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磺酸型硅基固体酸制备及应用的研究进展
吴　洁　曾丹林∗

(武汉科技大学化学与化工学院,湖北省煤转化与新型炭材料重点实验室,武汉４３００８１)

摘　要　随着绿色化学的发展,将磺酸基团负载到固体表面制备磺酸型固体酸代替传统的硫酸催化剂越来越受

到了人们的关注.为此,综述了磺酸型硅基固体酸的制备方法及应用,介绍了浸渍、接枝和共缩合３种制备方法,探讨

了固体酸在酯化、醚化、脱水等反应中的催化活性.
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Abstract　Withthedevelopmentofgreenchemistry,sulfonicacidgrouploadingtosolidsurfacetoprepare

sulfonatesolidacidinsteadoftraditionalsulfuricacidcatalystisgetting moreand moreattention．Thepreparation

methodsandapplicationofsilicaＧfunctionalizedsulfonicsolidacidcatalystswerereviewed,andthethree methods

includingimpregnation,graftingandcoＧcondensationwerepresented．Thecatalyticactivityofsulfonatesolidacidinthe

esterification,etherification,dehydrationandsoonwasdiscussed．
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　　随着科学技术的快速发展,人们的环保意识也在

不断地增强.液体酸催化剂的毒性高、腐蚀设备和污

染环境等缺点使其已不再适应现代社会的发展,固体

酸催化剂的出现在一定程度上解决了这些问题[１Ｇ２].
固体酸催化剂是一种环境友好型催化剂,相比于液体

酸催化剂有许多优势,如无毒、重复使用率高、成本低

廉、易于从体系中分离等,从而可广泛应用在水处理、
环境科学、生物医学工程等众多领域,并且在许多化

学反应中有着很强的适应性,尤其是水解[３]、脱水、酯
化、缩合[４Ｇ５]、缩醛酮化、烷基化[６Ｇ７]等反应.

负载型磺酸型固体酸是目前的研究热点,即在

载体上(分子筛、氧化铝、二氧化硅等)引入磺酸基

团,使之有磺酸的特性,从而取代液体浓硫酸.其

中SiO２
[８]因具有较大的比表面积和孔结构、较好

的热稳定性和机械强度,以及易于调控和修饰等

优点,被广泛应用为固体酸的载体.笔者对磺酸

型硅基固体酸的制备及催化剂性能进行综述.

１　固体酸的制备

纳米SiO２ 较大的孔结构和比表面积,对官能团

的负载有着较好的优势,并且其骨架上有多种酸性

位点,易于调控和修饰.因此,对硅基材料进行磺酸

基改性从而替代浓硫酸引起了人们的极大兴趣,目
前已研发出的性能良好的固体酸有磺酸基官能化的

SBAＧ１５[９Ｇ１０]和 MCMＧ４１[１１]型材料.在硅基材料表

面引入磺酸基官能团的方法大致分为浸渍法、接枝

法和共缩合法.

１􀆰１　浸渍法

浸渍法是将硅基材料直接浸入适量浓硫酸中,
硅基表面的—OH 与硫酸反应,从而在硅基表面引

入磺酸基.
本实验室采用浸渍法[１２]制备了SiO２ 固体酸微
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球,在磺化温度为２２０℃、磺化时间为４h、SiO２ 微球

与浓硫酸质量比为１∶１０的条件下,固体酸的总酸量

可达到４􀆰５３mmol/g,高于文献中[９]提到的磺酸基

官能化SBAＧ１５型材料的酸量,对乙酸和乙醇酯化

反应的催化率可达到８０􀆰７５％.
浸渍法是制备固体酸最为简单的一种方法,反

应条件较温和,操作简单,制备的固体酸有着较好的

催化性能.但因环境条件限制,接入的磺酸基官能

团数量有限,且硅基与磺酸基之间共价键的稳定性

不高,导致磺酸基容易脱落,使固体酸催化性能降

低.因此,如何将磺酸基较稳定地引入硅基材料表

面成为制备磺酸型硅基固体酸的关键.

１􀆰２　接枝法

接枝法主要分两步:第一步,先将含S的官能团

前驱体(如S—H 或S—S)引入硅基材料;第二步,
再用 H２O２ 或 HNO３ 等将其氧化,从而将磺酸基接

入到硅基材料中.

Ziarani等[１３]将３Ｇ巯丙基三甲氧基硅烷(MPTS)
加入SiO２,在甲苯中回流２４h;然后在 H２O２ 和甲醇

溶液中室温反应２４h,将巯基氧化成磺酸基团,用水

和丙酮洗涤、过滤,烘干即得 SiO２ＧPrＧSO３H 催化

剂.Hermida等[１４]将制得的SBAＧ１５ＧSO３H 用于催

化甘油和月桂酸的酯交换反应,并详细地探讨了其

反应的动力学特征.

Das等[１５]利用接枝法将磺酸基团接入 MCMＧ
４１材料中,大幅度地提高了材料的酸性和催化性

能.Diaz等[１６]研究发现,用甲基替换 HSO３Ｇ丙基Ｇ
MCMＧ４１中的丙基,制得的 HSO３Ｇ甲基ＧMCMＧ４１
催化剂酸性更强,对甘油和月桂酸、油酸的酯化反应

有着更显著的催化效果.在此基础上,他们又研究了

HSO３Ｇ甲 基ＧMCMＧ４１、HSO３Ｇ乙 基ＧMCMＧ４１、HSO３Ｇ
甲基/乙烯基ＧMCMＧ４１固体酸的催化性能,结果表

明,烷基链长度对固体酸的催化性能有着一定的影

响,当烷基链长度达到一个最佳值时,固体酸的催化

活性最高[１７].
因巯基烷氧基硅烷价格相对昂贵,后续氧化步

骤较繁琐,难以实现大规模工业化发展,人们开始探

索新的方案来降低原料成本,简化合成工艺.陈静

等[１８]先将纯硅 MCMＧ４１与苯甲醇反应,再加入氯

磺酸,通过两步法将苯磺酸接枝到硅材料上,制备了

新型磺酸型硅基固体酸,酸量达到４􀆰２mmol/g.高

国华等[１９]先将３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷和苯甲醛Ｇ
２Ｇ磺酸钠在乙醇溶液中反应,生成含三乙氧基硅烷

和磺酸盐组的有机硅烷;再与 MCMＧ４１在甲苯中回

流２４h,用０􀆰１mol/L硫酸洗涤,最终制备出磺酸型

硅基固体酸(如图１所示).

图１　后合成法制备磺酸型硅基固体酸

　　采用接枝法对硅基材料进行磺酸基功能化,可
以最大限度地保护材料的原始结构,维持材料的有

序性和稳定性.但嫁接上的磺酸基团的数量会因为

硅基材料表面羟基的数量而受到限制,在反应过程

中,烷基的不同会导致硅材料的孔道堵塞,且硅材料

表面的羟基也不会全部参与反应,从而导致有机酸

性基团不能均匀地接到硅基材料上[２０].

１􀆰３　共缩合法

共缩合法是将含巯基的烷氧基硅烷和正硅酸四

乙酯一起作为硅源进行反应,经过水解缩聚后,再用

H２O２ 或 HNO３ 将巯基氧化,从而制得磺酸型硅基

固体酸.

Testa等[２１]先将正硅酸四乙酯(TEOS)和乙醇

混合,然后加入５mL(pH＝５)的乙酸溶液和巯基丙

􀅰２５２􀅰
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基三甲氧基硅烷(MPTS);反应结束后,再用 H２O２

进行氧化[图２(a)].后来又尝试着将 H２O２ 和

MPTS同时加入反应体系,升温到８０℃反应至形

成溶胶,一步合成SiO２ＧPrＧSO３H[图２(b)][２２],实
验发现,丙基磺酸类催化剂的活性和稳定性相对

较好.

图２　共缩合法制备磺酸型硅基固体酸

　　Usai等[２３]分别将丙磺酸基团和苯磺酸基团引

入SBAＧ１５中,发现后者的酸量远远高于前者,且对

橄榄油与乙酸乙酯的酯交换反应的催化率显著高于

前者.Sharifi等[２４]研究发现,在 MCMＧ４１上接入

磺酸基团的过程中,氧化剂的不同对固体酸上磺酸

基的产率有着一定的影响,其中Br２ 对应的产率最

高,高达 ９８％;而 HNO３ 对 应 的 产 率 最 低,只 有

６６％.
因有机烷氧基硅烷和正硅酸乙酯作为硅源会一

起反应,因此在共缩合过程中,不会造成孔道的堵

塞,且有机酸性基团在硅材料表面可以均匀分布,其
固载量可以由有机烷氧基硅烷的加入量决定.相对

于接枝法,共缩合法接入的有机酸性基团量相对较

高,但通常不超过４０％(摩尔百分数),同时有机酸

性基团的选择也会受到反应条件的限制[２５].

２　固体酸的应用

２􀆰１　酯化反应

酯化反应一般使用碱或无机酸当作催化剂,但
碱催化剂的反应速率相对较慢,而且易发生皂化反

应,不利于工业生产;而传统的工业强酸易腐蚀设

备、产生有毒废弃物、处理危险、分离产物困难等.
因此,绿色经济的催化剂的研发和应用就显得至关

重要.

袁兴东等[２６]通过直接法和后合成法制备SBAＧ
１５ＧSO３H 固体酸,将其用于十八碳烯酸与甲醇的酯

化反应并进行重复实验.结果发现,直接合成固体

酸的酸中心多于后合成法,且其稳定性相对更高.
张立等[２７]将SBAＧ１５ＧSO３H 固体酸用于乙酸乙酯的

合成,实验表明,直接合成的固体酸催化活性要比后

合成的高.亢宇等[２８]制得的磺酸基改性材料SBAＧ
１６孔结构鲜明,比表面积高达１０２８m２/g,用于乙酸

与乙醇的酯化反应时,乙酸转化率可达９７％,乙酸

乙酯的选择性为９９％,重复４次后,仍然分别保持

为９７％和９９％.方少明等[２９]用共缩聚法合成出含

有乙烷桥键的硅基磺酸材料和纯硅基磺酸材料,并
用于丙酸与乙醇的酯化反应,结果表明,骨架疏水性

更强的乙烷桥键硅基磺酸材料的催化活性更高.
磺酸型硅基固体酸的催化活性很大程度上依赖

于固体酸的酸强度,而不是酸的数量,其独特结构和

适宜的酸强度决定了高效的催化活性[３０]和稳定性,
在催化酯化反应中应用很广泛.

２􀆰２　酯交换反应

碱催化剂是目前酯交换反应使用最广泛的催化

剂,其反应条件温和、反应速率快、不易腐蚀设备,且
价格低廉,但极易与原料中的游离脂肪酸反应,所以

碱法对原料油的酸值要求很高,在工业应用中受到

一定的限制[３１].硫酸作催化剂对原料油没有具体

􀅰３５２􀅰
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要求,可大大降低原料成本,但其对设备的腐蚀性过

大,反应速率低,因此在工业装置中应用较少.而固

体酸催化剂易分离、无腐蚀、无污染、对原料油要求

不高、反应效果较好,因此研究较为广泛[３２].
张景玉等[３３]通过溶胶Ｇ凝胶法制备SiO２,再与

氯磺酸反应形成 SiO２Ｇ磺酸固体酸催化剂,用于大

豆油与乙醇的酯交换制备生物柴油.实验表明,该
固体酸催化剂有着较高的催化活性,在一定条件下,
生物柴油的收率可达到９５􀆰６％.任立国等[３４]通过

溶胶Ｇ凝胶包埋法制备了SiO２ 负载甲烷磺酸固体酸

催化剂,同样用于大豆油与乙醇的酯交换制备生物

柴油,实验表明,在一定条件下,生物柴油的收率可

高达９８􀆰３３％.Zuo等[３５]一步合成了一系列有机磺

酸功能化的SBAＧ１５催化剂,微波条件下将其用于

大豆油与１Ｇ丁醇的酯交换反应,实验结果表明,该
系列硅基酸催化剂有着较好的酯交换反应活性.

在酯交换反应中,原料油和脂肪酸的分子运动

因疏水性质会受到催化剂孔径的影响;同时硅基固

体酸因表面堆积了有机材料,易堵塞酸位点,导致失

活.因此,有学者研究可调控孔径的有序介孔SiO２

载体来改善此缺陷,预期在生物柴油方面有广阔的

应用前景[３６].

２􀆰３　醚化反应

醚化反应一般使用的催化剂[３７]有碱催化剂和

酸催化剂,其中碱催化剂会活化醇,反应中易形成多

醚;传统酸催化剂(如BF３、浓硫酸)反应中单醚的选

择性虽然更高,但易形成有毒物质.所以,为了提高

反应的选择性和产率,需要开发新型的催化剂来替

代传统催化剂.
史立杰等[３８]通过溶胶Ｇ凝胶法将全氟磺酸树脂

负载在SiO２ 上,用于催化甲醇气相脱水制二甲醚,
结果表明,甲醇转化率达到９２􀆰０％,二甲醚选择性

达到９９􀆰９％;在３５０h实验测试后,催化剂活性和稳

定性几乎不变,大大改善了全氟磺酸树脂比表面积

低、内 部 酸 性 中 心 利 用 低、成 本 昂 贵 等 缺 陷.

Gonz􀅡lez等[３９]发现,采用微波加热对SBAＧ１５进行

磺酸基功能化,得到的催化剂磺酸基官能团数量比

传统加热方式的更多;在叔丁醇与甘油的醚化反应

中,产物甘油二醚和三醚的选择性也得到了提高.

Sow等[４０]将一系列磺酸型硅基催化剂用于１Ｇ丁醇

直接生成二丁基醚,实验表明,该系列催化剂催化活

性较好,转化率较高,１Ｇ丁醇的转化率最高可达到

８０％.磺酸型硅基固体酸催化剂因催化效果好、绿
色环保、成本低廉等,有着较高的工业应用价值,值

得更深入的研究.

２􀆰４　脱水反应

果糖脱水转化为５Ｇ羟甲基糠醛(HMF)是碳水

化合物化学中一个重要的模型反应,在磺酸型硅基

固体酸的作用下,果糖可以进行选择性脱水[４１].

Graaff等[４２]对SBAＧ１５和混合有机硅材料进行磺酸

改性,并对催化剂在果糖脱水中的催化活性进行了

研究讨论,实验结果表明,混合有机硅催化剂对果糖

脱水的催化效率更高.Karimi等[４３]研究了磺酸型

硅基固体酸表面疏水性对果糖脱水反应的影响,结
果发现,在介孔硅基固体酸中,表面疏水性和相对酸

度较低的固体酸对生成 HMF的选择性和催化效率

较高.

SBAＧ１５ＧSO３H 固体酸在果糖、葡萄糖脱水中有

着较好的催化效果.在此基础上,Shi等[４４]对SBAＧ
１５ＧSO３H 固体酸催化剂的失活与再生进行了相关

研究,研究发现,再生催化剂保持了SBAＧ１５的介孔

结构,催化活性也有一定的保持.SBAＧ１５ＧSO３H 固

体酸因其独特的介孔结构及良好的稳定性,在醇脱

水制烯或醚、酰胺脱水制饱和腈(或氢氰酸)等反应

中也有着较广泛的应用.

２􀆰５　其他反应

磺酸型硅基固体酸无毒、易分离、易再生、稳定

性和催化活性较好,在许多化学反应中有着较好的

催化效果.除了上述反应外,还包括氧化、烷基化、
缩醛酮化、乙酰化等反应.

胡建等[４５]将磺酸化介孔SiO２ 用于催化苯甲醛

和乙二醇的加成反应,苯甲醛的转化率比原先提高

了２６％,且经过１０次重复使用后,催化剂的活性基

本不变.Daryoush等[４６]将磺酸型硅基固体酸应用

于催化六甲基二硅氮烷与醇或酚的三甲基硅烷基化

反应,并与其他催化剂进行比较,结果表明,从适

宜的反应时间、温和的反应材料、较少的副产物和

易回收等方面考虑,SBAＧ１５ＧPhＧPrＧSO３H 是最好

的选择.

３　结语

液体酸催化剂在工业上的应用,推动了整个时

代的快速发展,但已不再适应绿色经济的现代工业.
固体酸催化剂的出现大大的改善了液体酸强毒、强
腐蚀性和强污染性等问题,同时因易分离回收、成本

低廉等特点在工业上得到了广泛的应用.

SiO２ 的结构特性使其在负载官能团方面有着

一定的优势,目前将磺酸基团负载在硅基材料上取
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代浓硫酸成为研究的热点.磺酸型硅基固体酸具有

大孔径、高比表面积、高热稳定性、高酸度、高机械强

度等特点,是一种可回收、绿色、高效的固体酸催化

剂,在多种用途领域有着广泛的应用前景.
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