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摘要:通过浸渍法在实验室条件下合成了 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ并通过 ＴＧ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂、ＳＥＭ、ＴＥＭ、

ＢＥＴ 等对其进行表征ꎮ 以 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 为催化剂催化合成季戊四醇正辛酸酯ꎬ经过工艺优化后得到最佳反应条件:反应温

度为 ２００℃、正辛酸和季戊四醇的摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶１、催化剂质量为进料质量的 ３％、反应时间 ６ ｈꎬ反应结束后酯化率高于 ９８％ꎮ
催化剂重复使用 ５ 次后酯化率仍达 ９６􀆰 ３０％ꎮ

关键词:固体酸催化剂ꎻ合成润滑油ꎻ季戊四醇正辛酸酯ꎻ催化作用ꎻ酯化ꎻ多相反应
中图分类号:ＴＱ６６６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０３－０１８３－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０３.０３７　

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｎ￣ｏｃｔａｎｏａｔｅ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｅｒ ａｃｉｄ
ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２
ＺＨＯＵ Ｊｉａ￣ｄｉｎｇ１ꎬ ＧＯＮＧ Ｘｉａｏ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈｉ￣ｄｅ２ꎬ ＳＯＮＧ Ｃｈａｎｇ￣ｓｈｅｎｇ２ꎬ ＧＡＯ Ｑｉ３ꎬ ＲＥＮ Ｑｉｎｇ￣ｇｏｎｇ１∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｓｅｒｖｉｃｅ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｔａｉｃａｎｇ Ｃｕｓｔｏｍｓ Ｈｏｕｓｅꎬ Ｔａｉｃａｎｇ ２１５４００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｊｉａｎｇｓｕ Ｇａｏｋｅ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｙｉｘｉｎｇ ２１４２００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＴＧꎬ

ＸＲＤꎬＦＴ￣ＩＲꎬＨａｍｍｅｔｔ ｉｎｄｉｃａｔｏｒꎬＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭＢＥＴ.Ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｎ￣ｏｃｔａｎｏａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－

ＺｒＯ２ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ａｔ ２００℃ꎬｔｈｅ ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏ ｏｆ ｎ￣ｏｃｔａｎｏａｔｅ ｔｏ ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｉｓ ４􀆰 ２ ∶ １ꎬｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｓｓ ｉｓ ３％ ｏｆ ｆｅｅｄ ｍａｓｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ ６ ｈ. Ｔｈｅ
ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ９８％ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｄｓ.Ｔｈｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｓｔｉｌｌ ｒｅａｃｈｅｓ ９６􀆰 ３０％ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｕｓｅｄ ｆｏｒ ５ ｔｉｍｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｌｕｂｒｉｃａｎｔꎻ ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｎ￣ｏｃｔａｎｏａｔｅꎻ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ
ｍｕｌｔｉｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２１－０４－１０ꎻ修回日期:２０２２－０１－１５
　 基金项目:江苏省研究生科研与实践创新计划项目(ＫＹＣＸ２０￣２５６５)ꎻ宜兴市基础设施－重大企业研发机构项目(２０１８)ꎻ海关总署科研项目

(２０１９ＨＫ０７３)
　 作者简介:周甲丁(１９９６－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为工业催化ꎬ４９８６５６７５７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ任庆功(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为生物可降

解润滑油研究ꎬ通讯联系人ꎬｑｇｒｅｎ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 合成酯类润滑油基础油具有高黏度指数、低倾

点、热稳定性高、可生物降解等优点[１－４]ꎬ可满足矿

物油不能满足的使用条件ꎬ在技术领域被广泛应用ꎮ
目前润滑油基础油的主要合成方法是直接酯化法ꎬ
其中催化剂起着非常重要的作用ꎬ所使用的催化剂

多为无机酸ꎮ 作为一种均相催化剂ꎬ无机酸具有良

好的催化活性[５]ꎬ但是无机酸催化剂的使用也会带

来严重的环境污染ꎬ同时在使用过程中不可避免地

造成设备的腐蚀[６－７]ꎬ不符合绿色化工理念ꎮ 因此

固体酸催化剂成为研究热点ꎮ ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型催化剂

于 １９７９ 年首次被报道ꎬ其具有较强的酸性和良好的

催化活性ꎬ因此该类型催化剂被大量研发[８－１０]ꎮ
ＳＯ２－

４ / ＭｘＯｙ 型催化剂是在 ＭｘＯｙ 载体表面吸附 ＳＯ２－
４

来进行制备的ꎬ此类催化剂可以在较低的温度下活

化共价键ꎬ其酸性甚至可以达到化工生产中常用的

无机酸催化剂硫酸的 １０４ 倍[１１]ꎮ
笔者在实验室条件下合成了 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 固

体酸ꎬ并将其作为催化剂催化季戊四醇和正辛酸之

间的酯化反应制备性能优异的四元醇酯ꎮ 对催化剂

制备工艺和基础油合成工艺进行了优化ꎬ并对

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 固体酸催化剂催化合成季戊四醇正

辛酸酯的反应进行了动力学研究ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的制备

将一定量的 ＺｒＯ(ＮＯ３) ２􀅰８Ｈ２Ｏ 溶于适量蒸馏
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水中ꎮ 称取计量的微球硅胶ꎬ将硝酸氧锆溶液倒入

盛有硅胶的烧杯中ꎬ浸渍 ２４ ｈꎮ 抽滤后在 ８０、１２０、
１５０℃下各烘 １ ｈꎬ将所得到的固体用一定浓度的硫

酸溶液浸泡ꎬ过滤后在 ８０℃下烘干 ４ ｈ 制得前驱体ꎬ
在马弗炉中经过一定的时间焙烧制得 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－

ＺｒＯ２ 固体酸ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的制备工艺优化

为了确定 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的最佳制备条

件ꎬ进行了单因素实验ꎬ确定最佳硫酸氧锆的负载量

(６％~２２％)、浸渍的硫酸浓度(０􀆰 ２５ ~ １ ｍｏｌ / Ｌ)、硫
酸浸渍时间(１２ ~ ３０ ｈ)、焙烧温度(３００ ~ ７００℃)以

及焙烧时间(２~６ ｈ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的表征

利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ４６０ 型傅里叶变换红外光谱仪对

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂进行红外分析ꎻＸＲＤ 表征在

Ｄ / ｍａｘ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬ测试范围为 ５ ~
８０°ꎻ热重分析测试条件:空气氛围下ꎬ２５ ~ ８００℃ꎬ升
温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻ利用场发射扫描电子显微镜观

察样品表面的形貌及样品颗粒的大小ꎬ拍摄样品前

进行喷金处理ꎻ利用 ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜

观察催化剂表面形貌ꎬ取少许研磨样品ꎬ在无水乙醇

中超声分散后将粉体沉积在铜网上进行观察ꎻ利用

Ｈａｍｍｅｔｔ 法进行催化剂的酸性测定[１２]ꎮ
１􀆰 ４　 季戊四醇正辛酸酯的合成

在配有水分器、冷凝管、温度计和磁力搅拌的烧

瓶中加入计算量的季戊四醇和正辛酸ꎬ通入氮气ꎬ升
温至 ６０℃ꎬ当原料完全溶解后维持 ０􀆰 ５ ｈꎮ 测定初

始酸值ꎬ加入计算量的催化剂和次亚磷酸钠ꎬ将温度

升高到指定温度开始反应ꎮ 反应结束后测定终点酸

值ꎬ通过过滤将催化剂分离出来ꎮ 在产品中加入计

算量的活性白土(已在 １００℃下烘 ６ ｈ)ꎬ在 ９０℃搅

拌 ４０ ｍｉｎꎬ后趁热减压抽滤得产品ꎬ即季戊四醇正辛

酸酯ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

通过优化实验确定了 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的

最佳工艺条件: 硫酸氧锆的负载量为 １５％ꎬ 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸中浸渍 ２４ ｈꎬ６００℃下焙烧 ４ ｈꎮ 在

此条件下进行了催化剂的制备ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 红外表征

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的红外分析谱图如图 １

所示ꎮ

图 １　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 的红外谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ３ ４３６ ｃｍ－１处较强的吸收峰

是由催化剂表面羟基或水分子的—ＯＨ 伸缩振动引

起ꎻ１ ６４０ ｃｍ－１处的吸收峰是催化剂表面的金属原子

吸附水的 Ｏ—Ｈ 变形振动峰ꎻ９００ ~ １ ４００ ｃｍ－１之间

的吸收峰为 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动引起ꎻ１ ３８１ ｃｍ－１ 和

１ １３６ ｃｍ－１吸收峰是 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的振动吸收峰ꎻ１ １３６ ｃｍ－１

处属于 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸的红外特征峰[１３]ꎻ

在 １ ４００ ｃｍ－１处具备 ＳＯ２－
４ 的特征峰证明催化剂中超

强酸位的存在[１４]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 分析图谱如图 ２

所示ꎮ

图 ２　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ硫酸氧锆负载后的 Ｘ 射线

衍射曲线中未见二氧化锆的特征晶相峰ꎬ说明二氧

化锆已经进入了 ＳｉＯ２ 孔洞ꎬ且是以一种非晶相高度

分散的形式存在ꎬ同时也说明自行合成的超强酸固

体催化剂在较高的二氧化锆负载量情况下ꎬ表面并

未产生二氧化锆堆积现象ꎮ 相比晶态催化剂ꎬ非晶

态催化剂的表面积更大ꎬ因而催化活性更高ꎮ 因此ꎬ
相比于晶相催化剂ꎬ自制的催化剂活性更高[１５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的热重分析结果如图 ３

所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ热量损失主要分为 ３ 个阶

段:第 １ 阶段为 ５０~２００℃ꎬ为迅速失重区ꎬ这部分主

要是附着在催化剂表面的液态水以及游离的酸根离

子ꎻ第 ２ 阶段为 ２１０ ~ ４００℃ꎬ为缓慢失重区ꎬ这部分

主要是以化学吸附存在于催化剂中的水以及键合
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４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化合成季戊四醇正辛酸酯的研究

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ３　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 的 ＴＧ 曲线

硫ꎻ第 ３ 阶段 ４５０~７００℃ꎬ此阶段失重的趋势相对有

所减缓ꎬ减少的主要为 ＳＯ２－
４ 离子ꎬ与此同时晶形发

生转变ꎻ在 ５５０℃ 左右对应的放热峰主要是因为

ＺｒＯ２ 四方晶相的形成所致[１６]ꎬ失重过程中温度达

到 ８００℃时油品的损失只有 ２０％左右ꎬ表明该固体

酸热稳定性很好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 扫描电镜分析

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｍａｇ＝ ３０􀆰 ００ ｋＸ (ｂ)Ｍａｇ＝ ５０􀆰 ００ ｋＸ

图 ４　 电镜下的 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的表面形貌

由图 ４ 中可以看出ꎬ催化剂的表面疏松ꎬ具有堆

积形成的孔洞结构ꎮ 由于二氧化锆颗粒在反应过程

中发生团聚ꎬ导致粒径大小不均ꎬ孔径分布比较宽ꎬ
但是催化剂拥有很好的分散性ꎬ比表面积较高ꎬ为
１０５ ｍ２ / ｇꎬ催化剂经过焙烧以后可以产生表面自由

能ꎬ增加了酸性位ꎬ有利于增加反应活性以及降低反

应活化能[１７]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 投射电镜分析

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｍａｇ＝ ２０􀆰 ００ ｋＸ (ｂ)Ｍａｇ＝ ５０􀆰 ００ ｋＸ

图 ５　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的 ＴＥＭ 图

由图 ５ 中可以看出ꎬ催化剂分布比较均匀ꎬ粒径

分布在 ８０~２００ ｎｍ 以内ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 酸强度

超强酸是指酸性超出纯硫酸的酸ꎬ用哈密特酸

强度函数 Ｈ０ 表示[１８]ꎮ 超强酸的 Ｈ０ 的区间为－１２~
－２０ꎮ

选用 ２ꎬ４－二硝基甲苯(Ｈ０ ＝ －１３􀆰 ７５)、２ꎬ４－二硝

基氟苯 (Ｈ０ ＝ － １４􀆰 ５２)、 １ꎬ ３ꎬ ５ －三硝基苯 (Ｈ０ ＝
－１６􀆰 ０２) ３ 种指示剂测试 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ ＺｒＯ２ 酸强度ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ测试过程中

发现 ２ꎬ４－二硝基甲苯和 ２ꎬ４－二硝基氟苯均发生变

色ꎬ然而 １ꎬ３ꎬ５ －三硝基苯变色却不明显ꎮ 因此ꎬ
ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的酸强度为－１６􀆰 ０２~ －１４􀆰 ５２ꎬ
具有很强的酸性ꎮ

表 １　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 酸强度测试

指示剂
２ꎬ４－二硝基

甲苯

２ꎬ４－二硝基

氟苯

１ꎬ３ꎬ５－三硝

基苯

ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ＋ ＋ ±

　 　 注:“＋”表示指示剂变色ꎬ“±”表示指示剂变色不明显ꎮ

２􀆰 ２　 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化酯化反应的单因素考察

２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间对酯化反应酯化率的影响

将酸醇摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶１的正辛酸和季戊四醇加

入装有搅拌器、温度计、冷凝管的烧瓶中ꎬ同时加入

质量分数为 ３％的催化剂ꎮ 预热至 ６０℃ꎬ通氮气ꎬ并
在 ６０℃恒温反应一定时间ꎬ每隔 １ ｈ 取 １ 次样ꎬ观察

在反应时间为 １~８ ｈ 下各个产物的酯化率ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 反应时间对酯化率的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬ反应时间在 ０ ~ ４ ｈ 之间酯

化率上升的很快ꎬ这是由于反应刚开始时ꎬ反应物浓

度较大有利于反应的正向进行ꎻ随着反应时间的逐

渐延长ꎬ酯化率增加趋势逐渐减小ꎬ当反应时间达到

６~８ ｈ 时ꎬ酯化率基本处于平衡的趋势ꎬ表明反应已

经基本结束ꎮ 所以ꎬ在季戊四醇和正辛酸的反应中ꎬ
考虑到能耗等因素ꎬ最佳反应时间定为 ６ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对酯化反应酯化率的影响

将酸醇摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶１的正辛酸和季戊四醇放

􀅰５８１􀅰
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入装有搅拌器、温度计、冷凝管的烧瓶中ꎬ同时加入

质量分数为 ３％的催化剂ꎮ 预热至 ６０℃ꎬ通氮气ꎬ并
在 ６０℃恒温反应 ３０ ｍｉｎꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ 考察在

反应温度(１６０ ~ ２２０℃)对产物酯化率的影响ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 反应温度对酯化率的影响

由图 ７ 中可以看出ꎬ酯化率随着反应温度的升

高而增大ꎮ １６０℃时ꎬ酯化率比较低ꎬ反应不彻底ꎻ继
续提升温度时ꎬ酯化率增加ꎬ反应进行的较彻底ꎬ所
以产物的酯化率比较高ꎻ当反应的温度上升到

２１０℃以上时ꎬ酯化率的增长速度很小ꎬ与此同时ꎬ反
应温度过高会促使副反应发生ꎮ 因此考虑到反应中

资源能耗的增加ꎬ最佳反应温度为 ２００℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量分数对酯化反应转化率的影响

将酸醇摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶１的正辛酸和季戊四醇放

入装有搅拌器、温度计、冷凝管的烧瓶中ꎬ通氮气ꎬ预
热到 ６０℃ꎬ反应时间为 ３０ ｍｉｎꎬ然后加热至反应温

度为 ２００℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ 考察 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２

质量分数(１％ ~ ５％)对酯化产物各项性能的影响ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 催化剂质量分数对酯化率的影响

由图 ８ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量分数的增

大ꎬ酯化率增加很明显ꎬ当催化剂质量分数增加到一

定程度时ꎬ酯化率变化趋势趋于平衡ꎮ 因此ꎬ在季戊

四醇和正辛酸的反应中ꎬ考虑到能耗影响因素ꎬ最佳

催化剂质量分数为 ３％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 醇酸摩尔比对酯化反应转化率的影响

在催化剂质量分数为 ３％、反应温度为 ２００℃、
反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ考察酸醇摩尔比(４􀆰 １ ∶１~
４􀆰 ５ ∶１)对产物酯化率的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 酸醇摩尔比对酯化率的影响

由图 ９ 中可以看出ꎬ随着进料醇酸摩尔比的增

加ꎬ酯化率增大ꎬ这是由于正辛酸浓度的增加ꎬ增大

了季戊四醇和正辛酸间的接触面积ꎬ酯化反应进行

的比较彻底ꎻ当正辛酸和季戊四醇摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶ １
时ꎬ酯化率最高ꎬ说明摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶ １时已完全反

应ꎻ再增加酸醇摩尔比ꎬ会导致资源浪费ꎮ 所以在季

戊四醇和正辛酸的反应中ꎬ考虑资源能耗等因素ꎬ实
验中选取 ４􀆰 ２ ∶１为最佳酸醇摩尔比ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂的重复使用性能

催化剂重复使用测试结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可知ꎬＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂的催化性能很好ꎬ反复

利用 ５ 次后ꎬ酯化率依然有 ９６􀆰 ３０％ꎮ 由此可见ꎬ固
体超强酸 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化正辛酸和季戊四醇制

备润滑油基础油表现出很好的重复使用性以及稳

定性ꎮ
表 ２　 催化剂重复使用测试

催化剂使用次数 １ ２ ３ ４ ５

酯化率 / ％ ９８􀆰 ５５ ９７􀆰 ８５ ９７􀆰 ３５ ９６􀆰 ６０ ９６􀆰 ３０

综上所述ꎬ反应最佳工艺条件为:酸醇摩尔比为

４􀆰 ２ ∶１、催化剂质量分数为 ３％、反应温度为 ２００℃、
反应时间为 ６ ｈꎬ此时ꎬ酯化率达到 ９８􀆰 ５５％ꎬ反复利

用 ５ 次后酯化率依然很高ꎬ表明催化剂的重复使用

性很好ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化酯化反应的宏观动力学

研究

２􀆰 ３􀆰 １　 动力学模型建立

试验中正辛酸过量ꎬ反应速率与正辛酸分子在

固体酸催化剂表面吸附和活化的速率成正比ꎬ该反

应可表示为:
ａＡ ＋ ｂＢ → Ｐ (１)

式中:Ａ 为正辛酸ꎻＢ 为季戊四醇ꎮ
假设为二级反应ꎬ反应速率方程为:

( － ｒＡ) ＝ ｋＣＡＣＢ (２)
其中:ＣＡ 为反应体系中正辛酸的浓度ꎻＣＢ 为季戊四

醇的浓度ꎮ

􀅰６８１􀅰
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４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化合成季戊四醇正辛酸酯的研究

式(２)可改写为:
( － ｒＡ) ＝ － (ｄＣＡ / ｄｔ) ＝ ＣＡ０ × (ｄｘＡ / ｄｔ) ＝

ｋＣＡ０(１ － ｘＡ)(ＣＢ０ － ＣＡ０ｘＡ) (３)

其中:ＣＡ０为正辛酸的初始浓度ꎻＣＢ０为季戊四醇的初

始浓度ꎮ 反应中正辛酸和季戊四醇初始浓度比 Ｍ ＝
４􀆰 ２ ∶１ꎬ式(３)可变为:

ＣＡ０ × (ｄｘＡ / ｄｔ) ＝ ｋＣ２
Ａ０(１ － ｘＡ)[Ｍ － (ｂ / ａ)ｘＡ] (４)

式中:ｘＡ 为正辛酸转化率ꎮ
对式(４)进行积分ꎬ得到:

ｋ(ＣＢ０ － ＣＡ０) ｔ ＝ ｌｎ[(ＣＢＣＡ０) / (ＣＡＣＢ０)] ＝
ｌｎ[ＣＢ / (ＭＣＡ)] ＝ ｌｎ{[Ｍ － (ｂ / ａ)ｘＡ] / [Ｍ(１ － ｘＡ)]} (５)

式中:ａ ＝ ４ꎬｂ ＝ １ꎬ先通过以下方法计算物料初始

浓度:
正辛酸 ｍＡ０ ＝ ９０􀆰 ８５ ｇꎬ季戊四醇 ｍＢ０ ＝ ２０􀆰 ４２ ｇꎻ

ＭＡ ＝ １４４􀆰 ２１ꎬＭＢ ＝ １３６􀆰 １５ꎻ ρａ ＝ ０􀆰 ９１０５ ｇ / ｍＬꎬ ρｂ ＝
１􀆰 ３９９ ｇ / ｍＬꎮ

正辛酸:初始摩尔数 ｎＡ０ ＝ｍＡ０ /ＭＡ ＝ ０􀆰 ６２９ ９ ｍｏｌꎬ
初始体积 ＶＡ０ ＝ｍＡ０ / ρａ ＝ ９９􀆰 ７８ ｍＬꎮ

季戊四醇:初始摩尔数 ｎＢ０ ＝ｍＢ０ /ＭＢ ＝ ０􀆰 １５ ｍｏｌꎬ
初始体积 ＶＢ０ ＝ｍＢ０ / ρｂ ＝ １４􀆰 ５９６１ ｍＬꎮ

初始理论总体积 Ｖ＝ＶＡ０＋ＶＢ０ ＝ １１４􀆰 ３７６ ｍＬꎮ
由于试验中季戊四醇为固体粉末ꎬ固体和液体

的体积不能直接相加ꎬ因为分子中有间隙ꎬ所以将计

算量的正辛酸和季戊四醇放入量筒中减半均匀后测

得实际总体积为 １１０􀆰 １２６ ｍＬꎮ
计算得到 ＣＡ０ ＝ｎＡ０ / Ｖ＝ ５􀆰 ７２ ｍｏｌ / ＬꎻＣＢ０ ＝ｎＢ０ / Ｖ＝

１􀆰 ３６ ｍｏｌ / Ｌꎮ
固体酸催化剂质量分数为 ３％ꎬ正辛酸和季戊

四醇投料摩尔比为 ４􀆰 ２ ∶１ꎬ本试验中ꎬ温度为 １８０ ~
２００℃ꎬ反应过程中每 １０ ｍｉｎ 取样测酸值ꎬ并计算得

到酯化率ꎮ 通过前面得出的公式(５)ꎬ利用 ｏｒｉｇｉｎ 软

件进行线性拟合ꎬ得到 ｙ ＝ ｌｎ {[Ｍ － ( ｂ / ａ) ｘＡ ] /
[Ｍ(１－ｘＡ)]} / (ＣＢ０ －ＣＡ０)与时间 ｔ 之间的关系ꎬ结
果如图 １０ 所示ꎮ

１—１８０℃ꎻ２—１９０℃ꎻ３—２００℃

图 １０　 反应时间与 ｙ 的关系

由图 １０ 中可以看出ꎬ拟合曲线中直线的斜率ꎬ

即为该温度下反应速率常数 ｋꎬ经 ｏｒｉｇｉｎ 曲线拟合得

到试验温度范围内的反应速率常数 ｋ 及相关性 Ｒꎬ
如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 不同温度下的反应速率常数及相关性数据

温度 / ℃ １８０ １９０ ２００

反应速率常数 ｋ ５􀆰 １１×１０－６ ８􀆰 ６７×１０－６ １􀆰 ５６×１０－５

相关性系数 Ｒ ０􀆰 ９９９６１ ０􀆰 ９９６８８ ０􀆰 ９９９８５

由表 ３ 可知ꎬ不同反应温度下正辛酸和季戊四

醇酯化反应的各组相关线性系数 Ｒ 均大于 ０􀆰 ９９ꎬ说
明建立的动力学模型成立ꎬ该反应符合二级反应

规律ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 活化能 Ｅａ 的计算

由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程:
ｋ ＝ Ａｅ －Ｅａ / ＲＴ (６)

式中:ｋ 为速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻＡ 为频率因子ꎬｍｉｎ－１ꎻ
Ｅａ 为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲ 为气体常数ꎬＲ ＝ ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

将式(６)两边同时取对数ꎬ可得:
ｌｎ ｋ ＝ ｌｎ Ａ － Ｅａ / ＲＴ

　 　 以 ｌｎ ｋ~１ / Ｔ 作图得出 １ 条直线ꎬ斜率为－Ｅａ / Ｒꎬ
直线在纵坐标上的截距为 ｌｎ Ａꎮ 实验数据如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 不同温度下的实验数据

温度 / ℃ １ / Ｔ / Ｋ－１ ｌｎ ｋ

１８０ ０􀆰 ００２２１ －１２􀆰 １８

１９０ ０􀆰 ００２１６ －１１􀆰 ６６

２００ ０􀆰 ００２１１ －１１􀆰 ０７

以 ｌｎ ｋ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ｌｎ ｋ 与 １ / Ｔ 的关系

由图 １１ 得到的线性拟合方程为:
ｙ ＝ １２􀆰 ３５１ － １１ １００ / Ｔ

　 　 得出ꎬ斜率－Ｅａ / Ｒ＝－１１ １００ꎬ截距 ｌｎ Ａ＝１２􀆰 ３５１ꎮ
进一步得到ꎬＥａ ＝１１ １００×８􀆰 ３１４＝ ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ

Ａ＝ ｅ１２􀆰 ３５１ ＝ ２􀆰 ３１×１０５ ｍｉｎ－１ꎮ
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故:Ｅａ ＝ ８􀆰 ８５４ ４×１０３ ×８􀆰 ３１４ ＝ ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
Ａ＝ ｅ１２􀆰 ３５１ ＝ ２􀆰 ３１×１０５ ｍｉｎ－１ꎮ 在此反应下ꎬ酯化反应

的表观活化能为 ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

３　 结论

(１) 在实验室条件下成功制备了 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－

ＺｒＯ２ 固体超强酸催化剂ꎬ通过表征确定其结构ꎬ并
确定其酸值属于固体超强酸ꎮ

(２)将合成的 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂用于季戊

四醇正辛酸酯的合成ꎬ经工艺优化得到的最佳条件

为:酸醇摩尔比 ４􀆰 ２ ∶１、催化剂质量分数为 ３％ꎬ反应

温度为 ２００℃、反应时间为 ６ ｈꎬ此时ꎬ酯化率最高可

达 ９８􀆰 ５５％ꎮ 同时 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂具有良好

的重复使用性ꎮ
(３)ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化季戊四醇正辛酸酯合

成的动力学研究结果可得该酯化反应为二级反应ꎬ
表观活化能为 ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ频率因子为 ２􀆰 ３１ ×
１０５ ｍｉｎ－１ꎮ
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