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摘要:以 Fe2 ( SO4 )3与 N H4H2PO4· 12H2O为原料 , PEG-400为表面活性剂 ,经低热固相反应合成得到水合磷酸

铁铵 ,经 XRD分析表征确定其分子式为 Fe3 ( NH4 ) ( PO3 ( O H)0. 666O0. 333 ) 3 ( PO2 ( OH)2 ) 3 ( H2O)6 Fe3H23. 998NO29. 997P6

后 ,用其作为催化剂进行乙酸丁酯的合成试验。试验应用均匀设计试验法及数据挖掘技术 ,在数据挖掘成果的指

导下考察反应时间、醇酸物质的量比及催化剂用量等因素对收率的影响。 获得催化反应的最佳工艺条件是反应

时间 6h,醇酸物质的量比 1. 56∶ 1,催化剂用量 1. 73g。在这个最优的工艺条件下 ,水合磷酸铁铵催化合成乙酸丁

酯的收率可达到 98. 6%。水合磷酸氢铁铵不仅合成工艺简单 ,可行 ,而且作为乙酸丁酯的催化剂时 ,具有良好的

催化活性 ,工业应用潜质大。

关键词:水合磷酸铁铵　乙酸丁酯　固相反应　数据挖掘技术

中图法分类号: TQ126. 35　　文献标识码: A　　文章编号: 1005-9164( 2008) 02-0166-04

Abstact: Ammonium ferric phosphate hydrate w as prepared wi th Fe2 ( SO4 ) 3 and N H4 H2 PO4· 12H2O as

raw materials via solid state reaction at room temperature and PEG-400 as surfactant. The

characteristics results of XRD indicated that the molecular formula of the product w as Fe3 ( N H4 ) ( PO3
( O H) 0. 666 O0. 333 ) 3 ( PO2 ( OH) 2 ) 3 ( H2O)6 Fe3H23. 998NO29. 997 P6. Synthesis experiments of butyl acetate w ere

done used ammonium ferric phosphate hydrate as catalyzer, and application of uniform experimental

design as w ell as data mining technology w ere applied in the experiments to study effect of the test

factors to yield and to obtain the optimal technical conditions of the experiments, which the test

factors w ere reaction time, molar ratio of alcohol to acid and amount of cataly zer. The results of

cataly sis tests show ed that ammonium ferric phosphate hydrate had good catalysis activity, the

optimal technical conditions w ere: reaction time 6h, molar ratio of alcohol to acid 1. 56∶ 1, amount

of cataly zer 1. 73g , and the reaction yield w as 98. 6% at the optimal technical conditions. The w ork

of this paper show ed that ammonium ferric phosphate hydrate had potential fo r indust ry application

because it w as not only feasible and simple in synthesis technics, but also had good catalysis activity

fo r synthesis of butyl acetate.

Key words: ammonium ferric phosphate hydrate, butyl acetate, solid-state reaction, data mining

technolog y

　　乙酸丁酯是重要的有机化工原料 ,广泛用于涂

料、制革、香料、制药等工业 ,是良好的有机溶剂和色

谱分析溶剂。乙酸丁酯是由正丁醇与乙酸在硫酸催化

下酯化后蒸馏而得 [1 ]。由于硫酸催化酯化法合成乙酸

丁酯存在设备腐蚀严重、副反应多、后处理工艺复杂、
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废液排放量大等缺点 ,所以近年来开发环境友好的酯

化催化剂成为该领域的研究热点。 目前已经报道有

SiO2负载回收全氟磺酸树脂
[2 ]
、固载杂多酸盐

[ 3]
、微

波辐射杂多酸
[4 ]
、固体超强酸

[5 ]
、活性炭负载镧

[6 ]
、硫

酸钛 [7 ]和维生素 C[8 ]等均可以催化乙酸丁酯的酯化

反应。更令人感兴趣的是 , Bazi
[9 ]及其合作者报道 ,天

然磷酸盐负载氯化锌等过渡金属盐后也具有良好的

酯化催化作用。受此启发 ,我们把低热固相反应合成

法
[10～ 12 ]

移植过来 ,用人工合成得到的水合磷酸铁铵

作为催化剂催化合成乙酸丁酯。

1　实验部分

1. 1　主要药品及仪器

　　 Fe2 ( SO4 ) 3 , N H4H2 PO4· 12H2O,无水乙醇 ,冰乙

酸 ,正丁醇 (以上试剂均为分析纯 ) ,聚乙二醇-400

( PEG-400, C. P. ) , NaOH标准溶液 ,酚酞 ( 1%乙醇溶

液 )。

　　 Rigaku(日本理学公司出品 ) D /Max-2500V型 X

射线衍射仪 ( Cu-Kα靶 ,带石墨单色器 ,测试条件:扫

描 10. 00 /70. 00 /0. 02 /0. 12s, λ= 1. 54056 A
·

, 40

kV /200 m A)。

1. 2　水合磷酸铁铵的合成

　　用电子天平按物质的量比为 1∶ 2,称取 Fe2

( SO4 ) 3 59. 98 g ( 0. 15 mol) , N H4H2 PO4 34. 51 g( 0. 30

mol) ,分别置于 2个研钵中。在 Fe2 ( SO4 ) 3中加入 10

滴 PEG-400,分别研磨约 10 min,至成细粉末状后将

FeSO4· 7H2O分 3次加入到 NH4H2 PO4中 ,边混合

边研磨。加入 1. 5 ml去离子水 ,充分研磨 30 min。用

保鲜膜袋封好 ,于室温下放置 5 h。 再置于 75℃烘箱

中保温 12 h。取出转入大烧杯中 ,用去离子水洗涤 5

次。最后减压过滤 ,用 3 m l无水乙醇洗涤 , 120℃干燥

2 h,得到土黄色固体。取部分产物用 XRD进行测试 ,

将产物的 XRD图 (图 1)与 XRD衍射仪上的随机软

件中的标准谱图 ( PDF# 83- 1496)进行比较 ,特征峰

值和强度完全与 Fe3 ( N H4 ) ( PO3 ( OH) 0. 666 O0. 333 ) 3

( PO2 ( OH) 2 ) 3 ( H2O) 6 Fe3H23. 998NO29. 997 P6吻合 ,从而确

定所得产物就是水合磷酸铁铵。

1. 3　水合磷酸铁铵催化乙酸丁酯试验设计

　　把反应物中丁醇的用量固定为 0. 10 mol,并以此

为基准 ,选择反应时间为 ( A)、酸醇比例 ( B,物质的量

比 )、催化剂用量 ( C) 3个因素 ,以反应的酯化率 ( Y)

作为试验的指标 ,进行均匀设计试验 ,用法均匀设计

试验 [13 ]和数据挖掘技术 [14, 15 ]确定合成最佳工艺条

件。各因素水平和均匀设计方案见表 1和表 2。

图 1　产物的 XRD图谱

Fig . 1　 XRD patterns of the product

表 1　因素水平

Table 1　 Factors and l evels

　　 No. 　　 A( h) 　　 B C(g )

　　 1 　　 1 　　 1. 8 0. 2

2 2 1. 5 0. 4

3 3 1. 3 0. 6

4 3. 5 1. 2 0. 8

5 4 1. 0 1. 0

6 4. 5 0. 83 1. 2

7 5 0. 77 1. 4

8 5. 5 0. 67 1. 6

9 6 0. 56 2. 0

表 2　均匀设计实验方案及结果

Table 2　 The experimental program of uniform design and

resul ts

　 No. 　 A( h) 　 B 　 C( g) Y(% )

　 1 　 3 　 0. 77 　 2. 0 91. 60

2 4. 5 1. 2 1. 6 87. 02

3 6 1. 8 1. 4 97. 34

4 2 0. 67 1. 2 78. 53

5 4 1 1. 0 87. 51

6 5. 5 1. 5 0. 8 90. 45

7 1. 0 0. 56 0. 6 57. 06

8 3. 5 0. 83 0. 4 73. 85

9 5 1. 3 0. 2 58. 37

1. 4　催化试验步骤

　　按照表 2实验方案 ,依次展开实验。在圆底烧瓶

中加入 0. 10 mol的正丁醇 ,按 B的规定加入定量的

冰乙酸和 C量的催化剂 ,油浴控制温度 140℃ ,磁力

搅拌下加热回流到 A规定的时间 ,回流装置接有分

水器 ,以除去生成的水 ,促进反应正向进行。每组实验

重复 3次 ,取平均结果。反应完成后 ,用标准氢氧化钠

溶液滴定剩余的乙酸 ,以反应物中量少的物质为基准

计算转化率 (见表 2)。

　　滴定后的溶液依次用饱和 CaCl2溶液洗涤 2次 ,

饱和食盐水洗涤 2次 ,分液 ,最后有机相用无水

Mg SO4干燥、过滤、蒸馏 ,收集 124～ 126℃的馏分 ,所
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得产品为无色透明液体 ,折射率 nD
20
= 1. 3935,与文

献 [1 ]的值 ( 1. 393～ 1. 396)相符。图 2为酯化产物的

红外光谱图。该谱图与文献 [1 ]相符 ,可以确认其为乙

酸丁酯。

图 2　酯化产物的红外光谱

Fig. 2　 IR spectrum of esterify product

2　结果与分析

2. 1　回归分析建模

　　将表 2的数据用计算机进行逐步回归分析处

理
[14, 16 ]

,所得到的方程为:

　　 Y = 86. 9024 - 19. 9710× (C - 1. 0222)
2
+

1. 1050× ( A - 3. 8333)
3
+ 27. 8745 × (C -

1. 0222) 3+ 5. 1531× (B - 1. 070)× (C - 1. 0222) ,

( 1)

相应的参数 B0 = 86. 9024 (方程的常数项 ) , F =

607. 30( F统计量 ) , R = 0. 9992(相关系数 ) , S =

0. 8319(标准偏差 ) , F0 = 2. 0( F临界值 )。方程变量

项的 F统计量为: F1 = 312. 8, F2 = 1145,F3 = 1206,

F4 = 7. 243。经过 F检验可知 ,方程含变量前 3项及总

方程均通过T= 0. 01的 F显著性检验 ,方程的第 4项

通过T= 0. 03的 F显著性检验 , 故方程高度显著。

2. 2　静态数据挖掘

　　用网格法
[14 ]
对回归方程进行最优化计算所得的

最优化工艺参数为 A= 6. 0, B= 1. 56, C= 1. 73, Y=

99. 81。

2. 3　动态数据挖掘

　　为了直观起见 ,以静态数据挖掘得到的最优点为

基准 ,方程 ( 1)可以变换得到如下反映各因素对指标

单独影响的方程:

　　Y = 88. 5686+ 1. 1050× ( A - 3. 8333)
3
, ( 2)

　　Y = 98. 0212+ 3. 6474× (B - 1. 070) , ( 3)

　　Y = 98. 1422+ 2. 5250× (C - 1. 0222) -

19. 9710× (C - 1. 0222) 2 + 27. 8745× (C -

1. 0222) 3 . ( 4)

　　按文献 [15 ]的方法 ,用方程 ( 2)、方程 ( 3)、 ( 4)作

图和方程 ( 1)中交叉项的交互作用得图 3～ 6。 由图 3

可见 ,反应时间对酯化率的影响为一条酯化率值随反

应时间增大而增大的三次曲线 ,为了获得较大的酯化

率 ,反应时间应尽量取试验范围的最大值。 由图 4可

见 ,酸醇物质的量比对酯化率的影响为正相关 ,为了

获得较大的酯化率 ,酸醇物质的量比在成本允许的情

况下取试验范围的上限。图 5中催化剂用量对酯化率

的影响是一条酯化率随催化剂用增大而增大的三次

曲线 ,为了获得最大的酯化率 ,催化剂用量也应取最

大值。

图 3　反应时间对酯化率的影响

　　 Fig . 3　 Effec t o f reaction time to esterification yield

图 4　酸醇物质的量比对酯化率的影响

　 　 Fig. 4　 Effect of mo lar ratio of a lcoh ol to acid to

esterifica tion yield

图 5　催化剂用量对酯化率的影响

　　 Fig . 5　 Effec t o f amount of catalyzer to esterification yield

　　图 6反映的是酸醇物质的量比、催化剂用量两因
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素间交互作用对酯化率的影响。由图 6可见 , a线到 c

线有着很宽阔的区间 ,说明优化区域比较的宽广。

图 6　酸醇物质的量比和催化剂交互作用的等高线

　　 Fig. 6　 Contour map of esterification yield fo rmed from

mola rra tio of a lcoh ol to acid and amount of ca taly zer interaction

　　 a= 99% , b= 97% , c= 95% , d= 93% , e= 91% .

2. 4　验证试验

　　用网格法 [15 ]对方程寻优得到的最佳参数: A=

6. 0, B= 1. 56, C= 1. 73,进行验证试验。3次平行试验

的酯化率分别为: 98. 67% , 97. 86% , 99. 26% ,平均值

是 98. 60% 。当置信度为 99%时 ,验证试验指标值

(Y )与最优化计算得到的最佳指标值 (Y
*
)的关系

为: Y = Y
* ± 2. 58× S = 100± 2. 58× 0. 8319 =

97. 66～ 101. 96,所以验证试验值落于 99%的置信

区间内。

3　结论

　　本文采用低热固相反应方法合成水合磷酸铁铵 ,

通过 XRD粉末衍射确定其化学式为 Fe3 ( N H4 ) ( PO3

( O H) 0. 666 O0. 333 ) 3 ( PO2 ( OH ) 2 ) 3 ( H2O ) 6 Fe3 H23. 998

NO29. 997 P6。采用数据挖掘技术研究该磷酸盐对乙酸

丁酯合成反应的催化作用 ,获悉其对酯化反应有较高

的催化活性 ,在最佳的合成条件 (反应时间 6h,醇酸

物质量比 1. 56∶ 1,催化剂用量 1. 73g)下酯化率可达

98. 6% 。

　　综上所述 ,水合磷酸铁铵不仅合成工艺简单 ,可

行 ,而且作为乙酸丁酯的催化剂时 ,具有良好的催化

活性。 水合磷酸铁铵是一种颇有工业应用前景的 ,绿

色环保酯化催化剂 ,值得进一步研究与开发。
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