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ｅｖａｃｕａｔｅｄｉｎｓｉｔｕｉｎａｎＩＲｃｅｌｌａｔ４００℃ ａｎｄ１．０×１０２

Ｐａｆｏｒ３ｈａｎｄ０．２～０．４ｋＰａｐｙｒｉｄｉｎｅｗａｓｐｅｒｍｉｔｔｅｄｔｏ
ｄｅｓｏｒｂａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ１ｈａｎｄｄｅｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｔｏ
０．１Ｐａａｔ１５０℃．Ｔｈｅｎｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄａｆｔｅｒ
ｃｏｏｌｉｎｇａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｔｈｅｐｙｒｉｄｉｎｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｐｙｒｉｄｉｎｅ
ＴＰＤ）ｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａＴＰ５０８０ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔ（ＴｉａｎｊｉｎＸｉａｎｑｕａｎＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＴｒａｄｅＤｅｖｅｌｏｐ
ｍｅｎｔＣｏ．，ＬＴＤ）．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎａｇｌｏｖｅ
ｂｏｘｕｎｄｅｒｄｒｙａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．ＦｏｒｐｙｒｉｄｉｎｅＴＰＤ，
５０ｍｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｔｒｅａｔｅｄａｔ２５～３００℃ （ｒａｍｐ＝
１０℃ ｍｉｎ－１）ａｎｄ１ｈｉｓｏｔｈｅｒｍａｔ３００℃ ｕｎｄｅｒａＨｅ
ｆｌｏｗｏｆ２０ｍＬｍｉｎ－１．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃｏｏｌｅｄｄｏｗｎｔｏ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒｆｌｏｗｉｎｇｈｅｌｉｕｍ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｗａｓｓａｔｕｒａｔｅｄｗｉｔｈｐｙｒｉｄｉｎｅａｔ１２０℃ ｕｎｄｅｒａｆｌｏｗｏｆ
Ｈｅ（１５ｍＬｍｉｎ－１）ａｎｄｐｙｒｉｄｉｎｅ（５ｍＬｍｉｎ－１）ｆｏｒ
５ｍｉｎ．Ｔｈｅｓｅｔｕｐｗａｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｆｏｒ３ｈａｔ１２０℃ ｕｎ
ｄｅｒａｆｌｏｗｏｆＨｅ（２０ｍＬｍｉｎ－１）．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ
ｔｈｅｎｃｏｏｌｅｄｄｏｗｎｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｆｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｓｔｓｗｅｒｅ：Ｈｅ（２０ｍＬｍｉｎ－１）ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ２５～６００℃ （ｒａｍｐ＝１０℃ ｍｉｎ－１）．
Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｍａｉｎｔａｉｎｅｄｆｏｒ５ｍｉｎａｔ６００℃ ａｆｔｅｒ
ｔｈｅｅｎｄｏｆｔｈｅｒａｍｐｉｎｏｒｄｅｒｔｏａｃｈｉｅｖｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ａ
ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＴＣＤ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏ
ｄｅｔｅｃｔ．
１．３Ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ１ｄｅｃｅｎｅ

ｎｈｅｘａｎｅ（８０ｍＬ），ｃａｔａｌｙｓｔ（８ｇ）ａｎｄ１ｄｅｃｅｎｅ
（４０ｍＬ，９５％），ｗｈｉｃｈｐｕｒｃｈａｓｅｄｆｒｏｍＴｉａｎｊｉｎＨａｉｎａ
ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｔｒａｄｉｎｇＣＯ．，Ｌｔｄ．（Ｃｈｉｎａ），ｗｅｒｅａｄｄｅｄ
ｔｏｔｈｒｅｅｎｅａｃｋｅｄｆｌａｓｋ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ８０
℃ ａｎｄｋｅｐｔｆｏｒ４ｈｗｈｉｌｅｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｆｉｌ
ｔｅｒｅｄｏｕｔａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｏｌｉｇｏｍｅｒｗａｓｗａｓｈｅｄｓｅ
ｑｕｅｎｔｉａｌｌｙｗｉｔｈＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ．Ｔｈｅ
ｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｗａｓｄｉｓｔｉｌｌｅｄｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｐｏｌｙαｏｌｅｆｉｎ
ｏｉｌ．Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｖｉｓｃｏｍｅｔｒｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｕｓｉｎｇａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅＡＳＴＭ
ｍｅｔｈｏｄｓ．
１．４ＯｌｉｇｏｍｅｒＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣＭＳ）
ｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎＨＰ６８９０ＧＣ５９７３ＭＳＤ．Ａｆｕｓｅｄｓｉｌｉ
ｃａｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｌｕｍｎＤＢ５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ，
０．２５μｍ ｆｉｌｍ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ） ｗａｓｕｓｅｄ．Ｈｅｌｉｕｍ ａｎｄ
ｍｅｔｈａｎｅｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｔｈｅｃａｒｒｉｅｒａｎｄｔｈｅｒｅａｇｅｎｔｇａｓ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｆｏｒｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｃｈｅｍｉｃａｌｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇｏｖｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｗａｓｕｓｅｄ：２ｍｉｎａｔ
７０℃，ｔｈｅｎａｎｉｎｃｒｅａｓｅｔｏ１００℃ ａｔａｒａｔｅ１０℃·
ｍｉｎ－１，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙａｎｉｎｃｒｅａｓｅｔｏ３００℃ ａｔａｒａｔｅｏｆ
３０℃ ｍｉｎｆｏｒ１ｈ．ＴｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｐｏｒｔｏｆｔｈｅＧＣｗａｓｓｅｔ
ａｔ３００℃．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｔｈａｔｃａｎｂｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙｔｈｉｓＧＣＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｉｓａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ
５００Ｄａ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１ＰｙｒｉｄｉｎｅＦＴＩＲＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＴｈｅｐｙｒｉｄｉｎｅＦＴＩＲｏｆｃａｒｒｉｅｒｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１ｗｉｔｈｆｏｕｒｐｅａｋｓ（１４４５ｃｍ－１，１４９０
ｃｍ－１，１５４０ｃｍ－１，１６１８ｃｍ－１）．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔ
ｔｈｅｓｈａｐｅｏｆｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｉｓｓｉｍｉｌａｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｎ
ｓｉｔｉｅｓ．Ｔｈｅｐｅａｋｓｏｆ１４４５ｃｍ－１ａｎｄ１５４０ｃｍ－１ａｒｅａｔ
ｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏＬｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓａｎｄＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［１５］，ａｎｄｔｈｅｐｅａｋｏｆ１４９０ｃｍ－１ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ
ｔｏｂｏｔｈｏｆｔｈｅｍ．

２１１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



Ｆｉｇ．１ＰｙｒｉｄｉｎｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｒｉｅｒｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ：
（ａ）ｍｏｄｉｆｉｅｄγＡｌ２Ｏ３ａｎｄ（ｂ）ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１（ａ），ｔｈｅγＡｌ２Ｏ３ａｎｄγＡｌ２Ｏ３
（ＮａＯＨ）ｄｉｄｎｏｔｄｉｓｐｌａｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｐｙｒｉｄｉｎｅＦＴＩＲｓｉｇ
ｎａｌｓａｔ１５４０ｃｍ－１，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｙｈａｖｅｎｏ
Ｂｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｃｅｎｔｅｒ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ａｍｏｎｇｔｈｅｔｈｒｅｅｃａｒ
ｒｉｅｓ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆａｌｌｐｙｒｉｄｉｎｅＦＴＩＲ ｓｉｇｎａｌｓｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｏｒｄｅｒ：γＡｌ２Ｏ３＜γＡｌ２Ｏ３

（ＮａＯＨ）＜γＡｌ２Ｏ３（ＨＣｌ），ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓｔｈａｔ
ｂｏｔｈｏｆｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＬｅｗｉｓａｃｉｄａｎｄＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄ
ａｕｇｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｏｒｄｅｒ．ＦｒｏｍＦｉｇ．１（ｂ），ｔｈｅ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｗａｓｆｏｕｎｄｆｏｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｓｗｅｌｌ．
Ｉｎｏｔｈｅｒｗｏｒｄｓ，ｔｈｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔ
ｍａｉｎｌｙｄｅｐｅｎｄｅｄｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｒｒｉｅｓ．

Ａｓｗｅｋｎｏｗｎ，ｔｈｅＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒｌａｗｗａｓｅｍ
ｐｌｏｙｅｄｉｎｔｈｅｆｏｒｍ［１１，１６］

Ａ＝εＣＬ （１）
ｗｈｅｒｅＡｉｓｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｂａｎｄ（ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄａｒｅａ，
ｃｍ－１），εｉｓｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，Ｃｉｓ
ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｎｇｓｐｅｃｉｅｓ（ｍｍｏｌ·
ｇ－１），Ｌｉｓｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ（ｍｍ）．

ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢｒｎｓｔｅｄａｎｄＬｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｂａｎｄｓａｔ１５４０ｃｍ－１ａｎｄ１４４５ｃｍ－１

ａｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＧｕｉｓｎｅｔｅｔａｌ．［１７］，
ｔｈｅｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ１５４０ｃｍ－１ａｎｄ１４４５ｃｍ－１

ａｒｅ１．１３ｃｍμｍｏｌ－１ａｎｄ１．２８ｃｍμｍｏｌ－１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｔａｂｌｅ１Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｉｔｅｍ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｗ％

Ｃｌ ＯＨ

Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｌ Ｂ Ｌ＋Ｂ

ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３ ０ ０ １．０５５ ０．０５５ １．１１０

ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３（ＮａＯＨ）
ａ ０ １．４ １．５６９ ０．０６２ １．６３１

ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３（ＨＣｌ）
ａ ２．８ ０ ２．２０４ ０．１４９ ２．３５３

　　ａ．ＴｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａＯＨａｎｄＨＣｌｗｅｒｅａｂｏｕｔ３％．

　　ＡｓｓｈｏｗｉｎＴａｂｌｅ１，ｔｈｅａｃｉｄａｍｏｕｎｔｏｆＬｅｗｉｓ
ａｃｉｄｃｅｎｔｅｒｉｓｍｕｃｈｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄ．
ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＬ＋Ｂｉｍｐｌｉｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｏｔａｌａｃｉｄａｍｏｕｎｔｏｆ
ＮａＯＨｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｎｃｒｅａｓｅｄ４７％ ａｎｄｔｈａｔｏｆ
ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３（ＨＣｌ）ｉｎｃｒｅａｓｅｄ１１２％ ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ
ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３．Ｉｔｍｅａｎｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｃｉｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
（ＬｅｗｉｓａｎｄＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｓ）ｅｎｈａｎｃｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙａｆ
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ｓｐｅｃｉｅｓ［１］．ＴｈｅＬｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓＡｌ! ｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
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ａｔｏｍｓｏｆａｄｊａｃｅｎｔｈｙｄｒｏｘｙｌ，ａｔｌａｓｔＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓ
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２．２ＰｙｒｉｄｉｎｅＴＰＤＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｐｙｒｉ

ｄｉｎｅＴＰＤａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｗａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４．Ｔｈｅｉｎ
ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆＡｌＣｌ３ｂｙａｇｒａｆｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ａｌ２Ｏ３ｃｒｅａｔｅｄｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｐｅａｋａｔ２００℃ ａｎｄ３６０～４００℃ ｗｅｒｅ
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ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［９，１９］．
　　Ｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅｔｏａｃｉｄｃｅｎｔｅｒ
ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅａｃｉｄｉｔｙｓｔｒｅｎｇｔｈ，ａｎｄｃｏｕｌｄｂｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［２０］．Ｔｈａｔｉｓｔｏ
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ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｏｕｒａｓｓｕｍｐｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈａｔｔｈｅａｃｉｄｉｔｙｏｆＨＣｌｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｉｓｔｈｅｍｏｓｔａｍｏｎｇｔｈｒｅｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ．
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γＡ１２Ｏ３改性对 ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂性能的影响

蔡　艳１，詹续芹１，许　胜１，米普科１，王斯晗２，徐显明２

（１．华东理工大学 材料科学与工程学院，上海市先进聚合物材料重点实验室，超细材料制备与应用教育部重点实验室，上海２００２３７；

２．中国石油天然气股份有限公司 石油化工研究院 大庆化工研究中心，黑龙江 大庆１６３７１４）

摘要：采用ＨＣｌ和ＮａＯＨ改性 γＡ１２Ｏ３载体制备ＡｌＣｌ３／γＡ１２Ｏ３固载催化剂，用吡啶ＦＴＩＲ和吡啶ＴＰＤ技术分析
了催化剂的表面酸性（酸中心类型、酸强度和酸量），并以１癸烯齐聚作为探针反应，研究了催化剂的稳定性以及
催化剂对聚合反应的影响．结果表明，催化剂含有两种酸类型，即 Ｌｅｗｉｓ酸和 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸，与未改性的催化剂相
比，氢氧化钠改性载体制备的催化剂，酸量增大了４７％，催化剂催化１癸烯的齐聚反应活性增加了１１．４％；而经
盐酸改性制备的催化剂酸量增大１１２％，催化剂的活性增加了３３．６％．酸强度依 ＡｌＣｌ３／γＡ１２Ｏ３，ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３
（ＮａＯＨ），ＡｌＣｌ３／γＡｌ２Ｏ３（ＨＣｌ）的顺序增强．
关键词：改性；固载；γ氧化铝；三氯化铝；酸性位
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