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研究论文 载体酸处理对 （犛犻犗２）犗犃犾犆犾２催化剂

烷基化反应性能的影响

邓少亮，纪　敏，李秀媛，贺　民，蒋　山，蔡天锡

（精细化工国家重点实验室，大连理工大学化学系，辽宁 大连１１６０１２）

摘要：以盐酸浸泡的方法处理ＳｉＯ２ 载体，采用两步气相法制备 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂，考察了其在苯与长链烯

烃 （Ｃ１０～Ｃ１３）烷基化反应中的活性、选择性及稳定性，并同未经酸处理ＳｉＯ２ 载体制备的催化剂进行了比较。

结果表明，采用盐酸处理过的ＳｉＯ２制备的 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂稳定性提高，在烯烃完全转化的情况下可以循

环使用１７次，而未经盐酸处理过的ＳｉＯ２ 制备的催化剂仅使用１１次。ＩＲ、ＴＧＡ及化学分析的结果发现，酸处理

后ＳｉＯ２ 载体表面的羟基浓度显著提高，并使催化剂上氯化物的固载量从１１．１８％ （质量）提高到１５．６７％ （质

量）。但是经酸处理后ＳｉＯ２ 产生的表面羟基稳定性较差，较高的催化剂制备温度不利于提高催化剂表面氯化物

含量。在２００～３００℃范围内，２００℃制备的催化剂稳定性较好。
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引　言

直链烷基苯 （ＬＡＢ）经磺化制得的十二烷基

苯磺酸钠是重要的表面活性剂。ＬＡＢ一般采用ＨＦ

或ＡｌＣｌ３ 为催化剂，由苯与长链烯烃通过烷基化反
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应制得。该工艺的催化剂对设备腐蚀严重且不易与



产物分离，污染环境。采用环境友好的非均相固体

酸催化剂可以很好地解决以上问题。沸石分子筛、

负载型杂多酸催化剂被普遍应用于苯与长链烯烃的

烷基化反应研究［１３］。这类催化剂具有烷基化功能

和一定的生成直链烷基苯的选择性，但是其酸性相

对较弱，反应温度高，且稳定性差。虽然通过各种

改性方法可以改善其催化性能，但这类催化剂难以

同时具备高转化率、高选择性和良好的催化稳定

性，距工业化生产还有较大的距离。

近年来，负载型的 ＨＦ、ＡｌＣｌ３、ＺｎＣｌ２ 等催化

剂由于具有较高的催化活性和温和的反应条件而受

到关注，广泛用于聚合反应、烷基化反应和异构化

反应研究。以酸洗蒙脱土Ｋ１０为载体制备ＡｌＣｌ３／

Ｋ１０催化剂，对Ｃ６～Ｃ１２烯烃或氯代烷烃与苯的烷

基化反应具有高活性和优良的单烷基、二烷基苯的

选择性［４］。ＵＯＰ和 ＰＥＴＲＥＳＡ 公司开发的氟化

ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，采用固定床工艺生产ＬＡＢ已

经实现了工业化［５７］。作者曾以γＡｌ２Ｏ３ 为载体制

备了固载化ＡｌＣｌ３ 催化剂并用于苯与１十二烯烷基

化反应研究，获得了较好的结果。该催化剂在保持

烯烃转化率１００％、单烷基苯选择性９２％ 的情况

下能够稳定运行１０００ｈ
［８９］，但是γＡｌ２Ｏ３ 载体机

械强度不够理想，长期运转存在一定问题。ＳｉＯ２

具有较好的机械强度，但表面羟基浓度较低，

ＡｌＣｌ３ 固载量较少。

本文以提高 ＡｌＣｌ３ 在ＳｉＯ２ 载体表面的固载量

为研究目的，采用盐酸浸泡的方法处理ＳｉＯ２ 载体，

重点考察了酸处理过程对载体表面性质及其制备的

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上苯与长链烯烃烷基化反

应催化性质的影响。

１　实验部分

１１　载体酸处理及催化剂制备

ＳｉＯ２ 载体 （０．２８～０．４５ｍｍ，由青岛海洋化

工厂生产）用盐酸溶液浸泡后，用去离子水洗至

ｐＨ 值在５．５～７．０之间，在７０℃下烘干备用。

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２催化剂采用两步气相法制备
［１０］。

首先，ＣＣｌ４ 与纯γＡｌ２Ｏ３ 在５００℃下反应生成新鲜

的ＡｌＣｌ３蒸气；然后 ＡｌＣｌ３蒸气与经２００℃ 预处理

后的ＳｉＯ２载体进行固载化反应，在２００～３００℃下

制得 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２催化剂。

１２　烷基化反应活性评价

苯 （分析纯，天津科密欧化学试剂厂生产）与

工业混合烯烃 （由南京烷基苯厂提供）原料反应前

需先经过分子筛干燥处理；烷基化反应在间歇式悬

浮床反应器中进行，苯与烯烃混合物的体积为８０

ｍｌ（摩尔比１０∶１），催化剂用量为１０ｍｌ（５．５ｇ），

反应温度８０℃，反应时间４ｈ；反应产物采用

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ＧＣ进行分析，ＨＰ１色谱柱，氢火焰

离子检测器。

１３　载体性质表征及氯化物含量分析

酸处理前后ＳｉＯ２载体的热重分析在 Ｍｅｔｔｌｅｒ

ＴｏｌｅｄｏＳｔａｒＤＳＣ 及 ＴＧ 分析仪 （瑞士）上进行，

氮气流速为４０ｍｌ·ｍｉｎ－１，程序升温速率为１０

℃·ｍｉｎ－１。ＳｉＯ２载体ＩＲ光谱采用石蜡油糊状法，

在 ＮＥＸＵＳ 型 红 外 光 谱 仪 （美 国） 上 测 定。

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上的 Ａｌ含量采用原子吸收

分光光度计 （ＡＡ６４６型，日本岛津公司生产）测

量。首先用０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３ 浸泡催化剂２．５

ｈ，将清液倒出并反复冲洗，收集所有液体定容。

Ｃｌ含量采用 Ｖｏｌｈａｒｄ方法测定。

２　实验结果与讨论

２１　载体酸处理对催化剂稳定性的影响

图１比较了经过酸处理和未经过酸处理的

ＳｉＯ２载体制备的 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２催化剂在苯与长

链烯烃烷基化反应中的稳定性。可以看出，经盐酸

浸泡处理的ＳｉＯ２ 载体制备的 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化

剂稳定性显著提高，在保持烯烃转化率１００％的情

况下，可以循环使用１７次，而未经酸处理的ＳｉＯ２

载体制备的催化剂仅可循环使用１１次。一般认为

ＡｌＣｌ３ 在载体表面是以 ［ＯＡｌＣｌ２］活性物种存

在［９，１１］，而苯与长链烯烃烷基化遵守碳正离子反应

机理［８，１２］。在 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上，表面的

酸中心 ［ＯＡｌＣｌ２］首先与微量 Ｈ２Ｏ 反应产生

ＯＡｌ（ＯＨ）
 ，缔合的 作为电子接受体使烯

烃形成碳正离子，碳正离子与苯环上π电子作用形

成π络合物，进而转变成比较稳定的σ络合物并放

出质子生成烷基苯。从上述机理看，催化剂表面

［ＡｌＣｌ２］浓度会影响催化剂反应活性和稳定性。

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上活性组分氯化物含量的

分析结果表明 （见表１），经盐酸处理的ＳｉＯ２ 载体

制备的 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上，［ＡｌＣｌ２］的含

量明显增大。由于ＡｌＣｌ３ 是通过与载体表面羟基反

应实现固载化的［１３］，载体表面羟基浓度越高，

ＡｌＣｌ３ 固载量越大。所以经盐酸浸泡处理的ＳｉＯ２
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制备的 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂使用寿命相对较

长，可能是由于盐酸浸泡处理提高了ＳｉＯ２载体表

面羟基浓度，ＡｌＣｌ３固载量增大所致。

图１　载体酸处理对 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂稳定性的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆ（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

表１　（犛犻犗２）犗犃犾犆犾２ 催化剂上［犃犾犆犾２］含量

犜犪犫犾犲１　犔狅犪犱犻狀犵狊狅犳［犃犾犆犾２］狅狏犲狉（犛犻犗２）犗犃犾犆犾２犮犪狋犪犾狔狊狋狊
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Ｃｌ／％

（ｍａｓｓ）

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

Ａｌ／％

（ｍａｓｓ）

Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

ｏｆＣｌ

ｔｏＡｌ

Ｌｏａｄｉｎｇｏｆ

［ＡｌＣｌ２］／％

（ｍａｓｓ）

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２
（ｕｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ）

８．１３ ３．０５ ２．０７ １１．１８

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２
（ａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ）

１１．５２ ４．１５ ２．１１ １５．６７

为证明这一点，采用ＩＲ和ＴＧＡ技术分别对

酸处理前后ＳｉＯ２载体的表面羟基含量和热失重情

况进行了表征。图２为２００℃处理２ｈ后ＳｉＯ２载体

的红外光谱图。其中，２９２２、２８５３、１４６０、１３７７

ｃｍ－１峰为石蜡油的特征吸收峰；１０８５ｃｍ－１和４７０

ｃｍ－１吸收峰分别代表Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的反对称伸缩振动

和弯曲振动；３４２７ｃｍ－１附近出现的峰代表反对称

ＯＨ 伸缩振动
［１４］。由于盐酸处理过程只是可能对

ＳｉＯ２ 表面羟基含量和微孔结构有影响，而没有改

变骨架结构，所以可以考虑用内参比法来比较羟基

量的变化［１５］。表２是盐酸处理前后ＳｉＯ２ 红外谱图

中的ＯＨ峰 （３４２７ｃｍ－１）与参比峰 （１０８５ｃｍ－１）

的比值。从表中的数值可以看出，经盐酸处理后

ＳｉＯ２ 载体表面羟基浓度增加。ＴＧＡ实验也获得了

相同的结果 （见图３）。两个样品在７５、５５０℃处均

有失重的现象，而且失重率相近，分别为７．５％

（质量）和４．０％ （质量）左右。７５℃失重是由载

体表面物理吸附的水流失所致，５５０℃失重是ＳｉＯ２

载体结构羟基脱出所致；除此之外，经过盐酸处理

过的ＳｉＯ２载体在２５０℃附近产生了一个新的较强的

失重现象，失重率为６．５％ （质量），该失重现象

可能是由酸处理后ＳｉＯ２载体表面新产生的羟基脱

出所致。关联图１中的催化反应结果和表１中氯化

物含量的分析结果，可以认为这部分羟基提高了

ＡｌＣｌ３在酸处理后ＳｉＯ２载体表面的固载量，从而提

高了催化剂的使用寿命。

图２　酸处理与未处理ＳｉＯ２ 载体的ＩＲ光谱

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆａｃｉｄｔｒｅａｔｅｄａｎｄｕｎｔｒｅａｔｅｄＳｉＯ２
　

表２　犐犚谱图中犐３４２７犮犿－１／犐１０８５犮犿－１比值

犜犪犫犾犲２　犚犪狋犻狅狅犳犐３４２７犮犿－１狋狅犐１０８５犮犿－１犻狀犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狊

ＳｉＯ２ 犐３４２７ｃｍ－１／犐１０８５ｃｍ－１

ｕｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ ０．３３

ａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ ０．４２

图３　酸处理与未处理ＳｉＯ２ 载体的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｉｄｔｒｅａｔｅｄａｎｄｕｎｔｒｅａｔｅｄＳｉＯ２
　

２２　载体酸处理对产物选择性的影响

苯与长链烯烃烷基化反应可以获得多种烷基苯

异构体，ＬＡＢ链的长度和异构体结构影响洗涤剂

的溶解性、乳化性和生物降解活性。在长链烷基苯
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异构体中，２ＬＡＢ的生物降解性能最好。所以，

在评价催化剂时，在考虑烯烃转化率的同时，还希

望 得 到 较 高 的 ２ＬＡＢ 的 选 择 性。 固 载 化

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２催化剂具有较高的单烷基苯选择性

（≥９８％）。载体的酸处理过程对 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２

催化剂上单烷基苯产物的选择性没有明显影响，但

是对单烷基苯中不同异构体的选择性影响较大。图

４给出了２ＬＡＢ选择性随催化剂使用次数的变化

情况。可以看出，随使用次数增加，２ＬＡＢ的选

择性逐渐升高，但未经酸处理ＳｉＯ２ 载体制备的

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂在循环使用７次后，２ＬＡＢ

的选择性保持在４７％ 左右，而经酸处理载体制备

的 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上２ＬＡＢ的选择性循环

使用９次后，其选择性保持在５１％以上。由于制

备两种催化剂所使用的ＳｉＯ２ 载体在孔径、比表面

积、粒度等性质及催化剂制备方法完全相同，只是

表面羟基的浓度和热稳定性不同，因此反应生成

２ＬＡＢ选择性的差别可能与酸处理后载体表面新

产生的羟基与ＡｌＣｌ３ 生成的 ［ＯＡｌＣｌ２］活性中心

性质有关。

图４　载体酸处理对２ＬＡＢ选择性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｏｎ２ＬＡＢｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
　

２３　负载温度对催化剂稳定性的影响

为考察酸处理载体表面羟基的稳定性及其对

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化性能的影响，在２００、２５０、

３００℃温度下制备了 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂并考

察了活性，结果见图５。可以看出，随负载温度升

高，催化剂循环使用次数下降，２００℃时制备的催

化剂可以稳定使用１７次，而３００℃ 时制备的催化

剂仅可稳定使用７次。表３给出了不同温度制备的

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂上 ［ＡｌＣｌ２］含量。随负载

温度的升高，催化剂上 ［ＡｌＣｌ２］含量降低，由

２００℃ 制备催化剂上的１５．６７％ （质量）降低到

３００℃制备催化剂上的９．７８％ （质量）。这一结果

和催化剂的稳定使用次数相一致。关联图３中酸洗

ＳｉＯ２ 载体的热失重现象，说明ＳｉＯ２ 表面经盐酸浸

泡处理产生的羟基热稳定性较差，过高的催化剂制

备温度降低了载体ＳｉＯ２表面的羟基浓度，导致催

化剂上 ＡｌＣｌ３的固载量降低，影响催化剂使用

寿命。

图５　固载温度对 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂稳定性的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

表３　固载温度对（犛犻犗２）犗犃犾犆犾２ 催化剂上［犃犾犆犾２］含量影响

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀［犃犾犆犾２］

犾狅犪犱犻狀犵狊犻狀（犛犻犗２）犗犃犾犆犾２犮犪狋犪犾狔狊狋狊

Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆＡｌＣｌ３／℃

Ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆＣｌ

／％（ｍａｓｓ）

Ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆＡｌ

／％（ｍａｓｓ）

Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

ｏｆＣｌ

ｔｏＡｌ

Ｌｏａｄｉｎｇｏｆ

［ＡｌＣｌ２］

／％（ｍａｓｓ）

２００ １１．５２ ４．１５ ２．１１ １５．６７

２５０ ８．５６ ３．１１ ２．０９ １１．６７

３００ ７．２１ ２．５７ ２．１３ ９．７８

３　结　论

（１）采用盐酸浸泡处理ＳｉＯ２ 载体可以提高其

表面的羟基浓度，提高ＡｌＣｌ３ 的固载量，从而有利

于 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂在苯与长链烯烃烷基化

反应中的使用寿命。

（２）ＳｉＯ２ 载体经盐酸浸泡处理后制备的

（ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２ 催化剂能够提高苯与长链烯烃烷

基化反应生成２ＬＡＢ的选择性。

（３）通过盐酸处理产生的ＳｉＯ２表面羟基稳定

性较差，制备温度对固载化ＡｌＣｌ３催化剂稳定性影

响较大。在２００～３００℃范围内，低固载温度有利
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于提高ＡｌＣｌ３固载量及 （ＳｉＯ２）ＯＡｌＣｌ２催化剂的使

用寿命。
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