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催化剂的酸性研究
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摘要!研究了自制固体酸催化剂>OoBJ4?@

=
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B$7
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@

!

在甲基叔戊基醚&G$+P'裂解制备异戊烯反应中的应用$ 结果表

明"用>Oo改性的J4?@
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B$7
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!

催化剂能够使G$+P的转化率达 WW[以上"且无二甲醚生成$ 通过mgK#J>

!

BGOK和_GB

8g对该催化剂进行表征"结果表明">Oo#J4?@

=

高度分散在载体表面且具有良好的催化稳定性"催化剂上含有M酸#k酸"合适

的>

M

C>

k

能促进G$+P裂解和抑制副产物二甲醚生成$
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<<异戊烯作为重要的精细化工中间体原料"主要

用于生产异戊二烯#频哪酮#叔戊醇#香料和农作物

的保护剂$ 随着国内含磷农药的禁用"以异戊烯为

基本原料合成的三唑类杀菌剂#植物生长调节剂和

除草剂等非含磷农药的需求量迅速增长**+

$

甲基叔戊基醚&G$+P'裂解制备异戊烯具有无

污染#无腐蚀#产品纯度高#单程转化率高#装置独立

性强等特点"在工业上得到广泛应用"其核心技术在

于催化剂*(+

"其中副产物二甲醚对异戊烯产品的质

量影响较大$

固体酸催化剂在 G$+P裂解制备异戊烯反应

中表现出较高的催化活性且制备简单$ J4?@

=
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!

B

$7

(
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!

是一种常见的硫酸盐型固体酸催化剂*!+

"

>Oo作为含有U.&&40结构的杂多酸具有强酸性及

氧化还原性能"被广泛用于各类催化反应*= B"+

$ 用

>Oo改性 J4?@
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B$7
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催化剂并将其用于

G$+P裂解反应中"是从酸性的角度研究该反应的

催化剂"对于固体酸催化剂的改性具有重要的影响$

;<实验部分

;=;<实验原料

G$+P"工业品"质量分数大于 WWZ)[%

!

B$7

(

@

!

小球"质量分数大于 WWZ)["粒径为 ( ]! 33"江苏

厂家提供%J4?@

=

#>Oo"分析纯"国药集团化学试剂

有限公司生产%催化剂 J4?@
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#>OoB

J4?@

=

C

!
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均为自制$

;=><催化剂活性评价装置

采用固定床反应装置"反应器为内径 *" 33#长

A)) 33的不锈钢反应器"装填 *( 3k催化剂$ 反应

产物采用在线$&47.0:X#W)$气相色谱仪进行分析$

;=?<催化剂表征

m射线衍射&mgK'表征!采用M/%E./BK# _,5%9

,W)*,
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型m射线衍射仪进行检测"1% 靶 U

.

射线 &

*

c

*ZA=) "�'"电压为 =) En"电流为 =) 3$"扫描角度

范围为 *) ]#)w"扫描速度为 (&w'C340$

程序升温脱附&J>

!

BGOK'表征!采用天津鹏翔

科技仪器进行检测"将 () ]") 目样品装填在 l型

玻璃管中"先从室温以 *)^C340 升至 =A)^"在

=A)^下保持 !) 340"降至室温"通入 J

(

和 J>

!

的

混合气 & J

(

流量为 =A 3kC340" J>

!

流 量 为

A 3kC340'使催化剂饱和吸附"升温至 W)^吹扫多

余的 J>

!

"吹扫结束后开始程序升温脱附"并以

*)^C340升温至 =A)^"保持 *) 340$

傅里叶变换红外&_GB8g'表征!采用吡啶为吸

附质的J45,7.:J.S%9"X) 型红外光谱仪进行分析"

将样品置于样品管中"在真空度为 () O6以下 =))^

预处理 * 2"降至室温"采集背景$ 在室温条件下吸

附吡啶至平衡"然后进行程序升温脱附$

><结果与讨论

>=;<催化反应与活性

在常压#*"A^和 o>?n为 *ZA 2

B*条件下"未

检测出异戊烯发生聚合和水合等反应的副产物"故

只考虑G$+P的转化率和+.@>的选择性$
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考察了质量分数为 )[#=[##[#*([#*"[

J4?@

=

浸渍制备 J4?@
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B$7
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催化剂的催化活

性"结果如表 * 所示%同时考察了将质量分数为

)[#*[#![#A[#"[ >Oo 加入到质量分数为

*([ J4?@

=

浸渍液之中制备的 >OoBJ4?@
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B
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催化剂的催化活性"结果如表 ( 所示$

从表 * 可以看出"以
!

B$7

(

@

!

为催化剂时"

G$+P的转化率仅为 XZW["表明单纯的
!

B$7

(
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并

不适用于 G$+P裂解反应$ 随着 J4?@

=

的加入"

G$+P的转化率急剧增加至 W)[以上"并且随着

J4?@

=

浸渍质量分数的增加"G$+P的转化率不断

增加"但是甲醇的选择性不断减小"说明J4?@

=

能够

为该裂解反应提供足够的酸中心"同时也伴随着甲

醇脱水生成二甲醚副反应的增强$
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催化剂的催化活性
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催化剂的催化活性
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从表 ( 可以看出"当向 *([ J4?@

=

浸渍液中加

入>Oo时"G$+P转化率有一定程度提高"同时甲

醇选择性达到 *))["说明向 J4?@

=
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!

B$7
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催化

剂中加入 >Oo不但能够提高 G$+P的转化率"而

且质量分数为 *[ ]![能显著抑制二甲醚的生成"

具有较强的工业化应用前景
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催化剂的酸性研究

>=><催化剂表征结果

(Z(Z*<mgK表征

!

B$7

(

@

!

载体和不同浸渍质量分数的 J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

和>OoBJ4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化剂的mgK谱

图如图 * 所示$ 从图 * 中可以看出"所有催化剂只

在 (

$

c!XZ"#=AZWw和 "XZ*w的位置出现
!

B$7

(

@

!

的

特征衍射峰"并没有出现>Oo和J4?@

=

相关的特征

衍射峰*X B#+

$ 结合催化剂活性评价结果表明!活性

组分>Oo和J4?@

=

以无定形的形式高度分散于催

化剂载体的表面"说明主要的酸中心在载体表面高

度分散"从而保证了 G$+P裂解反应的高转化率与

高选择性$

图 *<不同浸渍质量分数的催化剂的mgK谱图

(Z(Z(<J>

!

BGOK表征

空白载体和不同浸渍质量分数制备的 J4?@

=
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B$7
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和 >OoBJ4?@

=
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B$7

(

@

!

催化剂的 J>

!

B

GOK图如图 ( 所示$ 从图 ( 中可以看出"所有催化

剂都在 *") ]*#)^之间有 * 个宽的脱附峰"表明所

有催化剂显弱酸性*W+

"与
!

B$7

(

@

!

相比"=[ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化剂脱附峰面积较大"而且随着 J4?@

=

浸渍质量分数的增加"所制备的催化剂脱附峰面积

逐渐增加"说明催化剂酸性也有所增强$ 结果表明"

催化剂制备过程中添加 J4?@

=

可以显著增强
!

B

$7

(

@

!

表面的酸性$ 另外"与 *([ J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化剂相比">OoBJ4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化剂的脱附峰

面积和位置并没有发生明显变化"说明催化剂制备

过程中>Oo的添加并没有明显改变 *([ J4?@

=

催

化剂表面的酸性质$

图 (<不同浸渍质量分数催化剂的J>

!

BGOK图

(Z(Z!<_GB8g表征

吡啶作吸附质的红外光谱法是研究固体酸的表

面酸性及区分酸种类的常用方法**)+

$ 当吡啶在酸

性位吸附后"M酸位和 k酸位的特征峰分别出现在

* A=)#* =A) 53

B*左右"据此判断酸的种类$ 红外光

谱定量分析根据物质组分的吸收峰强度进行"其依

据是朗伯B比耳定律***+

!

"H

+

>, &*'

>

M

c*Z##"

&*A=)'

R

(

C' &('

>

k

c*Z=("

&*=A)'

R

(

C' &!'

式中""#

+

#>#,分别为峰面积#吸收系数#浓度#样品

厚度%"

&*A=)'

#>

M

#R#'分别为波数在 * A=) 53

B*处

的峰面积#M酸浓度#样品半径#样品质量%"

&*=A)'

#>

k

分别为波数在 * =A) 53

B*处的峰面积#k酸浓度$

&*'M酸的影响

利用_GB8g光谱仪测定 J4?@

=

浸渍质量分数

分别为 )[#=[##[#*([#*"[的 J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

催化剂的红外光谱图"结果如图 ! 所示"其中脱附温

度为 *A)^"并对谱图积分"结果如表 ! 所示$

图 !<不同J4?@

=

浸渍质量分数催化剂的

_GB8g谱图

表 ?<不同I6E"

@

浸渍质量分数催化剂的$HP#L谱图数据

J4?@

=

浸渍

质量分数C[

M酸

面积

k酸

面积

酸总量C&

!

3,7,&

B*

'

M酸 k酸
>

M

C>

k

) ) *(ZXW <) *XW )

= )Z*" *!Z#A <! ()* )Z)*

# (ZA# (!Z"= A( !=! )Z*A

*( =ZA) *XZ#! W* ("X )Z!=

*" "ZA# *AZ#* *!* ((W )ZAX

由图 ! 和表 ! 可知"不同浸渍质量分数的

J4?@

=

C

!

B$7

(

@

!

在 * =A) 53

B*处均出现强的吸收

峰"随着浸渍质量分数的提高"* A=) 53

B*处也出现

吸收峰$ )[ ]*"[浸渍质量分数之间 * =A) 53

B*

峰面积先增大后减小"表明 k酸酸量随着浸渍质量

分数的增加先增多后减少%对于
!

B$7

(

@

!

载体"

* A=) 53

B*处没有吸收峰"表明催化剂表面不存在

,***,
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M酸"以k酸为主%随着 J4?@

=

的加入"不但提供了

M酸位"同时也改变了 k酸量$ 随着浸渍质量分数

的增加"* A=) 53

B*处的吸收峰逐渐变大"表明M酸

酸量随着浸渍质量分数的增加而不断的增加">

M

C

>

k

的比值也随着浸渍质量分数的增加显著提高$

用>&G$+P'#2&+.@>'#>

M

对 J4?@

=

浸渍质

量分数作图"结果如图 = 所示$

*/>&G$+P'%(/>
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