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【摘 要】 本文介绍了以活性炭
,

51 0 2刀一
1A

2
O 3 ,

iT 0
2 ,

M C M一4分子筛
,

炭化树脂
,

活性炭纤维
,

膨润土等为载体制备负载型杂多酸催化剂的方法及在国内外的应用情况
,

并展望了未来的研究方向
。
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杂多酸是由中心原子 (如 .P is
.

C e ,

F e ,

C O
等 )和配

位原子 (如 M .o W
.

V
,

N b
,

aT 等 )以一定的结构通 过氧

原子配位桥联而成的含氧多元酸的总称
,

按其阴离

子 结 构 可 分 为 K e g ig
n ,

D a w s o n ,

A n d e sr o n ,

Wa
u
hg

,

ilS ve ort sn 种类型
。

杂多酸具有
“

准液相行为
”

和多功

能 (强酸性
,

强氧化性
,

阻聚作用
,

光电催化 )等优点
,

已有文献予以报道 1[]
。

杂多酸在催化领域中受到越来越多的关注
,

主

要原 因是
:
1

.

随着石油化工与精细化工的发展
,

催化

材料的多功能性成为研究的新 目标
,

杂多酸是一种

酸碱性与氧化还原性兼具的双功能型催化剂
,

对于

新催化过程 的研究具有重要意义 ; 2
.

随着分子
”

剪

裁
”

技术的迅速兴起
,

新型催化材料层出不穷
,

杂多

酸的阴离子结构稳定
,

性质却随组成元素不同而不

同
,

可以以分子设计的手段
,

通过改变分子组成和结

构来调变其催化性能
,

以满足特定催化过程要求 ; 3
.

杂多酸是一种环境友好的催化剂
,

可以减少对环境

的污染和对设备的腐蚀 t24
〕。

由于杂多酸比表面积较小 ( 1一 10 m兮g )
,

在实际

应用中
,

需要将其负载在适 当的载体上 以提高其比

表面积
,

常用的催化载体包括活性炭
,

51 0
2 ,

丫一 1A
2
O 3 ,

iT o : ,

M C M一41 分子筛等
。

以及近年来出现的较新的

杂多酸催化载体如炭化树脂
,

活性炭纤维
,

膨润土

等
。

将杂多酸固载于载体上
,

可以实现均相多相化
,

且催化剂易 回收
,

不但克服 了其腐蚀性
,

而且还可以

增加催化剂的比表面积
,

增强机械强度和热稳定性

等
4̀ 〕。 因此

,

将杂多酸负载在载体上制备成负载型杂

多酸催化剂
,

在催化领域 中显得尤为重要阁
。

本文将

对上述载体负载杂多酸的应用情况作以介绍
,

并认

为麦饭石
` , , ,

蒙脱土
〔6 , ,

多孔玻璃微珠 t71
,

炭纳米管 t8]
,

负载型纳米 iT 仇复合载体
〔9 ,可作为杂多酸载体

。

1 负载型杂多酸催化剂的制备

负载型杂多酸催化剂的制备常用的方法有
:

浸溃法
:
称一定量的杂多酸溶于去离子水

,

加

人一定量的载体于室温下搅拌
、

静止一定时间
,

使杂

多酸浸人载体中
,

然后在水浴上将多余的水蒸去
,

样

品于一定温度下烘干后备用
〔4 , 。

吸附法
:
将一定量的载体放人 Zoo iln 烧瓶中

,

向

其中加人一定量的杂多酸的水溶液
,

然后加热回流
,

并不断搅拌
,

反应一段时间后放置隔夜
,

滤去液体
,

可由母液测出吸附杂多酸的量
,

制得的固体样品于

一定温度下烘干后备用 闭
。

溶胶一凝胶法
: 按一定量的摩尔比加入正硅酸

乙醋
、

乙醇
、

水和 .0 04 m ol / L H CI 于烧杯中
,

搅拌至形

成硅溶胶后
,

将一定量的杂多酸水溶液加人到上述

硅溶胶液
,

搅拌至凝胶形成
,

老化
,

放人烘箱干燥
,

一

定时间后取出即成产品
〔’ 。 }。

水热分散法
:
将定量 H IA M C M一41 和已知浓度杂

多酸溶液按一定质量比调制成稠浆
,

转入聚四氟乙

烯衬里 的热压釜于 3 63
一 383 K下处理 24 h

,

所得湿润

固体物质在微波场下处理 ZOm in
,

迅速除去残留水

份
,

研磨均匀后于 38 3K下干燥 2 4 h
,

在给定温度下焙

烧 4 h
,

得负载产品
〔川

。
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2负载杂多酸催化剂应用 ] 2 l [

2
.

1P H A /硅胶

硅胶具有较高的比表面积和热稳定性
,

与杂多

阴离子相互作用较弱
,

负载后的杂多酸能较好地保

持其阴离子结构和酸强度
,

成为杂多酸的合适载体

之一
,

刘琪英 〔` , 〕等人将磷钨酸负载在硅胶 s( 10
2

)上
,

并用此做催化剂
,

在 l oo m L间歇式不锈钢高压反应

斧 中
,

研究 了蔡与异丙醇的烷基化反应
。

发现当磷钨

酸的负载量为30 %
,

反应温度为 20 0℃
,

醇蔡 比为 3时

产率可达 85 %
,

区位选择性可达 78 %
。

周原 〔’ 4]
等人则

将磷钥杂多酸固载在变色硅胶上
,

用以催化醋酸与

异戊醇的反应
。

当醇酸摩尔比为 1 : 1
.

4
,

加人 .0 9 9该固

载催化剂和 s m L环 己烷作带水剂
,

用分水装置在回

流条件下反应 60 m in
,

醋产率可达 81
.

2%
,

催化剂重

复使用 4次后产率下降到 61
.

3%
。

另外王海彦
〔l5j 等人

将磷钨酸负载于硅胶上用于轻汽油的醚化反应
,

取

得了很好的效果
。

之Z H以 /活性炭

lz u
而

〔161 等的研究发现杂多酸对活性炭具 有很

强的亲和力
。

把活性炭浸渍于高浓度的杂多酸溶液

后干燥
,

磷钨杂多酸不脱落
,

即使在 ()S hx etI 抽提器 中

用甲醇长期抽提
,

负载在活性炭微孔里的杂多酸也

不会被抽提出来
。

楚文玲等 (̀ 7 〕人在液一固反应体系

中研究了负载在几种国产活性炭上具有 eK gg in 结构

的杂多酸对乙酸与正丁醇酷化反应的催化性能
,

发

现不同活性炭对杂多酸的负载牢度显著不同
,

所得

催化剂具有较高的酸催化活性和选择性
。

3一皮考林
一 1一氧是超高效杀虫剂毗虫琳和有机

合成等的重要 中间体
,

由氧化 3一皮考林制得
,

通常

在过氧化物的醋酸溶液中合成时间需 2 h0
,

产率小于

75 %
.

张亨 l(8 ,采用活性炭负载磷钨酸为催化剂在环

己烷溶剂 中以过氧化氢氧化 3一皮考林合成 3一皮考

林
一 1一氧

,

反应时间仅 h5
,

产率达 92 .0 %
,

催化剂重复

使用 9次
,

活性未见明显下降
。

许多研究者将活性炭

负载的杂多酸应用于有机醋化反应
,

显示出催化剂

高活性
、

高选择性
、

回收方便
、

重复使用性能好
、

无污

染等优点
,

具体如表 1

表 1 活性炭负载杂多酸的催化醋化反应 〔1华l2]

产 物 催化剂及用量 (相对酸重质量 ) /% 反应条件 产率

二甘醇二苯甲酸酉旨

柠 檬 酸 三 丁 醋

琉基 乙 酸异辛醋

P W了C (0
.

7 )

H P A / C ( l )

Ph l
o ,
了C等 (0

.

8 )

1 80℃ / 3h

1 4 5℃ / 3h

125
~ 1 30℃ / 3h

98
.

5

97
.

4

95
.

0

催化剂重复性能

10 次无大变化

5次后无大变化

12次后无大变化

2
.

3 HPA / M CM一4 1 分子筛

分子筛具有很高的 比表面积 l(
.

192 m兮 g ) 〔侧和

分布均一的大孔径
,

适合于大体积分子 的反应
。

K oz hve in ko
v
等

`23j 制备并表 征了介孔分子筛负载的

磷钨酸催化剂 P W / M CM 一 4 1
,

载体上 的磷钨酸分散

极好
,

酸负载量达到 5 0% (质量分数 )是仍无磷钨酸

晶相形成
。

在4一叔丁基苯酚 ( T B )P 的液相烷基化反

应 中
,

PW / M CM 一41 与硫酸和本体磷 钨酸相 比表现

出更高的催化活性
,

与本体磷钨酸和 PW / 51 0
2

相显

示出择形性
。

孙渝等
〔侧制备的P W / M C M一41 在酸量

达到7 0%时也仍未被检测到磷钨酸晶相峰
,

但其酸

中心强度变弱且分布不均
,

只适合于中强酸和弱酸

催化的反应 (如异丙苯裂解和异丙醇脱水 )
。

邓威

等
`24 制备了不同负载量的负载型 PW / M C M 一41 催化

剂
,

该催化剂对苯与 1一十二烯烷基化反应显示出较

高的催化活性
、

稳定性和线性烷基苯选择性
,

而且线

性烷基苯异构体分布更合理
。

2
.

4 H PA/
25 〕 Y 一A 1

2
0 3

采用浸渍法
,

将硅钨酸 ( H乃iW
12O

; n H
Z
O

,

简写

为 H SI W )溶于水
,

用此溶液浸渍三氧化二铝
,

干燥后

即得负载型杂多酸催化剂 H SI W / lA刃
3 。

对于负载型

杂多酸催化剂来说
,

甲醇脱水制二甲醚的最佳工艺

条件 为
: 反应压力 0

.

7 5 一O
.

8 5M p a ,

反应 温度 2 8 0 -

3 2 0℃
,

质量空速 1
.

5 一 .2 5 h
一 , ,

负载型杂多酸催化剂具

有较高的活性和较好的选择性
,

是一种 比较理想的

催化剂
。

2
.

5 H P A / IT O
Z

IT O
Z

也是引人注 目的载体之一
,

其比表面积约

3 5 m分g
,

表 观密度 0
.

9 3
,

平 S OoA
,

孔 容 o
.

3 9m l / g 〔̀ 1 ,

应用 IT O
Z

负载杂多酸 IT SI W
I

刃40催化剂催化合成邻苯

二甲酸二辛酷
,

其催化活性
,

转化率和质量均明显好

于浓硫酸 〔271
。

美国专利
`洲将 IT O

Z

杂多酸催化剂用于

催化苯酚与壬烯 的烷基化反 应
,

在 LH S v 为 l h
一` 、 r l

(烯 )
:

n( 酚 )月
: 1

.

34
、

起始温度 为393 K的绝热反应器
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中反应
,

壬烯转化率为91 %
,

对位产物与间位产物摩

尔比大于 1 1
.

2
。

.2 6 H P A / 炭化树脂囚

将 D K C氢型树脂 (粒径 .0 9一 0
.

18 m m )进行炭化及

水蒸汽活化后其比表面积比原树脂增大了十几倍
。

吞 O

4 邵

表 2

aT bl eZ

DKC 树脂炭化前后的比表面积

S P e e 沮 e s u i王h e e

aer
a o

f ht e e a
itr

e sr

C a
币

e r s p e e 近。 , u

afr
e 。

aer
a
( m Z/ g

4 0
, 勿O升

4 人 l

巾O J O H

4 翻

` O

D K C

C
1

C
2

图 1

F igu er l

膨润土的片层结构示意图

hT
e e a g e r s

tI’C ec t

uer
o f be

a t o n iet

这是由于在炭化树脂过程中
,

树脂经过脱水
、

脱

磺酸基及部分脱氢后
,

其比表面积迅速增大
,

而用水

蒸汽活化时
,

一部分炭与水蒸汽作用生成挥发性物

质
,

从而强化了扩孔作用
,

另外
,

经水蒸汽活化
,

增加

了炭化树脂表面的含氧物种
。

这些物种在催化剂的

制备过程 中具有重要的作用
。

将 PW 12
负载于炭化树脂制的催化剂具有机械强

度好
,

活性组分溶脱少
、

能保持基材球状
、

酸强度大

且活性组分分布均一及对异丁烷与丁烯的烷基化反

应具有较高活性等特点
,

是一种具有较好应用前景

的新型杂多酸催化剂
。

.2 7 HPA / 活性炭纤维

活性炭纤维具有很高的 比表面积
,

孔径较大
,

并

且根据需要可以调节
,

是很好的催化剂载体
,

使用前

经水蒸汽活化
,

获得一定的比表面和孔径
,

同时获得

含氧官能团
,

这样才能通过化学键与钨硅酸键合
,

形

成负载型催化剂
。

常采用常规浸渍法获得浸渍催化

剂
。

该催化剂对异丁稀与 甲醇合成 MT B E反应具有

很高的催化活性
,

并且选择性很高
。

.2 8 H PA / 膨润土

( 1) 膨润土吸附 膨润土是一种具有片层结

构
,

层间有孔道的硅铝酸盐
,

其结构如图 l所示
。

载体

表面上有大量的
一 O H结构

,

杂多酸分子因体积较大

不能进人膨润土的孔道而只能被吸附在表面上
。

膨

润土表面的
一 o H首先结合杂多酸的+H形成

一o H ; (质

子化轻基 )
,

然后再通过静电引力结合杂多酸阴离

子
,

该膨 润 土 可负 载 四 种 K ge g in 结构 的杂 多酸

( PW
12 ,

S IW 12 ,

P M o 12 ,

S IM o 12

)
,

用此催化乙酸和正丁醇

的醋化反应
,

既可以提高转化率
,

又可以调节酸 /醇

比以提高产物的收率
。

( 2) 插层 采用层状膨润土为载体
,

因其层 间距

为 I n m左右
,

与 PW 12的球体直径 ( l + o
.

o l n m )相 当接

近
,

可通过离子交换
,

将杂多酸 ( PW
12
)插人膨润土的

层间
。

其结构如图2
。

由于磷钨酸插进载体层内
,

形

成比较牢 固的结合力
,

比较稳定
,

催化活性也稳定
,

用该催化剂在 2一辛基十二烷醇与 乙酸乙 醋化反应

中具有 良好的转化率和选择性
。

O 以

M t : M 〕t !

0 “

O 月

M , r 入峨碑吞

O H

图 2 阴离子膨润土的结构模型

iF g u er 2
s

utr
c t u

alr m de
e l a n

io
n l a y e r

de
e o

m p o u n d

3 结束语

对环境友好的负载型杂多酸催化剂既能保持低

温高活性
、

高选择性的优点
,

又克服了酸催化反应的

腐蚀和污染问题
,

而且能重复使用
,

体现了环保时代

的催化剂发展方向
。

今后的研究重点应是进一步探

明负载型杂多酸的负载机制和催化活性 的关系
,

进

一步解决活性成分的溶脱问题
,

并进行相关的催化

机理和动力学研究
,

为工业化技术提供数据模型
,

使

负载型杂多酸早 日实现工业化生产
,

为石油化工和

精细化工等行业创造更大的经济
、

社会效益
。
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