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AlCl3/MCM-41 催化剂上桥式四氢双环戊二烯异构化反应 

齐丽莉, 纪  敏, 王新葵, 贺  民, 蔡天锡 
大连理工大学化工学院化学系, 辽宁大连 116012 

摘要：分别采用介孔 MCM-41 和 SiO2 为载体制备了固载化 AlCl3 催化剂, 考察了其催化桥式四氢双环戊二烯异构化生成挂式四

氢双环戊二烯反应性能.  结果表明, 180 °C 时 AlCl3/MCM-41 催化剂上挂式四氢双环戊二烯选择性可达 95.7%, 而在 AlCl3/SiO2 

上仅为 86.3%.  采用 N2 吸附-脱附、Hammett 指示剂法、吡啶吸附红外光谱和化学分析等方法对催化剂进行了表征.  结果表明, 

AlCl3/MCM-41 催化剂较弱的表面酸性和一维孔结构有利于挂式四氢双环戊二烯的生成.  
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AlCl3/MCM-41 as a Catalyst for Isomerization of Endo-tricyclodecane  

QI Lili, JI Min*, WANG Xinkui, HE Min, CAI Tianxi 
Department of Chemistry, School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116012, Liaoning, China  

Abstract: The catalytic activity of AlCl3 immobilized on MCM-41 for the isomerization of endo-tricyclodecane to exo-tricyclodecane was 
compared with that of AlCl3 immobilized on SiO2. At 180 °C, >95.0% exo-tricyclodecane selectivity was obtained over AlCl3/MCM-41, 
whereas this was only 86.3% over AlCl3/SiO2. The catalysts were characterized by N2 adsorption, Hammett titration, Fourier transform in-
frared spectroscopy, and chemical analysis techniques. The weaker acidity and smaller straight channels of AlCl3/MCM-41 gave it the higher 
exo-tricyclodecane selectivity. 
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挂式四氢双环戊二烯 (exo-TCD, 又名 JP-10[1]) 

具有较低的凝固点 (−79 °C)、适宜的闪点 (55 °C)、高

体积热值和低毒性等特点 [2], 是一种性能优良的高

密度液体烃燃料.  同时, 它还可用作油漆和表面活性

剂等的溶剂或稀释液, 以及润滑油.  工业上通常采用

酸催化桥式四氢双环戊二烯 (endo-TCD) 异构化制

备 exo-TCD, 同时生成金刚烷 (ADH), 如图式 1 所示.   

早期采用硫酸作为该反应的催化剂[3,4], 自 20 世

纪 60 年代起, AlCl3 被广泛应用, 但该催化剂严重污

染环境, 腐蚀设备, 且不易于与产物分离.  20 世纪 80 

年代人们开始采用 CF3SO3H 等液体超强酸 [5], 然而

仍然存在分离困难和设备腐蚀问题.  因此迫切需要

寻求工艺简单、环境友好的新型催化剂, 其中沸石分

子筛[6~8]对合成 exo-TCD 有较高的活性和选择性, 但

反应温度较高 (高于 250 °C).   

固载化 AlCl3 是一种新型的固体酸催化剂, 在芳

烃烷基化及石蜡聚合等[9~11]反应中表现出较高的催

化活性.  本课题组[12]曾考察了硅胶和氧化铝上固载

的 AlCl3 在 endo-TCD 异构化反应中的活性, 并阐述

了载体组成对异构化产物分布的影响 .   由于 

endo-TCD 异构化反应是通过碳正离子的骨架重排

ADH

acid acid

endo-TCD exo-TCD

图式 1   酸催化的 endo-TCD 异构化反应 
Scheme 1.  Endo-tricyclodecane (endo-TCD) isomerization on an 
acid catalyst. ADH—Adamantine. 
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进行的 [13], 所以催化剂载体的孔结构是影响产物分

布的另一重要因素.  本文分别以硅胶和 MCM-41 为

载体制备了固载化 AlCl3 催化剂 , 并将其用于 endo- 

TCD 异构化反应, 考察了载体结构对 endo-TCD 异构

化反应性能的影响.   

采用两步气相法制备固载化 AlCl3 催化剂.  载体

为 SiO2 (青岛海洋化工厂生产) 和 MCM-41 (水热合

成法自制[14]), 预先在 N2 气氛中于 200 °C 处理 2 h.  将 

CCl4 与纯度较高的 γ-Al2O3 (中国石化长岭炼油化工

公司生产, 条状) 在 500 °C 反应生成 AlCl3 蒸气, 新生

成的 AlCl3 蒸气由 N2 带入反应器, 与上述载体在 200 

°C 进行表面固载化反应 3 h, 然后在 200 °C 用 N2 将催

化剂表面未反应的和物理吸附的 AlCl3 吹扫干净, 冷

却至室温备用.   

载体比表面积和孔径分布采用 N2 吸附-脱附法

在 Micromeritics 公司 ASAP 2010 型物理吸附仪上测

定, 以液氮为吸附质.  采用 Volhard 法 [15]分析催化剂

上的 Cl 含量.  采用 Hammett 指示剂法[16]分析催化剂

表面的酸强度分布, 加入指示剂前探针分子正丁胺

与催化剂表面酸性位经超声处理而充分接触.  样品

的吸附吡啶红外光谱 (FT-IR) 在 Bruker EQUINOX 

55 型 FT-IR 光谱仪上测定 , 催化剂在真空红外池中

于 150 °C 活化 2 h, 冷至室温后, 吸附吡啶 30 min, 然

后在 150 °C 抽真空 (1.33 × 10−3 Pa) 1 h 以除去物理吸

附的吡啶, 最后在 150 °C 录谱.   

异构化反应在带有磁力搅拌的高压釜中于 N2 

保护下进行, 将 20 ml 环己烷、0.5 g endo-TCD (东京

化成工业株式会社) 以及新鲜催化剂 (0.2 g 活性中心

[–O–AlCl2]) 加入到高压釜中 , 在 2.2 MPa, 180 °C 下

反应 4 h.  反应产物采用 Agilent 6890N 型气相色谱仪

进行分析, HP-5 毛细管色谱柱, FID 检测器.   

表 1 给出了载体和催化剂的结构性质.  可以看

出, 载体 MCM-41 的孔径为 3.3 nm, 远小于 SiO2 的孔

径 (11.1 nm).  固载 AlCl3 后, 两者孔径均有所下降, 这

可能是由于 AlCl3 进入载体孔道内部所致.  化学分析

结果表明, SiO2 和 MCM-41 上[–O–AlCl2]的担载量分

别为 17.2% 和 28.8%.  研究表明, AlCl3 固载化是通过 

AlCl3 与载体表面羟基间发生反应而实现的 [13,17,18], 

催化剂表面 90% 的活性位具有[–O–AlCl2]结构 [17].  

所以, 不同载体表面[–O–AlCl2]含量的差异可能是载

体表面羟基浓度不同所致.  为了研究载体结构对催

化剂性能的影响, 在以下实验中, 催化剂用量以相同

氯化物含量为准.   

图 1 为 AlCl3/SiO2 和 AlCl3/MCM-41 催化剂吸附

吡啶的 FT-IR 谱.  位于 1 546 和 1 454 cm–1 处的吸收

峰分别归属为 Brönsted 酸位和 Lewis 酸位, 而 1 496 

cm−1 处的吸收峰归属为 Brönsted 酸位和 Lewis 酸位

的共同作用 .  可见 , 两种催化剂表面酸性质不同 , 

AlCl3/MCM-41 催化剂表面主要以 Lewis 酸为主, 没

有明显的  Brönsted 酸 , 而  AlCl3/SiO2  催化剂表面 

Brönsted 酸和 Lewis 酸同时存在.   
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图 1  AlCl3/SiO2 和 AlCl3/MCM-41 的吡啶吸附 FT-IR 谱 

Fig. 1.  FT-IR spectra of pyridine adsorbed on AlCl3/SiO2 and 
AlCl3/MCM-41 catalysts. 

 
表 2 给出了 Hammett 指示剂法测定的催化剂上

的酸分布情况.  可以看出, AlCl3/SiO2 上的总酸量为 

5.2 mmol/g, 高于 AlCl3/MCM-41 催化剂 (3.7 mmol/g).  

对比两种催化剂在不同酸强度范围的酸量分布可以

看出 , AlCl3/MCM-41 上的酸强度分布很窄 , 酸强度 

H0  ≤  –5.6  的酸量占总酸量的  90%  以上 ;   而 

AlCl3/SiO2  上酸的分布比较宽 , 酸强度 H0 ≤ –5.6, 

–5.6 < H0 ≤ –3.0, –3.0 < H0 ≤ +2.0 和 +3.3 < H0 ≤ +6.8 

占总酸量的比例分别为  53.9%,  25.0%,  13.5%  和 

7.7%.   

表 1  不同载体和催化剂的结构性质 
Table 1  Textural properties of the supports and immobilized AlCl3

catalysts 

Sample 
ABET/ 

(m2/g) 
Vp/ 

(cm3/g) 
Dp/ 
nm 

Mass fraction of
[–O–AlCl2] (%)

SiO2 332 0.93 11.1 0.0 
MCM-41 640 0.61  3.3 0.0 
AlCl3/SiO2 267 0.71 10.6 17.2 
AlCl3/MCM-41 500 0.44  2.9 27.8 
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表 3 为 AlCl3/SiO2 和 AlCl3/MCM-41 催化剂在 

180 °C 时催化 endo-TCD 异构化反应性能.  可见, 两

种催化剂上 endo-TCD 转化率都高达 98% 以上, 但产

物选择性有所不同.  以 MCM-41 为载体时, exo-TCD 

选择性高达 95.7%, ADH 选择性仅为 2.1%;  而以 

SiO2  为载体时 ,  exo-TCD 选择性较低 (为 86.3%),  

ADH 选择性较高 (达 6.2%).   
 

表 3  AlCl3/SiO2 和 AlCl3/MCM-41 催化剂对 endo-TCD 异

构化反应的催化性能 
Table 3  Catalytic activity of AlCl3/SiO2 and AlCl3/MCM-41 catalysts 
for isomerization of endo-TCD 

Selectivity (%) 
Catalyst 

Conversion 
(%) exo-TCD ADH Others

AlCl3/SiO2 98.3 86.3 6.2 7.5 
AlCl3/MCM-41 98.6 95.7 2.1 2.2 

Reaction conditions: endo-TCD 0.5 g, catalyst 0.88 mmol [–O–AlCl2], 
cyclohexane 20 ml, 2.2 MPa, 180 ºC, 4 h.  

 
Schleyer 等 [13]认为, endo-TCD 异构化反应是通

过碳正离子重排进行的.  该反应是一个连串的两步

反应 , 即 endo-TCD 先生成异构体 exo-TCD, 然后再

进一步异构化成 ADH.  第一步反应在弱酸催化下便

可进行 , 而从  exo-TCD 到  ADH 的过程则需在强 

Brönsted 酸中心上进行[19].  AlCl3/MCM-41 催化剂表

现出较高的 exo-TCD 选择性, 是由于其缺乏较强的 

Brönsted 酸性位, 从而有效抑制了 ADH 的生成.  另一

方面 , endo-TCD 异构化属于大分子连续重排反应 , 

受催化剂孔结构的影响较大.  两种催化剂的孔径 (见

表  1)  均能提供足够的空间使反应物  endo-TCD 

(0.670 nm × 0.646 nm) 进入催化剂孔道内部, 从而与

活性中心接触并发生异构化反应, 这是它们活性几

乎相同的原因.  而 exo-TCD 继续异构化生成 ADH 是

一个极其复杂的多次翻转过程, AlCl3/MCM-41 较小

的孔径 (2.9 nm) 很难满足这一过程的需要 .  此外 , 

MCM-41 短小的一维直孔道十分有利于 exo-TCD 及

时从孔道中扩散出来, 从而抑制了 ADH 的生成.  相

反, AlCl3/SiO2 上较强的 Brönsted 酸性位以及较大的

复合孔结构, 导致相对较多的 ADH 生成.   

综上所述, AlCl3/SiO2 和 AlCl3/MCM-41 上 endo- 

TCD 异构化活性均高达 98% 以上, 但后者 exo-TCD 

选择性更高 .   AlCl3/MCM-41  催化剂表面主要以 

Lewis 酸中心为主, 而且具有较窄的酸强度分布和直

孔道结构, 这有利于 exo-TCD 的生成.   
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表 2  AlCl3/SiO2 和 AlCl3/MCM-41 催化剂上的酸分布 
Table 2  Acid distribution of AlCl3/SiO2 and AlCl3/MCM-41 catalysts 

Acid amount (mmol/g) 
Catalyst 

H0≤–5.6 –5.6<H0≤–3.0 –3.0<H0≤+2.0 +2.0<H0≤+3.3 +3.3<H0≤+6.8 Total
AlCl3/SiO2 2.8 1.3 0.7 0 0.4 5.2 
AlCl3/MCM-41 3.4 0.0 0.0 0 0.3 3.7 

 


