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傅克酰基化反应中固体酸催化剂的表征及应用
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　　摘　要：为了降低傅克酰基化反应中固体酸催化剂的制备成本，以１２０℃下煅烧的硅藻土为载体，常温负载氯

磺酸后制成固体酸催化剂，通过ＸＲＤ、ＩＲ、ＳＥＭ对所得催化剂的结构和形貌进行表征和分析，并将催化剂用于傅克

酰基化反应。结果表明：该固体酸催化剂仍能保留硅藻土高度结晶的性能，且磺酸基大量负载在硅藻土的孔道中；

以该催化剂进行傅克酰基化反应，富电子基团的芳香化合物都有较高的收率和对位选择性，同时该固体酸催化剂具

有较好的循环使用寿命，其后处理过程也较为简单。该研究可为实现低成本、易回收固体催化剂的工业化生产和应

用起到一定的促进作用。
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０　引　言

傅克酰基化反应主要用来合成芳香酮类化合
物，该反应在医药、生物和化工等行业有着广泛的应
用［１－３］。路易斯酸是傅克酰基化反应常用的传统催

化剂，如ＡｌＣｌ３［４－５］、ＴｉＣｌ４［６］等，但路易斯酸在合成芳

香酮的工业生产中存在用量较大、难以回收再用［７］、

反应后产生大量废液等问题［８］，目前已逐渐被淘汰。

随着对傅克酰基化反应研究的深入，研究者们渐渐
用易与反应液分离、产生较少废液的固体催化剂来



代替路易斯酸进行傅克酰基化反应。Ｓｅｌｖｉｎ等［９］采
用自制的纳米晶ＺＳＭ－５分子筛作为催化剂，来催化
苯甲醚与乙酸酐发生傅克酰基化反应，得到对甲氧
基苯乙酮，且反应收率较高；Ｒａｏ等［１０］研究发现用
不同金属盐掺杂的 Ｈ－β分子筛作为多相催化剂催
化芳香环与酸酐的酰化反应，反应具有较高的收率。
上述方法中使用的固体催化剂虽有效避免了传统催
化剂带来的弊端，但也有一些无法避免的问题。例
如使用贵金属制备固体催化剂导致制备成本偏
高［９］、耗时较长、条件苛刻，制备过程相对繁琐
等［１０］，很难适用于大规模的工业生产［１１］。因此，在
成功制得上述固体催化剂的基础上，降低固体酸催
化剂的制备成本成为了近年来的研究重点。

硅藻土和硅胶是近年来制备低成本、易回收固
体催化剂常用的载体，都具有良好的化学稳定性和
热稳定性［１２］。但两者不同之处在于，硅藻土有圆形
的孔状结构和由晶质ＳｉＯ２ 包围的壳壁，壳壁上均匀
分布的孔道为底物分子的进入提供了足够的空间，
且硅藻土的内外表面都含有大量的羟基［１３］，这为羟
基与磺酸基通过共价键结合提供了有利条件；相比
之下，硅胶内部主要以硅氧键的形式存在，只有表面
含有少量的羟基能与磺酸基结合，磺酸基的负载位
点将比硅藻土要少得多。因此，硅藻土作为固体酸
催化剂载体具有更为显著的优势。

Ａｌｉｚａｄｅｈ等［１４］提出了将硫酸负载在硅胶上成
功制得固体酸催化剂。本文参考该研究，将氯磺酸
在常温条件下负载在更为廉价易得的硅藻土上，成
功合成固体酸催化剂，并对其进行结构表征与性能
测定。本文所阐述的制备工艺将极大简化固体酸催
化剂的制备过程，对实现其工业化生产起到较大的
促进作用。

１　实　验

１．１　实验原料
硅藻土、氯磺酸、苯甲醚、乙酸酐、丁酸酐、硝基

苯、溴苯、甲苯、１，３－二甲苯、１，３，５－三甲苯、１，２－二甲
氧基苯、１，３－二甲氧基苯、噻吩，呋喃、２－甲氧基萘。
上述原料均为化学纯，购自上海麦克林有限公司。

１．２　实验方法

１．２．１　固体酸催化剂（Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ）的制备

取硅藻土（３０．３ｍｍｏｌ）在１２０℃条件下烘５ｈ，
除去硅藻土中含有的水分；然后在室温、氮气保护下
搅拌滴加氯磺酸（１２．８ｍｍｏｌ），反应３０ｍｉｎ后得到

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ。所得产物可直接用作傅克酰基

化反应，不用作进一步处理。

１．２．２　傅克酰基化反应及收率计算
在氮 气 保 护 下，向 圆 底 烧 瓶 中 依 次 加 入

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ（０．１ｍｏｌ％）、苯甲醚（０．５ｍｍｏｌ）和
乙酸酐（１．０ｍｍｏｌ），在８０℃条件下反应，６ｈ后基
本反应完全，然后将反应液冷却至室温后进行过滤。
滤液使用ＮａＯＨ（５０ｗｔ％）溶液淬灭反应后再用乙
酸乙酯进行提取，合并有机层，以饱和食盐水洗涤，
无水硫酸钠干燥后减压浓缩，获得最终产品对甲氧
基苯乙酮，收率为８３％。收率的计算公式为：Ｓ＝
Ｘ对／Ａ＋Ｘ邻＋Ｘ对；区域选择性的计算公式为：Ｙ＝
Ｘ邻／Ｘ邻＋Ｘ对。其中：Ｓ表示对甲氧基苯乙酮的收
率；Ｘ邻 表示反应完成时邻甲氧基苯乙酮 ＧＣ上的
峰面积；Ｘ对 表示反应完成时对甲氧基苯乙酮 ＧＣ
上的峰面积；Ａ 表示反应完成时剩余原料ＧＣ上的
峰面积，Ｙ 表示对甲氧基苯乙酮的区域选择性。

苯甲醚和乙酸酐发生傅克酰基化反应得到的主
产物对甲氧基苯乙酮用１　Ｈ　ＮＭＲ和ＩＲ进行结构确
认：１　Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．８６（ｄｄ，２Ｈ，

Ｊ＝８．２，１．６Ｈｚ，ＡｒＨ），７．２６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，

ＡｒＨ），２．５９ （ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ３），２．４２ （ｓ，３Ｈ，

ＣＯＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：１６８２．１９，１６０６．４４，１３５７．５２，

１２６８．１１，１１８１．８７，８１５．３２，５９１．５４，５６７．８７ｃｍ－１。
以１．２．２相同的实验方法合成下列化合物。
化合 物 ２：２，４－二 甲 基 苯 乙 酮，无 色 液

体；１　ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．６４（ｄ，１Ｈ，

Ｊ＝７．８ Ｈｚ，ＡｒＨ），７．０７ （ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．９ Ｈｚ，

ＡｒＨ），２．５６ （ｓ，３Ｈ，ＣＯＣＨ３），２．５２ （ｓ，３Ｈ，

ＡｒＣＨ３），２．３６ （ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：

１６９４．５６，１６１０．７０，１５６１．６２，１２４１．８０，１１１８．６２，

８７４．８１，７１３．４２，６２１．９４ｃｍ－１。
化合 物 ３：２，４，６－三 甲 基 苯 乙 酮，黄 色 液

体；１　ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：６．８２（ｓ，２Ｈ，

ＡｒＨ），２．４６ （ｓ，３Ｈ，ＣＯＣＨ３），２．２８ （ｓ，３Ｈ，

ＡｒＣＨ３），２．２２ （ｓ，６Ｈ，ＡｒＣＨ３，ＡｒＣＨ３）；ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：１６９９．２１，１６１１．２９，１３５２．５５，１２５０．６２，

１１６３．５６，１０５９．０９，８５１．７８，５９４．８３ｃｍ－１。
化合物４：Ｐ－甲氧基苯乙酮，白色晶体；１　ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．９５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，

ＡｒＨ），６．９４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，ＡｒＨ），３．８８（ｓ，

３Ｈ，ＣＯＣＨ３），２．５６（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：

１６６７．９５，１６０４．２３，１５０８．３４，１４１７．８５，１３５８．８２，

１２５９．６８，１１７７．３５，１０２１．４４，８３５．３６，５７７．４５ｃｍ－１。
化合 物 ５：３，４－二 甲 氧 基 苯 乙 酮，白 色 固
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体；１　ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．５７（ｍ，２Ｈ，

ＡｒＨ），６．９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，ＡｒＨ），３．９５（ｄ，

６Ｈ，Ｊ＝４．７Ｈｚ，ＯＣＨ３，ＯＣＨ３），２．５８（ｓ，３Ｈ，

ＣＯＣＨ３）；ＩＲ （ＫＢｒ）ν：１６７２．０８，１５９４．２６，

１５１０．７３，１２６９．９１，１２２３．６７，１０２２．０７，８７７．３１，

７６６．９３ｃｍ－１。
化合 物 ６：２，４－二 甲 氧 基 苯 乙 酮，白 色 固

体；１　ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．８３（ｄｔ，１Ｈ，

Ｊ＝８．８，１．３Ｈｚ，ＡｒＨ），６．５１（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），

３．８９（ｓ，３Ｈ，ＣＯＣＨ３），３．９９（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ３），

３．８６（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１．３Ｈｚ，ＯＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：

１６６３．９１，１５９７．９２，１２６６．８６，１２１０．８１，１１１４．１８，

１０２８．０４，９６７．１５，８３４．３１ｃｍ－１。
化合物７：２－甲氧基萘乙酮，白色固体；１　ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．８７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．１Ｈｚ，

ＡｒＨ），７．７７（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．４７（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝
８．４，６．８，１．５Ｈｚ，ＡｒＨ），７．３６（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），

７．２７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．１Ｈｚ，ＡｒＨ），３．９６（ｄ，３Ｈ，Ｊ
＝２．１Ｈｚ，ＯＣＨ３），２．６４ （ｄ，３Ｈ，Ｊ＝２．１ Ｈｚ，

ＣＯＣＨ３）；ＩＲ （ＫＢｒ）ν：２３６０．３２，１６９６．９２，

１６３１．８３，１５０８．２９，１２５２．５５，８０８．９１，７４７．８９，

６６９．８１ｃｍ－１。
化合物８：２－乙酰呋喃，无色透明液体；１　ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．５９（ｄｔ，Ｊ＝２．６，１．３Ｈｚ，

１Ｈ），７．１９（ｄｔ，Ｊ＝２．５，１．３Ｈｚ，１Ｈ），６．５４（ｄｄ，

Ｊ＝３．５，１．７Ｈｚ，１Ｈ），２．４９（ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，３Ｈ）；ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：２３６０．４９，１６７２．４８，１４６９．９４，１３９５．９１，

１１６７．２３，１０２４．５５，７６５．６３，６２５．９５ｃｍ－１。
化合物９：２－乙酰噻吩，无色透明液体；１　ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．７０（ｄｔ，Ｊ＝３．９，１．３Ｈｚ，

１Ｈ），７．６４（ｄｔ，Ｊ＝５．０，１．３Ｈｚ，１Ｈ），７．１３（ｄｄｄ，Ｊ
＝５．１，３．８，１．３Ｈｚ，１Ｈ），２．５７（ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，

３Ｈ）；ＩＲ （ＫＢｒ）ν：２３６０．５５，２３４１．３０，１６６１．６８，

１４１４．９８，１２７３．５９，７２１．６３，５９１．４４ｃｍ－１。
化 合 物 １０：４－甲 氧 基 苯 丁 酮，白 色 晶

体；１　ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．９６（ｍ，２Ｈ，

ＡｒＨ），６．９４ （ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），３．８７ （ｓ，３Ｈ，

ＯＣＨ３），２．９０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，ＣＯＣＨ２），１．６８
（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），０．９６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：

２９６６．００，２８７７．５７，２３６１．７４，１７１０．４０，１６００．１４，

１２５９．７０，１１７２．９０，８３４．０２ｃｍ－１。

１．３　测试与表征
采用 ＡＶ４００ＭＨｚ／ＦＴＮＭＲ　Ｄｉｇｉｔａｌ型核磁共

振波谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ　Ａｖａｎｃｅ公司）以ＣＤＣｌ３ 为溶剂，

ＴＭＳ为内标对产物进行核磁共振１　ＨＮＭＲ测试；采
用 Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型红外光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）以 ＫＢｒ压片对固体酸催化剂进行

ＩＲ测定；采用ＤＸ－２７００型Ｘ－射线衍射仪（ＸＲＤ），以

ＣｕＫα（λ＝０．１５４１６ｎｍ）作为Ｘ光源对固体酸催化
剂进行ＸＲＤ测试；采用Ｕｌｔｒａ５５型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）观测固体酸催化剂的形貌。

２　结果与讨论

２．１　Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ的表征

２．１．１　ＸＲＤ分析
将干燥后的硅藻土及经氯磺酸 处理后的

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 进行 ＸＲＤ扫描。结果如图１。
由图１可知，硅藻土和氯磺酸负载后的Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－
ＯＳＯ３Ｈ 固体酸催化剂分别在 ２θ 为 ２１．７７°和

２１．７３°时出现了尖锐的衍射峰，且峰位重合，这说明
硅藻土和氯磺酸负载后的Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化
剂都是高度结晶的材料，且磺酸基的负载并没有改
变硅藻土的晶体结构，只是使硅藻土的结晶度略微
下降。

图１　硅藻土和硅藻土－ＯＳＯ３Ｈ的ＸＲＤ谱图

２．１．２　ＳＥＭ分析
用ＳＥＭ对干燥后的硅藻土及氯磺酸处理后的

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ进行观察，结果如图２。图２（ａ）
是硅藻土放大２０００倍的ＳＥＭ谱图，图２（ｂ）是硅藻
土和氯磺酸结合所制备的Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化
剂放大２０００倍的图。对比图２可知，图２（ｂ）的孔
径小很多，该现象出现的原因是磺酸基负载在硅藻
土表面及内部后与羟基大量结合所致。

２．１．３　ＩＲ分析
将１２０℃下干燥后的硅藻土及经氯磺酸处理后

得到的Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 进行ＩＲ测定，结果如图

３所示。对比干燥的硅藻土和负载氯磺酸之后的
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图２　硅藻土和Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂的ＳＥＭ图像

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化剂的红外谱图，可以看出

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂的谱图在波长为２６０６～
３６９０ｃｍ－１的区间范围内有一个强而宽的吸收峰，
是—ＳＯ３Ｈ上的羟基吸收峰；１０９０ｃｍ－１出现的吸收
峰是Ｓｉ　 Ｏ和Ｓ　 Ｏ的叠加吸收峰；８５１、５７６ｃｍ－１

的吸收峰则为Ｓ—Ｏ的伸缩振动；硅藻土中７９２ｃｍ－１

的峰为 ＳｉＯ２ 的特征吸收峰。这些都显示了在

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂上－ＳＯ３Ｈ基团的存在。

图３　硅藻土和Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂的ＩＲ对比谱图

２．２　Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化傅克酰基化反应

本文先选择苯甲醚作为底物，乙酸酐为酰化试
剂，在不同条件下对Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化傅克酰
基化反应进行考察，结果如下。

２．２．１　反应温度的影响
不同温度下 Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化反应的收

率及区域选择性结果见表１。由表１可知，在５０℃
时收率为３８．２％，对应区域选择性为１００％。随着
反应温度的提高，收率逐渐增大，区域选择性在逐渐
降低；当温 度达到 ８０ ℃ 时收 率达到最高，为

８６．２％，区域选择性为９４．３％；继续升高反应温度，
收率及区域选择性变化不太明显。因此，后续的研
究过程中反应温度选择在８０℃下进行。

表１　不同温度下Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化反应的
收率及区域选择性

试样 反应温度／℃ 收率／％ 区域选择性／％

１　 ５０　 ３８．２　 １００．０

２　 ６０　 ４７．５　 ９８．６

３　 ７０　 ７３．６　 ９５．７

４　 ８０　 ８６．２　 ９４．３

５　 ９０　 ８２．８　 ９１．６

　　注：苯甲醚（０．５ｍｍｏｌ），乙酸酐（１．０ｍｍｏｌ），Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－
ＯＳＯ３Ｈ催化剂（０．１ｍｏｌ％），对应温度各反应８ｈ，常压下反应。

２．２．２　反应时间的影响
固定反应温度为８０℃，不同反应时间下所得催

化反应的收率情况如表２。由表２可知，反应在３ｈ
时对甲氧基苯乙酮的收率为３５．１％；随着时间的延
长固体酸催化剂的催化活性逐渐提高，对甲氧基苯
乙酮的收率逐渐增大；当反应时间达到６ｈ时，目标
产物的收率为８６．２％；再提高反应时间收率并没有
提高。因此催化剂催化的最佳反应时间为６ｈ。
表２　不同时间下Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化反应的收率

试样 反应时间／ｈ 收率／％
１　 ３　 ３５．１
２　 ４　 ４８．６
３　 ５　 ６８．１
４　 ６　 ８６．２
５　 ７　 ８５．８

　　注：苯甲醚（０．５ｍｍｏｌ），乙酸酐（１．０ｍｍｏｌ），Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－
ＯＳＯ３Ｈ催化剂（０．１ｍｏｌ％），反应温度８０℃，常压下反应。

２．２．３　溶剂的影响
不同溶剂对 Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化剂催化效

果的影响结果见表３。由表３可知，在不加溶剂的
情况下对甲氧基苯乙酮的产率为８６．２％，但用了一
系列溶剂参与反应目标产物的收率都没有得到明显
的提升，反而有所下降。所以实验过程中选择无溶
剂进行傅克酰基化反应。
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表３　不同溶剂下Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化反应的收率
试样 溶剂 收率／％
１ Ｎｏｎｅ　 ８６．２
２ ＣＨＣｌ３ ８２．５
３ ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ　 ５２．３
４ ＣＨ３ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３ ５０．６
５ ＣＨ３ＣＮ　 ６２．７

　　注：苯甲醚（０．５ｍｍｏｌ），乙酸酐（１．０ｍｍｏｌ），Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－
ＯＳＯ３Ｈ催化剂（０．１ｍｏｌ％），反应温度８０℃或回流温度，反
应时间６ｈ，常压下反应。

２．２．４　催化剂的使用寿命
以苯甲醚为例，在反应结束后进行过滤，然后将

得到的Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化剂在氮气保护下直
接用于傅克酰基化反应，重复４次，催化效果见表

４。由表４可知，随着催化剂的重复使用次数增加，
催化剂的催化效率有所降低；当循环使用４次后，对
甲氧基苯乙酮的收率为６２．８％，其原因可能是随着
循环使用次数的增加，负载的磺酸基在反应过程中
有所流失，但催化剂仍有一定的循环催化性能。

表４　催化剂重复使用的次数对收率的影响
试样 催化剂重复使用次数 收率／％
１　 ０　 ８６．２
２　 １　 ８４．３
３　 ２　 ７９．２
４　 ３　 ７１．６
５　 ４　 ６２．８

　　注：苯甲醚（０．５ｍｍｏｌ），乙酸酐（１．０ｍｍｏｌ），Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－
ＯＳＯ３Ｈ催化剂（０．１ｍｏｌ％），反应温度８０℃或回流温度，反
应时间６ｈ，常压下反应。

２．３　不同底物的傅克酰基化反应
本文为了测定固体酸催化剂的广泛适用性，采

用了不同底物进行傅克酰基化反应，结果见表５。
由表５可知，在本文所选定的优化条件下，比甲氧基
弱的活化基团取代后的苯环可发生傅克酰基化反应
（ｅｎｔｒｙ３．４．５），且苯环上的反应位点电子云密度越
大，其收率越高；但对位的选择性略微有下降的趋
势；而强的钝化基团如硝基（ｅｎｔｒｙ１）所在的苯环不
发生酰化反应。另外多个甲氧基取代的苯环上酰基
化反应的收率高于苯甲醚（ｅｎｔｒｙ７．８）；稠环２－甲氧
基萘（ｅｎｔｒｙ９）具有较高的反应活性，其收率为

８４．６％，区域选择性为９３．１％。作者将该反应系统
应用于电子云密度较高的杂环上（ｅｎｔｒｙ１０ｃ．１１ｃ），同
样表现出较高的收率和对位选择性；由丁酸酐代替乙
酸酐进行酰基化反应（ｅｎｔｒｙ１３ｅ），也有中等的收率和
较好的对位选择性；磺酸基负载在硅藻土和硅胶上都
能发生酰基化反应（ｅｎｔｒｙ６．１２ｄ），但硅藻土的催化效
率高于硅胶，其原因在前面已经有所叙述。

表５　Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ下催化不同底物进行傅克酰

基化反应的收率及区域选择性

试样 原料 主要产物
收率ｂ／
％

区域选
择性／％

１ ０　 ０

２ ０．７　 ９９．７

３ ７．１　 ９９．６

４ ２７．２　 ９７．３

５ ８５．７　 ９９．８

６ ８６．２　 ９４．３

７ ９５．６　 ９６．２

８ ９８．１　 ９６．４

９ ８４．６　 ９３．１

１０ｃ ６５．４　 ８７．１ｃ

１１ｃ ８５．５　 ８４．３ｃ

１２ｄ ６３．１　 ９０．５

１３ｅ ５２．４　 ８９．６

　　注：ａ 表示芳香族化合物（０．５ ｍｍｏｌ），乙酸酐（１．０
ｍｍｏｌ），Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ 催化剂（０．１ｍｏｌ％）），反应温度
８０℃，反应时间６ｈ，常压下反应。ｂ 表示对位产率；ｃ 表示反
应体系中２－乙酰产物／３－乙酰产物；ｄ表示同等的硅胶代替硅
藻土经氯磺酸修饰后进行反应；ｅ 表示同等摩尔量的丁酸酐
代替乙酸酐进行反应。

３　结　论

本文采用１２０℃煅烧后的硅藻土与少量氯磺酸
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在常温条件下反应，成功合成固体酸催化剂，对其进
行了系统表征，并将其应用于傅克酰基化反应，所得
主要研究结论如下：

ａ）ＸＲＤ谱图分析表明硅藻土和氯磺酸负载后
的Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂分别在２θ为２１．７７°和

２１．７３°时出现尖锐的衍射峰，且峰位重合，这说明磺
酸基的负载并没有改变硅藻土的晶体结构；ＩＲ谱图
分析表明硅藻土上有磺酸基的存在，ＳＥＭ 图像能够
确认磺酸基大量负载在硅藻土的孔道中。

ｂ）Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂催化富电子基团
的各种芳香烃和非苯芳烃化合物进行傅克酰化反应
收率和区域选择性均较高；同时Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ
催化剂循环使用到第４次时对甲氧基苯乙酮的收率
仍可 达 到 ６２．８％，并 可 以 通 过 简 单 的 过 滤 将

Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ＯＳＯ３Ｈ催化剂从反应混合物中分离出
来，不会产生大量的废液。
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