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摘要：以液体石蜡、邻苯二甲酸二丁酯为混合致孔剂，采用悬浮聚合法制备多孔聚苯乙烯 二乙烯苯，磺化后得到磺

酸型阳离子交换树脂。利用 ＳＥＭ／ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＩＲ等手段对其形貌、磺化程度进行表征，并通过酸值为 ６３０ｍｇ／ｇ（以

ＫＯＨ计）煎炸油的酯化反应考察催化剂的活性。结果表明：磺酸根基团成功接到 ＰＳ分子链上；在聚合条件为

３６０ｒ／ｍｉｎ、１０％分散剂、１０％引发剂、７５℃保温４ｈ、升温至８５℃保温６ｈ时，混合致孔剂的最佳添加量为４００％液

体石蜡、５００％邻苯二甲酸二丁酯；在磺化条件为二氯乙烷 １０ｍＬ／ｇ、硫酸 ５０ｍＬ／ｇ、７０℃磺化 １ｈ后升温至 ８０～

８５℃磺化３ｈ时的最佳溶胀时间为１ｈ、硫酸体积分数９８％，得到阳离子交换树脂 Ｗ２的最大交换容量为 ５２ｍｍｏｌ／ｇ；

在 ４００％甲醇、１００％Ｗ２、７０℃搅拌下酯化反应 １５ｈ，Ｗ２的破碎率仅 １００％，ＦＦＡ转化率达到 ８６８％，优于市售

阳离子交换树脂 ＰＣ１０１，且可重复使用 ５次。
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　　引言

生物柴油（ＦＡＭＥ）是一种可替代石化柴油的清
洁燃料，与传统的石化柴油相比，生物柴油具有可再

生，环境友好，运输和贮藏方便、安全等很多优

点
［１－５］

。用食用油作为原料生产生物柴油时，成本

过高，使其难以推广
［６］
。采用廉价、不能食用的原

料生产生物柴油，可以大大降低成本
［５］
。目前国内

主要以价格低廉的高酸值废煎炸油、非食用油为原

料，这种废油量大、相对纯净、便于收集且成本较低，

是上等的生物柴油生产原料
［７－８］

。

针对废煎炸油中的游离脂肪酸，主要采用酸催

化法降低其酸值
［８－１０］

。常用的液体酸催化剂催化

效率高，但存在易腐蚀生产设备、反应结束后分离困

难等一系列问题
［１１］
。因此，对用于酯化反应的新型

催化剂的研究成为当前的热点
［２］
。多孔磺酸型聚

苯乙烯阳离子交换树脂（简称 ＳＰＳ）固体酸，具有催
化活性高、与产物分离方便、不腐蚀设备、且可重复

利用等特点，是一种环境友好的绿色催化剂。ＳＰＳ
结构由基本骨架聚苯乙烯 二乙烯苯（简称 ＰＳ）及活
性基团—ＳＯ３Ｈ组成

［１２］
，其催化活性及稳定性在很

大程度上取决于ＰＳ孔的形成。典型致孔剂有甲苯、
异戊醇、液体石蜡、聚苯乙烯等

［１３］
。使用不同致孔

剂会形成形貌各异及不同程度机械强度的ＰＳ白球，
如异戊醇作为致孔剂时，形成的ＰＳ白球在磺化反应
过程中容易破碎。

为得到机械强度较高的ＰＳ白球，本文以液体石
蜡、邻苯二甲酸二丁酯为混合致孔剂，采用悬浮聚合

法制备出大孔ＰＳ，磺化后得到ＳＰＳ，并用于催化废煎
炸油中的游离脂肪酸合成脂肪酸甲酯。

１　实验

１１　主要试剂和仪器
苯乙烯（ＣＰ，天津市大茂化学试剂厂），二乙烯

苯（ＴＧ，国药集团化学试剂有限公司），明胶，液体石
蜡（ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂），邻苯二甲酸二丁
酯（ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂），过氧化苯甲酰
（ＡＲ，阿拉丁公司），亚甲基蓝，１，２二氯乙烷（ＡＲ，
天津市大茂化学试剂厂），９８％浓硫酸，９３％浓硫
酸，丙酮，石油醚（６０～９０℃）（ＡＲ，天津市富宇精细
化工有限公司）。

ＪＢ９０ Ｓ型数显电动搅拌器，上海江仪仪器有
限公司；ＤＦ １０１Ｓ型集热式恒温磁力搅拌水浴锅，
巩义市英峪予华仪器厂。

１２　ＰＳ白球的制备
在２５０ｍＬ三颈瓶上，装上搅拌器和水冷凝管。



将１０％ （质量分数）明胶和去离子水加入到三颈
瓶中，在５０℃下搅拌至明胶完全溶解，再加入 ３滴
质量分数０１％的亚甲基蓝水溶液使水相呈明显蓝
色。停止搅拌，将一定量的经 １０％ＮａＯＨ处理过的
单体苯乙烯、二乙烯苯和 １０％（质量分数）过氧化
苯甲酰、混合致孔剂液体石蜡（ｘ）、邻苯二甲酸二丁
酯（ｙ）构成的混合油相（ｘ∶ｙ＝１∶１２５，优化质量比）
加入到烧瓶中，开动搅拌器，缓慢提高搅拌速度至

３６０ｒ／ｍｉｎ，并加热至７５℃维持４ｈ，再升温至８５℃恒
温６ｈ。反应结束后，倾出上层液体，水洗 ３次再用
丙酮洗涤 ３次，抽滤之后以石油醚（６０～９０℃）为溶
剂，在索氏提取器中提取 ２４ｈ以上，置换出聚合物
中的致孔剂和有机杂质，形成多孔结构。将产物放

在１００℃干燥箱中真空干燥２４ｈ后，用２０～６０目标
准筛过筛。

１３　ＰＳ白球的磺化
将 １００ｇ白球放入装有搅拌和回流冷凝管的

２５０ｍＬ三颈瓶中，加入１０ｍＬ二氯乙烷溶胀一段时
间，加入５０ｍＬ浓硫酸，开动搅拌慢速转动。升温至
７０℃，保温１ｈ；３０ｍｉｎ内升温至８０～８５℃，保温３ｈ；
３０ｍｉｎ内升温至１１０℃，保温１ｈ，蒸出二氯乙烷。冷
却至室温，用抽滤棒抽去反应瓶中的浓硫酸，加入

２５ｍＬ７０％硫酸搅拌 １０ｍｉｎ，在搅拌下缓慢滴加去
离子水稀释，使温度低于 ３５℃。用去离子水反复洗
涤至 ｐＨ值为７，放置８０℃干燥箱中干燥。
１４　测试与表征
１４１　ＳＥＭ／ＥＤＳ表征

样品在 ８０℃干燥箱中真空干燥，喷金后在
ＪＳＭ２７００１Ｆ型扫描电镜上观察其表面形貌；通过
ＥＤＳ能谱分析阳离子交换树脂中各元素物质的量之
比。

１４２　ＢＥＴ的测定
采用全自动独立多站比表面和孔隙度分析仪

（ＳＩ ＭＰ １０／ＰｏｒｅＭａｓｔｅｒ３３）测定白球 ＰＳ的比表面
积、孔体积及平均孔径。

１４３　ＩＲ的测定
样品真空干燥后和溴化钾一起研磨，压片之后

用 ＴＥＮＳＯＲ２７型红外光谱仪进行扫描，分析阳离子
交换树脂固体酸催化剂的结构。

１４４　交换容量的测定
称取 １０ｇ左右干树脂（准确到 １ｍｇ），放入

２５０ｍＬ锥形瓶中，加入１０ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液１００ｍＬ，摇
匀５ｍｉｎ，放置２ｈ，使 Ｈ型树脂中的 Ｈ＋

被 Ｎａ＋交换
下来转入溶液中，再用 ０１ｍｏｌ／Ｌ标准 ＮａＯＨ溶液
滴定。做３次平行实验，计算树脂的交换容量，取平
均值，计算式为

Ｅ＝
ＣＮａＯＨＶＮａＯＨ
Ｗ

（１）

式中　Ｅ———干树脂交换容量，ｍｍｏｌ／ｇ
ＣＮａＯＨ———ＮａＯＨ标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ＶＮａＯＨ———滴定用去的 ＮａＯＨ标准溶液的体

积，ｍＬ
Ｗ———干树脂的质量，ｇ

１４５　酯化反应测定催化活性
经实验验证，自制 ＳＰＳ在条件为 ６０～１１０℃（常

压），催化剂用量 ５％ ～２０％（质量分数），甲醇用量
大于２０％（质量分数），反应 １ｈ以上可用于各种含
有游离脂肪酸的油脂的酯化反应。

在２５０ｍＬ三颈瓶里加入酸值 ６３０ｍｇ／ｇ（以
ＫＯＨ计）废煎炸油（具体实验操作见文献［１４］），在
甲醇用量 ４００％，催化剂用量 １００％，７０℃常压下
（所述酯化反应实验条件为前期经过优化的条件）

进行酯化反应，酸值和煎炸油中 ＦＦＡ的转化率的计
算式为

ＡＶ＝
５６１ＣＫＯＨＶＫＯＨ

ｍＯｉｌ
（２）

Ｃｏｎ＝
ＡＶ１－ＡＶ２
ＡＶ１

×１００％ （３）

式中　ＡＶ———煎炸油的酸值，ｍｇ／ｇ
ＡＶ１———煎炸油反应前的酸值，ｍｇ／ｇ
ＡＶ２———煎炸油反应后的酸值，ｍｇ／ｇ
ＣＫＯＨ———ＫＯＨ溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ＶＫＯＨ———ＫＯＨ溶液的体积，ｍＬ
ｍＯｉｌ———煎炸油的质量，ｇ
Ｃｏｎ———ＦＦＡ的转化率

２　结果与讨论

２１　酯化反应中 ＳＰＳ的催化机理
酯化反应中的原料为废煎炸油中的游离脂肪酸

（ＦＦＡ），其羧基结构式为—ＣＯＯＨ，即酮基与羟基相
连。由于电负性的差异，电子偏向氧，使得酮基中氧

带负电，碳带正电，所以氢离子倾向与氧结合形成碳

正离子，氢离子的正电荷转移至氧，见图 １。形成碳
正离子后，ＣＨ３ＯＨ中的氧亲核进攻，碳上正电荷转

移至连接在氧上的氢原子上
［１５］
。由于在碳正离子

过程中产生偕二醇（一个碳原子上连２个—ＯＨ），因
此脱水形成酮基，此时整体带正电，脱去氢离子形成

中性分子———脂肪酸甲酯（ＦＡＭＥ），酯化反应完成。
２２　产物的红外光谱分析

为确定聚苯乙烯在磺化前后官能团的变化，选

取了白球 ＰＳ及磺化后的阳离子交换树脂 ＳＰＳ做了
红外分析。
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图 １　酯化反应中 ＳＰＳ的催化机理

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＳＰＳ
　
从图 ２可以看出，磺化之后，聚苯乙烯在

１０２８０１ｃｍ－１
处的吸收峰分裂为 １０３５７３ｃｍ－１

与

１００６８０ｃｍ－１
附近的双重峰，这是由于苯环 Ｃ—Ｈ

面内弯曲振动受 Ｓ Ｏ对称伸缩振动的影响而产生
的。ＳＰＳ的苯环 Ｃ—Ｈ在１６３７４９ｃｍ－１

处的吸收峰

增强，并 衍 变 成 一 个 宽 的 强 吸 收 谱 带。波 数

１１６３０２ｃｍ－１
为 Ｓ Ｏ的反对称伸缩振动峰，在

６７５０５ｃｍ－１
处有较强吸收带的 Ｃ—Ｓ的伸缩振动，

这是 磺 酸 根 与 苯 环 相 接 较 为 显 著 的 特 征 峰，

３４３１２１ｃｍ－１
为 ＳＰＳ对位上磺酸根基团上的 Ｏ—Ｈ

峰
［１６］
。上述几处特征峰表明磺酸根基团已成功地

接到 ＰＳ分子链上。

图 ２　ＰＳ及 ＳＰＳ的 ＩＲ图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｕｒｅｏｆＰＳａｎｄＳＰＳ
　
２３　致孔剂用量的影响

保持液体石蜡和邻苯二甲酸二丁酯的质量比

（１∶１２５）不变，改变混合致孔剂的质量，当液体石
蜡与单体苯乙烯的质量比分别为 １∶２、１∶１２５、
１∶１３３时合成３批 ＰＳ白球，分别记为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３，磺
化后的样品记为 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３，考察致孔剂用量对阳
离子交换树脂的影响。

阳离子交换树脂作为固体酸催化剂，评判其优

劣的标准分为两个方面：一是机械稳定性（即重复

使用性），二是催化活性。交联度一定时，孔体积随

致孔剂用量减少而减小，机械稳定性随之增强，对应

的催化剂用于酯化反应时破碎率也随之减小。从

ＳＥＭ图中（图３）可以发现，致孔剂用量最大的 Ｓ１表
面有毛刺、不光滑，磺化后的 Ｒ１虽然交换容量比较
大，酯化反应中 ＦＦＡ转化率高至 ８５０％，但反应之

后完全破碎（表 １）。随着致孔剂用量减少，树脂表
面变光滑，虽然机械强度增强，但磺化后所得相应催

化剂的交换容量也减小。从催化剂机械强度和催化

活性综合判断，混合致孔剂的最佳添加量为液体石

蜡４００％、邻苯二甲酸二丁酯５００％。

图 ３　ＰＳ白球的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅＰＳｗｈｉｔｅｂａｌｌｓ
（ａ）Ｓ１，液体石蜡５００％、邻苯二甲酸二丁酯６２５％

（ｂ）Ｓ２，液体石蜡４００％、邻苯二甲酸二丁酯５００％

（ｃ）Ｓ３，液体石蜡３００％、邻苯二甲酸二丁酯３７５％
　

表 １　致孔剂用量对催化剂活性的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｐｏｒｏｇｅｎｏｎ

ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

样品 破碎率／％ 交换容量／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ＦＦＡ转化率／％

Ｒ１ １０００ ５１±００７ ８５０±００８
Ｒ２ １００ ４７±００５ ７８２±００７
Ｒ３ ３０ ３３±００８ ４５５±０１０

２４　溶胀时间及硫酸浓度的影响
ＰＳ白球在进行磺化之前必须进行充分溶胀才

能达到深度磺化。固定白球磺化条件同 １３节，硫
酸质量分数为９８％，分别溶胀０５ｈ、１０ｈ、１５ｈ后
磺化的样品记为 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３，硫酸质量分数为
９３％，溶胀 １０ｈ后磺化的样品记为 Ｗ４，考察溶胀
时间及硫酸浓度对阳离子交换树脂催化活性的影

响。

从表２可知，样品 Ｗ１作为催化剂时，ＦＦＡ的转
化率只有５９２％，溶胀时间延长至 １０ｈ，所得催化
剂 Ｗ２交换容量为 ５２ｍｍｏｌ／ｇ，用于酯化反应，ＦＦＡ
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转化率达到了 ８６８％，继续延长溶胀时间，转化率
基本保持不变。因此，必须使溶胀时间达到 １０ｈ
以上，才能使ＰＳ白球充分溶胀。而硫酸质量分数为
９３％时，所 得 到 的 催 化 剂 Ｗ４交 换 容 量 只 有
１０ｍｍｏｌ／ｇ，用于酯化反应，煎炸油中 ＦＦＡ的转化
率仅为１５５％，催化剂几乎没有活性，验证了表 ３
中 Ｗ２树脂磺化程度高于 Ｗ４的推论。因此 ＰＳ白
球磺化的最佳条件为溶胀 １０ｈ后，采用 ９８％硫酸
进行磺化。

表 ２　溶胀时间及硫酸浓度对催化剂的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｗｅｌｌｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｓｔ’ｓａｃｔｉｖｉｙ

样品
溶胀

时间／ｈ

硫酸质量

分数／％

交换容量／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＦＦＡ转化

率／％

Ｗ１ ０５ ９８ ３７±００２ ５９２±００３

Ｗ２ １０ ９８ ５２±００５ ８６８±００７

Ｗ３ １５ ９８ ５４±００６ ８７１±００６

Ｗ４ １０ ９３ １０±００９ １５５±０１０

ＰＣ１０１ ４３±００８ ７６２±００７

２５　Ｗ２与阳离子交换树脂 ＰＣ１０１的比较
ＥＤＳ能谱分析通常只能测试样品表面的元素组

成，但通过其表面的元素组成可以推断其整体的磺

化程度。从表 ３可以得知，Ｗ２的 Ｏ、Ｓ原子物质的
量之比为 ３３，大于国产阳离子交换树脂 ＰＣ１０１中
的 Ｏ、Ｓ物质的量之比 ３０，可以推断 Ｗ２的磺化程
度深于 ＰＣ１０１，即 Ｗ２的催化活性高于 ＰＣ１０１。

表 ３　催化剂的 ＥＤＳ元素分析

Ｔａｂ．３　ＥＤＳｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ ％

样品

Ｃ Ｏ Ｓ

质量

分数

原子物

质的量

百分比

质量

分数

原子物

质的量

百分比

质量

分数

原子物

质的量

百分比

Ｗ２ ５３２１ ６５１７ ２８９０ ２６５８ １７６８ ８１１

Ｗ４ ５３７２ ６７５７ ２２４２ ２１１７ ２３６３ １１１３

ＰＣ１０１ ５４４８ ６６６０ ２７３０ ２５０５ １８１４ ８３１

　　为进一步验证这一推论，将 Ｗ２与 ＰＣ１０１分别
用于催化酸值为 ６３０ｍｇ／ｇ煎炸油进行酯化反应，
反应过程中分别取样测煎炸油中 ＦＦＡ的转化率。
结果表明（图 ４），在反应的前 １５ｈ，反应速率急剧
上升，随后逐渐降低，３０ｈ后煎炸油中 ＦＦＡ的转化率
达到最大值。Ｗ２为催化剂时 ＦＦＡ转化率为 ９５７％，
高于ＰＣ１０１为催化剂时的转化率。总的来说，自制阳
离子交换树脂 Ｗ２对于高酸值油脂的酯化反应的催化
活性优于国产阳离子交换树脂ＰＣ１０１。
２６　催化剂的重复使用性

根据图４，每批次反应时间定为 １５ｈ。将回收

图 ４　ＦＦＡ转化率随时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ
　
的阳离子树脂催化剂 Ｗ２直接用于下批次合成反
应，测试催化剂的重复使用性，结果见图５。

从图 ５中可以看到，当催化剂 Ｗ２使用 ５次之
后，催化活性下降很小，ＦＦＡ转化率在反应 １５ｈ后
仍保持在８０％以上，而连续使用 ６次时，转化率明
显降低。究其原因一方面是由于回收催化剂损失造

成的，另一方面可能是由于多次使用的催化剂被污

染，导致催化活性降低。采用硫酸或盐酸等对回收

的催化剂进行活性再生处理，树脂的活性可得到恢

复。

图 ５　阳离子交换树脂的重复使用效果

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｕｓｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ
　

３　结论

（１）采用悬浮聚合法制备出 ＰＳ白球，再经浓硫
酸磺化得到了苯乙烯型阳离子交换树脂固体酸催化

剂 ＳＰＳ。通过 ＩＲ表征，证明酯化反应中起催化作用
的磺酸根基团已成功接到 ＰＳ分子链上。

（２）通过 ＳＥＭ／ＥＤＳ、ＢＥＴ、交换容量的测定以及
煎炸油中 ＦＦＡ的酯化反应等方法对催化剂进行表
征，结果表明：在转速３６０ｒ／ｍｉｎ、分散剂１０％、引发
剂用量１０％、混合致孔剂液体石蜡 ４００％、邻苯二
甲酸二丁酯５００％、７５℃保温４ｈ、升温至 ８５℃保温
６ｈ的条件下制备出的 ＰＳ白球在 １０ｍＬ／ｇ二氯乙
烷中溶胀１０ｈ以上、９８％浓硫酸为磺酸试剂、７０℃
磺化１ｈ后升温至８０～８５℃磺化３ｈ，得到阳离子交

４０２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



换树脂 Ｗ２的交换容量为５２ｍｍｏｌ／ｇ。
（３）Ｗ２用于酸值为 ６３０ｍｇ／ｇ煎炸油的酯化

反应中，在甲醇用量４０％、催化剂用量 １００％、７０℃
条件下反应１５ｈ后，该催化剂的破碎率仅 １００％，

煎炸油中 ＦＦＡ转化率达到８６８％，优于市售阳离子
交换树脂 ＰＣ１０１。继续延长反应时间，Ｗ２的催化活
性仍优于 ＰＣ１０１，Ｗ２重复使用 ５次，催化活性下降
很小。
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