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[摘要 ]  以活性炭为载体, 采用浸渍法制备了系列负载型硫酸锆催化剂 ZS /AC, 用 FT - IR、XRD、N 2吸附 -脱

附、EDS等技术对催化剂进行了表征.结果表明, 负载量较低时, 硫酸锆能很好地分散在载体上; 负载量 \ 40%

时, 有四水硫酸锆晶相出现.该系列催化剂对乙二醇单乙醚与乙酸的酯化反应有很高的催化活性, 且对目标产物

乙二醇单乙醚乙酸酯的选择性为 100% .在最佳的负载量和反应条件下,乙二醇单乙醚的转化率高达 97% , 极具

工业应用价值.
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Abstrac t: A ser ies of activa ted carbon-suppo rted zircon ium sulfate cata ly sts, ZS /AC, w ere prepared by im pregnation.

The cata lysts w ere character ized by in frared spec troscopy ( FT-IR ), X- ray d iffraction ( XRD ), N
2
adso rption-desorption

and X-ray ene rgy d ispersive spectrome try ( EDS). Itw as found that zircon ium sulfa te could bew e ll d ispersed on the sup-

port at lowe r load ing leve,l but ex isted partia lly as sm all agg lom erate crysta lline pa rtic les at loading higher than 40% .

These cata ly sts exh ib ited exce llent cata ly tic perfo rmance for ester ification of 2-ehoxyethano lw ith acetic ac id, and the se-

lectiv ity to 2-ehoxyethano l aceta tew as 100% . Under optim al lo ad ing level and reaction cond itions, the conve rsion o f 2-

ehoxye thano l is as h igh as 97% , prom ising for industr ial applica tion.
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  乙二醇单乙醚乙酸酯是新一代万能溶剂, 由于其分子内部存在双官能团,因此对纤维素、树脂等多种

高分子材料有良好的溶解能力,有着十分广泛的用途. 目前国内乙二醇单乙醚乙酸酯的生产,一般采用浓

硫酸为催化剂,尽管以浓硫酸催化此反应有着较高的催化活性,但是也存在着诸如副反应多,设备腐蚀严

重,易造成环境污染等种种弊端.为克服以浓硫酸为催化剂带来的这些弊端, 人们一直在探索以新型的催

化剂取代硫酸.使用杂多酸
[ 1]
、粘土

[ 2]
、强酸性阳离子交换树脂

[ 3]
等作为催化剂都是一些较为成功的尝

试.

近年来,硫酸锆作为一种新型催化剂引起了人们的关注.其具有低毒、催化活性高、廉价、易处理等一

系列优点,是一种很有潜力的 /绿色0催化剂. Juan等
[ 4 ]
将硫酸锆作为催化剂用于油酸和正丁醇的酯化反

应中, 获得了比较好的结果.但是,硫酸锆的比表面积较小,单位质量催化剂上可供利用的活性中心数目不

多,解决这个问题的方法是将其负载在各种高表面积的载体上
[ 5, 6]

, 形成单分散状表面相, 使活性中心充

分暴露出来,最大限度地发挥其催化效能.

活性炭具有较高的比表面积,良好的疏水性和丰富的微孔结构, 被广泛用作催化剂的载体
[ 7, 8]

. 本文

制备了 ZS /AC催化剂,应用于乙二醇单乙醚和乙酸的酯化反应.结果表明,此催化剂不仅有很高的催化活
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性,而且对目标产物乙二醇单乙醚乙酸酯有 100%的选择性.

1 实验部分

111 活性炭的预处理

  按文献 [ 9]的方法对商品活性炭进行预处理,以除去其中的酸、碱性杂质.具体过程如下: 称取一些活

性炭, 先后用 011mo l /L的氢氧化钠溶液和 011mo l/L的盐酸溶液各浸泡 1 h, 抽滤, 然后将活性炭置于

30% (体积分数 )的硝酸溶液中回流 2 h,抽滤, 用水洗至中性, 干燥备用.

112 制取不同负载量的 ZS /AC

采用浸渍法制备不同负载量的硫酸锆催化剂, 具体过程如下: 将一定量的四水硫酸锆 ( ZS)溶于 30mL

去离子水中,加入一定量的经上述预处理的活性炭 (AC) , 搅拌 24 h. 80e 将水缓慢蒸干, 湿润的样品继续

于 80e 的烘箱中干燥至干.所得样品以 xZS /AC表示, 其中 x代表 ZS在催化剂中的质量百分数.

113 催化剂表征

红外光谱在 Bruker Tensor-27型 FT-IR光谱仪上进行, KBr压片. 广角 XRD分析在日本理学公司 D /

max-rc型转靶 X射线衍射仪上进行, CuKA射线, 管电压 40 kV,管电流 40mA,扫描范围 2H= 5b~ 60b.低

温 N 2吸附 -脱附数据在 M icrom erticsASAP 2020M型吸附仪上获得,样品于 300e 预脱气 6 h. EDS分析在

JSM - 5610LV型 X射线能谱仪上进行,加速电压 15 kV.

114 酯化反应

酯化反应在带有磁力搅拌器、分水器和回流冷凝管的三口烧瓶中进行. 将催化剂、乙二醇单乙醚、乙酸

和带水剂甲苯一起加入,缓慢升至反应温度,并稳定在此温度持续搅拌反应 4 h.除特别说明外,反应温度

为 120e , 催化剂用量为醇质量的 5% (使用纯四水硫酸锆做催化剂时,其用量为醇质量的 015%, 其中活

性组分的用量与 10% ZS /AC相当 ) ,带水剂甲苯的用量为反应物总质量的 15% ,酸 /醇摩尔比 = 113B1.每

隔一小时取样一次,进行气相色谱分析.反应活性用乙二醇单乙醚的转化率表示. 气相色谱采用 varian公

司 SP3400型色谱仪,色谱柱为 30m SPB- 5毛细管柱,氢火焰离子检测器 ( F ID) .

2 结果与讨论

211 催化剂表征

  图 1为不同硫酸锆负载量的 ZS /AC的 FT IR谱图.通过比较可以看出负载样品在 594 cm
- 1
、626 cm

- 1
、

660 cm
- 1
和 1 156 cm

- 1
处出现硫酸锆的特征峰,其中前 3个峰为 SO4

2-
离子的基频振动峰, 1 156 cm

- 1
处的峰

为 S= O键的伸缩振动峰
[ 10]

.且随负载量增大,这些峰愈加明显.这表明硫酸锆已经进入了 ZS /AC样品.

图 2为 AC和 30% ZS /AC的 EDS谱图,从图中我们可以清楚地看出样品的化学组成. 30% ZS /AC样
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品中包含 Zr、S、C、O 4种元素,其中 C元素来自于活性炭, Z r、S和 O来自于硫酸锆,这再一次说明硫酸锆

进入了催化剂样品. Z r、S、O 3种元素的原子个数之比为 1B116B712, 基本符合 Zr( SO4 ) 2的原子个数比 ( 1B
2B8) .

图 3为各样品的 XRD谱图, 通过比较可以看出, 硫酸锆在 2H= 1315b、1810b、2015b、2516b、3010b、

3017b、3816b、4213b、4518b处有强的衍射峰 (图 3e) ,为四水硫酸锆的特征峰.将 ZS与 AC物理混合得到的

30% ZS /AC样品 (图 3d)也有很明显的硫酸锆衍射峰,而浸渍制备的 30% ZS /AC催化剂样品 (图 3b)在相

同区域没有任何衍射峰.这表明,浸渍法可将硫酸锆均匀地分散在载体表面,在负载量 [ 30%的情况下,没

有聚集态的硫酸锆晶相形成.然而,当负载量 = 40%时 (图 3c), 有弱的硫酸锆衍射峰出现, 表明此时样品

中硫酸锆的分散度下降,开始有硫酸锆晶相形成,且仍为四水硫酸锆相.

样品的表面积和吸附特征可用 N2吸附 -脱附数据进行表征. 图 4示出了不同负载量的 ZS /AC样品

的 N 2吸附 -脱附等温线.可见,样品 (尤其是负载量较大的样品 )的等温线接近 I型吸附线,并具有 H4型

滞后环,表明样品具有微孔结构和尺寸均匀的狭缝状孔道
[ 11]

. 样品的 Langmuir表面积 (SLang )和孔容 ( Vp )

示于表 1.可见,随着硫酸锆负载量的增大,催化剂的表面积和孔容逐渐减小.比表面积从 1 322m
2
/g降至

694m
2
/g,孔容从 01572 cm

3
/g降至 01280 cm

3
/g,这显然是因为硫酸锆进入到了活性炭的孔道中的缘故.

表 1 不同负载量样品的表面积和孔容

Table 1 Surface area and pore vo lum e o f samp lesw ith different load ing s

样品 AC 10% ZS /AC 20% ZS /AC 30% ZS /AC 40% ZS /AC

S lang (m
2 / g) 1 322 1 161 1057 759 694

Vp ( cm
3 /g) 01572 01501 01448 01333 01280

  S lang为样品的 Langm u ir比表面积. Vp为样品在 p /p0 = 0198时的单点总孔容.

212 催化剂在酯化反应中的催化性能研究
我们将 ZS /AC催化剂用于乙二醇单乙醚和乙酸的酯化反应, 催化剂显示出很高的催化活性, 且没有

副产物,目标产物乙二醇单乙醚乙酸酯的选择性为 100%. 对高活性的催化剂, 反应 2~ 3 h后活性基本稳

定, 4 h后反应可以结束.不同负载量的 ZS /AC催化剂上的反应活性示于图 5.可以看出, 用纯活性炭作催

化剂, 乙二醇单乙醚的转化率很低,反应活性与不用催化剂时的空白活性相近.用纯四水硫酸锆作催化剂,

反应活性明显提高,但与活性组分用量相同的 10% ZS /AC相比,活性还是不及后者, 表明使用载体后,有

利于提高硫酸锆的催化效率.而活性炭负载的硫酸锆催化剂,催化剂活性很高;且随着硫酸锆负载量增加,

乙二醇单乙醚的转化率逐渐增大;负载量\20%以后,反应活性基本相近;反应 4 h时,转化率可达 95%以

上.然而,当负载量增至 40%时,活性不再提高.这可能是因为在这样高的负载量下,多余的硫酸锆在载体

)73)

傅鹏远, 等:负载型硫酸锆催化剂催化合成乙二醇单乙醚乙酸酯



上不再分散 (见 XRD结果 ), 表面活性中心的数目不再增加的缘故. 由此可见 30%的负载量为最适宜的负

载量.

反应物中酸 /醇摩尔比对反应活性的影响示于图 6.酯化反应中增大某一反应物的量能加快反应速率

和转化率.由于乙酸价格更为便宜,所以采用乙酸过量更为经济.从图 6可见,当酸 /醇摩尔比从 113升至
115时,乙二醇单乙醚的转化率略有增加; 然而当酸 /醇摩尔比继续升高至 117时,转化率开始下降, 这可

能是因为乙酸量过大后,会形成三元共沸物,对带水速度产生影响所致
[ 12]

.因此,酸 /醇摩尔比取 115B1,对
反应比较有利.

图 7为反应温度对催化活性的影响. 可见,乙二醇单乙醚的转化率随反应温度的升高而增大; 但当反

应温度从 120e 升至 130e ,转化率增大的趋势变缓, 提高的幅度不大.从转化率和能源两方面综合考虑,

我们认为 120e 为反应的最佳温度.

图 8给出了催化剂用量 (相对于乙二醇单乙醚质量的百分数 )对反应活性的影响. 可以看出乙二醇单

乙醚的转化率随催化剂用量的增加而增大,表明反应活性与催化活性中心的数目成正比. 催化剂用量越

大,活性中心越多,反应物的转化率就越高.当催化剂用量\ 3%以后,催化活性基本不变.

为了考察催化剂的重复使用情况,我们在每次反应后将催化剂分离出反应体系, 经干燥处理后, 直接

转入下一次反应. 所得重复使用结果见图 9. 可见, 随着催化剂使用次数的增加, 反应活性有所下降, 到第

三次使用时,其 4 h时的反应活性下降到 89% . EDS分析显示, 使用后催化剂的 Zr、S、O含量有所降低.所
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以活性的下降, 可能是使用过程中催化剂的活性组分有

部分流失所致.

3 结论

( 1)采用高表面积的活性炭作载体以及浸渍负载法,

可获得硫酸锆均匀负载的 ZS /AC催化剂.催化剂具有狭

缝状微孔结构,当负载量 [ 30%时, 硫酸锆在载体上呈高

分散状态.

( 2) ZS /AC催化剂对乙二醇单乙醚和乙酸的酯化反

应具有很高的催化活性, 且对目标产物乙二醇单乙醚乙

酸酯的选择性为 100%, 同时该催化剂具有不腐蚀设备,

易与反应物分离的特点,符合环境友好的要求,极具工业

应用前景.该催化反应的最佳条件是:催化剂用量为醇质

量的 3% ;酸 /醇摩尔比为 115B1; 带水剂甲苯的用量为反应物总质量的 15% ;反应温度为 120e .在此条件

下,乙二醇单乙醚的转化率可达 97%.催化剂回收后可重复使用多次.
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