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Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２的制备及催化合成丙烯酸羟丙酯


符孟乐，于鼎杰，赵会晶，朱　煜，郭登峰

（常州大学 石油化工学院，江苏 常州２１３１６４）

摘要：以氟化钾为前驱体，硝酸铁为助催化剂，氧化锆为载体，浸渍法制备Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 固体碱催化剂，考察了焙烧温度、负

载量对催化活性影响，采用Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、透射电镜 （ＴＥＭ）和 Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法等手段对催化剂进行表征，并对催

化丙烯酸 （ＡＡ）与环氧丙烷 （ＰＯ）反应合成丙烯酸羟丙酯 （ＨＰＡ）的工艺进行了研究。结果表明：焙烧温度为５００℃，负载

量为４０％时，催化剂的催化活性最高。合成丙烯酸羟丙酯适宜的工艺条件为：反应温度１００℃，反应压力０．０５～０．２５ＭＰａ，催

化剂用量为２．０％，狀（ＡＡ）∶狀（ＰＯ）＝１．１∶１，反应时间为３．５ｈ，在此条件下，环氧丙烷转化率达９７．７％，丙烯酸羟丙酯产率

达７７．８％。
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　　丙烯酸羟丙酯 （ＨｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌＡｃｒｙｌａｔｅ，简

称 ＨＰＡ）是一种无色透明液体，具有碳碳双键和

羟基两种官能团，性质极其活泼，可与多种含有乙

烯类单体共聚，广泛应用于纤维加工、涂料、光固

化树 脂、胶 黏剂、纸张加 工和 橡胶 工 业 等 行
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催化剂，但铬为重金属，有致畸和致癌作用，开发

安全、绿色环保的催化剂和工艺成为近年来研究的

热点。美国专利［７］报道了以丙烯酸铁为催化剂合成

丙烯酸羟丙酯，反应温度为８０℃，催化剂用量为

２％，产率达９６．９％；李耀先、黄凤岐
［８?９］等分别

采用Ｆｅ２ （ＳＯ４）３ 及ＦｅＣｌ３ 为催化剂，合成丙烯酸

羟丙酯，产率分别为６７．６％和８８．２％；张友全

等［１０］以吡啶为催化剂合成丙烯酸羟丙酯，反应温

度为１００℃、催化剂用量为环氧丙烷的１．５％，所

得产率为８９．４％；美国专利
［１１?１２］报道了采用四甲

基氯化铵、镁－铝氧化物为催化剂合成甲基丙烯酸

羟丙酯，产率分别达到９７．４％和８６．２％。二氧化

锆作为一种同时具有酸性、碱性、氧化性和还原性

的过渡金属氧化物，其独有的特点和性质，使其在

催化领域中具有十分重要的科研价值和应用前

景［１３?１７］。本研究采用浸渍法制备Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 固体

碱催化剂，用于催化丙烯酸 （ＡＡ）与环氧丙烷

（ＰＯ）反应合成丙烯酸羟丙酯尚未见报道。

１　实验部分

１．１　主要仪器及试剂

ＧＳＨ?２型高压釜 （威海化工机械有限公司）；

ＧＣ９７９０型气相色谱仪 （温岭市福立分析仪器有限

公司）；Ｄ／Ｍａｘ２５００ＰＣ型 Ｘ?射线衍射仪 （日本

理学公司）；ＪＥＯＬ２０００型透射电镜 （日本电子公

司）；ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ?１型傅里叶红外光谱仪 （日本岛

津公司）。

环氧丙烷 （含量＞９９．５％，扬子石化生产），

丙烯酸、氟化钾、硝酸铁等均为市售分析纯。

１．２　催化剂的制备

将载体二氧化锆置于马弗炉中２００℃活化３ｈ。

按不同负载量分别称取一定量氟化钾和硝酸铁溶于

１６０ｍＬ无水乙醇中，加入活化后的二氧化锆载体，

７０℃搅拌３ｈ，加热蒸去乙醇和水，１０５℃真空干燥

１２ｈ，置于马弗炉中在一定的温度下焙烧６ｈ，冷却

后密封备用。得到Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 负载型催化剂。

１．３　催化剂的表征

采用Ｄ／Ｍａｘ２５００ＰＣ型粉末Ｘ射线 （Ｘ?ｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）衍射仪对催化剂的物相进行分

析，Ｃｕ靶，Ｋα射线 （λ＝０．１５４０６ｎｍ），２θ扫描

范围为５～９０°，工作电压为４０ｋＶ，工作电流为

１００ｍＡ。催化剂形貌采用透射电镜 （Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ）表征。

催化剂碱强度采用 Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法进行测

定：准确称取一定量催化剂于带塞三角烧瓶中，加

环己烷保护，滴加不同 Ｈａｍｍｅｔｔ值指示剂后剧烈

振荡，观察指示剂的颜色变化，确定催化剂碱强

度。测得催化剂 Ｈａｍｍｅｔｔ值为９．３～１５．０，属于

中等偏弱碱强度催化剂。

１．４　丙烯酸羟丙酯的合成和表征

将阻聚剂对羟基苯甲醚、催化剂、丙烯酸按一

定的比例依次加入到２Ｌ的高压釜中，用氮气置换

釜内空气３次，开动搅拌器，升温至设定的温度，

用氮气将定量的环氧丙烷压入釜中，控制加料速

度、釜压和反应温度。环氧丙烷加完后，恒温反应

至釜压不再下降，通冷却水降温至３０℃左右出料。

采用气相色谱进行定量分析，计算环氧丙烷转化率

和丙烯酸羟丙酯产率。

产品采用傅里叶红外光谱仪进行表征。在

３４０９．９ｃｍ－１ 处 出 现 了 ? ＯＨ 伸 缩 振 动 峰；

２９７９．８ｃｍ－１处出现了不饱和Ｃ?Ｈ 的伸缩振动特

征峰；２９４１．２ｃｍ－１和２８８５．３ｃｍ－１处出现了饱和

Ｃ?Ｈ的伸缩振动特征峰；１７１２．７ｃｍ
－１处出现了与

Ｃ＝Ｃ共轭的Ｃ＝Ｏ伸缩振动特征峰；１６３５．５ｃｍ－１

和１６１８．２ｃｍ－１处出现了Ｃ＝Ｃ的伸缩振动特征峰；

１４０９．９～１２９６．１ｃｍ
－１处出现了 Ｏ?Ｈ 弯曲振动特

征峰；１２０１．６～１０６４．６ｃｍ
－１处出现了Ｃ?Ｏ?Ｃ伸

缩振动特征峰；９８５．３ｃｍ－１处出现了烯烃的Ｃ?Ｈ

面外弯曲振动。与丙烯酸羟丙酯的标准谱图一致。

２　结果与讨论

２．１　催化剂表征

图１是Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 催化剂在不同焙烧温度下

的ＸＲＤ图谱。从图中可以看出，高温焙烧下产生

了新晶相 Ｋ３ＦｅＦ６，２θ角２９．３°、４１．９°、５５．４°为

Ｋ３ＦｅＦ６ （ＪＣＰＤＳ卡片号为２２?１２２３）的特征衍射

峰，衍射 晶 面 为 ２２０、４００、５１１；２θ 角 ３３．４°、

４８．１°为ＫＦ （ＪＣＰＤＳ卡片号为３６?１４５８）的特征

衍射峰，对应的衍射晶面为 ２００、２２０；２θ 角

２４．１°、２８．２°、３１．５°为ＺｒＯ２ （ＪＣＰＤＳ卡片号为８３

?０９４４）的特征衍射峰，对应的衍射晶面为００１、

?１１１、１１１。当焙烧温度较低时，ＫＦ的衍射峰较

强，随着焙烧温度的升高，Ｋ３ＦｅＦ６ 的衍射峰强度

·９１·符孟乐，等：Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 的制备及催化合成丙烯酸羟丙酯



逐渐增大，当焙烧温度为５００℃时，衍射峰最强。

根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，Ｋ３ＦｅＦ６ 的平均晶粒尺寸为

２０．９～３１．５ｎｍ，呈先增大后减小的趋势。当焙烧

温度为５００℃时，Ｋ３ＦｅＦ６ 的晶粒尺寸最大，此时

Ｋ３ＦｅＦ６ 和ＫＦ的协同作用使得催化剂活性最好。

图１　不同焙烧温度下Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２催化剂的ＸＲＤ谱图
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　　图２为４００、５００、６００℃焙烧Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 催

化剂ＴＥＭ图谱。４００℃焙烧的催化剂晶相分布不

均匀，５００℃焙烧的催化剂晶相分布均匀，晶体结

构较为完整，孔道结构清晰，有较大的孔隙率，有

助反应物和生成物的扩散。６００℃焙烧的催化剂已

发生晶体粘结，出现烧结现象，孔道缩小。

２．２　焙烧温度对催化性能的影响

在固体碱催化剂的制备过程中，高温焙烧对新

的碱性活性中心形成、比表面积和孔结构、晶型、

催化剂的活性及稳定性均有影响。在负载量为

４０％，反应温度为９０℃，狀（ＡＡ）∶狀（ＰＯ）＝１．１∶

１，催化剂用量为２．０％，阻聚剂用量为０．５％ （以

反应总物料质量分数计），反应压力为０．０５～

０．２５ＭＰａ条件下，考察不同焙烧温度对催化剂催

化活性的影响，结果如图３所示。在焙烧温度为

３００～６００℃范围内，随着焙烧温度的升高，环氧丙

烷的转化率及丙烯酸羟丙酯的产率呈先升高后降低

的趋势。

　　　　　　　　　　　 （ａ）４００℃焙烧　　　　　　　　　 （ｂ）５００℃焙烧　　　　　　　　 （ｃ）６００℃焙烧

图２　不同焙烧温度下Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２催化剂的ＴＥＭ图

犉犻犵．２　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犓?犉犲／犣狉犗２犮犪犾犮犻狀犪狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图３　焙烧温度对催化活性的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狊狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犮犪狋犪犾狔狊狋狊

当焙烧温度为５００℃时，环氧丙烷的转化率及

丙烯酸羟丙酯的产率均达到最高值，分别为

９４．８％和７３．２％，继续升高焙烧温度至６００℃，环

氧丙烷的转化率及丙烯酸羟丙酯的产率下降。这是

因为焙烧温度较低时，新物质 Ｋ３ＦｅＦ６ 含量较少，

此时主要由氟化钾单独起催化作用。随着焙烧温度

的升高，Ｋ３ＦｅＦ６ 的量逐渐增多，与氟化钾协同作

用使催化剂催化活性最高。当焙烧温度进一步提

高，发生晶体粘结，出现烧结现象，导致催化性能

下降。这与ＸＲＤ衍射、ＴＥＭ分析结果一致。

２．３　负载量对催化性能的影响

在催化剂焙烧温度为 ５００℃，反应温度为

９０℃，狀（ＡＡ）∶狀（ＰＯ）＝１．１∶１，催化剂用量为

２．０％，阻聚剂用量为０．５％，反应压力为０．０５～

０．２５ＭＰａ条件下，考察负载量对催化活性的影响，

如图４所示，在负载量为１５％～５０％范围内，随
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着负载量的增加，环氧丙烷的转化率及丙烯酸羟丙

酯的产率呈先升高后降低的趋势。

图４　负载量对催化活性的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳犾狅犪犱犻狀犵犪犿狅狌狀狋狅狀犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犮犪狋犪犾狔狊狋狊

负载量控制在４０％ 左右可获得较好的催化活

性。这可能是因为负载量较低时，载体表面还未被

前驱体活性组份填满，活性中心少，催化活性低。

当负载量增加至４０％时，前驱体活性组份在载体

表面形成单层覆盖，催化剂表面的活性点较多，催

化作用较强。当负载量继续增加时，催化剂活性有

所下降，这可能是因为负载量过大，造成催化剂表

面活性组分多层覆盖，活性中心下降。故催化剂的

负载量为４０％较为适宜。

２．４　反应温度对酯化反应的影响

反应温度是影响酯化反应的主要因素之一，在

催化剂用量为２．０％，狀 （ＡＡ）∶狀 （ＰＯ）＝１．１

∶１，阻聚剂用量为０．５％，反应压力为０．０５～

０．２５ＭＰａ的条件下，考察反应温度对酯化反应的

影响，结果见图５。

图５　反应温度对酯化反应的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

由图５可以看出，反应温度对环氧丙烷转化率

和丙烯酸羟丙酯产率影响较大。环氧丙烷转化率及

丙烯酸羟丙酯产率随着温度的升高呈先上升后下降

的趋势。当反应温度为１００℃时，环氧丙烷转化率

以及丙烯酸羟丙酯产率均达到最大值，分别为

９７．７％和７７．８％。温度继续上升，环氧丙烷转化

率及丙烯酸羟丙酯产率有所下降。这可能是因为碱

催化环氧基团开环反应属ＳＮ２ 机理，当反应温度

过高时，环氧丙烷在催化剂作用下转化成烷氧基阴

离子的趋势变弱；同时，温度过高也可能会使副反

应增多，使得丙烯酸羟丙酯的产率降低。综合考

虑，反应温度控制在１００℃时较为适宜。

２．５　催化剂用量对酯化反应的影响

在反应温度为１００℃，狀（ＡＡ）∶狀（ＰＯ）＝１．１

∶１，阻聚剂用量为０．５％，反应压力为０．０５～

０．２５ＭＰａ的条件下，考察催化剂用量对酯化反应

的影响，结果见表１。

表１　催化剂用量的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狋犪犾狔狊狋犱狅狊犪犵犲狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

催化剂用量／％ ＰＯ转化率／％ ＨＰＡ产率／％

１．０ ９１．９ ６５．７

１．５ ９４．１ ７２．８

２．０ ９７．７ ７７．８

２．５ ９７．６ ７７．６

　　由表１可见，随着催化剂用量的不断增加，环

氧丙烷转化率及丙烯酸羟丙酯产率不断升高，当催

化剂用量为２．０％达到最大为９７．７％，继续增加催

化剂用量，环氧丙烷转化率及丙烯酸羟丙酯产率增

加并不明显。增加催化剂的用量可以提高反应速

率，缩短反应时间，但增加后续分离的工作量。因

此选择催化剂用量２．０％较为适宜。

２．６　催化剂循环使用

催化剂的稳定性是衡量其是否适用于工业化生

产的重要指标，本研究采用循环法考察催化剂的稳

定性。将反应后的Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 催化剂从反应液中

过滤分离，在相同的反应条件下 （温度１００℃，狀

（ＡＡ）∶狀 （ＰＯ）＝１．１∶１，催 化 剂 用 量 为

２．０％，阻聚剂用量为０．５％，反应压力０．０５～

０．２５ＭＰａ）用于丙烯酸与环氧丙烷的反应，结果见

表２。

表２　Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２催化剂的循环实验结果

犜犪犫犾犲２　犚犲犮狔犮犾犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳犓?犉犲／犣狉犗２犻狀狉犲犪犮狋犻狅狀

循环次数 １ ２ ３ ４

ＰＯ转化率／％ ９５．９ ９３．９ ８９．６ ８５．６

　　由表２可以看出，环氧丙烷转化率随着循环次

数的增加略有降低，在４次循环后，环氧丙烷转化

率为８５．６％。说明该催化剂稳定性较好，可应用

·１２·符孟乐，等：Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 的制备及催化合成丙烯酸羟丙酯



于工业化生产。催化剂活性的下降可能是由于催化

剂部分孔道被产物中的大分子堵塞，催化活性位点

减少。

３　结　论

（１）催化剂焙烧温度为５００℃，负载量为４０％

的条件下制备的 Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 催化剂对丙烯酸和环

氧丙烷反应的催化活性较高，稳定性较好。碱强度

≥９．３，属中等偏弱碱强度催化剂。

（２）Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 催化剂应用于合成丙烯酸羟

丙酯适宜的工艺条件为：反应温度为１００℃，催化

剂用量为２．０％，狀 （ＡＡ）∶狀 （ＰＯ）为１．１∶１，

反应时间３．５ｈ，反应压力为０．０５～０．２５ＭＰａ，环

氧丙烷转化率达９７．８％，丙烯酸羟丙酯产率达

７７．８％。

（３）Ｋ?Ｆｅ／ＺｒＯ２ 固体碱催化剂克服了传统催

化剂难分离、后处理工艺复杂、环境污染等缺点，

可实现清洁生产。
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