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固载磷钨酸催化剂的制备及催化性能
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摘要!以磷钨酸"Y=?$和M%@
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B

'

为原料!水热法制备M%@
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B

'

固载磷钨酸"Y=?bM%@

2

B

'

$催化剂%

采用红外"V=%HJ$&R%射线衍射"RJ_$&扫描电子显微镜">*D$&热重分析仪"=C?$&全自动比

表面积及微孔物理吸附仪"f*=$对制备的催化剂结构进行分析% 将其应用于油酸和甲醇酯化制备

生物柴油!以生物柴油收率为指标!考察该催化剂的催化性能% 结果表明'Y=?成功固载在 M%

@
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'

表面!固载后的 Y=?仍具有 ;̀MM.E 结构#在磷钨酸固载量 '"<&反应时间 ! Q&反应温度

&"d&醇酸摩尔比 #"i#&催化剂用量 $50<条件下!催化剂的催化性能最好!生物柴油收率达到

)&5'<%

关键词!磷钨酸#M%@
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#催化剂#酯化#催化性能#生物柴油
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((随着人类社会的快速发展$各国对能源的需求

逐年增加$石油储备日益减少$寻找可替代的清洁能

源是实现可持续发展的一个有效途径% 生物柴油由

于其可再生'可生物降解'无毒环保等优良性质$被

认为是化石燃料的理想替代品(#)

% 生物柴油主要

通过植物油和脂肪酸分别与短链醇"主要是甲醇和

乙醇#进行酯交换或酯化反应来生产(! %0)

% 传统的

酯化反应一般用无机强酸作为催化剂$在使用过程

中易腐蚀设备$产生大量废液$而且催化剂很难回收

利用(1)

% 为了解决这个问题$研究人员研究出了各

种类型的固体酸催化剂$有杂多酸'?,];9/LXS%#0'

#'
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分子筛'离子交换树脂等($ %#")

% 其中$杂多酸以其

催化活性高$稳定性好'对环境无污染等优点$备受

关注(##)

% 将杂多酸直接用作酯化反应的催化剂$催

化活性较低且不易回收% 选择合适的载体$将杂多

酸固载在载体上$能有效提高催化剂的活性和重复

使用性% 刘铮等(#!)以 V;

2

a

'

%>.a

!

为载体$将磷钼

杂多酸负载在载体上$用于催化餐厨废油$制备的生

物柴油基本符合国标要求%

类石墨相氮化碳"M%@

2

B

'

#具有稳定性好'原

料价格低'无重金属污染等优点$在催化剂及催化剂

载体等领域具有广阔的应用前景(#2)

% 目前氮化碳

大多应用于光催化领域$应用于制备固体酸催化剂

的报道比较少% >-,-ES-等(#')用硫酸溶液处理氮化

碳$引入*>a

2

A和*BA

!

基团$该催化剂在环状碳

酸酯与甲醇的酯交换和油酸与甲醇的酯化反应中有

优异的催化性能% 因为 M%@

2

B

'

本身存在大量的

*BA

!

$通过与磷钨酸质子化过程可以将磷钨酸

"Y=?#固载在M%@

2

B

'

表面% 本文设计以 M%@

2

B

'

为载体$制备固载型催化剂Y=?bM%@

2

B

'

$将其应用

于油酸与甲醇的酯化反应制备生物柴油$有很好的

催化活性%

78材料与方法

#5#(实验材料

三聚氰胺'油酸'甲醇'氢氧化钾'乙醇'磷钨酸

"Y=?#'酚酞$均为分析纯% 烘箱$马弗炉$超声清洗

器$油浴锅%

#5!(实验方法

#5!5#(催化剂的制备

M%@

2

B

'

的制备&称取一定量的三聚氰胺放入

#"" ,G烧杯中$加入 2" ,G无水乙醇$超声 #0 ,.E$

混合物放在 &"d烘箱蒸出乙醇$固体经过研磨后$

粉末置于带盖的坩埚$在马弗炉中 00"d高温焙烧

' Q$得到淡黄色粉末M%@

2

B

'

%

Y=?bM%@

2

B

'

的制备&称取 "5' MY=?溶于 !"

,G无水乙醇$磁力搅拌 2" ,.E使Y=?完全溶解$加

入 "51 MM%@

2

B

'

$继续搅拌 2" ,.E$溶液转移到 !0

,G聚四氟乙烯高温反应釜中$在 #!"d下反应 0 Q$

冷却$将反应后的溶液倒入烧杯$放在 $"d烘箱干

燥过夜$研磨$得到 Y=?bM%@

2

B

'

催化剂"其中 Y=?

固载量为总质量的 '"<$记为Y=?bM%@

2

B

'

%'"#%

根据M%@

2

B

'

和Y=?的质量比$按上述的实验步骤

合成 #"< j0"<不同Y=?固载量的催化剂%

#5!5!(催化剂的表征

催化剂的结构分析&采用德国 f98c;9公司

k*@=aJ!! 型傅里叶红外光谱分析仪分析催化剂的

结构% 采用 f̀9压片法进行制样$样品与 f̀9的质

量比约为 #i#""$扫描波长范围为 ' """ j'"" 6,

%#

%

催化剂的晶型分析&采用德国布鲁克 _& %?W+

T-E6;R射线衍射仪在 @8 K

!

$

'

o"5#0' #& E,$管

电压 '" ck$管电流 '" ,?$扫描角度为 2tj$"t$扫

描速率为 '"t#b,.E$扫描步长为 "5"!t条件下进行%

催化剂的热稳定性分析&使用瑞士 >=?'") 热

重分析仪测定催化剂的热稳定性% 样品在 B

!

氛围

下$以#"db,.E的升温速率从2"d升温至&""d$检

测不同温度阶段的质量损失$其中炉内气"B

!

#的流

速为 !" ,Gb,.E$平衡气"B

!

#的流速为 0" ,Gb,.E%

催化剂的表面结构和形貌观察&采用日本日立

株式会社 > %'&"" 场发射扫描电子显微镜观察% 样

品处理&将催化剂微量附于有导电胶的样品台上$在

! ck的高压下进行观察%

催化剂的f*=表征&采用B

!

物理吸附测试对介

孔材料的孔结构进行测定$仪器为美国 D.697,;9.S+

.6X仪器公司的 ?>?Y!"!" DY型自动物理吸附仪%

测试前先对样品进行脱气处理"#&"d下脱气 ! Q#$

然后以高纯B

!

为吸附质和回填气及 $$ `的液氮温

度下$测定吸附 %脱附等温曲线$通过 f*=方程可

计算比表面积$采用fNA模型处理低温氮气脱附等

温线即得到孔容和孔径分布%

#5!52(催化剂的性能评价

称取 !5" M油酸'一定量的甲醇加入到 !0 ,G

圆底烧瓶中$置于油浴锅中反应"冷凝回流$搅拌$

1"" 9b,.E#$待温度达到设定值$加入反应所需的催

化剂% 在反应过程中$每隔 # Q 取适量的反应物$离

心除去催化剂$根据 Cfb=#11&*!""& 中所述方法

测定溶液的酸值$计算生物柴油的收率% 生物柴油

收率o"# %反应后溶液酸值b油酸酸值# h#""<%

98结果与讨论

!5#(催化剂的V=%HJ表征"见图 #$

图 78* HG

;

T

<

%UQ2和UQ2?* HG

;

T

<

的红外谱图

((从图 #可以看出$M%@

2

B

'

在 2 #"" j2 0"" 6,

%#

的宽峰为 B*A键的伸缩振动$在 # !"" j# 10"

!'

@AHB?aHG> ?B_V?=>((((((((((((((!"#& k7/̂'2 B7̂$



6,

%#的峰$对应于 @*B芳香杂环化合物的伸缩振

动$在 &"& 6,

%#处出现的吸收峰归属于三嗪环状化

合物的弯曲振动% Y=?在 # "&!')&2'&)"'&"& 6,

%#

处的峰为典型的磷钨酸 ;̀MM.E 结构的特征吸收

峰(#0)

% 由 #"< j0"< Y=?bM%@

2

B

'

的红外谱图可

得$这 0 个样品在 &"" j# #"" 6,

%#范围内可以很明

显观察到Y=?的 ' 个 ;̀MM.E结构特征峰$说明Y=?

成功固载到载体M%@

2

B

'

上%

!5!(催化剂的 RJ_表征"见图 !$

图 98* HG

;

T

<

和UQ2?* HG

;

T

<

的VKN谱图

((从图!可以看出$!

(

o#25"t和!$51t是M%@

2

B

'

的两个特征衍射峰$其中 !$51t处的衍射峰最强$为

芳香物层间堆积的特征峰$这说明合成的 M%@

2

B

'

具有和石墨类似的层状结构$在 #25"t处的衍射峰

是,;/7E 类物质的特征峰$对应于 M%@

2

B

'

的三嗪

单元的面内结构峰(#1)

% 在 #"< j0"< Y=?b

M%@

2

B

'

的RJ_谱图中$除了在 #25"t和 !$51t处出

现M%@

2

B

'

特征衍射峰之外$在 !

(

为 )5&t'!"5"t'

!1 $̂t'!)51t位置还出现了典型的磷钨酸 ;̀MM.E 结

构的特征衍射峰$说明 Y=?成功固载在载体

M%@

2

B

'

上% 2"< j0"< Y=?bM%@

2

B

'

样品中$载

体M%@

2

B

'

的峰信号减弱$这可能是因为负载的

Y=?量过多$在载体表面发生堆积导致%

!52(催化剂的=C?表征"见图 2$

图 ;8* HG

;

T

<

%UQ2和UQ2?* HG

;

T

<

H<W 的热重图

((从图 2 可以看出$载体M%@

2

B

'

在 2" j&""d范

围内总质量损失为 ))5&<$基本上完全分解% Y=?

在 #1"d左右出现失重$原因是其失去结晶水% 随

着温度的继续升高$Y=?的质量基本保持不变% 催

化剂Y=?bM%@

2

B

'

%'" 的分解经历了两个阶段$在

#"" j!""d范围内的失重是其表面吸附少量的水

分和结晶水的挥发$当温度超过 '0"d时$其载体

M%@

2

B

'

的稳定性下降$开始逐渐分解$当温度升至

1""d时$催化剂的总失重为 105#<$说明制备的催

化剂在 '0"d内热力学性质相对稳定% 另外$根据

以上结果可以得出载体M%@

2

B

'

表面的Y=?实际含

量为 2'5)<$略低于理论值 '"<$这可能是因为在

催化剂的制备过程中Y=?发生溶脱%

!5'(催化剂的f*=表征

对M%@

2

B

'

和Y=?bM%@

2

B

'

%'" 样品进行f*=

分析$M%@

2

B

'

和Y=?bM%@

2

B

'

%'"样品的B

!

吸附%

脱附等温线和相应的孔径分布如图 ' 所示$样品的

相关数据如表 # 所示%

((((((

图 <8* HG

;

T

<

和UQ2?* HG

;

T

<

H<W 的T

9

吸附H脱附等温线图#/$和孔径分布图#3$

表 78* HG

;

T

<

和UQ2?* HG

;

T

<

H<W 的P!Q分析数据

样品 比表面积b",

!

bM# 孔容b"6,

2

bM#

孔径bE,

M%@

2

B

'

!15!$ "5#$ 2&5))

Y=?bM%@

2

B

'

%'"

'51# "5"0 2'5&!

((从表 #可知$M%@

2

B

'

的比表面积为 !15!$ ,

!

bM$

在固载 '"<的 Y=?之后$样品的比表面积显著降

低$降至 '51# ,

!

bM% 与单纯的载体相比$催化剂的

比表面积'孔容和孔径都有明显的降低$这可能是由

于活性中心负载在载体表面或分布在孔道中使得催

化剂的比表面积'孔容和孔径均变小%

!50(催化剂的 >*D表征

图 0为M%@

2

B

'

和Y=?bM%@

2

B

'

%'"的 >*D图%
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图 =8* HG
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T

<

#/$和UQ2?* HG

;

T

<

H<W#3$的J!I图

((从图 0"-#可以看出$M%@

2

B

'

是一种典型的层

状结构$类似于石墨烯纳米片% 对比 M%@

2

B

'

和

Y=?bM%@

2

B

'

%'" 的微观形貌可以发现$Y=?b

M%@

2

B

'

%'" 样品表面变得相对平整$Y=?颗粒均

匀分散在载体表面$这有利于反应物与活性位点的

充分接触$增加了反应的接触面积$有利于催化剂催

化活性的提高%

!51(催化剂的性能测试

!515#(不同Y=?固载量对生物柴油收率的影响

在反应温度为 &"d'催化剂用量为 $50<'醇酸

摩尔比为 #"i# 条件下$测试了 0 种不同 Y=?固载

量的催化剂在不同反应时间的生物柴油收率$结果

如图 1 所示%

图 X8不同UQ2固载量对生物柴油收率的影响

((从图 1 可以看出$随着 Y=?固载量的增加$生

物柴油收率也随之增加% 当Y=?固载量为 '"<时$

反应 ! Q$生物柴油的收率达到 )&<左右% 这是因

为随着 Y=?固载量的增多$M%@

2

B

'

载体上的活性

位点增多$生物柴油产率随之升高% 当 Y=?固载量

为 0"<时$在相同的反应时间下$生物柴油收率反

而下降$这可能是因为 Y=?固载量过多$Y=?在载

体表面发生堆积$催化剂的活性位点减少$使得生物

柴油的收率降低% 因此$最佳的 Y=?固载量

为 '"<%

!515!(反应时间对生物柴油收率的影响

在Y=?固载量为 '"<'反应温度为 &"d'醇酸

摩尔比为 #"i#'催化剂用量为 $50<的条件下$考察

反应时间对生物柴油收率的影响$结果如图 $ 所示%

从图 $ 可以看出$随着反应时间的延长$生物柴

油收率也随之升高% 当反应 ! Q 时$生物柴油收率

为 )&5'<$继续延长反应时间$生物柴油收率基本

保持不变% 说明反应 ! Q 已经达到平衡% 因此$最

佳的反应时间为 ! Q%

图 Y8反应时间对生物柴油收率的影响

!5152(醇酸摩尔比对生物柴油收率的影响

在Y=?固载量为 '"<'反应温度为 &"d'反应

时间为 ! Q'催化剂用量为 $50<的条件下$考察醇

酸摩尔比对生物柴油收率的影响$结果如图 & 所示%

图 Z8醇酸摩尔比对生物柴油收率的影响

((由图 & 可见$随着醇酸摩尔比的增加$生物柴油

收率也逐渐增加% 因为酯化反应是可逆反应$增加

反应物的量$有利于反应向正方向进行$从而提高了

生物柴油收率% 当醇酸摩尔比为 #"i# 时$生物柴油

的收率为 )&5'<% 继续增加甲醇的用量$生物柴油

收率变化很小% 考虑到节约成本和最终产品的分

离$故选择 #"i# 作为最佳醇酸摩尔比%

!515'(催化剂用量对生物柴油收率的影响

在Y=?固载量为 '"<'反应温度为 &"d'反应

时间为 ! Q'醇酸摩尔比为 #"i# 的条件下$考察催化

剂用量对生物柴油收率的影响$结果如图 ) 所示%

图 [8催化剂用量对生物柴油收率的影响

((由图 ) 可知$在无催化剂的条件下$生物柴油收

率只有 !15"<$当催化剂用量为油酸质量的 !50<

''

@AHB?aHG> ?B_V?=>((((((((((((((!"#& k7/̂'2 B7̂$



时$生物柴油收率达到 )#52<$继续增加催化剂用

量$生物柴油收率也随之增加% 当催化剂用量为

$ 0̂<时$生物柴油收率达到 )&5'<% 继续增加催

化剂用量$生物柴油收率变化不大$基本趋于稳定%

因此$最佳的催化剂用量为 $50<%

!5150(反应温度对生物柴油收率的影响

在Y=?固载量为 '"<'反应时间为 ! Q'醇酸摩

尔比为 #"i#'催化剂用量为 $50<的条件下$考察反

应温度对生物柴油收率的影响$结果如图 #" 所示%

图 7W8反应温度对生物柴油收率的影响

((由图 #" 可知$生物柴油收率随反应温度的升高

而升高$在 &"d时生物柴油收率达到最大值% 这是

因为当反应温度低于 &"d时$反应未达到平衡$提

高温度有利于加快反应速率$从而提高了生物柴油

收率% 当反应温度高于 &"d时$酯化反应已达到平

衡状态$因酯化反应是放热反应$升高温度不利于反

应向正方向进行% 另外反应温度过高$会导致反应

体系中的甲醇挥发过快$使得生物柴油收率降低%

因此$选择 &"d为最佳的反应温度%

;8结8论

"##以Y=?和 M%@

2

B

'

为原料$将 Y=?固载到

M%@

2

B

'

上$制备了Y=?bM%@

2

B

'

固体酸催化剂%

"!#通过V=%HJ'RJ_'>*D'=C?等一系列表

征分析说明Y=?均匀分散在载体表面$固载之后的

Y=?仍具有 ;̀MM.E 结构$且该催化剂热力学性质

稳定%

"2#将Y=?bM%@

2

B

'

应用于油酸与甲醇的酯化

反应制备生物柴油$在 Y=?固载量 '"<'反应时间

! Q'反应温度 &"d'醇酸摩尔比 #"i#'催化剂用量

$50<条件下$生物柴油收率最高$达到 )&5'<%
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