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摘　要：采用沉淀法在不同工艺条件下制备了稀土改性的新型固体超强酸 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２催化剂，考察了其对 Ｄ，
Ｌ乳酸合成Ｄ，Ｌ丙交酯的催化活性，并通过Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法测定了催化剂的酸强度，用ＦＴＩＲ和ＦＴＲａｍａｎ技术
考察了焙烧温度、硫酸浸渍液浓度和浸渍时间以及Ｌａ２Ｏ３的负载量对该固体超强酸结构和性能的影响．研究结果表

明：ＳｎＯ２的存在促进了金红石相 ＴｉＯ２的形成，在 ６００℃焙烧 ３ｈ、３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液浸渍 １２ｈ、ｎ（Ｔｉ
４＋）：

ｎ（Ｓｎ４＋）：ｎ（Ｌａ３＋）＝１：１：０．０５条件下制备的 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２的酸强度最大，达１３．７５以上，催化合成丙交酯的产
率最高（７８．４％）．并且考察了催化剂用量对Ｄ，Ｌ丙交酯粗产率的影响和催化剂重复使用的性能．
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　　硫酸促进型固体超强酸具有很强的酸强度，最
大可达１００％Ｈ２ＳＯ４一万倍以上．它对大部分有机
合成反应（如脱水及酯化，酰基化等）具有较高的催

化活性［１～２］，而且易与产物分离，减少提纯分离步

骤，具有不腐蚀设备及不污染环境等优点，是一类

具有广阔应用前景的环境友好型催化材料，但在单

组分固体超强酸催化剂的应用中，人们发现 ＳＯ２－４ ／
ＭｘＯｙ存在酸性难以调节、表面的酸中心数目少、硫
酸根易流失、耐水性较差等问题［３］，使得这类催化

剂虽然有较好的起始催化活性，但单程寿命较短，

人们常采用在ＳＯ２－４ ／ＭｘＯｙ超强酸中引入第二组分、
或将ＳＯ２－４ ／ＭｘＯｙ负载在高比表面的载体或添加稀土
元素等方法来改善超强酸的性能［４～６］，特别是复合

型的固体超强酸已成为催化工作者研究的热点之

一［７９］．Ｒ．Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ等［１０］对ＳＯ２－４ ／Ｚｒ１ｘＳｎｘＯ２固体超
强酸催化剂进行了研究，Ｓｎ和 Ｚｒ之间形成的复合
氧化物结构大大增加了催化剂的表面积，改善了其

酸性质；Ｒｅｄｄｙ等［１１］制得一种新型催化剂 ＳＯ２－４ ／
ＣｅｘＺｒ１ｘＯ２，在９１３Ｋ时仍表现出较好的结构稳定
性，研究表明，随着Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２四方晶相的形成，
ＳＯ２－４ 与导致表面酸性形成的 ＺｒＯ２之间产生了强烈
相互作用，稀土元素的加入改善了固体酸催化剂的

活性，同时又提高合成反应的稳定性．
聚乳酸（ＰＬＡ）是一种具有良好的生物相容性和

生物降解性的合成高分子材料，它在体内代谢的最

终产物是二氧化碳和水，目前广泛应用于医疗植

入、药物控释体系、骨科固定、组织工程等领

域［１２～１３］．在实际应用中，通常对聚乳酸的性能有
一定要求，尤其是相对分子质量．为了获得高相对
分子质量的聚乳酸，人们常用乳酸先合成丙交酯

（３，６二甲基１，４二氧杂环己烷２，５二酮），再由丙
交酯开环聚合成聚乳酸的方法，故丙交酯在聚乳酸

的生产中起着关键性的作用．本文用沉淀法在不同
工艺条件下制备了二元复合固体超强酸 ＳＯ２－４ ／
ＴｉＯ２ＳｎＯ２，并用 Ｌａ２Ｏ３进行改性，用于以乳酸为原
料制备丙交酯的反应中，制得了高产率的丙交酯．
并采用了ＦＴＩＲ、ＦＴＲａｍａｎ等手段对催化剂进行了
表征分析．

１实验部分

１．１ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２催化剂的制备
将一定量的ＳｎＯ２溶于 ＣＨＣｌ＝３．０ｍｏｌ／Ｌ的稀盐

酸中，配成Ｓｎ４＋溶液．按ｎ（Ｔｉ４＋）：ｎ（Ｓｎ４＋）＝１：１
（摩尔比）量取 ＴｉＣｌ４与 Ｓｎ

４＋溶液混合，用 ＮＨ３·
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Ｈ２Ｏ（ＷｔＮＨ３＝１４％）水解至溶液呈碱性，控制 ｐＨ为
８～９，沉淀完全后，静置２０ｈ后抽滤，用去离子水
洗涤滤饼至无Ｃｌ存在，将滤饼烘干，研成粉末．将
该粉末浸泡于一定浓度的稀 Ｈ２ＳＯ４中一段时间，然
后抽滤，放入干燥箱中于１２０℃下烘干，于一定温
度下焙烧活化，制得 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２催化剂，简写
为ＳＴＳ．

将一定量的Ｌａ２Ｏ３溶于ＣＨＣｌ＝３．０ｍｏｌ／Ｌ的稀盐
酸中，配成Ｌａ３＋溶液．按一定比例量取ＴｉＣｌ４、Ｓｎ

４＋

溶液和 Ｌａ３＋溶液混合，以上述方法制得催化剂
ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２（Ｌａ２Ｏ３Ｘ），简写为 ＳＴＳ（ＬＸ），
（ＬＸ）代表 Ｌａ３＋的负载量为 Ｘ，即 ｎ（Ｔｉ４＋）：ｎ
（Ｓｎ４＋）：ｎ（Ｌａ３＋）＝１：１：Ｘ．

ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２（简写为 ＳＴ）、ＳＯ
２－
４ ／ＳｎＯ２（简写为

ＳＳ）和 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２Ｌａ２Ｏ３（简写为 ＳＴＬ）的制备与上
相同．
１．２ ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２催化剂的表征、酸强度测试

采用美国 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司的 ＮＩＣＯＬＥＴ
５７００型傅立叶红外光谱仪测定 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２催
化剂的ＩＲ谱图，按一定比例精确称量 ＫＢｒ和催化
剂，仔细研磨混合均匀后固体压片，扫描次数为３２
次，分辨率取４ｃｍ１；采用美国 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公
司的 ＮＸＲ型傅立叶拉曼光谱仪测定催化剂样品的
拉曼光谱，激发波长１０６４ｎｍ，ＩｎＧａＡｓ检测器，宽
程ＣａＦ２分束器，扫描次数为６４次，分辨率８ｃｍ

１，

波长范围９００～１００ｃｍ１．
将少量催化剂样品置于样品管中，２００℃下加

热抽空２ｈ，冷至室温后加入少量指示剂蒸气，通
过观察样品的颜色变化确定催化剂的酸强度．指示
剂为间硝基甲苯（Ｈｏ＝１１．９９），对硝基氯化苯
（Ｈｏ＝１２．７０），二硝基甲苯（Ｈｏ＝１３．７５）和２，
４二硝基氟化苯（Ｈｏ＝１４．５２）．
１．３ Ｄ，Ｌ丙交酯的合成反应

在２５０ｍＬ三颈烧瓶中加入５０ｍＬＤ，Ｌ乳酸和
一定量的催化剂，减压至２．０～３．０ｋＰａ，在５８～８２
℃保持脱自由水 １．５ｈ，再缓慢升温至 １３８～１４２
℃，脱水２．５ｈ，生成 Ｄ，Ｌ乳酸低聚物．然后恢复
常压加入１０ｍＬ乙二醇（稀释剂），重新减压至２．０
～３．０ｋＰａ，脱水 ３０ｍｉｎ后迅速升温至 ２２１～２３０
℃，再减压至０．６～１．５ｋＰａ，Ｄ，Ｌ乳酸低聚物解
聚生成 Ｄ，Ｌ丙交酯，收集溶有 Ｄ，Ｌ丙交酯的馏
分，该馏分静置后析出白色粉末状结晶．

２ 结果与讨论

２．１ ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２系列催化剂的红外分析

在不同工艺条件下制备了一系列固体超强酸

ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２催化剂，并通过红外光谱分析ＳＯ
２－
４

在金属氧化物表面分散并与之键合产生的特征峰，

从而得出最佳的制备条件．

图１不同焙烧温度下制备的ＳＴＳ（Ｌ０．０５）的红外谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＳ（Ｌ０．０５）ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．１．１不同焙烧温度下制备的催化剂红外谱图　　
　　图１是用０．８ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液浸渍１２ｈ，烘干
后分别于马弗炉中在不同温度焙烧３ｈ制备的 ＳＴＳ
（Ｌ０．０５）的红外谱图．从图１可以看出，所有的谱
图在１６２７．７ｃｍ１处有一吸收峰，该峰为ＴｉＯ２上吸附
的ＯＨ弯曲振动峰，４００℃时，谱图上只在１０４３．３
ｃｍ１处有一个吸收峰，随着温度上升，该吸收峰增
强，并且产生了更多的 Ｓ＝Ｏ吸收峰，这是由于在
升温失水过程中，ＳＯ２－４ 逐渐和表面 Ｔｉ产生强结合
效应，结合数目增多，从而使 ＳＯ２－４ 吸收峰强度增
大，特征吸收峰增多．当焙烧温度为６００℃时，在
１３７８．９，１１１６．６，１０４３．３和９８７．４ｃｍ１处附近有４
个吸收峰，其中１３７８．９ｃｍ１处峰是 ＳＯ２－４ 与强脱水
的ＴｉＯ２表面作用引起 Ｓ＝Ｏ伸缩振动升高而引起
的，属于Ｓ＝Ｏ的不对称伸缩峰，此Ｓ＝Ｏ键具有高
度的共价双键性质，诱导产生超强酸性［１４］；

１１１６．６，１０４３．３和９８７．４ｃｍ１处附近的三个谱峰是
ＳＯ２－４ 在 ＴｉＯ２上双配位吸附结构所引起

［１５］，表明

ＳＯ２－４ 在 ＴｉＯ２表面是以螯合和桥式双配位两种形式
和Ｔｉ结合．而７００℃时，９８７．４ｃｍ１处吸收峰消失，
和６００℃焙烧的样品对比，其它 ＳＯ２－４ 吸收峰强度
均减弱，说明样品表面ＳＯ２－４ 量减少．

图１结果显示，６００℃焙烧制备的ＳＴＳ（Ｌ０．０５）
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酸中心数目最多，由表１可见，相对于其它温度焙
烧制备的ＳＴＳ（Ｌ０．０５），其催化效果最好，丙交酯
粗产率最高．
２．１．２不同酸浸渍浓度制备的催化剂红外谱图
　　图２是用不同浓度 Ｈ２ＳＯ４溶液浸渍不同时间，
烘干后分别于马弗炉中在６００℃焙烧 ３ｈ制备的
ＳＴＳ的红外谱图．（ａ）和（ｂ）分别是用 ０．８ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４溶液浸渍１ｈ、１２ｈ的谱图；（ｃ）和（ｄ）分别
是用３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液浸渍１ｈ、１２ｈ的谱图．
从图 ２可以看出，（ａ）、（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）中在
１３８２．７，１２２２．７，１１４５．５和１０３３．７ｃｍ１附近有４
个ＳＯ２－４ 特征吸收峰，（ｂ）上的峰强度大于（ａ），
（ｄ）上的峰强度大于（ｃ），这说明相同浓度的Ｈ２ＳＯ４
溶液浸渍时间长有利于超强酸性的形成，而且，

（ｄ）上的特征吸收峰强度最大，说明样品表面结合
的ＳＯ２－４ 最多，酸量最大，催化活性较好（见表１）．

图２不同浓度硫酸浸渍不同时间制备的ＳＴＳ的红外谱图
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＳｕｓｅｄＨ２ＳＯ４ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏａｋｉｎｇｔｉｍｅ

２．１．３负载不同量Ｌａ２Ｏ３的催化剂红外谱图　　图
３给出了引入不同量的Ｌａ２Ｏ３后的ＳＴＳ的红外谱图，
催化剂的焙烧温度均为 ６００℃，用 ３．０ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４溶液浸渍１２ｈ．由图３可以看出，引入Ｌａ２Ｏ３
后，对ＳＴＳ的影响在以下几方面：１３８２．７ｃｍ１处吸
收峰强度随着Ｌａ２Ｏ３含量增大而增大；１２２２．７ｃｍ

１

处吸收峰随着Ｌａ２Ｏ３含量增大也增大，并且发生了
蓝移，当ｎ（Ｔｉ４＋）：ｎ（Ｓｎ４＋）：ｎ（Ｌａ３＋）＝１：１：０．０５，
在 １２０９．２ｃｍ１处 附 近 产 生 了 一 个 小 肩 峰；

１１４５．５ｃｍ１处吸收峰变化不大；１０３３．７ｃｍ１处峰
随着Ｌａ２Ｏ３含量增大逐渐分裂成了１０１６．３和９８７．４
ｃｍ１处的两个吸收峰．以上结果说明引入 Ｌａ２Ｏ３的
含量增多，催化剂酸中心数目增多，这是因为Ｌａ３＋

会改变催化剂表面原子的化学状态，增加Ｔｉ４＋吸电

子能力，从而使催化剂表面Ｌｅｗｉｓ酸中心密度增加，
但是Ｌａ２Ｏ３的含量不能过多，因为 Ｌａ

３＋起着助催化

剂的作用，它可以使ＴｉＯ２ＳｎＯ２的活性增加，但其本
身活性很低，用量过多时反而减少了单位表面积上

的ＳＯ２－４ 数量，使酸中心减少
［１６］．

图３不同Ｌａ２Ｏ３负载量的ＳＴＳ的红外谱图

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ
ｏｆＬａ２Ｏ３

２．２ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２系列催化剂的拉曼分析
自然界中的ＴｉＯ２主要以锐钛矿，金红石及板钛

矿三种晶型存在，并且金红石和锐钛矿混晶的ＴｉＯ２
活性最高［１７］．锐钛矿相 ＴｉＯ２结构属 Ｄ

１９
４ｈ＝Ｉ４１／ａｍｄ

空间群，每个晶胞中含有两个ＴｉＯ２分子，拉曼振动
模为Ａ１ｇ＋２Ｂ１ｇ＋３Ｅｇ；金红石相 ＴｉＯ２结构属 Ｄ

１４
４ｈ＝

Ｐ４２／ｍｎｍ空间群，每个晶胞中也含有两个 ＴｉＯ２分
子，其拉曼振动模为 Ａ１ｇ＋Ｂ１ｇ＋Ｂ２ｇ＋Ｅｇ．据文献
［１８］报道，锐钛矿相 ＴｉＯ２的拉曼振动模分别在
１４７．０（Ｅｇ）、１９８．０（Ｅｇ）、３９８．０（Ｂ１ｇ）、５１５．０（Ａ１ｇ，
Ｂ１ｇ）、６４０．０（Ｅｇ）；１４４．０、４４８．０和６１２．０分别属于
金红石相ＴｉＯ２的Ｂ１ｇ、Ｅｇ、Ａ１ｇ，而８２７．０（Ｂ２ｇ）因强
度很小，较难分辨．
２．２．１不同焙烧温度下制备的催化剂的拉曼谱图
　　图４为不同焙烧温度下制备的ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２（ＳＴ）
的拉曼谱图．图中，（ａ）是 ＳＴ干凝胶的拉曼谱图，
干凝胶中ＴｉＯ２属无定型态，但已经出现锐钛矿相的
拉曼谱峰，说明经过１００℃干燥后，会有少量 ＴｉＯ２
结晶．随着温度升高，ＳＴ中ＴｉＯ２由无定型向锐钛矿
相转变，５００℃时，（ｂ）中可看出归属于锐钛矿的５
个振动模，即 １４４．６（Ｅｇ）、１９４．７（Ｅｇ）、３９５．３
（Ｂ１ｇ）、５１４．８（Ａ１ｇ，Ｂ１ｇ）、６３８．３（Ｅｇ）均已出现，温
度升至６００℃时，（ｃ）中锐钛矿的５个振动模强度
最大，这说明随着温度升高，结晶度提高．
２．２．２不同焙烧温度下制备的催化剂的拉曼谱图　
　图５为不同焙烧温度下制备的ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２（
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图４不同焙烧温度下制备的ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２（ＳＴ）的拉曼谱图

Ｆｉｇ．４ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

◆：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２

Ｌａ２Ｏ３０．０５）的拉曼谱图，由图５可见，随着 ＳｎＯ２

图５不同焙烧温度下制备的ＳＴＳ（Ｌ０．０５）的拉曼谱图
Ｆｉｇ．５ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＳ（Ｌ０．０５）ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
●：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２．

▲：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２．

◆：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆＳｎＯ２．

的掺入，在４００℃时，就出现了金红石相ＴｉＯ２的弱
宽峰，即４３３．８（Ｅｇ）、６１５．１（Ａ１ｇ），随温度升高，
该两峰逐渐增强，形成了金红石相 ＴｉＯ２的特征峰，
表明 ＳｎＯ２（含 Ｌａ２Ｏ３）的掺入，ＴｉＯ２的晶相改变显
著，但观察到的ＳｎＯ２的晶相谱峰不明显．和图４对
比可知，ＳｎＯ２（含Ｌａ２Ｏ３）的掺入促进了金红石结构
的形成，这是由于 Ｓｎ４＋和 ＴｉＯ２中的 Ｔｉ为同价态，
它易于和Ｏ２结合沉淀出金红石结构的 ＳｎＯ２，并且
在溶胶沉淀过程中，ＳｎＯ２的化学沉降速度比 ＴｉＯ２
快，它先析出作为子晶，促使ＴｉＯ２晶体在其表面包
覆生成金红石结构的 ＴｉＯ２

［１９］．图５中，４００℃时，

ＳＴＳ（Ｌ０．０５）在１４４．６、１９４．７ｃｍ１处出现了两个谱
峰，分别对应锐钛矿相ＴｉＯ２的Ｅｇ、Ｅｇ振动模，随着
温度升高到６００℃，１４４．６ｃｍ１处峰强度增加，而
１９４．７ｃｍ１处谱峰逐渐小时，这说明温度的升高促
进了金红石相ＴｉＯ２的生成．６００℃时，（ｃ）中可观察
到２５６．４和３１４．３ｃｍ１处的两个 ＳｎＯ２晶相的弱宽
峰，但不明显，这也是由于生成的ＳｎＯ２晶体被ＴｉＯ２
包覆所造成．

图６不同Ｌａ２Ｏ３负载量的ＳＴＳ的拉曼谱图

Ｆｉｇ．６ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＬａ２Ｏ３

●：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２．

▲：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２．

◆：ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆＳｎＯ２．

２．２．３负载不同量Ｌａ２Ｏ３的催化剂拉曼谱图　　图６
是不同的 Ｌａ３＋掺杂量，在６００℃焙烧，３．０ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４浸渍１２ｈ条件下制备的催化剂 ＳＴＳ的谱图，
在拉曼谱图中未观察到Ｌａ２Ｏ３的谱峰．由图６可见，
未掺杂的 ＳＴＳ（ａ）在１９４．７ｃｍ１处有锐钛矿型 ＴｉＯ２
特征峰，但随着Ｌａ２Ｏ３掺杂量的增多，峰强度变弱，
当ｎ（Ｔｉ４＋）：ｎ（Ｓｎ４＋）：ｎ（Ｌａ３＋）＝１：１：０．０５时，该
峰消失，并且在２２１．７ｃｍ１处出现了一个弱峰，强
度很小，是复合谱峰，亦被认为是金红石相 ＴｉＯ２特
征拉曼峰，Ｈａｒａ等［２０］认为它是由于金红石的晶格

无序性较大而诱导产生的，也有可能是多级散射或

畸变引起的．这说明 Ｌａ２Ｏ３掺杂促进了 ＴｉＯ２由锐钛
矿相转为金红石相．从图中还可见，Ｌａ２Ｏ３掺杂量的
增多使得在２６０．３、３１４．３ｃｍ１处的 ＳｎＯ２晶相特征
峰强度增加，在（ｃ）中强度最大．（ｃ）中，在３４９．０
ｃｍ１处有一个微弱的“鼓包”，归属于ＳｎＯ２晶相特征
峰，说明Ｌａ２Ｏ３掺杂也促进了 ＳｎＯ２晶相的生成．这
可能是由于 Ｌａ３＋的半径与 Ｔｉ４＋相近，掺入少量的
Ｌａ３＋会渗入 ＴｉＯ２的晶格之中，与 Ｏ

２结合生成
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Ｌａ２Ｏ３，替代了部分 ＳｎＯ２作为子晶，从而少量的
ＳｎＯ２可以在催化剂表面形成晶相．
２．３ 催化剂酸性测试及合成丙交酯的催化活性

用Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法对不同条件下制备的催化
剂进行了酸强度测定，结果列于表１中．测试结果
表明，除了４００℃焙烧温度下制备的催化剂ＳＴＳ（Ｌ

０．０５）外，其它条件下制备的 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２均能
使指示剂间硝基甲苯（Ｈｏ＝１１．９９）发生变色反
应，说明它们具有超强酸中心，其酸强度普遍强于

单组分固体酸，如 ＳＴ（ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２）、ＳＳ（ＳＯ
２－
４ ／

ＳｎＯ２）和ＳＴＬ（ＳＯ
２－
４ ／ＴｉＯ２Ｌａ２Ｏ３）．

表１催化剂的酸强度和催化活性
Ｔａｂｌｅ１Ａｃｉｄｉｔｙｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
Ｈ２ＳＯ４／ｓｏａｋｉｎｇｔｉｍｅ／

ｍｏｌ·Ｌ１／ｈ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｈ０

１１．９９ １２．７０ １３．７５ １４．５２

ｃｒｕｄｅｙｉｅｌｄｏｆ
Ｄ，Ｌｌａｃｔｉｄｅ
／％

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｒｅｓｉｄｕｅ
／ｇ

ＳＴ ０．８／１２ ６００ ± － － － ４．５ ２９．６

ＳＳ ０．８／１２ ５５０ － － － － ５６．７ ９．６

ＳＴＬ ０．８／１２ ５００ ＋ － － － ２９．６ １８．２

ＳＴＳ（Ｌ０．０５） ０．８／１２ ４００ － － － － ４７．９ １３．５

ＳＴＳ（Ｌ０．０５） ０．８／１２ ５００ ＋ － － － ５２．８ １２．０

ＳＴＳ（Ｌ０．０５） ０．８／１２ ５５０ ＋ ＋ － － ５６．５ １０．６

ＳＴＳ（Ｌ０．０５） ０．８／１２ ６００ ＋ ＋ ± － ７１．８ ２．９

ＳＴＳ（Ｌ０．０５） ０．８／１２ ７００ ＋ ± － － ６０．３ ７．４

ＳＴＳ ０．８／１ ６００ ＋ ± － － ６１．８ ７．４

ＳＴＳ ０．８／１２ ６００ ＋ ＋ － － ６８．６ ６．０

ＳＴＳ ３．０／１ ６００ ＋ ＋ ± － ６７．５ ５．１

ＳＴＳ ３．０／１２ ６００ ＋ ＋ ± － ７０．３ ５．８

ＳＴＳ（Ｌ０．０２５） ３．０／１２ ６００ ＋ ＋ ＋ － ７０．１ ３．４

ＳＴＳ（Ｌ０．０５） ３．０／１２ ６００ ＋ ＋ ＋ ± ７７．６ １．６

　　Ｎｏｔｅ：＋：ｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｄｃｌｅａｒｌｙ；±：ｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｄｕｎｃｌｅａｒｌｙ；：ｃｏｌｏｒｗａｓｕｎｃｈａｎｇｅｄ

　　由表１可以发现，焙烧温度、硫酸浸渍浓度和
时间及Ｌａ２Ｏ３的掺杂量对催化剂 ＳＴＳ的酸强度影响
很大，这可从以下几方面得出结果：对比用 ０．８
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液浸渍１２ｈ，不同焙烧温度制备的
ＳＴＳ（Ｌ０．０５）可以发现，随着焙烧温度升高，样品
的酸强度上升，６００℃时，样品酸强度最高，达
１３．７５，但温度进一步升高到７００℃时，样品的酸
强度呈下降趋势；对比不同浓度 Ｈ２ＳＯ４浸渍制备的
ＳＴＳ可以看出，３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４浸渍１２ｈ的样品的
酸强度大于０．８ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４浸渍制备的样品，而
且浸渍时间达１２ｈ时，性能更佳；通过对比表１的
数据还可以看出，当 ｎ（Ｔｉ４＋）：ｎ（Ｓｎ４＋）：ｎ（Ｌａ３＋）
＝１：１：０．０５时，ＳＴＳ的酸强度最高．
同时，表１中的数据显示了ＳＴＳ的酸强度和催

化合成丙交酯活性的关系，样品的酸强度越大，其

合成的丙交酯的催化活性越好，即反应残留物少，

而丙交酯粗产率高．
２．４ 催化剂用量对丙交酯粗产率的影响

Ｄ，Ｌ丙交酯是由Ｄ，Ｌ乳酸低聚物解聚得到的
环状交酯，而Ｄ，Ｌ乳酸低聚物则是由Ｄ，Ｌ乳酸间
或Ｄ，Ｌ乳酸低聚物间的羧基和羟基发生酯化反应
得到的．采用６００℃焙烧，３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４浸渍１２
ｈ条件下制备的催化剂 ＳＴＳ（Ｌ０．０５）作为该反应的
催化剂，在一定反应条件下考察了催化剂用量对

Ｄ，Ｌ丙交酯收率的影响，结果如图７所示．
　　从图７中可以看出，随着催化剂的用量的增
加，Ｄ，Ｌ丙交酯的产率逐渐增加，当催化剂用量达
到乳酸的Ｗｔ０．７５％时，Ｄ，Ｌ丙交酯的产率达最高
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图７催化剂用量对Ｄ，Ｌ丙交酯的影响
Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｃｒｕｄｅｙｉｅｌｄｏｆＤ，Ｌｌａｃｔｉｄｅ

为７８．４％．再增加催化剂用量，Ｄ，Ｌ丙交酯的产
率反而下降．这是因为Ｄ，Ｌ乳酸低聚物裂解成Ｄ，
Ｌ丙交酯的反应对聚 Ｄ，Ｌ乳酸的相对分子量有一
定的选择性，文献［２１］报道，裂解成 Ｄ，Ｌ丙交酯
所需的聚Ｄ，Ｌ乳酸的适宜相对分子量是在５００～
２０００左右，相对分子量过高或过低都会使裂解反
应变得困难．当催化剂用量较小时，脱水速率小，
生成适宜裂解的聚Ｄ，Ｌ乳酸较少，使Ｄ，Ｌ丙交酯
收率降低；而当催化剂用量过多时，脱水速率过

大，生成的聚 Ｄ，Ｌ乳酸的相对分子质量超过适宜
裂解范围，使瓶中残留较多的Ｄ，Ｌ乳酸低聚物，

故Ｄ，Ｌ丙交酯收率也降低．
２．５ 催化剂重复使用的活性考察

在丙交酯的合成反应结束后，将催化剂从烧瓶

底部分离出来，用无水乙醇洗涤２～３次，烘干备
用．一般来说，固体超强酸催化剂失活的主要原因
是反应过程中 ＳＯ２－４ 流失和积炭引起的，实验中可
以观察到随着反应温度的升高，催化剂由淡黄色逐

渐变成了褐色，可见催化剂表面积炭明显．对反应
后的催化剂采用两种方法再生：一是将催化剂于马

弗炉中焙烧２ｈ；二是将催化剂浸渍于３．０ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４中１ｈ，再于马弗炉中焙烧２ｈ．并将再生后
的催化剂用于丙交酯的合成实验中，实验结果见表

２．由表２可见，采用两种方法处理后的催化剂的活
性基本恢复，并且活性相近，这说明方法二中用Ｈ２
ＳＯ４处理来补充ＳＯ

２－
４ 几乎不起作用，关键是在于通

过焙烧除去催化剂表面的积炭．
表２是催化剂使用次数对丙交酯的粗产率的影

响，从表２可以看出随着重复使用次数的增加，活
性缓慢下降，这主要是一方面催化剂表面积炭，积

炭覆盖了催化剂的活性中心，另一方面也有可能是

使用次数增多，造成 ＳＯ２－４ 流失，但催化剂在重复
使用６次后丙交酯的粗产率仍达７０．５％，催化剂的
稳定性较好．

表２重复使用次数对催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｕｓｉｎｇｒｅｐｅａｔｅｄｌｙｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｔｉｍｅｓｏｆｕｓｉｎｇ １ ２ ２ ３ ４ ５ ６

ｃｒｕｄｅｙｉｅｌｄｏｆＤ，Ｌｌａｃｔｉｄｅ／％ ７８．４ ７７．８ ７７．６ ７５．１ ７４．５ ７３．２ ７０．５

　　Ｎｏｔｅ：ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｂｙｔｈｅｓｅｃｏｎｄｍｅｔｈｏｄ

３ 结　　论
（１）Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法和 ＦＴＩＲ的结果表明，

６００℃焙烧３ｈ、３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液浸渍１２ｈ、ｎ

（Ｔｉ４＋）：ｎ（Ｓｎ４＋）：ｎ（Ｌａ３＋）＝１：１：０．０５条件下
制备的 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２的酸强度最大，催化活性
最好．

（２）ＦＴＲａｍａｎ技术分析结果表明，对于单组分
的ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２，在６００℃焙烧只存在明显的锐钛矿

相ＴｉＯ２；而在二元组分的ＳＯ
２－
４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２中，ＳｎＯ２

的存在促进了金红石相ＴｉＯ２的形成，当焙烧温度为
４００℃时，便出现了金红石和锐钛矿的混晶，并且
混晶性能更优越．

（３）催化Ｄ，Ｌ乳酸合成Ｄ，Ｌ丙交酯的反应中，

ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＳｎＯ２（Ｌ０．０５）催化剂的用量对丙交酯的
产率有较大的影响，催化剂用量为乳酸的 Ｗｔ
０．７５％时，丙交酯的粗产率最高，达７８．４％；催化
剂重复使用后的活性较好，重复使用６次后催化合
成丙交酯的粗产率仍达７０．５％．
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