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林德娟
�, “

沈水发
“

潘海波
‘

陈耐生
“

, ‘

黄金陵
“

�
·

福 州大学功能材料研究所
,

福 州 ��� �� ��

�
’,

福建津州师范学院化学系
,

津州 � � � � � � �

采用 纳米化学制备技术合成了新型的纳米复合固体超强酸催化剂 � �护
一
� �� ��

� �
‘。

用 � � �
、

� �  
、
� ��

、

红

外光谱和 比表 面测定等技术研究 了该催化剂的结构形态
,

结果表 明
�
所研制的 �氏卜 � � �� �� �

�

催化剂为 晶态纳

米粒子 �� � � � � �
,

比表面积很大���� 扩
·

�
一 ‘
�

,

���
, 一

与氧化物的金属离子 呈无机双齿鳌合状配位化合物的结

合形式
。

以 乙 酸乙醋合成为模型反应考察了该催化剂的催化活性
,

比较 了酸性和酸强度
,

推断出该催化剂的酸

强度 �� � 一
��

�

�
。

关键词
� �� �� 一

� � � �受� �

乙酸乙醋

� �  �
�

� �

纳米复合固体超强酸 结构形态 催化活性

分类号
�

� 前 言

固体超强酸催化剂作为一类新 的催化剂材料已成为人们研究 的热点川
,

其中
� ��� 卜 � � ��

。

型的超强酸催化剂由于制备方法简单
、

热稳定性好
、

具有很高的酸催化活性
,

且易与产物分离
、

不腐蚀设备及不污染环境等优点
,

在异构化
、

烷基化
、

醋化等有机合成工业 中引起很大的兴

趣 �� 一 � �
,

是很有应用前景的绿色工业催化剂
。

在此类催化剂中
,

� �
�
卜 � �心

�

被认为是最强的固

体超强酸 �� ,
,

�� � 一 � �
�

� �
,

比 �� � � 的 �
�
� �

�

强 � 万倍
,

相 比之下
,

� �
� � 一

� ��
�
�
�

的超强酸度显

得较低
,

��
二 一 ��

�

�
。

为了提高 � �
� � 一

� ��
��

�

的超强酸度
,

通常的方法有
� 引进其它金属氧化物

制成多组分复合型固体超强酸
【’

,
� �。 这种方法主要的特点是调节表面酸中心强度和密度从而显

示 出更强的酸性
。

把纳米制备技术用于 � �
�
卜 � �

�

�
�

型 固体超强酸的制备将可以大大提高超

强酸的表面
,

但 目前有关这方面的报道很少 �� 
,

纳米复合金属氧化物用作 固体超强酸没见文献

报道
。

为此
,

本文采用了合成纳米材料的方法
,

在合成了纳米固体超强酸 � �
�
卜 � ��

�
�
�

的基础

上
,

引人 了第三组分 �矛
‘ ,

制备了纳米复合固体超强酸 � �
� � 一

� ��� �� �
� ,

用 � �  法
、

�� � 法
、

� �� 法和比表面测定分析了催化剂的物相组成
、

粒子尺寸 � 用红外光谱
、

乙酸乙醋合成模型反

应表征 了催化剂的超强酸性 � 并与 �� ��
�
�
� 、

��� �
�

和 �认卜 � ��� �
�

催化剂进行比较
,

得出了有

意义的研究结果
。

,

� 实验部分

�
�

� 催化剂的制备

收稿 日期 � �� � �
一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期
� � �� �

一

� �
一

� �
。

福建省科委资助课题��
�

�

� �
一

�
一

� � �
。

� 通讯联系人
。

第一作者
�林德娟

,

女
,

�� 岁
�

副教授
,

在职博士 �研究方向 � 材料物理化学
。
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将一定量的 �� �� �
�

�
� ·

� �
�
� 配制成 �

�

�� � �
·

�
一 ’

的溶液
,

加人 � 。�� �
� �� 溶液 �摩尔比

按 �
��

� � 。 二 � �� �和一定量的有机醇分散剂
,

用 � �
� � � �刀� 调制 �� � �

。

沉淀后经陈化
,

抽滤

和洗涤至中性
,

将沉淀物在 ��� ℃烘干
,

得纳米铁酸钻前驱体 � ��
�� �� � �

�

�混合氢氧化物 �
,

把

前驱体研细分成两部分
,

一部分加人 �
�

�� ��
·

�
一 ’

�� �
‘

�
�
� �

�

�按 � � � �
·

�
一 ’

前驱体 �浸泡 �� 小

时
,

红外灯下烘干后研细
,

与另一部分一起 �分装 �放人马弗炉于 � � �℃ 下焙烧 � 小时
,

得所需

的纳米 固体超强酸 � �
�
卜 � � ���� �

�

和纳米 固体粉末 �� ��� �
�

样品
。

纳米 固体超强 酸 �认
� 一 �

��
�
�
�

和纳米 固体粉末 �
一

��
�
�
�

的制备除 了不加人 ��� � �
�
�

�

溶液外
,

其余步骤均与 �认
� 一

�

� � �� �
�

和 ����� �
‘

的制备方法相同
。

所用的试剂均为分析纯
,

水为二次蒸馏水
。

�
�

� 表 征

用 � � � ��
一

��� � 型 � 射线粉末衍射仪 �日本理学电机公司 �
,

在室温下录取样品的 � � � 谱
,

��
� 靶

,

��
。 二 �

�

���
� � �以确定物相

。

用 � �  
一

�� �� � � 型透射电子显微镜 �日本 电子公司 �观测

样品的形貌
,

大小并拍摄相片和计算粒径
。

用 ��
一

�� 型比表面测定仪 �北京分析仪器厂 �测定样

品的比表面
,

测定方法 � 双气路法 ��
�

为载气
,

�
�

为吸附质 �
、

液氮温度
。

用 ����� � ��
�

������
一

�� 红 外分 析 仪 �德 国 �� �� ��
一

� �� � � 公 司 � 测定 �� 谱
,

� � � 压 片
。

� �� 谱 由 � �

� � ��
一

�� �� �
一

� 型光电子能谱作记录
,

以污染碳 ���
�
�电子结合能 � ��

�

� � � 作为内标
。

1

.

3 乙酸乙醋合成模型反应

实验方法一I9]
:在三颈瓶 中

,

加人冰醋酸和乙醇 (1/3) 及一定量的催化剂
,

磁子
,

水浴装置

上加热回流反应
,

从出现第一滴回流液起
,

半小时后
,

改为蒸馏装置
,

在水浴上加热收集至

78℃ 馏分
,

用气相色谱法测其馏分中各成分的质量百分含量
,

设醋的含量为 A
,

则醋的质量为

M
·

A

,

醋的理论质量为 m ,

则醋产率 = (M
·

A
/

m
)

10
0 %

。

实验方法二
‘’”, : 在三颈瓶 中

,

加人冰醋酸和乙醇 (1/ 3 )及一定量的催化剂
,

磁子
。

在水浴装

置上加热回流反应
,

从出现第一滴 回流液起计时
,

每隔 lh 取 0
.
s m L 反应液

,

用 N aO H 滴定
,

以

酚酞为指示剂由计算式
:‘= ( 1

一
V / V0 )

x
10 0 % 计算反应过程中乙酸的转化率

。

催化剂用量为每 loo m L 乙酸用 4
.
29。 催化反应产物采用 G C

一

g A 气相色谱仪(日本岛津制

造 )
,

担体 白色硅藻土
一

1 0 2

,

固定液 eD x 一0 4 (0
.
s m o l

·

L

一 ’

)

,

热导池 温度 120℃
,

桥 电流

一s o m A
,

载气(H
Z
)流速 6o m L

·

m i

n
一 ’,

进样量 0
.
2林L

。

2 结果与讨论

2.1 结构研究

2
.
1
.
1 X R D 分析结果

由 400 ℃下焙烧的 50
4, 一

/ C
o
F

e Z

O

‘

和 CoFe
20 ; 的

x R D 谱图 (见图 l) 可看出
,

未加人 50
4
卜的样品均有

很好 的晶相
,

符合 CoFe20 4反尖晶石结构 (JCPPS;

2 2 一 1 0 8 6 ) 和 a 一

F
e Z

O

3

刚玉结构(JCPPS
;33 一

6 64 )

。

经 (N H
;
)
:5 0 ;溶液处理后

,

5 0

; 2 一

/ C
o

Fe

Z

O

;

和 50
‘2 一

/

F
e 2

0

3

分别与对应的 C
oF e20 ;和 a 一

F
e 2

0

3

不 同
,

除了

显示 出焙烧 后 残 余 (N H
4
)
250 。 成 份 的衍 射谱峰

(J c PP s ; 40
一
“0) 外

,

衍射峰强度均有减弱
,

显示

Co Fe
ZO ; 衍射 峰 的位 置 出 现宽 化 现 象

,

显 示 a -

,,

{ {

, ,

一:::

lll
、

:::

(((

.
co

:

··

,, , , 尸 , 门. . , 州曰甲卜护护 , , 甲 , . 甲甲 , 口明食臼曰臼尹尹

555 0 了7C
oFe:0 月月

一一一

图 1

Fig
.
I

60 80 90
20/(
.
)

催化剂的 X RD 图谱

XR D speetm of eat alyst
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表 2

Table Z

ea*alysts Fe ZP
3/2

电子结合能

B inding E nergy

0 15 52尸

..-,02

11气‘‘1.‘..孟‘
‘
孟,.1

77

门z门za
一

F
e

2

0

。

5 0
; 2 一

/ F
e

2

0

3

C
o

F
e
2

0

;

5 0

;
2
一

/ C
o
F

e 2
0

-

(

l

)
5 0

; 2
一

/ C
o
F

e Z

O

;

和 50
42一

/ F
e Z

O

3

化合物表面

硫 元 素 的 SZ p 电子 结 合 能 分 别 是 169
.
6 le V 和

168
.
98
ev

,

对照标准硫元素为 5
6‘
态时在 Zp 处的电

子结合能 (16 s
ev ) (H P S

一

1 6 5
)

,

说明表面上的硫为高

价氧化态 (5
6十

)

。

符合文献
l”
服道

,

即氧化物表面上

硫为高氧化态 (5
6‘

) 是形成超强酸中心的必要条件
,

本结果进 一步说明了催化剂表面与 50
4
卜形成 了具

有无机双齿鳌合状配位结合构型
。

(
2

)
C

o
F

e 2

0

‘

和 a 一

F
e Z

O

,

表面 的 F
eZ夕3/2 电子结

合能分别为 711
.
00eV 和 7 10

.
5 3eV

,

其结合能显示

出该化合物表面铁元素的价 态为 Fe
3+ 。

负载 S认
2-

后
,

F eZ 户
/2
电子 结 合 能 分别 提 高 了 1

,

5 3

e

v 和

1
.
87 eV

,

分别达到 712
.
5 3eV 和 7 12

.
40 eV

,

说明 F
e3‘

\ 丫气产
/ \
八

八

1230 一
1 2 4 0

e
m

一 ’
(
; ,

)

1 0 9 0
一
1 I 2 5

e
m

一 ’
(

, 3
)

9 9 5
一
1 0 3 5

e
m

一 ’
(
巧)

9 4 0
一
9 6 0

e
m

一 ’
(
。 :

)

图 4

Fig
.
4

鳌合状双配位

C helating bidente eom plexl’o J

的正电性被提高
。

同时
,

把 50
‘2 一

/ e
o
F
e Z

o

‘

和 50
42一

/ F
e 2

0

,

的 reZ尸
322
电子结合能与 x p s 标准谱

手册中六配位 K
3Fe凡(H P S

一

2 6 F
e
一

C S
C) 的 FeZ p

3/2
结合能一样

,

说明表面 Fe 是处于高配位的状

态
。

这可能正是该催化剂表现出较强催化能力的主要原 因
。

(
3

)
5 0

4 , 一

/ C
o
F

e 2

0

‘

表面的 Fe
、

O

、

S 元素的电子结合能均高于 50
;2一

/ F
e Z

O

3

表面相应的元

素的结合能
,

说明 C了
十

的复合加人有利于 Fe
3‘
的正电性 的提高

,

表面上各元素能态的协同作

用结果
,

导致 50扩
一

/ C
o

Fe

Z

O

4

的催化活性高于 S认卜 /

F eZ O
3。
这与 2

.
3 节的催化活性结果相一致

。

2

.

2 气相色谱分析结果

以乙酸乙醋合成为模型反应 (实验方法一 )所得

的产物经气相色谱分析
,

无副产物生成
,

只有乙醇
、

乙

酸
、

乙 酸 乙 醋和水的色谱特征 曲线
,

说 明 504 卜 /

C oF e
2
0
;
和 50 ;2

一

/ F
e 2

0
3

对 乙 酸 乙 醋 的 选 择 性 为

10 0 %
,

因此可用乙酸的转化率来表征乙酸乙醋的酷

化率
l,。, 。

2

.

3 催化活性与性能分析

2
.
3
.
1 用醋化合成实验方法二对催化剂进行活

性评价

从 图 5 可见用 504
2一

/ C
oF

eZ 认 催化的醋产率最

高达 83
.
35%

,

5 0

4 2 一

/
Fe

2

0
3

次之
,

但也高达 72
.
00%

。

空白曲线 (O) 说明
: 乙酸和乙醇的醋化反应存在 自催

S仓么

/C
o F e

2
0
-

S O’
,
了F e刃

,

70809000

区
.
F
e :
O
〕 o r

C
o F e

2
0

闷

绍4 理聋寻

6050403020100
芝瓣汉劣

图 5

F ig
.
5

2 4 6 8 10

反应时间小

催化剂的反应活性 比较

Com P
are
d aetivities ofeatalysts
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7 6 1

·

化现象
,

其转化率为 13 %
。

而 CoF e2 0
4
和 Fe

ZO 3与空白曲线几乎重合
,

说 明其对乙酸乙醋无催

化作用
。

这两种催化现象进一步说明
:
(1) 5氏卜 的引人改变 了复合氧化物 CoF eZ O

。

和氧化物

FeZO 3 的结构
,

使得金属离子显示出更强的 L
ewi s 酸性

,

起着与浓 H
ZSO 4催化剂一样的作用效

果 ;(2) 当加人第三组分 Co
, +

离子后
,

增强了金属离子吸电子的能力
,

即提高了 Le w i
s酸性

。

因

而 50
02一

/ C
o
F
e 2

0

4

的催化性大于 5 0
42一

/ F
e 2

0

3 。

2

.

3

.

2 催化剂活性评价结果

以 乙酸 乙醋为模 型反应
,

各种催 化剂的醋产率列于表 3
。

结果表明
: 50 扩

一

/ C
oF

e2 0

:

和

50 42
一

/ F
e Z

O

3

的醋产率 比 H
ZSO ‘

高
,

说明它们的催化能力 比浓 H
ZSO 4强

。

已知 100 % 硫酸的强度

用哈默特 (H
am m ett ) 酸函数 H0 表示为

:
H0
= 一

11

.

93
‘’2J

,

所 以它们的表面酸强度应为 H0 <

一
11

.
9 3

,

是一类新型的固体超强酸
。

表 3 几种催化剂的醋产率

rra bl
e 3 e onversion of Este ri fi eation on . e C a回y

sts (aeeti e acid /eth ano一二 l / 3 )

e a ta ly s t
e o n e . H

Z
S O

-
5 0

42 一

/
Fe

2

0

3

5 0

一2 一

/ C
o

Fe

2

0

-

e o n v e
rs

i
o n

/
%

5 5

.

1 2 5 9

.

0 7 7 1

.

9 6

参照文献
〔, ’的 504 卜 / (zr 伍

一

TI O

Z 一

S
n
0

2

) 和 50
4, 一

/
TI O

Z

最高醋化率为 80%
,

酸强度均为 H0
二 一

14

.
5

,

本文用与文献
I日]相同的方法进行评价

,

5 0 产
一

/ C
o

Fe

Z

O

‘

的酷产率为 83
.
35 %

,

说明相

应的酸强度理应更强
,

即 50
4
卜 / C oF eZ 伍 的 H0 鉴 一

14

.
5 ; S认

2一
/

Fe

2

0

3

醋化率较小为 71
.
68 %

,

说明相应的酸度则在 10 0 % 硫酸和 S认
2一

/ Z
rO

Z 一

TI O

Z 一

Sn
O

:

之间
,

即 : 一 fl

.

93
<

H0
< 一 1 4

.
5
。

2

.

3

.

3 催化剂的使用寿命

用实验方法一进行催化剂的重复使用性能考察
,

催化剂的第二次使用是将使用一次后的

试样蒸干
,

再加人反应体系
,

而后反复之
。

表 4 是不同使用次数的 504 卜 / Co Fe
Z
O
4
催化剂的醋

化反应结果
。

从反应的醋化率看
,

随着反应次数的增加
,

活性缓慢下降
,

但使用第 5 次的催化活

性仍 比浓 H
25 0 4 的催化性好

。

表4 催化剂反复使用对醋化率的影响

Table 4 E ffe
et of R ePeated ly U se d C atal ysts

eonversion/% 84
.
21 81.31 81.29 78

.
96 74

.
45

3 结 论

(l)合成T 新型的纳米复合氧化物固体超强酸 50 42
一

/ C
o
F

e 2

0

; ,

并用 X R D
、

T E M

、

I R

、

X
PS
和

比表面积测定进行 了表征
。

( 2) 通过对 IR 和 X P S 测定结果的分析
,

探讨了 50尹
一

/ C
0

Fe

2

0

4

具有高催化活性的原因
。

( 3 ) 以乙酸 乙醋的合成为模型反应
,

比较 T 50
42一

/ C
o
F
e 2

0

;

和 50
42一

/ F
e 2

0

3

的催化性能
,

得

出醋产率高达 83
.
35 %

,

酸强度为 H0 鉴 一
14

.
5
。

催化剂可反复使用 5 次
。
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