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摘　要：采用溶胶凝胶法制备了新型的纳米固体超强酸催化剂 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ ，并用酸碱滴定、ＸＲＤ、ＴＥＭ进行了表征。结果表明，所研

制的 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 催化剂为晶态纳米粒子，分散性较好，平均粒径为２７ｎｍ。以纳米固体酸ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 为催化剂，氯苯和氨基乙酸为原

料直接合成了２，４，Ｎ三硝基苯胺基乙酸（ＴＮＡＡ），收率为 ７１．６％。最宜工艺条件：氯苯为 ０．２ｍｏｌ，催化剂为 ０．７ｇ，氨基乙酸为
０．０７ｍｏｌ，硝酸为０．０８ｍｏｌ，反应温度为４５℃，反应时间为３ｈ。催化剂焙烧温度６００℃，催化剂重复使用８次仍保持较高活性。
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１　引　言

２，４，Ｎ三硝基苯胺基乙酸铅（ＴＮＡＡＰｂ）是一种
高能量、高钝感的含能弹道改良剂

［１］
，姬月萍

［２］
等以

２，４二硝基氯苯、氨基乙酸为原料，经过缩合、硝化、成
盐三步反应成功合成了 ＴＮＡＡＰｂ，但工艺步骤多、总
收率低（６５％），且设备腐蚀严重，排放含酸废水污染
环境。近年来，作为芳烃选择性氯化

［３］
和硝化

［４－５］
的

固体酸催化剂不断被开发，与传统的混酸硝化工艺相

比，既可提高催化活性和选择性
［６－７］

，又可消除污染，

并且该催化剂再生后能重复使用，具有环保和经济双

重意义
［８－９］

。

近 年 研 发 的 基 体 粒 度 小，比 表 面 积 大 的

ＭｘＯｙ／ＳＯ
２－
４ 型纳米固体超强酸是极具应用前景的绿

色催化剂
［１０－１２］

，其结构已用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＦＴＩＲ、ＢＥＴ、
ＴＥＭ、ＤＳＧ／ＴＧ和ｉｎｓｉｔｕ１３ＣＭＡＳＮＭＲ等多种分析手
段进行了表征

［１３－１５］
，在利用该类催化剂强酸度和高

活性来提高烷基化、异构化、酰化、缩合、聚合、氧化及

其酯化等反应收率方面已有许多报道
［１６－１７］

。但是用

作同步硝化氯苯和氨基乙酸直接合成 ２，４，Ｎ三硝基
苯胺基乙酸（ＴＮＡＡ）的催化剂却未见报道。为此，本
研究采用溶胶凝胶法制备了纳米固体酸 ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ ，

固体酸结构用 ＸＲＤ、ＴＥＭ进行了表征。同时以制得的

纳米固体酸 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 作催化剂，氯苯和氨基乙酸为

原料直接合成了 ＴＮＡＡＰｂ的前驱体 ＴＮＡＡ，并考察了
ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 在合成 ＴＮＡＡ中的催化性能。

２　合成实验

２．１　仪器与试剂
ＳＰ６８００Ａ型气相色谱仪（ＦＩＤ检测器、ＯＶ１７不

锈钢色谱柱）；ＳＸ２型马弗炉；ＤＺＦ６０５０型恒温真空
干燥箱；日本理学 Ｄ／ＭＡＸＲＢ型 Ｘ射线衍射仪，
ＣｕＫαλ＝０．１５４ｎｍ；日本电子 ＴＥＭ２０００ＥＸ型透射电
子显微镜；北京分析仪器厂 ＳＴ０３型比表面测定仪。

氯苯、氨基乙酸、正丁醇、硫酸、氨水、二氧化钛、乙

二醇为 ＡＲ，上海试剂公司。
２．２　固体超强酸ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 和氧化物 ＴｉＯ２的合成

称取２０ｇＴｉＯ２与一定量的乙二醇混合，调成均

匀的糊状后，边剧烈搅拌，边慢慢滴入 １０％氨水溶液，
至溶液的 ｐＨ为９左右后，陈化６ｈ，制得 Ｔｉ（ＯＨ）２水
溶胶。然后把溶胶溶于 １０倍的正丁醇中进行共沸蒸
馏，蒸出胶体内的水分子。直至体系的温度升高到正丁

醇的沸点１１７℃，使胶内的水分被完全脱除，继续在该
温度下回流１５ｈ，停止加热，蒸干，干燥后分成两部分，
一部分用０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４溶液按１５ｍＬ·ｇ

－１

的比例浸渍４５ｍｉｎ，过滤，红外灯下烘干后研细，与另
一部分一起（分装）放入马弗炉焙烧 ４ｈ，制成固体超
强酸ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 和氧化物 ＴｉＯ２，最后均放入干燥器中

保存
［１８］
。

９１
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２．３　ＴＮＡＡ合成
在装有搅拌器、温度计、回流分水冷凝管和电加热

套控温的２５０ｍＬ三口烧瓶中，按一定比例加入氯苯、氨
基乙酸、适量 ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 及溶剂。加热回流分水，边搅

拌边慢慢滴加发烟硝酸，滴加完毕，保温一定时间待反

应结束，凑热过滤分离出催化剂固体。然后将滤液倒入

水中并于２０℃下维持２５ｍｉｎ，冷却，用分液漏斗分离，
上层水溶液主要为未反应的硝酸、氨基乙酸，下层油状

物主要为产物及少量的副产物。将下层油状物用乙腈

两次重结晶，干燥后得产物 ＴＮＡＡ。反应式如下：

３　分析表征

３．１　酸强度测定
催化剂酸强度用 Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂 ２，４二硝基甲

苯（Ｈｏ＝－１３．７５）、２，４二硝基氟苯（Ｈｏ＝－１４．５２）
的变色反应测定，测试结果表明：该催化剂能使

２，４二硝基甲苯指示剂显著变色，使 ２，４二硝基氟苯
稍有变色，所以，该催化剂的酸强度 Ｈｏ＜－１３．７５，属
于固体超强酸。

３．２　Ｘ衍射分析

对所制得的纳米固体超强酸 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 和纳米

ＴｉＯ２样品进行 Ｘ衍射分析，结果如图１所示。

图１　ＴｉＯ２和 ＴｉＯ２／ＳＯ２－４ 的 Ｘ衍射图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ａｎｄＴｉＯ２／ＳＯ２－４

３．３　透射电镜分析

图２是纳米固体超强酸 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 和纳米 ＴｉＯ２

样品在透射电镜显微下的 ＴＥＭ照片。

　　　　ａ．ＴｉＯ２　　　　　　　　　ｂ．ＴｉＯ２／ＳＯ２－４
图２　ＴｉＯ２和 ＴｉＯ２／ＳＯ２－４ 的透射电镜图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ ｏｆＴｉＯ２ａｎｄＴｉＯ２／ＳＯ２－４

３．４　比表面积和粒径分析

固体超强酸 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 和纳米 ＴｉＯ２样品的比表

面积在比表面积孔径分布仪上测定，２００℃真空脱气
预处理，采用 Ｈ２为载气、Ｎ２为吸附质的双气路法，在
液氮温度下，使用 ＢＥＴ方法计算比表面积。由 ＢＥＴ计
算 法 和 ＴＥＭ 统 计 法 得 到 ＴｉＯ２ 的 比 表 面 积 为

７６ｍ２·ｇ－１，平均粒径为 ３６ｎｍ，ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 的比表

面积为１３９ｍ２·ｇ－１，平均粒径为２７ｎｍ。
３．５　酸中心数测定

在不同温度下焙烧 ４ｈ，通过 ＮａＯＨ滴定测定催
化剂样品 ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 的酸中心数

［１９］
，结果列于表１。

表１　不同焙烧温度下 ＴｉＯ２／ＳＯ２－４ 催化剂样品的酸中心数

Ｔａｂｌｅ１　ＮｕｍｂｅｒｓｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｏｆＴｉＯ２／ＳＯ２－４ ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

４００ ４５０ ５００ ５５０ ６００ ６５０ ７００ ７５０

ｎｕｍｂｅｒｏｆ
ａｃｉｄｓｉｔｅｓ
／ｍｍｏｌ·ｇ－１

１．６７１２．２４８２．９２４３．４５２３．８１０３．５４０２．８０２２．００３

３．６　产物检验
产物以 ＴＮＡＡ作内标物用 ＳＰ６８００Ａ气相色谱仪

（ＦＩＤ检测器、ＯＶ１７不锈钢色谱柱）分析。根据分析
结果计算 ＴＮＡＡ的收率。合成的 ＴＮＡＡ为淡黄色固
体，ｍ．ｐ．为 １６０℃，与文献［２］中 １６１℃基本相符；
用Ｎｉｃｏｌｅｔ５ＭＸ型傅里叶红外光谱仪（ＫＢｒ压片）对产
物 ＴＮＡＡ进行了红外光谱分析，具有下列主要吸收峰
（ｃｍ－１

）：３２００～２６００（宽峰）（υＯＨ）；３１０６，３０４０
（υ Ｃ Ｈ ）；６３７（υａｓＮ—ＮＯ２）；１２８１（υｓＮ—ＮＯ２）；１５５２

０２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（１９－２３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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（υａｓＣ—ＮＯ２）；１３５１（υｓＣ—ＮＯ２）；１７１３（υ Ｃ Ｏ ）；２９２５
（υａｓＣＨ２）；８５３（υｓＣＨ２）；１４６８（δＣＨ２）；１３２５（υＣ—Ｎ）；
８３６，７４８（γ Ｃ Ｈ ）（苯环 １，２，４三取代）。元素分析
（％），Ｃ８Ｈ６Ｏ８Ｎ４实验值（计算值）：Ｃ３３．６３（３３．５８），
Ｈ２．０９（２．１１），Ｎ１９．５５（１９．５８）。
３．７　副产物分析

以未经重结晶，干燥的油状物为试样，采用气相色

谱法对试液中副产物成分进行检测，测得试液中含

２，４二硝基氯苯７．８×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，含２，４，６，Ｎ四
硝基苯胺基乙酸１．７×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，其它副产物未
检出。

４　结果与讨论

４．１　催化活性与酸结构

于世涛
［２０］
等通过 Ｘ射线光电子能谱和红外光谱

对 ＭｘＯｙ／ＳＯ
２－
４ 型固体酸进行研究，发现 Ｚｒ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｆｅ

等氧化物 ＭｘＯｙ表面的 ＳＯ
２－
４ 与金属 Ｍ形成如下结

构的活性中心：

由于配位硫酸根离子的诱导作用，与 ＳＯ２－４ 中氧

结合的金属离子的静电场增大，因而产生 Ｌｅｗｉｓ酸位
和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位。依靠水分子的吸附和解吸作用，
Ｌ酸位和 Ｂ酸位之间可发生相互转换。

在 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 完成催化硝化反应后，进行加水处

理，并在６００℃下焙烧４ｈ，发现催化活性增加。结合
酸碱滴定分析可以判断：ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 催化活性主要决

定于催化剂表面的质子酸中心数。

４．２　催化剂的结构
从图１可见，经 ４００℃以下焙烧的 ＴｉＯ２为无定

形状态，５００℃时出现锐钛型 ＴｉＯ２晶相，焙烧温度继
续升高，晶化过程逐渐趋于完善；浸渍 Ｈ２ＳＯ４ 后，

ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 的晶化进一步推迟，经５００℃焙烧的 ＴｉＯ２

晶相开始出现，但不明显，仍以无定形状态为主，说明

ＳＯ２－４ 的存在不仅抑制 ＴｉＯ２晶粒的生长，使粒度更加
细化，比表面积大幅度增大，而且还对晶化过程有一定

的导向作用。当温度升至 ６００℃时 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 的晶

化开始明显，该温度下的 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 酸强度最强。

由图２统计的 ＴｉＯ２和 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 的平均粒径，

分别为３６ｎｍ和２７ｎｍ，均属于纳米材料，但 ＳＯ２－４ 的

引入使颗粒更加细化，在透射电镜实验中得到了进一

步的证实。图 ２还可看出 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 颗粒的二次团

聚 性 要 比 ＴｉＯ２ 颗 粒 小，分 散 性 也 更 好，因 此

ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 颗粒的比表面积要比 ＴｉＯ２颗粒的比表面

积大得多，这与 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 的比表面积分别为

７６、１３９ｍ２·ｇ－１的测定结果相一致。
４．３　催化剂的性能
４．３．１　工艺条件对催化性能的影响

首先固定氯苯用量为０．２ｍｏｌ，选用 Ｌ１６（４
５
）正交

表进行试验，考察氨基乙酸用量、硝酸用量、催化剂用

量、反应温度、反应时间 ５个因素对 ＴＮＡＡ收率的影
响，然后从催化性能、生产能力、原料成本、能源利用等

方面考虑各个因素对产物收率的综合影响，并通过进

一步单因素实验，得到最宜的工艺条件：当固定氯苯

用量为 ０．２ｍｏｌ，催化剂为 ０．７ｇ，氨基乙酸为
０．０７ｍｏｌ，硝酸为 ０．０８ｍｏｌ，在 ４５℃下反应 ３ｈ时，
ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４ 催化氯苯与氨基乙酸反应合成 ＴＮＡＡ的

收率达到７１．６％。
４．３．２　催化剂再生对性能的影响

在最宜工艺条件下，经 ６００℃焙烧的催化剂第一
次使用时，ＴＮＡＡ的收率为 ７１．６％。然后将催化剂在
６００℃重烧４ｈ再生后重复使用，产物收率随再生次
数的变化情况见表２。

表２　催化剂再生次数对产物收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅ
ｙｉｅｌｄｏｆＴＮＡＡ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｓ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

ｙｉｅｌｄ／％ ７１．６ ７１．４ ７１．１ ７０．９ ７０．６ ７０．３ ６９．９ ６９．６ ６９．３

由表２可知，在第八次时收率为 ６９．３％，总下降
率仅为３．２％。可见，催化剂的重复使用性能较好。
４．３．３　焙烧温度对催化剂性能的影响

在最宜工艺条件下，考察不同温度焙烧催化剂对

硝化反应的影响，结果见图３。
图３结果表明，焙烧温度对收率产生显著影响，这

与 ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 体系在焙烧温度升高过程中样品的活

性酸中心变化有关。可能是由于高温焙烧有利于纳米

催化剂中的 ＳＯ２－４ 与金属离子发生相互作用产生酸中
心；另外当焙烧温度过高时，导致活性组分烧结，酸中

心数降低。因此，在 ６００℃焙烧 ４ｈ的催化剂活性最
好，过高或过低都不利于催化剂表面活性结构的形成。

１２
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奚立民，张昕欣

本催化剂的合适焙烧温度是 ６００℃，该结论与表 ２测
得的不同焙烧温度下催化剂样品的酸中心数的结果完

全一致。

图３　焙烧温度对催化性能的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

５　结　论

采用溶胶凝胶法制得的固体酸为不完整的晶态
纳米粒子，平均粒径为 ２７ｎｍ，分散性好，具有较高的
比表面积和固体超强酸的性质，可作为合成 ＴＮＡＡ的
良好催化剂，催化剂在 ６００℃下焙烧 ４ｈ，重复使用
８次仍保持较高活性。通过试验得到在 ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４

催化下合成 ＴＮＡＡ的最佳工艺条件，在最佳工艺条件
下 ＴＮＡＡ的收率可达到７１．６％，而且副反应少。制得
的 ＴＮＡＡ中加入硝酸铅，即可得到高钝感的含能弹道
改良剂 ＴＮＡＡＰｂ。
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