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摘要:采用溶胶－凝胶法制备 ＳｉＯ２ 微球载体ꎬ再通过接枝法制备硅基固体酸ꎬ以乙酸和乙醇的酯化反应为探针考察其催化

性能ꎬ并用于催化己二酸和正丁醇的酯化反应ꎮ 利用扫描电子显微镜、Ｘ 射线衍射分析仪、傅里叶转换红外光谱仪对 ＳｉＯ２ 和固

体酸进行表征ꎬ并研究了不同反应条件对固体酸催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ接枝温度为 １４０℃、接枝时间为 １２ ｈ、氧化时间为

６ ｈ 时ꎬ固体酸酸量和酯化率均达到最大值ꎮ 在催化合成己二酸二丁酯的过程中ꎬ当反应温度为 １０５℃、醇酸摩尔比为 ４ ∶１、催化

剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 时ꎬ酯化率最高可达到 ９４􀆰 ４４％ꎮ
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　 　 纳米二氧化硅(ＳｉＯ２)粒径小、孔隙率高、比表面

积大、分散度好ꎬ对紫外光、可见光及红外光的反射

能力强ꎬ稳定性良好ꎬ在众多领域有着广泛的应用前

景[１]ꎮ ＳｉＯ２ 在酸性介质中性能十分稳定ꎬ以其为载

体制备固体酸催化剂ꎬ其催化活性相对较高、选择性

也很强ꎮ
ＳｉＯ２ 微球的制备方法主要有溶胶－凝胶法、气

相法、沉淀法、微乳液法等[２－５]ꎬ其中溶胶－凝胶法应

用最为广泛、反应温度较低、工艺简单、副反应少、产
物粒度可控、均匀性好、纯度高ꎮ 可通过浸渍法、接
枝法[６－７]和共缩合法[８－９]在 ＳｉＯ２ 微球表面引入酸性

基团制备固体酸ꎬ而接枝法引入的酸性基团相对更

为牢固ꎮ
笔者以溶胶－凝胶法制备 ＳｉＯ２ 微球ꎬ采用接枝

法制备硅基固体酸ꎬ考察了不同反应条件对固体酸

酸性性能的影响ꎬ并催化己二酸二丁酯的合成反应ꎬ
分析固体酸的催化效果ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、氨水、无水乙醇、浓硫酸、
己二酸、正丁醇、环己烷、乙酸、酚酞、甲醇、甲苯、双
氧水ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ３－巯丙基三甲氧基硅烷ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ阿拉

􀅰１２１􀅰
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丁化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

量取 ４􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ 和 ２０􀆰 ８１ ｍＬ 无水乙醇于

１００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ作为Ａ 液ꎻ再量取 ３５􀆰 ９４ ｍＬ 无水乙

醇、０􀆰 ６１ ｍＬ 蒸馏水和 ５􀆰 ０８ ｍＬ 氨水于另一个 １００ ｍＬ
烧杯ꎬ作为 Ｂ 液ꎮ 在 ３５℃条件下搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ将 Ａ
液缓慢加入 Ｂ 液中ꎬ在 ３５℃条件下继续搅拌３ ｈ 后ꎬ
离心洗涤ꎬ１００℃下干燥ꎬ即得 ＳｉＯ２ 微球[１０]ꎮ

取 １ ｇ 制备的 ＳｉＯ２ 微球粉末、０􀆰 ３ ｍＬ ３－巯丙基

三甲氧基硅烷和 １０ ｍＬ 无水甲苯于单口长颈烧瓶

中ꎬ一定温度下回流反应一定时间后ꎬ多次洗涤过滤

后ꎬ１００℃ 烘干得到中间体 ＳｉＯ２ －Ｐｒ － ＳＨꎮ 再加入

３０ ｍＬ 双氧水、１０ ｍＬ 甲醇和 ５ 滴浓硫酸ꎬ室温条件

下反应一定时间后ꎬ洗涤过滤后ꎬ１００℃烘干得到接

枝型 ＳｉＯ２ 微球固体酸ꎬ即 ＳｉＯ２－Ｐｒ－ＳＯ３Ｈꎮ
１􀆰 ３　 己二酸二丁酯的合成及酯化率的测定

取 ０􀆰 ２ ｇ 催化剂、３􀆰 ６５ ｇ 己二酸、４􀆰 ６ ｍＬ 正丁醇

和 ５ ｍＬ 环己烷ꎬ加入带有分水器和冷凝回流管的

１００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ在一定温度下搅拌至己二酸完

全溶解ꎬ记录反应时间ꎬ此时吸取一定量的反应液于

锥形瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 乙醇稀释溶解ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液滴定ꎬ测定初始酸值ꎮ 每 ０􀆰 ５ ｈ 按上述操

作称取定量反应液进行滴定ꎬ测反应后的酸值ꎮ
酸值的测定依据 ＧＢ / Ｔ １６６８—２００８ 标准ꎬ酸值

[Ｘꎬｍｇ(ＮａＯＨ) / ｇ]:以中和 １ ｇ 反应液所需的 ＮａＯＨ
的质量(ｍｇ)表示ꎮ

酸值:
Ｘ ＝ ｃ(ＮａＯＨ) × (Ｖ２ － Ｖ１) × ５６􀆰 １１ / ｍ

式中:ｃ(ＮａＯＨ)为标准 ＮａＯＨ 溶液的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶ２

为反应前所消耗的 ＮａＯＨ 溶液的体积ꎬｍＬꎻＶ１ 为反

应后所消耗的 ＮａＯＨ 溶液的体积ꎬｍＬꎻｍ 为反应液

的质量ꎬｇꎻ５６􀆰 １１ 为换算系数ꎮ
酯化率:

Ｙ ＝ (１ － 反应后酸值 / 初始酸值) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳｉＯ２ 微球和硅基固体酸的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

ＳｉＯ２ 微球和固体酸的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ溶胶－凝胶法制得的 ＳｉＯ２

微球球形度好、粒径相对均一、分散均匀ꎬ通过接枝

法进行酸性改性后ꎬ微球形貌并没有发生改变ꎮ 微

球粒径较小ꎬ比表面积大ꎬ引入的酸性基团相对多ꎬ
固体酸的催化效果就越好ꎮ

(ａ)ＳｉＯ２ 微球 (ｂ)固体酸

图 １　 ＳｉＯ２ 微球和固体酸的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＳｉＯ２ 微球和硅基固体酸的 ＸＲＤ 图谱如图 ２
所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—固体酸

图 ２　 ＳｉＯ２ 微球和固体酸的 ＸＲＤ 图谱

从图 ２ 中可以看出ꎬＳｉＯ２ 微球在 ２θ≈２３°处仅

有 １ 个较宽的衍射峰ꎬ与无定型 ＳｉＯ２ 的特征衍射峰

(ＪＣＰＤＳ＃２９—００８５)有关ꎬ而硅基固体酸的 ＸＲＤ 谱

图中只有 ＳｉＯ２ 的特征衍射峰ꎬ没有出现硫酸的特征

衍射峰ꎬ表明在接枝法制备硅基固体酸的过程中ꎬ硫
酸基团也是以非晶态的形式负载在 ＳｉＯ２ 微球上ꎬ故
接枝型硅基固体酸也是无定型的ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＳｉＯ２ 和硅基固体酸的红外图谱如图 ３ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—固体酸

图 ３　 ＳｉＯ２ 和固体酸的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ３ 可以看出ꎬ３ ４３０ ｃｍ－１附近为羟基的伸缩

振动峰ꎬ其峰形圆滑而宽阔ꎬ说明 ＳｉＯ２ 微球表面含

有大量的缔合羟基ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１处的吸收峰为羟基的

弯曲振动峰ꎬ１ １０５ ｃｍ－１ 和 ８００ ｃｍ－１ 处分别为 Ｓｉ—

􀅰２２１􀅰
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Ｏ—Ｓｉ 的不对称和对称伸缩振动峰ꎬ９５３ ｃｍ－１附近为

Ｓｉ—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ在 ４７０ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
的弯曲振动峰ꎻ而接枝型硅基固体酸在 ３ １２０ ｃｍ－１

处出现较强的羟基伸缩振动峰ꎬ这是因为硅羟基与

烷氧基硅烷发生反应ꎬ形成了螯合氢键ꎬ由于共振螯

合作用ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１处的吸收峰也得到加强ꎮ 与 ＳｉＯ２

相比ꎬ酸性改性后ꎬ固体酸除了 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的特征峰

外ꎬ在 １ １０５~１ ２５０ ｃｍ－１处的吸收峰也变宽了ꎬ这是

由于 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的反对称和对称伸缩振动的吸收峰

分别出现在 １ ２４４ ｃｍ－１和 １ １００ ｃｍ－１处ꎬ正好与 ＳｉＯ２

的伸缩振动吸收峰重叠所致ꎻ并且在 ５９２ ｃｍ－１处ꎬ接
枝型固体酸出现了—ＳＯ３Ｈ 的伸缩振动峰ꎮ 以上结

果表明ꎬ在固体酸中ꎬ磺酸基团分别成功负载在

ＳｉＯ２ 微球上ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件对固体酸酸性能的影响

不同条件对硅基固体酸酸量和酯化率的影响如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)接枝温度的影响

(ｂ)接枝时间的影响

(ｃ)氧化时间的影响

１—酸量ꎻ２—酯化率

图 ４　 不同条件对硅基固体酸酸量和

酯化率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着接枝温度的升高ꎬ硅基

固体酸的酸量和酯化率有着明显地增长ꎬ这主要是

由于升高温度加快了硅羟基与烷氧基硅烷的反应ꎬ
当接枝温度达到 １４０℃时ꎬ酸量达到最大值ꎬ催化乙

酸乙酯的效率也达到最大ꎻ随着温度的继续升高ꎬ酸
量和酯化率却明显降低ꎬ这是因为过高的温度破坏

了 ＳｉＯ２ 微球表面的活性位点ꎮ
随着接枝时间的延长ꎬ硅基固体酸的酸量和酯

化率均呈先增大后减小的趋势ꎮ 硅羟基与烷氧基硅

烷的反应随着时间的增加进行得越彻底ꎬＳｉＯ２ 微球

表面的巯基增多ꎬ当反应到达一定时间后ꎬＳｉＯ２ 微

球表面的巯基趋于饱和ꎬ此时再进行反应ꎬ反而会产

生副反应ꎬ导致 ＳｉＯ２ 微球表面的巯基脱落ꎬ氧化后

得到的磺酸基团数量发生大幅度的减小ꎬ进而降低

固体酸的酸量和酯化率ꎮ 因此ꎬ最佳的接枝时间选

取 １２ ｈꎮ
随着氧化时间的增加ꎬ固体酸的酸量和酯化率

均是先增加后减小ꎮ 继续延长氧化时间ꎬＳｉＯ２ 微球

表面的巯基可以更多地被氧化成磺酸基团ꎬ从而提

高硅基固体酸的酸量和酯化率ꎮ 当氧化达到一定程

度后ꎬ体系中反应生成的水未排出ꎬ会对巯基的氧化

产生副作用ꎬＳｉＯ２ 微球表面的磺酸基团有一定程度

的减小ꎬ进而硅基固体酸的酸量和酯化率有着相应

的降低ꎮ 因此ꎬ最佳的氧化时间选取 ６ ｈꎮ
２􀆰 ３　 硅基固体酸催化己二酸二丁酯的研究

不同反应条件对催化己二酸二丁酯的影响如图

５ 所示ꎮ
在己二酸和正丁醇摩尔比为 ２ ∶１、固体酸催化

剂质量为 ０􀆰 ２ ｇ 的条件下ꎬ考察反应温度对酯化反

应的影响ꎬ结果如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可以

看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ在反应初期ꎬ固体酸催

化剂的酯化率有着显著的提高ꎬ反应达到平衡的速

率也随之升高ꎮ 而过高的反应温度导致酯化率降

低ꎬ１０５℃时的酯化率最高ꎬ达到 ８１􀆰 ５９％ꎮ 因此ꎬ最
佳的反应温度选取 １０５℃ꎮ

在反应温度为 １０５℃、固体酸催化剂质量为

０􀆰 ２ ｇ 的条件下ꎬ考察醇酸摩尔比对酯化反应的影

响ꎬ结果如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ随
着醇酸摩尔比的逐渐增加ꎬ酯化率也呈增加的趋势ꎬ
且反应平衡速率也随之增加ꎬ正丁醇用量的增加ꎬ有
利于反应向生产酯的方向进行ꎮ 当醇酸摩尔比增大

到 ４ ∶１时ꎬ酯化率最高可达 ９２􀆰 ３９％ꎻ继续增大正丁

􀅰３２１􀅰
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醇的用量ꎬ酯化率反而有所下降ꎬ这主要是由于过多

的正丁醇降低了己二酸和硅基固体酸催化剂的相对

浓度ꎬ进而降低了酯化率ꎮ 因此适宜的醇酸摩尔比

为 ４ ∶１ꎮ
在反应温度为 １０５℃、醇酸摩尔比为 ４ ∶１的条件

下ꎬ考察硅基固体酸催化剂质量对酯化反应的影响ꎬ
结果如图 ５(ｃ)所示ꎮ 从图 ５( ｃ)中可以看出ꎬ随着

催化剂质量的增加ꎬ参与酯化反应的酸性基团数量

增多ꎬ促进酯化反应的发生ꎬ加快了反应速率ꎬ酯化

率明显增大ꎮ 当催化剂质量达到 ０􀆰 ３ ｇꎬ此时酯化率

最高达到 ９４􀆰 ４４％ꎬ再增加催化剂质量ꎬ酯化率有一

定提高ꎬ最高可达到 ９６􀆰 ５４％ꎬ但对应的酯化率增长

幅度不太大ꎬ为了更有效地使用固体酸催化剂ꎬ选取

最佳催化剂质量 ０􀆰 ３ ｇ 催化己二酸二丁酯ꎮ

１—９０℃ꎻ２—１０５℃ꎻ３—１２０℃ꎻ４—１３５℃ꎻ５—１５０℃

(ａ)反应温度的影响

１—１ ∶１ꎻ２—２ ∶１ꎻ３—３ ∶１ꎻ４—４ ∶１ꎻ５—５ ∶１

(ｂ)醇酸摩尔比的影响

１—０􀆰 １ ｇꎻ２—０􀆰 ２ ｇꎻ３—０􀆰 ３ ｇꎻ４—０􀆰 ４ ｇ

(ｃ)催化剂质量的影响

图 ５　 不同反应条件对酯化反应的影响

３　 结论

(１)以溶胶－凝胶法制得的 ＳｉＯ２ 微球为载体ꎬ

采用接枝法制备硅基固体酸ꎬ并通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和

ＦＴ－ＩＲ 手段对其进行表征ꎬＳｉＯ２ 微球和固体酸均是

球形和无定型结构ꎬ酸性改性后ꎬ磺酸基团成功接入

ＳｉＯ２ 微球表面ꎮ
(２)在接枝温度为 １４０℃、接枝时间为 １２ ｈ、氧

化时间为 ６ ｈ 时ꎬ固体酸的酸量和酯化率均达到最

大值ꎮ
(３)将硅基固体酸用于催化己二酸二丁酯反

应ꎬ当反应温度为 １０５℃、醇酸摩尔比为 ４ ∶１、催化剂

质量为 ０􀆰 ３ ｇ 时ꎬ酯化率最高可达到 ９４􀆰 ４４％ꎮ
制备固体酸的载体很多ꎬＳｉＯ２ 微球因其独特的

优势成为最广泛的载体之一ꎬ硅基固体酸的性能优

良ꎬ在众多领域有着较好的应用前景ꎮ
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