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研究论文 插层固载磷钨酸催化剂的制备与催化
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摘 要 采用膨润土为负载制备插层固载磷钨酸，用 CDE 和指示剂法表征了插层物的结构和酸强度，研究酯化

过程的催化作用，得到具有高活性、高稳定性的插层固载磷钨酸催化剂，为负载杂多酸在工业上的应用提供了

良好的实验结果F
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引 言

杂多酸（TOI）作为一种很有效的酸催化剂，

近年来已被应用于许多化学工业的反应过程中F 由

于其表面积小、易溶于水、易流失，在应用时常将

其固载于适宜的载体上F 目前，常用的适宜载体主

要有 U7@+ 、G7@+ 、活性炭、离子交换树脂和分子筛

等F 本文采 用 层 状 膨 润 土 为 负 载，通 过 分 子 组

装，将杂多酸（ 磷钨酸） 插入膨润土的层间F 由

于膨润土层间距为 1 06 左右，插入的杂多酸应

具有纳 米 尺 度F 本 文 通 过 酯 化 反 应 探 测 催 化 性

能，CDE 表征固载 催 化 剂 的 结 构 特 性，研 究 了

膨润土与杂 多 酸 的 相 互 作 用 及 其 对 该 反 应 的 催

化影响 F

1 实 验

药品：磷 钨 酸（ T, OV1+ @40 · 1+T+ @，3O）；

膨润土（工业品）；+N辛基十二烷醇（ 自制）；乙

酸（ 3O ）； 甲 苯 （ 3O ）； 甘 油 （ 3O ）； 己 二 酸

（3O）F T1665<< 指示剂：苄基乙酰苯、蒽醌、+，

4，BN三硝基苯胺、对硝基苯胺F
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1. 1 催化剂制备

将膨润土用硝酸在室温下浸泡，使之成为阴离

子蒙脱石F 然后按焙烧复原法［1］，在 500 Z 焙烧

B 4，在+5 Z 的水中搅拌 ,0 4，复原氢氧根为通道

的阴离子，再与己二酸根在甘油中进行离子交换，

生成的有 机 阴 离 子 插 层 中 间 体 再 与 磷 钨 酸［ 经

（1L0 [ 5）Z 焙烧］ 反应，最后得到插层于膨润土

的磷钨酸化合物F



1. 2 物相分析

插层固载磷钨酸催化剂在 D / MAX-11 / A 型 X
射线粉末衍射仪上进行样品的物相分析，测定条件

为：管电压 40 kV，管电流 20 mA，CuKα 辐射.
1. 3 催化剂酸强度测定

根据 Hammett 指示剂法［2］，催化剂在支链醇

中，用正丁胺滴定，测定催化剂酸强度.
1. 4 酯化实验

应用插层固载磷钨酸催化剂、普通磷钨酸催化

剂进行 2-辛基十二烷醇与乙酸的酯化反应，并进

行比较. 用甲苯溶剂脱水；催化剂用量为醇: 催化

剂 = 1: 0. 0085（ 质量比）；反应物的摩尔比为醇

: 酸 = 1: 1. 15；反应物料总量为 1. 15 mol；反应

温度 < 135 ℃ ；反应时间 60 min. 最后将产物与反

应物一起用水洗，过滤，除去催化剂. 用 GC-8000
气相色谱仪（毛细管柱，FID 监测器）对酯化产物

进行含量分析，得出转化率与选择性.
1. 5 产物结构确定

应用 JEOL FX-90Q 核磁共振波谱仪进行酯化

产物的1 H、13 C NMR 谱的测定，确定产物的结构.
1 H NMR 谱：观测频率 89. 55 MHz，谱宽 900

Hz，脉冲角 30º，脉冲延迟时间 6 s，脉冲重复时间

10 s，测试温度 45 ℃ ，溶剂 CDCl3 .
13 C NMR 谱：观测频率 22. 49 MHz，谱宽 5000

Hz，脉冲角 30º，脉冲延迟时间 6 s，脉冲重复时间

7 s，测试温度 45 ℃ ，累加次数 300 ～ 500 次.

2 结果与讨论

2. 1 插层固载磷钨酸催化剂的结构

膨润土的主要结构为蒙脱石结构，由两片四面

体夹一片八面体构成，见图 1（a）［3］. 膨润土在硝

酸的作用下，在层间形成阴离子（ 硝酸根） 通道，

得到阴离子膨润土，见图 1（ b）［4］. 层间通道高度

［（0. 99 ± 0. 22）nm］同 Keggin 结构的杂多酸球体

直径［（1 ± 0. 01）nm］相当接近［4］，通过离子交

换可以将杂多酸插入层间通道中.

Fig. 1 Structure
 

通过 XRD 谱图可以得到膨润土及其插层物的

结构. 图 2 是插层固载磷钨酸催化剂与相关物质的

XRD 谱图.

Fig. 2 XRD patterns
1# —unroasted bentonite；2# —roasted bentonite in 500 ℃ ；

3# —roasted layer-piller supporting PTA in bentonite；

4# —roasted layer-piller supporting PTA in bentonite；

5#—roasted macerating PTA in bentonite；6#—recovered 3#，4#

 

由谱图可见反映层间距的衍射峰（001），焙

烧未插层（2# ） 和焙烧插层磷钨酸（3#、4# ） 的

层间距由 0. 80 nm 变为 1. 75 nm，增加了 0. 95 nm.
这个大小同 Keggin 结构的杂多酸球体直径［（1 ±
0. 01）nm］十分接近. 可以判定有 Keggin 结构的

磷钨酸插入层内. 而焙烧浸渍磷钨酸（5# ） 的层

间距几乎不变，是没有插层的效果. 左移增大的

001 峰即是层柱化合物的特征峰.
2. 2 不同方法固载催化剂的酸强度比较

应用指示剂法测定不同方法固载催化剂的酸强

度，以 Hammett 值（H0 ）表示，结果如表 1 所示.

Table 1 H0 of catalysts

Catalyst
Indicator

Benzyl
acetophenone

Anthraquinone
2，4，6-

trinitroaniline
p-nitroaniline H0

PTA + + ± - , - 8. 2
layer-piller supporting PTA + + ± - , - 8. 2
macerating PTA in bentonite + + ± - , - 8. 2

  Note： + acid color ； - base color； ± neutral color.
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  插层固载磷钨酸、浸渍固载磷钨酸的酸强度与

单纯磷钨酸的酸强度相当，表明负载物不影响磷钨

酸的酸性，这有利于催化作用.
2. 3 催化剂的酯化催化比较

不同催化剂在 2-辛基十二烷醇与乙酸的酯化

反应中的催化结果如表 2 所示.

Table 2 Catalytic esterification

Catalyst Convertibility / % Selectivity / %

PTA 95. 6 91. 2
macerating PTA in bentonite 94. 5 92. 4
layer-piller supporting PTA 98. 5 99. 9

通过比较可见，负载型催化剂的选择性都比较

高，这表明负载后具有良好的催化调控作用，也是

催化剂表面酸中心规整化的结果. 插层固载磷钨酸

催化剂的催化活性最好，并远高于其他催化剂，这

也是插层的纳米效应. 另外，反应物 2-辛基十二

烷醇和产物的空间阻碍作用比较大，不利于酯化.
然而，固载催化剂的催化作用很好，选择性很高，

表明固载催化剂的择型效应是很好的.
2. 4 催化剂的重复使用实验比较

在 2-辛基十二烷醇与乙酸的酯化反应中，插

层固载磷钨酸催化剂和浸渍固载磷钨酸催化剂的重

复使用 实 验（ 只 进 行 了 4 次 实 验） 结 果 如 表 3
所示.

Table 3 Results of catalysts in reuse

Catalyst
Convertibility / %

1 2 3 4

macerating PTA in bentonite 94. 5 88. 1 80. 0 65. 1

layer-piller supporting PTA 98. 5 98. 6 98. 4 98. 1

浸渍固载磷钨酸催化剂的转化率随重复使用次

数显著下降，是因为它主要是吸附固载，磷钨酸与

载体作用力弱，容易脱落，从而降低催化活性. 插

层固载磷钨酸催化剂由于磷钨酸进入载体层内，形

成比较牢固的结合力，比较稳定，催化活性也稳

定. XRD 的 6#谱线的插层衍射峰仍然存在也说明

了这一点.

2. 5 酯化产物的1 H、13 C NMR 谱图

图 3 和图 4 分别为酯化产物的1 H、13 C NMR 谱

图.

Fig. 3 1 H NMR of product in esterification
 

Fig. 4 13 C NMR of product in esterification
 1 H NMR 谱中 δ4. 0 为 2-辛基十二烷醇乙酸酯

的结构峰；13 C NMR 谱及 DEPT（θ3 = 135º）处理表

明存在 CH、CH3 （正峰） 和 CH2 （ 负峰） 酯的结

构，进而证明了酯化反应及其高选择性.

3 结 论

插层固载磷钨酸催化剂具有与磷钨酸相当的

Hammett 酸强度，在酯化催化过程中具有很好的转

化率和选择性，显示了良好的催化调控作用；在重

复使用时，具有良好的稳定性. 因此，以膨润土为

负载的磷钨酸插层催化剂显示了酯化过程很好的催

化作用，为工业上的应用提供了良好的实验结果.
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