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宁丽丽)，"， 丁云杰"，$， 陈维苗"， 龚磊峰"，*， 林荣和"，*， 吕 元"， 辛 勤$

（)辽宁师范大学化学化工学院，辽宁大连))E!"&；"中国科学院大连化学物理研究所，辽宁大连))E!"$；

$中国科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室，辽宁大连))E!"$；

*中国科学院研究生院，北京)!!!*&）

摘要：合成了活性炭（FG）担载的硅钨酸（H*［>4I)"J*!］·!H"J，H>4I）催化剂，并研究了其对甘油脱水制丙烯醛的催化性能+
结果表明，)!KH>4I／FG催化剂具有较高的活性和选择性，反应生成丙烯醛的时空收率可达E’L#33C.／（M·A），为文献报道

的最好结果之一+催化剂的性能与催化剂表面杂多酸的分散度以及强酸中心的相对数量密切相关+
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由于石油资源的日益紧张，可作替代能源的生

物柴油广受青睐+而甘油作为生物柴油生产中的主

要副产物，必将大量过剩，故甘油的利用越来越引起

人们的关注+人们对甘油的利用大多集中在氧化和

还原及其直接使用方面，而较少有甘油脱水制丙烯

醛的研究+另 一 方 面，丙 烯 醛 容 易 氧 化 为 市 场 容 量

大且附加值高的丙烯酸+N=C..等［)］于)&$E年首次

在固体 酸 催 化 剂 上 实 现 了 甘 油 脱 水 生 成 丙 烯 醛+
GA04等［"，$］也考察了一批固体酸催化剂对甘油脱水

的催化性能，在常压和$)#O下得到丙烯醛的最高

产率为*#K，并认为催化剂性能与其强酸中心的相

对数 量 密 切 相 关+PACD等［*］用 中 孔 和 微 孔P>Q%#
分子筛作为催化剂，得到丙烯醛的产率为("K+另

外，J@@等［#］和 I0@0:0R-等［E］在临界水和热压水的

条件下进行了类似的研究+
杂 多 酸（HSF）因 其 具 有 较 强 的T=U:;@-5酸 性

和独特的结构已经广泛应用于各类催化反应［(］+最

近，,;DVD50等［’］将杂多酸固载在硅胶上进行甘油

脱水 研 究，在 常 压 和"(# O下，丙 烯 醛 产 率 高 达

’#K，研究发现载体孔径对其催化性能影响较大+
活性炭是使用广泛的载体，具有较高的表面积和较

宽的9H值稳定范围［&］，且其表面具有和吡喃酮或

苯并吡喃结构类似的碱性基团［)!］，负载杂多酸后，

阴阳离子间存在的库仑引力可以提高HSF在载体

上的稳定性+因此，本文首次采用活性炭作为载体，

制备了活性炭负载的硅钨酸（H>4I）催化剂，并研究

了它对甘油脱水制丙烯醛反应的催化性能+
采用浸渍法制备H>4I／FG催化剂+将所需量

的H>4I溶解 于 甲 醇 中，加 入 活 性 炭（T2,比 表 面

积为)!E’3"／M），混合均匀，放置)#A后转移至旋

转蒸发器中，于(!O旋转)A以除去催化剂中的甲

醇，再在)"!O下干燥"A，所得催化剂置于干燥器

中备用+
反应性能评价在固定床微型装置上进行，反应

器为 石 英 管（"’33W"#33）+将!L$’!!L*’M
催化剂（"!!*!目）置于反应器中部，床层两端以石

英棉固定，上部填以石英砂，用来预热和汽化原料+
在常压H-气氛（"!3.／34:）中 以#O／34:的 速 率

升至$$!O，将)!K的甘油水溶液泵入反应器内，

流速为$L’3.／A+反应达稳态后，用冰 水 浴 冷 却 产

物并收集+产物中的水含量采用瑞士 Q-@@.-=,C.-%
5C?X$’型水分仪分析，产物组分分析采用FM4.-:@
))!!型高效液相色 谱 仪，离 子 交 换 柱（F.@-8A，JF%
)!!!），示差检测器+丙烯醛时空收率>,Y（33C.／

（M·A））计算公式为>,YZ#·$·%／（&·)!*），其中

#（33C.／A）为甘油进料速度，$（K）为甘油的转化

率，%（K，摩尔分数）为丙烯醛的选择性，&（M）为

催化剂中H>4I的质量+物料平衡达&(K以上+
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!射线衍射（!"#）谱在荷兰$%&’()*+,’(的!-
$./*$"0型!射线衍射仪上采集，采用12!! 射线

（"3456789:），石墨单色器，管电压84;<，管电

流74:%，扫 描 速 率=>／:+9，扫 描 范 围64>!=4>?
氨气程 序 升 温 脱 附（&@ABC$#）测 试 在 自 行 组 装 的

C1#BD1装置上进行，催化剂用量684:E?催化剂

预先 在 @.气 流（F4:(／:+9）中A44 G下 活 化A4
:+9，降至674G后用注射器注入&@A 直至吸附饱

和，然 后 以F4G／:+9的 速 率 升 温 至H44G，保 持

A4:+9，记录C1#信号?
@I+J负载量对甘油脱水制丙烯醛反应催化性

能的影响见表6?可见，活性炭本身也表现出一定的

催化活性，但 产 物 中 没 有 检 测 到 丙 烯 醛?@I+J 的

负 载 量 为 7K 时，甘 油 转 化 率 从 FH5HK 上 升 至

LF5HK，丙烯醛的选择 性 和ICM分 别 达 到HH5LK
和=858::N(／（E·O）?负 载 量 增 加 到64K时，甘 油

转化率和丙烯醛选择性达到最大，分别为PF5HK和

L756K?随着担 载 量 的 进 一 步 增 加，催 化 剂 活 性 和

选择 性 逐 渐 下 降?CQ2;2R’等［=］报 道，采 用 硅 胶 负

载@I+J 作催化剂时，甘油转化率和丙烯醛选择性

的最好结 果 分 别 为P=5AK和=H5FK，而 丙 烯 醛 的

ICM只有6L54::N(／（E·O）?

表! "#$%的担载量对"#$%／&’催化甘油脱水反应性能的影响
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图! 不同"#$%负载量的"#$%／&’催化剂的()*谱

\+E6 !"#V’**./9QNU@I+J／%1Q’:V(.QY+*OR+UU./.9*
@I+J(N’R+9EQ

（6）%1，（F）7K@I+J／%1，（A）64K@I+J／%1，

（8）F4K@I+J／%1，（7）A4K@I+J／%1，（H）@I+J

图6为 不 同 负 载 量 @I+J／%1催 化 剂 的 !"#
谱?当 负 载 量 低 于F4K时 没 有 出 现 @I+J 的 特 征

峰，谱图与活性炭的相似，表明在低含量时杂多酸在

活性炭表 面 有 很 好 的 分 散?当 杂 多 酸 负 载 量 达 到

F4K时，出现了杂多酸衍射峰?这说明杂多酸的部

分酸性位由于不能处于高分散状态而未得到充分利

用，同时杂多酸含量增加到一定程度，可形成体积较

大的缔合体，使其扩散阻力增大，难以进入载体的孔

道中［66］，或堵塞活性炭的孔，造成载体可利用的比

表面下降，从而导致分散度下降，催化剂可利用的表

面酸中心数目减少，进而使催化剂的活性和选择性

下降?另外，催化剂的ICM值与@I+J 的分散度密

切相关，分散度越高，ICM越大?

图+ 不同"#$%负载量的"#$%／&’催化剂的,"-./0*谱

\+EF &@ABC$#V/NU+(.QUN/@I+J／%1Q’:V(.QY+*O
R+UU./.9*@I+J(N’R+9EQ

（6）%1，（F）7K@I+J／%1，（A）64K@I+J／%1，

（8）F4K@I+J／%1，（7）A4K@I+J／%1

图F为 不 同 负 载 量 @I+J／%1催 化 剂 的 &@AB
C$#谱图?每个样品均在约7P4G处出现一个较强

的&@A脱附峰?活性炭也存在相同温度的&@A 脱
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附峰，表明活性炭上也有一定量的强酸性位，因而表

现出一定的甘油脱水反应活性，但产物主要是丙酮!
这说明活性炭本身的酸性对生成丙烯醛没有贡献，

这可能由 于 其 催 化 甘 油 脱 水 反 应 的 路 径 和 程 度 与

"#负载的$%&’不同!当$%&’的含量增加到()
时，在*(+!,++-，.++-左右和(/+-的0$,脱

附量增加不很明显!当$%&’ 负载量超过1+)时，

在*2+和..+-左右出现的弱酸峰和中强酸峰明显

增强，表明强酸中心数量相对下降!根据#34&等［*］

的报道，在固体酸催化剂上进行甘油脱水制丙烯醛

的反应，其催化性能与其强酸中心的相对数目密切

相关!故其催化的活性和选择性下降!至于杂多酸

担载量如何影响其酸强度、各酸中心的分布，以及杂

多酸与载体之间的相互作用还有待更深入的研究!
总之，1+)$%&’／"#催化剂对 甘 油 脱 水 制 丙

烯醛具有较高的反应活性和选择性，同时时空收率

高达567(889:／（;·3），其催化性能与催化剂表面

杂多酸的 分 散 度 以 及 强 酸 中 心 的 相 对 数 目 关 系 密

切!
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