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纳米固体超强酸 SO ／Fe 0 的制备及其催化合成乙酸乙酯 

王绍艳 张志强 吕玉珍 侯 鑫 

(鞍山钢铁学院化工学院，鞍山 114002) 

将 Fe 0 纳米粉体经一定浓度的 H s0 浸泡活化后制戚纳米固体超强酸S04 ／Fez0 ，将其用于催化台成乙酸乙酯以考察 

其括性。利用均匀设计分析了超强酸制备过程及酯化反应过程中各因素的影响，研究结果表明较好的制备条件是：H~SO4浓度： 

2 5too1．L一·：浸泡时间：I h：活化温度：16T：E：活化时间：lh，此时获得的固体超强酸 s0 ／Fe!O 的粒径小于5Ohm。当催化剂用 

量为冰乙酸质量的5％，州乙醇)：n(冰乙酸)为3：1，反应3．5h后乙酸的转化率高于80％。该催化剂经H s0 溶液提泡、活化再 

生后可重新使用 推断出其酸强度 (一14．5。 

关键词： 制备 纳米 S “。／Fe：0 催化台成 乙酸乙酯 

分类号： O614 81 1 

普通固体超强酸固在以氢氧化物沉淀为前驱体 

的制备过程中，处理液 H SO一浓度低，焙烧活化温度 

高．存在比表面积小和酸密度低的问题” 。而比表面 

积大，表面活性中心多是制备高效催化剂的前提。 

本文采用纳米 Fe：O 为前驱体，制备纳米 SO ／ 

Fe O 通过催化合成乙酸乙酯，考察其催化活性 研 

究结果表明：纳米 Fe：O 经较高浓度 H2SO,溶液浸 

泡，低温烘干活化即可制得催化活性高并可再生使 

用的纳米固体超强酸催化剂 SO ／Fe O 。 

1 实验部分 

1．1 主要试剂与仪器 

所用试剂无水乙醇，冰乙酸，浓 H S04，NaOH均 

为分析纯。 

用 Philips EM420型分析透射电子显微镜测定 

催化剂粒径；用上海科刨色谱仪器公司生产GC一900 

型气相色谱分析酯化产物；用 日立 270．30型红外光 

谱仪鉴定提纯后产品。 

1．2 催化剂的制备 

将自制的纳米 Fe O 粉体 (见图 1，粒径范围是 

9nm 50nm)，经一定浓度的 H：SO 溶液浸泡，过滤， 

烘干，在一定温度下活化制得纳米 固体超强酸 

SO{ ／Fe2O3。 

1．3 乙酸乙酯的合成反应 

图 1 纳米颗粒 Fe2 的 TEM照片 

Fig．1 TEM images of Fe2OJ nanoparticles 

在带有搅拌器的三 13瓶中，按 3：1的摩尔比加 

入无水乙醇和冰乙酸，按冰乙酸质量的 5％加入催 

化剂，在水浴装置上加热回流进行酯化反应，自回流 

后每半小时取0．3mL反应液，用 NaOH溶液滴定， 

计算乙酸的转化率。 

乙酸转化率计算公式为：转化率 =(1一 ／ ) 

×100％。式中 ：反应起始所消耗 NaOH溶液体 

积： ：该点所消耗NaOH溶液体积。 

过滤除去催化剂的反应液经气相色谱分析表明 

反应体系中无副产物存在；提纯后产品的红外光谱 

图与乙酸乙酯标准红外光谱图相同，故可用乙酸的 

转化率来表示酯化程度。 
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2 结果与讨论 

2．1 催化剂制备条件的选择 

2．1_1 制备条件初选 

以 Fe(OH) (或无定形 Fe 0 )为前驱体制备固 

体超强酸时，通常用浓度为 0．25～0．50tool·L 的 

H：SO一溶液浸泡，浸泡一定时间后，过滤，在 500— 

600。c焙烧活化制成 l。 

本实验以纳米 Fe：0，为前驱体制备固体超强酸 

时，参考上述条件，确定主要考察因素为HzSOs溶液 

的浓度、浸泡时间、活化温度和活化时间。 

此外，有 文献 ” 报道，在硫酸处理液 中引人 

La“，Co ’等离子能增加固体酸催化剂活性。所以本 

实验也考察了处理液中引人 离子的影响。 

上述考察因素的取值范围如下：H：S 浓度 

(X1)：0．2～l_4mol-L ； ’浓度 ( )：0．00— 

0．20tool·L ；浸泡时间 ( )：6～18h；活化时间 

( )：l～4h；活化温度(儿)：300～600。c。 

(1)初选实验条件及实验结果 

为台理安排实验，更有效的利用实验数据，本实 

验采用均匀设计方法安排实验和优化条件。 

按均匀设计安排 5因素 5水平实验+各组条件 

及相应的实验结果见表 1，乙酸转化率为反应进行 

2h后的转化率(用 y表示，下同)。 

(2)各因素影响分析 

由上述各条件及相应的实验结果，经多元逐步 

回归建立数学模型，得出考察指标与各考察因素关 

系的回归方程为： 

Y：0．0374+0．902X1+0．373 一0 244X1X2 

— 0 526X1X一一0．177乜 X5—0 681 恐 

回归方程中各 自变量的数据已进行 0、1标 准 

化，即将自变量中的最小值当作 0，最大值当作 l，其 

余的按比例换算，进行各种统计计算时，其性质不 

变。这样处理后，回归系数具有直接可比性(下同)。 

回归方程的方差分析结果显示，复相关系数 

R=0．9802l6817，剩余标准差 S=8．4825×l0—2，在 

置信限 ≤ 0．O1时，F统计量值 =3．2702×10， 

F(6 s1=6．3707，F统计量值 >F(6 所以此回归方 

程有效，故它能正确反映实验结果。 

由回归方程分析各因素对考察指标的影响，分 

析结果表明：Y值随 的增大而增大，随 、 、 

儿、尼 的增大而减小，回归方程还显示 置、 魁 为 

主要影响因素。由此可见：处理液 H：SO 浓度大 浸 

泡时间短、活化温度低以及活化时问短，无 La“离 

子存在时催化剂催化活性高．所以实验条件需进一 

步优化。 

2．1．2 制备条件进一步优化 

控制活化时间 1．Oh，处理液中不加 La“离子， 

其它各因素取值范围为：H：SO一浓度 ( )：1．4— 

2．5mol-L ；浸泡时间 ( )：1．0—6．Oh；活化温度 

【 )：100—300。c。 

(1)进一步优化实验条件及实验结果 

按均匀设计安排实验，各组条件及相应的实验 

结果见表2。 

表 1 初选实验条件及结果 

Table 1 preliminarily Seleetiv~e Experimental Conditions and Results 
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表 2 进一步优化实验条件殛结果 

TaMe 2 Further Optimizing Experim ental Conditions and Results 

表 3 酯化条件殛实验结果 

Table 3 Esterification Conditions and Experimental Conditions and Results 

(2)各因素影响分析 

建立数学模型，得出乙酸的转化率 (y)与其它 

变量关系的回归方程为： 

Y=0．189+0．766x、+0．242x5—0．383x x| 

一 0．442 5 

该方程的方差分析结果显示：复相关系数 = 

0．997517652，剩余标准差 S=3．3573×l0～，在置 

信限 d≤ 0．O1时，F - =1．5050 X1o2，， ]J= 

2．8710×10，F - > F_4 所以此 回归方程有效 

故它能正确反映实验结果。由回归方程分析各因素 

对考察指标的影响，分析结果表明：y值随 的增 

大而增大，随 蜀、墨 的增大而减小，回归方程还显 

示 为主要影响因素。由此可见：优化的制备条件 

为：H2SO 浓度：2．5mol·L ；浸泡时间：1h；活化温 

度：167℃：活化时间：lh，制得的 s0 ／FezO 的 

TEM照片见图2，粒径范围仍是9nm～50nm，比较图 

1和图2．图2的均匀性和分散性差些，这与经 

H SO。水溶液处理后引起的团聚现象有关。 

为了验证均匀分析的可靠性，选取两点进行实 

验，结果证明实验值与预报值吻合的比较好。第一 

点的实验条件是：Xl=2．5mol·L ； =lh； = 

100℃，YH =75 86，Y m=72．16。第二点的实 

验条件是： =2．5mol·L ；凰 =lh； =200℃， 

Y =75．98，y =73．53。 

2．2 催化剂活性评价 

图2 纳米固体超强酸 sO, 一／F彘0 TEM 

Fig 2 TEM images of S04 ／FmO3 hi：trio solid superacid 

2．2．1 酯化条件选择 

考虑酯化反应中催化剂用量和醇酸比对乙酸的 

转化率的影响，进行了第三次均匀设计。这两个因素 

取值范围是：催化剂用量( )：1～7％ ；乙醇与乙酸 

的配比( )：1～4：1。 

(1)实验方案及实验结果 

按均匀设计安排 2因素4水平实验，为使之更 

准确反 映实验结果 ，补加两个 实验 (No．5和 

No．6)，各组条件及相应的实验结果见表3。 

(2)各因素影响分析 

建立数学模型，得出乙酸的转化率 (Y)与其它 

变量关系的回归方程为： 

y=0．1583+1．064 +1．180 一1．178 
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表4 催化剂反复使用对转化率的影响 

Table 4 Influences of Reutilization of CataIyst On the Conversion 

该方程的方差分析结果显示，复相关系数 R= 

0．979244775，剩余标准差 S=1．4144 X10 I。在置 

信限 d≤ 0．07时，F t =1．5562 x10，F 1= 

1 3449 X 10，F *t > F 2h此 回归方程有效．能 

正确反映实验结果。由回归方程分析各因素对考察 

指标的影响．分析结果表明：y值随 -、 的增大 

而增大，到一定值后，增加幅度不大。回归方程还显 

示 与 乳 的交互 作用 即 职 为 主要影 响 因 

素。 

在 ：7％、 =4的条件下进行验证实验， 

Y H 自=82．29．Y =78．91，可见实验值与预报 

值比较接近。 

2．2．2 几种催化剂催化活性 比较 

图3中曲线 A表明，使用浓H SO 作为催化剂 

合成乙酸乙酯 乙酸的转化率先升高后又逐渐降低， 

最大值为47％。 

曲线 B表明．使用纳米 Fe O，作为催化剂合成 

乙酸乙酯．乙酸的转化率很低，显然纳米 Fe：O，需要 

l00 

芝 80 

墨 0 

；40 
§20 

0 
0 1 2 3 4 

time／h 

图3 三种催化剂催化活性的比较 

Fig．3 Comparison of caIah ic activities of three kinds of catalyst 

【A)Concentrated H2s04：(B)Nano solid Fe,．O】； 

fC】Nano solid superadd SO4 ／Fe203 prepared from the 

precursor nano Fe：O1 

经过活化。 

曲线 c表明，使用在优化条件下制备的纳米固 

体超强酸 SO一“’／Fe：O 作为催化剂合成乙酸乙酯， 

乙酸的转化率高于前两者。当催化剂用量为冰乙酸 

质量的5％．n(乙醇)： (冰乙酸)为3：1，反应 3．5h 

时乙酸转化率高达80．77％。 

以乙酸乙酯的合成为模型反应，文献 中SO 。 

／TiO2和 SO ／(ZrO TiO2．SnO2)催 化酯 化反应 的 

转化率为 80％ (反应 10h后 J，酸强度均为 = 

一 l4．5；文献 SO 。／CoFe O 催化酯化反应的转化 

率为80％ (反应5h后)，酸强度 <一14 5．SO 

／Fe 0 催化酯化反应的转化率为 71．68％ (反应 

1Oh后)．其酸强度在 100％琉酸和 SO一 ／TiOz之 

间，即 一11 93< (一14．5。上述文献中催化剂均 

以氢氧化物为前驱体。按相同方法评价，本实验制得 

的 SO ／Fe O 催化酯化反应的转化率超过 80％ 

(反应 3．5h后 )。所以，推测其酸强度 <一14．5， 

这反映出由纳米 Fe O 制备的固体超强酸催化活性 

是 比较高的。 

以纳米 FezO 为前驱体制备固体超强酸与用 

Fe(OH)，(或无定形Fe：O，)为前驱体制备固体超强 

酸的条件不同 原因可能在于：纳米 Fe：O，可以在较 

高浓度的 H SO 溶液中浸泡，浓度越高，吸附的 

SO 越多，表面活性中心越多，催化活性越高，而 

Fe(OH)，则在较高浓度的H SO一溶液中溶解成盐得 

不到固体超强酸；纳米Fe：O，具有一定的晶型，不必 

经高温焙烧转型，只需低温烘干脱水即可，而 

Fe(OH) (或无定形Fe O )不经高温焙烧转型则不 

具备催化活性⋯。处理液 nSO 浓度低，焙烧温度 

高，会造成酸活性中心数目少，催化活性低。所以前 
一 种催化剂的催化效果好。 

2．3 催化剂的再生 

将前一次使用后的催化剂烘干，按第一次制备 

催化剂条件再生．以后反复如此。表 4是不同使用 次 

数对纳米 SO ／FezO 催化效果的影响。可见反复 

使用5次后，转化率没有降低。 

3 结 论 

(1)制备催化剂时，H SO 浓度高，浸泡时间短， 

活化温度低，活化时间短，则乙酸转化率高，催化活 

性高。处理液中引入La“离子并没有达到提高催化 

活性的目的。进行酯化反应时，增加催化剂用量以及 

提高醇酸比都能使转化率提高。 

(2)本实验催化剂较好的制备条件是：H：SO 浓 

度：2．5mol·L ；浸泡时间：lh；活化温度：167~Ci活 

化时间：1h。当催化剂用量为 5％，醇酸比为 3：l时， 
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反应 3．5h后的酯化率为 80．77％。 

(3)纳米固体超强酸催化剂 SO ’／Fe 0，的催 

化性能高于浓硫酸的催化性能，与其它固体超强酸 

催化剂比较，推断出其酸强度 (一14 5。 

(4)该催化剂经 H SO 溶液浸泡、恬化后再生． 

可重复使用。 
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Study on Preparation of Nano Solid Superacid SO4 ‘／Fe~O3 

used as a Catalyst to Synthesize Acetic Ether 

WANG Shao-Yan ZHANG Zhi-Qiang LU Yu-Zhen HOU Xin 

Anshan tmtitt~iou of Iron a,d Steel Ted nology Chemical Engineeratg School，Amhan I 14002) 

Nano solid superacid SOd 一／Fe,．03 has been prepared by immersing nano Fez03 powder into sulphuric acid and 

activating it Its activity has been examined by acting as a catalyst to synthesize acetic ether，The effects of varied 

factors in superacid preparation and esterification have been analyzed by uniform design．The results of test indicate 

that the better reaction conditions are： C 0 ：2．511101·L ：immersing time：lh；calcining temperature：167~C 

and ca1cining time：lh：The size of nano solid superacid SO4 ‘／Fe20~attained under these conditions is less than 

5Onm．When the aI110unt of catalyst is 5％ (based on mass of acetic acid)and the molar ratio of ethanol to acetic 

acid is 3：1．the c0nversion of acetic acid~．VaS over 80％ after 3．5hours．This catalyst can be regenerated by being 

immmmersed int0 sulphuric acid and activated．Its acidity(Ho)was dedueed to be smaller than一14．5 

Keywords： preparation nann S0 ‘／FexO~ ca~lyfie synthesis acetic ether 
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