
书书书

文章编号：!"#$%"&!’（"!!#）!#%!(""%!&

) 收稿日期："!!&%*"%"+；修回日期："!!#%!&%!+。

) 基金项目：国家自然科学基金（"!&+$**!）；国家重点基础研究发展规划（’+$ 计划，,"!!!!&-!*!）。

) 联系作者：王建国，研究员，主要从事多相催化反应新材料与新技术研究。.%/012：1334567 89133: 03: 3;。

) 作者简介：胡拖平（*’(’%），男，山西兴县人，博士研究生，主要从事多相催化和精细化学方面的研究。

<1=" 负载磷钨杂多酸催化的甲苯与乙酸酐酰化反应
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摘) 要：以 <1=" 负载 *"%磷钨酸（>?）为催化剂，对甲苯与乙酸酐（@@）的酰化反应进行了研究。采用 ABC、D.E、

E,@ 和 FG$ %E>C 等对 >?H <1=" 催化剂进行了表征。结果表明，>? 负载量及焙烧温度对 >?H <1=" 的酸性、>? 在

<1=" 上的分散状态以及酰化催化活性有明显的影响。>? 的负载量 &!I（按质量计）、焙烧温度 $!! J制备的 >?
（&!I）H <1=" 催化剂，其 >? 在载体表面的分散度好，酸量及酸强度适宜，对甲苯与乙酸酐的酰化反应具有较高的

催化活性。在 *$! J，催化剂 H 乙酸酐（质量比）": " 时，催化反应效果最佳。
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中图分类号：EK"&&: ") ) 文献标识码：@

) ) 芳酮是重要的有机合成中间体，通常是在 LM618
酸金属氯化物催化作用下由 NO1MPM2%QO0RS8 酰化反应

制得。催化剂在反应中与酰化剂及羰基产物形成配

合物，增加了催化剂用量，产生大量配合物水解废

液。采用固体酸催化剂［*，"］，可以明显减轻污染。

作者研究了分子筛催化甲苯与乙酸酐的酰基化反

应［$］，由于分子筛催化剂的使用成本较高，有必要

研究与开发其他类型的固体酸催化剂。

杂多酸有较强的酸性，在有机介质中，杂多酸的

摩尔催化活性达硫酸的 *!! 倍 T *!!! 倍［&］。杂多

酸相对稳定、无毒和易处理，不产生硫化、氯化和硝

化等副反应。作为新型催化材料已在炼油、化工领

域中显示出广阔的应用前景；在烯烃水合、烷基化及

异构化等反应中获得成功的应用［#，(］。杂多酸的比

表面积（ U *! /" H 5）很小，用作固体催化剂需要将其

负载化，增大其比表面积，使活性组分得到充分利

用，<1=" 是最理想的载体之一［+，-］。

本文对 <1=" 负载 *"%磷钨酸（>?）催化剂的织

构性质、热稳定性以及酸性进行了表征。并在该催

化剂上对甲苯（E）与乙酸酐（@@）酰基化反应制甲

基苯乙酮（V@>）的催化活性进行了详细的研究。

*) 实验部分

!: !" 试剂及原料" 催化剂制备使用 <1="（分析纯）、

磷钨酸（分析纯）。催化反应表征使用的试剂为甲苯

（分析纯，’’: #I）、乙酸酐（分析纯，’-: #I）。

!: #" 催化剂制备 " <1=" 负载 *"%磷钨酸采用饱和

浸渍法。首先 <1=" 用盐酸浸泡数小时，然后去离子

水洗净，##! J焙烧 $ W；*"%磷钨酸 (! J烘干 * W，含

*! 个 T *# 个结晶水［’，*!］；载体 <1=" 在 >? 的无水

甲醇溶液浸渍 *! W，*!! J T*"! J烘 ": ! W T $: ! W，

*!! J T#!! J焙烧 $ W。

!: $" 催化剂表征" 样品的比表面积和孔径由 V13OX%
/MOS138 EO18S0O $!!! 物理吸附分析仪在液氮温度下测

定，F" 为吸附质。样品测量前在*"! J、*! Y# >0 下抽

真空预处理 $ W。

ABC 表征由 C/09%O@ 型 A 射线粉末衍射仪进

行。使用 QZ!! 射线，管电压 &! [\，管电流 "! /@，

在 #] T &!]以 &] H /1; 扫描。

FG$%E>C 实验在 E>%#!!! 吸附仪上进行。催化

剂试样为 "#! !/ T&"! !/，装量 #! /5，F" 作载气，

流量 &! /L H /1;。F" 吹扫，以 *! J H /1; T *# J H /1;
的速率升至 ##! J，活化 " W。降至 *"! J，脉冲式

吸附氨至饱和，吹扫除去氨，开始进行程序升温脱

附。升温速率 *! J H /1;，最高温度 +!! J。热重分

析使用 >.%E,@+ 型热分析仪，空气作载气，升温速

率 *! J H /1;，升温至 (!! J。

!: %" 反应活性评价" 催化剂的反应活性评价在带

有搅拌的 "#! /L 高压釜中进行。将预先活化好的

催化剂与一定量的甲苯和乙酸酐（摩尔比为 "!^ *）加

入高压釜中，密封后加热到指定反应温度，每隔一定

时间取样分析。产物采用 ,Q%*&D 气相色谱仪分析，
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气化室 !"# $，%&’!#!（(# ) *#+ ,- )) * #+ -. !)）

毛细管色谱柱，柱温 !/# $，氩气载气，载气流量

!.+ # )0 1 )23，456 检测器，检测室 -## $。

-7 结果与讨论

!+ "# 催化剂的表征

-+ !+ !7 磷钨酸的 89: 表征 7 图 ! 是母体 ;< 的

89: 图。其中低于 !## $ 处对应的峰，可归于物理

吸附水的脱除；!## $ =-"# $出现的峰可归于 ;<
结构水的脱除，每个 >?@@23 单元约失去 ( 分子水，

对应于 A,<!- %B# * (A-% 的脱水；B/# $ 处出现的

峰，对应于酸质子的失去（!+ . 分子水），>?@@23 结构

已被破坏，;< 开始分解［!!］。

-+ !+ - 7 ;< 1 C2%- 催化剂的比表面积和孔结构 7
;< 1 C2%- 催化剂的比表面积、平均孔径及孔容见

表 !。由表 ! 可见，磷钨酸的比表面积仅 (+ - )- 1 @，

而 ;< 负载在 C2%- 载体上时，比表面积明显增加。

;< 的负载量 -#D时，;< 1 C2%- 比表面积最大；负载

量由 -#D增加到 .#D时，比表面积由 /#+ E )- 1 @ 减

到 ,-+ ( )- 1 @，孔容由 #+ !B F), 1 @ 降到 #+ #B F), 1 @，

孔径由 "+ ! 3) 减小到 B+ ( 3)。;< 负载量为 B#D
时，!## $ = ,## $对 ;< 1 C2%- 的比表面积和孔结

构影响很小，.## $ 焙烧，比表面积减小。这说明

表 !7 不同杂多酸催化剂的比表面积、平均孔径和孔容

8GHI? !7 JK8 LMNOGF? GN?G G3P QRNRL2ST RO ;< 1 C2%- FGSGITLSL

UGSGITLS ! 1 $ " 1（)-·@ V!） # 1（F),·@ V ） $ 1 3)
A,;<!-%B# (+ - #+ #! E+ B

C2%- !#/+ " #+ !E /+ !
;<（-#D）1 C2%- ,## /#+ E #+ !B "+ !
;<（,.D）1 C2%- ,## B!+ - #+ #( (+ -
;<（.#D）1 C2%- ,## ,-+ ( #+ #B B+ (
;<（B#D）1 C2%- !## ,.+ / #+ #B B+ /
;<（B#D）1 C2%- ,## ,.+ " #+ #B B+ ,
;<（B#D）1 C2%- .## -.+ / #+ #B (+ ,

;< 1 C2%- 在 ,## $以下有较好的热稳定性。

-+ !+ ,7 ;< 1 C2%- 的 WA,’8;67 图 - 是不同负载量

;< 1 C2%-（,## $焙烧）的 WA,’8;6 谱图。由图 - 可

知，谱图有弱酸位和强酸位两个峰。总酸量随着负

载量从 -#D增加到 B#D而逐渐增加（主要是强酸位

的酸量增加）。同时 ;< 进一步扩散到 C2%- 的孔

内，最终由单层分散变为多层分散或堆积状态。

图 , 是 不 同 焙 烧 温 度 的 ;<（B#D）1 C2%- 的

WA,’8;6 谱图。分别在 !/# $和 ."# $左右出现弱

强两个峰，而且随着焙烧温度的升高，总趋势是酸量

增加。随着焙烧温度的升高，杂多酸在表面发生迁

移，有利于其在 C2%- 表面上的分散。对于弱酸位来

说，在B.# $焙烧时酸量最多；对于强酸位来说，在

图 !7 A,;<!-%B#水合物

7 7 7 的 89: 谱图

42@MN? !7 89: RO A,;<!-%B#

7 7 7 7 XTPNGS?

图 -7 ,## $焙烧不同负载量的

7 7 7 ;< 1 C2%-WA, ’8;6 谱图

42@MN? -7 WA, ’8;6 QNRO2I?L RO ;< 1 C2%-

7 7 7 7 FGIF23?P GS ,## $ Y2SX
7 7 7 7 P2OO?N?3S ;< IRGP23@L

图 ,7 不同温度焙烧的 ;<（B#D）1
7 7 7 C2%-WA, ’8;6 谱图

42@MN? ,7 WA, ’8;6 QNRO2I?L RO

7 7 7 7 ;<（B#D）1 C2%- FGIF23?P

7 7 7 7 GS P2OO?N?3S S?)Q?NGSMN?L

!.# $ =,## $焙烧时酸强度基本不变，而焙烧温度

为 B.# $时酸强度有所减弱。

-+ !+ B7 ;< 1 C2%- 的 Z[6 表征7 图 B 为 ,## $焙烧

不同负载量 ;<1 C2%- 的 Z[6 谱图。由图 B 可知，随

着负载量的增加，C2%- 在 -(\的衍射峰不明显；;< 在

C2%- 上的晶相衍射峰逐渐变强，当负载量超过 ,.D
后 ;< 的晶相衍射峰明显。这说明 ;< 在 C2%- 的分

散效果越来越差，出现了多层分散。考虑到 ;< 从载

体上部分溶脱，本试验选取 ;< 负载量为 B#D。

图 . 是不同焙烧温度 ;<（B#D）1 C2%- 的 Z[6
谱图。其中 ;< 衍射峰的相对强度反映了 ;< 在

C2%- 上的分散情况。虽然各个样品的 ;< 负载量相

同，但是它们的衍射峰相差很大。随着焙烧温度的增

加，;< 在 C2%- 载体上的晶相衍射峰逐渐变小。这说
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图 !" 不同 #$ 负载量 #$% &’()*+, 谱图

-’./01 !" *+, 23441056 78 #$ % &’() 93:9’51; 34 <== >

" " " " ?’4@ ;’8810154 #$ :73;’5.6
3 #$；A #$（)=B）% &’()；9 #$（<CB）% &’()；

; #$（C=B）% &’()；1 &’()

图 C" 不同温度焙烧的 #$（!=B）% &’()*+, 谱图

-’./01 C" *+, 23441056 78 #$（!=B）% &’() 93:9’51; 34

" " " " ;’8810154 41D21034/016

明焙烧温度的升高，促进了 #$ 在 &’() 上的分散。

!E !" 酰化反应活性评价 " 实验条件均为 F<= >、

C @、G % HH（D7:30 034’7）I )=。

)E )E F" #$ 负载量对 JH# 产率的影响" 图 K 是 #$

负载量对 JH# 产率的影响。由图 K 可以看出，负载

量 )=B时，JH# 产率很低。负载量低时杂多酸与载

体的作用，减弱了酸性，还易被载体或反应物中的杂

质毒化。随着负载量的增加，产率逐渐增加，当负载

量超过一定量，催化活性的提高趋于平缓。

图 ) 表明催化剂的酸性随着负载量的增加而增

强，而 JH# 产率随 #$ 负载量提高而提高，这说明

甲苯与乙酸酐的酰化需在较强的酸性下进行。图 !
则显示 #$ 负载量在 <CB 时，#$ 在载体上的分散

度仍然 较 好。反 应 结 果 也 表 明，#$ 负 载 量 超 过

!=B后，JH# 产率的增加趋于平缓。因此 #$ % &’()

催化剂中 #$ 负载量控制在 !=B较为合适。

)E )E )" 焙烧温度对 JH# 产率的影响" 图 L 是 #$
（!=B）% &’() 催化剂的焙烧温度对 JH# 产率的影

响。)== > M <== >焙烧，催化剂活性最佳。由图 F
可知，当焙烧超过 )N= >，每个 O1..’5 单元中约失

去 K 分子的水，#$ 处于中强酸性，焙烧超过 <== >，

酸强 度 增 强 加 快 催 化 剂 失 活，杂 多 酸 部 分 分 解。

图 <显示 <== > 焙烧的催化剂酸量适中，适宜甲苯

与乙酸酐的酰化反应进行。图 C 显示，<== > 焙烧

的催化剂，#$ 在载体 &’() 上的分散最好。这表明，

#$（!=B）% &’() 催化剂适宜焙烧温度为 <== >。

)E )E <" 催化剂添加量对 JH# 产率的影响" 由图 N
可知，JH# 产率随着催化剂添加量的增加而逐渐增

加，当催化剂与乙酸酐质量比为 )E ) 时，JH# 产率

达到最高，随后 JH# 产率随着催化剂添加量增加而

降低。这可能是由于催化剂添加量过多，酸位数量

增多，而反应物浓度相对减少，反应速率加快，催化

剂孔内发生二级反应或更复杂的反应，致使催化剂

易失活，降低了总的催化活性。

图 K" #$ 负载量对 JH# 产率的影响

-’./01 K" P88194 78 #$ :73;’5. 75 4@1
" " " " JH# Q’1:; 78 47:/151 39Q:34’75

9343:Q64 % HH（R/354’4Q 034’7）I =E N

图 L" #$（!=B）% &’() 的焙烧温度对

" " " JH# 产率的影响

-’./01 L" P88194 78 4@1 93:9’534’75
" " " " 41D21034/01 75 4@1 JH#
" " " " Q’1:; 78 47:/151 39Q:34’75

图 N" #$（!=B）% &’() 催化剂用量对

" " " JH# 产率的影响

-’./01 N" P88194 78 9343:Q64 3D7/546
" " " " /61; 75 4@1 JH# Q’1:;
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