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摘要!考察了采用溶胶>凝胶化学合成法制备微>介复合材料的制备条件对复合材料制备的影响# 采用l]b'\A$以及 j

'

物理吸附>脱附等表征手段对复合材料进行了表征# 结果表明"在加入异丙醇的情况下"采用超声震荡和机械搅拌的混合方式

均可以很好地制备壳层均匀的微>介孔复合材料$而在没有异丙醇时"采用两种混合方式制备的微>介孔复合材料的表面比较

粗糙"而且壳层结构参数也不相同# 在优化了实验室制备条件的基础上"对微>介孔复合材料进行了工业放大# 结果表明"采

用优化的制备条件制备的微>介孔复合材料完全满足指标要求"并且制备过程重复性好#

关键词!核壳结构$微>介孔$制备$表征$工业放大
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99具有核壳结构的微>介孔复合材料以其独特的

多级孔道结构和适宜的酸性在石油加工领域具有广

阔的应用前景() >")

# I2M2.*等(#)

'Y21等(N)利用有

机硅源进行气相沉积"实现了对B\$># 分子筛的外

表面修饰# B\$># 分子筛表面沉积的 \2S

'

壳层对

其外表面的酸中心进行了覆盖"使其无法发挥催化

作用"减少了副反应的发生# 分子筛外表面的酸性

中心在催化反应过程往往发生大量的副反应"影响

目的产物的选择性# 分子筛的 \2S

'

壳层结构可以

大大提高目的产物的选择性"而且还可以抑制分子

筛表面积碳"防止孔口被堵塞#

此外"5%. 等(O)采用正硅酸乙酯水解法的功能

材料表明"随着二氧化硅包覆次数的增加"复合粒子

中二氧化硅含量增加"耐酸性能不断增强# 赵东元

等(P ><)制备的微孔分子筛R介孔二氧化硅复合材料

在重油'渣油催化裂化方面具有优良的应用前景#

文献()( >)))分别介绍了以 o型分子筛和

B\$># 分子筛为核制备具有核壳结构微>介孔复合

材料# 但是目前超声震荡的方式在微>介复合材料

放大过程中无法实现"对此本文中对具有核壳结构

的微>介孔复合材料进行了进一步的研究"并利用

优化后的制备条件对微>介孔复合材料进行了工业

放大#

67实验部分

6H67实验原料

十六烷基三甲基溴化铵%分析纯"天津市光复

精细化工研究所&$异丙醇%分析纯"天津福晨化学

试剂厂&$正硅酸乙酯%分析纯"天津福晨化学试剂

厂&$氨水%分析纯"天津福晨化学试剂厂&$去离子

水%自制&$o型分子筛%自制&#

6H87微L介孔复合材料的制备

首先将o型分子筛在超声波作用下或是搅拌

条件下分散在去离子水中"然后再依次加入十六烷

基三甲基溴化铵'异丙醇'氨水以及去离子水"搅拌

) 0 后"升温至 "#g"然后缓慢加入正硅酸乙酯"

"#g恒温反应 " 0"抽滤"洗涤至中性")((g干燥

)' 0"##(g恒温焙烧除去模板剂"得到微>介孔复合

材料#

6H:7微L介孔复合材料的表征

l]b物相测定!采用日本理学株式会社生产的

bR1%̀>'#(( 型全自动旋转靶 l>射线衍射仪# 实

验时"将样品研磨至 !(( 目以上压片# 实验条件!

/6靶 Y| 射线"j2滤波片"石墨单色器"工作电压

"( L["管电流 P( 1="扫描范围为 #tU)(t"扫描速

率 PtR12."步长 (H()t#

+O")+
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吸附>脱附!采用美国麦克仪器公司生产的

=\=Z'"'( 型物理吸附仪# 测定前"样品要经过

!((g抽真空活化 " 0 以上"然后将样品瓶置于液氮

罐中进行j

'

吸附>脱附试验#

\A$扫描电镜!采用日本 WASF公司生产的

W\$>O#((_型扫描电子显微镜"配备 Ab=l>Ab\"

工作电压 )( L["工作距离 O 11"分辨率 ) .1# 具

体方法为!取干燥分子筛样品放入到一定量的乙醇

溶液中"超声波分散制得悬浊液"将悬浊液滴加在电

镜铜台上"乙醇挥发后"放置在真空喷镀仪中"选择

'( 1=电流"喷Z8'((7"之后在扫描电子显微镜上扫

描"得到分子筛的扫描电镜图#

87结果与讨论

8H67实验条件及孔结构分析

由于目前超声震荡的制备方式在工业装置无法

实现"因此为了实现工业化制备微>介孔复合材料"

首先对制备过程的混合方式进行了考察# 分别在有

异丙醇和无异丙醇的条件下"采用不同的混合条件

对制备微>介孔复合材料进行了考察"以考察混合

方式对产品性质的影响# 微>介孔复合材料的制备

条件和表征结果如表 ) 所示#

表 67微L介孔复合材料的孔结构参数

样品

序号

物料组成及加入量 孔结构参数

异丙

醇

混合

方式

J%\2S

'

R

o&

$

XA:

R

%1

'

+?

>)

&

$

Al

R

%1

'

+?

>)

&

E

:*8%4

R

%1FR?

>)

&

o 无 无 无 PON #O (H!O

o>\2S

'

>) 有 超声震荡 (H)O PN! 'N! (H'#

o>\2S

'

>' 有 机械搅拌 (H)O PON 'NN (H'#

o>\2S

'

>! 无 超声震荡 (H)O PNN 'N< (H'"

o>\2S

'

>" 无 机械搅拌 (H)O PNP )'# (H!(

从表 ) 数据可以看出"实验采用了相同的

J%\2S

'

Ro&"在采用异丙醇的条件下"无论采用超声

震荡还是机械搅拌的混合方式制备的微>介孔复合

材料"总的比表面和外比表面均十分接近"而且孔体

积一样# 另外"同样在超声震荡的混合方式时"无论

是否加入异丙醇都不会影响产物的孔结构性质"这

也就说明异丙醇对壳层介孔结构的形成不起决定性

作用# 但是"在不加入异丙醇的条件下"采用机械搅

拌的混合方式制备的微>介孔复合材料虽然总的比

表面相同"但是外比表面出现了大幅的降低"从

'NN 1

'

R?减少到 )'# 1

'

R?# 同时总的孔体积也达

到了 (H!( 31

!

R?# 这种现象说明形成的壳层无定型

二氧化硅的介孔特征不明显"而且复合材料的 o型

分子筛的结构特征比较明显#

8H87孔径分布分析和XJS

图 ) 是不同制备条件下得到的微>介孔复合材

料的孔径分布图# 从图 ) 中可以看出"当在异丙醇

条件下制备微>介孔复合材料时"所得到的微>介孔

复合材料的介孔孔径分布都比较明显# 而在没有异

丙醇参与反应的条件下"所得到的微>介孔复合材

料的介孔孔径分布虽然存在"但是都不明显# 而且

当采用机械搅拌的混合方式时"介孔孔径分布更不

明显"这与孔结构参数的分析是相吻合的#

)*o>\2S

'

>)$'*o>\2S

'

>'$!*o>\2S

'

>!$"*o>\2S

'

>"

图 )9微>介孔复合材料的孔径分布图

微>介孔复合材料%经过 ##(g焙烧&的l]b谱

图如图 ' 所示# 从图 ' 中可以明显看出"样品特征

峰与o型分子筛特征峰一致"说明o型分子筛表面

形成的二氧化硅结构是一种无定形结构"在反应过

程中采用不同的混合方式也不会产生杂晶

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#
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:7板式换热器使用问题及建议

板式换热器存在最大设计压力和最大设计温

度"如/*1K%M4*3全焊接板式换热器最大设计压力

为 !H( $Z%"最大设计温度为 >'(Rk!#(g$全焊接

板式换热器要求冷热流体两侧压差至少 (H' $Z%"

否则板片会产生应力疲劳而减短设备使用寿命$在

有水锤工况或操作流体黏度大时"须安装加强型的

折流板$板式换热器的放空排凝设置与管壳式换热

器不同"需要咨询厂家#
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'()" 年 # 月 秦波等!微>介孔复合材料的工业放大

图 '9微>介孔复合材料的l]b谱图

8H:7WFC表征

为进一步了解实验条件对微>介孔复合材料制

备的影响"采用 \A$对复合材料样品进行了表征#

图 ! 是不同条件下制备的复合材料的 \A$图片#

从图 ! 中可以明显看出"在有异丙醇参与反应过程

得到的产物中"无论采用什么混合方式"产物表面均

比较圆滑"已经看不出原来 o型分子筛的有棱有角

的形貌"结合前面的研究结果()( >)))可以知道"这是

分子筛表面进行了完全的二氧化硅无定型包裹# 而

在没有异丙醇参与反应过程得到的产物中"无论采

用什么混合方式"得到的产物表面都比较粗糙"但是

o>\2S

'

>! 样品的图片虽然与 o>\2S

'

>" 的图片有

些类似"但是物理吸附结果表明"其壳层介孔结构并

没有受到影响#

%%& %M&

%3& %+&

图 !9微>介孔复合材料的 \A$谱图

8H;7微L介孔复合材料的工业放大

根据实验室对微>介孔复合材料的制备条件的

优化"确定了最优的制备条件"并根据制备的样品的

结构参数确定了工业放大产品的指标"并进行了工

业放大# 工业放大采用相同的物料配比"采用的混

合方式为机械搅拌方式"共进行了 ! 次工业放大#

制备的样品的结构参数如表 ' 所示#

表 87工业放大微L介孔复合材料的孔结构参数

放大批次
孔结构参数

$

XA:

R%1

'

+?

>)

& $

Al

R%1

'

+?

>)

& E

:*8%4

R%1FR?

>)

&

原料o PON #O (H!O

第一批 PP' '<# (H'#

第二批 PPP 'O! (H'#

第三批 P<! 'P" (H'#

产品指标 iP#( i'#( i(H''

从表 ' 中可以看出"工业产品的结构参数均满

足实验室指标"而且 ! 次放大产品的结构参数能够

较好地重复"说明放大过程具有良好的重复性可以

进行大规模的工业化生产#

:7结论

考察了在有异丙醇和无异丙醇条件下分别采用

超声震荡和机械搅拌的混合方式制备微>介复合材

料的影响"为微>介复合材料的工业放大奠定了基

础# 主要的影响因素在于是否采用异丙醇"而搅拌

方式影响不大# 在优化了实验室制备条件的基础

上"进行了微>介孔复合材料工业放大"产品指标完

全满足要求"并且制备过程重复性好#
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