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[摘要11用浸溃法制备了一系列二氧化硅负载的偏钨酸钱系催化剂，考察了不同负载量、焙烧温度对催化剂在邻苯二
酚与甲醇的气固相单醚化反应中催化性能的

转化率和单醚化产物的选择性，其中，二氧化

果表明，所制备的样品在较低的焙烧温度下便可以得到较高的

巧%偏钨酸钱样品的活性和邻羚基苯甲醚的选择性均可达到

90%以上，在所研究的10h反应时间内催化剂活性始终保持在很高的水平，显示出了较好的催化性能。
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    愈创木酚(邻经基苯甲醚)是医药、香料、农

业等工业中重要的精细化工中间体，尤其作为合

成香兰素的原料，其需求量非常大。传统方法多

采用均相、间歇法合成，存在工艺过程繁杂、腐蚀

严重、具有剧毒、污染环境等缺点〔1,2[。近来，环
境友好的经济型工艺已经成为人们研究的热点，

对低碳醇或碳酸二甲酷作为烷基化试剂的邻苯二

酚气一固相催化合成愈创木酚进行了大量的研

究，所研究的催化剂多为金属氧化物，磷酸盐，碱

金属负载Al' o。或Si02，水滑石等[3-71。但所制
备的催化剂普遍存在活性低或稳定性差的缺点。

最近，我们报道了Al一P一。和Al一Ti一Si一P-
O系催化剂在邻苯二酚与低碳醇反应中的催化性

能，发现Al - Ti一Si-P-0系催化剂表现出了很

高的邻苯二酚转化率，邻经基苯甲醚选择性以及

稳定性[8,9]。
    本工作为进一步拓宽催化剂体系，尝试将浸渍

法制备的二氧化硅负载钨催化剂体系应用于邻苯二

酚与甲醇的气固相反应中，发现这类材料具备很好

的催化性能。

1 实验部分

    催化剂采用传统的浸渍法制备。将一定量的偏

钨酸钱水溶液浸渍于已成型40-60目的商品二氧

化硅颗粒上，烘干，并在一定温度下焙烧3h。对于

所研究的偏钨酸钱负载量分别为5%,10%和15%

的催化剂分别标记为AM/Si一1, AM/Si一2和
AM/Si一3。

    活性评价在固定床连续流动反应装置上进

行[[$7。反应管为硬质玻璃管(科.1 cm)，催化剂用
量1. 4 g(40 -60目)，邻苯二酚/甲醇摩尔比为1/5,

进料速度0. 5 ml/h，反应温度533 K。反应前先通

人氮气吹扫反应系统，切断氮气后将温度调至所需

温度。反应物从反应管上端进人，产物在反应管底

部冷凝收集。产物分析在岛津GC一8A气相色谱

仪(HP一5型毛细管色谱柱，氢火焰检测器，氮气作

为载气)上进行。

    XRD分析均采用日本岛津Shimadzu XRD -

6000型转靶X射线衍射仪，Cu戈靶，管电压为

30 kV，管电流为40 mA o

2 结果与讨论

    XRD谱图(未列出)显示，负载的偏钨酸按催化

剂上均只有一个宽大的弥散峰(100:5 20:5 400),
表明样品均为无定型材料，也说明了本文所采用的

传统浸渍法制备的催化剂上负载物种都很好的分散

到了载体上。

    图1比较了不同温度焙烧下制备的偏钨酸按负

载量为10%催化剂(AM/Si -2)的反应性能。由图

1可见，当焙烧温度鉴573 K时，试样在10h内保持

活性不变，表现出了较好的催化稳定性，随着焙烧温

度的进一步提高，623 K和773 K焙烧的催化剂均存

在活性衰减;不同温度焙烧的试样在.10h内选择性

都能保持基本稳定不变，没有明显的衰减。
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图1 焙烧温度对AM/Si一2催化剂性能的影响

    低温焙烧的催化剂的活性明显优于高温焙烧的

试样，且高活性的试样稳定性较好，而低活性的试样

稳定性则较差。其中以533 K焙烧的催化剂性能最

好。偏钨酸钱的TG一DTA图(未列出)上显示，随

着温度的升高，偏钨酸钱依次经历了两个明显的吸

热峰和一个放热峰，417 K和625 K的吸热峰对应于

脱除结晶水和氨,698 K的放热峰对应于相转变为

三氧化钨物种。因此，AM/Si一2样品在不同温度

焙烧后，二氧化硅表面的偏钨酸铰分解产物不同，这

可能是造成不同温度焙烧的催化剂性能差异

的原因。

    确定焙烧温度为533 K后，继续考察了不同偏

钨酸按负载量对二氧化硅负载的偏钨酸钱催化剂性

能的影响，结果见图2。由图2可见，试样均具有较

高的初始活性，当负载量较低时(5%)，催化剂在所

考察的10 It反应时间内存在一定的活性衰减，试样

的选择性一直维持不变;偏钨酸钱负载量为10%和

巧%时，试样具有非常高的活性，邻苯二酚转化率都

能达到95%以上且在10h内未见活性衰减，并且负

载量为10%的试样活性要稍好于负载量为15%的

试样。由愈创木酚选择性图上可以看出，随着负载

量的增加，选择性依次减小。相比之下，在10%偏
钨酸钱负载量的催化剂上得到了最高的愈创木酚收

率，并且试样表现出了较好的催化稳定性。
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图2 负载量对偏钨酸按负载的二氧化硅催化剂性能的影响
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3 结论

    将sio:负载偏钨酸钱催化剂应用于邻苯二酚

与甲醇的单醚化反应中，催化剂的反应性能有较大

的差别，高焙烧温度和低负载量制备的催化剂均存

在不同程度的活性衰减，而低焙烧温度(533

573 K)有利于得到催化性能好的催化剂，试样的转

化率和主产物选择性都能达到90%以上，邻苯二酚

转化率甚至能够达到95%以上，并且该催化剂表现

出了较好的稳定性。
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