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摘　要　聚甲基膦酸乙二醇酯（ＰＥＭＰ）作为一种良好的阻燃剂，具有无毒、低烟、含磷量高、阻燃效果好的优
点。γＡｌ２Ｏ３是催化乙二醇（ＥＧ）和甲基磷酸二甲酯（ＤＭＭＰ）缩合生成ＰＥＭＰ的良好催化剂。但是由于γＡｌ２Ｏ３
容易吸附ＣＯ２和水分，降低其催化活性，所以使用前需要活化。活化温度影响着γＡｌ２Ｏ３的催化活性。本文分
别在３００、４００、５００、６００、７００和 ８００℃不同温度下对γＡｌ２Ｏ３进行活化，用 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）分析了
γＡｌ２Ｏ３晶型变化、用低温氮吸附比表面积测试法（ＢＥＴ法）测量了γＡｌ２Ｏ３比表面积、孔径和孔容积，用傅里叶
变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析了红外吸收变化，用吡啶吸附ＦＴＩＲ测定了γＡｌ２Ｏ３的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位点与Ｌｅｗｉｓ酸位
点相对含量。比较了不同温度下活化的γＡｌ２Ｏ３催化合成 ＰＥＭＰ产品的纯度和粘度，找到了γＡｌ２Ｏ３催化合成
ＰＥＭＰ的适宜活化温度为４００～６００℃。此时，γＡｌ２Ｏ３属于典型的γＡｌ２Ｏ３晶型，比表面积较大，孔径较小，所得
ＰＥＭＰ产品纯度最高。
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γＡｌ２Ｏ３具有比表面积大、吸附脱附性能好、孔径可调、表面呈酸性的特点，有较丰富的同质异性

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＴｈｅｃｈｅｍｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＥＭＰ

相，能催化酯化、脱水等多种反应［１３］。膦酸酯兼具

阻燃性、增塑性、耐迁移等优点，应用广泛。聚甲基

膦酸乙二醇酯（ＰＥＭＰ）（结构式如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示）
是其中之一。张叶等［４］在辛酸亚锡的催化下，以五

氧化二磷、乙二醇（ＥＧ）、甲基膦酸二甲酯（ＤＭＭＰ）
为原料制备了ＰＥＭＰ。丁思月等［５］在钛酸四丁酯催化下，以ＤＭＭＰ和ＥＧ为原料，合成了更高聚合度的
ＰＥＭＰ。程超等［６］以ＤＭＭＰ和ＥＧ为原料在离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４和对甲苯磺酸催化下合成了ＰＥＭＰ。

无论何种途径合成ＰＥＭＰ，均需要酸催化。Ｌｅｗｉｓ酸具有接受电子的能力，可以容纳 Ｐ Ｏ的 π电子
或Ｏ原子上的孤对电子，使得Ｐ表现出更多的正电性，更容易和亲核基团如醇羟基等发生亲核反应。常
用的Ｌｅｗｉｓ酸催化剂有很多，如离子液体、磷钨酸铈、氯化铝、γＡｌ２Ｏ３、氧化锌等，其中γＡｌ２Ｏ３催化ＥＧ与
ＤＭＭＰ缩合生成ＰＥＭＰ的效果比较明显［７］。但是由于γＡｌ２Ｏ３的多孔性，容易吸附水分和二氧化碳等气
体，降低催化活性，使用前需要活化。合适的活化温度既能除掉γＡｌ２Ｏ３表面吸附的气体，又能保持
γＡｌ２Ｏ３的晶型，保证其高效催化的孔径和比表面积。

本文研究了３００、４００、５００、６００、７００和８００℃不同温度活化下的γＡｌ２Ｏ３的晶型结构和表面性质，对比
了不同温度活化的γＡｌ２Ｏ３对合成ＰＥＭＰ的催化活性，以确定γＡｌ２Ｏ３催化合成ＰＥＭＰ的最佳活化温度。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

γＡｌ２Ｏ３和吡啶购自阿拉丁，均为分析纯试剂；ＤＭＭＰ购自青岛联美化工有限公司，工业纯（纯度
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＞９９％）；ＥＧ购自天津市富宇精细化工有限公司，分析纯；Ｈ２、Ｎ２、Ｈｅ均为９９９９９％高纯气，购自哈尔滨
卿华气体公司。

ＸＲＤ６１００型Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，日本岛津公司），ＣｕＫα射线，扫描范围１０°～７０°；ＡＳＡＰ２０２０
型物理吸附仪（ＢＥＴ，美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍ４００型傅里叶变换红外光谱仪
（ＦＴＩＲ，美国ＰＥ公司），溴化钾压片或涂膜法；安捷伦７８９０Ｂ型气相色谱仪（ＧＣ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），
Ａｇｉｌｅｎｔ１９０９１Ｊ４１３型色谱柱；Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪（ＴＧＡ，美国 ＰＥ公司），空气气氛，升温速度
１０℃／ｍｉｎ；ＨＷＬ１０ＭＣ型高温节能马弗炉（山东华威炉业有限公司）。
１．２　γＡｌ２Ｏ３的活化和结构表征

γＡｌ２Ｏ３的活化　一定量的γＡｌ２Ｏ３以４～７℃／ｍｉｎ加热速率在马弗炉中分别加热至３００、４００、５００、
６００、７００和８００℃，恒温焙烧４ｈ，趁热取出放入干燥器中抽真空冷却。

ＢＥＴ方法测试比表面积　用低温Ｎ２吸附脱附ＢＥＴ法测定活化γＡｌ２Ｏ３比表面积。Ｈｅ气作载气，ｐ／ｐ０
设置在００５～０３５之间（ｐ为被吸附Ｎ２在吸附温度下平衡时的压力；ｐ０为Ｎ２在此温度下的饱和蒸气压）。

吸附吡啶测表面酸性　将活化的γＡｌ２Ｏ３放入无水吡啶中回流１５～２５ｍｉｎ后滤出，放入真空干燥器
真空保存。吡啶可以分别和γＡｌ２Ｏ３上的Ｌ酸酸位、Ｂ酸酸位形成!

离子，吸附在γＡｌ２Ｏ３表面上，在红外
光谱上可以区别出两种

!

离子，根据红外吸收峰强度可以计算出Ｌ酸酸位和Ｂ酸酸位相对含量。
１．３　γＡｌ２Ｏ３催化合成ＰＥＭＰ

将ＤＭＭＰ和活化γＡｌ２Ｏ３加入三口瓶，搅拌加热到１６０℃，恒温下以１ｄ／ｓ的速度滴加ＥＧ，滴加完毕，
继续恒温搅拌４ｈ，１００℃下减压旋蒸至不再有馏分产生，滤除催化剂γＡｌ２Ｏ３，得到淡黄色粘稠液体ＰＥＭＰ。

反应方程式如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＥＭＰ

１．４　气相色谱检测ＰＥＭＰ纯度
设定柱箱初始温度为８０℃，保持２ｍｉｎ，然后以５℃／ｍｉｎ升至１００℃保持４ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ速度

升温至２８０℃，保持１３ｍｉｎ。ＦＩＤ检测器温度设为２８０℃，Ｈ２气流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，空气流量３００ｍＬ／ｍｉｎ，
尾吹气Ｎ２气流量为３５ｍＬ／ｍｉｎ。归一化产物峰，得出ＰＥＭＰ纯度。
１．５　ＰＥＭＰ粘度测试

用奥氏粘度计测量ＰＥＭＰ粘度。粘度的大小取决于物质所处的温度和本性，根据Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ式（１），
整理得式（２）。两种液体的粘度之比等于它们自身密度ρ与流经粘度计的时间ｔ乘积之比。

η＝πｒ４Δｐｔ／８ＶＬ （１）

η
η０
＝
Δｐ１ｔ１
Δｐ２ｔ２

＝
Δｈｇρ１ｔ１
Δｈｇρ２ｔ２

＝
ρ１ｔ１
ρ２ｔ２

（２）

式中，η和η０分别为待测物和标准物粘滞系数（Ｐａ／ｓ），Δｐ为管子两端的压强差（Ｐａ），ｒ为管半径（ｍ），Ｌ为
管长度（ｍ），ｔ为液体流出管子的时间（ｓ），Ｖ为流出液体体积（ｍ３），Δｈ为粘度计两管液面高度差（ｍ）。

以蒸馏水为标准物，测量ＰＥＭＰ流经时间ｔ和密度ρ，计算得到ＰＥＭＰ的粘度。

２　结果与讨论
２．１　活化γＡｌ２Ｏ３结构表征

２．１．１　ＸＲＤ结果分析
活化γＡｌ２Ｏ３的ＸＲＤ谱图如图１所示。从图１可以看出，３００、４００和５００℃活化γＡｌ２Ｏ３的主要２θ

角为：６７００°、４５８４°、３７５９°、３９４７°和 １９４４°，与γＡｌ２Ｏ３的 ＸＲＤ谱图一致
［８］，说明在 ３００、４００和
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图１　不同温度活化γＡｌ２Ｏ３的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆγＡｌ２Ｏ３ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

５００℃活化的γＡｌ２Ｏ３晶型结构未发生明显改变，可
能只是脱附掉所吸附的二氧化碳和水分；５００、
６００℃，６７００°、６１９２°和４５８６°的峰尖锐程度逐渐
变弱，半峰宽增大，３７５９°和３２７６°两个峰逐步重叠
成肩峰，说明γＡｌ２Ｏ３晶型逐渐发生变化；６００、７００和
８００℃，主要 ２θ角峰值变为：６６７７°、４５０５°（宽
峰）、３７３７°和３２４０°，显现出 θＡｌ２Ｏ３的特征

［８］，说

明活化温度高于６００℃时γＡｌ２Ｏ３中有 θＡｌ２Ｏ３晶型
出现。此时γＡｌ２Ｏ３可能脱水，晶体结构向θＡｌ２Ｏ３转
化。因此为了得到较好催化活性的γＡｌ２Ｏ３，活化温
度不能超过６００℃，以防晶型发生转变。
２．１．２　ＢＥＴ法测比表面积

由ＢＥＴ方程式（３）变形得到式（４）。

Ｖａ＝
ＶｍｐＣ

（ｐ０－ｐ）［１－（ｐ／ｐ０）＋Ｃ（ｐ／ｐ０）］
×１００％ （３）

ｐ
Ｖａ（ｐ０－ｐ）

＝ １ＶｍＣ
＋Ｃ－１ＶｍＣ

×ｐｐ０
（４）

式中，Ｖａ为平衡压力为ｐ时γＡｌ２Ｏ３吸附Ｎ２气的总体积（ｍＬ／ｇ）；Ｖｍ为γＡｌ２Ｏ３表面单层吸附氮气的体积
（ｍＬ）；Ｃ为常数。

以
ｐ

Ｖａ（ｐ０－ｐ）
对
ｐ
ｐ０
作图得图２。根据图２数据，计算活化γＡｌ２Ｏ３比表面积Ｓｇ。

图２　比表面积测定的ｐ／Ｖａ（ｐ０－ｐ）～ｐ／ｐ０图

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｐ／Ｖａ（ｐ０－ｐ）～ｐ／ｐ０ ｆｏｒｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

以３００℃下活化的γＡｌ２Ｏ３，说明比表面积计算
方法。根据图２线性方程（列于表１），联立式（４）的

斜率
Ｃ－１
ＶｍＣ
和截距

１
ＶｍＣ
，即可获得γＡｌ２Ｏ３吸附氮气的

单层体积Ｖｍ。
根据Ｖｍ即可利用式（５）求出比表面积Ｓｇ。

Ｓｇ＝
Ｖｍ·ＮＡ·Ａｍ
２２４００ｍ ＝

４．３６Ｖｍ
ｍ （５）

式中，Ｓｇ是γＡｌ２Ｏ３的比表面积（ｍ
２／ｇ），Ｖｍ是γＡｌ２Ｏ３

吸附的单层 Ｎ２气体积（ｃｍ
３），ｍ是γＡｌ２Ｏ３的质量

（ｇ），ＮＡ是阿伏伽德罗常数，Ａｍ是 Ｎ２气分子的截面
积（１６２×１０－２０ｍ２），２２４００为标准状况下１ｍｏｌ气
体的体积（ｍＬ）。

假设γＡｌ２Ｏ３的孔道中已经吸满 Ｎ２气，随着不
断抽真空，孔道中的Ｎ２气压力逐步降低，根据Ｋｅｌｖｉｎ方程式（６），可以计算其平均孔径 ｒｍ。计算结果列
于表１。

ｌｎｐｐ０
＝－２γＶＲＴｒｍ

（６）

式中，γ为液氮表面张力［９］，Ｖ为γＡｌ２Ｏ３吸附的液氮体积（ｍＬ），ｒｍ为γＡｌ２Ｏ３平均孔径（ｎｍ）。
根据表１结果比较发现，γＡｌ２Ｏ３比表面积Ｓｇ随着温度的增加而降低，当温度升至６００℃时，Ｓｇ基本

保持不变；孔径ｒｍ则随着温度的升高而增大；吸附Ｎ２气的总体积 Ｖａ随着温度的升高逐渐减小。γＡｌ２Ｏ３
可能在３００℃附近开始脱去表面吸附的ＣＯ２和水分，使得孔径变大。达到６００℃以上，脱附基本完毕，
Ｓｇ和Ｖａ不再有明显变化；但是从ＸＲＤ得知晶体形态仍在变化，使得 ｒｍ继续增加。因此，要想得到较高
Ｓｇ的γＡｌ２Ｏ３，活化温度应在６００℃以内。
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表１　ＢＥＴ法测得γＡｌ２Ｏ３比表面积Ｓｇ、孔径ｒｍ以及总体积Ｖａ
Ｔａｂｌｅ１　ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａＳｇ，ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｒｍ ａｎｄｔｏｔａｌｖｏｌｕｍｅＶａｏｆγＡｌ２Ｏ３ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＢＥＴ

Ｔａ ／℃ Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ Ｖｍ／ｍＬ Ｓｇ／（ｍ２·ｇ－１） ｒｍ／ｎｍ Ｖａ／（ｃｍ３·ｇ－１）

３００ ｙ＝０．０６５８２ｘ＋０．００１４１ ２９．６ ２１０．８ １３．４ ０．３９
４００ ｙ＝０．０６０７５ｘ＋０．００１０１ １６．５ １８５．１ １３．５ ０．３３
５００ ｙ＝０．０５７８９ｘ＋０．０００５９ ６．０ １７１．９ １４．２ ０．２９
６００ ｙ＝０．０５８２９ｘ＋０．０００５５ ５．１ １５１．３ １６．３ ０．２５
７００ ｙ＝０．０５８４４ｘ＋０．０００５４ ５．０ １５２．５ １８．９ ０．２５
８００ ｙ＝０．０６１２７ｘ＋０．０００５１ ４．２ １５１．５ ２４．２ ０．２４

　　Ｔａ：Ａｃｔｉｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

２．１．３　γＡｌ２Ｏ３的ＦＴＩＲ表征结果及分析
图３是不同温度活化的γＡｌ２Ｏ３的ＦＴＩＲ图。ＦＴＩＲ图中各个吸收峰的变化，反映了γＡｌ２Ｏ３晶体结构

的改变。从图３中可以看出随着活化温度升高，３４１２ｃｍ－１处Ｏ—Ｈ伸缩振动峰和１６２３ｃｍ－１处Ｏ—Ｈ变
形振动峰强度在减弱［１０］，说明随着活化温度的升高，γＡｌ２Ｏ３表面上的—ＯＨ逐渐减少。１０００～５００ｃｍ

－１

为γＡｌ２Ｏ３的特征指纹区，３００～５００℃活化的γＡｌ２Ｏ３在此范围内峰强及峰宽基本一致，说明晶型相同；
大于６００℃活化的γＡｌ２Ｏ３在此范围内峰强及峰形出现差异，说明晶型在变化。

图３　不同温度活化γＡｌ２Ｏ３的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆγＡｌ２Ｏ３ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４　不同温度活化γＡｌ２Ｏ３吸附吡啶的ＦＩＴＲ图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｂｅｄγＡｌ２Ｏ３
ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

γＡｌ２Ｏ３结构表面的—ＯＨ与酸性有关。不同温度活化γＡｌ２Ｏ３吸附吡啶后的 ＦＴＩＲ如图 ４所示。
１５４０ｃｍ－１处为吡啶吸附在γＡｌ２Ｏ３的Ｂ酸位的吸收峰，１４５０ｃｍ

－１处为吸附在Ｌ酸位的吸收峰［１１］。

根据式（７）可以定量地判断活化γＡｌ２Ｏ３结构中Ｂ酸与Ｌ酸酸位的相对含量（ＣＢ／ＣＬ）。
ＣＢ
ＣＬ
＝
Ｅ１５４０
Ｅ１４５０

×
ＡＬ
ＡＢ

（７）

式中，Ｅ１５４０和Ｅ１４５０分别为谱带的消光系数，γＡｌ２Ｏ３的 Ｅ１５４０和 Ｅ１４５０比值为１０８
［１２］。ＡＬ和 ＡＢ分别为１４５０

和１５４０ｃｍ－１处吸收峰的积分强度。根据图４求得活化γＡｌ２Ｏ３在１４５０和１５４０ｃｍ
－１处吸收峰的积分面

积，从而得到ＣＢ／ＣＬ值列于表２。

表２　不同温度活化的γＡｌ２Ｏ３的Ｂ酸与Ｌ酸相对强度
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＢａｃｉｄａｎｄＬａｃｉｄｏｆγＡｌ２Ｏ３ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔａ／℃ Ｌｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇｒａｎｇｅ／ｃｍ－１ Ｂｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇｒａｎｇｅ／ｃｍ－１ Ｌｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａ Ｂｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａ ＣＢ／ＣＬ
３００ １７８０～１５２０ １５２０～１２３０ ４２５．７ １４０．４ ０．３６
４００ １７６３～１５１９ １４１４～１３４３ ７１４．５ ２２１．１ ０．３３
５００ １６１５～１５３６ １４５９～１３９２ ３８７．７ ８０．９ ０．２２
６００ １９５０～１５２４ １５２２～１２８２ ２８８３．８ ４８１．３ ０．１８
７００ １６１７～１５２２ １４７４～１４５９ ８４３．５ ７．４ ０．０１
８００ １６１７～１５２２ １４８７～１４２０ ２５６．０ １．４ ０．０１
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　　由表２结果可以看出，随着活化温度的升高，γＡｌ２Ｏ３的 ＣＢ／ＣＬ值逐渐减小，Ｂ酸中心逐渐转化成 Ｌ
酸中心。温度增高时，γＡｌ２Ｏ３吸附的ＣＯ２脱附，使得γＡｌ２Ｏ３暴露出金属离子，提供更多Ｌ酸中心。温度
升高到６００℃以上，γＡｌ２Ｏ３上的羟基脱水，Ｂ酸进一步转化为Ｌ酸，使得ＣＢ／ＣＬ数值更小。
２．１．４　γＡｌ２Ｏ３热重分析

图５是γＡｌ２Ｏ３的热重／微分热重（ＴＧ／ＤＴＧ）曲线。从图５可以看出，γＡｌ２Ｏ３从室温到２５０℃左右迅
速失重１５％，此间ＤＴＧ曲线出现明显失重速率峰。之后失重速率变缓，到７００℃左右又大约失重１％，
其间ＤＴＧ曲线无明显失重速率变化。之后不再有明显失重。这和 ＸＲＤ、ＢＥＴ以及 ＦＴＩＲ研究结果相吻
合，γＡｌ２Ｏ３受热，在 ３００℃之前失掉吸附的占总质量的 １５％左右水分和 ＣＯ２。随着温度的升高，
γＡｌ２Ｏ３表面Ｂ酸位的ＯＨ逐渐脱水，孔径增大，Ｂ酸含量下降。６００℃以后，γＡｌ２Ｏ３晶型出现θＡｌ２Ｏ３，
催化活性下降。

图５　γＡｌ２Ｏ３的ＴＧ／ＤＴＧ图

Ｆｉｇ．５　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆγＡｌ２Ｏ３

图６　ＰＥＭＰ红外光谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＭＰ

２．２　γＡｌ２Ｏ３催化合成的ＰＥＭＰ的表征
２．２．１　红外光谱

图６是合成的ＰＥＭＰ的红外光谱。不同温度活化的γＡｌ２Ｏ３催化合成的 ＰＥＭＰ的 ＦＴＩＲ谱图完全一
样，所以仅选择其中一幅红外光谱图结果进行分析。３３８９ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，２９５８和
２８５０ｃｍ－１处为Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰，１４５８ｃｍ－１处为亚甲基的弯曲振动峰，在１０４５ｃｍ－１处是较强的
Ｃ—Ｏ的特征吸收峰，１２２７ｃｍ－１处是 Ｐ Ｏ吸收峰。
２．２．２　ＰＥＭＰ纯度和粘度

用气相色谱分析的ＰＥＭＰ纯度，以及ＰＥＭＰ的奥氏粘度测试结果列于表３中。由表３可以看出，随
着γＡｌ２Ｏ３活化温度升高，ＰＥＭＰ奥氏粘度逐渐增大。
３００、４００、５００和６００℃活化γＡｌ２Ｏ３催化合成的 ＰＥＭＰ纯度逐渐升高，最高达到７０％以上。活化温

度继续升高，ＰＥＭＰ纯度却有下降趋势，说明有较多副产物生成。内含水分和 ＣＯ２的 ３００℃活化的
γＡｌ２Ｏ３，孔径较小，ＥＧ和ＤＭＭＰ分子进出受限，反应机会降低，产品生成量少，致使产品粘度和纯度均

表３　不同温度活化γＡｌ２Ｏ３催化合成的ＰＥＭＰ的粘度η和纯度测试结果
Ｔａｂｌｅ３　ＶｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＰＥＭＰｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙγＡｌ２Ｏ３ａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔａ／℃ Ｔｉｍｅ／ｓ ρ／（ｋｇ·ｍ－３） η×１０２／（Ｐａ·ｓ） Ｐｕｒｉｔｙ／％

３００ ８１．３ １０９８ ０．２８ １４．８
４００ ３６１．５ １０６２ １．２２ ６０．８
５００ ２５５．１ １１６４ ０．９０ ６３．０
６００ ４３５．２ １１６４ １．６１ ７０．１
７００ ５１８．６ １２６２ ２．０８ ５８．４
８００ ６５５．２ １００５ ２．１０ ６３．６

Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ２８．１ ９９７ ０．０９
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很低。４００、５００和６００℃活化的γＡｌ２Ｏ３，孔径大小适中，反应物分子可以自由进出催化剂空穴，与催化
剂表面充分接触，同时Ｌ酸强度与Ｂ酸强度之比较大，催化活性高，产物纯度较高。如果 Ｂ酸含量较大
或γＡｌ２Ｏ３孔径较大，可能会在孔隙内催化ＥＧ分子间脱水，形成聚醚，降低催化目标产物生成活性。主
副反应机理如Ｓｃｈｅｍｅ３和式Ｓｃｈｅｍｅ４所示。７００℃以上活化的γＡｌ２Ｏ３选择性较差，产品粘度和纯度降
低。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＲｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＥＭＰｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＬａｃｉｄ

Ｓｃｈｅｍｅ４　ＳｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｔｈａｔｍａｙｏｃｃｕｒｕｎｄｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＢａｃｉｄｓ

　　可以看出，γＡｌ２Ｏ３在４００、５００和６００℃活化，Ｂ酸与 Ｌ酸强度之比小于０３３４，孔径小于１６３ｎｍ
对ＥＧ与ＤＭＭＰ反应合成ＰＥＭＰ的催化活性最好。

３　结　论
用γＡｌ２Ｏ３催化合成ＰＥＭＰ时，γＡｌ２Ｏ３预先需要活化。４００、５００和６００℃活化的γＡｌ２Ｏ３，脱除了所

吸附的ＣＯ２和水分，同时未发生晶型改变，具有较大的比表面积和较小的孔径，催化活性反应选择性最
高。６００℃活化的γＡｌ２Ｏ３催化所得ＰＥＭＰ纯度最高，达到７０％以上。推广到其它使用γＡｌ２Ｏ３催化的反
应，也会存在适宜的γＡｌ２Ｏ３活化温度。
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