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摘　要　采用水热法制备了γＧAl２O３ 微球.利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜和透射电子显微镜分析了γＧ
Al２O３ 微球的结晶度和表面形貌.以乙醇脱水制取乙烯为研究对象,考察了反应时间、反应温度、液态空速和乙醇含

量对乙烯选择性、乙醇转化率及乙烯收率的影响.通过实验确定了γＧAl２O３ 催化乙醇脱水制取乙烯的最佳反应条

件:反应时间为０􀆰５h、反应温度为５００~５５０℃、液态空速为２􀆰５h－１、乙醇质量分数大于５０％.
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Abstract　γＧAl２O３nanoＧmicrospherewaspreparedbyahydrothermalmethod．Thecrystalstructureandsurface
morphologyofcatalystswerecharacterizedbyXＧraydiffraction (XRD),scanningelectron microscopy (SEM)and
transmissionelectronmicroscope (TEM)．Theeffectofreactionconditionswhichincludeddifferentreactiontime,

reactiontemperature,liquidhourlyspacevelocity(LHSV)andethanolcontentwereinvestigated．Underthereaction
timewasabout０􀆰５h,reactiontemperaturerangewasfrom５００℃ to５５０℃,LHSV wasabout２􀆰５h－１,theethanol
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　　乙烯是重要的有机化工原料,除了用于生产聚

乙烯、聚氯乙烯外,还是石油的替代品,因此乙烯不

但在国民经济中发挥着重要的作用,而且在军事领

域也具有举足轻重的作用[１Ｇ２].然而,乙烯往往都是

利用不可再生资源经过提纯处理得到,因此开发一

种利用可再生资源生产乙烯的方法具有重要意义.
乙醇是一种可利用再生生物质进行生产的可再生资

源,通过对其进行脱水反应可生成乙烯[３Ｇ５].此外,
乙醇制取乙烯还具有无毒、不易使电极中毒等优点,
这种方法已逐渐替代现有成熟的乙烯生产工艺,成
为当前研究的热点[６].乙醇脱水制取乙烯需要高效

催化剂,而催化剂是否具有稳定的性能及高催化活

性成为制约该技术发展的瓶颈.因此寻找高效催化

剂,提高乙醇脱水制取乙烯的效率备受关注.

γＧAl２O３ 是一种高效的催化剂及催化剂载体,
通过制备不同形貌的γＧAl２O３ 微球可提高催化剂

的催化活性[７].目前,制备γＧAl２O３ 的方法很多,

包括溶胶Ｇ凝胶法[８]、微乳液法[９]、喷雾干燥法[１０]、
模板剂法[１１]、水热法[１２Ｇ１３]和聚丙烯酰胺凝胶法[１４]

等.其中,水热法是合成具有特殊形貌氧化物的有

效方法,尤其是在合成纳米微球方面,具有突出的

优势[１５Ｇ１６].
本研究以九水合硝酸铝[Al(NO３)３􀅰９H２O]为

原料,通过水热法制备γＧAl２O３ 微球.利用 X射线

衍射仪和透射电子显微镜对γＧAl２O３ 微球的晶体

结构和 形 貌 进 行 表 征;利 用 自 制 反 应 器 搜 集γＧ
Al２O３ 微球催化乙醇生成的产物,研究反应时间、反
应温度、液态空速以及乙醇含量对乙烯选择性、乙醇
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转化率及乙烯收率的影响,确定最适合γＧAl２O３ 微

球催化乙醇生成乙烯的实验条件.

１　实验部分

１􀆰１　γＧAl２O３ 微球的制备

称取一定量 Al(NO３)３􀅰９H２O,配制成一定浓

度的硝酸盐溶液,在磁力搅拌器中充分搅拌,过滤去

除溶液中的不溶物,得到较为稳定的硝酸盐溶液,使
用 KOH 调节整个反应体系的酸度.用pH 试纸检

测溶液pH,然后将含有 Al(NO３)３􀅰９H２O 和 KOH
的混合溶液转移到反应釜中,混合溶液的体积应低

于反应釜容积的１/２.封好反应釜封口,将反应釜

放入 真 空 干 燥 箱 以 １０℃/min 的 升 温 速 率 升 至

２２０℃,在此温度下恒温４８h.待真空干燥箱温度降

至室温后,取出反应釜,从其聚四氟乙烯内胆中取出

反应液,倒掉上层清液,用乙酸和乙酸铵反复冲洗.
将冲洗多遍的产物加入纯度为９８％的乙醇中,反复

冲洗５次,再放入真空干燥箱中于１３５℃干燥４８h,
得到γＧAl２O３ 微球.

１􀆰２　测试与表征

采用全自动X射线衍射仪(XRD,XRn７０００型,
日本SHIMADZU公司)表征γＧAl２O３ 微球的晶体

结构,射线源为Cu的 Kα射线,管电流为３０mA,管
电压为３５kV,扫描范围在１０~９０°.采用场发射透

射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,日本电子株式

会社)、扫描电子显微镜(SEM,ULTRA５５型,德国

蔡司仪器公司)和高分辨率透射电子显微镜(HRＧ
TEM,Libra２００FE型,德国蔡司仪器公司)观察γＧ
Al２O３ 微球的表面形貌.

１􀆰３　催化活性评价

利用自行设计的多功能反应器进行γＧAl２O３

微球活性评价,反应器长度约为４００mm,内径约为

１２mm.将γＧAl２O３ 微球放入反应器,调节反应温

度、液态空速和乙醇含量等参数,使其达到反应所需

的实验条件.利用气相色谱 仪 (６８９０N 型,美 国

Agilent公司)对产物进行分析,根据产物中各成分

的含量,分别绘制乙烯选择性、乙醇转化率和乙烯选

择性曲线图,研究实验条件对三者的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为γＧAl２O３ 微球的 XRD谱图.催化剂的

结晶度对其催化活性影响很大,由图可以看出,γＧ
Al２O３ 微球在晶面指数为(１１１)、(３１１)、(４００)和

(４４０)处的特征峰均非常明显,表明通过水热法合成

了纯相γＧAl２O３.与聚丙烯酰胺凝胶法相比,水热

法反 应 温 度 降 低 了 ４８０℃[１３],且 水 热 法 合 成 γＧ
Al２O３ 微球时无需烧结,既降低了成本,又减少了环

境污染.因此,可将这一节能环保的方法用于合成

其他金属氧化物材料.

图１　γＧAl２O３ 微球的 XRD谱图

２􀆰２　微观形貌分析

催化剂的形貌会影响其催化活性,催化剂的颗

粒越小,其比表面积越大,催化活性越强.图２(a)
为γＧAl２O３ 微 球 的 SEM 图.由 图 可 以 看 出,γＧ
Al２O３ 微球由球形颗粒组成,颗粒大小相对均匀,平
均直径约为 ３００nm.图 ２(b)为γＧAl２O３ 微球的

TEM 图.从图可以看出,通过水热法合成的γＧ
Al２O３ 微球呈球状,由无数细的纳米颗粒组成,微球

的直径约３００nm,与 SEM 观察的结果一致.图２
(c)为γＧAl２O３ 微球的 HRTEM 图.由图可以看

出:晶面间距０􀆰１３９５nm 和０􀆰１９８６nm 分别对应晶

面指数(４４０)和(４００);从图中可以看出明显的晶格

条纹,说明制备的γＧAl２O３ 微球结晶度较好.从

XRD谱图可以看出,(４４０)和(４００)晶面的衍射峰均

是强 峰,因 此 通 过 HRTEM 可 以 很 容 易 观 察 到

(４４０)和(４００)晶面.γＧAl２O３ 微球的合成,有利于

在催化反应时减少碳的沉积,提高催化剂的利用率.

图２　γＧAl２O３ 微球的SEM 图(a)、TEM 图(b)及

HRTEM 图(c)
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２􀆰３　反应时间对催化活性的影响

图３为反应时间对γＧAl２O３ 微球催化活性的影

响.由图可知:随着反应时间的延长,乙烯选择性不

断下降;乙醇转化率先下降后增加;而乙烯收率呈先

下降后上升再下降的趋势.乙烯收率出现与乙烯选

择性和乙醇转化率不一样的拐点,可能是由于实验

误差造成的.从图３也可以推断出,当反应时间不

断延长时,由于催化剂受积炭组分、积炭量、积炭类

型等的影响,开始失活,导致催化剂与乙醇之间的接

触机会减少,因此存在一个最佳的反应时间,即

０􀆰５h.反 应 时 间 为 ０􀆰５h 时,乙 烯 选 择 性 为

９９􀆰３５％、乙 醇 转 化 率 为 ６５􀆰３６％,乙 烯 收 率 为

５６􀆰０８％.但是,由于整个反应体系中乙醇转化率随

反应时间的延长变化较小,因此在制备乙烯的过程

中,可以适当延长反应时间.

图３　反应时间对γＧAl２O３ 微球催化活性的影响

２􀆰４　反应温度对催化活性的影响

反应温度是决定乙醇脱水产物分布的主要因

素,温度过低容易导致分子间脱水生成乙醚,从而降

低乙烯的转化率;只有当温度达到一定值时,才能发

生脱水反应生成乙烯.图４为反应温度对γＧAl２O３

微球催化活性的影响.由图可以看出:随着反应温

度的提高,乙烯收率先下降后增加;而乙烯选择性和

乙醇转化率则先增加后下降,表明乙醇在更高的反

应温度下更容易转化成乙烯.反应温度高减少了乙

醚的生成,提高了乙烯的收率,该结论与文献报道的

反应温度影响乙烯收率一致.综合分析表明,为了

减少乙醚的产生和提高乙烯收率,催化反应的最佳

图４　反应温度对γＧAl２O３ 微球催化活性的影响

温度应为５００~５５０℃.在此温度条件下,乙烯选择

性为９９􀆰３５％、乙醇转化率为６５􀆰３６％,乙烯收率为

５６􀆰０８％.

２􀆰５　液态空速对催化活性的影响

液态空速对γＧAl２O３ 微球催化活性的影响见

图５.由图可以看出:乙烯选择性随着液态空速的

增加而提高;而乙醇转化率和乙烯收率均随液态空

速的增加而下降,乙醇转化率在液态空速为２􀆰５h－１

时出现了１个拐点,可能是乙醇向乙醚和乙烯转化

的转折点.乙烯收率随液态空速增加明显降低的原

因可能是:催化时间短,乙醇不能全部转化;产生的

中间体乙醚增多.综合各方面因素考虑,确定催化

反应最适宜的液态空速为２􀆰５h－１.在此条件下,乙
烯选择性为９９􀆰３５％、乙醇转化率为６５􀆰３６％,乙烯

收率为５６􀆰０８％.

图５　液态空速对γＧAl２O３ 微球催化活性的影响

２􀆰６　乙醇含量对催化活性的影响

图６为乙醇含量对γＧAl２O３ 微球催化活性的影

响.由图可以看出,当乙醇含量逐渐降低时,乙烯选

择性、乙醇转化率和乙烯收率均呈下降趋势.当乙

醇含量低于５０％(wt,质量分数,下同)时,三者均出

现大幅下降.原因可能是反应体系中的乙醇含量较

低时,进料口的水含量增多,其与乙醇相互竞争,从
而导致催化剂表面吸附大量的水而不是乙醇,进而

造成乙醇转化率降低,乙烯收率也受到相应的影响.
因此,应尽量控制整个反应体系中乙醇的含量,其含

量不能低于５０％.乙醇含量为５０％时,乙烯选择性

为９９􀆰３５％、乙醇转化率为 ６５􀆰３６％,乙烯收率为

５６􀆰０８％.

图６　乙醇含量对γＧAl２O３ 微球催化活性的影响
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３　结论

以 Al(NO３)３􀅰９H２O 为原料,采用水热法制备

了γＧAl２O３ 微球.利用XRD、SEM 和TEM 等表征

手段对所制备的γＧAl２O３ 微球的结晶度和表面形

貌进行了分析,结果表明γＧAl２O３ 微球的直径为

３００nm 左右.通过实验确定了最佳反应条件,在反

应时 间 ０􀆰５h、反 应 温 度 ５００~５５０℃、液 态 空 速

２􀆰５h－１、乙醇含量大于５０％的条件下,γＧAl２O３ 微

球的乙烯选择性、乙醇转化率以及乙烯收率分别为

９９􀆰３５％、６５􀆰３６％和５６􀆰０８％.

参考文献

[１]　周仁鸽．乙醇在活性氧化铝催化下脱水制乙烯的实验研究[J]．
实验与创新思维,２００９(２):１２Ｇ１３．

[２]　贾忱,李慧,赵伟,等．介孔氧化铝的合成及其催化乙醇脱水的

性能[J]．石油化工,２０１３,４２(５):４８９Ｇ４９４．
[３]　黎颖,陈晓春,孙巍,等．γＧAl２O３ 催化剂上乙醇脱水制乙烯的

实验研究[J]．北京化工大学学报,２００７,３４(５):４４９Ｇ４５２．
[４]　索红波,苏国东,胡皴,等．工业氧化铝催化剂上乙醇脱水动力

学[J]．化学反应工程与工艺,２００９,２５(５):４５８Ｇ４６２．
[５]　王菊,钟思青,张成芳,等．氧化铝上乙醇脱水制乙烯的动力学

[J]．化学反应工程与工艺,２０１５,３１(３):２７７Ｇ２８１．
[６]　翟彦青,徐新,郭芳林,等．制备条件对 Ni/Al２O３ 催化剂催化

乙醇水蒸气重整制氢性能的影 响 [J]．石 油 化 工,２００９,３８
(１１):１１６４Ｇ１１６８．

[７]　李慧,胡赕,苏国东,等．合成方法对γＧAl２O３ 催化剂乙醇脱水

性能的影响[J]．石油化工,２００９,３８(４):３７３Ｇ３７８．
[８]　范瑞瑞,李炎,徐流杰．溶胶Ｇ凝胶法制备 Al２O３ 超细粉体[J]．

河南科技大学学报,２０１１,３２(４):１Ｇ４．
[９]　张彩霞,罗序燕,吴速英．微乳液法制备氧化铝纳米粉体的研

究[J]．无机盐工业,２００６,３８(１０):２６Ｇ２８．
[１０]　马群,薛秀男,杨祖润,等．球形氧化铝制备过程中影响因素的

研究[J]．无机盐工业,２００６,３８(１１):２６Ｇ４７．
[１１]　李睿,袁桂梅,陈胜利,等．有序介孔氧化铝的制备及其在丁烯

歧化中的应用[J]．燃料化学学报,２０１２,４０(７):８５５Ｇ８６０．
[１２]　曾令有,赵瑞玉,梁娟,等．γＧ氧化铝的水热法合成及 NiMo/γＧ

Al２O３ 催化剂的加氢脱硫性能[J]．石油化工,２０１６,４５(１):５２Ｇ

５７．
[１３]　季洪海,苗升,马波,等．γＧ氧化铝表面性质与晶面特性关系研

究[J]．精细石油化工,２０１４,３１(５):３８Ｇ４３．
[１４]　高晓林,王仕发,向霞,等．聚丙烯酰胺凝胶法制备大孔αＧ氧化

铝及其发光性能研究[J]．物理学报,２０１３,６２(１):０１６１０５１Ｇ

０１６１０５６．
[１５]　廖华,廖其龙,王辅．水热法合成αＧ氧化铝空心微球[J]．中国

粉体技术,２０１０,１６(６):１４Ｇ１７．
[１６]　郑金龙,李相晔,邵谦,等．氧化铝空心球的制备及隔热性能的

研究[J]．现代制造技术与装备,２０１１,３５(２):１９Ｇ２１．
收稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ１１
修稿日期:２０１９Ｇ０５Ｇ２２

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第１９０页)
[３]　江雷．从自然到仿生的超疏水纳米界面材料[J]．科技导报,

２００５,２３(２):４Ｇ８．
[４]　江雷．从自然到仿生的超疏水纳米界面材料[J]．化工学报,

２００３,２２(１２):１２５８Ｇ１２６２．
[５]　BlosseyR．SelfＧcleaningsurfaceＧvirtualrealities[J]．NatMaＧ

ter,２００３,１３(２):３０１Ｇ３０６．
[６]　WuYP,ZhangCY．AnalysisofantiＧcondensationmechanism

onsuperＧhydrophobicanodicaluminumoxidesurface[J]．ApＧ

pliedThermalEngineering,２０１３,３２(６):１１２５Ｇ１１３７．
[７]　YinL,WangYY,DingJF．WatercondensationonsuperＧhyＧ

drophobicaluminumsurfaceswithdifferentlowＧsurfaceＧenerＧ

gycoating[J]．AdvMater,２０１２,２４(８):２６Ｇ４２．
[８]　YinL,ZhuL,ChenQ M,etal．SuperhydrophobicityofnatuＧ

ralandartificialsurfacesundercontrolledcondensationcondiＧ

tions[J]．ACSApplMaterInterf,２０１１,３(１６):１２５４Ｇ１２６３．
[９]　WenzelRN．Resistanceofsolidsurfacestowettingbywater

[J]．IndEngChem,１９３６,２８(８):９８８Ｇ９９２．
[１０]　宋永吉,张东昌,林纪方．滴状冷凝传热机理的研究(II)液滴分

布、液滴生长速率及液滴脱离直径的研究[J]．化工 学 报,

１９９０,６(１８):６７６Ｇ６８２．
[１１]　AzarAlizadeh,VaibhavBahadur,ShengZhong,etal．TemperＧ

aturedependentdropletimpactdynamicsonflatandtextured

surfaces[J]．ApplPhysLett,２０１２,１００(２４):１１１６０１Ｇ１１１６０３．
[１２]　NarheRD,BeysensDA．Growthdynamicsofwaterdropson

asquareＧpatternroughhydrophobicsurface[J]．Langmuir,

２００７,２３(１２):６４８６Ｇ６４８９．
[１３]　WenzelRN．Resistanceofsolidsurfacestowettingbywater

[J]．IndEngChem,１９３６,２８(８):９８８Ｇ９９４．
[１４]　YuTonyS,JoonsikPark,HyuneuiLim．Fogdepositionand

accumulationonsmoothandtexturedhydrophobicsurfaces
[J]．Langmuir,２０１２,２８(７):１２７７１Ｇ１２７７８．

[１５]　LiuT Q,Sun W,LiX Q．Growth modesofcondensateson

nanoＧtexturedsurfacesand mechanism ofpartially wetted

dropletformation[J]．SoftMatter,２０１３,９(２６):９８０７Ｇ９８１２．
[１６]　ChengJT,Vandad A,ChenC L,etal．Condensationheat

transferontwoＧtiersuperＧhydrophobicsurface[C]．ProceedＧ

ingsoftheASME２０１２InternationalMechanicalEngineering

Congress& Exposition,Texas,USA,２０１２．
[１７]　MiljkovicN,WangEN．CondensationheattransferonsuperＧ

hydrophobicsurfaces[J]．MaterialsResearchSociety,２０１３,３８
(２):３９７Ｇ４０５．

[１８]　BahadurV,MishchenkoL,BenjaminH,etal．Predictivemodel

foriceformationonsuperＧhydrophobicsurfacessomecomＧ

mentsandexamples[J]．Langmuir,２０１１,３(２７):１４１４３Ｇ１４１５０．
收稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ０４

􀅰４９１􀅰




