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传统化学工业中酸催化过程不少 ,如缩酮化反应 ,酯化反应等。缩酮和羧酸酯的品种多 ,产量大 ,应

用广泛。传统生产工艺中 ,大多采用液体H2SO4 作催化剂 ,由于 H2SO4 的酸性强 ,且具有脱水性能和氧

化性能 ,导致生产中的副反应多 ,“三废”的排放量大 ,给环境保护造成很大压力 。要缓解或消除这种压

力 ,应采用温和的固体酸 ,已有不少新的尝试 ,应用在环己酮缩酮合成中的有:分子筛[ 1] 、杂多酸[ 2] 、铌

酸[ 3]等;应用在酯化反应中的有:水合氧化锆[ 4] ,硫酸铁[ 5] ,硫酸锆[ 6]等。作者在前文中报道硫酸钛具有

较好的催化酯化性能[ 7] ,但该化合物易潮解 。有文献报道[ 8] ,一些无机盐经焙烧后 ,催化活性也较好。

本文中将硫酸钛焙烧 ,使其部分分解 ,目的在于既保持原有的活性结构 ,又消除吸湿性 ,提高稳定性。用

吸附吡啶的 IR谱表征其表面的酸性质 ,用环己酮与 1 ,2-丙二醇的反应和丁二酸二丁酯的合成来考察其

酸催化性能。关于本文的研究结果 ,目前 ,尚未见有相同的报道 。

试剂和仪器:实验中所用环己酮 、1 , 2-丙二醇 、丁醇和甲苯均为分析纯 ,含量>99%(湖北大学化学

试剂厂);丁二酸为化学纯 ,含量 99.5%(上海化学试剂总公司)。Nicolet Avatar 360型红外光谱仪(美国

Nicolet公司),GS122型气相色谱仪(上海分析仪器总厂)。

催化剂制备及表征:取一定量的硫酸钛 ,研细后 ,置于坩锅中 ,在马福炉中分别于 400 、450和 500 ℃

焙烧 3 h ,冷却后研磨 ,过0.149 mm筛 ,干燥保存备用 ,制得样品分别记为 T-400 、T-450 、T-500。

测定催化剂吸附吡啶的红外光谱 ,考察催化剂表面的酸性质 ,样品制备方法参见文献[ 8] 。

催化缩酮化反应活性测定:将一定摩尔比的酮 、醇 、催化剂和带水剂甲苯加入反应瓶中 ,加热回流分

水 ,至无水分出时 ,停止反应。反应混合物经水洗 、干燥 ,蒸馏收集沸点处的馏分 ,气相色谱测含量 ,计算

产率 。

催化酯化活性测定:将一定摩尔比的酸 、醇和催化剂加入反应瓶中 ,一定温度下加热回流分水 ,至无

水分出时 ,取样测定混合物的酸值 ,根据酸值的变化
[ 6]
计算转化率。

结果与讨论

催化剂表面酸性分析:利用催化剂表面吸附的吡啶作探针 ,测定其 IR谱图 ,可知其表面酸性质[ 9] 。

一般情况下 , IR谱图中 1 450 cm-1附近的吸收峰为Lewis酸点的特征吸收峰 ,1 540 cm-1附近的吸收峰为

Brönsted酸点的特征峰 ,L 酸和 B酸均可产生 1 490 cm-1处的吸收峰。图 1是 T-400 、T-450和 T-500吸附

吡啶的 IR谱图。从图中可以看出 ,3种催化剂在 1 538 cm
-1
处有中强吸收峰 ,另外在 1 487 cm

-1
处均有

吸收峰 ,2峰面积基本相当 ,在 1 450 cm
-1
附近未见明显吸收峰 ,可见该类催化剂表面存在单纯的

Brönsted酸中心 。而且随着焙烧温度的升高 ,1 487和 1 538 cm-1处的峰强度均相应减弱 。

硫酸钛分子中含有结晶水 ,其结构不稳定 ,在空气中易潮解 ,其同族的 Zr(SO4)2·4H2O 具有 Brönsted

酸性 ,其 B酸是由分子中的结晶水产生的[ 6] 。作者认为 ,含结晶水的硫酸钛应与之类似 ,分子中的结晶

水也可以产生 B酸酸性。有人认为 ,对 B酸来说 ,结晶水含量越多 ,B酸酸性越强[ 8] 。但本文认为 ,结晶

第 20卷 第 4 期 应 用 化 学 Vol.20 No.4

2003 年 4月 　　 　CHINESE JOURNAL OF APPLIED CHEMISTRY　 　　 Apr.2003



图 1　催化剂吸附吡啶的 IR谱图

Fig.1　The IR spectra of catalyst surface

with adsorbed pyridine

水多 ,B酸的酸性位就多 ,酸量就大 。吸收峰的高度

应对应于表面酸量。焙烧后 ,硫酸钛的 B 酸性质是

由剩余的结晶水产生的 ,焙烧温度高 ,剩余的结晶水

少 ,B酸的酸量就小 ,吸附吡啶的量就减少 ,在红外

谱图中吸收峰减弱。这是 3种催化剂随焙烧温度的

升高 IR谱图中吡啶的吸收峰依次减弱的原因。

催化缩酮合成活性:以环己酮缩 1 , 2-丙二醇的

反应为探针 ,考察催化剂的活性 。环己酮及 1 ,2-丙

二醇用前经4A分子筛干燥 ,重蒸。反应条件如下:

环己酮 0.20 mol , 1 ,2-丙二醇 0.26 mol ,甲苯 20 mL ,

反应温度 140 ℃, 3 种催化剂 T-400 、T-450 、T-500

的用量均为0.8 g ,至无水分出时停止反应 ,所需时

间分别为 50 、60和 75 min ,产率分别为 89%、89%和

88%。经测定产物的 n
20
D =1.449 1(文献值

[ 1]

1.449 0),含量 99%, IR谱中主要吸收峰有:2 936 、2 863 、1 447 、1 363 、1 280和 1 108 cm-1 ,与文献报道的

基本相符[ 2] 。说明 3种催化剂均有较好的活性 ,最后的产率无差异 ,但催化活性的差异表现在反应时间

上。焙烧温度较低的 ,反应时间较短 ,催化活性较好;焙烧温度较高的 ,反应时间较长 ,催化活性较差。

这种差异正好对应于催化剂表面 B酸量的变化。

催化酯化活性:以丁二酸二丁酯的合成为探针反应 ,考察催化剂的催化酯化活性 ,反应中为了保证

充分的回流 ,丁醇过量较多。3种催化剂T-400 、T-450和 T-500的用量均为 1.0 g ,其它反应条件如下:丁

二酸 0.2 mol ,丁醇 0.7 mol ,油浴加热温度 145 ～ 148 ℃,至无水分出时停止反应 ,所需时间分别为 80 、100

和120min ,相应的转化率分别为96.9%、97.0%和96.7%。所得混合物经碱洗 、水洗 、干燥 、脱醇 、减压蒸

馏 ,收集 130 ～ 132 ℃/2 kPa的馏分 ,气相色谱测得含量为 99%, IR谱图中在 1 743 cm-1处有酯羰基的特

征吸收峰 ,与结构相符。因此 ,3种催化剂均有较好的催化酯化活性 ,最后的产率无差异 ,差异同样体现

在反应时间上 ,且与上述催化缩酮化反应的活性顺序一致。

催化剂重复使用性能:选择 T-450作催化剂 ,考察其在丁二酸二丁酯合成中的重复使用性能 ,每次

反应完后过滤回收的催化剂直接用于下次反应中 ,反应条件同前 。6次实验的转化率为:97%、96%、

95%、95%、95%和 95%,使用 6次后催化剂未变色 ,仍可继续使用 ,可见催化剂具有极好的重复使用性

能。

硫酸钛经高温焙烧后 ,其表面存在明显的 Brönsted酸点 ,在环己酮缩 1 ,2-丙二醇和丁二酸二丁酯的

合成中催化活性好 ,反应时间短 ,产率高 ,重复使用性能好 ,是一类新型固体酸 ,具有工业应用的价值。
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The Catalytic Activity of Titanium Sulfate in

Ketalization and Esterification

LIAO De-Zhong

(Department of Chemical Engineering ,Yueyang Normal College , Yueyang 414000)

Abstract　The titanium sulfate catalyst was prepared by calcination at 400 ～ 500 ℃.IR spectra of pyridine adsorp-

tion showed the presence of Brönsted acid sites on its surface.The catalysts had good activity in ketalization between

cyclohexanone and 1 ,2-propanediol with yield being 89%in reaction conditions:molar ratio of cyclohexanone to 1 ,

2-propanediol 1∶1.3 , catalyst amount 4%based on the mass of cyclohexanone , 140 ℃and 50 ～ 75min.In esterifi-

cation of succinic acid with butanol the yield of dibutyl succinate was 97%.The catalyst could be reused through

regeneration.

Keywords　titanium sulfate , calcination , cyclohexanone ketal , dibutyl succinate , catalytic activity
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