
=!实验部分

A:A!催化剂的制备
=:=:=!.J!(>超细粒子的制备!将.JV9$! >‘$(
和.JV9!! _‘$(按&j=的摩尔比溶解于蒸馏水
中"并将其倒入三颈烧瓶中"_&h水浴加热并搅拌"

同时用分液漏斗缓慢滴加$T89#-的+I(‘"调节

溶液的@‘值在=%"=$之间:反应完成后"静置溶

液!%TQD"过滤"并用蒸馏水反复洗涤.J!(>粒子"

除去残留的盐分"直至溶液@‘为#:反应式如下
.J$ll$.J!llG(‘am.J!(>l>‘$(

=:=:$!2Q($A.J!(>超细粒子制备
方法>!采用溶胶!凝胶法"将一定量的.J!(>粒子
均匀分散到乙醇!乙二醇溶液中"_&h水浴加热并
搅拌=W" 在@‘ 值为!">时滴加一定量的
2Q$(V>‘"%>"加完后继续搅拌$W"再加入一定量的

蒸馏水"继续搅拌直到溶液变成凝胶后倒出"将其放

在红外灯下干燥"得到载体2Q($A.J!(>:
方法3!采用沉淀法"向@‘值为==的磁基体溶液
中缓慢滴加一定量的2QV9>"待滴加完后继续搅拌

陈化>W"减压过滤"洗涤"直到@‘值为#"然后在

红外灯下干燥:
=:=:!!6($a> ! 2Q($的制备!称取一定量的2Q($"

用一定浓度的‘$6(>浸渍"经过滤&干燥后在一定

温度下焙烧$W" 即得催化剂试样:6($a> #2Q($A
.J!(>的制备方法与此相似:
A:B!催化酯化反应
将%F>T89乙酸&%F&T89正丁醇&=&T89环己

烷$带水剂%和=F$&R催化剂加入带有温度计&回流

冷凝管及分水器的三颈瓶中"在搅拌条件下升温&回

流&分水"反应时间为$W"反应温度为=%_h:待反
应完毕后"以外加磁场分离催化剂"得到的上层清液

用3V=$$型气相色谱仪测定酯化率:
A:D!催化剂的表征
将一定质量的催化剂粉末与溴化钾按=j=%%

的比例加入到玛瑙钵中研磨&压片"用0T@IPH>%%
型红外光谱仪测定催化剂的傅里叶红外吸收光谱

$.20*%' 用,)2(6(*̂!=型比表面积!孔径分布
测定仪测定催化剂的比表面积$真空脱气预处理"吸

附质为+$"吸附温度为液氮温度"使用 5̂2计算方
法%' 用-B’!"_%%型振动样品磁强计测定磁学性
能' 用‘02,V‘0‘!G%%型透射电镜$25?%获得

25?图' 用’6?!!&V.型扫描电镜$65?%获得

65?图' 用 N̂<]JNBG,B4,+V5型/射线衍射仪

获得 / 射 线 衍 射 $/*B%图 $V< 靶" -m
%F=&>=GDT' 管电压为>%]4%:
A:E!催化剂的回收
当反应达到设定时间后"将反应液连同催化剂

一起转移至烧杯中"将烧杯放置在磁铁底座上"待催

化剂完全被磁铁吸至烧杯底部时"直接倒出上层清

液"将烧杯中的催化剂在=$%h下真空干燥=$W后
取出称量"即得回收催化剂的质量:催化剂回收率为
回收催化剂质量占投入催化剂质量的百分数:

$!结果与讨论

B:A!制备方法的比较
在相同制备条件下$2Q&.J的摩尔比为>%"硫酸

浓度为=F&T89#-"在>%%h下焙烧$W%"考察制备

方法对催化剂微结构与性能的影响"结果如表=&图

=和图$所示:
!!由表=可看出"用溶胶!凝胶法比用沉淀法制备
表=!不同制备方法对催化剂性能的影响

性!能 方法, 方法^
比表面积#T$! Ra= $&" =$$
比饱和磁化强度#,$! ]Ra= _F>G $F%>
比剩余磁化强度#,$! ]Ra= =F#& %F"!
酯化率#b "=F$= #=F!#

$I%溶胶!凝胶法 $M%沉淀法

图=!不同方法制备的催化剂的25?图

$I%溶胶!凝胶法 $M%沉淀法

图$!不同方法制备的催化剂的65?图
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的6($a> !2Q($A.J!(>催化剂具有更大的比表面积"
更高的催化活性和磁性能:磁性较高是由于用溶胶!
凝胶法不需要进行过滤"洗涤等步骤#从而保证了在
催化剂的制备过程中.J!(>粒子无损失:从25?"
65?图可以进一步看出#用溶胶!凝胶法制备的催
化剂粒径为=%DT#而用沉淀法制备的催化剂粒径
大于=%%DT#而且用溶胶!凝胶法制备的催化剂表
面孔隙较多#分布均匀#因此其比表面积大#从而可
能具有较高的催化活性:
B:B!溶胶!凝胶法的制备条件对催化剂性能的影响
$:$:=!2Q与.J的摩尔比对催化剂性能的影响!
图!是在‘$6(>浓度为=F&T89!-"温度为>%%h
时焙烧$W的条件下#不同2Q与.J的摩尔比对催
化剂性能的影响#可以看出随着2Q含量的增加#催
化剂的比饱和磁化强度"比剩余磁化强度都明显降
低#但催化剂催化乙酸与正丁酯酯化的酯化率明显
上升#说明催化剂的主要活性组分为6($a> !2Q($#
其含量越高#催化剂的催化性能越好:值得注意的
是#当2Q与.J的摩尔比为>%时#所得到的催化剂
的催化活性高于用纯2Q($制备的6($a> !2Q($的活
性#说明在6($a> !2Q($中加入少量的.J!(>可增加
催化剂的催化活性#原因可能是由于.J!(>提高了

2Q($与6($a> 的结合能力#使得催化剂的酸强度更
高#从而提高了催化剂的催化活性#或者是因为少量
的.J!(>粒子具有一定的助催化作用:具体的原因
需要作进一步分析:

图!!2Q与.J的摩尔比对催化剂性能的影响

$:$:$!焙烧温度对催化剂微观结构和性能的影响
图>"图_反映了在 2Q与.J的摩尔比为>%"

‘$6(>浓度为=F&T89!-的条件下#催化剂在不同
温度下焙烧$W后的微观结构与性能:
从图>可以看出#随着焙烧温度的升高#催化剂

的比磁化强度降低较明显:焙烧温度对催化剂的催
化活性有显著影响#当焙烧温度为>%%h时所得到
的催化剂的催化活性最高:
由图&可见#随着焙烧温度的升高#具有磁性的

.J!(>物相逐渐减少#而.J$(!物相逐渐明显#说明
当温度升高时#.J!(>被氧化成了.J$(!#从而使得
催化剂的磁性显著降低:当焙烧温度达到&%%h时#
.J!(>相几乎不存在:随着焙烧温度的升高#2Q($
由无定型变成锐钛型晶体#这样催化剂的酸强度显
著增加#从而使得催化剂的催化活性明显增强:
由图_可见$当焙烧温度为>%%h时#样品在

=>%%PTa=左右处有一较强的吸收峰#该峰很有特
征性#其强度与样品表面超强酸位的多少有关%#&#说
明>%%h焙烧形成的催化剂酸强度最大#因而催化
活性最高’当焙烧温度为!%%h时#=%"%F=PTa=处
的峰较>%%h时的弱#说明此时超强酸中心的双桥
结构不如>%%h时的稳定’当焙烧温度为&%%h时#
=%"%F=PTa=处的峰较>%%h时的弱得多#说明此
时超强酸中心的双桥结构已被破坏:

图>!焙烧温度对催化剂性能的影响

;$.J!(>’<$.J$(!’=$2Q($
图&!不同焙烧温度下催化剂的/*B图

图_!不同焙烧温度下催化剂的红外谱图
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$:$:!!‘$6(>浓度对催化剂显微结构的影响!图
#是在2Q与.J的摩尔比为>%!温度为>%%h时焙
烧$W的条件下"用不同浓度的‘$6(>浸渍后所得
催化剂的.20*谱图:一般认为"金属氧化物表面的
6($a> 含量与催化剂的催化活性成正比关系"而且氧
化物表面与6($a> 的结合有!种方式"即单配位!螯
合双配位和桥式双配位:6($a> 的含量以及它与氧化
物表面的结合方式"可以根据样品中6($a> 的红外振
动吸收峰的强弱和位置来加以说明:由图#可见"当
‘$6(>的浓度从%F&T89#-增至$F%T89#-时"

6($a> 的伸缩振动峰逐渐明显且增强"说明6($a> 的
含量逐渐增多:另外"从图谱上还可看出"本研究制
备的催化剂样品的伸缩振动峰均在=$%%PTa=以下
处"说明6($a> 与氧化物表面主要是以桥式双配位结
合的$G%:所以"从酸强度和6($a> 含量两方面来看"当
‘$6(>的浓度为=F&T89#-时"催化剂的催化活性
是最好的"此时乙酸与正丁醇的酯化率达"=F&!b:
B:D!催化剂寿命考察
在2Q与.J的摩尔比为>%!浸渍液的硫酸浓度

为=F&T89#-!焙烧温度为>%%h条件下制备了
6($a> #2Q($A.J!(>催化剂"并用制得的催化剂来催
化乙酸丁酯的酯化反应&反应条件不变’:将反应后
分离出的催化剂在=$%h下真空干燥=$W后"再进
行催化酯化反应"考察催化剂重复使用对催化剂磁
性能!催化活性!回收率等性能的影响"结果如表$
所示:从表$可看出(用外加磁场的分离方法能获得
较高的催化剂回收率)随着重复使用次数的增加"催

图#!不同‘$6(>浓度下催化剂的红外谱图

表$!催化剂寿命考察

重复

次数

比饱和磁化强度

#,$*]Ra=
比剩余磁化强度

#,$*]Ra=
酯化率

#b

回收率

#b

= _F=! =F>% "=F#_ "!F$

$ &F#" =F$$ "%F%= "%FG

! &F%= =F%! G#F>> G_F$

> >F!" %F## G!F"G G!F&

化剂的比磁化强度有所降低"回收率也相应降低)催
化活性随着使用次数的增加有所降低"但重复使用
>次后酯化率仍然保持在G%b以上:

!!结!论
&=’制备方法对6($a> #2Q($A.J!(>超强酸催化

剂的催化性能及磁性能有较大影响:用溶胶!凝胶法
比用沉淀法制备的催化剂具有更优异的磁性能和催

化活性:
&$’/*B和.20*分析表明"2Q与.J的摩尔

比!焙烧温度及浸渍液的‘$6(>浓度是影响6($a> #
2Q($A.J!(>催化剂的催化性能和磁性能的主要因
素:

&!’6($a> #2Q($A.J!(> 催化剂具有不腐蚀容
器!无环境污染!活性高!重复使用次数多等优点"所
以具有一定的应用价值:
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