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摘要: 采用硫酸将蒙脱土层间杂质溶出、 板层发生层离后ꎬ 基于它的“记忆效应”ꎬ 通过离子交换的方式引入聚羟

基铝ꎬ 再在其表面负载磷钨酸ꎬ 从而得到不同改性的蒙脱土催化剂. 运用氮气吸脱附分析、 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、 傅

里叶红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、 热重分析(ＴＧ)和 ＮＨ３ ￣程序升温脱附(ＮＨ３ ￣ＴＰＤ)表征手段对催化剂的结构变化进行了分

析ꎬ 通过微反固定床反应器评价不同催化剂在低浓度乙醇脱水制乙烯反应中的催化性能. 结果表明: 经改性后ꎬ
蒙脱土比表面积增加ꎬ 孔容增大ꎬ 酸含量和分布优化ꎬ 在低浓度乙醇脱水反应中表现出优异的催化性能ꎬ 在使用

ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ 催化剂质量空速为 ０.６５ ｈ－１ꎬ 乙醇体积分数为 ２０％ꎬ 反应温度为 ３００ ℃时ꎬ 反应时间为 １２ ｈꎬ 乙醇的

转化率为 ９５.７％ꎬ 乙烯的选择性达 ９８.６％以上.
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　 　 全球人口增长伴随的是对各种化学品需求的大

幅上涨ꎬ 作为合成药物和聚合物前驱体的乙烯就是

其中之一[１] . 目前乙烯主要来自化石燃料的蒸汽裂

解ꎬ 反应温度高达 ８５０ ℃ [２] . 并且由于化石燃料和

页岩气的储量有限ꎬ 不能维持这样无止境的增长ꎬ
因此需要寻找新型原料来代替[３] . 由于生物乙醇生

产成本较低、 资源丰富、 环境友好等优点ꎬ 被当作

生产乙烯的理想替代品[４] . 这方面已经有很多相关

的研究[５－７] .
乙醇脱水制乙烯的关键在于催化剂的研究ꎬ 目

前应用的催化剂主要有分子筛[７]、 γ￣氧化铝[８]、 杂

多酸[９－１１]和金属氧化物[１２] . 其中ꎬ 氧化铝类催化

剂[１３]稳定性高、 再生性好、 产物纯度高ꎬ 但是反应

时温度高、 空速低、 能耗大. 而杂多酸催化剂[１４] 反

应温度低、 选择性好、 收率高ꎬ 但是杂多酸水溶性

强、 热稳定性差、 高温易分解、 比表面积小不利于

充分发挥其催化活性ꎬ 一般将其负载到某种载体上

改善其催化性能[１５] . 如果将上述两者同时复合到一

种载体上ꎬ 在合适的条件下充分发挥各自的优点ꎬ

这将对催化乙醇脱水制乙烯反应具有重要的意义.
蒙脱土(ＭＭＴ) [１６]是一类由表面带负电的硅酸盐

片层依靠层间的静电作用堆积在一起粘土矿物ꎬ 其

晶胞是由两层硅氧四面体中间夹一层铝氧八面体构

成ꎬ 这种结构赋予了其独特的性质ꎬ 如阳离子交换

性、 膨胀性、 层间距可控、 导热性等. 同时由于其特

有结构效应[１７]ꎬ 常用作催化剂的载体ꎬ 但是由于未

改性蒙脱土的质地为紧实的粘土块状ꎬ 各性质难以

满足其众多的用途ꎬ 因此常通过各种改性方法来改

善其结构[１８] . 目前ꎬ 已有一些将蒙脱土作为载体负

载活性中心应用于该类反应的研究[１９－２０]ꎬ 主要集中

于在蒙脱土表面直接负载杂多酸、 矿物酸和钨酸钠

等活性物质ꎬ 用于低浓度乙醇脱水制乙烯反应.
基于以上现状ꎬ 本文研究了在硫酸改性的 Ｎａ

基蒙脱土基础上ꎬ 利用蒙脱土的“记忆效应”重构

Ａｌ７＋１３柱撑蒙脱土ꎬ 再利用浸渍法在其表面负载磷钨

杂多酸. 基于引入 Ａｌ７＋１３ 表面丰富的 ＯＨ 基团与 ＰＷ
杂多酸分子的作用ꎬ 增加载体与活性组分间的作用

力提高催化剂的耐水性能ꎬ 制备低浓度乙醇脱水制
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乙烯的高性能催化剂.

１ 实验部分

１.１ 试剂及表征

乙醇(ＡＲ)、 硫酸(９８％)ꎬ 天津市科密欧化学

试剂公司ꎻ 磷钨酸(ＡＲ)ꎬ 天津市化学试剂四厂ꎻ
Ｈ２、 Ｎ２、 Ａｒ: 高纯ꎻ Ｃ２Ｈ４: 标准气.

钠型蒙脱土(Ｎａ￣ＭＭＴ)ꎬ 浙江三鼎科技有限公

司ꎬ 主要组成是 ＳｉＯ２(６５.１８％)、 Ａｌ２Ｏ３(１７.１２％)、
Ｎａ２Ｏ(４.０６％)、 ＭｇＯ(３.６３％)ꎬ 含有微量的 Ｃａ、 Ｆｅ、
Ｋ 等金属元素ꎬ 阳离子交换量(ＣＥＣ)是 １１０ ｍｍｏｌ /
１００ ｇ.

Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 分析所用仪器为日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司的 Ｄ / Ｍａｘ￣２５００ 型衍射仪ꎬ 采用 Ｃｕ 靶

Ｋα 射线ꎬ 靶电压为 ４０ ｋＶꎬ 管电流为 １００ ｍＡꎬ 扫描

范围 ４° ~４０°ꎬ 扫描速度 ８° / ｍｉｎ.
比表面积以及孔结构采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

ＡＳＡＰ ２０２０ 型自动吸附仪进行测定. 称取样品约

０.０２０ ｇ左右ꎬ 真空条件下 １００ ℃处理 ４ ｈꎬ 使样品

脱附去吸附的杂质ꎬ 吸附剂为高纯氮. 用 ＢＥＴ 法计

算比表面积ꎬ ＢＪＨ 方法计算孔容、 孔径分布.
ＦＴＩＲ 分析测试所用仪器为 Ｂｒｕｋｅｒ 公司所产

ＮＩＣＯＬＥＴ Ｎｅｘｕｓ 型傅立叶变换红外光谱仪. 扫描范

围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ .
通过热重分析确定样品的热解行为ꎬ 利用 Ｄｉａ￣

ｍｏｎｄ ＴＧ / ＤＴＡ 热重分析仪. 实验条件: 样品用量

５~８ ｍｇꎻ Ｎ２的流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ. 采用程序升温加

热至 ８００ ℃ꎬ 升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ.
采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ ２９１０

型全自动化学吸附仪进行 ＮＨ３￣ＴＰＤ 测试ꎬ 以表征

样品的酸强度以及酸浓度. 样品用量为 ５０ ｍｇꎬ 在流

速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ＮＨ３(３％) / Ｈｅ 气氛下经 ５００ ℃
预处理 １ ｈꎬ 分析过程在 Ｈｅ 气氛中以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的

升温速率从室温升至 ８００ ℃ꎬ 通过 ＴＣＤ 检测器检

测反应信号.
１.２ 催化剂的制备

(１)将浓硫酸稀释成体积分数为 ２５％的硫酸溶

液ꎬ 向其中加入蒙脱土(固液比 ＝ １ ∶ ５０)ꎬ 在 ８０ ℃
酸化 ７ ｈꎬ 静置、 抽滤、 水洗、 干燥. 将制得的样品

记为 Ｈ￣ＭＭＴ.
(２)利用 ＮＨ４Ｃｌ￣ＮａＯＨ 法[２１] 测定 Ｈ￣ＭＭＴ 的阳

离子交换量(ＣＥＣ)ꎬ 制备[２２] 聚合羟基铝离子: 取

０.２ ｍｏｌ / Ｌ的 ＡｌＣｌ３溶液 １５０ ｍＬ 置于 ５００ ｍＬ 的烧杯

中ꎬ ６０ ℃水浴搅拌ꎬ 以 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度向其中加

入 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液. 当 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(Ａｌ３＋)＝
２.４ 时停止滴加ꎬ ６０ ℃回流 ２４ ｈ. 按照 ＣＥＣ 的 ８０％
向 Ｈ￣ＭＭＴ 引入聚合羟基铝离子ꎬ ６０ ℃下搅拌回流

２４ ｈꎬ 静置、 抽滤、 水洗、 干燥. 将制得的样品记为

Ａｌ￣ＭＭＴ.
(３)取与 Ａｌ￣ＭＭＴ 质量比为 １５％的磷钨酸ꎬ 通

过浸渍法负载到 Ａｌ￣ＭＭＴ 上ꎬ ８０ ℃干燥 ６ ｈꎬ ５００ ℃
活化 ４ ｈ. 制得的样品记为: ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ.
１.３ 催化剂的评价

催化反应在直径 Φ＝ １２ ｍｍ、 长 Ｌ ＝ ２５０ ｍｍ 的

不锈钢管常压微型固定床反应装置中进行(见图

１)ꎬ 催化剂用量为 １ ｇꎬ 颗粒尺寸 ０.９００~０.４５０ ｍｍ.
反应前通入 Ｎ２吹扫净化 ２０ ｍｉｎꎬ 一定体积比的水醇

混合液通过恒流泵经 １２０ ℃气化室汽化后进入反应

器. 在质量空速为 ０.６５ ｈ－１、 反应温度 ３００ ℃ꎬ 测试

催化反应中乙醇转化率和乙烯选择性. 采用上海海

欣色谱仪器公司 ＧＣ￣９５０ 型气相色谱仪分析气相产

物和液相产物的组成ꎬ ＧＤＸ￣４０１ 色谱柱ꎬ ＴＣＤ 检

测ꎬ 面积归一化定量. 气相产物通过气相色谱在线

分析ꎬ 液相产物离线分析. 一般采用两种方式对催

化剂的催化性能进行评判: ( Ｅｑ. １) 乙醇转化率ꎻ
(Ｅｑ.２)各产物选择性.

Ｃｅｔｈａｎｏｌ ＝
ｎ(ｅｔｈａｎｏｌｉｎ)￣ｎ(ｅｔｈａｎｏｌｏｕｔ)

ｎ(ｅｔｈａｎｏｌｉｎ)
(１)

Ｓｉ ＝
ｎ(Ｐｉ)

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｎ(Ｐ ｉ)

× １００％ (２)

式中 Ｃｅｔｈａｎｏｌ是乙醇的转化率ꎬ Ｓｉ是各产物的选

择性.

２ 结果与讨论

２.１ 氮气吸脱附分析

图 １ 是蒙脱土经不同方法改性后的等温吸附￣
脱附曲线.
　 　 根据吸脱附曲线类型可知[２３]ꎬ 钠型蒙脱土的

等温吸附曲线属于Ⅲ型ꎬ 是无孔的ꎬ 其滞后环是 Ｈ４
型ꎬ 这表明其孔隙形状是由蒙脱土的层状结构产生

的狭缝孔. 经酸改性之后ꎬ 滞后环由 Ｈ４ 转变成 Ｈ３
型ꎬ 说明孔类型成了片状粒子的堆积孔[２３] .

图 ２ 是蒙脱土经不同方法改性后的 ＢＪＨ 孔径分

布图ꎬ 表 １ 是上述各催化剂的比表面积测定结果.
　 　 从图 ２ 和表 １ 可知ꎬ 酸改性后 ꎬ比 表 面 积 由
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图 １ 不同改性蒙脱土 Ｎ２吸附 /脱附曲线

Ｆｉｇ.１ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ
ａ. Ｎａ￣ＭＭＴꎻ ｂ. Ｈ￣ＭＭＴꎻ ｃ. Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｄ. ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ

图 ２ 不同改性蒙脱土的孔径分布曲线

Ｆｉｇ.２ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ
ａ. Ｈ￣ＭＭＴꎻ ｂ. Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｃ. ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ

表 １ 不同改性蒙脱土的孔结构性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
Ａ / (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
ｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｎａ￣ＭＭＴ ２１ ０.０４４
Ｈ￣ＭＭＴ ３５７ ０.５６１
Ａｌ￣ＭＭＴ ２８１ ０.２７５

ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ ２１２ ０.２４４

２１ ｍ２ / ｇ 增加到 ３５７ ｍ２ / ｇ. 这是因为钠型蒙脱土在

酸处理过程中ꎬ 由于层间离子被溶解ꎬ 层间作用力

减弱ꎬ 板层发生层离ꎬ 这些板层无序堆积形成了大

量的堆积孔. Ａｌ￣ＭＭＴ 与 Ｎａ￣ＭＭＴ 相比ꎬ 孔容增加了

６ 倍ꎬ 比表面积增加了 １３ 倍ꎬ 同时聚羟基铝离子在

孔道内均匀分散. 在 Ａｌ￣ＭＭＴ 表面负载磷钨酸后ꎬ

比表面积和孔容均有所降低ꎬ 这可能是由于磷钨酸

不仅负载到了 Ａｌ￣ＭＭＴ 的表面ꎬ 而且有部分磷钨酸

进入孔道ꎬ 与孔内的聚羟基铝离子发生作用ꎬ 当杂

多酸的量多到饱和时ꎬ 甚至发生团聚形成磷钼酸聚

集体堵塞孔道[２４] .
２.２ ＸＲＤ 表征

图 ３ 是不同改性蒙脱土 ＸＲＤ 图谱. 钠型蒙脱土

经硫酸初步改性时 ꎬ由于Ｈ＋ 的半径小 ꎬ而层间

图 ３ 不同改性蒙脱土 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ

Ｎａ＋、 Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋等阳离子半径大ꎬ Ｈ＋将其置换和溶

出后ꎬ 可扩大空腔ꎬ 疏通孔道ꎬ 并形成了无数个活

性酸点[２５] . 从图 ３ 可以看到ꎬ 酸改性后 Ｈ￣ＭＭＴ 的

(００１)晶面衍射峰消失ꎬ 这是因为随着酸改性时间

的增长ꎬ 蒙脱土的基面衍射峰逐渐宽化和减弱ꎬ 在

酸改性时间达到 ７ ｈ 时ꎬ (００１)衍射峰彻底消失ꎬ 说

明其层状有序性被破坏ꎬ 片层被剥离. 而引进聚羟

基铝后ꎬ Ａｌ￣ＭＭＴ 的层状结构又恢复了ꎬ 这是因为

蒙脱土具有 “记忆效应” [２６]ꎬ 聚合羟基铝离子的

[Ａｌ(ＯＨ) ６]非公共角顶的(ＯＨ)离子周围的 Ｈ＋ 与

蒙脱土硅酸盐层的 Ｏ２－形成化学键ꎬ 从而使蒙脱土

的结构恢复.
　 　 另外ꎬ 由于前一阶段酸改性过程中蒙脱土骨架

间的 Ａｌ 有部分溶脱ꎬ 板层有一定的损坏ꎬ 导致 Ａｌ￣
ＭＭＴ 的结晶度有所降低. 与 Ｎａ￣ＭＭＴ 相比ꎬ 层间距

ｄ(００１)从 １.２６ ｎｍ 增加到 １.５２ ｎｍꎬ 结合 ＢＥＴ 的分析

知ꎬ Ａｌ￣ＭＭＴ 的孔道更均一规整ꎬ 活性中心分布合

理ꎬ 更有利于反应物和生成物通过和反应的进行.
在 Ａｌ￣ＭＭＴ 上负载磷钨酸ꎬ 其 ＸＲＤ 图谱上没有出现

磷钨酸的特征衍射峰ꎬ 同时(００１)衍射峰的强度也

有所降低ꎬ 说明载体表面的磷钨酸均匀分布ꎬ 而进

９０１第 ２ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李　 星等: 改性蒙脱土催化剂制备及催化低浓度乙醇脱水制乙烯研究



入孔道的磷钨酸与蒙脱土骨架相互作用ꎬ 影响了

ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ 的结晶度.
２.３ ＦＴ￣ＩＲ 分析

图 ４ 是不同改性蒙脱土的红外光谱图. Ｎａ￣
ＭＭＴ 在 １ ０３１、 ５２６ 和 ４７０ ｃｍ－１出现吸收峰ꎬ 硫酸改

图 ４ 不同改性蒙脱土的红外光谱图

Ｆｉｇ.４ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ
ａ. Ｎａ￣ＭＭＴꎻ ｂ. Ｈ￣ＭＭＴꎻ ｃ. Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｄ. ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｅ. ＨＰＷ

性后ꎬ Ｈ￣ＭＭＴ 的 Ｓｉ￣Ｏ￣Ｓｉ 的伸缩振动峰从 １ ０３１
ｃｍ－１处向高波数移动到 １ １０５ ｃｍ－１且峰强度增加ꎬ
７９６ ｃｍ－１处石英石中的 Ｓｉ—Ｏ 对称伸缩振动峰增

强ꎬ ５２６ ｃｍ－１处的 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动峰消失ꎬ 这

是因为在酸改性中蒙脱土片层剥离ꎬ 层间及骨架中

的 Ａｌ 和 ＯＨ 部分甚至全部溶脱ꎬ 使得暴露的 Ｓｉ—Ｏ
增多ꎬ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的振动峰有所增强.

聚合羟基铝改性后ꎬ Ａｌ￣ＭＭＴ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的
振动峰回到原波长ꎬ Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动峰重现ꎬ
与钠土相同ꎬ 说明蒙脱土的层状结构恢复ꎬ 进一步

说明了蒙脱土具有“记忆效应”. 负载磷钨酸的 ＰＷ￣
Ａｌ￣ＭＭＴꎬ 受 Ｐ￣Ｏ (１ ０８２ ｃｍ－１)和 Ｗ￣Ｏ (９８２ ｃｍ－１)
不对称伸缩振动吸收峰的影响ꎬ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ(１ ０３１
ｃｍ－１)的振动峰变宽ꎬ 同时 ８８９ ｃｍ－１处出现了明显

的 Ｗ—Ｏ—Ｗ 的弯曲振动峰ꎬ 这说明磷钨酸已经成

功负载到了 Ａｌ￣ＭＭＴ 载体上.
２.４ 热重分析

图 ５ 给出了不同改性蒙脱土从 ３０ 到 ９００ ℃的

热解行为.

图 ５ 不同改性蒙脱土的 ＴＧ￣ＤＴＧ 分布图

Ｆｉｇ.５ ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ
ａ. Ｎａ￣ＭＭＴꎻ ｂ. Ｈ￣ＭＭＴꎻ ｃ. Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｄ. ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ
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　 　 Ｎａ￣ＭＭＴ 出现了两个失重峰: ７８ ℃的失重峰是

表面及层间自由水失去的峰ꎬ ６３９ ℃是蒙脱土板层

结构中羟基的失重峰. 经酸改性后ꎬ Ｈ￣ＭＭＴ 的板层

剥离成片ꎬ 热稳定性降低ꎬ 羟基对应的失重峰温度

降至 ５６５ ℃ꎬ 这是因为酸改性影响了层间阳离子的

分布和骨架中的铝的含量ꎬ 致使八面体中的阳离子

组成和矿物结晶度发生变化ꎬ 从而影响了蒙脱土脱

羟温度[２７] . 引进聚合羟基铝后 Ａｌ￣ＭＭＴ 的层状结构

恢复ꎬ ４４０ ℃的失重峰对应聚合羟基铝中羟基的失

去峰[２８]ꎬ 同时结构中羟基的失重出现在 ５７０ ℃ꎬ 说

明引入聚合物后没有降低热稳定性.
在 Ａｌ￣ＭＭＴ 上负载杂多酸磷钨酸后ꎬ 出现了 ４

个失重峰: １１４ ℃失去杂多酸体相中的游离型结晶

水ꎬ 与杂多阴离子几乎没有相互作用ꎬ 容易脱

去[２９]ꎻ ３１０~３８０ ℃过程中失去结合型结晶水ꎬ 由于

这部分结晶水与杂多酸的 Ｈ＋或杂多阴离子结合在

一起ꎬ 故需较高的温度才能将其从体相中脱出[２９]ꎻ
５５６ ℃的失重峰则是磷钨酸中质子 Ｈ 的脱离ꎬ 此峰

与载体的结构羟基脱出峰重叠ꎬ 有分峰的趋势ꎻ 当

温度升高至 ７６０ ℃时ꎬ 磷钨酸开始分解ꎬ 最终生成

ＷＯ３ 和 Ｐ ２ Ｏ５ꎻ 磷钨酸在 Ａｌ￣ＭＭＴ 上分解过程如

Ｅｑ.３:

　 　 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０􀅰ＸＨ２Ｏ
１１４ ℃

→Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０􀅰６.６Ｈ２Ｏ
３８０ ℃

→ Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０
５５６ ℃

→ Ｈ３ＰＷ１２Ｏ３８.５
７６０ ℃

→
１ / ２Ｐ ２Ｏ５＋１２ＷＯ３ (３)

从各样品的热解行为来看ꎬ 经过不同程度改性

的蒙脱土在高温区( >５５０ ℃)热稳定均有所下降ꎬ
所以 ５００ ℃焙烧时不会破坏其层状结构.
２.５ ＮＨ３￣ＴＰＤ 分析

对蒙脱土进行改性ꎬ 其实质是对其酸性进行调

节ꎬ 利用 ＮＨ３￣ＴＰＤ 可对改性过程中蒙脱土的酸性

变化进行监控ꎬ 脱附峰的面积即样品对 ＮＨ３的脱附

量ꎬ 峰面积越大ꎬ 相对应酸含量越多ꎬ 结果如图 ６
所示. 在 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线上可观察到各样品均有 ２ 个

ＮＨ３脱附峰: ９６ ~ １０７ ℃对应的是弱酸中心ꎬ ５９５ ~
６３０ ℃对应强酸中心ꎬ 将各吸附峰面积积分计算得

出酸的含量如表 ２.
　 　 未经改性的 Ｎａ￣ＭＭＴ 在 ６３０ ℃有一个很强的吸

收峰ꎬ 该吸收峰是结构羟基以水的形式脱除时对

ＮＨ３的吸收峰[２６]ꎬ 不能全部归属为强酸的酸含

量. 经硫酸改性后ꎬ Ｈ￣ＭＭＴ 中质子酸 Ｈ＋的含量增

加引起弱酸含量增加ꎬ由０.０８６ ｍｍｏｌ / ｇ增加到了

图 ６ 不同改性蒙脱土的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.６ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ

ａ. Ｎａ￣ＭＭＴꎻ ｂ. Ｈ￣ＭＭＴꎻ ｃ. Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｄ. ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ

表 ２ 不同改性蒙脱土的酸含量

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｗｅａｋ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｎａ￣ＭＭＴ ０.０８６ －

Ｈ￣ＭＭＴ ０.１３４ ０.１９５
Ａｌ￣ＭＭＴ ０.１９１ ０.１８７

ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ ０.２０５ ０.２１６

０.１３４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ 同时由于蒙脱土层状结构的破坏ꎬ
结构羟基减少ꎬ 强酸处的吸收峰降低ꎻ 引入聚羟基

铝之后ꎬ Ａｌ￣ＭＭＴ 的层间氧化铝提供了弱酸位ꎬ 表

现为弱酸的含量增多至 ０.１９１ ｍｍｏｌ / ｇ. 在 Ａｌ￣ＭＭＴ
上负载 ＰＷꎬ 样品经 ５００ ℃活化后ꎬ 杂多酸的含水

量为 １％~２％ꎬ 此时杂多酸具有最大的酸强度[３０]ꎬ
因此 ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ 的强、 弱酸的含量都有所增加ꎬ
而且强酸的峰温向高温方向移动.
２.６ 催化性能测试

图 ７ 为不同改性蒙脱土在不同时间段的乙醇转

化率和乙烯选择性. 催化反应选用体积分数为 ３０％
(Φｅｔｈａｎｏｌ ＝ ３０％)的模拟生物乙醇来用作原料ꎬ 控制

质量空速为 ０.６５ ｈ－１ꎬ 反应温度为 ３００ ℃ꎬ 反应时

间为 １０.５ ｈ. 乙醇脱水有两个平行反应发生:
乙醇分子内脱水生成乙烯(Ｅｑ.４)ꎬ 而分子间脱

水成乙醚(Ｅｑ.５)ꎬ 从图 ７ 的反应结果来看ꎬ 该实验

条件下分子内脱水是主反应.
Ｃ２Ｈ５ＯＨ→Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２Ｏ (４)
２Ｃ２Ｈ５ＯＨ→Ｃ２Ｈ５ＯＣ２Ｈ５＋Ｈ２Ｏ (５)
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图 ７ 不同改性蒙脱土的催化性能随反应时间的变化

Ｆｉｇ.７ Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
(Φｅｔｈａｎｏｌ ＝ ３０％)

　 　 Ｎａ￣ＭＭＴ 对乙醇脱水的反应有很低的活性ꎬ 这

部分活性来源于蒙脱土本身的结构ꎬ 从上述

ＮＨ３￣ＴＰＤ分析中可知 Ｎａ￣ＭＭＴ 具有部分的酸活性中

心ꎬ 这也对蒙脱土做载体有很大的帮助. 同时ꎬ
由于未改性蒙脱土中含有大量的金属氧化物杂质ꎬ
因此会发生乙醇脱氢的副反应ꎬ 产生少量的副产物

甲醛(Ｅｑ.６). Ｎａ￣ＭＭＴ 在催化乙醇脱水制乙烯反应

中ꎬ 乙醇的转化率在 ８％ꎬ 乙烯的选择性为 １１％
左右.

Ｃ２Ｈ５ＯＨ→ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２ (６)
Ｈ￣ＭＭＴ 由于蒙脱土片层处于剥离状态ꎬ 大部

分是片层的堆积孔ꎬ 孔的尺寸分布广、 杂乱无规

则ꎬ 不利于反应的传质传热. 但是在酸改性过程中ꎬ
溶解除去了大量的杂质ꎬ 部分 Ｈ＋取代了作为平衡

电荷的 Ｎａ＋ꎬ ＮＨ３￣ＴＰＤ 和 ＢＥＴ 也显示弱酸含量和

ＳＢＥＴ大大增加ꎬ 这些变化都有利于主反应的进行ꎬ
减少了副反应的发生. Ｈ￣ＭＭＴ 在反应中的催化性能

较为稳定ꎬ 乙醇转化率提升到了 ２４％ꎬ 乙烯的选择

性保持在 ６４.５％左右.
Ａｌ￣ＭＭＴ 中蒙脱土的板层结构已经恢复ꎬ 由于

聚合羟基铝与上下片层的键合作用ꎬ 为反应提供了

一个较稳定的二维空间. 由于前一阶段酸改性的影

响ꎬ 蒙脱土片层中的杂质和骨架中的铝部分溶出ꎬ
整体电性更负ꎬ ＣＥＣ 增大ꎬ 但是如果引进太多聚羟

基铝离子ꎬ 蒙脱土板层间的斥力太大使得层状结构

稳定性降低ꎻ 而如果聚羟基铝离子量太少ꎬ 则不能

有效地与板层相互作用ꎬ 不足以保证两者的相容

性ꎬ 活性中心少ꎬ 同样不能得到性能优异的复合物

材料. 通过大量的实验和表征探索出了合适的聚羟

基铝引入量. 前述表征说明 Ａｌ￣ＭＭＴ 孔尺寸均一、
孔容大ꎬ 弱酸含量进一步增加ꎬ 同时焙烧后聚合羟

基铝均匀地分布在孔道内ꎬ 产生了大量的活性中心

Ａｌ２Ｏ３ . 综合这些影响ꎬ 使得 Ａｌ￣ＭＭＴ 在 ３００ ℃时对

３０％的乙醇水溶液有很好的催化活性. Ａｌ￣ＭＭＴ 的

催化性能优异ꎬ 乙醇转化率最高可达 ９７％ꎬ 乙烯的

选择性接近 １００％.
上述催化结果可以看出 ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ 与 Ａｌ￣

ＭＭＴ 的催化性能在此条件下很接近ꎬ 为了更明显

的突出负载磷钨酸后催化性能的提升ꎬ 同时考虑到

由生物发酵得到的乙醇浓度较低(１３％~２６％)ꎬ 因此

将原料乙醇水溶液的体积分数降为 ２５％(Φｅｔｈａｎｏｌ ＝
２５％)和 ２０％(Φｅｔｈａｎｏｌ ＝ ２０％)ꎬ 催化结果见图 ８.
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图 ８ 不同改性蒙脱土的催化性能随反应时间的变化

Ｆｉｇ.８ Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
(Ａ: Φｅｔｈａｎｏｌ ＝ ２５％ꎻ Ｂ: Φｅｔｈａｎｏｌ ＝ ２０％)

　 　 从图 ８ 可以看出ꎬ 当反应物浓度降低时ꎬ 随反

应时间延长ꎬ Ａｌ￣ＭＭＴ 的催化活性明显减弱ꎬ 乙醇

的转化率迅速降低ꎬ 当原料乙醇体积分数为 ２０％
时ꎬ反应１２ ｈ其转化率仅为８２.５％.图９为该条件

图 ９ 反应后不同改性蒙脱土的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.９ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＭＴ

ａｆｔｅｒ １２ ｈ ｔｅｓｔ (Φｅｔｈａｎｏｌ ＝ ２０％)

ａ. Ａｌ￣ＭＭＴꎻ ｂ. ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ

下不同改性蒙脱土的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 谱图ꎬ 从图 ９ 可以

看出ꎬ 反应 １２ ｈ 以后的催化剂ꎬ 经过 ５００ ℃预处理

１ ｈꎬ 然后进行 ＮＨ３￣ＴＰＤ 检测ꎬ 其表面酸碱性与反

应前图 ６ 相差不大ꎬ 反应活性之所以降低可能是因

为原料浓度的改变会使内外扩散传质阻力改变ꎬ 而

且反应中空速较低ꎬ 随着反应时间的延长ꎬ 传质的

不利影响可能被扩大化ꎬ 同时水的增多也会带来气

化段的供热量有所增加. 除此之外ꎬ 大量的水蒸气

会持续地与活性中心氧化铝进行水化反应ꎬ 促使氧

化铝颗粒间 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ 桥键ꎬ 加剧烧结ꎬ 可能影响

水热稳定性ꎬ 导致催化剂的孔道堵塞ꎬ 比表面积减

少ꎬ 所以催化活性有所下降.
而 ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ 依旧具有良好的催化活性ꎬ 当

原料乙醇体积分数为 ２０％时ꎬ 乙醇转化率保持在

９５.７％ꎬ 乙烯的选择性为 ９８. ６％. 这是因为以 Ａｌ￣
ＭＭＴ 做载体时ꎬ 层间聚合羟基铝的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构在

高温焙烧活化时脱去结构中的羟基ꎬ 转变成相应的

氧化物 Ａｌ２Ｏ３分布在层间的孔道内ꎬ 具有高比表面

和均匀的中孔结构ꎬ 所以对 ＰＷ 而言ꎬ 有更多可接
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近的表面 ＯＨ 基团ꎬ 每个 ＰＷ 杂多酸分子可能与更

多的表面 ＯＨ 基团相作用ꎬ ＰＷ 与载体之间的相互

作用增强ꎬ 使得催化剂的酸性位进一步增加ꎬ 且活

性位点分布均匀. 在反应中表现为催化剂耐水性提

升ꎬ 活性组分不易流失ꎬ 因此进一步降低反应物浓

度时ꎬ 依然具有较好的催化活性.

３ 结论

蒙脱土经过各步改性后ꎬ 物理结构和表面酸性

均得到优化ꎬ 在催化低浓度乙醇脱水制乙烯反应

中ꎬ 表现出了良好的催化性能.
Ａｌ￣ＭＭＴ 引入了大量的聚合羟基铝离子ꎬ 焙烧

后成为活性中心ꎬ 均匀分布在孔道内. 当原料乙醇

体积分数为 ３０％时ꎬ 乙醇的转化率为 ９７％ꎬ 乙烯选

择性接近 １００％. 而当原料乙醇体积分数为 ２０％时ꎬ
乙醇的转化率为 ９４％ꎬ 乙烯选择性变化不大ꎬ 且活

性降低很快ꎬ 反应 １２ ｈ 时ꎬ 乙醇转化率降低为

８５.４％.
ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ 由于表面磷钨酸的覆盖ꎬ 强弱酸

含量有所提高ꎬ 充分利用了载体的外表面ꎬ ＰＷ 杂

多酸分子与表面 ＯＨ 基团相作用ꎬ 耐水性提升ꎬ 活

性组分不易流失ꎬ 降低反应物浓度时ꎬ 依然具有较

好的催化活性. 当原料乙醇体积分数为 ２０％时ꎬ 乙

醇的转化率为 ９８％ꎬ 乙烯选择性接近 １００％ꎬ 反应

１２ ｈꎬ 乙醇转化率仍可保持在 ９５. ７％ꎬ 选择性为

９８.６％.
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ａｃｔｉｖｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｓｍｅｃｔｉｔｅ ｃｌａｙ￣ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ １３４(６): ３０４２－３０５３.

[１８] Ｌｉｕ Ｊｕ(刘 菊). Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ(膨润土改性方法的研究进展) [ Ｊ].
Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ (Ｃｈｉｎａ) (广东化工)ꎬ ２０１２ꎬ ３９
(１): ６９－７０.

[１９] Ｂｏｋａｄｅ Ｖ Ｖꎬ Ｙａｄａｖ Ｇ Ｄ. Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｌｕｔｅ ｂｉｏ￣ｅｔｈａ￣
ｎｏｌ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃｌａｙ Ｓｃｉꎬ ２０１１ꎬ ５３(２): ２６３－２７１.

[２０] Ｋｒｕｔｐｉｊｉｔ Ｃꎬ Ｊｏｎｇｓｏｍｊｉｔ Ｂ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｃｌａｙｓ [Ｊ]. Ｊ
Ｏｌｅｏ Ｓｃｉꎬ ２０１６ꎬ ６５(４): ３４７－３５５.

[２１] Ｇｕｏ Ｘｉｎ￣ｆｅｎｇ(郭新锋)ꎬ Ｌｉ Ｙａｎ(黎 艳)ꎬ Ｗａｎｇ Ｊｕａｎ￣
ｆａｎｇ(王娟芳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ(几种测

定膨润土阳离子交换容量方法的比较) [ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ
Ｍｅａ (Ｃｈｉｎａ) (工业计量) ꎬ ２００８ꎬ １８(１): １０－１２.

[２２] Ｃａｏ Ｍｉｎｇ￣ｌｉ (曹明礼)ꎬ Ｙｕ Ｙｏｎｇ￣ｆｕ (余永富)ꎬ Ｃａｏ
Ｍｉｎｇ￣ｈｅ(曹明贺). ＰｒｅＰａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａｌ￣ｐｉｌ￣
ｌａｒｅｄ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ(Ａｌ￣柱撑蒙脱石的制备

及其特性研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒ Ｍｉｎ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌ
(Ｃｈｉｎａ)(中国矿业大学学报)ꎬ ２００３ꎬ ３２(４): ４１６－
４１８.

[２３] Ｃｈｅｎ Ｓｏｎｇ￣ｙｉｎｇ(陈诵英)ꎬ Ｓｕｎ Ｙｕ￣ｈａｎ(孙予罕)ꎬ Ｄｉｎｇ
Ｙｕｎ￣ｊｉｅ(丁云杰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ(吸附

与催化)[Ｍ]. Ｚｈｅｎｚｈｏｕ: Ｈｅｎａｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣
ｇｙ Ｐｒｅｓｓ(郑州: 河南科学技术出版社)ꎬ ２００１.

[２４] Ｓｏｎｇ Ｙａｎ￣ｆｅｎ (宋艳芬)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｓｈｉ￣ｙｏｎｇ (黄世勇)ꎬ
Ｇｕｏ Ｘｉｎｇ￣ｃｕｉ(郭星翠)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰＷ / ＭＣＭ￣
４１ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉ￣ｎ￣ｂｕｔｙｌ￣
ｃｉｔｒａｔｅ(ＰＷ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂的合成及对合成柠檬酸三

丁酯反应的研究 [ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (工业催

化) ꎬ ２００４ꎬ １２(３): ２２－２５.
[２５] Ｌｕ Ｙｉ￣ｍｏ(吕以模). Ｔｈｅ ｕｓｅ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａ￣

ｔｅｄ ｃｌａｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｏｉｃｅ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｍｅｔｈｏｄ(活性白土

的用途和性能与工艺流程方法的选择)[Ｊ]. Ｗｅｓｔ￣Ｃｈｉｎ
Ｅｘｐｌｏｒ Ｅｎｇ(Ｃｈｉｎａ)(西部探矿工程)ꎬ ２００１ꎬ １３(Ａ１):
２２７－２２８.

[２６] Ｌｉ Ｚｈｅｎｇ(李 政). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ＭＭＴ ａｎｄ ｉｔｓ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａ￣
ｔｉｏｎ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ(太原理工大学硕士论文) [Ｄ]. ２０１５.

[２７] Ｌｕａｎ Ｗｅｎ￣ｌｏｕ(栾文楼)ꎬ Ｌｉ Ｍｉｎｇ￣ｌｕ(李明路). Ｄｅｖｅ￣
ｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ(膨润土的开发应

用)[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｐｒｅｓｓ(北京: 地质出版

社)ꎬ １９９８.
[２８] Ｔｅｐｍａｔｅｅ Ｐꎬ Ｓｉｒｉｐｈａｎｎｏｎ Ｐ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｉｌｌａｒｅｄ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ [ Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｂｕｌｌꎬ ２０１３ꎬ ４８( １１):
４８５６－４８６６.

[２９] Ｄｕ Ｚｅ￣ｘｕｅ(杜泽学)ꎬ Ｈｅ Ｙｉ￣ｇｏｎｇ(何奕工)ꎬ Ｍｉｎ Ｅｎ￣ｚｅ
(闵恩泽). Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｗａｔｅｒ ｉｎ ＨＰＡ￣Ｗ
ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ＨＰＡ￣Ｗ ｃａｔａｌｙｓｉｓ(结晶水的

性质及其对含钨杂多酸酸性的影响)[Ｊ]. Ｊ Ｐｅｔｒｏｌ Ｓｃｉ:
Ｐｅｔ Ｐｒｏｃｅｓｓ(Ｃｈｉｎａ)(石油学报: 石油加工)ꎬ １９９９ꎬ １５
(１): ６１－６５.

[３０] Ｌｉ Ｑｉｎ(李 琴). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ(中国石油大学硕士论文)[Ｄ]. ２００８.
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Ｔｈｅ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｎｄ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｅｔｈａｎｏｌ

Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｔｏ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ＬＩ Ｘｉｎｇꎬ ＬＩ Ｂａｏ￣ｒｕꎬ ＷＵ Ｘｕꎬ ＡＮ Ｘｉａꎬ ＸＩＥ Ｘｉａｎ￣ｍｅｉ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇａｓ Ｅｎｅｒｇｙ
Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ Ｃｌｅａｎ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ )

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｗａｓ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｏｂａｉｎ ｔｈｅ ｄｅｌａｍｉｎａｔｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｉｔｓ "ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ" ꎬ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｌ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｂｙ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｗａｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＸＲＤꎬ ＦＴ￣ＩＲꎬ ＴＧ ａｎｄ ＮＨ３￣ＴＰＤꎬ ａｎｄ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ. Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎬ ｐｒｏ￣
ｍｏｔｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｆ ＰＷ￣Ａｌ￣ＭＭＴ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ９５.７％ ａｎｄ ９８.６％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ １２ ｈꎬ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ３００ ℃ꎬ ｗｅｉｇｈｔ ｈｏｕｒ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｗａｓ ０.６５ ｈ－１ꎬ ｗａｔｅｒ ｔｏ ｅｔｈａｎｏｌ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ４ ∶ １.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅꎻ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｌ ａｌｕｍｉｎｕｍꎻ ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄꎻ ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ
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