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摘　要：以ＳＢＡ１５和氨基功能改性的ＳＢＡ１５／ＮＨ２为载体，采用浸渍法制备了固载磷钨酸催化剂，通过 ＦＴＩＲ光
谱，Ｒａｍａｎ光谱，ＸＲＤ衍射分析，Ｎ２吸附脱附实验，ＴＥＭ和ＮＨ３ＴＰＤ等手段对催化剂进行表征．结果表明，磷钨酸
在两种载体上均保持Ｋｅｇｇｉｎ结构，载体的介孔结构没有明显破坏．在高固载量情况下，磷钨酸在ＳＢＡ１５载体上发
生晶相聚集，介孔孔道发生堵塞使比表面积、孔容和孔径明显减小．在ＳＢＡ１５／ＮＨ２载体上，磷钨酸与载体发生酸
碱作用，能够均匀分散于ＳＢＡ１５／ＮＨ２的孔道中，但催化剂酸性有所降低．考察了相同固载量的两种催化剂对苹果
酯合成反应的催化活性，结果表明，以ＳＢＡ１５／ＮＨ２为载体的催化剂具有良好的重复使用性能．
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　　杂多酸（ＨＰＡ）具有酸催化、氧化还原催化活
性、高选择性以及对环境友好等优点，已得到人们

的广泛关注［１～４］．为克服 ＨＰＡ比表面积小（＜１０
ｍ２／ｇ），热稳定性差和回收困难等缺点，ＨＰＡ的固载
化成为杂多酸催化研究的主要领域．自１９９２年，美
国Ｍｏｂｉｌｅ公司［５］研发出ＭＣＭ４１ｓ系列介孔ＳｉＯ２材

料，１９９５年ＺｈａｏＤｏｎｇｙｕａｎ等［６］合成了ＳＢＡ１５介孔
ＳｉＯ２材料以来，这类无机介孔材料具有的孔道大小
均匀、孔径较大并且可以连续调节、比表面积大和

稳定性好的特点，在催化剂载体方面显示出优越性

能．将ＨＰＡ与介孔ＳｉＯ２材料相结合，制备固载型杂
多酸催化剂已成为目前研究的热点．１９９５年，
Ｋｏｚｈｅｖａｉｋｏｖ等［７］发表了第一篇将磷钨酸固载于

ＭＣＭ４１材料的研究论文．１９９９年，Ｈｅｒｍａｎｖａｎ
Ｂｅｋｋｕｍ等人［８］以ＭＣＭ４１为载体，采用浸渍法制备
了固载量为１０％～３３％的磷钨酸和硅钨酸催化剂，
考察了它们在酯化反应中的催化活性，实验发现固

载催化剂的重复使用性能较差．张雪峥等［９］表征了

用浸渍法制备的 ＳＢＡ１５固载磷钨酸催化剂，发现
固载量高达 ６０％，ＸＲＤ仍未检测到磷钨酸的晶相
峰．该固载催化剂适用于中强酸和弱酸性的酸催化
反应．ＬｉｕＱｉｙｉｎｇ等人［１０］采用浸渍法，以 ＳＢＡ１５为
载体制备了固载量为２０％ ～８０％的固载磷钨酸催

化剂．考察萘与异丙醇的烷基化反应时发现，在固
载量达到５０％时，转化率可达８４．３％，单异丙基萘
的选择性达到５２．８％．但是，该催化剂在使用４次
以后转化率迅速下降为２０％．ＨＰＡ在介孔 ＳｉＯ２材
料孔道表面的固载主要是通过 ＨＰＡ的氢质子与孔
道表面的硅羟基之间的作用，是一种非常弱的化学

键作用，因此在极性溶剂中，固载的 ＨＰＡ很容易被
溶脱．杨丽娜［１１，１２］等人采用直接合成法和后合成法

制备了一系列 ＳＢＡ１５负载磷钨酸催化剂，尤其直
接合成法可以有效减少活性组分的溶脱，并且可以

保持磷钨酸的酸强度基本不变，但是催化剂的重复

利用性能及催化性能不佳．ＳＢＡ１５的骨架利用介
孔ＳｉＯ２材料孔道表面富含的硅羟基，对介孔 ＳｉＯ２
材料进行表面改性，进而制备固载 ＨＰＡ催化剂，可
以有效解决催化剂活性组分的溶脱．Ｎｏｗｉｎｓｋａ
等［１３］通过对 ＭＣＭ４１材料的氨基功能化，再利用
ＨＰＡ与氨基碱性位之间强烈的化学作用将其固载
到ＭＣＭ４１材料的孔道之中，制备了氨基功能化的
固载ＨＰＡ催化剂．之后，Ｔａｒｌａｎｉ等［１４］也进行了类

似的固载ＨＰＡ催化剂的制备研究．
我们合成了 ＳＢＡ１５材料，并对其进行氨基功

能化改性．分别以 ＳＢＡ１５和氨基改性后的材料
ＳＢＡ１５／ＮＨ２为载体，采用浸渍法制备固载磷钨酸
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催化剂，用 ＦＴＩＲ、Ｒａｍａｎ、ＸＲＤ、ＴＥＭ、Ｎ２吸附脱
附以及ＮＨ３ＴＰＤ等手段对催化剂进行了表征，并且
考察了它们对乙酰乙酸乙酯和乙二醇液相缩合制备

苹果酯的催化活性，着重讨论了固载催化剂的重复

使用性能．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＳＢＡ１５的制备：按照文献［６］方法，取 ２．０ｇ
ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０（Ｐ１２３，ＡＲ，Ａｌｄｒｉｃｈ）溶解在１５ｍＬ水
中，然后滴加５５ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ盐酸，升温至４０℃至少
搅拌２～３ｈ，滴加４．２４ｇ正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ，ＡＲ，
国药集团化学试剂有限公司），在 ４０℃下反应 ２４
ｈ，然后转移至水热反应釜中，在１００℃静置２４ｈ，用
砂芯漏斗抽滤，水洗至中性，剩余固体先在６０℃下
烘干后再置于５００℃下灼烧６ｈ．

功能化ＳＢＡ１５的制备：取０．５ｇＳＢＡ１５在３００
℃下活化５ｈ，分散于３０ｍＬ氯仿中，向悬浮液中滴
加１ｍＬ氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ，ＡＲ，上海晶
纯试剂有限公司），在８０℃下回流反应２４ｈ，离心，
用氯仿冲洗数次，置于真空干燥箱中在７０℃下干
燥．以下简记为ＳＢＡ１５／ＮＨ２．
固载催化剂的制备：（１）取０．３ｇＳＢＡ１５分散在

３０ｍＬ乙醇中，将０．１３ｇ磷钨酸（ＨＰＷ，ＡＲ，国药集
团化学试剂有限公司）溶解在１０ｍＬ乙醇中，然后
滴加至上述悬浮液，搅拌浸渍２４ｈ，蒸干溶剂，干燥，
制备成负载量为３０％的固载催化剂，改变 ＨＰＷ的
加入量依次制备固载量 ５０％，８０％的固载型催化
剂．以下分别记为３０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５，５０％ ＨＰＷ／
ＳＢＡ１５，８０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５．（２）取０．５ｇＳＢＡ１５／
ＮＨ２分散于３０ｍＬ乙醇中，将０．５ｇＨＰＷ溶解在１０
ｍＬ乙醇中，然后滴加至上述悬浮液，搅拌浸渍２４ｈ，
蒸干溶剂，在 ９０℃下干燥．以下记为 ５０％ＨＰＷ／

ＮＨ２／ＳＢＡ１５．
１．２催化剂表征

样品的广角 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析在德国
ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司的Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪上
进行．采用铜靶ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６ｎｍ），功率为
１６００Ｗ（４０ｋＶ×４０ｍＡ）．

小角 Ｘ射线衍射分析在 Ｒｉｇａｋｕ公司的 Ｄ／Ｍａｘ
２５００型Ｘ射线衍射仪上进行，采用铜靶 ＣｕＫα，功
率为２０００Ｗ（４０ｋＶ×５０ｍＡ）．

激光拉曼测试（Ｒａｍａｎ）在法国 ＪｏｂｉｎＹｉｖｏｎ型
共焦显微激光拉曼光谱仪上进行，分辨率为３ｃｍ（１，
激光能量为２０ｍｗ，采用ＨｅＮｅ激光器，激光波长为
５３２ｎｍ．

红外光谱测定（ＦＴＩＲ）在 ＦＴＬＡ２０００傅立叶变
换红外光谱仪上进行．

氮气吸附脱附实验在７７Ｋ下用ＡＳＡＰ２０１０分析
仪测得，样品在１００～１５０℃下脱气，ＢＥＴ比表面积
运用吸附分支压力在０．０５～０．３５范围内数据计算
得到，孔体积用压力在０．９５处的数据评估，孔平均
直径和孔径分布运用ＢＪＨ方法计算得出．

透射电镜（ＴＥＭ）照片在ＪＥＯＬＪＥＭ２１００型ＴＥＭ
上拍摄，加速电压２００ｋＶ，样品分散在乙醇中，超声
振荡，然后滴加在铜网上．

ＮＨ３程序升温脱附实验（ＮＨ３ＴＰＤ）在 ＴＰ５００Ｏ
Ⅱ仪器上进行．ＮＨ３ＴＰＤ的测试条件为：样品在Ａｒ
气流中５００℃下处理ｌｈ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，降温
到１００℃以下吸氨ｌｈ，以 Ａｒ气流吹扫０．５ｈ，等基
线平稳后，升温并开始记录ＮＨ３的ＴＰＤ谱图．
１．３催化剂催化性能研究

用乙酰乙酸乙酯和乙二醇缩合制备苹果酯的酸

催化反应评价催化剂的催化活性和选择性．苹果酯
是一种具有苹果香气的新型香料，在日用香料和食

品香料中有广泛应用．主要反应如下：

乙酰乙酸乙酯与乙二醇在带有分水器、回流冷凝管

和磁力搅拌器的三口烧瓶中进行．反应条件：乙酰
乙酸乙酯和乙二醇的摩尔比为１：１．２，反应温度为
８０℃，反应时间为２．５ｈ，环己烷为带水剂，环己烷
用量为体系质量的３０％，催化剂用量为反应体系总
质量的０．５％．产物经离心分出催化剂，取上层液体

用气相色谱仪分析其组成．色谱柱为３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．３μｍ的ＰＥＧ２０Ｍ毛细管柱，进样器及检测
器温度为２３０℃，柱温为１１０℃，以乙酸异戊酯为内
标物，运用内标法计算乙酰乙酸乙酯的转化率，进而

评价催化剂的催化活性．反应混合液经 ＧＣＭＳ检
测发现，除反应物和产物苹果酯外，未见明显的其它
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产物，表明催化剂对该反应的选择性接近１００％，产
物经减压蒸馏分离后测得的ＦＴＩＲ光谱与苹果酯标
准图谱一致．

２结果与讨论
２．１催化剂表征
２．１．１ＦＴＩＲ结果　　载体的ＦＴＩＲ光谱图见图１，

图１载体的ＦＴＩＲ谱
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｕｐｐｏｒｔ．（ａ）ＳＢＡ１５；

（Ｂ）ＳＢＡ１５／ＮＨ２

１０８０ｃｍ－１出现 ＳｉＯＳｉ的不对称伸缩振动峰，９６０
ｃｍ－１为ＳｉＯＨ的伸缩振动峰，８００ｃｍ－１为ＳｉＯＳｉ的
对称振动吸收峰．氨基改性以后，在 ２９３２ｃｍ－１，
１５６０ｃｍ－１，１４１８ｃｍ－１出现了ＮＨ２的特征吸收
峰［１５］，表明氨基成功嫁接在了ＳＢＡ１５的孔道中，同
时，由于ＳＢＡ１５表面羟基被 ＡＰＴＥＳ取代，所以９６０
ｃｍ－１处的吸收峰消失．

图２（ｅ）ＨＰＷＫｅｇｇｉｎ结构的四个特征峰分别为
１０８０ｃｍ－１，９８３ｃｍ－１，８９２ｃｍ－１，和８００ｃｍ－１．各种
催化剂样品的ＦＴＩＲ光谱中出现 ＨＰＷ和载体吸收
峰重叠现象．但是，５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５在９４７
ｃｍ－１和８９２ｃｍ－１处出现 Ｋｅｇｇｉｎ结构特征峰，由于
ＨＰＷ与载体之间存在的强烈化学作用，原先在９８３
ｃｍ－１处的特征峰红移至９４７ｃｍ－１处［１６］．另外，各种
ＨＰＷ／ＳＢＡ１５样品在 ８９２ｃｍ－１处出现强度不同的
吸收峰，其中 ３０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５样品的吸收峰最
弱，而８０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５的吸收峰几乎与纯 ＨＰＷ
一致．说明在两种载体上，ＨＰＷ基本保持Ｋｅｇｇｉｎ结
构不变，但是磷钨酸与载体之间存在一定的化学作

用，尤其是 ５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５最为明显．在
高固载量情况下，在ＳＢＡ１５载体上，ＨＰＷ发生颗粒
堆积呈现出与ＨＰＷ本体Ｋｅｇｇｉｎ型结构基本一致的

吸收峰．

图２样品的ＦＴＩＲ谱
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５（ｂ）３０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５
（ｃ）５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５（ｄ）８０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５（ｅ）ＨＰＷ

为了进一步确认 ＨＰＷ在载体上保持 ｋｅｇｇｉｎ型
结构不变，测定了 ５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５催化剂
样品的 Ｒａｍａｎ光谱．载体 ＳＢＡ１５／ＮＨ２没有吸收
峰，ＨＰＷ的吸收峰分别是 １００４ｃｍ－１，９８６ｃｍ－１，
９２５ｃｍ－１，５２３ｃｍ－１和２１６ｃｍ－１［１７］．由图３可见，

图３样品的Ｒａｍａｎ谱
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５催化剂样品在１０４５ｃｍ
－１、

９８５ｃｍ－１、８５９ｃｍ－１、５０２ｃｍ－１和２２１ｃｍ－１处出现
特征吸收峰，应是ＨＰＷ的 ｋｅｇｇｉｎ型结构特征峰，但
是由于 ＨＰＷ质子与 ＳＢＡ１５／ＮＨ２的氨基之间强烈
的化学作用使ＨＰＷ特征峰发生较大偏移．
２．１．２ＴＥＭ分析　　图４中（ａ），（ｂ）是 ＳＢＡ１５材
料不同方向的ＴＥＭ照片，可以看出ＳＢＡ１５规整的
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图４样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＢＡ１５（ａ，ｂ），５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５

（ｃ）ａｎｄ５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５（ｄ）

二维六方相结构，并且孔道排列规整，孔径分布均

一．（ｃ），（ｄ）分别是 ５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５和 ５０％
ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５的 ＴＥＭ照片，由图可以看出，

ＨＰＷ的固载没有破坏 ＳＢＡ１５材料的有序孔道
结构．
２．１．３比表面积和孔结构分析　　图５是载体及

图５样品的Ｎ２吸附脱附等温线和孔径分布
Ｆｉｇ．５Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

５０％固载量的催化剂样品的 Ｎ２吸附脱附等温线和
孔径分布曲线．由图５（ａ）可以看出，各个样品均有

一个明显的 Ｈ１型滞后环，并且在滞后环内吸附分
支与脱附分支平行，说明载体和催化剂样品均为典
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型的介孔材料．回滞环比较陡直说明样品的孔径分
布较窄，同时表明 ＨＰＷ在载体上的分散比较均匀．
催化剂样品较载体的回滞环向低压方向偏移，即发

生毛细凝聚的起始压力减小，说明催化剂样品的孔

径较载体有所减小，表１的分析结果也验证了上述
观点．

表１样品的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１Ｎｉｔｒｏｇｅｎｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＳＢＥＴ（ｍ
２·ｇ－１） Ｖ（ｃｍ３·ｇ－１） ＤＢＪＨ（ｎｍ）

ＳＢＡ１５
ＳＢＡ１５／ＮＨ２

５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５

３０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５
５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５
８０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５

７２１
５７９
２６４
４５１
１６３
９８

１．０９６
０．９１９
０．３９５
０．７５５
０．２０４
０．０７９

９．５
７．５
６．１
７．２
５．２
４．０

　　表１列出了载体以及各种固载量的催化剂样品
的比表面积、孔径和孔容数据．由表１数据可以看
出，各种催化剂样品的比表面积远大于纯 ＨＰＷ的
比表面积（＜１０ｍ２／ｇ），说明 ＨＰＷ固载化确实可以
提高多相催化反应的催化活性．在以 ＳＢＡ１５为载
体时，随着固载量提高，比表面积、孔容和孔径明显

减小，比如当固载量为 ８０％时，比表面积下降了
８６．４％，同时，孔容和孔径迅速减小，说明固载量高
时，ＨＰＷ在 ＳＢＡ１５孔道内部分聚集，导致孔道堵

塞，同时也说明了 ＨＰＷ与 ＳＢＡ１５的相互作用较
弱．而以 ＳＢＡ１５／ＮＨ２为载体时，５０％固载量的催
化剂样品比表面积下降了 ５４．４％，相对于 ５０％
ＨＰＷ／ＳＢＡ１５的比表面积下降７７．４％来说下降趋
势较缓，说明ＳＢＡ１５进行氨基改性后 ＨＰＷ与载体
之间存在化学键作用，ＨＰＷ在载体上分散均匀，没
有聚集现象的发生．
２．１．４ＸＲＤ分析　　载体和催化剂样品的小角
ＸＲＤ衍射图见图６（ａ），图中可以看出ＳＢＡ１５的３

图６ＸＲＤ衍射图样
Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）Ｓｍａｌｌａｎｇｌｅｓ；（ｂ）Ｗｉｄｅａｎｇｌｅｓ

个特征晶面峰（１００）、（１１０）、（２００），ＳＢＡ１５／ＮＨ２
载体和固载 ＨＰＷ以后各样品的（１００）特征衍射强
度有所减弱，表明氨基改性及负载 ＨＰＷ以后致使
样品有序性有所下降［１８］．值得注意的是，８０％
ＨＰＷ／ＳＢＡ１５的（１００）衍射峰有较大幅度的减弱，
说明介孔结构已经得到破坏．此外，图６（ｂ）中可以
看出，以ＳＢＡ１５为载体的催化剂随着固载量的增
加出现了 ＨＰＷ的特征晶相峰，当固载量达到８０％

时已基本呈现 ＨＰＷ 本体的晶相峰．但是，５０％
ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５却没有出现 ＨＰＷ的晶相峰，再
次说明，ＨＰＷ在 ＳＢＡ１５／ＮＨ２上由于存在化学键合
作用而高度分散，这与前面的结论是一致的．
２．１．５ＮＨ３ＴＰＤ分析　　为比较两种不同载体制备
的催化剂酸性变化，测定了 ５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５和
５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５催化剂样品的 ＮＨ３ＴＰＤ曲
线，见图７．两种催化剂的弱酸中心脱附温度均在
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１０５℃左右，而强酸中心脱附温度却有较大变化．

图７样品的ＮＨ３ＴＰＤ图谱
Ｆｉｇ．７ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５强酸中心脱附温度低于
５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５，且在３００℃左右出现了中强酸
的脱附峰，表明经过氨基改性后，催化剂的酸性有所

降低．再次说明以 ＳＢＡ１５／ＮＨ２为载体固载 ＨＰＷ
时，ＨＰＷ的质子与ＮＨ２发生了化学作用，以至于在
载体表面高度分散的同时，ＨＰＷ的酸强度也有所减
弱，并且出现了不同强度的酸中心．
２．２催化活性结果

５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５和 ５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５
两种催化剂在苹果酯合成中，乙酰乙酸乙酯的转化

率数据见图８．载体ＳＢＡ１５基本没有反应活性，而

图８催化剂的催化性能

Ｆｉｇ．８Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

在固载ＨＰＷ以后表现出良好的反应活性．图中可
以看出，５０％ＨＰＷ／ＳＢＡ１５第一次反应转化率为
８８．７％，但是重复３次以后迅速降低，第６次使用时
转化率不到１０％，表明该催化剂的重复使用效果很
差．５０％ＨＰＷ／ＮＨ２／ＳＢＡ１５第一次反应转化率为

５４．７３％，但是重复使用６次以后转化率仍维持在
５０％左右．究其原因，ＨＰＷ固载于 ＳＢＡ１５，主要是
吸附于ＳＢＡ１５的孔道中，存在的化学作用很弱，而
ＨＰＷ固载于 ＳＢＡ１５／ＮＨ２材料时，由于存在较强的
化学键合作用，其固载牢固度大大提高，催化剂的重

复使用性能得到很大改善．但是由于该催化剂中的
质子与ＮＨ２反应，导致酸强度有所降低，体现为酸
催化活性有所降低．总体而言，ＳＢＡ１５氨基改性以
后更有利于催化剂的重复使用，对于需要中强酸催

化的有机反应更加具有应用价值．

３结　　论
以ＳＢＡ１５和氨基改性的ＳＢＡ１５／ＮＨ２为载体，

采用浸渍法制备了固载 ＨＰＷ催化剂，主要得到了
以下结论：以 ＳＢＡ１５为载体，固载不同量的 ＨＰＷ
时，ＨＰＷ的 Ｋｅｇｇｉｎ型结构基本不变，较低固载量
时，ＳＢＡ１５的有序性没有明显改变；但是高固载量
下，ＳＢＡ１５的有序性发生一定破坏，且ＨＰＷ在载体
表面发生颗粒堆积，随着固载量的增加，催化剂的比

表面积、孔容和孔径均有不同程度的减小．以ＳＢＡ
１５／ＮＨ２为载体，ＨＰＷ的 Ｋｅｇｇｉｎ型结构基本不变，
且ＳＢＡ１５材料的有序性及形貌没有改变，ＨＰＷ在
载体上不仅高度分散而且存在化学键合作用．相同
负载量下，该类催化剂的比表面积、孔容和孔径减

小幅度有所放缓．对苹果酯合成的催化性能研究表
明，固载ＨＰＷ催化剂具有很高的选择性，以 ＳＢＡ
１５／ＮＨ２为载体的固载 ＨＰＷ催化剂虽然活性有所
降低，但是重复使用性能良好，具有很大的应用

价值．
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