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摘　要：在水有机溶剂复合体系中，以Ｐ１２３为结构导向剂水热直接合成了锆掺杂介孔固体酸催化剂（ＺｒＰＨＴＳ），
运用ＸＲＤ、ＴＥＭ、Ｎ２吸附脱附以及ＮＨ３ＴＰＤ、ＰｙＦＴＩＲ等手段对催化剂进行了表征．结果表明，在硅锆摩尔比２０
１００考察范围内，所得ＺｒＰＨＴＳ样品均显示有序二维六方晶相结构，具有以Ｌ酸为主的中等强度的酸性中心；随
着锆引入量的变化ＺｒＰＨＴＳ的比表面积仅显示少量的变化，孔径维持在９．８ｎｍ；在四氢呋喃聚合反应中ＺｒＰＨＴＳ
显示出较好的催化活性，硅锆摩尔比３０的样品表现出最佳的催化性能，聚合物收率达到４０．４％，数均分子量
２１３５，推测催化剂表面酸性和孔结构决定了催化剂对四氢呋喃的聚合性能．
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　　聚四亚甲基醚二醇（ＰＴＭＥＧ）一般由催化四氢
呋喃单体开环聚合而成，是纺织、石化、机械、军

工、造船、汽车等工业生产领域广泛应用的化工原

料．聚合催化剂的选择、制备是生产 ＰＴＭＥＧ的关
键．传统的方法是用发烟硫酸、高氯酸等催化体
系，由于存在设备腐蚀和环境污染严重等问题而被

淘汰；近年来发展的粘土基催化剂因组成不稳定，

产品质量难于控制；负载型磷钨杂多酸催化剂催化

活性高，通过改变磷钨酸的负载量可调控聚合物的

数均分子量，但不可避免地存在磷钨酸溶脱现象而

限制了催化剂的循环使用．因此，开发一种高效的
催化四氢呋喃聚合反应的固体酸就具有重要的理论

和实践意义．
锆掺杂二氧化硅材料不仅具有高比表面积和丰

富、稳定、可调变的表面酸性中心的特点［１，２］，而且

具有无腐蚀性和毒性，与产物易分离、环境友好的

优点，在催化四氢呋喃聚合等反应中显示出良好的

发展潜力［３，４］，Ｓｅｔｏｙａｍａ等对不同金属掺杂硅基复
合氧化物催化四氢呋喃聚合的性能作了对比分

析［３］，发现与硅铝等其它复合氧化物固体酸相比，

硅锆氧化物在四氢呋喃聚合反应中具有催化活性
好、酸活性位不易流失、易分离的特点，催化反应

性仅仅报道了硅锆摩尔比为１９∶１时数据，其催化
合成收率为４０％，聚合物数均分子量约１９４０，未

详尽研究硅锆复合氧化物组成、结构和织构变化对

材料酸性及催化四氢呋喃聚合性能的影响．鉴此，
课题组前期利用溶胶凝胶技术制备了系列硅锆复
合氧化物，详尽探讨了锆引入量的变化对复合氧化

物结构、织构、酸性以及催化四氢呋喃聚合的影

响［４］．发现随着硅锆摩尔比９∶１变化到１∶１，催化
剂比表面积减少了 ３４．０％，平均孔径减少了
１１．５％，酸量增加了１．０８倍，但是催化四氢呋喃聚
合收率却只改变了８．４％，硅锆摩尔比９∶１时，聚
合收率为２３．３％，聚合物数均分子量约２０８７［４］．
综上所述，采用锆掺杂二氧化硅技术合成硅锆氧
化物是制备催化四氢呋喃聚合固体酸的一个重要方

法［１，２］．
四氢呋喃聚合是一个典型的大分子参与酸催化

聚合反应［５７］，一方面四氢呋喃单体聚合需要中等

酸强度的固体酸，另一方面生成的四氢呋喃聚合物

又需要较大的空间实现物料的快速传输，促进聚合

反应的连续进行．文献［５］和课题组前期研究［７］均

显示兼具中等强度酸活性位和均匀大孔径特征的介

孔固体酸是催化四氢呋喃聚合的合意材料．分析课
题组前期催化四氢呋喃聚合的研究［４］，发现硅锆摩

尔比达９∶１的硅锆复合氧化物才能引发催化四氢
呋喃聚合反应．据此实验结果推测，不仅硅锆复合
氧化物的固体酸性质，而且其孔径等织构特征也是
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影响四氢呋喃聚合的重要因素．鉴此，课题组定向
设计合成具有均一大孔径和中等酸强度特征的锆掺

杂介孔固体酸，通过调控锆物种的引入量制备不同

酸量的硅锆介孔材料，应用到四氢呋喃聚合反应

中，从而探讨硅锆介孔固体酸酸性质、孔径等因素

对四氢呋喃聚合的影响规律．
ＰＨＴＳ介孔材料 （ＰｌｕｇｇｅｄＳＢＡ１５ｏｒＰｌｕｇｇｅｄ

ｈｅｘａｇｏｎａｌｔｅｍｐｌａｔｅｄｓｉｌｉｃａ）是一类比表面积大、孔道
分布均一、孔径大，孔壁厚的硅基介孔材料，大的

孔道空间有利于物料的传输、反应的传热，为聚合

物等大分子参与的反应提供了良好的“反应器”［８］．
本文在前期铝掺杂ＰＨＴＳ工作［９］的基础上，以Ｐ１２３
为结构导向剂直接水热合成法制备锆掺杂 ＰＨＴＳ介
孔固体酸催化剂，运用Ｘ射线粉末衍射、高分辨透
射电镜、Ｎ２吸附脱附以及ＮＨ３程序升温脱附、吡啶
吸附红外光谱等手段对催化剂进行表征测试，力图

揭示ＺｒＰＨＴＳ催化剂的结构、织构和酸性特征对四
氢呋喃聚合性能的影响规律．

１实验部分
１．１ＺｒＰＨＴＳ介孔材料的制备

典型 ＺｒＰＨＴＳ的制备步骤如下：将 ３ｇＰ１２３
（Ａｌｄｒｉｃｈ）溶解于 ０．０５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液中，在
４０℃水浴中搅拌至表面的泡沫消失；接着缓慢滴
加６．６ｇ正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和化学计量的氧氯化
锆，然后再滴加１００ｍｇ的甲苯，继续搅拌２４ｈ．将
上述混合溶液转移到高压反应釜中，升温到

１００℃，在自身压力下晶化２４ｈ，过滤、洗涤，在
１００℃干燥后于５００℃焙烧６ｈ，即得 ＺｒＰＨＴＳ样
品．标记为ＺｒＰＨＴＳｘ，ｘ表示硅和锆的摩尔比．
１．２ＺｒＰＨＴＳ的表征

ＸＲＤ测试在Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪上进
行．Ｘ射线的辐射源为 ＣｕＫα（λ＝０．１５０６４ｎｍ），
管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ．催化剂比表面积和
孔径分布的测定在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ
２０２０型物理吸附仪上进行．由 ＢＥＴ方法计算样品
的比表面积，用ＢＪＨ模型方法计算孔体积和孔径分
布数据（吸附分支）．

氨程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在自组装的 ＴＰＤ
装置上进行．尾气用热导池检测器在线检测．催化
剂用量１００ｍｇ（粒径０．４５～０．２８ｍｍ）．实验前催
化剂先在３００℃用氦气气流处理１ｈ，待样品温度
降至１００℃后导入氨吸附至饱和，然后切入氦气

（６０ｍＬ·ｍｉｎ１）吹扫，在基线平稳后进行氨的脱
附，以１０℃·ｍｉｎ１的速率升温至６００℃．

催化剂的吡啶吸附原位红外光谱表征是在

Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｔｅｎｓｏｒ２７型傅立叶变换红外光谱仪上
进行的（ＫＢｒ压片，波长范围２０００～４００ｃｍ１，分辨
率４ｃｍ１）．催化剂用量２０ｍｇ．自支撑样品片吸附
吡啶前先在３００℃，６．０×１０３Ｐａ条件下原位净化
２ｈ，冷却至室温扫描催化剂背景光谱；室温吸附吡
啶后，在２００℃下抽真空脱附至２．０×１０２Ｐａ，再降
至室温扫描测定样品谱图．
１．３ＺｒＰＨＴＳ性能评价

ＺｒＰＨＴＳ催化四氢呋喃聚合性能评价步骤如
下：称０．５ｇ样品与１０．０ｇ四氢呋喃单体原料（含
１０％乙酸酐）混合，于４０℃恒温反应６ｈ；反应结
束后分离固体催化剂，蒸馏液体混合物得到聚合物

产品．采用ＧＢ１２００３．８方法测定产物的羟值，聚合
物数均分子量Ｍｎ＝５６．１×２×１０００／羟值．

２结果与讨论
２．１ＺｒＰＨＴＳ的ＸＲＤ表征

图１是不同硅锆比的ＺｒＰＨＴＳ催化剂的低角度
ＸＲＤ谱．由图可见，所有样品的低角度 ＸＲＤ谱图
均有明显的 ＰＨＴＳ介孔结构特征的 ｄ１００和较弱的
ｄ１１０、ｄ２００衍射峰，表明样品都保持了 ＰＨＴＳ的有序
六方结构［８］．这一结果得到 ＴＥＭ图（图２）的进一
步证实．随锆引入量的增加，衍射峰强度呈现先增
加后下降的趋势，显示引入适量的锆物种有助于

ＺｒＰＨＴＳ有序程度增加，这主要是由于引入的锆前

图１ＺｒＰＨＴＳ的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＰＨＴＳ

ａ．ＺｒＰＨＴＳ２０；ｂ．ＺｒＰＨＴＳ３０；ｃ．ＺｒＰＨＴＳ５０；
ｄ．ＺｒＰＨＴＳ１００
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体产生了水解作用，一定程度上增强了反应体系的

酸度，有助于合成高有序度的硅基介孔 ＰＨＴＳ材
料，这一结果得到文献［１０］的印证．与文献［１０］报

道结果相比，在低酸度、硅锆比为５０～１００条件下，
我们合成 ＺｒＰＨＴＳ介孔材料的孔径更大、有序性
更好．

图２ＺｒＰＨＴＳ５０（ａ）和ＺｒＰＨＴＳ３０（ｂ）的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄＺｒＰＨＴＳ５０（ａ）ａｎｄＺｒＰＨＴＳ３０（ｂ）

２．２ＺｒＰＨＴＳ的低温Ｎ２物理吸附脱附表征
图３是不同硅锆比的 ＺｒＰＨＴＳ催化剂的低温

Ｎ２吸附脱附等温线．所有样品均呈现典型的Ⅳ型
吸脱附等温线，具有二阶脱附等温线特征，与文献

［９，１１］报道 ＰＨＴＳ具有相同的特征行为，可见低
酸度体系引入甲苯有助于合成 ＰＨＴＳ介孔材料．由
表１中催化剂的织构参数可以看出，随着硅锆比的
急剧增加，ＺｒＰＨＴＳ的比表面积并没有显著的变
化，保持在９３０ｍ２·ｇ１上下，而孔径基本不变，集
中在 ９．８ｎｍ．左右．远高于文献［１０］报道的 ８００
ｃｍ３·ｇ１比表面积和６．６ｎｍ的孔径．分析 ＺｒＰＨＴＳ
的水有机溶剂合成体系，发现在利用 Ｐ１２３表面活
性剂模板法合成介孔材料的过程中，Ｐ１２３模板剂
形成由疏水性内核和亲水性外层组成的胶束，由于

甲苯具有较强的极性和较大的分子动力学直径，引

入的甲苯一部分会进入胶束的内核，提高了胶核的

疏水性，增加了胶束的体积，有利于材料孔径的扩

大，减缓了锆物种引入对催化剂孔径的影响；另一

部分会吸附在胶束的栅栏层，降低了胶束外层的亲

水性，使硅源水解速率降低，在合成六方介孔结构

的同时，也使部分硅源未得到完全水解聚合，最终

得到微孔介孔交联的 ＰＨＴＳ材料，相似的结果在文
献［１１］中也有报道．
２．３ＺｒＰＨＴＳ的ＮＨ３ＴＰＤ表征

图４是不同硅锆比的 ＺｒＰＨＴＳ催化剂的 ＮＨ３

图３ＺｒＰＨＴＳ的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＺｒＰＨＴＳ

ａ．ＺｒＰＨＴＳ２０；ｂ．ＺｒＰＨＴＳ３０；ｃ．ＺｒＰＨＴＳ５０；
ｄＺｒＰＨＴＳ１００

ＴＰＤ表征结果．与纯硅 ＰＨＴＳ相比，所有催化剂在
１２０～４５０℃ 范围内出现了较大的氨脱附峰，表明
催化剂具有中等强度的酸性位．结合表２酸性计算
结果可知，所有催化剂的酸量远高于纯硅 ＰＨＴＳ，
随着硅锆比从２０增加到１００，催化剂酸量呈现先增
加后下降的趋势，ＺｒＰＨＴＳ３０样品显示出最大的酸
量，显然，中等强度、高酸量的酸性性质有助于催

化四氢呋喃的聚合，这一结果与文献报道一

致［５，６］．
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表１ＺｒＰＨＴＳ织构参数
Ｔａｂｌｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＺｒＰＨＴＳ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２·ｇ１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｃｍ３·ｇ１） Ｄ（ｎｍ）

ＺｒＰＨＴＳ２０ ９１９ １．２ ９．０

ＺｒＰＨＴＳ３０ ９０１ １．０ ９．７

ＺｒＰＨＴＳ５０ ９３４ ０．９９ ９．８

ＺｒＰＨＴＳ１００ ９８０ １．０ ９．９

表２ＺｒＰＨＴＳ的酸性分析结果
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｉｄｉｔｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｒＰＨＴＳ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｏｔａｌａｃｉｄ（ｍｍｏｌ·ｇ１）

ＺｒＰＨＴＳ２０ ０．４７

ＺｒＰＨＴＳ３０ ０．５７

ＺｒＰＨＴＳ５０ ０．３９

ＺｒＰＨＴＳ１００ ０．２４

ＰＨＴＳ ０．１０

图４ＺｒＰＨＴＳ的ＮＨ３ＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＺｒＰＨＴＳ

ａ．ＰＨＴＳ；ｂ．ＺｒＰＨＴＳ１００；ｃ．ＺｒＰＨＴＳ５０；
ｄ．ＺｒＰＨＴＳ２０；ｅ．ＺｒＰＨＴＳ３０

２．４ＺｒＰＨＴＳ的ＰｙＩＲ表征
　　图５是不同硅锆比的ＺｒＰＨＴＳ催化剂上的吡啶
吸附红外光谱．由图可见，ＺｒＰＨＴＳ催化剂表面存
在对应于 Ｌ酸（约 １４５０ｃｍ１）和 Ｂ酸（约 １５５０
ｃｍ１）的谱带，并以Ｌ酸为主．随着硅锆比的增加，
Ｌ酸和Ｂ酸均呈现先逐渐升高又下降的趋势，Ｚｒ
ＰＨＴＳ３０样品显示最大的Ｌ酸和Ｂ酸性，这一结果
与ＮＨ３ＴＰＤ表征结果一致．

图５ＺｒＰＨＴＳ的ＰｙＩＲ图谱
Ｆｉｇ．５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＺｒＰＨＴＳ
ａ．ＺｒＰＨＴＳ２０；ｂ．ＺｒＰＨＴＳ３０；ｃ．ＺｒＰＨＴＳ５０；

ｄ．ＺｒＰＨＴＳ１００

２．５ＺｒＰＨＴＳ催化聚合性能
表３是不同锆含量ＺｒＰＨＴＳ催化四氢呋喃聚合

的评价结果．由表可知，随着硅锆比从２０增加到
１００，四氢呋喃聚合转化率呈现出先增加后下降的
趋势，ＺｒＰＨＴＳ３０催化剂具有最高的聚合收率，达
到４０．３６％，数均分子量２１３５，在ＺｒＰＨＴＳ催化剂
结构、织构参数相近条件下，结合ＮＨ３ＴＰＤ、ＰｙＩＲ
等表征数据分析，可以推断催化剂酸量的变化直接

决定着催化剂对四氢呋喃的催化聚合性能，较高的

Ｌ酸酸量有助于引发四氢呋喃开环聚合，具有更高
的催化活性．具有有序介孔结构的 ＺｒＰＨＴＳ与有序
度差的硅锆复合氧化物相比，ＺｒＰＨＴＳ的催化性能
明显优于文献［３，４］报道结果．ＺｒＰＨＴＳ３０催化剂
（硅锆比为３０）与文献［４］报道硅锆复合氧化物（硅
锆比为９）相比，尽管锆引入量大大减少，但收率却
是文献报道结果的１．７倍，结合催化剂的结构、织
构表征结果分析，大孔径的 ＺｒＰＨＴＳ更有利于大分
子反应物料的传输［５，９］，充分发挥酸催化位点的催
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化作用，获得更高的聚合收率．可见，文中报道Ｚｒ
ＰＨＴＳ合成方法更有助于实现锆物种有效掺杂硅基
介孔材料，提升催化剂的酸催化性能，提高催化四

氢呋喃聚合反应的收率．

表３ＺｒＰＨＴＳ催化ＴＨＦ聚合
Ｔａｂｌｅ３ＴＨＦｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＺｒＰＨＴＳ

Ｓａｍｐｌｅ Ｙｉｅｌｄ（％） Ｍｎ

ＺｒＰＨＴＳ２０ ２０．８９ ２１９９

ＺｒＰＨＴＳ３０ ４０．３６ ２１３５

ＺｒＰＨＴＳ５０ ２２．２４ ２３７５

ＺｒＰＨＴＳ１００ ８．２４ １７９５

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）：０．５ｇ；ｍ（ＴＨＦ）：
　１０ｇ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：６ｈ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：４０℃

３结　　论
在低酸度水有机溶剂复合体系中，以 Ｐ１２３为

模板剂，氧氯化锆和正硅酸乙酯为前驱体，一步法

直接合成了四氢呋喃聚合催化剂（ＺｒＰＨＴＳ）．与文
献报道硅锆复合氧化物相比，少量有机溶剂的引

入，不仅有利于合成锆掺杂的 ＰＨＴＳ介孔固体酸，
而且有助于减缓锆引入对材料孔径的影响，保持高

比表面、大孔径的特征，在四氢呋喃聚合反应中显

示更高的催化活性．可见，我们提出的催化四氢呋
喃聚合ＺｒＰＨＴＳ催化剂的合成研究不仅增进了介孔
固体酸引发四氢呋喃聚合反应的认识，而且丰富了

利用金属掺杂手段合成功能性硅基介孔材料的研究

内容，为今后定向设计合成特定结构固体酸催化材

料提供有益的技术参考．
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