于12时，该参数对生物柴油

的收率影响较大；当甲醇和植物油的摩尔比大于12时，该参数对生物柴油的收

率影响变缓，这是由于酯交换反应在反应进行的后期属于热力学控制范围，反应

的转化率主要受化学平衡制约，提高甲醇和植物油的摩尔比可以促进反应向正方

向移动，但当反应进度已经进行到化学平衡的极限时，过高的甲醇和植物油摩尔

比又是不必要的。

反应温度对生物柴油产率的影响见图3．11。
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图3．11反应温度对生物柴油产率的影响

Figure 3—11 Temperature effects on biodiesel yield

由图3-11可以看出，随着反应温度的升高，转化率逐渐上升，但当反应温

度达到340 K时，反应的转化率稍有下降，这可能是温度过高、甲醇气化从而降

低了液固反应的速率所导致。为了消除甲醇气化所增加的气液传质阻力，反应中

需要维持一定的压力保持体系(主要是低沸物甲醇)处于泡点温度以下。

3．5．4 500 h催化剂寿命评价实验结果

在液时空速为0．25 h一，温度为347 K，甲醇和植物油摩尔比为13．7，固定

床反应器维持一定的压力(5 atmg"-一10 atmg)保证甲醇不气化，催化剂寿命评

价实验结果见图3．12。
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图3．12 500 h催化剂寿命评价实验结果

Figure 3-12 Catalyst lifetime testing

从图3．12可以看出，连续运行了500 h的成型催化剂仍然保持较高的催化

活性，酯交换的转化率大于95％，且成型催化剂的机械强度良好，没有发生催

化剂粉碎造成床层压降升高或者流体带出催化剂粉末等现象。

3．6中试固定床反应系统建模

3．6．1模型假设

为了建立涵盖本征动力学和传质因素的宏观动力学模型以及相应的反应器

模型，藉此描述工业反应器的真实情况，对数学模型的建立，设定如下假设【8】：

①流体在中试固定床反应系统中的流动为平推流形式(dt／dp>10，L／dp>i00)；

②中试固定床反应系统处于稳定状态，即在一定时间范围内，温度、压力和各组

分浓度不随时间变化；

③中试固定床反应系统处于恒温、恒压操作状态；

④体系中各个混合物的密度和粘度可以用NIST数据库中各纯组分密度和粘度数

据以权重模型加以估算，并由此估算混合物其他相关物性参数。

3．6．2宏观动力学模型的建立【9]

为了解释KF／Ca．Mg．AI水滑石催化剂催化酯交换反应的机理，本课题组之前
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开发了Eley-Rideal机理模型和拟均相二级模型，本论文第二章又开发了

Langmuir．Hinshelwood模型。上述三种模型均为本征动力学模型，即排除内液-

液相际传质、液．固内扩散和液．固外扩散影响的动力学，且在一定范围内均可以

较好的描述植物油和甲醇在KF／Ca．Mg．A1水滑石催化剂上的酯交换动力学行为。

其中，Eley-Rideal机理模型模型在与实验数据的吻合程度上优于其他两个模型。

该模型认为酯交换反应发生在吸附于固体碱催化剂表面的甲醇与液相主体中植

物油之间，并且假设发生在催化剂表面的第一步酯交换反应为速率控制步骤，最

终得到以下动力学方程形式：

／， ，

，1 3r、
．1 1

r=对琏leG—i瑟ii石等j鼠，其中鼠2 i五了i丽(3-1)
将上述方程的某些参数进行合并，得到

七卜一i1可Cc3CD]
毛q+局CD+1

(3-2)

在方程(3-1)、(3-2)中，由于已经排除了内扩散、外扩散的传质作用对本征

动力学的影响，方程中的各物质浓度既是流体主体中的浓度，也是催化剂内表面

的浓度和催化剂外表面的浓度。如在方程(3．2)的基础上，计入外扩散传质因素

对动力学的影响，则需将该方程中的浓度替换为催化剂外表面的各物质浓度，即

只：坚兰二童堂』 p3，
e

K‘Bs+K1CDs+1
、 。

其中，乞表示计入外扩散传质因素的动力学速率，％，％，C&和％分别为A、B、

C、D四种组分在催化剂外表面的浓度。另将外扩散有效因子定义为计入外扩散

传质因素的动力学速率与本征动力学速率的比值，即

仇：生
，

(3-4)

该外扩散因子可以反映出各物质在流体主体和催化剂表面的浓度差对总体反应

速率的影响。

若在方程(3．3)的基础上计入内扩散传质因素对总体反应速率的影响，方程

(3—3)可以进一步修正为：

吒，：绣吒：仇一 (3-5)

其中吃表示同时计入外扩散和内扩散传质因素的动力学速率，碾为内扩散有效因
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子。内扩散有效因子与著名的齐勒模数(Thiele modulus)存在以下理论关系：

仇=爿南一丽1] (3-6)

而在式(3．6)中的齐勒模数①是催化剂尺寸、考虑外扩散因素的反应速率、反应物

在流体主体中的浓度和有效扩散因子的函数：

”
①=上

s
p

(3-7)

式(3．7)中的有效扩散因子可以采用Wike．Chang方程‘91来估算：

％=警臼(3-8)
方程(3—8)中万和汐分别为催化剂的曲折因子和催化剂的孔隙率，％为A、B两

组份之间的扩散系数，可以用以下理论公式计算【8】：

见8：坐≤磐(3-9)％一——讶而万一 ’

当采用第二章所用的异丙醚作为溶剂时，关联因子(3-9)中关联因子‰取为1．o‘101，

该方程中其他变量均为可知的物性参数。根据稳态假设，即在催化剂与流体主体

的界面不存在物质的积累、传质速率等于反应速率，并考虑酯交换反应的化学计

量关系，可以得到如下方程：

仍岛吒=‰≮(巴一cAs)=‰疋(q一％)=‰≮(Cc一％)=‰疋(CD一％)

(3-10)

方程(3．10)qb各项依次为计入内扩散和外扩散影响的总体反应速率、植物油的传

质速率、甲醇的传质速率、脂肪酸甲酯的传质速率和甘油的传质速率，而四个传

质速率的推动力均为各物质处于催化剂外表面和内表面的浓度差。Se为催化剂

外比表面积，‰，‰，k，‰分别为四种物质的传质系数，采用以下方程估算：

∽∥办⋯纠3(等)班 p∽

至此，考虑内扩散和外扩散对总体反应速率影响的宏观动力学模型已经建立完成，

用数值方法联立求解(3．3)～(3．1 1)即可以得到反应速率的数值解。

3．6．3中试反应器模型的建立

由于反应器直径与成型催化剂颗粒当量直径之，比大于10，反应器中催化剂
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床层装填高度与成型催化剂颗粒当量直径之比大于100，该中试反应器可以采用

一维非均相固定床反应器模型【11】。对于该固定床反应器，首先需要计算装填的

空隙度：

s=0．38+0．073l 1+
引2
㈨

在计算出固定床反应器的空隙度后，用以下方程计算床层的压降：

考虑一维非均相固定床反应器的微分模型：

～d班Ca=‰￡(巴一cAs)
将(3—13)进行简化：

dx—．rl,r,Pb

班 甜，巴o

(3-12)

(3-13)

(3-14)

(3-15)

方程(3-14)的边界条件为L=O，x=0，即反应器入口处转化率为0。应用3．6．2节

的宏观动力学模型求解(3．14)的常微分方程数值解，可以获得包含各个反应参数对

整体反应效果影响的中试反应器数学模型。

3．7中试固定床反应系统建模结果

3．7．1外扩散与内扩散对宏观动力学的影响

在温度为338 K的条件下，由方程(3．9)和(3．11)计算得到的各组分扩散系数

和传质系数列于表3．7。

表3．7各组分扩散系数和液．固传质系数

1’able 3．7 Diffusion coemcients and mass transfer toe衔cients

由表3—7可以看出，植物油的扩散系数D和液-固传质系数k均小于甲醇对应值，
67
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这意味着植物油从流体主体至催化剂外表面之间的阻力可能成为该传质．反应耦

合过程的主要控制步骤。

由上述数学模型以及方程(3．4)计算的外扩散有效因子、(3-6)"--(3．9)计算的内

扩散有效因子分别为r／e=0．94"-'-'0．99和r／i=0．04"-'0．08。由于反应器内采用了异丙

醚作为共溶剂并在高压(1．0 MPag)下操作，298 K～348 K的温度之间，反应器内

始终可以保持液．固两相操作，而不是气．液．液．固四相操作，或者液．液．固三相操

作。这样的传质强化作用大大的促进了反应速率的增加，而这也可能是外扩散有

效因子较高的原因【12】。因此外扩散作用对总体反应速率的影响很小，可以忽略

不计。

从表3．6中可以看出，该体系采用的高机械强度的成型催化剂具有较低的比

表面积以及相应低孔隙率(o--o．0713)，这必然导致了较低的孔容积和较低的有效

扩散系数，从而阻碍的反应物自催化剂外表面至催化剂内表面的扩散。正如数学

模型的计算结果显示，较低的内扩散有效因子意味着总体的反应速率是受孔间内

扩散作用限制的，也正是这个原因，实际的实验中才需要较低的LHSV、较长

的接触时间才能够获得令人满意的酯交换反应转化率。这一点也在图3-9中得到

表述。

3．7．2 LHSV对宏观动力学的影响

在反应器模型中由方程(3．11)计算得到的固定床空隙率为O．5192，藉此由方

程(3．12)计算得到的床层压降为152．44 Pa，与床层的操作压力10 MPag相比可谓

微不足道，可以忽略不计【13,14]。这也说明3．6．1节中模型假设③的合理。

LHSV对宏观动力学的影响见图3．13。
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height of catalyst packed in the reactor(m)

图3．13 LHSV对宏观动力学的影响

Figure 3-1 3 LHSV effects on macro—kinetics

0．25 h一1

0．76 h‘1

1．53 h‘1

2．04 h‘1

2．55 h‘1

exp data

从图3．13可以看出，由宏观动力学模型计算得到的反应转化率与实验测定

的转化率在LHSV介于0．25～'2．55 h．1的范围内时，可以较好的吻合；同时也表

明：如需要得到高于90％的酯交换反应转化率，LHSV需要低于0．25"-'0．76 h一，

即流体与催化剂的接触时间为1．3"4．0 h。这是由于较小的内扩散因子导致了较

低的反应速率，只有较长的接触时间才可以充分保证反应物在催化剂孔内的扩散。

另外，LHSV的实验与模拟还表明另一个该体系中的重要问题。由于反应器的长

度固定，且只有出口处设有取样口，无法准确获得酯交换反应沿着床层高度的分

布的实验数据，但该数据可以通过控制流体流速和催化剂装填量的比值(即

LHSV)来获得。但图3．13中的实验数据是在确定的催化剂装填量、变化的流体

流速值的情况下测得的。从图3．13中左侧的曲线可以看出，如果将在出口处测

得的转化率数据转化为同一曲线上，仍可较好的吻合，这说明只要LHSV一致，

即接触时间一致，酯交换反应的转化率总是一致的，并进一步说明：方程(3．16)

所示的微分反应器模型和数值积分方法对该中试反应体系是行之有效的，通过控

制LHSV并在反应器出口处测定反应转化率的方法也是合理的。

3．7．3甲醇和植物油摩尔比对宏观动力学的影响

甲醇和植物油摩尔比对宏观动力学的影响见图3．14。
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height of catalyst packed in the reactor(m)

22．9

13．7

9．16

4．57

exp data

图3．14甲醇和植物油摩尔比对宏观动力学的影响

Figure 3-14Molar ratio of methanol andoil effects on macro—kinetics

图3．14表明，当甲醇和植物油的摩尔比高于13．7时，酯交换反应的转化率

接近100％。这意味着高于13．7的甲醇和植物油的摩尔比是不必要的。但当甲醇

和植物油的摩尔比低于9．16时，酯交换的转化率只能达到80％左右；低于4．57

时，酯交换的转化率只能达到60％左右。这是由于酯交换反应是一个平衡常数较

小的化学反应，甲醇和植物油的化学计量数为3：1，为了促进平衡沿着正方向移

动，常采用较高的醇和植物油的摩尔比。

3．7．4温度对宏观动力学的影响

温度对宏观动力学的影响见图3．15。
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height of catalyst packed in the reactor(m)

图3．15温度对宏观动力学的影响

Figure 3-1 5 Tempersture effects on macro—kinetics

347 K

338 K

328 K

318 K

298 K

exp data

由图3．15可以看出，温度对于该反应的宏观动力学的影响是十分显著的。

当温度高于338 K时，酯交换反应的转化率沿着催化剂床层迅速增至95％，但当

温度低于328 K时，酯交换的转化率却难以令人满意。温度的变化会改变整体

体系的各种纯组分或混合物的密度、粘度、扩散系数、有效扩散系数和传质系数，

还会改变酯交换反应的速率常数、热力学平衡常数和各个物质在催化剂表面的吸

附常数和脱附常数。上述与温度相关的所有因素均已经计入3．6节所建立的反应

器宏观模型中，结果表明，综合以上因素的情况下，温度是对反应转化率最为敏

感的参数。 需要指出的是，温度作为最敏感的影响因素这一事实，不仅发生在

本章所开发的宏观动力学模型中，也发生于第二章所开发的本征动力学模型中，

两者的区别是，后者仅考虑了表面反应和吸附、脱附等单纯因素的影响，而前者

则综合考虑了有可能影响总体反应速率的各种传质、反应因素。

3．8本章小结

反应器的设计会不断遇到完善程度的问题，这个问题不能作一般化的解答。

用实验室获得的动力学数据对工业规模反应器进行数学模拟，所得的结果将具有

指导生物柴油工业生产过程放大设计的意义。本章在第二章所开发的本征动力学

模型的基础上【31，开发具有良好机械强度的成型催化剂，设计中试固定床反应器

及其自动化装置，在该装置中评价成型催化剂的各项性能，最后对该中试固定床
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反应器进行考虑本征动力学与传质因素的宏观数学建模。结论表明，本章所用之

成型催化剂对于植物油酯交换制备生物柴油具有较长的寿命与催化活性；所开发

的宏观动力学、反应器模型可以较好地描绘反应器内部的传质与反应偶联现象，

模型计算数据与实验所得数据吻合良好；所搭建的中试生物柴油装置对进一步放

大该工艺技术具有一定的指导意义。

符号含义

谚：固定床反应器内直径，m；

三：催化剂床层高度，m；

￡：固定床空隙度，无量纲；

d。：催化剂当量直径，m；

a：催化剂总的比表面积，m20m～；

S。：催化剂的外比表面积，m2·m一；

％：组分A、B间的扩散系数，m2·s～；

％：有效扩散系数，m2·s～；

k：液固传质系数，rn2·S～；

朋：液体粘度，Pa·S；

△p：床层压降，Pa；

Vg：催化剂比体积，m3"kg’3

0：催化剂孔隙度，无量纲；

6：催化剂曲折因子，无量纲；

p b：固定床堆积密度，kg·rn‘3；

P p：催化剂颗粒密度，kg·m一；

P t：催化剂骨架密度，kg·m一；

‰：关联因子，无量纲；

，：反应速率，kmol·kg-l,h～；

仇：外扩散有效因子，无量纲；
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碾：内扩散有效因子，无量纲；

①：齐勒模数(Thiele modulus)，无量纲；

k+，：反应步骤i的正反应速率，kmol·kgq．h～；

k一，：反应步骤i的逆反应速率，kmol·kg-10h-1；

Cf：组分i的浓度，kmol·m一；

K：反应步骤i的化学平衡常数，无量纲；
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第四章生物柴油副产物粗甘油的精制：实验和模拟

研究

4．1引言

尽管生产生物柴油的方法有很多，但每种方法均会副产含有一定杂质的粗甘

油【l】。一般来说，生产粗甘油的产量大约相当于生物柴油产量的10％【2，3|。近年

来生物柴油产业的发展更导致了粗甘油的产能过剩。在众多的粗甘油利用方法中，

将甘油利用催化的方法转化为高附加值的化学产品一直是研究与开发的热点【4'5|，

但粗甘油中所含的各种杂质会导致催化剂的失活从而大大降低了粗甘油的利用

价值【6】。因此，在催化利用粗甘油前，需要对其进行必要的精制【_71。生物柴油的

生产方法多种多样，所产生的粗甘油自然也不尽相同，这使得各种粗甘油的提纯

方法也大相径庭。为此，本章以来自生物柴油工厂的两种粗甘油为研究对象，从

实验探索出发，以过程建模为研究手段，试图开发适用于各种生物柴油副产粗甘

油精制的通用分离方法，并对该多级分离过程进行数学建模。

4．2实验材料和仪器设备

4．2．1实验所需材料

本章实验所需的材料及其规格和生产厂家见表4．1。
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粗甘油样品CG4

粗甘油样品CG5

盐酸(37 wt％)

氢氧化钠

石油醚(35．65。C)

无水乙醇

吡啶

正庚烷

N．甲基-N．f三甲基

硅烷基)三氟乙酰

胺(MSTFA)

甘油标样

油酸单酯标样

油酸二酯标样

油酸三酯标样

丁三醇内标样

甘油三癸酸酯内

标样

高纯氦气

高纯氢气

空气

工业级

工业级

ACS级

ACS级

工业级

ACS级

试剂级

试剂级

试剂级

试剂级

试剂级

试剂级

试剂级

试剂级

试剂级

99．999％

99．999％

99．999％

Community Fuels

Indiana Biodiesel

Mallinckrodt Chemicals

Mallinckrodt Chemicals

Mallinckrodt Chemicals

Municipal Supplies

Sigma．Aldrich

Sigma．Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma—Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Indiana Oxygen

Indiana Oxygen

Indiana Oxygen

4．2．2实验所需仪器

本实验所需的仪器及其生产厂家和数量见表4．2。

表4-2实验所需仪器衣 买验所需仪器

Table 4-2 Equipmems in the experiments
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4．3粗甘油精制实验方法

4．3．1粗甘油的预处理

由于来自各个生物柴油工厂的粗甘油品质不同、组成各异，某些粗甘油甚至

可能含有固体杂质，需要在开展各种精制步骤之前对粗甘油进行预处理。预处理

依次采用以下两个步骤：

①将原料用孔径为0．45 lam的过滤板进行真空过滤(本章以下均简称为“过滤’’)，

除去固体杂质；

②将上述过滤后的原料在323 K--一363 K下真空蒸发2 h，除去轻组分。

4．3．2样品组成分析

本章中，各个样品(包括粗甘油原料，粗甘油中间采样和精制甘油产品)的

组成分析均采用以下方法。

甘油、脂肪酸甲酯、单甘油酯、二甘油酯和三甘油脂的含量测定均采用气相

色谱GC5890分析。该色谱配备FID检测器、生物柴油专用金属色谱柱(Select

Biodiesel for glycerides ultiMetal Column(1 5 m，0．32 nlnl，O．1 0 I_trn))和长度为1 m

的保留柱(retention gap)。气相色谱采用高纯氦气作为载气，载气流速3．0 mL／min，

分流比为100：1，每个样品均加入100 laL的N．甲基．N．(三甲基硅烷基)三氟乙酰

胺(MSTFA)作为衍生化试剂。柱箱采用如下的程序控温：起始温度50℃，保

持1 min；以15℃／min的速度升至180"C，保持0 min；以7。C／min的速度升至

230℃，保持0 min；以30℃／min的速度升至380℃，保持10 min。其他关于气

相色谱的分析甘油系统的信息可以在美国材料和试验协会标准ASTM D 6584．10

中找到。

皂和游离脂肪酸的含量测定采用酸碱滴定法，其依据标准为AOCS

Recommended Practice Cc 1 7-95．ASTM D4662—08 and AOCS Omcial Method Ca

5a．40。

4．3．3粗甘油精制工艺条件考察

①皂化：将经过预处理的粗甘油原料用1 mol／L NaOH溶液进行皂化处理，调整

该皂化液的pH范围在8～14之间，分析不同pH下皂化液的组成；

②酸化：将皂化液加入1 mol／L盐酸溶液，调整该酸化液的pH范围在1--6之间，

用气相色谱分析不同pH下酸化液的组成；

③分相：将②得到的酸化液在363 K下真空蒸发2 h，剩余液冷却至室温后置于

分液漏斗中，在室温下放置过夜，待分层彻底后用气相色谱分别用析上、下两层

的组成；
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④石油醚萃取：将③得到的下层液用一定量的石油醚萃取，而后将溶液置于分液

漏斗中，在室温下放置过夜，待分层彻底后：用气相色谱分别分析下层的组成，

上层液在323 K～333 K下真空蒸发2 h回收石油醚；

⑤乙醇萃取：将石油醚萃取液下层液用少量1 mol／LNaOH中和、过滤，并在363

K下真空蒸发后，冷却至室温，用一定量的无水乙醇萃取，最后经过过滤、313 K～

363 K下真空蒸发后得到最终精制甘油，用气相色谱分析精制甘油的组成。

4．3．4通用粗甘油精制流程开发

在4．3．3的工艺参数考察的基础上，开发一种通用粗甘油精制流程，使之可

以适用于各种来源的粗甘油精制，该通用精制流程图见图4．1。

图4．1通用粗甘油精制流程刚8】

Figure 4—1 The universal procedure of crude glycerol purification
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按照图4．1所述的工艺步骤，分别用实验的方法精制来自美国加利福尼亚州

Community Fuels公司的粗甘油样品CG4和来自美国印第安纳州Indiana

Biodiesel公司的粗甘油样品CG5；同时用模拟的方法精制上述CG4和CG5两个

样品；为了进一步验证流程的通用性，用模拟的方法精制另外三个来自参考文献

的粗甘油CGl、CG2和CG3样品。精制过程中按照图4．1中所示的四个取样点，

分别在预处理后、分相后、中和(含过滤和真空蒸发)后和最终产品等四个位置

取样进入气相色谱分析，依次标记为Sample群1，Sample撑2，Sample撑3和Sample
#4。

4．4粗甘油精制实验结果与讨论

4．4．1粗甘油组成分析

为了系统地研究粗甘油的精制过程，首先需要对粗甘油的组成有比较深入的

了解。表4．3列出了三种典型的粗甘油组成。

表4-3三种典型的粗甘油组成(wt％)[91
Table 4-3 Three representative compositions of crude glycerol(wt％)

CGl CG2 CG3

口：检溅范围以下．下同

b：无机盐在皂和灰分中重复计入

从表4．3可以看出，尽管三种甘油样品的组成殊异，但其所含的杂质种类却
是相同的：除了甘油以外，均含有甲醇、水、皂、脂肪酸甲酯、甘油酯、游离脂

肪酸和灰分。在粗甘油各种成分分析中，甘油的含量变化很大，从22．9％到63．O％

不等；甲醇的含量一般较低，均低于10％；水含量的差异也比较大，在CG3中

仅为1％，而在CGl中却为28．7％；皂在CGl中几乎不存在，而在CG3中则高

达31．4％；甘油酯的含量一般较低，低于2％；脂肪酸的含量也低于2％，而灰分

的含量一般在2％～5％。

由于甲醇和水等轻组分是比较容易去除的，故在后续的样品组成分析中没有

考虑轻组分的含量。用4．3．2所述的分析方法实验分析CG4和CG5粗甘油样品，

万方数据



东南大学博士学位论文

并与来自参考文献的三个样品CGl、CG2和CG3进行比较。五种粗甘油原料的

成分组成见表4．4。

表4-4归一化的粗甘油样品组成(wt％)

Table 4-4 Normalized compositions of crude glycerol(wt％1

c：CGl"-'CG3的组或在排除轻组分后规整为100％：

盐分和灰分。

从表4．4可以看出，除去灰分和轻组分之后，CGl得到了纯净的甘油。然而，

在CG2"～CG5等四个粗甘油样品中，粗甘油中的各种组分含量仍旧差异很大。

其中，脂肪酸甲酯的含量在CG3"一CG5三个样品中含量低于5％，但在CG2中

却高达29．3％，而脂肪酸甲酯作为一种植物油和甘油的共溶剂，将会很大程度改

变图3．1中的相分离步骤结果；游离脂肪酸和甘油酯的含量均在5％以下，可能

是由于游离脂肪酸与甘油酯均为非极性物质和甘油为极性物质。

4．4．2工艺条件对粗甘油精制结果的影响

在粗甘油的样品中，除去水、甲醇等轻组分与灰分等固体组分后，杂质还有

以下四种：皂、脂肪酸甲酯、游离脂肪酸和甘油酯(包括单甘油酯、二甘油脂和

三甘油脂)，下面讨论如何分别转化或移除上述四种杂质。

OpH对皂化的影响

皂即脂肪酸盐。该皂化步骤的实质是将脂肪酸甲酯、游离脂肪酸和甘油酯在

NaOH的作用下进行皂化，转化为脂肪酸盐和其他物质：其中脂肪酸甲酯转化为

脂肪酸盐和甲醇，游离脂肪酸转化为脂肪酸盐和水，甘油酯转化为脂肪酸盐和甘

油。不同pH对皂化程度影响是不同的，pH在8～14时对皂化转化率的影响见

图4．2。
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图4-2 pH对皂化转化率的影响

Figure 4-2 pH effects on saponification

由图4．2可以看出，随着pH的升高、碱性的增强，皂化的转化率逐渐升高，

当pH<11时，pH对皂化转化率影响很大；当pH=ll时，皂化转化率已经接近

95％，当pH>11时，皂化转化率仅缓慢增加。这意味着，为了保证皂化进行完全，

足够高的碱性是必要的，但一般来说pH=ll已经可以满足皂化要求【lo】。

@pH对酸化的影响

在进行皂化过程中，皂化液中的主要成分为皂和甘油，进行酸化的目的是将

皂转化为游离脂肪酸。pH在l～6时对酸化转化率的影响见图4．3。
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DH

图4-3 pH对酸化转化率的影响

Figure 4-3 pH effects on acidification

由图4．3可以看出，随着pH的降低、酸性的增强，皂化转化率近乎线性增

加。当pH<2时，pH对酸化转化率影响很大；当pH=2时，CG4酸化转化率为

90％左右，CG5的酸化转化率大于95％；当pH=l时，CG4和CG5的酸化转化

率均大于99％。故最终取酸化pH=l[11J。

⑧石油醚用量影响

酸化、分层处理后的下层液中主要含有两种杂质，即无机盐和游离脂肪酸，

其中无机盐来自中和成盐或者原粗甘油自带，游离脂肪酸源于上层分层液的残留。

这一步骤采用石油醚萃取除去游离脂肪酸。由于石油醚与脂肪酸均为非极性物质，

而甘油和无机盐为极性物质，根据相似相容原理，石油醚可以从甘油中萃取出游

离脂肪酸。不同石油醚用量对萃余液的影响见图4．4。
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1 2 3 4 5

Mass ratio of petroleum ether to sample

图4-4石油醚用量对粗甘油纯度的影响

Figure 4-4 Petroleum ether amount on glycerol purity

由图4．4可以看出，石油醚用量对该步骤中粗甘油的纯度影响很小，当使用

等质量的石油醚萃取粗甘油时，已经可以达到较好的效果【l 21，为了保证去除残

存的游离脂肪酸，后续实验中采用的石油醚用量为粗甘油质量的两倍。

④乙醇用量影响

经过石油醚萃取、中和、过滤以及真空蒸发后的溶液呈无色透明，甘油含量

可以大于90％，其中含有一定量的无机盐。由于无机盐在两种溶剂混合物中的溶

解度常常小于其在任意一种溶液中的溶解度，这里采用加入无水乙醇的方式使无

机盐析出，这也相当于用无水乙醇从无机盐和甘油的混合物中萃取出甘油。而后

萃取液经过过滤、真空蒸发得到最终的精制甘油产品。无水乙醇用量对精制甘油

产品的影响见图4．5。
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1 2 3

Mass ratio of ethanol to sample

图4．5乙醇用量对粗甘油纯度的影响

Figure 4-5 Enthanol amount on glycerol purity

由图4．5可以看出，只有当乙醇与甘油样品的质量比达到或高于1：1时，精

制甘油的纯度才基本恒定；而乙醇与甘油样品的质量比低于1：1时，精制甘油的

纯度则有所降低，这可能是由乙醇的用量过少、无机盐溶解度虽然降低，但尚未

低于此温度下的溶解量所致。该步骤内容将在4．5节的建模部分作更详细的讨论。

4．4．3通用粗甘油精制流程结果

将图4．1中所示的通用粗甘油精制流程用于粗甘油样品CG4和CG5，得到

精制的甘油样品PG4和PG5，该两种精制甘油的组成分析见表4．5。

表4-5精制甘油PG4和PG5的化学组成(wt％)

Table 4-5 Compositions of purified glycerol PG4 and PG5
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从表4．5可以看出，经过图4．1中所示的通用粗甘油精制流程的提纯，原粗

甘油样品的纯度均提高至94％左右，而脂肪酸甲酯、游离脂肪酸和甘油酯的含量

均较低，这意味着其余6％的杂质主要为盐类等物质。

4．5粗甘油精制过程建模

长久以来，除了实验的方法之外，过程建模一直是研究反应和／或分离体系

的强有力工具，它可以提供设备设计、流程核算和过程放大的诸多信息，例如物

料平衡、热量平衡、设备尺寸和经济分析等。Aspen Plus是广泛使用的流程模拟

软件，其数据库拥有6000种纯组分和40000多组二元交互参数的物性数据，对

于数据库内尚未包含的组分或者交互参数可以采用估算或回归等方式获得。

Aspen plus还拥有包括立方形状态方程(如RK，SRK，PB，Ideal等)、活度系

数模型(Wilson，NRTL，UNIQUAC等)和专用模型(CHAO．SEA，AMINES等)

等众多类型的热力学模型可供选用。Aspen Plus多种多样的单元操作模型涵盖了

混合、分流、分离、换热、塔器、反应和变压等几乎所有的化工过程。另外，

Aspen plus还有几种过程分析工具，如优化工具、灵敏度分析工具和设计规定工

具等，可以方便的对多种特定工况进行优化、分析和设计。Aspen plus所采用的

序贯算法较之另一广泛使用的流程模拟算法一一联立方程算法，拥有更高的计算

效率，而对于序贯算法不十分适用的多股流股循环流程，Aspen plus又采用了撕

裂流处理。总之，Aspen plus作为化工过程模拟的领先者，近30年来一直在该

领域内一枝独秀并不断更新，已经广泛应用于全球化工行业的科研和生产，应用

案例数以百万计。本节拟应用Aspen plus流程模拟软件对粗甘油的精制流程进行

模拟，该过程模拟有两个目的：一是验证实验结果与模型数据是否吻合，为工业

放大奠定模型基础；二是验证该粗甘油精制模型的通用性。

粗甘油精制流程中脂肪酸甲酯、甘油酯和游离脂肪酸均为复杂的混合物，在

模拟过程中需要采用某些纯组分进行替代。在Aspenplus数据库中存在油酸甲酯、

(C19H3602)，油酸(C18H3402)、油酸单甘油脂(C21H4004)、油酸二甘油脂(C39H7205)

和油酸三甘油脂(C57H10406)，在本模拟中依次用上述几种物质代替真实体系中的

脂肪酸甲酯、游离脂肪酸、甘油单酯、甘油二酯和甘油三酯【13,14】。其他的组分，

如甘油、水、氯化钠和乙醇等，均为Aspen plus常见纯物质。由于电解质的存在，

选用ELECNRTL活度系数模型作为热力学模型。在Aspen plus中应用以上模型

参数，可以模拟该粗甘油精制流程中除了相分离和盐类析出之外的所有操作，而

为了描述相分离和盐类析出，需要在Aspen plus修正、添加另外两个子模型。

4．5．1相平衡子模型

粗甘油精制体系中的各种物质，按照物质的极性可以分为非极性物质和极性
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物质两类：前者包括甘油酯、游离脂肪酸和脂肪酸甲酯，后者包括甘油、乙醇、

水和氯化钠等【l51。一般来说，极性物质与非极性物质是不互溶的，这正是图4．1

中相分离的原理，即酸化后的溶液中游离脂肪酸和甘油分层。该分层现象是经过

实验验证的、客观存在的。遗憾的是，Aspenplus中由于缺少上述几种物质的二

元交互参数而无法描述该分层现象。因此，为了准确描述粗甘油精制体系中脂肪

酸和甘油的分层现象，需要对该体系的二元交互参数进行回归。

活度系数模型经常是描述液体之间强非理想作用的必选。相对于理想体系

(比如烃类)而言，非理想体系由于电负性强的基团(如O、F原子)存在，其

液体性质常常不能够采用理想方法来描述，究其深层原因，是由于人类对于氢键

或类氢键等介于化学键和范德华力的作用理解不足，这一点无论在量子化学上或

者工业化学中均很难解决。从本质上来说，活度系数模型仍然是一种拟合性模型，

即根据实验获得的相平衡数据，在某种活性系数方程的形式下对模型参数进行回

归(即拟合)。常用的活度系数模型有Wilson、UNIQUAC、UNIFAC和NRTL

等，其中Wilson适用于描述单液相的气液体系，而不能用于双液相体系，

UNIQUAC、UNIFAC等两种基团贡献法模型在模拟的初始阶段可以提供很好的

初值猜想，而NRTL非理想随机两相流模型可以适用于双液相模型，又由于该体

系涉及电解质物质，故选用引入了电解平衡的NRTL模型，即ELECNRTL模型。

甘油酯．游离脂肪酸、脂肪酸甲酯．甘油和甘油．游离脂肪酸等三对二元体系的

交互参数采用文献中的相平衡数据进行回归【15,16]。回归结果见表4．6，根据回归

结果绘制的脂肪酸甲酯．游离脂肪酸．甘油三元相图见图4-6。

表4．6．NRTL粗甘油体系中二元交互参数回归结果

Table 4-6 Regressed results of binary interaction coefficients in crude glycerol system

Component i Glycerides R～MEs Glycerol

Component i FFAs Glycerol FFAs

b{{们q 2176 1694 1231

bii(／K) 1946 2432 1789

C f．) O．3 O．3 0．2
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0 0．2

FFAs

l

Glycerol

图4．6甘油酯．游离脂肪酸．甘油三元相图

Figure 4-6 Ternary phase diagram of triglycerides--FFAs·-glycerol

由表4-6可以看出参数C的取值：对于甘油酯．游离脂肪酸、脂肪酸甲酯．甘

油两个二元体系来说，c=0．3，这表明甘油酯．游离脂肪酸、脂肪酸甲酯．甘油两个

体系均在一定程度上是互溶的；而对于甘油．游离脂肪体系酸来说，c=0．2，这表

明甘油．游离脂肪酸体系是基本不互溶的。与之类似的是，在图4-6中，游离脂

肪酸和甘油的不互溶区域为甘油含量的2％～94％左右，随着脂肪酸甲酯含量的

增加，上述非互溶范围逐渐减小，当脂肪酸甲酯的含量达到48％左右时，非互溶

区消失，也充分表明了脂肪酸甲酯的共溶剂效应【17】，以及在图4．1通用粗甘油

精制流程中的相分离操作之前，进行皂化步骤以除去脂肪酸甲酯的必要性。需要

注意的是，除了脂肪酸甲酯之外，甲醇、乙醇和其他轻组分也在一定程度上表现

出类似脂肪酸甲酯的共溶剂作用，因此在进行精制步骤前，可以采用真空蒸发的

手段除去轻组分，以最大程度的使脂肪酸和甘油进行分层，从而提高最终精制甘

油的纯度。
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4．5．2氯化钠溶解度子模型

在图4．1所示的粗甘油精制流程中，相分离之后各步骤的主要意义是除去甘

油中含有的盐分，这里采用文献中的盐类热力学性质和溶解度计算模型来预测氯

化钠在乙醇和甘油混合物中的溶解度，这里对该模型的唯一修正是用NRTL活度

系数模型替代了原模型所用的UNIQUAC活度系数模型来计算体系中各物质的

活度系数。在该修正的模型中，盐类的平衡常数可以通过以下两个方程计算得到：

k，=唧【挚】．学 c4。，

如打=唧l学(毒一；]+-△T％-亿kT一·地专]I c4—2，

(4-1)中的几和丘为Na+和Cl。在在甘油和乙醇混合物中的活度系数，由

NRTL活度系数模型计算得出，(4—2)中关于氯化钠的热力学物性参数由JANAF

数据库得到【l81。于是，联立求解(4—1)和(4—2)两个方程可以解出氯化钠的摩尔

分数x“，，从而得到氯化钠的溶解度[19】。

一般的，在298．15 K"-323．15 K的温度范围内，氯化钠的溶解度为每100 g

水中溶解35--一37 g氯化钠；每100 g甘油中溶解7～8 g氯化钠；每100 g甲醇

中溶解O．1～0．2 g氯化钠；每100 g乙醇中溶解0．06--一0．07 g氯化钠[201。此外，

甲醇和乙醇等短链醇与甘油是完全互溶的。因此，可以考虑用短链醇从氯化钠中

萃取甘油。另外，实验中发现的一个十分有趣的现象是，氯化钠在乙醇．甘油混

合物中的溶解度既低于氯化钠在甘油中的溶解度，也低于氯化钠在乙醇中的溶解

度，而不是介于两者之间。这一特性与共沸物的沸点低于形成共沸物的任意组分

沸点的特性极为相似。例如，苯的沸点80。C，乙醇的沸点为786C，水的沸点为

100。C，而三者形成的共沸物沸点却为65℃。与描述共沸物沸点性质类似，活度

系数模型不但可以描述气．液相平衡性质，以预测共沸性质；也可以描述液．固相

平衡性质，以预测溶解性质。故采用NRTL活度系数模型预测氯化钠在乙醇．甘

油混合物中的溶解度。根据上述模型计算出的甘油溶解度与文献数据的比较见图
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Glycerol content in the salt-free glycerol-water solution(wt％)

图4．7氯化钠溶解度的模型数据与文献数据的比较

Figure 4-7 Comparison of calculated solubility with lkerature data

从图4．7中可以看出，总体来说模型数据与文献数据较吻合，尤其是在甘油

含量大于30％的范围内，这表明氯化钠溶解度子模型可以较准确的描述氯化钠在

乙醇．甘油混合物中的溶解度【2们。

4．5．3粗甘油通用精制流程的Aspen Plus模拟

在Aspen plus修正、添加4．5．1中的相平衡子模型和4．5．2氯化钠溶解度子

模型后，皂化、酸化和中和反应步骤采用Rgibbs模拟，相分离和溶剂萃取步骤

采用Decanter模拟，真空蒸发步骤采用Flash2模拟。基于上述Aspen plus模型

模拟CG2一'CG5等四个粗甘油样品的精制，得到相应精制样品PG2～'PG5的化

学组成列于表4．7中。

表4．7精制样品PG2～PG5的化学组成

Table 4．7 Compositions of purified glycer01 PG2～PG5

PG2．simu PG3．simu PG4．simu PG4．exp PG5．simu PG5．exp

Sample撑0 3 1．5％ 63．9％ 74．5％ 74．5％ 53．2％ 53．2％

Sample撑1 89．9％88．7％ 90．7％89．2％ 90．4％88．4％

Sample撑2 91．3％ 92．1％ 92．9％ 92．4％ 91．2％ 90．7％

Sample#3 93．3％ 93．9％ 94．3％ 95．6％ 93．0％ 94．4％

从表4．7中可以看出，对于实验样品CG4和CG5，模型结果和实验结果都

一y

nI．．∞①N：l彤co；3一o∞a

ooI．．Joc|一。弼z

lj一》黑|I

C13一o∞
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可以获得94％左右甘油纯度，且整个精制流程中模型数据与实验数据吻合较好。
对于文献中的样品CG2和CG3，同样得到了94％左右的甘油纯度，这表明图4．1

所示的粗甘油精制流程一个成功的通用精制流程，适用于来源不同的粗甘油样品。

4．6本章小结

本章在前两章分别对酯交换制备生物柴油的的小试和中试进行研究与建模

的基础上，致力于开发适用于各种生物柴油副产粗甘油精制的通用分离方法，以

来自生物柴油工厂的两种粗甘油为研究对象，从实验探索出发，以过程建模为研

究手段，在实验精制生物柴油副产甘油的基础上，对该多级分离过程进行数学建

模，建模结果可以较好地描述实验现象，所开发的通用粗甘油精制流程具有一定

的工业应用价值。

符号含义

K鼬：盐类的平衡常数，无量纲；

“o。玳s)：固相中盐类的标准化学势，J·mol一；

“o删1)．液相中盐类的标准化学势，J·mol～；

R：气体常数，J·mol。1·K一；

丁：系统温度，K；

乙：盐类的熔点，K；

AH。：盐类的熔化焓，J·mol～；

△C。：盐类的恒压比热容，J·mol。1·K一；

k打：盐类的摩尔分数，无量纲；
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第五章双金属催化剂催化生物柴油副产甘油选择性

氧化制备1，3一二羟基丙酮的实验和理论研究

5．1引言

由于生物柴油的生产会副产大量甘油，甘油的利用成为直接影响生物柴油产

业链经济可行性的关键【l。3】。甘油的高附加值利用途径包括用作动物饲料、化妆

品、制药试剂和诸如丙二醇、1，3．二羟基丙酮和琥珀酸等化学中间体。其中，l，3．

二羟基丙酮是一种重要的化学物质，可应用于皮肤仿晒剂和制药与有机合成领域

的化学中间体，具很高的经济价值。当前的1，3．二羟基丙酮工业生产方法依旧以

发酵法为主【4J，这是由于与一般的非均相催化法相比，发酵法展示出很高的1，3．

二羟基丙酮收率。铂作为一种高效的过渡金属催化剂，对于甘油的催化氧化的结

果通常是端位氧化产物一一甘油醛和甘油酸，然而在金属铂中添加一定量的金属

铋制成双金属催化剂，却可以以很高的效率选择性催化氧化甘油生成l，3．二羟基

丙酮【5'6J。可是，至今为止，关于金属铋在甘油选择性氧化中的作用却一直缺乏

理论依据，众说纷纭、莫衷一是【_7‘11】。

反应机理通常是非均相催化的核心内容，对优化活性组分在催化剂载体上的

分布、获得微观动力学模型、宏观动力学模型、筛选有效活性组分和设计领域均

有重要影响ll2，13J。密度泛函理论(Density functional theory,DFT)是一种研究多电

子体系电子结构的量子力学方法，近年来在物理和化学上都有广泛的应用，特别

是用来研究分子和凝聚态的性质，是凝聚态物理和计算化学领域最常用的方法之

一【l4|。密度泛函理论采用周期性边界条件处理晶体结构，可以高效、迅速地在

原子层次上获得非均相催化剂的结构，从而计算催化剂表面发生的化学反应并得

到涵盖吸附、表面反应和脱附过程的微观动力学模型【13,15】。本章采用实验与理论

计算相结合的研究手段，在实验中设计、合成、表征并测试若干双金属催化剂，

在排除内外扩散的条件下，测定了反应的本征动力学数据；在理论计算中优化了

双金属催化剂的结构、计算了各个基元表面反应的势垒并获得了微观动力学模型

与参数；最后通过化学吸附和催化基元反应的分子转换频率(Turnover of

frequency)将实验和理论各自获得的动力学联系起来，揭示双金属催化剂催化生

物柴油副产甘油选择性氧化制备1，3．二羟基丙酮的本质。
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5．2实验材料和仪器设备

5．2．1实验所需材料

本章实验所需的材料及其规格和生产厂家见表5—1。

表5．1实验所需试剂

Table 5—1 Reagents in experiments

5．2．2实验所需仪器与设备

本实验所需的仪器及其生产厂见表5．2。
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气相色谱GC5890

旋转蒸发仪

低温物理吸附仪ASAP 2000

化学吸附仪

透射电子显微镜

水热釜model 4748

釜式反应器model 4561

超声仪

干燥箱

马弗炉

Agilent

BUCHI

Micromeritics

自制

FEI．Tecnai

Parr Instrument

Parr Instrument

1台

1台

1台

1台

1台

1台

1套

5．2．3理论计算所需软件与设备

本章所进行的理论计算在VASP 5．3软件上完成，该软件全称Vienna Ab．initio

Simulation Package。 VASP是维也纳大学Hafner课题组开发的进行电子结构计

算和量子力学．分子动力学模拟软件包，是目前材料模拟和计算物质科学研究中

流行的商用软件之一。

VASP的运行需要大量的计算机机时。本章的计算任务由普度大学计算机集

群(Purdue’S Community Clusters)下属的两套大型超级计算机Carter和Conte完成。

Carter和Conter的配置见表5．3。
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表5．3超级计算机Carter和Conte的配置

Table 5-3 Configuration of super-computer Carter and Conte

表5．3中的专用节点的含义为仅本课题组内成员可以使用，考虑到课题组其

他成员使用情况与并行效率，一般并行不超过8节点／128处理器，每次可以长达

336 h／720 h时间连续运行。普度大学计算机集群的一个优势特点是，每一个超级

计算机均有大量的备用节点(standby nodes)。尽管备用节点的最长运行时间为4

h，且节点资源需要和全校所有师生共享，但其并行数目是没有限制的，这使一

些需要大量节点并行运算的任务的实现成为可能，例如采用NEB方法计算非均

相催化的过渡态时，可以利用50节点／400处理器同时计算位于初态和末态之间

的10个镜像(image)。

5．3实验方法

5．3．1催化剂制备

本章实验中共制备以下五种催化剂，每种催化剂的符号与含义如下。

Pt．Bi／AC：Pt、Bi双金属负载于活性炭上所形成的催化剂；

Pt．Bi／ZSM．5：Pt、Bi双金属负载于ZSM．5上所形成的催化剂；

Pt．Bi／MCM．41：Pt、Bi双金属负载于MCM．41上所形成的催化剂；

Pt／MCM．41：Pt金属负载于MCM．41上所形成的催化剂；

Pt／Bi．MCM．41：Pt金属负载于Bi掺杂改性的MCM．41上所形成的催化剂。

①Pt．Bi／AC制备

将10 g左右的活性炭在超声仪中进行预处理：常温脱气5 min，在60℃下

超声90 min。按金属Pt的质量为实际活性炭质量的3％准确计量称取氯铂酸水合
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物(以化学式H2PtCl6"61-120计)，并将其溶解于预先配制好的1．2M HCl溶液中，

然后在强力的搅拌下，将溶解有金属Pt前驱体的溶液用滴液管逐滴滴加入活性

炭溶液中，之后继续常温搅拌8 h。在将倾泻出液体后，用NaOH颗粒将活性炭

溶液的pH调整为10．5。按照NaBH4：Pt=10：1的计量称取4．4 M NaBH4溶液，在

强力搅拌下，将该NaBH4溶液用滴液管逐滴滴加入活性炭溶液中并持续搅拌30

min，之后倾泻出多余液体。按照Bi金属质量为活性炭质量的0．6％准确计量称

取氯化铋(以化学式BiCl3计)，并将其溶解于预先配制好的1．2 M HCl溶液中。由

于BiCl3在非酸性溶液中极不稳定，在滴加BiCl3前先将上述活性炭溶液用1．2 M

HCl的pH调整为1．5，然后将溶解有金属Bi前驱体的溶液用滴液管逐滴滴加入

上述活性炭溶液中，之后仍然继续常温搅拌8 h。金属Bi的还原方案与金属Pt

的还原方案类似。按照NaBH4：Bi=10：l的计量称取4．4 M NaBH4溶液，在强力搅

拌下，将该NaBH4溶液用滴液管逐滴滴加入活性炭溶液中并持续搅拌30 min。

最后将过滤后的活性炭置于100。C的干燥箱中干燥待用。

②Pt．Bi／ZSM．5制备

Pt．Bi／ZSM．5催化剂的制备与上述Pt．B淞C类似，唯一的不同是所用载体为
ZSM．5，而不是活性炭。

③Pt．Bi／MCM．41制备【16,17】

与前两种催化剂类似，Pt．Bi／MCM．41催化剂采用相似的方法合成，其全硅

载体MCM．4 1在耐酸水热釜(Parr Parr Large Capacity Acid Digestion Vessel，Model

4748)67以水热法合成用，水热釜内衬聚四氟乙烯衬里，最大容积为150mL。合

成MCM．41所用硅源为硅酸四乙酯(TEOS)，模板剂为溴化十六烷基三甲铵

(CTAB)，投料摩尔比为CTAB：Si：H20=0．2：1：70。将计量后的CTAB溶解于80。C

的水中，而后将计量的TEOS液体用滴液管逐滴滴加入CTAB溶液中，并用1M

NaOH溶液调整pH=10．5，并持续保温80℃、搅拌80 min。将该溶胶．凝胶液转

移至水热釜中。将密封的水热釜置于110℃恒温干燥箱中48 h。冷却后，将上述

溶液真空过滤后用蒸馏水洗涤数次并置于干燥箱中干燥4 h。将干燥后的固体在

置于马弗炉中，在空气氛围中、550。C下焙烧6 h，以移除模板剂CTAB。

Pt．Bi双金属的负载过程，与前面所提及的两种双金属催化剂Pt．Bi／AC和

Pt．Bi／ZSM．5的制备类似，此不赘叙。

④Pt／MCM．41制备

该催化剂中MCM．41载体的制备与③Pt．Bi／MCM．41中载体的制备相同，Pt

金属的负载与①Pt．Bi／AC中Pt金属负载过程相同，但没有负载第二种金属Bi。

⑤Ptmi．MCM．41制备【181

该催化剂中Bi．MCM．41表示Bi掺杂的MCM．41载体，其合成方法与

MCM．41类似，硅源仍为硅酸四乙酯，但所用模板剂不同，为溴代十六烷基吡啶
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(CPBr)，且合成环境为酸性而非碱性，各物质投料摩尔比为：

CPBr：TEOS：HCI：H20：Bi--0．33：1：7．5：68：0．07。 其他的合成工艺均与③

Pt．Bi／MCM．41催化剂中载体合成过程相同，后处理工艺也相同。合成Bi．MCM．41

载体后，Pt金属的负载过程也与①Pt．Bi／AC催化剂中Pt负载相似，但不再重复

负载Bi金属。

5．3．2催化剂表征

①物理吸附

催化剂的物理吸附性质，包括BET比表面积、孔径分布、平均孔容积和平

均孔径等，通过Micromeritics ASAP 2000物理吸附仪测定。实验中采用氮气作

为吸附剂。测定前，先将样品在280。C脱气6 h，而后按照ASAP 2000标准程序

测定各样品的等温吸附和脱附曲线，最后确定各项物理吸附性质。

②化学吸附

金属分散度通过自制的化学吸附仪测定。化学吸附仪流程图见图5。1。化学

吸附的原理是，通过在室温下准确、定量测定金属(如Pt)对氢气分子的解离吸

附量来确定金属在催化剂表面的分散度，从而获得在催化反应中起催化作用的表

面金属原子数目，并进一步确定催化反应的转换频率(Turnover offrequency,TOF)。

在本章所获得的两种不同来源的动力学数据中一一实验测定与理论计算，化学吸

附是连接两者的桥梁，特在此详尽介绍化学吸附仪。如图5．1所示，该化学吸附

仪的主体测量设备为热导检测器，采用氮气作为载气，氢气作为检测气体。实验

前，将称量好的催化剂装填进管式反应器中，催化剂床层上下都填充耐高温岩棉，

之后进行系统检漏测试。待确定系统无漏气之后，将催化剂在氧气氛围中加热至

450℃预处理2 h，烧掉可能吸附在催化剂表面的有机物；随后通入氮气吹扫10

min，确保氧气完全排出体系；然后通入20％的氢气在450℃还原2 h；将反应器

冷却至室温(20℃)后，通入纯氧气30 min，确保氧气的化学吸附发生完全，使催

化剂表面吸氧达到饱和；最后，仍在室温下，通过旋转六通阀，以脉冲形式单次

进样100∥L氢气对反应器内的氧化态催化剂进行滴定，直到滴定饱和。

上述过程中催化剂表面发生的反应有两个，分别是金属吸氧和氧化态金属吸

氢：(下列化学反应式以金属Pt为例)

Pt+专02=Pt-o；Pt-o+专H2=Pt-H+Hp
与上述方法不同的另一种方法是，不进行氧气的化学吸附处理，而直接进行

氢气化学吸附，此时发生的化学反应仅为金属吸氢反应：

Pt+专H2=Pt—H
与金属直接吸氢相比本实验中采用的氢气．氧气滴定法测定金属的分散度的

优势是：对于同种金属催化剂的测定，氧气．氢气滴定法的氢气用量是直接氢气

98

万方数据



第五章双金属催化剂催化生物柴油副产甘油选择性氧化制备1，3．二羟基丙酮的实验和理论研究

法的三倍，这对于催化剂用量较少的测定实验来说，可以大幅度的提高结果的准

确性。

此外，该装置所用的质量控制器均经过校正，金属分散度的测定也经过商用

金属分散度标样(Pt的分散度为31．5±O．5％)校正。

最后，根据反应器中的催化剂装填量、金属的负载量和化学吸附中氢气的消

耗量可以计算出金属的分散度。
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③透射电子显微镜

催化剂的表面形态特征通过FEI．Tecnai透射电子显微镜(TEM)来检测，该

TEM采用六硼化镧(LaB6)作为阴极电子枪材料，所用电压为200 kV。待检测的

样品事先研磨至颗粒直径小于120目，然后使之悬浮或溶解于蒸馏水中，经过超

声处理后，将液体取样滴加至涂有碳膜的200目铜丝网上，最后在空气中干燥备

用。

5．3．3催化剂评价

催化剂评价实验在300 mL高压釜式反应器中进行，其流程图见图5．2。

图5-2催化剂评价装置流程图[19】

Figure 5-2 Catalyst testing setup

反应前取5 g催化剂与175 mL 1 M的甘油水溶液置于釜式反应器(model

4561 series，Instrument Company)qb。将反应器安装固定好后，打开搅拌，调整转

速为650 rpm，首先用惰性气体氩气置换反应器内残余空气10 min，而后打开反

应器加热套，打开冷凝水，使体系控温良好，直至反应器内的温度升至指定温度

并稳定后，关闭氩气阀门，打开氧气阀门，开始进行反应。氩气与氧气的流率均

为400 cc／min，两股气流均通过浸没于反应器内液面下的进气管进入反应器，进

气管尾部安装有直径为10 gm的多孔过滤套，该过滤套有两个作用：均匀分布
】0】
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所进气体、过滤所收集的液体防止带出固体催化剂。反应器的操作压力为30 pisg，

操作温度为80℃。反应开始后，每15 min通过液相取样口取样一次，一般反应

进行时间为5 h。

5．3．4产品分析

由于本章实验中所关心的主要产品为1，3．二羟基丙酮(DHA)的收率与甘油

的转化率，故在本章所进行的催化剂评价实验中仅检测DHA和甘油的组成。检

测均通过气相色谱GC5890完成，该色谱配备FID检测器、生物柴油专用金属色

谱柱(Select Biodiesel for glycerides ultiMetal Column(1 5 m，0．32 mm，0．1 0¨m))

和长度为1 m的保留柱(a retention gap)。气相色谱采用高纯氦气作为载气，载

气流速3．0 mL／min，分流比为100：1，每个样品中均加入lOOpL的四甲基氢氧化

铵(TMAH)作为衍生化试剂，柱箱采用如下的程序控温：起始温度50。C，保持1

min；以15。C／min的速度升至180。C，保持0 min；以7℃／min的速度升至230℃，

保持0 min；以30。C／min的速度升至380*C，保持10 min[20J。

5．4理论研究方法

5．4．1密度泛函理论

基于Hohenberg．Kohn定理和Kohn．Sham方程的密度泛函理论(Density

functional theory,DFT)是一种建立在量子力学体系上的多电子体系第一性原理计

算方法。DFT以严格的理论依据证明，多电子体系的电荷密度是最基本的变量，

其基态问题可以严格地转化为有效势场中运动的单电子基态问题，这大大降低了

多电子体系的自由变量与计算复杂程度，因此自DFT诞生以来就一直被用作计

算物质电子结构的基本工具。密度泛函理论建立在如下的假设与定理基础上。

①绝热近似

绝热近似又称为Born．Oppenherimer近似。

固体能带理论是凝聚态物理的核心理论，也是计算固体电子结构的理论基础，

而固体的电子结构不仅决定了材料的力、热、光、电和磁学性质，更决定了作为

固体的非均相催化剂的一切化学性质。能带理论的核心问题是求解多电子薛定谔

方程(SchrSdinger equation)，但由于该方程同时包含原子核与各个电子的坐标，

求解极为困难。因此，尽管薛定谔方程早在1926年就被提出并得到重视，全世

界的物理学家和化学家都一致认为，薛定谔方程涵盖了大部分物理学信息与几乎

全部的化学信息，但它的求解是十分艰巨的任务。Born与Oppenherimer利用绝

热近似理论，针对电子质量比原子核质量低103个数量这一事实，且电子的运动

速度远高于原子核的运动速度，因此可以近似认为原子核是静止不动的，以将电

子对原子核的作用看做一个等效的平均势场，这样便将原本耦合的电子．原子核
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相互作用成功地分解为两个独立的运动方程，从而大幅度降低了求解薛定谔方程

的难度。

②有效势场近似

有效势场近似又称为Hartree．Fock近似。

根据前面所介绍的绝热近似，薛定谔方程中原子核的坐标与电子的坐标得到

分离，但方程中所涉及的多电子坐标耦合问题仍然无法明确写出，数值求解依旧

十分困难。鉴于此，Hartree与Fock提出，将多电子体系中每一个电子所受周围

其他粒子的作用用一个平均的相互作用的势场来代替，即每个电子均处于一个有

效势场中。于是，多电子的薛定谔方程可以被分解为多个单电子的方程，每个单

电子的方程均可以通过数值方法独立求解。基于上述假设所建立的简化方程被称

为Hartree．Fock方程，简称为H．F方程。尽管H．F方程在固体物理中一直被长期

使用，但它忽略了多电子的相关效应，并不是现代单电子近似的严格理论基础。

③密度泛函理论的基本定理

密度泛函论理的基本定理即Hohenberg．Kollll定理。

Hohenberg．Kohn定理的核心思想与结论是，多电子体系中电子密度是决定

体系基态物理量的基本变量，该定理可以总结为以下两点：

定理一：对于不计自旋的全同费米子体系，其基态能量是相应电子密度函数

的唯一泛函；

定理二：对于电子数恒定的体系，只有当其密度取为严格基态密度时，能量

泛函才能取极小值，并代表基态能量。

Hohenberg．Kohn定理由于考虑了多电子的相关效应，成为现代单电子近似

的严格理论基础。

④交换关联泛函

如前所述，Hohenberg．K0lul定理对Hartree．Fock近似进行了改进，考虑了多

电子的相关效应，而电子交换关联泛函在实际应用中需要一定的近似来完成

目前使用最广泛的两种泛函形式分别为局部密度近似(Local density

approximation)和广梯度近似(Generalized gradient approximation，GGA)。LDA考

虑到体系电子密度变化缓慢，把体系分为众多无限小的区间，每个区间内的电子

分布认为是均匀的，故每个区间内的交换关联能可以用电子气的交换关联能替代。

LDA泛函的主要形式有VMN、CA．PZ和PW92等。尽管LDA发展较早，也在

固体物理领域得到了广泛应用，但LDA也存在一些缺陷，例如会低估晶体的晶

格参数、高估内聚能和严重低估非金属的带隙等。

GGA解决了LDA一些缺陷，它在LDA的基础上引入了电子数密度梯度参

数，并在每个区间内考虑了电子密度对交换能的贡献与相邻区域间不同电子数密

度对交换关联能的贡献。GGA泛函的主要形式有PBE和PW91等。本章所进行
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的DFT计算均采用PW91泛函。需要指出的是，GGA仍在会在一定范围内高估

晶格参数和低估非金属的带隙。

⑤自洽计算

在得到交换关联泛函的具体形式后，便可以通过数值方法求解简化的薛定谔

方程，该过程通常由自洽计算完成。首先假定一个初始的波函数和电子密度函数，

并据此计算有效势，将计算所得的有效势带入薛定谔方程可以获得体系的波函数

与电子密度，此时根据新旧电子密度的差异判断是否收敛：如果小于设定的收敛

标准，则认为得到了基态的能量；如果大于设定的收敛标准，则需要用新的电子

密度继续进行计算，直到满足收敛标准。

5．4．2晶体结构优化

物质的理化性质与其微观结构有着必然的内在联系。对于非均相催化剂而言，

决定其催化性能优劣的主要因素即其晶体结构，这也是在机理上解释催化作用的

基本出发点。当前，人们已经可以通过多种实验技术相结合的方法获得晶体结构

的全部或部分信息，这些实验方法包括X．衍射、中子散射、透射电子显微镜、

扫描电子显微镜、扫描隧道显微镜和原子力显微镜等技术。对于单一金属组成的

非均相催化剂来说，上述技术已经可以十分成熟地准确分析金属的晶体结构。例

如，本章所用的催化剂主要成分为铂，其晶体结构为面心立方，晶格常数为3．92A。

然而，多于双金属、多金属组成的合金以及金属氧化物来说，实验手段所得

到的晶体结构信息往往十分有限。随着基本数值计算方法和计算机硬件条件的不

断发展与完善，计算机模拟在物理、化学和材料学领域的研究中发挥了不可替代

的作用，逐渐形成一门独立的学科：计算材料学。由于计算机模拟只依赖于基本

理论和计算机硬件条件，因此可以独立的解决实验中所无法解决的问题。计算机

模拟一方面可以辅助实验确定物质的结构，另一方面还可以先于实验预测物质结

构， 对后续实验的开展具有一定的指导意义。

对于本章实验中所采用的Pt．Bi双金属催化剂来说，对其进行理论研究的前

提就是确定Pt．Bi双金属的稳定结构。根据自然界的能量最低原理，在化学组成

确定的情况下，晶体通常以能量最低的状态(基态)的形式存在。由于具有相同

化学组成的晶体在原子排列方式不同时对应不同的能量，物质的原子坐标和能量

便构成了一个势能面。计算机模拟优化的目的就是找到该势能面的最低点。于是，

晶体结构的计算机模拟优化问题可以转化为全局优化的数学问题。晶体结构势能

面的全局优化问题有两个难点需要解决：准确获得势能面数据和采用有效的算法

进行全局优化。这两个难点中，前者可以通过5．4．1节所述的DFT及其相应的定

理和假设解决，后者可以采用遗传算法、粒子群优化或蚁群算法等智能算法来解

决。本章所采用的算法为粒子群优化。
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粒子群优化(Particle Swarm Optimization。PSO)，又称微粒群算法，是由J．

Kennedy和R．C．Eberhart等于1 995年开发的一种演化计算技术，来源于对一个

简化社会模型的模拟。其中“群(swarm)"来源于微粒群符合M．M．Millonas在

开发应用于人工生命的模型时所提出的群体智能的5个基本原则。“粒子(particle)”

是一个折衷的选择，因为既需要将群体中的成员描述为没有质量、没有体积的，

同时也需要描述它的速度和加速状态。PSO算法最初是为了图形化的模拟鸟群优

美而不可预测的运动，通过对动物社会行为的观察，发现在群体中对信息的社会

共享可以提供演化的优势，并可以此作为算法开发的基础。通过加入近邻的速度

匹配、并考虑了多维搜索和根据距离的加速，形成了PSO的最初版本。之后引

入了惯性权重W来更好的控制开发(exploitation)和探索(exploration)，形成了

标准版本。PSO的基本迭代关系如下：

v+l=w·Vi-I-C1·rand(pb。打-xf)+cz·rand(gb硎一薯) (5—1)

t+1=誓+Vf+1 (5-2)

誓，V，‰，，岛酬分别代表第i次迭代时各粒子的位置、速度、个体最优值和全局最

优值；rand表示介于0～1之间的随机数；W为惯性因子，表示粒子维持原来速

度的惯性大小；cl为自身感知因子，表示粒子对自身经历最佳值的感知能力；c2

为社会感知因子，表示粒子对全局最佳值的感知能力。

5．4．3过渡态理论与微观动力学模型

①过渡态理论【21 J

与化学反应热力学相比，化学反应的动力学研究难度要大得多。原因主要有

以下两方面。其一是动力学的研究需要十分宽广的势能面(Potential energy surface，

PES)信息，尤其是包括一些特殊价键的高能量区域，而这些区域以现有的量子化

学理论还不足以达到与稳定区域类似的精确度；其二是即使得到了比较准确的

PES，化学反应中所有的自由度均随时间变化，除简单的体系外，直接以量子化

学的手段处理几乎是不可能的。为此，只有对化学反应历程中所涉及的一些变化

做出必要的假设，形成若干动力学理论并用于实际反应情况，才能得到有意义的

结果。常用的动力学理论包括分子动力学理论、碰撞理论和过渡态理论。其中，

过渡态理论历史悠久、应用广泛，本章所进行的理论研究均采用过渡态理论完成，

现对此做扼要的介绍。

过渡态理论(Transition state theory)起源于1 930年代，其基本思想是化学反

应的速率为一个瓶颈所限制，该瓶颈在PES上对应的结构即为反应的过渡态

(Transition state)，过渡态与反应物之间的能量差成为反应的势垒(Potential energy

barrier)，只有当反应物具有足够高的能量并具有适宜的反应取向(Reaction

orientation)才可以“跨越”过渡态而发生反应，反之则无法发生反应。经过七十
】05
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余年的实践，尽管过渡态理论未必是完美的、最终的动力学理论，但几乎所有化

学反应均存在一个能量较高的“过渡态”这一事实已经成为共识。

②微观动力学模型【22】

化学反应动力学可以分为宏观动力学(Macro．kinetics)与微观动力学

(Micro．kinetics)，前者由后者与传质、传热因素相结合组成。微观动力学系一系

列分子的整体效应(Ensemble effect)，而单一分子的动力学行为则称为动态力学

(Dynamics)。微观动力学即单一分子动态力学行为的整体表现形式。微观反应过

程包括反应物吸附、表面反应与产物脱附等三个步骤。对于吸附和脱附过程来说，

其能量变化为：

Eb2E积试曲一E积一Esl西 §一∞

对于表面反应来说，其活化能与反应前后的能量变化分别为：

En=E硌一EIs；Er=EFS—ElS 姬一4)

为了将上述能量值应用于基于过渡态理论的微观动力学模型，需要对能量进

行两方面校正：零点能(Zero point energy)校正与熵校正，分别通过以下两个算式

完成：

％2互1 R莩等

．s=姆Jr—
k

厅％

k乒

r，厅1，。
唧L蒂

也[1_唧㈦]

(5-5)

(5-6)

在过渡态理论的基础上，根据经典统计学可以得到化学反应的速率常数表达

(5-7)

该方程中，七(丁)表示速率常数为温度的函数，其单位通常为s～；％，h分别为玻

尔兹曼常数和普朗克常数，丁为绝对温度，g≠(丁)，鲰(r)分别为过渡态和反应物

的配分函数，AEa为反应势垒。因此，如果可以由DFT计算得到化学反应的势

垒、反应物和过渡态的配分函数，即可以从理论上预测化学反应的速率【23】。

5．4．4 VASP软件

VASP是维也纳大学Hafner小组开发的进行电子结构计算和量子力学．分子

动力学模拟的软件包。VASP软件采用了5．4．1节中所述的DFT及其定理与假设，

1n6
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可以高效近似求解Schr6dinger方程得到体系的电子态和能量。VASP软件采用平

面波基组和周期性边界条件，在5．4．2节所述的晶体结构优化中具有非凡的优势

【241。VASP软件还内嵌了过渡态理论工具包(Transition state theory t001)，在5．4．3

中所述的过渡态搜索与确定过程中也表现出独特的优势。本章理论计算研究中各

个催化基元反应过渡态的搜索采用以下两种算法完成：NEB和DIMER。

NEB(nudged elastic band，微动弹性带)是一种己知反应物和产物来寻找鞍

点(Saddle point)和能量最小反应路径(Reaction pathway)的方法。 具体地，NEB

首先在反应物和产物之间由线性插值方法产生一定数目的镜像(Image)，其数目

一般为5～20个，每两个镜像之间添加一个“弹性力”，于是由反应物、镜像和

产物组成一条两端点固定、中间镜像可以微调的弹性带，通过对每一个镜像进行

微调最终优化出各个镜像中能量最高的一个，即鞍点，也即化学反应的过渡态。

cNEB(climbing NEB)对传统的NEB方法进行了微小的修改，使能量最高的镜像

不受弹簧力作用，因此其他的镜像均趋于各自能量的最小值而能量最高的镜像则

趋近于鞍点。本章所用NEB方法，除了特殊说明外均指该cNEB方法。

DIMER是一种利用鞍点附近两个镜像发生平动和转动的形式来最终确定鞍

点的精确位置的方法【251，其初值点可以距离鞍点很近，也可以距离鞍点较远。

DIMER尤其适用于反应为已知而产物未知，或者机理不甚明了的反应过渡态的

搜索。另外，对于NEB算法来说，迭代后期消耗的时间远大于迭代初期，这时

将计算方法由NEB切换为DIMER常常是高效的选择。对于本章中各个化学反

应过渡态的搜索，均由包含五个镜像的NEB算法算起，若过渡态不容易收敛，

则切换至DIMER算法。

实际操作中，NEB算法需要较多的超算机节点(一般与镜像数目成正比)，

但由于弹簧力的存在，计算过程总是沿着收敛的趋势进行，尽管有时收敛速度很

慢；DIMER算法一般需要的节点较少(相当于NEB算法中一个镜像所用的节点)，

但计算过程中平动和转动的交替可能会导致结果的发散。

根据过渡态理论，过渡态不仅仅是化学反应中的一个“过渡形式”，而是具

有严谨的数学定义：过渡态是势能面中沿着某一方向上的能量最低点，却是沿着

另一条方向的能量最高点一一鞍点。对于化学反应来说，鞍点结构的特征就是其

分子结构的振动频率存在且仅存在唯一的一个虚频(Imaginary frequency)，这可以

认为是过渡态的充分必要条件。因此，无论是由NEB抑或是DIMER算法找到

的过渡态，最终都经过唯一虚频条件的验证，才可以确认该结构为过渡态。

在运用VASP软件进行吸附能计算、过渡态搜索、活化能计算前，需要做如

下测试并确定VASP的相关参数：
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①晶格常数优化：由于本章所采用的主催化剂为Pt金属，而Pt的实验晶

格常数为3．92 A，故在3．70 A～4．20 A范围内对Pt金属主体的晶格常数进行测

试、优化；

②截断能优化：在320 eV～520 eV内对Pt金属主体的截断能进行测试、优

化；

③K点取样优化：在1×1×1～15×15×15之间对Pt金属主体的K点取样

进行测试和优化；在3×3×1"15×15×1之间对Pt(111)平板模型K点取样进

行测试和优化[26，271。

考虑到反应分子的尺寸，Pt(111)平板模型的晶胞尺寸取为3×3，原子层数

为五层，其中上两层可以根据吸附分子的吸附情况移动，而下三层固定，藉以模

拟金属主体，平板之间的真空层大于IOA。另外，结构优化与能量计算中考虑了

偶极校t(Dipole correction)，费米能展宽取为0．15 eV，电子自洽迭代的收敛标准

为1矿eV而几何优化的收敛标准为O．02 eV／A[28,29】。

5．5实验与理论研究的结果与讨论

5．5．1催化剂表征

Pt．Bi／AC催化剂的各项表征已经在本课题组其他成员的论文中有全面论述

[19,30]，此不赘述。

两种介孔催化剂载体MCM．41和Bi．MCM．41的吸附等温线见图5．3。

图5．3催化剂载体(a)MCM．41和(b)Bi．MCM．4 1的吸附、脱附等温线

Figure 5-3 Adsorption and desorption isotherms for(a)MCM一41 and(b)Bi—MCM-41

从图5．3可以看出，两种催化剂载体MCM．41和Bi．MCM．41的吸附、脱附

等温线均具有典型介孔物质特征‘311。由BET方法计算得出两种催化剂载体的比

表面积和平均孔径，其数据见表5．4。
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表5．4多孔载体的BET数据
Table 5．4 Porous materials’BET data

MCM．41的比表面积和平均孔径分别为1025．48 m2／g和1．9 nm；Bi．MCM．41

的比表面积和平均孔径分别为701．5 m2／g and 2．8 nln。由此可见，本章所合成的

催化剂载体MCM．41和Bi．MCM．41均具有较大的比表面积与介孔范围1勾(2---50

11111)的平均孔径[32】。

Pt．Bi／AC，Pt．Bi／ZSM一5，Pt．Bi／MCM．41和Pt／Bi．MCM．41四种催化剂的扫描

电镜图见图5．4。
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图5-4 Pt-Bi／AC(a)，Pt—Bi／ZSM-5(b)，Pt．Bi／MCM一41(c)和Pt／Bi．MCM．41(d)lN种催

化剂的扫描电镜图

Figure 5-4 TEM scans for(a)Pt—Bi／AC，(b)Pt-Bi／ZSM-5，(c)Pt-Bi／MCM41 and(d)

Pt／Bi．MCM．4 1

直径在2---5 nin的金属颗粒成功地负载于各载体表面，Pt-Bi／MCM．41(中)

和Pt／Bi．MCM41(右)两个载体表面具有规整的孔状结构，其平均孔径在2 nm左

右，属于介孔范围，这一结论与BET所测得的平均孔径范围相吻合。综合BET

和TEM结果可知，本章中实验成功地合成了在规整介孔分子筛表面负载有金属

的催化剂。

5．5．2实验催化动力学

本章所合成的五种催化剂关于DHA产率的动力学曲线见图5．5。
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图5．5五种催化剂的实验动力学曲线

Figure 5-5 Kinetic behavior of different catalysts for glycerol conversion to DHA

从图5．5可以得出以下结论：

①与其他四种催化剂相比，Pt／MCM．41催化剂对DHA的形成催化效果很低，

几乎不能将甘油转化为DHA，故DHA的产率只有4--一5％(但此时甘油的转化

率依旧很高，主要生成甘油酸)，这意味着即使在催化活性很高的金属Pt存在的

前提下，没有金属Bi的存在，甘油不能够被定向的转化为DHA；

②Pt．Bi／MCM．41和Pt．Bi／AC两种催化剂均可以较高收率的转化甘油生成

DHA，但同样作为Pt．Bi双金属催化剂的Pt．B娩：SM一5催化剂的转化收率却明显

偏低。一个可能的原因是催化剂载体的影响。MCM．41与本实验中所用活性炭同

属于介孔材料，其平均孔径在2 n／n以上，而ZSM．5为微孔材料，平均孔径仅为

O．5 nlTl左右【3引。反应物甘油的分子直径为0．5"0．6 nnl，尽管与ZSM．5的平均孔

径十分接近，但甘油很难在ZSM．5孔道内畅通的移动，这可能是阻碍甘油在

ZSM．5上被大量吸附进而降低反应速率的原斟34】。MCM一41的平均孔径为甘油

分子直径的两倍，甘油可以在MCM．41和活性炭的介孔范围的孔道内畅通的移

动，从而为甘油被吸附在催化剂表面并发生化学反应提供必要的条件；

⑧Pt．Bi／MCM．41在实验中优于Pt．Bi／AC的可能原因是，MCM．41具有规整

的孔结构，更利于反应物的吸附和产物的脱附。此外，由于MCM．41载体由硅
】】】
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元素组成，可以在较高温度下使用，而活性炭一般不能用于温度高于400℃的反
-—L

胜；

④Bi。MCM．41是一种可以在液相中氧化环己烷的优异催化Nt35】，金属Bi

在该反应中有三个作用：金属活性组分、酸性改性和介孔材料孔道改性。然而，

如图5．5所示，在本实验中Bi．MCM．41却不能成功的将甘油定向氧化为DHA。

Pt／Bi．MCM．41与Bi．Pt／MCM．41的主要区别是，前者Bi金属位于分子筛骨架内，

而后者Bi位于催化剂表面，由此看来，只有Bi金属在催化剂的表面才可以行之

有效的将甘油定向转化为DHA。

5．5．3金属铋的作用

如图5．5所示，催化剂表面上的Bi是将甘油定向转化为DHA必要的条件，

又考虑到介孔材料(MCM．41和活性炭)可以有效的吸附甘油使之可以进一步吸附

至金属表面，为化学反应的发生提供前提。因此，我们认为，当采用介孔材料作

为该反应的催化剂载体时，载体的效应可以忽略。于是本章实验中所采用的双金

属负载型催化剂可以简化为仅由两种金属构成的催化剂。本小结所讨论的内容均

在这一简化基础上进行。

①双金属晶体结构优化

本课题组之前的实验工作以及文献中的报道均指向一个事实，在Bi和Pt形

成合金的过程中，Bi总是趋向于表面，以至于几乎全部的Bi均位于Pt的表面、

而没有嵌入Pt的金属主体中。为此我们采用原子数目之比Pt：Bi=3：1的比例分别

用五层的2x2晶胞和3x3晶胞进行结构优化，利用粒子群算法求得可能的全局

最稳定结构。

对于五层的2x2晶胞来说，总原子数目为20个，其中Pt原子15个，Bi原

子5个，所有的可能结构为大于10，000个，利用粒子群算法优化得到的最稳定

结构和与之能量接近的其他两个次稳定结构的初始状态依次为：(其中灰色代表

Pt原子，紫色代表Bi原子，下同)
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图5-6粒子群优化2x2晶胞得到最稳定三种结构的初态

Figure 5-6 The most stable initial structures(2x2 unit cell)by PSO

以图5-6所示的三种结构作为初态优化得到的三种末态的能量最低，其结构

见图5．7所示。

图5．7粒子群优化2x2晶胞得到最稳定三种结构的末态

Figure 5-7 The most stable final structures(2x2 unit cell)by PSO

结合图5-6和图5．7可以看出，尽管各个优化的初态均以Pt的晶格为基础，

但末态所展示出的结构却与初态差别较大，其中最大的不同是：初态中的五层平

板在末态中展示为六层，其中表面的一层均为Bi原子，而没有n原子。

对于五层的3x3晶胞来说，总原子数目为45个，其中n原子34个，Bi原子

11个(实际原子数目比为3．09，近似取为3)，所有的可能结构为大于
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10，000，000，000(一百亿)个，利用粒子群算法优化得到的最稳定结构和与之能量接

近的其他四个次稳定结构依次为：

毋≯
一

一。；：[
锅孺罴蔡瑟潮?钮镦≈翅警匿锶，．，

一
图5-8粒子群优化3x3晶胞得到最稳定三种结构的初态

Figure 5—8 The most stable initial structures(3 x3 unit cell)by PSO

尉?鹤秽

一一
F，-。—_¨_·1

艮数猫函繇黢鑫鑫勰
囊憋翳函

一
图5-9粒子群优化3x3晶胞得到最稳定三种结构的末态

Figure 5-9 The most stable final structures(3 x3 unit cell)by PSO

结合图5．8和图5-9可以看出，3x3晶胞与2x2晶胞类似，尽管各个优化的

初态均以Pt的晶格为基础，但末态所展示出的结构却与初态差别较大，其中最

大的不同是：初态中的五层平板在末态中展示为六层，其中表面的一层均为Bi

原子，而没有Pt原子。
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由2x2晶胞和3x3晶胞的全局优化结果可以看出，Bi原子的确是更倾向于

Pt表面的，位于表面的Bi原子数目高达全部Bi原子数目的80％以上。这一点与

实验结果是十分吻合的。

为了进一步简化Pt．Bi双金属的晶体模型，以利于过渡态的搜索和机理的解

释，由于绝大多数Bi金属均位于Pt金属的表面，这里采用仅有一个Bi的吸附

原子模型，Pt晶体仍然采用3x3的晶胞。Bi原子在Pt(111)表面的吸附位共有四

种：fcc(face．centered cubic，面心立方)，hcp(hexagonal close-packed，六方紧密堆

积1，top和bridge，这四种结构的俯视图和立面图见图5．10，由VASP计算的四

种吸附原子模型的能量见表5．5．

hcp top bridge

图5-10 Bi原子在Pt(1 1 1)表面四种吸附结构

Figure 5-10 Four binding sites ofBi adatom on Pt(1 1 1)surface

图5-10所示的四种吸附位点中，fcc和hcp同属于中空位(Hollow sites)

表5．5 VASP计算的四种吸附原子模型的能量

Table 5—5 Energy of adatom models by VASP calculations

吸附位名称 能量eV

fcc

hcp

top

bridge

．266．46

．266．42

．265．10

．266．42
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从表5．5可以看出，fcc吸附位的能量是最低的，有一点需要指出的是，bridge

位与hcp位的能量一致的原因是，bridge位是极不稳定的，随着结构优化的进行，

bridge逐渐移动，最后稳定在hcp位。因此选用吸附在Pt表面fee位的吸附Bi

原子作为该双金属催化剂的理论晶体模型，该模型的结构见图5．11。尽管该模型

中Pt和Bi的配比与实验投料及XPS表征均存在一定差距，但考虑到实验由于

操作原因导致不可避免的物料损失以及表征中分析的误差因素，十分准确的原子

配比是十分难以达到的。该单Bi吸附原子模型不仅大大地简化了模型形式、节

省了计算时间，还可以很好地表达“Bi原子在Pt表面聚集”这一事实【6J。

图5．11在Pt表面的吸附Bi原子模型

Figure 5-11 Adatom Bi model on Pt surface

②基元反应势垒：动力学角度

数学模型是对现实问题的简化与反映，存在不断完善的问题，这个议题不可

以做出一般性解答。优秀的数学模型可以较好地简化实际问题而使其在不失真的

情况下较好的反应实际中所关注的问题。

为了利用密度泛函理论解释金属Bi在定向催化转化甘油生产DHA过程中

的作用，还需要做出如下假设。1)在Pt．Bi双金属的作用下甘油的转化只有两条

途径：端位被氧化和中间位被氧化，且每个反应均由依次进行的两步脱氢基元反

应完成；2)由于最终产物中几乎检测不到甘油醛，但却可以检测到甘油酸，因

此可以认为甘油经由端位氧化生产甘油醛后，很容易被继续氧化成为甘油酸，故

从甘油到甘油醛的氧化为生产甘油酸的速率控制步骤；3)虽然甘油醛和DHA为

同分异构体，但不认为两者间存在异构化反应；4)忽略该体系内的其他产物。
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在上述假设前提下，根据不同的脱氢顺序，由甘油生成DHA的反应路径可

能有两条：

甘油一一中间位碳脱氢一一中间位氧脱氢(GLY mCH mOH)

甘油一一中间位氧脱氢一一中间位碳脱氢(GLY mOH INCH)

类似的，由甘油生成甘油醛的反应路径也可能有两条：

甘油一一端位碳脱氢一一端位氧脱氢(GLY tCH

甘油一一端位氧脱氢一一端位碳脱氢(GLY tOH

上述四条反应路径中的每一条均包含两个脱氢基元反应，为了比较Pt与Pt．Bi

两种催化剂以揭示Bi的作用，需要分别在两种催化剂上计算上述8个基元反应，

共需要计算以下16个基元反应：

Pt金属表面：

PL mCH，Pt—mCH—mOH

Pt_mOH，Pt—mOH—mCH

Pt_tCH，Pt—tCH—tOH

Pt_tOH，Pt—tOH—tCH

Pt．Bi金属表面：

Bi_mCH，Pt—mCH—mOH

Bi_mOH，Pt—mOH—mCH

Bi_tCH，Pt—tCH—tOH

Bi_tOH，Pt—tOH—tCH

上述16个反应中，Pt mCH表示Pt表面发生的甘油中间碳原子上的脱氢基

元反应，Pt mCH mOH表示Pt表面发生甘油中间碳原子上的脱氢基元反应后，

所发生的甘油中间氧原子上的脱氢反应。以Bi开头的编号表明所计算的催化剂

为Pt．Bi双金属催化剂。
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表5-6由DFT计算所得的各个基元反应势垒

Table 5-6 Elementary reaction barriers by DFT calculation

母this pathway was supposed to go through_mCH_mOH．It gose，however,through

_mCH_tCHpathway,which cannotform DHA or GLA。

从表5-6可以看出，在Pt金属表面的四条可能反应路径中，Pt tOH tCH是

最易发生的，GLA(甘油醛)是最易得到的产物。而Pt tCH tOH和Pt mOH mCH

两条反应路径中第一基元步骤的势垒较高，很难发生；Pt mCH mOH反应路径

中虽然第一基元步骤的势垒略低，但其第二基元步骤的势垒却很高，也不是易于

发生的反应路径。

在Pt．Bi金属表面的四条可能反应路径中，Bi mOH mCH是最易发生的，

DHA是最易得到的产物。Bi mCH mOH反应路径中，第一步基元反应势垒很高，

且无法形成稳定的Bi mCH产物，其稳定的产物为中间碳和端位碳各自脱一个

氢原子，该路径无法发生第二步基元反应，故表5-6中没有给出其活化能。

Bi tCH tOH与Bi tOH tCH两条反应路径的第一步基元反应势垒均较高，均不

是易于发生的反应。

③电子排斥与空间位阻效应：热力学角度
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前面由DFT计算所得的两种催化剂上各个基元反应势垒从动力学的角度解

释了位于Pt表面的Bi催化剂将甘油定向地氧化为DHA的原因。此外，从热力

学的角度也可以做出相应解释。Pt与Pt．Bi两种催化剂表面上各自均可能发生经

由四条不同反应路径的基元反应，每一条路径均对应一种甘油的吸附初态，有的

初态结构十分接近，有的初态结构却大相径庭。根据自然界普遍存在的能量最低

原理，我们认为其他所有的能量高的初态均由能量最低的初态经过扩散与分子异

构化等过程变换而来。图5．12即为吸附态甘油在两种催化剂表面的最稳定结构。

鼽。 暑
H

o

(1

Pt

图5-12吸附态甘油在两种催化剂表面的最稳定结构(a)Pt和(b)Pt．Bi

Figure 5-1 2 The most stable initial states of binding glycerol on(a)Pt and(b)Pt—Bi

由图5．12可以看出，甘油以形成端位羟基0．Pt的形式吸附于Pt表面，0．Pt

键长为2．35 A，这可以促进端位羟基内O．H键的断裂以及端位碳上C．H键的断

裂，从而生成端位氧化产物甘油醛，并进一步生成实验中检测到的甘油酸。尽管

此吸附态中甘油中间碳的位置也很有利于C．H键的端裂，但中间位羟基上的H

原子由于距离Pt表面较远而需要较高的活化能才能发生。这一热力学解释与表

5-6中Pt mCH mOH反应路径的动力学数据是吻合的。

与Pt形成对比的是，在Pt．Bi表面，由于Bi原子的空间位阻作用与排电子

效应，甘油一般只能以较远的距离吸附于催化剂表面，图5．12所示的结构中，

仅有甘油分子内中间位的羟基可以与Pt形成H．Pt键，H．Pt键键长为2．63 A，

这一稳定的结构十分有利于中间碳上羟基中O．H键和C．H键的断裂，从而形成

中间位脱氢产物DHA，这一热力学解释与表5．6中Bi mOH mCH反应路径的动

力学数据是吻合的。

5．5．4微观动力学模型

当甘油吸附在n．Bi双金属催化剂表面后，如5．5．3节所述，并考虑氧气的

分解以及与所脱的氢原子形成水的反应，甘油将发生如图5．13所示的两组平行

反应。除甘油的吸附步骤(≠f1)外，第一组反应由以下步骤组成：(撑2)甘油分子中

9√
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间位羟基脱氢形成中间体Ml，(拌3)中间体Ml脱氢形成吸附态的DHA，(#4)

DHA自催化剂表面脱附至流体主体中。与之类似的是，第二组反应由以下步骤

组成：(≠}9)甘油分子中间位碳脱氢形成中间体M2，(撑10)中间体Ml脱氢形成吸

附态的GLA，(}f11)GLA自催化剂表面脱附至流体主体中。对于上述两组反应，

均发生以下步骤：(jf|}5)氧气分子解离吸附，(#6)吸附态氧原子与所脱氢原子结合

吸附态OH，(拌7)吸附态氧原子与吸附态OH结合吸附态H20，(拌8)吸附态H20

自催化剂表面脱附至流体主体中。

C3H803

0．50， 1『1 0．502

s＼。古一。六≤＼’H去+C3H703去 C3H703去+H击．．／／

6／ ＼6

／OH* 』3 10』 OH＼
LH古+C3H603击 C3H603去+H击√
7／ ＼7
H20女 4 1 1 H20去

8／ ，_ ’
、8

H20 C3H603 C3H603 H2‘0

图5．13甘油在Pt．Bi双金属催化剂表面的反应路径

Figure 5-1 3 Pathways of glycerol selective oxidation

基于图5．13所述反应路径建立如下的微观动力学模型。总体反应可以写为：
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1

Call803+L．02专C3H603+H20

(5-8)

其中， C3H603系指DHA或GLA。图5．13所述的各个基元步骤可以写为如下

责程：0符号说明：R：甘油：D：DHA(1．3．二羟基丙酗：G：GLA(甘油醋：MI：t／

油税氢后生产DHA裁的中间体l M2．甘油脱氢后生产GLA韵的中间体：H：h氢

原子：o：氧原子：OH：羟基：H20．"水：)

(1)R+木串对，q=耳G矿一k；Ol, (5-9)

(2)R+++#等±M。++H}， r2=譬幺目+一巧∈

(5—10)

(3)M。÷++《≥D¨H·，r3=毛+oMo‘一k
如

(5—12)

(4)D木《≥D+母，r4=k400—k4ch

(5—14)

(9)对++孛Mz++H+，r9 2舄+oRol芍岛

(5—11)

(10)M2+++孛G++H‘，lo=≮；只^口‘一^
xao

‘

r5—13)

(11)G木F≥G+奉， q。=砧铭一％(
畅1

(5—15)

(5)圭o：+木半。水，％=k；0．。5,0·一巧％
：1．21

(5-16)
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(6归}+o木#警oH木+幸， r6=砖铭铭一k；Oo,,O+(5-17)

(7)OH木+H木石争H：o木+水， r7=碍％铭一巧％。矿(5-18)

(8)H：o水F竽H：o+书， r8=砖铭：。一《C日：。矿(5-19)

定义K=秘¨1)． f5-20)

以前面DFT所计算的基元反应势垒为依据基元步骤，将基元步骤撑2和样9作

为速率控制步骤，其他的吸附、反应和脱附过程均认为达到拟平衡状态。该微

观反应模型建立在均匀吸附假设的基础上，吸附质和吸附质之间的作用忽略不计，

反应速率与催化剂表面的空白覆盖度成正比，空白覆盖度由求解上述联立方程所

确定：

i氯赢了磊雨j+扣扣姊酬(去卜扣+Cn2。I。5+·
(5—21)
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于是，基元步骤≠}2和}}9的速率表达式为

b=g＆臼+一每9％铭=(k；r,c．-k；j云：乏‰]口”=砖K[G—jiiiii=：差≥主量凝]口屹
(5-22)

化学反应的能量变化和各物质的吸附能、脱附能均由考虑零点能校正和熵校正的

DFT所计算的能量确定。化学平衡常数、吸附与脱附平衡常数和速率常数由过

渡态理论计算确定。

肚唧(_筹]小舾p(-耕4=等地州3s— p23，

以下为模型中所用的其他常数：

反应物体积V=175x10‘6m3；反应温度T=343K；催化剂质量mC=5xlO。kg；金

属分散度：d=22％(来自化学吸附仪)；金属负载量：l=3％；Pt分子量：

M=195．084kg／kmol；阿伏伽德罗常数Ⅳd=6．022x1026atom／kmol；总活性Pt的

kmol 数： N=mdl／M=1．54x10’7kmol： 催化剂活性位点

n=Ⅳ。mdl／M=9．26×1019。以反应物甘油、产物DHA和产物GLA为基准的速率

方程可以表达为：

VdCR：N(-r2-rg)，dt (5—24)
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V dC；-o：M，
dt

‘

VdC，。G：M，
dt

J

f5—25)

(5-26)

上述方程中的初值条件为：G=1．0kmol／m3,CD=O．Okmol／m3,CG=O．Okmol／m3．

微观动力学数据由数值联立求解上述方程得到，其中除了由化学吸附仪测定的金

属分散度之外，其他所有参数均来自理论计算，而没有经过任何实验数据的拟

合与回归，因此该微观动力学模型属于纯理论预测模型。该理论预测模型与实验

数据的比较如图5．14。

耋引00-◆一1
Rea、’r|r r，ie ht R。，d’i、·f∽o h

图5．14．微观动力学理论预测模型与实验数据的比较

Figure 5-14 Micro—kinetics comparison of theoretical and experimental results

由图5．14可以看出，基于DFT的理论预测模型可以较好的反映出Pt与Pt-Bi

两种催化剂催化转化甘油所生成产物的倾向：Pt倾向将甘油转化为甘油醛，而

Pt．Bi侧重将甘油转化为DHA。Pt催化表面发生的化学反应速率可以很好的以理

论模型预测，尽管对于Pt．Bi双金属催化剂，反应速率预测的准确程度不尽如人

意，但仍然可以较好地表现出GLA与DHA各自的生成趋势。

124
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5．6本章小结

本章采用实验与理论计算相结合的研究手段，在实验中设计、合成、表征并

测试若干Pt．Bi双金属催化剂，在排除内外扩散的条件下，测定了甘油选择性氧

化反应的本征动力学数据；在理论计算中优化了Pt．Bi双金属催化剂的结构、计

算了各个基元表面反应的势垒并获得了微观动力学模型与参数；最后通过化学吸

附和催化基元反应的分子转换频率(Turnover of frequency)将实验和理论各自获

得的动力学联系起来。研究表明，双金属催化剂催化生物柴油副产甘油选择性氧

化制备1，3．二羟基丙酮的原因为：金属Pt表面的Bi金属阻碍了甘油端位羟基的

氧化，而由于Bi的位阻效应与电子效应，该双金属催化剂却可以定向地催化甘

油转化为1，3．二羟基丙酮；通过理论计算建立的微观动力学模型与实验动力学数

据的反应趋势吻合良好。本章所采用的理论计算与实验相结合的催化研究方法，

对其他催化领域中催化剂设计、机理研究和微观动力学模型的建立均具有一定的

借鉴意义。

符号含义

BE：吸附能，eV

Ead：吸附分子的能量，eV

E。lab： 催化剂的能量，eV；

E鼬lab：吸附有分子的催化剂能量，eV：

E。： 指定反应的势垒，eV；

ETs： 过渡态的能量，eV：

EIs： 初始状态的能量，eV；

ri ： 基元反应速率，S。；．

Ki： 基元反应i的平衡常数，无量纲；

Ci： 组分i的浓度，kmol／m3；

kB： 玻尔兹曼常数，J／K；

NA： 阿伏伽德罗常数，1／kmol；

T ： 反应温度，K；

M： Pt的相对原子质量，kg／kmol；

1 ： Pt的负载量，无量纲；

V： 反应物体积，m3；

m。： 催化剂质量，蚝；

d ：Pt的金属分散度，无量纲。
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第六章结论与展望

6．1结论

第六章结论与展望

①采用微型固定床反应器研究基于固体碱催化的酯交换反应制备生物柴油

工艺，在排除液．液、液．固内扩散和液．固外扩散三个传质因素影响的情况下，获

得酯交换反应的本征动力学数据并建立相应的数学模型，揭示了发生在固体催化

剂表面的酯交换反应机理。研究表明：Eley埘deal吸附模型可以较好地描述微
型反应器内部的动力学情况，甘油三酯与甲醇的第一步酯交换作用是速率控制步

骤。该本征动力学模型为固定床固体碱催化制备生物柴油的工业化奠定理论和模

型基础。

②开发具有良好机械强度的成型催化剂，设计中试固定床反应器及其自动化

装置，在该装置中评价成型催化剂的各项性能，并对该中试固定床反应器进行考

虑本征动力学与传质因素的宏观数学建模。研究表明，所制备的成型催化剂对于

植物油酯交换制备生物柴油具有较长的寿命与催化活性；所建立的宏观动力学、

反应器模型可以较好地描绘反应器内部的传质与反应偶联现象，模型计算数据与

实验所得数据吻合良好；所搭建的中试生物柴油装置对进一步放大该工艺技术具

有一定的指导意义。

③开发出适用于各种生物柴油副产粗甘油精制的通用分离方法，以来自生物

柴油工厂的两种粗甘油为研究对象，从实验探索出发，以过程建模为研究手段，

在实验精制生物柴油副产甘油的基础上，对该多级分离过程进行数学建模，建模

结果可以较好地描述实验现象，所开发的通用粗甘油精制流程具有一定的工业应

用价值。

④采用实验与理论计算相结合的研究手段，在实验中设计、合成、表征并测

试若干Pt．Bi双金属催化剂，在排除内外扩散的条件下，测定了反应的本征动力

学数据；在理论计算中优化了Pt．Bi双金属催化剂的结构、计算了各个基元表面

反应的势垒并获得了微观动力学模型与参数；最后通过化学吸附和催化基元反应

的分子转换频率(Turnover of frequency)将实验和理论各自获得的动力学联系起

来。研究表明，双金属催化剂催化生物柴油副产甘油选择性氧化制备1，3．二羟基

丙酮的原因为：金属R表面的Bi金属阻碍了甘油端位羟基的氧化，而由于Bi

的位阻效应与电子效应，该Pt．Bi双金属催化剂却可以定向地催化甘油转化为1，3．

二羟基丙酮；通过理论计算建立的微观动力学模型与实验动力学数据的反应趋势
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吻合良好。本章所采用的理论计算与实验相结合的催化研究方法，对其他催化领

域中催化剂设计、机理研究和微观动力学模型的建立均具有一定的借鉴意义。

6．2展望

以上百余页报告系本人攻读博士学位期间的成果汇总。然而，学术是永无

止境的，几年来对催化过程的研究也只是是我对其初窥门径而已，诸多细节仍有

待进一步完善。以我个人观点来看，在以实验和数学建模相结合的手段研究催化

之领域，仍有以下关于标准化的两点建议尚有待我等后辈努力研究。

①建立基于实验测试与理论测试相结合的标准催化剂初始筛选流程。前者的

难点在于，实践中常常有过多甚至不可知的因素影响实验检测结果，这大大增加

结果的不确定性；后者的难度在于，不同数学模型的计算结果不尽相同，模型难

以取舍。标准流程的意义在于，明确实验中的非关键影响因素与计算中的模型选

择效应，使催化剂的初始筛选通过实验与理论计算两条独立的渠道分别进行。

②建立标准化的宏观动力学研究方法。在筛选出优秀催化剂、获得微观动力

学(本征动力学)数据的基础上，传质因素的研究成为重点。然后，针对不同物

系、甚至同种物系的不同条件，传递因素的研究方法与模型常常大相径庭。为此，

应建立基于单组分、二元组分以及多元组分的热力学和动力学数据库，并在此基

础上对传递因素分门别类、取舍有序，最后形成涵盖考虑微观动力学(本征动力

学)与传递因素的标准化的宏观动力学研究方法。

此外，反应器开发的标准化方法已经在多年前建立起来，基于上述三种标准

化开发方法，可以形成一整套标准化的催化过程开发方案。

筚路蓝缕，以开山林，以启后人。
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附 录

本文第二章所用的进料速度对转化率的影响、催化剂粒径对转化率的影响、接

触时间对反应转化率的影响和温度对转化率的影响等数据为本文作者和同一课

题组同事高李璨博士共同完成，现摘自两人共同署名的学术论文与高李璨博士的

博士论文：
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图F1．1进料速度对转化率的影响

Figure F1-1 Conversion V．S．feed speed
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图F1．2催化剂粒径对转化率的影响

Figure FI一2 Conversion V．S．catalyst particle diameter
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图F1．3接触时间对反应转化率的影响

Figure F1-3 Conversion V．S．retention time
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图F1．4温度对转化率的影响

Figure F1—4 Conversion V．S．temperature
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