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以脱脂棉为模板制备高比表面积 Al2O3-MgO 固体酸碱双功能材料 
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摘要: 以脱脂棉为模板, 以四水乙酸镁和九水硝酸铝为前驱物, 采用外模板法制备了一系列 Al2O3-MgO 混合氧化物, 并用 X 射线

衍射、扫描电镜、低温 N2 吸附等手段对其进行了表征.  结果表明, 所制样品显示出棉纤维的生物形态, 且具有较高的比表面积 (可

达 206 m2/g).  Mg 含量较低时 Al2O3-MgO 混合氧化物为无定形结构, 当 Mg/Al = 1 时开始出现 MgO 的纳米晶相.  在环戊二烯甲醇

烷基化反应中, 具有生物形态和酸碱双功能的 Al2O3-MgO 混合氧化物表现出较高的催化活性, 明显高于未使用模板制得的固体

碱, 并当 Mg/Al = 20 时样品催化性能最佳.  
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Abstract: A series of Al2O3-MgO mixed oxide samples were prepared via an exotemplating pathway using degreasing cotton as template 
and magnesium acetate and aluminum nitrate as MgO and Al2O3 precursors, respectively. The resulting solid acid/base bifunctional material 
samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and nitrogen adsorption. It was found that these as-prepared 
Al2O3-MgO material samples replicated the biomorph of cotton fibre and represented high specific surface area (206 m2/g). Amorphous 
structure was formed at lower Mg content, and the nanocrystals of MgO appeared when the molar ratio of Mg/Al increased to 1. In the me-
thylation of cyclopentadiene, the biomorphic solid acid/base bifunctional material exhibited the catalytic performance much better than the 
catalyst prepared without using cotton template, and the best result was achieved with a Mg/Al ratio of 20. 
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随着人们环保意识的加强和绿色化学的发展 , 

研发环境友好型催化剂已成为化学工业实现可持续

发展的必由之路.  固体碱催化剂因具有活性高、选择

性好及反应条件温和、产物易分离等优点而备受青

睐[1~3].  作为一种传统的固体强碱, MgO 已广泛用于

异构化、氧化、氨化、氢化等反应中[4~8].  商业 MgO 

通常采用焙烧氢氧化镁或碳酸镁制得, 但所得样品

具有比表面积较小且形态杂乱、颗粒大小不可控等
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缺点 [9].  溶胶 -凝胶法是最常用的制备高比表面积 

MgO 材料的方法之一.  通过改善溶剂和应用超临界

干燥技术, 可制备出比表面积高达 400 m2 /g 以上的 

MgO[10].  另外 , 还可采用化学气相沉积过程 [11]和反

应弹道沉积技术 [12]等途径制备高比表面的纳米 

MgO;  但这些方法大多操作复杂, 制备成本较高, 因

而限制了其在工业催化中的应用.  相比之下, 外模板

法因其制备过程简单、成本较低而表现出一定的优

势[13].  它通常采用活性炭[14]、SiO2
[15]、硅藻土[16]、

滤纸 [17]甚至介孔分子筛  SBA-15[18]等为模板剂 , 所

制  MgO 的比表面积一般在  100 m2/g 以上 , 具有比

商业 MgO 更高的比表面积和更规整的结构.  比较而

言, 以植物纤维为模板具有成本更低廉、来源更充足

且可再生等优点.  其中, 采用木材的多孔结构为模板

已广泛用于合成具有生物形态的多孔 SiC 和 TiC 等

材料[19,20].   

本课题组曾以脱脂棉和松木为模板, 成功制备

了具有高比表面积的 MgO 固体碱材料, 且呈现出棉

纤维和木材的生物形态 [21,22];  开发出“凝胶模板”的

途径利用大米粉来合成高比表面积的  MgO[23].  但

是 , 由于  MgO 主要表现为碱性 , 酸性很弱 , 而一些

典型的催化过程需要酸碱协同作用, 如环戊二烯甲

基化、甲苯甲醇侧链烷基化、苯酚甲醇烷基化反应

等[24~27].  因而有必要研制同时具有较强碱性和一定

酸性的酸碱双功能催化剂.  基于此, 本文以脱脂棉为

外模板 , 同时引入  MgO 和 Al2O3 的前驱体 , 以获得

具有高比表面积的 Al2O3-MgO 酸碱双功能材料, 并

考察其在环戊二烯 (CPD) 甲基化反应中的催化性能.   

1  实验部分 

1.1  样品的制备 

首 先 按 比 例 称 取 一 定 量 的 四 水 乙 酸 镁 

(Mg(Ac)2·4H2O) 和九水硝酸铝  (Al(NO3)3·9H2O) 溶

于蒸馏水中, 加入定量的脱脂棉以吸收绝大部分前

驱物溶液, 形成湿棉花和少量溶液构成的体系.  混合

物于室温下旋转搅拌 24 h, 然后在 373 K 烘干.  所得

固体置于管式炉中通空气在 373 K 焙烧 1 h, 然后再

升至 773 K 焙烧 3 h, 即制得 Al2O3-MgO 混合氧化物

材料, 记为 MgAlO-x (x 表示 Mg/Al 摩尔比).  对只用 

Mg(Ac)2·4H2O 或 Al(NO3)3·9H2O 为前驱物而制得的

样品, 则分别记为 MgO 或 Al2O3.  为了便于比较, 于 

773 K 通空气焙烧 Mg(Ac)2·4H2O 制得参比 MgO 样

品, 记为 MgO-R.   

1.2  样品的表征 

X 射线粉末衍射  (XRD)  测定在  Rigaku  D/ 

max-rA 型  X 射线衍射仪上进行 .  Cu 靶  Kα 射线源 , 

管电压  40 kV, 管电流  40 mA.  样品的低温  N2 吸附-

脱附测定在 Micromeritics ASAP 2020 型自动吸附测

定仪上进行.  样品先于 573 K 抽真空活化 4 h, 采用 

BET 法计算样品的比表面积, BJH 法计算孔径分布.  

样品形貌在 Hitachi S4800 型扫描电子显微镜 (SEM) 

上进行观测.   

1.3  样品的评价 

CPD 甲基化反应在常压固定床微型反应器上

进行.  将 50 mg 催化剂样品 (20~40 目) 装入内径为 3 

mm 的  U 形石英管中 , 在  873  K 下  N2 气流  (30 

ml/min) 中活化 1 h, 然后降至反应温度.  反应载气为 

N2, 流量为 20 ml/min.  反应物 CPD 由双聚环戊二烯

原位热解聚而来, 与甲醇分别通过微量进样器同时

进样 , 并控制甲醇与  CPD 的摩尔比为  3.6, 空速为 

3.8 h−1.  反应产物用 Varian 3700 型气相色谱仪进行

在线分析.   

2  结果与讨论 

2.1  样品的物化性质 

以 棉 花 为 模 板 , 分 别 以  Mg(Ac)2·4H2O 和 

Al(NO3)3·9H2O 为  MgO 和  Al2O3 的前驱物 , 通过控

制前驱物的用量比 , 合成出一系列的  MgAlO-x 及 

MgO 和 Al2O3 样品, 其制备条件见表 1.  为了便于比

较, 每个样品前驱物中所含 Al 和 Mg 的总摩尔数相

表 1  Al2O3-MgO 混合氧化物样品的制备条件 
Table 1  Preparation conditions of the Al2O3-MgO mixed oxides 
derived from cotton template 

Mass (g) 
Samplea 

Mg(Ac)2·4H2O Al(NO3)3·9H2O Template
Mass 

lossb (%)
Al2O3 0 9.38 10 59.1 
MgAlO-0.5  1.79 6.25 10 59.0 
MgAlO-1  2.68 4.69 10 62.3 
MgAlO-5  4.47 1.56 10 71.6 
MgAlO-10  4.87 0.85 10 70.0 
MgAlO-20  5.11 0.45 10 70.3 
MgO  5.36 0 10 71.6 
aThe number behind MgAlO indicated the mole ratio of Mg/Al. 
bCalculated by dividing the lost mass by total mass of precursors and 
cotton. 
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同.  脱脂棉对两种前驱物都有很好的分散作用;  烘干

后, 脱脂棉表面未见有块状固体残留.  经 773 K 下通

空气焙烧后, 样品呈现出脱脂棉的外观, 与我们早期

的结果非常相似[22].  由于脱脂棉自身氧化的烧失率

达 99.95%, 残留的灰分很少[22], 因而 Al2O3-MgO 样

品中模板含量可以忽略不计.  这些样品的烧失率为 

59%~72%, 与有机物完全去除的理论值相差很小 , 

说明样品完全转化为 Al2O3-MgO 混合氧化物.   

图 1 为不同样品的 XRD 谱.  由图可见, 当前驱

物仅为 Al(NO3)3·9H2O 时, 形成的 Al2O3 样品为无定

形结构 , 说明  Al2O3 没有形成晶相 ;  Mg(Ac)2·4H2O 

用量较少时 , 形成的  MgAlO-0.5 也未出现晶相峰 , 

表明少量的  MgO 可被无定形  Al2O3 完全分散 ;  当 

Mg/Al = 1 时, 在 2θ = 37°, 43° 和 62° 等处出现明显 

MgO 特征峰;  随着 Mg(Ac)2·4H2O 用量的进一步增

加, 半峰宽呈现出先减小后增大的趋势.  相应地, 计

算出的晶粒尺寸先增大后减小 (见表 2).  以上样品中

均未出现其它物质的晶相峰, 说明样品中前驱物在

高温下均被完全分解为氧化物. 

图 2 左列为部分合成样品及棉花模板在低放大

倍数下的 SEM 照片.  可以看出, 以脱脂棉为外模板

制备的  Al2O3-MgO 混合氧化物等样品很好地复制

了棉纤维的长条形带状结构, 完全不同于未使用脱

脂棉模板形成的颗粒状氧化物材料 [22].  显然 , 脱脂
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图 1  不同样品的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of as-prepared samples. (1) Al2O3; (2) 
MgAlO-0.5; (3) MgAlO-1; (4) MgAlO-5; (5) MgAlO-10; (6) 
MgAlO-20; (7) MgO. 
 

表 2  不同样品的结构参数 
Table 2  Texture parameters of as-prepared samples 

Sample 
Crystalline 
sizea (nm) 

ABET
b/(m2/g) Vtotal

c/(cm3/g) 

Al2O3 — 210 0.19 
MgAlO-0.5 — 108 0.11 
MgAlO-1   4.6 123 0.15 
MgAlO-5 13 206 0.26 
MgAlO-10 15 167 0.27 
MgAlO-20 15 154 0.26 
MgO 12 130 0.27 
aCalculated from XRD patterns according to the Scherrer equation. 
bCalculated on the basis of the BET theory. 
cSingle point adsorption total pore volume at relative pressure of 
0.975. 

图 2  部分合成样品及棉花模板在低放大倍数和高放大倍数

下的 SEM 照片. 
Fig. 2.  SEM images of the as-prepared samples and cotton template
under low (lift) and high (right) magnification. 
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棉模板的使用对所得  MgAlO-x 样品形貌的影响很

大, 可以得到具有生物形态的 Al2O3-MgO 混合氧化

物材料.   

图  2 右列为这些样品在高放大倍数下的  SEM 

照片.  可以看出, 脱脂棉表面主要由许多纵横交错的

纳米纤维交织而成, 而所得 Al2O3-MgO 混合氧化物

样品表面不存在纳米纤维结构.  MgO 样品表面由众

多球形纳米颗粒堆积而成;  而含有 Al2O3 的样品则

很难分辨出球形的纳米小颗粒, 可能因为在该条件

下形成的 Al2O3 为无定形结构, 与 MgO 晶型存在明

显不同 .  此外 , 含有  Al2O3 的  MgAlO-x 样品表面还

出现了较多沟壑状高低起伏的褶皱. 

图 3 为不同样品的 N2 吸附-脱附等温线和孔径

分布;  采用  BET 法算得样品的比表面积见表  2.  由

图 3(a) 和 (b) 可见, 这些样品的吸附-脱附等温线均

呈现Ⅱ型等温线的特征, 有明显的滞后环, 表明样品

中 存 在 介 孔 结 构 .   由 图  3(c) 和  (d) 可 见 , 当 

Mg(Ac)2·4H2O 用量较少或者全用 Mg(Ac)2·4H2O 制

备的样品 , 如  Al2O3, MgAlO-0.5 和  MgO, 其孔分布

曲线呈明显的双介孔结构.  其中第一个孔分布较窄, 

位于  3.5 nm 处 , 而第二个孔径分布较宽 , 在  5~10.5 

nm 间, 与我们前期用“凝胶-溶胶法”制备的 MgO 相

似 [23].  而对于  Mg/Al 比适中的其他样品 (Mg/Al = 

1~20), 主要存在一类介孔, 孔径分布在 3.5~6 nm 间.  

另外 , 由表  2 可见 , 以脱脂棉为外模板合成出 

Al2O3-MgO 混合氧化物样品具有较大的比表面积 

(均在  100 m2/g 以上), 高于直接焙烧  Mg(Ac)2·4H2O 

制备的 MgO-R 样品 (73 m2/g) [22].  未添加 Mg 前驱物

制备的 Al2O3 具有最高的比表面积 (210 m2/g), 随着 

Mg 的引入, 比表面积和孔体积均有所下降, 可能来

源于  MgO 在  Al2O3 表面分散占据了部分孔道 .  其 

XRD 谱也显示此时  MgO 因高度分散而未形成晶

相 .  随着  Mg/Al 摩尔比的增大 , 样品的比表面积和

孔体积均明显提高 .  由前文已知 , 随着  Mg/Al 比的

提高, MgO 晶型的含量逐渐增加.  这些 MgO 的小颗

粒粒径为 4~15 nm, 本身具有较高的比表面积, 因而

能够增大  MgAlO-x 样品的比表面积 .  当  Mg/Al = 5 

时, 样品的比表面积最大 (为 206 m2/g);  进一步增加 
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图 3  不同样品的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布 

Fig. 3.  N2 adsorption-desorption isotherms (a,b) and pore size distribution (c,d) of the as-prepared samples. 
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Mg 含量, 样品的比表面积有所下降, 而孔体积变化

不大 .  当  Mg/Al = 20 时 , 样品主要由  MgO 构成 , 少

量的  Al2O3 对比表面积的贡献较小 .   相应地 , 

MgAlO-20 样品的比表面积接近于 MgO 样品.   

2.2  样品的催化性能 

通过  CPD 与甲醇的烷基化反应来考察上述具

有较高比表面积和生物形态的  Al2O3-MgO 混合氧

化物的催化性能.  研究已表明, 该反应可通过酸碱协

同作用或者超强碱位上直接转化而进行.  其中甲醇

转化为甲醛是一个关键步骤[27].  该反应的主产物为

甲基环戊二烯, 副产物主要为深度烷基化产物二甲

基环戊二烯, 另外有少量氢化产物 (环戊烯、环戊烷、

甲基环戊烯等) 生成.  图 4 为不同样品上 CPD 转化

率和甲基环戊二烯选择性随时间的变化.  可以看出, 

随着反应的进行 , 各样品上  CPD 转化率均缓慢下

降, 而甲基环戊二烯选择性变化不太明显.  Al2O3 样

品上转化率和选择性都很低 , 主要因为  Al2O3 以酸

性位为主, 碱性太弱, 不利于环戊二烯脱氢形成中间

体.  MgAlO-0.5 上环戊二烯转化率有所提高, 而甲基

环戊二烯选择性却有所下降 .  这可能与该样品上 

MgO 处于高分散状态, 未形成晶相有关.  进一步增

加  MgO 的含量 , Al2O3-MgO 混合氧化物的活性和

选择性均有显著提高.  当 Mg/Al = 5 时, 其催化性能

已与 MgO 非常接近;  当 Mg/Al = 20 时, 样品表现出

最佳的催化性能, CPD 转化率和甲基环戊二烯选择

性均高于 MgO.  这主要因为 MgO 为中强碱, 表面酸

性很弱;  而 Al2O3 的引入能够在碱性位附近提供相

对较强的酸中心, 有利于活化甲醛 (或甲醇), 从而可

提高样品的催化活性 .  值得注意的是 , 与直接焙烧 

Mg(Ac)2·4H2O 制备的  MgO-R 样品相比 , 采用脱脂

棉为外模板制备的具有生物形态的样品 (如 MgO 和 

MgAlO-20 等) 上 CPD 转化率和甲基环戊二烯选择

性都显著提高.  这说明该方法确实能够改善样品的

催化性能.  这缘于样品的比表面积显著提高;  另一

方面, 可能与形成的 MgO 颗粒较小, 因而具有较强

的碱性有关.   

3  结论 

以脱脂棉为外模板可制备出具有生物形态、高

比表面积的 Al2O3-MgO 混合氧化物介孔材料.  棉纤

维的模板作用促进了长条形带状形貌的形成, 而前

驱物用量比对样品的形貌、孔结构和催化性能的影

响很大.  适量的 Mg/Al 比时制得的样品具有较高的

催化 CPD 甲基化活性.  该制备方法简单, 试剂价格

低廉, 并且模板脱脂棉是一种可再生的绿色资源, 因

而所制得的 Al2O3-MgO 有望成为一类低成本、环境

友好的新型酸碱双功能催化剂. 
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