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摘要!以正硅酸乙酯为硅源"使用改进后的 5<xaR_法合成实心二氧化硅球!5-A

!

#"然后用?O

!

7A

%

和

十六烷基三甲基溴化铵!7

#2

4@K#对其进行选择性地一步刻蚀"得到中空介孔二氧化硅纳米球

!=̂ 5?#"最后使用改进后的浸渍法引入磷钨酸作为活性中心"由此得到中空介孔二氧化硅负载磷

钨酸的纳米催化剂!=jX(=̂ 5?#) 用 D4>H(Uj5(UHC(KL4(5L̂ (4L̂ (LC5(4W@等对制备的催

化剂进行表征"并用间接滴定法测定其酸量) 结果证明"磷钨酸被成功引入载体表面"所合成的催

化剂具有中空介孔结构"并且粒径均一(单分散性好"催化剂比表面积高达 38# N

!

(/) 酸量!=

S

#

高达 %3"&3

"

NFG(/) 通过单因素试验确定催化剂对油酸和甲醇合成生物柴油的最佳反应条件为反

应温度 8"h(反应时间 ! T(醇油摩尔比 #"i# 和催化剂用量为原料总质量的 %:"在此条件下油酸

转化率可达 '8&1:) 此外"催化剂具有良好的可重复使用性"在重复使用 9 次时仍保持了 89;!:

的油酸转化率)
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#

# V=@?Wj-+/aF

#

# V=@A -̂+.TF+/

!

&#&kR0BOaF_O<F_0F[50+<TR<-*O+] K-FGF/-*OG7FGGF-]\F[̂ -+-\<_0F[L]Z*O<-F+# 5*TFFGF[7TRN-*OGO+]

Ô<R_-OGL+/-+RR_-+/# I-O+/+O+ Y+-̀R_\-<0# XZd-!#3#!!# I-O+/\Z# 7T-+O) !&=RaR-I-+/Z HR+RbOaGR

HR\FZ_*R\CR̀RGFcNR+<7F&# B<]&# 5T-)-O.TZO+/"9!%2"# 7T-+O) %&I-O+/\Z KO-*TZO+ =-/T $4R*T

?Rb Ô<R_-OG\7F&# B<]&# I-O+/0-+ !#33!!# I-O+/\Z# 7T-+O'

B?3901>9(Y\-+/R<T0GF_<TF\-G-*O<RO\_ObNO<R_-OG# \FG-] \-G-*O\cTR_R\&5-A

!

' bR_R\0+<TR\-.R] a0<TR

-Nc_F̀R] 5<xaR_NR<TF]&4TR+ ?O

!

7A

%

O+] 7

#2

4@KbR_RZ\R] [F_\RGR*<-̀RF+R$\<Rc R<*T-+/<FFa<O-+

TFGGFbNR\FcF_FZ\\-G-*O+O+F\cTR_R\&=̂ 5?'&D-+OGG0# <TRNF]-[-R] -Nc_R/+O<-F+ NR<TF] bO\OccG-R]

<F-+<_F]Z*RcTF\cTF<Z+/\<-*O*-] O\<TRO*<-̀R*R+<_R# <TZ\<TR+O+F$*O<OG0\<F[cTF\cTF<Z+/\<-*O*-]

\ZccF_<R] F+ TFGGFb NR\FcF_FZ\\-G-*O&=jX(=̂ 5?' bO\Fa<O-+R]&4TRc_RcO_R] *O<OG0\<bR_R

*TO_O*<R_-.R] b-<T D4>H# Uj5# UHC# KL4#

5L̂ # 4L̂ # LC5# 4W@# R<*# O+] <TRO*-]-<0F[

<TR*O<OG0\<bO\]R<R_N-+R]&4TR_R\ZG<\\TFbR]

<TO< cTF\cTF<Z+/\<-* O*-] bO\ \Z**R\\[ZGG0

-+<_F]Z*R] -+<F<TR\Z_[O*RF[<TR*O__-R_# O+] <TR

\0+<TR\-.R] *O<OG0\< TO] TFGGFb NR\FcF_FZ\

\<_Z*<Z_R# Z+-[F_N cO_<-*GR \-.R O+] /FF]
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NF+F]-\cR_\-<0# <TR\cR*-[-*\Z_[O*RO_ROF[<TR*O<OG0\<bO\Zc <F38# N

!

(/# O+] <TRO*-] *F+<R+<&=

S

'

bO\Zc <F%3"&3

"

NFG(/&4TRFc<-NOG_RO*<-F+ *F+]-<-F+\F[\0+<TR\-.-+/a-F]-R\RG[_FNFGR-*O*-] O+]

NR<TO+FGb-<T <TR*O<OG0\<bR_RFa<O-+R] a0\-+/GR[O*<F_RdcR_-NR+<O\[FGGFb\( _RO*<-F+ <RNcR_O<Z_R

8"h# _RO*<-F+ <-NR! T# NFGO__O<-FF[NR<TO+FG<FF-G#"i# O+] *O<OG0\<]F\O/R%: F[<F<OGNO\\F[

NO<R_-OG\&Y+]R_<TR\R*F+]-<-F+\# <TR*F+ R̀_\-F+ _O<RF[FGR-*O*-] *FZG] _RO*T '8&1:&>+ O]]-<-F+# <TR

*O<OG0\<TO] /FF] _RZ\Oa-G-<0# O+] -<NO-+<O-+R] 89&!: *F+ R̀_\-F+ _O<RbTR+ _RZ\R] [F_[-̀R<-NR\&

C7D @60=3(\FG-] $O*-] *O<OG0\<) TFGGFbNR\FcF_FZ\+O+FNO<R_-OG\) a-F]-R\RG) R\<R_-[-*O<-F+

66生物柴油作为一种清洁!高效的新能源#可最大

限度地减少对化石燃料的依赖#并且具有环保性!无

毒性和生物降解性而受到人们的关注-#.

" 生物柴

油的传统生产方式是使用低成本原料如废弃食用

油-!.

!麻疯树种子油-%.

!棕榈油脂肪酸-3.等#与甲醇

在酸性或碱性催化剂的作用下经酯化或酯交换工

艺得到" 这些廉价原料中若含有高水平的游离脂

肪酸&DD@'#使用碱性催化剂将会导致皂化问题#

所以在工业制备生物柴油的过程中常常用到均相

酸催化剂如 =7G!=

!

5A

3

和 =?A

%

等" 然而#这些均

相酸催化剂具有不可循环利用!净化工艺复杂!腐

蚀生产设备!污染环境!中和后的盐极难处理等缺

点#严重制约了生物柴油的工业化生产" 多相固

体酸催化剂因其容易分离!可重复使用!不需要净

化提纯!对环境无污染等优点#逐渐走进人们的

视野-9 $1.

"

在这些固体酸中#杂多酸&=j@'具有较大的应

用前景-8.

" 磷钨酸是通过氧原子配位桥联组成的

一类含氧杂多酸#具有酸性强!低温活性高!选择性

好!对环境腐蚀性小等优点#被广泛应用于各种催化

反应中-'.

" 但纯磷钨酸存在比表面积较小!易溶于

极性溶剂!反应过程中容易流失和回收困难等缺点#

限制了其在催化方面的应用-#".

" 为解决这一难题#

人们尝试将磷钨酸固载于不同载体上以实现磷钨酸

在多相催化中的应用" @G*Oy-.$ F̂+/R等-##.将磷

钨酸固载在氧化锆载体上#实现了对棕榈酸和甲醇

的酯化反应#达到 '9:的转化率" 5-+/T 等-#!.将

7̂̂ $38 作为负载磷钨酸的载体制备催化剂#在最

优反应条件下催化油酸和甲醇的酯化反应可以实现

'9:的转化率"

中空介孔二氧化硅是一种多级孔材料#与只具

有单一孔径的介孔二氧化硅相比#中空介孔二氧化

硅结合了多种孔道结构#具有通透性更好!孔隙结构

发达!比表面积更大的特点-#%.

#除此之外#该材料还

具有容量大!体积密度小!形貌和结构可控!机械稳

定性能优异!低毒!生物相容性良好等优点-#3.

" 因

此#本文通过阳离子表面活性剂辅助刻蚀的方

法-#9.

#将合成的实心二氧化硅球缓慢刻蚀为具有蠕

虫状孔道结构的中空介孔二氧化硅球#并以此作为

载体#使用改进后的浸渍法将磷钨酸进行固载#制备

了一种新型固体酸催化剂" 使用D4>H!UHC等对合

成的催化剂进行表征#研究其组成与结构#并成功将

其应用于催化油酸和甲醇酯化反应中以制备生物

柴油"

&(材料与方法

#&#6试验材料

正硅酸乙酯!氨水&质量分数 !9: g!8:'!十

六烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 & 7

#2

4@K'! 磷 钨 酸

&=

%

jX

#!

A

3"

'!无水乙醇!无水碳酸钠!氯化钠!氢氧

化钠!无水甲醇和油酸&酸值&kA='为 #'2&" g!"3&"

N/(/'#国药化学试剂有限公司&上海'" 试验过程

中所涉及的水均为去离子水"

W475U$!"#3 振荡器#kn!#8 超声波清洗器#

4W#29" $X5 离心机#WVU$'"%" K̂L电热恒温鼓

风干燥箱#V?7B$W5#'"

!

'" 智能磁力搅拌器"

#&!6试验方法

#&!&#6催化剂的制备

#&!&#&#6实心二氧化硅球&5-A

!

'的合成

采用改进后的经典 5<xaR_法-#2.合成单分散实

心二氧化硅球#并表示为 5-A

!

" 具体操作(将 ' NB

氨水!#2&!9 NB无水乙醇和 !3&19 NB去离子水加

入 !"" NB圆底烧瓶中#在 # """ _(N-+ 的磁力搅拌

下混合均匀" 取 3&9 NB正硅酸乙酯溶解于

39&9 NB无水乙醇中#混合搅拌均匀#然后将此溶液

快速加入上述圆底烧瓶中)在 # """ _(N-+转速下搅

拌 ! N-+#使反应物混合均匀#然后调整转速至 3""

_(N-+#并保持 ! T#得到白色的二氧化硅悬浊液" 将

悬浊液离心分离#用大量乙醇和去离子水洗涤沉淀#

洗涤干净后将其存放于锥形瓶中并加入少量去离子

水#测定其固含量#备用"

'3
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#&!&#&!6中空介孔二氧化硅纳米球的合成

利用选择性一步刻蚀法-#1.合成中空介孔二氧化

硅纳米球" 具体操作(取 "&9 /#&!&#&# 制备的 5-A

!

于 '" NB去离子水中#超声分散 #9 N-+#然后加入 #"

NB质量浓度为 #!&9 N/(NB的7

#2

4@K溶液#搅拌 %"

N-+#使其混合均匀" 向混合溶液中加入 !;#! /无水

碳酸钠#在 %9h的振荡器中反应 #" T#将振荡器温度

升高到 9"h继续反应 !" T#反应结束后将悬浊液离

心分离#并用大量水和乙醇洗涤沉淀#烘干后得到中

空介孔二氧化硅纳米球#命名为 =̂ 5?"

#&!&#&%6中空介孔二氧化硅负载磷钨酸&=jX(

=̂ 5?'催化剂的合成

将传统的浸渍法进行改进#利用改进后的浸渍

法合成中空介孔二氧化硅负载磷钨酸固体酸催化

剂" 具体操作(取 # /#&!&#&! 制备的 =̂ 5?于 !"

NB去离子水中#超声 !" N-+ 使其分散均匀" 取

"&9 /磷钨酸溶解于 9 NB水中#并将此溶液加入到

=̂ 5?的水溶液中#在 2"h!3"" _(N-+ 条件下搅拌

#" T#使磷钨酸在 =̂ 5?孔道中达到吸附饱和" 搅

拌结束后#将溶液进行离心分离#沉淀用去离子水洗

除多余的磷钨酸#只保留牢牢吸附在 =̂ 5?孔道中

的磷钨酸#将得到的产物烘干#最终得到一定磷钨酸

负载量的中空介孔固体酸催化剂" 将浸渍前后的

=̂ 5?进行称重#经简单计算可知磷钨酸的负载量

为 %":"

#&!&!6催化剂的表征

催化剂的形貌和结构通过 =-<O*T-5 $38"" 场

发射扫描电子显微镜 & 5L̂ # ! ,E' 和 IL̂ $

!#""cGZ\透射电子显微镜&4L̂ # !"" ,E'分析)催

化剂的孔结构!孔径和孔体积由 @5@j!"!" ĵ全

自动比表面积及微孔物理吸附仪&KL4'进行测定#

测试之前将样品在 !""h下脱气处理 9 T)催化剂的

小角和广角UHC谱图由C8 U射线衍射仪&测定条

件为7Z $k

$

靶 &

'

f#&93# 8 z'!3" ,E!#"" N@'

测量)材料表面元素组成和化学状态由 L57@B@K

!9"U-U射线光电子能谱仪&Uj5#!"" X @Gk

$

检

测光束'! EO_-FLB*ZaR元素分析仪 &LC5 ' 和

?-*FGR<21"" 全反射傅里叶红外光谱仪 &D4>H'检

测)催化剂的热稳定性由热重分析仪 4W@(C57#(

##""5D&4W@'检测)催化剂的酸量采用间接滴定法

测定-#8.

#取待测样 #"" N/于 !" NB"&# NFG(B的

?O7G标准溶液中#在常温下搅拌 !3 T#过滤分离得

到滤液#滤液用 "&"# NFG(B?OA=标准溶液滴定到

中性#得到消耗的?OA=溶液的体积#通过计算得到

待测样酸量#与此同时#取 "&# /磷钨酸重复上述操

作&不需过滤操作'#测得磷钨酸的酸量作为对照"

#&!&%6催化剂的活性测试

以油酸和甲醇酯化制备生物柴油反应为探针反

应#探索催化剂在催化酯化反应中的活性" 具体操

作(在圆底烧瓶中加入油酸!甲醇及一定量的催化

剂#将烧瓶置于油浴锅中进行加热#使用传统的回流

冷凝装置" 在反应过程中#每隔一定时间取样测定

反应物的酸值#利用酸值计算反应的转化率" 反应

前测得油酸的初始酸值&kA='为 #'8&39 N/(/"

其中#酸值的计算方法见WK9""'&!!'0!"#2"

#&!&36催化剂的重复使用性

在探索出的油酸和甲醇酯化的最佳反应条件下

考察催化剂的重复使用性" 每次酯化反应结束后#

将混合物在 9 """ _(N-+ 条件下离心 9 N-+#分离得

到催化剂#并用乙醇和去离子水洗涤 % g3 次#然后

在 '"h的烘箱中干燥#干燥后称量所得催化剂的质

量#再按最佳酯化条件进行下一个反应循环"

$(结果与分析

!&#6催化剂表征

!&#&#6D4>H分析

图 # 为 5-A

!

! =̂ 5?和 =jX(=̂ 5?的 D4>H

谱图"

图 &(G5"

$

'PFG]和PQ[LPFG]的N/#W谱图

66由图 # 可知#所有的样品均在 1'8!'38!# "2"!

# 23" *N

$#和 % 3## *N

$#处存在吸收峰" 其中(1'8

*N

$#和 # "2" *N

$#处的吸收峰分别对应 5-0A05-

的对称伸缩振动峰和不对称伸缩振动峰)# 23"

*N

$#处的吸收峰为水分子的吸收峰#这是因为材料

会吸收空气中的少量水分)% 3## *N

$#处的吸收峰

为0A=和 5-0A=的弯曲振动峰)'38 *N

$#处对应

5-0A=的特征吸收峰" 对比 =̂ 5?和=jX(=̂ 5?

的 D4>H谱图可以发现#后者在 82! *N

$#和 1#'

*N

$#处出现新的吸收峰#分别归属于X0A

a

0X键

共角八面体间反对称伸缩振动和 X0A

*

0X键的

共边八面体间反对称伸缩振动" 在磷钨酸 kR//-+

结构的 3 个特征吸收峰中## "3# *N

$#和 '3# *N

$#

"9
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归属于 X0A

]

键及 j0A

O

键的反对称伸缩振动#而

在 =jX(=̂ 5?的谱图中这 ! 个峰与 5-A

!

位于

# "2" *N

$#强而宽的 5-0A05-不对称伸缩振动峰

及 '38 *N

$#处 5-0A=的弯曲振动峰叠加#因而这 !

个峰被 5-A

!

的特征吸收峰所掩盖" D4>H的分析结

果表明磷钨酸被成功引入 =̂ 5?中"

!&#&!6UHC分析

5-A

!

!=̂ 5?和 =jX(=̂ 5?的广角 UHC谱图

如图 ! 所示"

图 $(G5"

$

'PFG]和PQ[LPFG]的广角 Ŵ!谱图

66由图 ! 可知#% 组样品在 !!{左右处均有 # 个宽

峰#这是 5-A

!

的特征峰#表明样品主体是 5-A

!

材料"

对于 =jX(=̂ 5?#除了 !!{左右处出峰外# 在

8;88{!#9&92{!!1&1{和 %!&%{处还出现了典型的磷

钨酸kR//-+结构&jCD|9" $"291'的特征峰#说明

磷钨酸被成功固载在载体 =̂ 5?上"

=̂ 5?和=jX(=̂ 5?的小角UHC谱图如图 %

所示"

图 )(PFG]和PQ[LPFG]的小角 Ŵ!谱图

66由图 % 可知#! 组样品在 "&1{g#&!{处有 # 个

明显的&#""'晶面衍射峰#证明材料中有序介孔结

构的存在"

!&#&%6比表面积和孔结构

图 3 是 5-A

!

!=̂ 5?和 =jX(=̂ 5?的 ?

!

吸附

脱附等温线" 由图 3 可知#5-A

!

具有
#

型等温线和

=% 型回滞环#反映了材料的非孔性结构" =̂ 5?和

=jX(=̂ 5?均具有典型的
%

型等温线#有 =3 型回

滞环#表明材料具有介孔结构-#'.

"

图 *(G5"

$

'PFG]和PQ[LPFG]的]

$

吸附脱附等温线

66图 9 是 5-A

!

!=̂ 5?和 =jX(=̂ 5?的孔径分

布图" 由图 9 可知#5-A

!

本身不具有孔道结构#将其

刻蚀成中空球后#材料具备了介孔结构#且孔径范围

为 % g9 +N"

图 +(G5"

$

'PFG]和PQ[LPFG]的孔径分布

66表 # 为 % 组样品的 KL4比表面积&=

KL4

'!KI=

孔体积&>

c

'和KI=孔径&?

c

'"

表 &(样品的结构特性

样品 =

KL4

(&N

!

(/' >

c

(&*N

%

(/'

?

c

(+N

5-A

!

"2"&9 "&"2 32&8"

=̂ 5? 8'"&" #&"9 "2&!2

=jX(=̂ 5? 38#&" "&2% "1&83

66由表 # 可知#5-A

!

的比表面积相对较小#为 2"&9

N

!

(/#而孔径很大#为 32&8 +N#且这种大直径的孔

为粒子之间的堆积孔" 而将 5-A

!

刻蚀成中空结构

后#=̂ 5?具有了很高的比表面积&8'" N

!

(/'和孔

体积&#&"9 *N

%

(/'#这保证了其作为催化剂载体的

优异性" 负载活性中心后的催化剂 =jX(=̂ 5?的

比表面积和孔体积均有所降低#这是因为活性中心

吸附到了 =̂ 5?的孔道中#占据了介孔结构的部分

空间#使得孔体积和比表面积降低"

!&#&36形貌

用 5L̂ 和 4L̂ 对催化剂的形貌进行表征#结

果见图 2" 由图 2&O'可知#5-A

!

单分散性良好!粒

径均一#平均粒径在 3!" +N左右" 由图 2&a'可知#

负载磷钨酸后的催化剂仍然保持了良好的球状结

#9
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构#但其表面因为磷钨酸的负载而变得粗糙#且从其

中一个破裂的球可以观察到中空结构的成功合成"

与此同时#对比 5-A

!

&图 2*'和=jX(=̂ 5?&图 2]'

的4L̂ 图#同样可以发现实心二氧化硅球成功转化

成了空心球" 由图 2&R'可知#=jX(=̂ 5?的壳层

在十六烷基三甲基溴化铵的作用下形成了蠕虫状的

孔道结构" 为进一步观察活性中心在催化剂中的分

布情况#采用高倍透射电镜进行表征#从图 2&['可

以看到#=jX(=̂ 5?的壳层内存在散布均匀的小

黑点#这些小黑点就是负载进入壳层孔道的活性中

心磷钨酸#经测量可知活性中心的粒径在 % +N左

右#且具有高分散性"

图 ,(G5"

$

#1$和PQ[LPFG]#?$的GEF图"G5"

$

#>$和PQ[LPFG]#=(7(<$的/EF图

!&#&96LC5分析

=jX(=̂ 5?的LC5 谱图如图 1 所示" 由图 1

可知#组成催化剂的元素 A!5-!j和 X在催化剂中

分布均匀#含量较高" LC5 谱图证实了活性中心

=jX已经被成功负载在 =̂ 5?中#并且均匀分布在

载体上"

=jX(=̂ 5?的元素含量分布见图 8"

图 -(PQ[LPFG]的E!G谱图

图 .(PQ[LPFG]的元素含量分布

66图 8 数据表明#催化剂中的元素含量与试验中

的投料值接近" 其中 X(j的比值与磷钨酸

&=

%

jX

#!

A

3"

'中的 X(j比值高度一致#这表明#无

论是在催化剂的制备过程中#还是在催化反应中#催

化剂负载的磷钨酸成分都未发生显著分解"

!&#&26Uj5分析

利用U射线衍射仪对=jX(=̂ 5?表面的元素

组成进行探究#以7#\峰&!83&8 RE'作为参考结合

能" 图 '&O'是催化剂的Uj5谱图#从图中可以看到

!9
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催化剂主要由 5-!A!j和 X 3 种元素组成#再次说

明了磷钨酸成功引入到了载体 =̂ 5?中" 图 '&a'

是 5-!c的高分辨谱图#在 #"%&1 RE附近出现了很

强的 5-0A05-的特征峰)图 '&*'是X3[的高分辨

谱图#%1&% RE和 %9&' RE处的峰分别对应 X 3[

9(!

和X3[

1(!

的峰)图 '&]'是 j!c 的高分辨谱图#在

#%3&3 RE有很强的衍射峰#此峰归属于磷钨酸中的

j元素)图 '&R'是A#\的高分辨谱图#A#\的峰分

成 9%%&" RE和 9%"&9 RE处 ! 个峰#前者归属于

5-A

!

中的 A元素#后者归属于磷钨酸中的 A元素"

催化剂=jX(=̂ 5?的Uj5分析结果表明催化剂的

主体材料为二氧化硅#更重要的是证明了催化剂活

性中心磷钨酸的成功引入"

6 6

6

图 '(PQ[LPFG]的 Q̂G谱图#1$和G5#?$'[#>$'Q#=$'"#7$各元素的高分辨谱图

!&#&16热稳定性

对 5-A

!

!=̂ 5?和 =jX(=̂ 5?进行热稳定性

分析#结果如图 #" 所示"

图 &%(G5"

$

'PFG]和PQ[LPFG]的热失重曲线

66由图 #" 可知#5-A

!

和 =̂ 5?的热损失很小#在

温度升至 # """h时#总质量损失小于 %:" 催化剂

=jX(=̂ 5?的热分解经历了 ! 个阶段#在 !""h之

前的失重是其表面吸附的少量水分和内部结晶水的

挥发导致#当温度继续升高#在 39" g29"h范围内#

催化剂活性中心磷钨酸的 kR//-+ 结构开始分解#分

解为XA

%

和j

!

A

9

#当温度达到 # """h时#催化剂的

总质量损失为 #%&%:" 总之#催化剂在低于 39"h

时具有十分稳定的热力学性质#此温度远远高于实

际工业生产生物柴油所需的温度#可满足生产要求"

!&#&86表面酸量

经测定#未负载磷钨酸的 5-A

!

和 =̂ 5?的酸量

为 "#负载磷钨酸之后的 =jX(=̂ 5?的酸量为

%3"&3

"

NFG(/#磷钨酸的酸量为 # "%9&!

"

NFG(/"

这表明磷钨酸的引入为催化剂的表面带来了数量可

观的质子酸活性位点" 将 =jX(=̂ 5?和纯的磷钨

酸所具有的酸量进行对比发现#磷钨酸负载量约为

%":的催化剂中所含酸量接近于 "&% /纯的磷钨酸

所含的酸量#这一结果与理论计算值一致#表明磷钨

酸在负载的过程中没有发生结构的变化和破坏"

!&!6催化剂的活性

!&!&#6反应时间对油酸转化率的影响

在反应温度 8"h!醇油摩尔比&甲醇与油酸摩

尔比'#!i#!催化剂用量 9:&以原料总质量为基

准'条件下#考察反应时间对 =jX(=̂ 5?催化酯

化反应的影响#结果见图 ##" 由图 ## 可知#从

";!9 T 反应至 # T#油酸转化率迅速提高#达到

'2;":#证明催化剂能在较短时间内达到十分好

的催化效果" 随着反应时间进一步延长到 ! T#油

酸转化率升高至 '8&!:#但随着反应时间继续延

长#油酸转化率基本不变#这是因为反应时间过长

会使反应向逆向进行" 因此#从节能考虑#选择 ! T

作为最佳反应时间"

%9
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图 &&(反应时间对油酸转化率的影响

!&!&!6反应温度对油酸转化率的影响

在反应时间 ! T!醇油摩尔比 #!i# 和催化剂用

量 9:的条件下#探究反应温度对=jX(=̂ 5?催化

酯化反应的影响#结果见图 #!"

图 &$(反应温度对油酸转化率的影响

66由图 #! 可知#随着反应温度的升高#油酸转化

率逐渐提高#这是因为酯化反应是一个吸热反应#升

高反应温度可以使反应平衡向右移动#使转化率提

高" 当反应温度在 8"h时#油酸转化率达到最高#

为 '8&3:" 继续升高反应温度#油酸转化率下降#

这是因为反应物甲醇的沸点较低#过高的反应温度

使甲醇易从反应体系中挥发!流失#降低了醇油摩尔

比#使反应的平衡终点左移#油酸转化率降低" 同

时#过高的反应温度会造成不必要的能量损失" 因

此#将 8"h作为最佳反应温度"

!&!&%6醇油摩尔比对油酸转化率的影响

在反应时间 ! T!反应温度 8"h和催化剂用量

9:的条件下#探究醇油摩尔比对 =jX(=̂ 5?催化

酯化反应的影响#结果见图 #%"

图 &)(醇油摩尔比对油酸转化率的影响

66由图 #% 可知#当醇油摩尔比从 2i# 增加到

#"i# 时#油酸转化率逐渐提高#这是由于增加反应

物甲醇的浓度#会使可逆反应向正反应方向移动#所

以油酸转化率逐渐提高" 当醇油摩尔比为 #"i# 时#

油酸转化率达到 '8&9:" 进一步增加醇油摩尔比#

油酸转化率增加很少#几乎可以忽略不计" 因此#最

佳的醇油摩尔比为 #"i#"

!&!&36催化剂用量对油酸转化率的影响

在反应时间 ! T!反应温度 8"h!醇油摩尔比

#"i# 条件下#探究催化剂用量对 =jX(=̂ 5?催化

酯化反应的影响#结果见图 #3"

图 &*(催化剂用量对油酸转化率的影响

66由图 #3 可知#当催化剂用量为 " 时#油酸转化

率仅为 !8&!:" 当催化剂用量从 #:增加到 %:

时#油酸转化率逐渐升高至 '8;1:#这是由于随着

催化剂用量的增加#催化活性位点数明显提高#能大

大提高催化效率" 随着催化剂用量的进一步加大#

油酸转化率增加不明显#这可能是由于过量的催化

剂容易在体系中分散不均匀#导致体系更易发生相

分离#阻碍了反应的进行" 因此#确定催化剂用量为

%:时最佳"

!&!&96催化剂的重复使用性&见图 #9'

6注(反应时间 ! T#反应温度 8"h#醇油摩尔比 #"i##催化

剂用量 %:"

图 &+(催化剂重复使用次数对油酸转化率的影响

66由图 #9 可知#催化剂重复使用 9 次时#油酸转

化率为 89&!:#展现出了良好的重复使用稳定性"

随着重复使用次数的增加#油酸转化率逐渐降低#这

可能是因为产物油酸甲酯会积累在催化剂壳层的孔

道结构中#覆盖住催化剂的活性中心使其无法暴露

而难以发挥作用)此外#这种失活也可能是由于负载

在催化剂表面的磷钨酸在每次反应后的洗涤操作中

39
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发生了部分脱落#致使活性中心位点数有所降低"

!&!&26不同催化剂催化油酸与甲醇酯化反应的

比较

将上述得到的结果与文献中不同催化剂的催化

效果进行对比#结果如表 ! 所示"

表 $(油酸与甲醇在不同催化剂下的酯化反应

催化剂 反应时间(T 反应温度(h 醇油摩尔比 催化剂用量(: 转化率(: 备注

8=jX(V

-##.

2 2" '9i# "!&" '9&" 醇油摩尔比过高

4j@

%

(̂ 7̂ $38

-#!.

8 2" !"i# "%&9 '9&" 醇油摩尔比过高#反应时间长

=jX(V_A

!

-!".

3 #"" "2i# #"&" 88&" 反应温度高#催化剂用量大

4j@

%

(5K@$#9

-!#.

2 2" 3"i# "!&" '"&" 醇油摩尔比过高

4j@

%

(=

&

-!!.

2 2" !"i# "%&9 83&" 醇油摩尔比过高

75 $5@7

-!%.

2 #!" "1i# "9&" 1'&" 转化率低#反应温度高

5@7$57K

-!3.

3 29 !"i# #"&" 32&9 转化率低#催化剂用量大

@NaR_G0\<$#9

-!9.

2 19 "2i# !"&" 9%&" 转化率低#催化剂用量大

%"" $?a

!

A

9

(5A

! $

3

-!2.

! #"" !"i# "9&" 33&" 转化率低#醇油摩尔比高

=jX(=̂ 5? ! 8" #"i# "%&" '8&1 反应条件温和#转化率高

66由表 ! 可知(在磷钨酸负载型催化剂中#

8=jX(V!4j@

%

(̂7̂ $38 具有较高的转化率#但是

所需的醇油摩尔比过高#且 4j@

%

(̂7̂ $38 需要更

长的反应时间#是本文所需时长的 3 倍)=jX(V_A

!

需要较高的反应温度)4j@

%

(5K@$#9 和 4j@

%

(=

&

所需的醇油摩尔比过高" 在其他典型的固体酸催化

剂中#生物质基固体酸催化剂 75 $5@7的转化率

低#反应温度高)5@7$57K转化率低#催化剂用量

大" 离子交换树脂型固体酸催化剂 @NaR_G0\<$#9

不仅转化率低#且催化剂用量也较大" 固体超强酸

类催化剂 %"" $?a

!

A

9

(5A

! $

3

转化率极低#所需醇油

摩尔比也很高" 显然#本文制备的催化剂 =jX(

=̂ 5?的催化性能可与以往报道的高效催化剂相媲

美#甚至具有更好的催化活性"

)(结(论

&#'对经典 5<xaR_法合成的实心二氧化硅球进

行选择性一步刻蚀#制备了中空介孔二氧化硅纳米

球&=̂ 5?'#并通过改进后的浸渍法引入磷钨酸作

为活性中心#成功制备出中空介孔二氧化硅负载磷

钨酸的纳米催化剂&=jX(=̂ 5?'" 合成的催化剂

其中空结构及壳层较短的孔道结构有利于反应物和

产物的传输#且催化剂蠕虫状的介孔结构#可使磷钨

酸在孔道中高度分散#避免团聚"

&!'催化剂=jX(=̂ 5?比表面积达 38# N

!

(/#

增加了活性位点和反应底物接触的概率#同时催化

剂具有较高的酸位密度#将其应用于油酸和甲醇的

酯化反应中#在最佳反应条件&甲醇和油酸摩尔比

#"i##催化剂用量 %:#反应时间 ! T#反应温度

8"h'下可以达到 '8&1:的油酸转化率"

&%'合成的 =jX(=̂ 5?在催化油酸和甲醇的

酯化反应中#第 9 次重复使用时仍具有 89&!:的油

酸转化率" 说明改进后的浸渍法合成的 =jX(

=̂ 5?催化剂具有良好的重复使用性"
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a-F]-R\RGc_F]Z*<-F+-I.&I7T-+ 7TRN5F*#!"#'# 21&9'(

18' $8"3&

-9. nY>4@>?@4# 5Ŷ >W@X@J# >̂55>A?LW# R<OG&

W_OcTR+RFd-]RO+] N-*_FbÒR\0+R_/-\N [F_R[[-*-R+<

R\<R_-[-*O<-F+ F[[O<<0O*-]\-I.&L+R_/DZRG#!"#8# %!&%'(

%9'' $%2"1&

-2. 5=Y n# 4@?W W# BL5 @̂?@ =# R<OG&j_RcO_O<-F+#

*TO_O*<R_-.O<-F+ O+] OccG-*O<-F+ F[O+F̀RG\FG-] K_x+\<R]

O*-] *O<OG0\<5A

! $

3

(BO

% S

(7[F_a-F]-R\RGc_F]Z*<-F+ -̀O

R\<R_-[-*O<-F+ F[FGR-*O*-] O+] NR<TO+FG- I.&HR+Rb

L+R_/#!"#8# ##'(!9% $!2#&

-1. 苗长林#吕鹏梅#罗文&二氧化硅负载磷钨酸催化合成

生物柴油-I.&中国油脂#!"!"# 39&3'(92 $2"&

-8. XY J# JL U# J@?W U# R<OG& TR<R_F/R+-.O<-F+ F[

TR<R_FcFG0O*-]\(O/R+R_OG]-\*Z\\-F+ F+ <TRc_RcO_O<-F+ F[
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\ZccF_<R] O*-] *O<OG0\<\-I.&>+] L+/7TRNHR\##''2# %9

&8'(!932 $!92"&

-'. @̂W@H5# Â=@?H@IW4#I@?@5 k# R<OG&50+<TR\-\

O+] *TO_O*<R_-.O<-F+ F[\ZccF_<R] TR<R_FcFG0O*-]( R[[-*-R+<

\FG-] O*-] *O<OG0\<[F_/G0*R_FGR\<R_-[-*O<-F+ <Fc_F]Z*R

a-F[ZRGO]]-<-̀R\-I.&>+F_/?O+F$ R̂<7TRN#!"!"#9"(

##91 $##29&

-#". 王红红#刘丽君#龚树文&新型磷钨酸基固体酸催化油

酸酯化合成生物柴油-I.&燃料化学学报#!"#1# 39

&%'(%"% $%#"&

-##. @B7@}>V$̂ A?WLI#K@kk@B>KL#4H@Y4XL>?W#

R<OG&V-_*F+-O$\ZccF_<R] <Z+/\<FcTF\cTF_-*TR<R_FcFG0O*-]

O\TR<R_F/R+RFZ\O*-] *O<OG0\<[F_a-F]-R\RGc_F]Z*<-F+

-I.&@ccG7O<OGK$L+ -̀_F+#!"#8# !!3(#'3 $!"%&

-#!. 5>?W=5#j@4LB@&#! $4Z+/\<FcTF\cTF_-*O*-] \ZccF_<R]

F+ NR\FcF_FZ\ NFGR*ZGO_ NO<R_-OG( \0+<TR\-\#

*TO_O*<R_-.O<-F+ O+] cR_[F_NO+*R-+ a-F]-R\RGc_F]Z*<-F+

-I.&I7GRO+ j_F]#!"#3# 1!(32 $92&

-#%. B>U#BYAD#=LW&@*<-̀O<-F+ F[<TR\FG-] \-G-*OGO0R_F[

OR_F\FG$aO\R] 7(5-A

!

cO_<-*GR\[F_c_RcO_O<-F+ F[̀O_-FZ\

[Z+*<-F+OG NZG<-\TRGGR] TFGGFb N-*_F\cTR_R\ - I.&

BO+/NZ-_# !"#9# %#&#8'(9#23 $9#1%&

-#3. =@A?#I@J@X@HC@?@kX#7=L?U# R<OG&A+R$

\<Rc \0+<TR\-\F[ON-+R$[Z+*<-F+OG-.R] TFGGFbNR\FcF_FZ\

\-G-*O+O+FcO_<-*GR\O\R[[-*-R+<O+<-aO*<R_-OGO+] O+<-*O+*R_

NO<R_-OG\-I.&@75 @ccĜ O<R_>+<R_#!"#9# 1&!'(#"3" $

#"39&

-#9. 7=L?J#7=L?=#WYAB# R<OG&=FGGFb(_O<<GR$<0cR

NR\FcF_FZ\+O+F\<_Z*<Z_R\a0O\<_Z*<Z_OG]-[[R_R+*R$

aO\R] \RGR*<-̀RR<*T-+/\<_O<R/0-I.&@75 ?O+F#!"#"# 3

&#'(9!' $9%'&

-#2. V=@?W4#V=@?Wn#WLI# R<OG&@\RG[$<RNcGO<R]

_FZ<R<FTFGGFb\-G-*ON-*_F\cTR_R\-I.&IjT0\7TRN7#

!""'# ##%&8'(%#28 $%#19&

-#1. D@?WU#7=L?7#B>YV# R<OG&@*O<-F+-*\Z_[O*<O+<

O\\-\<R] \RGR*<-̀RR<*T-+/\<_O<R/0<FTFGGFbNR\FcF_FZ\

\-G-*O\cTR_R\-I.&?O+F\*OGR#!"### %&3'(#2%! $#2%'&

-#8. HY55A j @# @?4Y?L5 ^ #̂ ?LEL5 j# R<OG&

R̂\FcF_FZ\*O_aF+ $ \-G-*O \FG-] O*-] *O<OG0\<\ [F_

c_F]Z*-+/Z\R[ZGa-F$c_F]Z*<\b-<T-+ <TR\Z/O_$cGO<[F_N

F[a-F_R[-+R_-R\-I.&W_RR+ 7TRN#!"#3# #2&''(3!'! $

3%"9&

-#'. J@?W4#B>YI#V=AYH# R<OG&?$]FcR] NR\FcF_FZ\

*O_aF+ \cTR_R\O\<TRFd0/R+ _R]Z*<-F+ _RO*<-F+ *O<OG0\<\

-I.&Î O<R_7TRN@#!"#3# !&3!'(#8#%' $#8#32&

-!". AB>EL>H@7D#CLV@?L4>B #̂W@H7>@D@7# R<OG&

L\<R_-[-*O<-F+ F[FGR-* O*-] b-<T R<TO+FGa0 #! $

<Z+/\<FcTF\cTF_-*O*-] \ZccF_<R] F+ .-_*F+-O-I.&@ccG

7O<OG@$WR+#!"#"# %1!&!'(#9% $#2#&

-!#. KH@=̂ k=@4H>E#j@4LB@&#! $4Z+/\<FcTF\cTF_-*

O*-] O+*TF_R] <F5K@$#9( O+ R[[-*-R+<# R+ -̀_F+NR+<OGG0

aR+-/+ _RZ\OaGR*O<OG0\<\[F_a-F]-R\RGc_F]Z*<-F+ a0

R\<R_-[-*O<-F+ F[[_RR[O<<0O*-]\-I.&@ccG7O<OG@$WR+#

!"### 3"%&#(!'(#2# $#1!&

-!!. AE@BBL5 7#HAWLBL# Â>H #̂ R<OG&7TO_O*<R_-.O<-F+

F[TRÒ0*_Z]RF-G\# <TR-_[_O*<-F+\# O+] T0]_F̀-\a_F,R+

c_F]Z*<\a0<TRO\cTOG<R+R\FGZa-G-<0[_O*<-F+ NR<TF]-I.&

L+R_/DZRG#!"### !2&#'(93' $992&

-!%. KYHLHA5 W^@#4@?I@J@@#7Y>VA?CL5# R<OG&

7O*OF\TRGG$]R_-̀R] \FG-] O*-] *O<OG0\<[F_R\<R_-[-*O<-F+

F[FGR-*O*-] b-<T NR<TO+FG-I.&HR+RbL+R_/# !"#'#

#%8(38' $9"#&

-!3. DBAHL5 kj#Â LW@IBA#7@K@4>?W@?Bk# R<OG&

5-NZG<O+RFZ\G0 *O_aF+-.R] O+] \ZG[F+O<R] \Z/O_*O+R

aO/O\\RO\\FG-] O*-] *O<OG0\<[F_<TRR\<R_-[-*O<-F+ F[FGR-*

O*-] b-<T NR<TO+FG-I.&HR+RbL+R_/#!"#'# #%"(9#" $

9!%&

-!9. =JkkLHYC@# @̂H7=L44>Î &L\<R_-[-*O<-F+ F[FGR-*

O*-] b-<T R<TO+FG-+ <TRc_R\R+*RF[@NaR_G0\<#9 -I.&

K-FNO\\K-FR+R_/#!"#2# '9(%3" $%3%&

-!2. 54YH4?H #̂E>L>H@5 5# ÂYH@D77&7O<OG0<-*

O*<-̀-<0 F[ \ZG[O<R] +-Fa-ZN Fd-]R [F_ FGR-* O*-]

R\<R_-[-*O<-F+-I(AB.&IL+ -̀_F+ 7TRNL+/#!"#'# 1&#'(

#"!822 -!"!" $"8 $!1.&T<<c\(((]F-&F_/(#"&#"#2()&

********************************************

*
*
*
*
*
*

********************************************

*
*
*
*
*
*

+

+

+

+

)R*R&!"#8&#"!822&

热烈庆祝中国共产党成立 #"" 周年!
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