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Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５固体酸的制备、表征
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摘要：制备了ＳＢＡ－１５分子筛，以其为载体，采用超声浸渍法将磷钨酸负载其上，得到 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／
ＳＢＡ－１５固体酸催化剂。对固体酸催化剂进行了比表面积测定、孔径分布及傅里叶红外光谱
（ＦＴＩＲ）表征，并考察了Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂对煎炸废油甲酯环氧化反应的催化性能。结果
表明：制备的ＳＢＡ－１５分子筛具有较大的比表面积和高度有序的孔道，负载了磷钨酸的 ＳＢＡ－１５
分子筛既保持了 Ｋｅｇｇｉｎ结构，也没有破坏 ＳＢＡ－１５分子筛的孔道结构；磷钨酸负载量在２０％ ～
６０％范围内，随磷钨酸负载量的增加，催化性能减弱；当磷钨酸负载量为２０％、反应时间为１０ｈ、反
应温度为３０℃时，环氧化产品碘值（Ｉ）达到２１．７２ｇ／１００ｇ，环氧值为５．５ｍｏｌ／１００ｇ。
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　　生物质润滑油具有可生物降解、环保的优点，满 足经济可持续发展的目标［１］。近些年，研究者通过

对植物油进行化学改性，通过将其进行环氧化反应，

减少 Ｃ Ｃ而改善其氧化稳定性，得到生物质润滑

油基础油［２－３］。以餐饮废油为原料合成生物质润滑

油基础油，具有成本低、可生物降解的优点。

磷钨酸是由杂原子 Ｐ和配位原子 Ｗ以一定的
结构通过氧原子配位桥联组成的含氧多元酸［４－５］。
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磷钨酸兼有酸催化和氧化催化的作用，是强度均匀

的质子酸［６］，具有很高的催化活性［７］，但由于其比

表面积小（约１０ｍ２／ｇ），在极性溶剂中的溶解度较
大，而限制了其使用，通常将其负载于载体上，以增

大其比表面积，缓解其溶解。植物油相对分子质量

在８００～９００，且其黏度较高［８］，因此固体催化剂载

体应选择介孔材料有利于反应物进出载体内孔。介

孔材料具有 ２～５０ｎｍ孔径、较高比表面积等特
点［９］，被用来作为分离剂［１０］、催化剂［１１］、催化剂载

体［１２］、药物载体［１３］和微反应器［１４］等。

本研究制备了ＳＢＡ－１５分子筛，通过超声浸渍
法将磷钨酸负载其上，得到 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５固
体酸催化剂，将其用于催化煎炸废油环氧化反应。

１　材料与方法
１．１　实验材料

Ｐ１２３，分析纯，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ；ＴＥＯＳ（９８％），
试剂纯，Ａｌａｄｄｉｎ；煎炸废油（碘值（Ｉ）１０６．２ｇ／１００ｇ，
环氧值０．１４ｍｏｌ／１００ｇ）；硫代硫酸钠、浓盐酸、甲
醇、甲酸、双氧水（３０％）、环己烷、冰乙酸、碘化钾、
可溶性淀粉、一氯化碘、磷钨酸，均为分析纯。

ＡＳＡＰ２０１３物理吸附仪，美国麦克公司；ＦＴＩＲ－
６５０傅里叶红外光谱仪。
１．２　实验方法
１．２．１　ＳＢＡ－１５的制备

称取２ｇＰ１２３和６０ｇＨＣｌ（２ｍｏｌ／Ｌ）及１５ｇ去
离子水搅拌成均匀液体后将温度升至４０℃。在激
烈搅拌的条件下逐渐加入４．２５ｇ硅酸四乙酯搅拌
２５ｈ。将所得样品在１００℃下晶化７２ｈ。冷却后样
品经洗涤后室温干燥，然后在空气气氛下以１℃／ｍｉｎ
的速率升温到５００℃煅烧６ｈ，得到ＳＢＡ－１５。
１．２．２　Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５的制备

将０．５ｇ磷钨酸溶解在１０ｍＬ去离子水中，再
将２ｇＳＢＡ－１５浸泡在磷钨酸溶液中放置超声仪中
超声２ｈ，在１２０℃下干燥得到质量分数为２０％的
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂。按上述步骤制备质
量分数为 ４０％和 ６０％的 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催
化剂。

１．２．３　催化剂的表征
通过ＡＳＡＰ２０１３物理吸附仪测定催化剂比表面

积及孔径，采用ＦＴＩＲ－６５０傅里叶红外光谱仪进行
ＦＴＩＲ表征。
１．２．４　Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化煎炸废油环氧化
反应

１．２．４．１　煎炸废油甲酯化
混合５０ｇ煎炸废油和３０ｇ甲醇并搅拌，然后将

温度升至７０℃，加入煎炸废油质量１０％的无水碳酸
钠后反应２ｈ，后蒸去甲醇并洗至中性。除去油中的
水分得到煎炸废油甲酯，测定其碘值（Ｉ）为１２３．５５
ｇ／１００ｇ，环氧值为０．０６ｍｏｌ／１００ｇ。
１．２．４．２　煎炸废油甲酯环氧化反应

以２０％ Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂为例阐述
反应过程。称取２０ｇ煎炸废油甲酯加入２．６ｇ甲酸
以及２ｇＨ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５搅拌并升至一定温
度，随后滴加３８ｇ过氧化氢（３０％），滴加时间为２
ｈ，随后反应一段时间。反应结束后在９０００ｒ／ｍｉｎ
下离心２０ｍｉｎ，分离反应物和催化剂。将环氧化后
的煎炸废油洗涤至中性。采用ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５测
定产物酸值，采用ＧＢ／Ｔ５５３２—２００８测定产物碘值，
采用ＧＢ／Ｔ１６７７—２００８测定产物环氧值。
２　结果与讨论
２．１　催化剂的ＦＴＩＲ表征

ＳＢＡ－１５分子筛和 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化
剂的ＦＴＩＲ谱图见图１。

图１　ＳＢＡ－１５分子筛和Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／
ＳＢＡ－１５的ＦＴＩＲ谱图

　　磷钨酸一般在１０８１、９８４、８９２、８０１ｃｍ－１处出现
４个吸收峰，是由磷钨酸特有的 Ｋｅｇｇｉｎ结构引起
的［１５］。从图１可以看出，１０８１ｃｍ－１处的吸收峰为
中心ＰＯ４四面体的对称伸缩振动峰；９８４ｃｍ

－１处的

吸收峰为与端氧相连的 Ｗ Ｏ键的伸缩振动峰；
８９２、８０１ｃｍ－１处的吸收峰分别为与共角桥氧和共边
桥氧相连的 Ｗ—Ｏ—Ｗ 键的伸缩振动峰。观察
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂的谱图可以发现 ２０％
的Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂的红外谱图没有磷
钨酸的特征峰，４０％的 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂
的红外谱图有不太显著的 ２个磷钨酸的特征峰，
６０％的Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂的红外谱图有
磷钨酸的３个特征峰。２０％Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催
化剂没有出现磷钨酸的特征峰是因为负载量太低。

由此可以看出磷钨酸负载到 ＳＢＡ－１５分子筛上后
依然保持Ｋｅｇｇｉｎ结构。与 ＳＢＡ－１５分子筛谱图对
比也可以发现磷钨酸对 ＳＢＡ－１５分子筛的结构没
有影响。
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２．２　催化剂的Ｎ２吸附－脱附
ＳＢＡ－１５分子筛和 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化

剂的Ｎ２吸附－脱附的等温线见图２。
由图 ２可以看出，ＳＢＡ－１５和 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／

ＳＢＡ－１５催化剂的吸附等温线都是Ⅳ型等温线，表
现为多层吸附并且在相对压力在０．６左右时吸附量
急剧增大，这是因为发生毛细管凝结效应。这些特

征都符合介孔的孔结构特征，可以得出 ＳＢＡ－１５和
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂的内部孔道都是介孔
孔道，可以说明磷钨酸对 ＳＢＡ－１５的介孔结构无
破坏。

图２　ＳＢＡ－１５分子筛和Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５
Ｎ２吸附－脱附的等温线

２．３　催化剂的孔径分布（见图３）

　　　

　　　
图３　ＳＢＡ－１５分子筛和Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５孔径分布

　　由图３可以看出，ＳＢＡ－１５具有较单一的介孔
以及少量的微孔。随着磷钨酸负载量的增加，微孔

的量逐渐减少甚至没有了。说明磷钨酸进入了ＳＢＡ－
１５的孔道内部。

ＳＢＡ－１５分子筛和 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化
剂的孔结构性质见表１。

表１　ＳＢＡ－１５分子筛和Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５的
比表面积、孔容及孔径

样品
比表面积／
（ｍ２／ｇ）

孔容／
（ｃｍ３／ｇ）

孔径／
ｎｍ

ＳＢＡ－１５ ７１６．７８ ０．７２２４ ４．６７
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５（２０％） ４９２．８１ ０．６４８７ ５．８３
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５（４０％） ３３６．７０ ０．４６８９ ６．０９
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５（６０％） ２２９．３１ ０．２７９２ ５．９２

　　由表１可以看出，随着磷钨酸负载量的增加，
催化剂的比表面积逐渐减小，孔容逐渐减小，孔径

整体增大。说明磷钨酸已经负载在 ＳＢＡ－１５分子
筛上。

２．４　催化剂的催化环氧化反应性能
２．４．１　磷钨酸负载量的影响

控制反应温度为３０℃、反应时间为１０ｈ，考察
磷钨酸负载量对环氧化产物的碘值及环氧值的影

响，结果如图４所示。

图４　磷钨酸负载量对反应的影响

　　与煎炸废油甲酯的碘值和环氧值对比发现，磷
钨酸作为催化剂，使得煎炸废油的碘值降低、环氧值

增高，说明磷钨酸在环氧化反应中有较好的催化效

果。由图４可以看出，随着磷钨酸负载量由２０％增
加至６０％，产品的碘值增加，而环氧值降低，说明磷
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钨酸负载量增加不利于煎炸废油甲酯的环氧化反

应。因此，采用２０％磷钨酸负载量。
２．４．２　反应温度的影响

控制反应时间为１０ｈ、磷钨酸负载量为２０％，
考察反应温度对环氧化产物的碘值和环氧值的影

响，结果如图５所示。

图５　反应温度的影响

　　由图５可以看出，环氧化反应随反应温度的变
化较为明显，综合考虑碘值和环氧值可以发现，在反

应温度３０℃时环氧化较优。
２．４．３　反应时间的影响

控制反应温度为３０℃、磷钨酸负载量为２０％，
考察反应时间对环氧化反应产物的碘值和环氧值的

影响，结果如图６所示。

图６　反应时间的影响

　　由图６可以看出，随着反应时间延长，产物碘值
先上升后下降再升高、环氧值先增加后降低，当反

应时间为１０ｈ时，碘值最小、环氧值最大。由此看
出反应时间为１０ｈ时环氧化程度较好。
３　结　论

通过超声浸渍法将磷钨酸负载在 ＳＢＡ－１５分
子筛上，得到不同负载量的 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催
化剂。负载磷钨酸后的 ＳＢＡ－１５的孔道结构保持
完好，Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳＢＡ－１５催化剂具有磷钨酸的酸
特性，对煎炸废油甲酯的环氧化反应具有较好的催

化性能。当催化剂的磷乌酸负载量为２０％、反应时
间为１０ｈ、反应温度为３０℃时，产品碘值（Ｉ）可达到
２１．７２ｇ／１００ｇ，环氧值为５．５ｍｏｌ／１００ｇ。
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