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摘要:以 AlPW12O40及蔗糖为原料，原位合成了新型绿色 AlPW12O40@ C固体酸催化剂，并用 FT-IＲ、XＲD、
EDS和 SEM等方法对其结构进行了表征．以 AlPW12 O40 @ C 为催化剂催化合成乙酸正丁酯，考察了磷钨
酸铝包覆量、催化剂用量、醇酸摩尔比、反应时间、反应温度及催化剂重复使用次数对酯化率的影响．结果表
明: AlPW12O40@ C可替代硫酸作为正丁醇和乙酸酯化的绿色高效催化剂．在优化条件下，即 AlPW12 O40适

宜包覆量为 40%，w( 40%AlPW12O40@ C) 为 4． 0% ( 基于反应物总质量) ，醇酸摩尔比为 2∶ 1，反应温度 125 ℃，
反应时间 2． 5 h，此时酯化率可达 90． 4% ．催化剂重复使用 5 次，酯化率仍可达 79． 2% ．
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0 引言

乙酸正丁酯是一种性能优异的溶剂和医药中间

体．目前传统的浓硫酸催化液相生产乙酸正丁酯工
艺存在着设备腐蚀严重和产生大量废酸污染环境等

缺点，难以适应日益严格的环保要求［1］． 因此，开发
新型高效、绿色环保的替代催化剂备受关注［1-8］．
磷钨酸在同类杂多酸中表现出最强的酸性，在

诸多反应中表现出优异的酸催化性能［9-10］． 但纯磷
钨酸比表面积仅为 1 ～ 10 m2·g －1，高温易分解，同

时易溶于极性溶剂，严重影响其催化性能［9-10］． 为
此，通常将磷钨酸负载到多孔载体上 ( 如 SiO2、
A12O3 和活性炭等) 或制备成磷钨酸盐( 如铝盐、铯
盐、铜盐、银盐等) ，以提高其催化效果和使用
寿命［9-17］．
在各类磷钨酸盐中，Keggin 结构磷钨酸铝因其

制备简单、性能优异备受关注［11-14］． 活性炭是常用
的催化剂载体．传统的浸渍法、回馏吸附法等制备活
性炭负载型杂多酸催化剂时存在能耗高、制备时间
长、过程复杂、环境污染较大等不足［15-17］． 为实现活
性炭负载磷钨酸盐催化剂的简单、快速、绿色、低成

本合成，笔者以价廉易得、绿色环保的蔗糖为炭源，
通过磷钨酸铝与蔗糖在较温和的水热条件下原位合

成出新型绿色固体酸催化剂 AlPW12O40@ C，并用于
催化绿色液相合成乙酸正丁酯，探索了优化的工艺

条件，取得了较好的实验结果．

1 实验部分

1． 1 原料与仪器

磷钨酸 ( H3PW12 O40 · nH2O ) 、Al ( NO3 ) 3 ·

9H2O、CH3COOH、NaHCO3、NaCl、MgSO4、95%
C2H5OH、正丁醇、酚酞等均为分析纯，中国医药集团
上海化学试剂公司产品．

KH-150mL水热反应釜、DF-101S恒温油浴磁力
搅拌器、80-2A型低速自动平衡离心机( 上海一凯仪
器设备有限公司) ; TENSOＲ 27 型傅里叶变换红外
光谱仪( 布鲁克光谱仪器公司产品) ，KBr 压片，分
辨率 4 cm －1，扫描速率 0． 2 cm －1· s － 1，扫描范围

500 ～ 4 000 cm －1 ; VEGA II LSU 型扫描电子显微镜
( 捷克 TESCAN公司产品) ; X-ACT 型能谱仪( 牛津
仪器公司产品) ; D8 Advance X-射线粉末衍射仪( 布
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鲁克光谱仪器公司产品) ，Cu Kα ( λ =0． 150 64 nm) ，管
电压 40 kV，管电流 100 mA，扫描范围 10° ～ 80°，扫
描速率 3°·min －1 ．
1． 2 AlPW12O40@C催化剂的制备

1． 2． 1 AlPW12 O40的制备
［14］ 按 n ( H3PW12 O40 ) /

n( Al( NO3 ) 3·9H2O) 为 1 ∶ 1 分别秤取计量的磷钨
酸和硝酸铝并配成一定浓度的溶液． 室温磁力搅拌
下，将硝酸铝溶液缓慢滴加到磷钨酸溶液中． 滴毕，
继续搅拌 30 min．室温静置3 h后于 80 ℃蒸干，120 ℃
干燥3 h，即得浅黄色Keggin结构磷钨酸铝( AlPW12O40) ．
1． 2． 2 AlPW12O40@ C的制备［15-17］ 取 10 g蔗糖和
4 g磷钨酸铝于 80 mL的去离子水中溶解，将溶液加
入到水热釜中于 170 ℃水热反应 5 h，离心得到黑色
沉淀物． 将沉淀于 120 ℃下干燥 2 h，研细得黑色
40%AlPW12O40 @ C 催化剂，置于干燥器中保存备
用．改变磷钨酸铝的质量，依次制得包覆量为 10% ～
50% 的系列 AlPW12O40@ C催化剂．
作为对比，炭球的合成参照以上步骤，只是不加

磷钨酸铝． 40% H3PW12O40@ C 合成以 4 g 磷钨酸代
替磷钨酸铝，其它不变．
1． 3 乙酸正丁酯的合成
依次将 5． 8 mL 乙酸、18． 4 mL 正丁醇和 0． 6 g

AlPW12O40@ C加入到圆底烧瓶中，再装上油水分离
器( 事先加入正丁醇至液位低于支管口 0． 5 cm) 及
球形冷凝管．控温125 ℃反应2． 5 h( 反应过程中，随时
放出分水器中的水以保持正丁醇的液面基本不变) ．
反应结束后，停止加热，冷却至室温后将油水分

离器中的有机层倒回圆底烧瓶中，测定其混合液的
酸值．离心分离出催化剂，反应液用饱和 NaHCO3 溶
液洗涤至不产生 CO2 气体，依次使用水、饱和 NaCl
溶液将反应液洗至中性，经无水硫酸镁干燥后倒入
干燥的蒸馏烧瓶中，蒸馏收集 118 ～ 126 ℃馏分，得
酯香味产品．
1． 4 酯化率的计算方法
待反应液澄清后，按照 GB 1668—1981《增塑

剂酸值的测定》方法，用配制好的 0． 1 mol·L －1的
NaOH溶液测定反应前后混合液酸值的变化，按下
式计算酯化率［6］: 酯化率 = ( 1 －反应后酸值 /反应
前酸值) × 100% = ( 1 － V2 /V1 ) × 100%，其中 V1、V2

分别为反应前后体系的酸值．

2 结果与讨论

2． 1 催化剂表征结果
2． 1． 1 FT-IＲ 及 XＲD 表征结果 图 1 为催化剂样

品的 FT-IＲ 谱图 ( KBr 压片) ，由图 1 可知: 40%
AlPW12O40@ C( 图 1( b) ) 与 H3PW12O40 ( 图 1( a) ) 的
吸收峰相似，均在 1 077． 4 ( P—O) ，979． 14 ( W O) ，
900． 7 ( W—Ob—W) 和 790． 8 ( W—Oc—W) cm －1附

近检测到 Keggin 结构的特征峰，说明 AlPW12 O40已

包覆在炭球上，且保持 Keggin 结构不变［13-14］． 但包
覆后催化剂 Keggin 结构特征吸收峰强度变弱，且发
生了部分偏移，这可能是因为 AlPW12O40和 C 之间形
成了微弱的化学键，发生了化学吸附［4］． 图 1 ( c) 中
未出现葡萄糖的特征吸收峰，说明经水热反应后葡

萄糖全部转化为活性炭．
图 2 为催化剂样品的 XＲD表征结果，由图 2 可

知: 40%AlPW12O40@ C( 图 2 ( b) ) 峰形较宽，说明水
热法制备的活性炭为无定形结构［15］． 未观察到
H3PW12O40 ( 图 2( a) ) 的 Keggin结构特征衍射峰，说
明 AlPW12O40均匀地分布在活性炭上，且包覆量低

于阈值．

图 1 催化剂样品的红外谱图

图 2 催化剂样品的 XＲD谱图

2． 1． 2 EDS 的表征结果 图 3 为催化剂样品的
EDS谱图 ，由图 3 可知: 40% AlPW12 O40 @ C ( 图 3
( b) ) 与 H3PW12 O40 ( 图 3 ( a) ) 均出现 O、W、P 等 3
种元素峰，进一步计算表明其中 W、P元素原子摩尔
比接近 12 ∶ 1，说明 C 包覆后磷钨酸铝仍然保持着
Keggin结构． 40% AlPW12O40@ C 中出现的炭峰为炭
球主要元素，H元素原子量太小，EDS中不显示元素
谱峰．
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图 3 催化剂样品的 EDS谱图
2． 1． 3 SEM 表征结果 图 4 为催化剂的 SEM 照
片．由图 4 可知: 原位合成的活性炭( 图 4 ( a) ) 呈均
匀的球形，具有较大的比表面积． H3PW12 O40 ( 图 4
( b) ) 则呈树皮状，表面微孔较少． 40%H3PW12O40@ C

( 图 4( c) ) 及 40% AlPW12O40@ C( 图 4 ( d) ) 均呈球
状［15］．但相对活性炭则表面变得粗糙，说明 AlPW12O40

包覆在炭球表面，从而增大了 AlPW12 O40有效比表

面积．

图 4 催化剂样品的 SEM照片
2． 2 AlPW12O40@C 催化合成乙酸正丁酯的优化
工艺探索

2． 2． 1 AlPW12O40负载量及催化剂用量对酯化率的

影响 AlPW12O40包覆量对酯化率的影响见图 5．由
图 5 可知: 随 AlPW12O40包覆量的逐渐增加，酸催化

活性中心相应增加，酯收率相应增加． 当 AlPW12O40

包覆量为 40% 时，酯化率达到峰值． 继续增加
AlPW12O40包覆量，则由于过多的酸催化中心加剧了

副反应的发生，酯化率反而下降，故 40%为 AlPW12O40

的最佳包覆量．

图 5 催化剂负载量对反应的影响

催化剂用量对酯化率的影响见图 6． 当 40%
AlPW12O40@ C用量为 0． 6 g 时( 占原料质量分数为
4． 0% ) ，提供了适宜的酸强度和酸量，酯化率最高．

这是因为当催化剂用量过低时，酸强度和酸量不够，

反应速度过慢; 而催化剂用量过多，酸强度过大，促

进了副反应的发生，酯化率反而下降［5］．

图 6 催化剂用量对酯化率的影响
2． 2． 2 反应温度及时间对酯化率的影响 反应温
度对酯化率的影响见图 7． 酯化反应是一个吸热反
应，起初升高温度有利于可逆平衡向生成酯的方向

移动，酯收率增加; 但温度过高，会导致反应物或产

物发生炭化等副反应，酯化率反而下降［7］． 由图 7
可以看出 125 ℃为反应的最佳温度，此时酯化率为
90． 4% ．
反应时间对酯化率的影响见图 8． 酯化反应经

过亲核加成、消去、脱水等系列过程，随着反应时间
的增长，中间体逐渐向产物转化，酯化率也随之上
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升．当反应到 2． 5 h 时，酯化率最高． 进一步延长反
应时间，则加速了副反应反而导致酯化率下降．故适
宜反应时间为 2． 5 h．
2． 2． 3 醇酸摩尔比及催化剂重复使用次数对酯收
率的影响 醇酸摩尔比对酯化率的影响见图 9． 酯
化反应是一个可逆反应，增大反应物的浓度能使反

应向正反应方向移动，当醇酸摩尔比达到 2 ∶ 1 时酯
化率达到最高．这是因为正丁醇在本反应中既可以
作为反应原料直接参与反应，同时还可以作为带水

剂，及时带出反应中生成的水，促进可逆反应向酯化

方向进行．但继续提高醇酸摩尔比时，过量的正丁醇
会稀释催化剂酸中心浓度而导致酯化率下降［8］． 故
适宜的醇酸摩尔比为 2∶ 1．

图 7 反应温度对酯化率的影响

图 8 反应时间对酯化率的影响

图 9 酸醇摩尔比对酯化率的影响
将离心分离得到的催化剂在 120 ℃干燥 2 h，并

在优化条件下进行重复套用( 不足部分用新鲜催化

剂补充) ，实验结果见图 10． 由于 AlPW12 O40的溶脱

损失及催化剂活性中心积炭不断增多，酯化率随催

化剂重复使用次数的增加而不断下降［11-14］． 当催化
剂重复使用至第 5 次时，酯化率仍可达 79． 2%，表
明催化剂具有一定的重复使用性能．

图 10 催化剂重复使用次数对酯化率的影响

3 不同种类催化剂对酯收率的影响

在相同条件下，选用不同种类的催化剂催化合

成乙酸正丁酯，实验结果见表 1． 由表 1 可知，与
40%AlPW12O40@ C相比，虽然H3PW12O40及 AlPW12O40

表 1 不同催化剂催化合成乙酸正丁酯催化活性比较*

催化剂种类 40%AlPW12O40@ C 40%H3PW12O40@ C H3PW12O40 AlPW12O40 H2SO4 活性炭 不加催化剂

酯化率 /% 90． 4 87． 4 93． 1 98． 3 91． 0 48． 2 20． 0

* 反应条件: 催化剂用量 0． 6 g、醇酸摩尔比 2∶ 1，反应温度 125 ℃，反应时间 2． 5 h．

催化酯化效果最好，但 H3PW12O40和 AlPW12O40价格

比较昂贵，且均易溶于极性溶剂，难以回收从而导致

环境污染及增加生产成本; 由于 Al3 +的协同酸催化
作用［11］，40% AlPW12 O40 @ C 的催化效率高于 40%

H3PW12O40@ C，与 H2SO4 接近． 40% AlPW12 O40 @ C
可回收重复使用，既节省了生产成本，又能显著减小

设备腐蚀和环境污染，适应绿色化学要求，具有潜在

的工业应用前景．
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4 结论
1) 通过水热法制备出活性炭包覆 Keggin 结构
磷钨酸铝催化剂 AlPW12O40@ C，FT-IＲ 及 EDS 测试
结果表明，活性炭包覆后的磷钨酸铝仍保持 Keggin
结构．由 XＲD 及 SEM 表征结果可知磷钨酸铝比较
均匀地包覆在活性炭上;

2) AlPW12O40@ C 可用作催化合成乙酸正丁酯
的高效、绿色催化剂． 在优化条件下，即磷钨酸铝
( AlPW12O40 ) 包覆量为 40%，40% AlPW12O40@ C 用
量为 0． 6 g( 占原料质量分数为 4． 0% ) ，醇酸摩尔比
为 2∶ 1，125 ℃反应 2． 5 h，酯化率达 90． 4% ．催化剂
重复利用 5 次，酯化率仍可达 79． 2% ．
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The In- Situ Synthesis，Characterization and Catalytic Application of
AlPW12O40@ C for the Synthesis of n-Butyl Acetate

CHENG Chao1，CAO Xiaohua1，2* ，XU Changlong1，XIE Baohua1，2，ZHAN Changchao1，2

( 1． College of Chemical and Environmental Engineering，Jiujiang University，Jiujiang Jiangxi 332005，China;
2． Jiangxi Provincial Engineering Ｒesearch Center of Ecological Chemical Industry，Jiujiang Jiangxi 332005，China)

Abstract: A new style green solide acid catalyst AlPW12O40@ C was synthesized in-situ from aluminium phospho-
tungstate ( AlPW12O40 ) and sucrose and characterized by FT-IＲ，XＲD，EDS and SEM． A method of synthesis of
n-butyl acetate catalyzed by AlPW12 O40 @ C has been developed． Ｒesults indicated that AlPW12 O40 @ C could be
used as green catalyst for the esterification of n-butyl alcohol with acetic acid instead of sulphuric acid． The optimal
technical conditions were determined as loading amount of AlPW12O40 of 40%，mass fraction of 40%AlPW12O40@ C
at 4． 0% ( based on the total mass of all reactants) ，reaction temperature of 125 ℃，reaction time of 2． 5 h and the
molar ratio of n-butyl alcohol to acetic acid of 2∶ 1． Under the optimum synthesis condition，the esterification ratio is
90． 4% and remains 79． 2% after 5 cycles．
Key words: AlPW12O40@ C; cane sugar; aluminium phosphotungstate; in-situ synthesis; n-butyl acetate
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