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张密林

�哈尔滨工程大学
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本文提出将磁性和 固体酸进行组装从而合成磁性纳米固体酸催化剂的思路
,

首先制备了纳米级磁性前体

一磁基体 ��� 刃
�

� �然后筛选出超声波法制备了不同配比的磁性纳米固体酸催化剂 �� �� �小 � ��
� � �

,

对其进行了

初步表征
。

并将其作为乙酸丁醋合成反应的催化剂
,

醋化转化率最高达到 �� �
,

利用其磁性即可将催化剂进行

分离
。
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近年来均相催化体系的多相化已成为催化研究领域的重要发展趋势
,

但多相体系存在的

反应界面小
、

传质阻力大等弊端制约 了其发展
。

考虑到纳米粒子表面积大
、

表面活性高的特性
,

纳米催化剂展现出广阔的应用前景
,

但因其难以分离和回收
,

限制了纳米催化剂的应用
。

考虑到工业化的实际情况
,

本文将磁性材料和固体酸进行组装
,

即通过特殊制备方法赋予

固体酸催化剂 以磁性
,

制备出磁性纳米固体酸催化剂 � � �� �
‘

�
�
� ��

��
� ,

使其带有磁性
,

具备易

于以磁场 回收的优势
。

本室在 固体酸催化剂制备及催化性 能研究方面 已 经做 了大量 的工

作 �’
一 � �

,

在此基础上
,

对所制备的磁性纳米 固体酸催化剂
,

进行了结构与催化性能的研究
。

利用

磁性分离固体酸催化剂的概念未见其它文献报道
,

属于本室的创新之处
。

� 实验部分

�了� 磁基体��
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�的制备
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� � � � ��
�

� �   �
,

�
�

� � �� � � � ��和 �� ���
·

� �
�
� ��

�

� � � � �
,

�
�

�� � � � � ��

混合盐溶液
,

将其放置于 �� ℃ 土 �℃ 的恒温水浴中
,

搅拌同时滴加一定摩尔浓度的 � � � � �注意

控制滴加速度 �
,

直至溶液 �� 值达到 ��
。

继续恒温搅拌陈化 �� 分钟后将溶液的 �� 值降至 �
,
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�
�
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�
。
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的恒温水浴 中
,

搅拌 同时滴加 �
�

�� ��
·

�
一 ’
� � � � 直至溶液 �� 值达到 ��

。

继续恒温搅拌陈化

� 小时后将溶液的 � � 值降至 �
,

抽滤
,

干燥
。

�
�

� 超声波制备 � ��� �
�

�
� � ��

�
�
�

催化剂

将不 同摩尔 比的磁基体和 � ��� �
�

�
�

·

� �
�
� 溶液充分混合后

,

用超声波处理 巧 分钟后置

于干燥箱中直接干燥
。

部分催化剂待干燥后取 出研碎
,

放人 马富炉 中在 � � �℃下锻烧 � 小时
。

�
�

� 酉旨化反应

将冰醋酸 ��� � �
,

�
�

� � �� �
、

正丁醇 ��� � �
,

�
�

�� � �� �和一定量 的催化剂加人到带回流冷凝

管及分水器的三 口烧瓶中
,

搅拌条件下升温
,

回流
。

反应生成的水与正丁醇 �带水剂 �形成低共

沸物
,

以蒸汽形式逸 出反应体系
。

正丁醇 �带水剂 �则回流至反应体系中
。

反应完毕
,

以磁场分离

催化剂后得到的滤液用酸值滴定法确定转化率
。

�
�

� 催化剂的回收

将反应液与催化剂转移至带有铰铁硼底座的烧杯中
,

稍后待催化剂完全被磁铁吸至烧杯

底部
,

澄清的反应液可以直接倒出
。

撤掉钦铁硼底座
,

催化剂干燥后回收
。

�
�

� 表征方法

用 日本理学 �� � ��
� � � ���

一

�� 型 �
一

射线粉末衍射仪 ��
� 靶 �� 射线 � 表征其晶体结构 �

用 日立 �
一

�� � 型透射电镜 ��� � �进行晶体形貌分析 � 用美 国 ���
一

� �� 型振动样品磁强计测定

磁学性能
。

结果与讨论

磁基体的筛选

�
�

�
�

� 磁基体的磁学性能

凡��
� � �  

!
∀ #

∃ � % &
∋
( ) 、 Fe

30;+ SN aCI+ 4姚0 为制备磁性催化剂前体一磁基体的基本

原理l’j
。

一般 Fe
3‘

/
Fe

Z +

摩尔比会影响到磁基体的磁性强弱
,

因此考察了不 同 Fe
3+/ Fe

Z‘
摩尔比

对磁基体磁学性能的影响
。

由图 l 可以看出比饱和磁化强度 ( ,
r
) 和比剩余磁化强度 ( ,

.
) 随着 F

e, 十

/ F
e Z ‘

摩尔 比的改

变发生较为明显 的变化
。

Fe

3 +

/
Fe

Z 十

摩尔 比为 5
.
5 时

,

出现最大值
,

此时的磁基体有较好的磁学

性能
,

是制备磁基体最适宜的比例
,

偏离此数值的制备条件会造成磁基体的晶格畸变
。
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包覆 Z
r
(50
4
)
:
后

,

催化剂粒子尺寸增大
,

所以比表面积减少
。

2

.

2

.

3 磁学性能

图 6 所示是采用磁强计测得系列 Z
r
(50
4
)
2/ Fe

3O 4催化剂的磁学性能
。

可以看出
,

不同配比

的催化剂均带有磁性
,

在进行回收时都可依据其磁性进行直接分离
。

而且随着 Z
r
(5 0
4
)
2/ Fe

30 4

摩尔 比的增加
,

催化剂 的磁学性能 ( ,
r、

,
.

) 相应降低
。

这是由于在 Z
r
(50
;
)
:/ Fe3 O :催化剂 中

Fe3 O ;是提供磁性的来源
,

它在催化剂中的含量越少
,

则催化剂的磁性就越弱
。

2

.

2

.

4 酉旨化催化活性

在与先前相同的醋化条件下
,

采用不同配比的 Z
r
(5 0
4
)
:/ Fe

3O ‘

催化剂测定的转化率如图

7 所示
。
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从图 7 中可以看 出
,

不同配 比的 Z
r
(50
;
)
2/ Fe

3O 4催化剂的转化率出现一个折点
,

这可能是

由于 Fe离子的存在会对 Z
r
(50
4
)
: ·

4 H

2

0 的固体酸性产生一定影响
。

这与在相同的醋化条件

下测定纯 Z
r
(50
4
)
: ·

4 H

2

0 的催化活性为 93%
,

而 当其与 Fe3 0
4
机械混合后催化活性下降至

88 % 的实验现象相吻合
。

在 Z
r
(504 )

2/ Fe30 ;摩尔 比为 5
: l时

,

Z
r

(
5 0

‘

)

:
·

4 H

2

0 对 F
e304 包覆较

完全
,

低 比例的催化剂 由于 Z
r
(50
;
)
: ·

4 H

2

0 的含量小而导致催化活性下降
,

而高比例的催化

剂虽然 Zr(50
4
)
: ·

4 H

Z

O 的含量高
,

但可能在此醋化反应中催化剂的活性 中心已经达到饱和
。
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.
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5 催化剂 回收率

图 8 所示是不 同配 比催化剂在相 同条件的

醋化反应结束后
,

利用外加磁场进行催化剂 回

收所测定 的磁性 回收率
。

可以看 出随着催化剂

包覆 比的减小
,

磁性回收率增大
,

这是 由于随着

磁性变化分离效率有所改变
,

zr (
5 0

4

)

2

/
Fe

3
0

;

催

化剂中 Fe
30 ;含量越大

,

磁性越强
,

更有利于磁

性回收
。

利用磁场进行催化剂 的分离已经达到

预期的目的
,

但是 以上系列催化剂的回收率不

是很大
,

除 了由催化剂本身的磁性决定外
,

还可

能与反应中催化剂用量较小 (每次催化剂投料

量为 0
.
69)而引起的操作误差较大

,

以及回收用
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外加磁场的强度不够有关
。

2

.

2
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6 Z
r

(
5 0 小/Fe

30;催化剂的 X R D 表征

在综合考虑催化活性
、

回收率
、

磁性
、

粒子 。

尺寸等因素后
,

认为 z
r
(50
4
)
2 ·

4 H

Z

o 与 r
e3o4 己

按照 5: 1 的摩尔比
、

用超声波法直接制备的催

化剂是 目前实验条件下最优的磁性纳米 固体酸

催化剂
。

图 9 显示 的是该催化剂的 X R D 谱图
,

通过与 Z
r
(50
4
)
: ·

4 H

2

0 的标准谱图对 比
,

可以

发现 Z
r
(50
;
)
:/ F e3O ‘

(
5
:
l
) 催化剂基本上是处

于无定形状态
,

仅在 30
.
240

、
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.

4
00 处出现较微

弱的衍射峰
。

据初步推测 Z
r
(50
4
)
:
与 F e

30 4之

间形成较强 的作用力
,

这种作用使得原来的特

征衍射峰消失或减弱
。

3 结 论
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(
l
) 确定适宜的 Fe3

’

/ F
e Z

十

摩尔比及适宜

的 Na0 H 浓度 (0
.
lm ol

·

L

一 ’

)

,

制备出了磁性相

对最强
、

颗粒大小均匀的纳米级磁基体
。

( 2 ) 随着 Z
r
(50
4
)
:/ Fe30 ;摩尔 比的降低

,

催化剂磁性增强
、

催化活性降低
。
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图 9 5:l 的 Z
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X R D 谱图

Fig
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e
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(a) 5:1 Zr(50小/F
e304, ( b ) F

e 3
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4 ,

(

e

)
Z
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( 5 0 小

(3) 综合实验结果
,

合成一系列 Z
r
(50
;
)
:/ Fe

3O ;型催化剂
,

将其作为催化剂用于乙酸丁醋

的合成反应中
,

发现其具备较高的活性
,

且带有较强的磁性
,

分离十分简单
。

这一结果充分证实

了将催化性能与磁性进行组装 的可行性
。
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