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摘要:采用低温陈化法制备 Ｓ２Ｏ２－８ / ＳｎＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 固体超强酸催化剂ꎬ利用射频等离子体技术对其进行改性后催化 Ｌ－酪氨

酸与甲醇的酯化反应ꎮ 利用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法、ＸＲＤ、ＨＲＴＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ、Ｐｙ－ＩＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 等对改性前后的催化剂进行表

征ꎮ 结果表明ꎬ经射频等离子体改性后的催化剂颗粒分散性更好、粒径更小(４􀆰 ３２ ｎｍ)、比表面积更大(１０４􀆰 ４ ｍ２ / ｇ)、总酸量更

高(１４２􀆰 ９ μｍｏｌ / ｇ)ꎮ 在温度为 １８０℃、压力为 １ ＭＰａ 的条件下ꎬ射频等离子体改性后的催化剂催化 Ｌ－酪氨酸甲酯化反应 ６ ｈ 后

Ｌ－酪氨酸甲酯产率可达 ９２％ꎮ
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　 　 目前工业中的酯化反应常用液体酸作催化剂ꎬ
这类催化剂虽具有催化活性高、成本低等优点[１]ꎬ
但也存在催化剂与产物难分离、污染环境和易腐蚀

设备等缺点ꎬ随着“绿色化工”的发展ꎬ其使用范围

越来越受限制ꎮ ＳＯ２－４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸凭借催

化活性好、无污染和可回收使用等优点而备受青

睐[２－３]ꎮ 固体超强酸是指高于 １００％ Ｈ２ＳＯ４ 酸强度

的酸[４]ꎬ即 Ｈａｍｍｅｔｔ 酸强度函数值 Ｈ０<－１１􀆰 ９３ꎬ其中

Ｈ０ 值越小表示酸性越强ꎮ 自从 １９７９ 年日本学者

Ｈｉｎｏ 首次发现 ＳＯ２－４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸后[５]ꎬ其

现已广泛应用于烷基化、异构化和酯化等反应

中[６－７]ꎮ 周甲丁等[８] 采用浸渍法制备了 ＳＯ２－４ /
ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂用于催化合成季戊四醇正辛酸

酯ꎬ反应 ６ ｈ 后酯化率高于 ９８％ꎬ催化剂重复使用 ５
次后酯化率仍达 ９６􀆰 ３％ꎮ 卢兆有等[９] 采用共沉淀

法制备了 ＳＯ２－４ / ＺｒＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂用于催化合成

丙烯酸酯ꎬ在反应温度为 １２０℃、反应时间为 ８ ｈ 下ꎬ
酯化收率达到 ９７％以上ꎮ Ｚｈｕ 等[１０]采用溶胶－凝胶

法制备了 ＳＯ２－４－Ｓ２Ｏ２－８ / ＳｎＯ２ －Ｎｄ２Ｏ３ 催化剂并用于

催化 α－芳香族氨基酸的酯化ꎬ反应 ３ ｈ 后酯化产率

􀅰９３１􀅰
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达 ９２％ꎬ催化剂重复使用 ５ 次后酯化率仍达 ８０％ꎮ
以上固体超强酸催化剂均采用高温焙烧作催化剂的

后处理方式ꎬ但高温焙烧会出现催化剂颗粒团聚、长
大、孔道坍塌等问题ꎬ导致其活性降低ꎬ故对催化剂

进行改性以提高其催化性能ꎮ
低温等离子体富集大量高能量电子、离子、激发

态的原子和自由基等活性物质ꎬ且高能电子具有较

强还原性ꎬ能够与催化剂表面基团发生相互作用改

善催化剂性能[９－１０]ꎮ 由于低温等离子体具有非热平

衡的性质和在“高能低温”下诱导物理和化学反应

的能力ꎬ现已广泛应用于催化剂的制备及改性ꎮ 与

传统热力学方法制备催化剂相比ꎬ等离子体改性可

以提高催化剂的活性、选择性和寿命并缩短制备时

间[１１－１４]ꎮ 其 中 射 频 等 离 子 体 ( Ｒａｄｉｏ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ＰｌａｓｍａꎬＲＦ Ｐｌａｓｍａ)是由高频放电电离低压气体产

生[１５－１６]ꎬ其在高频和低压下就能达到非平衡状态ꎬ
因此广泛应用于掺杂、刻蚀及表面清洁等材料表面

处理[１７]ꎮ Ｌｅｅａ 等[１８] 采用 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 制备了 Ｎｉ －
ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ并用于催化甲烷部分氧化反应ꎮ 结果

表明ꎬ前驱体粉末中含有高度结晶的 ＣｅＯ２ 载体ꎬ表
面 Ｎｉ 颗粒尺寸<５０ ｎｍꎬ在 ５５０℃下连续反应 ２４ ｈꎬ
甲烷转化率>７０％ꎬ但有轻微的积碳ꎻ７５０℃时ꎬ甲烷

转化率超过 ９０％ꎮ 王亚文等[１９] 采用 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改

性 ＭｏＮ２ 制备复合 ＭｏＯ２－ＭｏＮ２ 催化剂ꎬ并考察了其

在合成气制低碳醇反应中的催化性能ꎬ结果表明ꎬ在
３５０℃反应温度下ꎬＣＯ 转化率达到 ３２􀆰 ７％ꎬ醇选择

性达到 ３４􀆰 ０３％ꎬ醇类时空产率达到 ７９􀆰 ５ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
徐慧远等[２０]采用共浸渍法制备了 ＣｕＣｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ应用 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 对催化剂进行改性后用于催

化 ＣＯ 加氢合成低碳醇ꎮ 结果表明ꎬ经 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改

性后的催化剂活性组分分散度更高、晶粒尺寸更小、
反应活性位更多ꎬ相比未处理的样品 ＣＯ 加氢反应

活性和低碳醇的时空产率显著提高ꎮ 尽管 ＲＦ
Ｐｌａｓｍａ 在催化剂的制备及改性方面已有应用ꎬ但在

催化氨基酸的酯化反应方面却鲜有报道ꎮ 王凯强

等[２１]将 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后的 Ｓ２Ｏ２－８ / ＣｅＯ２ 固体超强

酸催化剂应用于色氨酸甲酯化反应ꎬ在 １５０℃下反

应 ３ ｈ 后产率达 ８２％ꎬ但催化剂也存在颗粒尺寸较

大、比表面积较小和酸量较低等不足ꎮ 相较于单金

属稀土氧化物 ＣｅＯ２ꎬ双金属氧化物 ＳｎＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 作

为载体更加稳定、更具经济性ꎬ且 ＳＯ２－
４ / ＳｎＯ２ 在

ＳＯ２－４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸中的酸强度更高ꎬ同时引

入 Ａｌ 元素还可以稳定催化剂表面的硫物种ꎬ增加催

化剂的酸性ꎬ提高其催化活性[２２]ꎮ

目前ꎬ氨基酸酯广泛应用于医药化工[２３－２４]、食
品加工[２５－２６]等行业ꎬ但由于氨基酸的两性解离性质

和空间位阻效应使其较难发生酯化反应[２７]ꎬ因此常

需要催化剂参与反应ꎮ 笔者采用低温陈化法制备

了 Ｓ２Ｏ２－８ / ＳｎＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 固体超强酸催化剂ꎬ应用

ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 技术进行改性后用于催化酪氨酸与甲

醇的酯化反应ꎬ考察了 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性对催化剂晶

粒形貌、晶粒尺寸、比表面积、酸量以及催化活性

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

试剂: Ｌ －酪氨酸 ( Ｌ － Ｔｙｒꎬ ＡＲ)、 ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ
(ＡＲ)、十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳꎬＡＲ)、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４

(ＧＲ)、ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ(ＡＲꎬ２５％)、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８(ＡＲ)、甲
醇(ＡＲ)、Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ(ＡＲ)ꎮ

仪器:机械反应釜(ＭＳＣ５０－Ｐ５－Ｔ３－ＨＣ１－ＳＶ－
Ｒ)、马弗炉 (ＧＷＭ４ － １２００Ｌ７)、真空干燥箱 ( ＬＣ －
ＤＺＦ－６０５０ＡＢ)、超声波破碎仪(ＶＸＣ８００)、离心机

(ＴＧ１６－ＷＳ)、油浴锅 (ＤＦ － １０１Ｓ)、材料 ＩＣＰ 处理

系统ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

按 ｎ(Ｓｎ) ∶ ｎ(Ａｌ) ＝ ９ ∶ １称取一定量的 ＳｎＣｌ４􀅰
５Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于去离子水配制成 ５％
ＳｎＣｌ４ 溶液ꎬ按溶液与 ＳＤＢＳ 质量比为 ５００ ∶ １加入

ＳＤＢＳꎬ在强烈搅拌下缓慢滴加 ２５％的氨水调节溶液

ｐＨ＝ ９ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将沉淀于 ０℃下陈化 ２４ ｈꎬ用
４％ ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４ 溶液将沉淀离心(１０ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ
１５ ｍｉｎ)洗涤至 ｐＨ ＝ ７ꎬ再用酒精洗涤 ２ 次ꎬ１１０℃真

空干燥 ６ ｈꎬ最后研磨过 ６０ 目标准筛得到前驱体

粉末ꎮ
部分前驱体用 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 溶液

以 １５ ｍＬ / ｇ 的量浸渍 ３ ｈꎬ过滤后于 １１０℃ 真空干

燥ꎬ最后在马弗炉中以 ５００、６００、７００℃焙烧 ４ ｈꎬ即
可得到 Ｓ２Ｏ２－８ / ＳｎＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 固体超强酸ꎬ分别记作

ＳＳＡ－５００、ＳＳＡ－６００、ＳＳＡ－７００ꎻ部分前驱体置于材料

ＩＣＰ 处理系统中进行 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性ꎬ处理条件:射
频功率为 １００ Ｗꎬ Ａｒ 流速为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ时间为

３０ ｍｉｎꎮ 浸渍步骤同上ꎬ最后在马弗炉中以 ６００℃焙

烧 ４ ｈꎬ得到 Ｓ２Ｏ２－８ / ＳｎＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＲＦ 固体超强酸ꎬ记
作 ＳＳＡ－ＲＦ－６００ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定样品的酸强度ꎬ将
样品干燥后分别置于试管内加入干燥苯和指示剂
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３－硝基甲苯 ( ３ － ＮＴ)、 ２ꎬ ４ － 二硝基氟苯 ( ２ꎬ ４ －
ＤＮＦＢ)ꎬ置于油浴锅内(６０℃ꎬ９０ ｍｉｎ)ꎬ观察样品表

面颜色变化ꎮ 采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ ３ｋＷ 型 Ｘ－射
线衍射仪测试样品的晶体结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线ꎬ管
电压 为 ４０ ｋＶꎬ 管 电 流 为 ４０ ｍＡꎬ 扫 描 速 度 为

１０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ２０ ~ ８０°ꎮ 采用 ＴＥＳＮＡＩ Ｇ２
Ｆ２０ 型透射电镜观察样品微观形貌ꎮ 采用 ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ
３０２０ 型比表面积和孔隙度分析仪测定样品的比表

面积和孔结构参数ꎮ 采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ １０ 型傅里

叶红外光谱仪测定样品的红外光谱ꎮ 采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００ 型吡啶吸附红外光谱仪测定样品的吡啶吸附

红外光谱ꎮ 采用 ＴＰ－５０８０ 型全自动多用吸附仪进

行 ＮＨ３－程序升温脱附测定样品的酸量ꎮ
１􀆰 ４　 催化酯化反应

向反应釜中加入 ５０ ｍｇ 催化剂、０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ 底
物 Ｔｙｒ 和 ０􀆰 ５ ｍｏｌ 甲醇ꎮ 密封反应釜后用 Ｎ２ 吹扫排

出空气ꎬ然后充入 １ ＭＰａ Ｎ２ꎬ将反应釜加热至 １８０℃
反应 ６ ｈꎬ 间隔 １ ｈ 取样ꎮ 产物经 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０
Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ高效液相色谱仪(Ｃ１８ 柱ꎬＧ７１１５ ＵＶ－ＤＡＤ
检测器)进行定量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定催化剂的酸强度

用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法对 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性前后的

２ 种催化剂进行酸强度滴定ꎬ测定结果如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂均能使指示剂发生

变色ꎬ说明 ２ 种催化剂的酸强度 Ｈ０≤－１４􀆰 ５ꎬ均小于

浓 Ｈ２ＳＯ４ 的酸强度 Ｈ０ ＝ －１１􀆰 ９３ꎬ因此两者属于固体

超强酸ꎮ
表 １　 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定催化剂的酸强度

催化剂 ３－ＮＴ ２ꎬ４－ＤＮＦＢ

Ｈ０ －１２􀆰 ０ －１４􀆰 ５

ＳＳＡ－６００ ＋ ＋

ＳＳＡ－ＲＦ－６００ ＋ ＋

　 　 注:＋表示催化剂表面颜色由浅黄色变为黑色ꎻ－表示催化剂表

面颜色保持不变ꎮ

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可见ꎬ
４ 种催化剂均在 ２θ 为 ２２􀆰 ６、３３􀆰 ８、５１􀆰 ８°和 ６５􀆰 ４°处
出现四方晶型 ＳｎＯ２ 的衍射峰ꎬ分别对应 ＳｎＯ２ 的

(１１０)、(１０１)、(２１１)和(３０１)晶面( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４１－
１４４５)ꎬ同时没有观测到 Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰ꎬ这是由于

Ａｌ２Ｏ３ 的掺杂量较低或其高度分散在催化剂表面未

单独成相ꎮ 随着焙烧温度的升高ꎬＳｎＯ２ 的衍射峰逐

渐变得尖锐ꎬ而 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后催化剂的 ＳｎＯ２ 衍

射峰峰强度减弱并发生宽化ꎬ由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ ＝
Ｋ / (β ｃｏｓ θ)可知ꎬ衍射峰半峰宽越宽ꎬ晶粒尺寸越

小[２８]ꎮ 经计算可得 ４ 种催化剂的晶粒尺寸分别约

为 ４􀆰 ５４、４􀆰 ７２、５􀆰 ２３ ｎｍ 和 ７􀆰 ９０ ｎｍꎬ说明 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ
改性能够减小催化剂晶粒尺寸ꎮ

１—ＳＳＡ－５００ꎻ２—ＳＳＡ－６００ꎻ３—ＳＳＡ－７００ꎻ４—ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＨＲＴＥＭ 分析

催化剂的微观形貌和粒径分布如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２(ａ)可知ꎬＳＳＡ－６００ 催化剂的颗粒分布比较集

中ꎬ这是由于烧结效应导致催化剂晶粒长大而出现

团聚现象ꎻ从图 ２ ( ｃ) 可知ꎬＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后的

ＳＳＡ－ＲＦ－６００ 催化剂颗粒分布更分散ꎬ说明其晶粒

生长程度更低、晶粒尺寸更小ꎮ 从图 ２(ｂ)、图 ２(ｄ)
中可以看出ꎬＳＳＡ－６００ 和 ＳＳＡ－ＲＦ－６００ 催化剂的晶

格间距为 ０􀆰 ２６ ｎｍ 和 ０􀆰 ３５ ｎｍꎬ分别对应 ＳｎＯ２ 的

(１０１)、(１１０)晶面ꎬ这与 ＸＲＤ 中 ＳｎＯ２ 标准卡片的

晶格间距一致ꎮ 通过 ＩｍａｇｅＪ 分析了 ２ 种催化剂的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＳＡ－６００ (ｂ)ＳＳＡ－６００

(ｃ)ＳＳＡ－ＲＦ－６００ (ｄ)ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 ２　 催化剂的微观形貌及粒径分析
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粒径分布ꎬＳＳＡ－６００ 和 ＳＳＡ－ＲＦ－６００ 催化剂的平均

粒径分别为(５􀆰 ２０±１􀆰 ４５) ｎｍ 和(４􀆰 ３２±１􀆰 ３９) ｎｍꎬ
表明 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性能改善催化剂颗粒的分散度并

减小晶粒尺寸ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＳＳＡ－６００ 和 ＳＳＡ－ＲＦ－６００ 催化

剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线为Ⅳ型吸附－脱附等温线ꎬ
表明材料中存在 ２~５０ ｎｍ 的介孔ꎮ ２ 种催化剂的吸

附－脱附曲线中间存在 Ｈ２ 型回滞环ꎬ且相对压力

ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ５ 之间有明显的突跃ꎬ表明材料中的

孔分布比较均匀[２９]ꎮ ２ 种催化剂的孔结构参数如

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＳＳＡ－６００ 和 ＳＳＡ－
ＲＦ－６００ 催化剂的比表面积分别为 １０２􀆰 １ ｍ２ / ｇ 和

１０４􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ孔径分别为 ４􀆰 ６０ ｎｍ 和 ３􀆰 ８３ ｎｍꎻ未改

性的催化剂的孔径相对较大ꎬ这是因为高温焙烧导

致部分微孔坍塌形成介孔ꎮ 经 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后的

催化剂比表面积更大ꎬ能够提供更多的活性位点ꎬ有
利于催化剂形成超强酸结构ꎬ提高催化剂的酸性ꎬ进
而提高催化剂的活性ꎬ同时还可以减少因高温焙烧

而导致的孔坍塌ꎮ

(ａ)ＳＳＡ－６００

(ｂ)ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 ３　 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布

表 ２　 催化剂的孔结构参数

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

ＳＳＡ－６００ １０２􀆰 １ ０􀆰 １２ ４􀆰 ６０

ＳＳＡ－ＲＦ－６００ １０４􀆰 ４ ０􀆰 １０ ３􀆰 ８３

２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１处的吸收峰为催化剂表面化学吸附水

的弯曲振动峰[２２]ꎬ ６１０ ｃｍ－１ 处附近的吸收峰与

Ｓｎ—Ｏ 的振动有关[１０]ꎮ 在 ９００ ~ １ ４００ ｃｍ－１处的振

动峰为 ＳＯ２－４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸的特征峰ꎬ其中

１ ０５０ ｃｍ－１和 １ １４０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｏ—Ｓ—
Ｏ 的对称伸缩振动峰[２２]ꎬ在 １ ３８０ ｃｍ－１和 ９８５ ｃｍ－１

处的吸收峰归属于 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的反对称伸缩振动

峰[３０]ꎮ Ｓ２Ｏ２－８与金属离子常以螯合式或桥式双配位

方式结合ꎬ其中桥式双配位 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键的反对称伸缩

振动峰在 １ ２００ ｃｍ－１以下ꎬ鳌合式双配位 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键的

反对称伸缩振动峰在 １ ２００ ｃｍ－１ 以上[３１]ꎮ 结果表

明ꎬ４ 种催化剂均负载了 Ｓ２Ｏ２－８ꎬＳ２Ｏ２－８均以桥式和

螯式双配位与 Ｓｎ 结合ꎬＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性不会改变其

配位方式ꎮ

１—ＳＳＡ－５００ꎻ２—ＳＳＡ－６００ꎻ３—ＳＳＡ－７００ꎻ４—ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 ４　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ６　 Ｐｙ－ＩＲ 分析

催化剂的 Ｐｙ－ＩＲ 图谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬ１ ４５０、１ ５９０ ｃｍ－１和 １ ６２０ ｃｍ－１处的谱带为 Ｌ 酸

位点ꎬ１ ５４５ ｃｍ－１ 和 １ ６３５ ｃｍ－１ 处的谱带为 Ｂ 酸位

点[２１－２２]ꎬ１ ４８０ ｃｍ－１左右的谱带为 Ｂ 酸和 Ｌ 酸位点

的叠加谱带ꎮ ２ 种催化剂的酸量如表 ３ 所示ꎮ 从表

３ 中可以看出ꎬＳＳＡ－６００ 和 ＳＳＡ－ＲＦ－６００ 催化剂的

Ｂ 酸酸量分别为 ３６􀆰 ６ μｍｏｌ / ｇ 和 ４３􀆰 ２ μｍｏｌ / ｇꎬＬ 酸

酸量分别为 ９２􀆰 ９ μｍｏｌ / ｇ 和 ９９􀆰 ７ μｍｏｌ / ｇꎮ 结果表

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＳＡ－６００ꎻ２—ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 ５　 催化剂的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图
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表 ３　 催化剂的酸量 μｍｏｌ / ｇ

催化剂 Ｂ 酸 Ｌ 酸 总酸量 ＢＡ / ＬＡ

ＳＳＡ－６００ ３６􀆰 ６ ９２􀆰 ９ １２９􀆰 ５ ０􀆰 ３９

ＳＳＡ－ＲＦ－６００ ４３􀆰 ２ ９９􀆰 ７ １４２􀆰 ９ ０􀆰 ４３

明ꎬ经 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后能提高催化剂的 Ｂ 酸和 Ｌ
酸酸量ꎬ进而提高催化剂的总酸量ꎬ其中对 Ｂ 酸酸

量的提高较为明显ꎮ
２􀆰 ７　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
可知ꎬＳＳＡ－６００ 和 ＳＳＡ－ＲＦ－６００ 催化剂均含有 ２ 个

ＮＨ３ 脱附峰ꎬ其中 ２５０℃左右的脱附峰对应弱酸中

心ꎬ５５０℃左右的脱附峰对应强酸中心[３２－３３]ꎮ 对比

ＮＨ３ 脱附峰强度可知ꎬＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后的催化剂

的酸中心数量明显增多ꎬ表明 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性能够

增加催化剂的酸中心数量ꎬ进而提高催化剂的酸性ꎮ

１—ＳＳＡ－６００ꎻ２—ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 ６　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

２􀆰 ８　 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性对催化剂性能的影响

将催化剂分别用于催化 Ｌ－Ｔｙｒ 与甲醇的酯化反

应ꎬ考察其对 Ｌ－ＴｙｒＯＭｅ 产率的影响ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ ４ 种催化剂均能使 Ｌ －
ＴｙｒＯＭｅ 产率随反应时间的延长而增加ꎬ同时发现

６００℃焙烧的催化剂性能更好ꎬ反应 ６ ｈ 后 Ｌ －
ＴｙｒＯＭｅ 产率为 ８０􀆰 ４％ꎮ 这是由于焙烧温度过低时

(５００℃)活性组分与载体尚未形成稳定的超强酸结

构ꎬ催化剂活性较低ꎻ而焙烧温度过高时(７００℃)ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＳＡ－５００ꎻ２—ＳＳＡ－６００ꎻ３—ＳＳＡ－７００ꎻ４—ＳＳＡ－ＲＦ－６００

图 ７　 Ｌ－ＴｙｒＯＭｅ 产率

催化剂晶粒会逐渐长大ꎬ致使比表面积减小、活性位

点减少ꎬ过高的温度也会使活性组分流失ꎬ导致催化

剂活性降低[３４－３６]ꎮ 而 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后的催化剂

性能最佳ꎬ反应 ６ ｈ 后 Ｌ － ＴｙｒＯＭｅ 产率为 ９２％ꎮ
这是由于 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性后的催化剂晶粒更小、比
表面积更大、总酸量更高ꎬ因此显著提高了催化剂

活性ꎮ

３　 结论

采用低温陈化法制备了 Ｓ２Ｏ２－８ / ＳｎＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 固

体超强酸催化剂ꎬ应用 ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 技术对催化剂进

行改性并将其应用于催化 Ｌ－Ｔｙｒ 甲酯化反应ꎬ得出

以下结论:
(１)ＲＦ Ｐｌａｓｍａ 改性能够改善催化剂颗粒分散

度ꎬ减小晶粒尺寸ꎬ增大比表面积ꎬ提高总酸量ꎮ ＲＦ
Ｐｌａｓｍａ 改性后的催化剂颗粒分布更加均匀ꎬ粒径为

４􀆰 ３２ ｎｍꎻ比表面积为 １０４􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎻ总酸量为 １４２􀆰 ９
μｍｏｌ / ｇꎮ

(２) 在温度为 １８０℃、压力为 １ ＭＰａ 下ꎬ ＲＦ
Ｐｌａｓｍａ 改性后的催化剂性能最佳ꎬ催化 Ｌ－Ｔｙｒ 与甲

醇的酯化反应 ６ ｈ 后 Ｌ－ＴｙｒＯＭｅ 产率可达 ９２％ꎮ

参考文献

[１] 朱建良ꎬ付文雅ꎬ梁金花ꎬ等.酯化反应中 ＳＯ２－４ / 氧化物固体超

强酸催化剂的研究进展[ Ｊ] .南京工业大学学报 (自然科学

版)ꎬ２０１８ꎬ４０(６):１１７－１２３.
[２] 陶贤平ꎬ刘志刚ꎬ鄢翼鹏ꎬ等.酯化反应催化剂的应用研究进展

[Ｊ] .云南化工ꎬ２０１２ꎬ３９(４):１５－１８.
[３] 林丹.酯化反应催化剂研究新进展[Ｊ] .能源化工ꎬ２０１７ꎬ３８(２):

４１－４５.
[４] 陈焕章ꎬ张悦ꎬ冯雪ꎬ等.ＳＯ２－４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸催化剂的研

究进展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１８ꎬ３７(５):１７９５－１８０３.
[５] Ｈｉｏｎ ＭꎬＡｒａｔａ Ｋ.Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｕｔａｎｅ ａｎｄ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｂｙ ｔｉ￣

ｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｌｐｈａｔｅ ｉｏｎ.Ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｅｒａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＳｏｃｉｅｔｙꎬＣｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ１９７９
(２４):１１４８－１１４９.

[６] 翟德伟.氧化物掺杂 ＳＯ２－４ / ＳｎＯ２ 固体超强酸上的酯化和酯交

换反应研究[Ｄ].上海:复旦大学ꎬ２０１０.
[７] 马允.ＳＯ２－４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸催化剂的研究进展[ Ｊ] .应用

化工ꎬ２０１４ꎬ４３(１０):１８７９－１８８３ꎬ１８９０.
[８] 周甲丁ꎬ贡肖ꎬ王志德ꎬ等.固体超强酸 ＳＯ２－４ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 催化

合成季戊四醇正辛酸酯的研究[ Ｊ] .现代化工ꎬ２０２２ꎬ４２( ３):
１８３－１８８.

[９] 卢兆有ꎬ王洪国ꎬ毛志远ꎬ等.焙烧温度对固体超强酸 ＳＯ２－４ /
ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 催化合成丙烯酸酯的影响[ Ｊ] .石油学报(石油加

工)ꎬ２０１７ꎬ３３(３):４２６－４３０.
[１０] Ｚｈｕ Ｃ ＨꎬＷａｎｇ Ｋ ＱꎬＬｕｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｅｒａｃｉｄ ＳＯ２－４ ￣Ｓ２Ｏ２－８ /

ＳｎＯ２ ￣Ｎｄ２Ｏ３ ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ[Ｊ] .

􀅰３４１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ７ 期

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２３ꎬ５３５:１１２８３３.
[１１] 李佳奇ꎬ马懿星ꎬ王学谦ꎬ等.低温等离子体制备改性催化剂

[Ｊ] .真空科学与技术学报ꎬ２０２０ꎬ４０(１２):１１５２－１１６１.
[１２] 陈梦晗ꎬ竺新波ꎬ蔡宇翔ꎬ等.低温等离子体改性 Ｍｎ－ＣｅＯｘ 催化

剂强化甲硫醚催化氧化性能的机理[ Ｊ] .高电压技术ꎬ２０１９ꎬ４５
(２):６３０－６３６.

[１３] 李壮ꎬ底兰波ꎬ于锋ꎬ等.冷等离子体强化制备金属催化剂研究

进展[Ｊ] .物理学报ꎬ２０１８ꎬ６７(２１):４０－５１.
[１４] Ｌｉｕ Ｃ ＪꎬＶｉｓｓｏｋｏｖ Ｇ ＰꎬＪａｎｇ￣Ｂｅｎ Ｗ Ｌ. Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ

ｐｌａｓｍａ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２００２ꎬ７２(３):１７３－１８４.
[１５] Ｂａｎｅｒｊｅｅ ＩꎬＫｕｍａｒａｎ ＶꎬＳａｎｔｈａｎａｍ Ｖ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ

ｕｌｔｒａｌｏｗ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｌｏａｄｉｎｇ ｂｙ ＲＦ ｐｌａｓｍａ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｓｅｌｆ￣
ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ａｒｒａｙｓ ｏｆ Ａｕ ＠ Ｐｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ] . Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０１６ꎬ２７(３０):３０５４０１.

[１６] Ｘｕ Ｌꎬ Ｊｉａｎｇ Ｑ Ｑꎬ Ｘｉａｏ Ｚ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｌａｓｍａ￣ｅｎｇｒａｖｅｄ Ｃｏ３Ｏ４

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙ￣
ｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ２０１６ꎬ５５(１７):５２７７－５２８１.

[１７] 苏风梅ꎬ张达ꎬ梁风.低温等离子体制备与改性纳米催化材料的

研究进展[Ｊ] .应用化学ꎬ２０１９ꎬ３６(８):８８２－８９１.
[１８] Ｌｅｅ Ｍ ＹꎬＮａｍ Ｊ ＳꎬＳｅｏ Ｊ Ｈ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎｉ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｕｓｉｎｇ ＲＦ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ[ Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ３７(５):７４３－７４９.

[１９] 王亚文ꎬ侯亮ꎬ屈皓ꎬ等.射频等离子体诱导合成 ＭｏＯ２－Ｍｏ２Ｎ 复

合催化剂及其在合成气制低碳醇中的应用[ Ｊ] .陕西师范大学

学报(自然科学版)ꎬ２０１９ꎬ４７(１):６０－６７.
[２０] 徐慧远ꎬ储伟ꎬ士丽敏ꎬ等.射频等离子体对合成低碳醇用

ＣｕＣｏＡｌ 催化剂的改性作用[ Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２００９ꎬ３７(２):
２１２－２１６.

[２１] 王凯强ꎬ张旭东ꎬ许德鑫ꎬ等.射频等离子体辅助制备 Ｓ２Ｏ２－８ /
ＣｅＯ２ 固体超强酸催化剂的研究[ Ｊ] .现代化工ꎬ２０２３ꎬ０９(４３):
１８９－１９３ꎬ１９９.

[２２] 吴文莉ꎬ万辉ꎬ管国锋.低温陈化法制备的 ＳＯ２－
４ / ＳｎＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 固

体超强酸催化剂表征与评价[ Ｊ] .高校化学工程学报ꎬ２０１１ꎬ２５
(２):２５９－２６３.

[２３] Ｋｒｅｃ̌ｍｅｒｏｖ􀅡 Ｍ.Ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒ ｐｒｏｄｒｕｇｓ ｏｆ ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ ａｎｄ ｎｕｃｌｅｏ￣
ｔｉｄｅ ａｎｔｉｖｉｒａｌｓ[Ｊ] .Ｍｉｎｉ￣Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ１７
(１０):８１８－８３３.

[２４] Ｘｉｏｎｇ ＪꎬＺｈｕ Ｈ ＦꎬＺｈａｏ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｎｔｉｔｕｍｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ５￣Ｆｌｕｏｒｏｕｒａｃｉｌ[ Ｊ] .Ｍｏｌｅ￣
ｃｕｌｅｓꎬ２００９ꎬ１４(９):３１４２－３１５２.

[２５] Ｖｉｎｏｄ Ｖ Ｔ Ｐꎬ Ｓａｓｈｉｄｈａｒ Ｒ Ｂꎬ Ｓａｒｍａ Ｖ Ｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ａｎｄ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｄｉｂｌｅ ｇｕｍｓ ｋｏｎｄａｇｏｇｕ
(Ｃｏｃｈｌｏｓｐｅｒｍｕｍ ｇｏｓｓｙｐｉｕｍ) ａｎｄ ｋａｒａｙａ ( Ｓｔｅｒｃｕｌｉａ ｕｒｅｎｓ) [ Ｊ] .
Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１０ꎬ１２３(１):５７－６２.

[２６] Ｓａｄｏｖｎｉｋｏｖａ Ｍ ＳꎬＢｅｌｉｋｏｖ Ｖ Ｍ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ￣
ａｃｉｄｓ[Ｊ] .Ｒｕｓｓｉａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ１９７８ꎬ４７(２):１９９.

[２７] Ｊｉａｎｇ ＨꎬＪｉｎ ＹꎬＬｉｎ Ｊ.Ｎｅｗ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｑｕａ￣
ｔｅｒｎａｒｙ α￣ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ [ Ｊ] . Ｍｉｎｉ￣Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
２０１７ꎬ１４(６):４３４－４４７.

[２８] Ｍｕｎｉｚ Ｆ Ｔ ＬꎬＭｉｒａｎｄａ Ｍ Ａ ＲꎬＳａｎｔｏｓ Ｃ Ｍ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｓｃｈｅｒｒｅｒ ｅ￣
ｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｃｔａ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａ Ｓｅｃｔｉｏｎ Ａ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ７２
(３):３８５－３９０.

[２９] 金顶峰ꎬ王新庆ꎬ金红晓ꎬ等.硫酸化介孔氧化锆固体超强酸的

制备和应用研究[Ｊ] .材料工程ꎬ２００８(１０):２２３－２２７.
[３０] Ｚｈａｏ ＱꎬＭｅｎｇ Ｓ ＭꎬＷａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｅｒａｃｉｄ

Ｓ２Ｏ２－８ / ＴｉＯ２ ￣ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ( ＥＧ ) ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[ Ｊ] . Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ ２０１４ꎬ ４０ ( １０): １６１８３ －
１６１８７.

[３１] 马惠琴ꎬ王卫ꎬ马媛媛.Ｌａ 改性固体超强酸 Ｓ２Ｏ２－８ / ＺｒＯ２ －Ａｌ２Ｏ３

的制备及催化性能研究 [ Ｊ] . 材料导报ꎬ ２０１４ꎬ ２８ ( ６): ４８ －
５２ꎬ６４.　 　 　

[３２] Ｌｉ ＷꎬＦａｎ Ｇ ＬꎬＹａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ￣
ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｔｒａｌ ｔｏ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｌｌｙｌｉｃ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ６(７):２３３７－２３４８.

[３３] Ｚｈｕ Ｃ ＨꎬＷａｎｇ Ｈ ＹꎬＬｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ５￣
ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ｔｏ ２ꎬ５￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ｏｖｅｒ ａｌｌｏｙｅｄ Ｃｕ￣Ｎｉ ｅｎ￣
ｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ７(２４):１９５５６－１９５６９.

[３４] 吴文莉ꎬ万辉ꎬ管国锋.低温陈化法制备固体超强酸 ＳＯ２－４ / ＳｎＯ２－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂[Ｊ] .石油化工ꎬ２０１０ꎬ３９(５):５４８－５５２.

[３５] 张薛诗蕴ꎬ袁善良ꎬ刘照ꎬ等.焙烧温度对甲醇氧化制甲醛铁钼

催化剂结构及性能的影响[Ｊ] .天然气化工(Ｃ１ 化学与化工)ꎬ
２０２１ꎬ４６(３):３５－４０ꎬ８７.

[３６] 苏孟兴ꎬ刘宏儒ꎬ杨儒ꎬ等.固体酸 ＳＯ２－４ / ＳｎＯ２ 的表征及其催化

水解反应性能[Ｊ] .中国油脂ꎬ２０１３ꎬ３８(８):６７－７２.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３８ 页)
[１２] 姜莉.甲醇水相重整制氢原位还原苯乙酮制备 α－苯乙醇[Ｄ].

杭州:浙江工业大学ꎬ２００７.
[１３] Ｃｏｓｔａ Ｄ ＣꎬＢｅｎｇｏａ Ｊ ＦꎬＭａｒｃｈｅｔｔｉ Ｓ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ / ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ / ＭＣＭ￣４１ ｓｙｓｔｅｍ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｏ￣
ｐｈｅｎｏｎｅ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０２０ꎬ３７２:２０－２６.

[１４] ＫａｎｎａｐｕꎬＨａｒｉ Ｐ ＲꎬＳｕｈ Ｙ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｔｈｙｌ￣
ｂｅｎｚｅｎｅ / １￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ γ￣ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｆｒｏｍ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ １ꎬ ４￣ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ｃｏｐｐｅｒ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄ￣
ｖａｎｃｅｓꎬ２０１７ꎬ７(５６):３５３４６－３５３５６.

[１５] Ｂｅｒｅｔａ ＴꎬＭｉｅｃｚｙｓｋａ ＥꎬＲｏｎｋａ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ / Ｓ￣ＤＶＢ[Ｊ] .Ｎｅｗ Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２１ꎬ４５(１１):５０２３－５０４８.

[１６] 于海波ꎬ詹吉山ꎬ李作金等.一种苯乙酮加氢制 α－苯乙醇的催

化剂及其制备方法与应用[ Ｐ].中国:１１５４４５６２９Ａꎬ２０２２－ ０８－
２３.

[１７] 韩志波ꎬ马宝利ꎬ刘茉.共沉淀法制备加氢脱硫催化剂机理及应

用[Ｊ] .炼油与化工ꎬ２０１９ꎬ３０(１):４－６.
[１８] 贺恒.Ｎｉ－Ｃｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备及其脱氢反应研究[ Ｊ] .精

细化工ꎬ２０１１ꎬ２８(７):６７５－６７９ꎬ６８４.
[１９] 李双.加氢脱硫催化剂的制备及性能研究[Ｄ].北京:北京石油

化工学院ꎬ２０２１.
[２０] 王冰.尖晶石型镍铝催化剂对焦油模拟物的催化研究[ Ｊ] .资源

节约与环保ꎬ２０１６ꎬ１７１(２):４４ꎬ４８.■

􀅰４４１􀅰


