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摘要!利用表面嫁接法将过渡金属元素&>1$m$.,$U+'嫁接到镁铝类水滑石的层板上"运用电感耦合等离子体原子发射光

谱$c射线固体粉末衍射和透射电子显微镜等方法对其进行了表征"并以环氧丙烷和甲醇反应为探针反应测试了其碱催化性

能# 结果表明"嫁接后的镁铝水滑石仍具有良好的层状结构">1嫁接的镁铝水滑石比其它过渡金属元素嫁接的镁铝水滑石表

现出了更优的催化性能# 在适宜条件下"环氧丙烷的转化率为 ;C<!=""@甲氧基@'@丙醇的选择性可达 ;"<;=# 而且"该催化

剂的催化性能不受空气中水和二氧化碳的影响"是一种高稳定的固体碱催化剂#
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AA丙二醇醚是一种用途广泛的精细化学产品"因

其结构中同时具有醚键和羟基"既有亲水性"又有亲

油性"故有*万能溶剂+之称"目前被广泛地用于涂

料$油墨$印染$清洗剂等行业," @!-

# 丙二醇醚类化

合物的主产品为丙二醇甲醚"其传统生产方法为环

氧丙烷&Ye'和甲醇在均相酸或碱的催化下发生反

应制得%但该法存在着分离困难$设备腐蚀严重等诸

多弊端# 研究发现"当以固体碱为催化剂时"不仅可

以克服均相催化体系的弊端"而且可以高选择性地

得到 "@甲氧基@'@丙醇&YY)'"故固体碱催化剂在

该反应中的应用备受关注," @!-

#

固体碱催化剂主要包括以下几类!碱土金属氧

化物,D-

$碱金属或负载碱金属的化合物,C @R-

$沸

石,S @;-

$氮氧化物,: @"(-

$胺基官能化的介孔二氧化

硅,"" @"'-

$水滑石类化合物及它们的煅烧衍生

物,"! @"C-

# 虽然固体碱催化剂种类繁多"但仅有 "(

余种固体碱催化剂应用于工业化生产中"与 "(! 种

已工业化了的固体酸催化剂相比"可以说是少之又

少,"R @"S-

"究其原因之一就是固体碱催化剂易被空气

中的.e

'

$^

'

e等杂质污染"从而导致催化剂失活#

因此"高稳定性固体碱催化剂的研发成为该领域最

具挑战性的难题之一,";-

#

笔者利用表面嫁接法将过渡金属元素嫁接到镁

铝水滑石的层板上"所得的催化剂仍具有天然水滑

石稳定的层状结构%在环氧丙烷和甲醇的反应中"所

得的催化剂不仅显示出了较优的催化性能"而且表

)RC)
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现出了很高的稳定性# 这为固体碱催化剂碱催化性

能的改善和稳定性的提高都提供了一条新的思路#

#8实验部分

#9#8催化剂的制备

采用先共沉淀后水热处理法合成出了层间含

.e

' @

!

的镁铝水滑石,": @'(-

# 具体方法如下!先将

(<(: 0$4的 )H&#e

!

'

'

)R^

'

e和 (<(! 0$4的

B4&#e

!

'

!

):^

'

e配制成 "'( 0_溶液 B%再将 (<'

0$4&#̂

D

'

'

.e

!

配制成 "(( 0_溶液F%将B和F在

室温下同时滴加到 "(( 0_的去离子水中"剧烈搅

拌# 并同时滴加 #̂

D

ê &质量分数为 !(=的氨水

溶液'以保持溶液的 K^在 ; 左右""<( ["<C / 滴加

完毕# 然后将所得的胶体转移到晶化釜中""((h下

老化 'D /"抽滤""((h下烘干 'D /"即得含.e

' @

!

的

镁铝水滑石((()H

!

B4@̂>#

再利用表面嫁接法将过渡金属元素组装于镁铝

水滑石层板上,'"-

# 具体方法如下!首先配制 (<(((C

0$4V_过渡金属氯化物 ).4

Y

).^

'

e&)\>1$m$.,$

U+'的水溶液 "(( 0_"加入 "<( H所制备的镁铝水滑

石"'Ch下剧烈搅拌 "<( /# 所得样品减压抽滤"并

用去离子水反复冲洗""((h空气中烘干后即得过渡

金属元素嫁接的镁铝水滑石((()V)H

!

B4@̂>#

#9!8催化剂的表征

采用美国 >PB.$,K$,381$- 公司生产的 B8$0Z

N23-"R 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定

试样中金属阳离子的含量# 采用日本理学公司生产

的b1H3Q6 ]03L@,B型c射线固体粉末衍射仪测定

试样的cb]谱图".6 O

"

辐射"#1滤光片"管电压为

D( Qm"管电流为 D( 0B"扫描速率为 R&n'V01-# 粒

子的形态结构用日本日立 ^@R(( 型透射电镜

&>O)'进行观察#

#9:8催化剂的活性评价

环氧丙烷和甲醇反应制备丙二醇甲醚的反应在

'C( 0_带聚四氟内衬的高压反应釜中进行# 将催

化剂 (<! H$环氧丙烷 C<; H和甲醇 "R<( H加入反应

釜""'(h恒温反应 "' / 后"冷却$过滤出固体碱催

化剂# 反应物和产物的分析均在 BH14+-8R:;(#型

气相色谱仪上用归一法进行分析"小口径毛细管柱

&!( 0i(<!' 00'"#

'

为载气# 分析条件为!进样

器温度为 'C(h"氢火焰检测器温度为 'C(h"氮气

流量为 ":<( 0_V01-"氢气流量为 D( 0_V01-"空气

流量为 D(( 0_V01-"进样量为 (<'

%

_"采用程序升

温" 升 温 速 率 "(hV01-" 初 温 为 D(h" 终 温

为 '((h#

!8结果与讨论

!9#8催化剂的结构(组成和催化性能

采用5.Y@BON测得试样中金属元素的含量"分

析结果见表 "# 由表 " 可见"利用表面嫁接法所制

备的)V)H

!

B4@̂>与 )H

!

B4@̂ >中的 )HVB4物质

的量的比相一致"说明在过渡金属元素的嫁接过程

中没有引起镁铝元素的流失# 同时"不同过渡金属

元素在)H

!

B4@̂>上的嫁接量基本相同"表明各种

过渡金属元素和载体水滑石的作用机理相似"元素

半径等因素对嫁接量影响不大#

表 #8试样的金属元素组成(晶格参数和催化性能

试样

)

!q

半径V

i"(

@'

-0

.&)H'r

.&B4'r

.&)'

晶格参数 催化性能

%V-0 EV-0

Ye转

化率V

=

YY)

选择

性V=

空白试样 ( ( ( ( !'<D R'<:

)H

!

B4@̂>

( '<:!r"<(r( (<!(DD '<'SD: DS<S SS<R

U+V)H

!

B4@̂>

C<;C '<:!r"<(r(<("; (<!(DD '<D""S R!<! ;(<!

.,V)H

!

B4@̂>

R<"C '<:!r"<(r(<("; (<!(DC '<!;SD R:<R ;"<"

mV)H

!

B4@̂>

R<D( '<:!r"<(r(<("S (<!(DR '<!";S SR<C ;"<C

>1V)H

!

B4@̂>

R<S( '<:!r"<(r(<("S (<!(DD '<':RC ;C<! ;"<;

图 "A)V)H

!

B4@̂>试样的cb]谱图

")\>1&m&.,&U+#

各种试样的cb]谱图如图 " 所示# 由图 " 可

以看出"各种)V)H

!

B4@̂>仍然保持水滑石化合物

的结构特征"这表明嫁接过程仅发生在水滑石的层

板表面"不改变水滑石原有的层状结构和层板中的

元素组成"这与嫁接前后 )HVB4物质的量的比不变

的结论相一致# 通常情况下"用 ' 个重要的参数来

描述水滑石的结构特征!%& \'Q

""(

'和 E& \!Q

((!

'#

参数E与水滑石的层间距密切相关"由层间阴离子

的大小及层板间的静电引力来决定%参数 % 与 ""(

面上的原子密度相对应"通常由 )HVB4物质的量的

)SC)
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比来决定,"D"''-

# 与 )H

!

B4@̂ >&%

-

(<!(DD -0"E

-

'<'SD: -0'的比较可知"各种)V)H

!

B4@̂ >的 E值

略有增加"而 %值基本保持不变&见表 "'# E值增加

是因为嫁接的过渡金属元素与层板上的(ê 发生

配位作用,'"-

"故对层板起到了层胀作用%而 % 值不

变说明表面嫁接过程中"过渡金属阳元素仅存在于

水滑石的层板表面"没有改变 ""( 面上的 )HVB4物

质的量的比# 此外"对于 )V)H

!

B4@̂ >而言"随着

)

! q有效离子半径的增加"E值随之减小"这是由于

)

! q有效离子半径越大"其层板间相对距离缩小"静

电引力增大"故层间距减小导致 E值减小,'!-

# 此

外"从透射电镜 &>O)'图片中也可看出"获得的

>1V)H

!

B4@̂>具有明显的层状结构"且粒度分布在

'( [C( -0"见图 '#

图 'A>1V)H

!

B4@̂>试样>O)谱图

表 " 还列出了所制备的催化剂对环氧丙烷和甲

醇反应制备丙二醇甲醚的催化性能# 当不使用催化

剂时"Ye的反应转化率仅为 !'<D="YY)的选择性

为 R'<:=%当以 )H

!

B4@̂ >为催化剂时"Ye的转化

率和YY)的选择性略有增加"这是因为 )H

!

B4@̂ >

是一种碱性较弱的固体碱催化剂# 对于不同过渡金

属嫁接的 )V)H

!

B4@̂ >而言"其催化性能较

)H

!

B4@̂>有显著的提高%这可能是由于所嫁接的

过渡金属元素在水滑石表面形成 R 个配位键"其中

和(ê 上的e形成 ! 个配位键"和 ^

'

e形成 ' 个

配位键"还有 " 个和(ê 形成配位键"见图 !

,'"-

#

由于嫁接的过渡金属元素离子半径较大"与配位

的(ê 之间的作用力较弱"导致(ê 较活泼"且

配位的(ê *凸出+在水滑石的层板上"易与反应

物相接触"故使 )V)H

!

B4@̂ >在 Ye和甲醇的反应

中显示出较优的碱催化性能# 同时"从表 " 还可以

看出"随着)V)H

!

B4@̂>中过渡金属离子半径的增

加"其催化性能逐渐增加"当以 >1V)H

!

B4@̂ >为催

化剂时"Ye的反应转化率高达 ;C<!="YY)的选择

性为 ;"<;="这充分说明离子半径的大小对

)V)H

!

B4@̂>的碱催化性能有着重要的影响#

图 !A)V)H

!

B4@̂>试样的结构图

!9!8催化剂抗$D

!

和水污染性能的测试

固体碱催化剂的抗 .e

'

和水污染性能一直是

该领域备受关注的问题# 为此"选择 >1V)H

!

B4@̂ >

为代表"将其暴露在相对湿度为 C(=的空气中

"'( /"并每隔 'D / 测试一次催化性能"见图 D# 由

图 D 可以看出"在开始的 D; / 内">1V)H

!

B4@̂ >的

催化性能略有下降"这是因为 "((h的空气中干燥

的>1V)H

!

B4@̂>仍会吸收空气中的少量水蒸气"致

使催化剂孔道或催化活性位被 ^

'

e分子阻塞或覆

盖%其后"Ye的反应转化率和YY)的选择性基本不

变"这是因为>1V)H

!

B4@̂>层间插层有大量的^

'

e

和.e

' @

!

"空气中的 .e

'

和 ^

'

e对其催化性能的影

响很小# 因此"它是一种高稳定性的固体碱催化剂#

"(Ye转化率%'(YY)选择性

图 DA催化剂在空气中暴露时间对

催化性能的影响

:8结论

&"'利用表面嫁接法成功地将过渡金属元素嫁

接在镁铝水滑石层板之上"过渡金属元素的引入不

改变水滑石的层状结构# 但过渡金属离子半径的大

小对其碱催化性能有着明显的影响#

&''在环氧丙烷和甲醇的反应中"以>1V)H

!

B4@

>̂为催化剂"催化剂用量为 (<! H"反应温度为

"'(h"甲醇V环氧丙烷的物质的量的比为 C"反应时

间为 "' / 的适宜条件下"Ye的反应转化率高达

;C<!="YY)的选择性为 ;"<;=#
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阿克苏诺贝尔在华添涂料新厂A满足日益增长的市场需求

AA'("" 年 "( 月 'S 日"阿克苏诺贝尔宣布"该公司计划

投资 R ((( 万欧元扩大其汽车与航空涂料业务部在华生

产能力# 常州的新厂将成为阿克苏诺贝尔在华的第 ':

个生产基地# 此举将有助于推进该公司的业务增长提速

大计"即到 '("C 年中国市场销售额增至 !( 亿美元"并进

一步巩固阿克苏诺贝尔在中国汽车修补漆市场的领导

地位#

阿克苏诺贝尔将在常州新建一家生产厂"并将在该新

址上建造仓库$质量控制实验室$配套设施以及办公室#

新厂将每年增加产能约 ' C(( 万_"预计将于 '("D 年初投

入运营#

阿克苏诺贝尔负责高性能涂料业务董事会和管理委

员会成员德亨纳&_+1E]3,-+,'表示!*为满足客户日益增

长的市场需求"继去年成功收购福莱姆汽车涂料有限公司

之后"投资新厂是我们的另一项重要举措# 同时"我们将

利用这一绝佳机会"进一步巩固我们的市场领导地位#+

阿克苏诺贝尔汽车与航空涂料业务部董事总经理

P10b++7补充道!*在接下来的几年内"中国的汽车和航空

市场将进一步飞速发展"凭借此项投资我们将在其中收获

颇丰# 常州是我们新工厂落户的理想之选"这里已经有良

好的基础设施"同时它是中国涂料业的重镇区域"令我们

更加靠近客户#+!丁宁#

):C)


