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摘要:以脱铝改性的 ＮａＹ 分子筛为载体ꎬ利用原位合成法将磷钨酸封装进改性后的 ＮａＹ 牢笼内ꎬ制得一系列 ＰＷ－ＤＹ 催化

剂ꎮ 以油酸的转化率为指标ꎬ考察了催化剂对油酸酯化反应的催化性能影响ꎬ得出 ＰＷ－ＤＹ 催化剂的最佳制备条件ꎬ并对该条
件下的催化剂进行了 ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 表征ꎮ 结果表明ꎬ当 ＮａＹ 改性时溶液体系的 ｐＨ 为 ３、钨酸钠的添加质量为 ０􀆰 ８ ｇ、
磷酸化时间为 ６ ｈ 时ꎬ所得催化剂催化性能最优ꎮ 在醇油摩尔比为 ２０ ∶１、催化剂质量分数为 ４％、反应温度为 １１０℃、反应时间 ６
ｈ 的条件下ꎬ催化剂的油酸转化率可达 ６４􀆰 ５％ꎮ
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　 　 随着全球能源需求的增加ꎬ生物柴油作为一种

可再生能源受到广泛地关注[１－２]ꎮ 生物柴油现在被

公认为是一种“绿色燃料”ꎬ与传统柴油相比具有许

多优势ꎮ 杂多酸(ＨＰＡｓ)是多金属氧酸盐(ＰＯＭ)化
合物中的一类固体酸[３]ꎬ具有酸性强、稳定性好ꎬ而
且具有氧化还原性ꎬ对环境无污染ꎬ是一类多功能的

新型绿色催化剂ꎮ
由于 ＨＰＡ 是一种非多孔材料ꎬ可溶于极性介

质ꎬ因此在多孔材料上负载 ＨＰＡ 以提高催化活

性[４]ꎮ 杂多酸负载在二氧化硅[５]、 ＳＢＡ － １５[６]、
Ｈβ[７]、ＭＣＭ－４８[８]、ＭＣＭ－４１[９] 等载体上ꎬ在催化反

应中表现出优异的催化性能ꎮ 负载型杂多酸催化剂

的主要问题是在极性反应体系中杂多酸容易溶脱ꎬ
导致催化剂稳定性差ꎮ 由于 Ｙ 型分子筛超笼的直

径为 １􀆰 ３ ｎｍꎬ窗口直径为 ０􀆰 ７４ ｎｍꎬ将 １ ｎｍ 左右的

杂多酸在 Ｙ 型分子筛的超笼中合成后ꎬ杂多酸被禁

锢在分子筛窗口内无法逸出ꎮ 如 Ｍｕｋａｉ 等[１０－１１] 将

杂多酸封闭在超笼中形成“ｓｈｉｐ ｉｎ ａ ｂｏｔｔｌｅ”类型催

化剂ꎬ成功地将钼钨杂多酸原位合成于脱铝 Ｙ 沸石

分子筛的超笼中ꎮ Ｊｉｎ Ｄｉｎｇｆｅｎｇ 等[１２] 利用微波辅助

将磷钨杂多酸原位合成于 Ｙ 沸石分子筛上ꎮ 笔者

以脱铝改性的 ＮａＹ 分子筛为载体ꎬ利用原位合成法

将磷钨酸封装进改性后的 ＮａＹ 牢笼内ꎬ制得一系列

ＰＷ－ＤＹ 催化剂ꎮ 以油酸的转化率为指标ꎬ考察催

化剂的催化性能ꎬ得出最佳制备条件下的 ＰＷ－ＤＹ
催化剂ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料与仪器

ＮａＹ 分子筛ꎬ南开大学试剂厂生产ꎻ柠檬酸ꎬ天

􀅰５１１􀅰
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津市北方天医化学试剂厂生产ꎻ钨酸钠、硝酸、磷酸、
油酸、甲醇ꎬ天津风船化学试剂科技有限公司生产ꎮ

试验中使用的主要仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 试验仪器

仪器名称 型号 生产厂家

智能微型反应釜 ＹＺＰＲ－５０ 　 上海岩征实验仪器有限公司

电子分析天平 ＡＬ２０４ 　 梅特勒－托利多仪器(上海)有
限公司

电热鼓风恒温干燥箱 １０１－１Ａ 　 沪南电炉烘箱厂

马弗炉 ５－１２ 　 北京市永光明医疗仪器公司

旋转蒸发器 ＲＥ－５２Ａ 　 上海亚荣生化仪器厂

１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

称取一定量的 ＮａＹ 分子筛ꎬ加入 ０􀆰 １ ｇ / ｍＬ
(ＮＨ４) ２ＳＯ２ 溶液ꎬ边搅拌边缓慢滴加已配好的柠檬

酸溶液ꎬ调节 ｐＨꎬ再将浆液升温至 ９５℃ꎬ搅拌回流

反应一段时间ꎬ然后过滤离心洗涤至中性ꎬ将得到的

样品在同样条件下再处理 １ 次ꎬ将所得样品在

１０５℃下干燥ꎬ５５０℃ 下焙烧ꎬ即得改性后的 ＤＹ 分

子筛ꎮ
称取一定量的钨酸钠和 ＤＹ 分子筛溶于去离子

水中ꎬ滴加 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸至 ｐＨ 在 ７􀆰 ０ 附近ꎬ搅拌

一段时间ꎬ然后将浆液加入反应釜在 １３０℃下反应

１２ ｈꎬ冷却后滴加 ３ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸至 ｐＨ ＝ ２􀆰 ０ꎬ升温至

４０℃下回流搅拌一定时间[１３]ꎬ然后过滤离心洗涤ꎬ
将所得样品表面的磷钨酸洗净ꎬ在 １０５℃ 下干燥ꎬ
２５０℃下焙烧ꎬ得到的催化剂记为 ＰＷ－ＤＹꎮ

考察 ＮａＹ 改性的 ｐＨ、钨酸钠的添加质量、磷酸

化时间对油酸转化率的影响ꎬ进行单因素试验研究ꎬ
得到最优的催化剂制备条件ꎬ试验条件如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＰＷ－ＤＹ 催化剂的试验条件

影响因素 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

ＮａＹ 改性时体系的 ｐＨ ２ ３ ４ ３ ３ ３ ３

钨酸钠添加质量 / ｇ ０􀆰 ８ ０􀆰 ８ ０􀆰 ８ ０􀆰 ６ １􀆰 ０ ０􀆰 ８ ０􀆰 ８

磷酸化时间 / ｈ ６ ６ ６ ６ ６ ４ ８

１􀆰 ２􀆰 ２　 油酸的酯化反应

称取醇油摩尔比 ２０ ∶１、质量分数为 ４％的催化

剂加入到反应釜中ꎬ在 １１０℃下反应 ６ ｈꎮ 反应后固

液分离ꎬ用旋转蒸发仪将液体蒸至恒重ꎮ 参考

ＧＢ / Ｔ ５５３０—２００５ 中所述的方法计算反应后产物的

酸值ꎬ以油酸的转化率为考察指标ꎬ油酸酯化反应后

的转化率计算式为:
转化率 ＝ (１ － 反应后的酸值 / 初始酸值) × １００％

１􀆰 ３　 催化剂的表征分析

１􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

ＳＥＭ 分析在日本电子生产的 ＪＥＯＬ 电子显微镜

下进行ꎬ样品通过抽真空镀金使其表面带电后进行

扫描测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 傅里叶红外光谱表征分析

傅里叶红外光谱分析在马里兰州沃尔瑟姆公司

生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ １０ 傅里叶红外光谱仪器上进行ꎬ
ＫＢｒ 压片ꎬ室温下测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射仪表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射

线衍射仪进行分析ꎬＣｕＫα 射线ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管
电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描角度范围为 ５~５０°ꎬ扫描速率为

１° / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的催化性能评价

在醇油摩尔比为 ２０ ∶１、催化剂质量分数为 ４％、
反应温度为 １１０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ催化

剂对油酸酯化转化率的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 催化剂对油酸转化率的影响

催化剂 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

转化率 / ％ ５８􀆰 ４ ６４􀆰 ５ ６１􀆰 ５ ５５􀆰 ７ ６４􀆰 ２ ５７􀆰 ８ ６２􀆰 ６

从表 ３ 中可以看出ꎬ第 ２ 组和第 ５ 组的实验条

件下的转化率较高ꎬ而第 ４ 组实验条件下的转化率

最低ꎬ说明钨酸钠的添加质量对催化剂的催化性能

影响较大ꎬ第 １~３ 组对比考察了 ＮａＹ 改性 ｐＨ 的影

响ꎬ其中 ｐＨ 为 ２ 时的催化活性最低ꎬ这应该是改性

ｐＨ 过低使得催化剂的硅铝比变化较大ꎬ影响了催化

活性ꎮ 第 ２、６、７ 组实验条件下考察了磷酸化时间对

催化剂催化油酸酯化反应的影响ꎬ当磷酸化时间在

４ ｈ 时ꎬ转化率最低ꎬ这是由于磷钨酸时间过低使得

磷钨酸的封装不充分导致的ꎮ 第 ２ 组的油酸转化率

最高ꎬ其制备的条件是 ＮａＹ 改性 ｐＨ＝ ３、钨酸钠添加

质量为 ０􀆰 ８ ｇ、磷酸化时间为 ６ ｈꎮ
２􀆰 ２　 重复使用试验

选择最优制备条件下的催化剂即第 ２ 组催化剂

进行重复使用实验ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 其反应条件:
在反应釜中ꎬ醇油摩尔比为 ２０ ∶１、催化剂质量分数

为 ４％、反应时间为 ６ ｈ、反应温度为 １１０℃ꎮ 催化剂

在使用后ꎬ只需要用蒸馏水反复洗涤ꎬ在 １０５℃下干
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燥后即投入下一次使用ꎮ
表 ４　 最优催化剂的重复使用试验

重复使用次数 １ ２ ３ ４

转化率 / ％ ６４􀆰 ５ ６３􀆰 ７ ６１􀆰 ２ ５７􀆰 ８

由表 ４ 可以看出ꎬ催化剂在重复使用 ４ 次后催

化活性依然没有明显的下降ꎬ说明该催化剂具有较

好的稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的表征

选择最优制备条件下的催化剂ꎬ即第 ２ 组催化

剂进行表征ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征

不同样品的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＮａＹ (ｂ)ＤＹ

(ｃ)ＰＷ－ＤＹ

图 １　 不同样品的扫描电镜图

由图 １(ａ)中可以看出ꎬＮａＹ 沸石分子筛的晶体

结构完整ꎬ晶粒分布均匀ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ
经柠檬酸改性后的 ＤＹ 样品的表面形貌没有太大的

变化ꎬ但硅铝质量比增加(如表 ５ 所示)ꎬ由 ２􀆰 ４９ 增

加为 ２􀆰 ７０ꎮ 由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ封装后的催化剂

的晶体形貌依然没有太大的变化ꎬ但硅铝质量比进

一步增加为 ２􀆰 ８８ꎮ
表 ５　 不同样品的硅铝质量比

样品 ｗ(Ａｌ) / ％ ｗ(Ｓｉ) / ％ ｍ(Ｓｉ) / ｍ(Ａｌ)

ＮａＹ ７􀆰 ３９ １８􀆰 ４２ ２􀆰 ４９

ＤＹ １０􀆰 ８６ ２９􀆰 ３６ ２􀆰 ７０

ＰＷ－ＤＹ ８􀆰 ７８ ２５􀆰 ２９ ２􀆰 ８８

２􀆰 ３􀆰 ２　 红外光谱表征

不同样品的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ２ 所示ꎮ

１—ＮａＹꎻ２—ＤＹꎻ３—ＰＷ－ＤＹꎻ４—ＰＷ

图 ２　 不同样品的红外光谱

从图 ２ 中可以看出ꎬＫｅｇｇｉｎ 型 ＴＰＡ 在 １ ０８０、
９８２、８９２ ｃｍ－１和 ７９８ ｃｍ－１处有明显的特征峰[１４]ꎬ其
中ꎬ１ ０８０ ｃｍ－１和 ９８２ ｃｍ－１分别对应 Ｐ—Ｏ 和 Ｗ􀪅􀪅Ｏ
的特征峰ꎬ８９２ ｃｍ－１和 ７９８ ｃｍ－１对应 Ｗ—Ｏ—Ｗ 的特

征峰ꎮ ＰＷ－ＤＹ 的结构并没有明显的 ＰＷ 的特征

峰ꎬ这是由于表面的磷钨酸已经被洗干净ꎬ剩余的磷

钨酸封装在孔内的原因[１５]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＸＲＤ 表征

样品的 ＸＲＤ 分析结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＮａＹꎻ２—ＤＹꎻ３—ＰＷ－ＤＹꎻ４—ＰＷ

图 ３　 不同样品的 ＸＲＤ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬＮａＹ 分子筛的特征峰明显ꎬ
结晶度高ꎮ 经柠檬酸脱铝改性的 ＤＹ 样品与 ＮａＹ 分

子筛有着一致的特征峰ꎬ但晶体结构部分被破坏ꎬ结
晶度降低ꎮ ＰＷ－ＤＹ 的特征峰与 ＮａＹ 分子筛和载体

ＤＹ 也保持一致ꎬ但晶体结构进一步被破坏ꎬ并未检

测到磷钨酸的特征峰ꎬ说明磷钨酸在 ＤＹ 表面呈高

度分散状态[１６]ꎮ

３　 结论

以脱铝改性的 ＮａＹ 分子筛为载体ꎬ利用原位合

成法将磷钨酸封装进改性后的 ＮａＹ 牢笼内ꎬ制得一

系列催化剂ꎮ 以油酸的转化率为指标ꎬ考察催化剂

对油酸酯化反应的影响ꎬ试验结果表明ꎬ催化剂的最

佳制备条件为:ＮａＹ 改性时溶液体系的 ｐＨ 为 ３、钨
酸钠的添加质量为 ０􀆰 ８ ｇ、磷酸化时间为 ６ ｈꎮ
ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ催化剂保持良好的晶
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体结构ꎬ磷钨酸很好地分散在脱铝改性后的 ＮａＹ 孔

道内ꎬ扫描电镜的结果进一步得出催化剂与载体保

持一致的形貌以及磷钨酸的均匀分散ꎮ 当醇油摩尔

比为 ２０ ∶ １、催化剂质量分数为 ４％、反应温度为

１１０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ油酸转化率可达

６４􀆰 ５％ꎮ 经 ４ 次重复使用ꎬ转化率没有明显下降ꎮ
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