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脱铝超稳Y沸石负载杂多化合物催化剂的 
液相酯化性能*

张富民  王  军**  袁超树  任晓乾 

(南京工业大学化学化工学院 江苏省材料化学工程重点实验室, 南京 210009) 

摘要    制备了一系列脱铝超稳Y沸石(DUSY)负载的 12-磷钨杂多酸(PW)及其铯盐催化剂, 表征
了其比表面和酸强度, 并在乙酸和正丁醇液相酯化反应中考察了催化剂的活性、选择性和稳定性. 
结果表明, DUSY上引入PW后, 酯化反应的催化活性明显提高, 正丁醇的转化率从 49.5%上升到
86.4%, 而PW的这种促进作用并未在超稳Y沸石负载的PW催化剂上观察到; DUSY负载磷钨酸铯
盐催化剂(Cs2.5H0.5PW/DUSY)的转化率高达 94.6%, 且乙酸正丁酯的选择性为 100%; 催化剂稳定
性考察表明, 经过 5 次反复使用后, 负载磷钨酸铯盐的催化活性仍高达 81.6%, 而相应的负载磷
钨酸的催化活性却大幅度下降到 47.6%; 催化剂溶脱性研究表明, 催化剂在反复使用过程中活性
下降的量与活性组分在极性体系中的溶脱量成对应关系, 说明催化剂活性下降的主要原因是杂
多酸(盐)活性组分的流失造成的, 而负载磷钨酸铯盐良好的催化稳定性来源于磷钨酸铯盐的难溶
脱性.  
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羧酸酯是一类重要的精细化学品, 目前工业上
生产各类酯多是以H2SO4, HF, H3PO4等液体酸为催化

剂. 尽管液体酸价廉, 催化活性也较高, 但工艺复杂, 
副反应多, 产品等级不高, 设备腐蚀严重, 产生大量
含酸废水, 污染环境, 且催化剂不能重复使用. 因此, 
人们一直致力于该过程的新型固体酸催化剂的研究. 
然而, 迄今为止, 唯一商品化的用于酯化反应的固体
催化剂只有离子交换树脂, 但它们缺乏足够的机械

强度和热稳定性, 且会膨胀失活, 其应用受到限制.  
杂多酸(HPAs)是固体超强酸的一种, 由于具有

强而均一的质子酸特性和独特的“准液相”行为在酸
催化领域中正日益受到重视[1~3]. 但是, 由于纯杂多
酸比表面积小(< 10 m2·g−1), 且易溶于极性溶剂, 使
得回收及重复使用困难, 使其很难作为多相催化剂
使用[4,5]. 为克服上述缺陷, 已有很多研究将杂多酸
负载于多孔载体上来提高其比表面积, 并试图将其
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作为多相催化剂使用, 已有的载体主要有硅胶[6], 硅
铝酸盐 [7], 活性炭 [8], MCM-41[9], SBA-15[10]和沸   
石[5,11~14]等. 然而, 在极性反应体系中, HPAs会从载
体上持续流失下来溶解到反应介质中, 导致催化剂
失活, 这是负载型杂多酸催化剂目前面临的一个有
待解决的严重问题[15]. 为此, 有两个研究小组曾采用
“瓶中造船(ship in the bottle)”技术将具有Keggin结构
的HPAs组装到Y沸石的超笼中[13,14], Mukai等认为经
过这一技术组装的十二磷钼酸具有很强的耐水性 , 
在乙醇和醋酸的液相酯化反应中具有较高的活性 , 
然而, 用这种技术制备的Y沸石负载的磷钼杂多酸催
化剂的活性仍然比纯磷钼酸在均相酯化反应中的活

性低[5].  
此外, 还可以用Cs+, K+, Rb+和NH4

+等半径较大

的碱金属阳离子部分取代杂多酸中的反荷质子, 制
得杂多酸盐(B类盐), 同相应的杂多酸相比, 杂多酸
盐的比表面积较大, 有的可能超过 100 m2·g−1 [16], 热
稳定性也进一步提高, 且难溶于水. 但纯杂多酸盐的
颗粒太小(∼10 nm), 因床层阻力大等原因在工业条件
下的应用受到限制. 同时, 这类杂多酸盐不溶于水和
一般溶剂, 因此常规的浸渍法不适于制备负载型杂
多酸盐催化剂. Izumi等将正硅酸乙酯加到杂多酸与
碳酸铯形成的胶体中, 然后蒸发焙烧制得了负载型
杂多酸盐催化剂; Soled 等采用原位沉积技术将杂多
酸盐负载到硅胶上, 他们都评价了所制备的不溶性
固体酸催化剂在液相反应中的性能 [16,17]. 对于液相
酯化反应, 前人只报道过未负载的纯杂多酸铯盐的
性能[18].  

我们近来研究了改性Y沸石负载的磷钨酸(PW)
催化剂, 认为沸石二次中孔对杂多阴离子在载体上
的高度分散起到了重要作用[19~21], 并且考察了脱铝
超稳Y(USY)沸石和及中孔分子筛SBA-15 负载的磷
钨酸催化剂的反应性能, 发现这两种催化剂分别在
正庚烷的加氢异构化[20]和苯与十二烯烷基化[21]反应

中(均为非极性反应体系)表现出很高的催化活性. 本
文制备了一系列脱铝USY负载的PW及其铯盐催化剂, 
考察其在乙酸和正丁醇的液相酯化反应这一强极性

反应体系中的转化率、选择性和稳定性, 发现负载型
磷钨酸铯盐催化剂具有非常高的综合催化性能.  

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 

采用水蒸汽处理与盐酸滤洗相结合的方法对

USY沸石进行脱铝. 步骤如下: 将USY(周村催化剂
厂, Si/Al = 6) 粉末放入瓷舟中, 置于管式炉的石英
管中, 通入水蒸气, 然后升温至 650 , ℃ 恒温 3 h, 取
出样品, 再于 2 mol·L−1的HCl溶液中 90℃处理 2 h, 
经洗涤、干燥和焙烧, 得到脱铝USY, 记为DUSY. 用
过量浸渍法制备负载型PW (分析纯, 中国医药(集团)
上海化学试剂公司) 催化剂样品, 记为PW/SP, SP 代
表载体, 包括DUSY, USY 和硅胶(SiO2, 上海硅胶厂, 
SBET=285 m2·g−1). 将一定量的PW水溶液与相应载体
室温下长时间搅拌, 使其浸渍平衡, 然后将所得的悬
浮液于磁力加热搅拌器上的水浴中蒸干水分, 于室
温下进一步晾干, 再于 110℃干燥过夜. 负载型杂多
酸铯盐CsxH3-xPW/DUSY (x=1~3)催化剂的制备分两
步进行. 第一步将一定量Cs2CO3溶于水溶液中, 搅拌
至溶解, 加入粒度为 200 目以上的DUSY, 室温下长
时间搅拌, 使其浸渍平衡, 然后将所得的悬浮液于磁
力加热搅拌器上将水分蒸干, 再在马弗炉中 500℃焙
烧 4 h; 第二步将焙烧后的样品与适量PW的水溶液混
合, 室温下搅拌 12 h, 然后将所得的悬浮液于磁力搅
拌器上加热将水分蒸干, 于室温下进一步晾干, 再于
110℃干燥过夜, 得到CsxH3-xPW/DUSY催化剂. 纯磷
钨酸铯盐Cs2.5H0.5PW是通过在剧烈的搅拌下将适量
Cs2CO3的水溶液快速滴加到PW的水溶液中, 后经真
空干燥制得 [22]. 本实验中PW及其盐的负载量皆为
30%, 催化剂使用前均于一定温度下焙烧活化 3 h.  

1.2  催化剂表征 

催化剂比表面积和孔体积用Coulter公司的
Omnisorp 100CX物理吸附仪在液氮温度下通过测定
试样的N2吸附-脱附等温线后计算得到. 用Bruker公
司D8 Advance X射线衍射仪测定试样的XRD谱图, 
以Cu靶Kα线, 在管压 40 kV、管流 30 mA条件下扫描. 
催化剂的酸强度用Hammett指示剂测定[23], 所用的指
示剂包括蒽醌 (pKa = −8.2)、对硝基甲苯 (pKa = 
-11.35)、对硝基氯化苯(pKa = −12.70)、间硝基氯化
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苯(pKa = −13.60)、2, 4-二硝基氟化苯(pKa = −14.52).  

磷钨酸(盐)溶脱性能是通过紫外分光光度法测
试的. 将一定量的催化剂加入蒸馏水中, 搅拌 60 min
后过滤 , 收集滤液 , 然后用紫外可见分光光度计
(Perkin Elmer, Lambda 35 UV-Vis)测定滤液中杂多化
合物的浓度[24]. 采用 10 mm的石英比色皿, 测定波长
为 251 nm. 测定前配制浓度为 0.0284~0.0520 
mol·L−1的磷钨酸水溶液标准样品 , 作出标准曲线 . 
利用标准曲线法求出滤液中由固体催化剂流失到水

溶液中杂多化合物的浓度, 并以此表示溶脱量.  

1.3  催化剂性能评价 

酯化反应在带有磁力搅拌器、分水器和回流冷 
凝管的三颈烧瓶中进行. 反应原料为乙酸(中国医药
集团上海化学试剂公司, 分析纯)和正丁醇(上海凌峰
化学试剂有限公司, 分析纯), 催化剂粒度大于 200目. 

摩尔比为 1:1 的原料和适量活化过的催化剂加入到
三颈烧瓶中, 然后在磁力搅拌器的剧烈搅拌下将反
应液加热, 反应温度为 110 , ℃ 待回流装置中开始出

现回流现象时开始计时, 至分水器中不再有水分出
为止. 反应产物定时通过注射器从反应器中取出, 由
山东鲁南分析仪器厂的 SP-6800A 气相色谱仪分析, 
色谱柱为 15 m FFAP毛细管柱, 检测器为氢火焰离子
化检测器, 柱温 65℃~115 (℃ 于 65℃恒温 2 min后, 以
25 /min℃ 的速度上升至 115 , ℃ 并保持 2 min), 以外
标法进行定量, 计算正丁醇的转化率. 对典型样品进
行了催化剂稳定性测试, 每次反应停止后, 使用过的
催化剂和反应混合物简单离心分离后, 不进行再生
直接投到新的反应循环中进行下一次反应, 催化剂
在转移过程中难免有少量损失.  

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

表 1 列出了各种催化剂的比表面积. 可知, 纯
PW的比表面仅仅为 6  m 2 ·g − 1 ,  纯磷钨酸铯盐
Cs2.5H0.5PW则拥有 154 m2·g−1的比表面积, 这与文献
报道的结果相一致[15]. 同时, 在表 1中我们可以发现,  

表 1  不同催化剂的物化性质 
催化剂 比表面积/m2·g−1 酸强度(H0) 

USY 645 > −8.2 

DUSY 716 > −8.2 

PW 6.0 −13.6 

Cs2.5H0.5PW 154 −13.6 

PW/USY 382 −8.2 

PW/DUSY 466 −12.7 

Cs1H2PW/DUSY 530 −12.7 

Cs1.5H1.5PW/DUSY 527 −11.35 

Cs2H1PW/DUSY 512 −11.35 

Cs2.5H0.5PW/DUSY 496 −12.7 

Cs3H0PW/DUSY 411 −8.2 

PW/SiO2 204 −12.7 

 
对于负载型试样, 尽管都具有较高的比表面积值, 但
和纯载体的高比表面积相比还是有明显下降. 表 1中
还给出了各催化剂试样的酸强度测定值 . 纯PW和
Cs2.5H0.5PW的酸强度值H0为−13.6, 均比 100%H2SO4

的H0值−11.93 要小, 属于固体超强酸. 载体USY和
DUSY的酸强度则弱了很多, 它们的H0大于−8.2. 将
PW负载到USY上, 即试样PW/USY的H0为−8.2, 与纯
PW相比, 酸强度明显下降. 我们知道, NH4

+Y经水热
处理可得USY, 在这个过程中, 随着骨架铝物种的脱
除, 在USY孔道中形成大量的二次中孔, 而这些骨架
外铝就恰好填充到这些中孔中, 由于这些铝物种具
有一定的碱性 , 可能加速PW的分解 [14], 所以试样
PW/USY仅仅表现出较弱的酸性, 失去了磷钨酸的超
强酸性. DUSY是USY进一步水蒸汽处理和盐酸滤洗
的产物, 这个过程不仅可以产生更多的二次中孔, 而
且可以将沸石孔中的骨架外铝洗脱出沸石晶体 [25], 
排除了促使PW分解的因素 , 因此试样PW/DUSY和
CsxH3-xPW/DUSY表现出超强酸性和近超强酸性. 另
一方面 , DUSY中大量中孔的产生 , 有利于PW和
CsxH3-xPW在载体上的分散[12]. 对于所有的负载型试
样来说, 固体催化剂的酸强度不如纯杂多化合物的强, 
这可能要归因于杂多阴离子和载体表面羟基的弱相互

作用[4]. 另外, 硅胶负载的试样PW/SiO2的酸强度测定

结果为−12.7, 也具有超强酸性. 
不同催化剂的 XRD 谱图如图 1 所示. 可知, 

DUSY 呈现出与 USY 相一致的特征峰, 说明尽管经  
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图 1  不同催化剂的 XRD谱图 

 
过水蒸汽处理及盐酸滤洗, DUSY仍然保持很高的相
对结晶度 . 当PW负载到DUSY(或USY)上后 , PW/ 
DUSY(USY)固体催化剂仍然呈现出与DUSY相一致
的特征峰, 没有检测到有属于PW的特征峰, 表明负
载PW后, Y沸石的微孔结构依然保持完好, 且PW阴
离子在载体上高度分散. 对于试样Cs2.5H0.5PW/DUSY, 
同样仅仅有Y沸石的特征衍射峰, 只是峰强度有非常
明显的降低, 这说明即使负载质量分数高达 30%的
磷钨酸铯盐于DUSY上, 杂多化合物仍然可以在载体
上高度分散, 且载体结构不坍塌. 

2.2  催化剂酯化反应性能 

采用的典型酯化反应条件如下: 正丁醇 11.9 mL, 
冰醋酸 7.4 mL, 催化剂 0.4 g (200℃活化 3 h), 占反应
体系的质量分数为 2.4%, 反应温度为 110 . ℃ 在该反

应条件下, 对所有的催化剂来说, 只检测到了乙酸正
丁酯一种产物 , 也就是说 , 目标产物的选择性为
100%, 正丁醇的转化率可以代表酯产率. 除非特别
说明, 下文中的反应结果均是在上述典型反应条件
下得到的. 图 2给出了两种典型催化剂上正丁醇转化
率随反应时间的变化结果. 可以看出, 转化率随反应
时间延长而迅速提高, 直到 100 min 时, 转化率达到
最大值, 反应达到稳定状态, 此时分水器中水层也不
再增加. 据此, 下面用来比较的催化剂转化率均是反
应进行 120 min时正丁醇的稳定转化率, 并以此表示
催化剂活性.  

 
图 2  Cs2.5H0.5PW和Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂上 

转化率随反应时间的变化 

2.2.1  CsxH3-xPW/DUSY催化剂中铯含量对酯化
反应的影响 

图 3考察了CsxH3-xPW/DUSY催化剂中Cs+的取代

数目对酯化反应的影响. 可以看出, 当x = 2.5时, 即
DUSY负载的磷钨酸铯盐催化剂Cs2.5H0.5PW/ DUSY
的正丁醇转化率最高, 为 94.6%. 已有研究表明, 纯
杂多酸铯盐催化剂的酸催化性能受Cs+的取代数目的

影响很大, x = 2.5时的活性最高, 这可能与x = 2.5时
样品比表面最高有关[15]. 酯化反应是典型的酸 催化
反应 ,  催化剂的酸强度对酯化活性有明显的影 

 
图 3  CsxH3-xPW/DUSY催化剂中Cs+的取代数 

对正丁醇转化率的影响 
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响, Cs2.5H0.5PW/DUSY的高正丁醇转化率可能是因为
Cs2.5H0.5PW表面酸强度相对较高 (见表 1), 而且
Cs2.5H0.5PW本身的比表面积大 , 更加容易分散在
DUSY上. 
2.2.2  不同催化剂活性比较 

图 4 对不同催化剂的活性进行了比较 . 可知, 
USY的转化率只有 24.6%, 脱铝之后, DUSY的转化率
上升到 49.5%, 这可能是因为DUSY拥有更多的中孔, 
更有利于反应物接近酸性活性中心的结果. 将PW引
入USY上后 , 转化率提高程度不大 ,  而将PW或者 
Cs2.5H0.5PW引入到DUSY上, 正丁醇的转化率提高幅
度非常大, 其对应的转化率甚至比具有超强酸性的
均相催化剂PW和多相催化剂Cs2.5H0.5PW还要高. 可
以认为, 负载型杂多化合物的高活性与负载后固体
催化剂的大比表面积和活性组分高度在载体上的高

度分散有关; 此外, 总的说来, 负载型杂多化合物的
酸强度与其转化率也有直接的联系, 酸强度越强, 转
化率越高. 对于Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂来说, 其对
应最高的正丁醇转化率为 9 4 . 6 % ,  明显要比
PW/DUSY的 86.4%和PW/SiO2的 79.1%高出许多.  

 
图 4  不同催化剂活性比较 

(a) USY; (b) DUSY; (c) PW; (d) Cs2.5H0.5PW; (e) PW/USY; (f) PW/DUSY; 
(g) Cs2.5H0.5PW /USY; (h) PW/SiO2

 
2.2.3  Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂活化温度对正丁醇
转化率的影响 

考察了Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂在不同活化温
度下的酯化反应结果, 如表 2 所示. 可知, 活化温度

在 110℃~350℃的范围内, 正丁醇转化率有一个先升
高再下降的变化规律, 但总的说来, 变化幅度不大. 
众所周知, 杂多酸的酸性一部分来源于其所含有的
质子, 另一部分则主要来源于杂多阴离子对水的极
化作用而产生的质子酸, 所以杂多酸的酸性对脱水
程度的变化很敏感, 随催化剂活化温度提高, 杂多酸
中的物理吸附水和一部分结晶水被逐渐脱除, 杂多
阴离子对水分子的极化作用增加, 催化剂的酸性逐
渐增强, 对应的酸催化反应的转化率也应该提高. 然
而酯化反应处于极性环境, 反应过程中还有大量的
水生成, 催化剂活化脱除的水被反应生成的水所弥
补, 部分生成的水重新进入类似超笼结构的杂多阴
离子当中, 所以活化过程不能从根本上改变其在反
应环境中的酸性, 故而在上述活化温度范围内正丁
醇转化率相差不大. 只是在 200℃活化时, 正丁醇转
化率比其它温度下的稍高.  
 

表 2  Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂的活化温度 
对正丁醇转化率的影响 

活化温度/℃ 正丁醇转化率/% 

110 88.6 

150 89.6 

200 94.6 

250 91.3 

300 83.6 

350 80.1 
 

2.2.4  Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂质量分数对酯化反
应影响 

表 3 给出了反应体系中催化剂的质量分数对酯
化反应的影响. 可知, 随着催化剂在反应体系中浓度
的提高, 对应的正丁醇转化率也相应提高, 当催化剂
质量分数为 2.4%, 正丁醇转化率达到 94.6%. 当进一  
 

表 3  Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂在反应体系中的 
质量分数对正丁醇转化率的影响 

催化剂质量分数/% 正丁醇转化率/% 

0.61 71.2 

1.20 85.4 

1.8 91.4 

2.4 94.6 

3.0 95.1 

3.6 94.4 
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步增加催化剂质量分数, 正丁醇转化率变化不明显,
可见反应体系中催化剂的质量分数为 2.4%为宜. 
2.2.5  催化剂稳定性考察 

Cs2.5H0.5PW/DUSY和PW/DUSY样品在酯化反应
中的催化稳定性试验结果见图 5. 可知, 重复使用 5
次后, PW/DUSY的正丁醇转化率下降得非常快, 其
对应的转化率只有 47.6%; 而Cs2.5H0.5PW/DUSY反复
使用过程中的活性下降很慢, 使用 5次后的转化率仍
然高达 81.6%.  

 
图 5  PW/DUSY 和 Cs2.5H0.5PW/DUSY催化剂 

稳定性比较 
 

2.2.6  催化剂溶脱性能比较 
表 4 列出了Cs2.5H0.5PW/DUSY和PW/DUSY催化

剂在水中的溶脱性能测试结果 , 明显看出 , 与
Cs2.5H0.5PW相比 , 在水溶液中 PW更容易从载体
DUSY上溶脱下来. 如表 4 所示, 两种催化剂第一次
在水中搅拌处理后的杂多酸溶脱量, 前者不到后者
的 1/10; 处理 5次后的总溶脱量, 前者约为后者的 1/6. 
这个结果充分说明了DUSY负载的磷钨酸催化剂在
极性反应体系中杂多酸活性组分很容易通过溶脱而

流失到反应体系中, 导致催化剂下一次使用时活性
显著下降. 相对来说DUSY负载的磷钨酸Cs盐催化剂
活性组分流失很少, 因此能保持较高的催化活性. 这
可能是由于Cs2.5H0.5PW相对于极性体系为刚性, 但其
本身可能存在少量H3PW12O40的形态

[26], 这部分PW
能溶解到水中, 所以也观察到部分溶脱现象; 同时, 
催化剂在稳定性试验的分离转移过程中不可避免的

有少量的损失, 这部分损失也会导致转化率的降低. 
由此看出, 催化剂活性的下降与活性组份的流失规
律是基本一致的, 在极性体系中Cs2.5H0.5PW/ DUSY
比PW/DUSY催化剂具有更优良的催化稳定性.  

 
表 4  Cs2.5H0.5PW/DUSY与PW/DUSY催化剂 

在水中的溶脱性能比较 
水处理次数 

 
1 2 3 4 5 

总计

PW/DUSY的浓度
/mol·L−1 1.616 0.161 0.0198 0.0201 0.0128 1.830

Cs2.5H0.5PW/DUSY
的浓度/mol·L−1 0.145 0.0645 0.0323 0.0274 0.0173 0.287

 

3  结论 
以改性脱铝USY为载体负载磷钨酸及其铯盐催

化剂都表现出超强酸性和近超强酸性 , 负载量为
30%时仍然可以高度分散在载体表面, 且载体结构不
坍塌; DUSY上引入PW后, 酯化反应的催化活性明显
提高, 而PW的这种促进作用并未在超稳Y沸石负载
的PW催化剂上观察到; DUSY负载磷钨酸铯盐催化
剂(Cs2.5H0.5PW/DUSY)的转化率高达 94.6%, 且乙酸
正丁酯的选择性为 100%; 催化剂稳定性考察表明, 
经过 5次反复使用后, 负载磷钨酸铯盐的催化活性仍
高达 81.6%, 而相应的负载磷钨酸的催化活性却大幅
度下降到 47.6%.  
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