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０．１０ １００ ８５．７ ８．０ ６．３

０．１５ １００ ８７．１ ８．４ ４．５

０．２０ １００ ８８．４ ８．７ ３．０

０．２５ １００ ８６．２ ９．５ ４．３

０．３０ １００ ８４．５ １０．１ ５．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２９０℃，ＳＶ＝１７００ｈ－１，ＬＨＳＶ＝０．４ｈ－１，ａｎｉｌｉｎｅ：１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ＝３∶１ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ，Ｈ２＝２１ｍＬ／ｍｉｎ，
ｓｔｅａｍ＝６０ｍＬ／ｍｉｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｔａｋｅｎａｔｔｈｅｔｈｉｒｄｈｏｕｒ．

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏａｍｏｕｎｔ

Ｋ２Ｏａｍｏｕｎｔ

（ｍｍｏｌ／ｇ）

１，６Ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１Ｐｈｅｎｙｌａｚｅｐａｎｅ Ｏｘａｃｙｃｌｏｈｅｐｔａｎｅ Ｏｔｈｅｒｓ

０．００ １００ ８３．８ ７．５ ８．７

０．０５ １００ ６９．３ １５．９ １４．８

０．１０ １００ ７１．５ １６．６ １１．９

０．１５ １００ ７４．４ １７．１ ８．５

０．２０ １００ ７２．０ １８．３ ９．７

０．２５ １００ ６９．３ １９．４ １１．３

０．３０ １００ ６６．１ ２０．３ １３．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２９０℃，ＳＶ＝１７００ｈ－１，ＬＨＳＶ＝０．４ｈ－１，ａｎｉｌｉｎｅ：１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ＝３∶１ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ，Ｈ２＝２１ｍＬ／ｍｉｎ，
ｓｔｅａｍ＝６０ｍＬ／ｍｉｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｔａｋｅｎａｔｔｈｅｔｈｉｒｄｈｏｕｒ．

２４３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



　　Ｔａｂｌｅ３ｓｈｏｗｓｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｏＯ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＮａ２ＯｏｒＫ２ＯｄｏｐｅｄＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔ
ｏｆＮａ２ＯｏｒＫ２Ｏｗａｓ０．２ｍｍｏｌ／ｇｏｒ０．１５ｍｍｏｌ／ｇｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＡｍｏｎｇｔｈｅＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅｓｅｌｅｃ

ｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｆｉｒｓｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇＮａ２Ｏｏｒ
Ｋ２Ｏ，ｔｈｅｎＣｏＯｗａｓｈｉｇｈｅｒ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｆｉｒｓｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇＣｏＯ，ｔｈｅｎ
Ｎａ２ＯｏｒＫ２Ｏｗａｓｌｏｗｅｒ．

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
１，６Ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１Ｐｈｅｎｙｌａｚｅｐａｎｅ Ｏｘａｃｙｃｌｏｈｅｐｔａｎｅ Ｏｔｈｅｒｓ

ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ８３．８ ７．５ ８．７

ＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ８８．４ ８．７ ３．０

ＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ７４．４ １７．１ ８．５

Ｎａ２ＯＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ６４．２ ２４．４ １１．４

Ｋ２ＯＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ５２．６ ２８．６ １８．８

Ｎａ２Ｏ＋ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ６７．８ ２１．７ １０．５

Ｋ２Ｏ＋ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １００ ６０．４ ２３．１ １６．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２９０℃，ＳＶ＝１７００ｈ－１，ＬＨＳＶ＝０．４ｈ－１，ａｎｉｌｉｎｅ：１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ＝３∶１ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ，Ｈ２＝２１ｍＬ／ｍｉｎ，
ｓｔｅａｍ＝６０ｍＬ／ｍｉｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｔａｋｅｎａｔｔｈｅｔｈｉｒｄｈｏｕｒ．

２．２Ｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
Ｆｏｒｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒＣｏＯ／

ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＮａ２ＯｏｒＫ２ＯｄｏｐｅｄＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｗｉｔｈｆｉｒｓｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇＮａ２ＯｏｒＫ２Ｏ，ｔｈｅｎＣｏＯｗｅｒｅ
ｈｉｇｈｅｒ，ｔｈｅＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｔｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅａｎｄｅｘｐｌａｉｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｓ．Ｆｉｇ．１ｓｈｏｗｓｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈａｎｄ
ｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＮａ２ＯｏｒＫ２Ｏ
ｗａｓ０．２０ｏｒ０．１５ｍｍｏｌ／ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｒｅｅｓｍａｌｌ
ＣｏＯｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓａｔ２θｏｆ３６．５°，４２．４°
ａｎｄ６１．５°，ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ（１１１），（２００）ａｎｄ（２２０）ｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［２２］，ｅｘｉｓｔｅｄｏｎｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｏｆＣｏＯ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３．Ｔｈｅｓａｍｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｏｎｔｈｅｆｒｅｓｈＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｏｒＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄａｌｉｔｔｌｅ．
　　ＯｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ＣｏＯｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｂｅｃａｍｅｓｔｒｏｎｇｅｒｃｏｍ
ｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆＣｏＯｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯ
Ｎａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｏｒＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｗａｓｓｔｒｏｎ
ｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ａｎｄｔｈｅｉｎ

Ｆｉｇ．１ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＣｏＯ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（１），ＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（２），ＣｏＯＫ２Ｏ／

ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（３）ａｎｄｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
（４），ＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（５），ＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（６）

ｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｏＯｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯＫ２Ｏ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｗａｓｓｔｒｏｎｇｅｓｔ．
　　Ｔａｂｌｅ４ｅｘｈｉｂｉｔｓｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｓｏｆｃｏｂａｌｔｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈａｎｄｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｔｅｓ
ｔｅｄｂｙＴＥＭｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅ
ｓｉｚｅｏｆＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｃａｍｅｂｉｇｇｅｒａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＮａ２Ｏ

３４３第４期　　　　　　　　　　赵　力等：Ｎａ２Ｏ或Ｋ２Ｏ对气相合成１苯基氮杂环庚烷的ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的作用



ｏｒＫ２ＯｔｏｔｈｅｆｒｅｓｈＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，ｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ
Ｎａ２ＯｏｒＫ２ＯｄｉｄｎｏｔｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＣｏＯ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔ．ＯｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｃａｍｅｂｉｇｇｅｒ
ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｎｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅｒｅｅｘｉｓｔｅｄｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｏｆＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＣｏＯｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｏｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｏｒＣｏＯＫ２Ｏ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ ｗａｓｂｉｇｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，ｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔＮａ２ＯｏｒＫ２Ｏｄｉｄｎｏｔｉｎｈｉｂｉｔ
ｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｏｆＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅｓ．Ｆｏｒｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆ
ＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅｕｓｅｄＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｗａｓ
ｂｉｇｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｎＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，ｉｔｃａｎｂｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｔｈａｔＫ２ＯｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｏｆＣｏＯｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓｍｏｒｅｅａｓｉｌｙ．

Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅ
ＣｏＯｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＣｏＯｐａｒｔｉｃｌｅ（ｎｍ）

Ｆｒｅｓｈｓａｍｐｌｅ Ｕｓｅｄｓａｍｐｌｅ

ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １２ １４

ＣｏＯＮａ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １４ １６

ＣｏＯＫ２Ｏ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １５ １９

　　ＴｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄＣｏ３Ｏ４／
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ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的作用

赵　力，李晓辉，孙　鹏，刘兴海，石　雷，孙　琪
（辽宁师范大学 功能材料化学研究所，辽宁 大连　１１６０２９）

摘　要：研究了Ｎａ２Ｏ或Ｋ２Ｏ对苯胺和１，６己二醇气相合成１苯基氮杂环庚烷的ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的作用，
并采用Ｘ射线衍射、透射电子显微镜、Ｈ２程序升温还原、ＮＨ３程序升温脱附等技术对催化剂进行了表征．结果表
明，Ｎａ２Ｏ助剂能增加催化剂的弱酸中心数，减少中强酸中心数，使催化剂的选择性得到提高．加入Ｋ２Ｏ使催化剂
的弱酸中心数显著减少，并使ＣｏＯ在反应过程中易于烧结，因此不利于１
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苯基氮杂环庚烷的合成．
关键词：Ｎａ２Ｏ；Ｋ２Ｏ；ＣｏＯ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；１苯基氮杂环庚烷；气相合成
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