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凹凸棒黏土固载 ＡｌＣｌ３的制备、表征及其
催化水杨酸乙酰化活性
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摘　要　以凹凸棒黏土（ＡＴＰ）为载体，采用回流吸附法制备了ＡｌＣｌ３负载型固体酸催化剂ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ，并将其
用于催化阿司匹林合成反应。利用红外光谱、Ｘ射线粉末衍射、比表面（ＢＥＴ）、能谱（ＥＤＳ）和Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂
等测试技术对催化剂结构、组成和酸强度进行了表征。以催化合成阿司匹林收率为考察指标，对影响其催化

性能的凹土酸处理浓度、热活化温度、催化剂用量和ＡｌＣｌ３负载量进行优化，并比较了载体和负载前后催化剂
的催化性能。结果表明，ＡＴＰ经 １０ｍｏｌ／Ｌ盐酸室温酸化 １２ｈ，３００℃热活化 ２ｈ后对 ＡｌＣｌ３的负载量达
１１８ｍｍｏｌ／ｇ，当ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ用量为水杨酸质量的５％时，其催化阿司匹林合成反应收率达９２５％，高于未负
载的ＡｌＣｌ３催化剂及载体本身，且该催化剂重复使用多次仍可保持相当的活性。
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阿司匹林（Ａｓｐｉｒｉｎ）又名乙酰水杨酸，不但是解热镇痛药，而且对防治心血管疾病和结肠癌也有很
好疗效，市场需求量日益增加。阿司匹林的传统生产工艺是以水杨酸和醋酐为原料，以浓硫酸为催化

剂，经酰化反应制得。该工艺存在产品收率低和设备腐蚀严重等缺点。近年来，负载型固体酸催化剂因

载体和活性组分可产生协同催化作用，并且可再生循环使用而正引起关注。黏土矿物材料由于其具有

较大的比表面积及良好的离子交换性能和热稳定性，作为载体材料已广泛应用于催化剂领域［１２］。陈志

勇等［３］以酸化膨润土代替浓硫酸，王红斌等［４］以膨润土负载ＺｎＣｌ２、ＣｕＣｌ２固体酸催化剂，用于对阿司匹
林合成反应均有较好的催化活性。与膨润土的层状结构不同，凹凸棒黏土（Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，简称凹土，ＡＴＰ）

图１　凹土的结构示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ

是一种具有一维纳米棒晶结构的天然硅酸盐黏土，

分子式为Ｍｇ２．０７４Ａｌ１．０２６（Ｓｉ４Ｏ１０．４８）２（Ｈ２Ｏ）１０．６，其基本
结构单元为两层硅氧四面体夹一层镁氧八面体组成

的单元层，在每个２∶１层中，四面体片角顶隔一定距
离方向颠倒而形成层链状结构，在四面体条带间形

成与ｃ轴方向平行的孔道，孔道内充填有沸石水［５］。

图１为凹土的结构示意图［６］。同其它粘土矿物相

比，凹土具有较大的比表面积，吸附性较强，是催化

剂的良好载体。以凹土为载体，王芳等［７］制备了负

载铂的催化剂，并用于催化对氯硝基苯的液相加氢

反应；李贵贤等［８］研究了凹土负载型磷钨酸催化

剂，用于催化合成乙酸正丁酯；Ｇａｏ等［９］用凹土负载的五氧化二钒催化苯羟基化合成苯酚。结果显示这

些负载型催化剂均具有较高的催化活性和选择性。
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本文以凹土为载体，经酸化和热活化后得到酸化凹土（Ｈ＋／ＡＴＰ），用回流吸附法制备了负载型固体
酸催化剂（ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ），研究了酸处理和热处理条件对催化剂比表面积、负载量及其催化阿司匹林合成
收率的影响，比较了载体自身和ＡｌＣｌ３固载前后对该反应的催化性能。结果表明，ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ的催化活性
优于未固载的ＡｌＣｌ３和酸化凹土载体，且催化性能稳定，可实现催化剂的再生利用。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＡｖａｔａｒＦＴＩＲ３６０型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片；ＳＡ３１００ＰＬＵＳ型比表面孔径测定仪

（美国ＢｅｃｋｍａｎＣｏｕｌｔｅｒ公司）；ＳＣＩＮＴＸＴＲＡ型Ｘ射线衍射仪（瑞士ＡＲＬ公司）；ＥＭＡＸＥＸ２５０型能谱仪
（日本崛场株式会社）；ＹＲＴ３型熔点测定仪（天津天大天发科技有限公司）。

纯化凹土，盱眙玖川黏土科技发展有限公司生产，主要化学成分（质量分数）为：ＭｇＯ２３０３％，
Ａｌ２Ｏ３３５２％，ＳｉＯ２５７６４％，Ｆｅ２Ｏ３２８４％，Ｋ２Ｏ２３１％；所用试剂均为分析纯。
１．２　凹土预处理及催化剂的制备和表征

按固液比（ｍ（凹土）∶Ｖ（盐酸溶液））１∶１０的比例将纯凹土浸没于一定浓度的盐酸溶液中，室温磁力
搅拌１２ｈ，抽滤，去离子水洗至中性，１０５℃烘干，研磨过０１２５ｍｍ孔筛，得 Ｈ＋／ＡＴＰ，于干燥器中保存
备用。将上述酸化凹土置马福炉中３００℃活化２ｈ，冷却至室温后置干燥器中保存，得热活化的 Ｈ＋／
ＡＴＰ。

凹土负载ＡｌＣｌ３是将一定量ＡｌＣｌ３溶于无水乙醇中，于８０℃中制成饱和溶液，稍冷后加入４ｇ热活化
Ｈ＋／ＡＴＰ，加热回流６ｈ，抽滤、醇洗至无Ｃｌ－检出，于３００℃焙烧２ｈ，得ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ。

用ＥＤＴＡ络合滴定法测定ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ上Ａｌ
３＋负载量；采用Ｎ２等温吸附脱附法测载体的比表面积，

样品于液氮温度（－１９６℃）下测定，测试前样品在２５０℃真空处理４ｈ以上；ＸＲＤ测定活性组分在凹土
上的作用情况，测试条件为：ＣｕＫα辐射，电压为４０ｋＶ，电流为３０ｍＡ，扫描速率为５°／ｍｉｎ，扫描范围２θ
为５°～８０°；ＥＤＳ能谱仪测定凹土的化学组成，样品表面经喷金处理；采用正丁胺Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂法测
定催化剂酸量和酸强度。

１．３　阿司匹林的催化合成
将６ｇ水杨酸、１０ｍＬ乙酸酐和 ０３ｇＡｌＣｌ３／ＡＴＰ加入 ５０ｍＬ三颈烧瓶中，搅拌，８０℃加热反应

３０ｍｉｎ。稍冷后，将含有催化剂的反应液倾入１５０ｍＬ冷水中，继续搅拌，至阿司匹林全部析出，抽滤，少
量乙醇洗涤滤饼，干燥，得粗品。将含有催化剂的粗品在３０ｍＬ乙醇中回流脱色５ｍｉｎ，趁热抽滤，滤饼
用少量乙醇洗涤，３００℃焙烧２ｈ，得回收催化剂。将滤液缓慢倾入一定量热水中，搅拌、自然冷却析晶，
抽滤、洗涤、干燥、得目标产物。收率９２５％。按２００５版中国药典方法测定含量为９９５％，熔点１３４～
１３６℃（文献值［１０］：１３５℃）。

２　结果与讨论

２．１　催化剂的表征
２．１．１　ＦＴＩＲ分析　ＡｌＣｌ３负载前后凹土的 ＦＴＩＲ谱图如图２所示。图２谱线 ａ是负载前 Ｈ

＋／ＡＴＰ的
ＦＴＩＲ谱图，其中３６１６ｃｍ－１是连接凹土内部的四面体和八面体之间的 Ｍｇ、Ａｌ的羟基伸缩振动谱带，
３５５０ｃｍ－１是与凹土孔道边缘的Ｍｇ、Ａｌ八面体相连的结构水羟基的对称伸缩振动谱带；１０４３ｃｍ－１归属
为凹土中Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动峰，９８７ｃｍ－１归属为羟基的弯曲振动谱带［１１］。由图２谱线ｂ可知，负载
ＡｌＣｌ３后的凹土在３６１６和３５５０ｃｍ

－１处的吸收减弱，且凹土中沸石水的羟基振动吸收谱带由原来的

３４００ｃｍ－１处蓝移至３４１６ｃｍ－１，说明催化剂经３００℃热活化后，失去了部分结构水和沸石水；负载
ＡｌＣｌ３后酸化凹土１０４３和９８７ｃｍ

－１处Ｓｉ—ＯＨ吸收峰消失，可能是由于负载在凹土上的 Ａｌ３＋进入了晶
体结构的通道，与凹土上的—ＯＨ及Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ发生了反应，形成了新的化学键，使凹土载体的结构发生
了变化。
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图２　Ｈ＋／ＡＴＰ（ａ）和ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ＋／ＡＴＰ（ａ）ａｎｄＡｌＣｌ３／ＡＴＰ

（ｂ）
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ：ＡＴＰｔｒｅａｔｅｄｂｙ１２ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１２ｈａｔｒ．ｔ．，ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔ３００℃ ｆｏｒ２ｈ

图３　Ｈ＋／ＡＴＰ（ａ）、ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ（ｂ）和 ＡｌＣｌ３（ｃ）的

ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ＋／ＡＴＰ（ａ），ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ（ｂ）

ａｎｄＡｌＣｌ３（ｃ）
ＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｒｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．２

２．１．２　ＸＲＤ分析　图３为负载 ＡｌＣｌ３前后凹土及 ＡｌＣｌ３的 ＸＲＤ谱图，酸化处理凹土 ＸＲＤ谱（图３谱
线ａ）出现２θ为８６°、２００°和３５２°凹土的特征衍射峰。其中２θ＝８６°处峰型较对称且尖锐衍射的强
峰是ｄ（００１）衍射。说明凹土晶型较完整，酸化处理并未破坏其晶体结构；２θ为２１０°和２６７°处的强峰
是ＳｉＯ２的特征衍射。图３谱线ｃ是ＡｌＣｌ３的ＸＲＤ谱图，其中１５５°和３０９°处的衍射峰为ＡｌＣｌ３晶相特征
衍射。负载ＡｌＣｌ３凹土的ＸＲＤ谱图（图３谱线ｂ）与图３谱线ａ相比，２θ为８６°、２００°和３５２°处峰减弱
或宽化，表明凹土的结晶度有所降低。与图３谱线ｃ相比，也未出现 ＡｌＣｌ３晶相特征峰，说明催化剂表面
的ＡｌＣｌ３可能以极细的微粒与载体发生化学作用而形成新的均匀地分散在载体表面无定形活性物质，由
于负载量较低而未出现新的衍射峰。

图４　Ｈ＋／ＡＴＰ（ａ）和ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ（ｂ）的ＥＤＳ谱

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ＋／ＡＴＰ（ａ）ａｎｄＡｌＣｌ３／ＡＴＰ（ｂ）

２．１．３　ＥＤＳ表征　用 ＥＤＳ能谱测定了负载 ＡｌＣｌ３
前后凹土的化学组成，结果如图４所示。负载前酸
化凹土的ＥＤＳ谱中没有 Ｃｌ元素，负载 ＡｌＣｌ３后出现
了Ｃｌ元素，且 Ａｌ元素含量明显增加，说明 ＡｌＣｌ３已
负载到凹土上。从负载前后其它金属元素含量的变

化还可推测，负载在凹土上的 Ａｌ３＋有可能与其它金
属离子发生了部分的置换，引起了载体中组成元素

含量改变。

２．１．４　催化剂的酸强度　负载前后凹土的酸强度
和酸量如表１所示。纯凹土的酸强度和酸量很低，
但经１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸室温浸泡１２ｈ后的凹土酸强度
和酸量较纯凹土有明显提高，而对于ＡｌＣｌ３负载的酸
化凹土，当负载量为１１８ｍｍｏｌ／ｇ时，酸强度仅由原
来的－８２～－１０１提高至－１０１～－１１９９，酸强

表１　凹土负载前后酸强度和酸量
Ｔａｂｌｅ１　ＡｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄａｃｉｄａｍｏｕｎｔｏｆＡＴＰｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｏａｄｉｎｇ

ＡＴＰ Ｈ＋／ＡＴＰ ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ

Ａｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｈ０） ０．８～－３．０ －８．２～－１０．１ －１０．１～－１１．９９
Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ０．２０ ０．６４ １．６５
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度增加不明显，而酸量却由原来的０６４ｍｍｏｌ／ｇ提高至１６５ｍｍｏｌ／ｇ，显著增加。说明凹土负载ＡｌＣｌ３后
酸强度和酸量的增加是导致其催化活性提高的主要原因。

２．２　凹土预处理条件对催化合成阿司匹林收率的影响
２．２．１　酸处理浓度　凹土表面化学性质的差异对催化活性的影响起重要作用，表２为凹土经不同浓度
的盐酸酸化，再经相同条件的热活化处理后，其比表面积（ＳＢＥＴ）、ＡｌＣｌ３负载量（Ｌ）和催化阿司匹林合成
收率（Ｙ）的关系。由表２可以看出，随着酸处理浓度的增加，凹土比表面积及其对ＡｌＣｌ３的负载量均显著
增加。凹土经 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸室温酸化 １２ｈ后的主要化学成分为：ＭｇＯ０１８％，Ａｌ２Ｏ３２１７％，ＳｉＯ２
８０６６％和Ｆｅ２Ｏ３０２１％，与纯凹土相比其Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３和ＭｇＯ的含量急剧下降。说明酸化处理可以将
凹土中的铝、镁及杂质铁溶出。因此，酸处理可以除去凹土中的杂质，晶簇分散，孔道疏通，从而使凹土

的比表面增加，提高活性组分的负载量和分散性［１２］。由表２还可看出，在相同催化剂用量情况下，当
ＡｌＣｌ３负载量小于１１８ｍｍｏｌ／ｇ时，阿司匹林收率随负载量的增加而提高，这是因为负载量小会导致凹土
表面含氧基团暴露，对ＡｌＣｌ３的活性起抑制或毒化作用

［１３］，导致阿司匹林收率降低。但负载量过高也会

降低ＡｌＣｌ３在凹土表面的分散度甚至充满凹土孔道，限制反应物分子的扩散作用也会导致催化活性下
降［１４］。

表２　酸处理浓度对凹土比表面积、负载量和阿司匹林收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓｕｐｐｏｒｔ，ＡｌＣｌ３ｌｏａｄｉｎｇａｎｄｙｉｅｌｄｏｆａｓｐｉｒｉｎ

ｃ（ＨＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｌ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｙ／％

０ １５０．３ ０．４５ ７４．６
３ １８３．６ ０．８６ ８２．４
６ ２０８．５ １．０２ ８６．９
１０ ２１７．４ １．１８ ９２．５
１２ ２３０．６ １．２６ ８８．５

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ：ＡＴＰｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１２ｈａｔｒ．ｔ．，ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔ３００℃ ｆｏｒ２ｈ；

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒａｓｐｉｒｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ：ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ６ｇ，ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１０ｍＬ，ｃａｔａｌｙｓｔ０．３ｇ，８０℃，０．５ｈ．

２．２．２　热活化温度　为考察催化剂载体的热活化温度对催化阿司匹林合成收率的影响，将经相同酸处

图５　活化温度对催化合成阿司匹林收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＴＰａｃｔｉｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ
ｏｆＡｓｐｉｒｉｎ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ：ＡＴＰｔｒｅａｔｅｄｂｙ１０ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１２ｈａｔｒ．ｔ．，ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｆｏｒ２ｈ；ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒａｓｐｉｒｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎ

Ｔａｂｌｅ１．

理的Ｈ＋／ＡＴＰ在不同温度活化２ｈ，并在相同条件
下回流负载６ｈ，测其对阿司匹林合成收率的影响，
结果如图５所示。从图５可以看出，活化温度低于
３００℃时，阿司匹林收率随活化温度的升高急剧增
加，在３００℃时收率最高，９２５％；当活化温度超过
３００℃时，收率逐渐下降。说明经３００～４００℃的焙
烧活化，凹土表面的吸附水、沸石水和结晶水均脱

除，部分杂质挥发，疏通了晶体中的通道，增大了比

表面积，对 ＡｌＣｌ３的负载能力提高而使催化活性增
加；当焙烧温度高于４００℃时，凹土迅速失去结构
水，孔道结构被破坏［１５］，同时，高温下 ＡｌＣｌ３有可能
在凹土表面发生团聚而影响其分散度，从而使催化

剂活性减小。因此，３００～４００℃是凹土载体的最佳
活化温度。

２．３　催化剂用量对催化合成阿司匹林收率的影响
催化剂用量对阿司匹林合成收率的影响如图６

所示。当催化剂用量较小时，阿司匹林收率随催化

剂用量的增加而增加，用量在０３ｇ时收率最大，达９２５％。此后，增加催化剂用量收率反而降低。这表
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图６　催化剂用量对阿司匹林收率的影响
Ｆｉｇ．６　Ａｍｏｕｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆａｓｐｉｒｉｎ

ＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒａｓｐｉｒｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ２，

ＡｌＣｌ３ｌｏａｄｉｎｇ１．１８ｍｍｏｌ／ｇ

明反应活性与催化活性中心的数目成正比，催化剂

用量越大，活性中心越多，产物收率就越高［１６］。但

当催化剂用量过大时，凹土载体较大的比表面积对

产物的吸附也随之增强，生成的阿司匹林不易从催

化剂表面脱附而继续与过量醋酐生成副产物乙酰水

杨酸酐，使得收率下降。因此，催化剂用量为０３ｇ
（相对于水杨酸质量的５％）较适宜。
２．４　催化剂的再生

当催化剂催化水杨酸乙酰化反应后，将过滤回

收的催化剂在３００℃焙烧２ｈ进行再生，除去覆盖
在催化剂表面的有机物，并在相同反应条件下重复

使用５次，阿司匹林收率由原来的 ９２５％降低至
８９２％，催化剂活性虽有降低，但变化不大，说明在
循环使用中活性组分不易流失，可见该催化剂具有

一定的催化稳定性，可重复使用。

２．５　凹土载体对催化性能的影响
为了考察载体本身影响催化性能，分别与Ｈ２ＳＯ４和ＡｌＣｌ３为催化剂，在相同条件下，比较了催化剂固

载前后催化阿司匹林的合成收率。结果显示，Ｈ２ＳＯ４和 ＡｌＣｌ３催化阿司匹林的收率分别为 ５９０％和
８６５％，说明路易斯酸的催化活性优于质子酸；而 Ｈ＋／ＡＴＰ和 ＡｌＣｌ３／ＡＴＰ的催化收率分别提高到
７８０％和９２５％，说明凹土载体对催化剂活性的提升作用。原因可能是由于：一方面，凹土经酸化后本
身就具有催化活性，能提供反应所需要的活性中心，负载ＡｌＣｌ３后，凹土四面体的部分 Ｓｉ

４＋被 Ａｌ３＋置换，
出现剩余负电荷，而ＡｌＣｌ３是路易斯酸，具有空轨道，可与其配合形成新的化合物

［１７］而产生协同作用，引

起催化活性的变化；另一方面，活性组分负载于载体上可使其微晶分散，防止聚集而烧结，从而提高了活

性组分的催化活性。

３　结　论
凹土负载ＡｌＣｌ３固体酸催化剂对催化阿司匹林合成反应表现出较高的催化活性，其催化活性与凹土

的酸处理程度、活化温度、ＡｌＣｌ３负载量及其用量等因素有关，经活化处理后凹土载体本身的活性中心及
其与活性组分结合而产生的协同作用是其具有较高催化活性的主要原因。我国凹土存储量占全世界已

探明凹土储量的４４％，以其作为催化剂载体来源广泛，成本低，无污染，且该催化剂催化性能稳定，可以
循环使用，因此具有潜在的工业应用价值。
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