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水滑石制备及在酯交换反应中应用
�

杨洪丽, 李为民, 郑晓林, 林西平, 邬国英
(江苏工业学院 化学工程系, 江苏 常州 213164)

摘要: 水滑石是典型的固体碱催化剂, 近年来以水滑石结构为前驱物制备复合氧化物的途径越来越引起人们的重视。综述了水

滑石的制备以及在酯交换反应中的应用, 指出水滑石由于特殊的结构在催化方面将扮演重要的角色。
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Preparation of Hydrotalcite and the Application in

Transesterification Reaction
YANG Hong- li, L I Wei- min, ZHENG Xiao- lin, LIN Xi- ping, WU Guo- ying

( Department of Chemical Engineering, Jiangsu Polytechnic University , Changzhou 213164, China)

Abstract: H ydrotalcite is a typical solid base catalyst. The w ay to derive composite ox ides by hydrotalcite com-

pound abst racts scient ists�eyes. T his paper mainly rev iewed the latest research advance about the making , the

use in t ransesterif icat ion. It w as indicated that the hydrotalcite like material would play a more and more impor-

tant role in the catalysis indust ry , because of their special structure.
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� � 水滑石是一类具有层状结构的阴离子型粘土,

由带正电荷的层板和层间填充的带负电荷的阴离子

构成, 近年来, 其在催化方面的应用得到了广泛关

注。典型的水滑石化合物是镁铝碳酸根型水滑石

( Mg6Al2 ( OH ) 14CO3�4H20) , 其结构是由 Mg 八面

体共用棱形成单元层。层板和层间阴离子通过氢键

连接, 使得层间阴离子具有可交换性[ 1]。位于层

上的 Mg 2+ 、Al3+ 可被 M 2+ 、M 3+ 同晶取代得到类

水滑石。另外, 水滑石层间引入阴离子或金属离子

后得到的层状材料, 称为柱撑水滑石
[ 1]
。

1 � 水滑石的制备

� � 水滑石的制备方法很多, 主要有共沉淀法、离

子交换法、溶胶- 凝胶法以及水热法、焙烧还原法

等[ 2]。

1�1 � 共沉淀法

共沉淀法是合成水滑石的最基本方法。该法是

利用碱溶液和金属盐溶液在一定的 pH 之下反应得

到水滑石沉淀, 其 pH 必须高于或至少等于最可溶

的金属氢氧化物沉淀的 pH。利用此法制备水滑石

的关键是 pH 的调节, 可以利用定量碱溶液和金属

溶液的快速混合沉淀或两种溶液的并流中和来调节

pH。但是采用碱溶液滴加到盐溶液或盐溶液滴加
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到碱溶液中的非稳态中和过程, 得到的沉淀必须经

过晶化才能得到水滑石结构[ 3, 4]。共沉淀可分为如

下几种:

高过饱和度法是将 M 2+ 和 M3+ 离子的混合盐

溶液在剧烈搅拌条件下缓慢滴加到含有所要求的阴

离子基团的混合碱溶液中, 然后在一定温度下晶

化, 然后经抽滤、洗涤、干燥得水滑石样品。这种

方法的特点是合成过程中 pH 在不断改变, 且体系

始终处于高度饱和状态。正是此状态下反应往往不

均匀, 导致金属氢氧化物和难溶盐等杂相的产生。

低过饱和度法是实验室制备水滑石的常用方

法。将两种溶液 (其中一种是 M 2+ 和 M3+ 的混合

溶液, 另一种溶液还有所需的阴离子集团) 缓慢滴

加到一搅拌容器中。溶液的 pH 保持不变, 由滴加

速度来控制, 然后在一定温度下晶化。利用这种方

法得到的水滑石样品纯度较高, 但是反应条件不容

易控制。

成核- 晶化隔离法是将盐溶液和混合碱溶液在

常温下同时加入到反应器中, 瞬时反应成核, 然后

在一定温度下晶化, 水洗, 干燥得水滑石样品。利

用这种方法一方面可使生成水滑石的两种溶液快速

混合, 在极短的时间内充分接触, 瞬时完成成核反

应而形成大量的晶核, 然后晶核同步生长, 避免了

成核与晶体的同时生长, 使晶化过程中晶体尺寸均

匀。此法与低过饱和度法相比, 合成的水滑石样品

XRD的特征衍射峰更强, 基线更平稳, 表明样品

的洁净度更高, 晶相更完整。

平衡移动法又成为尿素法, 是以尿素作为沉淀

剂的一种方法。向混合溶液 ( M
2+
和 M

3+
离子的

混合盐溶液) 中加入尿素, 然后放入高压釜中。利

用尿素分解产生的氨来提供碱性环境, CO2水解生

成 CO2-
3 进入层间, 从而生成水滑石。利用此法生

成的水滑石样品晶粒尺寸大, 晶体结构较完整。

非平衡晶化法是将盐溶液和碱溶液迅速混合后

倒入三口烧瓶中, 同时滴加另配置的盐溶液和碱溶

液, 滴加过程中不断搅拌, 使其晶化。滴加完毕后

生成水滑石样品。利用此法可以制备出的样品晶粒

可调, 粒子均匀, 晶体结构完整。

综上所述, 利用共沉淀法制备水滑石的因素很

多, 如物料配比、沉淀方式、试剂的性质及浓度,

沉淀的温度、晶化的时间、体系的 pH 等[ 5]。但分

析可得, 此法主要分为两个阶段: 第一个阶段是反

应阶段, 即成核阶段, 在这一阶段中通过化学反应

形成了水滑石晶核; 第二个阶段是晶核生长的阶

段, 也称为晶化过程。将这两个阶段分开, 可以最

大限度地保证水滑石的生长环境一致, 形成的颗粒

大小均匀。实验表明, 在晶化过程中改变水滑石的

晶化温度和晶化时间, 可以有效控制晶相结构及晶

粒尺寸, 是合成纳米水滑石类化合物的基本方法,

在合成各种类型的水滑石类化合物中用的最多。

1�2 � 阴离子交换法

该法是利用水滑石的结构特点, 通过某种阴离

子与其层间阴离子的交换作用制得不同类型的水滑

石类层状化合物。此法是在 M 2+ 和 M3+ 在碱性介

质中不稳定, 或当阴离子没有可溶性盐的时候采

用。离子交换反应进行的程度与离子的交换能力、

层的溶胀与溶胀剂、交换过程中的 pH 值以及曾伴

电荷密度等因素有关[ 6]。

1�2�1 � 离子的交换能力
常见的无机阴离子的交换能力顺序为: NO-

3

> Cl- > SO2-
4 > CO2-

3 。NO-
3 离子最易被其他离子

交换, 一般情况下, 交换离子的电荷越高, 半径越

小, 交换越强。

1�2�2 � 层的溶胀与溶胀剂
通常选用合适的溶剂和适宜的溶胀条件使水滑

石的层半张开便于离子交换, 如水溶剂有利于无机

类阴离子的交换, 而有机阴离子的交换最好使用有

机溶剂。同时在不破坏水滑石结构的情况下, 考虑

温度的影响。

1�2�3 � 交换过程中的 pH

通常交换介质的 pH 越小, 交换越容易进行。

但是 pH 太低会破环水滑石样品的碱性层板, 因此

交换过程中介质的 pH 要高于 4。

1�3 � 水热法

水热法制备氢氧化物的方法就是采用含有可以

形成水滑石的 2价和 3价金属阳离子的氧化物或者

氢氧化物, 与碱溶液一起混合, 在高温、高压下进

行水热处理。由于在高温下, 金属氧化物或者氢氧

化物的原子重新排列, 从而形成水滑石类化合物。

常用的氧化物或者氢氧化物为 A12O3, M gO, A1

( OH ) 3, Mg ( OH) 2等。

M iyata等人
[ 7]
提出的水热处理方法, 是用含

铁化合物 (例如氯化亚铁) 与三氯化铝和氢氧化钠

反应, 合成含有 Fe2+ , Mg 2+ , A13+ 等离子的类水

滑石晶体结构的化合物。首先将二价铁盐 (氯化亚

铁) 溶于水中形成氯化亚铁水溶液 ( A) , 再将三
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氯化铝溶于水中形成三氯化铝水溶液 ( B) , 然后

在pH 大约为 8~ 12, 在 NaOH 或 Na2CO3 存在的

条件下, 在 20~ 80 � 的温度下将 A, B两个溶液

混合, 形成浆液将成核浆液放入高压釜内, 在 100

~ 200 � 的温度下进行水热处理 2~ 20 h, 再经过

过滤、干燥就可以得到含铁水滑石类化合物。用这

种方法合成的含铁水滑石毒性极小, 可以用于防止

或治疗人或者其它动物的缺铁综合症。

采用水热处理法最大的好处是可以有效控制晶

相结构及晶粒尺寸, 将较小的、杂晶相多的水滑石

颗粒转化为颗粒较大、晶相均一的较好的颗粒, 还

可以将非结晶的沉淀物转换成水滑石晶体。

1�4 � 焙烧还原法

焙烧还原法是将一定温度下焙烧的水滑石类材

料加入到含某种阴离子的水溶液中, 会使这类材料

的层柱结构发生重建, 溶液中的阴离子会进入层

间, 形成新的柱状水滑石材料。采用焙烧还原法

时, 一定要注意母体材料的焙烧温度
[ 8]
。一般而

言, 焙烧温度不要超过 500 � , 温度过高会形成

M gAl2O4尖晶石, 使结构不能重建。此法通常用

于合成阴离子体积较大的水滑石类化合物, 特别适

合于各种含氧酸盐、有机酸盐等阴离子。

利用此法制备水滑石化合物受 M g- Al比、干

燥条件、焙烧温度、焙烧时间、pH 等因素的影响,

尤其煅烧温度对催化剂碱性和比表面积有较大影

响
[ 9]
。在 500~ 800 � , 随着煅烧温度的升高, 催

化剂碱性中心数量减少, 比表面积降低, 催化活性

下降。

1�5 � 水和再生法

取一定量水滑石样品在 N2 气氛下, 以 2 � /

min 的升温速率升至 450 � , 恒温 6 h对水滑石进

行焙烧, 降至室温后通含饱和水蒸气的 N2

( 40 mL/ min) 进行水和再生 48 h 可得产物。所得

的产品充分体现了水滑石的 � 良好的记忆� 功能,

实现其层间不同客体阴离子的引入[ 10]。

制备水滑石类材料的方法很多, 且在不断的改

进中。近年来, 人们对水滑石层状材料的研究主要

集中在水滑石层间插入不同的阴离子而得到层柱材

料。

2 � 酯交换反应中应用
水滑石属于氧化物的范畴, 其碱性位一般是

O2- 或者碱性 OH- 基团, 根据 Cryglew icz[ 11]的实

验结果, 酯交换催化剂的活性主要取决于其碱性的

大小。碱性越高, 催化活性越高。同时催化活性也

与催化剂在体系中的分散程度有关。研究发现水滑

石焙烧制得的镁铝复合氧化物具有较宽的碱强度分

布, 可以作为酯交换反应的催化剂[ 12, 13]。

早期李连生等
[ 14]
将具有优异催化活性的稀土

元素 La引入水滑石的晶格骨架中, 以其作催化剂

用于邻苯二甲酸酐合成邻苯二甲酸二戊酯的反应。

邻苯二甲酸酐反应转化率高达 95%。

梅付名等[ 15]将 M g/ Al水滑石用于碳酸二甲酯

和苯酚酯交换反应的催化剂, 发现镁铝水滑石是一

种性质优良的酯交换非均相催化剂。研究发现不同

阴离子的水滑石类层状材料对碳酸二甲酯与苯酚的

酯交换反应的催化性能与双金属氢氧化物层板上三

价阳离子的性质有关。含 Al3+ 的水滑石活性最高,

含 Cr3+ 的最低。

近年来, 水滑石被广泛的应用于酯交换反应,

尤其是植物油脂与甲醇的酯交换反应制备生物柴

油。吕亮、吴玉英[ 16]等人将水滑石煅烧后生成的

Mg/ Al复合氧化物催化植物油与甲醇或乙醇的酯

交换反应, 产品收率可达到 98%。经焙烧后水滑

石脱水或脱羟基生成二元氧化物, 表现出碱性, 但

是比表面积小, 碱性不是很强。经探究得出 M g-

Al复合氧化物催化油脂酯交换反应的机理为亲核

取代反应[ 17]。

李为民等[ 18]用共沉淀法制备的水滑石并焙烧

得到的 Mg- Al复合氧化物作为催化剂, 进行菜籽

油的酯交换反应, 反应温度 65 � , 醇油物质的量

比 6�1, 反应时间 3 h, 催化剂加入量为菜籽油重

的 2% , 所制备的生物柴油产品呈中性且脂肪酸甲

酯含量达 95�7% , 得到的生物柴油低温流动性能

好, 闪点高达 170 � , 氧化安定性好, 主要性能指

标符合 0# 柴油标准, 可以和 0# 柴油任何比例调

和。不需要酸洗、水洗等后处理过程。

吴玉秀等[ 19]以共沉淀法制备了 Mg- Al复合

氧化物催化剂, 在常压、( 65 � 1) � 、4 h、醇油物

质的量比 6�1、催化剂加入量 (催化剂质量/油质

量) 为 1�5%的条件下, 菜籽油- 甲醇酯交换反应

甲酯收率达到 90%。CO2- TPD实验表明, 制备

的催化剂比 MgO 具有更强和更多的碱性位, 其催

化性能与所拥有的碱中心性质直接相关, 催化剂失

活也与碱中心特性变化相对应。

在油脂酯交换反应中, 催化剂加入量不足则反
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应时间较长或转化率不高, 但催化剂加入量过多,

过多的碱性位会引起皂化反应, 导致产品乳化不易

分离, 后处理复杂, 同时影响产率。油脂与甲醇反

应时催化剂为油脂质量的 2%为宜[ 20]。

水滑石在催化油脂反应时, 反应温度与液体碱

相差不大, 基本上能达到均相催化的转化率, 一般

高于 95% , 比传统酸碱催化油脂醇解反应的甲酯

转化率高的多。

利用水滑石做催化剂时, 不足之一为醇的用量

较大。这是由于脂酯交换反应过程中生成的甘油容

易与催化剂粉末形成粘稠的泥状固体物质, 降低催

化剂的利用率[ 21]。加入过量的甲醇可以大大降低

反应混合物的粘度, 减少泥状物质的产生, 增加催

化剂的利用率。但增加甲醇回收成本, 同时反应的

时间变长, 主要因为非均相反映体系, 活性中心与

反应物需要相互接触的时间, 反应速度相对较慢。

3 � 结束语
近年来, 固体碱和碱催化反应日益受到人们的

重视, 尤其是碱强度分布较宽 、比表面积较高的

复合金属氧化物, 在高比表面积的固体碱催化剂

中, 水滑石及类水滑石化合物的研究十分活跃, 在

油脂酯交换反应制备生物柴油中的应用很广[ 22]。

由于水滑石层间结构的可交换性, 近年来更多研究

侧重于在水滑石层间引入其他离子提高它的催化活

性[ 23]。另外, 酸碱共存位的存在将会拓宽其在有

机合成催化方面的应用。
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