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共掺杂 TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化合成 

苯甲醛乙二醇缩醛 

陈梓怡，郑芷洁，叶伟健，周  凡，杨水芬，韩晓祥* 
（浙江工商大学 食品与生物工程学院，浙江 杭州  310018） 

摘要：通过离子交换法制备了一系列季铵盐（苄基三乙基氯化铵、四丁基溴化铵和十六烷基三甲基溴化铵）和

锆盐（ZrCl4）共掺杂磷钨酸催化剂。利用 SEM、FTIR、XRD、XPS、TGA-DTG 及正丁胺电位滴定法对催化剂

进行了表征，并对其催化乙二醇与苯甲醛的缩醛反应性能进行了考察。采用单因素和响应面实验考察了催化剂

用量（以苯甲醛质量为基准，下同）、n(乙二醇)∶n(苯甲醛)、带水剂（环己烷）用量和反应时间对苯甲醛乙二

醇缩醛（BEGA）产率的影响，并考察了催化剂的重复使用性能。结果表明，四丁基溴化铵（TB）和 ZrCl4 共掺

杂的磷钨酸催化剂 TB0.5Zr0.5H0.5PW 具有最优异的催化性能，催化剂强的 Brønsted 与 Lewis 酸中心间的协同效应

及“假液相”特性是其具有高活性的原因；以 TB0.5Zr0.5H0.5PW 为催化剂，经响应面优化制备 BEGA 最佳工艺条

件为 n(乙二醇)∶n(苯甲醛)=1.5∶1、催化剂用量为 1.9%、反应温度 110 ℃、反应时间 3 h、带水剂用量 12.6 mL，

在该条件下 BEGA 产率为 94.6%；TB0.5Zr0.5H0.5PW 使用 6 次后，BEGA 产率为 91.9%。 
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Synthesis of benzaldehyde glycol acetal catalyzed  
by co-doped TB0.5Zr0.5H0.5PW 

CHEN Ziyi, ZHENG Zhijie, YE Weijian, ZHOU Fan, YANG Shuifen, HAN Xiaoxiang* 
（School of Food Science and Biotechnology, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310018, Zhejiang, China） 

Abstract: A series of quaternary ammonium salts (benzyl triethyl ammonium chloride, 

tetrabutylammonium bromide and hexadecyl trimethyl ammonium bromide) and zirconium salt (ZrCl4) 

co-doped phosphotungstic acid catalysts were prepared by ion exchange method, characterized by SEM, 

FTIR, XRD, XPS, TGA-DTG, as well as n-butylamine potentiometric titration method, and evaluated on 

their catalytic performance for acetalization of benzaldehyde and glycol. The effects of catalyst amount 

(based on the mass of benzaldehyde, the same below), n(ethylene glycol)∶n(benzaldehyde), water carrying 

agent (cyclohexane) amount and reaction time on the yield of benzaldehyde glycol acetal (BEGA) were 

investigated through single factor and response surface experiments, the reusability of the catalyst was also 

explored. The results showed that the phosphotungstic acid catalyst TB0.5Zr0.5H0.5PW co-doped with 

tetrabutylammonium bromide (TB) and ZrCl4 exhibited the best catalytic performance, with its high 

catalytic activity attributed to the fact that the strong synergistic effect between Brønsted and Lewis acid 

centers, and "pseudo liquid phase" characteristics. Under the catalysis of TB0.5Zr0.5H0.5PW, the yield of 

BEGA could reach 94.6% under the optimized conditions via response surface experiments with 

n(glycol)∶n(benzaldehyde) of 1.5∶1, catalyst amount of 1.9%, reaction temperature of 110 ℃, reaction 

time of 3 h, and cyclohexane amount of 12.6 mL. The yield of BEGA was maintained at 91.9% with 

TB0.5Zr0.5H0.5PW recycled 6 times. 

催化与分离提纯技术 
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缩醛的合成反应在食品、化妆品、制药工业等

领域广泛使用，在醛羰基和酮羰基的保护中发挥重

要作用，并且生成的缩醛被认为是稳定的中间产物，

可用于如糖类、脂类、甾类化合物以及复杂天然产

物合成等过程[1]。由于缩醛具有特殊气味，也可用

作化妆品增香剂或食品添加剂[2]，还可以添加在生

物柴油燃料中，起到防冻的作用[3]。作为缩醛的典

型代表，苯甲醛与乙二醇合成的缩醛因具有持久的

苹果香味和良好的化学稳定性，引起研究者的极大

兴趣[4]。 

均相催化合成缩醛的常用催化剂，如质子酸等，

因存在腐蚀设备，后处理较繁琐，易产生三废污染

等固有缺点[5]而使其工业应用受到限制，文献报道的

其他类型催化剂主要有固体杂多酸[6]、离子液体[7]、

分子筛[8]、蒙脱土[9]、离子交换树脂[10]等，在催化

缩醛合成中均取得了良好的效果。这些催化剂虽在

一定程度上解决了传统均相催化剂在反应过程中存

在腐蚀性强，分离回收困难等缺陷[11]，但它们仍存

在相对活性低、热稳定性差、副反应多、活性成分

易损失等问题[12-13]。因此，用于缩醛合成的新型、经

济、高效、可重复使用的固体酸催化剂仍有待开发。 

杂多金属氧酸盐是一类由多个金属氧化物八面

体通过氧原子连接而成的、具有有序和已知结构的

纳米团簇。它们具有纳米尺寸和快速可逆的氧化还

原活性，在储能、催化、传感器等领域得到了广泛

的应用[14-15]。在不同的结构中，Keggin 型结构的磷

钨酸（H3PW12O40，简称 HPW）由于具有优异的氧

化还原性能、热稳定性、强酸性和在催化领域中发

挥的重要作用而被广泛关注[15-18]。然而，磷钨酸易

溶于极性溶剂、反应后难分离的弊端使其工业应用

受到限制。针对磷钨酸的缺点，常用金属离子、有

机物等对其进行改性。有机物改性形成的无机-有机

杂化材料催化反应时不仅具有较强的酸性，同时表

现出“自分离”特性[19]；金属离子作为 Lewis 酸中

心的添加使制备的杂多酸盐存在 Brønsted 与 Lewis

酸中心间的协同效应，能进一步提高其催化性能，

且改性的催化剂可通过简单过滤实现催化剂与反应

体系的分离[20]。 

本文拟以季铵盐〔苄基三乙基氯化铵（BC）、

四丁基溴化铵（TB）、十六烷基三甲基溴化铵（HB）〕

和锆盐（ZrCl4）为原料，制备系列季铵盐和锆盐共

掺杂的磷钨酸催化剂，并采用 SEM、FTIR、XPS、

XRD、TGA-DTG 以及正丁胺电位法等表征催化剂

结构，考察催化剂在苯甲醛与乙二醇缩醛反应中的

催化性能，优化缩醛制备工艺，以期为缩醛的高效

绿色制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氯化锆（ZrCl4）、BC、TB、HB、甲基三苯基

溴化膦（MB），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；乙腈、乙醚、正丁胺、磷钨酸、苯甲醛、

乙二醇、环己烷、乙酸乙酯，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；蒸馏水，自制。 

S4800 扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi

公司；Nicolet iS5 傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；DX-2700 X 射线

衍射仪（XRD），瑞士 Bruker 公司；DSC 1 型差示

扫描量热仪，瑞士 Mettler Toledo 公司；SL-PHS-3B

数字式精密 pH 计，北京中西华大科技有限公司；

GC-7890B 气相色谱仪，美国安捷伦公司。 

1.2  催化剂的制备 

称取 2.88 g（1 mmol）经 250 ℃焙烧处理的磷

钨酸于 100 mL 三口烧瓶中，加 40 mL 蒸馏水使其

溶 解 ， 搅 拌 下 向 反 应 体 系 中 依 次 加 入 0.12 g

（0.5 mmol）氯化锆及 0.16 g（0.5 mmol）TB 配制

的水溶液（蒸馏水用量为 5 mL），滴加完毕后升温

至 90 ℃，恒温搅拌过夜。减压蒸除水分，所得固

体用乙醚洗涤，110 ℃烘干，然后在 200 ℃马弗炉

中焙烧 4 h，即得铵盐和锆盐共掺杂的磷钨酸催化剂

（简称锆基磷钨酸季铵盐），其中，n(TB)∶n(氯化

锆)∶n(HPW)=0.5∶0.5∶1，记为 TB0.5Zr0.5H0.5PW。 

同样操作条件下，调节 n(TB)∶n(氯化锆)∶

n(HPW)=x∶y∶1，制备的锆基磷钨酸季铵盐记为

TBxZryH3–x–4yPW；未加入 TB、氯化锆用量为 0.75 mmol

时，制备得到 Zr0.75PW。 

同样操作条件下，使用相同物质的量 BC、HB、

和 MB 代 替 TB ， 分 别 制 备 BC0.5Zr0.5H0.5PW 、

HB0.5Zr0.5H0.5PW、MB0.5Zr0.5H0.5PW。 

1.3  催化剂的表征 

SEM 测试：扫描模式为低位二次电子（LEI）

模式，工作电流为 20 μA，电子加速电压为 5.0 kV。

FTIR 表征：波数范围为 4000~500 cm–1，分辨率为 4 

cm–1。XRD 测试：射线源为 Cu Kα，测试电流为 80 

mA，测试电压为 60 kV，扫描速率 0.04 (°)/min，扫

描范围为 2θ=5°~80°。XPS 测试：以 Al Kα 为射线源，

功率为 300 W。热稳定性测试：N2 保护条件下，以
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10 ℃/min 的速率从室温升温至 600 ℃，记录并分

析催化剂质量随温度变化数据。正丁胺电位法测试

固体催化剂的酸度：在 100 mL 烧杯中，将 50 mg

催化剂均匀分散于 10 mL 乙腈中，搅拌 3 h 后，使

用浓度为 0.05 mol/L 的正丁胺-乙腈溶液进行滴定，

同时用 pH 计记录电位变化。 

1.4  苯甲醛乙二醇缩醛的制备 

在 100 mL 三口烧瓶中，依次加入 10.61 g

（0.10 mol）苯甲醛、9.93 g（0.16 mol）乙二醇，

催化剂用量为苯甲醛质量的 2%（0.21 g），带水剂环

己烷 12 mL。配置机械搅拌、分水器、回流冷凝管

后，置于油浴锅上 110 ℃恒温反应 3.0 h，冷却至室

温，用乙酸乙酯萃取分离产物得到有机层，并回收

催化剂。在气相色谱仪（FID 检测器，HP-5 毛细管

柱）上对反应产物（有机层）进行定量分析，以联

苯为内标物。使用常压蒸馏法处理有机层，收集

224~ 228 ℃的馏分，得到带有水果香气的无色透明

液体，即为产物苯甲醛乙二醇缩醛（BEGA）。 

1.5  缩醛反应单因素实验 

采用 1.4 节制备方法，固定 n(乙二醇)∶n(苯甲

醛)=1.6∶1、催化剂（TB0.5Zr0.5H0.5PW）用量 2%（以

苯甲醛质量为基准，下同）、带水剂（环己烷）用量

12 mL、反应时间 3.0 h 这 4 个单因素中的 3 个因素，

考察不同 n(乙二醇)∶n(苯甲醛)（1.2∶1、1.4∶1、

1.6∶1、1.8∶1、2.0∶1）、催化剂用量（1%、2%、

3%、4%、5%）、带水剂用量（8、10、12、14、16 mL）、

反应时间（2.0、2.5、3.0、3.5、4.0 h）对 BEGA 产

率的影响。 

1.6  缩醛反应响应面实验 

根据单因素实验结果，采用 Box-Benhnken 中心

组合设计，以 BEGA 产率（%）为响应值（Y），n(乙

二醇)∶n(苯甲醛) （A）、催化剂（TB0.5Zr0.5H0.5PW）

用量（B）、反应时间（C）、带水剂用量（D）为自

变量，根据单因素实验结果中心点取值，对 4 个因

素分别设置 3 个水平“–1、0、1”。响应面实验设计

因素和水平如表 1 所示。 
 

表 1  响应面实验因素与水平 
Table 1  Experimental factors and levels of response surface 

水平 
编码 因素 

–1 0 1 

A n(乙二醇)∶n(苯甲醛) 1.4∶1 1.6∶1 1.8∶1

B 催化剂用量/% 1 2 3 

C 反应时间/h 2.5 3.0 3.5 

D 带水剂用量/mL 10 12 14 

 

1.7  缩醛反应动力学模型 

苯甲醛与乙二醇制备缩醛的反应式如下所示： 

7 6 2 6 2 9 10 2 2C H O C H O C H O H O   

其反应速率方程为： 

 

A
A B

d

d

c
r kc c

t
     （1） 

式中：r 表示缩醛反应速率，mol/(L·min)；cA、cB

分别是苯甲醛、乙二醇的瞬时浓度，mol/L；t 为反

应时间，min；k 是反应速率常数，min–1；α、β 为

苯甲醛、乙二醇对应反应级数 [4]。假定 α=β=1，

Q=cB0−cA0，且 cA0、cB0 分别表示苯甲醛、乙二醇的

初始浓度，则此时 cB 可用 cA+Q 来表示，式（1）可

改写为： 

A
A A

d
( )

d

c
r kc c Q

t
     （2） 

对式（2）积分可以得到： 

A
A0 B0

B

ln ( )
c

c c kt C
c

    （3） 

通过 ln(cA/cB)与反应时间 t 的拟合线计算得到

各温度对应的反应速率常数（k）。再根据 Arrhenius

方程〔lnk=lnk0–Ea/(RT)〕绘制 lnk 和 1/T 的拟合线，

即可计算出指前因子（k0）和反应活化能（Ea），最

终建立反应速率方程。 

1.8  催化剂重复使用性考察 

以优化后缩醛反应的实验条件考察催化剂的重

复利用性能。一次反应结束后自然冷却，通过简单

过滤实现催化剂与反应体系分离，分离后催化剂用

乙酸乙酯洗涤多次，然后将其置于 75 ℃真空干燥

箱中干燥 5 h 后用于下一次实验。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂结构表征 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为 Zr0.75PW 及 TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化剂的

SEM 图。 
 

 
 

图 1  Zr0.75PW（a）及 TB0.5Zr0.5H0.5PW（b）的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of Zr0.75PW (a) and TB0.5Zr0.5H0.5PW (b) 

 

由图 1 可见，锆改性磷钨酸呈现高度团聚，无

明显分散现象（图 1a）。引入季铵盐阳离子后催化

剂表面形态发生较大变化，出现更多的孔洞以及更

明显的立体结构（图 1b）。说明季铵盐阳离子的引
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入可以改善磷钨酸盐的分散性，可能会增加磷钨酸

盐的比表面积，提高 TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化剂表面的

活性位点与反应物接触概率，从而表现出良好的催

化性能。 

2.1.2  FTIR 分析 

图 2 是磷钨酸和 TBxZryH3–x–4yPW 的 FTIR 谱图。 

由图 2 可见，磷钨酸显示与文献[21-22]一致的

5 个特征峰：3500 cm–1 处出现一个较宽的吸收峰，

对应于 O—H 的伸缩振动峰；在 1080、982、890 和

793 cm–1 处的特征峰与 Keggin 型含氧阴离子特征峰

相符，这些吸收峰分别对应为 PO4 四面体中 P—O

不对称伸缩振动、WO6 八面体中末端 W==Od 不对称

伸缩振动、W—Ob—W 共角桥氧振动峰和 W—Oc—

W 共边桥氧振动峰[21-22]。 
 

 
 

图 2  磷钨酸和 TBxZryH3–x–4yPW 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of HPW and TBxZryH3–x–4yPW 

 

此外，517 和 597 cm–1 处对应于 W—O 和 P—O

的对称伸缩振动峰[23]。2923 和 2852 cm–1 处为—CH3

和—CH2 的不对称和对称伸缩振动峰[24-25]，1623 和

1473 cm–1 处为 C—C 和 C—N 键的伸缩振动峰[26]。结

果表明，季铵盐阳离子已与磷钨酸阴离子结合成盐。

与磷钨酸的 P—Oa、W==Od 吸收峰相比，改性磷钨

酸催化剂的吸收峰呈现不同程度的红移[27]，这是由于

磷钨酸与季铵盐发生相互作用，特别是在催化剂制备

过程中，季铵盐的 C、N 原子与磷钨酸中 O 原子之间

相互作用使杂阴离子 WO6 八面体发生畸变[27-28]，进一

步说明阳离子与杂多阴离子之间存在强烈的化学作

用。 

2.1.3  XRD 分析 

图 3 是磷钨酸和各 TBxZryH3–x–4yPW 的 XRD 谱图。 

由图 3 可见，磷钨酸在 2θ=16°~21°、25°~31°、

32°~37°处出现具有 Keggin 结构的特征衍射峰[29-30]。

同样方式制备的系列 TBxZryH3–x–4yPW 在相应位置

均显示该特征衍射峰，只是峰强度随着催化剂中 Zr

含量的增加而减弱。结果表明，TBxZryH3–x–4yPW 仍

保持完整的 Keggin 结构。由图 3 还可看出，添加

Zr 后在 2θ=5º~10º处出现新的衍射峰，表明催化剂

制备过程中，Zr 与磷钨酸间发生相互作用，产生新

的化学键。由于制备的催化剂与磷钨酸的晶体结构

不同，衍射峰的强度和形状发生了变化。 

 

 
 

图 3  磷钨酸和 TBxZryH3–x–4yPW 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of HPW and TBxZryH3–x–4yPW 

 

2.1.4  XPS 分析 

图 4 是 TB0.5Zr0.5H0.5PW 的 XPS 谱图。 
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a—全谱；b—P 2p；c—W 4f；d—N 1s；e—C 1s；f—Zr 3d 

图 4  TB0.5Zr0.5H0.5PW 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of TB0.5Zr0.5H0.5PW 

 

由全谱（图 4a）可知，TB0.5Zr0.5H0.5PW 中主要

含有 O、N、C、P、W、Zr 6 种元素。由 P 2p 高分

辨谱图（图 4b）可见，在 133.6 eV 处出现较强的峰，

表明 P 元素主要以 P5+形式存在，与磷钨酸的 P 2p

数据（134.5 eV）相比[31]，电子结合能发生偏移，

说明催化剂中其他原子的引入使 P 元素周围电子云

密度减小，有效结合能增大，结合能峰发生偏移。

在结合能为 38.0 和 35.9 eV 的两个平滑双峰分别对

应为磷钨酸中 W 4f5/2 和 W 4f7/2 的自旋轨道分裂（图

4c），两峰间的电子能级差为 2.1 eV，与其标准电子

结合能 38.2 和 36.1 eV 的电子能级差一致[32]，表明

W 以 W6+的形式存在，结合能向低场移动，说明部

分 W—O 键转变为 W==O 键[32]。此外，图 4d 中，

401.6 eV 处的峰与季铵盐中 N 1s 相关，该数值与 N

的标准电子结合能 400.0 eV 相比发生偏移，这可能

是 N 与磷钨酸成键引起。由图 4e 可知，286.0 和 284.8 

eV 处出现特征峰，表明催化剂中的 C 主要以 C—N、

C—C/C—H 类形式存在。图 4f 中 Zr 元素的电子结

合能为 183.0 和 185.4 eV，分别对应为 Zr 3d5/2 和 Zr 

3d3/2 的自旋轨道分裂，说明 Zr 元素以 Zr4+形式存在

于复合材料中。由此可知，合成的 TB0.5Zr0.5H0.5PW

不同组分间存在强烈的相互作用，并且磷钨酸经季

铵盐和锆盐修饰后，其 Keggin 结构仍保持良好。 

2.1.5  TGA-DTG 分析 

图 5 为 TB0.5H2.5PW、Zr0.75PW 及 TB0.5Zr0.5H0.5PW

的 TGA-DTG 曲线。 
 

 
 

图 5  TB0.5H2.5PW（a）、Zr0.75PW（b）、TB0.5Zr0.5H0.5PW

（c）的 TGA-DTG 曲线 
Fig. 5  TGA-DTG profiles of TB0.5H2.5PW (a), Zr0.75PW (b) 

and TB0.5Zr0.5H0.5PW (c) 
 

由图 5 可见，在梯度升温过程中，TB0.5H2.5PW

催化剂存在 3 处失重峰（图 5a）：低于 100 ℃时的

失重对应为样品表面吸附水或小分子有机物的脱

除；175 ℃的失重对应为结晶水的脱除；从 370 ℃

开始的失重与有机物分解有关。Zr0.75PW 的失重峰
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与样品表面的吸附水及结晶水的脱除有关（图 5b）。

TB0.5Zr0.5H0.5PW 在 65、177、440 ℃处出现明显的

失重峰（图 5c）分别对应为催化剂表面脱除的吸附

水、催化剂中的结晶水、有机物的分解和催化剂内

部 Keggin 结构的受热分解，这与 TB0.5H2.5PW（图

5a）和文献[33]报道磷钨酸的热重分解相一致。与磷

钨酸热重曲线的差异，进一步说明磷钨酸与季铵盐

及金属离子间发生相互作用。当温度升至 600 ℃时，

3 种催化剂仍然能够保持 90%以上的质量，表明它

们 具 有 良 好 的 热 稳 定 性 能 ， 在 催 化 缩 醛 化 反 应

（110 ℃）中能够保持良好的热稳定状态。 

2.1.6  正丁胺电位滴定分析 

图 6 是磷钨酸和 TBxZryH3–x–4yPW 的电位滴定

曲线。 
 

 
 

图 6  磷钨酸和 TBxZryH3-x-4yPW 的电位滴定曲线 
Fig. 6  Potentiometric titration graphs of HPW and 

TBxZryH3-x-4yPW 
 

由图 6 可知，磷钨酸消耗的正丁胺-乙腈溶液体

积大于 TBxZryH3–x–4yPW，说明磷钨酸拥有最强酸度。

TBxZryH3–x–4yPW 的初始电极电位约 600 mV，相应催

化剂均表现出超强酸性质，这主要是由催化剂中活

性成分磷钨酸引起的。当季铵盐比例保持一定时，改

变锆盐掺杂量，随着 Zr 含量的增加，TBxZryH3–x–4yPW

初始电位逐渐下降（从 666 mV 到 578 mV），表明

该系列催化剂酸性强弱由磷钨酸决定。由文献报道

可知，当过渡金属离子被引入杂多酸的二级结构中

时，它们可以影响不饱和 W6+位点和结晶水之间的

相互作用，促进水的质子化和 Brønsted 酸位点的形

成[34-35]，这也是 TBxZryH3–x–4yPW 具有强酸性的原因。 

2.2  催化性能分析 

表 2 为不同锆基改性磷钨酸季铵盐催化剂在

BEGA 反应中的催化性能实验结果。由表 2 可知，

锆基改性磷钨酸季铵盐在催化制备 BEGA 反应中均

表现出较高的催化活性，其中，TB0.5Zr0.5H0.5PW 催

化剂显示出最好的催化性能，BEGA 产率为 93.2%

（蒸馏法）。缩醛反应是典型酸催化反应，催化剂的

酸性对缩醛反应有着重要影响。 
 

表 2  锆基磷钨酸季铵盐催化剂在 BEGA 反应中的催化

性能 
Table 2  Catalytic performance of zirconyl phosphotungstate 

quaternary ammonium catalysts in benzaldehyde 
glycol acetal reaction 

催化剂 BEGA 产率/%① BEGA 产率/%②

HPW 75.5 74.8 

BC0.5Zr0.5H0.5PW 90.5 90.2 

HB0.5Zr0.5H0.5PW 89.1 88.5 

MB0.5Zr0.5H0.5PW 83.8 83.4 

TB0.5Zr0.5H0.5PW 93.5 93.2 

TB0.25Zr0.5H0.75PW 87.5 87.1 

TB0.75Zr0.5H0.25PW 80.9 80.4 

TB1.0Zr0.5PW 78.7 78.1 

TB0.5Zr0.25H1.5PW 93.1 92.7 

TB0.5H2.5PW 84.5 84.2 

Zr0.75PW 74.1 73.6 

①气相色谱法获得的产率；②常压蒸馏法获得的产率。 
 

为进一步研究 Brønsted 和 Lewis 酸类型及强度

对 BEGA 产率的影响，考察了不同 TBxZryH3-x-4yPW

催化性能。结果表明，当 Zr 掺杂量不变时（y=0.5），

随着 TB 取代量的增加（x=0.25、0.50、0.75、1.00），

BEGA 产率（气相色谱法数据，下同）先增加后减

小（87.5%、93.5%、80.9%、78.7%）；当 TB 取代量

不变时（x=0.50），随着 Zr 掺杂量的增加（y=0、0.25、

0.50），BEGA 产率持续升高（84.5%、93.1%、93.5%）。

由文献[36-38]及前文酸性分析可知，磷钨酸具有强

的 Brønsted 酸性，Zr0.75PW 催化剂具有强的 Lewis

酸性，在 TBxZryH3–x–4yPW 催化剂中，随着 x 或 y 值

的增大，Brønsted 酸性减弱而 Lewis 酸性增强。强

Brønsted 酸性的磷钨酸和强 Lewis 酸性的 Zr0.75PW

催 化 剂 具 有 相 对 较 低 的 BEGA 产 率 （ 75.5% 和

74.1%），这表明缩醛反应中催化剂的催化性能与其

酸性间并非正相关，过强的 Brønsted 酸性或 Lewis

酸 性 都 不 利 于 缩 醛 反 应 的 进 行 ， 可 能 催 化 剂 中

Brønsted 酸中心（H+）和 Lewis 酸中心（Zr4+）间的

协同作用是该部分取代磷钨酸催化剂具有较高催化

活性的原因之一。催化剂中保留的 Keggin 型结构使

其在催化反应时具有的“假液相”特性也是其具有

高催化活性的原因。 

2.3  缩醛反应单因素实验分析 

图 7 为缩醛反应单因素实验结果。 

在催化反应中，催化剂往往通过活性中心影响

反应进程。催化剂用量决定了参与反应的活性中心

的数量，进而影响化学反应的速率。由于常压蒸馏

法与气相色谱法所得 BEGA 产率误差＜1%，后续实
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验皆以常压蒸馏法测 BEGA 产率。从催化剂用量对

BEGA 产率的影响（图 7a）可见，随着催化剂用量

的增加，BEGA 产率先增加后降低，当催化剂用量

为 2%时，BEGA 产率最大为 93.2%。 
 

 
 

图 7  缩醛反应单因素实验结果 
Fig. 7  Results of single factor experiments of acetal reaction 

 

这是因为反应体系中催化剂量增加，参与缩醛

反应的有效酸性活性中心数量增加，缩醛反应加快。

然而，过多的催化剂量增强了反应体系的酸性，促

进了缩醛水解等副反应的发生，使 BEGA 产率降低。 

为获得较高 BEGA 产率，在苯甲醛与乙二醇的

缩醛反应中，常使用过量乙二醇以促进反应的进行。

从不同 n(乙二醇)∶n(苯甲醛)对 BEGA 产率的影响

（图 7b）可见，随着 n(乙二醇)∶n(苯甲醛)的增加，

BEGA 产率呈先升后降趋势，当 n(乙二醇)∶n(苯甲

醛)=1.6∶1 时，BEGA 产率最高为 93.2%，继续增

加 n(乙二醇)∶n(苯甲醛)，BEGA 产率降低。乙二醇

量增加，反应物分子间的有效碰撞频率增加，反应

速度加快，缩醛产率增加，而过多的乙二醇使用量

增加了反应体系体积，使反应物和催化剂相对含量

降低，催化反应时有效活性位点数量下降，反应速

率变小，BEGA 产率降低。 

从不同带水剂用量对 BEGA 产率的影响（图

7c）可见，随着带水剂用量的增加，BEGA 产率先

增加后降低，当带水剂用量为 12 mL 时 BEGA 产率

达到最大，为 93.2%。缩醛反应为酸催化可逆反应，

反应产物之一为水，为有效促进缩醛反应进行，反

应中常利用带水剂形成的共沸物带走反应中形成的

水，促进反应平衡正向移动，提高缩醛产率，而过

多的带水剂量使反应体系体积增加，同样使反应物

和催化剂有效含量降低，减小缩醛反应速率，降低

BEGA 产率。 

从不同反应时间对 BEGA 产率的影响（图 7d）

可见，随着反应时间的延长，BEGA 产率呈现先增加

后下降趋势。当反应时间为 3.0 h 时，缩醛反应基本

达到平衡，此时 BEGA 产率最大，为 93.2%。进一步

延长反应时间，导致氧化、酯化等副反应增加[39-41]，

使 BEGA 产率降低。 

2.4  缩醛反应响应面实验优化 

响应面实验设计及结果见表 3，得到的多元回

归拟合方程为： 

Y=93.2000–2.6100A–0.8367B–0.3233C+7.1200D–
0.1000AB–3.3500AC–5.2400AD+1.4500BC– 

0.0675BD–3.1700CD–8.8700A2–7.0200B2– 

4.7300C2–13.8300D2 

利用响应面分析法对表 3 结果进行了方差分

析，结果见表 4。由表 4 可知，该模型的 F 值为 83.09，

P<0.0001，且失拟项 F 值为 2.74，说明该模型显著，

拟合效果较好。此外，变异系数（CV）为 1.85%，

说明模型重复性好；R2 值为 0.9881，Adj R2 值为

0.9762，Pred R2 值为 0.9379，表明该模型可信度高。

测量信噪比为 30.841，远大于 4，表明信号充足。

综上所述，该模型可以很好地预测 BEGA 产率。 
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表 3  响应面实验设计及结果 
Table 3  Experimental design and results of response surface 

编码值 
序号 

A B C D 
产率/% 

1 –1 –1 0 0 82.40 

2 1 –1 0 0 76.06 

3 –1 1 0 0 80.26 

4 1 1 0 0 73.52 

5 0 0 –1 –1 65.09 

6 0 0 1 –1 70.28 

7 0 0 –1 1 86.84 

8 0 0 1 1 79.36 

9 –1 0 0 –1 60.71 

10 1 0 0 –1 65.14 

11 –1 0 0 1 85.09 

12 1 0 0 1 68.58 

13 0 –1 –1 0 82.02 

14 0 1 –1 0 79.78 

15 0 –1 1 0 78.98 

16 0 1 1 0 82.53 

17 –1 0 –1 0 77.98 

18 1 0 –1 0 81.63 

19 –1 0 1 0 84.03 

20 1 0 1 0 74.28 

21 0 –1 0 –1 67.12 

22 0 1 0 –1 63.92 

23 0 –1 0 1 80.67 

24 0 1 0 1 77.20 

25 0 0 0 0 94.03 

26 0 0 0 0 92.25 

27 0 0 0 0 92.19 

28 0 0 0 0 94.30 

29 0 0 0 0 93.23 
 

表 4  方差分析结果 
Table 4  Analysis of variance table 

变异来源 平方和 自由度 均方值 F 值 P 值 显著性

模型 2489.51 14 177.82 83.09 <0.0001 ** 

A 81.43 1 81.43 38.05 <0.0001 ** 

B 8.40 1 8.40 3.92 0.0676  

C 1.25 1 1.25 0.59 0.4566  

D 608.90 1 608.90 284.51 <0.0001 ** 

A2 510.10 1 510.10 238.34 <0.0001 ** 

B2 319.69 1 319.69 149.38 <0.0001 ** 

C2 144.99 1 144.99 67.75 <0.0001 ** 

D2 1240.29 1 1240.29 579.52 <0.0001 ** 

AB 0.04 1 0.04 0.02 0.8932  

AC 44.89 1 44.89 20.97 0.0004 * 

AD 109.62 1 109.62 51.22 <0.0001 ** 

BC 8.38 1 8.38 3.92 0.0678  

BD 0.02 1 0.02 8.516×10–3 0.9278  

CD 40.13 1 40.13 18.75 0.0007 * 

残差 29.96 14 2.14    

失拟项 26.14 10 2.61 2.74 0.1722 NS 

净误差 3.82 4 0.96    

总离差 2519.47 28     

注：“*”表示差异显著（0.01<P<0.05）；“**”表示差异极

显著（P<0.01）；NS 表示差异不显著（P>0.5）。 

根据响应面软件的分析结果可得，TB0.5Zr0.5H0.5PW

催化剂催化合成 BEGA 的最佳工艺条件为：n(乙二

醇)∶n(苯甲醛)=1.54∶1，催化剂用量 1.93%，带水

剂用量 12.62 mL，反应时间 2.96 h，此条件下 BEGA

产率为 94.78%。考虑实际操作的便利，将上述工

艺参数进行修正，即 n(乙二醇)∶n(苯甲醛)=1.5∶1，

催化剂用量 1.9%，带水剂用量 12.6 mL，反应时间

3 h。在此条件下进行 3 次平行实验，BEGA 平均产

率为 94.6%。实验验证值与理论预测值基本相符，

说明模型可以真实地反映不同因素对 BEGA 产率的

影响。 

2.5  TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化缩醛动力学研究 

根据响应面优化实验结果，即在 n(乙二醇)∶

n(苯甲醛)=1.5∶1、催化剂（TB0.5Zr0.5H0.5PW）用量

1.9%、带水剂（环己烷）用量 12.6 mL 的条件下，

分别控制温度为 80、90、100、110、120 ℃，在反

应 40、60、80、100、120 min 对反应体系进行取样

分析，由实验结果绘制 ln(cA/cB)与反应时间 t 的变化

关系图，如图 8a 所示[4]。 
 

 
 

图 8  ln(cA/cB)与反应时间 t 的拟合曲线（a）及 lnk 和 1/T

的 Arrhenius 方程拟合曲线（b） 
Fig. 8  Fitting plots of ln(cA/cB) versus time (a) and Arrhenius 

plot of lnk versus 1/T (b) 
 

根据图 8a 可得各反应温度（T）下的速率常数

（k），带入公式 lnk=lnk0–Ea/(RT)可得 k 与温度的关

系图（图 8b）。由图 8b 可知，lnk 与 1/T 呈线性关系，

R2=0.943，表明假设成立，说明该缩醛反应为二级

反应。通过计算可得该反应的表观活化能（Ea）为
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13.33 kJ/mol，指前因子（k0）为 4.97 L/(mol·min)，

因此，最佳条件下 TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化合成 BEGA

的动力学方程为： 

A
A B

d 13.33
4.97exp

d R

c
r c c

t T
     
 

 （4） 

2.6  催化剂重复使用性能 

图 9 为 TB0.5Zr0.5H0.5PW 多次重复使用的实验 

结果。 
 

 
 

图 9  TB0.5Zr0.5H0.5PW 的重复使用性能 
Fig. 9  Reusable performance of TB0.5Zr0.5H0.5PW 

 

 
 

图 10  新鲜及使用过的 TB0.5Zr0.5H0.5PW 的 FTIR 谱图 
Fig. 10  FTIR spectra of fresh and reused TB0.5Zr0.5H0.5PW 

 

由图 9 可见，TB0.5Zr0.5H0.5PW 使用 6 次后，

BEGA 产率从最初的 94.6%降至 91.9%，基本保持不

变。说明 TB0.5Zr0.5H0.5PW 具有较好的稳定性及重复

使用性能。6 次使用后的 TB0.5Zr0.5H0.5PW 经 FTIR

（图 10）表征发现，吸收峰位置基本保持不变；经

元素分析，P 元素质量分数由新鲜催化剂的 1.03%

降低到 0.95%，而 Zr 的质量分数基本不变，催化剂

中活性组分磷钨酸的部分流失是催化剂活性略有降

低的原因。以上结果表明，TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化剂

在催化缩醛化反应中具有稳定的结构及较好的重复

使用性能。 

3  结论 

季铵盐和锆盐共掺杂的磷钨酸催化剂在催化苯甲

醛和乙二醇合成缩醛的反应中显示出较好的催化性

能。其中，TB0.5Zr0.5H0.5PW 催化缩醛反应的 BEGA 产

率最高。催化剂强的 Brønsted 酸中心（H+）与 Lewis

酸中心（Zr4+）间的协同效应及“假液相”特征是

其具有较好催化性能的原因。以 TB0.5Zr0.5H0.5PW 为

催化剂，利用响应面分析法优化的 BEGA 最佳制备

工艺条件为：n(乙二醇)∶n(苯甲醛)=1.5∶1，催化

剂用量 1.9%，带水剂（环己烷）用量 12.6 mL，反

应时间 3 h，反应温度 110 ℃，在该优化条件下

BEGA 产率为 94.6%。TB0.5Zr0.5H0.5PW 在使用 6 次后

BEGA 产率仍高达 91.9%。本文相关研究可为 BEGA

及其他缩醛类物质的制备提供参考。 
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