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介孔SO2-4 /ZrO2的制备、表征及应用
王云杰,袁红,刘威,张泓

(北方民族大学 化学与化学工程学院,银川750021)

摘 要:使用水热合成法,以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂,ZrOCl2·8H2O为锆源,水为溶剂,在

碱性条件下成功地制备出介孔SO2-4 /ZrO2.通过傅里叶红外光谱分析(FTIR),N2 物理吸脱附(BET),透射电镜

(TEM),X射线衍射(XRD),氨程序升温脱附 (NH3-TPD)手段对其结构进行了表征.结果发现,550℃煅烧后样品

的比表面积为179m2/g,平均孔径为4.1nm;TEM显示样品的孔道呈蠕虫状;NH3-TPD表征发现该催化剂具有超

强酸性.该催化剂用于煎炸废油甲酯化反应中生物柴油的制备,具有较高的活性,在200℃下反应6h后的收率能达

91%以上.
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目前,使用对环境无污染的固体酸催化剂,以代替液体酸催化剂是世界各地研究人员研究的重点[1-2].
在这些固体酸催化剂中,固体超强酸由于在生物柴油和特种化学品的生产中表现出的卓越性能已成为许多

研究的主题,特别是硫酸化氧化锆(SZ)因拥有很高的强酸性[3],弥补了传统固体酸催化剂在酸强度方面的

不足.硫酸化氧化锆(SZ)在一些重要的酸催化反应如烷烃异构化、烷基化、酯化反应等方面具有很大的应用

价值[4-7].但是,传统的SZ比表面积和孔容偏小,孔道分布不够单一,这也就限制了它的潜在应用[8].为了改

善这类材料的结构性质,学者在其结构改性方面做了大量工作.比如,通过将SZ负载在高比表面积介孔

SiO2 的孔道中增加其表面积[9-11],然而,如果负载量太低,酸强度降低;负载量增高,介孔结构被堵塞[12].另
一种解决方法是通过模板法直接合成介孔硫酸氧化锆.吴奇等[13]在酸性介质条件下,使用非离子表面活性

剂成功制备出了介孔结构硫酸化氧化锆,催化测试表明对于正丁烷异构化,介孔结构硫酸化氧化锆比常规硫

酸化氧化锆活性高得多.ZHANG等[14]通过液晶模板法合成了介孔纳米级硫酸化氧化锆,催化性能表明其

在大豆油与甲酯的反应中具有很高的活性.本研究使用阳离子表面活性剂 CTAB作为结构导向剂,

ZrOCl2·8H2O为锆源,通过滴加氨水,浸渍负载 (NH4)2SO4 后,经高温煅烧得到介孔SZ固体超强酸催化

剂.经过红外光谱分析、N2 吸附-脱附、XRD、TEM等表征测试,考察了催化剂的孔径结构,晶相和酸量.最后

考察了催化剂用于煎炸废油与甲醇的酯交换反应的催化性能.

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

将1g的CTAB和3gZrOCl2·8H2O分别溶解在50g去离子水中.50℃下混合搅拌6h后,向其溶液

中缓慢滴加氨水,出现白色沉淀,继续搅拌30min.将沉淀物转移到聚四氟乙烯内衬的水热合成釜,在100℃
下水热处理36h.过滤、洗涤所得产物,100℃下干燥3h.用(NH4)2SO4 溶液(0.5mol/L)浸渍样品

(0.067g/mL)0.5h,然后置于100℃烘箱下干燥过夜,并于马弗炉中分别450、550、650℃煅烧5h,得到介

孔SO2-4 /ZrO2 不同样品.

  收稿日期:2018-12-17;修回日期:2019-01-11.

  基金项目:国 家 自 然 科 学 基 金(21266001);宁 夏 自 然 科 学 基 金(NZ17094);宁 夏 科 技 创 新 领 军 人 才 计 划 项 目

(KJT2017006).

  作者简介:王云杰(1990-),男,河南新乡人,北方民族大学硕士研究生,研究方向为固体超强酸,E-mail:621832468@qq.com.

  通信作者:袁红,教授,E-mail:yhyxw_co@163.com.



1.2 催化剂的表征

红外光谱测定采用美国Nicolet380傅立叶变换红外光谱仪,扫描范围400~4000cm-1.采用美国麦克

公司的ASAP2020型自动物理吸附仪获得样品的BET比表面积和孔径分布数据,样品在 N2 气流下于

240℃处理至少4h.样品的XRD在具有CuKα的粉末X射线衍射仪(RigakuSmartLab)上进行,管电压:

40kV,管电流:30mA,其中广角XRD扫描范围是2θ=10°~80°,扫描速度为5(°)/min.小角XRD扫描范

围为范围2θ=0.6°~4°,扫描速度为0.3(°)/min.样品的透射电镜图在日立H-7650显微镜进行观测,加速电

压120kV.测试前,样品需要经过仔细研磨,并在无水乙醇中用超声波处理30min.用AutoChemII2920对催化

剂进行NH3-TPD表征.在Ar氛围中升温到400℃(10℃/min)下对样品进行预处理,然后吸附10%(体积分

数)的NH3-He120min,接着使用Ar吹扫90min,最后使用He吹扫,直到等待基线稳定后开始分析测试.
1.3 酯交换反应制备生物柴油

根据醇油物质的量之比将一定量的煎炸废油和甲醇投入到微型反应器中,加入催化剂,预设一定温度,
当温度上升到设定值时,开始计算反应时间.通过使用配备有UV/可见光检测器(205nm检测波长)和Sun-
fireC18柱的 Waters2489液相色谱仪(WatersCorporation,Milford,USA)分析反应产物.生物柴油的收率

Y=(mFAME/moil)×100%,式中mFAME是总脂肪酸甲酯质量,moil是初始煎炸废油的质量.

2 结果与讨论

2.1 FTIR分析

图1为不同温度煅烧后样品的红外光谱

图.由图1可以看出,900~1400cm-1区域与

硫 酸 盐 振 动 模 式 一 致[15].1 270 cm-1,

1140cm-1,1080cm-1处的几个吸收峰,说
明ZrO2 表面的SO2-4 可能以螯合双键形式与

金属Zr原子结合,还可能与金属Zr原子以桥

联的形式结合[16].S=O键对Zr4+具有强吸电

子效应,导致强的路易斯酸中心.1625cm-1

的吸收峰对应于羟基的振动,这归因于催化剂

中的化学吸附水[17].可以证明该催化剂表面

既有L酸位也有B酸位.当煅烧温度为650℃
时,样品中几个峰强度明显减弱,说明高温可

能导致SO2-4 分解.

2.2 N2 物理吸脱附分析

图2是不同煅烧温度下SO2-4 /ZrO2 的N2 吸附-解吸等温线和孔径分布图.从图2(a,b)中观察到550℃
以下煅烧后的催化剂,在相对压力P/P0 较高(0.4~0.82)时发生了毛细管凝聚,吸附曲线表现为滞后,样品

的曲线形状显示IV型,这是一种典型的介孔结构吸脱附等温线[18].BJH孔径分布显示550℃所得到的催化

剂平均值为4.1nm(图2(b)插图),BET表面积为179m2/g.经过650℃煅烧后发现其滞后环向更高的

P/P0方向移动,而且(图2(c)插图)孔径结构不再单一,说明随着温度的升高,部分介孔结构遭到破坏.
2.3 TEM 分析

图3是样品经550℃煅烧后的透射电镜图.从中可以清晰地看到所得样品具有蠕虫状的孔道结构,且大

小均匀.但是没有明显的长程有序性,表明生成的样品是介孔结构.
2.4 样品XRD分析

图4显示不同煅烧温度下SO2-4 /ZrO2 样品的广角和小角XRD衍射图谱,从广角XRD图谱(图4(a))
可以看出450℃的样品仍是无定形态,经550℃煅烧后的样品出现特别明显的四方晶相衍射峰(2θ=
30.24°、35.26°、50.46°、60.20°),样品经高温煅烧后由无定形态转变为四方晶相,而四方晶相氧化锆的形成是样
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品成为超强酸的必要条件[19].650℃的样

品出现单斜晶相,说明有部分四方晶相开

始转变为单斜晶相.小角XRD图谱图4(b)
显示样品在1.42°有一个明显的强峰,表明

生成的样品是典型的介孔结构.
2.5 NH3-TPD分析

催化剂的表面酸量由 NH3-TPD测

量,图5显示了不同煅烧温度下样品的

NH3-TPD曲线,可以明显地观察到450℃
煅烧后样品具有较为广泛的 NH3 脱附

峰,其中100~200℃的脱附峰为弱酸位.
625℃脱附 NH3 的峰对应于中强酸位.
550℃煅烧下样品的NH3 脱附峰面积最

大,表明酸量最大,在800℃脱附NH3 的

峰对应于超强酸酸位.随着煅烧温度的升

高,经650℃煅烧的样品,仍有明显的超

强酸酸位,但NH3 脱附峰面积相应的减

小,可能是高温煅烧造成SO2-4 的分解.
2.6 煅烧温度对催化剂活性的影响

甲醇与废油物质的量之比为16∶1,
催化剂用量为废油质量的10%、反应温

度200℃、反应时间6h的酯交换条件下,
不同煅烧温度下制得介孔SO2-4 /ZrO2 催

化剂制备生物柴油的酯交换反应结果见

图6.从图6中可以看出,样品经550℃煅

烧后,生物柴油收率最高达91%.
2.7 甲醇与废油物质的量之比对收率的

影响

在与2.6同样反应条件下,考察了醇

与废油物质的量之比对生物柴油收率的

影响.从图7中可以看到,随着甲醇与废

油的物质的量之比的增加,生物柴油收率

逐渐增加,过量的甲醇有利于反应向产物

方向移动.当物质的量之比为12∶1时,
收率达到最大值,反应趋向平衡.
2.8 催化剂的重复应用

保持反应条件不变,即甲醇与废油物质的量

之比为12∶1,催化剂用量为废油质量的10%、反
应温度200℃、反应时间6h.将每次反应后的催

化剂,离心,用甲醇洗涤,过滤,干燥后,再进行催

化反应,从图中可以看到催化剂在循环使用5次

之后,依然保持着较高催化活性,生物柴油的收率

75%以上,说明催化剂重复利用性能较好.
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3 结 论

在碱性环境下通过直接模板法成功合成了具有大比表面积、较高热稳定性的介孔SO2-4 /ZrO2.由FT-
IR,N2 物理吸脱附,TEM,XRD,NH3-TPD表征结果可知,合成的介孔SO2-4 /ZrO2 固体超强酸催化剂具有

十分强的酸性,并拥有较好的孔道结构.催化剂在煎炸废油的甲酯化反应中,6h后的收率达到91%.介孔固

体超强酸作为一种理想型催化剂,在将来的工业化应用中将具有广阔的应用价值.
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Preparation,characterizationandapplicationofmesoporousSO2-4 /ZrO2
WangYunjie,YuanHong,LiuWei,ZhangHong

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,NorthMinzuUniversity,Yinchuan750021,China)

Abstract:Usingsixteenalkylthreemethylbromide(CTAB)assurfacetemplatingagent,zirconiumoxychlorideocta-
chlorideasasourceofzirconiumandwaterassolvent,mesoporousSO2-4 /ZrO2wassuccessfullyprepared.Thestructurewas
characterizedbyFTIRanalysis,N2physicaladsorption,transmissionelectronmicroscopy(TEM),X-raydiffraction(XRD)and
ammoniatemperatureprogrammeddesorption(NH3-TPD).Theresultsshowedthatthesampleaftercalcinationat550°Chad

asurfaceareaof179m2/gandanaverageporediameterof4.1nm.TEMshowedthatthesamplewasintheformofworms.The
NH3-TPDcharacterizationshowedthatthecatalystaftercalcinationat550°Chassuperacidity.Thecatalystwasappliedtothe

preparationofbiodieselfryingwasteoilmethylesterificationreaction.Itwasfoundthatthecatalystaftercalcinationat550°C
hashigheractivityforpreparingbiodiesel.Theyieldofthereactionat200°Cfor6hreached91%.

Keywords:mesoporous;sulfatedzirconia;solidsuperacid;methylesterification
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