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摘要：以 溴 化 +%丁 基%$%甲 基 咪 唑 盐（［=131］>?）和 磷 钨 酸（@$AB+"C*!）为 原 料 制 备 了 +%丁 基%$%甲 基 咪 唑 磷 钨 酸 盐

（［=131］$AB+"C*!）催化剂，并用傅里叶变换红外光谱、热重分析%差示扫描量热法、正丁胺电位滴定及元素分析等技术对催化

剂进行了表征，考察了催化剂对乙醇与乙酸酯化合成 乙 酸 乙 酯 反 应 的 催 化 活 性,结 果 表 明，［=131］$AB+"C*! 中 有$个 结 晶

水，并保持有@$AB+"C*!的D.EE3<结构和酸强度，［=131］$AB+"C*!的酸量明显少于@$AB+"C*!的酸量,在乙醇与乙酸酯化

合成乙酸乙酯反应中，［=131］$AB+"C*!催化剂具有较高的催化活性和较好的重复使用性能,
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具有 环 境 友 好 的 杂 多 酸（盐）及 负 载 型 杂 多 酸

（盐）催化剂以其组成简单、结构确定、组分易调变、

酸性和氧化性强且兼有独特的“假液相”性、低温高

活性和热 稳 定 性 好 的 特 点 而 备 受 人 们 的 关 注［+，"］,
但是，杂多酸（盐）均相催化剂回收困难，昂贵的杂多

酸（盐）催化剂易流失，造成一定的环境污染，不利于
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工业化生产应用!将杂多酸（盐）固载于多孔载体上

制备成负载型多相催化剂，可大大提高其比表面积，

改善催化性能；同时，催化剂易回收和连续化生产，

有利于提高产品质量和降低生产成本［"，#］!然而，采

用物理吸附的方法固载的杂多酸（盐）催化剂仍存在

着活性组分溶脱的问题，催化剂的重复利用也不理

想!为此，寻找 一 种 新 型 的 杂 多 酸 催 化 剂 已 成 为 人

们关注的热点!$%&’()等［*］曾报道采用电化学技术

表征+,戊基,",甲基咪唑磷钨酸盐的氧化还原性能!
迄今，有关+,丁基,",甲基咪唑磷钨酸盐在催化反应

中的应用尚 未 见 报 道!我 们 在 前 期 工 作 的 基 础 上，

合成了难溶于水、醇和酯的+,丁基,",甲基咪唑磷钨

酸盐（［-.&.］"/0+12#3）催化剂，并用傅里叶变换红

外光谱（45,67）、热 重 分 析,差 示 扫 描 量 热 法（58,
9:$）及元素分析等技术对催化剂进行了表征，考察

了催化剂在乙酸乙酯合成反应中的催化活性，以期

达到解决磷钨酸均相催化剂的多相化应用!

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

将!,甲基咪唑（3;1.<=，浙江临海市凯乐化工

厂）和溴代正丁烷（3;1.<=，上海五莲化工厂）装入

+33.=的三口圆底烧瓶中，加热至++3>搅拌反应

+1%，冷 却 至 室 温，即 得 到 微 黄 色 粘 稠 状 的 溴 化

+,丁基,",甲基咪唑盐（［-.&.］?@）［A］!
将磷钨酸（3;3+.<=，B7，上海国药集团化学

有限 公 司 ）溶 于+33.=水 中 制 成 溶 液!然 后 将

［-.&.］?@（3;3A.<=）加入到磷钨酸水溶液中，室温

下搅拌+1%，即可得到白色沉淀!经过滤、水洗 至

滤液中无溴离子存在，所得固体C3>干燥1#%，即

制得白色粉末状的［-.&.］"/0+12#3催化剂!
!"# 催化剂的表征

采用5%D@.<E&(&)’(公司4=’F%GB+++1型元素

分析仪测定$，H和I元素!在5%D@.<4&F%D@:J&,
D(K&E&J公司676:型6$/全 谱 直 读 光 谱 仪 上 测 定/
和 0元素!在:%&.’LMN公司58,*3型热分析仪上

测定 催 化 剂 样 品 的 58,9:$谱，I1 为 吹 扫 气（13
.=／.&(），升 温 速 率13 >／.&(!用 I&J<=DK公 司

*O33型45,67光谱仪测 定 H"/0+12#3，［-.&.］?@
和［-.&.］"/0+12#3 催 化 剂 的 红 外 光 谱（P?@压 片

法）!采用电位滴定法测定［-.&.］"/0+12#3催化剂

的酸性!将3;*)催化剂加入到"3.=乙腈中，磁力

搅拌至电位稳定，然后用",?NIH1 的乙腈溶液（*3

..<=／Q）滴定，用RH计记录稳定电位值!依据突跃

电位，确定催化剂的酸量!
!"$ 乙酸乙酯合成反应

在装有温度计、分水器、磁力搅拌器和回流装置

的三口烧瓶中，按一定比例加入计量的冰乙酸（B7，

上海国药集团化学有限公司）、无水乙醇（B7，安徽

安特化学有限公司）、［-.&.］"/0+12#3催化剂 和 带

水剂甲苯（B7，杭州化学试剂厂），回流反应一定时

间后，冷却、过滤!滤液采用气相色谱测定其中乙醇

和乙酸乙酯的含量，计算乙酸乙酯的收率，用以表示

图! 不同样品的红外光谱

4&)+ 45,67FRDJK@’<EL&EED@D(KF’.R=DF
（+）［-.&.］?@，（1）H"/0+12#3，（"）［-.&.］"/0+12#3

催化剂的活性!

# 结果与讨论

#"! 催化剂的表征结果

图 + 为 不 同 样 品 的 红 外 光 谱!可 以 看 出，

H"/0+12#3有#个典型的PD))&(结构特征峰，分别

位于+3C+，SC"，CS3和C3*J.T+处!它们分别归

属 于 中 心 四 面 体 /T2，0U2，0T2-+T0 和

0T2-1T0 的 伸 缩 振 动 吸 收（其 中 2-+ 和 2-1 代 表

PD))&(结构中桥氧）［O］!［-.&.］"/0+12#3也分别在

+3OS，SC1.CS3和C3#J.T+处 有#个 PD))&(结

构特征峰!这 表 明［-.&.］"/0+12#3催 化 剂 仍 保 持

有H"/0+12#3的 PD))&(结 构!［-.&.］?@在"+#+

J.T+处峰为咪唑环上 $TH 的伸缩振动，取代基上

$TH 的 伸 缩 振 动 出 现 在 1SA3J.T+ 处，+*O+
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!"#$处峰为#%&’#的伸缩振动，咪唑环的伸缩振

动出现在$$()!"#$处*这与文献［+］报道结果基

本一致*［,"-"］./0$123)催 化 剂 在.$3(，1456，

$5+6和$$+5!"#$处出现［,"-"］78的特征吸收

带，证明催化剂中具有［,"-"］9离子*

图! 不同样品的"#$%&’谱

:-;1 <=>?@%A8BC-DEFBCG-CCE8EHIFJ"ADEF
（J）K./0$123)，（,）［,"-"］./0$123)

（$）<=，（1）?@%

图1为不同样品的<=>?@%谱*由图1（J）可以

看出，磷 钨 酸 有1个 脱 水 吸 热 峰，分 别 位 于61和

1))L处，当温 度 达 到.))L时 脱 水 基 本 完 全；在

+$.L处出现$个磷钨酸分解放热峰*由1（,）可以

看出，［,"-"］./0$123)催化剂在3)!.5)L出现$
个很宽的脱水吸热峰（脱水量为$M5(N）；当温度高

于.5)L时，出现3个分解放热峰，分 别 位 于.4+，

3(1，54)和+)6 L处，同 时 伴 随 有 失 重*这 表 明

［,"-"］./0$123) 催 化 剂 受 热 分 解 是 逐 步 进 行 的，

［,"-"］9首先在3))!+))L分解，然后磷钨酸阴离

子在+$)L左右分解*

元素 分 析 结 果 表 明，［,"-"］./0$123)催 化 剂

中%，K，’，/和 0 的含量分别为4M$N，$M5N，

1M5N，)M4N和++M.N*因 此，所 合 成 的［,"-"］.>
/0$123)催化剂的结构式中应含有.个结晶水（%，

K，’，/和 0 理 论 含 量 分 别 为6M+N，$M5N，

1M5N，)M4N和+5M4N）*
依据 推 断 结 果，［,"-"］./0$123)催 化 剂 的 失

重率约为$3N*然而由图1（,）可以看出，其失重率

约为$1N（’1 流 中），小 于 理 论 值*这 可 能 是 由 于

［,"-"］9在’1流中分解时有碳化现象*

图( 不同样品的正丁胺电位滴定曲线

:-;. /BIEHI-B"EI8-!I-I8JI-BH!O8PEFBCG-CCE8EHIFJ"ADEF
Q-IRJ!EIBH-I8-DEFBDOI-BHBC!>,OISDJ"-HE
（$）K./0$123)，（1）［,"-"］./0$123)

!)! 催化剂的酸性

由于［,"-"］./0$123)催化剂受热时易分解，故

本文采用正丁胺电位滴定法测定其酸性*图.为不

同样品的正丁胺电位滴定曲线*用正丁胺电位滴定

法测定固体酸性时，一般认为初始电位表明酸强度，

滴定突跃表示总酸量*初始电位值"!$))"T时

为非常强的酸位，)"T"""$))"T为强的酸位，

#$))"T""")"T为弱酸位，U"#$))"T时

为非常 弱 的 酸 位［6］*由 图.可 以 看 出，［,"-"］.>
/0$123) 和 K./0$123) 的 初 始 电 位 分 别 为5+$和

5+("T，滴定突跃电位分别为.+6和.16"T*这

表明［,"-"］./0$123)催化剂和磷钨酸都具有 非 常

强的酸中心，且 两 者 的 酸 强 度 基 本 相 同；但 两 者 的

酸量明显不同，K./0$123)的酸量（$M)""BD／;）明

显大于［,"-"］./0$123)的酸量（)M)6""BD／;）*这

是由于两者产生酸性的方式不同：前者是典型的质

子酸；后者的酸性可能来源于其水解产生的K9*
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!"# 催化剂的催化活性

表!为不同样品对酯化反应的催化活性"可以

看出，当无催化剂存在时，由于乙酸的自催化作用，

有一 定 量 的 乙 酸 乙 酯 生 成（ 收 率 为#$%&’）；以

［()*)］+,为 催 化 剂 时，乙 酸 乙 酯 的 收 率 与 无 催 化

剂时相当"这表明［()*)］+,在 乙 酸 与 乙 醇 的 酯 化

反应 中 无 任 何 催 化 效 果"-./0!1234 和［()*)］.5
/0!1234都具有较好的催化效果，且前者的催化 活

性稍高于后 者"这 是 由 于 两 者 的 酸 强 度 基 本 一 致，

前者的酸量明显大于后者"另外，［()*)］./0!1234
催化剂在水、乙醇、乙酸和乙酸乙酯中的溶解度非常

小（分别为4%.6，4%.&，4%16和4%34)7／8）"在反

应液中的溶解度仅为4%34)7／8，即催化剂每使用

一次其流失量约为4%443’"这表明［()*)］./0!15
234催 化 剂 易 与 反 应 液 分 离，从 而 实 现 了 磷 钨 酸 均

相催化剂的多相化应用"
表$ 不同样品对酯化反应的催化活性

9:(;<! =:>:;?>*@:@>*A*>?BCD*CC<,<E>F:)G;<FCB,<F><,*C*@:>*BEBC
<>H:EB;:ED:@<>*@:@*D（II）>B<>H?;:@<>:><（JI）

K:)G;< KB;L(*;*>? !（JI）／’
#$"&

［()*)］+, FB;L(;< #$"4
-./0!1234 FB;L(;< 66"$

［()*)］./0!1234 *EFB;L(;< 6&"3

M<:@>*BE@BED*>*BEF："（J>2-）N4%!)B;，"（II）／"（J>2-）

N.，#（@:>）N4%.7，$（/HO<）N3%4 );（P:><,5>:Q<E
:7<E>），!N!44R（,<C;LS*E7），%N.H"@:> @:>:;?F>"

!"% 催化剂的重复使用性能

表1为［()*)］./0!1234催化剂的重复使用性

能"可以看出，采用新鲜催化剂时，乙酸乙酯的收率

可达66%$’"催化剂在第1次使用时，其催化活性

稍有下降，继续重复使用时，催化活性基本不变"这

表明［()*)］./0!1234催化剂具有较好的重复 使 用

性能"［()*)］./0!1234催 化 剂 在 第1次 使 用 时 其

活性下降原因可能与催化剂表面强吸附了乙酸乙酯

有关"使 用 过 的 催 化 剂 经 T95UM 谱 分 析 发 现 在

!$34和!1.&@)V! 附 近 有 酯 中 =N2 和 =V2V=
的吸收带，且 经 水 洗 和 醇 洗 均 无 法 洗 脱 吸 附 的 酯"
这表明酯在催化剂表面上的吸附能力较强"

表! ［&’(’］#)*$!+%,催化剂的重复使用性能

9:(;<1 M<LF<DG<,CB,):E@<BC［()*)］./0!1234@:>:;?F>

WB =:>:;?F> !（JI）／’
! C,<FH 66"$
1 C*,F>,<G<:> &&"#
. F<@BED,<G<:> &&"#
3 >H*,D,<G<:> &6"6
# CBL,>H,<G<:> &$"3

M<:@>*BE @BED*>*BEF： "（J>2-）N 4%1 )B;， "（II）／

"（J>2-）N.，#（@:>）N4%X7，$（/HO<）N&%4);（P:><,5
>:Q<E:7<E>），!N!44R（,<C;LS*E7），%N#%#H"

# 结论

［()*)］./0!1234催化剂分子中包含.个结晶

水，它 保 持 有 磷 钨 酸 的 Y<77*E结 构；［()*)］.5
/0!1234和-./0!1234两 者 的 酸 强 度 基 本 相 同，在

乙酸乙 酯 合 成 反 应 中 两 者 的 催 化 活 性 基 本 一 致"
［()*)］./0!1234催化剂可重复使用，从而解决了磷

钨酸均相催化剂循环使用的问题"
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