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摘要：以不同浓度的Ｈ２ＳＯ４对膨润土进行改性，得到酸化膨润土催化剂ｘ％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ（ｘ＝２０，２５，３０，３５，４０），
通过ＸＲＤ，ＢＥＴ，ＦＴＩＲ，ＰｙＩＲ和ＮＨ３ＴＰＤ对膨润土的结构和性质进行表征，证明膨润土经酸化后，骨架结构基
本没有变化，但是其比表面和孔容有很大的提高，且弱酸位增多．将其用于催化乙醇（ＥｔＯＨ）和叔丁醇（ＴＢＡ）合成
乙基叔丁基醚（ＥＴＢＥ）的醚化反应．结果表明，３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ催化活性最好，最佳实验条件：催化剂用量为３．５％
（催化剂与叔丁醇的质量百分比），反应温度１３０℃，原料摩尔比（ＥｔＯＨ：ＴＢＡ）为 ２∶１．
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　　为减少汽车尾气对环境的污染，人们在汽油中
加入各种添加剂，使其能在一定程度上减少或消除

ＣＯ，ＮＯｘ，ＨＣ以及铅尘的污染效果．三级醚如甲基
叔丁基醚（ＭＴＢＥ），乙基叔丁基醚（ＥＴＢＥ），叔戊甲
基醚 （ＴＡＭＥ），由于其低的混合雷德蒸汽压
（ｂＲｖｐ），高的辛烷值和低的水溶性，被认为是最合
适的汽油添加剂．其中 ＭＴＢＥ已被广泛使用，但是
近年来，研究发现ＭＴＢＥ会对地下水造成污染，欧
洲等国家已禁止其使用［１－２］．而 ＥＴＢＥ在辛烷值，
蒸汽压和含氧量等方面均优于 ＭＴＢＥ，此外，ＥＴＢＥ
还具有被好氧微生物分解的性能［３－５］．因此，ＥＴＢＥ
作为一种具有市场潜力的优良添加剂得到了人们的

广泛关注．
目前，ＥＴＢＥ的合成工艺主要是以异丁烯（ＩＢ）

和乙醇（ＥｔＯＨ）为原料［６－９］，但ＩＢ成本较高、来源有
限．而叔丁醇（ＴＢＡ）作为 ＡＲＣＯ烯烃氧化副产
物［１０］，由于其价格低廉，易得等优点，被用来代替

ＩＢ作为合成ＥＴＢＥ的原料．目前，人们以 Ｐｕｒｏｌｉｔｅ

（ＣＴ１２４，ＣＴ１４５Ｈ，ＣＴ１５１，ＣＴ１７５和 ＣＴ２７５）和
Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ（Ａ１５和 Ａ３５）等大孔树脂为催化剂催
化乙醇叔丁醇合成ＥＴＢＥ．由于它们具有较大的比
表面积和表面间隙，表现出很好的催化活性［１１］．但
是离子交换树脂具有热稳定性差，易失活等缺点．

樊合利等［１２］将稀土元素镧以离子交换法和浸渍法

引入到Ｈβ分子筛中用于ＥＴＢＥ的合成，由于Ｈβ分
子筛具有较强的Ｂ酸中心，因此展现出了良好的醚
化反应催化能力．

膨润土是一种天然含水硅酸盐土状矿物，主要

成分是蒙脱石，膨润土经硫酸酸化修饰后可以获得

一些较好的特性，如较大的比表面积，理想的孔道

结构，较好的耐热性和机械稳定性以及较为新颖的

酸特性．我们以不同浓度的Ｈ２ＳＯ４对膨润土进行改
性，将其应用于ＴＢＡ和 ＥｔＯＨ的催化醚化反应，并
对催化剂的骨架结构进行了表征．

１实验部分

１．１催化剂的制备
原土的制备：将膨润土矿石敲碎过０．１８０ｍｍ

的筛子，再用去离子水浸泡，搅拌制浆，２４ｈ后取
上层悬浮液，离心，所得原土８０℃干燥过夜．

酸化膨润土的制备：将配置好一定浓度的硫酸

溶液倒入原土中（液固体积比为３∶１），９５℃持续
搅拌，酸化回流 ６ｈ，然后抽滤，洗涤，干燥后，
３５０℃煅烧４ｈ．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）的测定是采用德国

　第２７卷 第５期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．５　
　２０１３年１０月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｏｃｔ．　２０１３　



ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线粉末衍射
仪，ＣｕＫａ射线源（λ＝０．１５４ｎｍ），管电压４０ｋＶ，
管电流４０ｍＡ，扫描范围（０°～１０°，１０°～８０°）；比
表面积（ＢＥＴ）与孔结构的测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ公司
ＡＳＡＰ２０２０型全自动物理化学吸附仪上进行，分别
用 ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）和ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒ
Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）法在液氮介质中８点等温吸附来计
算，高纯氮气为吸附质；红外光谱（ＦＴＩＲ）的测定是
采用Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型傅立叶红外变换光谱仪表征催
化剂材料的官能团和结构信息．操作条件：ＫＢｒ压
片，分辨率８ｃｍ－１，扫描次数３２次，ＤＴＧＳ检测器，
扫描范围４００～４０００ｃｍ－１．原位红外光谱测定（Ｉｎ
ｓｉｔｕＦＴＩＲ）操作条件为：吡啶吸附，Ｉｎｓｉｔｕ附件，分
辨率４ｃｍ－１，扫描次数６４次，ＭＣＴ／冷检测器，扫
描范围 ６５０～４０００ｃｍ－１．ＮＨ３ＴＰＤ测试采用 ＴＰ
５０７９动态吸附仪，操作条件：载气流速 ３０ｍＬ／
ｍｉｎ，升温速率 １０℃／ｍｉｎ，温度范围 ６０～８００℃．
１．３催化剂活性评价

合成乙基叔丁基醚反应的反应器为间歇式，在

５０ｍＬ圆底烧瓶里常压下进行．油浴控温加热，磁
力搅拌并用－１５℃乙醇循环冷凝．按一定的摩尔比
加入反应原料，待体系温度达到预定温度时，加入

催化剂．反应时间为８ｈ，每小时取样一次．取样方
式为用微型进样器取一定量的反应液，作为色谱分

析样品注入色谱中进行检测．
反应产物分析仪器为岛津 ＧＣ２０１０气相色谱

分析仪，附带氢火焰离子化检测器，分离柱为进口

Ｒｔｘ１型毛细管色谱柱（长度３０ｍ，内径０．２５ｍｍ，
膜厚０．２５μｍ）．色谱操作条件如下：汽化室温度：
１４０℃，检测器温度：１８０℃，采用程序升温，载气
为高纯氮气，流速为５５ｍＬ／ｍｉｎ，分流比５０∶１．其
中，叔丁醇的转化率以及乙基叔丁基醚的选择性计

算如下：

％ＴＢＡＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝［（ｃＴＢＡ，０－ｃＴＢＡ，ｔ）／ｃＴＢＡ，０］×
１００

％ＥＴＢＥＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ＝［ｃＥＴＢＥ，ｔ／（ｃＴＢＡ，０－ｃＴＢＡ，ｔ）］×
１００

ｃＴＢＡ，０为反应体系中叔丁醇的起始浓度，ｃＴＢＡ，ｔ
和ｃＥＴＢＥ，ｔ为反应时间 ｔ时，反应体系中叔丁醇和乙
基叔丁基醚的浓度．

２结果与讨论
２．１结构表征
２．１．１Ｘ射线粉末衍射表征分析　　图１为原土和
不同硫酸浓度酸化后的膨润土的小角和广角ＸＲＤ谱
图．如图 １所示，其中 ２θ＝６．１°，１９．８°，３５．０°，
６１．９°是膨润土结构的特征衍射峰［１３］，膨润土经酸

化后其特征衍射峰的强度相对原土有一定程度的减

弱，但峰的位置基本保持一致．另外，图１（ａ）显示的
是膨润土小角ＸＲＤ的谱图，由图我们可以知道，膨
润土ｄ（００１）面的特征衍射峰随着硫酸浓度的增加，
其峰的强度逐渐减弱，同时峰形变宽．而且，当硫酸
浓度达到３５％至４０％时，ｄ（００１）面的特征衍射峰完
全消失，说明膨润土的层状结构坍塌．

图１膨润土及酸化后膨润土催化剂 ３°～１０°和１０°～８０°的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓａｎｄａｃｉｄａｃｔｉｖａｔｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）：ＲａｗＢＮ，（２）：２０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（３）：２５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（４）：３０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（５）：３５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮａｎｄ

（６）：４０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ
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２．１．２比表面积（ＢＥＴ）和孔结构表征分析　　表１
给出了不同浓度的硫酸酸化后膨润土的表观结构性

质．由表可知，酸化后的膨润土其表面积和孔容都
较原土有很大的提高，这可能是因为硫酸处理使得

原土的层状结构和孔道被打通，增加了材料的有序

性，从而使比表面和孔容增大．而随着硫酸浓度的
增加，酸活化的膨润土的表面积逐渐增大，当硫酸

浓度达到３０％时，酸化膨润土的比表面积达到最大
３０１ｍ２·ｇ－１．但是随着硫酸浓度的进一步增大，催
化剂的表面积出现大幅度的减小，这可能是由于酸

浓度过高，使膨润土结构中 Ａｌ３＋的溶出量增加，膨
润土的结构有所坍塌所致［１４］．
２．１．３红外光谱（ＦＴＩＲ）表征分析　　图２（ａ）为膨
润土酸化前后的红外谱图．其中３６１２ｃｍ－１处的吸
收峰和 ９０７ｃｍ－１的弱吸收峰归属于ＡｌＯＨ的伸缩
振动；３４２８ｃｍ－１处与中波数１６３３ｃｍ－１处的特征
吸收峰归属于膨润土层间水分子的 ＨＯＨ的伸缩
振动吸收峰；而１０２６ｃｍ－１和７８３ｃｍ－１的吸收峰为
ＳｉＯＳｉ的反对称伸缩振动，在低波数区 ５２４ｃｍ－１

和４６０ｃｍ－１出现的两个吸收峰可以归属于膨润土

表１原土及酸化后膨润土的表观性质
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲａｗＢＮａｎｄｘ％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ
／ｎｍ

ＲａｗＢｎ ５１ ０．０７ ５．６１

２０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ ２７７ ０．３２ ４．６８

２５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ ２９２ ０．４２ ５．５８

３０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ ３０１ ０．４７ ６．４４

３５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ ２５２ ０．３５ ５．６９

４０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ ２２１ ０．３７ ６．５８

中ＳｉＯＭ（金属阳离子）和 ＭＯ的偶合振动特征吸
收峰．从图中我们还可以看到，随着酸浓度的变
化，部分特征吸收峰如９０７ｃｍ－１，８４３ｃｍ－１和５２４
ｃｍ－１消失，可能原因是由于它们属于低波数的离子
交换“敏感吸收峰”［１５］，当膨润土材料中的金属离

子被酸溶液中的 Ｈ＋置换时，这些吸收峰会减弱或
者成为分辨不明显的吸收谱带．

图２原土及酸化后膨润土催化剂的ＦＴＩＲ谱图及吡啶吸附红外光谱图
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｏｆｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ（１）：ＲａｗＢＮ，（２）：２０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，

（３）：２５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（４）：３０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（５）：３５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮａｎｄ（６）：４０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ

　　图２（ｂ）为酸化膨润土在１３０℃时的吡啶吸附
红外光谱图．如图所示，１４４７ｃｍ－１处的峰归属于Ｌ
酸中心和吡啶作用后产生的特征吸收峰，１５４２
ｃｍ－１的吸收峰归属于催化剂中 Ｂ酸中心吸附吡啶
产生的特征吸收峰．原土的吡啶吸附曲线没有对应
的Ｂ酸中心吸附吡啶的特征吸收峰，说明Ｂ酸中心
是由于膨润土经硫酸处理后，Ｈ＋进入膨润土的层间
的将部分金属阳离子置换出来而产生的［１６］．
２．１．４　酸量测定（ＮＨ３ＴＰＤ）　　图３显示的是膨

润土酸化前后ＮＨ３ＴＰＤ测试结果．从图中可以看出，
酸化前后的膨润土对ＮＨ３都有良好的吸附能力．从
原土的脱附曲线可以看到，２００℃前应该归属于弱酸
吸附脱附，３５０到５００℃归属于中强酸吸附脱附，而
６００℃后归属于强酸的脱附峰．随着硫酸浓度的增
加，弱酸位的脱附峰先增大后减少，这与催化剂的活

性是一致的，也进一步解释了３０％Ｈ２ＳＯ４酸化的膨
润土活性最佳的原因．另外，膨润土经酸化后，中强
酸位的脱附峰消失，且强酸位的脱附峰没有明显的
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规律，这可能是酸化后的膨润土结构被不同程度的

破坏引起的．我们还可以明显的观察到，弱酸位的脱
附峰随着酸浓度的增加向高温移动，说明酸处理使

得膨润土的酸位有一定的变化．

图３原土和酸化后膨润土的酸量测定图
Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆ（１）：ＲａｗＢＮ，

（２）：２０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（３）：２５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，

（４）：３０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，（５）：３５％Ｈ２ＳＯ４ＢＮａｎｄ

（６）：４０％Ｈ２ＳＯ４ＢＮ

２．２催化剂活性
２．２．１酸化膨润土的活性　　在乙醇和叔丁醇物料
比为２∶１，反应温度１３０℃，反应时间８ｈ，催化剂
用量为 ２．０％的条件下，考察了以 ２０％，２５％，
３０％，３５％和 ４０％ Ｈ２ＳＯ４处理的膨润土的对醚化
反应叔丁醇的转化率和乙基叔丁基醚的选择性的影

响．如图 ４所示，随着酸浓度的增加，酸化膨润土
的活性先增大后减少，而且以３０％硫酸酸化的膨润
土催化剂转化率最好，选择性最高．这可能是因为
３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ具有适度的酸性，较大的比表面积
及合适的孔道结构所致．当酸浓度为４０％时，催化
剂的转化率极低，且选择性也不高，这或许是因为

酸浓度过大导致催化剂的层状结构有所坍塌，表面

积及孔容相应的减少，使得催化剂的活性位点也随

着减少．反之，酸浓度为２０％时，催化剂的转化率
和选择性也不理想，这可能是由于酸浓度太小，酸

化后所得的催化剂结构不理想，从而导致催化活性

不好．因此，该反应选择 ３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ催化剂进
行反应条件测试．

图４不同酸浓度处理的膨润土催化剂对ＴＢＡ转化率和ＥＴＢＥ选择性的影响
Ｆｉｇ．４ＴＢＡｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＥＴＢＥｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ，１３０℃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，

２．０％ ｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇａｎｄ２∶１ｆｅｅｄｍｏｌｅｒａｔｉｏ

２．２．２催化剂用量的影响　　在乙醇和叔丁醇物料
比为 ２∶１，反应温度 １３０℃，反应时间 ８ｈ，以
３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ为催化剂的条件下，考察了催化剂
用量分别为叔丁醇质量的 ２．０％，２．５％，３．５％，
４．０％和４．８％对醚化反应叔丁醇的转化率和乙基
叔丁基醚的选择性的影响．由图 ５可知，当反应体
系无催化剂时，叔丁醇的转化率极低，并且产物中

几乎没有乙基叔丁基醚生成．当催化剂用量为
２．０％时，产物虽然具有良好的选择性，但是叔丁
醇的转化率较低．而随着催化剂投入量进一步加大

到２．５％和３．５％时，叔丁醇的转化率随之增加，其
原因可能是催化剂用量的增加，使得反应体系中的

活性位点增加，反应速率加快．另外，当催化剂用
量增加到４．０％和４．８％时，叔丁醇的转化率和选
择性变化不大，多投入的催化剂并没有产生更好的

效益．而且，当体系中存在催化剂时，产物的选择
性相对于催化剂用量是独立的，并没有随着催化剂

用量的改变而出现有规律的变化．因此，该反应催
化剂的投入量选３．５％较为合适．
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图５３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ催化剂用量对ＴＢＡ转化率和ＥＴＢＥ选择性的影响

Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｏｎＴＢＡｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＥＴＢＥｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｕｓｉｎｇ３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，１３０℃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄ２∶１ｆｅｅｄｍｏｌｅｒａｔｉｏ

２．２．３反应温度的影响　　在乙醇和叔丁醇物料比
为 ２∶１，催化剂用量为 ３．５％，反应时间 ８ｈ，以
３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ为催化剂的条件下，考察了反应温
度分别为 １１０、１２０和１３０℃时对醚化反应叔丁醇
的转化率和乙基叔丁基醚的选择性的影响．从图 ６
可以看出，温度对叔丁醇的转化率和产物乙基叔丁

基醚的选择性有一定的影响．而且随着反应温度的
升高，叔丁醇的转化率和乙基叔丁基醚的选择性都

有所提高，说明温度的升高有利于反应的进行，当

反应温度进一步升高到１４０℃时，色谱检测到已经
开始有副产物乙醚的生成，这对反应是不利的，因

此选择１３０℃作为反应的合适温度．

图６不同反应温度对ＴＢＡ转化率和ＥＴＢＥ选择性的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＴＢＡｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＥＴＢＥｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｕｓｉｎｇ３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，３．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ

ａｎｄ２∶１ｆｅｅｄｍｏｌｅｒａｔｉｏ

２．２．４物料比的影响　　在反应温度１３０℃，催化
剂用量为 ３．５％，反应时间 ８ｈ，以３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ
为催化剂的条件下，考察了乙醇和叔丁醇摩尔比分

别为１∶１，１．５∶１，２∶１和２．５∶１对醚化反应叔
丁醇的转化率和乙基叔丁基醚的选择性的影响．如
图７（ａ）所示，增大乙醇的浓度能使叔丁醇的转化
率有明显的增加．当乙醇和叔丁醇的摩尔比为２∶１
时，叔丁醇的转化率最大，随着乙醇浓度的进一步

增大，叔丁醇的转化率反而略有下降，这可能是因

为增大原料中乙醇的浓度，使得叔丁醇的浓度减少

导致转化率降低．而产物乙基叔丁基醚的选择性随
着物料比的增加单调递增，如图７（ｂ）所示，说明乙
醇浓度的增加有利于乙基叔丁基醚的生成，因此，

想要获得更好的产物选择性，可以通过增大乙醇和

叔丁醇的摩尔比［１７］．综合转化率和选择性来看，
物料比 ２∶１被认为是最佳比例．
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图７ｎ（ＥｔＯＨ）／ｎ（ＴＢＡ）的配比对ＴＢＡ转化率和ＥＴＢＥ选择性的影响
Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｎＴＢＡｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＥＴＢＥｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｕｓｉｎｇ３０％ Ｈ２ＳＯ４ＢＮ，１３０℃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄ３．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ

３结　论
综上，酸化膨润土作为一种固体酸催化剂对

ＴＢＡ和ＥｔＯＨ的醚化反应有一定催化性能．并且酸
化膨润土具有制备简单，热稳定性好，无污染，易

分离等优点．但是，相对于经典的大孔磺酸树脂催
化剂，ＴＢＡ的转化率及目的产物 ＥＴＢＥ的产率不理
想，我们分析原因可能是由于酸化膨润土的活性中

心基本上是通过酸溶液中的 Ｈ＋和膨润土层间的阳
离子进行交换得到，而膨润土层间的阳离子是有限

的，因此得到的活性中心有限，制约了其Ｂ酸催化
活性；另外，我们制得的酸化膨润土的层间距不足

１ｎｍ，不利于ＴＢＡ和ＥｔＯＨ在层间反应．基于以上
两点，我们接下来将对酸化膨润土催化剂进行进一

步的改性，将杂多酸或者是含有Ｂ酸中心的一些活
性组分插入膨润土的层间，希望在增加酸化膨润土

的Ｂ酸中心的同时，撑大膨润土的层间距，以期获
得更好的活性效果．
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