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摘要!为了制备适用于催化合成单癸酸甘油酯"1Q3$的催化活性高%重复利用性强以及热稳定性

好的固体酸催化剂!以钛酸四丁酯为钛源%正硅酸乙酯为硅源!采用软模板法在酸性条件下合成

L8$0'N$#K!再通过有机接枝的方法引入磺酸基团!制备了同时含有 '[D;YS=Z 酸位点和 U=>8Y酸

位点的介孔分子筛催化剂L8$0'N$#K $0`

.

T& 采用 ,*b%-L$V*%h:$V*%'4L%4b0 等表征手

段对该催化剂的表面结构%化学键%酸性位点及酸量%孔道结构%元素分布进行评价!对总酸量进行

了测定& 以甘油与癸酸酯化合成1Q3反应作为探针反应!考察了介孔分子筛催化剂的催化活性&

结果表明!L8的掺入为介孔分子筛提供了 U=>8Y酸位点!引入的磺酸基团增加了介孔分子筛的

'[D;YS=Z酸位点!同时所制得的L8$0'N$#K $0`

.

T保留了 0'N$#K 原有表面和孔道结构& 该催

化剂在反应时间 K W%反应温度 #K"p%甘油与癸酸物质的量比 Jo#%催化剂用量 Je"以总反应物质

量计$的条件下!癸酸转化率接近 )%e!1Q3收率达 &%e以上& 该催化剂在循环使用 J 次之后!

1Q3收率仍高于 &"e& 制备得到的双酸位分子筛催化剂催化活性高%重复利用性强%热稳定性好!

适用于催化合成1Q3&

关键词!介孔分子筛#双酸位#L8$0'N$#K $0`

.

T# 酯化反应#单癸酸甘油酯
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T!

=YS=[8<8C7S8D;! ?9:C=[D96D;DZ=C7;D7S=

MM单甘油酯是分子中具有亲水与疏水基团的乳化

剂和非离子型表面活性剂$由于其优异的乳化'稳

定'调理和塑化性能$被广泛应用于食品'医药'化妆

品等工业+#,

% 与长碳链单甘油酯相比$中碳链单甘

油酯具有更优的乳化性'稳定性和抑菌性$其中单癸

酸甘油酯 "1Q3#表现出高活性和低毒性$且对食源

型病原体具有抑制作用$从而被广泛研究+! $J,

%

1Q3的合成方法有酯化法'基团保护法'酶催

化合成法'缩水甘油法'环氧氯丙烷法'醇解反应法

等+K,

% 其中$酯化法最为便捷与高效$因而得到了

广泛使用% 用于酯化反应的催化剂通常为酸催化

剂$虽然均相酸催化剂催化活性高$但其具有较强的

腐蚀性与污染性$不利于应用到工业生产中% 因此$

开发一种低腐蚀性'绿色环保'易于分离回收且能安

全高效催化制备1Q3的非均相酸催化剂$具有重要

的意义+A,

% 目前$非均相酸催化剂主要包括沸石型

分子筛'杂多酸'碳基固体酸'磺酸化介孔二氧化硅'

磺酸型离子交换树脂等+&,

%

介孔二氧化硅比表面积大'相对密度低$具有良

好的吸附性和水热稳定性$常作为不同催化剂的载

体$但其本身并无催化活性% 近年来$为提高介孔材

料的酸活性$通常向介孔材料中掺入金属杂原子从

而引入U=>8Y酸位点+%,

% 又由于介孔二氧化硅具有

丰富的表面硅烷醇基以及可调的孔隙率和形貌$保

证了其易于被磺酸基团功能化$从而引入 '[D;YS=Z

酸位点+),

% 经磺酸功能化的介孔二氧化硅可作为

新型非均相酸催化剂用于1Q3的制备%

本文以正硅酸乙酯为硅源'钛酸四丁酯为钛源$

通过软模板法将金属L8掺入 0'N$#K"介孔二氧化

硅#分子筛中$制备了具有U=>8Y酸位点的L8$0'N$

#K$并通过嫁接法$将磺酸基团与L8$0'N$#K 接枝$

制备了具有双酸位点的L8$0'N$#K $0`

.

T$对其进

行了一系列表征% 将该催化剂用于催化甘油与癸酸

制备单癸酸甘油酯的酯化反应$并对反应条件进行优

化$以期提高催化剂的催化性能及重复利用性%

=>材料与方法

#B#M实验材料

#B#B#M原料与试剂

钛酸四丁酯'乙酰丙酮'正硅酸乙酯'环己烷'乙

腈$分析纯$探索集团化学试剂有限公司!. $巯丙基

三乙氧基硅烷'聚环氧乙烷 $聚环氧丙烷 $聚环氧

乙烷 "h#!.#$分析纯$阿拉丁化学试剂有限公司!甲

苯'盐酸 ".Ae f.%e#'过氧化氢 "."e#'甘油'癸

酸'正己烷$分析纯$国药集团试剂有限公司!蒸馏

水$江南大学蒸馏水厂%

#B#B!M仪器与设备

TO3U$. 集热式恒温加热磁力搅拌器$上海力

辰邦西仪器科技有限公司!V34P$!J 离心机$上海

卢湘仪仪器有限公司!+0U$#!"",箱式高温烧结

炉$合肥科晶材料技术有限公司!0T2$b"

#

#循环

水式多用真空泵$上海秋佐科学仪器有限公司!!"! $

"N'型电热恒温干燥箱$天津市斯特仪器有限公

司!-$"."0超声清洗机$深圳福洋科技集团有限公

司!/h#""!P电子天平$上海仪器仪表有限公司!b%

型,射线衍射",*b#仪$德国 '[RH=[有限公司!

P8CD9=S80K 吡啶红外光谱"h:$V*#仪'P8CD9=S80#"

傅里叶变换红外光谱"-L$V*#仪$美国赛默飞世尔

科技公司!N0Nh!"!" 全自动型比表面积与微孔防

腐物理吸附分析"'4L#仪$上海麦克默瑞提克有限

公司!N_D99D,UL0bb,射线透射电镜能谱"4b0#

仪$美国 4bN,公司!P=c8Y13$!"." 气相色谱仪$

日本岛津公司%

#B!M实验方法

#B!B#M双酸位分子筛催化剂的制备

以h#!.为模板剂'钛酸四丁酯为钛源'正硅酸乙

酯为硅源$在酸性条件下合成L8$0'N$#K% 具体步

骤&称取 K ?h#!. 与 ##AB!) ?蒸馏水'!)B#. ?盐酸

混合$在 .K p水浴中搅拌 #BK W 使h#!. 完全溶解$

然后加入 ."BA) ?正硅酸乙酯$同时将乙酰丙酮和

钛酸四丁酯按物质的量比 .oK 快速加入到混合溶液

中$剧烈搅拌 % 68;后$静置 !J W

+#",

% 然后$将混合

液装入带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中$再

将反应釜放入 #""p的烘箱内静置晶化 !J W$待冷

却后取出$用蒸馏水洗涤 . 次并抽滤$在 %"p下干

燥过夜后得到原粉L8$0'N$#K% 将该样品置于高

温烧结炉内以 #pF68; 的速率升温至 KK"p$然后

在此温度下焙烧 A W$得到介孔分子筛 L8$0'N$

#K% 同时按上述方法$在不添加钛源的情况下$制备

"!#
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0'N$#K%

通过 . $巯丙基三乙氧基硅烷与介孔分子筛上

丰富的硅烷醇基接枝$然后经 T

!

`

!

氧化得到 L8$

0'N$#K $0`

.

T% 具体步骤&将 # ?L8$0'N$#K 溶

解在 !K 6U的甲苯中$超声处理 #K 68;$然后加入 # ?

. $巯丙基三乙氧基硅烷$在 #""p下反应 !J W% 待

反应结束后$反复抽滤'洗涤 . 次$再将其放入 %"p

的烘箱内干燥过夜$得到L8$0'N$#K $0T

+##,

% 取 #

?L8$0'N$#K $0T溶解在 #" 6U."e的T

!

`

!

中$

室温下搅拌 #! W$然后抽滤'洗涤$在 %"p下干燥过

夜得到L8$0'N$#K $0`

.

T%

#B!B!M催化剂催化合成单癸酸甘油酯

在装有温度计'冷凝回流管'分水器的三口烧瓶

内进行L8$0'N$#K $0`

.

T催化甘油与癸酸的酯

化反应% 具体步骤&取一定量的甘油'癸酸及催化剂

加入三口烧瓶内$以环己烷"环己烷与癸酸体积比

#o!#为带水剂$在一定温度下反应一定时间后$以

& """ [F68;离心 #! 68;分离催化剂与产物%

参照1'FL)#"J-!""% 测定原料与产物酸值$

通过酸值计算癸酸转化率!使用气相色谱仪测定单'

二'三甘油酯选择性+#!,

% 按下式计算单'二'三甘油

酯收率"##%

#m

!

r/ "##

式中&

!

为癸酸转化率!/ 为单'二'三甘油酯选

择性%

#B!B.M催化剂的回收及重复利用

向 #B!B! 中分离出的催化剂中加入正己烷$在

!% HTI的超声清洗机中超声 #K 68;$再以 & """

[F68;离心 #" 68;除去正己烷$用去离子水洗涤$重

复 . 次$#""p下干燥过夜$得到的介孔分子筛再次

用于催化甘油与癸酸的酯化反应$测定癸酸转化率

和1Q3收率%

#B!BJM催化剂表征

采用b% 型,射线衍射仪分析介孔分子筛的结

构$分析条件&3R $+

(

靶 "

)

m"B#KJ A ;6#$陶瓷型

,光管$光管功率 !B! HO$扫描步长 "B"!s$扫描角

度 " f%"s"!

'

#$扫描角速度 "B% "s#F68;% 采用

P8CD9=S80#" 傅里叶变换红外光谱仪测定介孔分子

筛的官能团及化学键结构$采用 +'[压片法制样$

扫描波数为 JK" fJ """ C6

$#

% 采用P8CD9=S80K 吡

啶红外光谱仪检测介孔分子筛的酸性位点及酸量%

采用N0Nh!"!" 全自动比表面积及微孔防腐物理吸

附分析仪检测介孔分子筛的比表面积'孔容和孔径%

采用N_D99D,UL0bb,射线透射电镜能谱仪分析

介孔分子筛元素组成及含量%

#B!BKM总酸量的测定

由于 L8$0'N$#K $0`

.

T在 .K"p下开始分

解出具有腐蚀性的气体$会造成检测设备的损坏$导

致所测数据不具有参考性$故本研究采用氢氧化钠

间接滴定法检测介孔分子筛的总酸量+#.,

% 取 # ?

介孔分子筛加入到 !"" 6U"B#6D9FU的氯化钠标准

溶液中$室温下搅拌 #! W$经抽滤得到滤液% 用 "B#

6D9FU的氢氧化钠标准溶液对滤液滴定至中性$按

下式计算介孔分子筛总酸量%

B

N

m

KrMr# """

6

"!#

式中&B

N

为总酸量$

"

6D9F?!K为氢氧化钠浓

度$6D9FU!M为氢氧化钠消耗量$6U!6为介孔分子

筛质量$?%

?>结果与讨论

!B#M催化剂表征

!B#B#M,*b分析

图 # 为 0'N$#K'L8$0'N$#K $0`

.

T以及不

同 08与L8物质的量比的 L8$0'N$#K 小角度和广

角度的,*b图%

图 =>催化剂的YX!谱图

MM由图 #7可知&0'N$#K 在 !

'

为 "B)%s具有高强

度的衍射峰$在 !

'

为 #BA!s'#B)"s具有低强度的衍

射峰$这 . 个峰分别代表 Z#""'Z##" 和 Z!"" 平面$

是典型的六方有序介孔材料的特征+#J,

% 0'N$#K

经掺入L8元素及接枝磺酸基团后的标准结构不发

#!#
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生改变$特别是 08与 L8物质的量比超过 !"o# 后$

0'N$#K 的六边形对称结构基本无变化$因此选择

以 08与L8物质的量比为 !"o# 进行介孔分子筛的制

备% 由图 #^可知$所有样品在 !

'

为 !Js附近具有强

衍射峰$这个峰表示样品中存在无定型二氧化硅相%

综上所述$初步判定所制备的 L8$0'N$#K $0`

.

T

催化剂具有六方有序介孔材料的特征%

!B#B!M-L$V*分析

图 ! 为L8$0'N$#K 和 L8$0'N$#K $0`

.

T

的-L$V*曲线%

图 ?>催化剂的LWP#X曲线

MM从图 ! 可知&L8$0'N$#K 曲线上 JAK C6

$#处

的吸收峰是 08-`的弯曲振动$%## C6

$#和 # "&K

C6

$#处的吸收峰分别是 08- -̀08的对称振动吸收

峰以及反对称振动吸收峰+#K,

$)A# C6

$#处归属为 L8

元素掺入后的 08- -̀L8不对称振动吸收峰$. J)!

C6

$#处的吸收峰表明硅烷表面羟基以及物理吸附

水的存在!L8$0'N$#K $0`

.

T曲线上含有 L8$

0'N$#K 的所有特征峰$另外在 # !!# C6

$#处的微

弱吸收峰是
##

0 `在磺酸基团上的对称伸缩吸收

峰$# AJ% C6

$#处的强吸收峰是磺酸基团与表面羟

基形成共价键时吸附的水分子振动峰+#A,

$说明磺酸

基团成功接枝在介孔材料上%

!B#B.Mh:$V*分析

图 .为L8$0'N$#K与L8$0'N$#K $0`

.

T的

h:$V*曲线% 表 #为催化剂外表面酸性位点酸量%

注&'B'[D;YS=Z酸位点!UBU=>8Y酸位点

图 B>催化剂的S; P#X曲线

>>>表 =>催化剂外表面酸性位点及酸量
!

8.4R(

样品 '[D;YS=Z酸量 U=>8Y酸量 总酸量

L8$0'N$#K "M A.BKK A.BKK

L8$0'N$#K $0`

.

T

!A#BK& .)BKJ ."#B##

MM由图 . 可知&在 L8$0'N$#K 曲线上$在# JJA

C6

$#处具有U=>8Y酸位点$由于纯 0'N$#K 不具有

酸性位点+#&,

$故可证明L8元素的成功掺入!在 L8$

0'N$#K $0`

.

T曲线上$存在微弱的U=>8Y酸位点$

同时在 # KJA C6

$#处显现出 '[D;YS=Z 酸位点的强

峰$证明了磺酸基团的成功接枝$这与 -L$V*分析

的结果一致%

由表 # 可知&在掺入 L8之后$L8$0'N$#K 具

有微弱的 U=>8Y酸性!而 L8$0'N$#K $0`

.

T中

不仅含有 U=>8Y酸$还含有强的 '[D;YS=Z 酸$总酸

量为 L8$0'N$#K 的 JB&J 倍$说明该催化剂在

'[D;YS=Z酸和 U=>8Y酸的协同效应下具有更强的催

化能力%

!B#BJM'4L分析

图 J为 0'N$#K'L8$0'N$#K'L8$0'N$#K $

0`

.

T的'4L曲线% 0'N$#K'L8$0'N$#K 和 L8$

0'N$#K $0`

.

T的比表面积'孔容和平均孔径见

表 !%

图 C>催化剂的OIW曲线

MM由图 J 可知$所有样品在 UCU

"

为 "B% f#B" 内

由于氮气的毛细凝聚而具有典型的 Va等温线以及

T# 磁滞回线$这些都是介孔材料具有均一孔径与高

有序度的特征+#%,

% 另外$0'N$#K'L8$0'N$#K'

L8$0'N$#K $0`

.

T的窄孔径分布分别在 K f."

;6'K f#K ;6'K f#K ;6$说明L8的掺入与磺酸基团

!!#
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成功接枝均会导致介孔材料孔径减小%

表 ?>催化剂的比表面积$孔容和平均孔径

样品
比表面积F

"6

!

F?#

孔容F

"C6

.

F?#

平均孔径F

;6

0'N$#K K)KBA#K #B&A# #!B&%%

L8$0'N$#K K&"BJ"! #B&#. #!B")#

L8$0'N$#K $0`

.

T

J)!B%)K #B!&" #"B!.K

MM由表 ! 可以看出$L8的掺入与磺酸基团的接枝

使介孔材料的比表面积'孔容和平均孔径均减小$这

可能是部分钛化合物与磺酸基团堵塞了孔通道所

致% 再综合h:$V*分析的结果可知$该方法不仅可

以增强介孔材料酸活性$而且基本保留了介孔材料

的原有结构+#),

%

!B#BKM4b0分析

图 K为 0'N$#K'L8$0'N$#K'L8$0'N$#K $

0`

.

T的4b0分析图% 表 . 为 0'N$#K'L8$0'N$

#K 和L8$0'N$#K $0`

.

T的元素含量%

图 D>催化剂的I!Z分析图

表 B>催化剂的元素含量 V

样品 3 ` 08 L8 0

0'N$#K #"B.% K!B&% .AB%J $ $

L8$0'N$#K !KB%K J%B.# !.B%& #B)& $

L8$0'N$#K$

0`

.

T

J!B%J J!B)) #.B"A "B.A "B&&

MM由图 K7可知$0'N$#K 只含有 08'`以及少量

3元素$这与纯硅质 0'N$#K 的结果一致% 由图 K^

与表 . 可知$相较于 0'N$#K$L8$0'N$#K 的3元

素含量增加$并且检测到L8元素$这说明 L8元素的

成功掺入$根据质量换算$实际的 08与 L8物质的

量比为 !"B&Jo#$可能 L8元素在掺入过程中未完

全水解% 由图 KC与表 . 可知$相较于 L8$0'N$

#K$L8$0'N$#K $0`

.

T的 3元素含量增加$检测

到 0 元素的存在$充分说明了磺酸基团的成功

接枝%

!B!M总酸量分析

L8$0'N$#K'L8$0'N$#K $0`

.

T的总酸量见

表 J% 结合表 J 与图 . 可知$L8$0'N$#K 只含有

U=>8Y酸$总酸量为 #!#

"

6D9F?$L8$0'N$#K $0`

.

T

中 '[D;YS=Z酸与 U=>8Y酸的总酸量为 K)!

"

6D9F?%

两者的总酸量比值为 JB%)$这与 h:$V*分析的结

果"JB&J#接近$说明了所测酸量结果的有效性%

表 C>介孔分子筛的总酸量

样品 总酸量F"

"

6D9F?#

L8$0'N$#K #!#

L8$0'N$#K $0`

.

T

K)!

!B.ML8$0'N$#K $0`

.

T的催化合成反应

!B.B#M反应时间的影响

通常在一定限度下$反应时间的延长有利于化

学反应的正向进行% 在反应温度 #A"p'催化剂用

量 Je"以总反应物质量计$下同#'甘油与癸酸物质

的量比 Jo# 条件下$考察反应时间对癸酸转化率与

单'二'三甘油酯收率的影响$结果如图 A 所示%

图 A>反应时间对癸酸转化率

与单$二$三甘油酯收率的影响

MM从图 A 可以看出&随反应时间的延长癸酸转化

率先增加后趋于平衡!随着反应时间从 # W 延长到

K W$单甘油酯"1Q3#收率从 !"B)%e递增到 &.BA!e$

之后继续延长反应时间易增加副产物的选择性$导

致1Q3收率降低% 因此$将 K W 作为较佳的反应

时间%

!B.B!M反应温度的影响

通常情况下$反应温度的升高能增加反应物的动

能$从而增加活性位点上的化学吸附数量以及反应物

分子之间的有效相互作用$促使化学反应速率的提

高% 在反应时间 K W'催化剂用量 Ke'甘油与癸酸物

.!#
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质的量比 Jo#条件下$考察反应温度对癸酸转化率与

单'二'三甘油酯收率的影响$结果如图 &所示%

图 E>反应温度对癸酸转化率

与单$二$三甘油酯收率的影响

MM从图 &可以看出&癸酸转化率随着反应温度的升

高而显著增加!而 1Q3收率由 #."p时的 A&B&%e

增加到 #K"p时的 &&B!Je$之后再降到 #%"p时的

A.BKAe$说明过高的反应温度容易使 1Q3向二甘

油酯和三甘油酯继续转化% 因此$将 #K"p作为较

佳的反应温度%

!B.B.M催化剂用量的影响

通常情况下$固体酸催化剂可提供有效的酸性

位点$具有降低反应活化能$提高活化分子数的作

用% 在反应时间 K W'反应温度 #K"p'甘油与癸酸

物质的量比 Ko# 条件下$考察催化剂用量对癸酸转

化率与单'二'三甘油酯收率的影响$结果如图 %

所示%

图 F>催化剂用量对癸酸转化率

与单$二$三甘油酯收率的影响

MM从图 % 可以看出&随着催化剂用量的增加$癸酸

转化率持续增加!而1Q3收率由不添加催化剂时的

JJB%%e增加到催化剂用量为 Je时的 &AB"&e$之

后再降到催化剂用量为 Ke时的 &KB)"e$这是由于

过多的催化剂会导致深度酯化反应的继续发生% 因

此$将 Je作为合适的催化剂用量%

!B.BJM甘油与癸酸物质的量比的影响

在甘油与癸酸反应的体系中$甘油与癸酸物质

的量比是重要的考察因素之一$通常使用过量甘油

与癸酸反应$促进酯化反应的正向进行$同时保持较

高的1Q3收率% 在反应时间 K W'反应温度 #K"p'

催化剂用量 Je条件下$考察甘油与癸酸物质的量

比对癸酸转化率与单'二'三甘油酯收率的影响$结

果如图 ) 所示%

图 H>甘油与癸酸物质的量比对癸酸转化率

与单$二$三甘油酯收率的影响

MM从图 ) 可以看出&随着甘油用量的增加$癸酸转

化率稳步提升$在甘油与癸酸物质的量比 Jo# 时接

近 )%e$然后趋于稳定$这是由于癸酸与甘油的充

分接触$导致癸酸转化率的提高!而 1Q3收率由甘

油与癸酸物质的量比为 #o# 时的 &AB!"e增加到甘

油与癸酸物质的量比为 Jo# 时的 &%B#%e$之后再

降到甘油与癸酸物质的量比为 Ko# 时的 &AB"Ke$

这是因为甘油用量的增加$易堵塞介孔材料的小孔

径$从而延缓了大分子1Q3的生成和扩散% 与甘油

与癸酸物质的量比 #o# 相比$甘油与癸酸物质的量

比 Jo# 时1Q3收率提高较小$但考虑到在静置条件

下$甘油酯与甘油分层$可除去大部分未反应完的甘

油$而未反应完的癸酸易残留在甘油酯层中$从而增

加产品的提纯难度$故需尽量将癸酸反应完全% 因

此$将 Jo# 作为较佳的甘油与癸酸物质的量比%

综上$L8$0'N$#K $0`

.

T催化甘油与癸酸酯

化合成1Q3的最佳反应条件为反应时间 K W'反应

温度 #K"p'催化剂用量 Je'甘油与癸酸物质的量

比 Jo#%

!BJM催化剂的重复利用性

在上述的最佳反应条件下$按 #B!B. 方法进行

催化剂的回收及重复利用$考察催化剂循环使用次

数对癸酸转化率与 1Q3收率的影响$结果如图 #"

所示%

图 =@>催化剂循环使用次数对癸酸转化率

与J[$收率的影响

J!#
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MM从图 #" 可以看出$催化剂循环使用 J 次仍有

%)B!!e的癸酸转化率和 &#B)#e的 1Q3收率$这

说明催化剂具有良好的重复利用性% 催化剂催化活

性降低的原因可能是介孔分子筛吸附了部分甘油及

产物$导致孔道堵塞$减少了酸催化剂可提供的有效

酸性位点$从而降低了催化剂的催化活性%

B>结>论

"##本文通过金属掺入和有机接枝的方法制备

了同时含有 '[D;YS=Z 酸位点和 U=>8Y酸位点的介孔

分子筛L8$0'N$#K $0`

.

T% 通过 ,*b证实金属

掺入与有机接枝不会破坏 0'N$#K 六方有序介孔

材料的结构!-L$V*和 4b0 分析表明 L8元素的掺

入以及磺酸基团的成功接枝!'4L分析表明 L8$

0'N$#K $0`

.

T具有介孔材料的孔道结构$且保持

较大的比表面积!h:$V*结果显示 L8元素的掺入

为不具有酸性位点的 0'N$#K 增加了 U=>8Y酸位

点$磺酸基团的接枝为 L8$0'N$#K 增加了

'[D;YS=Z酸位点%

"!#将该催化剂催化甘油与癸酸合成单癸酸甘

油酯$发现该催化剂具有优异的催化活性$在优化后

的最佳反应条件下$癸酸转化率接近 )%e$单癸酸

甘油酯收率超过 &%e% 同时该催化剂具有良好的

重复利用性$循环使用 J 次仍有超过 %)e的癸酸转

化率和近 &!e的单癸酸甘油酯收率%
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