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纳米固体超强酸 SO2－4／ZrO2－La2O3
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摘要：制备了纳米固体超强酸催化剂 SO2－4／ZrO2－La2O3�并利用该催化剂催化合成了环己烯�探讨了 SO2－4／ZrO2－La2O3对环己
醇脱水生成环己烯反应的催化活性�较系统地研究了 La3＋离子浓度、硫酸浓度、焙烧温度、催化剂用量、反应温度和反应时间
等因素对产品环己烯收率的影响．实验结果表明�SO2－4／ZrO2－La2O3是催化环己醇脱水生成环己烯的良好催化剂�在 La3＋离子
浓度为0．09mol·L－1�硫酸浓度1．0mol·L－1�焙烧温度为500℃、焙烧时间3hr�催化剂用量为环己醇质量的5％�反应温度为
180℃�反应时间为60min�收率达80．66％．
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　　 环己烯是重要的一种有机合成合成中间体�具
有活泼的双键�作为有机化工原料�可广泛应用于医
药、农药、农用化学品、饲料添加剂、聚酯和其他精细
化学品的生产．人们曾对环己醇脱水制环己烯反应
使用过多种酸性催化剂．但一般来说都存在产品纯
度不高�特别是设备腐蚀严重�后处理中含有大量的
酸性废水�造成环境污染等缺点．由此科学工作者把
注意力转向更佳催化剂的筛选．固体超强酸就是这
类催化剂中的佼佼者�其具有耐水、耐高温、制备方
便、三废污染少、产品易分离等优点．
ZrO2的化学稳定性较好�其表面同时具有酸性

和碱性�同时拥有氧化性和还原性�它又是P型半导
体�易产生空穴�作为催化剂载体�可与活性组分产
生较强的相互作用［1］；稀土元素具有特殊的电子构
成�可以作为电子俘获剂［2］�增加了金属周围的吸电
子源�从而促进 C－O 键的解离．故采用 ZrO2作载
体�制备出含稀土 La2O3的纳米稀土固体超强酸催
化剂 SO2－4／ZrO2－La2O3�并用于催化合成环己烯�
得到了较好的结果．

1　实验部分

1．1　试剂及测试仪器
环己醇（化学纯）�四氯化钛（化学纯）�氨水（化

学纯）�无水氯化钙（分析纯）�98％浓硫酸（化学纯）�
稀土 La2O3（化学纯）；
PE Spectrum One 型傅立叶变换红外光谱仪�英

国BEDE 科学仪器有限公司 BEDE D1型多功能 X
射线衍射仪．
1．2　催化剂纳米固体超强酸 SO2－

4 ／ZrO2－La2O3

在室温下将0．5mol·L－1的氨水滴加到二氯氧
锆中至 pH值为8�用蒸馏水洗至无 NH＋4�在100℃
的干燥箱中干燥22h�得到 ZrO2固体�研磨�100目
筛子筛分．称取一定量的稀土 La2O3溶解于不同浓
度的硫酸溶液中配制成不同 La3＋浓度、不同硫酸浓
度的稀土硫酸溶液�将制取的 ZrO2粉末浸渍于上述
稀土硫酸溶液中．在500℃马弗炉中焙烧3hr�即得
相应的固体超强酸．
1．3　环己烯的合成

往50ml干燥圆底烧瓶中加入10g 环己醇、适
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量的 SO2－4／ZrO2－La2O3固体超强酸催化剂和几粒
沸石�装上Vigreux 分馏柱、温度计和冷凝管�控温加
热�控制分馏柱顶部流出温度不超过90℃�用锥形
瓶收集粗产品�然后将粗产品蒸馏�获得产品．

2　结果与讨论

2．1　催化剂的结构分析
2．1．1　X射线衍射分析

催化剂样品的XRD测试结果如图1所示．在10
－80°扫描范围内�催化剂 SO2－4／ZrO2－La2O3出现
完整的单斜相（JCPDS1－75）特征峰�说明在500℃焙
烧条件下制备得到的催化剂为单纯而完整的单斜相

晶相．根据10－80°扫描范围内 XRD 特征峰宽化值
（0．1932）�按照Scherrer公式计算SO2－4／ZrO2－La2O3
在500℃焙烧条件下的平均粒径为41．67nm．

图1　不同温度下样品的 XRD图谱
a）500℃　　b）600℃

2．1．2　红外光谱分析

图2　SO2－4／ZrO2－La2O3的红外谱图
图2中在1243．10cm－1、1158．30cm－1、1057．

45cm－1、1003．48cm－1处有明显的吸收峰．据文
献［3］报道�SO2－4／MxOy 型固体超强酸催化剂表面的
硫酸根以桥式二配位的方式与载体结合时�其在红

外谱图中1040～1080cm－1、1130～1150cm－1、1
200～1080cm－1有特征吸收峰．从制备的 SO2－4／
ZrO2－La2O3型催化剂在相应位置存在特征吸收峰
的结果相一致．该峰显示�SO2－4 与金属氧化物是以

桥式双配位（图3）结合的．且由于引入稀土 La3＋�等
于在 Zr4＋周围放置了吸电子源［2�4�5］�使得 Zr4＋离子
上的正电荷增加�因而增强了其酸性．

图3　硫酸根在金属氧化物表面的作用模式
2．2　La3＋浓度对产率的影响

选用一系列 La3＋浓度（将 La2O3溶于1．0mol·
L－1的 H2SO4中�La2O3的量折合成 La3＋浓度）�制成
不同La3＋浓度的固体超强酸．焙烧温度500℃�焙烧
时间3hr�用其催化环己醇脱水反应．反应温度210
℃�反应时间60min�催化剂用量1．0g�其结果见图
4．

根据图4结果可知�在一定浓度范围内�催化剂
活性随 La3＋离子浓度的增加而相应提高�但并非浓
度越大越好�当 La3＋离子浓度为0．09mol·L－1时催
化剂的催化活性最大．这可能是由于 La3＋起着助催
化剂的作用�本身并无活性�但却能增加 ZrO2的活
性．当 La3＋用量过大时�却反而减少了单位表面上
的酸中心数�导致活性降低．

图4　La3＋的浓度对环己烯产率的影响
2．3　H2SO4浓度对产品产率的影响

制备不同 H2SO4浓度的固体超强酸�其中 La3＋
离子浓度为0．09mol·L－1�500℃温度下焙烧3h�并
考察它们对环己醇催化脱水反应的影响．合成环己
烯条件同2．2�其结果见图5．

根据图5结果可知�随着 H2SO4浓度的增大�
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图5　H2SO4浓度对环己烯产率的影响
转化率逐渐增加�然后又降低�表明 H2SO4浓度过大
或过小都使催化剂的活性降低．结果显示：以浓度在
1．0～2．0mol·L－1之间的 H2SO4处理的催化剂催化
环己醇脱水生成环己烯的收率都较高�其中以
H2SO4浓度为1．0mol·L－1为佳．这是由于 H2SO4浓
度过低时�催化剂表面酸中心数目少�酸催化反应的
活性不高；而当 H2SO4浓度过高时�则表面金属氧化
物微粒会溶解形成硫酸盐�降低了催化剂的酸性�活
性降低［6］．
2．4　焙烧温度对产率的影响

以 H2SO4浓度为1．0mol·L－1�La3＋离子浓度为
0．10mol·L－1制成的半成品于马费炉中在不同温度
下焙烧3h�考察在不同温度下焙烧制得的催化剂的
催化活性．合成环己烯条件同2．2�结果见图6．

图6　焙烧温度对环己烯产率的影响
根据图6结果可知�焙烧温度在500℃时活性

最高．这是因为在制备 SO2－4／MxOy－RmOn型固体超
强酸过程中�焙烧温度对酸中心的形成、强度、分布
等重要性质都将产生影响�进而影响超强酸的催化
性能．据文献报道［7�8］�要形成超强酸要有两个基本
条件：（1）浸渍到样品上的水和游离 H2SO4脱尽�剩
余的硫以 SO2－4 的形式与催化剂表面的氧化物结合

形成超强酸中心的结构；（2）氧化物必须完成某一晶
形的转变�这必须在某一温度才能实现．如若温度过
高�可能变成另一种晶形甚至分解．图6的结果显
示�焙烧温度在600℃时催化环己醇脱水的催化活
性很低�可能是温度过高时使催化剂表面含硫物质

分解�导致 SO2－4 以 SO2的形式流失�从而使催化剂
的活性降低甚至丧失．在本实验中未出现第二种情
况�图1是催化剂在500℃、600℃的 XRD 测试结
果�从XRD测试结果可以看出�它们都是单纯而完
整的单斜相�即没有发生晶型转变�只不过是由小颗
粒晶体由于温度的提高而形成了较大晶体．

图7　反应温度对环己烯产率的影响
2．5　反应温度对产率的影响

以 H2SO4浓度为1．0mol·L－1�La3＋离子浓度为
0．10mol·L－1�焙烧温度500℃�焙烧时间3hr 制得
催化剂．其用于环己醇催化脱水反应�在不同反应温
度下分别对环己醇催化脱水反应80min（催化剂用
量1．0g）�反应温度对 SO2－4／ZrO2－La2O3催化性能
的影响结果见图7．

由图7可知�随着油浴温度的升高�反应速率加
快�环己烯的收率迅速上升�当油浴温度为180℃
时�收率达到最大值�再继续升高温度�收率反而下
降．因为随着反应温度的升高�反应和蒸馏速度均加
快�馏出物中环己醇浓度增大�导致收率降低．因此�
最佳的油浴温度为180℃．

图8　反应时间对环己烯产率的影响
2．6　反应时间对产率的影响

催化剂的制备条件同2．5．其用于环己醇催化
脱水反应�在180℃反应温度下对环己醇催化脱水
反应不同时间（催化剂用量1．0g）�考察不同反应时
间对 SO2－4／ZrO2－La2O3催化性能的影响�其结果见
图8．

由图8可得出�反应时间对脱水反应的影响很
大�随着反应时间的增加�环己烯收率依次增高�当
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反应时间为60min 时�收率达到最大�为80．66％�
再延长反应时间�收率变化很小．所以反应时间以
60min为宜．
2．7　催化剂用量对产率的影响

催化剂的制备条件同2．5�环己醇催化脱水制
环己烯反应条件：油浴温度为180℃�反应时间为60

min�改变催化剂 SO2－4／ZrO2－La2O3的用量�其结果
见图9．

从图9实验数据可知�当原料投料不变时�催化
剂用量为1．0g较好；再增加催化剂用量�收率反而
有所下降．所以本实验催化剂用量以1．0g为佳（环
己醇用量的5％）．

图9　催化剂用量对环己烯产率的影响 图10　催化剂1的重复使用对收率的影响
2．8　催化剂的使用寿命的考察

催化剂的制备条件同2．5�第一次实验条件：20
g环己醇�1．0g催化剂�油浴温度180℃�反应60min
后�停止加热�剩余物不经分离�待冷却后再加入20
g环己醇．在油浴温度180℃下�依次进行下一次反
应�考察催化剂的重复使用性�其结果如图10．

从图10可以看出�催化剂连续使用后�其催化
活性有所下降�但下降幅度较小．总体来说�此催化
剂具有一定的使用寿命．导致催化剂活性有所下降
可能是催化剂多次受热�有少量分解�在量上有所
减少�另一方面可能是部分产物或副产物吸附在催
化剂表面�覆盖了有效的催化中心�导致催化剂活
性有所下降．

2．9　催化机理探讨
根据酸催化醇羟基按单分子消除反应（E1）机

理进行脱水反应［9］�推测 SO2－4／ZrO2－La2O3催化环
己醇脱水制环己烯的反应机理可能是按下述过程进

行的．由于 S＝O的诱导效应�促使相应的金属 Zr离
子增加得电子能力�使 Zr－O键上电子云强烈偏移�
形成 Lewis酸中心；另外稀土 La2O3的引入更增加了
Zr（Ⅳ）周围的吸电子源�使得 Zr 离子上正电荷增
加�进一步增强其 Lewis酸性�由此�当强 Lewis 酸中
心与环己醇的羟基接近时�在 Zr 和醇羟基的氧间会
形成弱键�则原有 C－O 键减弱�电子偏向于氧�直
至发生 C－O键断裂�生成碳正离子�然后消除β－
质子形成环己烯．

3　结论

1） 所制备的 SO2－4／ZrO2－La2O3催化剂具有纳
米级晶粒�平均粒径为41．67nm．
2） 制备纳米固体超强酸 SO2－4／ZrO2－La2O3催

化剂的适宜条件为 H2SO4浓度1．0mol·L－1�La3＋离
子浓度0．09mol·L－1�焙烧温度500℃�焙烧时间
3hr．

3） 利用该条件下制备的催化剂 SO2－4／ZrO2－
La2O3催化环己醇脱水合成环己烯的反应的适宜操

作条件为：反应温度180℃、反应时间60min、催化
剂用量5％时环己醇脱水合成环己烯收率可达约
80．66％．而且催化剂在不经再生条件下�仍有较好
的催化活性．
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Study on the Solid Superacid SO2－4／ZrO2－La2O3Catalyzed
Synthesis of Cyclohexene

FANG Zh-i li

（Faculty of Basic Science�East China Jiaotong University�Nanchang330013�China）

Abstract： The catalystic solid superacid SO2－4／ZrO2－La2O3was prepared．Cyclohexene was synthesized from cyclohex-
anol in the presence of solid superacid SO2－4／ZrO2－La2O3．The factors influencing the synthetic processes were dis-
cussed and the best conditions were found out．The optimum conditions are：lanthanon ionic concentration0．09mol·L－1；
H2SO4concentration1．0mol·L－1；calcination temperature500℃；calcination time3hr ；the quantity of catalyst5％；
reaction temperature180℃；reaction time1hr．It was found that the yield can reach over80．66％．
Key words：solid superacid SO2－4／ZrO2－La2O3；cyclohexene；cyclohexanol
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