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Abstract 
Four kinds of modified niobic acids were synthesized by potassium hydroxide melting method 
using different inorganic acid treatments. The structure and surface acidity of this niobic acid 
were studied by XRD, N2 adsorption-desorption and NH3-TPD. The catalytic activity of modified 
niobic acid in the synthesis of tebelon had been studied. The experimental results indicated that 
H2SO4-Nb2O5 has the better performance and stability. The optimal conditions of etherification 
reaction are as follows: catalyst amount used for raw material 1.0% (weight ratio), reaction tem-
perature 110˚C, mole ratio of alcohol to acid 2:1 and reaction time 8 h. 
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摘  要 

本文采用氢氧化钾熔融酸化法合成了四种改性铌酸，利用XRD、氮气吸脱附曲线和NH3-TPD等考察了改

性铌酸的结构特征和表面酸性，同时考察其在油酸和异丁醇催化合成油酸异丁酯中的催化反应活性，对

合成条件进行了优化。试验结果表明，硫酸改性后的铌酸具有较好的催化反应性能和良好的稳定性。适

宜酯化反应条件为硫酸改性铌酸催化剂，催化剂用量为原料质量的1.0%，反应温度110℃，异丁醇与油

酸摩尔比2:1和反应时间8小时。 
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1. 引言 

生物柴油(Biodiesel)是以油料作物、野生油料植物和工程藻类等水生植物油脂，以及动物油脂、废餐

饮油等为原料制成的一种可再生的清洁燃料，可以直接用作柴油机的燃料[1]-[3]。生物柴油与石化柴油性

能相近，同时因其不含芳香族烃类成份而不具致癌性，并且不含硫、铅、卤素等有害物质。相比于石化

柴油，生物柴油的燃烧尾气对人体的损害更小，同时具有良好的生物降解特性。使用生物柴油后汽车尾

气排放中有毒有机物仅为使用石化柴油的 10%，颗粒物为 20%，二氧化碳和一氧化碳的排放量仅为 10%，

排放尾气可达标。其不仅可以缓解对石油的依赖状况，而且可以提高燃烧热效率，更重要的是在减少环

境污染方面做出重大贡献[4]。 
但在实际的使用中发现生物柴油作汽车燃料时 NOx的排放量比石油柴油略有增加；热值也比石油柴

油略低；由于其具有较高的溶解性，作燃料时易于溶胀发动机的橡塑部分，需要定期更换；而且原料对

生物柴油的性质有很大影响，若多元不饱和脂肪酸含量高，则生物柴油的氧化安定性可能较差；若原料

中饱和脂肪酸含量高，则生物柴油的低温流动性可能较差[5]。 
通常采用混合降凝法、冷冻过滤降凝法和降凝剂添加法[6] [7]等来改善生物柴油的低温流动性。其中

降凝剂添加法操作简单，不会改变生物柴油的其它性能，能降低生物柴油的生产成本。 
油酸异丁酯作为常用的降凝剂在工业上使用稀硫酸作为催化剂进行合成，存在设备腐蚀和废液处理

的困扰[8]。李法社等采用吡啶硫酸氢盐离子液体和正丁基三乙胺硫酸氢盐离子液体为催化剂研究其对油

酸和异丁醇催化酯化合成油酸异丁酯的反应过程，具有较高活性[9] [10]。但是离子液体的合成步骤较复

杂，成本高，且不容易回收利用。因此需要开发新的具有低腐蚀性能、易于产品分离、高反应活性和稳

定性的催化剂。 
本文采用一种独特的固体酸催化材料铌酸作为催化剂对油酸异丁酯催化合成进行了研究。铌酸是不

溶于水的聚合氧化物，分子式为 Nb2O5∙nH2O，由 Nb(OH)5 或 NbO(OH)3 通过分子间脱水形成[11]。铌酸

的独特性质体现在不管其水含量多少，其表面上总是保有强的酸性，在含水体系中仍具有较高的酸性和

稳定的催化活性，这是任何其他酸性金属氧化物催化剂所没法比拟的[12]。但普通的铌酸比表面积低，在
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一般的酸碱溶液中难溶解，较难通过共沉淀等方法制备作为催化剂或者载体进行应用[13]。本文通过采用

氢氧化钾熔融酸化法对铌酸进行了改性得到具有高比表面和大酸量的固体酸催化剂，并研究其在油酸和

异丁醇酯化合成油酸异丁酯中的催化性能。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料、催化剂样品制备与表征 

五氧化二铌、氢氧化钾、硫酸、硝酸、磷酸、醋酸、油酸和异丁醇购自国药集团化学试剂上海有限

公司，均为分析纯，未进一步纯化。 
氢氧化钾熔融酸化法：将五氧化二铌和氢氧化钾于玛瑙研钵中充分混合研磨后置于镍坩埚中，然后

在马弗炉中于 450℃焙烧 3 小时得熔体；降温后向熔体中加入去离子水，抽滤，将滤液转入烧杯后，搅

拌条件下分别滴加硫酸、硝酸和磷酸调节体系 pH 为 1 或加冰醋酸调节体系 pH 为 5，静置 1 小时后抽滤，

并用热水多次洗涤滤饼，120℃烘干制得改性铌酸。 
采用 Philips PW 1830 型 X 射线衍射仪来分析样品的晶体结构和物相成份。测试条件为 Cu-Ka 靶，波

长为 1.54056 Å；管压为 40 KV，管电流 40I；扫描步长 0.02˚，扫描范围 10˚~80˚，速率：0.1 s/step。 
样品的氮气吸脱附测试采用麦克 ASAP2020 物理吸附仪进行，样品测试前在 250℃下脱气 3 小时。 
样品的酸量采用日本 BEL 公司的化学吸附仪进行表征，取 0.05 克样品在 100℃下用氦气吹扫一个小

时后以升温速度 10℃/min 升温至 500℃并保温 1 个小时，降温至 50℃后通入氨气 1 小时使样品被饱和吸

附，随后以升温速度 10℃/min 线性升温至 800℃，通过脱附氨气的质谱峰面积对其酸量进行了计算。 

2.2. 催化剂活性测试 

采用油酸与异丁醇的反应来考察改性铌酸的催化性能。在装有温度计、搅拌器、冷凝回流装置的三口

烧瓶中加入一定比例的油酸、异丁醇及催化剂，油浴加热到 110℃回流反应一定时间。反应式如下所示： 
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O

O

O

+
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反应结束后，过滤分离催化剂，将溶液转入旋转蒸发器中进行减压蒸馏，未反应的异丁醇进行回收，

反应产物真空干燥得油酸异丁酯。 
催化剂活性通过油酸转化率来评价，具体可通过测定反应前原料和反应后产物的酸值来计算： 

转化率 = 0

0

100%
V V

V
Α −Α

×
Α

。 

式中，AV0——反应前原料的酸值，mg/g； 
AV——反应后产物的酸值(包含未反应油酸和产物)，mg/g。 
催化剂的重复实验：在第一次反应结束后对催化剂和反应混合物抽滤，用乙醇洗涤三次除去催化剂
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表面的吸附物，然后在真空(10−7 Kpa)、100℃下烘干，再在相同的反应条件下进行第二次试验，并对产

物进行分析。重复此过程得到多次重复试验的结果，用以考察催化剂的稳定性。 

3. 结果与讨论 

3.1. X 射线衍射分析 

未改性五氧化二铌和四种改性铌酸(醋酸改性铌酸、硝酸改性铌酸、磷酸改性铌酸和硫酸改性铌酸)
样品的 XRD 结果如图 1 所示。 

由图 1 可见，未改性五氧化二铌在 2θ为 16.97˚、22.60˚、28.87˚、29.06˚、36.49˚、36.99˚、37.12˚、46.06˚、
49.72˚、50.88˚、54.97˚、55.29˚、55.33˚、56.22˚、58.56˚、63.38˚、70.12˚和 71.02˚处存在许多的尖锐衍射峰，

同五氧化二铌的斜方晶系衍射峰完全对应，对应编号为 PDF#27-1003。而改性铌酸均只在 20˚~40˚之间和

45˚~60˚间存在馒头峰，说明这四组样品的结晶度都很差，为无定形态。 

3.2. 比表面积和孔结构分析 

四种改性铌酸的氮气吸脱附测试结果如图 2 所示。由图 2 可知，四种改性铌酸均呈现出 III 型等温线，

在相对压力较低的地方没有出现突跃，在 P/P0 = 0.4 − 0.8 之间也没有明显的滞后环，说明催化剂既没有

微孔也没有规整的有序介孔。在 P/P0 = 0.8 − 1.0 之间出现部分的滞后环，为酸处理过程中无定形五氧化

二铌相互堆叠而成，不同酸处理后差别较大。 
将四种改性铌酸的比表面积、孔体积和孔径汇总后总结于表 1。从表中可知，醋酸改性铌酸具有最

大的比表面积(200.95 m2∙g−1)，比原料五氧化二铌比表面积(10.28 m2∙g−1)有较大的提高。硝酸改性铌酸和

硫酸改性铌酸的比表面积差别不大，分别为 81.47 和 65.46 m2∙g−1；而磷酸改性铌酸的比表面积仅有 38.53 
m2∙g−1。同时，磷酸改性铌酸比其他三种改性铌酸的孔容要小很多，仅有 0.07 cm3∙g−1。从催化剂孔径数

据可知四种催化剂均是无定形五氧化二铌的堆叠孔，没有规则孔道。 

3.3. NH3-TPD 分析 

五氧化二铌和改性铌酸的 NH3-TPD 结果如图 3 所示。从图中可以看到五氧化二铌的弱酸中心

(200℃~400℃)和强酸中心(400℃~700℃)均不多，总酸量也很少(具体数据总结于表 2 中)。醋酸改性铌酸 
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Figure 1. XRD pattern of Nb2O5 and modified niobic acid (A: Nb2O5; B: 
HAC-Nb2O5; C: HNO3-Nb2O5; D: H3PO4-Nb2O5; E: H2SO4-Nb2O5) 
图 1. 五氧化二铌和改性铌酸的 XRD 图(A：五氧化二铌；B：HAC-Nb2O5；

C：HNO3-Nb2O5；D：H3PO4-Nb2O5；E：H2SO4-Nb2O5) 
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Figure 2. N2 adsorption-desorption isotherms of modified niobic acid (A: 
HAC-Nb2O5; B: HNO3-Nb2O5; C: H3PO4-Nb2O5; D: H2SO4-Nb2O5) 
图 2. 改性铌酸的氮气吸脱附结果图(A：HAC-Nb2O5；B：HNO3-Nb2O5；

C：H3PO4-Nb2O5；D：H2SO4-Nb2O5) 
 
Table 1. The textural properties of samples 
表 1. 不同酸改性铌酸的物理性质 

样品  比表面积 (m2∙g−1) 孔容(cm3∙g−1) 最可几孔径(nm) 

Nb2O5 10.28 - - 

HAC-Nb2O5 200.95 0.44 119.18 

HNO3-Nb2O5 81.47 0.33 196.58 

H3PO4-Nb2O5 38.53 0.07 67.55 

H2SO4-Nb2O5 65.46 0.29 184.59 

 
Table 2. Amount of acid in different samples 
表 2. 不同催化剂的酸量结果 

样品  总酸量 (mmol∙g−1) 
弱酸酸量 (mmol∙g−1) 强酸酸量 (mmol∙g−1) 

200℃~400℃  400℃~700℃  

Nb2O5 0.057 0.030 0.027 

HAC-Nb2O5 0.066 0.045 0.021 

HNO3-Nb2O5 0.221 0.078 0.143 

H3PO4-Nb2O5 0.430 0.105 0.325 

H2SO4-Nb2O5 0.901 0.083 0.818 

 

的酸中心总数也很少。硝酸改性铌酸的弱酸中心有所提高，其在 520℃左右有较大的强酸中心，强酸酸

量达到 0.143 mmol∙g−1。磷酸改性铌酸的弱酸中心和强酸中心都较多，弱酸和强酸酸量分别为 0.105 和

0.325 mmol∙g−1。硫酸改性铌酸弱酸中心要比硝酸改性铌酸略少，但其具有更多的强酸中心，其强酸酸量

达到 0.818 mmol∙g−1。 

3.4. 不同催化剂所得酯化反应转化率 

五氧化二铌和改性铌酸催化油酸和异丁醇酯化制备油酸异丁酯的性能如图 4 所示。从图中可以看
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出，当以五氧化二铌为催化剂时油酸转化率随时间增加变化不大，8 小时反应后转化率为 8.2%；醋酸

改性铌酸、磷酸改性铌酸和硝酸改性铌酸的催化效果也不是特别明显，8 小时反应后油酸转化率分别为

23.4%、18.2%和 25.6%，说明酸改性对催化活性有一定的提高；硫酸改性铌酸为催化剂是油酸转化率

随时间增加较快，在 8 小时反应后达到 92.8%。结合改性铌酸的比表面积、孔容和氨气程序升温脱附

结果可知，五氧化二铌比表面积小，同时酸中心也不多，转化率最小(8.2%)；醋酸改性铌酸具有高的比

表面积，但是酸中心数量和强度都不够，转化率不高(23.4%)；磷酸改性铌酸比表面积较小，虽然具有

较高的酸量，但是反应物能够接触到的酸性中心较少，活性不高(18.5%)；硝酸改性铌酸比表面积较大，

酸中心数量不多，转化率较低(25.6%)；硫酸改性铌酸的比表面积较大，同时具有大量的强酸中心，表

现出优良的催化性能。 

3.5. 反应时间的影响 

采用硫酸改性铌酸作为催化剂，保留催化剂加入量(1.0%)、反应温度(110℃)和醇酸比(2:1 不变的情

况下，考察反应时间对酯化反应的影响如图 5 所示。由图可见，随着反应时间的增加油酸转化率增加。

在反应初期，由于反应体系中异丁醇与油酸的比例高，正反应速率很快；当反应进行 8 小时后，产物浓

度增加，可逆反应速率加快，总反应逐步达到平衡，继续增加反应时间到 10 小时，油酸的转化率变化不

明显。因此选取反应时间 8 小时为最佳反应时间。 

3.6. 催化剂用量的影响 

采用硫酸改性铌酸作为催化剂，在反应温度(110℃)、醇酸比不变(2:1)的情况下考察催化剂加入量对

酯化反应的影响如图 6 所示。由图可知，不同催化剂用量(催化剂占反应原料质量为 0.5%、1.0%和 2.0%)
随着反应时间的增加，油酸的转化率均逐步增加，1.0%和 2%的用量下在 8 小时已经接近反应平衡。而

0.5%时需要 10 小时才达到平衡。因此，选取催化剂用量为反应物质量的 1.0%为最佳用量。 

3.7. 醇酸比的影响 

采用硫酸改性铌酸作为催化剂，在反应温度(110℃)和催化剂加入量不变(1.0%)的情况下，考察醇

酸比对酯化反应的影响如图 7 所示。从图中可以看出油酸转化率在醇酸比不同的时候有较大的差别，  
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Figure 3. NH3-TPD pattern of Nb2O5 and modified niobic acid (A: Nb2O5; B: 
HAC-Nb2O5; C: HNO3-Nb2O5; D: H3PO4-Nb2O5; E: H2SO4-Nb2O5) 
图 3. 五氧化二铌和改性铌酸的 NH3-TPD 谱图(A：五氧化二铌；B：

HAC-Nb2O5；C：HNO3-Nb2O5；D：H3PO4-Nb2O5；E：H2SO4-Nb2O5) 



金建策 等 
 

 
61 

0 2 4 6 8 10
0

20

40

60

80

100

 

转
化

率
（

%）

 

反 应 时 间（ 小时 ）  
Figure 4. Conversion of oleic acid catalyzed by Nb2O5 and modified niobic 
acid (reaction conditions：alcohol/acid = 2:1, 110˚C, 1% catalyst; ■: Nb2O5; 
▲: HAC-Nb2O5; ●: H3PO4-Nb2O5; ▼: HNO3-Nb2O5; ◆: H2SO4-Nb2O5) 
图 4. 五氧化二铌和改性铌酸的催化性能结果图(反应条件：醇酸比为 2：
1，反应温度 110℃，催化剂用量为 1%；■：五氧化二铌；▲：HAC-Nb2O5；

●：H3PO4-Nb2O5；▼：HNO3-Nb2O5；●：H2SO4-Nb2O5) 
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Figure 5. Effect of the reaction time (reaction conditions: 1% H2SO4-Nb2O5, 
110˚C, alcohol/acid = 2:1) 
图 5. 反应时间对催化性能的影响(反应条件：硫酸改性铌酸催化剂，醇酸

比为 2:1，反应温度 110℃，催化剂用量为 1%) 
 

其中醇酸比为 3:1 时转化率较低，随着反应时间增加到 8~10 小时才达到反应平衡。可能是当异丁醇

含量过高时油酸被稀释造成转化率降低所致。而在醇酸比为 2:1 或者 1:1 时，6 小时反应即达到平衡。

同时醇酸比为 2:1 时反应液具有较好的流动性，容易搅拌。因此，优选异丁醇和油酸的原料配比为

2:1。 

3.8. 催化剂的稳定性 

采用硫酸改性铌酸作为催化剂，在反应时间(8 小时)、反应温度(110℃)、催化剂用量(1.0%)和醇酸比

不变(2:1)的情况下，考察催化剂在酯化反应中的重复利用性能如图 8 所示。 
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Figure 6. Effect of the amount of catalysis (reaction conditions: H2SO4-Nb2O5, 
110˚C, alcohol/acid = 2:1) ■: 0.5%; ●: 1.0%; ▲: 2.0% 
图 6. 催化剂用量对催化性能的影响(反应条件：硫酸改性铌酸催化剂，醇

酸比为 2:1，反应温度 110℃)■：0.5%；●：1.0%；▲：2.0% 
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Figure 7. Effect of the ratio of alcohol to acid (reaction conditions: 1.0% 
H2SO4-Nb2O5, 110oC) ●: 1:1; ■: 2:1; ▲: 3:1 
图 7. 醇酸比对催化性能的影响(反应条件：硫酸改性铌酸催化剂，用量为

1.0%，反应温度 110℃) ●：1:1；■：2:1；▲：3:1 
 

由图中可以看出，催化剂使用后进行活化，再重新进行反应，催化剂的活性有略微下降(转化率分别

为 92.90%、91.69%、92.86%、87.65%和 86.12%)。在重复使用 5 次后，催化剂仍具有良好的催化活性，

具有良好的稳定性。 

4. 结论 

通过对改性铌酸的合成、表征及应用于油酸和异丁醇合成油酸异丁酯的催化反应，得到以下结论： 
1) 五氧化二铌经氢氧化钾熔融酸化得到的改性铌酸为无定形态，其中醋酸改性铌酸具有最高比表面

积(200.95 m2∙g−1)，硫酸改性铌酸具有最大的酸量(0.901 mmol∙g−1)； 
2) 改性铌酸相较五氧化二铌在油酸异丁酯合成中体现出更好的活性，其中尤以硫酸改性铌酸的催化

效果最佳； 
3) 油酸异丁酯最佳合成工艺条件为：反应温度 110℃，异丁醇和油酸物质的量为 2:1，催化剂用量为 
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Figure 8. Conversion of oleic acid after different reaction times 
图 8. 催化剂的稳定性测试结果 

 
原料质量的 1.0%，经过 8 小时反应后油酸的转化率能达到 93.0%；同时该催化剂具有较好的稳定性，是

用于酯化反应性能优良的固体酸催化剂。 
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