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摘要：采用溶胶凝胶法制备Ａｌ２Ｏ３含量为３０％的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合氧化物，借助热重差热分析 （ＴＧＤＴＡ）、Ｎ２物
理吸附、Ｘ射线粉末衍射 （ＸＲＤ）、傅里叶变换红外 （ＦＴＩＲ）、氨程序升温脱附 （ＮＨ３ＴＰＤ）以及吡啶吸附红外
（ＰｙＩＲ）光谱研究了５００～９００℃范围的热处理过程对ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３结构、织构、酸性质的影响规律，并与四氢呋喃
（ＴＨＦ）聚合性能进行关联．结果表明，经５００℃热处理的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３拥有高的比表面积、大量的Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键以
及丰富的酸性中心．随着热处理温度升至７００℃，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的织构性质无显著变化，Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键数量减少，
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３总酸量和酸密度下降，强酸中心消失．至９００℃时，比表面积和孔体积急剧下降，平均孔径显著增加，
酸量和酸密度进一步减少．聚合反应结果表明，产品的收率和分子量均随热处理温度的升高呈现上升趋势．
９００℃时，产品收率最高，可达４７％，聚合物分子量 （Ｍｎ）为１７１０．
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　　ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合氧化物材料在化工
［１－５］、电子

设备［６］、光学通讯［７］、尖端材料覆膜［８］等领域具

有广泛应用，一直以来都是材料科学中重要的研究

领域之一．尤其是在化学化工和石油化工领域中，
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３所具有的易与产品分离、腐蚀性小以及
酸性温和、表面性质便于调控等优点，使其成功取

代均相酸催化剂，得到了广泛应用［９－１１］．最近的研
究发现，将ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３作为载体用于负载型催化剂
时，活性组分不仅能够借助 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３较大的比表
面积提高分散度，增加活性中心利用率，借助可控

的孔径分布对反应进行择形选择，还能与其表面存

在的Ｂ酸和Ｌ酸中心产生协同效应，呈现出多功能
催化剂的特点，大大提高催化反应的活性及选择

性．这一方面的研究在加氢异构化［１２－１３］、亚硝

化［１４］、烯烃复分解［１５－１７］等反应中均有报道．在上
述的众多研究中，人们认识到，无论作为固体酸催

化剂还是催化剂载体，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的表面酸性质都
会对催化反应性能产生重要影响．

目前的研究普遍认为［１８－１９］，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的酸性
源于ＳｉＯ２与Ａｌ２Ｏ３在原子水平的复合，此时硅原子、

铝原子的化学环境发生了显著变化，形成了Ｓｉ—Ｏ—
Ａｌ键，可以说Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键的形成情况决定了ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３表面的酸性质．在ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的制备过程中，
为了除去前驱盐残留，热处理过程是一个必不可少

的步骤．在热处理过程中，硅原子、铝原子所处的化
学环境会发生一系列变化．Ｈｅｎｓｅｎ等［２０］发现采用沉

积沉淀法制备的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３经过热处理后，Ａｌ２Ｏ３发
生迁移，一部分Ａｌ原子扩散进入ＳｉＯ２网络使四配位
Ａｌ数量增加，一部分 Ａｌ原子聚集为六配位 Ａｌ２Ｏ３
相．Ｎａｍｐｉ等［２１］发现溶胶凝胶法制备的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
随热处理温度升高四配位Ａｌ的数量先增加再下降．
不仅如此，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３也会随着热处理温度的升高发
生一系列相变过程，逐渐从无定形转变为莫来石

相［２１－２２］．从上述文献可见，关于热处理温度对
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的影响主要集中在两方面：（１）ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
中四配位 Ａｌ与六配位 Ａｌ的演变规律；（２）ＳｉＯ２
与Ａｌ２Ｏ３的晶相转变规律．然而，热处理过程中
Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键的演变规律以及这种演变对ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
表面性质的影响规律还鲜有报道．

基于此，我们通过溶胶凝胶法制备了Ａｌ２Ｏ３含
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量为３０％的 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，并在５００、７００、９００℃ ３
个温度段进行热处理，考察 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３中 Ｓｉ—Ｏ—
Ａｌ键的演变规律及其对表面性质的影响．针对四氢
呋喃 （ＴＨＦ）开环聚合这一反应考察 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３性
质的改变对其催化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

称取计量比的Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ和正硅酸乙酯

（ＴＥＯＳ）溶于６０ｍＬ无水乙醇，于８０℃水浴搅拌、
回流１ｈ，加入一定量氨水调节 ｐＨ值在 ６．０～
７．０之间，生成凝胶后在相同温度下老化２４ｈ．凝胶
经８０℃干燥１２ｈ，以２℃／ｍｉｎ速率升温至所需温
度，焙烧３ｈ，得到硅铝复合氧化物，记作 ｘＳＡＴ．
ｘ代表 Ａｌ２Ｏ３ 质量百分含量，Ｔ代表热处理温
度（℃）．
１．２催化剂表征

热重差热 （ＴＧＤＴＡ）分析在德国 ＮＥＴＺＳＣＨ
公司的ＳＴＡ４４９ｃ型热分析仪上进行，空气气氛，温
度范围为室温～９００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ．红
外光谱 （ＦＴＩＲ）分析在德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｔｅｎｓｏｒ
２７型红外光谱仪上进行，ＫＢｒ压片，波长范围
４００～４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１；样品的结晶状态
在德国Ｂｒｕｋｅｒ公产的Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪
进行分析，测试条件，ＣｕΚ!

，工作电压４０ｋＶ，工
作电流 ４０ｍＡ，扫描范围 １０°～８０°，扫描速率为
５°／ｍｉｎ．比表面积和孔分布的测定在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ２０２０型物理吸附仪上进行，样品
在１５０℃高真空下处理５ｈ，然后在－１９６℃温度下
进行氮吸附．ＢＥＴ法计算比表面积，ＢＪＨ方法计算
孔径．催化剂样品的酸性质测试分别采用ＮＨ３程序
升温脱附 （ＮＨ３ＴＰＤ）和吡啶吸附红外 （ＰｙＩＲ）光
谱方法分析．在美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ
２９２０型化学吸附仪上进行 ＮＨ３ＴＰＤ测定：称取
０．１ｇ样品，氦气气氛下３００℃脱气处理，于１００℃
吸附饱和 ＮＨ３后以１０℃／ｍｉｎ升温速率脱附 ＮＨ３，
并ＴＣＤ检测器检测脱附 ＮＨ３量；吡啶吸附的红外
光谱测定在德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｔｅｎｓｏｒ２７型红外光
谱仪上进行，样品经１５０℃，６．０×１０－３Ｐａ条件下原
位表面净化，室温吸附吡啶蒸汽至平衡，再经

２００℃减压脱附至２．０×１０－３Ｐａ后测定谱图．
１．３ＴＨＦ聚合性能评价及产物分析

ＴＨＦ聚合反应在恒温、密闭条件下进行．１．０ｇ

催化剂 （粒径０．４５０～０．２８０ｍｍ）与２０．０ｇＴＨＦ单
体原料 （含质量分数为１０％乙酸酐）于具塞锥形瓶
中混合后密封，然后置于４０℃水浴中反应６ｈ；催
化剂离心分离；蒸馏反应溶液得到聚合物产品．

采用ＧＢ１２００３．８方法测定产物的羟值，并按下
式：“Ｍｎ＝５６．１×２×１０００／羟值”计算聚合物数均
相对分子质量．

２结果与讨论
２．１ＴＧＤＴＡ分析

图１为经８０℃干燥后 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３凝胶的 ＴＧ

ＤＴＡ曲线．可以看出，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３在 ＴＧ曲线上存
在两个明显的失重台阶，３０～１８０℃间的失重约为
６．８４％，对应于ＤＴＡ曲线上明显的吸热峰，归属为
物理吸附水的脱除．１８０～３５０℃范围内４６．８７％的
失重是由于ＮＯ３

－
的分解及挥发性有机组分的燃烧

导致．对应于 ＴＧ上这一温度范围内的失重，ＤＴＡ
曲线在２７０℃出现尖锐的放热峰，说明发生了有机
物燃烧［２１］，释放出大量热量．ＴＧ曲线上３５０～９００
℃的范围内，样品仅存在２．２０％的失重，归属为羟
基的脱除［２１］．在该温度区间内 ＤＴＡ曲线上没有发
生明显的热效应．

图１干燥后ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

２．２Ｎ２物理吸附分析
经过不同温度热处理的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的织构参数

列于表１．５００℃处理时，样品比表面积可达 ４５９
ｍ２／ｇ，平均孔径达６．３ｎｍ，孔体积为０．７６ｃｍ３／ｇ．
计算了不同孔径的孔对孔体积的贡献率，发现孔体

积主要由大于２ｎｍ的介孔贡献，不同尺寸范围内
的孔对孔体积均具有较大贡献．热处理温度升至
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７００℃时，样品比表面积稍有减小，平均孔径和孔
体积略有增大，尺寸大于１０ｎｍ的孔对孔体积的贡
献率稍有增加，表明样品经７００℃热处理后大孔稍
有增加，但基本保持了原有的孔道结构．升温至

９００℃时，样品的比表面积和孔体积急剧下降，孔
分布显示尺寸大于１０ｎｍ的孔比例明显增加，说明
９００℃热处理使 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的孔结构塌陷，这可能
是高温下材料颗粒烧结所引起的．

表１ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的织构参数
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

Ｓａｍｐｌｅ
ＡＢＥＴ

ａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｄａ
ｂ

／ｎｍ

ＶＴ
ｃ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＢＪＨ
ｄ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＢＪＨ
ｅ／％

（＜２ｎｍ）

ＶＢＪＨ／％

（２～５ｎｍ）

ＶＢＪＨ／％

（５～１０ｎｍ）

ＶＢＪＨ／％

（＞１０ｎｍ）

３０ＳＡ５００ ４５９ ６．３ ０．７６ ０．７３ ２．０ ３２．６ ２４．５ ４０．９

３０ＳＡ７００ ４２５ ６．４ ０．８３ ０．８２ ２．１ ３１．６ １９．９ ４６．３

３０ＳＡ９００ １５３ ９．４ ０．４３ ０．４３ ０．３ １４．１ ２０．０ ６５．６

　　ａ．ＡＢＥＴ：ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；ｂ．Ｄａ：ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ；ｃ．ＶＴ：ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；ｄ．ＶＢＪＨ：ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｂｅｔｗｅｅｎ
１．７ｎｍａｎｄ３００ｎｍｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＢＪＨｍｅｔｈｏｄ；ｅ．ＶＢＪＨ（Ｘｎｍ）：ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｌｏｃａｔｅｄｉｎｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｒａｎｇｅｏｆＸｎｍｃａｌ
ｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＢＪＨｍｅｔｈｏｄ；％ＶＢＪＨ（Ｘｎｍ）＝ＶＢＪＨ（Ｘｎｍ）／ＶＢＪＨ×１００％

２．３ＦＴＩＲ分析
图２为经过不同温度热处理后的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的

ＦＴＩＲ谱图，为了便于比较，图中列出了纯 ＳｉＯ２的
ＦＴＩＲ谱图．由图可知，纯 ＳｉＯ２的特征吸收峰主要
包括３３４０ｃｍ－１处的－ＯＨ伸缩振动吸收、１１００
ｃｍ－１处的二维 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反对称伸缩振动吸收、
８０８ｃｍ－１附近的 Ｓｉ—Ｏ键对称伸缩振动吸收以及
４７５ｃｍ－１处的Ｓｉ—Ｏ键弯曲振动［２１］．

与纯ＳｉＯ２相比，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３特征吸收峰的最大
变化在于１１００ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反对称伸缩振
动吸收．经 ５００℃、７００℃、９００℃的热处理后，
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３该区域的红外吸收峰分别红移至１０７１
ｃｍ－１、１０８１ｃｍ－１及１０９５ｃｍ－１．研究表明［２３－２５］，当

ＭＯｘ（Ｍ为过渡金属）进入 ＳｉＯ２网络结构时会破坏
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键，形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｍ键，导致１１００ｃｍ－１

处吸收峰的宽化及红移．红移的程度直接反映了
Ｓｉ—Ｏ—Ｍ键数量的多少．对于 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合氧
化物而言，１１００ｃｍ－１处 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸缩振动吸收
峰的红移程度与 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键的数量有关．５００℃
热处理后的样品中，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸缩振动吸收峰的
红移程度较大，表明样品中形成了大量的 Ｓｉ—Ｏ—
Ａｌ键．随热处理温度的升高，红移的程度减弱，说
明Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键数量减少，化学键发生了断裂．至
９００℃时，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸缩振动吸收峰的红移程度
极小，表明此时大部分 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键已发生断裂，
Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键的数量急剧下降．还可以看出，随着

热处理温度的升高３４４０ｃｍ－１处的羟基吸收峰强度
明显减弱，归因于高温下表面羟基的脱除．这与ＴＧ
曲线上３５０～９００℃的范围内微弱的失重来源于羟
基脱除的结论一致．

图２ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
（ａ）３０ＳＡ５００，（ｂ）３０ＳＡ７００，（ｃ）３０ＳＡ９００

２．４ＸＲＤ表征
图３为经过不同温度热处理后的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复

合氧化物的 ＸＲＤ谱．由图可见，所有样品均在
１５°～３０°的范围内出现一个宽的衍射峰，归属为无
定形ＳｉＯ２的特征峰，未观察到 Ａｌ２Ｏ３的衍射峰．可
见，即使热处理温度高达９００℃，Ａｌ２Ｏ３仍能高度
分散在ＳｉＯ２中，呈现无定形特征．

８６１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



图３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
（ａ）３０ＳＡ５００，（ｂ）３０ＳＡ７００，（ｃ）３０ＳＡ９００

２．５ＮＨ３ＴＰＤ和ＰｙＩＲ分析
图４为经不同温度热处理的 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的

ＮＨ３ＴＰＤ谱图．５００℃处理后，样品在１６０～６００℃
范围内存在一个连续分布的ＮＨ３脱附峰，峰顶温度
在３５０℃左右．说明样品表面酸性中心以中强酸为
主，同时存在少量弱酸和强酸中心［２６］．样品经７００
℃、９００℃处理后，ＮＨ３脱附峰的温度范围为１６０～
４５０℃，强酸中心消失．

图４ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
（ａ）３０ＳＡ５００，（ｂ）３０ＳＡ７００，（ｃ）３０ＳＡ９００

　　根据样品 ＮＨ３脱附峰面积及比表面积计算得
到的样品表面总酸量及酸密度结果列于表２．由表
中数据可以看出，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的总酸量和酸密度均
随着热处理温度的升高而逐渐减少．ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３酸
性的形成源自于 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键的形成，由 ＦＴＩＲ分
析可知，随热处理温度的升高，Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键逐渐
减少，可见正是由于这一原因造成了 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的
总酸量和酸密度的减少．

表２ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的酸性质
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｉｄｉｔｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｏｔａｌａｃｉｄｉｔｙ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ａｃｉｄｉｔｙｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｍｍｏｌ／ｇ·ｃｍ２）

Ｌａｃｉｄｉｔｙ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｂａｃｉｄｉｔｙ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

３０ＳＡ５００ ０．８２ １７．８ ０．３０ ０．５２

３０ＳＡ７００ ０．５２ １２．３ ０．１４ ０．３８

３０ＳＡ９００ ０．１７ １１．０ ０．１７ ０

　　图５为ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合氧化物经过不同温度热
处理后的 ＰｙＩＲ谱图．１４５４ｃｍ－１及１５４５ｃｍ－１附
近的谱带分别归属为吡啶分子与 Ｌ酸中心络合成
键的特征吸收峰以及与 Ｂ酸中心作用形成吡啶离
子的特征吸收峰，１４９１ｃｍ－１的特征谱带则是 Ｌ酸
中心和Ｂ酸中心共同作用的特征吸收峰［２７］．采用
Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ等［２７］的方法计算样品的 Ｂ酸和 Ｌ酸中
心数量，结果列于表２．５００℃热处理后，样品同时
存在Ｂ酸和Ｌ酸位．升至７００℃时，两种类型酸中

心的数量均减少．９００℃时，Ｂ酸中心消失，仅剩Ｌ
酸中心，且数量较７００℃时稍有增加．Ｂ酸中心源
自Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键中作为补偿电荷的质子，而暴露在
表面配位不足的 Ａｌ则形成了 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３表面的 Ｌ
酸中心，高温下，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３表面脱水，Ｂ酸中心可
转化为Ｌ酸中心［２７］．结合ＦＴＩＲ分析及ＴＧＤＴＡ分
析中得到的随热处理温度的升高，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的表
面羟基逐渐减少的现象，以及酸性表征中Ｂ酸中心
减少的数量高于Ｌ酸中心的结果可知，随热处理温
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度的升高 Ｂ酸中心的减少是 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键减少和
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３表面脱水使Ｂ酸中心转化为Ｌ酸中心这
两者共同作用的原因造成的．这也解释了 ９００℃
时，Ｂ酸中心消失，Ｌ酸中心不降反升的现象．

图５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的ＰｙＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５ＰｙＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
（ａ）３０ＳＡ５００，（ｂ）３０ＳＡ７００，（ｃ）３０ＳＡ９００

２．６催化ＴＨＦ聚合反应性能
表３为不同温度热处理样品的 ＴＨＦ聚合性能．

由表中结果可见，聚合反应收率及产品分子量均随

热处理温度的升高呈现上升趋势．９００℃处理后样
品的聚合收率最高，达到４７％，分子量为１７１０．前
期研究表明［２８－２９］，ＴＨＦ聚合反应的产品收率与催
化剂的酸性质密切相关．酸中心数量越多，则产品
收率越高．在本研究中，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３酸中心的数量
由５００℃时的０．８２ｍｍｏｌ／ｇ下降至９００℃的０．１７
ｍｍｏｌ／ｇ，但聚合收率却增加了一倍．结合表征结果
推测ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３聚合反应活性随热处理温度的升高
而增加可能有两方面原因：一方面是由于强酸中心

的消失．ＴＨＦ的聚合反应与其逆反应 （解聚反应）
间存在反应平衡．其中，强酸中心有利于解聚反应
的进行［３０］．ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３随热处理温度由 ５００℃升
至９００℃时，强酸中心消失，解聚反应被抑制，聚
合反应收率明显增加．另一方面的原因可能在于孔
径的增加．在反应过程中，具有较大尺寸的孔道有
利于大分子产物的传质扩散，提高了活性中心的利

用率，而较小的孔道不仅阻碍传质扩散过程，而且

易被大分子产物堵塞，大大降低活性中心的利

用［３１－３２］．９００℃处理的样品具有最大的平均孔径，
并且大于１０ｎｍ孔对孔体积的贡献最高，能够有效

促进反应中的传质扩散过程，从而获得了高的聚合

收率．
随热处理温度升高聚合产物的分子量逐渐增

大，这可能由于孔径的增加有利于更大尺寸分子的

扩散从而导致了聚合产物分子量的增加［３１－３２］．

表３不同温度热处理ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的ＴＨＦ聚合性能
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｔｒｅａｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ

３０ＳＡ５００ ２３ １３４４

３０ＳＡ７００ ４３ １５４８

３０ＳＡ９００ ４７ １７１０

３　结　论
热处理过程对ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的表面性质及织构参

数具有较大影响．Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键在热处理温度升高
的过程中发生了断裂，数量逐渐减少，由此导致

ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３酸量和酸密度的减少，同时酸强度减
弱，至７００℃强酸中心消失．孔径随热处理温度的
升高而增大，尤其在９００℃时发生了急剧增加．由
于强酸中心的消失能够抑制聚合反应逆反应 （解聚

反应）的进行，同时孔径的增大能够促进反应的传

质扩散过程，聚合反应的活性随热处理温度的升高

而呈现出来增加的趋势．
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ＩＲ）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆａｄｓｏｒｂｅｄＰｙｒｉｄｉｎｅ（ＰｙＩＲ），ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
ＮＨ３（ＮＨ３ＴＰＤ）．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄｆｏｒｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ（ＴＨＦ）．Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｈｉｇｈｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｎｕｍｅｒｏｕｓＳｉ—Ｏ—Ａｌｂｏｎｄｓａｎｄａｂｕｎｄａｎｔａｃｉｄｓｉｔｅｓ
ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔ５００℃．Ａｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ７００℃，ｔｈｅｔｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３ｄｉｄｎｏｔｅｘｈｉｂｉｔｏｂｖｉｏｕｓｃｈａｎｇｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＳｉ—Ｏ—Ａｌｂｏｎｄｓ，ｔｏｔａｌａｃｉｄｓｉｔｅｓａｎｄａｃｉｄｄｅｎｓｉｔｙｄｅ
ｃｒｅａｓｅｄ．Ｔｈｅｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓｂｅｃａｍｅａｂｓｅｎｔａｔｔｈｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ａｔ９００℃，ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｓｈａｒｐｌｙａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．ＴｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＳｉ—Ｏ—Ａｌｂｏｎｄｓ，ｔｏｔａｌａｃｉｄ
ｓｉｔｅｓａｎｄａｃｉｄｄｅｎｓｉｔｙｆｕｒｔｈｅｒｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｔｈｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ（Ｍｎ）ｏｆ
ｔｈｅｐｏｌｙｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ（ＰＴＨＦ）ｉｎｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ．Ａｔ９００℃，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｄｉｓｐｌａｙｅｄｔｈｅ
ｈｉｇｈｅｓｔａｃｉｄｉｔｙ（４７％）ａｎｄｔｈｅｌａｒｇｅｓｔＭｎ（１７１０）．
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