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摘要:以糠醛和羟乙基磺酸为碳源ꎬ通过水热法将含有磺酸基团的碳质与介孔二氧化钛复合制备 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 固体酸催

化剂ꎻ利用 ３－氨基丙基三乙氧基硅烷对其进行表面改性ꎬ得到具有疏水性的 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ－ＮＨ２ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、
ＦＴ－ＩＲ 等对 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ－ＮＨ２ 进行表征ꎬ结果表明ꎬＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ－ＮＨ２ 保持了 ＴｉＯ２ 的介孔结构和富含磺酸基的碳质结构ꎬ
３－氨基丙基三乙氧基硅烷的改性带来疏水性和弱碱性ꎮ 氨基与表面磺酸基形成稳定的内盐结构ꎬ有效防止了磺酸基在反应过

程中的流失ꎬ同时降低了酯化产品的酸值ꎬ增加了稳定性ꎮ 通过正戊酸与三羟甲基丙烷酯化反应测试 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ－ＮＨ２ 的催

化活性ꎬ当反应温度为 １８０℃时ꎬ三羟甲基丙烷的转化率达到 ９９􀆰 ９９％ꎬ三羟甲基丙烷三戊酸酯的选择性为 ９３􀆰 ５６％ꎮ ＴｉＯ２ / Ｃ－
ＳＯ３Ｈ－ＮＨ２ 具有良好的重复使用性能ꎮ

关键词:介孔二氧化钛ꎻ碳质ꎻ生物润滑油ꎻ酯化

中图分类号:ＴＱ６４５.６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０６－０１２２－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０６.０２３　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ / ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏ￣ｌｕｂｒｉｃａｎｔ ｏｉｌ

ＷＡＮＧ Ｊｉｎｇ￣ｙｉｎｇꎬ ＭＡＯ Ｈｕｉ￣ｈｕｉ∗ꎬ ＣＨＥＮ Ｆｅｉ￣ｋｅꎬ ＨＵＡ Ｙｕ￣ｔｉｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇꎬ ＺＵＯ Ｓｈｉ￣ｘｉａｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｕｓｉｎｇ ｆｕｒｆｕｒａｌ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓꎬＴｉＯ２ / Ｃ￣ＳＯ３Ｈ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｂｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｎｇ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐｓ.Ｔｈｅｎꎬｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２ / Ｃ￣ＳＯ３Ｈ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ３￣ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｔｏ
ｏｂｔａｉｎ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＴｉＯ２ / Ｃ￣ＳＯ３Ｈ￣ＮＨ２ ｔꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＳＥＭꎬＴＥＭꎬＢＥＴꎬＸＲＤꎬａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ.Ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＴｉＯ２ / Ｃ￣ＳＯ３Ｈ￣ＮＨ２ ｒｅｔａｉｎｓ ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｉｃｈ ｉｎ ｓｕｌｆｏｎｉｃ
ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐｓ. Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ３￣ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｗｅａｋ ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ. Ａ ｓｔａｂｌｅ
ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓａｌｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｍｉｎｏ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ｇｒｏｕｐｓꎬｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ｇｒｏｕｐｓ
ｆｒｏｍ ｌｏｓｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬｗｈｉｌｅ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２ / Ｃ￣ＳＯ３Ｈ￣ＮＨ２ ｉｓ ｔｅｓｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎ￣ｖａｌｅｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ.Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ ｒｅａｃｈｅｓ ９９􀆰 ９９％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ ｔｒｉ￣
ｖａｌｅｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｓ ９３􀆰 ５６％ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ / Ｃ￣ＳＯ３Ｈ￣ＮＨ２ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １８０℃ .Ｉｔ ｉｓ ａｌｓｏ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ＴｉＯ２ / Ｃ￣
ＳＯ３Ｈ￣ＮＨ２ ｈａｓ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅꎻ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓꎻ ｂｉｏ￣ｌｕｂｒｉｃａｎｔ ｏｉｌꎻ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２２－０７－０６ꎻ修回日期:２０２３－０４－０３
　 基金项目:国家自然科学基金资助项目(２１４０１０１４)ꎻ江苏省自然科学基金资助项目(ＢＫ２０１４０２５５)
　 作者简介:王婧莹(１９９８－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为纳米功能材料ꎬ２６３８６４９６８１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ毛辉麾(１９８１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为纳

米功能材料ꎬ通讯联系人ꎬｍａｏｈｕｉｈｕｉ＿ｂｅｉｊｉｎｇ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着现代工业的快速发展和机械加工制造的普

及ꎬ全球润滑油消费量逐年增加[１]ꎬ２０２１ 年国内润

滑油需求量达到 ８２０ 万 ｔꎬ增速在 ３％ꎮ 目前大多数

润滑油都是以石油资源为基础ꎬ而世界石油储量正

在逐渐减少ꎬ同时石油基润滑油的抗降解性导致严

重的环境污染[２]ꎮ 因此ꎬ高品质环境友好型润滑剂

逐渐代替传统润滑剂受到更多关注[３－４]ꎮ
生物润滑油是未来润滑工程中最有价值和最有

前途的润滑剂之一[５]ꎮ 其中三羟甲基丙烷酯在具

有不亚于传统润滑剂性能的同时还具有优异的生物

降解能力ꎬ是一种极具优势的环境友好型润滑

剂[６]ꎮ 工业上合成多元醇酯的方法多为直接酯化

法[７]ꎬ其操作简单、反应速率快且可控ꎬ但该方法中

催化剂起着非常重要的作用ꎮ 现有的酯化反应大都

是由酸性均相或非均相催化剂催化ꎬ这些催化剂在

反应过程中充当羧酸的质子供体ꎮ 浓硫酸等无机酸

􀅰２２１􀅰
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催化剂由于自身具有强酸性ꎬ在酯化反应中表现出

良好的催化活性ꎮ 但其本身所具有的强氧化性带来

的强腐蚀、副反应过多等问题也不容忽视ꎮ 三羟甲

基丙烷酯的生产需要一种新型环境友好型催化剂ꎮ
与传统的液体均相酸性催化剂相比ꎬ具有“绿

色” 和可重复使用的固体 多 相 催 化 剂 广 受 关

注[８－１０]ꎮ 这种理想的非均相催化剂有足够的酸中

心、稳定性高、成本低[１１]ꎮ 目前用于酸催化反应的

固体酸包括金属氧化物[１２－１３]、分子筛[１２ꎬ１４－１５]、阳离

子交换树脂[９－１０] 和碳基固体酸[１６－１７] 等ꎮ 其中碳基

固体酸制备简单、成本低、稳定性高ꎬ其制备和催化

性能的研究已成为人们的研究的热点ꎬ并广泛用于

酯化、水解等反应过程[１８－２１]ꎮ 然而碳基固体酸的比

表面积很小ꎬ酸性中心大多存在于催化剂表面ꎬ提高

催化剂比表面积是增加酸性位数目进而提高酸催化

活性的重要手段[２２]ꎮ
笔者通过水热法将－Ｃ－ＳＯ３Ｈ 基团负载在金属

氧化物 ＴｉＯ２ 上ꎬ所合成材料包括了 Ｂ 酸和 Ｌ 酸中

心ꎬ两者之间协同作用能够增强催化活性[２０]ꎬ然后

用硅烷偶联剂 ３ －氨基丙基三乙氧基硅对合成的

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料进行表面改性ꎮ 考察其在三羟

甲基丙烷与正戊酸酯化反应中的催化活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻＳＵＰＲＡ５５ 型场发射扫描电

镜ꎬ德国蔡司公司生产ꎻＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ５００Ｍ ＮＭＲ 型

核磁共振波谱仪ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎻＡＳＡＰ２０１０Ｃ
型表面孔径吸附仪ꎬｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产ꎻＪＥＭ－
２１００ 型高分辨透射电子显微镜ꎬ日本电子株式会社

生产ꎻＡＰＥＸ Ⅱ ＤＵＯ 型 Ｘ 射线单晶衍射仪ꎬＢｒｕｋｅｒ
公司生产ꎻＧＣ－７８６０ ｐｌｕｓ 型气相色谱仪ꎬ上海宜友

电子科技有限公司生产ꎻｌａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｌｕｔｉｏｎ 型拉

曼光谱仪ꎬ法国 ＨＯＲＩＢＡ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

钛酸四丁酯(ＴＢＯＴ)ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰化学试

剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 醋 酸 ( ＣＨ３ＣＯＯＨ )、 糠 醛

(Ｃ５Ｈ４Ｏ２)、正戊酸(Ｃ５Ｈ１０Ｏ２)、３－氨基丙基三乙氧

基硅烷 ３－氨基丙基三乙氧基硅烷(Ｃ９Ｈ２３ＮＯ３Ｓｉ)ꎬ均
为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ聚乙烯

亚胺(ＰＥＩ)、羟乙基磺酸(ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｈ)、三羟甲

基丙烷(Ｃ６Ｈ１４Ｏ３)ꎬ均为分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科

技有限公司生产ꎮ

１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 样品制备

介孔 ＴｉＯ２ 材料的制备:将 ０􀆰 ４５ ｇ 聚乙烯亚胺、
１ ｍＬ 醋酸和 １􀆰 ７ ｇ 钛酸四丁酯在研钵中手工研磨

５ ｍｉｎꎮ 聚乙烯亚胺是一种黏性液体ꎬ可与钛酸四丁

酯和醋酸快速混合和反应ꎬ在室温下研磨 ５ ｍｉｎ 形

成均匀的复合材料ꎮ 所得到的复合材料最终在

４５０℃空气中热处理形成高度结晶的介孔 ＴｉＯ２ꎮ
ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料的制备:取 ２ ｇ 制备的介孔

ＴｉＯ２、１􀆰 ５ ｇ 糠醛以及 ０􀆰 ９ ｇ 羟乙基磺酸一起混合后

加入至 ６０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌 １ ｈꎬ随后将混合溶液

转移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中ꎬ于
１８０℃下水热反应 ４ ｈꎮ 反应结束后将产物用蒸馏水

洗 ３ 次、无水乙醇洗 ３ 次ꎬ固体产物于 ８０℃干燥若

干小时后得到 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 产品ꎮ
３－氨基丙基三乙氧基硅烷改性 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ

产品的制备:称取 ０􀆰 ６ ｇ ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 溶于 １５ ｍＬ
乙醇－水[Ｖ(乙醇) ∶Ｖ(水)＝ １５ ∶８５]的混合溶液ꎬ超
声分散 ３ ｍｉｎꎮ 然后量取 ０􀆰 ３ ｍＬ ３－氨基丙基三乙

氧基硅烷表面改性剂加入上述溶液ꎬ超声反应 ２ ｈꎮ
反应结束后将产物用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎮ 将洗涤后

的固体产物在 １２０℃下干燥ꎬ最终得到表面改性的

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料ꎬ命名为 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ－ＮＨ２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 样品表征

利用德国蔡司公司生产的 ＳＵＰＲＡ５５ 型场发射

扫描电镜分析样品的形态及元素分布ꎮ 利用 ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ２０１０Ｃ 型表面孔径吸附仪

测试样品的比表面积及孔径分布ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司生产的 ＡＰＥＸ Ⅱ ＤＵＯ 型 Ｘ 射线单晶衍射仪分析

样品结构ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产的

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱仪分析样品

结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 催化性能实验

将三羟甲基丙烷(ＴＭＰ)和正戊酸以摩尔比为

１ ∶４的进料配比加入到 １００ ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ安装好

温度计、冷凝管等ꎮ 首先将油浴温度提高至 ６０℃ꎬ
当原料全部溶解反应液变得澄清透明后ꎬ将温度升

温至 １８０℃ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂ꎬ开启磁力搅拌ꎬ反应

开始并计时ꎬ间隔 １ ｈ 取样ꎬ达到反应所需时间后结

束反应ꎬ用气相色谱仪(上海宜友电子科技 ＧＣ －
７８６０ ｐｌｕｓ 型ꎬＳＥ－５４(交联)色谱柱:３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×
０􀆰 ４ μｍ)以及核磁共振波谱仪 (瑞士布鲁克公司

ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ５００Ｍ ＮＭＲ 型)对产物进行定性定量分

析ꎬ计算酯化率、选择性ꎬ并绘制关系曲线ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的表征

ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ － ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ － ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的

ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看

出ꎬ无溶剂自组装法所制备的 ＴｉＯ２ 呈现块状结构ꎬ
分散良好ꎮ 对比图 １( ａ)、图 １( ｃ)可以看出ꎬＴｉＯ２ /
Ｃ－ＳＯ３Ｈ 的表面包含了非常多的碳球ꎬ块状结构转

变为球状结构ꎬ碳球粒径均匀分布在 ５~６ μｍ 之间ꎬ
聚集形成了类似蓝莓状的结构ꎬ表面光滑ꎮ 对比图

１(ｂ)、图 １(ｄ)可以看出ꎬ碳球密集分散在块状 ＴｉＯ２

表面ꎬ表明了 Ｃ －ＳＯ３Ｈ 基团的成功负载ꎮ 从图 １
(ｅ)、图 １(ｆ)中可以看出ꎬ改性并没有对材料的结构

产生影响ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)ＴｉＯ２

(ｃ)ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ (ｄ)ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ

(ｅ)ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ (ｆ)ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 １　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的

ＳＥＭ 图

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 的 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ大部分 Ｔｉ 元素所在位置

都与 Ｃ、Ｏ 元素相重合ꎬ这进一步证明催化剂 ＴｉＯ２ /
Ｃ－ＳＯ３Ｈ 的成功合成ꎬ且各元素分布均匀ꎮ ＴｉＯ２ / Ｃ－
ＳＯ３Ｈ/ ＮＨ２ 的 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｔｉ 元素 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ
图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ改性引入的 Ｎ
元素密度分布非常均匀ꎮ 同时ꎬ表面改性并没有影

响原有的 Ｓ、Ｔｉ、Ｏ 等元素的分布情况ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ (ｂ)Ｃ

(ｃ)Ｏ (ｄ)Ｔｉ

图 ２　 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 的 Ｃ、Ｏ、Ｔｉ 元素的

ＳＴＥＭ－ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ａ)ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ (ｂ)Ｃ

(ｃ)Ｎ (ｄ)Ｏ

(ｅ)Ｓ (ｆ)Ｔｉ

图 ３　 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｔｉ 元素

ＳＴＥＭ－ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图

不同样品的孔结构参数如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

的比表面积分别为 １５３􀆰 ８、４７􀆰 ３、５６􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ对比初

始材料 ＴｉＯ２ꎬＴｉＯ２ / Ｃ －ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ －ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２
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的比表面积都有一定程度的下降ꎬ归因于糠醛碳化

对孔道的堵塞ꎮ 而改性后 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 相较

于 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料的比表面积以及孔径没有下

降还略有上升ꎬ证明表面改性增强了催化剂表面的

粗糙程度ꎬ对多孔结构有一定的影响ꎮ
表 １　 不同样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

介孔孔径 /
ｎｍ

孔容量 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＴｉＯ２ １５３􀆰 ８ ７􀆰 ２ ０􀆰 ３４

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ ４７􀆰 ３ ６􀆰 ７ ０􀆰 ０９

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ ５６􀆰 ３ ７􀆰 １ ０􀆰 １２

ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ － ＳＯ３Ｈ 以及 ＴｉＯ２ / Ｃ － ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

材料的氮气吸附－脱附曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ３ 个样品都显示了经典的Ⅳ类曲线ꎬ表明

材料具备一定的规整介孔孔道结构ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为

０􀆰 ５~０􀆰 ９ 之间ꎬ发生毛细凝聚而出现明显的回滞环ꎬ
证明了介孔结构的存在ꎮ ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－
ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９ 之间出现 Ｈ２ 吸附回

滞环ꎬ反映孔径分布较为均匀ꎮ ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ
和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的孔径分布如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬ负载后的孔径更加均匀ꎮ ＴｉＯ２ /
Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料的平均孔径约为 ６􀆰 ７ ｎｍꎬ表明材料有

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈꎻ３—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 ４　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ /
ＮＨ２ 的氮气吸附脱附曲线

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈꎻ３—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 ５　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ /
ＮＨ２ 的孔径分布

规整的孔道结构ꎮ ３－氨基丙基三乙氧基硅烷改性

后 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料的平均孔径为 ７􀆰 ２ ｎｍꎬ同样保

持在介孔结构内ꎬ确保了催化剂的良好传质过程ꎮ
介孔 ＴｉＯ２ 以 及 ＴｉＯ２ / Ｃ － ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ －

ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的广角 ＸＲＤ 衍射谱图如图 ６ 所示ꎮ 从
图 ６ 中可以看出ꎬ介孔 ＴｉＯ２ 在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、
４８􀆰 ０、５３􀆰 ９°等处出现明显特征峰ꎬ分别对应 ＴｉＯ２ 在

(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)等晶面的衍射峰ꎬ与标

准卡片 ＰＤＦ＃７３－１７６４ 的峰吻合ꎬ可以确定生成了介

孔 ＴｉＯ２ꎮ 同时介孔 ＴｉＯ２ 的衍射峰较强ꎬ说明样品有
较好的结晶度ꎮ 而 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 及 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ /
ＮＨ２ 在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、４８􀆰 ０、５３􀆰 ９°等处表现出与
介孔 ＴｉＯ２ 相同的衍射峰ꎬ晶相并没有明显变化ꎬ说
明负载以及改性并没有改变材料的原有晶型结构ꎮ
在 ２θ＝ ２１°处的弱衍射峰归因于无定形碳ꎬ证明通过

水热法合成无定形碳ꎮ 同时观察到 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ /
ＮＨ２ 材料无定形碳的衍射峰没有改变位置ꎬ表明此

复合材料碳质很稳定ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈꎻ３—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 ６　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ /
ＮＨ２ 的广角 ＸＲＤ 谱图

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 以及 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的热重

曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ２ 种材料在

２４０℃前都无明显失重现象ꎬ材料保持稳定ꎮ ＴｉＯ２ /
Ｃ－ＳＯ３Ｈ 在 ２４０ ~ ６００℃ 失 重 ２５􀆰 ２２％ꎬ ＴｉＯ２ / Ｃ －
ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 在 ２４０~６００℃失重 ３１􀆰 ８３％ꎬ这归因于负
载在 ＴｉＯ２ 表面的碳质以及有机基团的分解ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 ７　 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的

ＴＧ 曲线
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样品的典型拉曼光谱如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可

以看出ꎬ在 １ ３６１ ｃｍ－１(Ｄ 带)、１ ６５０ ｃｍ－１(Ｇ 带)左
右有 ２ 条宽重叠带ꎬＧ 带是六方晶格中碳 ｓｐ２ 键伸

缩振动的特征峰ꎬ而 Ｄ 带是无定形碳网络中具有悬

空键的碳原子振动的特征峰ꎮ Ｄ 带与 Ｇ 带的积分

强度比( ＩＤ / ＩＧ)反映了每个样品的石墨化程度ꎮ 材

料 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的 ＩＤ / ＩＧ 值

表明样品的石墨化程度较低ꎬ为非晶态碳质结构ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 ８　 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 的

拉曼光谱图

利用红外光谱仪测定材料的有机特征官能团ꎬ
结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在 １ １９０、
１ ０１８ ｃｍ－１和 ６２０ ｃｍ－１处的特征峰分别归属于 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
双键、 Ｓ—Ｏ 单键、 Ｃ—Ｓ 键的伸缩振动ꎬ 证明了

—ＳＯ３Ｈ 基团的存在ꎬＣ—Ｓ 键特征吸收峰表明磺酸

基团被成功接枝到碳点表面ꎮ 此外ꎬ２ ９３０ ｃｍ－１处的

吸收峰为饱和 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎻ１ ６２１ ｃｍ－１处

的振动峰对应 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的伸缩振动峰ꎻ３ ４５０ ｃｍ－１

处的峰归属于 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动ꎻ１ ７０８ ｃｍ－１处的

峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ—ＳＯ３Ｈꎻ３—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 ９　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ /
ＮＨ２ 的红外光谱图

ＴｉＯ２ 的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 曲线如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０
中可以看出ꎬ １５０ ~ ２５０℃ 对应物质的弱酸中心ꎬ
２５０~４００℃对应物质的中强酸中心ꎬ４００℃以上对应

物质的强酸中心ꎮ 合成的 ＴｉＯ２ 在 ２００℃左右产生较

强的 Ｌｅｗｉｓ 位点的氨解吸ꎬ以及 ７００℃峰对应的强酸

中心ꎮ 通过与富含磺酸基团的碳质材料复合ꎬ可以

为 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料引入 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性位点ꎬ使得

材料同时具备 Ｌｅｗｉｓ 和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性位ꎬ二者协同

作用增强了材料的酸催化效果ꎮ 通过硅烷偶联剂 ３
－氨基丙基三乙氧基硅烷对合成的 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材

料进行表面改性ꎬ引入碱性氨基官能团ꎬ并带来表面

疏水性ꎮ 在酯化反应中可以促进催化剂与油性的反

应物料更好地分散均匀ꎬ氨基与表面磺酸基形成稳

定的内盐结构ꎬ有效防止磺酸基在反应过程中的流

失ꎬ同时降低了酯化产品的酸值ꎬ增加了产品的质量

和稳定性ꎮ

图 １０　 ＴｉＯ２ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

２􀆰 ２　 催化性能研究

通过三羟甲基丙烷(ＴＭＰ)和正戊酸的酯化反

应评价所合成的固体酸催化剂 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 以及

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 材料的催化性能ꎮ 达到 ＴＭＰ 熔

点后ꎬ反应开始计时ꎬ间隔 １ ｈ 取样ꎬ过滤ꎬ用气相色

谱对其进行分析ꎮ ＴＭＰ 质量分数随反应时间变化

情况如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬＴＭＰ 的质

量分数迅速降低ꎬ随着反应的进行ꎬＴＭＰ 转化非常

彻底ꎮ 从图 １１ 曲线 １ 中可以看出ꎬ催化剂 ＴｉＯ２ / Ｃ－
ＳＯ３Ｈ 在 １ ｈ 的 ＴＭＰ 转化率即达 ８５􀆰 ５％ꎻ酯化反应

６ ｈ 后ꎬＴＭＰ 质量分数近乎为 ０ꎮ 从图 １１ 曲线 ２ 中

可以看出ꎬ催化剂改性后ꎬＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 材料

表面负载了氨基基团ꎬＴＭＰ 质量分数提前降为 ０ꎮ
通过对酯化产物进行 ｐＨ 测定ꎬ使用催化剂 ＴｉＯ２ / Ｃ－
ＳＯ３Ｈ 获得的终产物ꎬｐＨ 为 ５ꎻ３－氨基丙基三乙氧基

硅烷改性后 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 材料催化酯化反应ꎬ终产

物 ｐＨ 为 ７ꎬ这是由于 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ 表面的磺酸基

团脱落造成的ꎮ 另外ꎬＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 表面氨基

与表面磺酸基形成稳定的内盐结构ꎬ有效防止了磺

酸基在反应过程中的流失ꎬ不仅降低了酯化产品的

酸值ꎬ增加了稳定性ꎬ而且极大地提高了产物的质

量ꎮ 用 ＴｉＯ２ / Ｃ －ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 催化酯化反应ꎬ在反应

条件完全相同的情况下ꎬ终产物颜色由深棕色转变

为浅黄色ꎬ可见改性催化剂有利于降低产品的酸值
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以及改良油品的颜色ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２

图 １１　 三羟甲基丙烷质量分数随反应时间的

变化情况

反应 ７ ｈ 后不同酯化产物的产率如表 ２ 所示ꎮ
反应开始时ꎬＴＭＰ 上的 １ 个羟基迅速被取代生成单

酯ꎬ随后逐渐有双酯生成ꎬ双酯的质量分数随着反应

的进行先变高后变低ꎬ这主要是因为当双酯的质量

分数变高时ꎬ一部分双酯进一步反应转化成了三酯ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ最终产物为大量三酯ꎬ少量双

酯ꎬ几乎无单酯ꎮ 使用固体酸催化剂 ＴｉＯ２ / Ｃ －
ＳＯ３Ｈꎬ其三酯(Ｔ－３Ｅ)在 ７ ｈ 后的产率达 ９１％ꎻ使用

３－氨基丙基三乙氧基硅烷改性后的固体酸催化剂ꎬ
反应 ７ ｈ 后三酯产率高达 ９３􀆰 ５６％ꎮ

表 ２　 不同酯化产物的产率

样品
产率 / ％

单酯 双酯 三酯

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ ２􀆰 ３ ６􀆰 ７ ９１􀆰 ０

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ １􀆰 ２ ５􀆰 ２ ９３􀆰 ６

催化剂在酯化反应中的活性和稳定性十分重

要ꎮ 待反应液冷却后ꎬ将催化剂通过过滤分离出来ꎬ
用无水乙醇反复洗涤 ２ 次ꎬ干燥后进行重复实验ꎬ反
应条件不变ꎮ 催化剂循环 ５ 次后三羟甲基丙烷三戊

酸酯的产率如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ经过

５ 次循环利用后酯化率仍能达到 ８６􀆰 ３％ꎮ 说明制备

的 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 固体酸催化剂拥有良好的稳

定性和重复利用性能ꎮ
表 ３　 ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 重复使用测试

　
循环次数

１ ２ ３ ４ ５

酯化率 / ％ ９５􀆰 ６ ９２􀆰 ８ ９０􀆰 ３ ８８􀆰 ６ ８６􀆰 ３

利用红外光谱仪对产物结构进行表征ꎬ结果如

图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ１ ７３９􀆰 ６１ ｃｍ－１处

的吸收峰是典型的酯羰基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动吸收峰ꎬ

１ １６７􀆰 ８９ ｃｍ－１的吸收峰是典型的酯 ＣＯ—Ｃ 单键伸

缩振动吸收峰ꎬ而 ３ ４４８􀆰 ７２ ｃｍ－１附近羟基—ＯＨ 的

特征吸收峰变得很小ꎮ 产物的 １ＨＮＭＲ 光谱图如图

１３ 所示ꎮ 从图 １３ 中可以看出ꎬ １ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－ｄ)ꎬδ:３􀆰 ９９( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ３１( ｄｔꎬＪ ＝ １８􀆰 ９ꎬ
７􀆰 ５ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ６３ ~ １􀆰 ５２ ( ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ４６ ( ｑꎬ Ｊ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ１􀆰 ３９~ １􀆰 ２７(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ０􀆰 ８８(ｈꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ꎬ
７􀆰 ２ Ｈｚꎬ７Ｈ)ꎮ 通过以上分析ꎬ说明戊酸与三羟甲基

丙烷确实发生酯化反应生成了目标产物三羟甲基丙

烷三戊酸酯ꎮ

图 １２　 产物红外光谱图

图 １３　 产物的 １ＨＮＭＲ 光谱图

３　 结论

通过水热处理自组装和表面改性的方法制备了

ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 催化剂ꎮ 作为非均相催化剂ꎬ
Ｌｅｗｉｓ 酸性 ＴｉＯ２ 金属位点和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性—ＳＯ３Ｈ
基团之间发生协同作用并创建了密集的酸性活性位

点ꎮ 硅烷偶联剂 ３－氨基丙基三乙氧基硅烷的改性

不仅带来了疏水性和弱碱性ꎬ在反应中可以促进催

化剂与油性反应物料之间更好的分散ꎬ表面氨基与

磺酸基形成稳定的内盐结构ꎬ有效防止了磺酸基在

反应过程中的流失ꎬ有效阻止了游离磺酸造成的过

度氧化ꎬ同时降低了酯化产品的酸值ꎬ增加了稳定

性ꎬ有利于减低产品的酸值以及改良油品的色度ꎮ
ＴｉＯ２ / Ｃ－ＳＯ３Ｈ / ＮＨ２ 材料保持了介孔 ＴｉＯ２ 的孔道和

晶体结构ꎬ并同时兼具了弱碱性氨基活性位、Ｌｅｗｉｓ
和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性活性位以及表面疏水性ꎬ在催化正
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戊酸与三羟甲基丙烷酯化反应中表现出优异的催化

性能ꎬ具有极高的 ＴＭＰ 转化率(９９􀆰 ９９％)和三酯选

择性(９３􀆰 ５６％)ꎮ 循环实验结果表明ꎬ该催化剂能

够高效重复循环利用ꎮ
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