
取代硫酸、氢氟酸等液体酸催化剂的途径

吴　越
(中国科学院长春应用化学研究所　长春 130022)

摘　要　高效固体酸催化剂无论对现有工业生产,还是从环保考虑,都是十分重要的。

特别是对那些使用液体酸诸如H 2SO 4、H F 和A lC l3 等为催化剂的液相酸工艺。近年来考虑

到均相和多相酸催化反应中起决定作用的酸位 (中心)之间的类似性,根据近代均相酸催化

理论,通过对不同酸位 (L 酸、B 酸、超强酸)本质的分析,对强酸催化剂提出了一个统一的酸

结构模型。以此为依据,可对一些强酸催化剂进行剪裁。
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Abstract　Superio r so lid acid ca ta lysts are needed fo r ex ist ing indu stria l p rocesses and

fo r environm en ta l con sidera t ion s, especia lly fo r tho se u sing conven t iona l liqu id acids, i. e.

H 2SO 4, H F, A lC l3 etc. as ca ta lysts in hom ogeneou s system s. R ecen t ly, by con sidering the

sim ila rit ies betw een acid sites (cen ters) p laying decisive ro le in bo th hom ogeneou s and het2

erogeneou s acid ca ta lyt ic p rocesses, based on the refined theo ry of hom ogeneou s acid ca ta l2

ysis in liqu id phase, and th rough the ana lysis of the na tu re of d ifferen t k inds of acid sites

(L ew is,B ro¨n sted and super acids) , an un ique m odel of acid st ructu re fo r superio r so lid acid

has been p ropo sed, and thu s the ta ilo ring of severa l d ifferen t fo rm s of so lid acid ca ta lysts

m igh t be a llow ed.
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一、问题的提出
催化反应 (催化剂)依反应物在催化转化中的基元步骤 (电子转移) ,可分为酸碱型 (双电

子)的和氧化还原型 (单电子)的。酸催化反应和酸催化剂是包括烃类裂解、重整、异构等石油

炼制以及包括烯烃水合、芳烃烷基化、醇酸酯化等石油化工在内的一系列重要工业的基础。

因此,无论对酸反应的机理,还是对酸催化剂的作用本质,都已进行过大量研究,是催化领域

内研究得最广泛、最详细和最深入的一个方面[ 1 ]。从酸催化反应和酸催化剂研究的发展历史

看,最早还是从利用如硫酸、磷酸、三氯化铝等一些无机酸类为催化剂开始的。这显然是因为

这些酸催化剂都具有确定的酸强度、酸度和酸型,而且在较低温度下就有相当高的催化活

性。利用H 2SO 4、H 3PO 4、A lC l3 等为催化剂的一些工业上重要的催化反应如表 1所示。
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表 1　一些有代表性的用H2SO 4、H3PO 4、A lCl3等为催化剂的重要工业催化反应

反应类别 过　程 液体酸
反应温度

(℃)
缺　点 改用固体酸

烷基化

苯+ 乙烯→乙苯
A lC l3,

BF3, H F

100- 200

20- 20

(1)腐蚀

(2)操作条件苛刻

(3)收率低

(4)脱HC l, RC l困难

(5)催化剂难分离

(6)废水处理

(7)H F 有毒

渗磷 ZSM 25

400℃

M obilöBadger

共同开发

22甲基丙烷+ 22甲基丙烯

→异辛烷

浓硫酸,

H F

8- 12

30- 40

(1)腐蚀
(2)有毒
(3)废水处理
(4)催化剂难分离
(5)副反应

2

酯化

邻苯二甲酸酐+ 丙烯醇
　　　→苯二甲酸二丙基酯
乙酸+ 沉香醇
　　　→乙酸里那酯
水杨酸+ 甲醇
　　→水杨酸甲酯
环氧氯丙烷+ 乙烯醇
　　　→氯丙酸乙酯

浓硫酸,

硫酸,

对甲苯磺酸
> 120

(1)产品有色

(2)副反应

(3)腐蚀

(4)废水处理

(5)催化剂难分离

N afion2H

2

2

异构化

Beckm an 重排:

己内酰胺→E己内酯

硫酸+

发烟硫酸
100- 150

(1)生成大量硫铵

(2)腐蚀

(3)废水处理

2

歧化:

邻 (间)二甲苯→对二甲苯
H F2BF3 < 100

(1)腐蚀

(2)污染

(3)操作须熟练

ZSM 25

M obil公司开发

加成ö消除

水合:

　正丁烯→仲丁醇

　异丁烯→叔丁醇

硫酸 废水处理 离子交换树脂

磷钼酸
醇化:

环氧乙烷ö乙二醇+ 醇

　　　　→乙二醇酯

硫酸, BF3,

烧碱 120- 150

(1)腐蚀

(2)催化剂分离
2

脱水ö水解ö

酯化

丙酮合氰化氢+ 甲醇

→乙甲基丙烯酸甲酯
硫酸 80- 100

(1)副产品硫铵

(2)废水处理

(3)污染及腐蚀

(4)硫酸回收

2

丙烯腈 (甲基丙烯酸酯)

+ 烷基酸→丙烯酸酯

　　　 (甲基丙烯酸酯)

硫酸
(1)废水及污染

(2)催化剂回收
2

缩合

P rinz反应:

A烯烃+ 甲醛→羟基醇+

烷基二　烷→异戊二烯

硫酸 30- 60

(1)有副产物

(2)硫酸与多余甲醛

回收困难

2

聚合ö齐聚,

开环聚合

正丁烯→聚丁烯 H F3, A lC l3
(1)腐蚀

(2)催化剂分离
2

A烯烃→齐聚物 A lC l3, BF3 催化剂失活 2

四氢呋喃→聚丁基醚 发烟硫酸 催化剂失活 H 3PW 12O 40

B蒎烷→齐聚物 A lC l3 催化剂用量大 2
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　　这类酸催化反应都是在均相条件下进行的,和多相反应相比,在生产中带来许多缺点,

如在工艺上难以实现连续生产,催化剂不易与原料和产物分离,以及设备腐蚀等。为了克服

这些缺点,首先就是把这些液体酸固载在载体上,接着就是利用例如酸性白土一类的固体酸

作为催化剂。固体酸催化剂的问世是酸催化研究的一大转折,这不仅可以在一定程度上缓解

或解决均相反应带来的不可避免的问题,而且由于可在高达 700- 800K 的温度范围内使

用,大大扩大了热力学上可能进行的酸催化反应的应用范围。由于这些优点,从 40年代以来

的半个多世纪里,人们从未间断过为开发新的包括超强酸在内的固体酸的努力。截至目前为

止,已有一大批固体酸被用于酸催化反应。今列举如下 (表 2)。

表 2　已被用于酸催化反应的固体酸

酸类型 举　　例

无机固体酸类

简单氧化物: A l2O 3, SiO 2, N b2O 3, B 2O 3

混和氧化物: A l2O 32SiO 2, A l2O 3öB 2O 3, ZrO 2ö SiO 3,M gO ö SiO 2

沸石分子筛: M o rdenite (M OR )　4. 4< SiöA l< 39. 5

B2Zeo lite (Beta)　6. 3< SiöA l< 31. 5

M azzite (M az)　2. 5< SiöA l< 5

O ffetite (O FF)　3. 4< SiöA l< 26

ZSM 25　13. 2< SiöA l< 44

非沸石型分子筛: A lPO′s, SA PO′s

层柱状化合物: 粘土,水滑石,蒙脱土等

金属磷酸盐: A lPO 4, BPO 4, L i3PO 4, FePO 4, L aPO 4等

金属硫酸盐: FeSO 4, A l2 (SO 4) 3, CuSO 4, C r2 (SO 4) 3等

超强酸: SbF5ö SiO 22ZrO 2, ZrO 22SO 4,WO 32ZrO 2等

载体催化剂: H 3PO 4ö硅藻土, BF3ö A l2O 3, H F öA l2O 3等

有机固体酸类

(离子交换树脂)

Am berlyst215, 36 (Rohm and H aas)

Am berlyst2200H , IR 2120 (Rohm and H aas)

N afion2211, N R 250 (D u Pont)

FSO 3H　　　 (H 0, 20℃)　- 15. 1

CF3SO 3H　　　　　　　 - 1411

C2F5SO 3H　　　　　　 - 1410

C5F11SO 3H　　　　　　 - 1312

C8F17SO 3H　　　　　　 - 1213

　　人们在开发新的酸催化反应过程中,除了尽可能地不再使用H 2SO 4、H F、A lC l3 等液体

酸,改用固体酸催化剂之外,近年来还开发出一些利用固体酸催化剂的重要酸催化工艺 (表

3)。一些已被淘汰的传统工艺可参见表 1。

　　对比表 1 和表 3 不难看出,还有许多酸催化工艺, 迄今仍不得不沿用 H 2SO 4、H 3PO 4、

H F、A lC l3 等为催化剂,其中最突出的是低碳异构烷烃 (主要是异丁烷)和烯烃 (C 3—C5)的烷

基化反应:

CC

C

C + CC

C

C
+

CC

C

C

C C

C

C (1)
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表 3　利用固体酸催化剂新开发出的一些有代表性的重要酸催化工艺

反应类别 过　程 催化剂 开发公司

烷基化
萘+ 甲醇→甲基萘

酚 (苯胺) + 烷基苯→烷基酚 (烷基苯胺)

H ZSM 25, 460℃

多种分子筛

Hoech st

M obil石油

异构化

(歧化)

甲苯→苯+ 二甲苯

甲苯+ C9芳烃→二甲苯

H ZSM 25分子筛

D cH 27, D cH 29

M obil研究与开发

UO P

加成ö消除

脱水:M TBE→22甲基丙烯+ 甲醇

TAM E→22甲基丁烯21 + 22甲基丁

烯22

固体酸

H F ö粘土

H + 树脂

UO P ö H uclsö住友

Exxon化学

　

水合:环己烯+ 水→苯酚 新型分子筛 旭化学

醚化:甲醇+ 烯烃→M TBE

　

混合C5+ 甲醇→TAM E

酸性树脂

Dow ö Rohm &H aas

酸性树脂

A rco 化学

　

Exxon化学

缩合ö聚合ö

环化

乙醇→乙醚

乙醚+ 甲醇→汽油

C3, C4烯烃→芳烃,烷烃

ZSM 25

ZSM 25

DHCD 22, DHCD 24

M obil研究与开发

UO P öBP

　

裂　解

烃类裂解

重烃馏分裂解

　

　

U CCL Z2210

F lex icat

A RTCA T

焙烧高岭土

UO P

Exxon 研究与工程

Engelhard

A sh land石油

以及由环己酮生产N ylon26原料己内酰胺的Beckm ann 重排反应:

O

　
　环己酮

NOH

　
　
　环己酮肟

N H

O
　　己内酰胺

(2)

　　尽管这些液体酸催化剂都有较好的活性,但都有很强的腐蚀性。例如以硫酸为催化剂

时,在生产中就得处理大量废物。如每生产 1t 高辛烷值汽油,要处理高达 100kg 的硫酸废

液,生产 1t 己内酰胺要副产 2. 3吨硫铵等等,这已成为当今环保方面亟待解决的问题; 而

H F 对于人体健康的潜在危害是人所共知的。随着环保法规对环境和安全问题日益严格的

要求,利用硫酸、H F 等为催化剂的旧工艺,看来已面临严峻的挑战。尽管从 80年代就开始

对那些依然使用传统工艺的生产过程,开发可以取代的新工艺,如利用分子筛、超强酸、离子

交换树脂等,但至今尚未成功,已成为这个领域内广泛关注的问题[ 2 ]。

分析一下为什么对这些体系还不能成功地开发出可以取代硫酸的新催化体系呢? 这主

要是由这些反应自身的特殊性决定的,以烷基化反应为例,这个反应主要有以下特点:

(1)需要有像硫酸 (H 0= - 10. 2)、氢氟酸 (H 0= - 12. 0)那样酸强度极高的酸作为催化

剂;

( 2)由于反应是放热的, 反应需要在相对低的温度下才能进行 (H 2SO 4, 8- 12℃, H F ,

30- 40℃) ;

(3)需要在相对低的温度下才能抑制不可避免的副反应——烯烃聚合的发生。
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简言之,可取代H 2SO 4、H F 等的新催化体系至少要满足以下几个条件,即:

(1)针对不同反应要有酸强度合适的催化剂;

(2)新催化体系要有较高的低温活性;

(3)要满足反应物质在反应中传质上的要求,避免催化剂因碳化失活缩短使用寿命。

从上述意义上讲,就需要根据酸催化反应以及酸催化剂的本质进行深入的研究,才有可

能根据每个反应的特点开发出可取代硫酸等的新型催化体系。

二、关于“酸”的本质
文献中曾对酸有过多次定义。目前普遍可接受的概念是指那些带有有效正电荷或者有

缺电子特性的物种或部位 (site)。这可以通过液体酸的组成和结构来理解。它们可以是平常

称为B 酸 (B ro¨n sted)的质子 (H + ) ,也可以是通常称为L 酸 (L ew is)的金属阳离子。在酸催化

的反应中,它们作为电子受体 (EPA )和反应物发生电子授2受 (D 2A )反应。固体氧化物形成

酸的本质比较复杂,需要进行分析。

11简单氧化物[ 3 ]

以 SiO 2 和A l2O 3 为例,它们实际上都不是B 酸, SiOH 基的pK a 值位于 4—7之间,仅相

当于浓度为 5×10- 5和 8×10- 5 (w t% )的硫酸溶液,或者它们的质子浓度仅和 CH 3COOH

(pK a= 4. 75)以及CH 3CH (NO 2)CH 3 (p K a= 7. 7)的相当。这两种氧化物中的OH 即使在吡

啶的作用下也不能释放出质子。在这些氧化物的表面,通常认为同时存在两类活性位,表面

羟基和嵌入特殊环境中的金属阳离子。这些部位的存在状态取决于它们前身的焙烧温度,即

氧化物表面上羟基的水合作用。例如当氢氧化铝在 500℃以下焙烧时即能发生明显的表面

水合作用 (500℃焙烧的样品表面羟基的覆盖度大约为单层的 30% )。如果假定A l2O 3 的表

面主要是 (111)晶面 (G2A l2O 3) ,同时在其尖晶石晶格中铝阳离子又可能有两种配布,那就可

以区分出 5种表面羟基[ 4 ]。它们可以表示为 (氧上的电荷为负值) :

　 A l

OH

　
- 1125
　

　　　　 É a　　　　　É b

碱性

　　　A l

O
H

　
- 115

A l

O

H

A l　　　A l

O

H

A l 　　　A l

O

H

A l

A l

　
　　 - 015

　
　　 - 110

　
　　 - 0175
　

　　　　　　　　　　　　　　　　　 ˚ a　　　　　　　˚ b　　　　　　　¸

　　　　　　　　　　　酸性

　　É a 型中的端羟基只和一个四面体铝阳离子相连, ˚ a 型中的和两个铝阳离子成桥,其中

一个铝阳离子在四面体构型中,而另一个则在八面体构型中,另两种OH 基˚ b 和¸ 虽然也

成桥式,但却和两个八面体铝阳离子相连,而且¸ 中的羟基同时还和第三个铝阳离子相连。

É b 中的羟基和一个八面体构型的铝阳离子相连。

上述有关羟基的类型,说明在决定羟基是酸性还是碱性的氧阴离子上的有效电荷是不

同的,负电荷最高的 (- 1. 5)是É b 型中的氧阴离子,是直接和氧化物晶格中八面体配位的

A l3+ 阳离子相连的氧; 而负电荷最低的 (- 0. 5)则是¸ 型羟基上的氧阴离子,那是和三个铝

阳离子相连的氧。如果以质子的电荷为 1,就可以把这 5种羟基的酸碱性一一区分开来。É a,

É b具有的净电荷分别为- 0. 5和- 0. 25。因此,它们是潜在的碱性部位;而具有表观正电荷
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的羟基 (0. 5和 0. 25)才是酸性部位,它们分别是˚ a, ˚ b和¸ [ 5 ]。

目前对所有简单氧化物已可按上述分析,根据各自端羟基上氧原子的部分电荷区分出

其为酸性或为碱性。因此,从一般意义上讲,简单氧化物酸的主要来源是表面羟基和暴露的

金属离子,这分别相当于液体酸中的B 酸和L 酸。它们存在的范围,因简单氧化物本身的性

质而不同,取决于该元素在元素周期表中所处的位置,即电负性[ 6 ]。

21混合氧化物[ 3 ]

混合氧化物往往是在希望获得协作 (synerg ist ic)效应的情况下制备的,也就是希望产

物具有比组分线性加和更好的性能。目前对催化剂制备化学中协作效应的本质还知之甚少,

就固体酸催化剂而言,将两种简单氧化物混和,酸性的提高是和产生新的缺陷 (可及阳离子)

或者,由于必须保持阳离子电荷平衡而产生的强B 酸有关。如上所述, SiO 2 和A l2O 3 可以说

都是无酸性的,它们在烃类裂解中的活性也都极小,但是由它们混合制得的 SiO 22A l2O 3 催

化剂在裂解中都表现出比各组分要高得多的活性。这样强的酸性是怎样形成的呢? 根据

SiO 2 和A l2O 3 的结构,如果把 SiO 2 中的一个四面体硅原子用A l原子取代,在 SiO 2 的晶格

A lO
3ö 4

Si

O　H +

Si

O Si

O

Si

　　1

中形成铝四面体时,围绕铝四面体的 SiO 2 晶格中,每个氧原子

除了和硅原子共享一个单位的原子价外,和四面体中的三价铝

阳离子将分享 3ö 4的单位原子价。这样一来,每个氧离子和它本

身的原子价 2 相比,将使 SiO 22A l2O 3 结构中A lO 4 物种缺少一

个单位原子价, 即铝的四面体成了带有一个负电荷的物种

(A lO 4) - 。为了达到电荷平衡就会有一个质子和铝四面体结合,

这样 4个氧离子共同缺少的一个负电荷就会被质子的一个正电

荷所抵消。这样形成的酸结构如 1 所示; 或记作 HA lSiO 4, 而

Si—O—A l键的形成,也可以通过含水氧化物的脱水反应表示出来:

Si—OH　+ 　HO—A l Si—O—A l 　+ 　H 2O (3)

这里的质子不仅可以提高 SiO 22A l2O 3 的酸性, 而且为四面体中的氧所共有, 所以是可移

动的。

利用这一模型可以说明结构与 SiO 22A l2O 3 类似的另一些二元氧化物的酸性, 如 SiO 22

M gO、Si2ZrO 2、A l2O 32BO 3、T iO 22BO 3 等等。目前对二元氧化物的酸,已可在不改变两个一般

假定的前提下表示出来,即 (1)起始氧化物中正离子的配位数和原子价混合后保持不变; (2)表

征主组分中氧的配位数在双元体系中对所有氧原子保持不变[ 8 ]。

根据这些要求,对 T iO 22SiO 2 胶分别以 T iO 2 或 SiO 2 为主组分进行分析,可以更有意义

地讨论混合氧化物中“酸”的本质问题,它们的酸结构可分别表示为:

T i

OO

　
　
T iO 22SiO 2 (T i > Si)
　净电荷 + 4ö 3

O

O O

O Si

O

O

O + 4ö 4 - 2ö 3

　　　 SiO

O

O

　
　
SiO 22T iO 2 (Si > T i)
　净电荷 - 2

O T i

O O

O

O　+ 4ö 6 - 2ö 2O
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当 T iO 2 为主组分时,所有氧的配位数都为 3; 而当 SiO 2 为主组分时,所有氧的配位数

都为 2, 与原有中性晶格的偏离只能发生在量小的阳离子上。这样对 T iO 2 过剩的 T iO 22

SiO 2, Si原子将和分布在 4个键上具有二价 (- 2)的 4个氧共享它的原子价 (+ 4) ,在 Si四

面体上的电荷平衡将产生 (4ö 4- 2ö 3)×4= + 4ö 3 的正电荷。相反, 在 SiO 2 过剩的 SiO 22

T iO 2 体系中,将获得过剩的负电荷: (+ 4ö 6- 2ö 2)×6= - 2。对过剩的正电荷可以归结为

L ew is酸,而表观上的负电荷由于可被质子所抵消,可以如前所述看成B ro¨n sted 酸。按照这

一模型计算的 31种混合氧化物的酸性,所得结果和实测值之间的一致性达到 90%。这就充

分说明双元氧化物酸性的提高,是由于晶体中过剩负电荷或正电荷引起的。

需要指出的是这样获得的二元体系的酸强度和阳离子电负性的几何平均值之间还存在

着一定的线性关系,说明混合氧化物中金属离子的平均电负性愈大,酸强度可能愈高[ 9 ]。

21超强酸

超强酸最早是由H all和Conan ts[ 10 ]以及M eerw ein [ 11 ]发现的。他们在研究有机配体时

发现,当一种有机酸 (CH 3COOH )和一种L ew is酸 (BF 3)配位时,可以大大提高有机酸的电

离常数,这是由于氧的电子云易于离域的结果。现在超强酸这个名词已被普遍用于酸强度超

过 100%H 2SO 4
[ 12 ]的酸性介质。它在 H amm ett 酸标度中, 通常是指 H 0 小于- 10. 60 的

酸[ 13 ]。超强酸的主要催化性质是它在低于 150℃时就能催化烷烃转化。实际的液体超强酸大

都是由一种质子酸HX 和作为L ew is酸的金属卤化物配位而成的可表示成HM n+ X n+ 1的共

轭酸,常见的有H + A lC l4、H + SbF 6
[ 14 ]、H + T aF 6

[ 15 ]和H + SbF 5SO 3H [ 16 ]等等。

形成固体超强酸的途径很多。例如将三氯化铝蒸气和交联聚苯乙烯磺酸反应,即可获得

�C

H 2C

H 2C

H S

OH

O

OH

+

2

结构单元和溶液中经典超强酸完全类似的固体酸[ 17 ] (2)。由过

氟化磺酸树脂 (N afion2H ) ,也可制得与上述类似的超强酸,许多

为酸和强酸催化的有机反应都可为这类固体超强酸所催化[ 18 ]。

与氧化物催化剂类似的超强酸体系,可通过金属氧化物例

如A l2O 3、SiO 2、SiO 22A l2O 3、T iO 2、SiO 22T iO 2 等, 浸渍金属卤化

物如 SbF 5、A lC l3 而制得。通过详细研究A l2O 32SiO 22SbF 5、SbF 52T iO 2、SbF 52T iO 22SiO 2 等超

强酸的物理化学性质,确认在低温下 (293K) SbF 5 和氧化物表面羟基及碱性氧离子反应可

以形成如 3所示物种[ 19 ]。如果 SbF 5 蒸气在高温下 (573K)反应,那么就将获得如 4所示物

种。可以看到,在两种情况下,铝阳离子在受体 SbF 5 的作用下变成了有缺电子性的部位,提

高了酸强度 (强的L 酸中心)。酸强度达到了- 13. 16≥H 0≥- 14. 52范围。

SiO

O

H

SbF 5

O Si

O

H

O A l

SbF 5

O

3

SiO

O

SbF 4

O Si

F

O A l

SbF 5

O

4

　　由A lC l3 制得的L ew is酸ö氧化物超强酸,真正的催化剂是固载在载体上的A lC l3ö HC l

配合物[ 20 ]。超强酸活性中心是由A lC l3 蒸气和A l2O 3 的单电子中心相互作用形成的:

A lC l3　+ 　 A l O A l

O

O 　 　 A l O A l

O

A lC l3

O

(4)
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这时吸附的A lC l3 可诱导一个电子转移,从而导致强L ew is酸位的形成,通过 IR 和 ESR 研

究,确认这样的反应可使表面上的所有羟基转化,最后在催化剂表面上完全没有B 酸位。同

时也证明了单电子的存在[ 21 ]。这样制得的超强酸用作催化剂时,活性下降很快。

氯化 P t2A l2O 3 是一种重要的超强酸催化剂,已在烃类重整反应中引起极大兴趣。在工

作中发现,即使是通过A l2O 3 浸渍铂的氯化物,也能制得含有少量氯的催化剂,利用四氯化

碳处理固载—族金属 (P t, Pd, R h, Ir, R n)的A l2O 3 也能制得一系列超强酸催化剂[ 22 ] ,其中最

具活性和最稳定的是 P t2A l2O 32C l。通过对比 P t2A l2O 3 和用CC l4 调变的A l2O 3 可以发现氯

C l
　

5

A l+ P t
化A l2O 3 的稳定性不好,很容易失活。这就表明 P t具有稳定作用,表面上

金属 P t 的存在有助于酸中心的形成并认为这种催化剂的活性结构如 5

所示。但是也有人认为 P t并不能参与超强酸结构,由于加氢的关系,仅限

于起稳定催化剂和阻止碳化的作用。

除此之外,还有由卤化铝分别与金属硫酸盐或二氯化铜等的混合物[ 24 ]以及嵌入石墨当

中的金属卤化物[ 25 ]等都能形成超强酸体系。

Fe

OO

O O

O

O

Fe

O

O O

Fe

O

S

O O

O

O

Fe

O

O

Fe

O O

OO

6

最近,一种由硫酸根和金属氧化物组成

的超强酸 (- 14. 5≥H 0≥- 16. 04)如 SO 2-
4 ö

Fe2O 3, SO 2-
4 ö T iO 2, SO 2-

4 ö ZrO 2 等由于其酸

强度特高,引起了人们极大的兴趣,经 IR 研

究,它们的表面酸结构,例如 SO 2-
4 ö Fe2O 3 如

6 所示。这里一个 S O 吸收峰的频率

( 1540cm - 1 ) 要比 Fe2 ( SO 4 ) 3 中的 S O

(1460cm - 1)约高 100cm - 1, 和有机磺化物中

的 S O 相当。这种高频率的 S O 有较强的双键性质,在它的诱导下可以使 Fe3+ 具有更

强的L 酸性质。这一发现已为开发由混合氧化物制取超强酸提供了一个新的方向[ 26 ]。

三、统一的强酸结构模型, 开发固体强酸催化剂的途径
根据现代均相酸催化理论[ 27 ] ,液体酸的强度不仅取决于酸物种本身离解H + 的能力,还

和溶剂化作用有着密切的关系。溶剂的作用不仅可加大酸分子的离解,而且通过溶剂分子还

可加速H + 的传递。如溶剂为H 2O 或ROH 时,可表示为:

C l
D-

H
D+

O

H (R )

H

　 + 　H
(R )
OH O

H (R )

H
D+

C l
D- H O

H

H (R )

　 C l- HO

H (R )

H

O

H

H (R )

+

(5)

如前所述,氧化物,不管是简单氧化物还是双元氧化物,表面上的酸中心都是羟基,这可以是

通过金属氧键的部分水解形成的端羟基:
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M

O

M
H 2O

M

O H

M

OH

M

O

H

O

H H

H

O

M (6)

也可以是通过质子H + 抵消表面局部过剩负电荷形成的桥式羟基:

M 1

O -

M 2
H +

M 1

O

H

M 2 (7)

由于固体表面的复杂性,即使是单一的氧化物 (M 1= M 2) ,表面上也能同时存在多种能量上

不同的羟基 (酸位)。例如, ZnO 上有 3种,N iO 上有 4种,A l2O 3 上有 5种等等。表面上这种

能量不连续的酸位,在理论上认为是由氧原子与其周围阳离子配位不同,也就是说由氧原子

轨道杂化引起的。这种能量上不同的酸位可以从它们的酸碱性表现出来。根据自由羟基价

键的振动频率,它们可在碱性的 3839cm - 1到酸性的 2995cm - 1范围内振动:

M—OH
3839cm - 1 (碱性)

　

　
M—O - H +

2995cm - 1 (酸性)
(8)

图 1　　氧化物中氧的部分电荷与金属离子电负性 (Vi)的关系

氧化物表面上最简单的酸位是简单氧化物表面上的端羟基 M OH。目前,已有多种用来

标度简单氧化物酸碱性的方法。最新和最易接受的是 Sanderson 根据电负性均衡原理提出

的,用氧化物中氧原子的部分电荷来标度简单氧化物酸碱性的方法[ 28- 29 ]。他认为两个以上

具有不同电负性的原子在成键过程中能自动调整各自原来的电负性直至趋于均衡,并把该

值称为该化合物的电负性均衡值。由于电负性的均衡化,必然使每个原子带上部分电荷,用

D表示。氧化物中氧原子上的

部分电荷, 可以用来标度简单

氧化物的酸性, D值愈大,表示

H + 愈难离解, 呈碱性 OH , 相

反则呈酸性。一系列氧化物中

氧的部分电荷与金属离子的电

负性值之间有如图 1所示的关

系[ 30 ]。

　　桥式结构的羟基对了解混

合氧化物酸性具有重要意义。

首先, 这里氧对金属阳离子的

配位数为 2,不同于端羟基,具

有更大的电负性; 其次, 由于

M 1 和M 2 不同,它们不仅对羟

基氧所能施加的影响不同, 而
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且两者还相互影响,这就会影响到羟基中H + 的离解能力[ 31 ]。在硅酸铝催化剂中重要的酸位

就是这样的桥式结构 Si O
H

A l ,羟基除了受 Si(M 1)施加的极化作用外,还在作为L

酸的A l(M 2)的影响之下。如果把这样的结构写成　 Si(B 酸 O ) - ı L 酸 (A l ) ,和

液体酸相类似,那么, ( Si O ) - 就相当于酸的残余部分 (C l- , NO -
3 ) ,而L 酸 A l 则

相当于溶剂。说明混合氧化物表面上酸位的强度和液体酸一样也取决于两个因素: (1)简单

氧化物 (M 1- OH )释放质子能力,这可由简单氧化物的酸碱性或者电负性所决定; (2)L 酸

(M 2)对羟基氧的配位能力 (溶剂化) , 这可用L 酸 (M 2)与酸残留部分结合的热效应作为

标度。

超强酸的一个主要组分是L 酸,作为L 酸的代表,是一些金属卤化物,它们的酸性来自

可从碱性反应物接受电子对的缺电子中心原子, 常常使用的金属卤化物有A lC l3、A lB r3、

BF 3、T iC l4、SnC l4、SbC l3、SbC l5、FeC l3 等等[ 32 ] ,其中, ¸ 族元素的卤化物乃是用来说明整个

金属卤化物酸性源的最好例子。 ¸ 族元素价电子层的电子构型为 ns
2
np

1 (B: 2s
22p

1; A l:

3s
23p

1; Ga: 4s
24p

1; In: 5s
25p

1; T l: 6s
26p

1)。它们的三价特性与 ns
2
np

1→ns
1
np

2 易于转化有关。

在正常状态下,它们的价电子层中是不存在电子八偶体的,也就是说它们总是缺电子的,同

时,小于 4个电子时就会产生较弱的斥力,这样它们就能起到电子受体的作用。这些金属的

卤化物也都是八偶体不完全的简单分子, sp
2 杂化键位于电子对尽可能远离的平面内,它们

完成八偶体的趋势使它们能够形成具有 sp
3 杂化的配合物或化合物。第¸ 族金属的化合物

主要是共价性的,这是因为它们形成不大的三价阳离子的关系,这就使具有六偶体价电子的

铝族金属卤化物能起到强受体分子的作用,也就是它们具有L ew is酸的性质。当这样的L

M
　

¨
X
∶X
　̈X

X∶H +

7

酸和经常作为催化剂的B 酸 (HX)相互作用时,富电子的酸的残余部分就

很容易参与八偶体的形成并组成超强酸,这时在B 酸和L 酸的作用下,通

过形成酸结构 7,使H + 更容易离解,强度更高。通过以上讨论,不难看出可

以增大酸强度的三种酸结构如图 2所示。

H C1
H

O

H
(R )

H

O

H
(R )

H F B

F

F

F
H O

A l

O

O

O

Si

O

O

O

溶剂化的液体酸 (溶剂化) 超强酸 (L 酸)

图 2　统一的酸结构模型

固体酸 (L 酸;溶剂化)
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　　它们的共同特点就是为了增强酸强度,即提高H + 的离解能力,必须通过溶剂或者L 酸

对酸的残余部分,即富电子部分施加影响,减弱它和质子之间的相互作用。

增大酸强度的可行途径有:

(1)在分子中引入吸电子物种。含卤酸比一般的酸具有更强的酸性就是由于在分子中引

入卤离子的关系,相反,如果引入斥电子基团,例如烃基,就将减小酸性:

　　　　　　 HOC

O

CH 2X

　　　　　　 HOC

O

CH

X

X

　　　　　　 HOC

O

C

X

X

X

CH 3 CH 2 C

O

O H

CH
　

CH 3

　
CH 3

C

O

O H

C
　

CH 3

　CH 3　
CH 3

C

O

O H

如果把氧化物例如 SiOH、A lOH ,用HC l、H F、N H 4F [ 33 ] ,以及C l2
[ 34 ]处理,由于晶格中O 2- 离

子部分被C l- 或 F - 所取代,它们的强受电子性,将明显改变氧离子的部分电荷,从而加强质

子的离解作用。

(2)在B 酸中添加电子受体 (L 酸)

超强酸就是通过这个途径被发现的[ 11 ]:

CCH 3

O

O H + BF 3 CH 3C

O

O

BF 3

H CH 3C

O

O -

BF 3

+ H + (9)

把L 酸加入氧化物中可取得十分满意的结果 (表 4) [ 3 ]。

表 4　组成超强酸常见的 B酸和L 酸

氧化物 电子受体 H 0 (氧化物) H 0 (修饰氧化物)

SiO 2 SbF5 4- 7 - 13175

A l2O 3 SbF5 - 5. 6—- 8. 2 - 13. 75

A l2O 3 A lC l3 - 5. 6—- 8. 2 - 13. 75

　　 (3)选择合适的氧化物制成高酸强度的双元氧化物

a)复合氧化物

M 2

O

O

O

O

H

M 1

O

O O

M 2

O

O

O

O - M 1

O

O O

　　+ 　H + (10)

　　目前已制成多种高酸强度的复合氧化物如下表 (表 5)所示:
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表 5　常见的高酸强度复合氧化物的组成

类别 M 2 M 1 酸结构 H 0

SiöA l

分子筛

A l2O 3
[35 ], B 2O 3

[37 ],

Ga2O 3
[36 ]

SiO 2 Si

O

O

O

O

H

A l

O

O

O

A l2Si> Ga2Si> B2Si

≤- 13. 75,

pK a= - 5. 6—- 8. 2

磷酸盐 A l2O 3, SiO 2, B 2O 3, T iO 2 P2O 5 P

O O

O

O

H

A l

O

O

O

超强酸
SO 2-

4
[40 ], SeO 2-

4 , T eO 2-
4 ,

WO 3, M oO 3, B 2O 3

T iO 2, ZrO 2,

Fe2O 3, SnO 2
[39 ],

SiO 2,

A l2O 3, H fO 2

H + —O—M—O

S

O O

O

M

—M—O—

≤- 14. 5

≤- 16. 4

- 13, - 11. 9—- 16. 4

分子内超

强酸

(杂多酸)

WO 3, M oO 3 P2O 5, SiO 2 O

M

OO

O

M

O

O

H + (H 2O )

M

O

　　b)负载型氧化物[ 42- 43 ]

在M oO 3 (W O 3) ö SiO 2, A l2O 3, T iO 2 (- 3. 0< H 0< - 6. 8) ; W O 3 (M oO 3) ö ZrO 2 (H 0 <

- 12. 7, < - 14. 5) ; B 2O 3ö ZrO 2, A l2O 3
[ 37 ] (- 5. 6—- 8. 3) ; N b2O 5ö SiO 2

[ 44 ] (< - 5. 6)等双

元氧化物表面上可能形成如下的酸结构:

M oO 2-
4 + 2H + + A l+

OH -

A l

OH

　 - H 2O A l

O

M oO 3

A l

O H
H +

- H 2O

M o

O O

O

A l

O

A l　

+ H 2O (11)

M oO 2-
4+Si—OH　2 + 2H + M o

OSi— O

OO

Si

　+ 　2H 2O (12)

　　由多种氧化物组成强酸性催化剂时, 需要满足以下两个要求, 即:

(1)具有B 酸性质的氧化物 (M 1—OH ) , 其表面羟基应有较大释放质子的能力, 即电负

性大的金属离子, 这可视为必要条件。如周期表中 IV 族的 Si、Zr、T i等 (参见图 1)。
(2)作为L 酸的氧化物 (M 2—OH ) , 金属离子应有较强吸电子的能力, 即和氧的配位能

力 (充分条件)。这可由氧化物吸附例如CO (电子给体)的红外光谱位移获得参考信息[ 45 ]:

M 2—O H CO M 2—O—H CO (13)
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图 4　高硅分子筛B 酸中心强度 E H+ 和L 酸中心配位强度的关系

　　　　

这对一些元素来说,已在它们

的复合氧化物的酸强度 E H +

(kJ öm o l)和L 酸对 CO 的吸

附热Q co (kJ öm o l)之间获得了

很好的线性关系[ 46 ] (参见图

4) ,考虑到˛ 族元素 (C r,M o,

W , S, Se)氧化物结构的类同

性,它们都具有强吸电子的端

氧结构, 有可能和 SO 2-
4 一

样,用作复合氧化物中的另一

组分[ 47 ] , 因此除了原来由¸

族元素 (B , A l, Ga)和Ì 族元

素 (Si)组成分子筛类的酸催

化剂之外,还有可能由Ì 族和

˛ 族金属氧化物,组成另一类

复合氧化物强酸催化剂。
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