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摘要：考察了?5@"负载的偏钨酸铵催化剂（AB,／?5@"）上邻苯二酚和甲醇气相单醚化反应的性能+结果表明，经#$$和#($
C焙烧的AB,／?5@"催化剂表现出较高的邻苯二酚转化率（&(D）和主产物邻羟基苯甲醚的选择性（&*D）+程序升温脱附和
吡啶吸附红外光谱结果表明，催化剂表面存在的弱酸%弱碱位是反应的活性中心+经#$$C焙烧制备的催化剂在反应最初

2)=内保持较高的稳定性，随着反应时间延长，邻苯二酚的转化率逐渐降低，但主产物的选择性基本保持不变+扫描电镜和差
热热重分析结果表明，催化剂表面积炭是其活性下降的主要原因，采用适当的焙烧处理可以消除大部分积炭，从而部分恢复

催化剂活性+
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邻羟基苯甲醚是重要的精细化工中间体和化工

原料，有着广泛的用途［!］"邻苯二酚#甲醇气相单醚
化法合成邻羟基苯甲醚因经济环保等优点而备受关

注［$!$!］，目前已发现一些对该反应较为有效的催

化剂体系，包括多种复合氧化物、磷酸盐和沸石

等［%!!&］"
我们对磷酸盐及多组分磷酸盐催化剂的前期研

究发现，具有弱酸#弱碱性质的催化剂通常对邻苯二
酚和甲醇气相法合成邻羟基苯甲醚的反应表现出较

高的活性和选择性［!$，!’!$(］"最近，我们又发现以

)*+$，,*+$ 及 -.$+/ 为载体制备的负载偏钨酸铵

（-0,）催化剂对该反应表现有很好的催化性
能［$!］"其中，钨负载量为’1%2的-0,／)*+$催化
剂性能最佳"初步的表征结果表明，在焙烧制备过
程中由偏钨酸铵部分分解形成的具有弱酸#弱碱性
质的物种是催化反应的活性中心"本文在此基础上
着重考察了焙烧温度对 -0,／)*+$ 催化剂上邻苯
二酚和甲醇气相单醚化反应性能的影响，并考察了

催化剂的稳定性和再生性能"同时，结合3射线衍
射（345），红外光谱（64），程序升温脱附（,75），
扫描电镜（)80）和差热#热重（,9#5,-）等表征手
段对催化剂结构、表面酸碱性质和失活原因等进行

了探讨"

! 实验部分

!"! 催化剂制备
催化剂采用传统浸渍方法制备［$!］"用适量的

偏钨酸铵水溶液等体积浸渍)*+$载体（比表面积为

:/;<$／=），然后在/&/>下干燥&?，之后在空气
气氛下分别于不同温度（://，:’/，&$/和’’/>）
下焙烧/?"钨负载量（质量分数）均为’1%2"
!"# 催化剂表征
催化剂的345分析在日本4*=@AB5／0@C#4-

型转靶 3射线衍射仪上进行，DB!! 靶，E(AF，

!:(<-",75实验在自制的装置上完成［!%］，以

GH/和D+$为探针分子"将!((<=样品装入石英

管中，在-I气流（/(<.／<*J）中以!(>／<*J的速率
升至指定温度，继续吹扫系统&(<*J"在/’/>下
吸附GH/（或D+$）/(<*J后，于-I气流中吹扫!$(
<*J，然后在HK气流（/(<.／<*J）中以!(>／<*J的
速率进行脱附，用,D5检测并用记录仪记录"吡啶
吸附#脱附红外光谱（7L#64）测试在美国G*MN.KO6<#
P@MOE!(型红外光谱仪上完成，将样品压成自支撑

片置于原位红外池中，升至一定温度抽真空（(1(!
7@）处理样品，降至室温后吸附吡啶，室温下记录红
外光谱"催化剂表面形貌在日本Q8+RQ)0#&’((S
型扫描电镜上观察"样品的,9#5,-分析在日本

)?*<@TUB5,9#&(型热分析仪上进行，于空气气氛
下，从室温升至!(’/>，升温速率!(>／<*J"
!"$ 催化剂活性评价
邻苯二酚与甲醇单醚化反应的活性评价在固定

床连续流动反应装置上进行［!%］"反应管为硬质玻
璃管（直径!1!M<，长E(M<），催化剂（E(!&(目）
用量!1E="反应前先通入G$吹扫反应系统，原料
用微量泵送入体系，经预热段气化后进入催化剂床

层，产物经冷凝流入收集瓶中"使用日本)?*<@TUB
9D#;-型气相色谱仪进行产物分析，使用 H7#:型
毛细管色谱柱，S65检测器，G$作载气"

# 结果与讨论

#"! 催化剂的催化性能

#"!"! 不同温度焙烧的%&’／()*#催化剂的催化
性能

不同温度焙烧的-0,／)*+$催化剂上邻苯二
酚与甲醇单醚化的反应结果见图!"由图可知，焙烧
温度为://>时，在反应!(?内，邻苯二酚转化率
和邻羟基苯甲醚的选择性分别保持在%’2和%(2
左右；:’/>焙烧的催化剂的催化性能与://>焙
烧的催化剂基本相当；随着催化剂焙烧温度的进一

步升高（&$/和’’/>），邻苯二酚转化率有所降低，
产物邻羟基苯甲醚的选择性略有升高，并且随着反

应时间的延长，催化剂的活性明显下降"可见，在相
对低的焙烧温度（://和:’/>）下制备的催化剂的
活性和稳定性明显优于高温焙烧所制得的催化剂"
这可能是由于经高温焙烧后催化剂表面活性中心的

性质（特别是酸碱性）发生了变化，从而降低了催化

剂的催化性能"
#"!"# 催化剂的寿命及再生方法
以://>焙烧的-0,／)*+$为例进一步考察

了催化剂的寿命和再生方法，结果见图$"从图

$（@）可见，新鲜催化剂在最初E&?内保持较高的稳
定性，邻苯二酚的转化率达%:2以上"随着反应时
间的延长，催化剂的活性缓慢下降，EE(?时邻苯二
酚的转化率为:$2，继续延长反应时间，催化剂的
活性迅速降低，::(?后邻苯二酚的转化率已经下
降到!(2左右"-0,／)*+$催化剂的稳定性低于我
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图! 焙烧温度对"#$／%&’(催化邻苯二酚和甲醇
单醚化反应转化率和选择性的影响

!"#$ %&&’()*&(+,("-+)"*-)’./’0+)10’*&)2’345／6"78
(+)+,9:)*-(*-;’0:"*-（+）+-<:’,’()";")9（=）*&
(+)’(2*,+-<.’)2+-*,0’+()"*-

（>’+()"*-(*-<")"*-:：(+)+,9:)$?@#，(+)’(2*,／.’)2+-*,.*,+00+)"*
*&$／A，BC6DEF?G@2H$，AGGI，)2’:+.’=’,*JK

345 *..*-"1..’)+)1-#:)+)’K）

图( )**+焙烧的"#$／%&’(催化剂在邻苯二酚
和甲醇单醚化反应中的稳定性（,）及其失活
再生后的催化性能（-）

!"#8 L+)+,9)"(:)+=",")9*&)2’&0’:2345／6"78(+)+,9:)
(+,("-’<+)AGGI"-(+)’(2*,+-<.’)2+-*,0’+(M
)"*-（+）+-<"):(+)+,9)"(/’0&*0.+-(’+&)’0<’+()"M
;+)"*-+-<0’#’-’0+)"*-（=）

们前期报道的含钛的磷酸铝催化剂体系［$N］，与O-M

L,8／3,87G催化剂的稳定性基本相当
［$P］，但明显优

于其它一些负载型催化剂体系如L:／6"78等
［$A］K尽

管345／6"78催化剂稳定性还有待于进一步提高，
但反应的初始活性和主产物选择性较高，是目前文

献报道的性能最好的邻苯二酚和甲醇气相单醚化反

应催化剂之一K
对失活后的345／6"78催化剂进行了再生研

究K结果表明，采用醇洗吹扫和低温（AGGI）焙烧的
方法均不能明显地恢复催化剂的活性K当焙烧再生
处理的温度达PQGI时，催化剂的活性明显提高，如
图8（=）所示，邻苯二酚的转化率可以恢复到A8R左
右，但仍明显低于新鲜催化剂的活性（NQR）K此外，
再生后催化剂的稳定性较低，与图$中经高温焙烧
的345／6"78催化剂的稳定性相当K
(.( 催化剂的表征结果
不同温度焙烧的345／6"78催化剂的S>T谱

见图GK可见，当焙烧温度!P8GI时，样品的S>T

图* 不同温度焙烧的"#$／%&’(催化剂的/01谱

!"#G S>T/+))’0-:*&345／6"78(+)+,9:):(+,("-’<
+)<"&&’0’-))’./’0+)10’:

（$）AGGI，（8）AQGI，（G）P8GI，（@）QQGI

谱上只有一个宽大的弥散峰，为无定形结构载体

6"78的衍射峰，表明催化剂表面上的钨物种颗粒很
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小或以无定形的形式分散在载体表面［!!］"当焙烧
温度为##$%时，样品的谱图中出现了对应于 &’$
晶相的衍射峰［!$］，表明较高的焙烧温度处理可以

使催化剂上的()*分解为 &’$"
不同温度焙烧的 ()*／+,’! 催化剂的 -’!.

*/0谱如图1（2）所示"由图可见，所有样品的谱图
上均在134%附近出现一个-’!的脱附峰，该峰随
着焙烧温度的升高略向低温方向移动，并且峰强度

有所降低"这表明所有样品上均有一定量的弱碱中
心存在，且随着焙烧温度的升高，催化剂表面上弱碱

中心的强度和数目都逐渐降低"此外，焙烧温度为

5!$和##$%的样品在61!%左右有一个小的脱附
峰，表明该样品中还存在少量的中等强度的碱中心"

图! 不同温度焙烧的"#$／%&’(催化剂的)’(*
$+,（-）和./0*$+,谱（1）

7,81 -’!.*/0（2）29:;<$.*/0（=）>?@A,BCD@A()*／

+,’!E2BE,9C:2F:,AAC?C9FFCG>C?2FH?CD
（3）6$$%，（!）6#$%，（$）5!$%，（1）##$%

图1（=）为样品的 ;<$.*/0谱"由图可见，所
有样品均在135%左右有 ;<$的脱附峰出现"随
着焙烧温度的升高，峰强度略有降低，但脱附峰温度

基本保持不变"这表明不同温度焙烧所制备的催化
剂表面上均存在弱酸中心，且随着焙烧温度的升高

弱酸中心的量有所降低"
图6是载体+,’! 和不同温度焙烧的 ()*／

+,’!催化剂的吡啶吸附.脱附红外光谱"+,’!的谱

图中位于3116和3544EGI3处的两个强峰以及

36#JEGI3处的吸收峰为+,’!上氢键合吡啶的红

外吸收峰［!1］"当+,’!上负载偏钨酸铵后，分别在

3614和3514EGI3左右出现了K酸的红外特征吸
收峰，在 35!$EGI3左右出现了 L酸的特征峰，

31J4EGI3处为K酸和L酸的红外吸收峰，表明

+,’!负载偏钨酸铵后产生了K和L酸中心
［!1，!6］，

3116EGI3处强的红外吸收峰可能为L酸中心吸
附的吡啶和+,’!载体上氢键合吡啶的红外吸收峰
的叠加"另外，还可以看出，低温焙烧的()*／+,’!
催化剂上的总酸量略高于高温焙烧的样品"

图2 %&’(和不同温度焙烧的"#$／%&’(催化剂
的吡啶吸附红外光谱

7,86 MND>CEF?2@A>O?,:,9C2:D@?=C:@9+,’!29:()*／

+,’!E2BE,9C:2F:,AAC?C9FFCG>C?2FH?CD
（3）+,’!，（!）()*／+,’!E2BE,9C:2F6$$%，
（$）()*／+,’!E2BE,9C:2F##$%

由 ;<$.*/0谱，-’!.*/0谱及MN光谱结果
可以看出，不同温度焙烧的()*／+,’!催化剂上均
存在弱酸.弱碱中心，这与前期研究的性能较好的磷
酸盐催化剂体系的酸碱表征结果一致［3J］，进一步

说明了催化剂表面存在的适当的弱酸弱碱中心有利

于邻苯二酚和甲醇气相单醚化反应"此外，由于焙
烧温度不同，()*／+,’!催化剂中的()*分解的

程度和形成的产物不同，造成催化剂表面酸碱中心

性质发生一定的变化，从而影响了催化剂的活性和

稳定性"
(30 催化剂的失活原因

()*／+,’!催化剂反应前（新鲜催化剂）和反应

536P失活后的催化剂的+Q)照片见图5"可以看
出，新鲜催化剂的表面洁净且比较均匀，活性物种能

1#5 催 化 学 报 第!J卷



图! "##$焙烧的新鲜%&’／()*+催化剂（,）和反应

!-".失活后催化剂（/）的(0&照片

!"#$ %&’"()#*+,-./*-0*+/1’2／%"345).)67+.5)65"8*9
).:;;<（)）)89./*9*)5."=).*95).)67+.)-.*00*)5>
.",8-,0$?:/（@）

较好地均匀分布在载体上；失活后催化剂的表面比

较粗糙，可能是由于大量的积炭覆盖在催化剂表面

上A

图1 反应后和再生后的%&’／()*+催化剂的’234’%谱

!"#B 2C>D215E0=*+,-./*E+*9)890*#*8*0).*9
1’2／%"345).)67+.5)65"8*9).:;;<

（)）F+*9-,0?G/，（@）F+*9-,0H:/，（5）F+*9-,0$?:/，
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图B示出了:;;<焙烧的1’2／%"34催化剂在

反应不同时间后和焙烧再生后的2C>D21谱A可以
看出，所有样品均在::G!JGG<范围内出现较强的
放热峰，且随着反应时间的延长，该峰面积和催化剂

失重量明显增加A根据前期工作中对邻苯二酚和乙
醇单醚化反应在多组分磷酸盐催化剂表面上积炭行

为的研究结果［4$］，可以认为低温放热峰（$?G<左
右）主要对应的是吸附在催化剂表面的反应物及产

物，而高温放热峰（$:G<以上）主要是由积炭造成
的A一般认为，邻苯二酚和产物邻羟基苯甲醚能进
一步发生氧烷基化和碳烷基化反应生成含碳聚合物

并最终形成积炭，随着反应时间的延长和温度的升

高，聚合物的碳链长度会逐渐增加，从而需要更高的

焙烧温度才能去除积炭［4B］A因此，我们认为延长反
应时间会显著增加催化剂表面的积炭量，这是催化

剂失活的主要原因A
将反应$?:/后的催化剂经过$B;<焙烧后，

其D21 谱上仍有一个较小的高温放热峰（见图

B9），2C谱图上也有少量的失重，说明$B;<焙烧
仅可以除去催化剂表面大部分积炭A由图?可知，
高温焙烧的 1’2／%"34 催化剂的催化活性和稳定
性相对较低，因此没有必要采用更高的温度来再生

处理催化剂A而$B;<焙烧再生后经:G/反应后
的催化剂D21谱（见图B*）上的放热峰面积明显增
大，且放热峰的峰位向高温方向移动，达到KB;<以
上，这说明经$B;<再生处理后的催化剂表面的活
性中心性质（如酸碱性）已经发生了变化，在反应条

件下更易发生积炭并最终失活A这可能也是高温焙
烧制备的1’2／%"34 催化剂的稳定性较差的主要
原因A

# 结论

不同温度焙烧的1’2／%"34催化剂由于1’2
分解程度的不同，造成了催化剂表面酸碱中心性质

:B$第B期 邹秀晶 等：二氧化硅负载偏钨酸铵催化剂上邻苯二酚和甲醇气相单醚化反应



不同，从而导致催化剂性能有所差异!低温焙烧制
备的催化剂活性和稳定性明显优于高温焙烧制得的

催化剂!催化剂表面的弱酸弱碱中心是邻苯二酚和
甲醇单醚化反应生成邻羟基苯甲醚的主要活性中

心!反应过程中催化剂表面积炭是其活性降低的主
要原因!失活后的催化剂经较高的温度焙烧再生处
理后可以使反应活性部分恢复，但仍明显低于新鲜

的催化剂，并且再生处理后的催化剂稳定性较差!
这可能是由于高温再生处理后催化剂表面的活性中

心性质（包括酸碱性质）已经发生了变化，从而使再

生后的催化剂更易失活!
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