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摘要:通过等体积浸渍法在载体表面负载不同组分制备了不同酸型和酸强分布的催化剂ꎬ探讨负载型固体酸催化剂不同酸

型和酸强分布对 １－丁烯齐聚反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ催化剂的催化性能与其酸量分布和酸型有密切关联ꎮ Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 的负载

量对催化剂酸量分布产生一定影响ꎬ差异主要体现在中强酸位ꎬ且中强酸位是此反应的活性酸位ꎮ 当 Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３ 负载量为

０􀆰 ６６７ ｍｍｏｌ / ｇ 时ꎬＡｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的催化效率最高为 ７６􀆰 ９％ꎮ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 和 Ｘ 射线衍射表征结果表明ꎬ催
化剂的活性物质为硫酸铝ꎬ１－丁烯齐聚反应催化剂的活性需要 Ｌ 酸与 Ｂ 酸的共同作用ꎮ
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　 　 石油化学工业中ꎬ重油的催化裂化以及热裂解

等工艺产生的 Ｃ４ 馏分需要进一步转化为高附加值

产物[１－３]ꎮ Ｃ４ 烯烃的二聚产物可用于生产增塑剂和

高辛烷值汽油ꎬ三聚产物可用于洗涤剂和添加剂的

制备[４]ꎬ加氢所制得的异构十三醇是生产表面活性

剂的重要原料ꎮ 自 ２０ 世纪以来ꎬＺｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ 型催

化剂[５]、固体磷酸催化剂[６－７]、分子筛催化剂[８－９]、离
子液体[１０]催化体系都曾作为烯烃齐聚反应的催化

剂使用ꎮ
Ｈｗａｎｇ Ａｈｒｏｎ 等[１１] 通过制备的双官能 Ｎｉ 催化

剂催化乙烯低聚反应ꎮ 通过改变载体的煅烧温度调

变 Ｎｉ 催化剂的表面酸度及 Ｎｉ２＋与酸性位点的相互

作用ꎮ Ｌａｖｒｅｎｏｖ 等[１２] 将硼酸盐负载到氧化铝载体

上ꎬ用以催化丁烯低聚反应ꎮ 通过改变氧化硼含量

可以控制催化剂在丁烯异构体转化中的活性ꎮ 研究

发现ꎬ低聚反应期间的硼酸盐催化剂是可逆的ꎬ并且

催化剂的性质可以通过氧化再生恢复ꎮ 王丽等[１３]

制备了双酸性离子液体催化剂ꎬ并对 １－丁烯齐聚反

应进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ产物主要为四聚体ꎻ反应

条件优化实验表明ꎬ压力为 ０􀆰 ０８ ＭＰａ、温度为 ３０℃、
催化剂中 ＨＳＯ－

４ 与 ＡｌＣｌ３ 摩尔比为 １ ∶１时ꎬ产物分布

较窄ꎬ副产物较少ꎮ
目前关于催化剂的不同酸型、酸强分布及活性

组分对 １－丁烯齐聚性能影响的文献鲜有报道ꎮ 笔
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者通过浸渍法在载体表面负载不同组分ꎬ制备了不

同酸型和酸量分布的催化剂ꎬ以探讨不同酸型和酸

强分布对 １－丁烯齐聚反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及原料

１－丁烯(质量分数>９８％)ꎬ抚顺石化公司乙烯

化工厂生产ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３(质量分数>９８％ꎬ比表面积为

２２７􀆰 ４１ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径为 ５􀆰 ０８ ｎｍ)ꎬ济南鲁淮商贸

有限公司生产ꎻ硅胶(比表面积 ６５０~８００ ｍ２ / ｇꎬ平均

孔距 ２􀆰 ０~３􀆰 ０ ｍｍ)ꎬ青岛邦凯分离材料有限公司生

产ꎻ(ＮＨ４) ２ＳＯ４、溴甲酚绿ꎬ天津市大茂化工试剂厂

生产ꎻＡｌ２(ＳＯ４) ３、ＮａＯＨ、甲基红、无水乙醇ꎬ天津市

永大化学试剂有限公司生产ꎻ浓 ＨＣｌ(３８％)ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将工业级 γ－Ａｌ２Ｏ３ 粉碎、研磨并筛出 ２０ ~ ４０ 目

的颗粒ꎬ放入马弗炉中于 ５００℃条件下焙烧 ３ ｈꎬ取
出放入干燥器中备用ꎮ 硅胶的处理方式同上ꎮ 催化

剂的制备选用等体积浸渍法将其活性组分负载到载

体 γ－Ａｌ２Ｏ３(或硅胶)表面ꎮ 首先配制一定浓度的含

活性组分溶液ꎬ待溶液完全溶解后ꎬ将 γ－Ａｌ２Ｏ３(或
硅胶)快速倒入溶液中ꎬ稍作振荡后放入超声分散

仪中分散 ３０ ｍｉｎꎬ室温静置 ３ ｈ 后放到真空干燥箱

于 １２０℃ 干燥 ６ ｈꎬ最后将催化剂送入马弗炉于

５００℃焙烧 ３ ｈꎬ制得所需的催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

１􀆰 ３􀆰 １　 氨气吸附脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)
利用 ＰＣＡ－１２００ 化学吸附分析仪进行酸性测

定ꎬ将 ０􀆰 ２ ｇ 催化剂样品装入石英管中ꎬ在 ３００℃条

件下通入氦气吹扫下 １ ｈꎬ然后冷却至 ８０℃ꎬ持续吸氨

１０ ｍｉｎꎬ达到饱和后在 １００℃下用流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的

高纯氦气吹扫ꎬ脱掉催化剂表面物理吸附的氨气ꎮ
继续吹扫至基线走稳ꎬ用智能温度控制仪程序升温ꎬ
升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ程序升温至 ５００℃进行氨气

脱附ꎬ采用热导池进行检测ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)

利用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ (Ｃｕ－
Ｋα)型转靶 Ｘ 射线衍射仪对催化剂进行晶体结构和

相分析ꎮ 仪器经过退火的 Ａｌ２Ｏ３ 校正ꎬ采用 θ－２θ 连

续扫描模式ꎬ角度为 １０ ~ ８０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０５°ꎬ工作电

压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ２００ ｍＡꎮ 样品的荧光 Ｘ 射

线和连续谱通过弯曲石墨单色器借以消除ꎮ 最终通

过 Ｊａｄｅ ６􀆰 ０ 对得到的衍射图谱进行定性分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂总酸量测定

预先配制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 标
准溶液、溴甲酚绿－甲基红混合指示剂ꎬ备用ꎮ 具体

步骤如下:按正常的氨气吸附脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)的步

骤操作ꎬ在即将进行氨气升温脱附时ꎬ将化学吸附仪

检测出口端的塑料管插入配置好的 ＨＣｌ 标准溶液

中ꎬ待吸附完成后取出ꎮ 滴入溴甲酚绿－甲基红混

合指示剂至吸附了氨气的盐酸溶液中ꎬ接着用

１０ ｍＬ 碱式滴定管并通过 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 标准溶

液对 ＨＣｌ 溶液进行滴定ꎮ 当溶液颜色由酒红变为

灰绿色时ꎬ停止滴定ꎮ
１􀆰 ５　 反应装置及产物分析

反应在不锈钢微型固定床反应器(长 １６ ｃｍ、直
径 ８ ｍｍ)中进行ꎮ 反应条件:反应温度为 ７０℃、反
应压力为 １􀆰 ４ ＭＰａ、ＬＨＳＶ 为 ２ ｈ－１ꎮ

液体产物通过气相色谱仪在线分离分析ꎬ通过

面积归一化法对 １－丁烯的转化率及选择性进行定

量分析ꎬ检测器选用氢火焰离子检测器ꎬ在线采集测

定条件为 ＣＯＬ＝ ２２０℃、ＩＮＪ＝ ２４０℃、ＤＥＴ＝ ２５０℃ꎮ
通过 ＧＣ / ＭＳ 气质联用仪对液体产物进行定性

分析ꎮ 具体操作条件:毛细管柱 ＨＰ － ５ ( ３０ ｍ ×
３２０ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ载气为 Ｈｅꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸强分布对催化性能的影响
采用 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 为负载组分ꎬ将不同浓度的硫

酸铝负载到 γ －Ａｌ２Ｏ３ 和硅胶 ２ 种载体表面ꎬ制得
Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ２( ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ以探

讨酸强分布对 １－丁烯齐聚性能的影响ꎮ 硫酸铝负

载量分别为 ０􀆰 １６７、０􀆰 ３３３、０􀆰 ６６７、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
在 ｐ(Ｎ２)＝ １􀆰 ４ ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝ ２ ｈ－１、Ｔ＝ ７０℃的反

应条件下ꎬ考察不同负载量的 Ａｌ２( ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂对 １－丁烯齐聚反应性能的影响ꎬ结果如图 １
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃ８ 选择性ꎻ２—Ｃ１２ 选择性ꎻ３—产物转化率

图 １　 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂负载量对

１－丁烯转化率及选择性的影响
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所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬ随着负载量的增加ꎬ转化率

升高ꎬ当 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量为 ０􀆰 ６６７ ｍｍｏｌ / ｇ 时ꎬ１－
丁烯转化率达到最高ꎻ继续增加负载量ꎬ转化率呈下

降趋势ꎮ 负载量为 ０􀆰 ６６７ ｍｍｏｌ / ｇ 的 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ １－丁烯转化率可达到 ７６􀆰 ９％ꎬ产物分布主要

为二聚物ꎮ 此时催化剂整体催化活性和二聚选择性

表现良好ꎮ
不同 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量催化剂的氨气程序升温

脱附 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬＡｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量不同ꎬ催化剂的酸强度分布差

异较大ꎮ

１—０􀆰 １６７ ｍｏｌ / ｇꎻ２—０􀆰 ３３３ ｍｏｌ / ｇꎻ３—０􀆰 ６６７ ｍｏｌ / ｇꎻ４—１􀆰 ０００ ｍｏｌ / ｇ

图 ２　 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂不同

负载量的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱测定催化剂的表面酸强度

分布[１４]ꎬ分析不同 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量催化剂的酸性

特征与催化性能ꎮ 根据 ＮＨ３ －ＴＰＤ 原理ꎬ将 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 谱中的 １００~２３０℃范围的脱附峰定为弱酸ꎻ２３０~
３８０℃的脱附峰定为中强酸ꎻ３８０ ~ ５００℃的脱附峰定

为强酸ꎮ 按此定义ꎬ进一步考察不同 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负

载量制备的催化剂的酸强度定量分布情况ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同负载量下 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 数据

ｃ[Ａｌ２(ＳＯ４) ３] /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｗｅａｋ Ｍｅｄｉｕｍ Ｓｔｒｏｎｇ Ｔｏｔａｌ

０􀆰 １６７ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 ０８３ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ２２２

０􀆰 ３３３ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 １０１ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ２４９

０􀆰 ６６７ ０􀆰 １０５ ０􀆰 １５９ ０􀆰 １１３ ０􀆰 ３７７

１􀆰 ０００ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 １２１ ０􀆰 ０８０ ０􀆰 ２７３

从表 １ 中可以看出ꎬＡｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量不同ꎬ表
现出的酸强度分布有差异ꎮ 不同负载量的催化剂的

弱酸量分布相差较小ꎻ中强酸量分布因 Ａｌ２(ＳＯ４) ３

负载量不同表现出较大的差异ꎬ结合 Ａｌ２( ＳＯ４) ３ 不

同负载量催化剂对 １－丁烯齐聚转化率影响可以看

出ꎬ催化剂的活性与中强酸的酸量分布一致ꎮ
Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量为 ０􀆰 ６６７ ｍｍｏｌ / ｇ 的催化剂中强

酸酸量分布最大ꎬ表现出的催化活性最好ꎻ负载量

为 ０􀆰 １６７ ｍｍｏｌ / ｇ 的中强酸酸量分布较少ꎬ催化活

性较差ꎮ 说明 １－丁烯齐聚的催化活性来源于中强

酸位ꎮ
以 ＳｉＯ２ 为载体负载 Ａｌ２(ＳＯ４)３ 制备的Ａｌ２(ＳＯ４)３ /

ＳｉＯ２ 催化剂的条件与上述相同ꎬ考察负载量与酸强度

分布情况ꎮ Ａｌ２(ＳＯ４)３ / ＳｉＯ２ 催化剂不同 Ａｌ２(ＳＯ４)３ 负

载量的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—０􀆰 １６７ ｍｏｌ / ｇꎻ２—０􀆰 ３３３ ｍｏｌ / ｇꎻ３—０􀆰 ６６７ ｍｏｌ / ｇꎻ４—１􀆰 ０００ ｍｏｌ / ｇ

图 ３　 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 催化剂不同负载量的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

图 ３ 中各曲线不同酸强区间内的酸量数值如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同负载量下 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 数据

ｃ[Ａｌ２(ＳＯ４) ３] /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｗｅａｋ Ｍｅｄｉｕｍ Ｓｔｒｏｎｇ Ｔｏｔａｌ

０􀆰 １６７ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０９６

０􀆰 ３３３ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 ０８４ ０􀆰 ０４７ ０􀆰 １８２

０􀆰 ６６７ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 １１３ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ２３３

１􀆰 ０００ ０􀆰 ０５４ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 １７７

从图 ３ 及表 ２ 中可以看出ꎬＡｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 与

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有相似的酸强度分

布ꎮ Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量不同ꎬ弱酸量变化不大ꎬ酸量

分布差异依旧体现在中强酸位ꎬ强酸分布与中强酸

变化趋势大致相同ꎮ 同时考察了 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量

对 １－丁烯齐聚反应性能的影响ꎬ结果表明ꎬ对催化

性能产生一致的影响ꎮ 该催化剂酸强分布集中在中

强酸位ꎬ当中强酸量最大时转化率最高ꎮ 因此ꎬ脱附

峰温度在 ２３０~ ３８０℃范围内的中强酸最利于 １－丁

􀅰２７１􀅰



２０２０ 年 １０ 月 殷浩轩等:负载 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 型催化剂对 １－丁烯齐聚反应的影响

烯齐聚反应ꎬ是此反应的活性酸位ꎮ
不同 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 负载量对 １－丁烯齐聚反应性

能的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｃ８ 选择性ꎻ２—Ｃ１２ 选择性ꎻ３—产物转化率

图 ４　 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 催化剂负载量对

１－丁烯转化率及选择性的影响

　 　 反应条件:ｐ(Ｎ２)＝ １􀆰 ４０ ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝ ２ ｈ－１、Ｔ＝ ７０℃ꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ当 Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３ 负载量为

０􀆰 ６６７ ｍｍｏｌ / ｇ 时ꎬＡｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 具有最高的 １－丁
烯转化率ꎬ达到 ４４􀆰 ９６％ꎬ产物分布主要为二聚物ꎮ
负 载 量 继 续 增 加ꎬ 转 化 率 呈 下 降 趋 势ꎬ 与

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂整体的催化活性相似ꎮ
Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ 活性的趋势变化规律与 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂基本一致ꎬ说明催化剂的活性组分

为 Ａｌ２( ＳＯ４) ３ꎮ 此处 Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３ / ＳｉＯ２ 活性整体比

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 低是由催化剂载体结构性质造

成的ꎮ ２ 种载体的结构参数如下:γ－Ａｌ２Ｏ３ 比表面

积为 ２２７􀆰 ４１ ｍ２ / ｇ、平均孔径为 ５􀆰 ０８ ｎｍꎻ硅胶比表

面积为 ６５０ ~ ８００ ｍ２ / ｇ、平均孔径为 ２􀆰 ０ ~ ３􀆰 ０ ｍｍꎮ
虽然硅胶的比表面积更大ꎬ但硅胶的平均孔径比 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 小很多ꎬ该反应为液固相催化反应ꎬ液相反应

系统受孔径内扩散的影响更大ꎬ呈现 Ａｌ２( ＳＯ４) ３ /
ＳｉＯ２ 活性低于 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 活性情况ꎮ 扩散

作用的定量影响在这里不做详细论述ꎮ
２􀆰 ２　 酸型对催化性能的影响

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 作为固体酸既具有 Ｂ 酸中心ꎬ也有 Ｌ
酸中心ꎮ 为探讨活化该 １－丁烯齐聚反应的酸型影

响ꎬ设计了通过浸渍硫酸铵后焙烧获得的 Ｈ２ＳＯ４ /
ＳｉＯ２ 和 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ２ 个催化剂ꎬ硫酸铵负载量

分别为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
在 ｐ(Ｎ２)＝ １􀆰 ４ ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝ ２ ｈ－１、Ｔ＝ ７０℃的反

应条件下ꎬ考察了 Ｈ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２、Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ２ 种

催化剂负载量对 １－丁烯齐聚反应性能的影响ꎬ结果

分别如图 ５、图 ６ 所示ꎮ

１—Ｃ８ 选择性ꎻ２—Ｃ１２ 选择性ꎻ３—产物转化率

图 ５　 Ｈ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２ 催化剂负载量对

１－丁烯转化率及选择性的影响

１—Ｃ８ 选择性ꎻ２—Ｃ１２ 选择性ꎻ３—产物转化率

图 ６　 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂不同负载量对

１－丁烯转化率及选择性的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬＨ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２ 催化剂的 １－丁
烯齐聚转化率活性很低ꎬ最高时仅有 ３􀆰 １％ꎬ几乎没

有催化活性ꎮ 而从图 ６ 中可以看出ꎬ以 γ－Ａｌ２Ｏ３ 负

载 Ｈ２ＳＯ４ 的 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性却很好ꎬ
随着负载量的增加ꎬ转化率升高ꎬ当 Ｈ２ＳＯ４ 负载量

为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇ 时ꎬ１－丁烯转化率达到最高ꎻ负载量继

续增加ꎬ转化率呈下降趋势ꎮ 负载量为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ｇ
时ꎬ１－丁烯转化率可达到 ５７􀆰 ３３％ꎬ产物分布主要为

二聚物ꎮ
为探讨不同载体负载 Ｈ２ＳＯ４ ２ 种催化剂的催化

性能的差异ꎬ分别进行氨气程序升温脱附 ＮＨ３－ＴＰＤ
分析ꎬ结果分别如图 ７、图 ８ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ ｍｏｌ / ｇꎻ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / ｇꎻ３—２􀆰 ０ ｍｏｌ / ｇꎻ４—３􀆰 ０ ｍｏｌ / ｇ

图 ７　 Ｈ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２ 催化剂不同负载量的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

􀅰３７１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 １０ 期

１—０􀆰 ５ ｍｏｌ / ｇꎻ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / ｇꎻ３—２􀆰 ０ ｍｏｌ / ｇꎻ４—３􀆰 ０ ｍｏｌ / ｇ

图 ８　 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂不同负载量的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬＨ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２ 酸量及分布差

异主要集中在 １００ ~ ２３０℃ 范围脱附的弱酸位ꎬ而
２３０~５００℃脱附的中强酸分布受负载量的影响不

大ꎬ整体酸量都较低ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３

载体不同负载量的 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的弱酸

量变化不大ꎬ差异主要体现在中强酸位ꎮ 这与以上

的 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / ＳｉＯ２ ２ 种催化

剂表现出的中强酸分布趋势比较相似ꎮ 将催化剂酸

性质与催化性能结合来看ꎬ３ 种催化剂的酸强分布

相似ꎬ活性变化趋势也有着对应规律ꎬ即表现出硫酸

铝为活性组分的催化剂行为ꎮ 由此可以推断:由 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 负载物硫酸铵经焙烧制备的 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂应该有硫酸铝生成ꎮ 而 ＳｉＯ２ 负载硫酸铵经

焙烧制备的 Ｈ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２ 催化剂无法形成硫酸铝产

生 Ｌ 酸中心ꎬ则表现出没有活性ꎮ
为验证上述催化剂活性组分这一推断ꎬ对 γ－

Ａｌ２Ｏ３ 负载物硫酸铵经焙烧制备的 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂进行 Ｘ 射线衍射分析ꎬ确定催化剂的物相组

成ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

１—载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 标准卡片ꎻ２—Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ９　 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体及 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

ＸＲＤ 谱图

从图 ９ 中可以看出ꎬＨ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 出现明显

的 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 衍射峰ꎬ说明 γ－Ａｌ２Ｏ３ 负载硫酸铵经

焙烧得到的 Ｈ２ＳＯ４ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面形成了

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 晶相ꎮ

４ 种催化剂中ꎬＡｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ２(ＳＯ４) ３ /
ＳｉＯ２ 及 Ｈ２ＳＯ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ３ 种活性较好的催化剂都存

在硫酸铝晶相ꎬ而 Ｈ２ＳＯ４ / ＳｉＯ２ 催化剂几乎无活性ꎬ
证明硫酸铝是催化剂的有效活性组分ꎮ 可见 １－丁
烯齐聚转化催化剂的活性来源于 Ｂ 酸与 Ｌ 酸的共

同作用ꎮ

３　 结论

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对 １－丁烯齐聚转化

二聚和三聚产物有较好的催化效果ꎬ当 Ａｌ２(ＳＯ４) ３

负载量为 ０􀆰 ６６７ ｍｍｏｌ / ｇ 时ꎬ转化率达 ７６􀆰 ９％ꎬ二聚

选择性为 ８３􀆰 ０２％ꎬ三聚选择性为 １６􀆰 ９８％ꎻ催化活

性来源于具有较大量中强酸分布的 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ꎻ对
１－丁烯齐聚转化二聚和三聚产物催化活化需要 Ｌ
酸和 Ｂ 酸共同作用ꎮ
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