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摘要:以葡萄糖为碳源ꎬ通过氯化亚锡二水合物、酒石酸水热法制备 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球ꎬ进一步经水热去除锡后得到多孔碳

微球(ＰＣＭｓ)ꎮ 随后对 ＰＣＭｓ 进行低温水热氧化、对苯二胺酰胺化和氯磺酸磺化处理ꎬ得到高密度磺酸型多孔碳微球固体酸催

化剂(ＳＰＣＭｓ)ꎮ 利用 ＳＥＭ 对实验过程中碳微球进行形貌分析ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、ＴＧ 等表征手段分析三步改性实验的可行性ꎬ
并将 ＳＰＣＭｓ 用于废油脂与甲醇的酯交换反应制备脂肪酸甲酯(ＦＡＭＥｓ)ꎬ在醇油摩尔比为 １６ ∶１、催化剂质量为 ０􀆰 ６ ｇ、１４０℃下反

应 ４ ｈꎬＦＡＭＥｓ 最佳产率为 ９３􀆰 ５％ꎮ
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　 　 酯交换反应是工业生产生物柴油的重要反

应[１]ꎬ生产中常用的催化剂有液体酸[２]、液体碱[３]、
固体碱[４]和固体酸催化剂[５] 等ꎮ 磺酸型固体酸催

化剂因催化活性高、可循环使用而备受关注ꎮ
磺酸型固体酸的制备主要包括载体的制备和磺

化[６－７]ꎮ 因碳材料具有原材料丰富、绿色无污染等

优点ꎬ因此被广泛应用于制备磺酸型固体酸催化

剂[８]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[９] 以葡萄糖为原料ꎬ采用水热法磺

化改性得到富含磺酸基团的碳基固体酸微球ꎬ该微球

比表面积为 ２􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ表面总酸量为 ２􀆰 １６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ在
催化甲醇与油的酯交换反应中ꎬ醇油摩尔比为

１２ ∶１ꎬ催化剂质量 ０􀆰 ２ ｇꎬ６５℃下 ８ ｈ 后催化性能为

８５􀆰 ７％ꎮ 然而催化剂比表面积大小对表面活性位点

有一定影响ꎬ一般而言ꎬ活性位点越多即酸量越高ꎬ
催化性能越好ꎬ因此ꎬ采用 ＳｎＯ２ 模板法制备固体酸

以增加其比表面积ꎮ 诸多对 ＳｎＯ２ 的研究都针对制

造空心或多孔微球ꎬ其作为模板剂广泛应用于制备

催化剂ꎮ Ｚｈｕ 等[１０]将活性炭浸入 ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 溶液

􀅰２１１􀅰



２０２２ 年 ６ 月 薛媛等:高密度磺酸型多孔碳微球固体酸的制备及其在废油脂酯交换反应中的应用

中ꎬ经活化处理后发现 ＳｎＯ２ 颗粒均匀沉积在活性炭

上ꎬ最后将其浸泡于蔗糖溶液中ꎬ煅烧炭化后得到碳

包覆的 ＳｎＯ２＠ Ｃ 多孔微球结构ꎻＹａｎｇ 等[１１] 以葡萄

糖、ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 为原料水热制备碳包覆多孔 ＳｎＯ２

(ｐＳｎＯ２＠ Ｃ)纳米球ꎮ 结果表明ꎬＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 作为

模板剂在制备空心 /多孔微球方面应用广泛ꎬ同时ꎬ
设想利用 ＨＣｌ 除 ＳｎＯ２

[１２]ꎬ得到双层中空多孔碳微

球ꎬ并在去除模板后能保持所需材料的结构完整性ꎮ
与此同时ꎬ增加所得碳微球进行低温氧化处理可有

效增加其表面羧基含量ꎮ 魏婕等[１３] 采用玉米芯原

料ꎬ１ ０００℃下 ４ ｈ 高温煅烧法制备碳纳米微球ꎬ尺寸

为 ５０ ｎｍ 左右ꎬ且表面含有大量羧基、羟基等含氧基

团ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１４] 以葡萄糖为原料制备水热碳微球

(ＨＴＣ)ꎬ氧化处理前表面酸密度为 ０􀆰 ５３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ在
３００℃下低温氧化后ꎬ表面酸密度为 ３􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
由此发现低温氧化的目的是增大碳微球表面羧基密

度ꎬ为基于水热炭的改性制备高密度磺酸型多孔碳

微球固体酸提供基础ꎮ
笔者以葡萄糖为碳源、 氯化亚锡二水合物

(ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)为致孔剂、酒石酸为结构导向剂一步

水热法制备 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球ꎬ随后采用盐酸除

ＳｎＯ２ 得到多孔碳微球ꎮ 同时对多孔碳微球使用包

括氧化、酰胺化和磺化的三步改性法得到磺化碳微

球固体酸ꎬ将其应用于催化废油脂与甲醇酯交换反

应并测试其催化性能ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

葡萄糖 ( ９８％)、氯化亚锡二水合物 ( ＳｎＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏꎬ分析纯)、对苯二胺(≥９９％ꎬＧＣ)、ＮꎬＮ－二甲

基甲 酰 胺 ( ９９􀆰 ５％ꎬ ＡＲ )、 氢 氧 化 钠 标 准 溶 液

(０􀆰 １００ ０ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ阿拉丁生产ꎻ甲醇(９９􀆰 ５％ꎬ分析

纯)、乙醇 ( ９５％ꎬ化学纯)、二氯甲烷 (≥９９􀆰 ５％ꎬ
ＡＲ)、酒石酸(分析纯)、氯磺酸(９９％ꎬ分析纯)、浓
盐酸(３６％ꎬ分析纯)ꎬ国药化学试剂有限公司(中
国)生产ꎻ色谱乙腈(ＨＰＬＣ 级ꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ飞世尔科技

(美国)有限公司生产ꎻ大豆油(阿拉丁ꎬ９９％ꎬ分析

纯)于在 ２００℃处理 １２ ｈ 得废油脂ꎮ
１􀆰 ２　 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球和多孔碳微球的制备

于 ７０ ｍＬ 去离子水中加入葡萄糖(６􀆰 ３ ｇ)、酒石

酸(４􀆰 ２ ｇ)、氯化亚锡二水合物(１􀆰 ５８ ｇ)ꎬ室温下搅

拌 ３０ ｍｉｎ 至完全溶解ꎬ于 １００ ｍＬ 反应釜中 １７０℃下

处理 ４ ｈꎮ 反应结束后分离固液ꎬ用去离子水和

９５％乙醇交替洗涤滤饼数次ꎬ直至滤液无色透明ꎮ

此时将滤饼于 ８０℃ 干燥 ６ ｈꎬ得到灰色粉末即为

ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球ꎮ
多孔碳微球是以 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球为原料ꎬ在

水热条件下除 Ｓｎ 得到ꎮ 将 １ ｇ ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球与

６０ ｍＬ 稀盐酸溶液[Ｖ(浓盐酸) ∶ Ｖ(水) ＝ １ ∶ ５]于

１７０℃反应ꎮ ４ ｈ 后反应结束ꎬ经抽滤ꎬ去离子水和

９５％乙醇洗涤数次ꎬ烘干ꎬ即得多孔碳微球 ＰＣＭｓꎮ
１􀆰 ３　 高密度磺酸型多孔碳微球基固体酸的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 氧化多孔碳微球的制备

将 ２ ｇ ＰＣＭｓ 置于 ５０ ｍＬ 坩埚中ꎬ空气气氛下于

管式炉 ３００℃恒温 ５ ｈ(温度保持 ３００℃３􀆰 ５ ｈ 时向坩

埚加入 ４０ ｍＬ 去离子水)ꎮ 反应结束后将所得黑色

产物经去离子水、９５％乙醇洗涤数次ꎬ烘干ꎬ即得氧

化多孔碳微球 ＯＰＣＭｓꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 酰胺化多孔碳微球的制备

将 １􀆰 １ ｇ ＯＰＣＭｓ、１􀆰 １ ｇ 对苯二胺和 ２７５ ｍＬ 的

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺混合ꎬ并于 ９０℃油浴下搅拌冷

凝回流 ２４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却抽滤ꎬ用去离子水和

９５％乙醇洗涤数次收集滤饼ꎬ于 ６０℃ 下真空干燥

４ ｈ 即得酰基化多孔碳微球 ＡＰＣＭｓꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 高密度磺酸型多孔碳微球的制备

该磺化反应根据 Ｉｄｉｂｉｅ 等[１５] 所述的方法进行ꎮ
于 ２００ ｍＬ 无水二氯甲烷中加入将 １􀆰 ０ ｇ ＡＰＣＭｓꎬ同
时将溶有 ４􀆰 ６４ ｇ 氯磺酸的 ４０ ｍＬ 无水二氯甲烷于

１ ｈ 内均量匀速滴加至上述烧瓶中ꎮ 在 ２５℃下搅拌

２４ ｈꎮ 反应结束后过滤并用二氯甲烷洗涤滤饼数

次ꎮ 收集滤饼在 ８０℃下干燥 ８ ｈ 即得高密度磺酸型

多孔碳微球 ＳＰＣＭｓꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

利用德国蔡司公司生产的 ＺＥＩＳＳ ＥＶＯ１８ 扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)测试样品的表面形貌ꎮ 利用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０ 型自动物理吸附仪分析

多孔碳微球比表面积和孔径ꎮ 利用 ＦＴＩＲ－６５０ 红外

光谱仪获得样品的红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)图ꎬ扫描范围

为 ４ ０００~ ５００ ｃｍ－１ꎮ 利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ / Ｅｓｃａｌａｂ
型 Ｘ 射线光电子能谱仪对样品进行定性分析ꎮ 利

用德国 ＳＴＡ４４９Ｆ５ 同步热分析仪分析样品热稳定

性ꎮ 采用酸碱滴定法测定样品表面酸密度:在

３０ ｍＬ ＮａＯＨ 标准溶液(ＣＮａＯＨ ＝ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)中加入

０􀆰 ２ ｇ 样品ꎬＮ２ 气氛下均匀搅拌ꎬ１ ｈ 后反应结束收

集滤液ꎬ用 ＨＣｌ 溶液(ＣＨＣｌ ＝ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)滴定至中性ꎬ
计算样品的表面酸密度:

Ｐ ＋ ＝ [(３０ － Ｖ滴定ＮａＯＨ) × ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ] / ０􀆰 ２ ｇ (１)

􀅰３１１􀅰
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１􀆰 ５　 酯交换反应

将甲醇、废油按照摩尔比为 １６ ∶１的用量加入高

温高压反应釜中进行酯交换反应实验ꎬ同时 ＳＰＣＭｓ
催化剂质量为 ０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８ ｇꎮ 当反应到达设定温

度(１２０、１４０、１６０、１８０℃)时ꎬ开始计时ꎮ 在反应进

行至 ０􀆰 ５~５􀆰 ０ ｈ 时取样收集ꎬ用 Ｐａｎｎａ Ａ９１ Ｐｌｕｓ 气

相色谱仪进行气相分析ꎮ 色谱条件:ＦＩＤ 检测器ꎬ
ＦＦＡＰ 毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ３３ ｍｍ)ꎬ进样口

检测器温度均为 ２５０℃ꎬ柱箱的初始温度为 １００℃ꎮ
样品中 ＦＡＭＥｓ 的产率计算式为[１６]:

产率(％) ＝ (ｍＦＡＭＥｓ / ｍｆｒｙｉｎｇｏｉｌ) × １００％ (２)

式中:ｍＦＡＭＥｓ 为 ＦＡＭＥｓ 的质量ꎻｍｆｒｙｉｎｇ ｏｉｌ 为气相样品

质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

经 １７０℃ ４ ｈ 下水热条件 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球的

ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＳｎＯ２ /
Ｃ 复合微球呈现圆润饱满的球型ꎬ直径约为 ６ μｍ 左

右ꎬ表面存在明显的 ＳｎＯ２ 小颗粒ꎮ 从图 １(ｂ)中可

以看出ꎬＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球水热 １７０℃下与 ＨＣｌ 反应

后ꎬ原本 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球表面粘附的 Ｓｎ 颗粒被除

去ꎬ但微球整体结构未被破坏ꎬ从而使 ＰＣＭｓ 表面凹

凸不平ꎬＮ２－ＢＥＴ 结果表明其比表面积高达 ４９ ｍ２ / ｇꎬ
孔径达 １９􀆰 ２ ｎｍꎮ

(ａ)ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球 (ｂ)ＰＣＭｓ

图 １　 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球和 ＰＣＭｓ 的 ＳＥＭ 图

ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 的 ＳＥＭ 图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＰＣＭｓ
经过氧化后得到 ＯＰＣＭｓꎬ两者分散性良好、尺寸相

似ꎬ直径约为 ６ μｍ 左右ꎮ 从图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可

以看出ꎬ部分 ＡＰＣＭｓ 直径较大ꎬ在酰胺化反应中存

在溶剂热效应ꎬ导致微球分散不均匀ꎬ粘连团聚严

重ꎮ 从图 ２(ｅ)、图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ微球直径约为

７ μｍ 左右ꎬ且存在粘连、聚集现象ꎬ同样在大微球表

面存在凹陷ꎬ这是除 ＳｎＯ２ 导致的ꎮ

(ａ)ＰＣＭｓ (ｂ)ＯＰＣＭｓ

(ｃ)ＡＰＣＭｓ (ｄ)ＡＰＣＭｓ

(ｅ)ＳＰＣＭｓ (ｆ)ＳＰＣＭｓ

图 ２　 ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 的 ＳＥＭ 图

ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 的 ＦＴ－ ＩＲ 光

谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ３ ５００ ~
２ ８００ ｃｍ－１ 之间宽吸收峰为—ＯＨ (包括—ＣＯＯＨ
中—ＯＨ)的伸缩振动区间ꎬ在 １ ７０５ ｃｍ－１和 １ ６２７ ｃｍ－１

处的峰归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动[１７]ꎮ 同时

Ｎ—Ｈ 键的弯曲变形引起 １ ５１１ ｃｍ－１处的峰则表明

在酰胺化改性过程中对苯二胺成功引入微球表

面[２０]ꎮ １ ００６ ｃｍ－１和 １ ０７１ ｃｍ－１处出现与 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ
键伸缩振动类似的峰[１８]ꎬ１ １７４ ｃｍ－１处是—ＳＯ３Ｈ 拉

伸振动导致的峰[１９]ꎬ表明—ＳＯ３Ｈ 与碳微球键合

成功ꎮ

１—ＰＣＭｓꎻ２—ＯＰＣＭｓꎻ３—ＡＰＣＭｓꎻ４—ＳＰＣＭｓ

图 ３　 ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 样品的 ＸＰＳ
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光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ结合能为

２８４􀆰 ８、２８６􀆰 １、２８７􀆰 ４ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ７ ｅＶ 处的 ４ 个峰分

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ Ｃ １ｓ 谱

(ｂ)ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ Ｏ １ｓ 谱

(ｃ)ＡＰＣＭｓ、ＳＰＣＭｓ Ｃ １ｓ 谱

(ｄ)ＡＰＣＭｓ、ＳＰＣＭｓ Ｏ １ｓ 谱

(ｅ)ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ Ｎ １ｓ 谱

(ｆ)ＳＰＣＭｓ Ｓ ２ｐ 谱

图 ４　 ＸＰＳ 光谱

别对应于 Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ、Ｃ—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ∗(Ｏ)—
ＯＨ 官能团ꎬ证明 ＰＣＭｓ 和 ＯＰＣＭｓ 微球上存在大

量—ＯＨ 和—ＣＯＯＨꎬ且 ＯＰＣＭｓ 中 Ｃ∗(Ｏ)—ＯＨ 峰

面积占比为 １２􀆰 １％ꎬ与 ＰＣＭｓ 相比较ꎬ ＯＰＣＭｓ 的

Ｃ∗(Ｏ)—ＯＨ 峰面积占比提升 ５􀆰 ８％ꎬ这是氧化过

程在微球表面形成大量羧基导致其相对质量分数增

加的缘故ꎮ ＯＰＣＭｓ 的 Ｏ １ｓ 谱图与 ＰＣＭｓ 出峰基团
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一致ꎬ仅在结合能为 ５３３􀆰 ６ ｅＶ 存在 Ｃ∗(Ｏ)—ＯＨ
基团峰ꎬ因羧基质量分数增加ꎬＣ∗(Ｏ)—ＯＨ 峰面

积占比从 １３􀆰 ５％提升至 ２９􀆰 ５％ꎬ这一点与 Ｃ １ｓ 谱图

类似ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 分

别出现峰中心位于 ２８５􀆰 ２、 ２８７􀆰 ２ ｅＶ 和 ２８５􀆰 ２、
２８７􀆰 ４ ｅＶ 的单峰ꎬ这两者均对应于 Ｃ—ＯＨ / Ｃ—Ｎ
和—Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ— ２ 种基团ꎬ表明酰胺化改性成功ꎬ
ＯＰＣＭｓ 表面羧基与对苯二胺发生酰基化反应ꎮ 与

ＰＣＭｓ 和 ＯＰＣＭｓ 相比ꎬＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 由于表面

接枝对苯二胺ꎬ导致两者 Ｃ １ｓ 谱中出现了 Ｃ—Ｎ
和—Ｎ—Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ—的 峰ꎬ 同 时 其 Ｎ １ｓ 谱 中 出 现

—ＮＨ２—和—Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—的峰也证明了这一点ꎬ
ＳＰＣＭｓ 的 Ｎ １ｓ 谱图还存在石墨化 Ｎ 和 Ｎ－Ｓ 的峰ꎬ
均表明酰胺化反应成功在微球表面接枝对苯二胺

及—ＮＨ２—与—ＳＯ３Ｈ 发生反应ꎮ ＡＰＣＭｓ 的 Ｏ １ｓ 谱

结合能为 ５３３􀆰 ５ ｅＶ 的峰对应于—Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—基团ꎬ
与 ＡＰＣＭｓ 的 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 谱类似ꎬ表明 ＯＰＣＭｓ 表面对

苯二胺的引入ꎮ ＳＰＣＭｓ 的 Ｏ １ｓ 谱分析中结合能分

别为 ５３１􀆰 ５、５３２􀆰 ７、５３２􀆰 ０ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ５ ｅＶ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、
Ｃ—ＯＨ、Ｓ—ＯＨ 和 Ｓ􀪅􀪅Ｏꎬ这表明磺化反应成功将

ＳＯ３Ｈ 引入ꎬ且 ＳＰＣＭｓ 的 Ｓ ２ｐ 谱的出现ꎬ更直接地

证明了 ＳＯ３Ｈ 成功引入到微球表面ꎬ三步改性实验

的可行性ꎮ
ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 的 ＴＧ 分析结

果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ ＰＣＭｓ 与

ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 曲线走势基本一致ꎬ 在 Ｂ 阶段

(１１５~８００℃)的质量损失根据 ＸＰＳ 结果分析是 Ｃ∗
(Ｏ)—ＯＨ、Ｃ—ＯＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的脱落引起的ꎬ因三者

表面羧基质量分数不同ꎬ质量损失大小不同ꎬ分别为

３８􀆰 ５％、３５􀆰 ８％ 和 ３５􀆰 ６％ꎮ 同时由 ＸＰＳ 结果可知

—Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｏ—键占比为 ４􀆰 ０％ꎬ在 ＡＰＣＭｓ 中 Ｎ 质量

分数在失重的过程中几乎不减少ꎬ表明其具有很高

的稳定性ꎮ ＳＰＣＭｓ 在 Ａ(０~１５０℃)、Ｂ(１５０~３００℃)
和 Ｃ(３００~８００℃)阶段的失重可推测分别对应于表

面 Ｃ∗ (Ｏ)—ＯＨ、 Ｃ—ＯＨ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 等官能团以

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 的形式逸出[２１]、Ｃ—ＳＯ３Ｈ 的分解和—ＮＨ２

的部分脱落ꎮ 当温度上升至 １５０℃ 后ꎬＳＰＣＭｓ 质量

损失严重ꎬ且其表面—ＳＯ３Ｈ 质量分数丰富、热稳定

性较差ꎬ合理推测为—ＳＯ３Ｈ 因不耐高温开始分

解[２２]ꎬ并带走大量 Ｏ、Ｈꎬ与此同时ꎬＳＰＣＭｓ 中 Ｃ 相

对质量分数迅速增加ꎬ相对应的 Ｓ、Ｈ 质量分数则相

对减少ꎮ 当温度上升至 ８００℃ꎬＳＰＣＭｓ 几乎被完全

炭化ꎬ—ＳＯ３Ｈ 几乎完全分解ꎬＣ 质量分数显著增加ꎮ
因此ꎬ为保证表面的－ＳＯ３Ｈ 的稳定性ꎬ用于酯交换

反应的温度应低于 １５０℃ꎮ

(ａ)ＰＣＭｓ

(ｂ)ＯＰＣＭｓ

(ｃ)ＡＰＣＭｓ

(ｄ)ＳＰＣＭｓ

图 ５　 ＰＣＭｓ、ＯＰＣＭｓ、ＡＰＣＭｓ 和 ＳＰＣＭｓ 的 ＴＧ 曲线

通过酸碱滴定法测量样品的表面酸密度ꎮ
ＰＣＭｓ 表面酸密度为 ４􀆰 ２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ从 ＸＰＳ 分析结果

中可以看出ꎬ这是微球表面存在大量羟基、羧基引起

的ꎮ ＰＣＭｓ 氧化得到 ＯＰＣＭｓ 后其表面酸密度达到

７􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇꎬ这是因为氧化过程中形成大量羧基导

致的ꎬＸＰＳ 结果分析同样证明其表面羧基质量分数

大幅度提升ꎮ ＡＰＣＭｓ 表面酸密度为 ３􀆰 ８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ相
较于 ＯＰＣＭｓꎬ其酸密度大幅度降低ꎬ这是酰胺化过

程中对苯二胺与表面羧基反应引起的ꎮ 经磺化处理

后ꎬ微球表面存在大量—ＳＯ３Ｈꎬ这一点同样由 ＸＰＳ 结

果可证明ꎬ故 ＳＰＣＭｓ 表面酸密度较高ꎬ达 １２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
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２􀆰 ２　 催化性能测定

在醇油摩尔比为 １６ ∶１、催化剂质量为 ０􀆰 ６ ｇ 时ꎬ
不同反应温度下 ＦＡＭＥｓ 产率曲线如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬＦＡＭＥｓ 产率随时间增加逐渐增

加ꎬ且在 ４ ｈ 时达到峰值ꎬ４ 个温度下对应的最高产

率分 别 为 ８５􀆰 ７％、 ９３􀆰 ５％、 ８０􀆰 ２％ 和 ７５􀆰 ６％ꎮ 在

１２０~１４０℃温度下ꎬ温度升高ꎬＦＡＭＥｓ 产率增加ꎬ且
达到最高 ９３􀆰 ５％ꎬ表明在温度不超过最佳反应温度

时ꎬ提高温度能有效提高 ＦＡＭＥｓ 产率ꎮ 然而在

１６０℃和 １８０℃ 温度下进行时ꎬＦＡＭＥｓ 产率明显降

低ꎬ这是由于温度过高ꎬＳＰＣＭｓ 表面—ＳＯ３Ｈ 分解引

起的ꎬ根据 ＴＧ 曲线可得相同的结论ꎮ 因此在醇油

摩尔比为 １６ ∶１、催化剂质量为 ０􀆰 ６ ｇ 时ꎬ最佳反应温

度为 １４０℃ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃

图 ６　 温度对 ＦＡＭＥｓ 产率的影响

在醇油摩尔比为 １６ ∶１、反应温度为 １４０℃时ꎬ不
同催化剂质量下 ＦＡＭＥｓ 产率曲线如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ在催化剂质量为 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ反应

４ ｈ ＦＡＭＥｓ 最高产率达 ８２􀆰 ２％ꎻ当催化剂质量为

０􀆰 ６ ｇ 时ꎬＦＡＭＥｓ 产率达 ９３􀆰 ５％ꎬ在催化剂变量范围

内达到最高产率值ꎬ这是由于催化剂低于 ０􀆰 ６ ｇ 时

用量不足导致催化效率慢ꎬ在 ４ ｈ 时反应未完全ꎮ
当催化剂增加至 ０􀆰 ８ ｇ 时ꎬＦＡＭＥｓ 的产率较 ０􀆰 ６ ｇ
时明显降低ꎬ过多的催化剂在有限的空间内堆积ꎬ搅
拌不均ꎬ使得反应未完全进行ꎬ导致产率较低ꎮ 因此

在醇油摩尔比为 １６ ∶１、反应温度为 １４０℃时ꎬ最佳催

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ４ ｇꎻ２—０􀆰 ６ ｇꎻ３—０􀆰 ８ ｇ

图 ７　 催化剂质量对 ＦＡＭＥｓ 产率的影响

化剂质量为 ０􀆰 ６ ｇꎮ

３　 结论

以葡萄糖、氯化亚锡二水合物( ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、
酒石酸一步水热法制备 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球ꎬ同时使

用盐酸除去 ＳｎＯ２ / Ｃ 复合微球表面 ＳｎＯ２ 而得到多

孔碳微球 ＰＣＭｓꎬ随后经过三步改性制备高密度磺

酸型多孔碳微球基固体酸( ＳＰＣＭｓ)ꎮ ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ
表征结果证明三步改性实验的可行性ꎬ且最终得到

ＳＰＣＭｓ 表面酸密度为 １２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇꎬＸＰＳ 分析结果

表明ꎬ微球表面存在大量—ＳＯ３Ｈꎬ符合高密度磺酸

型固体酸要求ꎮ 将其用于废油脂与甲醇的酯交换反

应ꎬ当醇油摩尔比为 １６ ∶ １、催化剂质量为 ０􀆰 ６ ｇ、
１４０℃下反应 ４ ｈꎬＦＡＭＥｓ 最佳产率为 ９３􀆰 ５％ꎮ 以葡

萄糖为原材料设计的三步改性实验ꎬ制备出高密度

磺酸型多孔碳微球基固体酸催化剂得益于较高的比

表面积、酸密度以及催化活性ꎬ从而在废油脂与甲醇

制备 ＦＡＭＥｓ 反应中展示了优异的催化性能ꎮ
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