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HKUST-1 负载磷钨酸选择性合成 

乙二醇单叔丁基醚 
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江苏 南京  211800） 

摘要：采用一锅法制备了 HKUST-1 负载磷钨酸（HPW）（HPW@HKUST-1），采用 XRD、SEM、EDS、BET、

ICP、吡啶红外（Py-IR）、酸碱滴定对其进行了表征。评价了 HPW@HKUST-1 作为催化剂用于异丁烯（IB）与

乙二醇（EG）选择性醚化合成乙二醇单叔丁基醚（EGME）的催化性能。结果表明，HPW 负载量的提高增加了

催化剂 Brönsted 酸活性位点，有利于提高反应物转化率，同时 HPW 负载量与催化剂平均孔径呈负相关性，平

均孔径减小有利于提高 EGME 选择性。HPW 负载量为 10%（以 HKUST-1 物质的量为基准，下同）的 HPW@ 

HKUST-1 催化剂活性较优，其催化 IB 和 EG 合成 EGME 最优的反应条件为：反应温度 100 ℃，n(IB)/n(EG)=6，

催化剂用量为 EG 质量（11.13 g）的 10%，反应时间 4 h。在该反应条件下，EG 转化率为 97%，EGME 选择性

为 85%。此外，该催化剂具有良好的循环稳定性，使用 5 次后，EG 转化率为 91%，EGME 选择性为 78%。 
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Selective synthesis of ethylene glycol mono-tert-butyl ether with  
HKUST-1 supported phosphotungstic acid 

MA Deliang1, MENG Xuwen1, TANG Jihai1,2*, ZHANG Zhuxiu1,2, CUI Mifen1,2, QIAO Xu1,2 
(1. College of Chemical Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 211800, Jiangsu, China; 2. State Key Laboratory of 
Materials-Oriented Chemical Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 211800, Jiangsu, China) 

Abstract: HKUST-1 supported phosphotungstic acid (HPW) (HPW@HKUST-1), prepared by one-pot 
method and characterized by XRD, SEM, EDS, BET and ICP, pyridine infrared (Py-IR) and acid-base titration, 
was used as a catalyst for selective etherification of isobutene (IB) and ethylene glycol (EG) to ethylene 
glycol monobutyl ether (EGME) to evaluate its catalytic activity. The results showed that elevated HPW 
loading increased the Brönsted acid active site of catalyst, which was conducive to high efficiency conversion 
of reactants. Meanwhile, increased HPW loading led to catalyst pore size reduction which contributed to 
selectivity enhancement of EGME. HPW@HKUST-1 catalyst with 10% of HPW loading (molecular ratio to 
HKUST-1, the same below) exhibited better catalytic activity. The reactant EG conversion rate and product 
EGME selectivity reached 97% and 85% respectively under the optimal reaction conditions of reaction 
temperature 100 ℃, n(IB)/n(EG)=6, dosage of 10% HPW@HKUST-1 catalyst being 10% of EG mass (11.13 g) 
and reaction time of 4 h. In addition, EG conversion rate and EGME selectivity remained as high as 91% and 
78% respectively with catalyst recycled 5 times, which indicated good cyclic stability. 

Key words: HKUST-1; load; phosphomolybdic acid; selective etherification; ethylene glycol mono-butyl 

ether; catalysis technology 
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乙二醇单叔丁基醚（EGME）是一种新型环保

溶剂，能与大多数有机溶剂相溶，还可作为绿色环

保汽油添加剂的主要成分，降低汽油含硫率，改善

燃烧性能[1]。EGME 的制备主要有环氧乙烷法和乙

二醇法两种工艺，环氧乙烷法存在 EGME 选择性低、

反应过程不易控制、工艺复杂等缺点[2]。而乙二醇

法在多级固定床反应器中合成 EGME，单元设备少、

操作简单、反应温度易控制、避免床层飞温，因此，

现多用乙二醇法制备 EGME[3]。 

乙二醇法由异丁烯（IB）与乙二醇（EG）醚化

反应，是质子氢催化的反应，通过控制催化剂的酸

度可提高反应转化率。KLEPACOVA 等[4]在反应中

使用酸量 5.3 mmol/g 的 Amberlyst-35 为催化剂，乙

二醇转化率 88.7%，但 Amberlyst-35 存在比表面积

低的问题，沸石类催化剂 HY、Hβ酸量仅有 0.5~0.8 

mmol/g[5-6]，活性较低。LIU 等[7]以 MOF-808 为载体，

通 过 硫 酸 浸 渍 法 制 备 酸 量 4.05 mmol/g 的

MOF-808-SO4 催化剂，同时 MOF 的拓扑结构分散

了催化剂的 Brönsted 酸性位点，乙二醇转化率可达

100%。异丁烯与乙二醇醚化反应得到 EGME 的同

时，EGME 还能进一步与异丁烯反应生成副产物乙

二醇二叔丁基醚（EGDE），因 EGDE 分子体积比

EGME 大，可采用择形催化来提高 EGME 选择性。

KLEPACOVA 等[4]将 Amberlyst-35 和 HY 沸石催化

剂作对比，Amberlyst-35 孔径为 30 nm，EGME 选

择性仅有 30%，HY 沸石孔径在 2 nm 左右，EGME

选择性达 50%，说明小孔径催化剂有利于 EGME 的

生成。LIU 等 [7]通过改变缺陷配体的量制备了

MOF-808-15%-SO4(百分数以 MOF-808 中 Zr 物质的

量为基准)催化剂，孔径为 1.99 nm，EGME 选择性

达 85.7%，但该催化剂的活性位点易浸出，循环稳

定性较差。故制备酸量高、孔径适合、循环稳定性

好的催化剂是目前的重点。 

磷钨酸（HPW）是一种环境友好的无机固体强

酸，但存在热稳定性差、易溶于极性溶剂等缺点[8-9]，

而负载类催化剂具有良好的水热稳定性、活性位点

不易浸出等优点[10-11]，HKUST-1 是一种具有超大空

腔和高比表面积的 MOFs 材料，可作为负载 HPW 的

理想载体[12]。WEE 等[13-14]首次合成了 HKUST-1 负

载 HPW 的催化剂 HPW@HKUST-1，利用 XRD、

TEM、AFM 等表征验证了 HKUST-1 对 HPW 的负

载作用，在氧化苯乙烯醇解反应中表现出优异的催

化活性。YANG 等[15]将该催化剂应用于环戊烯选择

性氧化为戊二醛，获得环戊烯转化率 92.5%，环戊

醛产率 73%，并且具有较好的重复使用性。因此，

HKUST-1 负载 HPW 的 HPW@HKUST-1 催化剂有望

成为异丁烯与乙二醇选择性合成 EGME 的高活性、

高稳定性催化剂。 

本文以 HKUST-1 为催化剂载体，HPW 为活性

组分，十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）为模板剂，

考察不同 HPW 负载量的催化剂酸性及孔结构变化，

探究其对异丁烯与乙二醇醚化反应性能的影响并进行

工艺优化，提供一种高选择性合成 EGME 的策略。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

一水合乙酸铜〔Cu(CH3COO)2•H2O，AR〕、浓

H2SO4（质量分数 98%），国药集团化学试剂有限公

司；1,3,5-均苯三甲酸（AR）、Amberlyst-35，美国

Sigma-Aldrich 公司；HPW 水合物（AR）、CTAB（质

量分数 99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

乙二醇，AR，上海凌峰化工试剂有限公司；异丁烯，

聚合级，南京扬子-巴斯夫石化有限公司。 

Smart Lab 型 X 射线衍射仪，荷兰帕纳科公司；

Micromeritics 3 Flex 全自动物理吸附分析仪，美国

麦克默瑞提克仪器有限公司；IS50 型傅里叶变换红外

光谱仪、Flash Smart 元素分析仪，美国赛默飞世尔科

技公司；S-3400N 扫描电子显微镜-能谱仪，日本日

立公司；ZDJ-4B 自动电位滴定仪，上海仪电科学仪

器股份有限公司；Agilent 720ES 型电感耦合等离子

体发射光谱仪，美国安捷伦科技有限公司；GC-9750

型气相色谱仪，浙江福立化工仪器有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

按照文献[15]采用一锅法合成 HPW@HKUST-1

催化剂。将 0.70 g（3.3 mmol）1,3,5-均苯三甲酸和

0.12 g（0.33 mmol）CTAB 溶解在 16 mL（0.27 mol）

无水乙醇中。同时，将 1.45 g Cu(CH3COO)2•H2O（7.3 

mmol）溶于 12 mL（0.67 mol）蒸馏水中，然后将

两种溶液混合，搅拌 30 min（该混合物得到约 1.8 g 

HKUST-1，2.73 mmol，摩尔质量以 658.92 g/mol[16]计）。

接着，将混合物转移到高压水热合成釜中，并加入 0.25 

g HPW（0.137 mmol，摩尔质量以 1825.254 g/mol 计），

置于 120 ℃烘箱中反应 24 h。取出物料，经无水乙醇

洗 涤 后 ， 在 80 ℃ 下 干 燥 10 min ， 得 到 5% 

HPW@HKUST-1 复合材料。其中，5%代表 HPW 的

负载量，以 HKUST-1 的物质的量为基准。依此类推，

通过添加 0.5 g HPW（0.273 mmol）、1.0 g HPW（0.546 

mmol）、1.5 g HPW（0.819 mmol）制备得到 10% 

HPW@HKUST-1 、 20% HPW@HKUST-1 、 30% 

HPW@HKUST-1 催化剂。催化剂制备过程示意图如

图 1 所示。同时，将 HPW、HKUST-1 以及 H2SO4、

Amberlyst-35 催化剂作为对比。 
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图 1  催化剂制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of catalyst preparation process 

 

1.3  结构表征 

利用 XRD 对催化剂晶型结构进行分析，辐射源

为 Cu 靶 Kα射线（=0.154 nm），管电压为 40 kV，

管电流为 100 mA；采用 Py-IR 对催化剂的 Brönsted

和 Lewis 酸的酸性位点进行分析：样品在 350 ℃真

空预处理 2 h，后降至 50 ℃吸附吡啶，之后升温采

集图谱；利用 SEM 观察催化剂的形貌，加速电压为

200 kV，附带 EDS 测定元素分布；利用全自动物理

吸附分析仪对催化剂的比表面积及孔隙度进行分析，

样品活化温度为 150 ℃；利用酸碱滴定法[15]分析催化

剂酸度，将一定量催化剂溶于水，并加入一定量酚酞

指示剂，用稀氢氧化钠溶液滴定；利用 ICP 测试催化

剂中元素含量，使用硝酸溶解催化剂。 

1.4  催化性能测定 

以异丁烯与乙二醇醚化反应为例，在 50 mL 高

压反应釜中依次加入 10 mL(11.13 g)乙二醇和催化

剂，釜体抽真空后通入氮气吹扫，最后通过连接到

反应器的管路通入定量异丁烯，在反应釜外层套上

加热套使釜内温度升到反应温度后开启搅拌，搅拌

速率为 500 r/min，反应时间为 4 h，每隔 1 h 取样 1

次，利用气相色谱仪分析反应液成分，反应式为： 
 

 
 

气相色谱测试条件：采用氢离子火焰检测器

（FID），采用美国 Kromat 公司研制的 KB-1 型高效

毛细管色谱柱，规格为 30 m×0.32 mm×1.00 μm。利

用恒温测试方法，汽化室温度 230 ℃；检测器温度

220 ℃；色谱柱温度 100 ℃；载气为高纯氮气；氢

气和空气压力为 0.1 MPa；柱前压（氮气）为 0.06 MPa；

分流比约为 150∶1；尾吹 25 mL/min；进样量为 0.2 

µL。通过峰面积归一化法对反应液进行分析，并按

下式计算乙二醇转化率、EGME 和 EGDE 选择性。 
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式中：A1为目标产物 EGME在气相色谱中的峰面积；

f1 为 EGME 的校正因子；M1 为 EGME 的摩尔质量，

g/mol；A2 为 EGDE 在气相色谱中的峰面积；f2 为

EGDE 的校正因子；M2 为 EGDE 的摩尔质量，g/mol；

A3 为乙二醇在气相色谱中的峰面积；f3 为乙二醇的校

正因子；M3 为乙二醇的摩尔质量，g/mol；X 为乙二

醇的转化率，%；S1 为 EGME 的选择性，%；S2为 EGDE

的选择性，%。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

2.1.1  催化剂结构分析 

HPW@HKUST-1、HKUST-1 和 HPW 的 XRD

表征结果如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  HPW@HKUST-1、HKUST-1 和 HPW 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD paterns of HPW@HKUST-1,HKUST-1 and 

HPW 
 
由图 2 可以看出，制备的 HKUST-1 晶型结构与

标准晶体学数据一致，2θ=6.4°、9.4°、11.8°处为

HKUST-1 的特征峰[17]，5% HPW@HKUST-1 催化剂与

HKUST-1 特征峰一致，表明 HPW 进入 HKUST-1 孔

道 内 部 ， 且 没 有 破 坏 HKUST-1 晶 型 。 10% 
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HPW@HKUST-1催化剂中 HKUST-1的特征峰强度变

弱，表明 HPW 附着在 HKUST-1 表面而掩盖了本应出

现的部分 HKUST-1 特征衍射峰，样品结晶度降低[18]。

20% HPW@HKUST-1和30% HPW@HKUST-1两种催

化剂中不仅 HKUST-1 的特征峰强度变弱，而且在 2θ= 

7.9°、8.5°、20.2°、28.7°等处出现了 HPW 的特征峰，表

明 HPW 负载量过度，较多 HPW 覆盖在 HKUST-1 表面。 

HPW@HKUST-1 和 HKUST-1 的 SEM 表征结果

如图 3 所示。可以看出，5% HPW@HKUST-1 和 10% 

HPW@HKUST-1 催化剂均保持良好的八面体结构，

20% HPW@HKUST-1 的八面体结构出现明显缺陷，

30% HPW@HKUST-1 表面进一步被 HPW 覆盖，八

面体结构被完全破坏，表明 HPW 负载量过高将破

坏 HKUST-1 的晶型结构，这一结果与 XRD 表征结

果一致。后续选取 10% HPW@HKUST-1 催化剂作

EDS 测试，结果如图 4 所示。可以看到，材料中 Cu、

O、W 3 种元素分布均匀，表明 HPW 分散较好，并

负载在 HKUST-1 空腔内部。 
 

 
 

a、b—HKUST-1；c—5% HPW@HKUST-1；d—10% HPW@HKUST-1；e—20% HPW@HKUST-1；f—30% HPW@HKUST-1 
 

图 3  HKUST-1 和 HPW@HKUST-1 催化剂的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of HKUST-1and HPW@HKUST-1 catalysts 

 

 
 

图 4  10% HPW@HKUST-1 的 EDS 图 
Fig. 4  EDS images of 10% HPW@HKUST-1 

  

HPW 实际负载量对催化剂性质具有重要影响，

采用 ICP 分析催化剂(150 mg)中 W 和 Cu 物质的量，

结果列于表 1。根据晶胞计算，如果每个 HKUST-1

的 B 型 空 腔 都 填 充 HPW ， 分 子 式 应 为

Cu48C288H96O192[H3PW12O40]4
[19]，W 和 Cu 物质的量

比为 1∶1。如表 1 所示，5% HPW@HKUST-1 催化

剂中 n(W)/n(Cu)测量值为 0.0567，理论值为 0.05，

10% HPW@HKUST-1 催化剂中 n(W)/n(Cu)测量值

为 0.1028，理论值为 0.1，两种催化剂中 n(W)/n(Cu)

测量值与理论值均较为接近，可以认为 5% HPW@ 

HKUST-1 和 10% HPW@HKUST-1 两种催化剂中

HPW 均已最大程度填充到 HKUST-1 的 B 型空腔。

而20% HPW@HKUST-1和30% HPW@HKUST-1两种

催化剂在负载后失去原有形貌，不予考虑。 

HPW@HKUST-1和HKUST-1的BET测试结果如

表1所示。CTAB作为模板剂辅助合成了介孔HKUST-1，

HPW@HKUST-1 催化剂的比表面积、总孔容及孔径与

HKUST-1 相比均有所降低。随着 HPW 负载量的增加

催化剂的总孔容由 0.69 cm3/g 下降至 0.20 cm3/g，说明

HPW 的负载堵塞了 HKUST-1 的内部孔道，同样可以说

明HPW负载在HKUST-1空腔中。10% HPW@HKUST-1

催化剂比表面积高达 580 m2/g，而表面结构遭到破坏的
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30% HPW@HKUST-1的比表面积仅为105 m2/g，与SEM

结果相对应。HKUST-1 平均孔径为 3.9 nm，10% HPW@ 

HKUST-1催化剂平均孔径降低至2.8 nm，且孔径与HPW

负载量之间呈现线性负相关性，其酸量为 1.54 mmol/g。 
 

表 1  ICP、BET 和酸碱滴定测试结果 
Table 1  Test results of ICP, BET and acid-base titration 

 HKUST-1 5% HPW@HKUST-1 10% HPW@HKUST-1 20% HPW@HKUST-1 30% HPW@HKUST-1

n(W)/10–4mol — 8.13 16.04 18.10 18.45 

n(Cu)/10–4mol — 143.46 155.96 85.28 63.39 

n(W)/n(Cu)/10–2 — 5.67 10.28 — — 

比表面积/(m2/g) 1140 870 580 320 105 

平均孔径/nm 3.9 3.20 2.8 1.9 1.2 

总孔容/(cm3/g) 0.69 0.51 0.45 0.28 0.20 

酸量/(mmol/g) 0.57 1.13 1.54 2.01 2.78 

注：“—”代表未测定。 
 

2.1.2  催化剂酸性分析 

为研究 HPW 的负载量与催化剂酸性之间的关

系，分别用 Py-IR 和酸碱滴定法[20]测试催化剂酸性，

结果如图 5 所示。图中，1448 和 1635、1568 cm–1 处

的强吸收峰分别归于 Lewis（L）、Brönsted（B）酸

性位   点[21]，HKUST-1 样品显示出较弱的 Brönsted

酸性位点，随着 HPW 量的增加，1568 cm–1 处的

Brönsted 酸特征吸收峰峰面积越来越大，峰高及峰

宽均大幅度增加，1480 cm–1 处的 Lewis 与 Brönsted

酸性混合峰峰面积也逐渐增大，可以说明 Brönsted

酸性逐渐增强，继而提供了大量的酸性催化活性位

点[22-24]。 

采用酸碱滴定法测试催化剂酸度，结果如表 1

所示。可以看出，催化剂的酸量随着 HPW 负载量的

增加而增加，结果与 Py-IR 谱图一致，5% HPW@ 

HKUST-1催化剂的酸量为 1.13 mmol/g，比 HKUST-1

样品提高了约 1 倍，30% HPW@HKUST-1 催化剂酸

量达到 2.78 mmol/g，HPW 的负载大大提高了催化

剂酸度。 
 

 
 

图 5  HKUST-1、HPW@HKUST-1 样品的 Py-IR 谱图 
Fig. 5  Py-IR spectra of HKUST-1 and HPW@HKUST-1 

samples 
 

2.2  催化性能分析 

表 2 为不同 HPW 负载量的催化剂和 H2SO4、

Amberlyst-35 等催化剂的催化活性对比。可以看出，

以 H2SO4、Amberlyst-35 和 HPW 为催化剂的反应中，

乙 二 醇 转 化 率 达 到 63% 以 上 ， EGDE 选 择 性

49%~68%，EGME 选择性＜18%，催化剂的高酸量

使乙二醇转化率较高，但 H2SO4 和 HPW 作为均相

催化剂难回收 [25] ，且产生废水。工业催化剂

Amberlyst-35 作为非均相树脂催化剂[26]，虽然乙二

醇转化率为 68%，但是 EGME 选择性仅有 18%，因

为 Amberlyst-35 比表面积低 （45 m2/g），导致活性

中心与反应物不能充分接触[21]，同时 H2SO4 和 HPW

无法限制 EGDE 的生成，Amberlyst-35 的孔径为 30 

nm，对 EGDE 传质限制小，使得 EGME 选择性低。

结合 Py-IR 可知，HKUST-1 主要为 Lewis 酸性，在

该反应中没有作用。 
 

表 2  不同催化剂的催化性能测试结果 
Table 2  Performance test results of different catalysts 

催化剂 
乙二醇 

转化率/% 

选择性/% 

EGME EGDE

H2SO4 75 10 68 

Amberlyst-35 68 18 62 

HPW 63 15 49 

HKUST-1 — — — 

5% HPW@HKUST-1 88 72 26 

10% HPW@HKUST-1 97 85 14 

20% HPW@HKUST-1 84 76 20 

30% HPW@HKUST-1 79 74 22 

注：醚化条件均为反应温度 100 ℃、烯醇物质的量比 6∶1、

催化剂用量为乙二醇质量的 10%。“—”代表不发生反应。 

 

在 HPW@HKUST-1 催化反应中，乙二醇转化

率≥79%，超过 H2SO4 和 HPW 酸性催化剂，EGME

选择性≥72%，EGDE 选择性≤26%，催化性能明显

优于工业催化剂 Amberlyst-35。EDS 及 BET 测试表

明，HKUST-1 拓扑结构均匀分散了催化剂的活性位

点，使得催化剂具有较高的比表面积，5% HPW@ 
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HKUST-1 比表面积达 870 m2/g，30% HPW@HKUST-1

比表面积仍有 105 m2/g，同时根据酸性分析可知，

5% HPW@HKUST-1 催化剂的酸量为 1.13 mmol/g，

30% HPW@HKUST-1 催化剂酸量达到 2.78 mmol/g，

故催化剂有优异的催化活性。同时 HPW@HKUST-1

催化剂平均孔径仅 1.2~3.2 nm，减弱了对 EGDE 的

传质效应，提高了 EGME 选择性。 

对于 HPW@HKUST-1 催化剂，随着 HPW 负载

量的增加乙二醇转化率和 EGME 选择性都呈现出先

增加后减小的规律，其中催化活性最好的是 10% 

HPW@HKUST-1 催化剂，乙二醇转化率为 97%，

EGME 选择性为 85%。根据催化剂酸性测试可知，

HPW 负载量的增加促使催化剂酸性增强，故 5% 

HPW@ HKUST-1 和 10% HPW@HKUST-1 催化反应

中乙二醇转化率不断提高，但 20% HPW@HKUST-1

和 30% HPW@HKUST-1 催化反应中乙二醇转化率

下降，根据 SEM 及 XRD 测试可知，HPW 的过度负

载破坏了催化剂的形貌，HPW 的聚集大大降低了催化

剂的比表面积和总孔体积，减少了催化有效活性位点，

从而降低了乙二醇的转化率。20% HPW@HKUST-1

和 30% HPW@HKUST-1 催化剂对 EGME 的选择性

依然高于 5% HPW@HKUST-1，这说明孔径的减小

有利于 EGME 的生成，但 20% HPW@HKUST-1 和

30% HPW@HKUST-1 催化剂形貌被破坏降低了

EGME 的选择性，平均孔径为 2.8 nm 的 10% HPW@ 

HKUST-1 催化剂为较佳催化剂。 

2.3  工艺条件优化 

选取 10% HPW@HKUST-1 催化剂进行工艺条

件优化，研究反应温度、反应烯醇比、催化剂用量对

醚化反应的影响。 

2.3.1  反应温度的影响 

在异丁烯与乙二醇物质的量比（简称烯醇比）

为 6、催化剂用量为乙二醇质量的 10%的条件下，

考察反应温度对醚化反应的影响，结果如图 6 所示，

反应过程中仅有副产物 EGDE 产生。 
 

 
 

图 6  反应温度对乙二醇转化率和 EGME 选择性的影响 
Fig. 6  Effects of reaction temperature on conversion rate 

of EG and selectivity of EGME 

由图 6 可以看出，温度升高加快反应速率，乙

二醇转化率和 EGME 选择性均在 100 ℃时达到最

高。当温度从 60 ℃升到 100 ℃时，乙二醇转化率

由 84%提高至 97%，EGME 选择性由 67%提高至

85%。但温度过高时，反应会更加剧烈，乙二醇会

过度醚化生成 EGDE，EGME 选择性明显地降低，

温度升高至 140 ℃时，乙二醇转化率略微下降

1%~2%，但 EGME 选择性降至 68%，乙二醇转化率

的略微降低可能是因为高温对催化剂形貌有影响。

因此，反应最佳温度为 100 ℃。 

2.3.2  烯醇比的影响 

在反应温度为 100 ℃、催化剂用量为乙二醇质

量的 10%的条件下，考察烯醇比的影响，结果如图

7 所示。由于反应是可逆的，通常加入过量的异丁

烯以尽可能充分地转化乙二醇。烯醇比的提高也会

加快反应速率，提高乙二醇转化率和 EGME 选择性，

在 n(IB)/n(EG)=6 和 n(IB)/n(EG)=8 下均实现了最高

97%的乙二醇转化率，但当烯烃大大过量时，乙二

醇会过度醚化生成 EGDE，同时异丁烯会发生自聚

生成极少量副产物二异丁烯，降低 EGME 选择性，

生成的部分 EGDE 进一步堵塞催化剂孔道，降低乙

二醇转化率。因此，最佳烯醇比为 n(IB)/n(EG)=6。 
 

 
 

图 7  烯醇比对乙二醇转化率和 EGME 选择性的影响 
Fig. 7  Effects of molar ratio of isobutene to ethylene glycol 

on conversion rate of EG and selectivity of EGME 
 
2.3.3  催化剂用量的影响 

在反应温度为 100 ℃、n(IB)/n(EG)=6 的条件

下，考察催化剂用量（以乙二醇质量为基准，下同）

的影响，结果如图 8 所示，反应过程中仅有副产物

EGDE 产生。增大催化剂用量意味着增多有效催化

活性位点，乙二醇转化率和 EGME 选择性皆有所提

高，催化剂用量过多时，搅拌阻力大，传质效率反

而降低，从而降低反应速率[27]，进而降低乙二醇转化

率和 EGME 选择性。由图 8 可见，当 HPW@HKUST-1

催化剂用量为 10%时，乙二醇转化率和 EGME 选择

性均达到最高值，分别为 97%和 85%，因此，选择
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最优催化剂用量为 10%。经过异丁烯与乙二醇的醚

化反应测试，在最优条件下测得的乙二醇转化率高

达 97%，EGME 选择性达到 85%。 
 

 
 

图 8  催化剂用量对乙二醇转化率和 EGME 选择性的影响 
Fig. 8  Effects of catalyst dosage on conversion rate of EG 

and selectivity of EGME 

 
2.3.4  催化剂循环使用性能 

催化剂循环使用性能是评估催化剂效能的重

要因素，将 10% HPW@HKUST-1 催化剂从反应液

离心分离出来后经无水乙醇洗涤后，在 80 ℃下干

燥 10 min 再循环使用，每次运行时间为 4 h，结果

如表 3 所示。 
 

表 3  10% HPW@HKUST-1 催化剂的循环使用性 
Table 3  Recyclability of 10% HPW@HKUST-1 catalyst 

 
运行次数/次 

1 2 3 4 5 

转化率/% 97 95 93 91 91 

选择性/% EGME 85 83 82 79 78 

EGDE 13 17 19 20 21 

注：反应条件为最佳工艺条件。 

 
由表 3 可以看出，前 3 次使用中乙二醇转化率

略微下降 2%～4%，EGME 选择性降低 1%~3%，对

反应后的液相组分进行 ICP 测试，有微量 W、P 元

素存在，说明催化剂组分略有流失，可能的原因是

少量负载在 HKUST-1 外表面的 HPW 溶于乙二醇溶

液中，导致催化活性位点减少，降低乙二醇转化率。

10% HPW@HKUST-1 催化剂循环使用后 EDS 表征

如图 9 所示。可以看到，W 元素较循环使用之前密

度略有减小，但材料中 Cu、O、W 3 种元素分布依

然均匀。循环前后催化剂的 XRD 表征如图 10 所示，文

中将运行5次后的催化剂命名为F-10%HPW@HKUST-1。 
 

 
 

图 9  10% HPW@HKUST-1 催化剂循环使用后的 EDS 图 
Fig. 9  EDS images of 10% HPW@HKUST-1 catalyst after recycling 

 

 
 

图 10  10% HPW@HKUST-1 催化剂循环使用后的 XRD

谱图 
Fig. 10  XRD patterns of 10% HPW@HKUST-1 catalyst 

after recycling 
 

由图 10 可以看到，F-10% HPW@HKUST-1 催

化剂结晶度未发生明显改变，只有 2=8.0°、8.5°处

的 HPW 特征吸收峰强度明显降低，这说明循环后

的催化剂表面负载的 HPW 有少量流失，这与催化

结果和 EDS 结果一致。3 次使用后乙二醇转化率保

持稳定，这是因为处于 HKUST-1 内部孔道的 HPW

不易浸出。第 5 次使用后，乙二醇转化率为 91%，

EGME 选择性为 78%，说明该催化剂具有较好的循

环稳定性[28]。 

3  结论 

（1）采用一锅法制备的 HPW@HKUST-1 催化

剂是异丁烯与乙二醇选择性生成 EGME 的有效催化

剂。HPW 负载量的增加对催化剂的孔结构、比表面

积、酸量均产生较大影响。当 HPW 负载量为 10%

时，HKUST-1 表面覆盖零星 HPW；当 HPW 负载量

为 20%时，已经有大量 HPW 覆盖在 HKUST-1 表面，
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破坏了催化剂结构。HPW 负载量的增加提高了催化

剂 Brönsted 酸性，促进了反应中乙二醇的转化率，

催化剂孔径减小抑制 EGDE 的生成，提高 EGME 的

选 择 性 ， 10% HPW@HKUST-1 催 化 剂 酸 量 为     

1.54 mmol/g，平均孔径为 2.8 nm，具有最优的催化

性能。 

（2）以 10% HPW@HKUST-1 为催化剂，最优

工艺条件为：催化剂用量为乙二醇质量(11.13 g)的

10%，反应温度 100 ℃，烯醇比 6∶1，反应时间 4 h。

此条件下乙二醇转化率 97%，EGME 选择性 85%。

10% HPW@HKUST-1 催化剂经过 5 次使用，催化活

性仅略微下降后趋于稳定，说明催化剂具有优异的

循环稳定性，具有一定的工业开发价值，并可拓展

应用于各种烯醇醚化反应。 
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