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摘　要：引入镍离子制备出新型固体超强酸Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２，利用ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＧＤＴＡ等测试手段对催化

剂结构进行表征．ＦＴＩＲ谱图显示，催化剂表面的硫酸根与金属以螯合双齿和桥式配位结合，形成了超强酸结构；
ＸＲＤ结果表明，样品表面主要显现出二氧化锡的四方晶型结构的二氧化锡，随着活化温度的提高，晶体结构渐趋
完整，结合ＦＴＩＲ结果表明可知，在９７３Ｋ，７００℃时样品表面结合硫酸根已基本分解完毕；ＸＰＳ结果表明，样品
表面Ｓ仅存最高价态（＋６），这是超强酸具有高的催化活性的首要条件；ＴＧＤＴＡ测得镍的引入有利于催化剂的
热稳定性提高，可以较好地获得ＳＯ４

２－组份，使其高温分解流失趋势变得更缓和．以乙酸正丁酯的酯化反应为模

型反应，通过正交实验和单因素实验得到Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２的最佳制备条件，粗产品经 ＧＣＭＳ分析，乙酸正丁酯的

含量为９０．２６％，实验结果表明引入一定浓度的镍离子能提高固体超强酸酯化活性．
关　键　词：Ｎｉ／ＳＯ４

２－ＳｎＯ２；制备；表征
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　硫酸型超强酸作为新型固体酸催化剂，在酸催
化反应中具有制备方法简便、可重复使用、不腐蚀

设备和不污染环境等优点．长期以来制备该类催化
剂最常用的基体氧化物是ＺｒＯ２［１］和ＴｉＯ２［２］等，所得
催化剂性能较好，但成本偏高．近年来有以价格较
低的 ＳｎＯ２为载体制备超强酸的报道

［３］．一些催化

研究者［４～７］为了改良固体超强酸的催化性能，在制

备过程中通过添加其它组分，制备出 ＳＯ４
２－促进二

元和三元氧化物固体超强酸，以改善催化剂的性

能，提高催化剂的酸性和催化活性；其中以稀土金

属和Ｆｅ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｖ，Ｐｔ，Ｗ，Ｍｏ等金属改性的研
究［８～１４］居多．景萍等［１５］引入 Ｎｉ２＋，Ｓｎ２＋对 ＳＯ４

２－／
ＺｒＯ２进行了改进，发现金属离子的引入有利于提高

催化剂对稠油的降粘性能．郭海福等人［１６］曾对

ＳＯ４
２－／ＳｎＯ２进行改性研究，取得了良好的效果．迄

今为止，以镍离子改进廉价二氧化锡为基体的硫酸

型固体酸，尚未见研究报道．以传统的沉淀浸渍两
步法引入镍离子，制得新型固体酸催化剂 Ｎｉ／
ＳＯ４

２－ＳｎＯ２．通过ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＧＤＴＡ等测
试手段对其结构和性能表征，通过正交实验对影响

其活性的因素进行考察．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将一定质量的ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ溶于去离子水，配
制成质量分数为５％的溶液，在快速搅拌条件下缓
慢滴加质量分数２５％～２８％的氨水，调节 ＰＨ值为
８，室温下静置陈化，过夜后抽滤，滤饼经４％醋酸
铵溶液洗涤至ＰＨ值等于７，在１１０℃下干燥，即可
得到前驱体 Ｓｎ（ＯＨ）４；前驱体研磨过 ０．１４０ｍｍ
筛．将Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于３．０ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶
液，制得不同浓度的硝酸镍的硫酸溶液．取 Ｓｎ
（ＯＨ）４（２ｇ）在搅拌下浸渍于上述溶液（按１５ｍＬ／
ｇ）２ｈ，使Ｎｉ２＋和ＳＯ４

２－负载于Ｓｎ（ＯＨ）４上，抽滤后
置于１１０℃的烘箱中干燥，然后经马弗炉焙烧一定
时间，即得Ｎｉ／ＳＯ４

２－ＳｎＯ２固体超强酸催化剂．
１．２催化活性评价

以合成乙酸正丁酯的酯化反应为模型反应，采

用乙酸和正丁醇的酯化反应酯化率对催化剂活性进

行评价［１７］．在装有油水分离器、回流冷凝管、磁力
搅拌器的三口烧瓶中加入３．９ｍＬ冰乙酸，１２．５ｍＬ
正丁醇，６．６ｍＬ环己烷（带水剂）以及０．６ｇ催化
剂．磁力搅拌，在体系回流温度为９０±２℃下反应
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２ｈ，滤出催化剂．
酯化率按照国标 ＧＢ１６６８８１计算．以酚酞为

指示剂，用氢氧化钠溶液滴定，得到反应前后的酸

值Ｖ０、Ｖｔ，则反应过程中乙酸正丁酯的酯化率：Ｇ
＝（１－Ｖｔ／Ｖ０）×１００％．式中：Ｖ０—反应前体系消
耗ＮａＯＨ体积，ｍＬ；Ｖｔ—反应后体系消耗 ＮａＯＨ体
积，ｍＬ．
１．３催化剂的表征

ＦＴＩＲ光谱由 Ｓｈｉｍａｄｚｕ（岛津）公司 ＦＴＩＲ－
８４００Ｓ型红外光谱仪测定，ＫＢｒ压片，室温条件下
记录；ＸＲＤ采用日本理学公司 Ｄ／ｍａｘ－ⅢＡ型 Ｘ
射线衍射仪，Ｃｕ的 Ｋα辐射（λ＝０．１５４０６ｎｍ），管
电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描速率８°／ｍｉｎ，步进
角度０．０２°，扫描范围２θ从１０°到８０°；ＸＰＳ分析在
英国Ｋｒａｔｏｓ公司ＡＸｉｓＵｌｔｒａ（ＤＬＤ）型多功能光电子
能谱仪上进行，以 ＡｌＫα靶为 Ｘ射线光源，光电子
能量为１２５４ｅＶ，工作电压１５ｋＶ，电流为１０ｍＡ，
系统真空度优于 ８×１０－８Ｐａ，能量标尺以污染碳
（Ｃ１ｓ，ＢＥ＝２８４．６ｅＶ）校正结合数值，分析面积为
７００×３００μｍ，步长１ｅＶ，次数１次；热重差热分析

由日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ（岛津）公司 ＤＴＧ６０Ｈ型差热 －热
重分析仪检测．程序升温由室温至９００℃，升温速
率２０℃／ｍｉｎ．
１．４酯化产物的鉴定

待反应结束后，过滤分离出催化剂．反应液用
饱和碳酸钠溶液中和至碱性，再经饱和食盐水反复

洗涤至中性，取上层清液用无水硫酸镁干燥，过滤

后澄清液即得到粗产品．
粗产品经 ＱＰ２０１０气相质谱联用仪（日本岛津

公司）对产物进行定性、定量分析．程序升温５０℃

→
２℃／ｍｉｎ

６０℃（保持２ｍｉｎ） →
５℃／ｍｉｎ

８０℃，进样口
温度：２５０℃，氦气为载气，吹扫流量 ３ｍＬ／ｍｉｎ，
分流比：１００∶１，进样量１μＬ．

２实验结果与讨论
２．１催化剂模型反应正交实验

以催化剂的制备条件（Ｎｉ２＋浓度、焙烧温度、
焙烧时间），建立三因素四水平正交试验表，如表１
所示．

表１正交实验因素水平
Ｔａｂｌｅ１Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ＦａｃｔｏｒｓＬｅｖｅｌｓ Ａ［ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉ２＋／（ｍｏｌ／Ｌ）］ Ｂ［ＣａｌｃｉｎａｔｉｏｎＴｅｍｐ／℃］ Ｃ［ＣａｌｃｉｎａｔｉｏｎＴｉｍｅ／ｈ］

１ ０．２５ ４００ ２

２ ０．５ ５００ ２．５

３ ０．７５ ６００ ３

４ １．０ ７００ ３．５

　　由表２正交实验结果表明，由大到小影响催化
剂活性的因素顺序为：焙烧温度＞浸渍液浓度 ＞焙
烧时间；通过极差分析，活性最佳催化剂的影响因

素组合为：Ａ２Ｂ２Ｃ１，即焙烧温度５００℃，镍离子浓
度０．５ｍｏｌ／Ｌ，焙烧时间２ｈ．
２．２催化剂制备条件的单因素实验

由以上正交实验得出的影响催化剂活性的主要

因素：焙烧温度和Ｎｉ２＋浓度，进行单因素实验优化
催化剂制备条件，固定焙烧时间为２ｈ．

从表３结果显示，镍改性催化剂的催化活性与
焙烧温度、Ｎｉ２＋浓度有密切关系．在相同焙烧温度
下，Ｎｉ２＋浓度为 ０．５ｍｏｌ／Ｌ改性制备的 Ｎｉ／ＳＯ４

２－
ＳｎＯ２的反应活性较好，且较未改性的 ＳＯ４

２－／ＳｎＯ２
的反应活性好；在焙烧温度为５００℃下制备的催化
剂活性达到最佳；与正交试验得到结果一致．

２．３催化剂的红外分析
２．３．１不同镍离子浓度催化剂的红外谱图　　图１
为不同镍离子浓度，焙烧温度为５００℃下制备的系
列催化剂红外谱图，在４００～１５００ｃｍ－１之间主要
有以下谱峰：５９１和 ６６５ｃｍ－１附近是和 ＳｎＯ２有
关［１８］．由文献知［１９］，ＳＯ４

２－／ＭｘＯｙ型固体超强酸的
ＩＲ有三个特征吸收峰：１０４０～１０８０ｃｍ－１，１１３０～
１１５０ｃｍ－１，１２００～１２８０ｃｍ－１，因此从图中可以
看出在１０４２ｃｍ－１，１１４８ｃｍ－１，１２１５ｃｍ－１附近的
吸收峰可归结为固体超强酸的特征吸附峰，即该催

化剂形成了超强酸结构．一般对于金属离子和硫酸
根配位的结合方式，双齿螯合比桥式在较高波数处

出现吸收［２０］，因此图中１２１５ｃｍ－１附近的吸收属于
金属以双齿螯合式配位结合的硫酸根，１１４８ｃｍ－１

的吸收为金属与硫酸根以桥式配位结合的方式；
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表２催化剂正交实验及实验结果Ｌ１６（４
３）

Ｔａｂｌｅ２ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｒｉｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓＬ１６（４
３）

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ｎｕｍｂｅｒ

Ａ［Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｎｉ２＋／（ｍｏｌ／Ｌ）］
Ｂ［Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
Ｔｅｍｐ／℃］

Ｃ［Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
Ｔｉｍｅ／ｈ］

Ｙｉｅｌｄｏｆ
ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ／％

１ １ １ １ ８３．２
２ １ ２ ２ ９８．２
３ １ ３ ３ ８６．７
４ １ ４ ４ ６１．３
５ ２ １ ２ ９６．９
６ ２ ２ １ ９９．１
７ ２ ３ ４ ９４．９
８ ２ ４ ３ ６３．４
９ ３ １ ３ ８８．１
１０ ３ ２ ４ ９８．４
１１ ３ ３ １ ９４．４
１２ ３ ４ ２ ５４．６
１３ ４ １ ４ ８４．３
１４ ４ ２ ３ ９８．１
１５ ４ ３ ２ ８８．３
１６ ４ ４ １ ７５．５
Ｋ１ ８２．３５０ ８８．１２５ ８８．０５０
Ｋ２ ８８．５７５ ９８．４５０ ８４．５００
Ｋ３ ８３．８７５ ９１．０７５ ８４．０７５
Ｋ４ ８６．５５０ ６３．７００ ８４．７２５
Ｒ ６．２２５ ３４．７５０ ３．９７５

表３催化剂在乙酸和正丁酯反应中的活性
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｏｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｎ－ｂｕｔａｎｏｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉ２＋／（ｍｏｌ／Ｌ） ＣａｌｃｉｎａｔｉｏｎＴｅｍｐ／℃ Ｙｉｅｌｄｏｆｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ（％）

ＳＯ４
２－／ＳｎＯ２ ０ ５００ ９６．５

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ ０．２５ ５００ ９７．６

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ ０．５ ５００ ９９．１

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ ０．７５ ５００ ９７．７

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ １．０ ５００ ９７．８

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ ０．５ ４００ ９７．２

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ ０．５ ６００ ９４．８

Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ ０．５ ７００ ５９．９

１０４２ｃｍ－１和９７７ｃｍ－１为 Ｓ－Ｏ键的不对称和对称
振动吸收峰．

从图中可以看到随着镍离子浓度的增加，催化

剂在１２１５ｃｍ－１和９７７ｃｍ－１波数处的吸收峰有一定
程度的增强，这可以归结为镍原子轨道中存在空

位，它的引入就相当于在 Ｓｎ４＋周围放置了吸电子
源，使Ｓｎ４＋上的正电荷增加，因而可增强超强酸体
系的Ｌｅｗｉｓ酸性．
２．３．２不同焙烧温度下的红外谱图分析　　镍离子
浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ，不同焙烧温度下的催化剂红外
谱图见图２，可知随着焙烧温度的升高，催化剂的

各吸收峰逐渐减弱，１４０３ｃｍ－１左右吸收峰的峰强
在７７３Ｋ５００℃下明显减弱，说明随着焙烧温度升
高，羟基弯曲振动明显减弱．同时，１３９０ｃｍ－１和
１０００～１２３０ｃｍ－１处的吸收峰强逐渐减弱，说明在
焙烧过程中，被吸附的 ＳＯ４

２－离子与金属氧化物或

金属氢氧化物作用生成超强酸中心的同时，在催化

剂的表面也伴随着失硫的过程，当温度达到９７３Ｋ
７００℃时，各吸收峰几近消失，说明催化剂失去超
强酸结构，与酯化反应结果一致．
２．４催化剂的晶形结构分析
２．４．１不同镍离子浓度催化剂 ＸＲＤ图分析　　焙
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烧温度为５００℃，不同镍离子浓度制备催化剂的晶
形结构如图３所示，图中符号代表意义同图１．由

图１不同镍离子浓度催化剂ＦＴＩＲ图
（其中０．２５Ｎ／ＳＳ代表焙烧温度为５００℃，
镍离子浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎｉ／ＳＯ４

２－ＳｎＯ２）

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉ２＋

ａ：０．２５Ｎ／ＳＳ；ｂ：０．５Ｎ／ＳＳ；ｃ：０．７５Ｎ／ＳＳ；ｄ：１．０Ｎ／ＳＳ

图２不同焙烧温度下０．５Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２红外谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．５Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３可见，样品均在 ２θ＝２６．６１°（１１０），３３．８９°
（１０１），５１．７８°（２１１）出现 ＳｎＯ２四方晶型金红石结
构；与样品 ａ相比，Ｎｉ２＋和 ＳＯ４

２－的引入都使 ＳｎＯ２
衍射峰出现宽化和峰强度的减弱现象，提高镍离子

浓度，镍离子浓度至１．０ｍｏｌ／Ｌ时催化剂晶型出现
硫酸镍的斜方晶系衍射峰，而未发现 ＳｎＯ２衍射角
发生偏移，表明掺杂金属后没有使 ＳｎＯ２的晶胞参
数发生改变．
２．４．２不同焙烧温度的催化剂 ＸＲＤ图分析　　镍
离子浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ，不同焙烧温度下的催化剂

红外谱图见图４，从图４可知，样品在６７３Ｋ，４００
℃时显示１１０、１０１、２１１晶面等几个强衍射峰，说

图３不同镍离子浓度制备催化剂Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．３Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉ２＋

ａ：ＳｎＯ２；ｂ：ＳＯ４
２－／ＳｎＯ２ＳＳ；

ｃ：０．２５Ｎ／ＳＳ；ｄ：０．５Ｎ／ＳＳ；ｅ：０．７５Ｎ／ＳＳ；ｆ：１．０Ｎ／ＳＳ

图４不同焙烧温度制备催化剂Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．４Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

明已开始形成晶体结构．随着焙烧温度的升高，
１１０、１０１、２１１晶面等衍射峰趋于尖锐，微粒衍射峰
的强度逐渐增强，衍射峰的半高宽相应逐渐减小，

并且在２００晶面上衍射峰开始出现，各衍射峰位置
与ＪＣＰＤＳＮｏ．４１１４４５保持一致，表明制备得到的
基体ＳｎＯ２为四方晶系金红石结构；在９７３Ｋ７００℃
时，样品甚至出现 Ｎｉ２Ｏ３六角晶系的衍射峰，说明
微粒随焙烧温度升高结晶性不断增强，晶化特征逐

渐明显，晶体结构渐趋完整．而晶化物吸附能力
差，导致超强酸结构受到破坏，催化剂活性降低．
由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式可知：催化剂随焙烧温度的升高，
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微粒粒径变大；并且在高温焙烧过程中还可由于晶

体长大而导致催化剂孔道直径的下降，甚至发生孔

道的塌陷导致堵塞催化剂中的一部分孔，使催化剂

比表面减少．由于这个作用，过高的焙烧温度对催
化剂的活性是不利的，而过低的焙烧温度不利于催

化剂酸中心结构的形成．这与正交试验结果中，焙
烧温度对催化剂活性影响最显著一致．
２．５催化剂的ＸＰＳ分析

对Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２（０．５－Ｎ／ＳＳ制备条件为：镍

离子浓度０．５ｍｏｌ／Ｌ，焙烧温度５００℃）超强酸活性
组分ＳＯ４

２－进行窄扫描谱图如图５所示．对Ｓ２ｐ进行

图５Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２超强酸的Ｓ２ｐＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．５Ｓ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ｓｕｐｅｒａｃｉｄ

分峰拟合后，试样中的 Ｓ仅有一种最高价态的 Ｓ
（＋６）的特征峰．文献［２１］指出，超强酸氧化物表面

上的硫为高价硫（＋６）时，催化剂才表现出超强酸
性，这是超强酸中心形成的必要条件；可见本文结

果与文献是一致的．图中看出该峰的电子结合能为
１６９．１５ｅＶ，与标准硫元素 Ｓ６＋态时２ｐ电子结合能
１６８．８０ｅＶ［２２］相比有一定提高，说明 Ｓ６＋与 Ｓｎ之间
有较强的相互作用，形成了超强酸酸位，这是该催

化剂活性较强的原因．
２．６催化剂的热分析

测试样品为：ＳＯ４
２－ＳｎＯ２和 ０．５Ｎ／ＳＳ在 １１０

℃干燥后未焙烧．
图６中ＴＧ／ＤＴＡ测试结果如图所示，依据文献

的观点［２３］，可对图中的ＤＴＡ曲线作如下解析：１００
℃附近的吸热峰是由于物理吸附水和化学结合水的
脱除；峰温为约５５０℃的吸热峰是由于催化剂中表
面游离的ＳＯ４

２－或结构羟基的脱除而出现的；催化

剂的结构坍塌峰温为７９２℃，结构坍塌是由于样品

中活性组份ＳＯ４
２－分解流失．由ＤＴＡ曲线所对应的

ＴＧ曲线显示，样品在最高活性温度（５００℃）到超
强酸结构坍塌温度（８００℃）范围内失重１．５４５ｍｇ，
失重率为９．３％，可以近似看作是催化剂的活性组
份ＳＯ４

２－的含量．与图７中未添加金属离子的催化
剂超强酸结构塌陷温度（７１６℃）相比，金属离子的

图６催化剂０．５－Ｎ／ＳＳ的ＴＧＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆ０．５Ｎ／ＳＳ

图７催化剂ＳＯ４
２－ＳｎＯ２的ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．７ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＳＯ４
２－ＳｎＯ２

引入具有更好的热稳定性；从其硫酸根流失量为

６．６％，可以看出镍离子的引入可以使催化剂获得
更多的ＳＯ４

２－组份，使其表现出更好的催化活性，

与酯化反应中引入一定量的金属离子可使酯化率升

高结果一致．
从图中ＴＧ曲线还可以看出，在５００℃开始出

现急剧失重，这与文献［２４］所述催化剂活性最高时

的焙烧温度接近于表面超强酸物种分解的温度一

致，也与正交实验中得到此温度下活性最好的结果

相符合．
２．７产物的鉴定

酯化反应粗产物由气质联用仪分析，经仪器自
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带数据库检索确定主要为三种成分：少量乙酸异丁

酯，这主要是因为原料中的异丁醇和乙酸发生酯化

反应的结果；乙酸正丁酯，由峰面积归一化计算含

量为９０．２６％；以及原料中酯、酮等少量杂质．因此
可以确定酯化反应后主要产物为乙酸正丁酯．

３结　　论

引入镍离子制备了活性较高的 Ｎｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２

催化剂，并用于催化乙酸与正丁醇的酯化反应，得

出以下结论．
３．１制备出新型固体酸催化剂Ｎｉ／ＳＯ４

２－ＳｎＯ２，
通过正交实验表明，催化乙酸与正丁醇酯化反应，

催化剂活性最高的制备条件为：焙烧温度５００℃，
镍离子浓度０．５ｍｏｌ／Ｌ，焙烧时间２ｈ；引入一定浓
度的镍离子能提高酯化活性．
３．２ＦＴＩＲ结果表明催化剂活性组分硫酸根是

以螯合和桥式两种配位方式和金属结合的，形成了

超强酸结构；该结构与镍离子浓度和焙烧温度有密

切关系，引入一定镍离子可以使超强酸结构增强，

当达到一定焙烧温度时，该结构随着硫酸根的分解

而消失．
３．３ＸＲＤ结果表明，催化剂表面主要显现出四

方晶型的二氧化锡，随着活化温度的提高，晶体结

构渐趋完整，在９７３Ｋ７００℃时催化剂晶型结晶完
整，结合 ＦＴＩＲ结果表明可知，在７００℃９７３Ｋ样
品表面结合硫酸根已基本分解完毕；与探针反应中

７００℃ ９７３Ｋ是活性丧失结果一致．
３．４ＸＰＳ结果表明，样品表面 Ｓ仅存最高价态

（＋６），满足超强酸具有高的催化活性的首要条件．
３．５ＴＧＤＴＡ结果表明：镍改性后的固体超强

酸热稳定性提高，引入镍可以延缓 ＳＯ４
２－组份的流

失．
３．６催化剂进行酯化反应后的产物酯化产物经

ＧＣＭＳ分析，主要成分为乙酸正丁酯．为含量较高
的乙酸正丁酯产品．
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［１５］ＪｉｎｇＰｉｎｇ（景　萍），ＬｉＱｉｎｇｂｉａｏ（李清彪），ＨａｎＭｅｉ
（韩　梅），ｅｔａｌ．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（石油化工）
［Ｊ］，２００７，３６（３）：２３７～２４１

［１６］ＧｕｏＨａｉｆｕ（郭海福），ＺｈｕＺｈｅｎｇｆｅｎｇ（朱正峰），Ｙａｎ
Ｐｅｎｇ（闫　鹏），ｅｔａｌ．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（石油
化工）［Ｊ］，２００７，３８（１０）：３７～４１

［１７］ＤａｎＹｏｕｍｅｎｇ（但悠梦），ＭｉＹｕａｎｚｈｕ（米远祝），Ｔｉａｎ
Ｄａｔｉｎｇ（田大听）．Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．（应用化学）［Ｊ］，
２００１，１８（１０）：８４０～８４２

［１８］ＷｕＹａｎｎｉ（吴燕妮），ＧｕｏＨａｉｆｕ（郭海福），ＣｕｉＸｉｕ
ｌａｎ（崔秀兰）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）
［Ｊ］，２００６，２０（４）：３６９～３７１
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［１９］ＤａｎＦｒａｅｎｋｅｌ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，１９９７，３６
（１）：５２

［２０］ ＫａｚｕｏＮａｋｍｏｔｏ（中本一雄著），ＴｒａｎｓｌａｔｅｄｂｙＨｕａｎｇ
Ｄｅｒｕ（黄德如），ＷａｎｇＲｅｎｑｉｎｇ（汪仁庆）．Ｉｎｆｒａｒｅｄ
ａｎｄＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒａｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃａｎｄＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎＣｏｍ
ｐｏｕｎｄｓ［Ｍ］，Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９８６．
２７６～２８０

［２１］ ＪｉｎＴ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＴ，ＴａｎａｂｅＫ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，
１９８６，９０（１４）：３１４８

［２２］ ＮＩＳＴＸｒａｙＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＤａｔａｂａｓｅ（ＮＩＳＴ
Ｘ射线光电子能谱标准数据）［Ｓ］．ｈｔｔｐ：／／ｓｒｄａｔａ．
ｎｉｓｔｇｏｖ／ｘｐｓ／

［２３］ＣａｎｉｚａｒｅｓＰ，ＶａｌｖｅｒｄｅＪＬ，ＳｕｎＫｏｕＭＲ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏ
ｐｏｒｏｕｓａｎｄＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，１９９９，２９：２６７～
２８１

［２４］ＨｕａＷｅｉｑｉ（华卫琦），ＺｈｏｕＬｉ（周　力），ＷｕＸｉａｏ
ｑｕｎ（吴肖群），ｅｔａｌ．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（石油化
工）［Ｊ］，１９９７，２６（８）：５５３～５６

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＳｏｌｉｄＳｕｐｅｒａｃｉｄＮｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２

ＣＨＥＮＳｈａｏｆｅｎｇ１，２，ＧＵＯＨａｉｆｕ１，ＨＡＯＸｉａｎｇｙｉｎｇ１，ＹＡＮＰｅｎｇ１

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈａｏｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈａｏｑｉｎｇ５２６０６１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈｏｈｈｏｔ０１００５１，

ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｎｅｗｔｙｐｅｏｆｓｏｌｉｄｓｕｐｅｒａｃｉｄＮｉ／ＳＯ４
２－ＳｎＯ２ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｖｉａｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

ａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＦＴＩＲ，ＸＲＤ，ＸＰＳ
ａｎｄＴＧＤＴＡ．ＢｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ，ｗｅｋｎｅｗｔｈａｔｏｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｕｒｆａｃｅｓｕｌｆｕｒｉｃｇｒｏｕｐｗａｓｃｏｍｂｉｎｅｄｔｏｍｅｔａｌ
ｖｉａｃｈｅｌａｔｉｏｎａｎｄｂｒｉｄｇｉｎｇｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ，ｆｏｒｍｉｎｇｔｈｅｍａｉｎｃａｔａｌｙｔｉｃｃｅｎｔｅｒ．ＴｈｅＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｅｔｒａｇｏｎａｌ
ＳｎＯ２ａｐｐｅａｒｅｄｏｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｕｒｆａｃｅ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｏｆｔｅｔｒａｇｏｎａｌ
ＳｎＯ２ｗａｓｐｅｒｆｅｃｔｅｄｇｒａｄｕａｌｌｙ．ＸＰＳｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｍａｘｉｍｕｍＶａｌｅｎｃｅｏｆＳ（＋６）ｏｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｕｒｆａｃｅ，ａｎｄｔｈｅ
ｆｉｒｓｔｒｅｑｕｉｓｉｔｅｔｏｈａｖｅｓｔｒｏｎｇａｃｔｉｖｉｔｙａｓｓｏｌｉｄｓｕｐｅｒａｃｉｄｓｉｓＳ（＋６）．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＧＤＴＡｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｎｉｃｋｅｌ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｃａｎｅｎｈａｎｃｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｍｏｒｅａｎｄｅｘｈｉｂｉｔｂｅｔｔｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｏｕｔｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｎｉｃｋｅｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｃａｎｒｅｓｔｒａｉｎｔｈｅｌｏｓｓｏｆＳＯ４

２－ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｓｕｐｅｒａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｎｂｕｔａｎｏｌ，Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅａｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗａｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｒｅｓｕｌｔ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｒｕｄｅｐｒｏｄ
ｕｃｔｏｆｎＢｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅｗａｓ９０．２６％ ｂｙＧＣＭＳａｎａｌｙｓｉｓ；ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆＮｉｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｏｌｉｄｓｕｐｅｒａｃｉｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｎｉ／ＳＯ４

２－ＳｎＯ２；Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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