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焙烧温度对镁铝复合氧化物载体性能的影响
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[摘要 ] 采用混合固相反应法制备了一系列不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体,并负载 C o - M o活性组分制备了 C o - M o /

M gO - A l
2
O

3
催化剂;通过扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱、N

2
吸附 -脱附、X射线衍射、热分析和质量滴定等方法考察了

焙烧温度对载体性能的影响,并评价了 C o- M o /M gO - A l2O 3 催化剂在水煤气变换反应中的活性。实验结果表明, 500 ~ 800

焙烧的镁铝复合氧化物载体以 M gA l2O 4 xM gO yA l2O 3 无定形复合氧化物形式存在, 900~ 1 300 焙烧的镁铝复合氧化物载

体转变为 M gA l2O 4 尖晶石; 600~ 800 焙烧的镁铝复合氧化物载体具有适宜的比表面积和孔结构,有较高的零电荷点,有利于

Co - M o活性组分的吸附和分散,以其为载体制备的 C o- M o /A l2O 3 - M gO催化剂具有很高的活性。
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E ffect of Calcination Temperature on Perform ance of

M g-A lCompositeOxide Support
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[Abstract] A series o f M g-A l com posite ox ide suppo rts w ere prepared by so lid-reaction. The

re lev ant C o-M o /M gO-A l2O 3 cata ly sts w ere obta ined by suppo rting C o-M o on the supports. E f fect o f

calc ination tem perature on phy sic-chem ical properties o f the suppo rts w as studied by m eans o f SEM,

XRD, BET, FT IR, therm a l ana ly sis and m ass titration techn ique. A ctiv ities o f Co-M o /M gO-A l2O 3

cata ly sts in w ater gas sh if t reaction w ere eva luated. M g-A l com posite ox ide s calc inated at 500- 800

ex ist in am o rphous state o f M gA l2O 4 xM gO yA l2O 3 and transform further to M gA l2O 4 sp ine l af ter

be ing ca lcined at 900- 1 300 . TheM g-A l com posite ox ides ca lcined a t 600- 800 po ssessm o re

feasible spec if ic surface area, pore structure and high po int o f zero charge, w h ich are favo rab le fo r

adso rption and d ispersion o f C o-M o active com ponen ts. Thus the cata lysts supported on the sa id M g-A l

com posite ox ides exhibited higher activ ities fo r w ater gas sh if t react ion than those suppo rted on M g-A l

com posite ox ides ca lc ined a t 900- 1 300 .

[ K eywords] m agnesium-a lum inum com posite ox ide suppo r;t ca lcinat ion tem perature; w a ter-gas

shif ;t coba l-tm o lybdenum ca taly st

水煤气变换反应是合成氨、合成甲醇和制氢工

业中的一个重要过程,该反应是 CO和 H 2O在变换

催化剂的作用下转变为 CO 2和 H 2。传统的变换催

化剂主要有两类: Fe- C r基催化剂和 Cu- Zn基催

化剂, 但前者的反应温度较高 (一般在 300 以

上 ), 且 C r有毒; 而后者的反应温区窄 ( 220 ~

270 ) ,对硫化物特别敏感
[ 1, 2]
。近年来, 既有耐

硫性又有很宽反应温区的 C o- M o基变换催化剂在

以重油、渣油和煤为原料制取合成气的过程中得到

广泛应用。C o- M o基催化剂主要分两类: 一类是

以钾为促进剂、以 - A l2O 3为载体的 C o- M o基耐

硫变换催化剂, 主要用于中低压、低水气比的变换

过程;另一类是不添加促进剂钾、以镁铝复合氧化

物为载体的 C o- M o基耐硫变换催化剂, 适用于高

622

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/41362722?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


第 6期 连奕新等 焙烧温度对镁铝复合氧化物载体性能的影响

压、高水气比的变换过程。由于镁铝复合氧化物具

有酸性和碱性两种活性中心, 又具有高热稳定性,

因此它作为载体的应用也越来越受到重视
[ 3~ 5]
。

本工作利用混合固相反应法制备了一系列不同

焙烧温度的镁铝复合氧化物载体,再负载 Co- M o活

性组分制备了无钾耐硫变换催化剂 C o- M o /M gO -

A l2O3;采用扫描电子显微镜 ( SEM )、傅里叶变换红

外光谱 ( FTIR)、N2吸附 -脱附、X射线衍射 (XRD )、

质量滴定法和热分析等方法对镁铝复合氧化物进行

了表征;考察了焙烧温度对镁铝复合氧化物载体的物

性及表面性质的影响,并对 Co- M o /M gO - A l2O3催

化剂的水煤气变换反应活性进行了评价。

1 实验部分

1. 1 载体及催化剂的制备

在混碾机中加入一定量的 A l2O 3粉料和稀硝

酸,混合搅拌均匀制成铝溶胶, 再加入 M gO 与

A l2O 3的混合粉料进行混捏, 直至形成湿料; 将湿料

放入挤条机中, 挤条成型 (直径 4 mm、长度 5 ~

6 mm ), 得到镁铝复合氧化物前体,然后在 100 下

烘干, 再在不同温度下焙烧 4 h, 制得一系列不同焙

烧温度的镁铝复合氧化物载体, 标记为 Z ( t ), t为焙

烧温度, ;只在 100 下烘干而未经焙烧的催化剂

记为 Z 100。作为对比, 用相同方法制备了 M gO和

A l2O 3载体,在 100 下干燥 4 h。

Co- M o /M gO - A l2O 3催化剂的制备参见文献

[ 6 ]。称取 适量的 ( NH4 ) 6M o7O 24 4H 2O 和

Co ( NO 3 ) 2 6H 2O溶解在去离子水中, 逐滴加入氨

水,不停搅拌直至固体完全溶解; 将制得的溶液浸

渍到镁铝复合氧化物载体上, 静置 8 h, 然后在

100 下烘干 4 h,即得 Co- M o /M gO - A l2O 3催化

剂,标记为 Co - M o /Z ( t )。C o- M o /M gO - A l2O 3

催化剂中 C oO的质量分数为 1. 8%, M oO 3的质量

分数为 8. 0%。

1. 2 催化剂的评价

在不锈钢连续流动反应器中评价催化剂的活

性,催化剂粒径为 0. 25 ~ 0. 59 mm, 装填量为

0. 5 m L。原料气的组成为 V ( CO ) V ( N 2 )

V ( H 2 ) = 30 5 65,水与原料气的摩尔比 (简称水

气比 )分别为 0. 3, 0. 6, 1. 0, 反应压力为 2. 0 M Pa,

反应温度为 250 ,气态空速为 5 000 h
- 1
。在反应

前,用含 C S2体积分数 1%的原料气对催化剂进行

硫化, 升温速率为 5 /m in, 最高硫化温度为

400 ,保持 2 h。

采用上海海欣色谱仪器有限公司的 GC - 950

型气相色谱仪对产物的组成进行在线分析。 TCD

检测,色谱柱为 2 m长的 5 A分子筛柱, N 2作内标。

1. 3 试样的表征

采用德国 N etzsch公司的 TG 209 F1型同步示

差热解重量分析仪进行热分析, A l2O 3坩锅为参比

臂, 试样量为 20 ~ 25 m g, 空气为载气 (流量

20 m L /m in) ,升温速率为 10 /m in,升温范围为室

温至 900 。

采用荷兰 PAN aly tica l公司的 X Pert Pro型 X

射线衍射仪进行 XRD表征, C uK 射线, 工作电压

40 kV,工作电流 30 mA, 扫描范围 10~ 90 ,扫描步

长 0. 016 7 ,每步时间 10. 16 s。

采用德国里奥电镜有限公司的 LEO - 1530型

场发射扫描电子显微镜进行 SEM 表征,加速电压为

30 kV, 放大倍数 2 000。

采用美国 M icrom eritics公司的 Tristar 3000型

全自动物理化学吸附测试仪进行 N 2吸附 -脱附表

征,以高纯 N 2为吸附质,于液氮温度 ( 77 K )下进行

测试,测试前试样在真空、300 下热处理 3 h。

采用美国 Therm o Fisher公司的 N ico let 6700

FT - IR型红外光谱仪进行 FT IR表征, KB r压片, 在

室温、空气气氛下进行表征。

采用质量滴定法
[ 7]
测量载体表面的零电荷点

( pHPZC ) ,用 0. 01 m o l /L的 N aC l溶液作为电解质,

按比例加入载体粉未, 置于磁力搅拌器上搅拌 24 h

以达到平衡,测量每个试样的 pH。

2 结果与讨论

2. 1 热分析结果

镁铝复合氧化物前体的热分析曲线见图 1。从

图 1可看出, TG曲线在 30~ 180 间有一失重峰,

质量损失率为 10. 27%, 主要是物理吸附水和结晶

水的脱除;在 200~ 550 间也出现一失重峰, 质量

损失率为 22. 91%, 主要是硝酸根分解和氢氧化物

的脱水。而 DTG曲线分别在 100 和 395 处出

现两个峰,对应于 TG曲线出现的两个平台,第一个

平台在 180~ 200 之间,在该阶段试样为无结晶水

的镁铝复合氧化物的前体; 第二个平台在 550 ~

900 之间, 在该阶段试样为含有 A l2O 3, M gO,

M gA l2O 4 的复合氧化物, 以无定形复合氧化物

M gA l2O 4 xM gO yA l2O 3 的形式存在。在 DTA

曲线上出现 4个吸热峰和一个放热峰, 在 48, 384,

426, 623 处出现的 4个吸热峰分别归属于物理吸
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附水及结晶水的脱除、氢氧化物脱水、硝酸根分解

和无定形镁铝复合氧化物晶格化; 而在 820 处出

现的放热峰归属于 A l2O 3和 M gO转化为 M gA l2O 4

的放热峰。

图 1 镁铝复合氧化物前体的热分析曲线

F ig. 1 Therm odyn am ic curves o f p recursor ofM g-A l com po site ox ides.

2. 2 XRD表征结果

不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体及催化

剂的 XRD谱图见图 2。由图 2a可看出,经 100

干燥后,试样中仍存在含结构水的镁铝水合物, 2 =

12. 1, 20. 3, 59. 8处的衍射峰为 M g2A l( OH ) 7的特

征峰; 2 = 18. 8, 40. 3处的衍射峰为 A l( OH ) 3的特

征峰; 2 = 18. 3, 38. 3, 59. 0 处的衍射峰为

M g(OH ) 2的特征峰。经 500~ 800 焙烧后, 镁铝

水合物的特征峰消失, 出现了弥散的 A l2O 3 ( 2 =

19. 5, 37. 6, 45. 9, 67. 0 )和 M gO ( 2 = 36. 9, 42. 9,

62. 2 )的特征峰,还没有出现明显的 M gA l2O4特征

峰,说明 M gA l2O 4以无定形相存在。而经 900 焙

烧后, M gA 12O 4尖晶石相的衍射峰已出现, 说明无

定形相开始转变为晶态尖晶石, 但衍射峰强度较

弱,说明结晶度不高。经 1 300 焙烧后, 试样的

XRD谱图中出现了完整的 M gA l2O 4特征峰 ( 2 =

19. 3, 31. 5, 37. 0, 38. 8, 45. 1, 56. 0, 59. 6, 65. 7, 69.

0 ) ,且峰形规整尖锐, 表明晶型完整。

XRD表征结果表明, 500~ 800 焙烧的镁铝

复合氧化物载体以 M gA l2O 4 xM gO yA l2O 3无定

形复合氧化物形式存在; 而 900, 1 300 焙烧的镁

铝复合氧化物载体以 M gA l2O 4尖晶石的形式存在。

图 2 不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体 ( a)及催化剂 ( b)的 XRD谱图

F ig. 2 XRD pattern s of M g-A l com po site ox id e supports( a) and relevan t cataly sts( b ) calcined at d if ferent calcitat ion tem peratu res.

Z ( t ) : M g-A l com posite ox ide supports calcinated at t ; Z 100: M g-A l com posite ox ide supports dried at 100 .

2. 3 SEM表征结果

不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体的 SEM

照片见图 3。由图 3可看出, Z100呈疏松多孔状态,

颗粒大小均匀,散乱分布, 无明显团聚; Z ( 500)为无

定形相,在焙烧时前体中硝酸根及有机助剂热分解

放出的大量气体不但阻止了颗粒的紧密团聚,而且

还在颗粒内部形成气孔, 并导致试样的比表面积增

大; Z ( 700)已形成较为疏松的晶粒; Z ( 1 300)由于

焙烧温度过高导致粒子团聚形成杂乱的晶粒,部分

颗粒转变为平板状结构。

2. 4 N2吸附 -脱附表征结果

不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体的吸附

等温线见图 4。由图 4可看出, 试样的吸附等温线

都属于 型
[ 8]

,呈现 B型滞后环,具有中孔结构特征。

试样在相对压力为 0. 45~ 1. 00间的吸附和脱附存在

滞后现象,这是氮气在载体孔道内的毛细管凝聚现象

导致的。同时,从滞后回线看,随焙烧温度的升高,发

生毛细凝聚的相对压力逐渐升高。根据K e lv in方程,

孔径越小凝聚所需要的饱和蒸汽压愈低,滞后回线中

吸附和脱附曲线分离处的相对压力越低, 即发生毛

细凝聚的相对压力越低; 反之,孔径越大, 发生毛细

凝聚的相对压力越高
[ 9]
。因而随焙烧温度的升高,

发生毛细凝聚的相对压力逐渐升高,说明镁铝复合

氧化物载体的孔径逐渐变大。Z ( 900)和 Z ( 1 300)

的滞后回线较陡, 表明孔道有序性好, 这与物相由

无定形相转变为规整的尖晶石相有关。
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图 3 不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体的 SEM 照片

F ig. 3 SEM im ages o fM g-A l com posite ox ide suppo rts calcined at d iff erent calcination tem peratures.

图 4 不同焙烧温度的镁铝复合氧化物载体的吸附等温线

F ig. 4 Ad sorp tion iso therm s ofM g-A l com po site ox ide supports calcin ed at d if feren t calcin ation tem peratures.

a Z( 500) ; b Z ( 600) ; c Z ( 700 ); d Z ( 800 ) ; e Z ( 900) ; f Z ( 1 300 )
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不同载体的织构性质见表 1。由表 1可看出,

焙烧温度从 500 升至 1 300 时, 镁铝复合氧化

物载体的孔体积和比表面积减小, 平均孔径增大。

这说明镁铝复合氧化物载体经高温焙烧后发生了

一定程度的颗粒团聚, 使晶粒变大, 毛细孔坍塌。

SEM 表征也证实了随焙烧温度的升高,试样的晶粒

变大, 这是其比表面积下降的原因。载体的比表面

积和孔结构都是影响负载型催化剂活性的重要因

素。选择适宜的焙烧温度可使催化剂具有合适的

孔分布、高的内表面利用率, 从而使其具有较好的

催化活性。

表 1 不同载体的织构性质

T ab le 1 T ex tural properties o f d if ferent suppo rts

Support
S pecif ic su rface

area/ ( m2 g- 1 )

Po re vo lum e /

( cm 3 g- 1 )

A verage pore

d iam eter/nm

Z ( 500 ) 152 0. 41 8. 3

Z ( 600 ) 135 0. 35 11. 1

Z ( 700 ) 132 0. 34 11. 4

Z ( 800 ) 125 0. 33 11. 5

Z ( 900 ) 66 0. 25 16. 2

Z ( 1 300) 46 0. 23 18. 2

A l2 O 3 218 0. 31 4. 6

M gO 33 0. 13 19. 2

2. 5 FTIR表征结果

不同载体的 FT IR谱图见图 5。由图 5可见,

A l2O 3载体在 3 485 cm
- 1
处的吸收峰归属于 A l

OH键的伸缩振动; 1 640, 1 415 cm
- 1
处的吸收峰归

属于不同 A l2O 3水合物中的 O H键的弯曲振动,

如 A lO (OH )或 A l( OH ) 3; 1 082 cm
- 1
处的吸收峰归

属于 A l O键的伸缩振动; 450 ~ 900 cm
- 1
处的吸

收峰强度较弱, 较难归属, 可能是四面体或八面体

结构铝的特征峰
[ 9]
。

在 M gO载体的 FTIR谱图中, 3 720 cm
- 1
处的

弱吸收峰归属于羟基中 O H键的伸缩振动,羟基

来源于 M gO载体中含有的 M g( OH ) 2,同时羟基具

有较强碱性; 3 450 cm
- 1
处的吸收峰归属于 M gO载

体上 M g OH键的伸缩振动; 1 651 cm
- 1
处的吸收

峰归属于 M gO载体上化合水中 OH
-
的 O H键的

弯曲振动; 1 087, 626, 425 cm
- 1
处的吸收峰归属于

M g O键的伸缩振动
[ 10~ 12]

。

在 500~ 800 焙烧的镁铝复合氧化物载体的

FT IR谱图中, 3 470 cm
- 1
附近的吸收峰归属于 O

H键的伸缩振动; 1 650, 1 440 cm
- 1
附近的吸收峰归

属于 O H键的弯曲振动;而 500~ 1 000 cm
- 1
处出

现的新吸收峰归属于 A l M g和 A l O M g键的

伸缩振动
[ 10 ]

,同时 A l O和 M g O键的吸收峰强

度减弱;在 1 384 cm
- 1
处没有出现 NO

-
3 基团的

伸缩振动吸收峰,说明 NO
-
3 根已完全分解

[ 13]
。当

焙烧温度升至 900, 1 300 时, O H键的伸缩振动

和弯曲振动吸收峰基本消失, 而 A l M g和 A l

O M g键的伸缩振动吸收峰的强度增强。结合

XRD表征结果可证明, A l O M g键的吸收峰的

出现与 M gA l2O 4尖晶石的形成有关。

从图 5中 O H键的伸缩振动吸收峰的相对强

度可知,镁铝复合氧化物载体表面羟基数量的多少

顺序为: Z ( 600 ), Z ( 800) > Z ( 500) > Z ( 900 ) >

Z ( 1 300)。载体表面的羟基数量与载体的体相组成

有关, 结合 XRD 表征和热分析结果可以推断,

Z ( 700)载体的体相组成与 Z ( 600)和 Z ( 800)相近,

因此它的表面羟基数量也与 Z ( 600)和 Z ( 800)相

近。因此,最终的镁铝复合氧化物载体表面羟基数

量的多少顺序为: Z ( 600 ) , Z ( 700 ) , Z ( 800 ) >

Z ( 500) > Z ( 900) > Z ( 1 300)。

图 5 不同载体的 FT IR谱图

Fig. 5 FT IR spectra of dif feren t supports.

a A l2O 3; b M gO; c Z ( 500) ; d Z ( 600) ;

e Z ( 800) ; f Z ( 900) ; g Z ( 1 300 )

载体表面的羟基数量还与载体表面电化学性

质和酸碱性有关, 这可从载体表面 pHPZC的变化进

一步得到证明。

2. 6 载体表面的 pHPZC

对于负载型催化剂, 载体表面电化学性质决定

了载体对浸渍液中带有一定荷电的活性组分离子

的吸附能力,并直接影响活性组分在载体表面的分

散度与浓度分布。通常认为, 活性组分在载体表面

的分散度与浓度分布取决于载体表面的 pH PZC (或

等电点 )与浸渍液的 pH
[ 14]
。而金属氧化物或氢氧

化物表面 pHPZC的大小反映了表面羟基发生质子解
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离或吸附产生吸附质子电荷的程度
[ 15, 16]

。表 2列

出了不同载体的 pHPZC。由表 2可见, 当焙烧温度

低于 800 时, 镁铝复合氧化物载体的 pHPZC随焙

烧温度的升高而增大; 当焙烧温度高于 800 时,

pHPZC反而降低。这与由 FTIR表征结果得到的载体

表面羟基数量的变化规律一致。Z 100的表面呈弱

酸性; Z ( 900 )和 Z ( 1 300 )的表面呈弱碱性;

Z ( 500) , Z ( 600), Z ( 700), Z ( 800)的表面均呈中等

强度碱性; Z ( 500 ) , Z ( 600) , Z ( 700) , Z ( 800 ) ,

Z ( 900)的碱性强度介于 A l2O 3和 M gO之间。结合

FT IR表征结果说明,焙烧温度不同导致镁铝复合氧

化物载体表面羟基数量发生变化, 从而引起 pHPZC

变化, 即表面酸碱性的变化
[ 17]
。

表 2 不同载体的 pHPZ C

T ab le 2 pHpzc of d ifferen t supports

Supports pHPZC S uppo rt s pH PZ C

Z 100 6. 8 Z ( 900) 8. 8

Z ( 500 ) 9. 1 Z ( 1 300) 7. 6

Z ( 600 ) 9. 4 A l2O 3 8. 6

Z ( 700 ) 9. 5 M gO 11. 7

Z ( 800 ) 9. 3

pHpzc: po int of zero charge.

2. 7 Co- M o/A l2O3 -M gO催化剂的活性

Co- M o /A l2O 3 - M gO催化剂的水煤气变换反

应活性见图 6。

由图 6可看出,以 600~ 800 焙烧的镁铝复合

氧化物为载体制备的催化剂活性较好。不同水气

比下, C o- M o /A l2O 3 - M gO催化剂的活性高低顺

序为: C o - M o /Z ( 700 ) > C o- M o /Z( 600) >

C o- M o /Z ( 800) > C o - M o /Z ( 500 )

C o- M o /Z ( 900) > Co - M o /Z ( 1 300 )。特别是

C o- M o /Z ( 700)催化剂的活性在水气比为 1. 0时

最高, CO 转化率达 93. 3%。当焙烧温度高于

900 时, C o - M o /A l2O 3 - M gO催化剂的活性急

剧降低, CO转化率低于 60. 0%。结合 XRD表征结

果可以看出, 以 M gA l2O 4 xM gO yA l2O 3无定形

复合氧化物为载体制备的 C o- M o /A l2O 3 - M gO

催化剂的活性较好,而以 M gA l2O 4尖晶石为载体制

备的 Co- M o /A l2O 3 - M gO催化剂的活性较差。

催化性能好的负载型催化剂必须具备活性组

分在载体表面具有良好分散状态和高分散量的特

点。研究结果证明,无机氧化物和无机盐等在高比

表面积载体上呈自发分散是一种普遍现象
[ 18]
。因

而催化剂的活性组分在载体上的分散与载体可利

用的比表面积密切相关。由图 2b可看出, C o- M o

活性组分在 Z ( 500), Z ( 600) , Z ( 700) , Z ( 800)载体

上分散较好, 没有明显的 C o 和 M o 特征峰; 而

C o- M o活性组分在 Z ( 900)载体上分散得较差。

结合催化剂活性评价和 N 2吸附 - 脱附表征结果可

看出,比表面积大的载体制备的催化剂的活性相对

较高,但催化剂的活性与载体的比表面积并不呈正

比。Z ( 500 ) 载体的比表面 积最大, 但 Co -

M o /Z ( 500)催化剂的活性不是最高。相比之下,

Z ( 600), Z ( 700) , Z ( 800 )载体的比表面积居中, 但

所制备的催化剂的活性比 Co- M o /Z ( 500)催化剂

高。这是因为与 Z ( 500)载体相比,这些载体的微孔

减少、中孔和大孔增多, 反应物分子可以到达的孔

的体积增大, 催化剂内表面利用率提高, 反应可利

用的表面积相对增大, 因此表现出较好的活性
[ 19]
。

当焙烧温度高于 900 时,虽然载体的孔径增大, 但

比表面积减小,孔径增大的优势不足以抵消比表面

积减小带来的负面影响, 因而催化剂的活性反而降

低。催化剂的活性与载体的比表面积并不呈正比,

这说明催化剂的活性还与活性组分的分散状态和

活性位浓度有关。

除了要求催化剂 (载体 )本身具有良好的孔结

构、较大的比表面积外, 载体还应有较多的表面中

心,以分散较多量的活性组分
[ 20]
。固体表面在分子

或原子水平上是不均匀、粗糙 不平的, 存在 3类

配位数不同因而表面能差异很大的中心: 折皱位的

高表面能中心 Sk、阶梯位的中等表面能中心 Ss和平

台位的低表面能中心 S t
[ 21]
。按照 Pau ling的 电价
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规则
[ 22 ]

, 这些表面能中心必然要与某些阴离子

(如羟基 )结合,以便把表面能降至最低。与 Sk, Ss,

St这 3类中心相对应, 固体表面可能存在 3类不同

活性的羟基: Sk OH, S s OH, St OH。不同活性

的羟基具有不同的化学活泼性。在一定条件下,活

性金属可与固体表面上的 Sk OH, Ss OH, S t

OH发生作用, 即金属与载体间的相互作用。这种

相互作用是许多金属能够在载体表面上自动分散

的根本原因。Y am agata等
[ 23]
的研究结果也证明

M oO3的单层分散量与 A l2O3载体表面的羟基数量

有关。结合镁铝复合氧化物载体表面羟基数量的

多少可以得出, Z ( 600) , Z ( 700) , Z ( 800 )载体上

Co- M o活性组分与载体间的相互作用较强, 有利

于 C o- M o活性组分的分散;而 C o- M o活性组分

在 Z ( 900) 和 Z ( 1 300)载体不能很好地分散。

载体表面性质影响活性组分在载体表面的分

散,这一点也可从不同载体具有不同 pH PZC进一步

说明。 pHPZC是载体表面羟基和配位不饱和中心等

性质的综合反映,能影响活性组分的结构形态
[ 24 ]
。

赵永祥等
[ 14]
通过化学修饰的方法改变了 A l2O 3载

体的表面性质,研究发现,活性组分负载量相同时,

载体表面 pHPZC的提高有利于活性组分接近载体外

表层, 提高活性组分的分散度。他们认为载体表面

的 pHPZC低时,活性组分与载体主要靠静电结合;而

pHPZC高时,活性组分与载体的表面羟基发生配位键

合,有利于活性组分牢固地分散在载体外表层, 使

其在热处理过程中不易聚集。从表 2可看出,

Z ( 600) , Z ( 700), Z ( 800)载体有较高的 pH PZC, 有利

于活性组分的分散。按照 B rune lle提出的静电模

型
[ 25]

,浸渍液的 pH 高于 pHPZC有利于阳离子的吸

附,同时碱性氧化物具有较高的 pH PZC, 会优先吸附

阳离子。本实验中浸渍液的 pH = 10~ 11,大于镁铝

复合氧化物载体的 pHPZC, 载体带负电荷, 有利于带

正电的 Co
2+
的吸附与分散,同时镁铝复合氧化物载

体通过静电作用吸附 M oO
2-
4 , 促进 C o- M o的相互

作用与分散。

3 结论

( 1)镁铝复合氧化物前体的焙烧过程为: 镁铝

水合物分解脱水、镁铝固相反应形成 M gA l2O 4

xM gO yA l2O 3 无定形复合氧化物、最终形成

M gA l2O 4尖晶石。随焙烧温度的升高, 镁铝复合氧

化物载体的比表面积和孔体积减小、平均孔径增大。

( 2)镁铝复合氧化物载体表面羟基数量的多少

顺序为: Z ( 600 ), Z ( 700 ), Z ( 800) > Z ( 500) >

Z ( 900) > Z ( 1300)。600~ 800 焙烧的镁铝复合

氧化物载体具有中等强度的碱中心,最有利于活性

金属与载体间的相互作用和活性组分的吸附与

分散。

( 3) Co- M o活性组分在镁铝复合氧化物载体

表面的分散性既与载体的比表面积有关, 又与载体

的表面性质有关。以 M gA l2O 4 xM gO yA l2O 3无

定形复合氧化物为载体制备的 Co - M o /A l2O 3 -

M gO催化剂的活性较好, 而以 M gA l2O 4尖晶石为

载体制备的催化剂活性较差。
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技术动态

武汉工程大学研究等离子体技术用于回收聚丙烯的亲水改性

回收的聚丙烯基本保有聚丙烯的特性, 且成本更低, 价

格仅为市售聚丙烯的 1 /4。但由于聚丙烯材料本身亲水性

差, 限制了回收聚丙烯的应用。武汉工程大学材料科学与工

程学院以等离子体技术、反应挤出方法制备了马来酸酐接枝

改性的回收聚丙烯, 希望在成本更低的回收聚丙烯表面引入

极性基团, 提高亲水性, 使其能更好地应用于纤维混凝土。

采用傅里叶变换红外光谱和静态水接触角测试等方法研究

了改性回收聚丙烯的亲水性和时效性。研究结果表明, 通过

等离子体处理后接枝马来酸酐的办法,可将回收聚丙烯的接

触角降至 58. 9 , 进一步用等离子体进行表面处理, 可以使

接触角降至 45. 6 , 但时效性仍然存在。

长春应用化学研究所和甘肃银光聚银公司合作开发

500 t/ a聚碳酸酯新技术

中国科学院长春应用化学研究所和甘肃银光聚银化工

有限公司合作, 成功开发出具有自主知识产权的 500 t/a聚

碳酸酯产业化新技术。他们采用一步光气界面法制备聚碳

酸酯, 于 2005年获得小试成功, 并在工艺路线选择、合成反

应条件选取、产品的理化分析等方面取得重要突破。在此基

础上, 他们又开展了 500 t/ a聚碳酸酯产业化的研发。 2005

年, 两家单位合作承担了甘肃省科技攻关项目 500 t/ a

聚碳酸酯中试技术研究与开发。经过三年多的联合攻关, 项

目组先后突破了界面缩聚反应、树脂洗涤分离、树脂分析等

关键技术, 自主设计并建成了 500 t/a的聚碳酸酯生产线。

整套工艺具有设备投资少, 工艺流程稳定, 易于控制等特点,

所生产的产品的主要性能指标达到国际同类产品水平。

长春应用化学研究所低成本聚乳酸项目通过验收

中国科学院长春应用化学研究所低成本聚乳酸关键技

术的研究项目通过了长春市科技局组织的验收。该项目为

聚乳酸的产业化提供了成套的低成本新型工艺技术,为聚乳

酸万吨级规模化生产奠定了基础。该所深入开展了从乳酸

到丙交酯单体的制备及其聚合得到聚乳酸的最佳反应条件

和工艺探索,提高了产物收率, 将丙交酯的收率从 90%提高

到 97% ;设计并合成了具有自主知识产权的用于低聚乳酸

裂解制备丙交酯单体、本体聚合的催化剂; 以 L -乳酸为起

始原料,最终得到可工业应用的聚 L-乳酸树脂及其一次性

应用制品,为万吨级产业化生产提供了合理的技术参数。

齐鲁石化研究院等合作完成的超声波原油破乳技术通过鉴定

由中国石油化工集团公司齐鲁石化研究院、洛阳石化工

程公司和洛阳分公司,共同承担的原油超声波破乳 -脉冲电

脱盐组合工程技术在洛阳通过中国石油化工集团公司组织

的技术鉴定。

齐鲁石化研究院的超声波原油破乳技术是利用超声波

使油和水的乳化结构产生机械振荡, 以解决原油电脱盐过程

中油和水的乳化问题。洛阳石化工程公司开发的脉冲电脱

盐技术具有脱盐效率高、节省运行电耗、破乳剂用量少的特

点。为将这两项技术合二为一, 齐鲁石化研究院、洛阳工程

公司和洛阳分公司完成了原油超声波破乳 -脉冲电脱盐组

合工程技术的前期试验, 并于 2006年底在洛阳分公司原油

电脱盐装置上投入工业应用,顺利实现了超声波破乳和脉冲

电瞬间高压破乳的协同作用。应用试验结果表明,针对塔河

中质、长庆、管输等不同性质原油, 电脱盐装置运行平稳, 在

停注原油破乳剂的条件下,装置脱盐效果明显提高, 达到深

度脱盐目标,排水中油含量降低 50% , 节电 68%以上。

2008年齐鲁石化研究院与清华大学化工系合作, 又对

超声波破乳的化学作用机理进行了研究, 进一步加大了该技

术在解决装置生产难点和关键点上的科技攻关力度, 使超声

波原油破乳技术从刚开始的单纯 破乳 向 生产优化 迈

进。目前,齐鲁石化研究院又完成了 超声波裂解炉管除焦

技术研究 小试, 有了较为满意的初步结果。从实验结果

看,超声波乙烯裂解炉管除焦技术有望在近期应用到实际生

产中,这将对延长裂解装置生产周期、减少清焦次数、减少停

产损失和清焦费用产生积极的作用。
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