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［摘要］ 制备了磷钨酸（盐）的系列催化剂，研究了低温均相、非均相和负载型杂多酸催化剂对合成邻苯二甲

酸二辛酯（/01）反应的活性和选择性，找到了反应的最佳条件和催化剂的最佳用量，讨论了影响反应的诸因素，

发现磷钨酸（盐）对合成 /01有较好的催化活性 +
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! 引言
用于邻苯二甲酸二辛酯（/01）合成的催化剂主要有酸型和非酸型两大类 +酸型催化剂如

硫酸等，其特点是活性高，但选择性差，反应混合物中存在着少量醚、硫酸酯、不饱和化合物和

羰基化合物等副产物，设备腐蚀严重，污染环境 +非酸型催化剂如钛酸四丁酯等，其优点是选择
性好，产品质量高，催化剂重复利用率高，但反应温度高，整个反应过程需用 &! 或 3! 气保护 +
杂多酸（盐）是一类含有氧桥的多核高分子化合物，其特点是催化活性高，选择性好，酸性易于

调节，克服了以上两种催化剂的不足之处［# 4 *］+本文中我们首先应用杂多酸中的磷钨酸作了均
相催化活性的研究，在此基础上作了非均相催化活性研究，考察了不溶性磷钨酸盐和负载型杂

多酸催化剂的催化活性，在较低的温度下，高收率、高选择地合成了 /01+由于其具有无污染，
产物易分离的优点，因此在资源开发、节省能源、解决环境污染等方面都有重要的意义 +

" 实验部分

"#" 催化剂的制备
#5#5# 杂多酸盐的制备
在一定量的磷钨酸（&16）水溶液中，一边搅拌一边滴加一定量的碳酸盐溶液，室温下搅拌

! 7，然后用沸水浴加热使之蒸发近干，在 ##"8条件下烘干，再于 *""8焙烧 *个 7，得到磷钨酸
的钾盐和铵盐 +将上述过程中的碳酸盐改为十六烷基三甲基溴化胺（9#,:;2），并且烘干后不
做焙烧处理，即可制得十六烷基三甲基铵的磷钨酸盐 +
# 5#5! 负载型催化剂的制备［-］

&16水溶液以 $"<的负载量分别等体积浸渍 (=0!、;9;!-#载体 #$ 7，##"8干燥，*""8焙
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烧 ! "制得 #$%& ’()*、#$%&+,+!-. /
.0.0! 复合催化剂的制备
把十六烷基三甲基溴化胺（,.12+3）与浓 #,.和 #*)按 4 /! 51 5.*4的摩尔比混合，在 647

下，一边搅拌，一边滴加正硅酸乙酯（28)’），在 28)’水解 *- "后加入 #$%，抽滤洗涤后 647
烘干，制得复合催化剂 ,.12+39#$%9’()* /
!"# 酯化反应
将按一定量配比的邻苯二甲酸酐和异辛醇，搅拌加热，当体系升至一定温度时加入催化

剂，并进行恒温反应，当分水器中的出水量达理论计算值时停止反应，定时取样进行分析 /
!"$ 分析与计算
气相色谱分析：酯化产物用 :;<(;=!!>44气相色谱仪分析，用 ):!.4.作为固定相，氢焰检

测，用程序升温法分析检测 /选用内标法进行定量，内标物为邻苯二甲酸二丁酯（?@$）/
主要公式为：!?)$ A（"?)$ & "?@$）B !?@$ B #

# A（$?)$ & $?@$）B（"%?@$ & "C?)$）
式中 " 表示待测样中各组分峰面积，# 表示校正因子，! 表示待测样中 ?)$及 ?@$的实际质
量，$ 表示在做校正因子时标准样中所含的 ?)$和内标 ?@$的质量，"%表示标准样中各组分
的峰面积 &

# 结果与讨论
我们将所制备的催化剂用于 ?)$的合成，发现它们的反应活性都较高，在反应 . / 6 D * "

后，苯酐的转化率即可达 .44E，因此以下的催化性能的讨论主要讨论 ?)$的产率 /
#"! 可溶性的磷钨酸催化剂
由表 .及图 .可以看出：磷钨酸的用量对反应有一定的影响，随着用量的增加，?)$产率

开始也在提高，但当催化剂的用量达到苯酐用量的 . / !4E后，再增加催化剂的用量，对产率没
有明显影响 /

表 ! 催化剂的用量对产率的影响

催化剂用量 & E" ?)$最大产率 & E#

4 /1> F* /-
. /44 F! /1
. /!4 F6 />
. />> F- /F

"相对于苯酐用量的质量数，以下同 /

#相对于 ?)$理论产量的质量数，以下同 /
反应条件：醇 5酐 A - 5 .（质量比），温度 .G47，催化剂的

用量为苯酐量的（质量比）：3，4/ 1>E；@，./ 44E；,，. /

!4E；?，./>>E
图 ! 催化剂用量对反应活性的影响

由图 .还可见随着反应的进行，在约 . /6 D * "所得的酯产率最大，以后逐渐减少，可能是
副反应的影响 /
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!"! 非均相催化剂
发现磷钨酸对合成 !"#有较好的催化活性后，我们又对不溶性的磷钨酸盐和负载型杂多

酸的催化活性进行了研究 $

表 ! 不同杂多酸盐的催化活性

催化剂 反应时间 !"#产率

%&’#()’"*+ * , -) $-.
%’&#()’"*+ * , /0 $1.
%1#()’"*+ * , 00 $2.
3&*&’#()’"*+ * , /2 $).
（3&*）’&#()’"*+ * , -’ $/.
（3&*）1#()’"*+ * , // $0.
4*3&’#()’"*+ * , /’ $).
（4*3）’&#()’"*+ * , // $1.
（4*3）1#()’"*+ * , /- $1.
&1#()’"*+（&#(） ’ , -2 $0.
注：反应条件：醇 5酐 6 * 5 )（摩尔比）；反
应温度 )/+7；催化剂用量 )$1+.

’8’8) 不溶性的磷钨酸盐催化剂
不溶性的磷钨酸钾盐和磷钨酸铵盐以及十六烷基

三甲基铵的磷钨酸盐［（4*3）!&1 9 !#()’"*+］的反应活

性见表 ’ $
由表 ’可以看出：磷钨酸盐的催化活性均较高，其

中，磷钨酸钾盐随着固体杂多酸盐中 &:被取代程度的

提高，所催化的酯产率趋于下降，而其它两种盐的催化

活性的变化规律不明显，这可能和催化剂的表面积结

构的变化有关 $
图 ’和表 1示出了磷钨酸钾（%1#()’"*+）在不同温

度活化后的催化性能，可见活化温度越高，反应物的产

率也就越高，产率达到最大值的时间越短 $因为活化温
度越高，盐所带的结晶水越少，酸强度也就越高，产率也就越高，但活化温度过高，完全脱出结

晶水，酸量下降［2］，催化活性也下降 $可见，适当的活化温度能使盐含有适当的结晶水，才有较
高的催化活性 $

反应条件：醇：酐 6 *5)；温度 )/+7；催化剂用量为苯酐的
) $1. $
;，磷钨酸钾（%1#()’"*+）未活化；<，磷钨酸钾（%1#()’"*+）

未活化；<，磷钨酸钾（%1#()’"*+）在 ’++7活化 ’ ,；=，磷钨

酸钾（%1#()’"*+）在 1++7活化 ’ ,

图 ! 活化温度对反应活性的影响

表 # 活化温度对催化活性的影响

活化温度 时间
!"#产率达最大值
的时间

!"#最大产率

未活化 * , 00 $2.
’++7 ’, 1, /’ $*.
1++7 ’, ’$2 , /+ $1.
反应条件：醇 5酐 6 *5)（摩尔比）；反应温度 )/+7；反应时

间 * $2 ,$

表 $ 负载及复合型催化剂的催化活性

催化剂 !"#产率 > .

&#( -2$0
&#(> ?@"’ -’ $*
&#(>A=A!*) -’$)
=)BCA;D&#(D?@"’ -) $)

反应条件：醇：酐 6 *5)（摩尔比）；反应温度

)/+7；反应时间 *$2 ,$

!"# 负载及复合型催化剂
我们进一步研究了负载条件下不同对磷

钨酸反应活性的影响，并考察了复合催化剂

=)BCA;D&#(D?@"’的催化剂 $
由表 *可以看出：不同负载方法制得的

催化剂，催化活性均很高，但都低于未负载的

&#($负载 &#(催化剂比 &#(本身有更高
的比表面酸量，但由于 &#(与载体之间的强
相互作用，负载的 &#(的酸中心强度变弱并
且分布不均匀［*］，所以导致负载 &#(的催化
活性没有 &#(高 $

# 结论
（)）以磷钨酸（盐）为催化剂在较低的温
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度下（!"#$）合成了邻苯二甲酸二辛酯（%&’），苯酐的转化率在 ( )内即达到约 !##* +
（(）,’-的催化活性很高，在最佳反应条件下（反应温度为 !"#$，醇酐比为 . /!，催化剂用
量为苯酐量的 ! +0#*），反应 ( )，%&’的产率为 12 +3* +
（0）磷钨酸盐的催化活性均较高，其中的铵盐（4,.）,(’-!(&.#的活性最高，%&’产率可达

1( +"*，5,(’-!(&.#上的 %&’产率也可达 1! +1* +
（.）负载（复合）磷钨酸的活性也较高，%&’产率在 1! + !* 6 1(+ .*，但都低于未负载的

,’-+
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