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摘　要　采用浸渍法将磷钨酸及其盐［ＴＥＡＨ］３ＰＷ１２Ｏ４０负载到活性炭上制备出 ＨＰＷ／ＡＣ和 ＴＥＡＰＷ／ＡＣ２个
系列的催化剂，并用ＩＲ、ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附和 ＮＨ３ＴＰＤ等技术手段对它们的结构和酸性进行了表征。进一
步，以Ｐ２Ｏ５为磷酸化剂考察了上述催化剂在功能性磷酸酯—甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯合成中的催化性能。
结果显示，上述催化剂在该酯化反应中不仅具有很高的活性，而且由于催化剂的微孔结构抑制了双、三酯的生

成，明显提高了单酯的选择性。在优化的反应条件和催化剂上，酯化率可达９４％，单酯选择性可达９５％。且催
化剂高度稳定，可以重复使用。该催化剂和催化工艺不仅克服了磷酸酯合成中使用含氯原料的缺点，而且大

大提高了产物中单酯的含量。
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磷酸酯是一种性能良好、应用广泛的新型阴离子表面活性剂，被广泛应用于化妆品、皮革加脂剂、纺

织、杀虫剂、阻燃剂、抗静电剂、涂料、食品、保健品和医药等领域。基于磷酸酯的优异性能，将其分子中

引入烯键制备功能性磷酸酯单体，使其通过与聚合物共聚而应用于防腐乳液［１２］、金属涂料［３４］、牙科粘

结剂［５］、反应型阻燃剂［６］等材料，已成为磷酸酯制备的一个新热点。甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯就是
上述领域中常用的功能性磷酸酯，其单酯结构如下
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磷酸的酯化产物中一般含有磷酸单酯、双酯和三酯。单酯具有水溶性、乳化性、抗静电性好的优点，

用途更为广泛。且在金属涂料和牙齿粘结剂中，单酯由于具有两个 Ｐ—ＯＨ基团，更容易与金属和牙齿
中的Ｃａ２＋离子螯合，因而高单酯含量的功能性磷酸酯有利于提高涂料或粘结剂在金属或牙齿上的附着
力。而对于阻燃剂，等量磷酸酯中单酯的含磷量最高，阻燃效果最好，所以提高产品中单酯的含量也是

磷酸酯阻燃剂制备中期待解决的问题。

甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯通常由甲基丙烯酸羟乙酯（ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＨＥＭＡ）与 ＰＯＣｌ３
反应后水解制得［５，７８］。通过控制反应条件，该法虽能得到单酯含量较高（８０％ ～９０％）的产物，但反应
中会产生ＨＣｌ，腐蚀设备，污染环境；且ＰＯＣｌ３毒性大、强烈发烟也增加了操作的危险性。为了避免这些
问题，近年来一些研究者探索用其它非氯磷酸化剂（Ｈ３ＰＯ４、Ｐ２Ｏ５、焦磷酸等）作磷源来合成功能性磷酸
酯。如李顺［２］、岳斌［４］以Ｐ２Ｏ５为原料合成了用于金属涂料的甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯，在最佳反应
条件下，酯化率达９１％ ～９２％，单酯含量可达５５％ ～５６％［４］。陈凌霞等［９］以Ｐ２Ｏ５为原料合成了用于滤
光材料的甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯，通过改变ＨＥＭＡ和Ｐ２Ｏ５的摩尔比以及水解条件，可以调节单、双
酯的比例。采用反应后加水水解的方法，单酯率可达约６３％［９］。此外，以Ｈ３ＰＯ４和Ｐ２Ｏ５作磷酸化剂制备
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其它长链和短链功能性磷酸酯的合成也见诸报道。如长链的甲基丙烯酸羟癸酯磷酸酯的合成［１０］，其单

酯含量能达到约９８％。但短链的甲基丙烯酸羟丙酯磷酸酯的合成［１１］，单酯率仍只能达到约７０％。需要
指出的是，上述这些合成都没有涉及催化剂以及催化工艺。

本文用Ｐ２Ｏ５作磷酸化剂，活性炭负载的多金属氧酸盐作催化剂用于甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯的
合成，不仅利用催化剂的高活性提高了反应的酯化率；而且利用载体的微孔结构，限制了双酯、三酯等大

分子产物的生成，提高了单酯的选择性，从而可获得高单酯含量的酯化产物。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
磷钨酸（Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏ，ＨＰＷ，国药集团化学试剂有限公司）、三乙胺（ＴＥＡ，国药集团化学试剂

有限公司）、甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ，阿拉丁试剂（上海）有限公司）、Ｐ２Ｏ５（上海凌峰化学试剂有限公
司）、活性炭（ＡＣ，中国林科院林产化工研究所江苏溧阳活性炭联合工厂）以及其它所用试剂、溶剂（国
药集团化学试剂有限公司）均为市售分析纯。

Ｔｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＫＢｒ压片，扫描范围为 ４０００～４００ｃｍ－１，分辨率
４ｃｍ－１。Ｄ／ｍａｘｒｃ型转靶 Ｘ射线衍射仪（日本理学公司），ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ。
ＭｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０Ｍ型吸附仪（美国麦克仪器公司），样品于１５０℃预脱气６ｈ。ＦＩＮＥＳＯＲＢ３０１０Ｃ
型程序升温化学吸附仪（浙江泛泰仪器有限公司），样品在Ｈｅ气流下升温至４００℃活化２ｈ，然后室温
吸ＮＨ３３０ｍｉｎ，再以１５℃／ｍｉｎ的速率升温至４００℃脱附，记录ＮＨ３ＴＰＤ谱图。
１．２　催化剂的制备
１．２．１　ＨＰＷ／ＡＣ系列　首先按文献［１２］方法对商品活性炭（ＡＣ）进行预处理，具体操作如下：分别用
０１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ和ＨＣｌ溶液浸泡洗涤ＡＣ，然后将其置于３０％ （体积分数）的ＨＮＯ３溶液中回流２ｈ，
过滤，充分水洗至中性，烘干备用。

然后将处理过的 ＡＣ加到 ＨＰＷ的水溶液中（固液比≈０３），搅拌２４ｈ。８０℃下将水蒸干，再于
８０℃烘箱中进一步烘干，备用。所得样品记为Ｘ％ＨＰＷ／ＡＣ。其中Ｘ％代表催化剂中ＨＰＷ的质量分数
（即ＨＰＷ的负载量）。
１．２．２　ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列　首先按文献［１３］方法用ＴＥＡ和ＨＰＷ合成 ［ＴＥＡＨ］３ＰＷ１２Ｏ４０（ＴＥＡＰＷ）。然
后将ＴＥＡＰＷ溶于适量乙腈中，再加入一定量预处理过的ＡＣ（固液比≈０１６），搅拌２４ｈ。７０℃下将乙
腈蒸干，再于７０℃烘箱中进一步烘干，备用。所得样品记为 Ｙ％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ。其中 Ｙ％代表催化剂中
ＴＥＡＰＷ的质量分数（即ＴＥＡＰＷ的负载量）。
１．３　催化反应过程

９３６ｇ（００７２ｍｏｌ）的 ＨＥＭＡ置于三颈烧瓶中，搅拌下分批加入４２６ｇ（００３ｍｏｌ）的Ｐ２Ｏ５（加入过
程中温度维持在６０℃以下）。升温至８０℃，待Ｐ２Ｏ５完全溶解，加入一定量的催化剂。８０℃反应４ｈ，然
后升温至９０℃，加入０７６ｍＬ去离子水水解３ｈ，得粘稠悬浊液。滤除催化剂并旋蒸去水后得无色粘稠
的液体产物，其ＩＲ结果显示为甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯。
１．４　产物分析

反应产物中单、双酯以及游离磷酸的量由混合指示剂法［４，１０，１４１５］滴定测得。具体如下：准确称取约

１５ｇ上述滤去催化剂的液体产物，溶于５０ｍＬ无水乙醇，滴加２～３滴０１％甲基红指示剂，用氢氧化
钾标准溶液滴定至橙色，记录所消耗的氢氧化钾溶液的体积 Ｖ１。再滴加４～５滴０１％酚酞指示剂，继
续用氢氧化钾标准溶液滴定至粉红色，记录所消耗的氢氧化钾溶液的体积 Ｖ２。然后加入１０ｍＬ１０％的
氯化钙水溶液，生成白色沉淀，且释放出的ＨＣｌ使溶液变成无色，继续用氢氧化钾标准溶液滴定至粉红
色，记录所消耗的氢氧化钾溶液的体积Ｖ３。由下式计算单、双、三酯及其游离磷酸的物质的量ｎ，继而求
算酯化率、产率和单酯选择性。

ｎ（磷酸）＝Ｖ３×ｃ×１０
－３×（ｍ０／ｍｉ）
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ｎ（单酯）＝（Ｖ２－Ｖ３）×ｃ×１０
－３×（ｍ０／ｍｉ）

ｎ（双酯）＝（Ｖ１－Ｖ２）×ｃ×１０
－３×（ｍ０／ｍｉ）

ｎ（三酯（包括其它含磷产物））＝２ｎ（投入反应体系的Ｐ２Ｏ５）－ｎ（磷酸）－ｎ（单酯）－ｎ（双酯）
酯化率／％＝［（ｎ（单酯）＋ｎ（双酯）＋ｎ（三酯））／（２ｎ（Ｐ２Ｏ５））］×１００

单酯产率／％＝［ｎ（单酯）／（２ｎ（Ｐ２Ｏ５））］×１００
双酯产率／％＝［ｎ（双酯）／（２ｎ（Ｐ２Ｏ５））］×１００
三酯产率／％＝［ｎ（三酯）／（２ｎ（Ｐ２Ｏ５））］×１００

单酯选择性／％＝［ｎ（单酯）／（ｎ（单酯）＋ｎ（双酯）＋ｎ（三酯））］×１００
式中，ｃ为氢氧化钾标准溶液的浓度，ｍｉ为滴定所取反应产物的质量，ｍ０为反应产物的总质量。

２　结果与讨论
２．１　催化剂表征

图１为ＨＰＷ／ＡＣ和ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列样品的ＩＲ谱图。由图１可见，纯ＨＰＷ和纯ＴＥＡＰＷ在１２００～
７００ｃｍ－１区均出现４个Ｋｅｇｇｉｎ结构特征峰。负载后，样品在相应区域内也出现了这些特征峰，且随着负
载量的增加，峰强增大。表明负载样品上的活性物种保持了原有的Ｋｅｇｇｉｎ结构；且负载量越大，载体上
的活性物种越多。

图１　ＨＰＷ／ＡＣ（Ａ）和ＴＥＡＰＷ／ＡＣ（Ｂ）系列样品的ＩＲ谱
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＰＷ／ＡＣ（Ａ）ａｎｄＴＥＡＰＷ／ＡＣ（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

图２　ＨＰＷ／ＡＣ（Ａ）和ＴＥＡＰＷ／ＡＣ（Ｂ）系列样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨＰＷ／ＡＣ（Ａ）ａｎｄＴＥＡＰＷ／ＡＣ（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

图２为ＨＰＷ／ＡＣ和ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列样品的ＸＲＤ谱图。由图２可见，当负载量≤３０％时，两系列均
没有明显的衍射峰出现，表明负载量低时活性物种可均匀地分散在载体表面。当负载量≥４０％时，出现
了ＨＰＷ或ＴＥＡＰＷ的特征衍射峰。表明随负载量增加，样品中活性物种的分散度下降，开始形成聚集
态的ＨＰＷ或ＴＥＡＰＷ晶相。
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样品的Ｎ２吸附脱附等温线（略）显示，纯活性炭的等温线接近Ⅰ型，并具有Ｈ４型滞后环，表明其具
有微孔结构（孔径＜２ｎｍ）和尺寸均匀的狭缝状孔道［１６］。负载 ＨＰＷ或 ＴＥＡＰＷ后，等温线的形状保持
不变，但随负载量增加，吸附量逐渐降低。表１给出了它们的表面积和孔容数据。可见，随活性物种负载
量增加，样品的表面积和孔容逐渐减小。这一方面是由于随负载量增大，样品比重增加，导致单位质量

样品的表面积和孔容减小；另一方面则是由于活性物种进入到载体的孔道中，导致孔内表面减小，孔容

下降。

表１　样品的表面积、孔容及ＮＨ３ＴＰＤ脱附峰温度
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄＴｍａｘｉｎＮＨ３ＴＰＤｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓ／（ｍ２·ｇ－１） Ｖ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｔｍａｘ／℃

ＡＣ １３４７ ０．６０６ －
１０％ＨＰＷ／ＡＣ １１０９ ０．４９３ １５１
２０％ＨＰＷ／ＡＣ ９７１ ０．４３１ １７３
３０％ＨＰＷ／ＡＣ ８２２ ０．３６７ ２２４
４０％ＨＰＷ／ＡＣ ６４０ ０．２７９ ２４３
５０％ＨＰＷ／ＡＣ ５１３ ０．２２２ ２６２
１０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ １０７６ ０．４９５ １５５
２０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ ８８５ ０．４０６ １７２
３０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ ７１５ ０．３２８ １７６
４０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ ５５８ ０．２５４ １７６

　　Ｓ：ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙＬａｎｇｍｕｉｒｍｅｔｈｏｄ；Ｖ：ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｔｐ／ｐ０＝０．９８；Ｔｍａｘ＝ｍａｘｉｍｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｄｅｓｏｒｂｅｄ

ｐｅａｋｉｎＮＨ３ＴＰＤ．

两系列样品的表面酸性采用ＮＨ３ＴＰＤ技术检测。在 ５０～４００℃区间，所有样品上存在着峰温
＜２７０℃的弱酸中心（见表１）。对强酸性的ＨＰＷ来说，这一弱酸中心显然是其与载体发生相互作用的
结果。活性炭上的碱性含氧基团会与ＨＰＷ发生酸碱作用［１７１８］，从而降低ＨＰＷ自身的酸性。随负载量
增加，脱附峰温上升（即样品的酸强增大）；这是因为随负载量增加，聚集的晶态物种增加；而这样的物

种与载体的相互作用弱，其自身的酸强较大。比较ＨＰＷ／ＡＣ和 ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列的样品，前者的脱附峰
面积（即酸量）大于后者，前者的脱附峰温（即酸强）亦高于后者，尤其当负载量≥３０％时（见表１）。这是
由于ＨＰＷ的酸性高于ＴＥＡＰＷ的缘故。尤其当负载量较高、与载体的作用较弱时，ＨＰＷ本身的强酸性
就凸显出来了；而对酸性较弱的ＴＥＡＰＷ来说，与载体作用与否对其酸性的影响不甚明显。
２．２　催化性能
２．２．１　ＨＰＷ／ＡＣ系列催化剂的催化性能　以Ｐ２Ｏ５作磷酸化剂进行酯化反应，主要得到磷酸单酯和双
酯，还有少量的三酯和游离磷酸。不用催化剂或仅使用活性炭作催化剂时的活性相似，但较低；而双酯

产率较高，影响了单酯选择性。使用纯 ＨＰＷ作催化剂，酯化活性明显提高，体现了酸对反应的催化作
用。其中单酯产率的增幅较大，而双酯的生成却受到抑制。这可能是因为酸催化剂主要加速了磷酸的

第一步酯化，大量的ＨＥＭＡ消耗于这一步中生成单酯，导致进一步的深度酯化因体系中 ＨＥＭＡ浓度减
小而受到抑制。当ＨＰＷ用量（占反应物总质量的百分数）≥３％时，酯化率和单酯选择性趋于稳定，分
别达９８％～９９％和～７９％。同时，对反应条件的考察表明，ＨＥＭＡ与 Ｐ２Ｏ５的配比、反应的温度和时间、
以及水解时的用水量等对酯化率和单酯选择性均有不同程度的影响。综合酯化率和单酯选择性两方面

因素，筛选优化出了最佳反应条件（如实验部分１．３节所述），本文催化性能实验均在此条件下进行。
我们也对一些固体酸催化剂，如Ｈβ和ＨＺＳＭ５沸石的催化性能进行了考察，发现在相同的反应条

件下，它们的活性（酯化率）不如ＨＰＷ，但对双、三酯的抑制作用却高于ＨＰＷ，导致单酯选择性更高。这
一结果显然来源于沸石孔道的择形作用。这提示我们，将 ＨＰＷ负载于孔性载体上，有可能在保持其高
活性的基础上进一步提高单酯选择性。考虑到孔道尺寸和ＨＰＷ在载体上的附着力，活性炭是一个不错
的选择。

将ＨＰＷ负载到活性炭上后，反应情况与纯ＨＰＷ非常相似。图３给出了以１０％ＨＰＷ／ＡＣ作催化剂
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的反应结果。可见，随催化剂用量增加，酯化率、单酯产率和选择性均上升，而双酯产率明显下降。当催

化剂用量达３０％（即活性组分ＨＰＷ用量达３％）时，活性、选择性趋于稳定，与纯ＨＰＷ作催化剂时的情
况完全对应，说明对负载型催化剂，催化剂用量仍取决于其中的活性组分量。稳定后酯化率可达９８％～
９９％，单酯选择性～９１％。值得注意的是，ＨＰＷ负载后，尽管酯化率与负载前基本一致，但对双、三酯的
抑制作用更加明显，从而将单酯选择性从～７９％提高到～９１％，显示了负载型催化剂的优越性。这应该
是载体孔道为催化剂带来择形作用的缘故，即活性炭的微孔限制了单酯转化为大体积的双、三酯，从而

提高了单酯的选择性。

图３　不同催化剂用量的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ
Ｃａｔａｌｙｓｔ：１０％ＨＰＷ／ＡＣ

Ｄｏｓａｇｅ＝ｍａｓｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｍａｓｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ×１００％

图４　不同ＨＰＷ负载量的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＰＷｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃａｔａｌｙｓｔ

Ｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０％（ｐｕｒｅＡＣ），１０％，２０％，

３０％，４０％，５０％ ａｎｄ１００％（ｐｕｒｅＨＰＷ），ｔｈｅｄｏｓａｇｅｉｓ

３０％，３０％，１５％，１０％，７．５％，６％ａｎｄ３％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，

ｓｏｔｈａｔｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＨＰＷ ｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｒｅａｃｔａｎｔｓｉｓ

ｆｉｘｅｄａｓ３％ ｉｎａｌｌｔｈｅｃａｓｅｓｅｘｃｅｐｔｐｕｒｅＡＣ

图５　３０％ＨＰＷ／ＡＣ的重复使用情况
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆ３０％ＨＰＷ／ＡＣ

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｉｓ１０％

由上可见，负载型催化剂中活性组分用量须≥３％，才能达到最佳的活性、选择性。对１０％ＨＰＷ／ＡＣ
来说，意味着催化剂用量须≥３０％。如果提高ＨＰＷ在催化剂中的负载量，是否可以降低催化剂的用量？
图４给出了活性组分用量相同（ＨＰＷ均占反应物总质量的３％）但负载量不同的催化剂的催化性能。可
见，在活性组分用量固定的情况下，随 ＨＰＷ负载量增加（即催化剂的用量减少），酯化率基本不变，但
双、三酯增加，单酯选择性降低，逐渐接近纯 ＨＰＷ。这可能是由于负载量越高，催化剂的孔容越小（见
表１），微孔被堵塞的情况越严重。这样反应物进入孔道变得困难，反应更多地在外表面进行，催化剂起
不到择形限制作用，导致双、三酯增多。另外，负载量越高，催化剂的酸性越强（见表１），这也可能导致

孔内未扩散离开的单酯深度酯化为双、三酯，从而降

低单酯选择性。所以要获得高的活性和单酯选择

性，采用用量≥３０％的 １０％ＨＰＷ／ＡＣ样品比较合
适。

为了考察催化剂的重复使用情况，用 ３０％
ＨＰＷ／ＡＣ作催化剂，反应后将其过滤分离，经简单
洗涤后干燥回收，并用于下一轮反应。每次反应中

催化剂用量保持恒定（均为反应物总质量的１０％），
重复使用８次，所得结果见图５。可见，随着催化剂
使用次数的增加，酯化率有所下降；使用８次后，酯
化率从～９８％下降至～８５％。这一下降主要由单酯
产率下降引起，可能是反应过程中，活性组分 ＨＰＷ
有少量溶脱流失所致。对回收后催化剂的 ＩＲ检测
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（图略）也显示，随使用次数的增加，回收催化剂上的Ｋｅｇｇｉｎ结构峰越来越小，表明ＨＰＷ溶脱流失。
２．２．２　ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列催化剂的催化性能　考虑到ＴＥＡＰＷ在反应体系中基本不溶，不会有溶脱流失
问题，也制备了ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列催化剂。图６给出了活性组分用量相同（ＴＥＡＰＷ均占反应物总质量的
３３％）但负载量不同的ＴＥＡＰＷ／ＡＣ催化剂的催化性能。与纯ＴＥＡＰＷ相比，尽管活性组分量相同，但负
载后的ＴＥＡＰＷ／ＡＣ上酯化率有所提高。这可能是因为负载前ＴＥＡＰＷ不溶于反应体系，利用率低；负载
后，ＴＥＡＰＷ分散在活性炭表面，利用率提高的缘故。另外，对ＴＥＡＰＷ／ＡＣ来说，保持活性组分量不变的
情况下，负载量对酯化率没有影响，但随负载量增加，双、三酯增多，单酯选择性降低，与图４非常相似。
即载体孔道的择形作用在这里也十分明显。其中用量为 ３３％的 １０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ具有最高的活性
（９４２％）和单酯选择性（９４５％）。仔细比较图６和图４还可以发现，对相同负载量的样品，ＴＥＡＰＷ／ＡＣ
相比于ＨＰＷ／ＡＣ，不仅酯化率，而且双酯产率略低，导致前者的单酯选择性略高于后者。这可能是由于
ＴＥＡＰＷ／ＡＣ的酸性低于ＨＰＷ／ＡＣ，不利于酯化的缘故。另外，ＴＥＡＰＷ的体积略大于 ＨＰＷ，负载后催化
剂的孔径更小，也更加不利于双酯的生成。

图６　不同ＴＥＡＰＷ负载量的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＥＡＰＷｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃａｔａｌｙｓｔ

Ｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０％（ｐｕｒｅＡＣ），１０％，２０％，

３０％，４０％ ａｎｄ１００％（ｐｕｒｅＴＥＡＰＷ），ｔｈｅｄｏｓａｇｅｉｓ３０％，

３３％，１６．５％，１１％，８．２％ ａｎｄ３．３％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｓｏｔｈａｔ

ｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＴＥＡＰＷｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｒｅａｃｔａｎｔｓｉｓｆｉｘｅｄａｓ

３．３％ ｉｎａｌｌｔｈｅｃａｓｅｓｅｘｃｅｐｔｐｕｒｅＡＣ

图７　３０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ的重复使用情况
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆ３０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｉｓ１０％

相似地，用３０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ考察了该系列样品的重复使用情况。所得结果见图７。由图７可见，随
着催化剂使用次数的增加，酯化活性、单酯选择性基本不变；回收催化剂的 ＩＲ（图略）也显示 ＴＥＡＰＷ没
有溶脱流失。因此，ＴＥＡＰＷ／ＡＣ是一类高活性、高单酯选择性，且可以重复使用的甲基丙烯酸β羟乙酯
磷酸酯合成催化剂。

３　结　论

采用浸渍法制备了２个系列的负载型多金属氧酸盐催化剂 ＨＰＷ／ＡＣ和 ＴＥＡＰＷ／ＡＣ。这些催化剂
均保留了多金属氧酸盐的Ｋｅｇｇｉｎ结构，并具有微孔结构和尺寸均匀的狭缝状孔道。随着负载量的增加，
活性组分的分散度降低，催化剂的比表面积和孔容下降，催化剂的酸性逐渐增加，且ＨＰＷ／ＡＣ系列样品
的酸性大于ＴＥＡＰＷ／ＡＣ系列样品。

在以甲基丙烯酸羟乙酯和Ｐ２Ｏ５为原料合成甲基丙烯酸β羟乙酯磷酸酯的反应中，两系列催化剂均
呈现优异的催化性能。多金属盐酸盐主要加速磷酸的第一步酯化；而载体的孔道择形作用抑制了双、三

酯的形成，大大提高了单酯的选择性。反应活性和选择性取决于活性组分的负载量和催化剂的用量。

用量为３０％的１０％ＨＰＷ／ＡＣ催化剂，酯化率和单酯选择性分别可达 ～９８％和 ９１％；用量为 ３３％的
１０％ＴＥＡＰＷ／ＡＣ催化剂，酯化率和单酯选择性分别可达９４％和９５％。但是 ＨＰＷ／ＡＣ系列的催化剂在
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反应中有部分活性组分溶脱流失，而ＴＥＡＰＷ／ＡＣ催化剂则没有这个问题，重复使用多次，活性、选择性
不变。
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