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摘　要：用凹凸棒石为载体制备了负载型磷钨酸催化剂，以乙酸和正丁醇为原料合成了乙酸正丁酯．考察了催化
剂的制备条件（负载量，焙烧温度，酸浸泡浓度）及反应时间、反应温度、醇酸比和催化剂用量对反应的影响．最
优的反应条件为：反应温度１１５℃，反应时间１５０ｍｉｎ，醇酸比２．５∶１，催化剂用量３％（按反应体系总质量计
算），在此条件下，酯化率可达９４．０％．
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　　乙酸正丁酯［１］是一种重要的化工原料，是制

药，制革，化工，香料等行业广泛应用的原料．目
前工业上大多以硫酸作催化剂，其缺点是硫酸具有

氧化，磺化，脱水和异构化作用，会导致一些副反

应发生，反应后产物处理复杂，并有大量的废液污

染环境，腐蚀设备．杂多酸（ＨＰＡ）作为一种新型环
保的绿色催化材料一直受到催化领域的广泛重

视［２～３］，而且其“准液相行为”和多功能（强酸性，

强氧化性，光电催化）催化等优点，对环境污染小，

使其具有非常重要的应用价值．但是，杂多酸比表
面积小（

!

１０ｍ２／ｇ），且存在催化剂回收困难等问
题．因此，在实际应用中应将杂多酸负载在合适的
载体上，大大提高其比表面积，进行非均相催化

反应．
目前已研究过的载体主要有活性炭，ＳｉＯ２，

Ａｌ２Ｏ３，分子筛，ＴｉＯ２，膨润土和离子交换树脂
等［４～７］．制备的方法有浸渍法，溶胶—凝胶法和水
热分散法等．凹凸棒土又名坡缕石［８］（Ｐａｌｙｇｏｒｓｋｉｔｅ，
以下简写为ＰＡＬ），是层链状分子结构的含水镁铝
硅酸盐矿物．因其具有独特的晶体结构和优异的物
化性能，近年来被广泛的用于各工业领域．但目前
对ＰＡＬ材料用作催化剂载体的研究较少．我们以
ＰＡＬ材料为载体，用浸渍法制成了负载型杂多酸催
化剂，并考察其在乙酸正丁酯合成中的催化活性．

１实验部分
１．１主要仪器与试剂

傅立叶变换红外光谱分析仪（ＦＴＩＲ）（美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ５５０红外仪）；ＤＺ３３２０Ａ差热分析仪
（北京恒久科学仪器厂）；ＡＳＡＰ２０１０比表面积和孔
径分布仪（美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）．

所有试剂为分析纯．
１．２催化剂的制备

十二磷钨酸（ＰＷ１２）参考文献
［９］制备，天然

ＰＡＬ材料在用作催化剂载体前，先进行酸改性和热
处理，即在一定浓度的硫酸中搅拌１ｈ，然后过滤
洗涤至中性，在８０℃下烘干研细，再用马弗炉在
一定温度下焙烧２ｈ，备用．将自制的 ＰＷ１２溶于一
定量蒸馏水中，再加入一定量的改性 ＰＡＬ，搅拌均
匀，然后６５℃烘干，备用．
１．３乙酸正丁酯的合成

反应在配有磁力搅拌，分水器，回流装置的１０
ｍＬ的两颈烧瓶中进行，加入正丁醇５ｍＬ（０．０５３６
ｍｏｌ），１．２５ｍＬ冰乙酸（０．０２１４ｍｏｌ），０．１５８０ｇ催
化剂，１ｍＬ环己烷，分水器内也加入１ｍＬ环己烷，
摇均后测其酸值．然后，加热回流，分水，在分水
过程中保持分水器中有机层液面能返回反应器中，

使其反应充分．反应一定时间后，停止加热，冷却
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至室温，测其酸值，用来确定转化率．将有机层依
次用蒸馏水，１０

"

Ｎａ２ＣＯ３洗至无酸性，再水洗一
次，用无水硫酸镁干燥后，倒入干燥的蒸馏烧瓶

中，蒸馏收集１１８～１２６℃馏分，产品用红外光谱
分析．

按下式计算酯化率：酯化率 ＝（１反应后体系
的酸值／反应前体系的酸值）×１００

"

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１红外光谱分析（ＩＲ）　　ＰＷ１２、ＰＡＬ和 ＰＷ１２／
ＰＡＬ的红外光谱如图１所示．由图１可知：ＰＷ１２在

图１固体样品的红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＨＰＡｓａｍｐｌｅｓ
（１）ＰＷ１２；（２）ＰＡＬ；（３）ＰＷ１２／ＰＡＬ

１１００～７００ｃｍ－１范围内有四条比较强且窄的吸收
谱带，它们是Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多酸的特征吸收峰．在
负载型催化剂中，ＰＷ１２负载后，由于受载体影响，
ＩＲ谱图有所变化，但ＰＷ１２的特征峰仍出现于ＩＲ的
指纹区７００～１２００ｃｍ－１之间，说明其 Ｋｅｇｇｉｎ结构
未遭破坏，ＰＷ１２阴离子已被固载．
２．１．２差热分析（ＤＴＡ）　　ＰＷ１２和 ＰＷ１２／ＰＡＬ的
ＤＴＡ曲线如图２所示．ＤＴＡ（１）和 ＤＴＡ（２）中８０～
２００℃区间有一吸热峰为杂多酸的脱水峰．在６２０
℃附近有一个很窄的放热峰，两条曲线的放热峰温
度基本相同．ＰＷ１２／ＰＡＬ催化剂的红外光谱和差热
谱表明，在负载催化剂中，ＰＷ１２仍具有 Ｋｅｇｇｉｎ
结构．
２．１．３Ｎ２吸脱附分析（ＢＥＴ法）　　Ｎ２吸脱附（ＢＥＴ
法）用 ＡＳＡＰ２０１０比表面积和孔径分布仪进行检

测，样品在２５０℃及１．６６×１０－４Ｐａ下处理１２ｈ，然
后在７７Ｋ平衡温度下Ｎ２吸脱附．实验结果见表１．

图２杂多酸样品的ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．２ＤＡＴｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＨＰＡｓａｍｐｌｅｓ

（１）ＰＷ１２；（２）ＰＷ１２／ＰＡＬ

表１催化剂的比表面积和孔径分析
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＷ１２／ＰＡＬ

Ｅｎｔｒｙ ＰＷ１２ ＰＡＬ ＰＷ１２／ＰＡＬ

ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２ｇ－１） ９．０ １６６．９９ １６３．８７
ＰｏｒｅＶｏｌｕｍｅ（ｃｍ３ｇ－１） － ０．４１ ０．３９
ＰｏｒｅＳｉｚｅ（ｎｍ） － ０．３８ ０．３６

　　可见，经酸化和热处理后的ＰＡＬ材料具有较大
的比表面积（１６６．９９ｍ２／ｇ），负载 ＰＷ１２后比表面、
孔径和孔体积虽有所降低，但相对于 ＰＷ１２（９．０
ｍ２／ｇ），其比表面仍然很大．因此负载后催化剂的
比表面积明显提高．
２．２空白对比实验

空白实验对比结果如表２所示．结果表明处理
表２空白实验

Ｔａｂｌｅ２Ｂｌａｎｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｙｉｅｌｄ（％）

ＰＡＬ ２５．３７
Ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｓ ２２．５９

ＰＷ１２ ６３．１８
ＰＷ１２／ＰＡＬ ９０．７５

　ＴｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＰＷ１２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｓｔｈｅｓａｍｅ．

后的载体与空白实验相比酯化率略有增加，说明载

体本身的酸性对反应有催化效果，适合做载体．负
载后的催化剂催化效果大大提高，说明该负载型催

化剂催化性能良好，载体 ＰＡＬ起到了协同增效的
作用．
２．３催化剂制备条件对反应的影响
２．３．１催化剂负载量对酯化率的影响　　催化剂负
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载量对酯化率的影响见图３，由图３可知：负载量
在１５％～３０％之间酯化率随着负载量的增大而升

图３负载量对酯化率的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｑｕａｎｔｉｔｙｏｎｙｉｅｌｄ

高，但高于３０／％时，酯化率反而降低．故选取适
宜的负载量３０％．
２．３．２ＰＡＬ酸处理浓度对酯化率的影响　　对 ＰＡＬ
的酸处理浓度对酯化率的影响见图４，由图可知：

图４ＰＡＬ的酸浸泡浓度对酯化率的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

酸浓度在１％ ～９％之间酯化率随着酸浓度的增加
而增大，但浓度达到５％以后，酯化率反而随着酸
浓度的增大而降低．故选取适宜的酸浓度５％来处
理ＰＡＬ．
２．３．３ＰＡＬ焙烧温度对酯化率的影响　　焙烧温度
对酯化率的影响如图５所示．可见：焙烧温度在

图５ＰＡＬ焙烧温度对酯化率的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｏａｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

２５０℃～３００℃，随焙烧温度的升高，酯化率逐渐
增加，当温度达到３００℃后，继续升高焙烧温度，
酯化率逐渐降低，故选取适宜的焙烧温度３００℃来
处理ＰＡＬ．
２．４最佳酯化条件的选择

影响酯化的主要因素有反应温度，反应时间，

醇酸比和催化剂用量等．为了得到优化的酯化条
件，选取Ｌ１６（４

５）正交实验方案进行研究，实验的

因素及水平见表３，实验结果见表４．
从表４极差Ｒ的大小可知，各因素对反应的影

响程度的顺序是：反应时间＞醇酸摩尔比 ＞反应温
度＞催化剂用量，即Ｃ＞Ａ＞Ｄ＞Ｂ，筛选出最优的
实验方案：Ｃ４Ａ４Ｄ２Ｂ４，即醇酸摩尔比为２．５∶１，催

表３实验因素水平表
Ｔａｂｌｅ３Ｌｅｖｅｌａｎｄｆａｃｔｏｒｓ

Ｆａｃｔｏｒｓｌｅｖｅｌｓ Ａｎ（ａｌｃｏｈｏｌ）∶ｎ（ａｃｉｄ）Ｂａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ（％） Ｃｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｍｉｎ） Ｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

１ １．２∶１ １．５ ６０ １０５

２ １．５∶１ ２ ９０ １１５

３ ２∶１ ２．５ １２０ １２５

４ ２．５∶１ ３ １５０ １３０

化剂用量占反应体系质量的 ３％，反应时间 １５０
ｍｉｎ，反应温度１１５℃．在此条件下，做三次平行实
验，平均酯化率为９４．０／％，说明所确定的最优条
件可行．

２．５催化剂重复使用效果
酯化反应结束后，将有机相与水相分离，分离

出催化剂．催化剂经过适当处理和活化后可重新使
用．表５反映了催化剂重复使用次数对酯化率的影
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响．催化剂连续使用５次，酯化率有所下降，说明
由于杂多酸的溶脱，使催化剂的活性降低．催化剂

在使用两次后酯化率变化不明显，说明该催化剂有

比较稳定的活性．
表４Ｌ１６（４

５）实验结果分析表

Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅＬ１６（４
５）Ｏｒｔｈｏｉｇｏｎａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｎｕｍｂｅｒ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｙｉｅｌｄ（％）
１ １ １ １ １ １ ５５．７５
２ １ ２ ２ ２ ２ ５７．０３
３ １ ３ ３ ３ ３ ６０．５０
４ １ ４ ４ ４ ４ ７７．６５
５ ２ １ ２ ３ ４ ６１．３６
６ ２ ２ １ ４ ３ ６１．４８
７ ２ ３ ４ １ ２ ７８．００
８ ２ ４ ３ ２ １ ７６．７５
９ ３ １ ３ ４ ２ ６６．６３
１０ ３ ２ ４ ３ １ ７６．６３
１１ ３ ３ １ ２ ４ ６５．４０
１２ ３ ４ ２ １ ３ ５１．６３
１３ ４ １ ４ ２ ３ ９０．７５
１４ ４ ２ ３ １ ４ ８７．５０
１５ ４ ３ ２ ４ １ ７１．８８
１６ ４ ４ １ ３ ２ ７８．１３
Ｋ１ ２５０．９３ ２７４．４９ ２６０．７６ ２７２．８８ ２８１．０１
Ｋ２ ２７７．５９ ２８２．６４ ２４１．９０ ２８９．９３ ２７９．７９
Ｋ３ ２６０．２９ ２７５．７８ ２９１．３８ ２７６．６２ ２６４．３６
Ｋ４ ３２８．２６ ２８４．１６ ３２３．０３ ２７７．６４ ３０３．１４
ｋ１ ６２．７３ ６８．６２ ６５．１９ ６８．２２ ７０．２５
ｋ２ ６９．３９ ７０．６６ ６０．４８ ７２．４８ ６９．９５
ｋ３ ６５．０７ ６８．９５ ７２．８５ ６９．１６ ６６．０９
ｋ４ ８２．０７ ７１．０４ ８０．７６ ６９．４１ ７５．７９
Ｒ １９．３４ ２．４２ ２０．２８ ４．２６ ９．７

表５催化剂重复使用性能
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｒｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅｕｓｅｔｉｍｅｓ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ ９０．７５
２ ８１．２３
３ ７９．１２
４ ７８．８１
５ ７７．９８

２．６产品分析
对制备的样品进行红外光谱（见图６）定性分

析．由图可见，主要特征峰：在１７４３ｃｍ－１（强）为
Ｃ＝Ｏ的伸缩振动吸收峰，在１２４５ｃｍ－１（强）为 Ｃ
－Ｏ－Ｃ伸缩振动吸收峰．与乙酸正丁酯标准谱图
基本吻合，证明所得产品是乙酸正丁酯．
２．７反应机理的推测

由于磷钨酸是一种典型的质子酸催化剂［１０］，

其提供的氢离子先和羧酸中的羧基形成烊盐，即羧

酸的羰基质子化（ⅰ）；使羧基的碳原子带有更高的
正电性，有利于亲核试剂醇的进攻，形成一个四面

图６乙酸正丁酯的红外光谱
Ｆｉｇ．６ＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＮ

#

Ｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅ

体中间物（ⅱ）；然后质子转移（ⅲ）；再失去一份子
水（ⅳ）；再失去氢离子，即成酯（ⅴ）．反应过程是
羰基发生亲核加成，再消除，是羧基的亲核取代反

应［１１］．反应机理如下所示．

３结　　论
３．１用凹凸棒石负载杂多酸催化合成乙酸正丁

酯，具有较好的催化活性，且此催化剂无污染排
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放，对环境友好，制作方便简单，是优良的新型催

化剂，便于工业化．
３．２探讨了凹凸棒石负载杂多酸催化剂催化合

成乙酸正丁酯的可行性，经实验确定了适宜的合成

条件：ＰＡＬ用５％硫酸处理，３００℃焙烧，磷钨酸负
载量（质量分数）３０％，醇酸摩尔比为２．５∶１，催化
剂用量占反应体系总质量的 ３％，反应时间 １５０
ｍｉｎ，反应温度 １１５℃．在此条件下，酯化率为
９４．０／％．
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