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聚对苯乙烯磺酸微球的绿色制备及 

催化合成生物柴油 

张春燕 1，苏佳俊 2，尹  惠 2，姚晨曦 2，肖  俊 2，罗建新 2* 
（1. 湖南工学院 化学与环境工程学院，湖南 衡阳  421002；2. 湖南工学院 材料科学与工程学院，湖南  

衡阳  421002） 

摘要：以水为介质、苯乙烯（St）为基体单体、二乙烯苯（DVB）为交联单体、对苯乙烯磺酸钠（NaSS）为功

能单体、甲基丙烯酸（MAA）为水溶性单体、过硫酸钾（KPS）为引发剂，采用无皂乳液聚合法制备了聚对苯

乙烯磺酸微球（PSS）。利用 FTIR、XPS、SEM、TGA 和 DSC 对其进行了表征，并对其粒径、Zeta 电位、比表

面积、酸密度进行了考察，探讨了 NaSS、DVB 和 KPS 用量对 PSS 结构、性能的影响。当 H2O 为 90 mL、St

为 76.9 mmol、MAA 为 9.3 mmol、NaSS 为 0.7 mmol、DVB 为 7.7 mmol、KPS 为 0.7 mmol 时，制备的 PSS-3

粒径均匀且酸密度较高。然后，将 PSS-3 作为固体酸催化剂，用于催化油酸/甲醇酯化合成生物柴油（油酸甲酯）。

结果表明，当甲醇/油酸的物质的量比为 10∶1、PSS-3 用量为油酸质量的 2%、反应温度为 80 ℃、反应时间为

6 h 时，油酸的转化率可达 86.4%。PSS-3 作为固体酸催化剂具有较好的重复使用性能，循环使用 4 次后油酸转

化率没有明显下降。 

关键词：无皂乳液聚合；聚对苯乙烯磺酸微球；生物柴油；油酸；催化技术 
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Green preparation of poly(p-phenylene sulfonic acid) microspheres  
and its catalytic synthesis of biodiesel 
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Abstract: Poly(p-phenylene sulfonic acid) microspheres (PSS) were prepared by soap-free emulsion 

polymerization using water as medium, styrene (St) as matrix monomer, divinylbenzene (DVB) as 

cross-linking monomer, sodium p-phenylene sulfonate (NaSS) as functional monomer, methacrylic acid 

(MAA) as water-soluble monomer, and potassium persulfate (KPS) as initiator. The obtained microspheres 

were then characterized by FTIR, XPS, SEM, TGA and DSC, followed by investigation on their particle 

size, Zeta potential, specific surface area and acid density as well as the influence of NaSS, DVB and KPS 

dosages on the structure and properties of the microspheres. When H2O was 90 mL, St was 76.9 mmol, 

MAA was 9.3 mmol, NaSS was 0.7 mmol, DVB was 7.7 mmol, and KPS was 0.7 mmol, the prepared 

PSS-3 has a uniform particle size and high acid density. The catalytic performance of PSS-3 in catalyzing 

the esterification of oleic acid/methanol for biodiesel synthesis was further analyzed. The results showed 

that the conversion rate of oleic acid could reach 86.4% when the molar ratio of methanol to oleic acid was 

10∶1, PSS-3 dosage was 2% of the mass of oleic acid, reaction temperature was 80 ℃, and reaction time 

was 6 h. As a solid acid catalyst, PSS-3exhibited good reusability with the conversion of oleic acid showed 

催化与分离提纯技术 
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no obvious decrease after 4 recycles. 

Key words: soap-free emulsion polymerization; poly(p-phenylene sulfonic acid) microspheres; biodiesel; 

oleic acid; catalysis technology 

生物柴油具有燃烧性能好、原料来源广泛、可

再生等特性，成为化石燃料的理想替代品[1-3]。生物

柴油的主要成分为 C12~C24 的长链脂肪酸烷基酯，

常用硫酸、盐酸等液体酸催化制得。液体酸虽然催

化效率高，但对设备腐蚀大、难分离回收、后续处

理成本高，不符合绿色化学生产要求。 

固体催化剂具有安全性高、副产物少、易循环

利用等优点，被广泛用于各种催化反应[4]。LIU 等[5]

将脂肪酶接枝在磁性聚苯乙烯粒子表面，制得磁性

Pickering 界面生物催化剂，利用其两亲性可有效稳

定大豆油/甲醇形成乳液，实现静态酯交换反应制得

生物柴油。PENG 等[6]将胍基和烷基链引入 SiO2 纳

米粒子制得两亲性固体碱粒子，可界面催化酯交换

反应制备生物柴油。ZOU 等[7]制备了含酸性离子液

体的两亲性 SiO2 纳米粒子，用于催化废油脂/甲醇酯

交换生产生物柴油。这些两亲性固体催化剂粒子可

将两相体系乳化形成微液滴而增大界面面积，不需

要机械搅拌，也无需添加表面活性剂，克服了非均

相催化中传质能力有限的缺点。但是，两亲性固体

催化剂制备程序相对复杂，成本较高，且活性中心

负载量较低，催化效率有待提升。 

磺化型固体酸具有酸强度高、比表面积大等优

点，一般包括碳基和聚合物基两类。碳基磺化型固

体酸是由硫酸、氯磺酸等对生物质炭、石墨烯、碳

纳米管等进行磺化而制成。IBRAHIM 等[8]以玉米芯

为原料，制备了生物炭基磺化型固体酸，其在催化

制备生物柴油中表现出优异的活性。LI 等[9]以 4-氯

苯磺酸为磺化剂，采用一锅磺化法制备了生物炭基

磺化型固体酸，—SO3H 含量超过 1.0 mmol/g，催化

脂肪酸与甲醇酯化反应，脂肪酸转化率达 93%。

GUAN 等[10]制备了磺化多壁碳纳米管（S-MWCNTs），

其具有高的酸强度，催化甘油三酯酯交换反应转化

率达 97.8%。ARAUJO 等[11]将生物质相继经过炭化、

磺化得到炭基磺化型固体酸，其催化油酸酯化反应，

油酸转化率达 93%；催化剂循环使用 4 次后，—SO3H

含量由首次使用时的 0.72 mmol/g 下降到 0.36 mmol/g。

由此可见，炭基磺化型固体酸虽具有原料来源广泛、

价格低廉等优点，但存在稳定性差、活性基团易流

失等问题。 

聚合物由于具有耐腐蚀、易修饰等特点，是一

种理想的磺化型固体酸基体。PAN 等[12]制备了介孔

聚二乙烯苯固体酸（PD-En-SO3H），由于其具有介

孔结构、高的比表面积（369.00 m2/g）及高的酸密

度（2.10 mmol/g），所以其催化油酸酯化反应，油酸

转化率达 96%。SONG 等[13]制备了形貌可控的磺酸

化中空球形聚合物固体酸，表面酸密度达 3.13 mmol/g，

其催化椰子油酯交换反应制备椰汁油酯产率达 95%，

重复使用 5 次产率仍达 85%。在前期研究中，本课

题组采用回流沉淀聚合和氯磺酸磺化制备了磺化聚

苯乙烯多孔微球，其催化油酸和甲醇酯化反应活性

接近于浓硫酸[14]。已报道的聚合物基磺化型固体酸

一般是先合成聚合物基体，再经过磺化制备而成，

活性虽高，但也存在制备过程复杂、需要使用有机

溶剂、环境污染较大等缺点。本文拟以水为介质，

采用无皂乳液聚合制备聚对苯乙烯磺酸微球，考察

影响其结构、性能的因素；并将其作为固体酸催化

剂用于催化油酸/甲醇酯化合成生物柴油，探讨了其

催化性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

苯乙烯，AR，天津市天力化学试剂有限公司；

对苯乙烯磺酸钠（质量分数 90%）、二乙烯苯（质量

分数 80%）、甲基丙烯酸（AR）、过硫酸钾（AR）、

油酸（AR）、无水乙醇（AR）、Amberlyst-15 离子交

换树脂（干重容量>4.7 mol/kg），上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；浓硫酸，质量分数 98%，衡阳市

凯信化工试剂股份有限公司；甲醇，AR，天津市科

密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司 ； 磺 化 聚 苯 乙 烯 微 球

（PM-1S）按照文献[14]报道的方法制备。 

Nicolet iS 10 型傅里叶变换红外光谱仪、ESCALAB 

250Xi 型 X 射线光电子能谱仪，美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；Zetasizer Nano ZS90 型纳米粒径电

位分析仪，英国 Malvern 公司；Sigma 500 型扫描电

子显微镜，德国 Zeiss 公司；TA-Q20 型差示扫描量

热仪、TA-Q50 型热重分析仪，美国 TA 公司；

Autosorb-IQ2-MP-XR-VP 型全自动比表面和孔径分

布分析仪，美国 Quantachrome 公司。 

1.2  聚对苯乙烯磺酸微球（PSS）的制备 

将 90 mL 去离子水和 0.15 g（0.7 mmol）对苯

乙烯磺酸钠（NaSS）加入到 150 mL 三口烧瓶中，

搅拌得到透明溶液。然后，将 8 g（76.9 mmol）苯

乙烯（St）和 0.8 g（9.3 mmol）甲基丙烯酸（MAA）

加入反应瓶，通入氮气并以 300 r/min 搅拌 30 min。

升温至 70 ℃，加入 0.2 g（0.7 mmol）过硫酸钾
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（KPS），再升温至 80 ℃反应 2 h，反应液呈乳白

色，加入 1 g（7.7 mmol）二乙烯苯（DVB），继续

反应 24 h。将所得产物以 7000 r/min 离心 5 min，固

体物用 5 mL 水、无水乙醇交替洗涤 3 次以上，于

50 ℃真空干燥至恒重，制得聚对苯乙烯磺酸钠微

球（NaPSS）。将 0.05 g NaPSS 加入 5 mL 硫酸溶液

（1 mol/L）中，在 25 ℃下磁力搅拌 24 h。离心分

离，并用 5 mL 水、无水乙醇交替洗涤 6 次以上。将

产物于 60 ℃真空干燥 12 h，再升温至 80 ℃干燥

2 h，得到聚对苯乙烯磺酸微球（PSS）。 

1.3  结构表征与性能测试 

FTIR 测试：采用溴化钾压片法对微球进行 FTIR

测试，波数范围 4000~ 400 cm–1。SEM 测试：工作

电压 20 kV。纳米粒径及 Zeta 电位测试：将微球超

声分散在水中，配成质量浓度为 1 g/L 的水分散液，

在 25 ℃下测定粒径和 Zeta 电位。差示扫描量热分

析（DSC）：载气为氮气，升温速率为 10 ℃/min。

热重分析（TGA）：载气为氮气，升温速率为 10 ℃

/min。比表面积分析（BET）：在 180 ℃下脱气 2 h，

–190 ℃进行 N2 吸附，多点 BET 法计算比表面积。

聚合反应单体转化率（C）采用称重法测定[14]。 

采 用 酸 碱 滴 定 法 测 定 微 球 的 酸 密 度 （ [H+]，

mmol/g）[14]。称取质量为 m (g)的样品于 50 mL 锥形

瓶中，加入 10 mL NaCl 溶液（2 mol/L），在室温下搅

拌 24 h，使微球表面磺酸基团（—SO3H）中的 H+与

Na+充分交换。离心分离，取上层清液，滴加酚酞作指

示剂，用浓 NaOH 标准溶液（浓度用 cNaOH 表示，

mmol/L）进行滴定，使溶液由无色变为红色，记录所

用 NaOH 溶液的体积（VNaOH，L），按式（1）计算微

球的酸密度[H+]： 

 NaOH NaOH[H ]
c V

m
 
  （1） 

1.4  聚对苯乙烯磺酸微球催化油酸/甲醇酯化反应 

在装有机械搅拌、温度计、回流冷凝管的 100 mL

三口烧瓶中，加入 10 g 油酸（0.035 mol）、11.2 g 甲醇

（0.35 mol）和 0.2 g PSS，在 80 ℃下反应 6 h。 

按照 GB/T5530—2005 测定反应液的酸值（AV）。

称取一定量反应液（标记为 G，g）倒入锥形瓶中，加

入 5 mL 无水乙醇和 0.1 mL 溴百里香酚蓝（BTB）指

示剂，超声分散后用 KOH 乙醇溶液（KOH 浓度标记

为 cKOH，mol/L）滴定至溶液由黄色变成绿色为止，

记下消耗的 KOH 乙醇溶液体积（标记为 V1，mL）；

再取 5 mL 无水乙醇按上述步骤进行空白实验，记下

消耗的 KOH 乙醇溶液体积（标记为 V0，mL）。根据

式（2）计算反应液的酸值。 

 1 0 KOH( ) 56.1
AV

V V c

G

  
  （2） 

根据反应液的酸值来计算油酸的转化率（C），如

式（3）所示[14]： 

 0

0

AV AV
/ % 100

AV
tC


    （3） 

式中：AV0 为反应开始前反应液的初始酸值；AVt 为反

应 t 时刻反应液的酸值。 

反应结束后，将反应液离心分离，收集固体物，

并用无水乙醇和丙酮交替洗涤 3 次以上。将固体物在

60 ℃真空干燥 12 h，再次作为固体酸催化剂进行反应。 

聚对苯乙烯磺酸微球的制备路线及其催化合成

生物柴油路线如下所示。 
 

 
 

2  结果与讨论 

2.1  聚对苯乙烯磺酸微球的制备条件优化 

以去离子水为介质、St 为基体单体、MAA 为水

溶性单体、DVB 为交联单体，加入 NaSS 为功能单

体，用 KPS 引发，采用无皂乳液聚合制备了聚对苯

乙烯磺酸钠微球。考察了 NaSS、DVB、KPS 用量

对微球粒径（d）、粒径分布（PSD）、Zeta 电位（ξ）

和转化率（C）的影响。聚对苯乙烯磺酸钠微球的

制备配方及相关参数如表 1 所示，其他实验条件及

原料用量同 1.2 节。 

由于亲水性单体 MAA 和 NaSS 的稳定化作用，

油性单体 St 在水中形成液滴[15]。水溶性引发剂 KPS

加热分解后产生阴离子自由基，引发 MAA 和 NaSS

等亲水性单体聚合形成低聚物。这些低聚物既有亲

水基团也有活性自由基，进一步引发油性单体聚合

形成两亲性共聚物，并经过原位胶束化形成预聚物

粒子[16]。因此，由表 1 可知，随着 NaSS 用量从 0 g

增加至 0.15 g，形成的预聚物粒子增多，粒径略有

下降。MAA 和 NaSS 参与聚合使预聚物粒子表面含

有—COO–、—SO3
–等离子，由于静电排斥作用使乳

液变得比较稳定，制备所得微球粒径比较均匀，Zeta
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电位绝对值也随着 NaSS 用量的增加而增大[17]。而

NaSS 用量过高时（NaPSS-4），聚合速率过快，在

短时间内就生成了大量的低聚物，容易快速聚集形

成不规则的凝胶，Zeta 电位绝对值下降，乳液稳定

性下降，导致粒径有所增加、粒径分布变宽。 
 

表 1  聚对苯乙烯磺酸钠微球的制备条件优化 
Table 1  Optimization of preparation conditions of poly(sodium 

p-phenylene sulfonate) microspheres 

 NaSS/g DVB/g KPS/g d/nm PSD ξ/mV C/%

NaPSS-0 0 1.0 0.2 348.0 0.068 –12.1 92.70

NaPSS-1 0.10 1.0 0.2 325.3 0.060 –13.6 93.29

NaPSS-2 0.13 1.0 0.2 323.6 0.065 –15.4 93.12

NaPSS-3 0.15 1.0 0.2 314.5 0.070 –19.8 94.45

NaPSS-4 0.20 1.0 0.2 332.0 0.104 –16.3 88.28

NaPSS-5 0.15 1.0 0.1 339.6 0.115 –12.0 86.27

NaPSS-6 0.15 1.0 0.3 340.5 0.141 –17.8 95.20

NaPSS-7 0.15 0.5 0.2 321.1 0.040 –12.0 89.27

NaPSS-8 0.15 1.5 0.2 370.0 0.135 –14.5 91.83

注：其他反应条件为 90 mL H2O，8 g St 和 0.8 g MAA。 
 

在无皂乳液聚合中，微球表面的电荷密度和水

介质的离子强度对乳液稳定性有较大影响[18-19]。除

了 MAA 和 NaSS 外，过硫酸钾也能赋予微球静电稳

定性。KPS 分解产生的阴离子自由基含有—SO4
–，

其往往位于微球表面，提供了微球之间的静电排斥

力。然而，该离子也能压缩微球表面的双电层结构。

当 KPS 用量较低时（NaPSS-5），源于—SO4
–的静电

排斥力不足以维持乳液的稳定，所得微球粒径增大、

粒径分布变宽。 

当 KPS 用量较高时（NaPSS-6），其加热分解能

瞬时产生大量自由基，聚合速率过快，乳液不稳定，

微球粒径增大、粒径分布也变宽[17]。交联单体 DVB

用量较低时（NaPSS-7），微球的交联度较低，易溶

胀、稳定性较差；而 DVB 用量较大时（NaPSS-8），

预聚物粒子表面的双键增多，易引起预聚物粒子的

聚集，微球粒径增大且粒径分布变宽。综合考虑，

当 H2O 为 90 mL、St 为 8 g（76.9 mmol）、MAA 为

0.8 g（9.3 mmol）、NaSS 为 0.15 g（0.7 mmol）、DVB

为 1 g（7.7 mmol）、KPS 为 0.2 g（0.7 mmol）时，

无皂乳液聚合制备的聚对苯乙烯磺酸钠微球粒径较

均匀、乳液稳定性较好，总单体（St、MAA、NaSS、

DVB）转化率也较高。 

将聚对苯乙烯磺酸钠微球（NaPSS-x，x=0、1、

2、3、4，组成见表 1）分散于 1 mol/L 硫酸溶液中，

利用溶液中 H+置换 Na+，进而制得聚对苯乙烯磺酸

微球（PSS-x，x=0、1、2、3、4）。聚对苯乙烯磺酸

微球的粒径、粒径分布、Zeta 电位、酸密度、比表

面积如表 2 所示。对比表 1 和表 2 可知，置换前后，

微球的粒径及粒径分布宽度几乎没有变化，而 Zeta

电位绝对值有所增加。其中，PSS-3 的酸密度（[H+]）

和比表面积（SBET）可达到 1.67 mmol/g 和 54.6 m2/g。 

 
表 2  聚对苯乙烯磺酸微球的结构性能参数 

Table 2  Structure and performance parameters of poly(p-phenylene 
sulfonic acid) microspheres 

Sample d/nm PSD ξ /mV [H+]/(mmol/g) SBET/(m2/g)

PSS-0 348.6 0.072 –12.8 0.67 41.8 

PSS-1 326.4 0.064 –15.4 1.21 49.5 

PSS-2 325.1 0.066 –18.9 1.44 52.3 

PSS-3 318.9 0.075 –21.9 1.67 54.6 

PSS-4 331.6 0.115 –19.1 1.65 51.9 

 
2.2  聚对苯乙烯磺酸微球的表征 

2.2.1  FTIR 和 XPS 表征 

聚对苯乙烯磺酸微球的 FTIR 谱图如图 1 所示。

由图 1 可知，3435 cm–1 处为 O—H 的伸缩振动吸收

峰，2921 cm–1 处为 C—H 的伸缩振动吸收峰。1700 cm–1

处为—COOH 中 C==O 的伸缩振动吸收峰，说明甲

基丙烯酸成功参与共聚。位于 1610、1493、1453 cm–1

处的几个峰为苯环特征峰；在 757、698 cm–1 处出现

了单取代苯环骨架面外振动吸收峰[20]，证明苯乙烯

成功参与共聚。在 837 cm–1 附近出现 1,4-二取代苯

的特征吸收峰。与 PSS-0 相比，PSS-3 在 1182 cm–1

处出现了磺酸基中 O==S==O 特征吸收峰[21]，说明对

苯乙烯磺酸钠成功参与了共聚。图 2 为聚对苯乙烯

磺酸微球的 XPS 谱图。由图 2 可知，相对于 NaPSS-0，

NaPSS-3 和 PSS-3 在 284、533 eV 处的俄歇峰（CKLL、

OKLL）没有变化，但是在 232、170 eV 处出现了 S 2s

与 S 2p 峰[22]。综上所述，目标产物聚对苯乙烯磺酸

微球被成功制备，且含有—SO3H、—COOH 等酸性

基团。 
 

 
 

图 1  聚对苯乙烯磺酸微球的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of poly(p-phenylene sulfonic acid) 

microspheres 
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图 2  聚对苯乙烯磺酸微球和聚对苯乙烯磺酸钠微球的

XPS 谱图 
Fig. 2  XPS spectra of poly(p-phenylene sulfonic acid) 

microspheres and poly(sodium p-phenylene sulfonate) 
microspheres 

 

2.2.2  SEM 表征 

图 3 为聚对苯乙烯磺酸微球的 SEM 图。由图 3

可知，PSS-0（图 3a）和 PSS-3（图 3b）均为粒径

均匀的球形结构，说明采用无皂乳液聚合制备得到

了单分散的微球。微球表面比较粗糙，表明微球是

由预聚物粒子凝聚形成。粗糙的表面增大了微球的

比表面积，利于催化活性中心与反应物的相互作用。

根据 SEM 图测算，微球 PSS-0 和 PSS-3 的粒径分别

为 310 和 295 nm，小于纳米粒径电位分析仪所测的

粒径，与文献[23]报道相符。加入对苯乙烯磺酸钠

单体后，所制备 PSS-3 的粒径小于 PSS-0，这与纳

米粒径电位分析仪测试结果一致。 
 

 
 

图 3  聚对苯乙烯磺酸微球 PSS-0（a）和 PSS-3（b）的

SEM 图 
Fig. 3  SEM images of poly(p-phenylene sulfonic acid) 

microspheres PSS-0 (a) and PSS-3 (b) 
 

2.2.3  DSC 和 TGA 表征 

图 4 是不同 NaSS 用量所制备的聚对苯乙烯磺

酸微球的 DSC 曲线。由图 4 可知，所有微球均呈现

单一的玻璃化转变，表明所有单体均为无规共聚。

随着 NaSS 用量从 0 g（PSS-0）增加到 0.20 g

（PSS-4），DSC 所测的玻璃化转变温度（Tg）从

104.2 ℃升高到 107.4 ℃。这是由于 NaSS 单元较

大的体积位阻使链段运动受阻，从而导致玻璃化转

变温度升高[17]。 

 
 

图 4  聚对苯乙烯磺酸微球的 DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of poly(p-phenylene sulfonic acid) 

microspheres 
 

 
 

图 5  聚对苯乙烯磺酸微球的 TGA 曲线 
Fig. 5  TGA curves of poly(p-phenylene sulfonic acid) 

microspheres 
 

用热重分析（TGA）评价聚对苯乙烯磺酸微球

的热稳定性，如图 5 所示。由图 5 可知，PSS-0 不

含磺酸基，350 ℃开始分解，400 ℃附近达到最快

热分解速率，440 ℃左右几乎分解完全，500 ℃时

的残炭率为 3.6%。聚对苯乙烯磺酸微球在 100~150 ℃

间有一个明显的失水过程，主要为吸附水的脱除。

与 PSS-0 相比，PSS-1~PSS-5 的热分解温度明显降

低，并且随着 NaSS 用量的增加，微球的热稳定性

逐渐下降。但是，与磺化聚苯乙烯微球相比[14]，本

文所制聚对苯乙烯磺酸微球在 150~280 ℃没有出

现磺酸基的脱落现象。说明该聚对苯乙烯磺酸微球

具有较高的热稳定性，可以用于催化脂肪酸酯化制

备生物柴油。 

2.3  聚对苯乙烯磺酸微球催化合成生物柴油 

以上述所制备的聚对苯乙烯磺酸微球 PSS-3 为

固体酸催化剂，催化油酸/甲醇酯化合成生物柴油。 

2.3.1  催化反应条件的探讨 

采用单因素分析法，考察催化剂用量、甲醇 /

油酸的物质的量比、反应温度和反应时间对油酸转

化率的影响，从而得出最佳催化工艺条件。 

2.3.1.1  催化剂用量对油酸转化率的影响 

探究了催化剂用量对油酸 /甲醇酯化反应的影

响，设置初始反应条件为：甲醇/油酸的物质的量比
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为 10∶1，在 80 ℃下反应 6 h，结果如图 6a 所示。

由图 6a 可知，当催化剂 PSS-3 用量从 1%增加到 2%

（以油酸的质量为基准，下同）时，油酸的转化率

提高较为明显，达到了 86.4%。这是由于催化剂用

量增加，体系中酸催化活性中心数量增多，促进反

应进行。进一步增加催化剂用量，油酸的转化率有

所下降，这可能是因为过量的催化剂使反应混合物

的黏稠度增加，降低了反应物和酸催化活性中心之

间的有效传质，最终导致油酸转化率的下降[24]。因

此，从实验成本及催化效果等方面综合考虑，确定

最佳催化剂用量为油酸质量的 2%。 
 

 
 

a—催化剂用量；b—甲醇/油酸的物质的量比；c—反应温度 

图 6  聚对苯乙烯磺酸微球催化油酸/甲醇酯化反应影响

因素考察 
Fig. 6  Investigation of influencing factors of oleic acid/methanol 

esterification catalyzed by poly(p-styrene sulfonic 
acid) microspheres 

 

2.3.1.2  甲醇/油酸的物质的量比对油酸转化率的影响 

当 PSS-3 用量为油酸质量的 2%、反应温度为

80 ℃、反应时间为 6 h 时，考察了甲醇/油酸的物质

的量比对油酸转化率的影响，结果如图 6b 所示。由

图 6b 可知，当甲醇/油酸的物质的量比为 8∶1 时，

油酸的转化率为 79.9%；甲醇/油酸的物质的量比增

加至 10∶1，油酸的转化率提高到 86.4%；当油酸的

用量不变，进一步增加甲醇/油酸的物质的量比，也

就是增加甲醇的用量，将降低油酸和催化剂的浓度，

反而使油酸的转化率有所下降。因此，当甲醇/油酸

的物质的量比为 10∶1 时，本催化反应效果最佳。 

2.3.1.3  反应温度对油酸转化率的影响 

考察了反应温度对油酸转化率的影响，反应条

件为：甲醇/油酸的物质的量比为 10∶1、PSS-3 用

量为油酸质量的 2%、反应时间为 6 h，结果如图 6c

所示。由图 6c 可知，随着反应温度的升高，油酸的

转化率逐渐提高。当反应温度由 60 ℃升到 80 ℃，

油酸的转化率由 75.9%升到 86.4%。当温度继续升

高至 90 ℃，酯化反应达到平衡，油酸的转化率不

再增加。所以，本催化反应的最佳温度为 80 ℃。 

2.3.1.4  反应时间对油酸转化率的影响 

反应时间对油酸转化率的影响如图 7 所示。反

应条件为：甲醇/油酸的物质的量比为 10∶1、固体

酸催化剂（PSS-3、PM-1S、Amberlyst-15）用量为

油酸质量的 2%、反应温度为 80 ℃。由图 7 可知，

在固体酸催化剂作用下，随着反应时间的延长，油

酸的转化率不断提高。PSS-3 催化作用下 6 h 即可达

到反应平衡，油酸的转化率达到 86.4%，催化活性

与磺化聚苯乙烯微球相当[14]，甚至高于酸密度相对

较高的 Amberlyst-15 酸性离子交换树脂。 

通过单因素实验探索得到了 PSS-3 催化油酸/

甲醇合成生物柴油的最佳条件为：甲醇/油酸的物质

的量比为 10∶1、PSS-3 用量为油酸质量的 2%、反

应温度为 80 ℃、反应时间 6 h。 
 

 
 

图 7  不同固体酸催化油酸/甲醇酯化反应转化率-时间曲线 
Fig. 7  Conversion rate-time curves of oleic acid/methanol 

esterification catalyzed by different solid acids 
 

2.3.2  催化剂的重复利用性 

催化剂的重复利用性是考察催化剂性能的重要
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指标。在上述最佳催化条件下反应结束后，将固体

酸催化剂 PSS-3 离心分离并分别用无水乙醇、丙酮交

替洗涤 3 次，在 60 ℃下真空干燥 12 h。干燥后在相

同反应条件下再次用于催化反应，结果如图 8a 所示。 
 

 
 

图 8  聚对苯乙烯磺酸微球 PSS-3 循环使用的催化性能

（a）、FTIR（b）及 XPS 谱图（c） 
Fig. 8  Catalytic performance (a), FTIR (b) and XPS spectra 

(c) of the recycled poly(p-phenylene sulfonic acid) 
microspheres PSS-3 

 

由图 8a 可知，在循环使用中，油酸的转化率有

所下降。这可能是由于油酸甲酯等产物包裹了部分

磺酸基，影响了酸催化活性中心的催化效率。为了

证实该推测，测得聚对苯乙烯磺酸微球 PSS-3 的表

面酸密度（[H+]）、硫元素质量分数、比表面积（SBET）

随循环使用次数的变化情况如表 3 所示。由表 3 可

知，随着循环回收次数（x）的增加，回收催化剂

PSS-3-Rx（x=1、2、3、4）的[H+]、S 质量分数和

SBET 均有所下降。用无水乙醇对 PSS-3-R4 进行索氏

提取 48 h，除去表面吸附的有机物，纯化处理并在

80 ℃真空干燥 12 h 得到微球 PSS-3-RC4 的[H+]、S

质量分数和 SBET 等指标基本恢复，几乎接近于新鲜

的 PSS-3。循环使用 4 次后，PSS-3-RC4 的 FTIR 谱

图（图 8b）和 XPS 谱图（图 8c）与 PSS-3 几乎相

同，进一步说明循环使用后微球的化学组成几乎没

有变化。由此可见，聚对苯乙烯磺酸微球在催化过

程中不存在磺酸基脱落的现象，作为固体酸催化剂

有较高的稳定性。循环使用时催化效率的下降主要

是因为微球表面吸附了有机物，经过索氏提取，微

球的结构性能与新鲜微球几乎相当。 
 

表 3  PSS-3 及回收物 PSS-3-Rx（x=1、2、3、4）的结构

与性能 
Table 3  Structure and properties of PSS-3 and recovered 

catalysts PSS-3-Rx（x=1, 2, 3, 4)  

Run [H+]/(mmol/g) SBET/(m2/g) S 质量分数/%

PSS-3 1.67 54.6 2.56 

PSS-3-R1 1.63 52.3 2.45 

PSS-3-R2 1.61 51.9 2.41 

PSS-3-R3 1.58 51.1 2.38 

PSS-3-R4 1.55 50.3 2.32 

PSS-3-RC4 1.65 54.1 2.52 
 

3  结论 

（1）以水为介质，采用无皂乳液聚合制备了聚

对苯乙烯磺酸微球。考察了酸性单体 NaSS、交联单

体 DVB 和引发剂 KPS 等组分的用量对无皂乳液聚合

及微球结构性能的影响。当 H2O 为 90 mL、St 为 8 g

（76.9 mmol）、MAA 为 0.8 g（9.3 mmol）、NaSS 为

0.15 g（0.7 mmol）、DVB 为 1 g（7.7 mmol）、KPS 为

0.2 g（0.7 mmol）时，无皂乳液聚合制备的聚对苯

乙烯磺酸钠微球粒径较均匀，聚合反应单体转化率

也较高；经酸化后，微球的酸密度和比表面积分别

可达到 1.67 mmol/g 和 54.6 m2/g。 

（2）将聚对苯乙烯磺酸微球（PSS-3）作为固体

酸催化剂，用于催化油酸/甲醇酯化合成生物柴油。

结果表明，当甲醇 /油酸的物质的量比为 10∶1、

PSS-3 用量为油酸质量的 2%、反应温度为 80 ℃、

反应时间 6 h，油酸转化率可达 86.4%。该微球可循

环使用 4 次以上，催化效率没有明显下降；经过索

氏提取，微球的催化效率可以恢复至初始状态。 

本文采用简单、绿色、可控的方法制备了单分

散聚对苯乙烯磺酸微球，可作为固体酸催化剂高效

催化油酸/甲醇酯化合成生物柴油，在生物燃料开发

领域具有较好的应用前景。 
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