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王8雪"王克冰"钟8源"刘玉玲

!内蒙古农业大学 理学院"呼和浩特 "%""%$#

摘要!以胜利褐煤为原料"通过浓硫酸一步炭化磺化法制备煤基固体酸催化剂"以油酸和甲醇的酯

化反应评价催化剂的催化活性& 采用单因素实验考察了固液比%磺化温度%磺化时间对催化活性的

影响& 采用红外光谱%元素分析%_I4%5Ig%dVC%热重分析等对煤基固体酸催化剂进行表征& 结

果表明"当磺化温度为 %%"j%磺化时间为 '" K-+%固液比为 %n%2 时"煤基固体酸催化剂具有最优

的催化活性"其催化油酸和甲醇的酯化反应的酯化率达到 '1&7"<& 煤基固体酸催化剂为具有较

低石墨化程度的无定形碳结构"磺酸基已成功键合到了碳基载体上"同时具有丰富的含氧官能团"

其表面呈现密集孔结构"且以介孔为主& 煤基固体酸催化剂在低于 %:"j时具有较好的热稳定性"

重复使用 7 次后"催化酯化率为 72&!%<&
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88生物柴油是能够代替石化柴油的可再生能源#

可通过脂肪酸与短链醇的酯化反应得到/%0

" 在制

备生物柴油的过程中#酸催化剂的活性高!稳定性

好/!0

#但由于液体酸催化剂具有腐蚀设备!难以分

离回收等缺点#研究人员开始将目光转移到固体酸

催化剂上/10

" 碳基固体酸催化剂因易于制备!价格

""%
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低廉且无污染受到研究者广泛关注/:0

"

我国煤炭资源储量丰富#但利用方式单一#且

利用率较低#而煤本身具有的芳环结构可以为活

性基团提供充足的活性位点#近年来有将其作为

载体制备固体酸催化剂的研究/1#7 #30

" 以煤为原

料制备固体酸催化剂#一方面催化剂的催化活性

较高#另一方面可以为实现煤的清洁高效利用提

供一条新的途径" 而一步炭化磺化法制备固体酸

催化剂反应条件温和#反应过程中操作简单#具有

很大的应用前景及潜力"

基于此#本文以本地煤资源胜利褐煤为原料#采

用一步炭化磺化法制备煤基固体酸催化剂#以催化

油酸和甲醇酯化反应的酯化率为指标#采用单因

素实验对其制备工艺条件进行优化#并对其进行

表征#以期为煤基固体酸催化剂制备方法的拓展

提供参考"

&'材料与方法

%&%8实验材料

胜利褐煤#取自内蒙古锡林郭勒盟胜利煤田'

'$<浓硫酸!油酸!甲醇!氢氧化钠!酚酞!无水乙醇!

'7<乙醇!氯化钡#分析纯"

5[R*;NPK37 型傅里叶变换红外光谱仪 $美国

XRN,-+ IFKRN公司%#IPNEI@1""" 有机元素分析仪

$意大利利曼公司%#均相反应器#5KLN;FLb'l型 d

射线衍射仪$日本理学公司%#聚四氟乙烯反应釜#

VI#!"""_旋转蒸发仪#5 #:$"" 型扫描电镜$日本

=-;L*M-公司%# 5=_#

)

循环水式多用真空泵#

56U#"!&:"" 电热恒温鼓风干燥箱#_5@!!:5 #9f

分析天平#=94#% 型微机差热天平仪"

%&!8实验方法

%&!&%8煤基固体酸催化剂的制备

将煤粉$"&%!7 c"&%7" KK%与浓硫酸按一定比

例置于聚四氟乙烯反应釜中#将反应釜置于均相反

应器内#当温度上升至设定温度时#开始计时" 反应

结束后将反应釜从均相反应器中取出#冷却降压后

开启" 将反应产物用去离子水反复洗涤抽滤#至滤

液呈中性且不含硫酸根$氯化钡溶液检测%后#将反

应产物置于干燥箱中 %""j干燥 %! M#即得煤基固

体酸催化剂"

%&!&!8催化剂的催化性能测试

油酸和甲醇的酯化反应在 7" KB二颈烧瓶内进

行#反应体系为油酸 ! /!甲醇 !&' KB!催化剂 "&%:

/" 在电热套内进行加热回流#温度设为 3$j#反应

时间为 1 M" 反应完成后用无水乙醇溶解反应体系#

对其进行抽滤以分离催化剂#对滤液进行旋蒸后即

可得到反应产物/20

" 根据 U_7""'&!!'(!"%3 第

三法热乙醇法测定反应前后酸值#按式$%%计算酯

化率"

Oh$*

"

#*%-*

"

i%"") $%%

式中&O为酯化率'*

"

为反应的初始酸值#*为

反应后的酸值"

%&!&18红外光谱测试

称取 "&! /样品放入烘箱 %!"j下烘干后进行

测试" 红外扫描范围 3"" c: """ *K

#%

#分辨率为

% *K

#%

"

%&!&:8元素分析

称取 "&""% 7 c"&""! 7 /样品于锡箔中#将锡

箔叠成小正方形放入自动进样器中进行测试#升温

速率为 $j(K-+#温度范围为 !" c% "7"j"

%&!&78_I4测试

称取 "&7 /样品在氮气气氛下分析#%!"j干燥

! M#压力为 "&1 gXL"

%&!&385Ig测试

将 "&7 /干燥样品置于导电胶上#再经真空镀

膜机进行喷金处理#于不同放大倍数下观察样品形

貌#加速电压为 %" ,D"

%&!&28dVC测试

称取 % /样品进行测试" 测试条件&9P 靶#管

电压 :" ,D#管电流 :" K@#!

'

在 7{c$"{#步长

"&"%2{#计数时间 :&7 K-+"

%&!&$8热重$4U#C4U%分析测试

称取 $ c%" K/样品于坩埚中测试热重曲线#样

品在氮气气氛下分析" 分析条件&压力 "&1 gXL#流

速 !" KB(K-+# 升温速率 %"j(K-+# 温度范围

!7 c$""j"

%&!&'8催化剂的稳定性

将酯化反应体系抽滤分离出的催化剂用无水乙

醇洗涤#于 '"j干燥箱内干燥#再按 %&!&! 方法用

于催化油酸和甲醇的酯化反应#计算酯化率"

$'结果与讨论

!&%8煤基固体酸催化剂制备的单因素实验

!&%&%8固液比对催化性能的影响

固定磺化温度为 %2"j#磺化时间为 '" K-+#分

别在不同的固液比$煤粉质量与浓硫酸体积比#下

同%下制备煤基固体酸催化剂#按%&!&!方法用于催

化油酸和甲醇的酯化反应" 不同固液比对煤基固体

%"%
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酸催化剂催化性能的影响如图 % 所示"

图 &'不同固液比对催化性能的影响

88由图 % 可看出&固液比从 %n%1 上升到 %n%2 的

过程中酯化率呈上升趋势'固液比为 %n%2 时酯化率

最高#达到 '%&:7<'固液比超过 %n%2 后酯化率呈

下降趋势" 随着浓硫酸含量的增加#更多的磺酸基

团固载到碳基载体表面#催化剂的活性增加" 但过

量的浓硫酸会使碳基载体的孔道侵蚀#孔道发生坍

塌#催化剂的比表面积减小#从而降低了催化剂的活

性" 故最佳的固液比为 %n%2"

!&%&!8磺化温度对催化性能的影响

固定固液比为 %n%2#磺化时间为 '" K-+#分别

在不同的磺化温度下制备催化剂#按 %&!&! 方法用

于催化油酸和甲醇的酯化反应" 不同磺化温度对煤

基固体酸催化剂催化性能的影响如图 ! 所示"

图 $'不同磺化温度对催化性能的影响

88由图 ! 可看出&磺化温度在 '" c%%"j范围内

酯化率呈上升趋势#当磺化温度为 %%"j时催化效

果最佳#酯化率达到 '1&1"<" 随着磺化温度的继

续升高#酯化率下降" 于贺伟/$0研究发现#磺化温

度过高可能导致浓硫酸和煤基中碳发生氧化反应#

生成水将浓硫酸稀释#从而影响磺酸基团在碳基载

体上的负载情况" 故最佳的磺化温度为 %%"j"

!&%&18磺化时间对催化性能的影响

固定固液比为 %n%2#磺化温度为 %%"j#分别在

不同磺化时间下制备催化剂#按 %&!&! 方法用于催

化油酸和甲醇的酯化反应" 不同磺化时间对煤基固

体酸催化剂催化性能的影响如图 1 所示"

图 )'不同磺化时间对催化性能的影响

88由图 1 可看出&磺化时间在 3" c'" K-+ 的范围

内酯化率呈上升趋势#当磺化时间为 '" K-+ 时酯化

率最高#达到 '1&7"<'随着磺化时间的继续延长#

酯化率下降#可能是由于磺化时间过长#催化剂表面

烧结造成比表面积降低#同时催化剂发生聚集#部分

暴露的活性位点被覆盖#致使催化剂活性下降" 故

最佳的磺化时间为 '" K-+"

综上#得到一步炭化磺化法制备煤基固体酸催

化剂的最佳工艺条件为&固液比 %n%2#磺化温度

%%"j#磺化时间 '" K-+"

!&!8催化剂的表征

对最佳条件下制备的煤基固体酸催化剂进行

表征"

!&!&%8红外光谱分析$见图 :%

图 *'原料煤和煤基固体酸催化剂的红外光谱图

88由图 : 可看出#1 13' *K

#%处为羟基的特征峰#

煤基固体酸催化剂与原料煤相比#此处吸收峰的强

度大大减小#这可能是由煤基固体酸催化剂的制备

过程中伴随着煤的分子结构中缩合芳香环上部分含

氧官能团的释放#部分羟基以脱水和分解的形式脱

离碳基载体/'0导致" % 2%" *K

#%处为羰基的特征

峰#煤基固体酸催化剂中的羰基吸收峰强度较原料

煤大#这是由于炭化磺化过程中煤分子结构中还原

性基团被浓硫酸氧化为羰基结构'% 7'2 *K

#%处为

芳环中碳碳双键的特征峰'% %27 *K

#%和 % "!2 *K

#%

处为磺酸基的特征峰#煤基固体酸催化剂的这 ! 个

特征峰强度明显大于原料煤的特征峰强度#说明煤

分子中已成功引入了磺酸基团"

!"%
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!&!&!8元素分析

表 % 为原料煤与煤基固体酸催化剂所含元素及

含量"

'表 &'原料煤与煤基固体酸催化剂的元素及含量 L

样品 9 = A ? 5

原料煤 71&%'' :&%"! :!&%"% "&%2: "&:!:

煤基固体

酸催化剂
:%&$71 :&3$3 %$&7:! %3&!3$ %$&37%

88由表 %可知#煤基固体酸催化剂中硫元素含量明

显上升#说明碳基载体表面成功引入磺酸基团#此结果

与红外分析结果一致" 在催化剂的制备过程中含氧官

能团的部分脱除是导致煤基固体酸催化剂氧含量下降

的原因" 煤基固体酸催化剂的碳元素含量有所降低#

氢含量略有增加#可以认为是磺酸基与苯环碳上的氢

发生取代反应而损失氢#但由于反应时碳基载体处于

富氢离子环境中#含氧官能团及小基团分解脱离碳基

载体后环境中的氢与碳结合从而使氢含量增加"

!&!&18_I4分析

图 7 为煤基固体酸催化剂的 _I4曲线及孔径

分布图"

图 +'煤基固体酸催化剂的ZNY曲线及孔径分布图

88由图 7 可看出#催化剂在G(G

"

接近于 " 时吸附

量较小#表明材料中微孔含量较少/%"0

" 煤基固体酸

催化剂在孔径为 %" c:" +K的范围内分布最广泛#

由此推断催化剂的孔结构是以介孔为主" 表 ! 为原

料煤和煤基固体酸催化剂的孔结构参数" 由表 ! 可

知#由于磺酸基的负载占用了孔道#煤基固体酸催化

剂的比表面积和孔容下降#且孔容因为太小未被测

出" 煤基固体酸催化剂的孔径为 %:&:$1 +K" 研究

指出#当底物为大分子油酸制备生物柴油时#催化剂

孔径一般至少要大于 1&7 +K#才能为反应物和活性

位点的接触提供通道/%% #%10

#因此煤基固体酸催化剂

适合用于制备生物柴油的反应中#同时可以认为煤

基固体酸催化剂的介孔结构对其催化酯化效果起到

至关重要的作用"

表 $'原料煤与煤基固体酸催化剂的孔结构参数

样品
比表面积(

$K

!

(/%

孔容(

$*K

1

(/%

孔径(

+K

原料煤 %&%"" "&""% %1&!13

煤基固体酸催化剂 "&!1: # %:&:$1

!&!&:85Ig分析

图 3 为 5Ig表征的原料煤与煤基固体酸催化

剂的表面结构" 由图 3 可看出&原料煤表面孔隙大

小不一#孔道匮乏'经过浓硫酸磺化后#煤基固体酸

催化剂表面呈现均匀的密集孔结构#且催化剂的孔

结构较为单一#此结论与_I4表征结果相一致"

图 ,'原料煤和煤基固体酸催化剂的扫描电镜图

!&!&78dVC分析

图 2 为原料煤和煤基固体酸催化剂的 d射线

衍射图"

图 -'原料煤和煤基固体酸催化剂的[射线衍射图

88由图 2 可看出#原料煤和煤基固体酸催化剂在

!

'

为 %"{c1"{处均出现的宽峰属于9$""!%的衍射

峰#表现出的碳结构为乱层石墨结构#证明两种物质

均为无定形碳结构/%:0

" 有研究指出#无定形碳结构

有利于(5A

1

=基团负载来制备固体酸催化剂/$0

"

该结构中芳香层片在空间的不定向程度越大#""!

面衍射峰越宽" 由于硫酸的作用#煤基固体酸催化

剂的不定向程度低于碳基载体的不定向程度/%70

"

!

'

在 17{c7"{处出现的小峰属于 9$%"%%的衍射

峰#说明二者具有较低的石墨化程度"

!&!&38热重分析

图 $ 为煤基固体酸催化剂的热重曲线" 由图 $

可看出#煤基固体酸催化剂在低于 %:"j时出现了

较小的质量损失#属于煤基固体酸催化剂表面水分

1"%
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的脱除" 此后为剧烈失重阶段#为磺酸基的脱落和

碳材料的氧化分解过程#在 :3"j达到最大失重速

率#整个热解过程质量减少 $!<" 由此可以认为煤

基固体酸催化剂在低于 %:"j时具有良好的热稳定

性/%30

#满足酯化反应温度要求"

图 .'煤基固体酸催化剂的热重曲线

!&18煤基固体酸催化剂的稳定性

按 %&!&' 方法进行催化剂的重复使用#结果发

现#循环使用 7 次后酯化率从 '1&7"<下降到

72&!%<$见表 1%"

表 )'煤基固体酸催化剂的重复使用效果

重复次数 % ! 1 : 7

酯化率(< '1&7" $!&"" 32&2! 3"&21 72&!%

88对比使用前和使用 7 次后煤基固体酸催化剂元

素含量$见表 :%#发现使用后的煤基固体酸催化剂

硫含量明显降低#碳含量有所增加#推测煤基固体酸

催化剂催化活性下降原因是其多次利用使磺酸基脱

落及催化剂表面积炭所致"

表 *'煤基固体酸催化剂使用前后的元素含量 L

催化剂 9 = A ? 5

使用前 :%&$71 :&3$3 %$&7:! %3&!3$ %$&37%

使用后 73&73" 1&2%% !%&:22 %7&$%! %!&::"

)'结'论

$%%以胜利褐煤为原料通过浓硫酸一步炭化磺化

法制备煤基固体酸催化剂#以单因素实验确定煤基固

体酸催化剂的最佳制备条件为固液比 %n%2!磺化温度

%%"j!磺化时间 '" K-+#此条件下制备的煤基固体酸

催化剂催化油酸和甲醇酯化反应的酯化率为 '1&7"<"

$!%催化剂的表征结果表明#经过磺化#磺酸基

已成功键合到了碳基载体上#制备的煤基固体酸催化

剂为具有较低石墨化程度的无定形碳结构#具有丰富

的含氧官能团#表面呈现密集孔结构#且以介孔为主'

煤基固体酸催化剂在低于 %:"j时具有较好的热稳

定性#重复使用 7次后酯化率为 72&!%<"
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MR;RNE/R+REP^ ÊF-H *L;LF0̂;P -̂+/: #bR+.R+RH-L.E+-PK

P̂F]E+L;R/W(AB0&W=L.LNH gL;RN# 1'"&%!%71!/!"!% #"7 #

!:0&M;;[ &̂((HE-&EN/(%"&%"%3()&)ML.KL;&!"%'&%!%71!&

:"%

9=>?@A>B5 @?C6@4588888888888888!"!! DEFG:2 ?EG3


