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摘 要 用FE-IR、ⅪcI]、SEM等分析手段对固体超强酸 Z／五 的形成过 

程进行了研究，用FF-IR差谱法直接吐宴了 一 葺 间化学键的生成，Ⅺ讧)分析 

证实焙烧温度对 ／ 超强酸性能影响最大，体系在 玉 呈四方晶型时超强 

酿强度最高， 分析表明经 处理后， 表面形貌发生 了显著变化，将该 

催化剂用于马来酸二 一酯的酯化台成，其硭化活性与催化剂表面分析结果一囊。 
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0 引 言 

催化刊． 
琉酶氓 二 铬 

自 1979年发现 ／ Oy型 体超强酸 来，由于其催化活性高、热稳定性好、选抒性 

优良、制备简单及投有三废污染等优点而引起j’人们极大兴趣。已报道的 石一／ q 型超 

强酸有 9 ／TaO~、9 一／'n 、8 一／Fle2q、 一／ )2等，其中因 s 一／ 具有较高的酸 

强度而在烷烃异构化、酯化、酰化、聚合等⋯反应中得以应用。 mbe等 曾用红外光谱研 

究 r该超强酸的形成。曾健青等 研究 了比表面积和孔结构对超强酸性能的影 响，关于这 

类催化剂的形成机理已有一些报道，但观点各异，特别是将催化活性与表面形貌相结合的还 

鲜有研究。笔者用 Fr 皿、3T<D、疆M 方法考察 r催化剂的表面形貌体相结构和形成机理， 

并与催化合成马来酸二丁酯的催化活性进行 r关联。 

l 买验部 分 

1 1 试剂及仪器 

试剂 ；ZK~CL2-8 0，浓 sf ，氨水，马来酸酐，正丁醇，2，4，6一三硝基 苯胺，p一硝基氯苯， 

2，4一二硝基 甲苯，2，4一二硝基氟苯，1，3，5-三硝基苯。 

仪器 ：5DXFr—IR仪，KYKY-1000B扫描电子显微镜，日本岛津 )f13-3AX衍射仪。 

1，2 催化剂制备 

将一定量 ZI(~ 2·8 O加人蒸馏水 中，用 20％氨水调至 pH：9，生成 (CH) 白色沉 

淀，反复洗至上层清液中无 C1，过滤后沉淀并在 1 LO℃干燥 12小时，将干燥后的沉淀物研 

磨至100目左右，分成两份，其中一份又分成四小份，分别在2(m℃、400℃、印0℃、8oo℃焙烧 
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3小时，另一份用浓度为 l 的 SO4浸泡，过滤后干燥，再分成 5小份，分 别在 

3otTc、400"C、500"C、600℃ 、7001C、800"C温度下焙烧 3 h 

1．3 催化活性和酸强度测定 

将 0 3 mol马来酸酐，O．84 rrd 正丁醇和 1 g 3 ／ 催化剂加入装有温度计 、分水器 

和搅拌器的三颈瓶中加热使之在回漉状态下反应，定时取样用标准 NaOH溶液滴定，求 出转 

化率： 
， 1 ＼ 

转化率 =l 1一 }×100％ 
、 v0， 

式中 、 分别表示反应初始时和反应某时刻取样滴定所消耗 NaOH溶液的体积。 

催化剂酸强度 H 用 指示剂法测定。 

1．4 催化剂形貌分析 

采用50XFr IF．测定样品红外光谱图，将未经 9D4处理的 IF．谱与8。i一／ 眼 

谱作差示红外光谱。用 XD一3A·X衍射仪测定样品的物相，CLIK2辐射，管电压 35 k 管电 

流 30 roA．用 KYKY一1000B扫描电子显徽镜观察催化剂表面形貌。 

2 结果与讨论 

2．1 催化剂的酸强度和催化活性 

鲥 一／ 体系的酸强度与焙烧温度有 

很大联系，随着焙烧温度增高，酸强度增大， 

在 600～70o℃间体系酸强度最大，但 当焙烧 

温度超过 700"C后，酸强度减小，这 可能是因 

为温度过高，样品失硫严重而造成的 。从 

该催化剂催 化合成马来酸二丁酯的结果来 

看，其催化活性与酸强度的变化是相一致的， 

即催化剂经 600～700℃下焙烧后，其马来酸 

转化率最高(达到 98％以上)。 

2 2 催化剂 Ⅺ∞分析 

表 1 9暖一／ 。2催化剂的 

酸强度 H 和催化转化率 

在不同焙烧温度下 ，和 卿 一／z．O~ 

样品的XP,D结果见图 1．未经 h处理的砷 ，样品在焙烧温度低于 400℃时为非晶态，当 

焙烧温度达到 400℃时开始转变为四方晶型(T)，焙烧温度升到 600℃时 出现单斜晶型衍射 

峰(M)，随着焙烧温度升高，四方晶型衍射峰减弱，单斜晶型衍射峰加强，温度达 80(1℃时，主 

要是单斟晶型了。 

经 ∞ 处理后所得的9。i～／ 。2衍射图与 相比较没有发现新的晶型，但它们的 

晶化温度不同，当焙烧温度低于 500"C时，9 一／ 。2呈非晶态，温度高于 如0℃时才出现四 

方晶型衍射峰，温度升高，四方晶型衍射峰增强，且在 500-70O℃温度范围内只有四方晶型 

存在，当温度达到 800"C时出现弱的单斜晶型衍射峰。可见经 H'8【] 处理后，|l，9q 可抑制 

焙烧过程中 的烧结，延迟 由非晶态向晶态的转变。综合∞i一／ZIo 酸强度和催化 

活性的结果来看，焙烧温度对 9 一／盈 超强酸的形成影响甚大，样品由非 晶态转变为晶态 
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图 l 样品的 Ⅺ_：r)谱圈 

是形成超强度的必要条件之一，对 一／ 体系而言，合适的焙烧温度为 600～7fXl~C． 

2．3 催化剂 珏M分析 

从样品的 !妇 照片看出(图 2)，未经 飘 处理的 表面呈边缘光滑的多层结构 

／矗 

图 2 样品的 照片(2∞0倍) 

几乎无 孔 隙，有 明显的机 械粉碎 创 面：经 

鲫 处理后，样品表面粗糙疏松，呈蜂窝状 

多孔结构，这种多孔结构有利于提高催化剂 

的比表面积和表面 自由能，经 H虮 处理的 
一  

样 品其比表 面积高于纯 ，其 

颗粒 比纯 ZI( 细， Sf)4的处理可抑制 

的烧结，利于 五 的细化，从 而导致样陆比 

表面积的增加。 

2．4 催化剂 瓜分析 

固体超强酸8嘎一／ q(新制备，无吸附 

水分)样 品的 lR谱 图(图 3中 b)中有五个吸 

收峰，波数 or分别 为 l 400、I 220、1 182、1 

146、1 050 一，它们为 一／M, 型超强 

酸的特征峰。制备出的催化剂在空气中放置 

dIr‘l000 枷  

(a)丑q，(b)8 ／Z,O~． 

(c)a，b差示 R (d)s暖一／五 (已吸水) 

图 3 样品 皿 光潜 
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1()天后测得样品 m 光谱(图3中 d)，波数在 1 636∞ 。。处有一强的吸收峰，这是由于水分子 

角变形振动引起的，说明样腱极易吸水。将 图3中a．b作差示 瓜 谱图(图3中 C)，在波数为 

1 00C,--1 400㈣ 间有吸收蜂，其 中1180 m1 、1 056∞ 、995∞ 处的吸收可归属于M— 

O—S键的吸收(M为金属) ，它说明了 一与 z[0 表面化学键的生成，证明 厂 一不是 

简单地附着在金属氧化物表面上，而是与金属氧化物发生 r化学反应。样品在 900～l 400 

m1 间这组吸收峰表明催化剂表面含 s物种的存在，贝拉米 等人认为，绝大多数 鲫 键产 

牛的 瓜 特征谱不止一个，在 1 4ffd--I 180∞ 的三个吸收峰 1 400 c仃1～、1 22O∞ l1 182 

㈣ 和 1 150--1 040∞ 间的两个吸收峰均为 S=0伸缩振动特征吸收．低波数 l 1 )～1 

040㈣ 的吸收表明 s=O键具有部分双键特性，类似无机双配位螫台物，其结构为 I，而高 

渡数 1 400--l 180㈣ 。。的吸收表明s=O键为共价双键特性，类似于有机硫酸酯 中的s0键， 

其结构为 Ⅱ． 

0 0＼＼矿0 
／ 、 ／ 
O． O O O 

＼M／ ＼M／ 

工 Ⅱ 

由于双配位80i 的诱导作用，金属原子M成为强的L酸位，当催化剂吸水后，由于水 

分子附在 L酸位上，使 L酸位减少，同时古 s物种对水分子中的电子产生吸引作用，使 O H 

键强度减弱，从而形成带正电荷的B酸位，结构 Ⅱ向结构 I转变，在该体系 中L酸位与 B酸 

位、结构 I和结构 Ⅱ共存，陈里等通过吸附毗啶的红外光谱也证实了该结构的存在㈨。 

L ／

、

o＼  
s 

。 

＼0／ ＼＼0 

3 结 论 

焙烧温度对 3 一／五n 固体超强酸的形成至关重要，Zl( 从非晶态转变为晶态可能是 

形成固体超强酸的必要条件， 经3暖 处理后表面疏松多孔，比表面积增大，同时晶化 

温度提高，晶区温度范围拓宽。差示 lR光谱证明r 8 一与 表面形成了化学键，其中s 

= 0键既有共价键又 有离子键性质，该催化剂易吸水，吸水后体系B酸位与 L酸位共存。 

该催化剂对马来酸酐和正丁醇的酯化反应有优良的催化性能，其催化活性和酸强度变化与 

XRD、 M 等的分析结果有良好的一致性。 

0 O 

＼／ 

H ／ ＼ A r＼ 
：『 
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