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摘要:以商用 ＣｅＯ２ 为载体ꎬ采用过量浸渍法浸渍(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 溶液ꎬ用射频等离子体以辉光放电形式辅助制备了 Ｓ２Ｏ２－

８ /
ＣｅＯ２－ＲＦ 固体超强酸催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ、Ｐｙ－ＩＲ 等对催化剂的孔结构、键结合方式、微观形貌、酸量及酸性

质等进行了表征ꎮ 通过色氨酸与甲醇的酯化反应评价了 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 固体超强酸催化剂的活性ꎮ 结果表明ꎬ与传统 ６００℃

焙烧法相比ꎬ射频辉光放电等离子体辅助制备的催化剂比表面积大、颗粒分散、酸量高、反应速率快ꎮ 在反应温度为 １５０℃、反
应压力为 １ ＭＰａ 的条件下ꎬＳ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 催化剂上色氨酸甲酯的产率为 ８２％ꎬ并且在 １􀆰 ５ ｈ 后反应趋近平衡ꎮ
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ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ｒａｄｉｏ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｐｌａｓｍａ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ｇｌｏｗ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ.ＸＲＤꎬＳＥＭꎬＢＥＴꎬ
ＦＴ￣ＩＲ ａｎｄ Ｐｙ￣ＩＲ ａｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｂｏｎｄ ｂｏｎｄｉｎｇ ｍｏｄｅꎬｍｉｃｒｏ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ
ａｎｄ ａｃｉｄ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２ ￣ＲＦ ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｅｒａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ.Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｓｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｒａｄｉｏ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｇｌｏｗ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｐｌａｓｍａ ｈａｓ ｌａｒｇｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬｍｏｒｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｈｉｇｈｅｒ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｆａｓｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ６００℃ .Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｅ ｒｅａｃｈｅｓ ８２％ ｏｖｅｒ Ｓ２Ｏ２－

８ /
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究方向为金属表面改性ꎬ通讯联系人ꎬｈｈｑｌｘｌ＠ １６３.ｃｏｍꎻ朱文超(１９８１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ研究方向为等离子体化学化工ꎬ通讯联

系人ꎬｚｈｕｗｃ０５＠ １３９.ｃｏｍꎮ

　 　 固体超强酸是指比 １００％硫酸还要强的酸ꎬ即
Ｈａｍｍｅｔｔ 函数 Ｈ０<－１１􀆰 ９３ 的酸ꎬ其中 Ｈ０ 的值越小ꎬ
表示酸性越强ꎬ固体超强酸的酸度可达到 １００％硫

酸的 １ 万倍以上[１]ꎮ 自 １９７９ 年日本学者 Ｈｉｎｏ 等[２]

发现 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸催化剂ꎬ并将其用于

室温正丁烷异构化反应后ꎬ国内外众多研究者对

ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸进行了研究ꎮ 此类固体超

强酸催化剂具有可重复使用、不腐蚀设备、产物易分

离等优点ꎬ广泛应用于有机酸催化反应[３－５]ꎮ 制备

ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸催化剂的工艺要求较高ꎬ

常规的制备方法包括浸渍沉淀法、溶胶－凝胶法、低
温陈化法、超声波共沉淀法等ꎮ 张孔远等[６] 采用浸

渍－沉淀法制备了 Ｐｔ－ＳＯ２－
４ / Ｚｒ２ －Ａｌ２Ｏ３ 固体超强酸

催化剂ꎮ 该方法操作简单ꎬ但活性组分分散度较低ꎬ
负载量较少ꎬ适用于活性组分含量较低的稀有贵金

属催化剂的制备ꎮ Ｌｉ 等[７]采用溶胶－凝胶法制备了

ＴｉＯ２－ＳｎＯ２ / ＳＯ２－
４ 介孔固体超强酸ꎬ可以显著提高镍

基催化剂的甲醇氧化电催化性能ꎮ 但溶胶－凝胶法

制备催化剂的周期长、条件不易控制ꎮ Ｃｈｅｎ 等[８] 采

用超声波共沉淀和低温陈化法制备 ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２ －
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Ｌａ２Ｏ３ 固体超强酸ꎬ催化合成乙酸正丁酯ꎮ 以上各

种制备固体超强酸催化剂的后处理方法都采用高温

焙烧法ꎬ而高温焙烧存在团聚、积碳、孔坍塌等问题ꎮ
因此需要对催化剂的载体进行改性处理ꎬ或者用某

种加热方式代替高温焙烧ꎮ
在物理学上ꎬ等离子体被定义为物质的 ３ 种状

态(固态、气态和液态)以外的第 ４ 种状态ꎮ 它是由

电子、离子以及中性粒子组成ꎬ整体状态表现为近似

电中性的电离气体[９]ꎮ 根据等离子体气体温度ꎬ可
将其划分为低温等离子体( <１０３ Ｋ)和高温等离子

体(>１０９ Ｋ)两类[１０]ꎮ 低温等离子体因其“低温高

能”的特点ꎬ使其在催化剂的改性和制备中得到了

很好的应用[１１]ꎮ Ｄｉ 等[１２] 采用沉积－沉淀工艺制备

了负载型金催化剂 Ａｕ / Ｐ２５－ＰＣꎬ与传统沉积沉淀法

相比ꎬ介质阻挡放电等离子体处理后再焙烧制备的

催化剂具有更高的 ＣＯ 氧化活性ꎮ Ｗａｎｇ 等[１３] 用湿

法浸渍法制备了 ＣｅＯ２ 纳米棒负载镍催化剂ꎬ并采

用辉光放电等离子体技术代替传统焙烧ꎬ结果表明ꎬ
辉光放电等离子体处理可以增强镍的分散性ꎬ改善

Ｎｉ－Ｃｅ 相互作用ꎬ抑制反应过程中积碳的形成ꎮ 可

以说明等离子体是一种可替代高温焙烧的热处理改

性方式ꎬ为射频辉光放电等离子体代替高温焙烧辅

助制备 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸催化剂提供了理

论依据ꎮ
射频辉光放电等离子体因无需电极即可放电ꎬ

可以获得更高的离解度和电离度[１４]ꎬ使得催化剂的

处理范围不受限制ꎮ Ｌｉ 等[１５] 采用射频等离子体制

备 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ结果表明ꎬ射频等离子体可以

有效避免 Ｐｄ 粒子在高温热还原条件下聚集ꎮ Ｌｉ
等[１６]用射频等离子体制备具有壳核结构的链状

ＭｏＯ２ 催化剂ꎬ在合成高级醇过程中表现出良好的活

性和稳定性ꎮ 射频等离子体改性催化剂主要是通过

射频等离子体的高能特性缩短制备时长ꎬ避免催化

剂团聚ꎬ促进晶粒均匀分布ꎬ影响晶体结构ꎬ减少积

碳[１１]ꎮ 目前等离子体在催化领域中的运用主要包

括等离子体制备催化剂、改善载体的理化性质以及

增强负载物与载体的结合效应ꎬ并主要集中在金属

与金属之间ꎮ 对于等离子体增强 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固

体超强酸非金属与金属氧化物载体之间结合效应的

研究较少ꎮ
由于氨基酸酯的理化性质比较特殊ꎬ广泛应用

在医药、食品、化妆品等行业[１７－１８]ꎮ 但氨基酸是两

性化合物ꎬ用常规的方法进行酯化比较困难ꎬ因此氨

基酸酯化反应过程常常需要高活性催化剂的参

与[１９]ꎮ 采用多相催化方式具有催化剂易回收、可循

环利用的优点ꎬ适合 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸催化

氨基酸酯化反应ꎮ 由于铈基催化剂拥有很强的氧化

还原性能和氧储存能力[２０]ꎬ并且 ＣｅＯ２ 制备简便、价
格便宜ꎮ 笔者以 ＣｅＯ２ 为载体ꎬ通过浸渍一定量的

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ꎬ用射频等离子体代替高温焙烧制备固

体超强酸催化剂 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ꎬ并用于复杂氨基酸的

酯化ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｐｙ－ＩＲ 对催化剂进

行表征ꎬ以色氨酸与甲醇的酯化反应为探针评价射

频辉光放电等离子体对催化剂活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:ＣｅＯ２(９９􀆰 ９％)、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８(９９％ꎬ电泳

级)、ＣＨ３ＯＨ(９９􀆰 ５％ꎬ分析纯)ꎬ上海麦克林生化科

技股份有限公司生产ꎮ
仪器: 电 子 天 平 ( ＢＳ２２４Ｓ )、 超 声 波 破 碎 仪

(ＶＣＸ８００)、磁力搅拌器 ( ＳＬＲ)、离心机 ( ＴＧ１６ －
ＷＳ)、真空干燥箱(ＤＺＦ 型)、马弗炉(ＤＺ４７－６０)、射
频辉光放电等离子体发生装置(自制)、射频功放

(自制)、直流电源(ＤＱ－ ２０００ － ４００)、信号发生器

(ＤＧ４Ｅ２１１)、真空泵(２ＸＺ－２)、高压反应釜(ＭＳＣ５０－
Ｐ５－Ｔ３)、高效液相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０)等ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 ２２􀆰 ８２ ｇ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 溶解于 １ Ｌ 去离子水

中ꎬ加入 １􀆰 ７２ ｇ ＣｅＯ２ 搅拌均匀ꎬ将混合溶液用超声

波破碎仪破碎 １０ ｍｉｎꎬ随后用磁力搅拌器搅拌

３０ ｍｉｎꎬ静置 ３ ｈꎬ经离心机以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心后

放入 １１０℃真空干燥箱中干燥 ３ ｈꎬ得到催化剂前驱

体ꎮ 最后将前驱体分别于 ６００℃焙烧 ４ ｈ 和射频辉

光放电等离子体(功率为 ９０ Ｗꎬ频率为 １􀆰 ８６ ＭＨｚ)
处理 ２ ｈꎬ得到 Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２ －６００ 和 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ －ＲＦ

固体超强酸催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ
衍射仪测定催化剂的晶相结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线为光

源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描速率为

１０(°) / ｍｉｎꎬ 扫描范围 ２θ 为 ０ ~ ９０°ꎮ 利用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｎｅｘｕｓ 傅里叶变换红外

光谱仪并通过吡啶吸附红外光谱法对催化剂的表面

酸性进行表征ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｅｓ 公司生产的

ＡＳＡＰ２０２０ 型自动吸附仪并通过静态低温氮气物理

吸附法测定催化剂的孔体积、孔径分布以及比表面

积ꎮ 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｅｑｕｉｎｏｘ ５５ 型傅

􀅰０９１􀅰
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里叶红外对催化剂进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 和 Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２ －ＲＦ 固体超强

酸催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

知ꎬ２ 种催化剂都显示了 ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 峰ꎬ分别是

(１１０ )、 ( ２００ )、 ( ２２０ )、 ( ３１１ )、 ( ２２２ )、 ( ４００ )、
(３３１)、(４２０)、(４２２) 晶面ꎮ 相比于 Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２ －
６００ꎬＳ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 的 ＸＲＤ 的半峰宽较宽ꎮ 谢乐

公式为[２１]:
Ｄｃ ＝ ０􀆰 ８９λ / (Ｂ ｃｏｓ θ) (１)

式中:Ｄｃ 为粒径ꎻＢ 为 ＸＲＤ 峰的半峰宽ꎻλ 为 Ｘ 射

线波长ꎻθ 为衍射角ꎮ

１—Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ꎻ２—Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ

图 １　 催化剂 ＸＲＤ 谱图

ＸＲＤ 半峰宽越宽ꎬ粒径尺寸越小ꎮ 由 Ｊａｄｅ ６􀆰 ５
软件计算出 Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－６００ 和 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 两

种催化剂的平均晶粒尺寸分别为 ２１􀆰 ３ ｎｍ 和

１９􀆰 １ ｎｍꎮ 相比于高温焙烧ꎬ射频辉光放电等离子

体处理的催化剂晶粒尺寸更小ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

对 ２ 种催化剂进行扫描电镜测试ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ经 ６００℃高温焙烧的催化剂

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 呈球状分布ꎬ这是由于高温条件

下ꎬＣｅＯ２ 会出现团聚现象ꎬ使得晶粒变得粗大ꎻ而由

图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ用射频辉光放电等离子体处理

的催化剂 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 颗粒比较细小ꎬ呈现出疏

松多孔的状态ꎬ这是由于射频辉光放电等离子体发

射的高能粒子不断轰击催化剂表面ꎬ使晶粒无法快

速长大ꎬ颗粒之间以排列的方式聚集而非团聚ꎮ 这

有利于暴露出更多的活性位点与 Ｓ２Ｏ２－
８ 相结合ꎬ从

而提高催化剂的活性ꎮ 用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ１􀆰 ２ 软件分

析了 ２ 种催化剂颗粒尺寸的分布ꎮ 从图 ３(ａ)、图 ３
(ｃ)中可以看出 ２ 种催化剂的 ＳＥＭ 图像中每个颗粒

的大小ꎮ 从图 ３( ｂ)、图 ３( ｄ)中可以看出ꎬＳ２Ｏ２－
８ /

ＣｅＯ２－６００ 的粒径范围主要分布在 ２７ ~ ３０􀆰 ５ ｎｍ 之

间ꎬＳ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ －ＲＦ 的粒径范围主要分布在 ２４ ~

２６ ｎｍ 之间ꎮ

(ａ)Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ (ｂ)Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ

图 ２　 催化剂表面微观形貌

(ａ)Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 的

ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 的

粒径分布

(ｃ)Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 的

粒径分布

图 ３　 催化剂粒径尺寸分布图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

２ 种不同热处理方式制备的催化剂样品的傅里

叶红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ２ 个样品

在 ３ ４２２ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ
１ ６２７ ｃｍ－１处的吸收峰为样品表面物理吸附水的弯

曲振动峰[２２]ꎻ在 ９００~１ ３００ ｃｍ－１出现的是 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ
和 Ｏ—Ｓ—Ｏ 的反对称伸缩振动和对称伸缩振动峰ꎬ
宽频带范围 １ ０３０ ~ １ ０８０、１ １２０ ~ １ １５０、１ ４０１ ｃｍ－１

是 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＭｘＯｙ 固体超强酸的特征峰[２３]ꎮ ９８５ ｃｍ－１

处的吸收峰与 Ｓ—Ｏ 的对称拉伸振动有关ꎬ为硫酸

盐金属氧化物[７ꎬ２４]ꎮ １ ０７０ ｃｍ－１处的吸收峰为与金

属离子配位的过硫酸二齿酯离子的对称 Ｏ—Ｓ—Ｏ
拉伸模式ꎬＳ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｓ—Ｏ 键的特征振动峰证实了 ２
个样品中都存在固体超强酸结构[２５]ꎮ 在 Ｓ２Ｏ２－

８ /
ＭｘＯｙ 固体超强酸 Ｓ２Ｏ２－

８ 与 ＭｘＯｙ 的金属离子一般以

􀅰１９１􀅰
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桥式双配位或螯合双配位方式结合ꎬ一般根据对应

于Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动红外吸收峰的位置来区别配位

的形式ꎬ如果吸收峰在 １ ２００ ｃｍ－１以上ꎬ就认为是螯

合双配位ꎻ在 １ ２００ ｃｍ－１ 以下ꎬ则认为是桥式双配

位[２６]ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＳ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 的 Ｓ􀪅􀪅Ｏ

键对称伸缩振动峰在 １ ２００ ｃｍ－１以下ꎬ表明酸中心

结构为桥式双配位ꎬ而 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 则为桥式双

配位和螯合式双配位协同作用ꎮ 结果表明催化剂形

成了固体超强酸和羟基结构ꎮ

１—Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ꎻ２—Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ

图 ４　 催化剂 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ４　 Ｐｙ－ＩＲ 分析

对 ２ 种催化剂中吸附的吡啶进行红外光谱分析ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ１ ５５０ ｃｍ－１和

１ ６３０ ｃｍ－１处的谱带为 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点ꎻ１ ４４０ ｃｍ－１

和 １ ６００ ｃｍ－１处的谱带属于 Ｌｅｗｉｓ 酸位点ꎻ１ ４９０ ｃｍ－１

左右的谱带对应于 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位和 Ｌｅｗｉｓ 酸位[２７]ꎮ
２ 种催化剂的酸中心数量如表 １ 所示ꎮ 用 ６００℃焙

烧的 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ － ６００ 催化剂 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ

酸的数量分别为 ４􀆰 ５５ μｍｏｌ / ｇ 和 ９􀆰 ８７ μｍｏｌ / ｇꎮ 而

用射频辉光放电等离子体制备的 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ －ＲＦ

催化剂 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸的数量均有所增加ꎬ
分别为 ９􀆰 ０５ μｍｏｌ / ｇ 和 １３􀆰 ７０ μｍｏｌ / ｇꎮ

１—Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ꎻ２—Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ

图 ５　 吡啶红外光谱

表 １　 催化剂的酸中心数量 μｍｏｌ / ｇ

名称 Ｂ 酸 Ｌ 酸 总酸量

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ ４􀆰 ５５ ９􀆰 ８７ １４􀆰 ４２

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ ９􀆰 ０５ １３􀆰 ７０ ２２􀆰 ７５

２􀆰 ５　 ＢＥＴ 分析

２ 种不同催化剂的氮气吸脱附曲线如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬ２ 种催化剂均呈现经典的Ⅳ型

等温线ꎬ且具有滞后环ꎬ这是介孔结构的特征ꎮ 从图

６(ｂ)可知ꎬ２ 种催化剂的孔主要分布在 ２０ ｎｍ 左右ꎮ
催化剂的孔结构性质如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬＳ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 和 Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 催化剂的比

表面积分别为 ３１􀆰 ３ ｍ２ / ｇ 和 ３９ ｍ２ / ｇꎬ相较 Ｓ２Ｏ２－
８ /

ＣｅＯ２－ＲＦ 的比表面积更大ꎬ这有利于 Ｃｅ 与更多的

Ｓ２Ｏ２－
８ 颗粒结合形成更多的酸位点ꎬ有利于形成超

酸结构ꎬ从而使催化剂具有更高的活性[２８]ꎮ Ｓ２Ｏ２－
８ /

ＣｅＯ２－６００ 和 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 催化剂的孔径分别为

２１􀆰 ８ ｎｍ 和 １７􀆰 ７ ｎｍꎬ这是由于高温焙烧导致部分微

孔坍塌形成大孔以及高温使晶粒长大造成的[６]ꎮ
结果表明ꎬ射频辉光放电等离子体能有效提高催化

剂的比表面积ꎬ并且能阻止晶粒长大ꎬ这与 ＸＲＤ 和

ＳＥＭ 分析结果保持一致ꎮ

(ａ)催化剂氮气吸附－解吸测量等温线

(ｂ)孔径分布

１—Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ꎻ２—Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－ＲＦ

图 ６　 氮气吸附－解吸测量等温线及其孔径分布

表 ２　 催化剂的孔结构参数

名称
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ ３１􀆰 ３ ０􀆰 １８ ２１􀆰 ８

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ ３９􀆰 ０ ０􀆰 １８ １７􀆰 ７

２􀆰 ６　 催化剂活性评价

利用色氨酸与甲醇酯化反应的酯化率来评价催

化剂的活性ꎮ 取 ０􀆰 ５０５ ｇ 色氨酸和 ２０ ｍＬ 甲醇放入

􀅰２９１􀅰
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机械搅拌高压反应釜釜体内ꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｇ 催化剂ꎬ
再向反应釜中充入 １ ＭＰａ 的氮气ꎮ 反应釜在 １５０℃
条件下反应ꎬ分别在 １、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ ｈ 间歇取样ꎬ在
高效液相色谱仪中检测色氨酸甲酯的浓度ꎬ计算

产率:
Ｙ ＝ [(ｃ􀅰ｖ) / (Ｍ􀅰ｎ􀅰１ ０００)] × １００ (２)

式中: Ｙ 为产率ꎬ％ꎻ Ｃ 为色氨酸甲酯实际浓度ꎬ
ｍｇ / ｍＬꎻＶ 为甲醇体积ꎬｍＬꎻＭ 为色氨酸甲酯分子质

量ꎻｎ 为色氨酸物质的量ꎬｍｏｌꎮ
计算得出 ２ 种不同催化剂参与酯化反应的酯化

率如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ在 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－６００ 和

Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦ 两种催化剂上ꎬ在反应 ３ ｈ 后色氨

酸甲酯的产率都达到了 ８２％ꎬ但在 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ －ＲＦ

上的反应速率更快ꎬ反应 １􀆰 ５ ｈ 就能达到反应平衡ꎮ

１—Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２－ＲＦꎻ２—Ｓ２Ｏ２－

８ / ＣｅＯ２－６００

图 ７　 色氨酸甲酯的产率

３　 结论

(１)采用过量浸渍法在 ＣｅＯ２ 上负载 Ｓ２Ｏ２－
８ ꎬ离

心干燥后分别用 ６００℃焙烧和射频辉光放电等离子

体处理前驱体ꎬ得到 Ｓ２Ｏ２－
８ / ＣｅＯ２ － ６００ 和 Ｓ２Ｏ２－

８ /
ＣｅＯ２－ＲＦ 两种固体超强酸催化剂ꎬ相较而言ꎬ射频

辉光放电等离子体处理后的催化剂催化活性更高ꎬ
酯化速率更快ꎮ

(２)射频辉光放电等离子体能有效提高催化剂

的比表面积ꎬ减小催化剂粒径ꎬ有效改善高温焙烧导

致的团聚现象ꎮ
(３)射频辉光放电等离子体替代焙烧处理后ꎬ

改善了酸根与 ＣｅＯ２ 载体的配位协同作用ꎬ能有效

增加催化剂表面的酸中心数量ꎬ并最终有效提高催

化剂的活性ꎮ
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的各经济指标排名均靠前ꎻ在技术维度上ꎬ方案十的

设计拥有最大的制氢能力且配有换电站ꎬ补能时间

短能力强ꎻ在管理维度上ꎬ此方案日服务车辆规模最

大但员工需求最多ꎬ并且需要注意场站电池安全ꎬ防
止因电池问题导致场站出现电氢连环安全事故ꎬ因
此其管理难度要难于方案一、三、五ꎻ从综合来看ꎬ方
案十的整体评价最优ꎬ有较好的应用的效果ꎮ

表 ５　 各方案综合评价结果

名称 评价结果向量 评价等级 评价得分

方案一 [０􀆰 １６２２ꎬ０􀆰 ４３７９ꎬ０􀆰 ３３３９ꎬ０􀆰 ０６６] 良 ７２􀆰 ３０
方案三 [０􀆰 ２７１２ꎬ０􀆰 ４３８８ꎬ０􀆰 ２４８５ꎬ０􀆰 ０４１５] 良 ７６􀆰 ０８
方案五 [０􀆰 ２３５３ꎬ０􀆰 ４７８２ꎬ０􀆰 ２４２１ꎬ０􀆰 ０４４４] 良 ７５􀆰 ７４
方案六 [０􀆰 ３７９２ꎬ０􀆰 ４７２７ꎬ０􀆰 １４１８ꎬ０􀆰 ００６３] 良 ８０􀆰 ７０
方案八 [０􀆰 ４３５ꎬ０􀆰 ４４８９ꎬ０􀆰 １１６１ꎬ０] 良 ８２􀆰 ０３
方案十 [０􀆰 ４９１５ꎬ０􀆰 ４１７１ꎬ０􀆰 ０８４２ꎬ０􀆰 ００７１] 优 ８２􀆰 ９４

４　 结语

通过针对充电－加氢综合能源站ꎬ设计了 １０ 种

建设技术方案ꎬ并基于方案经济可行性及综合比选

建立了技术经济综合评价模型ꎬ给出了多维度的方

案相对性综合评价指标体系ꎮ 结合案例ꎬ分析结果

表明ꎬ在现有技术下ꎬ经济性最好的充电－加氢综合

能源站为 ５００ ｋｇ / ｄ 加氢规模的外供气氢与充电桩、
换电站结合ꎬ相关企业建设此类综合能源站将拥有

较好的经济效益ꎮ 从综合评价角度来看ꎬ１ ０００ ｋｇ / ｄ
加氢规模的外供气氢与充电桩、换电站结合的综合

能源站评价最优ꎬ建议成为现阶段充电－加氢综合

能源站的主要选型方向ꎮ
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