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犉犲３犗４纳米颗粒的制备及其催化性能

陈亚杰，林赏心，蒲继雄

（华侨大学 信息科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用水热法制备Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒，并进行脱水催化性能研究．考察催化剂Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的用量及

循环利用次数对苹果酸二乙酯的酯化率和转换数的影响．通过不同催化过程后的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的形貌的

变化，研究Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒在催化中的脱水性与酸性敏感性，进而利用Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的成环反应合成１，４?

二噻烷．实验结果表明：水热法制备的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒可以作为催化剂合成苹果酸二乙酯，最佳的催化剂条

件为第１次催化循环０．１ｍｍｏｌＦｅ３Ｏ４ 纳米颗粒，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的催化活性随循环利用次数的增加而降低．
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近年来，因合成成本低、无污染和可重复使用等特性，磁性纳米颗粒特别是Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒在众多

领域得到了广泛应用．例如，绿色催化剂、生物医学、环境修复、纳米流体等
［１?５］．有关Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的

应用已成为研究热点［６?８］．苹果酸酯作为酸味剂广泛应用在食品、化工等领域．工业上制备苹果酸酯常用

浓硫酸作为催化剂［９］，此方法存在设备腐蚀严重，副产物多，污染环境，催化剂必须经过中和才能除去，

不能重复使用等问题．高铁离子可以做为酯化反应的催化剂
［１０］，而Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒同时含有高铁离子

和二价铁离子，使其比单一的高价铁离子具有更好的催化活性．更重要的是，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒可与产物

快速分离且可重复使用，具有很高的利用价值和经济效益．本文采用水热法制备Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒，并对

其催化性能进行研究．

１　实验部分

根据Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的催化特性，利用Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒成环反应直接合成１，４?二噻烷．１，４?二噻烷

作为一个小的硫冠醚有机配体和过渡金属之间有很高的亲和力，在有机金属和制药方面有很广泛的应

图１　１，４?二噻烷的绿色合成途径

Ｆｉｇ．１　Ｇｒｅｅｎｓｙｓｔｈｅｓｉｓｏｆ１，４?ｄｉｔｈｉａｎｅ

用［１１］．但到目前为止，在合成此硫醚的诸多方法
［１２］中并

没有利用硫醇和醇反应直接一步得到，且合成过程中没

有使用催化剂．文中合成１，４?二噻烷路线，如图１所示．

１．１　主要试剂与仪器

１）试剂：三氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、无水硫酸镁

（ＭｇＳＯ４）、乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）、无水乙醚（ｄｉｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ）及甲苯（Ｃ６Ｈ５ＣＨ３）均为 ＡＲ级，上海国药集

团；三水醋酸钠（ＮａＡｃ）、乙二醇（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）、苹果酸 （ＤＬ?ｍａｌｉｃａｃｉｄ）、聚乙烯吡咯烷酮 （ｐｏｌｙｖｉ

ｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ）、１，２?乙二硫醇（１，２?ｅｔｈａｎｄｉｔｈｉｏｌ）均为西格玛试剂．

２）仪器：ＤＭＸ?４００ＮＭＲ型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司，ＴＭＳ为内标）；Ｈ?７６５０型透射电镜（日

本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ＧＣＭＳ?ＱＰ２０１０Ｕｌｔｒａ型气相色谱／质谱联用仪（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）．

１．２　催化剂犉犲３犗４ 纳米颗粒的制备

参考文献［１３］的制备方法并进行改进．在装有搅拌器的烧杯中依次加入２．０ｍｍｏｌ三氯化铁，６．０
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ｍｍｏｌ醋酸钠，０．０４ｇ聚乙烯吡咯烷酮，２０ｍＬ（０．２１ｍｍｏｌ）乙二醇，搅拌混合溶液至固体完全溶解在乙

二醇中．溶液移至不锈钢高温高压反应釜，置于恒温箱中加热至２００℃，反应３ｈ．反应结束后，自然冷却

至室温，离心１ｍｉｎ（４０００ｒ·ｍｉｎ－１）分离出黑色沉淀，用乙醇清洗２次，得到Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒，并分散

在２０ｍＬ无水乙醇中．

１．３　三氯化铁催化合成苹果酸二乙酯

在装有搅拌器、冷凝管和分水器的５００ｍＬ烧瓶中，分别加入２００ｍＬ纯乙醇，１５０ｍＬ甲苯溶剂，

０．５ｍｍｏｌ苹果酸，０．０２４ｍｍｏｌ三氯化铁．当反应物完全溶解于溶剂后，加热混合溶液至回流状态，并分

离反应中生成的水，得到１个包含催化剂三氯化铁的红色混合产物．经多次水洗，洗去产物中的Ｆｅ３＋，

经过滤、干燥和旋蒸，得到淡黄色的苹果酸二乙酯．

１．４　校对水洗过程中苹果酸二乙酯的流失率

将上述实验中得到的９．５ｇ苹果酸二乙酯溶解于１０ｍＬ甲苯和１０ｍＬ水的混合溶剂中，重新水洗

１次，过滤、干燥和旋蒸后，得到７．７９３ｇ的苹果酸二乙酯．校准水洗后的流失率为１７．９７％．

１．５　催化循环实验

在每一次催化循环实验中，都往装有搅拌器和冷凝管的烧瓶中，分别加入含５ｍＬ（１ｍｏｌ）苹果酸的

乙醇溶液，２０ｍＬ无水乙醇，１０ｍＬ甲苯溶剂，最后加入分散在乙醇中不同物质的量的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒

（０．１，０．２，０．３，０．４ｍｍｏｌ）．加热混合溶液至回流状态，反应１２ｈ．反应结束后，通过离心机离心收集用

过的催化剂，并作为下次催化循环实验的催化剂．将剩下的有机溶液移至１００ｍＬ烧瓶中，经水洗、过

滤、干燥和旋蒸后，得到苹果酸二乙酯．通过校准的丢失因子，计算每次催化循环实验得到的苹果酸二乙

酯的产率和转换数．

１．６　犉犲３犗４ 纳米颗粒催化合成１，４?二噻烷

实验在标准的西克莱（Ｓｃｈｌｅｎｋ）系统下进行．在装有搅拌器和冷凝管的两颈瓶中，分别加入５ｍＬ

无水乙醇，１５ｍＬ甲苯，０．８ｇ乙二醇，０．０１ｍｍｏｌＦｅ３Ｏ４ 纳米颗粒．加热混合溶液至回流状态，用一次性

注射器加入０．８ｍＬ（９．５４ｍｍｏｌ）１，２?乙二硫醇，该反应在Ｓｃｈｌｅｎｋ系统下回流１２ｈ．反应结束后，经无

水乙醚萃取、干燥和旋蒸后，得到黄色液体，用无水乙醇重结晶后得到白色晶体１，４?二噻烷．

２　结果与讨论

２．１　产品分析

以Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒为催化剂合成的苹果酸二乙酯为淡黄色液体．产物的核磁共振氢谱（
１ＨＮＭＲ），

如图２所示．由图２可知：化学位移（δ）为４．２８的２个四重峰和δ为１．３２的１个三重峰分别对应苹果酸

图２　苹果酸二乙酯的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｅｔｈｙｌｍａｌａｔｅ

二乙酯的２个乙酯组，而δ为７．２５，７．１７，２．３６的杂峰

为残留的甲苯的峰［１４］．以上数据符合苹果酸二乙酯的

结构，证明Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒可以作为催化剂合成苹果酸

二乙酯．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ值：４．４５（ｄ，犑＝

３．５Ｈｚ，１Ｈ），４．２８～４．１８（ｍ，２Ｈ），４．１７～４．１０（ｍ，

２Ｈ），３．３５（ｓ，１Ｈ），２．８５～２．７０（ｍ，２Ｈ），１．３２～１．１９

（ｍ，６Ｈ）．

２．２　犉犲３犗４ 纳米颗粒的用量对酯化率和转换数的影响

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的用量对酯化率（η）和转换数

（ＴＯＮ）的影响，如图３所示．由图３（ａ）可知：在相同循

环次数实验中，随着Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒用量的增加，苹果

酸二乙酯的酯化率也随之增加．这是因为，当Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米颗粒用量增加时，反应体系存在更多催化活性，为反应体系提供更多活化点，大大降低了反应活化能，

使反应速率加快，酯化率也随之增加．假设Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的催化活性低于高铁离子，当相同数量的

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒和高铁离子作为催化剂合成苹果酸二乙酯时，高铁离子的酯化率应该大于Ｆｅ３Ｏ４ 纳米
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颗粒的酯化率．但是，由图３（ａ）可知：第１次循环０．４ｍｍｏｌＦｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的酯化率（６７．８０％）高于０．

４ｍｍｏｌ高铁离子的酯化率（４４．７８％）．这是因为Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒作为催化剂合成苹果酸二乙酯时，不仅

Ｆｅ３＋离子具有催化性能降低反应所需活化能，而且Ｆｅ２＋离子同样具有催化性能，二者同时具有的催化

性能，大大提高了催化剂的催化活性，降低酯化反应所需的反应活化能．因此，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒作为催化

剂产生的酯化率大于相同物质的量的高铁离子酯化率．

由图３（ｂ）可知：前两次催化循环实验中，转换数随着Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒物质的量的增加而降低，但

是，当第３次、第４次循环实验后，转换数几乎不变，且第１次循环０．１ｍｍｏｌ的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的转换

数最大．由此可知：最佳酯化反应的催化剂的用量为第１次循环０．１ｍｍｏｌ的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒．因为随

着反应的进行，循环次数的增加，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒被反应中的酸降解，为反应提供的催化点减少，导致催

化活性的降低，反应速率变慢，酯化率随着降低，转换数也下降．特别是第４次循环实验，相同物质的量

的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的转换数低于氯化铁的转换数，这是因为氯化铁没有被酸降解，体系中的Ｆｅ
３＋并没

有减少，体系中存在的催化活性、反应速率并没有降低．因此，酯化率没有减小，转换数也没有改变．

　　（ａ）酯化率 （ｂ）转换数

图３　不同物质的量的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒对苹果酸二乙酯的酯化率和转换数的影响

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒｏｆｄｉｅｔｈｙｌｍａｌａｔｅｖｅｒｓｕｓｔｈｅｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆＦｅ３Ｏ４

２．３　犉犲３犗４ 纳米颗粒循环利用次数对酯化率的影响

催化剂Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的物质的量及循环利用次数对酯化率的影响，如图４所示．由图４可知：当

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的量一定时，酯化率随着循环次数的增加而降低；当循环次数相同时，酯化率随着催化

剂Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒物质的量的增加而提高．这是因为随着催化剂循环利用次数的增加，催化剂Ｆｅ３Ｏ４

纳米颗粒被反应中存在的酸降解的程度加深，使之提供的催化活性减少，反应活化能降低，反应速率变

慢，酯化率也随之降低．虽然催化剂被酸降解，但在相同循环次数时，酯化率也会随着催化剂用量的增加

而提高．这是因为随着催化剂的用量增多，为反应提供的活化点也增多，反应中的催化活性随之越大，从

而使反应活化能降低，反应速率加快，酯化率提高．

２．４　犉犲３犗４ 纳米颗粒尺寸分析

为了更详细地了解Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒在催化过程中的反应机制，通过透射电子显微镜观察催化实验

前后Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的尺寸变化，如图５所示．图５中：Ａ～Ｃ为原始阶段、第１次催化循环和第４次催

化循环阶段的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒透射电镜图，标尺为５００ｎｍ．Ｄ为不同阶段Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒平均尺寸数

据分布图．在原始阶段，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒是直径为（２１９．３２±３４．６９）ｎｍ的实心球形（图５（ａ），５（ｄ））．第

１次催化试验后平均尺寸变大，其直径为（２４０．９６±５０．８９）ｎｍ（图５（ｂ），５（ｄ））．第４次催化试验后，

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒已被分解并形成多孔结构，其尺寸为（２０６．８８±２８．８２）ｎｍ（图５（ｃ），５（ｄ））．这表明

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒对酸具有很高的敏感性，当催化实验循环利用催化剂Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒次数增加时，会被

反应中的酸腐蚀成多孔结构，平均尺寸也随之减小．

由图５（ｂ）可知：第１次催化循环后，因Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒对酸的敏感性，小尺寸的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒被

反应中的酸分解，而剩下大尺寸的纳米颗粒因第１次循环并没有被酸降解．因此，第１次循环实验后得

到的纳米颗粒的平均直径大于原始颗粒的平均直径．但是随着循环次数的增加，大尺寸的纳米颗粒被酸
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　　　图４　催化循环次数对酯化率的影响　　　　　　　　　　　　　图５　Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｄｉｅｔｈｙｌｍａｌａｔｅｖｅｒｓｕｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅ　　　　　Ｆｉｇ．５　Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　

分解形成多孔结构，纳米颗粒的平均尺寸也随之减小（图５（ｃ），５（ｄ））．因小尺寸的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒比大

尺寸的催化比表面积大，表面活化中心点多，表面对反应吸附能力强，可大大降低反应所需的活化能，从

而使反应产率增加．因此，第１次循环后得到的酯化率远大于第４次循环得到的酯化率．但随着反应循

环次数的增加，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒循环利用次数随之增加，其被酸降解的程度加深，小尺寸的纳米颗粒被

酸完全降解，剩余未被反应中的酸完全降解的大尺寸的纳米颗粒，虽然仍具有催化活性［１５］，但被降解的

纳米颗粒为反应提供的催化活性降低，反应体系中活化点减少，反应速率随之变慢，产率也会随之降低．

２．５　硫冠醚１，４?二噻烷测定

由上述实验结果可知：Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒不仅对酸敏感，而且还具有很好的脱水能力．因此，将Ｆｅ３Ｏ４

纳米颗粒作为生成硫冠醚１，４?二噻烷的催化剂．１，４?二噻烷的核磁共振氢谱、碳谱和质谱，如图６所

示．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ值：３．１１（ｓ，１Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ值：３９．０７；ＭＳ：１２０

（Ｍ＋，４０％），９２（Ｍ＋，１００％）．由图６可知：出产物的数据符合１，４?二噻烷的结构，证明Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒

可以作为合成１，４?二噻烷的催化剂．

　（ａ）核磁共振氢谱 （ｂ）碳谱 （ｃ）质谱　

图６　１，４?二噻烷的实验结果

Ｆｉｇ．６　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｏｆ１，４?ｄｉｔｈｉａｎｅ

３　结束语

水热法制备的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒可以作为催化剂合成苹果酸二乙酯，最佳的催化剂条件为第１次催

化循环０．１ｍｍｏｌＦｅ３Ｏ４ 纳米颗粒．Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的催化活性随循环利用次数的增加而降低．与传统

催化剂比较，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒具有高效、可重复利用、无污染、低成本等优点，并且可以催化合成１，４?二

噻烷，具有良好的实用价值．
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