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摘要!为了促进豆渣的资源化利用!以豆渣为原料!通过同步炭化磺化法制备豆渣基固体酸催化剂!

并将其应用于催化合成环氧大豆油!考察了磺化剂种类&磺化剂用量&磺化温度及磺化时间对豆渣

基固体酸结构及催化性能的影响% 结果表明,以硫酸为磺化剂!在硫酸与豆渣质量比 !n'&磺化温

度 '("m和磺化时间 '" :的条件下!制备的豆渣基固体酸 _S#' #! 对大豆油的环氧化反应表现

出较好的催化性能!环氧大豆油的环氧值达到 )76"e#_S#' #! 在 !""m以内可保持热力学性质

稳定# 扫描电镜结果显示!_S#' #! 结构中包含表面光滑的微球结构以及表面粗糙的无规则片状

结构#_S#' #! 经 $ 次使用后仍保持较好的催化性能% 综上!所制备的 _S#' #! 可应用于环氧

大豆油的高效合成%
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CC环氧大豆油是一种无毒且性能优良的植物油基

增塑剂$可应用于食品和药品包装材料中% 目前$工

业上主要以甲酸和双氧水为原料$原位生成过氧甲

酸$再与大豆油发生环氧化反应合成环氧大豆

油''(

% 在此工艺中$催化剂是影响环氧大豆油合成

&"'
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效率与质量的关键因素之一% 工业上一般以硫酸为

催化剂$合成效率高$但硫酸容易腐蚀设备$造成环

境污染% 因此$研究者开发了应用于大豆油环氧化

反应的多种固体酸催化剂$如酸性树脂'! #6(

)固体超

强酸'$ #>(

)分子筛') #'"(等%

生物质基固体酸'''(是以生物质为原料通过炭

化和磺化工艺制备的一类高效固体酸催化剂$已被

广泛应用于酯化''! #'$(

)水解''> #')(

)脱水''% #'&(

)烷基

化''((和环氧化'!" #!'( 等酸催化反应中% 如&i-A1

等'!"(以蔗糖为原料$E_H#'> 为模板剂$制备了规

整介孔碳基固体酸催化剂$并将其应用于煎炸废油

的环氧化!随后$其又以葡萄糖为原料$十二烷基硫

酸钠为磺化剂$通过水热法制备了凹形碳微球基固

体酸催化剂$可使煎炸废油中双键的环氧化率达到

>%e

'!'(

% 制备生物质基固体酸的原料主要包括葡

萄糖)果糖)甘油)淀粉和纤维素等工业产品$也包括

玉米芯)稻壳)甘蔗渣等农业废弃物'!!(

% 豆渣是豆

制品加工行业的主要副产物$每年我国湿豆渣的产

量超过 ! """ 万W% 大部分豆渣直接被丢弃$造成资

源浪费并污染环境% 豆渣的资源化利用已成为豆制

品加工行业关注的焦点% 文献'!6(报道了豆渣可

加工为食品和吸附剂等$但尚未见其应用于催化领

域的报道%

本文首次探讨了豆渣基固体酸的制备及其催化合

成环氧大豆油的性能% 本文通过同步炭化)磺化法制

备豆渣基固体酸并用于催化大豆油环氧化$以大豆油

的环氧值为指标$对炭化磺化工艺条件进行优化$以期

为开发适用于大豆油环氧化反应的生物质基固体酸催

化剂以及豆渣的资源化利用提供新的思路%

:;材料与方法

'7'C实验材料

大豆油)豆渣$市购%

甲酸)双氧水)硫酸)对甲基苯磺酸)十二烷基苯

磺酸)无水乙醇)氢氧化钠)丙酮)盐酸)酚酞)亚甲基

蓝和溴百里香酚蓝等均为分析纯%

HRD[E[̂ _K\比表面积测试仪$OND#' 型微

机差热天平$I.89/;W#.E> 傅里叶变换红外光谱仪$

E.1,-6"" 扫描电镜$DV#>"&" 化学吸附仪%

'7!C实验方法

'7!7'C催化剂的制备

豆渣基固体酸的制备&将豆渣与磺化剂按照设

定比例加入装有去离子水的锥形瓶中"其中豆渣与

水的质量比为 'n!"#$超声分散 6" ,.A$再转移至配

有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中$升温至一定温

度$反应一定时间后$冷却至室温$将固体物用水洗

至中性$干燥后即得豆渣基固体酸% 将以硫酸)十二

烷基苯磺酸和对甲基苯磺酸为磺化剂制备的豆渣基

固体酸分别标记为 _S#' #Q)_S#! #Q和 _S#

6 #Q"Q为磺化剂与豆渣的质量比值#%

对照样品"水热处理豆渣#的制备&与豆渣基固

体酸的制备方法相似$但不添加磺化剂%

淀粉基固体酸的制备&与豆渣基固体酸的制备

方法相似$仅将豆渣替换为相同质量的淀粉$且以硫

酸为磺化剂$硫酸与淀粉的质量比为 !n'$制备的固

体酸标记为 E #' #!%

'7!7!C环氧大豆油的合成

将大豆油)甲酸和催化剂按照 'n"7'!n"7"! 的

质量比加至带有搅拌回流装置的反应容器中$搅拌

升温至 %"m$通过蠕动泵匀速滴加与大豆油相同质

量的双氧水"' "6"

!

J?,.A#% 反应 ) : 后$冷却至

室温$离心分离出固体催化剂$再将液相转移至分液

漏斗$水洗至中性$离心分层后$将上层油状液体通

过旋转蒸发去除水分$即得环氧大豆油% 根据

F_?D')%%,!""& 测定环氧大豆油的环氧值%

'7!76C催化剂表征

'7!767'C红外光谱分析

通过傅里叶变换红外光谱仪"LD#K̂#表征催

化剂的表面基团$波数范围设置在 $ """ f$"" 8,

#'

之间%

'7!767!C比表面积

在HRD[E[̂ _K\比表面积测试仪上采用低温

I

!

吸#脱附法表征$并用_*D公式计算催化剂的比

表面积%

'7!7676C酸量

参照文献'!!(采用滴定法检测豆渣基固体酸

的总酸量及磺酸基含量%

"'#总酸量的测定&总酸量是指催化剂上的磺

酸基)羧基以及羟基含量之和% 准确称量 "7"> 1豆

渣基固体酸催化剂于 '"" ,J锥形瓶中$加入 6" ,J

"7"' ,9/?J的I-[O溶液$超声振荡 6" ,.A$使催化

剂上的酸性基团与碱溶液反应完全$取出后过滤至

锥形瓶中$滴加 ! f6 滴酚酞指示剂$然后使用 "7"'

,9/?J的ON/标准溶液滴定至滤液由粉红色变为无

色% 平行滴定 6 次$取平均值% 按式"'#计算豆渣

基固体酸催化剂的总酸量%

Nb

'" g""4"6 #?#

"4">

"'#

式中& N为总酸量$ ,,9/?1! ?为消耗的

"7"' ,9/?JON/的体积$J%

"!#磺酸基含量的测定&磺酸基含量是指碳基

("'
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固体酸催化剂上单位质量所含酸中心的数量% 准

确称量 "7"> 1豆渣基固体酸催化剂于 '"" ,J锥

形瓶中$加入 !" ,J' ,9/?J的氯化钠溶液$超声

振荡 6" ,.A$使豆渣基固体酸催化剂上的磺酸基

团上的 O

p被 I-

p充分交换下来$取出后过滤至锥

形瓶中$加 ! f6 滴酚酞指示剂$然后使用 "7"'

,9/?J的 I-[O标准溶液滴定至滤液由无色变为

浅红色且摇晃 6" Y后不变色% 同时以去离子水代

替氯化钠进行空白对照实验% 按式"!#计算磺酸

基含量%

% b

'" g"?

'

#?

!

#

"4">

"!#

式中& % 为磺酸基含量$,,9/?1!?

'

为消耗的

"7"' ,9/?JI-[O的体积$J!?

!

为空白对照实验消

耗的 "7"' ,9/?JI-[O的体积$J%

'7!767$C强酸中心

采用IO

6

程序升温吸#脱附法"IO

6

#DVS#测

定豆渣基固体酸的强酸中心$以 '"m?,.A 从室温

升温至 )>"m%

'7!767>C热重分析

采用OND#' 型微机差热天平表征催化剂的热

失重$ 温 度 范 围 为 室 温 至 )>"m$ 升 温 速 率

'"m?,.A%

'7!767)C表面形貌

采用 E.1,-6"" 扫描电镜表征催化剂的表面形

貌$铂金靶材%

'7!7$C数据处理

采用*a8;/进行数据分析$[T.1.A作图% 每个实验

平行测定 6次$结果以*平均值r标准偏差+表示%

<;结果与结论

!7'C磺化剂种类对豆渣基固体酸结构与性能的影响

在磺化温度 '&"m)磺化时间 '" : 条件下进行

磺化剂种类的考察%

!7'7'C对豆渣基固体酸结构的影响

图'为水热处理豆渣"_S#与豆渣基固体酸"_S#

' #"7>)_S#! #"7>和_S#6 #"7>#的红外光谱图%

图 :;水热处理豆渣与豆渣基固体酸的红外光谱图

CC由图 ' 可看出$与 _S相比$_S#' #"7>和

_S#6 #"7> 在 ' %"& 8,

#'处出现了特征吸收峰$归

属为
((

N [的伸缩振动峰$_S#! #"7> 在 ' %"&

8,

#'处没有出现明显的吸收峰$这可能是因为

_S#! #"7> 表面的,N[[O等官能团含量较少%

_S#! #"7> 和 _S#6 #"7> 在 ' ')> 8,

#'处出现

了特征吸收峰$归属为,E[

#

6

的伸缩振动峰$_S#

' #"7> 的,E[

#

6

伸缩振动峰宽平$可能是谱峰重叠

所致'!'(

%

对_S#' #"7>)_S#! #"7> 和 _S#6 #"7>

的比表面积和酸量进行了测定$结果见表 '%

表 :;豆渣基固体酸的比表面积)总酸量及磺酸基含量

催化剂
比表面积?

",

!

?1#

总酸量?

",,9/?1#

磺酸基含量?

",,9/?1#

_S#' #"7>

$7%&)

-

6766 r"7"!

-

"7") r"7""

-

_S#! #"7>

'7)!$

8

'7%$ r"7"6

8

"7"! r"7""

8

_S#6 #"7>

!7!("

3

67"% r"7"$

3

"7"> r"7""

3

C注&表中同列数据右肩不同小写字母表示差异显著"3s

"7">#

由表 ' 可看出$磺化剂的种类对豆渣基固体酸

的比表面积)总酸量及磺酸基含量均具有显著影响%

其中$以硫酸为磺化剂制备的 _S#' #"7> 具有相

对较高的比表面积)总酸量及磺酸基含量% 与文献

'''(报道的生物质基固体酸相比$豆渣基固体酸的

磺酸基含量并不高$但总酸量较高$_S#' #"7> 和

_S#6 #"7>的总酸量均超过了 6 ,,9/?1% 根据

IO

6

#DVS表征结果 "图 !#可知$_S#' #"7>)

_S#! #"7> 和_S#6 #"7> 都存在强酸中心"脱附

温度 t6'"m# 和弱酸中心 "脱附温度 '>" f

6""m#% _S#' #"7> 和 _S#6 #"7> 的脱附峰面

积相当$均高于_S#! #"7>的$表明_S#' #"7> 和

_S#6 #"7> 的表面总酸量高于 _S#! #"7>$这与

滴定法检测结果一致%

图 <;豆渣基固体酸的WX

=

V$T!表征结果

!7'7!C对豆渣基固体酸催化性能的影响

分别以_S#' #"7>)_S#! #"7> 和 _S#6 #

"7> 为催化剂$按 '7!7! 方法合成环氧大豆油$考察

"''
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磺化剂种类对豆渣基固体酸催化性能的影响$结果

见图 6%

图 =;磺化剂种类对豆渣基固体酸催化性能的影响

CC从图 6 可知&以硫酸为磺化剂制备的豆渣基固

体酸_S#' #"7> 表现出最优的催化性能$环氧大

豆油的环氧值为 >7&6e!以对甲基苯磺酸为磺化剂

制备的豆渣基固体酸 _S#6 #"7> 催化性能次之!

以十二烷基苯磺酸为磺化剂制备的豆渣基固体酸

_S#! #"7> 催化性能相对较差$环氧大豆油的环氧

值仅为 67&&e% 这可能与豆渣基固体酸的比表面

积和总酸量有关% 综上$选择硫酸为磺化剂%

!7!C磺化剂用量对豆渣基固体酸酸量及催化性能

的影响

在磺化温度为 '&"m)磺化时间为 '" : 条件下

进行磺化剂用量的考察%

!7!7'C对豆渣基固体酸酸量的影响

以硫酸为磺化剂$考察磺化剂用量"硫酸与豆

渣质量比#对豆渣基固体酸磺酸基含量与总酸量的

影响$结果如图 $ 所示%

图 >;豆渣基固体酸的总酸量及磺酸基含量

CC由图 $ 可看出$当硫酸与豆渣质量比超过 'n'

时$豆渣基固体酸的磺酸基含量基本保持不变$但总

酸量呈现先升高后降低的趋势% 当硫酸与豆渣质量

比为 !n' 时$豆渣基固体酸 _S#' #! 的总酸量达

到最大$为 67%> ,,9/?1%

!7!7!C对豆渣基固体酸催化性能的影响

以硫酸为磺化剂$改变磺化剂用量$按 '7!7' 方

法制备豆渣基固体酸$并以其为催化剂$按 '7!7! 方

法合成环氧大豆油$考察磺化剂用量对豆渣基固体

酸催化性能的影响$结果如图 > 所示%

图 ?;磺化剂用量对豆渣基固体酸催化性能的影响

CC由图 > 可看出$随着硫酸与豆渣质量比由 'n!

提高至 !n' 时$环氧大豆油的环氧值由 >7&6e上升

至 )7!!e% 继续提高硫酸与豆渣质量比至 $n'$环

氧大豆油的环氧值反而下降至 >7'$e% 硫酸与豆

渣质量比在 !n'时$环氧大豆油的环氧值大于 )7"e$

符合 OF?D$6&),!"'! 对环氧大豆油环氧值大于

或等于 )7"e的要求$且其催化环氧化效果优于淀

粉基固体酸 E #' #!%

对催化性能最佳的豆渣基固体酸 _S#' #! 的

热稳定性进行表征$结果如图 ) 所示%

图 D;R!V: V< 的热重分析

CC由图 ) 可看出$当温度低于 !""m时$_S#' #!

仅出现了轻微失重$这是脱去 _S#' #! 表面吸附

水所致% 当温度超过 !""m后$_S#' #! 开始发生

较显著的失重$归因于磺酸基等酸性基团的脱落以

及碳材料的氧化分解% 上述结果表明$_S#' #

! 在 !""m以内可保持热力学性质稳定$高于大豆

油的环氧化反应温度"%"m#%

图 % 为水热处理豆渣"_S#和 _S#' #! 的扫

描电镜图% 由图 % 可知$水热处理豆渣主要呈无规

则的片状或块状结构$表面较光滑$而 _S#' #! 包

含表面光滑的微球结构以及表面粗糙的无规则片状

结构$且其无规则片状结构中明显具有孔道% 此外$

_S#' #! 的粒径明显小于豆渣% 豆渣含有大量纤

维素和大豆蛋白$在强酸性和加热条件下$可水解生

成微晶纤维素)葡萄糖和氨基酸等$使粒径显著减

小% 此外$在_S#' #! 的制备过程中$豆渣的水解

产物葡萄糖可通过水热炭化形成微球结构'''(

%

'''
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图 E;水热处理豆渣和R!V: V< 的扫描电镜图

CC综上$豆渣基固体酸 _S#' #! 可应用于环氧

大豆油的高效合成%

!76C磺化温度对豆渣基固体酸催化性能的影响

在硫酸与豆渣质量比 !n')磺化时间 '" : 条件

下$改变磺化温度$按 '7!7' 方法制备豆渣基固体酸

_S#' #!$按 '7!7! 方法催化大豆油环氧化$考察

磺化温度对 _S#' #! 催化性能的影响$结果见

图 &%

图 F;磺化温度对R!V: V< 催化性能的影响

CC由图 & 可知&当磺化温度由 ')"m升高至

'("m时$环氧大豆油的环氧值由 )7")e上升至

)76"e!继续升高磺化温度环氧大豆油的环氧值降

低% 根据文献''! #'$(报道$适宜的磺化温度有利

于磺酸基等酸性基团在生物质炭化产物表面的形成

与稳定$但过高的磺化温度会破坏炭化产物结构的

稳定性$且不利于酸性基团的负载% 因此$制备豆渣

基固体酸较适宜的磺化温度为 '("m%

!7$C磺化时间对豆渣基固体酸催化性能的影响

在硫酸与豆渣质量比 !n')磺化温度 '("m条件

下$改变磺化时间$按 '7!7' 方法制备豆渣基固体酸

_S#' #!$按 '7!7! 方法催化大豆油环氧化$考察

磺化时间对_S#' #! 催化性能的影响$结果如图 (

所示%

图 G;磺化时间对R!V: V< 催化性能的影响

CC由图 ( 可看出&当磺化时间由 $ : 延长至 '" :

时$环氧大豆油的环氧值由 >7>>e上升至)76"e!

继续延长磺化时间$环氧大豆油的环氧值没有发生

显著变化% 因此$制备豆渣基固体酸较适宜的磺化

时间为 '" :%

!7>C豆渣基固体酸的重复使用性能

在硫酸与豆渣质量比 !n')磺化温度 '("m)磺

化时间 '" :的条件下$按 '7!7' 方法制备豆渣基固

体酸_S#' #!$再按 '7!7! 方法催化合成环氧大豆

油$离心分离出的固体酸催化剂采用 (>e乙醇清

洗)离心$重复 6 次$干燥后再用于催化合成环氧大

豆油$考察_S#' #! 的重复使用性能$结果如图 '"

所示%

图 :C;R!V: V< 的重复使用性能

CC由图 '" 可知$经过 $ 次使用后$环氧大豆油的

环氧值仅出现了轻微下降$仍然符合 OF?D$6&),

!"'! 的要求% 上述结果表明$_S#' #! 对大豆油

的环氧化反应具有较好的重复使用性能$说明_S#

' #! 具有良好的稳定性%

=;结;论

豆渣基固体酸具有较高的总酸量$使其对大豆

油的环氧化反应表现出良好的催化性能% 磺化剂种

类)磺化剂用量)磺化温度及磺化时间均对豆渣基固

体酸的催化性能具有显著影响% 以硫酸为磺化剂$

在硫酸与豆渣质量比 !n')磺化温度 '("m)磺化时

!''
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间 '" :的条件下制备的_S#' #! 表现出最优的催

化环氧化性能$环氧大豆油的环氧值达到 )76"e%

此外$_S#' #! 还具有良好的重复使用性能%

参考文献!

''( 韦妹成$ 唐书宏$ 唐辈$ 等7乳液催化大豆油的环氧化

'h(7中国粮油学报$ !"!"$ 6>"(#& %% #&!7

'!( E*̂ K[] S$ R̂EE[c$ EHIDHN*EĤ KH*$ ;W-/7H
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