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摘要!采用原位法制备了以四氧化三铁为磁核的磁性钯催化剂$进行了 ?P*"C>*"6/<F#>P"h=I等表征与测试$并考察

了磁性钯催化剂催化聚苯乙烯加氢制备聚环己基乙烯的反应动力学# 在消除内外扩散影响的情况下$通过测定不同反应温度

时反应过程中聚苯乙烯浓度随反应时间的变化关系$得到聚苯乙烯催化加氢动力学模型$其中对聚苯乙烯呈一级反应$而对氢

气呈零级反应$反应活化能为 ;)D" cf[1+5# 磁性钯催化剂具有很好的磁分离性能#
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HH聚苯乙烯是一种热塑性树脂$具有透明性高"绝

缘性好"耐水耐腐蚀"易于加工成型等优点$作为通

用塑料之一$大量应用于汽车"电器"食品包装"日用

品等领域# 聚苯乙烯受其结构限制$存在一定的局

限性$如其热变形温度相对较低$玻璃化转变温度不

高$抗氧化性能不足等# 而当聚苯乙烯结构中苯环

上的
**

/ /不饱和双键加氢饱和得到聚环己基乙烯

后$其各种性能都具有大幅的改善!玻璃化温度提

高$耐热性更好$同时具有更高的透明度和相对低的

密度$在电子通讯"光学材料"光存储介质"航空航天

领域具有广阔的市场前景())

# 因此$聚苯乙烯的催

化加氢改性技术受到了国内外学者的广泛关注$其

中非均相催化加氢工艺在后续产物分离及避免催化

剂残留等方面的优势$尤其受到研究者的重视(')

#

对于非均相催化加氢体系而言$聚苯乙烯的相对分

子质量较大$分子较长$几乎无法扩散进入固体催化

剂的内部孔道$而只能利用固体催化剂的外表面进

行加氢反应$导致通常以加大催化剂用量或减小催

化剂粒度来获得充足的催化剂外表面$加大了催化

剂后续过滤分离难度$也容易引起筛网堵塞或催化

剂的流失# 磁分离技术具有省时"价廉"安全的优

点$在固体催化剂中引入具有磁性组分$可以通过磁

分离技术有效提高催化剂的分离效率和效果$磁性

催化剂的制备及其催化应用已成为学术界的研究

热点(! FX)

#

笔者以超顺磁的 U-
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@

"

组分作为磁核$采用原
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位法合成得到磁性钯催化剂$对其进行 h=I"6/<F

#>P"?P*和 C>*等表征分析$并在间歇高压釜中

研究了磁性钯催化剂催化聚苯乙烯加氢制备聚环己

基乙烯的反应动力学#

#@实验部分

#F#@实验原料

正硅酸四乙酯"氨水"Q<C*P"十氢萘&国药集

团化学试剂有限公司生产$#&=&'%四氧化三铁&上

海晶纯试剂有限公司生产$质量分数
&

GGD;\'%硝

酸钯水合物&上海晶纯试剂有限公司生产$<, 质量

分数
&

!GD(\'%聚苯乙烯&上海赛科石油化工有限

责任公司生产$Q<<PF)'!'%氮气&宁波方辛气体有

限公司生产$质量分数 xGGDG\'%氢气&苏州金特

高纯气体有限公司生产$质量分数xGGDGG\'#

#F!@磁性钯催化剂制备

原位法制备磁性钯催化剂的过程参考文献

(V)# 将 ! 1R正硅酸四乙酯"! 1RQ<C*P和 (DW; M

U-

!

@

"

加入到 )( 1R氨水与 '( 1R去离子水的混合

溶液中$超声 !( 12. 后室温下搅拌 '" 0$然后在

W(k下蒸发溶液$将得到的产物 )'(k下干燥 )' 0#

将干燥后的产物 P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

加入到 !( 1R硝

酸钯水合物溶液中$)((k下搅拌 ' 0# 最后过滤"分

离"干燥得到磁性钯催化剂<,[P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

#

#F$@加氢反应实验方法

在 ;( 1R的微型高压反应釜中加入质量分数为

!\聚苯乙烯的十氢萘溶液和与聚苯乙烯等质量的

磁性钯催化剂$经氮气试压"氢气置换后加热到所需

的反应温度$再在 ) ((( %[12. 转速下通入氢气$增

压到 ;D; *<4# 反应过程中记录氢气压力及消耗

量# 反应结束后$冷却至室温$产物经磁性分离催化

剂稀释后$于 'X)D; .1波长下用紫外F可见分光光

度计测定吸光度 3$并通过标准曲线方程 !

#

j

F)D(V) )" q)(

F"

g(D((; X"3&Mj(DGGG )'计算

苯环浓度 !

#

$最后通过公式 .j&) F!

#

[!

#(

' q

)((\得到加氢度.#

#FA@催化剂表征与测试

采用德国T%7c-%#hP IW #,K4.3-型 h射线衍

射仪分析样品的晶相# 通过美国 R4c-P0+%-V")(

型振动样品磁强计测试样品的磁滞回线# 催化剂中

<,元素的质量分数经美国 <-%c2. F>51-%@$9214

')(( 型电感耦合等离子发射光谱仪检测得到# 催

化剂颗粒分布由美国U>6C-3.42U'( 型透射电子显

微镜测定#

!@结果与讨论

!F#@催化剂的表征

催化剂制备过程中处于不同阶段的磁核

U-

!

@

"

"包裹后的 P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

和 <,[P2@

'

F+%M[

U-

!

@

"

催化剂的晶相用 h射线衍射仪进行表征$结

果如图 ) 所示# 从图 ) 可以看出$所有样品的谱图

在 '

#

j!(D)"!;D;"!VD)""!D)";!D;";VD("X'DX{和

V"D({等处出现了明显的衍射峰$经 f4,-软件分析

可归属为 U-

!

@

"

&<IUZ+DX;F!)(V'特征峰$这说明

所采用的磁核U-

!

@

"

的晶相在催化剂的制备过程中

没有发生变化# 而 <,[P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

催化剂谱图

中$并未在 '

#

j"(D)""XDV{和 XWD'{处出现明显的

<,&<IUZ+DX;FX)V"'特征峰$这是由 <, 组分未成

功负载或在 P2@

'

F+%M[U-

!

@
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表面高度分散引起的#

而对于理论钯质量分数为 ;\的磁性钯催化剂经

6/<F#>P测定其实际钯质量分数为 "DGV\$意味着

原位法成功地制备得到了 <,[P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

催

化剂#

图 )HU-

!

@
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"P2@

'

F+%M[U-

!

@
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和

<,[P2@

'

F+%M[U-

!

@
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的h=I图

U-

!

@

"

"P2@

'

F+%M[U-

!

@
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和 <,[P2@

'

F+%M[U-

!
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的C>*图如图 ' 所示# 由图 ' 可见$所采用的磁核

U-

!

@

"

呈方形$粒径较大$不是太均一$在 XW ]

)'W .1$如图 '&4'所示%当在 U-

!

@

"

表面覆盖 P2@

'

及有机官能团后所得到的 P2@

'

F+%M[U-

!
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$其表面

包裹层较为均匀$平均厚度在 !; .1左右$如图 '

&N'所示%而对于 <,[P2@

'

F+%M[U-

!
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催化剂$可以

发现催化剂颗粒表面的<,颗粒粒径较小$平均粒径

为 V .1左右$同时其分散度较高$与对应的h=I表

征结果一致$如图 '&3'所示#

为了考察所得的样品的磁性能$利用振动样品

磁强计在磁场强度 F'( ((( ]'( ((( @-内于室温

下分别测定了 U-

!

@

"

"P2@

'

F+%M[U-
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和 <,[P2@
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F

+%M[U-

!
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"

的磁性$对应的磁滞回线如图 ! 所示# 从

图 ! 中可以看出$随着外加磁场的增强$样品的磁化
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图 'HU-

!
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"P2@

'

F+%M[U-

!
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和

<,[P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

的C>*图

强度也均增强%当外加磁场达p'( ((( @-时$U-

!

@

"

的比饱和磁化强度达到了 )('D! -17[M$而被有机

层包裹后的 P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

的比饱和磁化强度下

降到 XVD( -17[M$ 最后制备得到的 <,[P2@

'

F

+%M[U-

!

@

"

催化剂的比饱和磁化强度为 XGD! -17[M$

说明以四氧化三铁为磁核的原位法制备的磁性钯催

化剂仍具有较好的磁性$可适用于溶液中的磁分离#
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%'+P2@
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图 !H室温下U-
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"P2@
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F+%M[U-
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和

<,[P2@

'

F+%M[U-

!
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的磁滞回线

!F!@催化加氢动力学

在反应温度为 )'(")"(");(k和 )V(k下$研究

了聚苯乙烯的加氢度与反应时间的关系$结果如

图 " 所示# 由图 " 可知$聚苯乙烯的加氢速率受反

应温度影响较大$在反应初始阶段$反应温度越高$

反应速率越快# 当反应温度为 )V(k时$聚苯乙烯

的加氢度达到 W(\以上仅需反应时间 'D; 0%而当

反应温度为 )'(k时$反应 ; 0 后$聚苯乙烯的加氢

度仍不到 "(\#

)+)V(k%'+);(k%!+)"(k%"+)'(k

图 "H不同反应温度下聚苯乙烯加氢度与

反应时间的关系

聚苯乙烯催化加氢制备聚环己基乙烯的反应过

程为!

&)'

在消除内外扩散阻力的情况下$理想间歇高压

釜中聚苯乙烯的苯环消失速率X

#

可以表示为(W)

!

SX

#

jF,!

#

[,)QV!

/49

!

1

L

L

!

1

#

#

QV!

/49

W

1

L

L

;

1

L

L

!

1

#

#

&''

其中$)为反应时间$0%V为反应速率常数%!

#

为反

应液中的苯环浓度$1+5[R%!

L

为反应液中的氢气浓

度$1+5[R%;

L

为氢气压力$*<4%!

/49

为催化剂质量

浓度$M[R%W

L

为亨利常数%1

#

和 1

L

分别为苯环浓

度和氢气浓度的反应级数#

同时采用阿伦尼乌斯方程进行线性拟合并计算

反应活化能(G)

!

5.Vj5.3S#

4

[ME &!'

其中$V为反应速率常数%3为指前因子%#

4

为反应

活化能$cf[1+5%M为理想气体常数$WD!)" f[&1+5*e'%

E为热力学反应温度$e#

通过数据拟合得到 1

#

和 1

L

的值分别为 ) 和

($表明在磁性钯催化剂作用下的聚苯乙烯加氢制备

聚环己基乙烯的反应对聚苯乙烯呈一级反应$对氢

气呈零级反应# 反应活化能 #

4

为 ;)D" cf[1+5$这

与<,[T4P@

"

催化下的反应活化能 ;)D( cf[1+5非

常接近(W)

$说明磁性钯催化剂 <,[P2@

'

F+%M[U-

!

@

"

与<,[T4P@

"

催化剂在聚苯乙烯催化加氢制备聚环

己基乙烯反应过程中的催化活性一样# 不同反应温

度下的聚苯乙烯催化加氢动力学模型拟合结果如

图 " 所示$所得模型上的拟合值与实验值较为吻合#

此时$磁性钯催化剂催化聚苯乙烯加氢的动力学模

型为!

SX

#

jF,!

#

[,)Q) )!!DX Y-a$&S;)D"TME'!

/49

!

#

&"'

!F$@催化剂磁分离

加氢反应前无催化剂时$加氢反应后有催化剂

*'V*
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时及催化剂磁分离后的部分溶液状态分别如图 ; 所

示# 从图 ; 可以看出$聚苯乙烯加氢反应结束后$磁

性钯催化剂可以通过外加磁场进行诱导分离$如图

;&3'所示$相比于传统的离心或过滤分离$磁分离

操作更简单$效果更好#

&4'加氢反应前无催化剂 &N'加氢反应后有催化剂

&3'催化剂磁分离后

图 ;H催化剂磁分离过程溶液的照片

$@结论

通过原位法以四氧化三铁为磁核制备得到了磁

性钯催化剂$其具有较好的磁性$适用于聚苯乙烯催

化加氢制备聚环己基乙烯反应结束后的溶液中催化

剂外加磁场的简单"快速磁分离# 测定了反应温度

为 )'(")"(");(k和 )V(k下$加氢反应过程中聚苯

乙烯浓度随反应时间的变化关系$并通过数据拟合

建立了实验条件下磁性钯催化剂催化聚苯乙烯加氢

的动力学模型$与实验值较为吻合$其中对聚苯乙烯

反应级数为一级$对氢气反应级数为零级$反应活化

能为 ;)D" cf[1+5#
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我首次发现大规模可利用干热岩资源

HH经过两年钻探验证$,青海省共和县恰卜恰镇中深层

地热能勘查-项目日前取得重大突破$共和盆地中北部地

下 ' '!( 1处勘查到埋藏浅"温度高的干热岩$这是中国首

次发现的可大规模利用的干热岩资源#

干热岩通常埋藏在地表 ! ((( ])( ((( 1以下$是没有

水或蒸汽的"致密不渗透的热岩体$温度在 );( ]X;(k$是

一种可用于高温发电的清洁资源# 据估算$中国大陆

! ((( ])( ((( 1深处干热岩资源总计相当于 WX( 万亿9标

准煤$是中国目前年度能源消耗总量的 'X 万倍# 据介绍$

干热岩发电技术可大幅降低温室效应和酸雨对环境的影

响$且不受季节"气候制约# 而且利用干热岩发电的成本仅

为风力发电的一半$只有太阳能发电的 )[)(#

'()) 年$在中国地质调查局"青海省国土资源厅的部

署下$青海省水文地质工程地质环境地质调查院"青海省水

文地质地热地质重点试验室联合中国地质大学&武汉'$通

过聚热机制分析$在中新生代盆地+++青海共和盆地中北

部确定了干热岩寻找靶区$'()! 年开始钻探验证$最终在

' '!( 1深度揭露到温度达 );!k的干热岩$随着深度增

加$温度按 XDWk[)(( 1的梯度稳定升高$且勘探表明该地

) X(( 1以下无地下水分布迹象#

目前$美国"日本和瑞典等国已经掌握了干热岩发电的

基本原理和技术# 该地热资源的发现$对我国开展干热岩

资源的深入研究具有重要意义$而且对改变地区能源结构

和对经济"社会的发展具有深远的现实意义# !张力#
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