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硅藻土负载 Dawson 型磷钨酸催化 1,4-丁二醇环化脱水合成四氢呋喃 

曹小华 a,b    任  杰*,a    柳闽生*,c    占昌朝 a,b    谢宝华 b 
(a浙江工业大学化学工程与材料学院  杭州 310014) 

(b九江学院化学与环境工程学院  九江 332005) 
(c南京晓庄学院生物化工与环境工程学院  南京 211171) 

摘要  利用硅藻土为载体, 用浸渍法制备了 H6P2W18O62/硅藻土复合催化剂, 采用 FT-IR, XRD, SEM, EDS, TG 和 Py-IR
对其进行表征. 以 1,4-丁二醇液相环化脱水制备四氢呋喃反应为探针, 考察其酸催化性能, 并对反应条件进行优化, 同
时还考察了催化剂的重复使用性能. 催化剂兼具有 Brönsted 和 Lewis 酸性, 当负载量为 40%时磷钨酸在硅藻土表面单

层覆盖, 因而显示最大的总酸量, 表现出最高的催化活性, 在催化剂用量(以 1,4-丁二醇质量计)3.2%, 反应温度 180 , ℃

反应时间 45 min, 四氢呋喃产率可达 97.1%. 催化剂重复使用 5 次, 产率仍可达 62.9%. UV-Vis, TG 和 Py-IR 方法表征

结果表明, 活性组分溶脱流失及结焦使催化剂酸中心减小是催化剂失活的原因. 与传统酸性催化剂相比, 采用

H6P2W18O62/硅藻土作为反应催化剂不仅提高了反应产率(高于浓硫酸), 简化了工艺流程, 无酸腐蚀和污染问题, 且催

化剂无需处理可重复使用多次.  
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Dehydration of 1,4-Butanediol to Tetrahydrofuran Catalyzed by 
H6P2W18O62/Diatomite  

Cao, Xiaohuaa,b    Ren, Jie*,a    Liu, Minsheng*,c    Zhan, Changchaoa,b    Xie, Baohuab 
(a College of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 
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Abstract  Diatomite supported Dawson-type phosphotungstic acid catalysts with diferent loadings were prepared by the in-
cipient impregnation method and characterized by FT-IR, UV-Vis, XRD, SEM, EDS, TG and Py-IR. Their catalytic behaviors 
were investigated via the cyclodehydration of 1,4-butanediol to synthesize tetrahydrofuran. The reaction conditions for tetra-
hydrofuran synthesis were optimized, and the stability of H6P2W18O62/Diatomite in the cyclodehydration reaction was investi-
gated. The catalysts showed both Brönsted and Lewis acidity, and the catalyst with 40% H6P2W18O62 loading had the highest 
total acidity and catalytic activity because of the monolayer coverage of the active species. 97.1% yield of tetrahydrofuran
could be obtained under the reaction conditions of 180  for 45 min, catalyst amount 3.2% of 1,4℃ -butanediol. These catalysts 
could be recycled and still exhibited catalytic activity with a yield of 62.9% after five cycle reactions. It was found by means 
of UV-Vis, TG-DTA and Py-IR that the catalyst deactivation was due to the dissolution of H6P2W18O62 and decrease of the 
acid sites, which was caused by coking on catalyst surface. Compared with using sulfuric acid as catalyst, the present proce-
dure is a green productive technology characterized by process simplification, higher yield and no corrosion for facilities. 
Moreover, the H6P2W18O62/Diatomite can be used for many times.  
Keywords  diatomite; phosphotungstic acid; dawson-type; tetrahydrofuran; catalytic behavior 

 
磷钨酸兼有酸催化和氧化催化的作用, 是一种新型 高效环保型的催化剂, 在催化领域中得到广泛应用[1～6]. 
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目前, 国内外相关研究主要集中在 Keggin 型磷钨酸

(H3PW12O40)[1,2], 对 Dawson 型磷钨酸(H6P2W18O62)研究

较少 , 但已有的研究结果表明 Dawson 型磷钨酸比

Keggin 型磷钨酸往往表现出更优异的催化性能[2～5].  
由于纯杂多酸比表面积小(＜10 m2/g), 易溶于极性

溶剂, 回收及重复使用困难, 很难作为多相催化剂使 
用[1～6]. 在实际使用时需将其负载在多孔载体上, 以提

高其有效比表面积, 降低其溶脱率[1～6]. 因此, 开发系

列新型、高选择性负载型 Dawson 型磷钨酸催化剂具有

重要意义.  
硅藻土作为一类在海洋或湖泊中由硅藻类残骸演

变而来的非金属矿产, 其化学成分主要为 SiO2, 具有独

特硅藻壳体结构和良好的化学稳定性、吸附性强、比表

面积大(50～200 m2/g)、孔隙度高、耐高温、亲水性强、

环境友好等特性, 并且其分布广泛, 价格低廉, 作为助

滤剂、吸附剂、催化剂载体等广泛应用于化工和环保领

域[7～10], 但作为杂多酸的载体则鲜见报道.  
本工作利用廉价的硅藻土与 Dawson 型磷钨酸为主

要原料, 制备了新型H6P2W18O62/硅藻土复合催化剂, 借
助硅藻土良好的吸附性能和较大的孔道结构, 提高了催

化剂的催化性能, 同时也降低了单独使用磷钨酸催化剂

的成本, 易于过滤和回收, 取得了良好的实验效果.  

1  结果与讨论 

1.1  催化剂表征结果 

1.1.1  FT-IR 谱图 

图 1 为负载前后催化剂的 FT-IR (KBr 压片)谱图, 
可知硅藻土的主要红外吸收峰为[7～10]: 3436.8 (νSi—O—H), 
1638.7 (δH—O—H), 1087.6 (νSi—O—Si), 793.4 (νSiO—H), 618.6 
(νSiO—H)和 474.2 (δS—O—Si) cm－1. 与负载前相比, 负载后

在 965.7 cm－ 1 处新出现的特征吸收峰可以认为是

Dawson 型磷钨酸 W＝Od特征峰. 端氧键和桥氧键的振

动频率因与载体发生键联作用而发生少量位移, Dawon
型磷钨酸 1090.7 cm－1处的 P—Oa特征峰与 1087.6 cm－1

的 Si—O—Si 伸缩振动特征峰重合, 789.6 (W—Oc—W)
与 793.4 cm－1 (Si—O)谱带重合. 由此表明, 固载在硅藻

土载体上的磷钨酸仍保持 Dawson 型. 负载后磷钨酸的

W＝Od 特征吸收峰向低波数方向略有移动, 说明磷钨

酸和硅藻土载体发生了相互作用, 其作用应基于 SiO2

表面羟基基团. 除此之外, 3436.8 和 1638.7 cm－1吸收峰

明显增加, 而 Si—O—Si 伸缩振动吸收峰有所减弱, 分
析认为磷钨酸的负载使载体表面基团发生了显著变化, 
其中羟基基团的增加最为明显.  
1.1.2  EDS 谱图 

图 2 为负载前后催化剂 EDS, 可知: Dawson 型磷钨 

 

图 1  负载前后催化剂的 FT-IR 谱图 
Figure 1  IR spectra of the catalysts before and after 
H6P2W18O62 loading 

 

图 2  负载前后催化剂的 EDS 谱图 
Figure 2  EDS spectra of the catalysts before and after 
H6P2W18O62 loading  

(a) Diatomite; (b) H6P2W18O62; (c) 40% H6P2W18O62/Diatomite 
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酸中主要有 P, O, W 三种主要元素能谱峰, 且 W/P 元素

原子个数比约为 9, 由于 H 元素原子质量太小, 在 EDS
谱图中不显示能谱峰(图 2a); 硅藻土中除了主要元素 Si
的能谱峰外 , 还有 Na, Mg, Al 等一些杂质的能谱     
峰[7～10](图 2b); 负载后催化剂中出现上述元素谱峰, 说
明硅藻土表面已经负载了磷钨酸, 进一步计算出P/W元

素原子个数比约为 1∶9, 证明磷钨酸与硅藻土复合之

后仍保持 Dawson 型(图 2c), 进一步计算磷钨酸负载量

约为 40%. 
1.1.3  SEM 分析 

自然界中存在的硅藻土微观单体绝大部分呈筒状、

圆盘状, 极少数呈羽毛状[7～10]. 图 3 为负载前后催化剂 

 

图 3  负载前后催化剂的 SEM 照片 
Figure 3  SEM images of the catalysts before and after 
H6P2W18O62 loading 

(a) Diatomite; (b) H6P2W18O62•13H2O; (c) H6P2W18O62/Diatomite 

SEM 照片, 可知: 硅藻土的微观形貌主要呈圆盘状、筒

状, 表面微孔大小规则, 排列有序, 这种独特的结构赋

予了硅藻土比表面积大、孔容大、吸附性能好等特点. 但
在处理过程中部分结构发生破裂 ( 图 3a); 自制

H6P2W18O62催化剂表面呈现规则的酵母状(图 3b); 负载

后硅藻土颗粒表面、微孔内部均布满了 H6P2W18O62, 孔
道结构基本保持完好, 其表面规则的微孔已全部显露出

来, 且壳体也相当完整, 表明整个负载过程较为温和, 
磷钨酸的负载未对硅藻土壳体及表面微孔结构产生明

显影响(图 3c). 
1.1.4  XRD 物相分析 

由图 4 可知, 硅藻土在 2θ 为 20.8°, 26.7°, 32.5°和
59.0°处为 SiO2 的衍射峰[7～10]; H6P2W18O62 在 17°～22°, 
25°～30°和 31°～38° 范围内显示 3组Dawson 型晶体特

征衍射峰[2].  
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图 4  负载前后催化剂的 XRD 谱图 
Figure 4  XRD patterns of the catalysts before and after 
H6P2W18O62 loading  

磷钨酸晶相衍射峰的相对强度反映了磷钨酸在载

体上的分散情况, 可以看出, 随着磷钨酸负载量增加, 
硅藻土晶相衍射峰强度明显减弱, 磷钨酸晶相衍射峰强

度逐渐增强. 当负载量为 10%～40%时没有看到磷钨酸

的晶相峰, 这是因为硅藻土丰富的中大孔结构可以充分

容纳分子直径为 l nm左右的磷钨酸分子, 提供很大的比

表面积, 磷钨酸分子与硅藻土内壁的羟基存在弱相互作

用, 有利于其在硅藻土孔道内呈高度分散状态, 从而未

出现磷钨酸晶相的衍射峰, 此时硅藻土仍然保持其孔分

布特点. 当负载量超过 40%时, 磷钨酸超过硅藻土表面

分散阈值, 开始形成磷钨酸微晶, 从而出现非常弱的

H6P2W18O62 特征衍射峰, 此时不再高度分散. 随着载量

进一步增大, 磷钨酸微晶增大, 其特征衍射峰强度也相

应提高.  
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1.1.5  TG 分析 

图 5为磷钨酸及使用前后负载型催化剂的TG曲线, 
结果表明: (1)与磷钨酸催化剂相比, 负载后的催化剂热

稳定性明显增加, 表明硅藻土载体与磷钨酸之间形成了

化学键, 磷钨酸较牢固地吸附在硅藻土载体上; (2)回收

催化剂相对新鲜催化剂热稳定性下降, 失重率增加, 表
明催化剂表面吸附了部分有机物, 发生了结焦失活.  

 

图 5  使用前后催化剂的 TG 谱图 
Figure 5  TG curves of fresh and reused catalysts 

1.1.6  Py-IR 表征 

图 6 为催化剂样品的 Py-IR 图, 位于 1445, 1545  
cm－1 附近的吸收峰分别对应吡啶分子与 Lewis (L)酸中

心及 Brönsted (B)酸中心成键的特征吸收, 而 1492 cm－1

的吸收峰则是B酸位和L酸位相互叠加的结果[13]. 结果

表明: (1)三种催化剂中既存在L酸中心也存在B酸中心. 
(2)由于磷钨酸能很好地分散在硅藻土表面及空隙内, 
负载后催化剂的L及B酸量增加; (3)与新鲜催化剂相比, 
由于副产物吸附在催化剂活性中心, 重复使用 5 次后的

催化剂酸中心浓度减少.  

 

图 6  催化剂样品的吡啶吸附红外光谱  
Figure 6  Py-IR spectra of the catalyst samples 

1.2  催化性能评价 

1.2.1  磷钨酸负载量及催化剂用量对反应的影响 

图 7 考察了反应温度 185 ℃时磷钨酸负载量对四

氢呋喃产率影响. 可知, 起初随着负载量的增大, 产率

逐渐提高, 当负载量为 40%时, 产率最高(95.6%); 进一

步增加负载量, 产率反而下降. 这是因为在负载量为

l0%～40%之间, H6P2W18O62高度分散于硅藻土表面, 随
着负载量的增大, 催化剂酸量增大, 反应物分子接触的

酸中心活性点越多, 因而催化活性也就越高; 负载量超

过 40%时, 由于杂多酸分散性变差导致反应物可接触的

酸中心减少, 因而四氢呋喃产率下降(与图 4 结果一致). 
H6P2W18O62 负载量为 40%时实现了活性组分在载体表

面的单层覆盖, 因而显示最大的总酸量, 对四氢呋喃合

反应也表现出最高的催化活性. 因此, 适宜的负载量为

40%.  

 

图 7  H6P2W18O62负载量对反应的影响  
Figure 7  Effect of H6P2W18O62 loading quantity on the yield 

在反应温度为 185 ℃时, 考察 40% H6P2W18O62/硅
藻土用量对反应的影响, 结果见图 8. 可见, 起初随着

催化剂的用量的增大, 活性组分 H6P2W18O62增多, 酸量  
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图 8  催化剂用量对反应的影响 
Figure 8  Effect of the catalyst amount on the yield 
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增加, 四氢呋喃产率明显增大. 当催化剂用量为 0.5 g
时, 恰好能提供适宜的酸强度和酸量, 有利于主反应进

行, 四氢呋喃产率达 95.6%, 再进一步增加催化剂用量,
由于加速了副反应, 产率反而下降. 因此, 催化剂适宜

用量为 0.5 g(占 1,4-丁二醇质量的 3.2%). 
1.2.2  反应温度和反应时间的影响 

图 9 考察反应温度对四氢呋喃产率的影响. 可见, 
反应温度对反应影响较大. 反应温度太低, 1,4-丁二醇

不能被活化, 无四氢呋喃生成. 但反应温度过高, 1,4-丁
二醇易进一步脱水生成 1,4-丁二烯或进一步碳化[14], 产
率下降, 确定适宜反应温度为 180 ℃.  
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图 9  反应温度对反应的影响  
Figure 9  Effect of reaction temperature on the yield 

图 10 给出了反应时间对四氢呋喃产率的影响实验

结果. 表明四氢呋喃的产率随反应时间增加而升高. 反
应进行到 45 min 时, 反应基本完成．随着反应时间进一

步延长, 副反应增多[9], 产率降低. 故反应时间以 45 
min 为宜.  
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图 10  反应时间对反应的影响 

Figure 10  Effect of reaction time on the yield 

1.2.3  优化条件下的验证试验 

为了验证优化反应条件, 即催化剂用量 3.2%(按

1,4-丁二醇质量计算)、反应温度 180 ℃、反应时间 45 
min, 进行 3 次平行实验, 产率分别为 97.1%, 97.0%及

97.2%. 可知, 该优化条件下催化剂活性稳定, 平均产

率达 97.1%.  
1.2.4  催化剂重复使用性能考察 

待第 1 次反应结束后, 催化剂不分离, 再加入 15.0 
mL 1,4-丁二醇, 在上述优化条件下, 直接用于后续催化

反应. 可知, 随着催化剂重复次数的增加, 四氢呋喃产

率逐渐减少(重复使用 1～5 次时, 分别为 97.1%, 84.6%, 
74.7%, 68.1%, 62.9%). 表明在重复使用过程中, 催化剂

发生了失活. 这是因为随着使用次数增加, 磷钨酸从硅

藻土载体上发生了部分溶脱(通过UV-Vis测定可知重复

使用 1～5 次时磷钨酸溶脱率分别为 8.9%, 14.3%, 
17.6%, 18.7%和 19.1%), 同时副产物吸附在催化剂上, 
覆盖了催化活性中心, 导致磷钨酸分散性变差(图4), 催
化剂表面酸中心浓度下降(图 6).  

1.3  不同催化剂催化合成四氢呋喃效果比较 

负载前后及载体种类对催化活性影响的比较结果

见表 1. 可知: (1)与 Dawson 型磷钨酸相比, 虽然硅藻土

负载后催化剂在四氢呋喃合成中的催化活性提高不大, 
但减少了价格昂贵的磷钨酸实际用量, 降低了生产成

本, 同时催化剂易于回收利用, 对环境基本无污染, 符
合绿色化学要求; (2)与 SiO2、多壁碳纳米管(MWCNTs)
载体相比, 硅藻土作为载体时四氢呋喃产率最高. 同时

硅藻土原料易得, 价格低廉, 催化剂制备过程相对简单.  

表 1  不同催化剂催化合成四氢呋喃效果比较 
Table 1  Comparison study of various types of catalysts for the 
synthesis of tetrahydrofuran 

No Catalyst T/℃ t/min w/% Yield/%

1 H6P2W18O62/Diatomite 180 45 3.2 97.1
2 H6P2W18O62•nH2O[15] 180～190 30 5.5 95.6
3 H6P2W18O62/SiO2 180～190 40 6.6 91.8

4
H6P2W18O62/ 
MWCNTs[16] 

185～190 45 2.8 96.7

5 2
4SO － /TiO2-WO3

[17] 180～190 45 4.6 91.5

硅藻土载体表面呈弱酸性, 可避免杂多化合物在碱

性条件下的分解, 同时具有良好的吸附性能和较大的孔

道结构, 可确保杂多化合物进入载体的孔道并在载体表

面较好地分散, 较好的孔道结构有利于反应物在催化剂

内部的扩散、吸附和活化, 及产物分子从催化剂表面的

脱附和扩散的顺利进行 , 从而提高催化性能 . 可见 , 
H6P2W18O62/Diatomite 是一种价格低廉、制备方法简单、

酸催化性能良好的环境友好型催化剂, 是催化合成四氢

呋喃优良的催化剂.  
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2  结论 

通过浸渍法制备了 H6P2W18O62/硅藻土催化剂 , 
FT-IR, EDS 表征结果表明负载后磷钨酸仍保持 Dawson
型, 磷钨酸负载量为40%, 通过SEM观察到磷钨酸比较

均匀地分散在硅藻土孔道内部及表面, H6P2W18O62的负

载未对硅藻土壳体及表面微孔结构产生明显影响. XRD
物相分析表明, H6P2W18O62在硅藻土载体上分散阈值为

40%. TG分析表明负载后催化剂相对磷钨酸催化剂热稳

定性增加, 回收催化剂发生了结焦失活. Py-IR测试表明

负载后磷钨酸催化剂存在 B 酸和 L 酸中心, 酸中心浓度

相对增大, 催化剂酸中心浓度下降导致催化剂失活.  
1,4-丁二醇环化液相脱水制备四氢呋喃实验表明, 

H6P2W18O62/硅藻土在催化反应中表现出良好的催化活

性, 当磷钨酸负载量为 40%, 催化剂用量 3.2%(以 1,4-
丁二醇质量计), 反应温度 180 ℃, 反应时间为 45 min, 
产率可达 97.1%. 催化剂重复使用 5 次, 产率仍可达

62.9%.  
与 Dawson 型磷钨酸相比, H6P2W18O62/硅藻土作为

新型固体酸催化剂催化制备四氢呋喃具有高效、绿色、

环保的优点, 而与 H6P2W18O62/SiO2, H6P2W18O62•nH2O/ 
MWCNTs 催化剂相比, 硅藻土负载磷钨酸催化剂具有

原料易得, 价格低廉, 制备简单, 产率高等优点, 具有

一定的工业应用前景.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

钨酸钠、浓磷酸、浓盐酸、乙醚、1,4-丁二醇, 无
水乙醇, 硝酸均为分析纯, 中国医药集团上海化学试剂

公司. 硅藻土(Diatomite), 化学纯, 天津市福晨化学试

剂厂.  
DF-101S 型集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义予华

仪器有限责任公司); 202-AO 型台式干燥箱(上海锦屏仪

器仪表有限公司); WAY 型阿贝折光仪(上海物理光学仪

器厂); Thermo Nicolet 360 型傅立叶变换红外光谱仪(美
国 Thermo 公司), 测试条件: KBr 压片, 400～4000 cm－1, 
分辨率小于 0.9 cm－1; TESCAN-VEGAIIRSU 型扫描电

子显微镜 (捷克 TESCAN 公司 ); X-ACT 型能谱仪

(EDS)(英国牛津仪器公司); D8 A dvance X 射线粉末衍

射仪 Cu Kα (λ＝0.15064 nm)(德国 Bruker 公司); PYRIS 
DIAMOND同步热分析仪(美国PE公司), 测定温度为室

温至 800 , ℃ 控温精度为±0.25 ℃, N2气氛, 升温速率

为 10 /min, ℃ 天平量程为 0～1 g. Nicolet Nexus 470 型

傅立叶红外光谱仪(美国 NICOLET 公司, 最小分辨率为

0.5 cm－1)上进行吡啶吸附的红外光谱(Py-IR)分析. 取少

量待测样品研磨、制成自撑片, 置于红外池中, 将红外

池放置在真空吸附系统中, 于 350 ℃抽真空, 系统真空

度达到 6.0×10－3 Pa后, 保持 2 h 后冷却至室温, 通入吡

啶蒸气 30 min至饱和吸附, 再将体系升温至 150 ℃脱附

0.5 h, 冷却至室温, 摄谱.  

3.2  实验方法 

3.2.1  Dawson 型磷钨酸/硅藻土制备 

参照文献[12]方法制备 H6P2W18O62•13H2O. 将硅藻

土用蒸馏水洗涤多次, 抽滤, 600 ℃煅烧 2 h, 以去除在

孔中的有机质, 同时对孔结构进行加固.  
称取计量H6P2W18O62•13H2O置于烧瓶中, 加30 mL

水使磷钨酸溶解, 再加入 20 g 预处理过的硅藻土, 25 ℃
磁力搅拌反应 8 h, 然后升温至 90 ℃蒸干, 在 110 ℃下

干燥 3 h, 即获得不同负载量的 H6P2W18O62/硅藻土催化

剂. 对催化剂进行 IR, UV-Vis, EDX, SEM, XRD 等表征. 
负载量＝磷钨酸质量/载体质量×100%.  
3.2.2  四氢呋喃的合成 

将 15.0 mL 1,4-丁二醇和 0.5 g 40% H6P2W18O62/硅
藻土催化剂加入到 100 mL 圆底烧瓶中, 装上短分馏柱, 
磁力搅拌, 油浴控温 180 ℃反应, 控制分馏柱顶部馏出

温度(＜90 ), ℃ 慢慢蒸出生成的四氢呋喃和水的混合

液, 反应 45 min 后即可停止反应. 馏出液用无水 CaCl2

饱和, 得透明清亮溶液, 分出有机层并干燥, 得无色透

明液体. 称重, 按下式计算产率.  

产品产率＝(产品质量/理论产量)×100%＝ 

[产品质量(g)×90/(投料量(g)×72)]×100%  

3.2.3  产品分析 

按上述方法合成的产品为无色带乙醚味的液体, 折
光率 20

dn ＝1.4053, 与文献[12]值基本相符. 产品的 IR 
(KBr)在 1066.68 (C—O—C 对称伸缩振动), 908.08 (C—
O—C 不对称伸缩振动), 2930, 2860 (C—H 的伸缩振

动)cm－1 处有峰, 与标准谱图相符, 证明产品是四氢呋

喃. 产物在 3610 cm－1无吸收峰, 说明产物中不含 H2O. 

References 
[1] Kozhevnikov, I. V. Catalysis by Poiyoxometalates Catalysis for 

Fine Chemical Synthesis, Trans. by Tang, B. K.; Li, X. G.; Wang, 
S. R., Chemical Industry Press, Beijing, 2005, pp. 22～28 (in Chi-
nese).  
(Kozhevnikoy, I. V. 精细化学品的合成: 多酸化合物及其催化, 
唐培堃, 李祥高, 王世荣译, 化学工业出版社, 北京, 2005, pp. 
22～28.) 

[2] Wang, G. J.; Liu, G. Q.; Yang, Z. X.; Xu, M. X.; Wang, L. Chin. J. 
Org. Chem. 2009, 29(7), 1039 (in Chinese).  
(王广健 , 刘广卿 , 杨振兴 , 徐明霞 , 王磊 , 有机化学 , 2009, 
29(7), 1039.) 

[3] Li, G. X.; Ding, Y.; Wang, J. M.; Wang, X. L.; Suo, J. H. J. Mol. 
Catal. A: Chem. 2007, 262, 67 (in Chinese).  

[4] Liang, L. P.; Zhu, Q.; Zhao, Y. X.; Liu, D. S. Acta Chim. Sinica 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 1035～1041 © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1041 

2011, 69(16), 1881 (in Chinese).  
(梁丽萍, 朱晴, 赵永祥, 刘滇生, 化学学报, 2011, 69(16), 1881.) 

[5] Heravi, M. M.; Sadjadi, S. J. Iran. Chem. Soc. 2009, 6(1), 1.  
[6] Kozhevnikov, I. V. J. Mol. Catal. A: Chem. 2009, 305, 104.  
[7] Li, B. M.; Zhu, L.; Xu, X. Y.; Liu, K. F. J. Chem. Eng. Chin. Univ. 

2011, 25(3), 475 (in Chinese).  
(李炳智 , 朱亮 , 徐向阳 , 刘宽飞 , 高校化学工程学报 , 2011, 
25(3), 475.) 

[8] Bahramian, B.; Bakherad, M.; Keivanloo, A.; Bakherad, Z.; Kar-
rabi, B. Appl. Organomet. Chem. 2011, 25(6), 420.  

[9] Bahramian, B.; Ardejani, F. D.; Mirkhani, V. Appl. Catal. A: Gen. 
2008, 345(1), 97.  

[10] Zhang, F. J. Processing and Application of Diatomite, Chemical 
Industry Press, Beijing, 2006, pp. 56～68 (in Chinese).  
(张凤君, 硅藻土加工与应用, 化学工业出版社, 北京, 2006, pp. 
56～68.) 

[11] Tao, C. Y.; Cao, X. H.; Liu, M. S.; Xu, C. L.; Xie, B. H. J. Jiangxi 
Normal Univ. (Nat. Sci.) 2011, 35(5), 517 (in Chinese).  
(陶春元, 曹小华, 柳闽生, 徐常龙, 谢宝华, 江西师范大学学报

(自然科学版), 2011, 35(5), 517.)  

[12] Chen, S. N. China Petro-chemical Product Categories, Chemical 
Industry Press, Beijing, 1998, p. 914 (in Chinese).  
(陈士能, 中国石油化工产品大全(上卷), 化学工业出版社, 北
京, 1998, p. 914.) 

[13] Kang, H. X.; Yang, J. Chin. J. Catal. 2007, 28(2), 103 (in Chinese).  
(康海霞, 杨俊, 催化学报, 2007, 28(2), 103.) 

[14] Guo, Y. L. J. Honghe Univ. 1991, 8(3), 79 (in Chinese).  
(郭亚力, 红河学院学报, 1991, 8(3), 79.) 

[15] Li, S. G.; Li, X. C.; Cao, X. H. China Tungsten Ind. 2007, 22(4), 36 
(in Chinese).  
(李水根, 黎先财, 曹小华, 中国钨业, 2007, 22(4), 36.)  

[16] Xie, B. H.; Cao, X. H.; Tian, X. Y.; Tao, C. Y.; Sun, D. S.; Tu, H. 
P. Petrochem. Technol. 2008, 37(12), 1299 (in Chinese).  
(谢宝华, 曹小华, 田秀艳, 陶春元, 孙德四, 涂惠萍, 石油化工, 
2008, 37(12), 1299.)  

[17] Cao, X. H.; Xie, B. H.; Xu, H. Z.; Tian, X. Y.; Tu, H. P. Spec. Pet-
rochem. 2009, 26(1), 21 (in Chinese).  
(曹小华 , 谢宝华 , 徐华珍 , 田秀艳 , 涂惠平 , 精细石油化工 , 
2009, 26(1), 21.) 

(Li, L.; Lu, Z.) 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


