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摘　要　采用溶胶-凝胶法制备了新型纳米复合 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2固体超强酸催化剂 ,用 XRD、TEM、 FT-IR和

BET比表面测定技术对其结构进行了表征。结果显示 , 所得复合催化剂颗粒为圆球形 ,粒径为 15 ～ 20 nm,且

粒度均匀 , 具有较好的分散性;S2O
2-
8 附着于 SnO2-TiO2表面形成强酸中心;SnO2的引入明显增大了催化剂的

比表面积。首次将纳米复合 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2用于催化 α-蒎烯异构化反应。该催化剂具有较好的催化活性和

选择性 , 异构化反应的主产物是莰烯 , 副产物是苧烯 、异松油烯 、三环烯等。与单一型 S2O
2-
8 /TiO2比较 ,该催化

剂能有效降低异构反应体系温度 20 ～ 30℃。在适宜的工艺条件下 , α-蒎烯的转化率为 98%以上 ,莰烯的选择

性达到 63%。
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α-蒎烯是松节油的主要成分 ,在不同的催化剂作用下 ,可选择性地将 α-蒎烯异构成各种有用的单

萜
[ 1 ～ 5]

。固体超强酸 SO
2-
4 /MxOy催化剂对 α-蒎烯异构化催化效果较好 ,如 SO

2 -
4 /TiO

[ 6]
2 、SO

2 -
4 /ZrO

[ 7, 8]
2

等 ,但这些研究中多以 SO
2-
4 负载的单一型催化剂为主 。Neri

[ 9]
、罗金岳等

[ 10]
的研究表明 ,二元复合型

Fe2O3 -TiO2 、MoO3 -ZrO2固体酸催化剂在 120 ～ 130℃温度下可高选择性地催化 α-蒎烯异构化反应。而以

S2O
2-
8 负载的纳米钛锡复合型固体超强酸为催化剂还未见报道。本文以 S2O

2-
8 为促进剂替代常规 SO

2-
4 ,

并将 SnO2与 TiO2进行二元复合 ,组装成新型纳米级复合固体超强酸 S2O
2-
8 /SnO2 -TiO2催化剂 ,并考察其

催化 α-蒎烯异构化反应活性 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

α-蒎烯(含量 95.33%);TiCl4 ,化学纯试剂;氨水(25% ～ 28%)、SnCl4 、(NH4)2S2O8均为分析纯试

剂 。GC-14A型气相色谱仪(日本岛津),毛细管柱 CBP10-S25-0.50 , N2气为载气 ,氢火焰检测器 ,结果由

C-R6A型数字处理机按归一化处理;GC6890-MS5972型气-质联用仪(美国惠谱),毛细管柱 HP-5MS, He

气为载气 ,离子源:EI源;1640型 FT-IR红外光谱仪(美国 PE公司), KBr压片;D/Max-3B型 X衍射分

析仪(日本理学), CuKα(λ=0.154 06 nm),加速电压 40kV,电流 30mA,扫描速度 10°/min;H-800型透

射电子显微镜(日本日立);ASAP2000型物理吸附仪(美国 Micromeritics)。

1.2　催化剂 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2的制备

取 250mL0.25 mol/L的 TiCl4溶液和 500 mL0.25 mol/L的 SnCl4溶液混合 ,加入适量分散剂聚乙

二醇(PEG20000),混合液中 Sn与 Ti摩尔比为 2∶1。剧烈搅拌下向混合液中缓慢加入体积分数为 5%氨

水溶液 ,控制溶液 pH=9,继续搅拌 5 min,静置过夜。用蒸馏水进行多次倾析 、抽滤 、洗涤至无 Cl
-
(用

0.1mol/LAgNO3溶液检验),干燥后研磨 ,以 1 mol/L的(NH4)2S2O8溶液(15mL/g)浸渍 1h,烘干后置

于马福炉中 500℃下焙烧 3h,即得纳米 S2O
2 -
8 /SnO2 -TiO2固体超强酸样品 ,置于干燥器中备用。

1.3　催化 α-蒎烯异构反应

在装有回流冷凝管 、磁力搅拌器 、温度计的 100mL三口烧瓶中 ,加入一定量的 α-蒎烯 ,磁力搅拌下
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油浴加热至预定温度 ,再加入定量的催化剂 ,保持温度恒定至规定时间 ,定时取样 ,过滤催化剂 ,将样品

进行 GC和 GC-MS分析 。

2　结果与讨论

2.1　催化剂的表征

图 1、图 2给出单一型 S2O
2 -
8 /TiO2与复合型 S2O

2 -
8 /SnO2 -TiO2(n(Sn)∶n(Ti)=2∶1,其催化活性高)

图 1　S2O
2-
8 /TiO2的 XRD谱图

Fig.1　XRDpatternofS2O
2-
8 /TiO2

的 XRD谱图 。谱图表明 ,单一型 S2O
2 -
8 /TiO2晶型以

锐钛矿型为主 ,有少量金红石型 ,且峰型较尖 ,说明

晶化完全且晶粒较大 。而复合型 S2O
2-
8 /SnO2 -TiO2

谱图主要含 SnO2衍射峰 , 峰高减弱 , 谱图中未见

TiO2的特征衍射峰 。这可能是由于 TiO2在复合物中

以无定型的形式存在或者其分散度较高所致。该衍

射峰型出现一定的宽化 , 表明粒度较小。根据

Scherrer方程计算 S2O
2-
8 /SnO2 -TiO2样品的平均粒径

约为 15.2 nm,说明复合型 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2为纳米

级粒子 。S2O
2 -
8 /SnO2 -TiO2的 TEM(图 3)结果显示 ,

该催化剂样品主要为圆球型 ,且晶粒大小较均匀 ,具

有较好的分散性 。晶粒粒径为 16 nm左右 ,与 XRD

结果相符。

图 2　S2O
2-
8 /SnO2-TiO2的 XRD谱图

Fig.2　XRDpatternofS2O
2-
8 /SnO2-TiO2

图 3　S2O
2-
8 /SnO2-TiO2的 TEM图

Fig.3　TEMmicrographofS2O
2-
8 /SnO2-TiO2

从前驱体 Ti(OH)4 -Sn(OH)4的红外光谱发现 ,在 3 401.1 cm
-1
处有强而宽的羟基伸缩振动峰 ,

3 142.5cm
-1
处为 NH3的特征吸收峰。经浸渍 S2O

2-
8 并焙烧后 ,其谱图有很大的不同 。3 142.5 cm

-1
处

的峰消失 ,而在 1 401.3、1 225.6、1 119.9、1 037.5 cm
-1
处有较强吸收(见图 4),这些为 SO伸缩振动的

特征吸收峰 ,表明 S2O
2 -
8 已经吸附在金属氧化物载体上。一般吸附态有螯合和桥式两种双配位结构 ,当

吸收峰位置在 1 200 cm
-1
以上时 ,为螯合状双配位结构;在 1 200 cm

-1
以下时 ,则为桥式双配位结

构
[ 11]
。本样品 1 401.3cm

-1
处的谱带归为螯合双配位结构;1 225.6、1 119.9、1 037.5cm

-1
的谱带则为

桥式双配位结构 ,说明 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2样品表面同时具有螯合双配位和桥式双配位 2种吸附态

[ 12]
;而

SO
2-
4 /SnO2 -TiO2仅为桥式双配位结构(图 5)。这 2种结构均是形成超强酸活性位的重要条件之一 。结

构不同 ,则性能不同。这也可能是 S2O
2-
8 的促进效果有别于 SO

2-
4 的原因 。

2.2　纳米复合 S2O
2 -
8 /SnO2 -TiO2催化 α-蒎烯异构化性能

纳米 S2O
2-
8 /SnO2 -TiO2(n(Sn)∶n(Ti)=2∶1)催化 α-蒎烯异构化反应的转化率以及生成莰烯

(camphene)、苧烯(limonene)、异松油烯(terpinolene)、三环烯(tricyclene)及 α-松油烯(α-terpinene)产率

与反应时间的关系如图 6。图中显示 ,随着时间的增加 , α-蒎烯的转化率增加 。主产物为莰烯 ,反应经
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图 4　S2O
2-
8 /SnO2-TiO2的 FT-IR谱图

Fig.4　FT-IRspectrumofS2O
2-
8 /SnO2-TiO2

图 5　SO2-
4 /SnO2-TiO2的 FT-IR谱图

Fig.5　FT-IRspectrumofSO2-
4 /SnO2-TiO2

图 6　纳米 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2催化剂上

α-蒎烯异构反应随时间的关系

Fig.6　α-Pineneconversionorproductyield

withthestreamtimeovercatalystS2O
2-
8 /SnO2-TiO2

(Reactiontemperature125 ℃)

◎ conversionofα-Pinene;■ camphene;○ limonene;

╳ α-terpinene;□tricyclene;△terpinolene

90 min后其含量达 50%左右 ,而三环烯 、苧烯及异松

油烯的含量较低 ,为 10%以下。说明纳米 S2O
2-
8 /

SnO2 -TiO2具有选择催化异构化功能 。

80 ～ 140 ℃范围内纳米复合催化剂 S2O
2-
8 /

SnO2 -TiO2催化 α-蒎烯异构化结果见表 1。表中可

见 ,当温度由 80℃升至 100 ℃时 , α-蒎烯转化率迅

速上升 ,增加了近 4倍 。当温度升至 130 ℃时 ,转化

率趋于平稳;而莰烯选择性在 100 ～ 110 ℃时 ,达

63.0%,然后有所下降 , 80 ℃时虽然可达 71.28%,

但转化率仅为 24.41%。由此可见 , 100 ～ 110 ℃为

最适宜的反应温度。低于 100℃,反应速率慢 ,转化

率低;高于 110 ℃,副反应增多 ,选择性下降 。

此外 , 将复合型 S2 O
2-
8 /SnO2 -TiO2与单一型

S2O
2-
8 /TiO2催化体系比较(见表 2)发现 ,复合型催

化剂的活性和选择性较单一型的高 ,复合型分别可

达到 99.18%和 63.50%,并且二者的反应活性温度

分布亦不同 。S2O
2-
8 /TiO2活性较好的温度出现在

表 1　不同温度下纳米 S
2
O2-

8
/SnO

2
-TiO

2
催化 α-蒎烯异构化反应结果

Table1　Resultsofα-pineneisomerizationcatalyzedbynanometerS2O
2-
8 /SnO2-TiO2 atdifferenttemperatures

Reactiontemp./℃
α-Pinene

conversiona/%

Selectivityb/%

Tricyclene Camphene α-Terpinene Limonene Terpinolene

80 24.41 4.75 71.28 2.58 20.85 8.07

90 82.24 6.19 62.44 3.20 13.41 7.14

100 99.18 6.52 63.50 3.86 8.21 8.78

110 98.68 6.79 62.91 3.35 8.12 8.22

120 98.76 8.26 57.36 8.13 1.89 9.30

130 97.52 13.19 49.48 9.98 0.006 6.44

140 96.22 15.52 41.05 9.42 0.004 5.17

　　α-pinene10mL, 3% catalyst, reactiontime2h.

a.Theconversioniscalculatedbasedontheconsumeofα-pinene;b.Theotherbyproductsarep-cymene, β-fencheneandr-terpinene.

130℃,而 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2则在 100 ℃,比 S2O

2-
8 /TiO2降低了 30 ℃,即活性温度下移了 ,表明复合型

S2O
2-
8 /SnO2-TiO2使得异构反应条件更为温和 ,易于控制和实现。另外 ,它们的比表面积也不同 ,复合型

S2O
2-
8 /SnO2-TiO2催化剂具有较大的比表面积 ,为 102.8 m

2
/g。显然 SnO2的引入有利于催化剂颗粒的细

化 ,使催化剂样品的表面积增加 ,表面活性位增加 ,催化活性增强。
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表 2　催化剂 S2O
2-
8 /SnO2-TiO2与 S2O

2-
8 /TiO2性质的比较

Table2　ComparisonofcatalystS2O
2-
8 /SnO2-TiO2 withS2O

2-
8 /TiO2

Catalyst Surfacearea/(m2· g-1) Reactiontemp./℃ Conversion/% Campheneselectivity/%

S2O
2-
8 /TiO2 78.5 100 76.82 53.32

130 98.09 55.68

S2O
2-
8 /SnO2-TiO2 102.8 100 99.18 63.50

130 97.52 49.48

　　α-pinene10mL, 3% catalyst, reactiontime2h.
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Isomerizationofα-PineneCatalyzedbyNanometer
CompositeS2 O

2-
8 /SnO2 -TiO2 SolidSuperacid
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Abstract　NanometercompositeS2O
2 -
8 /SnO2 -TiO2 , anovelsolidsuperacid, waspreparedbysol-gelmethod

anditsstructurewascharacterizedbyXRD, TEM, FT-IRandBETsurfaceareameasurement.Thecomposite

S2O
2 -
8 /SnO2 -TiO2 hadanarrowparticlesizedistributionwithanaveragediameterofabout15 ～ 20nm.S2O

2-
8

wasattachedonthesurfaceofSnO2-TiO2 sothatitsstrongacidsiteswereformed.Thesurfaceareaofthe

catalystwasobviouslyincreasedaftertheincorporationofSnO2.NanometercompositeS2O
2-
8 /SnO2-TiO2 was

usedasacatalystinα-pineneisomerization.Theexperimentalresultsshowedthatthecatalysthadbetter

catalyticactivityandselectivity.Themainproductoftheisomerizationreactionwascamphene, andtheby-

productswerelimonene, terpinoleneandtricycleneetc.ComparedwithordinaryS2O
2-
8 /TiO2 , thecomposite

catalystcanlowerthereactiontemperatureby20 ～ 30℃ fortheisomerization.Undersuitableconditions, the

conversionofα-pinenereached98% andtheselectivityofcamphenereached63%.

Keywords　solidsuperacid, S2O
2-
8 /SnO2-TiO2 , nanometerparticle, α-pinene, catalyticisomerization
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