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摘要!采用一步共缩合法制备了一系列羧酸改性的 PT#F); 催化剂&/@@LFPT#F);'$并将其应用于甘油氢氯化制备二氯

丙醇的反应# 通过h=I"T>C和滴定分析对/@@LFPT#F); 的结构进行表征$结果表明$采用一步共缩合法可以将羧酸基嫁接

到 PT#F); 的孔壁$并且很好地保持了 PT#F); 的介孔结构# /@@LFPT#F); 催化剂在甘油氢氯化反应中表现出良好的催化活

性和选择性$其中羧酸嫁接摩尔分数为 '(\的催化剂活性最好# 催化剂重复使用 ; 次后活性略有降低$采用一定浓度的硫酸

溶液进行处理$催化剂的活性得到恢复$表明该催化剂具备良好的稳定性和可再生性#

关键词!甘油%二氯丙醇%氢氯化%羧基改性%PT#F);
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HH二氯丙醇&简称I/<'是合成环氧氯丙烷&简称

>/L'和环氧树脂的重要有机中间体$传统二氯丙

醇的生产主要采用丙烯高温氯化法())

$该反应温度

高$废水量大$并严重依赖日益紧缺的石化原料# 随

着大规模生物柴油副产物甘油的出现$以甘油&简

称QR̂ '为原料与氯化氢反应制备二氯丙醇逐渐成

为热点$该工艺操作条件相对温和$,三废-少$且不

依赖石油资源$具有明显的成本和环保优势(')

#

甘油氢氯化反应合成二氯丙醇通常采用有机羧

酸催化剂# =-N+75

(!)向甘油中添加等体积的乙酸$

反应速率明显提升# 比利时 P+5K4:公司(" F;)开发了

以己二酸为催化剂的甘油生产环氧氯丙烷的

,>$23-%+工艺-# 我国扬农化工公司(X)采用有机腈

类催化剂催化甘油氢氯化反应# 然而乙酸"己二酸"

有机腈催化剂作为均相催化剂均存在难以分离$回

收率不高的问题# R--等(V FW)将杂多酸&L<#'用于

催化甘油氢氯化合成二氯丙醇$但杂多酸催化剂比

表面积小$易溶于有机溶剂$会对后续的分离造成一

定难度#

介孔硅材料具有高比表面积"大孔径"规整的孔

道结构"较好的稳定性以及易修饰的内表面等特点$

使得其在多相催化"吸附领域中显示出巨大的应用

潜力(G)

# PT#F); 是目前应用较为广泛的一种介孔

硅材料$*4%M+5-8-8

()()

" 4̂.M等()))分别采用一步法

合成了磺酸"羧基改性的 PT#F);$该类材料在催化

反应()' F)!)

"重金属吸附()")等方面表现出优异的

*;W*
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性能#

笔者采用一步共缩合法制备了一系列羧酸改性

的 PT#F); 用于催化甘油氢氯化合成二氯丙醇$克

服传统催化剂副产物多"回收率低等问题#

#@实验方法

#F#@试剂

聚氧乙烯F聚氧丙烯F聚氧乙烯三嵌段共聚物

&>@

'(

<@

V(

>@

'(

$<)'!$相对分子质量为 ;W(( '$

P2M14F#5,%230 公司生产%'F氰乙基三乙氧基硅烷

&&/L

!

/L

'

@'

!

P2/L

'

/L

'

/Z$ /C>P$ 质量分数为

GV\'$百灵威科技有限公司生产%甘油$南京宁之

星贸易有限公司生产%氯化氢$淄博万达利特种气体

公司生产#

#F!@催化剂制备

采用一步缩合法制备羧基改性 PT#F);

()))

$将

模板剂<)'! 与盐酸水溶液在 "(k下搅拌混合均

匀$再将一定量的正硅酸四乙酯C>@P和/C>P加入

到模板剂中继续搅拌 '" 0$然后装入水热合成釜于

)((k下老化 "W 0# 将老化所得产物过滤洗涤$于

W(k下真空干燥可得到氰基改性的 PT#F);&记为

+F/ZFPT#F);'# +F/ZFPT#F); 再经过质量分数

为 "W\的浓硫酸于 G;k下回流 '" 0$脱除模板剂的

同时将氰基氧化为羧基$得到羧基改性的 PT#F);F

/@@L# 通过调节 C>@P 和 /C>P 的摩尔比可得到

不同羧基含量的 PT#F);F/@@L催化剂$具体的摩

尔比为&) F+'C>@Pn+/C>Pn/L/5n)G! L

'

@n(D()V

<)'!$+j)(\");\"'(\"!(\&样品分别命名为

)(F/@@LFPT#F);");F/@@LFPT#F);"'(F/@@LF

PT#F);"!(F/@@LFPT#F);'$/j"D( ]VD(#

#F$@催化剂的表征

h射线衍射&h=I'分析在德国 T=Be>=公司

生产的IW #,K4.3-型固定阳极 h射线衍射仪上进

行$/7 靶 e

-

射线$管电压为 "( c?$管电流为

!( 1#$扫描步长为 (D('{$每步扫描 (D; 8# 氮气吸

附F脱附等温线在日本生产的 T>RP@=<

(

型比表

面积孔容分析仪上测定# 测定前样品于 '((k下真

空预处理 ! 0# 采用 T>C法计算比表面积$TfL法

分析孔结构# 羧基+/@@L含量采用酚酞作为指示

剂$中和法滴定分析$通过消耗的氢氧化钠标准溶液

体积测定#

#FA@氢氯化反应实验

甘油氢氯化反应实验流程如图 ) 所示# 甘油和

催化剂一次性加入浆态床反应器中$氯化氢钢瓶的

氯化氢经过毛细管流量计计量后从反应器通入$在

反应器底部配制砂芯起分散氯化氢的作用#

)+氯化氢钢瓶%'+缓冲瓶%!+毛细管流量计%

"+微量调节阀%;+浆态床反应器%X+温度计%V+分水器%

W+球形冷凝管%G+缓冲瓶%)(+吸收瓶

图 )H氯化反应实验装置

反应产物采用 P<XW(( 型气相色谱分析$规格为

!( 1q(D'; 11q';

)

1的e=FG 型毛细管色谱柱$

检测器为氢火焰检测器$检测器和汽化室温度为

'W(k$柱温为 )W(k$定量分析采用内标法$内标物

为$$$F二甲基甲酰胺#

!@结果与讨论

!F#@催化剂表征结果

各羧基改性的 PT#F); 的物理化学性质如表 )

所示$小角h射线衍射谱图如图 ' 所示#

表 #@各羧基改性的.[<S#B 的物理化学性质

材料 ,H[.1

RH[&31

!

*M

F)

' 47[&31

'

*M

F)

' +/@@L的量[&11+5*M

F)

' 理论量$

[&11+5*M

F)

' 嫁接率%

[\

PT#F); XD)W )D;) V)(D)) ( + +

)(F/@@LFPT#F); XD)W )D"W XW'DV' )D( )DV XX

);F/@@LFPT#F); XD)W )D"! X!'DV! )D" 'D; ;X

'(F/@@LFPT#F); ;D"! )D(' X(WD"X )DV !D! ;)

!(F/@@LFPT#F); !DV' (DG' ;;"DG) 'D' ;D( ""

使用 ; 次的 '(F/@@LFPT#F); "DVW (DXX !V;DX" (DG + +

再生后的 '(F/@@LFPT#F); ;D"! )D)) ;XVDWX )DX + +

HH注!

$

理论量!加入的/C>P全部转化为+/@@L的量%

%

嫁接率!滴定所得羧基含量[理论嫁接量#

*XW*



'()" 年 " 月 汤吉海等!羧酸改性 PT#F); 催化甘油氢氯化合成二氯丙醇的研究

)+!(F/@@LFPT#F);%'+'(F/@@LFPT#F);%

!+)(F/@@LFPT#F);%"+PT#F);

图 'H羧基改性的 PT#F); 催化剂的h=I图

由图 ' 可以看出$随着羧基嫁接摩尔分数的增

加$PT#F); 主要特征峰 6

)((

的强度明显下降$而嫁

接了羧基官能团的 PT#F); 分子筛的 6

))(

和 6

'((

'

个特征峰基本消失# 并且$当羧基官能团的摩尔分

数超过 '(\时$PT#F); 介孔材料的衍射峰明显宽

化$表明 PT#F); 的介孔有序结构有所下降();)

#

从表 ) 可以看出$材料的孔径"比表面积和孔体

积均随着羧基质量分数的增加而降低$可能是引入

的羧基占据了部分孔道的空间$从而导致了材料的

孔径"孔体积"比表面积发生了变化()))

# 说明羧基

的嫁接量可以通过材料合成过程的 /C>P 量调变$

随着/C>P量的增加$羧基的嫁接量随之增加$但是

羧基的嫁接率有所降低#

!F!@羧酸嫁接量的影响

前期研究发现()X)

$甘油与氯化氢可以在氯化氢

的自催化作用下合成二氯丙醇# 在反应温度为

)'(k$L/5流量为 X(( 1R[12.条件下$考察了自催

化与 '(F/@@LFPT#F); 在甘油氢氯化反应的区

别$结果如图 ! 所示#

)+'(F/@@LFPT#F); 催化二氯丙醇质量分数%'+自催化

二氯丙醇质量分数%!+'(F/@@LFPT#F); 催化甘油质量分数%

"+自催化甘油质量分数

图 !H甘油氢氯化反应随反应时间的变化

从图 ! 可以看出$在反应前 X 0 内$'(F/@@LF

PT#F); 与自催化过程的反应速度相差不大%当反

应进行 W 0后$也就是甘油反应完全后$'(F/@@LF

PT#F); 表现出良好的催化性能# 也就是说 '(F

/@@LFPT#F); 催化剂在一氯丙醇向二氯丙醇转化

过程中具有很好的催化作用$而在甘油氢氯化合成

一氯丙醇阶段的催化作用不显著# 因此笔者提出一

种甘油氢氯化合成的自催化与 /@@LFPT#F); 串

联的反应新工艺$即先采用自催化反应至甘油基本

结束$然后继续采用 /@@LFPT#F); 催化氢氯化#

为此$下面重点考察 /@@LFPT#F); 催化剂对一氯

丙醇氢氯化合成二氯丙醇进行研究#

采用甘油自催化&反应温度为 )'(k$反应时间

为 W 0$氯化氢流量为 X(( 1R[12.'得到的无甘油混

合液作为反应原料$考察 /@@LFPT#F); 催化剂的

性能$其具体组成为! ) F氯丙二醇质量分数为

X;D')\$'F氯丙二醇质量分数为 GDWW\$)$!F二氯

丙醇质量分数为 )VDG)\$)$'F二氯丙醇质量分数

为 "D(;\# 索尔维公司专利报道的己二酸催化剂

与+F/@@LFPT#F); 催化剂性能比较见表 '#

表 !@不同催化剂催化性能比较

催化剂
.

*/<

[

\

4

I/<

[

\

2

I/<

[

\

C@Z

$

无 ";D) W;D" !WD; +

PT#F); ";D; W;D; !WDG +

)(F/@@LFPT#F); ;!D' W;D( ";D' );G

);F/@@LFPT#F); ;'D; WVDW "XD) )""

'(F/@@LFPT#F); ;;D' WWDW "GD! )'G

!(F/@@LFPT#F); ;;DV WXD; "XDV ))!

己二酸&为*/<质量的 (D;\' "VDW WVD" ")DW ;;

己二酸&为*/<质量的 !\' XXDV VVD) ;)D" );

HH注!

$

每摩尔羧基上生成的二氯丙醇的摩尔数%反应条件!反应

液为 X( M$反应温度为 )'(k$氯化氢流量为 "(( 1R[12.$反应时间

为 " 0$/@@LFPT#F); 催化剂用量为一氯丙醇质量的 !\#

从表 ' 可以看出$未嫁接羧基官能团的 PT#F

); 与不加催化剂的反应结果相同$可以认为 PT#F

); 对氢氯化反应没有催化作用# 而加入 +F/@@LF

PT#F); 催化剂后$一氯丙醇转化率和二氯丙醇收

率均得到提高$并且$催化剂活性顺序为 '(F/@@LF

PT#F); x!(F/@@LFPT#F); x)(F/@@LFPT#F

);$说明引入羧基官能团的 PT#F); 对氢氯化反应

有促进作用# 但是催化剂活性在羧基嫁接质量分数

为 '(\时达到最大$因为进一步增加羧基嫁接量

后$材料的结构有序性遭到破坏$比表面积和孔体积

都有所下降$不利于反应及产物的扩散$从而影响了

反应速率# 采用等量的己二酸&质量分数为 !\'作

*VW*
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为催化剂时$虽然一氯丙醇的转化率比 '(F/@@LF

PT#F); 高$但二氯丙醇选择性明显降低$己二酸

&质量分数为 !\'催化的二氯丙醇收率仅比 '(F

/@@LFPT#F); 高 'D) 个百分点$优势不明显# 而

加入 (D;\的己二酸作为催化剂时$虽然其羧基官

能团数量&"D) 11+5'还略高于质量分数为 !\的

'(F/@@LFPT#F);&!D) 11+5'$但是一氯丙醇转化

率和二氯丙醇收率并未得到明显的提高# +F/@@LF

PT#F); 单位羧基官能团的 C@Z也是远高于己二

酸$这说明嫁接羧基的 PT#F); 催化剂利用介孔分

子筛的大比表面积使得羧基官能团高度分散$并且

均一的介孔通道也有利于反应物和产物分子的扩

散$因而在一氯丙醇氢氯化反应中具有良好的催化

活性和选择性#

!F$@反应温度的影响

以 '(F/@@LFPT#F); 为催化剂$在反应液为

X( M$氯化氢流量为 "(( 1R[12.$催化剂用量为一氯

丙醇质量的 !\$反应时间为 " 0 的条件下$考察反

应温度对反应的影响$结果如表 ! 所示#

表 $@反应温度的影响

反应温度[k

.

*/L

[\ 4

I/L

[\ 2

I/L

[\

))( ;(D) G(D" ";D!

)'( ;;D' WWDW "GD!

)!( X)DW W!D' ;)D"

从表 ! 可以看出$随着反应温度的升高$一氯丙

醇转化率也随之增加$但当反应温度达到 )!(k时$

二氯丙醇选择性有所降低# 由于在 )!(k高温时$

一氯丙醇和二氯丙醇发生聚合$从而降低了目标产

物的选择性# 因此选择反应温度为 )'(k#

!FA@催化剂用量的影响

以 '(F/@@LFPT#F); 为催化剂$在反应液为

X( M$氯化氢流量为 "(( 1R[12.$反应温度为

)'(k$反应时间为 " 0 的条件下$考察催化剂用量

对一氯丙醇氢氯化反应的影响$结果如表 " 所示#

表 A@催化剂用量对二氯丙醇收率的影响

催化剂用量[\ ( ) ' ! "

二氯丙醇收率[\ !WD; ")DX "!D' "WD" ;(D'

从表 " 可以看出$随着催化剂用量增加$二氯丙

醇收率增加# 当催化剂用量增大到 "\时$二氯丙

醇收率提高不明显# 由于大的催化剂用量会造成反

应液中固含量过大$对于汽液固三相浆态床反应器

的分子接触和扩散不利# 故适宜的催化剂质量为一

氯丙醇质量的 !\#

!FB@催化剂的循环使用

在反应液质量为 X( M$反应温度为 )'(k$氯化

氢流量为 "(( 1R[12.$催化剂质量为一氯丙醇质量

!\的条件下$'(F/@@LFPT#F); 催化剂的循环使

用性能见表 ;#

表 B@催化剂的循环使用

循环次数 ) ' ! " ; 再生后

一氯丙醇转化率[\ ;;D' ;"DV ;!D' ;'D' "WD' ;;D"

二氯丙醇选择性[\ WWDW WWD) WWDG WWD! WVDV WWDG

从表 ; 可以看出$'(F/@@LFPT#F); 催化剂循

环使用 ; 次后$一氯丙醇转化率略有降低$二氯丙醇

选择性未发生明显变化# 从表 ) 可以看出$重复使

用 ; 次后$'(F/@@LFPT#F); 的比表面积和孔径都

有一定程度的减小$同时酸量也有所降低$因此活性

下降的原因可能是催化剂表面结焦堵塞了分子筛孔

道# 将活性下降的催化剂在 G;k下$用质量分数为

"W\的L

'

P@

"

溶液进行再生处理后$催化剂的比表

面积"孔容"酸量均得到了恢复$催化活性也得以恢

复$说明羧基改性的 PT#F); 催化剂具有一定的稳

定性和良好的可再生性#

$@结语

采用一步共缩合法制备了嫁接羧酸的 PT#F);

催化剂$通过 h=I"氮气吸附脱附"UCF6=光谱"

CQFIC#等方法对其进行了表征$并考察了其对甘

油和一氯丙醇氢氯化合成二氯丙醇的性能影响# 嫁

接羧酸的 PT#F); 保持了较好的介孔结构$具有较

高的比表面积# /@@LFPT#F); 催化剂在一氯丙醇

氢氯化合成二氯丙醇反应中$材料表现出良好的催

化活性及选择性# 当羧基嫁接摩尔分数为 '(\$反

应时间为 " 0$二氯丙醇的收率高于无催化的收率

)( 个百分点# 催化剂重复使用 ; 次后活性略有降

低$通过质量分数为 "W\的L

'

P@

"

溶液进行再生处

理后$催化剂活性可以得到恢复$表明 PT#F);F

/@@L具有良好的稳定性及可再生性$有望成为甘

油氢氯化反应的良好的非均相催化剂#
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释的乙二醇溶液作为保证低温的循环冷却介质# 磁

力搅拌系统分内外 ' 部分$外部置于釜体端盖上$靠

直流电机进行调速$内部与外部靠磁力耦合联系#

温度传感器采用 <C)(( 铂热电阻传感器# 为了提

高精度$采用四线制接法# 压力传感器最大工作压

力为 )( *<4$精度等级为 (D!\# 数据采集系统包

括#M25-.9F!"GV(#数据采集及相应软件# 实验材

料需用到石英砂"去离子水"甲烷气体"/@

'

气体"四

丁基溴化铵"十二烷基硫酸钠"四氢呋喃等# 实验材

料及明细见表 )#

表 #@实验材料规格及来源

H名称 规格 来源

/L

"

气体
GGDGG\ 上海伟创标准气体有限公司

/@

'

气体
GGDGG\ 上海伟创标准气体有限公司

蒸馏水 自制

石英砂 粒径 (D; ]) 11

有效孔隙率 "!D!)\

自制

PIP /< 上海凌峰化学试剂有限公司

CLU #= 宜兴市达华化工有限公司

CT#T #= 天津市精细化工研究所

乙二醇 #= 上海凌峰化学试剂有限公司

)+安全阀%'+压力表%!+背压阀%"+反应釜%;+磁力搅拌器%

X+温度传感器%V+压力传感器%W+数据采集仪%G+阀门%

)(+背压阀%))+压力表%)'+流量计%)!+真空表%

)"+真空泵%);+减压阀

图 )H/@

'

置换法开采天然气水合物系统

#F!@实验方案

为了保证实验的科学性和可比性$天然气水合

物置换实验共分为 X 组$X 组实验的天然气水合物

合成部分必须在相同的条件下合成$即石英砂均为

'(( M$恒温水浴温度均为 'V'D); e$合成初始压力

均为 V *<4$磁力搅拌转速均为 'V( %[12.$并与其

他操作步骤相同# 具体的分组实施方案如表 '

所示
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