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杂多酸基复合材料的制备及其催化应用研究进展 
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（安顺学院 化学化工学院 贵州省高等学校农业资源与环境研究重点实验室，贵州 安顺  561000） 

摘要：在清洁生物燃料的研究开发中，生物质的催化转化及生物柴油的合成是关键过程，而催化剂的选择对清

洁生物燃料的高效制备至关重要。与传统均相催化剂相比，杂多酸具有稳定的结构、兼具强的 Brønsted（B）酸

性和氧化还原性，且能在较低的催化剂用量和温度下高效催化反应，近年来在催化、材料化学、光化学等领域

备受关注。该文总结了杂多酸基催化剂在催化酯化、酯交换合成生物燃料方面的应用，综述了其最新研究进展，

分析了纯杂多酸、掺杂型杂多酸（使用反荷阳离子或离子液体功能化杂多酸）及负载型杂多酸（以硅基材料、

金属氧化物、活性炭、金属有机框架等为载体）三类杂多酸基催化剂的制备、物化特性及催化应用；介绍了杂

多酸基催化剂在光催化、催化脱硫等方面的新型应用；最后，对杂多酸基催化剂在催化领域的发展趋势进行了

展望，并提出两条发展建议，一是大力发展绿色合成工艺，通过跨学科技术对杂多酸基催化剂结构进行设计；

二是借助量子化学的方法阐释其催化机理与路径，明确制备、结构与催化性能间的关联。 
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Research progress on preparation and catalytic application of  
heteropolyacid based composites 
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Abstract: In the research and development of clean biofuels, the catalytic conversion of biomass and the 

synthesis of biodiesel are key processes of which the selection of catalysts is crucial for the efficient biofuel 

synthesis. Compared with traditional homogeneous catalysts, heteropolyacids have attracted much attention 

in the fields of catalysis, material chemistry, and photochemistry due to their stable structures, strong 

Brønsted (B) acidity as well as redox properties, and high catalysis efficiency at lower catalyst dosage and 

temperatures. In this review, the recent advances in the development of heteropolyacid-based catalysts in 

catalyzing esterification and transesterification to synthesize biofuels, and the preparation, physicochemical 

properties, as well as catalytic applications of three types of heteropolyacid-based catalysts, including pure 

heteropolyacid, doped heteropolyacid (heteropolyacid functionalized with counter charged cations or ionic 

liquids), and supported heteropolyacid (silicon-based materials, metal oxides, activated carbon, metal- 

organic frameworks, etc., used as supports), were summarized. Meanwhile, new applications of 

heteropolyacid-based catalysts in photocatalysis and catalytic desulfurization were introduced. Finally, the 

development trend of heteropolyacid-based catalysts was discussed, with two development suggestions 

proposed: one to vigorously develop green synthesis technology and design the structure of heteropolyacid- 

based catalysts through interdisciplinary technology, while the other to investigate its catalytic mechanism 

and path by means of quantum chemistry, and to clarify the relationship between preparation, structure and 

综论 
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catalytic performance. 
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随着城市化和工业化的快速发展，人们的生活

质量显著提高，对能源的需求也在不断地增大，特

别是对化石燃料的需求；但是，化石燃料的过度使

用会造成严重的环境问题，尤其是温室气体 CO2 的

大量排放加速了全球气候的变化[1-2]。在能源危机与

环境污染的严峻形势下，寻找可再生、可持续的生

物燃料代替传统的化石燃料迫在眉睫。研究开发清

洁生物燃料及绿色催化工艺符合中国提出的“碳达

峰、碳中和”目标，同时对转变国家能源结构、推

进生态环境防治、推动社会经济发展具有重要的现

实意义。 

在清洁生物燃料的开发中，生物质的催化转化

及生物柴油的合成是重要的过程[3]。其中，油脂等

原料与短链醇（如甲醇、乙醇、丙醇、正丁醇等）

在酸碱催化剂的催化下进行酯化、酯交换反应生成

酯类，是合成生物燃料最常用的技术工艺[4]。其中，

催化剂的选择对清洁生物燃料的高效制备至关重

要。均相催化剂在温和反应条件下具有优异的活性，

但存在一些缺点，如设备腐蚀、催化剂与产品难分

离、产物清洗会产生大量废水及催化剂难以循环使

用等[5]。而非均相催化剂，如多金属氧酸盐、金属

氧化物、沸石分子筛、离子液体、硅基催化剂、碳

基催化剂等，具有结构稳定、易分离回收、腐蚀性

小、可循环使用等优点[6-7]，在催化领域得到了广泛

应用。其中，多金属氧酸盐（简称多酸）是一类由

氧桥连接的多核配合物，根据组成不同，多酸可分

为同多酸和杂多酸两大类。其中，杂多酸由两种或

两种以上的含氧酸根缩合而成，通式为[XxMmOy]
q−

（x<m），式中，M 为配原子或同时含有两种以上的

配原子，X 为杂原子，且每种杂原子又能以不同的

价态存在于杂多酸中。自 BERZELIUS[8]成功合成出

杂多酸 12-磷钼酸铵〔(NH4)3PMo12O40•nH2O〕后，

杂多酸的研究热潮由此开启。根据杂多酸配原子、

杂原子数目之比，杂多酸可分为 Keggin 型、Dawson

型、Anderson 型、Waugh 型、Lindqvist 型、Silverton

型等 6 种结构，以这些结构为基础，通过改变杂多

酸中的原子配比和拓扑结构，可以设计合成出具有

不同性能的杂多酸催化剂。与传统的均相催化剂相

比，杂多酸具有稳定的结构、兼具强的 Brønsted（B）

酸性和氧化还原性，且能够在较低的催化剂浓度和

温度下高效催化反应，近年来在催化、材料化学、

光化学等领域备受关注。 

本文将综述近年来杂多酸和杂多酸基材料在

催化酯化、酯交换反应合成生物燃料方面的研究进

展；概述其在光催化、催化脱硫等方面的应用；最

后，提出杂多酸基复合催化材料目前存在的问题，

并对其应用前景进行分析与展望，以期为工业上设

计开发高活性、高稳定绿色非均相复合催化材料提

供参考。 

1  杂多酸基催化剂催化合成生物燃料方面

的应用 

杂多酸作为一类在分子尺度上具有可调结构的

离散阴离子金属氧簇，其 B 酸性比传统无机酸（如

硫酸和磷酸）更强，并具有较好的热稳定性及“假

液相”行为，广泛用于酯化、酯交换、裂解、异构

化、烷基化、聚合、水合和水解等石油化工领域的

重要反应中。 

1.1  纯杂多酸 

MORIN 等[9]使用 4 种具有 B 酸的 Keggin 型杂

多酸 H3PW12O40（HPW）、H4SiW12O40（HSiW）、

H3PMo12O40（HPMo）、H4SiMo12O40（HSiMo）催化

菜籽油与甲醇（或乙醇）的酯交换反应，具有优异

的催化活性，获得高的生物柴油产率。VILANCULO

等[10]室温下采用 H4SiW12O40 催化乙酰丙酸与短链醇

的酯化反应，乙酰丙酸的转化率约 90%，乙酰丙酸

烷基酯的选择性为 90%~97%。通过有效的液-液萃

取过程，催化剂可高效循环使用 4 次。WANG 等[11]

结合纤维素的固有特性和杂多酸的“均相反应-非均

相分离”特性，研究了 3 种 Keggin 型杂多酸在乙醇

介质下催化纤维素合成乙酰丙酸乙酯的性能，结果

表明，HSiW 具有合适的 B 酸和 Lewis（L）酸酸性，

实现了 95.25%的纤维素转化率和 77.05%的乙酰丙酸

乙酯产率，且选择性高达 75.15%。动力学结果表明，

杂多酸催化该过程可以有效地抑制腐殖质的产生。

最近，纯杂多酸也被用于催化高酸值非粮油料的预酯

化反应中。NAYAK 等[12]报道了在微波辅助下使用

HSiW 催化高酸值库苏姆油（酸值 17.7 mg KOH/g）

的酯化反应，在 n(甲醇)∶n(库苏姆油)=9∶1、催化剂

用量（以库苏姆油的质量计）3.6%、65 ℃条件下

微波反应 13 min，酯化率达 92%。动力学和热力学

研究显示，该体系的活化能为 38.82 kJ/mol，表观焓变

（∆H）为 36.06 kJ/mol、熵变（∆S）为–0.185 J/(mol·K)、

吉布斯自由能（∆G）为 98.89 kJ/mol。PRASERTPONG

等[13]用 HSiW 催化乙酸与乙醇的酯化反应，在最佳

条件下，乙酸转化率可达 90%，热值从原生物油的

17.6 kJ/g 增至酯化后生物油的 23.2 kJ/g，这可能会
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提高产品的燃料性能。 

纤维素解聚的产物，如葡萄糖、乙酰丙酸酯、

糖苷酯等，是重要的工业化学品。NAYAK 等[14]使

用杂多酸 HSiW、HPW 和 HPMo 催化 5 种不同的生

物质原料（芒草、甘蔗叶、柳枝稷、葵花籽和竹叶）

水解制备葡萄糖，其中 HPMo 显示出最优的活性，

总还原糖产率可达 5.77%。MERYEMOGLU[15]研究

了 HPW 对生物质水解的催化活性，结果表明，生

物质水解效率和总有机碳含量随着 HPW 用量的增

加而增加，在反应温度 200 ℃、HPW 用量 2%（以

生物质原料的质量计）时，生物质水解效率为

51.11%，总有机碳含量为 3026 mg/L。 

综上所述，纯杂多酸除表现出强酸性外，还具

有传统催化剂所不具备的特征。但纯杂多酸的比表

面积较小（<5 m2/g），致使一些反应物不能深入杂

多酸的内部，只能在其表面进行反应；纯杂多酸在

极性溶剂中表现出高溶解性，而在非极性溶剂中存

在易团聚现象，导致其回收、分离和再利用困难，

不利于充分发挥杂多酸的催化活性。通过不同阳离

子对杂多酸阴离子进行修饰和改性可制备不溶性杂

多酸盐化合物，或将杂多酸负载到合适的载体上，

以保持其结构完整性和本征催化活性。 

1.2  掺杂型杂多酸 

杂多酸因较强的酸性和氧化还原性而具有较好

的催化能力，但实际应用中仍存在一些不足。为解

决杂多酸易溶于极性溶剂等问题，通过引入抗衡离

子（离子半径较大的单价阳离子和长链的有机阳离

子）部分或全部替代原杂多酸的质子来调节杂多阴

离子表面的电负性，从而调控其酸性，构建具有二

者或多者的掺杂型杂多酸盐[16-17]，获得了良好回收

性的掺杂型杂多酸催化剂。表 1 为用于催化酯化、

酯交换反应的掺杂型杂多酸催化剂概况。 

 
表 1  用于催化酯化、酯交换反应的掺杂型杂多酸催化剂的催化性能 

Table 1  Catalytic performances of doped heteropolyacid catalysts in esterification/transesterification 

反应条件 重复使用 

原料配比 催化剂 
时间/h 温度/℃

催化剂用量

/%① 

Y 
②/% X 

③/% 
次数 Y 或 X/%

参考

文献

n(米糠脂肪酸)∶n(甲醇)=1∶14 Cs1H2PW12O40 2.92 65 0.041a —④ 92.4 5 X=75.4 [18]

n(麻疯树原油)∶n(甲醇)=1∶20 Cs1.5H1.5PW12O40 1 65 4 81.3 — 3 Y=73.2 [19]

n(劣质油)∶n(甲醇)=1∶30 Cs2H4PV3MoW8O40 8 140 5 — 92.2 5 X=76.4 [20]

n(酸化油)∶n(甲醇)=1∶18 Ce-HPW-F 1.5 110 4 93.0 — 4 Y>75 [21]

n(植物油)∶n(乙醇)=1∶12 Sn1.2H0.6PW12O40 8 90 2 100.0 — 3 Y>90 [22]

n(乙酸)∶n(甘油)=3∶1 Sn3/2PW12O40 3 60 0.1 >90 — 4 >90 [23]

n(乙酰丙酸)∶n(乙醇)=1∶51 Zr0.75TPA 2 120 0.05b — 91 4 X=75 [24]

n(乙酸)∶n(1-己烯)=1∶1 Zn0.5H2.0PW-I 12 90 0.3b — 90.6 4 X>90 [25]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶5 QBs-PW⑤ 2 65 3 — 90 4 X>80 [26]

n(棕榈油)∶n(甲醇)=1∶20 [C16N-PS]-HPMo-1 1.8 140 7 95.86 — 6 Y=80.21 [27]

n(棕榈酸)∶n(乙醇)=1∶7.7 [CPPI-SO3H]2.0H1.0PW12O40
⑥ 2.5 90 4.4 97.2 — 6 Y=94.7 [28]

①催化剂质量占原料油质量的百分数，a 的单位为 g/cm3，b 的单位为 g，下同；②产率；③转化率；④未报道；⑤Q 为异喹啉，

Bs 为 1,4-丁磺酸内酯；⑥CP 为氯甲基化聚苯乙烯，PI 为哌嗪。 

 
SRILATHA 等[18]通过离子交换法合成了 Cs+掺

杂的 HPW，表征结果显示，Cs+掺杂后 HPW 的

Keggin 型骨架结构得到较好的保留；在催化米糠脂

肪酸的酯化反应中，最优条件下的转化率达 92.4%；

该反应一级动力学模型的活化能为 37.09 kJ/mol。

BADDAY 等[19]在 200 ℃下焙烧 3 h 制备了 Cs+掺杂

的杂多酸催化剂，研究了不同 Cs 掺杂量对杂多酸盐

的影响。结果表明，Cs1.5H1.5PW12O40 具有较高的比

表面积（32.7 m2/g）和酸量（1760 μmol/g），在最优

条件下，其催化麻疯树原油转化为生物柴油，产率可

达 81.3%。XIE 等[20]制备了 V 取代的多金属氧酸盐，

随后通过 Cs+取代部分质子形成 Cs2H4PV3MoW8O40

多金属氧酸盐来进行均相 Keggin 型杂多酸的异质

化。研究表明，该催化剂能够同时催化酯化、酯交

换反应，为劣质油生产生物柴油提供了有效的途径。

WU等[21]通过引入 Ce3+和 F−合成了一系列 Ce-HPW-F

催化剂，结果表明，Ce(1/3)-HPW-F 表现出最佳的催

化活性，因为该催化剂中存在强的 B 酸和 L 酸，其

中 L 酸是由 Ce3+与 HPW 中的质子（H+）部分交换

产生的，强电负性 F−和 Ce3+之间形成的 Ce—F 键也

加强了 Ce-HPW-F 的酸性。 

其他阳离子，如 Sn2+[22-23,29-30]、Fe3+[31]、Zr4+[24,32]、

Ag+[33]、Al3+[34]、Mn2+[35]等掺杂杂多酸催化剂的制

备及性能研究也被报道，结果表明，反荷阳离子的

部分或全部替代将影响杂多酸的酸性、氧化还原性

等物化特征。KOLEY 等[36]制备了不同 Ru 离子交换
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HPW 得到的磷钨酸盐催化剂，发现其在催化乙酰丙

酸（LA）转化为 γ-戊内酯的反应中展现出 100%的

选择性；同时，催化剂表征数据显示，Ru 的比表面

积和催化剂中 B 酸和 L 酸对该反应体系的转化率和

选择性具有显著的影响。铟（In）也被用于交换 HPW

中的质子，以赋予杂多酸的 L 酸性[37]；其次，Zn

也被用于掺杂 HPW，在乙酸与 1-己烯加成酯化反应

中，制备的杂多酸盐的主要活性中心是 B 酸，而存

在的 L 酸性位可提高催化剂对乙酸分子的吸附能

力，上述二者的协同催化在反应中表现出优异的活

性及稳定性[25]。 

另外，引入离子液体也是杂多酸功能化的途径

之一[26]。LI 等[27]合成了一系列杂多酸基磺酸功能化

离子液体（[CxN-PS]-HPA-n）催化剂（图 1），其中，

在催化棕榈油与甲醇的酯交换反应中，固态[C16N- 

PS]-HPMo-1 会溶解在反应体系中，从而实现高效的

均相催化；同时，[C16N-PS]-HPMo-1 也易于沉淀并

通过蒸发甲醇来回收循环使用；此外，[C16N-PS]- 

HPMo-1中的 C16链一方面可以促进甲醇在油相中的

溶解，进而增强了传质；另一方面通过增强范德华

相互作用促进了甘油三酯的富集，从而获得优异的

催化性能。HAN 等[28]设计合成了具有超强的 B 酸、

理想的自分离性能的磺酸离子液体改性杂多酸复合

催化剂[CPPI-SO3H]2.0H1.0PW12O40，将其用于催化棕

榈酸与乙醇的酯化反应，经响应面法优化工艺条件

后，棕榈酸乙酯产率可达 97.2%，动力学结果表明，

反应体系的活化能为 14.80 kJ/mol。 

综上所述，反荷阳离子的掺杂或使用离子液体

对杂多酸进行功能化，可以有效调节杂多酸的物理

化学特性，在一定程度上改善了杂多酸易溶于有机

溶剂的不足，但仍存在比表面积小等缺点。未来还

需进一步深入研究掺杂型杂多酸的设计和构效关系。 

 

 
 

图 1  [CxN-PS]-HPA-n 合成示意图[27] 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis of [CxN-PS]-HPA-n[27] 

 
1.3  负载型杂多酸 

纯杂多酸比表面积较小、在非极性溶剂中易团

聚，降低了其催化反应后的分离、回收效率。使用

载体对杂多酸负载既可以稳定和优化杂多酸，还可

以将均相的杂多酸固相化，从而有效保持杂多酸的

本征活性。通常，负载型杂多酸的制备方法是将杂

多酸负载在比表面积较大、机械稳定性高、热稳定

性强的载体上，这不仅提高了杂多酸催化剂的催化

活性、热稳定性、比表面积，还使均相催化非均相

化。目前，用于负载杂多酸的载体主要是中性或酸

性材料，如硅基材料、金属氧化物、活性炭、金属

有机框架、蒙脱石、石墨烯等。 

1.3.1  硅基材料负载杂多酸 

硅基材料具有结构高度改变性、网络结构无定

形性、官能团可嫁接性、良好的热稳定性等特性，

广泛用于催化、石油化工、煤化工等领域[38-39]。SiO2

具有独特的孔道结构，其孔道表面富含大量的羟基，

可有效吸附离子，从而增强催化活性，常被用作负

载活性组分的载体。YU 等[40]采用“一锅”共缩聚

法，在非盐酸溶液中成功合成了由 HPW 和丙基磺酸

官能化的有序介孔 SiO2 复合催化剂（HPW/OMS- 

SO3H），研究发现，HPW 和丙基磺酸基团之间的协

同作用导致 HPW/OMS-SO3H 在油酸与甲醇的酯化

反应中显示出优异的催化活性，该反应体系的活化

能为 22.46 kJ/mol。 

SHU 等[41]采用溶胶-凝胶法，将羟基官能化的

单壁碳纳米管（SWCNTs-OH）和 La 协同修饰 HPW，

获得同时具有 L 酸和 B 酸的固体酸催化剂 La-PW- 

SiO2/SWCNTs，其在催化酯化反应中展现出高的催

化活性和稳定性，反应机理示意图见图 2。La-PW- 

SiO2/SWCNTs 具有高催化活性和稳定性的原因是，

SiO2 在形成溶胶时，生成了稳定的 (OH2
+Si)+键，

(OH2
+Si)+易与带有羟基的 SWCNTs结合，当带有 La3+

的 H2PW12O
−
40 靠近 SWCNTs 表面时，La3+向碳管表

面移动，形成了 L 酸中心；同时，在 La3+的作用下，

会形成(OH2
+Si)(H2PW12O

−
40)复合物，进一步增强了催

化剂的酸性；此外，催化剂中 B 酸性位点的减少和

L 酸性位点的增加有效地延缓了催化剂的失活。 

分子筛是具有立方晶格结构的硅铝酸盐类化合

物，其空穴结构的比表面积较大，近年来被广泛用

作催化剂或催化剂载体。然而，分子筛的骨架网格

几乎没有缺陷，因此，其单独作为催化剂的催化活

性不高。将杂多酸负载在分子筛上，可弥补分子筛

的酸性不足，提高其催化性能。常用作载体的分子

筛有 HMS、SBA-15、MCM、Y 型分子筛等系列。

表 2 为硅基材料负载杂多酸催化剂应用概况。 
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图 2  B 酸和 L 酸协同催化酯化反应机理示意图[41] 
Fig. 2  Schematic diagram of esterification reaction mechanism 

of B acid and L acid[41] 
 

ZHANG 等[43]采用后修饰法和浸渍法制备了具有

介孔结构和优异顺磁性的固体酸 Fe3O4@SBA-15- 

NH2-HPW，其具有较高的比表面积（290.517 m2/g）

和适宜的孔径（5.142 nm），将其用于催化酯交换反

应制备生物柴油，生物柴油产率达 91%。DURAI

等[44]采用浸渍法制备了 Al-SBA-15（Al-SB）分子筛 

负载不同量 HPW 的 HPW/Al-SB，其较好地保留了

介孔结构，HPW 均匀分散在 Al-SB 的孔道中。当

HPW 负载量为 30%时，HPW/Al-SB 在催化戊酸与

乙醇酯化合成戊酸乙酯的反应中展现出最佳的催化

活性及稳定性。PITHADIA 等[46-47]使用 MCM-22 负

载杂多酸，得到了复合固体酸 SiW12-MCM-22 和

PW12/MCM-22，其在催化琥珀酸、乙酰丙酸与正丁

醇的酯化反应中表现出最佳的催化活性及稳定性。

GANESAN 等[48]采用 Ce 改性的介孔 KIT-6 负载 Cs

掺杂的磷钨酸、硅钨酸，制备了复合催化剂 Cs-TPA/ 

Ce-KIT-6 和 Cs-STA/Ce-KIT-6，Ce、Cs-TPA、Cs-STA

等单元成功地嵌入 KIT-6 框架中。其中，Cs-TPA/Ce- 

KIT-6 在催化制备生物柴油中表现出最高的活性，其

催化油酸酯化反应中油酸的转化率达 98%，而催化

非食用油（杏仁油和余甘子油）酯交换反应中转化

率达 96%~98%。PAIVA 等[49]通过 HPW 或 HSiW 对

沸石 Y 进行改性，得到 HPW/Y 和 HSiW/Y，这两种

催化剂的催化性能均优于单一沸石 Y 和杂多酸，且

具有分散性好、稳定性高及酸活性位点强等优点。 

综上，硅基材料负载杂多酸催化剂表现出令人

满意的催化活性，但硅基材料的孔径、粒径、形貌

及结构还需精确调控，其催化机理需要深入研究，

以期获得更适用于固载杂多酸的硅基载体材料。 
 

表 2  用于催化酯化、酯交换反应的硅基材料负载杂多酸催化剂概况 
Table 2  Recent advances in esterification/transesterification process using silicon-based materials supported heteropolyacid catalysts 

反应条件 重复使用 
原料 催化剂 

时间/h 温度/℃
催化剂用量

/% 

Y/% X/% 
次数 Y 或 X/%

参考

文献

V(油酸)∶V(甲醇)=1∶3.83 HPW/OMS-SO3H 10 120 0.01b 95.3 — 5 Y>90 [40]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶15 La-PW-SiO2/SWCNTs① 8 65 1.5 — 93.1 6 X=88.7 [41]

n(油酸)∶n(乙醇)=1∶6 HPW/MNP@SiO2
② 1 100 10 — 98 4 X=97 [42]

n(棕榈油)∶n(甲醇)=1∶20 Fe3O4@SBA-15-NH2-HPW 5 150 4 91 — 6 Y>80 [43]

n(戊酸)∶n(乙醇)=1∶6 HPW/Al-SB 3 100 0.1b — 96 5 X>80 [44]

n(乙酰丙酸)∶n(乙醇)=1∶5 10ZrPM(DS-E) 5 70 2.5 — 69.2 3 X=66.5 [45]

n(琥珀酸)∶n(正丁醇)=1∶3 SiW12-MCM-22 10 80 0.1b 97 — 3 Y=93 [46]

n(乙酰丙酸)∶n(正丁醇)=1∶2 PW12/MCM-22 8 90 1.86 — 68 9 X=38 [47]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶27 Cs-TPA/Ce-KIT-6 8 150 6 — 98 5 X=75 [48]

n(油酸)∶n(正丁醇)=1∶2 HPW/Y③ 1 100 0.2b — 96 3 X=91 [49]

n(菜籽油)∶n(甲醇)=1∶27.2 HPW/MAS④ 8 200 5.9 89 — — — [50]

n(乙酸)∶n(正丁醇)=1∶2 40%HPW/Y 1 100 10 — 77 3 X=78⑤ [51]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶12 TPA/ITQ-2⑥ 1 60 10 83 — 3 Y=75 [52]

n(地沟油)∶n(甲醇)=1∶8.86 PMA/斜发沸石 4.1 — 3.02 96 — 5 Y=83.4 [53]

①SWCNTs 为单壁碳纳米管；②MNP 为磁铁矿；③Y 为沸石 Y；④MAS 为介孔硅铝酸盐；⑤平均转化率；⑥TPA 为磷钨酸；

ITQ-2 为二维（2D）沸石。下同。 

 

1.3.2  金属氧化物负载杂多酸 

金属氧化物，如 ZrO2、TiO2、Al2O3、SnO2、

WO3、Nb2O5、MoO3 等，具有良好的热稳定性，并

表现出对环境友好等优点，常作为载体用于负载型

杂多酸的设计制备过程中[54-56]。表 3 为金属氧化物

负载杂多酸催化剂的应用概况。 
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表 3  用于催化酯化、酯交换反应的金属氧化物负载杂多酸催化剂概况 
Table 3  Recent advances in esterification/transesterification process using metal oxide supported heteropolyacid catalysts 

反应条件 重复使用 
原料 催化剂 

时间/h 温度/℃
催化剂用量

/% 

Y/% X/% 
次数 Y 或 X/% 

参考

文献

n(棕榈酸)∶n(甲醇)=1∶95 HPW/ZrO2 6 60 0.3b — 95 5 X=62 [57]

n(乙酰丙酸)∶n(乙醇)=1∶17 20-HPW/Zr 3 150 1.0b 97.3 — 5 Y>75 [58]

n(地沟油)∶n(甲醇)=1∶9 20-K/TPA/Al2O3 1.25 65 10 97 — 4 Y>60 [59]

n(海藻脂质)∶n(乙醇)=1∶120 H3PMo/Al2O3 6 200 15 96.5 — — — [60]

n(乙酰丙酸)∶n(乙醇)=1∶5 Sn2STA/Ta2O5 3 70 0.05b 78 — 4 Y=68 [61]

n(刺槐籽油)∶n(甲醇)=1∶6 MoO3-HPW/Ga-KIT-6 3 100 0.2b 100 — 5 Y=96 [62]

n(橄榄油)∶n(甲醇)=1∶21 TPA/Cr-Al 5 80 4 93 — 5 Y>70 [63]

 
ALCAÑIZ-MONGE 等[57]采用溶胶-凝胶法和水

热法，在温和的条件下制备了 HPW/ZrO2 催化剂，

并将其应用于催化棕榈酸与甲醇制备生物柴油的酯

化反应中。HPW 负载量为 30%的 HPW/ZrO2 具有最

大的比表面积（365 m2/g）和最好的催化活性，棕榈

酸的转化率达 95%。但 HPW/ZrO2 重复使用性较差，

重复使用 5 次后，棕榈酸的转化率从 95%降为 62%，

这可能是由于重复使用 5 次后催化剂质量损失了

21%。RAMLI 等 [58]采用简单浸渍法，制备了不同

HPW 负载量（15%、20%、25%）的 HPW/Zr 复合催

化剂，HPW 负载量为 20%的 20-HPW/Zr 复合催化剂

拥有较高的酸量（9.5 μmol/g），在催化乙酰丙酸与

乙醇的酯化反应中，乙酰丙酸的最高产率能达 97.3%，

其酯化反应乙酰丙酸乙酯的机理示意图见图 3。 
 

 
 

图 3  HPW/Zr 催化乙酰丙酸与乙醇酯化反应机理示意图[58] 
Fig. 3  Schematic diagram of reaction mechanism of levulinic 

acid esterification with ethanol by HPW/Zr[58] 
 

Al2O3 是高分散度的两性氧化物，具有良好的化

学稳定性、丰富的多孔结构、较大的比表面积，也

可作为载体负载杂多酸 [59-60]。SINGH 等 [59]制备了

K/TPA/Al2O3 复合固体酸催化剂，由于 K/TPA/Al2O3

中存在氧化钾和磷钨酸，因此，其表面同时存在碱

性和酸性位点，能更有效地催化地沟油与甲醇的酯

化、酯交换反应，制备的生物柴油产品符合 EN 

14214—2008 标准。另外，Ta2O5
[61]、MoO3

[62]负载

杂多酸的催化剂也表现出良好的催化性能。 

通常情况下，由两种或两种以上金属氧化物复

合而成的混合金属氧化物比单一金属氧化物具有更

好的催化性能，如更好的稳定性、更高的催化活性

及更优异的耐高温性等特点。基于此，UL ISLAM

等[63]将 TPA 负载在 Cr-Al 混合氧化物上制备了催化

剂 TPA/Cr-Al，将其用于催化野生橄榄油制备生物柴

油。研究显示，TPA 负载量为 20%的 TPA/Cr-Al 表

现最优异的催化活性，生物柴油产率为 93%。 

综上所述，金属氧化物负载杂多酸可有效改善

杂多酸的催化活性、热稳定性及比表面积等。但也

存在一些问题，如部分金属氧化物负载杂多酸催化

剂重复使用次数较少，循环使用过程中活性下降较

快；杂多酸与载体间的相互作用弱，导致杂多酸在

反应体系中容易浸出等。因此，如何精确地构筑更

为合适负载杂多酸结构的金属氧化物载体材料，改

善杂多酸与载体间的相互作用，可能是今后该类杂

多酸基催化剂的一个重要研究方向。 

1.3.3  活性炭（AC）负载杂多酸 

活性炭具有比表面积大、孔道结构丰富等特点，

也常被用作杂多酸催化剂的载体[64-65]。目前，活性

炭负载杂多酸的制备方法主要有浸渍法和吸附法，

活性炭的比表面积与孔分布、表面含氧基团类型等

显著影响负载后的复合催化剂性能。NING 等[66]采

用浸渍法将 HPW 负载在竹活性炭上，并通过磷酸

的活化得到大比表面积（ 576 m2/g）和高酸性

（2.02 mmol/g）的复合固体酸 PWA/BAC，其在催

化油酸与甲醇的酯化反应中表现出优异的性能，油

酸最大转化率达 96%，制得的产品燃料特性符合国

际 ASTM D6751—2007 生物柴油标准。GUO 等[67]

使用不同的金属离子（Cs+、K+、Ag+）改性商用活

性炭后用于 H6PV3MoW8O40 杂多酸的固载，合成了

一系列复合催化剂，其制备过程示意图见图 4。结

果发现，Ag+的引入有助于 H6PV3MoW8O40 在活性

炭上的分散，并增强了杂多酸与活性炭的相互作用，

从而提升了催化剂 H6PV3MoW8O40/AC-Ag的催化活

性及稳定性，H6PV3MoW8O40/AC-Ag 在催化大豆油
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与甲醇的酯交换反应中表现出最佳的催化活性，大

豆油的转化率达到 91.3%。 
 

 
 

图 4  H6PV3MoW8O40/AC-Ag 催化剂制备过程示意图[67] 
Fig. 4  Schematic diagram of synthesis process of 

H6PV3MoW8O40/AC-Ag catalyst[67] 
 

活性炭负载酸性多酸复合催化剂也常应用于催

化木质纤维素生物质的水解反应。HOMBACH 等[68]

采用平衡浸渍法，将磷钨酸固定在活性炭上，制备

了 PTA/AC 复合固体酸，发现载体的氧官能团能够

增强活性炭的极性，加强杂多酸和活性炭表面之间

的相互作用，有效改善复合固体酸的稳定性。在催

化半纤维素木聚糖水解制备木糖的反应中，木糖产

率达 74%，PTA/AC 重复循环使用 20 次，木糖产率

仍>45%。活性炭负载的杂多酸催化剂表现出良好的

催化性能，未来可通过物理、化学改性方法进一步

精准调控其表面结构、优化制备条件参数，以获得

更适用于担载杂多酸的表界面结构。 

1.3.4  金属有机框架（MOFs）负载杂多酸 

MOFs 又称多孔配位聚合物，是由含氧、氮、

硫等元素的多齿有机配体（如芳香多羧酸、含吡啶

基或咪唑基的有机物等）与节点金属离子或团簇

（如碱金属、过渡金属或镧系元素的离子等）桥联

的配位聚合物，具有比表面积大、结构可调、孔隙

多、易于改性与复合等特性。MOFs 及复合物广泛

用于多相催化、气体储存与分离、荧光传感等领域。

MOFs 最早的研究可追溯到 MOF-5 及后续报道的类

沸石咪唑骨架（ZIF）系列，此为后续 MOFs 的制备

与应用奠定了坚实的基础。近年来，针对 MOFs 作

为载体材料的负载杂多酸复合催化剂的制备开展了

大量的研究[69-70]，表 4 为 MOFs 负载杂多酸催化剂

的性能。 

 
表 4  用于催化酯化、酯交换反应的 MOFs 负载杂多酸催化剂性能 

Table 4  Properties of MOFs supported heteropolyacid catalysts in esterification/transesterification process 

反应条件 重复使用 
原料 催化剂 

时间/h 温度/℃
催化剂用量

/% 

Y/% X/% 
次数 Y 或 X/% 

参考

文献

n(油酸)∶n(乙醇)=1∶16 PTA@MIL-53(Fe) 0.25 80 0.15b 96 — 7 Y>70 [70]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶16 PMA@MIL-53(Fe) 0.33 — 30 — 97 5 X=90 [71]

n( 乙 酰 丙 酸 )∶V( 乙 醇 )= 
0.5  mmol 10 mL∶  

[Cu-BTC][HPM] 4 120 0.04b 92.4 — 3 Y=89.5 [72]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶20 K-PW12@UIO-66(Zr) 4 75 5 — 90 10 X=80 [73]

n(微藻脂质)∶n(甲醇)=1∶20 HPW/ZIF-67 1.5 200 1 — 98.5 6 X=91.3 [74]

n(棕榈油)∶n(甲醇)=1∶18 TPA/SnO2@Co-ZIF 3 100 5 94.05 — 8 Y>30 [75]

n(棕榈油)∶n(甲醇)=1∶18 TPA/SnO2@Mn-ZIF 3 100 6 91.5 — 8 Y>30 [76]

n(昆虫油脂)∶n(甲醇)=1∶9 Arg2PTA/ZIF-8 4 60 3 — 94.15 4 X>70 [77]

n(酸化油)∶n(甲醇)=1∶35 SnPW@ZIF-8 10 140 6 — 92.8 5 X=84.5 [78]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶8 PVMo2W9@ 
[Cu6O(TZI)3(H2O)6]4•nH2O

①

8 70 8 — 97 7 X=86 [79]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶8 H3PMo12O40@EB-COF 8 70 7 — 95 6 X=86 [80]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶20 HPW/Sn(Ⅱ)-BDC 4 120 5 — 91.7 3 X=87.4 [81]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶20 HPW/(Zr/Ce)UiO-66-NO2 3 110 5 — 91.6 4 X=75 [82]

①H3TZI 为 5-(1H-四唑-5-基)间苯二甲酸。 

 
PARAK 等[71]将磷钼酸（PMA）引入 MIL-53(Fe)

上，制备了具有高酸性（8.5 mmol/g）的复合催化剂

PMA@MIL-53(Fe)，其催化油酸与甲醇的酯化反应，

获得了 97%的油酸转化率。GUO 等[72]采用一步法，

在室温下将磷钼酸封装于具有丰富孔道结构的铜-

金属有机骨架（Cu-BTC）中，制备的[Cu-BTC][HPM]

用于催化乙酰丙酸和乙醇的酯化反应，在 120 ℃下

反应 6 h，乙酰丙酸乙酯的产率达 100%。[Cu-BTC] 

[HPM]具有良好的催化活性和稳定性，一是 Cu-BTC

具有高度有序和尺寸合适的孔结构；另外，磷钼酸

和 Cu-BTC 之间存在的强化学相互作用使磷钼酸稳

定地存在于 Cu-BTC 骨架中。 

CHENG 等[74]使用 HPW 修饰 ZIF-67，制备了

HPW/ZIF-67，结果发现，HPW 的引入会导致催化

剂中 Co—N 键的断裂，促进生成不饱和的 Co 阳离子

和咪唑配体末端 N−，而后与 HPW 形成 W—O—N 共
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价键，增加了催化剂中 L 酸与 B 酸性位点，增强了

HPW/ZIF-67 的催化活性及稳定性。SAHAR 等[75-76]

制备了核-壳结构的 SnO2@Co-ZIF、SnO2@Mn-ZIF，

将其作为载体用于磷钨酸的负载。结果发现，磷钨

酸很好地分散在核-壳结构的载体表面，且表现出较

高的酸性，在催化酯交换反应制备生物柴油的反应

中，显示出良好的催化活性，但重复使用 5 次后，

其催化活性明显下降。FENG 等[77]采用 3 种溶剂〔甲

醇、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、去离子水〕分别制

备出不同晶体结构的 ZIF-8 框架材料，将其用于固

载氨基酸功能化的杂多酸（Arg2PTA）。研究发现，

负载 Arg2PTA 后的催化剂对酯交换反应的转化率有

显著的影响；同时，3 种结构的复合催化剂均展现

出良好的活性及稳定性。XIE 等[78]用 Sn 对 HPW 进

行 改性 ， 随 后 将其 嵌 入 ZIF-8 骨 架 上制 备了

SnPW@ZIF-8 催化剂，结果表明，SnPW 均匀分散

在 ZIF-8 载体上，SnPW@ZIF-8 具有大的比表面积，

并同时拥有 L 酸与 B 酸性位点，可以高效催化低品

位酸化油“一锅法”制备生物柴油。 

近期，本课题组[81]以水为绿色溶剂，通过两步

法合成了不同 HPW 负载量的 HPW@Sn(Ⅱ)-BDC 复

合材料。HPW 负载量为 60%的 HPW@Sn(Ⅱ)-BDC

具有可用的孔隙结构、大量的酸性位点（含 L 酸及

B 酸）、良好的稳定性。HPW 和 Sn(Ⅱ)-BDC 之间存

在协同催化作用，在催化油酸与甲醇的酯化反应中

表现出好的活性，油酸的转化率最高可达 91.7%。

随后，本课题组[82]又尝试合成不同有机配体功能化

的(Zr/Ce)UiO-66-X〔X=H、NO2、(OH)2、NH2〕，并

采用简单浸渍法对 HPW 进行负载。结果发现，各

HPW/(Zr/Ce)UiO-66-X 复合材料结构形貌各异，在

酯化反应中展现了不同的催化活性。表明引入不同

的有机配体对 HPW/(Zr/Ce)UiO-66-X 复合材料的结

构及性能有明显的影响。 

综上所述，MOFs 负载杂多酸复合物的催化位

点能均匀地分散在整个骨架上，有助于催化活性位

点的高效利用，但目前 MOFs 的合成还存在产量低、

成本高、条件苛刻等问题，限制了其作为载体的使

用。未来应优化制备方法，促进 MOFs 的大规模制

备。 

1.3.5  其他载体负载杂多酸 

其他一些具有大比表面积、大孔结构及高热稳

定性的载体材料（如瓜环、聚合物、石墨烯、蒙脱

土等）也被用于杂多酸的负载。表 5 为其他载体负

载杂多酸催化剂的应用概况。 

 
表 5  用于催化酯化、酯交换反应的其他载体负载杂多酸催化剂概况 

Table 5  Recent advances in esterification/transesterification process using other supporters supported heteropolyacid catalysts 

反应条件 重复使用 
原料 催化剂 

时间/h 温度/℃
催化剂用量

/% 

Y/% X/% 
次数 Y 或 X/%

参考

文献

n(地沟油)∶n(甲醇)=1∶11 CsPW-CB[7]① 2.5 70 2 — 95.1 7 X=82.2 [83]

n(对羟基苯甲酸)∶n(正丁醇)=1∶6 Q[6]-STA② 3 118 0.08b 95.8 — 5 Y=95.9 [84]

n(油酸)∶n(甲醇)=1∶6 Cat-8C③ 4 65 4 99.9 — 7 Y=98.27 [85]

n(乙酸)∶n(正丁醇)=1∶1.5 HPW@H-MPNs④ 4 110 0.9 — 94 15 X>85 [86]

n(月桂酸)∶n(甲醇)=1∶50 PW12@GF⑤ 6 60 17 — 97 5 X>85 [87]

n(地沟油)∶n(甲醇)=1∶9 K/TPA/GO 1.5 65 10 98.5 — 6 Y=91 [88]

n(衣康酸)∶n(正丁醇)=1∶20 Rb-Cs-DTP/MCF⑥ 5 118 0.05c — 99 4 X>90 [89]

n(乙酰丙酸)∶n(5-羟甲基糠醛)=1∶0.2 Sn1DTP/K-10 2 80 0.2b — 90 4 X=82.37 [90]

n(石榴籽油)∶n(甲醇)=1∶6 HPA/壳聚糖 1.23 65 1.25 95 — 6 Y=71 [91]

①CB[7]为葫芦[7]脲；②Q[6]为葫芦[6]脲；③Cat-8C 为 1,8-二氨基辛烷；④H-MPNs 为中空微孔聚合物纳米球；⑤GF 为石墨烯

泡沫；⑥MCF 为介孔结构泡沫；c 的单位为 g/mL。 

 
LI 等[83]用制备的葫芦[7]脲为载体负载磷钨酸

盐（Cs2.5H0.5PW12O40），得到了 CsPW-CB[7]复合催

化剂，其在催化地沟油酯交换反应中，获得了 95.1%

的转化率，动力学结果表明，该反应体系的活化能

为 36.0 kJ/mol，说明在 CsPW-CB[7]的催化下，该反

应较容易进行。XIA 等[84]使用普通六元瓜环（Q[6]）

与硅钨酸进行自组装，得到了 Q[6]-STA 催化剂，结

果表明，在 Q[6]-STA 自组装体中，Q[6]和硅钨酸均

保持了原有结构，与纯硅钨酸相比，Q[6]-STA 的比

表面积（55.41 m2/g）得到明显的增加，同时在酯化

体系中展现良好的催化活性。 

HE 等[86]采用“瓶中造船”的策略，将 HPW 成

功地封装在中空微孔聚合物纳米球（H-MPNs）中，

得到了 HPW@H-MPNs 复合催化剂（图 5），其在酯

化反应中表现较高的催化性能，原因在于：H-MPNs

稳定的孔通道能够有效防止 HPW 的浸出。 

SINGH 等[88]将 K+掺杂磷钨酸后负载在氧化石

墨烯（GO）上，得到了多相催化剂 K/TPA/GO。 
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图 5  HPW@H-MPNs 催化剂的制备示意图[86] 
Fig. 5  Schematic diagram of preparation of HPW@H-MPNs catalyst[86] 

 

研究发现，K/TPA/GO 中存在 K+和磷钨酸，其

在高效催化地沟油的同时能够进行酯化、酯交换转

化制备生物柴油，动力学和热力学结果表明，该反应

体系是吸热和非自发性的。此外，硅基介孔泡沫[89]、

蒙脱土 K-10[90]、壳聚糖[91]等载体也被应用于固载杂

多酸，制备的催化剂在催化酯化、酯交换反应中均

表现出较好的活性。 

2  杂多酸基催化剂光催化方面的应用 

杂多酸丰富的体型结构几乎不存在电荷的定位，

因此其具有高的质子迁移率和快速的电子转移能

力，近年来在光催化领域表现出良好的光催化活性。

JIANG 等[92]采用溶剂热法和浸渍法，制备了三元异

质结光催化剂 H3PW12O40/Pt/UiO-66-NH2，研究发现，

引入 H3PW12O40 为还原 Cr(Ⅵ)提供结合 H+，增强了

对 Cr(Ⅵ)的氧化能力；Pt 的引入可增强电荷分离以提

供丰富的电子。在可见光下光照 30 min 后，H3PW12O40/ 

Pt/UiO-66-NH2 可将质量浓度 10 mg/L 的 Cr(Ⅵ)完全

催化还原为低毒性的 Cr(Ⅲ)。郑琳娟等[93]将 Dawson

型 K6[P2W18O62]•14H2O 与 Cu-BTC 进行配位，得到

了多酸基金属-有机框架（POMOF），并使其在棉织

物原位生长，制备了 POMOF 负载棉织物光催化剂。

结果显示，该催化剂在135 min内对质量浓度10 mg/L

的罗丹明 B 溶液的降解率达 92.23%。ZHOU 等[94]

采用溶剂热法将 HPMo 负载在  WS2 纳米片上，制

备了 HPMo/WS2 复合材料。研究发现，HPMo/WS2 能

够选择性吸附孔雀石绿和亚甲基蓝，其选择性因子

高达 4.28；但其对甲基橙的光催化效果优于孔雀绿和

亚甲基蓝，光照 90 min 后对甲基橙的降解率达 98%。 

以上结果表明，将杂多酸锚定到合适的载体上，

得到杂多酸基复合催化剂不仅能提高杂多酸光催化

性能，也能够拓宽杂多酸的应用领域。 

3  杂多酸基催化剂催化脱硫方面的应用 

目前，杂多酸基复合催化剂在催化氧化脱硫方 

面也显示出优异的活性及稳定性。韩旭等[95]采用水

热合成法，将不同过渡金属单取代的 Keggin 型磷钨

酸盐（PW11M）固载到 Cu3(BTC)2 上，制备了一系

列用于燃料油深度脱硫的杂多酸基杂化物。研究发

现，该杂多酸基杂化物的氧化性优于经典饱和型多

酸，且 Cu3(BTC)2 中苯环的疏水性能够使杂化物在

模拟油相中稳定存在并均匀分散。Mn 单取代制备的

杂化物 PW11Mn@Cu3(BTC)2 催化氧化二苯并噻吩，

可以实现 99%的二苯并噻吩转化率，且重复使用 5 次

仍能达到 98%的二苯并噻吩转化率。HARUNA 等[96]

采用简单封装法，制备了 PW12@MOF-808 和 PW11@ 

MOF-808 杂多酸基复合催化剂，杂多酸在 MOF-808

内均匀分散，其负载显著降低了 MOF-808 框架的比

表面积和总孔体积；PW11@MOF-808 在 30 min 内对

二苯并噻吩的去除率达 99.32%，优于 MOF-808 对

二苯并噻吩的去除率（85.86%）。 

上述结果表明，杂多酸基复合催化剂能够高效

实现燃油深度脱硫，具有较大的应用及推广价值。 

4  结束语与展望 

杂多酸兼具酸性和氧化还原性，可作为一种性

能优异的固体酸催化剂，在催化领域应用广泛。本

文详述了杂多酸基复合催化材料的最新研究进展，

分析了不同杂多酸基复合催化材料在催化酯化、酯

交换反应中的催化特征，同时，概述了杂多酸基复

合催化材料在光催化、催化脱硫等方面的应用。但

杂多酸基复合催化材料仍存在一些弊端，如部分杂

多酸基催化材料的重复使用次数较少，重复过程中

催化活性下降较快；掺杂型杂多酸较纯杂多酸比表

面积没有得到较大的改善；部分负载型杂多酸中杂

多酸与载体间相互作用弱，导致杂多酸在反应体系

中容易发生组分和结构的变化。这都在一定程度上

限制了杂多酸基复合催化材料在绿色催化领域中的

应用。 
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未来杂多酸基复合催化材料应主要从以下两方

面进行研发： 

（1）大力发展成本低廉、流程简单、规模化的

绿色合成工艺，并着力通过生物、物理、化学等手

段对杂多酸基催化材料结构进行设计，如精确构筑

掺杂型杂多酸的结构、杂多酸与载体协同催化表

（界）面结构、酸-碱双功能杂多酸基复合结构、有

机-无机功能化杂多酸基复合结构等。 

（2）对杂多酸基复合催化材料产生高催化活性

的微观机理进行深入研究，借助量子化学的方法阐

释其催化机理与路径，将实验现象和理论计算相结

合，建立制备、结构与催化性能间的关联，为工业

设计开发高活性、高稳定性的绿色杂多酸基非均相

复合催化材料提供参考。 
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