
收稿日期: 1995210230。

3 通讯联系人。

第一作者: 谢文华, 女, 27 岁, 博士研究生。从事杂多酸酸催化性能的研究。

　第 3 期
1996 年 9 月

无　机　化　学　学　报
JOU RNAL O F INOR GAN IC CH EM ISTR Y

V o l. 12 N o. 3
Sep t. 1996

固体杂多酸盐的催化性能
Ë 1 钼磷、钼硅杂多酸碱金属盐的合成、表征和催化酯化反应

谢文华　叶兴凯　杨向光　吴　越3

(中国科学院长春应用化学研究所, 长春 130022)

合成了H 3PM o 12、H 4SiM o 12杂多酸的一系列铯盐: C sxH 3- xPM o 12O 40·mH 2O (x= 0～ 3,m = 4～

7) , C sxH 4- xSiM o 12O 40·mH 2O (x = 0～ 4, m = 4～ 7)。测定了它们的酸强度、pH 滴定曲线、N H 32

T PD、IR 光谱和比表面积。以乙酸和正丁醇的酯化为探针反应, 考察了催化剂的酸催化活性。实验

结果表明, 杂多酸铯盐对乙酸和正丁醇的催化酯化活性只与总酸量有关, 与表面积无关, 属假液相

反应。
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目前工业生产中常用的几种酸催化剂, 如硫酸、氢氟酸等都有很大的腐蚀性, 污染环境,

有害人体。人们正在寻求可取代它们的更安全、高效的酸催化剂[1 ]。杂多酸作为良好的酸催化

剂已受到广泛的重视, 在取代硫酸和氢氟酸方面已获明显进展[2, 3 ]。

N iiyam a 等人根据溶解度将杂多酸盐分成了两大类, 其中第Ê 类为含离子半径大的一些

碱金属的盐, 具有不溶于水的特性[4 ] , 而且可比杂多酸本身有更高的酸强度和杂多酸所没有

的微孔结构[5 ]。有可能成为一种良好的固体酸催化剂。已有少量报道, 但被研究的反应还不

多、不系统。我们系统地合成了几个体系的固体杂多酸碱金属盐, 其中大多未见报道。这里报

道的是钼磷和钼硅杂多酸铯盐的一些结果。

实　验　部　分

1　固体杂多酸铯盐的合成与表征

以传统的酸化一醚化法预先合成了具有 Keggin 结构的钼磷 (H 3PM o 12O 40·19H 2O )、钼

硅 (H 4SiM o 12O 40·23H 2O ) 两种杂多酸[6 ] , 用 IR 光谱确定了结构, 利用 T G2法测定了吸附水

及结晶水含量, 而后按文献方法[7 ]精确称取 6 克杂多酸溶于 20 m l 去离子水, 徐徐加入化学

计量的固体碳酸铯, 充分搅拌, 加热至 80℃, 保温 2 小时至溶液蒸干, 于 100℃烘干 2 小时, 制

成固体杂多酸铯盐。

2　pH 滴定

精确称取 011 克杂多酸盐于 10 m l 蒸馏水中搅拌, 使之分散均匀, 并在剧烈搅拌下, 缓慢

滴入浓度为 010943 mo löl 的N aOH 溶液, 待以 pH 计测定的溶液 pH 值稳定再继续滴定。

3　对N H 3 吸附和比表面积测定



称取 011 克固体杂多酸盐于石英样品管中, H e 为载气 (流速 50 m löm in) , 程序升温至

450℃, 恒温 1 h 后, 降至 15℃。吸氨后用氦气流吹扫 1 h, 再程序升温至 450℃脱附。以日本

生产 P lan im eter 积分仪测量峰面积。

用BET 2法测定比表面积。

4　酯化反应

反应器为 100 m l 三口烧瓶, 瓶口分别安装温度计和带刻度的分水器, 分水器上安装回流

冷凝管, 将 1∶1 摩尔比的乙酸和丁醇的混合溶液 50 m l 置于三口瓶中, 催化剂用量 012 克,

在恒定功率下加热, 记录开始分水的温度, 每隔 10 m in 记录分水器中的水量, 直到分水器中

水体积不再增加。

产物分析: 酯化反应产物的分析采用酸碱滴定法和气相色谱法。由酸碱滴定所得结果按

下式计算反应的酯化率:

酯化率= (1- 剩余乙酸量ö起始乙酸量)×100%

5　药品及仪器

N ICOL ET 5DX FT 2IR 红外光谱。

pH S23C 型精密 pH 计, 江苏电分析仪器厂。

1022型色谱分析仪, 上海分析仪器厂生产。

使用药品均为分析纯。

结　果　与　讨　论

1　固体杂多酸铯盐的表征

良好的固体酸催化剂应具有较高的酸强度 (与硫酸相当) 和较大的比表面积。我们合成

的两系列杂多酸铯盐均为固体, 其红外光谱图和 T G2D TA 结果表明它们均保持了母体酸的

特征 Keggin 结构, 并具有与母体杂多酸类似的热解性质, 另外从它们的 T G2研究结果得到

图 1 C sxH 32xPM o 系列杂多酸催化剂的 pH 滴定曲线
F ig. 1 A cid2base titra t ion curves of the cata lysts

C sxH 32x PM o series

固体杂多 酸铯盐的含水量为每分子杂多酸铯

盐 427 个分子水。

111　酸量测定

图 1 为催化剂的 pH 2滴定曲线。

各系列催化剂的起始 pH 值及酸量均随碱金

属离子含量增加, 呈顺变规律, pH 增大, 酸量

减小。各滴定曲线在 x 不大 (PM o 12系列: x<

1; SiM o 12系列: x< 2)的范围内, 可观察到两个

拐点, 第一个拐点前的曲线是杂多酸盐中质

子同碱中和形成, pH 值的突跃则表明杂多阴

离子 Keggin 结构开始分解, 直至第二个拐点

为止。对第一段平台和突跃部分曲线作切线,

取其交点为滴定终点。钼磷系列的测定酸量

与理论酸量十分接近, 但对钼硅系列则有一

定偏差, 这可能是受杂多阴离子中中心离子
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的影响, 使所含的质子较难离解的结果。x 较大时, 由于同样原因, 没有表现出曲线拐点和平

台的情况, 没有解离出可被碱中和的质子, 也就没有出现曲线平台。

112　N H 32T PD

对各固体杂多酸铯盐的N H 32T PD 研究结果表明,N H 3 吸附量随碱金属离子含量增加也

呈降低的顺变规律。各系列固体杂多酸盐的氨脱附峰位 (℃)也基本呈现顺变规律, 碱金属离

子含量越多, 酸强度越弱 (图 2)。

图 2　C sxH 3- xPM o 系列杂多酸催化剂的N H 32T PD 图

F ig. 2 Spectra of ammonia abso rbed on the cata lysts C sxH 3- xPM o series

amounts of ammonia 1 x= 0. 5　2 x= 1. 0　3 x= 1. 5　4 x= 2. 0　5 x= 2. 5　6 x= 3. 0

deso rbed (mmo lög)　 0. 016　 0. 012 0. 085 0. 0029 0. 0026 0. 0012

　　113　比表面积的测定

以BET 2法测得的固体杂多酸铯盐的比表面积, 从图 3 可见, 碱金属离子的取代显著增

大了杂多酸的比表面积, 并且两系列催化剂均在 x= 2. 5 时存在一个峰值, 与文献测得的结

果相同[4 ]。这可能是由于铯离子的半径较H
+ 大, 适当的取代扩大了杂多酸二级结构中存在

的孔道所致。

2　固体杂多酸铯盐在酯化反应中的活性

以固体杂多酸铯盐为酯化催化剂时, 为均多相催化反应体系, 催化剂极易与反应物分

离。从所有酯化反应产物的分析结果表明, 产物中除未反应的原料外, 只有水和乙酸丁酯, 没

有任何副产物, 对乙酸丁酯的选择性为 100%。随着固体杂多酸铯盐中H
+ 被取代程度的提

高, 催化酯化的起始分水温度呈上升趋势, 表明活性有所下降。尽管酸值法和色谱法这两种

分析方法之间有一定的分析误差, 但得到的酯化率均随固体杂多酸铯盐中H
+ 的取代量增加

而下降, 呈现相似的变化规律, 图 4 中给出的是由酸值法得到的酯化率。

由前述酸性质研究结果可知, 杂多酸铯盐的酸量是随H
+ 被取代量增大呈顺减趋势, 而

其比表面积却存在一个峰值。如果反应在表面上进行, 固体杂多酸铯盐表面积不同应对酯化

率产生明显的影响 (表面反应) , 可见, 固体杂多酸铯盐的催化活性只和总酸量有关, 不受表

面积及孔结构的影响, 说明在这类固体催化剂上进行的酯化反应应属于假液相 (p seudo2liq2
u id phase)过程[8 ]。
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图 3　催化剂的比表面积

F ig. 3 Specific su rface areas of the cata lysts
○C sxPM o

图 4　催化酯化反应的酯化率

F ig. 4 Y ield of ester in the cata lyt ic esterificat ion
○C sxPM o
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STUDY ON THE CATALY TIC BEHAV IOURS OF SAL TS OF HETEROPOLYAC ID S
Ë . SY NTHESIS, CHARACTER IZATION AND CATALY TIC ACTIV ITY OF

Cs-SAL TS OF PM o12 AND SiM o12-HETEROPOLY AC ID S

X ie W enhua　　Ye X ingkai　　Yang X iangguang　　W u Yue
(Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry , A cad em ia S in ica , Chang chun　130022)

A series of C s+ sa lts of heteropo lyacids (H PM o 12, H SiM o 12) w ere syn thesized. T heir
acid ity w as studied and their specif ic su rface areas w ere determ ined by BET 2m ethod. T he
acid cata lyt ic act ivity of variou s sa lts w as also invest iga ted u sing the esterif ica t ion of HA c
and n2bu tyl a lcoho l as a test react ion. T he resu lts show ed that the acid con ten ts are no t on
the su rface bu t in the bu lk respon sib le fo r the cata lyt ic act ivity. It m ean s that the react ion
is carried ou t in the p seudo2liqu id phase.

Keywords: 　　　sol id sa lts of heteropolyac id　　　ac id ity　　　ester if ica tion
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