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前言

绿色催化为化学工业及相关过程工业领域的清洁生产带来重大变革，在解决资源、环境、经济三者矛盾和统一的过程中发挥至关重要的作用。尽可能选择具有原子经济特征、高选择性和高催化活性的反应，生产环境友好的产品，将有望从源头上消除污染和节省资源。

悬浮态纳米催化剂具有良好的催化活性、高效的传热传质效率、超低的外扩散阻力等优点，在液-固体系和气-液-固催化反应系统中应用非常广泛。然而，悬浮态纳米催化剂的固液分离非常困难，传统的板框过滤和离心分离无能为力，有机膜或无机膜等精密过滤器的分离效率也十分低下，分离能耗高，由于多次循环浓缩致使催化剂易磨损流失，更重要的是膜分离最后仍残留部分浓缩液，不能使催化剂和液相彻底分离。因此，悬浮态纳米催化剂的固液分离问题是催化领域多年来面临的国际性难题。

磁性催化剂的巧妙设计有望解决这一根本性难题。其基本思路是采用超顺磁性纳米颗粒为载体，通过化学控制方法将催化活性组分负载于磁性颗粒表面，形成具有壳核结构或混合型结构的磁性催化剂。由于磁性催化剂的整体尺度仍控制在纳米范畴，在不同溶剂中具有良好的分散性，使得反应物与纳米粒子表面的活性基团有着更为紧密的接触，其转化率和选择性等均优于块状成型催化剂。同时，在外加磁场的作用下，磁性催化剂被快速磁化，在磁场环境下聚集，从反应系统中分离出来；当撤销外部磁场时，磁性催化剂的磁性消失，又可以重新分散在液相中，实现催化剂重复使用。磁性催化剂使得多相催化剂“均相化”，并使均相催化剂“多相化”，同时具备悬浮态和负载型催化剂的特征。

笔者多年来一直致力于悬浮态催化剂的分离问题研究，先后研究了磁性介孔氧化钛光催化剂、磁性钛硅分子筛、磁性超强固体碱、磁性糠醛液相加氢铜硅催化剂等多种磁性催化剂。承担完成了山西省科技重大专项“磁性钛硅基催化剂制备及磁分离反应装置开发”（项目编号20111101013），以及“磁性介孔氧化钛光催化剂降解硝基废水”、“磁性介孔钛硅催化剂处理鞣酸废水”、“磁稳流化床多相催化氧化技术”等横向课题。结合笔者和其课题组的研究经历，本书将磁性催化剂的设计、制备、表征和评价的思想和手段加以整理和总结，希望为从事该研究方向的同行提供一些有用的信息和参考。

本书从磁性催化剂涉及的磁学基础、磁学概念和磁性载体的要求入手。阐述了单分散磁性载体的制备及表征、稳定磁性悬浮物的调控、磁性催化剂的设计和构造相关理论。详细说明了磁性钛硅分子筛、磁性介孔壳结构氧化钛、磁性固体碱和磁性固体酸四大类常用磁性催化剂的制备、表征和催化评价。最后，讲述了磁性催化剂所用的磁分离和反应装置的结构和设计。

在本书成稿之际，首先感谢我的老师刘有智教授和曹端林教授的培养与关怀；感谢山西省科技厅及基金委、山西省生态环境研究中心、山西兴安化学工业集团有限责任公司功能材料研制部、太原矿山机器厂工程液压机械修配厂等在研究经费和装置研发方面给予的大力支持；李军平、柳来栓、李同川等老师在研究过程中提供了许多帮助和建议；王东琴、张茹、张齐、杨阳、孙翠桃、薛泽慧等硕士研究生参与了大部分磁性催化剂实验研究工作，在此一并衷心表示感谢。最后，感谢爱人王燕萍和儿子李成杰在我人生身心最低谷时陪我走过那段最艰难的时光。

另外，本书参考了大量的研究文献，已在书中以参考文献形式列出，在此对各位专家表示敬意。

由于笔者水平有限、经验欠缺，书中难免存在不少有待商榷的观点和问题，敬请同行专家学者批评指正。

李裕　　

2015年6月于中北大学
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第1章　磁学基础与磁性载体

1.1　磁学概念

1.1.1　磁场强度

磁极受到作用力的空间称为磁场，永磁体或者导体中电流流过时在周围空间都会产生磁场。磁场对置于其中的磁极会产生力的作用，该作用力与磁极强度和磁场强度的乘积成正比。

假定磁极强度为m
 （Wb），磁场强度为H
 （A·m-1
 ），此时，磁极受到作用力的大小为F
 （N），则


F
 =mH
 　　（1-1）

同样也可以认为，当相距为r
 的两个磁极的磁极强度为m
 1
 （Wb）和m
 2
 （Wb），其中每一个磁极均置于另外一个磁极所产生的磁场中，则磁极m
 1
 和m
 2
 处磁场强度大小分别为


 　　（1-2）

磁场强度H
 的物理意义：单位强度的磁场对应于1Wb强度的磁极受到1N的力，μ
 0
 ，真空磁导率，H·m-1
 。

永磁体和导体中电流都能产生磁场，在实际应用中，常用电流来产生磁场，并采用稳定电流在周围空间产生的磁场强度来规定磁场强度的单位。

例如：在SI制中，用电流I
 =1A通过直导线，在距导线为r
 =1/（2π）m处得到的磁场强度，规定为1个磁场强度单位，即A·m-1
 。

电流产生磁场常见有三种形式：

①无限长载流直导线的磁场强度表示为


 　　（1-3）

式中，I
 为通过直导线的电流；r
 为计算点导线的距离。H
 方向是与导线垂直且以导线为轴的圆周相切。

②载流环形线圈圆心上的磁场强度表示为


 　　（1-4）

式中，I
 为通过环形线圈的电流；r
 为环形线圈的半径。H
 的方向按右手螺旋法则确定。

③无限长载流螺线管的磁场强度为


 　　（1-5）

式中，I
 为流经环形线圈的电流；n
 为螺线管上单位长度的线圈匝数。H
 的方向为螺丝管的轴线方向。

1.1.2　磁化强度

磁化强度M
 是描述宏观磁体的磁性强弱的物理量。在磁体内取一个体积元ΔV
 ，则在这个体积元内部包含了大量的磁偶极子，这些磁偶极子具有磁偶极矩j
 m1
 ，j
 m2
 ，…，j
 m
 
i

 ，…，j
 m
 
n

 或磁矩μ
 m1
 ，μ
 m2
 ，…，μ
 m
 
i

 ，…，μ
 m
 
n

 。

单位体积磁体内磁偶极矩矢量之和称为磁极化强度，用J
 m
 表示


 　　（1-6）

单位体积内磁偶极子具有磁矩矢量之和称为磁化强度，用M
 表示


 　　（1-7）

虽然J
 m
 和M
 有各自的单位和数值，却都是用来描述磁体磁化的方向和强度的。其关系为


 　　（1-8）

如果这些磁偶极子磁矩大小相等且相互平行排列如图1-1所示，则磁化强度简化为


 　　（1-9）

式中，n
 为单位体积内磁矩μ
 m
 的总和。


图1-1　将磁化强度看成磁偶极子的集合



磁偶极子又可以用微小电流回路来表示，这样磁体内部就由很多基本的闭合电流充满，如图1-2所示，磁体内部相邻电流因为方向相反而相互抵消，只有在表面一层上的电流未被抵消。


图1-2　将磁化强度看成闭合电路的集合





1.1.3　磁感应强度

磁感应强度B
 被称为磁通量密度或磁通密度。物理学中磁场强弱常使用磁感应强度来表示，磁感应强度大表示磁感强；磁感应强度小，表示磁感弱。在SI单位制中，磁感应强度的定义为
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B
 的单位是T或Wb·m-2
 。

在真空中，M
 =0，则
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B
 和H
 始终是平行的，数值上呈比例，两者的关系只由真空磁导率μ
 0
 联系。但是在磁体内部，两者的关系就复杂得多。

在高斯单位制中，磁感应强度、磁场强度和磁化强度三者的关系有
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1.1.4　磁化率和磁导率

对于置于外磁场的磁体，其磁化强度M
 和外磁场强度H
 的关系为
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式中，χ
 为磁体的磁化率，是表征磁体磁性强弱的一个参数。
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定义：μ
 =1+χ
 为相对磁导率，即
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磁导率是表征磁体的磁性、导磁性及磁化难易程度的磁学量。

起始磁导率μ
 i
 是磁中性状态下磁导率的极限值。
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最大磁导率μ
 max
 在起始磁化曲线上，磁导率随着磁场强度的不同而不同，其最大值称为最大磁导率。
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1.1.5　磁化曲线

磁性材料对外磁场有明显的响应特性，这种特性可以用磁化曲线和磁滞回线来表征。其中磁化曲线是表示磁感应强度B
 、磁化强度M
 与磁场强度H
 三者之间的非线性关系，磁化理论常用M
 -H
 关系讨论问题，工程技术中多采用B
 -H
 关系研究问题。


B
 -H
 磁化曲线可以通过实验测量的方法作出，在环形磁性材料上缠绕上初级线圈N1
 和次级线圈N2
 ，N1
 两端接上直流电源，N2
 的两端接上电子磁通计。当初级线圈通上电源后，产生沿磁环轴向的磁场，磁性材料就会磁化。假设磁化强度为M
 ，那么磁性材料产生的磁感应强度为B
 =μ
 0
 （M
 +H
 ）。随着初级线圈上的电流不断增大，电子磁通计便会检出相应的磁通大小，从而得到磁性材料的B
 -H
 关系曲线。

根据B
 =μ
 0
 （M
 +H
 ），可以画出M
 -H
 曲线，图1-3为铝镍合金的B
 -H
 和M
 -H
 关系曲线。


图1-3　铝镍合金的B
 -H
 和M
 -H
 两种磁化曲线



在M
 -H
 曲线中，H
 从小变大时，M
 随着急剧增大，当H
 增大到一定值时，M
 逐渐趋近于一个确定的M
 s
 值，M
 s
 称为饱和磁化强度；在B
 -H
 曲线中，H
 从小变大时，刚开始B
 随着H
 而急剧变化，当H
 增大到一定值后，B
 却并不趋近于某一定值，而是以一定的斜率上升。可见，磁感应强度B
 是随着H
 而不断地增大的，饱和磁感应强度并不是“饱和”。

1.1.6　磁滞回线

在M
 -H
 磁化曲线中，当磁性材料磁化到饱和后，外加磁场强度H
 逐渐减小，磁感应强度B
 或磁化强度M
 也将随之减小，但并不沿着初始磁化曲线返回，并且当外部磁场强度减小到零时，材料仍保留一定大小的磁感应强度B
 或磁化强度M
 ，称为剩余磁感应强度M
 r
 或剩余磁化强度B
 r
 ，简称剩磁。

在反向上增加磁场，M
 或B
 继续减小，当反方向磁场达到一定数值时，满足M
 =0或B
 =0，那么该反向磁场强度称为矫顽力，分别标记为
M

 H
 c
 或
B

 Hc
 。它们具有不同的物理意义，
M

 Hc
 表示M
 =0时的矫顽力，又称为内禀矫顽力；而
B

 Hc
 表示B
 =0时的矫顽力，又称为磁感矫顽力。这两种矫顽力大小不等，一般满足│
M

 Hc
 │>│
B

 Hc
 │。

矫顽力的物理意义：表征磁性材料在磁化以后保持磁化状态的能力，它是磁性材料重要的参数，矫顽力不仅是考察永磁材料的重要标准之一，也是划分软磁材料和永磁材料的重要依据。


M
 或B
 变为零后，继续增加反应磁场，材料中磁感应强度B
 或磁化强度M
 的方向将发生反转，随着反向磁场的增大，M
 或B
 在反方向逐渐达到饱和。在材料反向饱和磁化后，再重复上述步骤，M
 或B
 的变化与上述的过程相对称，在外加磁场H
 从正的最大到负的最大，再回到正的最大这个过程中，M
 -H
 或B
 -H
 形成了一条闭合曲线，称为磁滞回线，如图1-4所示。磁滞回线是磁性材料的又一重要特征。


图1-4　磁滞回线



1.1.7　磁学常量

磁学量及其常用单位和换算因子见表1-1。


表1-1　磁学量常用单位及换算因子




1.2　磁学基础

1.2.1　磁矩

物质磁性最直观的表现是两个磁体之间的吸引力或排斥力。磁体中受引力或排斥力最大的区域称为磁体的极，简称为磁极。迄今为止，所发现的磁体上都有两个自由的磁极存在，强度分别为m
 1
 （Wb）和m
 2
 （Wb），距离为r
 （m）的两个磁极，相互之间的作用力F
 （N）为
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式中，μ
 0
 为真空磁导率，为4π×10-7
 H·m-1
 。

磁极之间能发生相互作用，这是由于在磁极的周围存在着磁场。磁体周围的磁场的分布由磁力线表示，磁力线越密，磁场越强。磁力线总是由N极出发，进入与其最近的S极，并形成闭合回路。磁力线总是走磁导率最大的路径，因此磁力线通常呈直线或曲线，不存在呈直角拐弯的磁力线。任意两条同向磁力线之间相互排斥，因此不存在相交的磁力线。

通电流直导线的周围也会产生磁场，对于微小磁体产生的磁场，可以由平面电流回路来产生，这种可以用无限小电流回路所表示的小磁体，定义为磁偶极子。设磁偶极子的磁极强度为m
 ，磁极间距离为l
 ，则用j
 m
 =m
 
l

 来表示磁偶极子所具有的磁偶极矩。j
 m
 的方向为由S极指向N极，单位是Wb·m。

虽然磁偶极子磁性的强弱可以由磁偶极矩来表示，实际上往往很难精确地确定磁极位置，也难以确定磁偶极矩的大小。

磁偶极子大小和方向可以用磁矩来表示。磁矩定义是：磁偶极子等效的平面回路的电流i
 和回路面积S
 的乘积，即
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μ
 m
 的方向由右手螺旋法则确定，单位是A·m2
 。

虽然j
 m
 和μ
 m
 有各自的单位和数值，却都是表征磁偶极子磁性强弱和方向的物理量，两者之间的关系为
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即磁偶极矩等于真空磁导率与磁矩的乘积。

1.2.2　原子磁矩

物质的磁性是构成物质的基本粒子的磁性的集中体现。构成物质的最小单元是原子，原子又是由电子和原子核组成的。电子因其轨道运动和自旋效应而具有轨道磁矩和自旋磁矩。原子核具有核磁矩，其值很小，几乎对原子磁矩无贡献。这样，原子的磁矩主要来自原子中的电子，并可看作由电子轨道磁矩和自旋磁矩构成。

1.2.3　电子轨道磁矩

在原子的经典玻尔模型中，电子绕核转动。电子在原子壳层中的轨道运动是稳定的，因而，这种运动与通常的电流闭合回路比较，在磁性上是等效的。因此原子中电子的轨道运动同无限小尺寸的电流闭合回路一样，可以视为磁偶极子，其磁矩的大小由μ
 m
 =iS
 确定。

为简化起见，假定一个电子在半径为r
 的圆形轨道上以角速度ω
 绕核旋转，如图1-5所示，则电子绕核旋转形成的电流（-e
 ω
 /2π）产生的轨道磁矩为
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式中，μ
 
l

 为轨道磁矩，A·m2
 ；S
 为环形轨道面积，m2
 。


图1-5　绕核运动的电子形成的环形电流示意图



令电子质量为m
 e
 ，其轨道运动同时具有角动量P
 
l

 ，在近似圆形轨道时有
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式中，P
 
l

 为角动量，kg·m2
 ·s-1
 。

将式（1-22）代入式（1-21），则有
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其中，
 称为轨道旋磁比，其物理意义为：电子绕核做轨道运动，其轨道磁矩与动量矩之间在数值上成正比，而方向相反。

在量子力学中，原子内的电子轨道运动是量子化的，只有分立轨道存在。即角动量是量子化的，并且当电子运动状态的主量子数为n
 时，角动量由角动量数l
 来确定，角动量的绝对值为
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式中，l
 为角量子数，l
 的可能值为：l
 =0，1，2，…（n
 -1）；h
 为普朗克常数，6.6256×10-34
 J·s。

在量子化的情况下，式（1-23）仍然成立，其对应角动量的磁矩的绝对值为
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令　　　　　
 　　（1-26）


μ
 B
 可以作为原子磁矩的基本单位，又被称为玻尔磁子。

从式（1-25）可知，当电子处于l
 =0，即s态时电子的轨道角动量和轨道磁矩都等于0，这是一种特殊的统计分布状态。而l
 ≠0时，电子轨道磁矩不是玻尔磁子μ
 B
 的整数倍。

当在原子上施加一个磁场时，角动量和磁矩在空间上都是量子化的，它们在外磁场方向的分量不连续，只能有一组确定的间断值。直观地说，相当于电子轨道平面和磁场方向间具有一些不连续的倾斜角。这些间断值取决于磁量子数m
 
l

 ，即
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由于l
 可取l
 =1，2，…，n
 -1，共n
 个可能值；磁量子数m
 
l

 =0，±1，±2，±3，…，±l
 确定的（2l
 +1）个间断，所以，P
 
l

 和μ
 
l

 在空间上的取向可以有（2l
 +1）个。图1-6给出了l
 =1，2，3时角动量的空间量子化情况。


图1-6　电子角动量的空间量子化



如果原子中存在多个电子，则总轨道角动量等于各个电子轨道角动量的矢量和。总轨道角动量数值为
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式中，L
 为总轨道角量子数。它是各个电子轨道角动量值一定规律的组合，例如对于两个电子的情况时，L
 =l
 1
 +l
 2
 ，l
 1
 +l
 2
 -1，…，|l
 1
 -l
 2
 |。

总的轨道磁矩大小为
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同样，总角动量和总轨道磁矩在外场方向上的分量为
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式中，m
 
L

 可取m
 
L

 =0，±1，±2，±3，…，±l
 ，共（2l
 +1）个可能性。

在填满了电子的次壳层中，电子的轨道运动占据了所有的可能方向，形成一个球形对称体系，因此合成的总轨道角动量等于零。所以，计算原子的总轨道角动量时，不考虑填满的内层电子的影响，而考虑未填满的那些次壳中电子的贡献。

1.2.4　电子自旋磁矩

电子在绕核转动的同时，也存在自旋。自旋产生的自旋磁矩是电子磁矩的第二个来源，电子的自旋角动量取决于自旋量子数s
 ，自旋角动量的绝对值为
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由于s
 的值只能等于1/2，故


 　　（1-32）

类似于轨道角动量，自旋角动量在外磁场方向的分量取决于自旋量子数m
 s
 ，m
 s
 只有可以能等于±1/2，因此有
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实验表明与自旋角动量相联系的自旋磁矩μ
 s
 在外磁场方向上的投影，刚好等于一个玻尔磁子，但方向有正、负，即
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根据式（1-33）和式（1-34），并考虑到其方向相反，可得
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因此　　　　　　
 　　（1-36）

其中，
 称为电子自旋磁力比。

结合式（1-31）和式（1-35），得到自旋磁矩的绝对值为
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由于自旋量子数本征值1/2，所以电子的自旋磁矩的绝对值等于31/2
 μ
 B
 。

如果一个原子具有多个电子，则总自旋角动量和总自旋磁矩是各电子的组合，其大小分别为
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式中，S
 =s
 1
 +s
 2
 +…为总自旋量子数，S
 可能为整数或半整数。则电子总自旋磁矩在外场方向的投影为
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式中，m
 s
 可取m
 s
 =0，±1，±2，±3，…，±l
 ，共（2S
 +1）个可能取向。

在填满电子的次壳中，各电子的自旋角动量和自旋磁矩也相互抵消了。因此，凡是满电子壳层的总动量和总磁矩都是零。只有未填满的电子壳层上才有未成对的电子磁矩对原子的总磁矩做出贡献。因此，这种未满电子壳层被称为磁性电子壳层。

1.2.5　原子磁矩计算

电子磁矩直接受到核外电子分布状态的影响。原子中决定电子所处状态的准则有两条：泡利不相容原理和能量最低原理。泡利不相容原理说明，在已知量子态上不能多于一个电子；能量最低原理说明，体系的能量最低时，体系最稳定。量子力学理论采用四个量子数n
 、l
 、m
 
l

 、m
 s
 来规定每个电子的状态，每一组量子数只代表一个状态，只允许有一个电子处于该状态。一旦这四个量子数确定了，这个电子状态也确定了。

多电子原子中电子分布规律可以归纳为：

①由n
 、l
 、m
 
l

 和m
 s
 四个量子数确定以后，电子所处的位置随之确定，这四个量子数都相同的电子不多于一个。

②n
 、l
 和m
 
l

 三个量子数都相同的电子最多只能有两个，它们的第四个量子数m
 s
 却不能相同，只能分别为1/2和-1/2。

③n
 和l
 两个量子数相同的电子最多只有2（2l
 +1）个。因为对于同一个l
 ，m
 
l

 可以取（2l
 +1）个不同的值，而对于每一个m
 
l

 ，m
 s
 可以取±1/2两个不同的值，因此，n
 和l
 两个量子数相同的电子最多只有2（2l
 +1）个。

④主量子数n
 相同的电子最多只有2n
 2
 个，因为n
 确定后，l
 可取l
 =1，2，…，n
 -1，共n
 个可能值，而每一个l
 对应的可能状态是2（2l
 +1）个。因而，主量子数n
 相同的电子最多只能有2n
 2
 个，即
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习惯上按主量子数n
 和角量子数l
 把电子的可能状态分布不同的壳层，将相应于n
 =1、2、3、4…的轨道群称为K、L、M、N…的电子壳层，每一壳层又可分成n
 个次壳层，相应于l
 =1、2、3、4、5…的次壳层，分别用符号s、p、d、f、g…表示（见图1-7）。


图1-7　原子核外电子结构



当施加一个磁场在一个原子上时，平行于磁场的角动量也是量子化的。l
 在磁场方向上的分量由磁量子数m
 
l

 决定。m
 
l

 =l
 ，l
 -1，l
 -2，…，0，…，-（l
 -1），-l
 共有（2l
 +1）个值，电子自旋量子数由m
 s
 决定，s
 =±1/2。

图1-8为原子核外电子填充顺序，大多数原子基态的电子组态可以按此规律给出，基态原子的电子在原子轨道中填充的顺序是：

1s，2s，2p，3s，3p，4s，3d，4p，5s，4d，5p，6s，4f，5d，6p，7s，5f，6d


图1-8　原子核外电子填充顺序图



少数元素有些变化，如Cu：[Ar]3d10
 ，4s1
 ，Cr：[Ar]3d5
 ，4s1
 。一个电子的L和S总是方向相反，同时轨道磁矩μ
 L
 和μ
 s
 也是反平行。占满电子的壳层对原子磁矩无贡献，当电子填满某一电子壳层时，各电子的轨道运动和自旋取向就占据了所有可能方向，形成一个球形对称集合，这样电子自身具有的动量矩和磁矩必然相互抵消，因而，凡是占满电子的壳层，其总动量矩和总磁矩都为零。只有未填满电子的壳层上的电子才会对原子磁矩做出贡献。这种未满壳层称为磁性电子壳层。铁族过渡族元素（如Fe、Ni和Co等）原子磁矩来源于未满壳层的3d电子。稀土元素（如钕、镨和钆等）的磁性则来源于未满壳层的4f电子。

原子磁矩可以通过计算获得，例如，Fe原子：Z=26，电子分布是：[Ar]3d6
 。

根据洪德法则1，5个电子自旋占据5个+1/2的m
 s
 状态，另一个只能占据-1/2的m
 s
 状态，所以总自旋为





对铬原子而言，其原子磁矩要小一些。

Cr3+
 ：Cr原子Z
 =24，Cr3+
 电子组态为[Ar]3d3
 。

（1s）2
 ，（2s）2
 ，（2p）6
 ，（3s）2
 ，（3p）6
 ，（4s）2
 ，（3d）10
 ，（4p）6
 ，（5s）2
 ，（4d）10
 ，（5p）6
 ，（6s）2
 ，（4f）14
 ，（5d）10






1.2.6　磁有序性

磁性物质之间引力和斥力可用磁偶极矩进行描述，根据有无外磁场情况下，磁偶极矩的不同，将磁性材料大致划分为五类：抗磁性物质、顺磁性物质、反铁磁性物质、铁磁性物质和亚铁磁性物质，如表1-2所示。


表1-2　磁有序种类




如果物质在无外磁场时，没有磁偶极矩，而在有外磁场时，有很弱的感应磁偶极矩，那么，这种材料就叫做抗磁性物质，抗磁性物质的磁化方向与外磁场的方向相反；如果物质在无外磁场时，有随意取向的磁偶极矩，在有外磁场时，磁偶极矩取向一致，这种材料叫顺磁性物质，顺磁性物质的磁化方向与外磁场的方向一致；抗磁性物质和顺磁性物质的磁偶极矩都很弱，它们的磁化率都很小。铁磁性物质不管有无外磁场都存在磁偶极矩，并且磁偶极矩呈现长程有序特征。在亚铁磁性物质中，无外磁场时，相邻的磁偶极矩反平行排列，存在静磁矩；而反铁磁性物质在无外磁场时，磁偶极矩反平行排列且相互抵消，没有静磁矩。

1.2.7　抗磁性

抗磁性是一种微弱磁性，它的相对磁化率为负值且很小，典型的数值是10-5
 数量级。抗磁性产生的机理是：外磁场穿过电子轨道时，引起的电磁感应使轨道电子加速。由椤次定律可知，轨道电子的这种加速运动所引起的磁通，总是与外磁场方向相反，因而抗磁的磁化率为负值。抗磁性是普遍存在的，它是所有物质在外磁场作用下毫无例外地具有的一种属性，大多数物质的抗磁性因为被较强的顺磁性所掩盖而不能表现出来，只有在不具有固有原子磁矩物质中才表现出来。

1.2.8　顺磁性

顺磁性是一种弱磁性，它呈现出正的磁化率，大小为10-6
 ～10-3
 数量级。根据顺磁性朗之万理论：原子磁矩之间无相互作用，为自由磁矩，热平衡下为无规则分布，受外加磁场作用后，原子磁矩的角度分布发生变化，沿着接近于外磁场方向作择优分布，因而引起顺磁的磁化强度。

1.2.9　铁磁性

铁磁性是一种强磁性，这种强磁性的起源是材料中的自旋平行排列，而平行排列导致自发磁化。铁磁性比顺磁性和抗磁性的磁性强很多，以硅钢软磁材料为例，在10-6
 T的磁场下它就可以达到接近饱和磁化强度，在同样的磁场下，其顺磁磁化强度则仅为饱和强度的10-9
 。

铁磁性材料一个显著特点是存在所谓铁磁居里温度，称为居里点。铁磁材料仅在居里点以下才具有铁磁性，随着温度的增加，热扰动的作用增强使磁矩的有序排列遭到破坏，当温度上升到居里点时，自发磁化消失转变为顺磁性。这时磁矩的取向是紊乱的，但其顺磁磁化率与普通磁物质不同，不满足居里定律，而是满足居里-外斯定律。铁磁性另一特点是其外磁场中的磁化过程的不可逆性。不同的铁磁材料的磁化曲线可以有很大的差别。例如，许多软磁材料的矫顽力H
 C
 只有1A·m-1
 量级，而一般硬磁材料的矫顽力则在104
 A·m-1
 以上。铁磁性材料在工业技术应用极为广泛，常利用其不同的磁化性能来满足各种不同的需要。

1.2.10　反铁磁性

反铁磁性物质在所有温度范围内都具有正的磁化率，但是其磁化率随着温度有着特殊的变化规律。起初反铁磁性被认为是反常的顺磁性，进一步发现它们内部的磁结构完全不同，因此将其归为反铁磁性。反铁磁性物质中至少存在两种亚晶格，在某一临界（奈尔温度）以下，每个亚晶格的磁矩呈现平行排列，而两个亚晶格的磁矩是反平行的。由于两个亚晶格的磁矩相等，所以总的自发磁化强度为零。由于反铁磁体的磁矩排列并不产生有效自发磁化，所以表现为顺磁性，其磁化率随温度的变化如图1-9所示，磁化率曲线具有一个尖锐的峰值。在峰值的低温一侧，磁化率是随着温度上升而增加的。这是由于磁矩的反平行排列作用起着抵制磁化的作用，随着温度的提高，反平行排列作用逐渐减弱，因而磁化率不断增加。峰值发生的温度反映自发的反平行排列消失的温度，称为奈尔温度，在奈尔温度以上，顺磁磁化的机构和前面讨论的一般顺磁性相似，磁化率随着温度升高而下降。在这个温度范围，磁化率遵循居里-外斯定律。


图1-9　反铁磁体MnO的磁化率和温度的关系
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式中，C
 为居里常数。很多金属都是反铁磁性的，这些金属属于过渡金属，如Cr和α
 -Mn，一些稀土元素如Ce和Nd等。

此外，还有很多化合物也是反铁磁性的，主要是氧化物、氟化物以及过渡元素的氯化物、镧化物和锕化物等。

1.2.11　亚铁磁性

亚铁磁性物质存在与铁磁性物质相似的宏观性质，在居里温度以下，存在按磁畴分布的自发磁化，能够被磁化到饱和，存在磁滞现象；在居里温度以上，自发磁化消失，转变为顺磁性，正是因为同铁磁性物质具有以上相似之处，所以亚铁磁性是被最晚发现的一类磁性。亚铁磁性类似于铁磁性物质，当磁场不存在时，亚铁磁性物质仍旧会保持磁化不变；也像反铁磁性物质一样，相邻的电子自旋指向相反方向。这两种性质并不互相矛盾，在亚铁磁性物质内部，分别属于不同晶格的不同原子，其磁矩的方向相反，数值大小不相等，所以物质的净磁矩不等于零，磁化强度不等于零，具有较微弱的铁磁性。

由于亚铁磁性物质是绝缘体，并且处于高频率时变磁场的亚铁磁性物质，由于感应出的涡电流很少，可以允许微波穿过，所以，可以作为像隔离器、循环器、回旋器等微波器件的材料。由于组成亚铁磁性物质的成分必须分别具有至少两种不同的磁矩，所以只有化合物或合金才会表现出亚铁磁性，常见的亚铁磁性物质有磁铁矿主铁氧体等。

1.2.12　超顺磁性

超顺磁性是指铁磁性物质的颗粒小于临界尺寸时，外场产生的磁取向力不足以抵抗热扰动的干扰，其磁化性质与顺磁体相似，称作超顺磁性。磁性材料是单畴颗粒的集合体，对于每一个单畴颗粒而言，由于磁性原子或离子之间的交换作用很强，磁矩之间将平行取向，而且磁矩取向在由磁晶各向异性所决定的易磁化方向上，但是颗粒之间由于易磁化方向不同，磁矩的取向也就不同。如果进一步减小颗粒的尺寸，颗粒体积减小到某一数值时，热扰动能将与总的磁晶各向异性能相当，这样，颗粒内的磁矩方向就可能随着时间的推移，整体保持平行地在一个易磁化方向和另一个易磁化方向之间反复变化。在正常顺磁体中，每个原子或离子的磁矩只有几个玻尔磁子。但是，对于直径5nm的特定球形颗粒集合体而言，每个颗粒可能包含了5000个以上的原子，颗粒的总磁矩有可能大于10000个玻尔磁子。所以，把单畴颗粒集合体的这种磁性称为超顺磁性。

1.3　磁性催化剂的载体

1.3.1　纳米磁性颗粒的性质

纳米磁性颗粒不同于块体磁性材料的磁学特性，主要原因是由于与磁相关的特征物理长度恰好处于纳米量级，例如单磁畴临界尺寸、超顺磁临界尺寸、交换作用长度及电子平均自由程等都处于1～100nm尺度范围，当磁性颗粒的尺寸与这些特征物理长度相当甚至更小时，就会出现反常的磁学性质。

（1）单磁畴临界尺寸

块状磁性材料中存在着多磁畴结构，静磁能（ΔE
 MS
 ）和畴壁能（E
 dw
 ）之间的平衡导致了畴壁的形成。其中，静磁能与材料体积成正比，而畴壁能与壁之间界面成正比。当材料的尺寸减小到某一临界尺寸以下，畴壁能就会大于单畴颗粒的静磁能，这样就会导致单磁畴颗粒的出现。也就是说，当ΔE
 MS
 =E
 dw
 时，单磁畴颗粒就会出现，单磁畴颗粒的临界尺寸可以按如下公式进行估算。
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式中，A
 为交换常数；K
 eff
 为各向异性常数；μ
 0
 为真空磁导率；M
 s
 为饱和磁化强度。

（2）超顺磁临界尺寸

超顺磁临界尺寸r
 0
 是磁性纳米颗粒的另一重要的小尺寸效应。当颗粒尺寸减小到某一数值r
 0
 以下时，热扰动能k
 B
 T
 将相当于甚至超过总的磁晶各向异性能K
 eff
 V
 ，这样，颗粒内的磁矩方向就可能随着时间的推移，整体保持平行地在一个易磁化方向和另一个易磁化方向之间反复变化，即磁矩很容易发生跳转。从单磁畴颗粒集合体看，其磁性类似于顺磁性物质，但每个颗粒内部的总磁矩很大。这种体系称超顺磁体系。对球形纳米颗粒，超顺磁临界尺寸r
 0
 可按式（1-44）估算。


 　　（1-44）

式中，k
 B
 为Boltzmann常数；K
 eff
 为磁晶各向异性常数；T
 为热力学温度。材料的超顺磁临界尺寸r
 0
 与材料的磁晶各向异性常数K
 eff
 有关，一般硬磁材料的r
 0
 约为3～4nm，软磁材料的r
 0
 约为20nm。

（3）表面效应

随着磁性纳米颗粒尺寸的减小，纳米颗粒中的原子大部分处于纳米颗粒的表面，这时，大部分自旋成了表面自旋，表面自旋对磁化非常重要。而且，晶体对称性的局部打乱也会导致材料能带结构、晶格常数和原子配位发生变化。因此，一些与表面或界面有关的效应如表面各向异性就会出现。表面效应会导致小颗粒的饱和磁化强度减小（相对于块状材料）。饱和磁化强度的减小与多种因素有关，如纳米颗粒的表面存在磁死层或者表面自旋的自旋玻璃态行为。另外，随着纳米颗粒尺寸的减小，磁性各向异性常数也会增大。这种磁性各向异性常数往往大于由表面各向异性引起的晶体各向异性常数和形状各向异性常数。磁性纳米颗粒的表面进行修饰后，其磁性能会发生明显的改变。

（4）超顺磁性

描述单畴磁性颗粒集合体的物理量有两个：①超顺磁临界尺寸r
 0
 ，如果颗粒系统的温度保持恒定，则只有当颗粒尺寸r
 =r
 0
 才有可能呈现超顺磁特性。不同种类的纳米磁性颗粒的超顺磁临界尺寸并不相同。例如α
 -Fe、Fe3
 O4
 和α
 -Fe2
 O3
 粒纳米颗粒的超顺磁临界尺寸分别为5nm、30nm和20nm。②截止温度T
 B
 ，对于足够小的磁性纳米颗粒，存在一特征温度T
 B
 ，当温度T
 <T
 B
 时，颗粒呈现强磁性（铁磁性或亚铁磁性）；而当T
 =T
 B
 时，颗粒则呈超顺磁特性。

（5）矫顽力

纳米磁性颗粒的矫顽力与其尺寸有关。对大尺寸的磁性颗粒来说，有利于形成多畴结构，因此，通过成核和畴壁运动会导致磁化反转。随着颗粒尺寸的变小，强磁性颗粒的磁畴结构将会由多磁畴结构转变为单磁畴结构，使磁化反转的模式从畴壁位移转变为磁畴转动，从而呈现矫顽力显著增加的趋势，直至单磁畴临界尺寸r
 c
 时达最大值。当磁性颗粒的尺寸进一步减小时，矫顽力降低，当降至超顺磁性临界尺寸r
 0
 时，矫顽力趋近零。

（6）居里温度

居里温度T
 c
 是物质磁性的重要参数之一，通常与交换积分成正比。对于磁性纳米颗粒来说，由于存在小尺寸效应和表面效应，其本征和内禀的磁性将会发生变化，因此具有较低的居里温度T
 c
 。例如，粒径为85nm的Ni纳米颗粒，测量得到的居里温度约为350℃，略低于块体Ni的居里温度（385℃）。另一方面，随着磁性纳米材料尺寸的减小，纳米体系的表面效应就越来越明显，也就是说，由于材料表面原子的配位数要小于内部原子的配位数，导致材料中原子的平均配位数显著减小，而依赖于最近邻原子数的交换积分J
 e
 也随之减小，从而使得磁性纳米材料的居里温度降低。

（7）饱和磁化强度

饱和磁化强度是磁性材料重要的磁参数。磁性材料在外磁场作用下磁化，开始时，随着外磁场强度的逐渐增加，材料的磁化强度也不断增大；当外磁场增加到一定强度以后，材料的磁化强度便停止增加而保持在一个稳定的数值上，这时材料达到了饱和磁化状态。这个稳定的磁化强度数值就叫做饱和磁化强度。磁性纳米颗粒的饱和磁化强度往往比块体材料的要小，主要原因是纳米颗粒表面存在磁死层或者表面自旋的自旋玻璃态行为。

1.3.2　尖晶石磁铁氧体

尖晶石型软磁铁氧体的熔点低、比热容高、膨胀系数大，具有低饱和磁矩和高磁化率，以及宽光吸收频率。尖晶石型软磁铁氧体是国内外常用的磁性催化剂的载体。其细小颗粒不同于常规粗晶体材料的特性主要表现为：超顺磁性、高矫顽力、低居里温度和高磁化率。

铁、钴和镍纯金属的铁磁性起因于3d轨道不成对电子及其交换相互作用。在铁氧体中，金属阳离子和氧阴离子交互排列，氧原子序数是8，其原子状态（中性）的电子壳层结构是1s2
 2s2
 2p4
 ，其中2p轨道有两个电子的容纳能力。这种未填满的2p轨道会接受相邻金属原子的电子，在使金属原子变为离子的同时，氧原子本身成为O2-
 ，其电子壳层结构变为1s2
 2s2
 2p6
 的闭壳层，呈非磁性。

尖晶石结构中，A位的金属被4个氧离子构成的四面体所包围，B位的金属被6个氧离子构成的八面体所包围。A位和B位分别布置金属磁离子M1
 和M2
 。由于氧离子的屏蔽作用，两侧金属离子难以发生直接相互作用。但是，当O2-
 的2p轨道扩张到磁性离子电子轨道范围，有可能进入磁性离子的3d轨道，即发生所谓p轨道与d轨道轻微重叠造成的电子交换。铁氧体的磁性是由于被氧离子所隔开的磁性离子之间产生的超交换作用，使处于不同晶格位置上的磁性金属磁矩反向排列，若两者的磁矩不相等，则表示出强的磁性。

软磁铁氧体是由氧化铁（Fe2
 O3
 ）和其他金属氧化物组成的复合氧化物，单组分铁氧体的分子式为MeFe2
 O4
 ，其中Me代表二价金属离子，例如Mn2+
 、Ni2+
 、Zn2+
 、Cu2+
 和Co2+
 等。Fe2
 O3
 也能与1价或高价金属离子形成铁氧体。若Fe2
 O3
 与一种金属氧化物生成铁氧体，称为单组分铁氧体；若Fe2
 O3
 与两种以上金属氧化物生成铁氧体，称为复合铁氧体。单组分铁氧体有：铁铁氧体FeFe2
 O4
 （Fe3
 O4
 ）、锰铁氧体MnFe2
 O4
 、镍铁氧体NiFe2
 O4
 、锌铁氧体ZnFe2
 O4
 、钴铁氧体CoFe2
 O4
 、铜铁氧体CuFe2
 O4
 。还有，镁铁氧体是由Fe2
 O3
 与MgO组成的镁铁氧体M
 F
 ，以及由Fe2
 O3
 与Li2
 O组成的锂铁氧体Fe3+
 [L
 F
 ]。复合铁氧体有锰锌铁氧体MnZnFe2
 O4
 、镍锌铁氧体NiZnFe2
 O4
 、镁锌铁氧体MgZnFe2
 O4
 、镍铜锌铁氧体NiCuZnFe2
 O4
 等。

尖晶石型软磁铁氧体离子分布可表示为
 
 ，

一般认为（　）内的离子表示占A位，[　]内的离子表示占B位。在A位上有x
 份Me2+
 和（1-x
 ）份Fe3+
 ，在B位上有（1+x
 ）份Fe3+
 和（1-x
 ）份Me2+
 ，x
 为变数。根据离子分布状态，可以归为以下三种类型：

①x
 =1，离子分布为（Me2+
 ）[Fe3+
 ]O4
 ，表示所有A位都被Me2+
 占据，而B位都被Fe3+
 占据，这种分布称为正尖晶石型铁氧体，例如锌铁氧体ZnFe2
 O4
 。

②x
 =0，离子分布为（Fe3+
 ）[Me2+
 Fe3+
 ]O4
 ，表示所有A位都被Fe3+
 占据，而B位则分别被Me2+
 金属离子占据四面体A位和八面体B位的倾向和Fe3+
 各占一半，称为反尖晶石结构的铁氧体，例如镍铁氧体NiFe2
 O4
 。

③0<x
 <1，实际生产中大多数铁氧体的x
 值介于两者之间，其离子分布为
 
 ，称为正反混合型尖晶石铁氧体，例如镍锌铁氧体NiZnFe2
 O4
 。　


x
 被称为金属离子的反型分布率，表明尖晶石铁氧体中金属离子分布的位置，以上三种情况如表1-3所示。


表1-3　尖晶石型铁氧体的金属离子分布




已知尖晶石晶体结构是以氧离子为骨架进行最密堆积而成的，假定氧离子为刚体圆球，则各种尖晶石铁氧体的结构尺寸应完全相同，但是，在实际晶体中这些量是不同的。这是因为在理想的最密堆积情况下，A位置与B位置有一定的大小，r
 A
 ≈0.3Å，r
 B
 ≈0.55Å（当氧离子半径r
 0
 ≈1.32Å时），而进入A、B位置的金属离子半径一般在0.6～1Å（1Å=1×10-10
 m）之间。因此，实际的晶体尺寸要膨胀一些，为此引入晶格常数α
 和氧参数u
 的概念加以区别。

晶格常数，又称点阵常数α
 ，它是单位晶胞的棱边长。根据氧离子密堆积的几何关系可以算出理想的晶格常数α
 。


 　　（1-45）

式中，r
 0
 为氧离子半径，约为1.32Å。事实上，进入A、B位置的金属离子都较大，因而氧离子的堆积比密堆积要松些，上式α
 值看做尖晶石铁氧体α
 值的最小值。实际上，其晶格常数在8.0～8.9Å之间，表1-4给出了常见尖晶石型晶体的晶格常数。


表1-4　常见尖晶石型晶体的晶格常数　　单位：nm




可以由晶格常数α
 及分子量M
 ，计算出尖晶石铁氧体的X射线密度d
 X
 。


 　　（1-46）

式中，N
 =6.02×1023
 mol（阿伏伽德罗常数）。

氧参数u
 是描述氧离子真实位置的一个参数，它定义为氧离子与子晶格中一个面的距离，并以晶格常数为单位。在理想的面心立方中，u
 =3/8=0.375。

在尖晶石铁氧体中，由于A位置的间隙很小，一般金属离子均容纳不下，这样A位置必然扩大一些，这引起氧离子在晶格中的位置发生一定的位移，即实际上，氧参数u
 比3/8略大一些。

在氧离子位移比较小的情况下，根据几何关系可得A位置和B位置上可容纳金属离子的半径分别为


 　　（1-47）


 　　（1-48）

式中，r
 0
 为氧离子半径；α
 为点阵常数。可见，当氧参数增加时，r
 A
 扩大，r
 B
 缩小，两者逐渐趋近。A位置的扩大，就是A位置邻近的4个氧离子均向外移动，这样A位置仍保持为正四面体的中心，即A位置仍是立方对称的。但对B位置而言，由于它邻近的6个氧离子并非是向心移动的，因此，当u
 ≠0.375时，B位置便失去了立方对称。即使在理想的情况（u
 =0.375），它邻近的6个氧离子为立方对称，但对邻近的6个B位置而言，显然不是立方对称的。

1.3.3　磁性载体

磁性催化剂的设计初衷就是要解决纳米催化剂的分离问题，磁性催化剂要求能在悬浮态反应器中应用，从而保留较高催化活性，也可以改变催化剂的装填行为。磁性催化剂还可以被外加磁场“固定”于磁场中，不再要求将粉末态的催化剂成型为大颗粒，因为成型过程中不仅损失大量的催化活性位，也大大降低了比表面积和孔体积，导致“块”状催化剂的催化活性远低于粉状催化剂。磁性催化剂包括磁性载体和活性组分两部分，对于载体而言，一般要具备以下条件：

①磁性载体具备纳米尺度。一般要求小于50nm，载体的尺度越小，复合磁性的催化剂才有可能保持在纳米尺度。

②磁性载体的分散性要好。纳米磁性颗粒的单分散性是制备壳核型磁性催化剂的前提，要求形貌、粒径、晶型尽可能一致。

③具有良好热稳定性和化学稳定性。作为磁性载体，不仅要求不与活性组分发生化学反应，还要求不与反应体系中物质发生反应。

④具备超顺磁性。即要求没有外加磁场时，磁性催化剂在搅拌条件下具有良好的分散状态，在施加外加磁场时，则要具有良好磁响应，快速聚集而分离。这要求磁性载体的剩磁趋于零。

除此之外，作为药物载体的磁性颗粒还应考虑以下几点：

①作为载体的骨架物质在体内能够代谢，代谢产物无毒，并在一定时间内经皮肤、胆汁、肾等代谢器官排出体外。

②磁性介质粒子大小应合适，一般在10～20nm，最大不能超过100nm。使得外磁场对其能够产生足够的吸引力，从而将其靶向于治疗部位及其周围组织。

③在整个疗程中铁磁性物质的用量，不能超过贫血病人的常规补铁总量。

④递送体系应该具有最大的生物兼容性和最小的抗原性。

⑤体系应具有足够的载药能力，具有一定的机械强度和生物降解速度。在靶向部位释放药物的速度适宜，保证在该部位能够释放大部分药物。
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第2章　磁性催化剂的复合与构造

磁性催化剂是将传统粉状催化剂赋予可磁分离功能，通常将催化活性组分和磁性载体结合构造成具备可磁分离和催化活性的双功能的复合催化剂。复合催化剂的构造类型主要有两类：混合型和壳核型。其中，混合型复合催化剂主要是通过物理手段将磁性组分和催化组分进行混杂结合。壳核型复合催化剂则主要采用化学方法对磁性组分进行均匀包覆，催化组分多呈现于包覆层。

无论是混合型还是壳核型的复合磁性催化剂，最关键的是如何使磁性组分和催化组分实现有机结合，也就是说要保障长期使用过程中催化活性组分不脱落，尤其是要在液体介质中长时间强力搅拌条件下保持稳定性，磁核和活性组分不发生分离至关重要。在进行复合磁性催化剂的设计过程中，不仅要关心催化活性组分的催化功能以及磁性的超顺磁性特性，更要考虑参与复合的两种或几种颗粒界面结合问题。

2.1　磁性催化剂的复合原理

磁性复合催化剂的构造类型有混合型和壳核型两大类。其中，混合型复合催化剂多采用两种或几种粉体经过物理手段进行混合，主要借助撞击、扩散和剪切等外力作用将一种粒子均匀掺杂于另一种粒子，从而形成聚集体混合物。

构成的混合型磁性催化剂的内部和表面均存在磁性颗粒或活性组分，这种类型的复合催化剂通常先分别制备好磁性粒子和活性组分粒子，然后通过机械方式进行物理混合，混合过程必须添加黏结剂，根据磁性催化剂使用的场合选择黏结剂的种类。

混合型磁性催化剂的构造要注意以下条件：

①活性组分粒子和磁性粒子的大小与比例；

②活性组分粒子和磁性粒子的形状；

③进行活性组分粒子成膜化处理时，活性组分粒子的软化转变点；

④混合比由加工目的和用途来确定。

优良的混合型磁性催化剂不仅要具有快速的磁响应性能，更要具备较高的催化活性，与此同时，还要求磁性催化剂在液相或气相中磁性载体与活性组分结合牢固，在强力机械搅拌下活性组分不发生分离或脱落。

混合型磁性复合催化剂是将纳米级磁性物质和活性组分进行物理混合包杂，在黏结剂的作用下将两者紧密黏合（见图2-1）。混合型磁性催化剂制备的关键是如何防止复合过程中活性组分的比表面积和孔体积的大幅度损失，也就是如何保护孔隙结构问题。有效解决这些问题不仅涉及所选用的黏结剂为有机型或无机型，更重要的是针对使用的黏结剂采用的孔隙保护措施。


图2-1　混合型磁性催化剂复合过程



混合型复合催化剂具有制备工艺简单、易于调配比例和制备成本低的优点。但是，混合型复合催化剂存在微观不均匀性、粒子间的结合力较弱、宏观颗粒粒径较大需要粉碎的缺点。

2.1.1　机械力化学复合过程

机械力化学复合是指专门研究通过对粉状物质施加机械力而引起的物理或化学性质的变化以及发生系列化学反应的学科。机械力化学效应主要表现在以下几个方面：

①机械力化学作用可以引起晶体物质产生晶格畸变、晶格缺陷和无定形化，表面自由能增大，外激电子发射，生成游离基及出现等离子区等。

②机械力化学作用可以引起化学键的折断和重组，可使新鲜的断裂表面上出现不饱价键和带正电或负电的截断单元等。

③机械力化学效应可以引起非晶体物质的无序或有序化。

④机械力化学效应在宏观上表现为系列物理化学性质变化，如热稳定性降低，耐酸碱性降低、溶解性、活性、反应速率等提高，吸附性、粘接性、水化性、流变性、亲和性、离子交换和置换能力、密度、分散性等发生变化，引起粉体均化及化学反应等。

固体颗粒在复合过程中，由于机械力化学作用导致其表面活性增强的机理主要表面在以下几个方面：

①颗粒在机械力作用粉碎生成新表面，颗粒粒度减小，比表面积增大，从而使颗粒表面自由能增大，活性增强。随着固体颗粒粒度的减小，规整的晶面在颗粒体系总表面上所占的比例减小，键力不饱和的质点（原子、分子）点全部质点数的比例增多，在尖角、棱边处不饱和程度高的质点也增多，从而大大提高了颗粒的表面活性。

②颗粒在机械力作用下，表面层产生晶格缺陷，发生晶格畸变和格子变形，这些缺陷和变形储存了部分能量，使表面层位能升高，活性能降低，活性增强。颗粒受机械力作用，随着颗粒的细化将脆性破坏变化为塑性变形，塑性变形的实质是位错的增殖和移动。颗粒发生塑性变形需消耗机械能，同时在位错处又储存能量，这就形成机械力化学的活性点，增强并改变固体颗粒的化学反应活性。

③固体颗粒在机械力作用下，表面层结构发生破坏，并趋于无定形化，内部储存了大量能量，使表面层位能更高，活性能更小，表面活性更强。研磨系统输入能量的大部分将转化热能，使颗粒物料表面温度升高，这在很大程度上，提高了颗粒的表面活性。

④粉碎可截断颗粒内部的价键，这种断裂时所产生的新表面上的游离不饱和价键在没有外来物质时，驱使邻近颗粒的相互黏附和聚集，在存在表面活性剂或其他化学物质时，可发生化学反应。

⑤机械力作用导致晶格松弛与结构裂解激发出的高能电子和离子形成等离子区。高激发状态诱发的等离子体产生的电子能量可以超过10eV，而一般化学反应在温度高于1000℃时电子能量只有4eV，即使光化学的紫外电子能量也不会超过6eV，物质内部迅速发展的裂纹使其顶端温度和压力增高，顶端温度可达1300K以上。

⑥机械化学力效应增强的原因，因其产生的各自场合而异，在含有扩散过程的固相反应中，颗粒内含有的缺陷构造是活化的根本原因，接触反应的颗粒中，电子缺陷和电子浓度却起到更大的作用。

机械化学力复合利用挤压、冲击、剪切、摩擦等机械力将改性剂均匀分布在粉体颗粒外表面，各种组分相互渗入和扩散形成包覆。目前，主要应用的有球石研磨法、搅拌研磨法和高速气流冲击法。其优点是处理时间短，反应过程容易控制，可连续批量生产，比较有利于实现各种树脂、石蜡类物质以及流动性改性剂对粉体颗粒的包覆。但是，也存在着机械处理过程中无机粒子的晶型被破坏、包覆不均匀等缺点，且机械化学改性多用于微米级粉体的包覆。机械力化学效应在无机粉体复合方面主要有以下几方面：

①促进无机粉体表面化学改性，将无机粉体粉磨过程产生的机械化学力作用与无机粉体表面化学改性结合，充分利用机械力化学效应强化无机粉体的表面改性。

②利用机械力化学作用在无机粉体表面直接实施改性，如无机粉体表面聚合接枝改性、改善吸附性、机械合金化等。

③机械力化学改性是无机粉体微胶囊化改性的重要手段。

2.1.2　气相沉积复合过程

气相沉积法主要包括气相化学沉积法和雾化液滴沉积法，利用过饱和体系中的改性剂在颗粒表面聚集而形成对粉体颗粒的包覆。气相化学沉积法是通过气相中的化学反应生成改性杂质分子或微核，在颗粒表面沉积或与颗粒表面分子化学键合，形成均匀致密的薄膜包覆。雾化液滴沉积法是将改性剂通过雾化喷嘴产生微细液滴，液滴分散于颗粒表面，经过热空气或冷空气的流化作用，溶质或熔融液在颗粒表面沉积或凝集结晶形成表面包覆。

2.1.3　超临界流体复合过程

流体在超临界状态下具有气相的高扩散系数和液相的强溶解能力的特点。超临界流体快速膨胀包覆法利用超临界流体在流化床的快速膨胀，使改性微核在颗粒表面形成均匀的薄膜包覆。超临界流体在快速膨胀过程中，超临界相向气相的快速转变引发流体温度、压力的急剧降低，从而导致溶质在超临界溶剂中溶解度的急剧变化，在高频湍动的膨胀射流场中瞬间均匀析出溶质微核。膨胀气流携带这些微核与流化床中的颗粒碰撞，产生均匀接触，从而在细颗粒表面形成均匀包覆。通过控制膨胀前温度、包覆时间达到控制释放，从而控制包覆致密度与包覆厚度。由于超临界流体快速膨胀后的溶剂与溶质颗粒容易快速彻底分离，不会对产品产生任何污染。

2.1.4　非均相生长复合过程

非均相生长机理从结晶化学角度从发，在某pH环境下，有异相物质存在时，如溶液超过它的过饱度就会有大量的晶核立即生成，沉积到异相颗粒表面形成包覆层，此时晶体析出的浓度低于溶液中无异相物质时的浓度，这是由于在非均相体系的晶体成核与生长过程中，新相在已有的固相上成核或生长，体系表面自由能的增加量小于自身成核或者均相成核体系表面自由能的增加量，所以分子在异相界面的成核与生长优于体系中的均相成核。非均相生长复合常用方法有沉淀法、溶胶-凝胶法、异相凝聚法、微乳液法和化学镀法等。

（1）沉淀法

沉淀法是通过向溶液中加入沉淀剂（如氨水）或引发体系中沉淀剂的生成（如尿素的热解反应），使改性离子发生沉淀反应，在颗粒表面析出，对颗粒进行包覆。调节体系温度、蒸发溶剂等物理方法可用来增大沉淀生成物的过饱和度。

（2）溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法首先将改性剂前驱物溶于水或有机溶剂形成均匀溶液，溶质与溶剂经水解或醇解反应得到改性剂（或其前驱物）溶胶；再将经过预处理的被包覆颗粒与溶胶均匀混合，使颗粒均匀分散于溶胶中，溶胶经处理转变为凝胶，最后高温煅烧凝胶得到外表面包覆有改性剂的粉体。

（3）胶体凝胶法

胶体凝胶法由金属盐溶液和金属氧化物或氢氢化物溶胶制备得到。通过溶液中的改性组分沉淀反应条件的控制，使生成的颗粒不产生大量的沉淀析出，而直接得到溶胶，亦可先将改性组分沉淀出来，再经解凝，使凝集的沉降颗粒分散成胶体粒子，制备成溶胶。溶胶制备好后，与被包覆颗粒均匀混合，凝胶化后经高温处理得到包覆型粉体。

（4）异相凝聚法

异相凝聚法是根据表面带有相反电荷的微粒会相互吸引而凝聚的原理提出的。如果一种微粒的粒径远小于另一种带异种电荷微粒的粒径，那么这两种微粒在凝聚过程中，小微粒就会吸附在大微粒的外表面，形成包覆层。其关键在于微粒的表面电荷，通过温度调节来控制溶液中非离子型表面活性剂的活性，对微粒表面进行修饰，或直接调节溶液的pH值，从而改变微粒的表面电荷。异相凝聚法可用于各种组成的微粒之间的包覆，但包覆过程对溶液的pH值要求非常严格，两种微粒的粒径也要相配，通常情况下这种依靠电荷吸引而产生小微粒在大微粒外表面的包覆不是很紧密牢固。

（5）微乳液法

微乳液法是两种不互溶液体在表面活性剂作用下形成的热力学稳定、各相同性、外观透明或半透明分散体系，其分散相为纳米尺寸，介于10～100nm。微乳液法包覆是结合了微乳液纳米反应器和微乳聚合两种技术。纳米反应器即通常所说的W/O（油包水）型微乳液（其水核被表面活性剂所组成的单分子界面层所包覆），它提供了一个微小的水核，可以用来制备所需的纳米颗粒，即被包覆颗粒。微乳聚合是限制在微乳核内的分散聚合，因此，利用微乳聚合可以形成对W/O型微乳液水核中纳米颗粒的包覆改性。微乳液法包覆改性技术的关键在于设计一个适当的微乳体系，首先设计一个用来制备纳米颗粒的纳米反应器，然后选择一个可以增溶有关试剂的微乳聚合。

（6）化学镀法

化学镀法主要用于粉体表面包覆金属或复合涂层，实现陶瓷与金属的均匀混合，从而制备复合材料。其实质是镀液中的金属离子在催化作用下被还原剂还原成金属粒子沉积在粉体表面上，是一种自动催化氧化还原反应过程，因此可以获得一定厚度的金属镀层，且镀层厚度均匀，孔隙率低。此法关键在于合理配比镀液中的稳定剂、复合物和金属离子的浓度，以稳定镀液，同时保证镀液的镀覆能力。

一般来说，磁性催化剂的复合与构造多数在液相中完成，磁性颗粒和催化活性颗粒在液相中分散行为、相互作用以及聚集特性对于磁性催化剂的构建会产生重要的影响，了解单分散颗粒的制备、单分散性颗粒的再分散、颗粒间相互间作用以及颗粒团聚对于磁性催化剂的复合与构造至关重要。

2.2　单分散磁性颗粒的制备及表征

选用单分散的纳米NiFe2
 O4
 作为磁性载体，纳米铁酸镍的制备方法有共沉淀法、燃烧合成法、溶胶-凝胶法、水热法等。比较而言，共沉淀法工艺简单、反应温度低、颗粒均匀、粒径小、分散性好。但是，共沉淀法的沉淀物通常为胶状物，固体颗粒中极易包夹杂质离子，水洗清除困难。燃烧合成法是利用低温燃烧合成过程中原料自身的燃烧放热即可达到化合反应所需的高温，燃烧释放大量的气体，气体的排出使燃烧产物呈蓬松的泡沫状并带走体系中大量的热，保证体系能够获得比表面积高、晶粒细小的粉体，燃烧合成法对反应过程控制提出很高要求。溶胶-凝胶法是将金属醇盐或无机盐经溶液、溶胶、凝胶而固化，再将凝胶低温热处理变为氧化物或其他固体的方法。溶胶-凝胶法具有产物粒度分布窄、均匀性好、纯度高，颗粒粒径小及合成温度低等优点，尤其是对多组分体系，其均匀度可达到分子或原子水平，但其工艺条件不易控制，成本高，处理时间长，凝胶颗粒间烧结性不好，干燥时收缩大。水热法是以水为溶剂，在较高温度和较高压力条件下，在密闭压力容器内进行反应的。相对于其他制备方法，水热法所制备的晶粒发育完整、晶体粒径小、粒度较均匀、不需要高温焙烧预处理。反应在高温高压条件下进行，可以实现在常温常压下不能进行的反应。水热法具有方法简单、合成温度低、易通过改变反应条件控制产物粒径大小和分布、减少或避免团聚、产物纯度高且无需高温煅烧等优点，从而成为制备纳米磁性材料最具有潜力的方法之一。

2.2.1　铁酸镍磁性颗粒的合成

铁酸镍磁性颗粒的合成采用共沉淀和水热合成法，合成路线如图2-2所示。称取8.0g Fe（NO3
 ）3
 ·9H2
 O（0.02mol）、2.9g Ni（NO3
 ）2
 ·6H2
 O（0.01mol）和1.2g CO（NH2
 ）2
 （0.02mol）溶解于100mL去离子水中，混合液置于烧杯中，超声混合10min。然后，用氨水调节上述溶液pH值为10以上，充分搅拌后，将此溶液移入高压反应釜进行水热反应，水热温度为160℃，水热时间6h，水热反应完成后自然冷却，样品经过多次水洗除去可溶性杂质，抽滤后再用乙醇洗涤驱水，于90℃真空干燥3h，即得NiFe2
 O4
 粉末。


图2-2　纳米铁酸镍的合成路线





水热温度分别为120℃、140℃、160℃和180℃，水热反应6h，样品编号为N-120-6、N-140-6、N-160-6和N-180-6。

水热时间分别为2h、4h、6h和8h，在180℃下反应，样品编号为N-180-2、N-180-4、N-180-6和N-180-8。

2.2.2　纳米铁酸镍的表征

图2-3为纳米铁酸镍的形貌，水热时间和水热温度对纳米铁酸镍粒子形貌有明显影响，在较低水热温度和较短水热时间条件下，纳米铁酸镍以粒径小的无定形沉淀为主；随着水热时间的延长，逐渐向尖晶石相铁酸镍转变，水热时间增加，晶粒逐渐变大，晶型也趋于完善；当水热时间增加到一定程度时，晶粒生长缓慢，粒子尺寸没有发生明显变化。图2-3（a）给出了所得样品的典型TEM（透射电子显微镜）照片，样品为均匀的球形颗粒状，粒径在20nm左右，分布窄，内插为样品的电子衍射图，其规则的环状形貌表明NiFe2
 O4
 具有完善的晶体结构，这与XRD（X射线衍射）测定结果基本一致。图2-3（b）给出了样品的SEM（扫描电子显微镜）照片，样品呈均匀的球形分布，粒度均匀。


图2-3　纳米NiFe2
 O4
 样品的形貌

a—TEM；b—SEM





图2-4给出了不同水热条件下所得样品的XRD图谱。N-120-6样品衍射峰不明显，说明其结晶度较差，晶体发育不完善。随着水热温度和水热时间的延长，NiFe2
 O4
 衍射峰强度明显增强，NiFe2
 O4
 样品的生长和晶体结构逐渐完美。对照NiFe2
 O4
 标准XRD衍射卡（JCPDS No.10-0325），在18.5°、30.2°、35.4°、43.2°、56.8°、和62.5°分别出现的衍射峰，分别归于尖晶石NiFe2
 O4
 的（110）、（220）、（311）、（400）、（511）和（440）晶面。


图2-4　不同水热时间和水热温度条件下样品的XRD图谱



铁酸镍的主衍射峰在35.4°的（311）晶面，其衍射峰宽和晶粒变化符合Scherrer公式，采用高斯分布确定样品的（311）面半峰宽长度如图2-5所示，将衍射角和半峰宽长度代入Scherrer公式计算晶粒大小见表2-1。


图2-5　N-180-6样品的XRD图谱（311晶面）




表2-1　不同水热处理条件下制得的铁酸镍晶粒大小




图2-6为不同水热处理条件下样品的磁滞回线。可见N-120-6和N-140-6饱和磁化强度不高于1.2A·m2
 ·kg-1
 ；N-180-6和N-180-8饱和磁化强度均高于10A·m2
 ·kg-1
 ；水热温度和水热时间对于样品的磁性能有明显影响，提高温度和延长时间有助于向尖晶石转化。将样品的磁性能参数列于表2-2，每个样品均存在一定的矫顽力，所有样品的矫顽力非常小，呈现超顺磁性特征。超顺磁性的产生是由极其微细的磁性颗粒组成的，粒径小于其超顺磁性临界尺寸，其晶体结构不再是完全的“正型”尖晶石铁氧体，部分Fe3+
 与Ni2+
 的位置发生互换，使晶体中发生了短程相互作用，从而使原本无磁性的镍铁氧体产生了磁性，显示出超顺磁性的行为，这种超顺磁性特征为纳米NiFe2
 O4
 在磁回收、磁性体、磁导向、纳米器件等方面的应用提供了可能。


图2-6　不同水热处理条件下样品的磁滞回线




表2-2　不同样品的磁性能参数




2.2.3　纳米铁酸镍颗粒的合成机理

在水热反应条件下，以硝酸铁和硝酸镍为原料，纳米NiFe2
 O4
 形成过程可以表示如下：


 　　（2-1）


 　　（2-2）


 　　（2-3）


 　　（2-4）


 　　（2-5）

首先，用氨水将体系调节至铁盐和镍盐的共沉淀范围，然后进行水热反应，尿素分解持续均匀地解释放出OH-
 ，使得反应体系中的OH-
 空间分布均匀。生成的OH-
 与溶液中的Fe3+
 和Ni2+
 发生反应，生成Fe（OH）3
 和Ni（OH）2
 沉淀。同时，Fe（OH）3
 沉淀能较快地转变成β
 -FeOOH，β
 -FeOOH和Ni（OH）2
 在水热的条件下就能形成晶型完善的NiFe2
 O4
 粒子。值得注意的是，在实验中如果不采用氨水或氢氧化钠对体系的pH值调节至碱性区域，碱源只依靠尿素的分解，即使在水热条件下，也不能制备出铁酸镍粒子。经过成分分析，发现了氧化铁的水合离子和氢氧化镍。这是因为随着水热温度的逐渐升高，尿素发生分解，体系的碱度逐渐增加，铁盐和镍盐发生分步沉淀，没有共沉淀发生，所以不能制备出铁酸镍磁性材料。

①采用水热法制备铁酸镍纳米粒子，水热反应之前发生共沉淀非常必要。如果只依靠尿素的分解产生碱源，即使在水热条件下，也不能制备出铁酸镍粒子。因为随着水热温度的逐渐升高，尿素发生分解，体系的碱度逐渐增加，铁盐和镍盐发生分步沉淀，没有共沉淀发生，不能生成铁酸镍粒子。

②水热温度和水热时间对形成NiFe2
 O4
 磁性粒子有着重要的影响。以硝酸铁和硝酸镍为原料，氨水为pH调节剂，尿素为沉淀剂。本实验条件下，最佳的水热温度为180℃，最优的水热时间为6h。所得的NiFe2
 O4
 为尖晶石结构，颗粒粒径分布在20～30nm，NiFe2
 O4
 具有明显的超顺磁性。

2.3　悬浮液中磁性颗粒间的相互作用

颗粒间的相互作用力包括长程作用力和短程作用力两种，颗粒间的短程作用力发生在两者间距小于2nm时。当颗粒间距达到1nm左右时，颗粒表面的质点（原子或离子）的电子云互相排斥，产生电子云斥力，即玻尔斥力，这是一种短程斥力；当两颗粒直接保持接触时，表面质点通过共价键、配位键、离子键及氢键结合，此时产生很强的短程吸引力，发生化学反应。

颗粒间长程作用力又称为表面力，长程作用力发生颗粒相距5～10nm处，长程作用力是超细颗粒及胶体颗粒间的主要作用。在水中颗粒间的主要长程作用力有：范德华力即分子吸引作用；因双电层交叠引起的静电作用；因有吸附层存在而引起的位阻效应；因水化膜的存在而产生的水化膜作用；在水中由颗粒表面疏水引起的疏水作用；偶极作用以及磁作用等。各种作用的延伸距离并不相同。最长者例如范德华力作用及静电作用可达100nm或更长，位阻作用的长短取决于吸附层的厚度，而水化膜作用以及疏水作用距离一般在10～25nm之内。

2.3.1　范德华力

范德华力存在于一切分子和原子之间，单个分子或原子间的范德华力只存在于二者间距小于1nm以内，即不超过1～2个原子大小，属于典型的短程力。作为分子或原子集合的宏观颗粒间的分子吸引作用却能在100nm间距内表现出来，因此颗粒间的范德华力是典型的长程力。

极性分子的范德华力由三部分组成：诱导力、取向力、色散力。除尺寸很小的强极性分子——水分子外，大多数分子间均以色散力为主，当两个分子中一个为极性分子，另一个为非极性分子时，分子间作用也主要表现为色散力。

对于非极性分子，范德华力的来源是瞬时偶极矩，是由原子中的电子相对于原子核的瞬时位置偏析而产生的。瞬时偶极矩产生电场，引起周围中性原子极化产生瞬时偶极矩，导致两者相吸，此时范德华力只有色散力。

单个原子间的范德华力能与原子间距的六次方成反比，随原子间距的增大，衰减很快，属于短程作用力。而颗粒的范德华力是无数个原子（分子）间的综合作用，由于物体中多个原子或分子之间的相互干扰，例如一个原子的极化可能受周围其他原子的影响，一个原子受另一个原子的诱导极化的同时，还受第三个被诱导极化的原子的作用等，不存在原子或分子作用简单加和。当颗粒表面覆盖有吸附层时，还必须考虑吸附层分子或原子之间附加的相互作用以及吸附层对颗粒作用，吸附层的存在多数情况导致颗粒间分子吸引作用的减弱。

2.3.2　静电作用力

颗粒在分散介质中互相接近到双电层开始交叠时，产生颗粒间的静电作用。静电作用的起因主要是因扩散层中的各种离子互相靠近而产生的相互排斥力或相互吸附力。对于同质颗粒，这种静电作用恒表现为排斥力；对于不同质颗粒，静电作用可能是排斥作用也可能是吸引作用，受两者表面荷电状况而异。从执力学观点看，颗粒互相接近时静电作用能随间距的变化就是带电颗粒由无限远处接近到间距h
 处时体系自由能的变化，实质上就是双电层自由能的变化。

例如：在γ
 -Fe2
 O3
 磁性颗粒表面包覆SiO2
 组分，γ
 -Fe2
 O3
 的等电点为6，当pH>6时，Zeta电位ξ
 >0；而SiO2
 在pH>3时，ξ
 <0。在pH=3～6的范围内，γ
 -Fe2
 O3
 和SiO2
 带有相反的电荷，依靠库仑力使SiO2
 吸附到γ
 -Fe2
 O3
 表面，经过脱水、干燥或煅烧后，SiO2
 可以和γ
 -Fe2
 O3
 紧密结合。

2.3.3　颗粒间的结构力

颗粒周围有溶剂化膜存在，溶剂化膜的结构、性质及厚度受颗粒表面状况、液体介质的分子极性及体相结构、溶质分子或离子种类及浓度、温度等物理因素的影响。当介质为非极性液体时，溶剂化膜厚度较小，约为几个分子厚，结构具有明显的振荡特性，振荡周期与液体分子直径有关，且随着颗粒间距的增大而逐渐衰弱。对于理想的刚性球状液相分子（分子间无作用或作用很弱）与理想的光滑平面体系，结构力随距离的变化也具有对称振荡性质。当介质为极性液体时，溶剂化膜厚度较大，约10nm，在经过严密净化的石英的极性表面上，水的平衡吸附层达27nm，由于表面与水分子间及水分子与水分子间的强烈缔合作用，水化膜可以看做是具有一定厚度及结构的弹性实体。

由于溶剂化膜的存在，当两颗粒互相接近时，除了静电排斥作用及分子吸引作用外，当两者间距进一步减小到溶剂化膜开始接触时，便产生一种附加作用力称为溶剂（水）化力或结构力。此时，如进一步缩小粒间距离，将迫使原先的溶剂化膜结构发生变化，如排挤掉膜中部分液体分子使其离开颗粒间隙的有限空间，从而引起体系的自由能变化。
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式中，dG
 S
 为体系的自由能的变化；dH
 S
 为溶剂化膜中分子结合能的变化；dS
 S
 为分子排列有序程度的变化。

研究结果表明水化膜作用力的特征可归纳如下：

①水化膜作用力源于在水溶液中固体表面的水化；

②水化膜作用力是一种排斥力，它的作用范围2.5～10nm，约为10～40个水分子厚度；

③水化膜作用力随着距离的增大而减弱，是距离的指数函数；

④衰减特征长度大于0.4nm。

2.3.4　颗粒间的毛细管作用力

液相中颗粒表面上的自由水分子与自由羟基（即非架桥羟基）形成氢键，如图2-7所示。当颗粒彼此紧密接近时，这种水分子和相邻颗粒表面上的羟基也形成氢键，于是就产生桥接作用。当进一步脱水则形成化学键，从而形成难以分散的硬团聚体。颗粒之间聚集的强度或紧密性取决于相邻微粒表面上吸附水分子后形成氢键而桥接或键结合的程度。


图2-7　颗粒表面氢键作用产生聚集颗粒



固液分离和干燥脱水过程，随着胶体中液体的去除，颗粒与液体界面张力及液体表面张力作用下，颗粒间极易产生凝胶孔的塌陷及颗粒的聚集和长大成大颗粒。细小粒子表面剩余能、凝胶液体表面张力及颗粒与液体间界面张力的作用下，随着凝胶中液体的蒸发，凝胶的体积产生收缩。这种收缩在开始时，其体积的缩小等于蒸发出的液体的体积，此时，凝胶孔中仍注满了液体，没有液-气界面的存在，也就没有毛细作用存在。随着液体的不断蒸发，大量的弯月液面在凝胶孔中形成，毛细收缩作用将颗粒压向一起，此时，一定数量的微粒之间的键将由于结构的非弹性而断裂，同时产生一些新键，形成新聚集的二次粒子，从而降低其表面能，进入较稳定的状态。凝胶中液体的表面张力越大，毛细作用就越强，干燥时颗粒之间的聚集就越严重，如图2-8所示。


图2-8　颗粒干燥过程的毛细作用力



利用毛细管作用力特点，使活性组分和磁性颗粒之间形成牢固的化学键，从而生成致密的包覆层。这种化学键的形成可能不是在液相反应或溶剂干燥过程形成的，往往形成于后期的煅烧过程，煅烧过程不仅可以除去模板剂、成孔剂或者其他包杂的有机溶剂，煅烧温度的控制非常重要，过高可能会导致活性组分失活，或者活性层的孔隙结构塌陷。

2.4　磁性颗粒的再分散与调控

悬浮液的分散就是使固体颗粒在悬浮液中呈原始单体状态弥散分布于液相的过程，即使原生颗粒稳定分散而不产生聚团或使已形成的聚团碎解成较小的聚团或原始单体颗粒。悬浮体系由分散质和分散介质两部分组成，被分散的物质称为分散质，而连续相称为分散介质。在固-液悬浮体系中，水、有机极性介质和有机非极性介质是自然界中存的三类液体介质。其典型代表为水、乙醇和煤油。另外，分散剂是指能使固体颗粒在液体中分散的添加剂，其基本特性是易于在固-液界面吸附，从而使固体表面或固-液界面性质发生显著变化。分散剂可分为无机电解质、表面活性剂和有机高聚物。其中，分散剂按在水中是否解离，分为离子型和非离子型两类，离子型又可分为阴离子型、阳离子型和两性离子型。按分子大小可分为小分子型分散剂和高分子分散剂。对于固液悬浮分散体系，控照分散质和分散介质的性质大致可将分散体系分为以下四类：

①亲水性分散质与极性分散介质体系；

②亲水性分散质与非极性分散介质体系；

③疏水性（亲油）分散质与极性分散介质体系；

④疏水性（亲油）分散质与非极性分散介质体系。

悬浮液中固体颗粒分散遵循以下两个基本原则：

①润湿原则（极性相似原则）。颗粒必须被液体介质润湿，从而能很好地浸没在液体介质中。

②表面力原则。颗粒间的总表面力必须是一个较大的正值，使颗粒间有足够的相互排斥作用，以防止其互相直接接触并黏着。

2.4.1　磁性颗粒的润湿

固体颗粒的润湿过程实际上是液相与气相争夺固体颗粒表面的过程，即可以看做固-气界面消失和固-液界面的形成过程。这主要取决于颗粒表面及液体的极性差异。

如果颗粒与液体均为极性的话，液-固表面就容易取代气-固表面而液体润湿固体表面；如果两者为非极性，基本情况也与此类似。若两者的极性不同，如颗粒具有极性表面，而液体为非极性物质，则颗粒的润湿过程就不能自发进行，必须对颗粒表面改性或施加外力，如重力、流体动力等。

固体颗粒被浸入在液体介质中时，颗粒间存在两种不同状态：一种是颗粒彼此之间发生聚团行为，形成团聚体，使单个颗粒长大成为二次颗粒，这种颗粒相互黏附，连结成聚集体的状态称为聚团；另一种是颗粒之间相互排斥，形成稳定的分散的悬浮液。多数情况下，颗粒的分散和聚团往往发生于同一个悬浮体系。如果聚团行为强于分散行为，则悬浮体系呈不稳定的聚团特性，若分散行为占主导地位，则悬浮体系呈分散稳定特性。

另外，颗粒在悬浮液中受重力的作用而沉降，颗粒的沉降速度决定于固体颗粒的密度、液体介质的密度、黏度以及固体颗粒的粒径大小。当颗粒粒径为1.2μm时，单位时间的重力沉降距离与布朗运动的扩散位移相等。因此，粒度在微米级以下的颗粒，液体介质分子热运动的作用占据主导作用，导致颗粒在液体介质中的无序扩散运动，即所谓的布朗运动。重力作用相对不起主导作用，颗粒不再表现出明显的重力沉降运动。对于亚微米和纳米级颗粒，重力沉降作用衰减到可以完全忽略不计的程度，这种超细颗粒只要途径适当，本可以稳定地分散、悬浮在水介质中，但往往受到分子作用力等表面吸引力的作用而聚团沉降。

2.4.2　颗粒分散的判据

在悬浮体系中，颗粒的分散稳定性取决于颗粒间相互作用的总作用力或总作用能（U
 T
 ）。这取决于范德华作用能（U
 A
 ）、静电排斥能（U
 R
 ）、吸附层的空间位阻作用能（U
 ST
 ）、疏水作用能（U
 S
 ）及溶剂化作用能（U
 HI
 ）的相对关系。
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一般认为，在电解质溶液中，当颗粒的势能曲线上势垒大于15k
 B
 T
 时，颗粒处于稳定分散状态；反之，则颗粒有聚团趋势。由于作用于颗粒间的各种作用力或作用能是随环境条件变化而变化的，添加分散剂对颗粒在液体介质中的润湿、碎解及悬浮体的分散与聚团的影响都起着重要作用。所以可以通过采用化学或物理方法调控颗粒表面的性质，实现颗粒在液体介质中充分分散。

介质对颗粒的分散行为有明显的差异，介质的选择必须符合分散调控第一原则，固体颗粒表能被液体润湿。例如，亲水性的氧化硅颗粒和碳酸钙颗粒在水、乙醇和煤油中分散行为截然不同，在水和乙醇中均具有较好的分散行为，但在煤油中几乎不能分散，呈很强烈的聚团现象。疏水性滑石和石墨颗粒在水、乙醇及煤油中分散与亲水性颗粒具有截然相反的分散特征，在水中具有显著的聚团行为。乙醇和水按一定比例混合时，乙醇体积分数对颗粒的分散行为有显著影响，当体积分数达到50%时，无论是亲水性颗粒还是疏水性颗粒的分散性和润湿性同时达到最佳状态；乙醇体积分离大于50%时，亲水颗粒分散性和润湿性同时逐渐降低。

2.4.3　悬浮液分散的调控

固体颗粒悬浮液分散调控途径包括：介质调控、分散剂调控、机械搅拌和超声调控。

（1）介质调控

根据颗粒表面的性质选择适当的分散介质，可以获得充分分散的悬浮液。选择分散介质的基本原则是：非极性颗粒易于在非极性液体中分散，极性颗粒易于在极性液体中分散，即所谓相同极性原则。

极性相似原则只是悬浮液分散的原则之一，极性颗粒在水中可以表现出截然不同的分散聚团行为。这说明悬浮液的一系列物理化学条件调控也至关重要，通过物理化学条件调控才能保证固体颗粒在极性相似的液体中互相排斥，从而实现良好的分散。

（2）分散剂调控

在液相中颗粒表面力分散调控原则，主要是通过添加适当的分散剂来实现的，它的添加显著增强了颗粒间的相互排斥作用，为颗粒的良好分散营造出所需要的物理化学条件。增强排斥作用主要通过以下三种方式来实现：

①增大颗粒表面电位的绝对值，以提高颗粒间的静电排斥作用。

②通过高分子分散剂在颗粒表面形成的吸附层之间的位阻效应，使颗粒间产生很强位阻排斥力。

③调控颗粒表面极性，增强分散介质对它的润湿性，在满足润湿原则的同时，增强了表面溶剂化膜，提高了它的表面结构化程度，使结构化排斥力大增强。

不同分散剂不尽相同，主要有三种类型的分散剂：无机电解质、表面活性剂和高分子分散剂。其中，无机电解质如聚磷酸钠、硅酸钠等，前者聚合度一般为2～100，后者在水溶液中生成硅酸聚合物，硅酸钠通常用于强碱性介质中。

六偏磷酸钠和硅酸钠对氧化硅、碳酸钙、滑石和石墨颗粒在水中具有良好分散作用，无机电解质分散剂在颗粒表面的吸附，不仅能显著地提高颗粒表面电位的绝对值从而产生强大的双电层排斥作用，而且也能增强水对颗粒表面的润湿程度，从而增大溶剂化膜的厚度和强度，进一步增强颗粒的相互排斥作用。

高分子分散剂的致密吸附膜对颗粒的聚团-分散状态有非常显著的作用，常用的有机高分子链上几乎均匀分布着大量的极性基团。因此，有机分子在颗粒表面的致密吸附必然导致颗粒表面的亲水化，增强表面对极性液体的润湿性，这有助于颗粒分散。高分子作为分散剂主要是利用它在颗粒表面的吸附膜的强大空间位阻排斥效应。由于高分子分散剂的吸附膜厚度通常能达到数十纳米，几乎与双电层厚度相当甚至更大，因此它的作用在颗粒相距相当远时便开始表现出来，由于作用距离过长，使其他的表面力无法显现。

表面活性剂作为分散剂也有广泛应用，阳离子型、阴离子型和非离子型表面活性剂均可作为分散剂，对于亲水性颗粒，在表面活性剂的浓度较低时使它们的表面疏水化，从而诱导产生疏水作用力，使颗粒疏水化团聚；而对于强疏水颗粒，表面活性剂的作用恰好相反，它的烃链通过疏水缔合作用在表面吸附，而将极性基团朝外，使表面亲水化。

（3）机械搅拌调控

机械搅拌分散是指通过强烈的机械搅拌方式引起液流强湍流运动而使颗粒聚团碎解悬浮。机械分散的必要条件是机械力（指流体的剪切力及压应力）大于颗粒间的黏着力。团聚体的破碎必须考虑能量和体积因素，颗粒被部分液体浸湿后，用机械力可以使团聚体碎解。浸湿过程中的搅拌能增加聚团的碎解程度，从而加快整个分散过程。机械分散离开搅拌作用，外部环境复原，它们又可能重新聚团。因此，采用机械搅拌与化学分散方法结合的复合手段通常可获得更好的分散效果。

（4）超声调控

悬浮液中超声空化作用产生机械、热、光、电化学及生物等各种效应。超声调控就是利用超声的能力作用于物质，改变物质的性质或状态。在颗粒分散中，超声调控主要用于固体颗粒悬浮液的分散。

超声波的作用之一是在介质中产生空化作用所引起的各种效应；其次是在超声作用下悬浮体系中集合体或颗粒等的共振而引起的共振效应，介质可否产生空化作用，取决于超声波的频率和强度。在低声频的场合易于产生空化效应，在高声频的场合时共振效应仍起支配作用。

超声作用对降低纳米团聚颗粒非常有效，利用超声空化时产生的局部高温、高压、强冲击波和微射流等可大幅度地弱化纳米颗粒间的作用能，有效防止纳米颗粒团聚而使之有效分散。但应避免使用过热超声搅拌，因为随着热能和机械能的增加，颗粒碰撞的概率也增加，反而导致进一步团聚，选择最低限度的超声分散方式来分散纳米颗粒是合理的。

2.5　混合型磁性催化剂的构造

2.5.1　三元复合催化剂的构造思想

活性炭由于其本身具有显著的吸附性能、巨大的比表面积、发达的孔隙结构和稳定的化学性质而被广泛应用于工业和环保领域。典型的混合型磁性催化剂是将具有良好吸附性能粉状活性炭赋予磁回收功能，粉状活性炭粒径细小、污染物扩散距离短、达到平衡吸附的速率快，在溶剂脱色和水处理领域应用广泛。但是，倘若液相吸附体系中含有其他固体悬浮物，或者在水处理过程添加其他絮凝剂，此时回收的粉体活性炭的再生会存在较大问题。目前，饱和吸附的活性炭再生主要采用惰性煅烧炉，再生后的活性炭会出现强度降低、孔隙损失、比表面积减小，饱和吸附量大幅降低，一般而言，再生处理4～5次后，活性炭的机械强度急剧降低，极易粉化流失。

在活性炭孔隙内引入光催化活性组分氧化钛，不仅可以实现污染物在吸附原位降解，而且可以减少后处理工序，延长活性炭的使用周期。

为此，中北大学绿色催化课题组专门设计研发了将磁性组分-介孔炭粉-锐钛型氧化钛三元组分复合，制备成具有较高吸附能力、可磁回收功能和光催化降解作用的复合催化剂，其设计思想如图2-9所示。


图2-9　氧化钛-炭-磁核三组分混合型催化剂催化降解污染物的过程

1—加料口；2—紫外灯；3—取样口；4—气体分布板；5—气体进口；6—催化剂；7—气泡；8—溶液；9—石英管



2.5.2　三元复合催化剂的制备及表征

（1）合成介孔炭

首先采用硅酸钠和蔗糖为原料合成介孔炭，即相同条件下使硅酸钠发生水解和缩聚反应和蔗糖发生聚合反应，两者共聚成胶体复合物。干燥后在氮气环境下炭化得到炭硅复合体，用氢氧化钠溶液和氢氟酸除去硅模板剂，得到介孔炭材料。原位共聚合成介孔炭过程如图2-10所示。


图2-10　原位共聚合成介孔炭示意图



（2）三元复合催化剂制备

以介孔炭为载体，铁酸镍为磁性组分，以钛酸四丁酯为钛源，采用溶胶-凝胶法制备磁性组分、介孔炭粉、锐钛型氧化钛三元复合催化剂。


图2-11　三元复合催化剂的电镜照片



图2-11（a）为介孔炭和铁酸镍二元复合物的电镜照片，可见介孔分布均匀，右上方放大图看到磁性组分吸附到介孔炭孔隙；图2-11（b）是三元复合催化剂的透射电镜照片，氧化钛均匀吸附在磁性介孔炭外表面，部分粒子进入介孔炭孔隙，颗粒粒径明显增大，且发生了部分团聚。

图2-12为三元复合催化剂的XRD图谱，从曲线a可以看出，2θ
 值为18.4°、30.3°、35.7°、43.3°、57.4°、62.9°处归属于尖晶石结构NiFe2
 O4
 在（111）、（220）、（311）、（400）、（511）、（440）面的衍射峰，表明磁性介孔炭（MMC）含有NiFe2
 O4
 成分。曲线b是TiO2
 的XRD图谱，对照标准XRD衍射卡（JCPDS No.21-1272），2θ
 值为25.3°、36.9°、48.1°、53.8°、55.1°、62.7°处出现的峰分别归属于锐钛矿型TiO2
 的（101）、（103）、（004）、（200）、（105）、（211）、（204）面的特征峰。由TiO2
 /MMC复合光催化剂样品的曲线c可以推断，三元复合催化剂表面TiO2
 以催化活性较高的锐钛矿型存在。


图2-12　三元复合催化剂的XRD图谱





磁性介孔炭MMC和TiO2
 /MMC复合光催化剂的物理结构特征参数用N2
 吸附法测定，图2-13中曲线a、b、c分别为介孔炭MC、磁性介孔炭MMC和TiO2
 /MMC复合光催化剂的N2
 吸附-脱附等温线。由曲线a看出介孔炭MC呈现Ⅳ型吸附-脱附等温线和H2型滞后环，当N2
 相对压力p/p
 0
 <0.4时，随着相对压力增加吸附量逐渐增加，此时N2
 分子以单层或多层吸附在孔内表面。当N2
 相对压力为0.4～0.8时，吸附-脱附等温线出现迟滞环曲线，表明存在介孔结构，说明N2
 在孔道中存在毛细凝结作用，吸附和脱附是不可逆过程。测得介孔炭的BET比表面积为586m2
 ·g-1
 ，孔容为0.549cm3
 ·g-1
 。由曲线b看出负载磁性组分后的MMC饱和吸附量大幅度降低，BET比表面积为138m2
 ·g-1
 ，孔容为0.062cm3
 ·g-1
 ，孔径主要分布在介孔和大孔区间，比表面积和孔容均降低。而由曲线c看出负载TiO2
 后，由于TiO2
 粒子均匀分布在磁性载体的外表面，部分进入孔道内部和孔道口，堵塞了部分微孔结构，部分大孔也由于吸附了TiO2
 粒子而孔道缩小为中孔，导致了TiO2
 /MMC复合光催化剂的BET比表面积减小为126m2
 ·g-1
 ，孔容缩小为0.056cm3
 ·g-1
 。


图2-13　MC（a）、MMC（b）和TiO2
 /MMC（c）的N2
 吸附-脱附等温线





2.5.3　三元复合催化剂的催化活性

使用TiO2
 /MMC复合光催化剂对罗丹明B溶液进行光催化降解，鼓入空气流量为0.3m3
 ·h-1
 ，紫外灯为8W低压汞灯光源，实验暗吸附30min后达到平衡，打开紫外灯开始计时，每隔0.5h取样检测吸光度。结果如图2-14所示，可以看出罗丹明B在450～600nm范围内有强吸收峰，最大吸收特征峰在554nm处，随着反应进行，其特征吸收峰位置基本不变，强度逐渐减弱，表明共轭发色团遭到破坏，3.5h罗丹明B趋于降解完全。


图2-14　紫外光照下罗丹明B的吸收光谱变化



图2-15是紫外光照下TiO2
 和TiO2
 /MMC光催化降解罗丹明B的动力学曲线。实验证明TiO2
 /MMC暗吸附量为33.168%，而TiO2
 暗吸附量则只有1.984%，添加介孔炭之后催化剂的吸附性能大幅提高。采用一级反应动力学方程进行线性拟合


图2-15　紫外光照下TiO2
 和TiO2
 /MMC光催化降解罗丹明B的动力学曲线
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式中，c
 0
 和c
 分别为初始浓度和瞬时浓度；A
 为常数；k
 为表观速率常数，h-1
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 ）=-0.923t
 +0.138，相关系数为0.9958，TiO2
 体系中，ln（c
 0
 /c
 
t

 ）=-0.436t
 +0.322，相关系数为0.9991，两者具有较高的拟合相关系数，说明符合一级反应动力学规律。罗丹明B在TiO2
 /MMC和纯组分TiO2
 催化下的反应速率常数分别为0.923h-1
 和0.436h-1
 ，这说明将TiO2
 负载到MMC上有效提高了其对罗丹明B的降解能力。

TiO2
 /MMC复合光催化剂表现出高效的光催化活性，一方面是由于介孔炭有很强的吸附能力，它将罗丹明B吸附后，使得负载的TiO2
 周围罗丹明B浓度大幅增加，从而在浓度梯度和扩散的作用下使得罗丹明B更容易达到TiO2
 表面被降解，TiO2
 和介孔炭之间存在的协同效应也大大增强了该负载型催化剂的光催化性能；另一方面，磁场化学的研究结果表明磁场对自由基反应存在着影响，并进而影响反应的中间体及产物分布，磁性组分NiFe2
 O4
 产生的磁场可以促进催化剂界面电子的转移，诱导光生电子的跃迁，抑制光生电子和空穴的复合，从而使光生电子与空穴得以有效分离，对光催化有促进作用。

三组分混合型催化剂催化降解污染物的机理，由于介孔炭对有机污染物具有较高的吸附作用，并且很快就会在催化剂孔道达到吸附平衡。复合催化剂中的TiO2
 粒子具有能带结构，在紫外灯照射下，价带上的电子（e-
 ）被激发跃迁到导带，在电场作用下与空穴（h+
 ）分离并迁移到粒子表面。光生电子（e-
 ）和空穴（h+
 ）与周围的氧源（氧气或双氧水），产生具有极强氧化性的
 离子和·OH自由基，这些强氧化性物质可以夺取吸附在催化剂表面有机物的电子，即吸附在介孔炭上的污染物很容易与自由基发生反应，并最终将其降解为CO2
 和H2
 O。因此，认为由于介孔炭吸附污染物与氧化钛表面的强氧化性物质距离很离，不需要长距离的迁移，这就极大降少了电子和空穴的复合概率，提高了极强氧化性
 和·OH的利用率，因此可以促进其催化降解效率。

2.6　壳核型磁性催化剂的构造

壳核结构是由位于中心的核以及包覆在表面的壳两部分组成的，构成“核”、“壳”的材料种类多样，大体可分为无机核-无机壳体系、无机核-有机壳体系、有机核-有机壳体系等。通过选择不同种类功能材料构筑核壳结构，就可实现材料电、磁、光和催化等功能组合，充分体现材料的可设计性。壳层材料和内核材料有相互改善的作用，通过壳层材料的包覆，可提高内核材料的机械、热、化学稳定性和分散性。内核材料对壳层材料具有支撑作用，可提高壳层材料的稳定性、可回收利用性等。此外，由于协同作用壳核材料可以实现功能组合，甚至可获得“核”、“壳”独立存在时都不具备的性能的材料。“核”、“壳”之间的作用力有很多种，如范德华力、静电引力和化学键等。

核壳式复合材料其性质由核大小、壳厚度、核与壳的分类、核壳致密结构及核壳复合材料的总粒径大小和核壳表面结构所控制。首先，核壳材料对应于材料核层与壳层单层材料的核层和壳层性质，可以调节核壳物质种类来控制复合材料总的性质。其次，由于核壳材料性质与核层、壳层层厚有关，控制制备工艺进而控制核层、壳层厚度可以调节核壳材料的性质。例如，核壳材料由于电子间与电场、磁场的作用受核壳厚度的影响。因此，可以控制核层与壳层厚度从而调节材料电学、磁学和光学性质。图2-16为壳核型磁性催化剂的设计结构。一般来讲，磁性催化剂要求内核磁负载体具备纳米尺度、分散性好、顺磁性、热稳定性和化学稳定性等基本特征。国内外学者采用过如下磁性材料作为催化剂磁性体：如Fe3
 O4
 、γ-Fe2
 O3
 、CoFe2
 O4
 和NiFe2
 O4
 等。催化活性层根据催化体系的要求确定，例如锐钛型TiO2
 、TS-1（钛硅分子筛）、S-1（全硅分子筛）、固体酸、固体碱、4A分子筛等。除之此外，在催化活性层和磁核之间往往要引入惰情保护层，中间层使磁核与反应体系不直接接触，不会引入杂质到产物中，同时可以防止接触反应液引起的腐蚀。保护层材料通常为氧化硅或氧化铝等，也有助于提高磁性复合体的比表面积和孔体积，有利于其表面包覆催化活性层。


图2-16　壳核型磁性催化剂的设计结构



2.6.1　氧化硅-磁核结构催化剂的构造

介孔氧化硅复合材料不仅具有独特的磁响应功能、低毒和表面易功能化等特点，而且还具备以下优异性能：

①屏蔽磁性粒子相互间的偶极作用，阻止粒子团聚；

②良好的生物相容性和稳定性；

③孔道规整，孔径连续可调；

④表面基团可功能化；

⑤较大的比表面积和孔容。

图2-17为壳核型磁性氧化硅的构造结构，介孔氧化硅微球的制备技术已经相当成熟，为制备高质量的介孔二氧化硅修饰的磁性微球提供了技术支持。磁性介孔氧化硅新型纳米复合材料的结构可在微观、介观和宏观上进行调控，从而使其在靶向药物、生物富集与分离、磁热疗、固定化酶、大分子催化、吸附分离等领域有着巨大的应用前景。磁性微球根据其组成材料的不同可分为磁性高分子微球、磁性生物大分子微球和磁性无机物微球等。


图2-17　壳核型磁性氧化硅的构造结构



氧化硅/磁核结构磁性催化剂的构造是目前磁性研究最为广泛的磁性复合体，这是由于氧化硅/磁核复合体不仅自身用途广泛，还可以作为制备其他磁性催化剂的基体材料，其构造制备的研究报道非常多。

在碱（氨水）催化条件下，正硅酸乙酯（TEOS）的水解反应属于亲核取代反应（SN1）机理，半径较小的—OH直接进攻TEOS中心的硅原子而完成水解反应；随着乙氧基的除去，硅原子上的正电性增加，并且空间效应更为有利，从而TEOS的水解单体中含有更多的Si—OH基团，形成较多的Si（OH）4
 。由于Si（OH）4
 具有很强的反应活性，迅速吸附到溶液中悬浮的Fe3
 O4
 粒子表面。在包膜的过程中初始形成少量的活性Si（OH）4
 ，与Fe3
 O4
 粒子表面的部分活性点发生化学反应，作为表面膜的结合点；接着继续生成Si（OH）4
 与Fe3
 O4
 粒子表面已包覆的Si（OH）4
 反应，从而形成表面厚度逐渐增大的复合粒子。

2.6.2　介孔壳层-磁核结构催化剂的构造

为了增加壳核型磁性氧化硅的孔容，使其负载容量大幅提高，构造介孔结构的氧化硅/磁核结构磁性催化剂载体是可行的途径，图2-18为氧化硅/磁核结构磁性催化剂的构造。


图2-18　氧化硅/磁核结构磁性催化剂的构造



磁性介孔二氧化硅或磁性氧化钛微球的构建方法主要有溶胶-凝胶法和反相微乳液法。其中，溶胶-凝胶法又分为正硅酸乙酯水解法和改进Stober法。正硅酸乙酯水解法利用正硅酸乙酯在酸性或者碱性条件下水解生成水合氧化硅离子，然后相互缩合形成二氧化硅溶胶包裹在磁性粒子表面。Stober等在1968年提出利用碱（NH3
 ·H2
 O或NaOH）作为催化剂，加速硅酸酯类（TEOS）或三甲氧基硅烷（TMS）在醇中的水解缩合，先制备出单分散的二氧化硅微球，再对磁性粒子进行包覆的改进Stober法。应用改进Stober法需要注意两点：一是磁性粒子须稳定分散于醇介质中；二是控制好反应物质之间的比例。反相微乳液法一般由表面活性剂、助表面活性剂、油相、水相形成油包水或水包油的热力学稳定体系，反应物在“微反应器”中可以形成球形颗粒。用反相微乳液法可以制备同时包含磁性粒子和量子点化合物的复合纳米微粒。

中北大学绿色催化课题组提出并成功制备了具有介孔壳/核结构的磁负载光催化剂，见图2-19。介孔氧化钛具有丰富的孔道结构、较高的比表面积和更多的催化活性位，因其具有更高的光催化活性而备受关注。然而，纳米级介孔氧化钛光催化剂的固液分离是实际应用过程中面临的难题之一。通常，将纳米氧化钛负载于载体表面，以解决固液分离和活性组分易流失的问题，但由于载体对光源的遮蔽和色散效应，会降低光源能量的利用效率。将纳米级磁性颗粒作为光催化剂的载体，不仅可以减少载体对光源的遮蔽和色散效应，而且还可以使光催化剂保持较高的光催化活性。同时磁负载后的光催化剂在外加磁场条件下易于固液分离、实现光催化剂的快速、高效回收再利用。


图2-19　介孔壳磁性光催化剂的构造和降解机理





2.6.3　MFI型壳层-磁核结构催化剂的构造

钛硅分子筛被誉为“绿色催化”环境友好型的新型催化剂，在烯烃环氧化、烷烃和环烷烃部分氧化、醇类氧化、苯酚羟基化、环己酮氨氧化、柴油及汽油中硫醚、硫醇和苯并噻吩类有机物硫脱除等多种类型有机氧化反应过程具有独特的择形催化功能，不会深度氧化和造成环境污染。由于钛硅分子筛的粒径细小，常规固液分离方法很难实现钛硅分子筛的高效回收和重复利用。国内研究人员进行了钛硅分子筛的固液分离的相关研究工作。

中北大学绿色催化课题组提出以纳米级超顺磁性颗粒为载体，钛硅基催化材料为活性组分，活性组分负载于磁性颗粒的表面，这样既保持了悬浮态钛硅催化材料的优良催化性能，而且负载磁性颗粒的催化剂在外加磁场条件下易于固液分离，当撤去外加磁场后，催化剂因磁性消失而再分散，超顺磁性实现催化剂的快速、高效回收再利用。本技术集成纳米磁性材料在外加磁场条下易回收的优点，可以极大促进行环己酮氨肟化制环己酮肟清洁化生产，催化剂的回收重复使用也节省了催化剂用量和成本，减少固废环境污染，属于真正的节能、降耗、减排的高新技术和绿色工艺，具有明显的经济效益和社会效益。

磁性钛硅分子筛的构造通常采用硅酸四乙酯为硅源，四丙基氢氧化铵为模板剂和碱源，钛酸四丁酯（TBOT）为钛源，异丙醇用于调节钛源和硅源的水解速率，一般而言，大部分是在“低温”下水热生成小晶粒TS-1胶体，将胶体粒子和磁性颗粒预涂，可以采用湿胶体、干凝胶、或原位生长等方式与磁性颗粒复合，然后再进行二次晶化，磁性钛硅分子筛的构造过程见图2-20。图2-21为具有MFI壳层-磁核结构催化剂的构造过程。


图2-20　磁性钛硅分子筛的构造过程






图2-21　具有MFI壳层-磁核结构催化剂的构造过程



2.7　壳核型磁性催化剂的包覆控制

2.7.1　理论包覆量

图2-22为磁性颗粒单分散包覆示意图，令磁核的平均直径为2r
 （nm），预期包覆量为t
 %（质量分数），预期包覆层为d（nm），磁性颗粒的密度ρ
 core
 （kg·m3
 ），包覆层的密度ρ
 shell
 （kg·m3
 ）。


图2-22　磁性颗粒单分散包覆示意图



单颗粒磁核质量理论计算公式如下


 　　（2-8）

由于预期包覆量为t
 %（质量分数），忽略壳层孔体积，则包覆层的质量为


 　　（2-9）

壳层质量的理论计算如下


 　　（2-10）

简化为


 　　（2-11）

根据预期包覆量所占比例，可得
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即
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简化得
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表2-3和表2-4分别列出SiO2
 /NiFe2
 O4
 和TiO2
 /Fe3
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值。


表2-3　SiO2
 /NiFe2
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值





表2-4　TiO2
 /Fe3
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值


注：
 =5180kg·m-3
 ，
 =5180kg·m-3
 ，
 =2130kg·m-3
 ，
 =3800kg·m-3
 。



2.7.2　包覆层原料用量

对于单分散颗粒的包覆而言，为防止包覆过程相分离的发生，控制原料配比至关重要。例如，在磁核铁酸镍表面包覆氧化硅层，理论包覆量约为t
 %。

采用溶胶-凝胶法对NiFe2
 O4
 纳米粒子进行SiO2
 包覆，通过正硅酸乙酯的水解、缩聚，形成无定形的SiO2
 包覆在纳米磁性粒子的表面。在这个过程中，正硅酸乙酯的成胶机理主要取决于其水解缩聚反应历程。

正硅酸乙酯的水解缩聚反应分为三步。

第一步：正硅酸乙酯水解形成羟基化的产物和相应的醇，羟基化的产物也称硅酸。

水解反应：





第二步：硅酸之间或硅酸与正硅酸乙酯之间发生缩合反应形成胶体状态混合物。

缩合反应：




第三步：形成的低聚合物继续聚合形成硅三维网络结构，反应过程如下。

聚合反应：x
 （Si—O—Si）
 （—Si—O—Si—）
x



采用硅酸乙酯-水-醇-氨体系包覆氧化硅，硅酸乙酯为硅源、氨为催化剂和pH调节剂、乙醇为溶剂，利用正硅酸乙酯水解缩聚制备氧化硅包覆层，其氧化硅微球的形成机理和动力学已经得到了详尽的研究。在NH3
 ·H2
 O加入以前，由于体系pH呈中性，因此正硅酸乙酯水解速率非常慢，几乎不发生反应。当少量的NH3
 ·H2
 O加入到含有正硅酸乙酯的NiFe2
 O4
 颗粒的悬浮液后，正硅酸乙酯发生水解缩聚反应，形成线性聚合物，这些活性聚合物就会和NiFe2
 O4
 表面的羟基进行缩合反应，逐渐围绕NiFe2
 O4
 颗粒表面成核、生长。当正硅酸乙酯水解速率快时，瞬间会产生大量的SiO2
 活性物质，这些SiO2
 活性物质就会自身长大，从而会导致均相成核现象，生成游离的SiO2
 颗粒。在NiFe2
 O4
 颗粒表面获得均匀、致密、厚度可控的氧化硅层。

假设正硅酸乙酯水解完全，全部转化为SiO2
 ，正硅酸乙酯添加量l
 TEOS
 （mL），正硅酸乙酯的密度为933kg·m-3
 ，正硅酸乙酯相对分子质量M
 TEOS
 =208，氧化硅相对分子质量
 =60。
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表2-5列出了SiO2
 /NiFe2
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值。


表2-5　SiO2
 /NiFe2
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值




假设在Fe3
 O4
 磁核表面包覆氧化钛，以钛酸四丁酯为钛源，全部转化为TiO2
 ，钛酸四丁酯添加量l
 TBOT
 （mL），钛酸四丁酯的密度为966kg·m-3
 ，钛酸四丁酯相对分子质量M
 TBOT
 =340，氧化钛分子量
 =64。





TiO2
 /Fe3
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值列于表2-6。


表2-6　TiO2
 /Fe3
 O4
 磁性催化剂包覆层和包覆量理论计算值




2.7.3　包覆调控理论

磁核外进行活性层包覆的关键就是如何在磁核表面实现非均相生长，防止相分离产生。影响颗粒包膜的主要因素是颗粒的分散、加料方式、溶液的酸度和陈化时间等。

磁核粒子的直径通常在纳米级，由于粒子较小，本身呈严重的凝聚状态，单颗粒包覆首先要求磁性颗粒分散成单颗粒状态，才能提高包覆的质量。否则，在磁性颗粒的团聚体上包覆活性层，颗粒会生长较大颗粒，导致其纳米颗粒的特性。一般来讲，由于磁性颗粒表面带有电荷，溶液中一些带相反电荷的离子靠库仑引力紧密吸附在颗粒表面构成吸附层，形成双电层，由双电层产生的ξ
 电位越大，则斥力越大，越有利于颗粒分散，当颗粒的ξ
 电位等于0（即等电点），颗粒之间的库仑排斥力将完全消失，当库仑排斥力远小范德华力时，颗粒将发生团聚。

以Fe3
 O4
 纳米粒子在液相分散为例，图2-23为分散水中的Fe3
 O4
 纳米粒子在不同pH值下的zeta（ζ
 ）电位，可见Fe3
 O4
 等电点接近pH=7，Fe3
 O4
 颗粒在水溶液中极易聚集。推断Fe3
 O4
 粒子在弱酸性和弱碱性的溶液中分散性较差，而在较强酸性和强碱性的溶液中分散性更好。在强酸性条件下，Fe3
 O4
 粒子整体带正电荷；在强碱性环境下，Fe3
 O4
 粒子整体带负电荷；当磁核的包覆层在包覆过程是酸催化反应时，将体系调节到pH=6以下可以达到良好的分散效果；当磁核的包覆层在包覆过程是碱催化反应时，将体系调节到pH=6以上可以达到良好的分散效果。


图2-23　分散水中的Fe3
 O4
 纳米粒子在不同pH值下的zeta（ζ
 ）电位



除此之外，包覆层水解聚合速率也是影响包覆效果的重要因素，例如，在Fe3
 O4
 颗粒表面包覆氧化层惰性层，首先将分散的Fe3
 O4
 浆料中加入硅酸钠和稀硫酸溶液，硅酸钠水解成硅酸，包覆在Fe3
 O4
 表面，形成致密包覆层。水解过程中涉及成核包覆和成膜包覆的竞争。一旦溶液中局部H+
 浓度过高，硅酸形成过快，将导致活性硅酸自身成核，沉积在Fe3
 O4
 表面，成核包覆；此时，如果形成过饱度过高，暴发性成核，自聚成氧化硅颗粒；如果能够良好控制硅酸颗粒的形成速率，则可以在Fe3
 O4
 表面形成均匀致密的氧化硅膜层。


图2-24　硅酸溶液的胶凝时间对数与pH的关系



在全部pH值范围内，硅酸溶液的胶凝时间对数与pH的关系如图2-24所示。当硅酸钠的模数为3时，酸化剂为硫酸时，pH<2或者pH>9时，硅酸胶凝速度最慢，可望得到薄厚均匀的连续致密膜；pH=7～8时，硅酸胶凝速度最快，由于硅酸聚合速度过快，不利于氧化硅粒子逐渐沉积到Fe3
 O4
 表面，可能生成许多小球形的SiO2
 粒子，产生成核包覆。

2.7.4　包覆过程调控

采用的为钛酸丁酯为钛源，SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒为核，乙醇为溶剂，PEG（聚乙二醇）为结构导向剂。反应环境为溶剂热，溶剂热温度为180℃。介孔TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 的形成过程，可分解为以下几个过程。

（1）形成良好的SiO2
 /NiFe2
 O4
 -乙醇分散体系

制备单分散TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒的前提条件是SiO2
 /NiFe2
 O4
 的良好再分散性，再分散性的好坏对于介孔TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 的形成过程至关重要。SiO2
 /NiFe2
 O4
 为固体粉末，形成的悬浮液中SiO2
 /NiFe2
 O4
 固体颗粒的分散遵循如下基本原则：SiO2
 /NiFe2
 O4
 固体颗粒必须被液体介质润湿，从而能很好地浸没在液体介质乙醇中，同时使颗粒间有足够的相互排斥作用，以防止SiO2
 /NiFe2
 O4
 固体颗粒互相直接接触，形成大颗粒。

SiO2
 /NiFe2
 O4
 固体颗粒的再分散过程，颗粒间存在两种不同状态：一种是颗粒彼此之间发生团聚行为，形成团聚体，使单个颗粒“长大”成为二次颗粒，这种颗粒之间黏附，连结成聚集体的状态称为团聚体；另一种是颗粒之间相互排斥，颗粒能在液体介质中自由运动，形成稳定分散的悬浮物。多数情况下，颗粒的分散与团聚往往在一个悬浮体系中同时存在，如果团聚行为强于分散行为，则悬浮体系呈不稳定的团聚特性，若分散行为占主导地位，则悬浮体系呈分散稳定特性。

不同分散介质条件下，颗粒的分散行为有明显的差异，介质的选择必须符合分散调控第一原则，即固体表面应能被液体润湿。该磁性颗粒表面包覆氧化硅后，表面亲水，在水、乙醇和非极性溶液中分散行为截然不同，在水和乙醇中均具有较好的分散行为，在非极性溶液中几乎不能分散，呈很强的聚集现象。另一方面，颗粒的沉降速度决定于其本身的密度、液体介质的密度、黏度以及固体粒径大小。SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒的粒径小、液体介质中分子的热运动占据主导地位，导致颗粒在液体介质中的无序扩散运动，颗粒不再表现出明显的重力沉降运动。

采用乙醇为溶剂，只要固含量调节合理，SiO2
 /NiFe2
 O4
 在乙醇中就能较好地分散，但是如果要达到良好的微观混合，则需借助超声分散。在颗粒分散中，超声调控主要用于固体颗粒悬浮液的分散。超声处理促进固体颗粒分散，超声波在颗粒分散中应用研究较多，特别是对降低纳米颗粒团聚更有效，利用超声空化时产生的局部高温、高压或强冲击波和微射流等。可较大幅度地弱化纳米颗粒间的作用能，有效地防止纳米颗粒团聚而使之充分分散，但应避免使用过热超声搅拌，因为随着热能和机械能的增加，颗粒碰撞的概率也增加，反而导致进一步的团聚。因此，制备TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒的溶剂热前，将SiO2
 /NiFe2
 O4
 在乙醇中超声30min。

（2）结构导向剂PEG的作用机理分析

聚乙二醇（PEG）也称为聚环氧乙烯（PEO）或聚氧乙烯（POE），化学结构式为HO（CH2
 CH2
 O）
n

 H。聚乙二醇随着平均分子量的不同，性质也随之产生差异，聚乙二醇的两端羟基具有醇性质，低分子量的聚乙二醇的反应产物易于同非极性溶剂相混，高分子量的聚乙二醇的反应产物趋于水溶性，聚乙二醇溶于水和醇、酯、乙二醇、醚等。

由于乙醇分子中既含有极性的羟基又含有非极性的烷基，对PEG的极性基团和非极性基团均有较好的相容性，不论颗粒与PEG的作用形式如何（PEG的非极性基或极性基朝向乙醇液体），颗粒表面与其周围的乙醇介质作用均无较大差异。因此，PEG对颗粒的表面润湿性及分散行为几乎无明显影响。

当PEG在溶液中达到一定浓度时，PEG分子会从单体缔合成为胶态聚合物，形成胶团，溶液性质会随之改变，此时的浓度即为临界胶束浓度。当PEG浓度较低时，PEG分子聚集在溶液表面，表面张力迅速下降。同时，一些PEG分子的憎水基开始聚集在一起，小胶束开始形成。当PEG浓度增加至临界浓度（CMC）时，溶液表面形成单分子膜，液体表面的吸附达到饱和。PEG浓度的继续增加会导致胶束数量的继续增加，胶束之间互相聚集导致二次颗粒的形成。在乙醇溶剂环境中，添加聚乙二醇结构导向剂PEG，因其端基富含羟基—OH极性较强，SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒表面具有丰富的羟基，聚乙二醇结构导向剂PEG与载有负电荷的晶核会相互间产生较强氢键作用，在SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒表面聚集成球形。

（3）TiO2
 -PEG/SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒的形成

在上述体系中加入钛酸丁酯，充分搅拌混合后，钛酸丁酯完全溶解于乙醇体系，再加入少量水和乙醇混合物，转入溶剂热反应釜，在高温和高压下，钛酸丁酯与水发生水解反应，同时发生失水和缩聚反应，生成物聚集成细小胶体粒子，接着和结构导向剂PEG产生晶核粒子，在溶液中产生了协同作用形成立体结构。在Ti（OC4
 H9
 ）4
 -C2
 H5
 OH-H2
 O体系中，Ti（OC4
 H9
 ）4
 溶于乙醇中，与一定量的水发生水解反应，形成Ti（OH）
x

 （OR）
y

 单体，反应方程如下。

水解反应：




缩聚反应：





由于水含量很低，体系中非极性或非质子溶剂使络合反应更加明显，溶剂挥发易形成Ti（OR）
n

 -
 
x

 -
 
y

 （OEt）
x

 （O-PEG）
y

 （0=x
 +y
 =n
 ）团簇。

溶剂热法是将反应物按一定比例加入溶剂，然后放到高压釜中以相对较低的温度反应。在这种方法中，溶剂处在高于其临界点的温度和压力下，可以溶解绝大多数物质，从而使常规条件下不能发生的反应可以进行，或加速进行。溶剂的作用还在于它可以在反应过程中控制晶体的生长，实验证明使用不同的溶剂可以得到不同形貌的产品。另外此方法还具有能耗低、团聚少、颗粒形状可控等优点。PEG在乙醇溶剂的相对溶解性的变化改变了胶束行为，同时阻碍了聚合物的折叠。由于疏水性的金属-氧-醇盐物质嵌入在聚合物疏水部位，使模板展开而不是成胶束。随着进一步的缩合，就形成了多孔道的介孔结构。

（4）TiO2
 -PEG/SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒的形成

整个过程对钛酸丁酯水解速率控制非常重要，即不能发生氧化钛自身成核，只能使水解的氧化钛水合物在SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒上按照PEG聚集方式进行生长，实验中我们通过空间实验加入证实，可以实现只发生异相生长，避免均相成核的调控手段。钛酸丁酯水解过程控制见图2-25。


图2-25　钛酸丁酯在乙醇溶剂中水解过程控制



（5）介孔TiO2
 -PEG/SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒的形成

所得的TiO2
 -PEG/SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒在有氧环境下进行煅烧，PEG以二氧化碳和水分的形式除去，煅烧过程将影响TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 颗粒孔结构和晶型，由于TiO2
 粒子是在溶胶热环境下生成的，晶型发育较好，晶体结构相对稳定，在煅烧除去PEG的同时，只要煅烧温度合适，就不会发生晶体因烧结而塌陷，在考察煅烧温度对BET的影响也证实了这一点，因而，可以通过煅烧获得较高比表面积且晶型稳定的介孔结构的磁性催化剂。
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第3章　磁性钛硅分子筛

3.1　钛硅分子筛

3.1.1　钛硅分子筛的结构

1983年，意大利Taramasso等报道将过渡金属钛引入纯硅分子筛silicalite-1（简称S-1）骨架制成titanium-silicalite-1（简称TS-1）。TS-1属于ZSM-5（zeolite socony mobile-five）系列沸石分子筛，属于正交晶系，是纯硅沸石的同晶取代衍生物，具有MFI（mobil five instructure）拓扑结构，其孔道结构如图3-1所示，MFI分子筛具有二维孔道结构。图3-2为平行于a
 轴方向[即（100）晶面]的十元环孔道呈S形，拐角在150°左右，孔径为0.51nm×0.55nm。图3-3为平行于b
 轴方向[即（010）晶面]十元环呈直线形，孔径为0.54nm×0.56nm。其骨架由8个五元环组成，通过共边连接成链状结构，它的孔道属于三维十元环体系。


图3-1　MFI型分子筛孔道结构




图3-2　MFI结构中（100）晶面




图3-3　MFI结构中（010）晶面



在钛硅分子筛结构中，钛原子进入分子筛骨架并高度分散，形成孤立的—Si—O—Ti—O—Si—单元，不会存在Ti—O—Ti结构。有关研究表明，TS-1分子筛所具有的优异的催化氧化活性并不单纯是由传统意义上分子筛的酸碱性引起的，分子筛上分散着的孤立的骨架钛起了决定性的作用，因为全硅分子筛和SiO2
 对于此类反应基本上没有催化活性。关于孤立的Ti原子在TS-1骨架中的存在形式，最初人们认为是钛酮结构，Boccutil等实验表明，TS-1在UV-Vis范围内并无Ti
 O的明显吸收。目前，比较公认的是Ti在TS-1中以钛氧四面体的形式存在，钛硅分子筛钛氧四面体结构如图3-4所示。


图3-4　钛硅分子筛骨架中钛氧四面体结构



3.1.2　钛硅分子筛的用途

钛硅分子筛催化剂成功开发被认为是20世纪80年代沸石催化领域的里程碑，被誉为“绿色催化”环境友好型的新型催化剂。TS-1催化剂在有机物温和催化氧化反应方面展示了广泛的用途，如图3-5所示。


图3-5　TS-1催化剂在有机物温和催化氧化方面的用途



钛硅分子筛对低浓度双氧水具有独特的吸附活化性能，能对多种有机化合物具有选择性氧化，钛硅分子筛能进行苯羟基化、烯烃环氧化、环己酮肟化、胺及饱和烷烃的氧化等反应。能显著改变现有传统氧化过程工艺复杂、条件苛刻、选择性差、污染严重等缺陷，钛硅分子筛催化剂使氧化反应具有如下显著优点：

①反应条件温和，可在常压、低温（20～100℃）下进行；

②氧化目的产物收率高，选择性好；

③工艺过程简单；

④由于使用低浓度过氧化氢作为氧化剂，氧化源安全易得；

⑤还原产物为水，反应体系没有引入杂质，不会造成环境污染。

TS-1之所以具有优异的择形催化氧化活性，是因为分子筛骨架中的Ti（Ⅳ）中心，在以H2
 O2
 水溶液为氧化剂的有机物选择性氧化反应中Ti（Ⅳ）起到了独特的择形催化功能，且不会造成化合物的深度氧化，在TS-1分子筛的骨架中不存在强酸性的Al3+
 ，由于TS-1具有强烈的憎水性，从而使非极性的有机反应底物容易进入到分子筛内部接触到活性中心相，而且还可以避免反应体系中因为水的存在所造成的活性中心的失活，所以，选择双氧水作为催化氧化体系中的给氧体，传统的有机氧化反应过程存在着很多问题，例如反应条件比较苛刻、环境污染严重、副产物较多等等，采用钛硅分子筛和双氧水组成的选择性氧化体系对许多有机物的选择性氧化反应，可以克服上述弊端，还有着优良的催化活性和较高的目的产物的选择性，这些都体现了TS-1有良好的工业应用前景。

由于TS-1孔径只有0.55nm左右，对于动力学直径大于0.6nm的有机反应物不能扩散进入分子筛的孔道内部，致使反应受到孔径的体积限制，不能表现出良好的催化活性。新开发的孔径较大的Ti-Y以及Ti-β
 （孔道直径约为0.7nm）和中孔分子筛Ti-MCM-41、Ti-MCM-48、Ti-HMS（孔道直径约为2.5～3.8nm）不受孔径的立体限制，能对有机物大分子进行催化氧化，弥补了TS-1的不足。

3.1.3　钛硅分子筛的合成方法

TS-1的合成方法主要包括水热合成法和同晶取代法。近年来，还涌现出新的合成方法如蒸气相法和微波辐射加热法等。

（1）水热合成法

水热合成法又称为直接合成法，是合成TS-1的经典合成方法，自1983年Taramasso等首次合成钛硅分子筛以来，水热法一直是合成钛硅分子筛最主要的合成方法，该方法是将钛源与硅源和模板剂按一定比例混合，置于水热反应釜中进行水热作用而合成的。水热法通常包含三个步骤：①配制钛硅混合胶液；②生成过饱和溶液；③在水热条件下进行晶化。其中，配制钛硅混合胶液是制备分子筛的关键步骤，水热合成法中影响钛硅分子筛TS-1合成的因素有很多，主要包括有：钛源和硅源的种类、晶种、模板剂的种类及用量、晶化温度、晶化时间及搅拌条件等，每个因素对钛硅分子筛TS-1的催化性能都会产生不同程度的影响。

1989年，Thangaraj等在经典的钛硅分子筛的合成路线的基础上对经典合成方法做了改进，采用水解活性较弱的钛酸四丁酯（TBOT）代替钛酸四乙酯（TEOT），并且对硅源TEOS进行预水解，结果表明可制得骨架钛活性组分含量较高的钛硅分子筛。可见采用不同钛源和硅源两者的水解速率相匹配，有利于钛原子取代硅原子进入沸石骨架中。

基于钛硅分子筛的制备原料均为有机钛源和有机硅源，尤其是既作为碱源又作为模板剂的四丙基氢氧化铵（TPAOH）价格比较昂贵。为了降低TS-1的制备成本，1994年，Müller等采用相对廉价的四丙基溴化铵（TPABr）代替四丙基氢氧化铵（TPAOH）作为模板剂，以氨水为碱源，成功制备了催化性能相当的钛硅分子筛，极大降低了钛硅分子筛的合成成本。

2000年，Gleeson等系统研究了钛硅分子筛空间结构及催化作用原理。通过实验测定推测钛原子的结合形式有两种：一种是含有三个140°键角的Ti—O—Si键和一个160°键角的Ti—O—Si键；另一种是含有两个140°键角和两个160°键角的Ti—O—Si键。当钛硅分子筛与过氧化氢分子作用时，就会发生Ti—O或Si—O键的断裂，生成具有更高反应活性的Ti—O—OH或Si—OH。

由于钛硅分子筛的水热反应时间长达3～7天，为了缩短合成时间，Prasad等在合成分子筛过程中使用微波辐射，研究结果表明微波辐射不但能提高分子筛中的钛含量，并且能加快合成反应的速率，合成的分子筛大小相当的晶粒，而且合成的时间从3～7天减少到30min。

（2）气-固相同晶取代法

气-固相同晶取代法又叫做二次合成法，即对已合成的分子筛进行适当的处理，从而合成具有新结构、新性能分子筛的目的，TS-1的合成是通过从已经获得的MFI结构的沸石中脱去铝、硼等杂原子，留下结构空位后，再将钛离子取代进入分子筛结构中去，从而形成TS-1。该方法由Kraushar等首次提出，采用TiCl4
 为钛源与有缺陷的硅分子筛或用盐酸处理脱铝后的ZSM-5分子筛于400～500℃下，以氮气为载体携带TiCl4
 蒸气气相沉积钛，生成TS-1，其合成机理如图3-6所示。


图3-6　气-固相同晶取代机理



气-固相同晶取代法与水热合成法相比操作简单，避免了水热合成法中昂贵模板剂TPAOH的使用，节约了合成成本，但是，二次合成法其制备仍然受很多方面的制约，比如脱Si、B、Al的手段，气-固相制备条件（如反应时间、温度、载气流速）等，且制备工艺中难以控制进入分子筛骨架中的钛含量，因此，还需有待进一步的研究和完善。

2008年，Masahiko等采用不同的方法合成钛硅分子筛，主要研究晶化过程中钛含量和配位环境的变化是使钛原子很难通过同晶取代的方法进入到分子筛骨架中的原因。指出虽然钛硅分子筛MFI的拓扑结构在晶化初期就形成了，但是此时钛难以进入到富硅的钛硅分子筛的骨架中，只有随着晶化时间的延长，骨架钛含量才会增加，这也是钛硅分子筛的水热反应时间长达3～7天的主要原因。

（3）蒸气相法

蒸气相法包括气相转移法和干胶法。气相转移法是把不含有模板剂的钛硅分子筛合成液制备成干胶，然后将干胶置于高压不锈钢反应釜中，用水合有机胺作为液相部分，在一定温度的混合蒸气作用下将干胶转化为沸石分子筛。干胶法与气相转移法类似，只是液相部分没有有机胺。与传统的水热合成法相比，气相转移法可以减少有机模板剂的用量，省去母液和产品分离的步骤，不会产生大量废液，对环境友好。Sano采用干胶法制备了ZSM-5分子筛薄膜及粉末。

（4）微波辐射法

微波辐射法主要是利用微波的内加热特性，使晶化液在较短的时间内被均匀加热，促进晶核的萌发，提高晶化速率。微波热效应产生的根源在于电磁场对介质中偶极子或带电电荷的极化能力，与传统的水热合成法相比，微波辅助合成法具有加热快、成核均匀、晶体生长快等特点，可以缩短结晶时间，合成出具有很高纯度和结晶度的纳米级分子筛。1998年，Uguina等只用20～30min就合成出了TS-1分子筛，采用该方法可以快速地合成出含钛量较高的钛硅分子筛。

总体来讲，国外研究多集中在钛硅分子筛的合成方法、结构解析和催化性能等方面。国内中国石油化工集团（以下简称中石化）石油化工科学研究院、大连理工大学、中国科学院大连化学物理研究所和中国科学院兰州化学物理研究所等单位也开展了钛硅分子筛的廉价合成、新型模板剂代替和催化应用等多方面工作。以下进行简要叙述。

1995年，安徽师范大学的赫崇衡等分别以硅溶胶和正硅酸乙酯为硅源制备TS-1，研究结果表明，钛已进入分子筛骨架中，且都具有MFI的拓扑学结构，但是，以正硅酸乙酯为硅源制备出的钛硅分子筛沸石晶粒较小，形状规则，在催化反应中表现出了更高的催化活性。

1996年，中国科学院兰州化学物理研究所高焕新等分别以钛酸四丁酯和三氯化钛为钛源制备了不同硅钛比的钛硅分子筛，研究发现采用钛酸四丁酯为钛源时，当钛含量较高（Si/Ti<40）时，则难以避免锐钛矿的形成；以三氯化钛为原料制备的钛硅分子筛，即使钛含量较高（Si/Ti=43）时，也未观察到锐钛矿。其实验结果表明，在低pH值条件下，钛离子能够有效地进入分子筛的骨架结构。催化性能实验表明以三氯化钛为钛源制备的钛硅分子筛对于氯丙烯环氧化反应具有较高的催化活性。

1996年，复旦大学的陈国辉等采用水热合成法以季铵盐（四乙基氯化铵、四丁基氯化铵、四丙基溴化铵）为模板剂合成了TS-1。研究表明合成的TS-1骨架钛含量较高，表面无强酸位，且随着钛含量的增多，晶体内缺陷造成的二次孔数量增多，这些二次孔对增加反应物的扩散，吸附和氧化反应是有利的，这也是其活性较高的一个原因。

1999年，中石化石油化工科学研究院程时标等对钛硅分子筛晶化过程进行系统研究，通过实验观察认为钛硅分子筛的分子筛晶化过程从无定形SiO2
 颗粒开始生长，然后SiO2
 颗粒的外表面为晶核不断发展，晶化过程的第一小时内主要以无定形的SiO2
 -TiO2
 共凝胶颗粒存在，1h后开始迅速形成钛硅分子筛晶粒，钛硅分子筛晶粒的生成与无定形SiO2
 的消失同时发生，8h后基本上完成钛硅分子筛的成长，结晶度达到95%，形成了完善的MFI拓扑学结构，较好地诠释了钛硅分子筛形成过程。

1999年，华东理工大学莫桦和北京燕山石油化工公司研究所韩春国等用自制的四丙基溴化铵（TPABr）经离子交换树脂法制备TPAOH，用部分TPABr取代四丙基氢氧化铵（TPAOH）作模板剂，在Na+
 存在条件下制备得到TS-1，并将其应用于氧化丙烯制环氧丙烷考察其催化性能，实验结果表明，不同的模板剂组成和不同的合成条件对TS-1的晶粒大小，当晶粒度在0.4～0.7μm时的TS-1采用10%的醋酸铵预处理后，对丙烯环氧化反应表现出了良好的催化性能。

2000年，大连理工大学的李刚等研究了钛硅分子筛的结晶动力学，在TPABr-正丁胺体系中合成了钛硅分子筛，研究发现不管是否加入晶种，不同温度下合成钛硅分子筛的晶化过程均存在诱导期，且加入晶种可大大缩短成核诱导期，并可明显减小晶粒粒度，但对晶体生长速率影响不大。随着晶化温度的升高，成核诱导期缩短，成核速率加快，晶体生长速率也加快。因此认为在一定范围内，采用较高的晶化温度，可在较短时间内得到高结晶度的钛硅分子筛。

2001年张义华等系统地研究了制备过程中模板剂、钛源、硅源、碱源、晶化条件等因素对合成钛硅分子筛的影响，分别采用四丙基氢氧化铵与四丙基溴化铵作模板剂，发现起模板作用的都是TPA+
 ，但是以TPAOH为模板剂，不需再加入碱源调节胶液的碱性，且所合成的钛硅分子筛晶粒较小。不易产生非骨架钛物质，对丙烯环氧化，苯酚羟基化反应均具有良好的催化性能。以TPABr合成钛硅分子筛需要另加碱源以调节合成胶液的碱度，容易产生非骨架钛物，且晶粒较大，在苯酚羟基化，苯乙烯环氧化中催化能力较差。

2001年，林民等通过酸碱处理制备出了具有空心构型钛硅分子筛（HTS），其空心晶粒的空腔部分的径向长度为5～300nm。与常规的钛硅分子筛相比，此催化剂具有催化氧化活性高、选择性好、性能稳定的特点，在催化氨氧化环己酮为环己酮肟过程中，表现出反应条件温和、活性高、稳定性好和无污染物产生的特点。

2004年，孔令艳等研究钛硅分子筛/过氧化氢催化体系有机硫化物的选择氧化脱除。采用甲醇、乙腈和水作溶剂时，甲基硫醚和丁基硫醇均可被选择氧化脱除。噻吩和2-甲基噻吩仅在水或叔丁醇溶剂中能被有效氧化脱除，且两个反应的历程不同。由于存在空间位阻，苯并噻吩、二苯并噻吩及4，6-二甲基二苯并噻吩在钛硅分子筛/过氧化氢体系中均不能被有效脱除。

2005年，顾晓丽等对钛硅分子筛催化剂两种制备方法经典的水热合成法和新型的气-固相同晶取代法进行了详细的研究，指出气-固相同晶取代法由于制备简单、原料廉价、性能稳定，比传统的水热合成法具有更大的应用优势。

2006年，华东理工大学在专利CN1970146中公开了一种负载型钛硅分子筛/纳米碳纤维复合催化剂及其制备和应用。该复合催化剂由20%～80%钛硅分子筛和20%～80%纳米碳纤维组成，复合催化剂颗粒尺度为微米级，较之纯钛硅分子筛的小晶粒（100～300nm）过滤性能显著提高。活性组分钛硅分子筛与载体纳米碳纤维之间结合力强，在环己酮氨肟化反应中，环己酮转化率和环己酮肟选择性均可达95%以上。

2007年，黄先亮等采用无机钛硅原料合成了钛硅分子筛，经酸处理后对合成的钛硅分子筛进行二次晶化修饰改性，并将其应用于环己酮氨的氧化反应，结果表明二次晶化法可提高钛硅分子筛的催化性能，且钛原子进入了分子筛骨架使晶粒变小，催化环己酮氨氧化反应的性能与传统方法制备的TS-1分子筛催化剂相比，环己酮的转化率和环己酮肟的收率都有所提高，分别可达到98.12%和93.33%。

2010年，大连理工大学王艳梅等以四丙基溴化铵为廉价模板剂，分别用三种硅源在静止釜和搅拌釜中研究了钛硅分子筛的水热合成。重点考察了硅钛比、硅源中的杂质（主要是Na+
 、A13+
 ）、升温速度、搅拌速度、合成规模和晶种传递对钛硅分子筛合成的影响。研究发现，在静止釜中，在同种硅源中，随着凝胶硅钛比增大，钛硅分子筛晶化产物的结晶度变化不大，晶粒尺寸减小，非骨架钛相对减少，硅溶胶中钠、铝杂质降低了钛硅分子筛的结晶度，抑制钛物质进入骨架，因而不利于钛硅分子筛的合成；搅拌速度增大有利于抑制非骨架钛的生成。用晶种传递方法合成钛硅分子筛的研究发现，随着晶种传递次数的增多，晶粒有增大的趋势，晶化速度减慢，钛硅分子筛中的骨架钛含量减少，非骨架钛增多，丙烯环氧化反应性能下降。

3.2　TS-1催化环己酮氨肟化制备环己酮肟

3.2.1　环己酮肟的工业用途

环己酮肟是生产己内酰胺的重要中间体，己内酰胺是重要的有机化工原料之一，在尼龙-6纤维、工程塑料和其他化工原料上应用广泛（见图3-7）。






图3-7　环己酮肟产能分布情况



3.2.2　环己酮肟传统生产工艺

据统计，全球90%己内酰胺所需的环己酮肟都是采用环己酮-羟胺法生产的，环己酮先与羟铵盐发生肟化反应生成环己酮肟，环己酮肟再经贝克曼重排得到己内酰胺。根据羟铵盐制造过程的不同，环己酮肟的生产方法主要分为三种：

①由瑞士Inventa公司开发的拉西法（HSO法），此法是最主要的一条合成路线，目前世界上90%以上的环己酮肟都是用此法生产的；

②由瑞士Inventa公司和德国BASF公司合作开发的一氧化氮催化还原法（NO法）；

③荷兰DSM公司开发的磷酸羟胺法（HPO法）。

这三种方法共同的缺点就是都需要通过羟铵盐肟化，工艺复杂、中间步骤多，且需要使用污染和腐蚀严重的原料，有的副产大量低值硫酸铵，有的产生有害气体，这些弊端导致己内酰胺的生产效益大大降低，对环境也造成了严重的破坏。

随着环己酮肟需求量的日益增多，人们对环境友好新工艺的研究越来越多，一步合成工艺法引起了人们的关注，如三菱公司研究人员提出阳离子交换膜工艺，Allied化学公司的Armor等提出气相氨肟化法，Enichem公司提出钛硅分子筛TS-1催化环己酮液相氨肟化法等。因为环己酮肟生产过程简单，副产物少，原子利用率高，且环己酮转化率和环己酮肟收率均很高，符合绿色化学的要求，Enichem公司的环己酮液相氨肟化法得到了人们的广泛关注。

（1）拉西法（HSO法）

从20世纪40年代开始，羟胺工业化生产过程中最重要的一条路线就是拉西法，目前世界上90%以上的环己酮肟都是用拉西法生产的，很多公司都采用拉西法作为主要工艺路线，例如德国BASF公司、美国霍尼韦尔公司、日本宇部兴产、中国台湾中石化发展等，我国60年代建设的己内酰胺工厂也大多采用此法。拉西法中所需的羟胺硫酸盐主要由亚硝酸钠被亚硫酸氢铵和二氧化硫还原得到，其主要反应如下：

①羟胺合成


 　　（3-1）


 　　（3-2）


 　　（3-3）

②肟化


 　　（3-4）


 　　（3-5）

随着拉西法的不断改进，亚硝酸钠被亚硝酸铵取代，即先将氨氧化得到氧化氮气体，然后用碳酸铵溶液吸收氧化氮气体得到亚硝酸铵，这一方法被称为改良的拉西法，目前大多采用此法。反应式如下：
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（2）NO催化还原法（NO法）

NO催化还原法中使用的硫酸羟胺是由氨氧化生成一氧化氮，再在硫酸中用氢气还原得到的，此法中硫酸铵副产量比传统拉西法少得多。目前主要有波兰的Zaklady Azotowe和瑞士的Iventa使用此法生产羟胺硫酸盐，德国巴斯夫公司在使用拉西法的同时也应用此工艺路线，但由于该合成路线投资大，工艺路线长，工艺控制复杂，需要使用贵金属铂，生产成本高，因此并没有得到广泛的应用。其主要反应如下：


 　　（3-9）
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 　　（3-11）

与拉西法不同，NO催化还原法虽然在合成羟胺的过程中并无硫酸铵产出，但肟化过程中却游离出硫酸，需使用氨来中和，因此生产每吨己内酰胺仍有将近一吨的硫酸铵产出，为了减少低值硫酸铵的量，巴斯夫公司的研究人员开发出酸式肟化法，该法在铂/石墨催化下，使一氧化氮与硫酸氢铵溶液进行加氢还原，生成的硫酸铵羟胺再与环己酮反应得到环己酮肟，而在环己酮肟生成过程中产生的硫酸氢铵可以直接返回到羟胺合成过程，避免了回收环己酮肟时硫酸氢铵的中和，大大降低了低值硫酸铵的产量。

反应如下：


 　　（3-12）


 　　（3-13）

（3）磷酸羟胺肟化法（HPO法）

1959年荷兰DSM公司的子公司Stamicarbon开始研究磷酸羟胺肟化法，1971年在日本宇部兴产公司建成7万吨/年的己内酰胺生产装置，我国南京和岳阳引进的环己酮肟生产装置均采用DSM公司的磷酸羟胺肟化法。1992年，中石化巴陵分公司投产的己内酰胺羟胺肟化装置就是引进DSM公司磷酸羟胺肟化法生产己内酰胺装置的一部分，当时设计的生产能力为5万吨/年，经过近十年对引进装置的改造和扩大，到2000年，装置产能提高至原设计规模的140%，生产能力和其他各项经济技术指标在国内处于领先水平，形成了可与国外企业相抗衡的局面。相比于拉西法，硫酸羟胺法羟胺肟化过程中不再副产硫酸铵，但在磷酸缓冲液中催化加氢还原N
 制备羟胺时需采用贵金属铂/钯作催化剂，物耗、能耗相对较大，增加了生产成本；并且由于肟在有机工艺液和无机工艺液中的化学平衡极其复杂，因此工业生产也非常复杂，实际操作精度要求很高。主反应式如下：

①羟胺合成


 　　（3-14）

②肟化




　　　　　　　
 　　（3-15）

③补充硝酸


 　　（3-16）

（4）气相氨肟化法

20世纪80年代初，Armor等首次提出气相氨肟化法，以高表面积的无定形氧化硅与氧气组成催化氧化体系，在200℃下，环己酮经过气相氨肟化反应一步合成环己酮肟。反应式如下：


 　　（3-17）

从反应式来看，原子利用率高，且唯一的反应副产物是水，基本实现零排放，非常符合绿色化学的要求，实际应用中催化剂存在着严重的结焦问题，催化剂迅速失活，且环己酮肟收率很低，限制了该工艺的进一步应用。

（5）钛硅分子筛TS-1催化环己酮液相氨肟化法

20世纪60年代德国ToaGosei公司首先提出由环己酮、氨、双氧水直接反应得到环己酮肟，之后，意大利的Enichem公司对此法进行了改进，用钛硅分子筛TS-1作催化剂，以双氧水为氧化剂，在温和的反应条件下高选择性地合成出环己酮肟，开辟了合成环己酮肟的新方法。液相直接氨肟化法由于其流程短、反应条件温和、没有硫酸铵等副产物、环境友好、设备投资低等优势，成为今后发展的方向。该工艺将环己酮、氨水和双氧水加到同一个反应釜中，以钛硅分子筛作催化剂一步合成环己酮肟，反应式如下：


 　　（3-18）

环己酮液相氨肟化法与传统的环己酮肟生产方法相比，去除了复杂的羟胺盐合成工序，极大地缩减了生产工艺流程，降低了设备投资，同时反应条件温和，肟化反应阶段无硫酸铵生成，没有氮氧化物和二氧化硫等有害气体的产生，副产物只有水，是环境友好型工艺。但催化剂钛硅分子筛和双氧水的成本较高，且钛硅分子筛粒径细小难以回收重复利用，限制了此工艺工业化的步伐。近些年来，意大利Enichem公司和中石化股份公司大力开展此项工艺的研究工作，前者已在20世纪90年代初建立了12千吨/年的工业化示范装置，后者也在2003年在中石化巴陵分公司建成了70千吨/年的示范装置。

王洪波和杨军等将环己酮液相氨肟化新工艺和磷酸羟胺肟化法进行了对比，认为后者不仅反应条件苛刻、工艺流程复杂、“三废”多、对环境造成污染，并且需要使用贵金属催化剂造成生产成本加大；相比于磷酸羟胺肟化的传统工艺，新工艺的生产成本每吨降低902元，可变成本每吨降低460元，而总投资费用仅为传统工艺的18%，大大降低了生产成本。

3.2.3　钛硅分子筛固液分离的难题

由于钛硅分子筛的粒径细小，常规固液分离方法很难实现钛硅分子筛的高效回收和重复利用，限制了该工艺工业化步伐。图3-8为钛硅分子筛的扫描电镜图。可见，钛硅分子筛粒径范围约为100～300nm，即0.1～0.3μm，而人的头发丝的直径约为75μm，也就是说，钛硅分子筛的尺度相当于将头发横截面分解成250～750份的尺度。因此，采用现代的固液分离手段如板框过滤、离心分离、旋流器等手段均无法实现钛硅分子筛催化剂的分离回收。


图3-8　钛硅分子筛的扫描电镜图



因此，国内许多研究机构和生产企业均开展大量的钛硅分子筛的固液分离工作，尤其是中石化石油化工科学研究院进行多方面的研究。

2003年中石化石油化工科学研究院（李永祥等）在专利02100228.2中提出采用沉降器中将含催化剂和反应液沉降后回流。

2006年华东理工大学赵茜等提出负载型钛硅分子筛/纳米碳纤维复合催化剂，实验表明催化环己酮氨肟化反应中环己酮转化率和环己酮肟选择性均可达95%以上，并且负载型TS-1/碳纤维复合催化剂易于过滤分离。

2008年中石化石油化工科学研究院（李永祥等）在专利200610089035.2中提出采用固液分离膜组件。中石化石油化工科学研究院采用单釜淤浆床连续反应-膜微滤分离新工艺，成功开发了“单釜连续淤浆床合成环己酮肟新技术”。值得注意的是无机膜过滤时，要求陶瓷膜管内液体流速为2～4m·s-1
 ，钛硅分子筛颗粒与陶瓷膜内壁的长时间摩擦，可能会导致钛硅分子筛的粘壁和磨损流失。

2008年天津大学辛峰等提出制备钛硅分子筛的规整催化剂，以解决悬浮态钛硅分子筛的难以分离的问题，钛硅分子筛规整催化剂的催化活性低于悬浮态的钛硅分子筛。

2010年中石化抚顺石油化工研究院（王海波等）在专利201010220855.7中提出钛硅分子筛与树脂复合催化剂，以解决淤浆反应器存在的催化剂分离问题。

中北大学绿色催化课题组也曾开展过钛硅分子筛的固液分离研究，尝试过采用板框过滤器、离心分离机、碟式分离机、管式离心机等机械分离手段，这些方法过滤介质难以有效截留，而形成滤饼层后过滤阻力非常大。对于离心分离而言，对分离因子的要求非常大，分离效率也很低。采用陶瓷膜或精密过滤器进行错流过滤分离，细小催化剂极易堵塞微孔，导致过滤难以持续。为此，课题组转而研究磁性钛硅分子筛研究工作。

3.2.4　磁性钛硅分子筛的提出

针对TS-1难以过滤的难题，中北大学绿色催化课题组提出了磁性钛硅分子筛MTS-1的新思路，申请了专利：“磁性钛硅分子筛催化剂的制备方法以及专用的撞击超声微混合反应器”，专利号201110159751.4；并承担了山西省科技重大专项“磁性钛硅基催化剂的制备及磁分离反应装置的开发”。

图3-9为磁性钛硅分子筛的构造机理，以纳米级超顺磁性颗粒为载体，钛硅基催化材料为活性组分，活性组分负载于磁性颗粒的表面，技术的关键是要保持在磁性表面形成具有MFI结构的钛硅分子筛。这样既保持了悬浮态钛硅催化材料的优良催化性能，而且负载磁性颗粒的催化剂在外加磁场条件下易于固液分离。本技术集成纳米磁性材料在外加磁场条下易回收的优点，可以极大促进环己酮氨肟化制环己酮肟清洁化生产，催化剂的回收重复使用也节省了催化剂用量和成本，减少固体废物环境污染，属于真正的节能、降耗、减排的高新技术和绿色工艺，具有明显的经济效益和社会效益。


图3-9　磁性钛硅分子筛的构造机理



3.3　磁性钛硅分子筛的制备及表征

3.3.1　钛硅分子筛的制备方法

目前，钛硅分子筛的制备方法有水热合成法、气-固相同晶取代法、蒸气相法、微波辐射法等。其中，水热合成法又称为直接合成法，是将钛源和硅源与模板剂按一定比例混合，制备前驱体，然后置于水热反应釜中相互进行水热作用而合成TS-1，其中混合液的配制是制备TS-1的关键步骤，在配制前驱体溶液的时候，对原料纯度及操作的要求均较高，因为如果有Na+
 、K+
 等存在的话，容易导致非骨架钛的产生，不利于钛进入分子筛骨架中，容易产生TiO2
 沉淀。

气-固相同晶取代法又称为二次合成法。该方法是从已经获得的MFI结构的沸石中脱去铝、硼等杂原子，留下结构空位后，再将钛离子取代进入分子筛的骨架中，从而形成TS-1。据相关文献报道，依据所采用的制备路线及分子筛母体的不同，形成了两种气-固相同晶取代的机理：①“同晶取代”机理，即在气-固相反应时，钛原子与骨架硅、硼或铝直接发生置换反应从而进入到分子筛骨架中去；②“原子植入”机理，即在气-固相反应时，首先对分子筛母体用酸洗脱去铝或硼原子，形成晶内硅羟基窝空位，然后在一定的反应条件下，将钛原子占据这些空位进入到分子筛骨架内。

微波辐射法主要是利用微波的内加热特性，使晶化液在较短的时间内被均匀加热，促进晶核的萌发，提高晶化速率。与经典的水热合成法相比，其他制备方法虽然缩短了合成周期，降低了合成成本，可是由于制备工艺要求较高，例如气-固相同晶取代法中，对反应温度、反应时间、载气流速等要求均较高，且制备工艺中难以控制进入分子筛骨架中的钛含量等问题。

磁性钛硅分子筛包覆层反应机理如下。

水解反应：





聚合反应：





只有当钛源和硅源的水解速率相匹配时，才能避免非骨架钛物质TiO2
 的生成，合成钛硅分子筛通常需要在碱性条件下，用四丙基氢氧化铵（TPAOH）作为模板剂，因为TPAOH在提供起模板作用的TPA+
 的同时还会带入OH-
 ，而且OH-
 可以使溶液中高聚态的SiO2
 发生解聚，形成无定形低聚态的SiO2
 ，在钛氧和硅氧四面体的聚合过程中TPA+
 阳离子的大小、正电性和几何构型起着重要的模板作用，它与硅酸根或钛酸根形成像金属水合离子那样的笼状初级结构促进五元环的形成，并与孔壁四面体的氧原子进行吸附作用来稳定钛硅分子筛的骨架结构，从而将溶液中无规则的聚合态的硅氧和钛氧四面体导向为有规则的聚合态，再进一步成核生长为TS-1分子筛晶体。文献中也认为，TPA+
 是通过与低聚态的硅、钛氧化物形成适于成核的沸石笼状初级结构而起导向作用的。

3.3.2　磁性钛硅分子筛的制备过程

磁性钛硅分子筛要求具有MFI拓扑结构的活性组分——钛硅分子筛TS-1。钛硅分子筛的合成过程中对于钛源和硅源的水解速率的匹配、模板剂类型和用量、晶化过程的条件等都需要进行严格的控制，这样才能保障有更多钛原子进入硅骨架中形成较多的催化活性中心，使钛硅分子筛的具有较高的催化活性。可以想象，磁核的引入使得钛硅分子筛的水解结晶过程变得更加复杂和难以控制。因此，如何控制在磁核存在的非均相条件下钛源和硅源水解过程，使更多钛原子进入硅骨架形成较多的催化活性中心是非常关键的。

采用水热合成法结合溶剂蒸发法以钛酸四丁酯（TBOT）为钛源、正硅酸乙酯（TEOS）为硅源、四丙基氢氧化铵（TPAOH）为模板剂，以铁酸镍NiFe2
 O4
 为磁核，制备磁性钛硅分子筛并采用多种手段对其进行表征。磁性钛硅分子筛合成路线如图3-10所示。


图3-10　磁性钛硅分子筛合成路线



典型过程：称取132g（0.63mol）正硅酸乙酯（TEOS）和12.6g（0.037mol）钛酸四丁酯（TBOT），充分混合，超声振荡30min，得到均匀透明液体，标记为A溶液。称取220.7g（0.63mol）的25%四丙基氢氧化铵（TPAOH），加入17.6g（0.97mol）二次蒸馏水，标记为B溶液。在搅拌条件下，将B溶液滴加到A溶液中，滴加速度为1.0mL/min，继续搅拌1h，再加入17.6g（0.97mol）二次蒸馏水，继续搅拌12h，再将溶液转移到水热釜，水热温度为175℃，水热时间72h，获得钛硅分子筛凝胶。

将钛硅分子筛凝胶重新分散于乙醇溶液，称取6g（0.128mol）纳米铁酸镍置于乙醇溶液中，超声振荡30min，移入三口烧瓶，在80℃下蒸馏，剩余浆状物于110℃干燥，然后在马弗炉中550℃下煅烧5h，获得磁性钛硅分子筛。

3.4　磁性钛硅分子筛的表征

3.4.1　磁性钛硅分子筛电子衍射谱

图3-11为不同磁负载量样品的XRD图谱。对照标准XRD衍射卡（JCPDS No.10-0325），从曲线a可以看出，样品在18.5°、30.2°、35.4°和43.2°出现的衍射峰分别归属于尖晶石结构的NiFe2
 O4
 在（110）、（220）、（311）和（400）面的衍射峰。曲线b为TS-1的衍射峰，在2θ
 =23.2°、23.7°、24.1°和29.5°处出现TS-1的MFI结构衍射峰。由TS-1负载量50%（质量分数）钛硅分子筛样品曲线c可见，磁性钛硅分子筛同时具有NiFe2
 O4
 和TS-1的衍射特征峰，可以推定复合颗粒是由尖晶石结构的铁酸镍和MFI结构的钛硅分子筛构成。


图3-11　不同磁负载量样品的XRD图谱

a—NiFe2
 O4
 ；b—TS-1；c—TS-1/NiFe2
 O4




3.4.2　磁性钛硅分子筛红外光谱

图3-12为TS-1和不同TS-1负载量（质量分数）的磁性钛硅分子筛的FT-IR图。由图中可以看出，磁性钛硅分子筛和TS-1的红外光谱图非常相似。在波数为450cm-1
 、550cm-1
 、803cm-1
 、1111cm-1
 、1228cm-1
 等处出现五个特征吸收峰。其中，450cm-1
 吸收峰属于Si—O键的弯曲振动峰，550cm-1
 分子筛骨架中的结构单元五元环双频振动峰（MFI结构特征振动峰）；803cm-1
 和1111cm-1
 分别对应于四面体外Si—O或Ti—O的对称伸缩振动峰和反对称伸缩振动峰；1228cm-1
 是四面体内或非对称伸缩振动峰。在960cm-1
 出现较弱的吸收峰归属于Si—O—Ti键或被Ti4+
 极化的Si—O键的伸缩振动吸收峰，这些样品均经过550℃煅烧，因此可以作为Ti4+
 进入骨架的依据，但是，随着TS-1负载量的减少，960cm-1
 处的吸收峰的强度逐渐减弱，由图3-12中可见TS-1的负载量最好不低于40%。


图3-12　磁性钛硅分子筛的FT-IR图谱

a—TS-1；b—50% TS-1；c—40% TS-1；d—30% TS-1；e—20% TS-1



3.4.3　磁性钛硅分子筛紫外-可见光谱

图3-13为磁性钛硅分子筛的UV-Vis图谱，在212nm处出现了较强的表征四配位骨架钛存在的电子跃迁信号峰，该信号峰归属于骨架内四配位体[TiO4
 ]或[TiO3
 OH]中的Ti4+
 中心之间的电荷转移，即由于骨架中氧的成键2p电子轨道向骨架Ti4+
 离子的空3d轨道电子跃迁的结果，且随着钛含量（质量分数）的增加，信号强度增大，由此可知，钛已进入分子筛骨架并且以四配位的形态存在，330nm附近出现的吸收峰归属为锐钛矿中钛的电子跃迁信号，其中的钛物质为六配位，270nm处出现的吸收峰归属于无定形的TiO2
 ，其中钛物质为部分缩合六配位形式。从图3-13中可知，所制备的样品在330nm和270nm附近均没有吸收峰，说明没有非骨架钛物质产生。MTS-1在400～550nm之间存在较宽的吸收峰，此吸收峰归属于Fe3+
 的吸收峰，曲线a在740～760nm处出现的吸收峰归属于铁酸镍物质的特征吸收峰。


图3-13　磁性钛硅分子筛的UV-Vis图谱

a—TS-1；b—40% TS-1；c—30% TS-1；d—20% TS-1



3.4.4　磁性钛硅分子筛拉曼光谱

Raman光谱对研究TS-1中的骨架钛和非骨架钛非常有效，由图3-14可知，在295cm-1
 、377cm-1
 、435cm-1
 、640cm-1
 、790cm-1
 、830cm-1
 、960cm-1
 和1128cm-1
 等处出现了Raman散射峰，其中295cm-1
 、377cm-1
 、435cm-1
 、640cm-1
 、790cm-1
 和830cm-1
 等处出现的散射峰归属于MFI结构的特征峰，由此可知所制备的TS-1和磁性钛硅分子筛均具有MFI结构，在145cm-1
 处没有出现表征非骨架钛物质的吸收峰，表明所制备的催化剂中几乎不含有非骨架钛物质。Deo等认为960cm-1
 及1128cm-1
 处的谱带是与TS-1活性中心密切相关的，是钛进入分子筛骨架的证据，在1128cm-1
 处的吸收谱带是由于一个非桥氧原子的SiO4
 单元振动模式，960cm-1
 归属于进入分子筛骨架结构并高度分散的TiO
x

 在960cm-1
 的特征振动谱带，即具有两个非桥氧原子的SiO4
 单元的振动模式（图3-15）。


图3-15　钛进入分子筛骨架的结构




图3-14　磁性钛硅分子筛的拉曼光谱

a—20% TS-1；b—30% TS-1；c—40% TS-1；d—NiFe2
 O4




3.4.5　磁性钛硅分子筛壳-核形貌

图3-16所示为磁性钛硅分子筛TEM图，可观察到颗粒具有明显的壳-核结构，颗粒内部的较暗部分为铁酸镍磁核，颗粒外壳为负载的钛硅分子筛，可见颗粒包覆状态良好，形貌相似，没有出现相分离情况。直径约100～150nm，颗粒间呈聚集状态。


图3-16　磁性钛硅分子筛TEM图



3.4.6　磁性钛硅分子筛磁滞回线

图3-17为不同TS-1负载量（质量分数）的磁性钛硅分子筛的磁滞回线。从图中可以看出，所有的磁性钛硅分子筛催化剂均具有超顺磁性，应归因于NiFe2
 O4
 的特征，这种特征有助于磁性钛硅分子筛在外加磁场条件下容易回收和取消磁场后则快速分散。其中，磁核NiFe2
 O4
 的饱和磁化强度最大值为14.38emu·g-1
 ，负载20%TS-1为11.06emu·g-1
 ，负载30% TS-1为9.37emu·g-1
 ，负载40% TS-1为8.31emu·g-1
 ，负载50% TS-1为7.15emu·g-1
 。可见磁性钛硅分子筛的饱和磁化强度随着TS-1负载量增多逐渐减小。这是由于负载TS-1后颗粒中磁性物质所占质量百分比降低和负载的TS-1层阻碍磁化效应共同作用所导致的。为了保障磁性钛硅分子筛的磁响应性能，认为TS-1的负载量不超过50%为宜。将所制备的磁性钛硅分子筛溶于水中，形成悬浮液，用磁铁进行磁回收分离，如图3-18所示，从图中可以看出所制备的催化剂可以很好地进行磁回收。


图3-17　不同TS-1负载量（质量分数）的磁性钛硅分子筛的磁滞回线

a—50% TS-1；b—40% TS-1；c—30% TS-1；d—20% TS-1；e—NiFe2
 O4





图3-18　磁性钛硅催化剂的磁性分离性能



3.5　磁性钛硅分子筛催化环己酮氨肟化

主反应：


 　　（3-19）

副反应：


 　　（3-20）


 　　（3-21）


 　　（3-22）


 　　（3-23）


 　　（3-24）


 　　（3-25）

实验在高、低温双层玻璃反应器中进行，以磁性钛硅分子筛为催化剂，叔丁醇和水为溶剂，原料为环己酮和质量分数为30%的双氧水和25%的氨水。将叔丁醇、蒸馏水、环己酮、催化剂、氨水依次加入反应器中，机械搅拌，恒温油浴控温75～80℃。双氧水采用连续滴加的进料方式，1～2h内滴加完毕，取样分析。用气相色谱使用内标法测定反应液中环己酮和环己酮肟的含量，色谱条件如表3-1所示。


表3-1　气相色谱检测条件




用甲苯作内标物，用内标法计算反应液中环己酮的含量，相对校正因子的测定如下：准确称量（精确到0.0001g）分析纯环己酮和环己酮肟，用乙醚溶解于15mL容量瓶中，加入适量（精确到0.0001g）内标物甲苯，摇匀后用10μL微量进样器抽取0.2μL溶液，进样检测，检测结果如表3-2所示。


表3-2　气相色谱相对校正因子测定结果




相对校正因子的计算如下：


 　　（3-26）

式中，G
 0
 、G
 
i

 分别为内标物和被测物i
 的质量分数含量；A
 0
 ，A
 
i

 分别为内标物和被测物i
 的峰面积；f
 
i

 为被测物i
 的相对校正因子。

将表3-2中的数据带入式（3-26）可得环己酮和环己酮肟的平均相对校正因子分别为1.5039和1.7981。





图3-19为磁性钛硅分子筛对环己酮转化率和环己酮肟选择性的影响。随着磁性催化剂用量的增加，环己酮的转化率和环己酮肟的选择性均有所提高，当w
 （催化剂用量/环己酮）=20g·mol-1
 ，环己酮的转化率达到98%，环己酮肟的选择性为97%。相比于纯的钛硅分子筛，达到相同转化率所需的磁性钛硅分子筛用量有所增加。


图3-19　磁性钛硅分子筛对环己酮氨肟化反应的影响

反应条件：催化剂，负载50% TS-1；温度，80℃；压力，常压；n
 （H2
 O2
 ）/n
 （环己酮）=1.05，n
 （NH3
 ）/n
 （环己酮）=1.75，m
 （叔丁醇）/m
 （环己酮）=2.5（质量比），m
 （叔丁醇）/m
 （水）=1.56（体积比）；反应时间，75min



催化反应完成后，采用外加磁场对反应液进行固液分离，再考察磁性钛硅分子筛的重复使用情况和再生后性能。实验结果如表3-3所示，可见催化剂在重复使用五次时仍具有较好的催化性能，循环使用八次后其转化率和选择性有所降低，选择性和转化率仍在80%以上，进行煅烧再生后其催化性能有所恢复，但不能恢复到新鲜催化剂的水平，这是由于在碱性环境中多次使用，分子筛骨架元素硅部分溶解，导致少量钛活性中心失活。同时，磁性钛硅分子筛在外加磁场下回收率均在98%以上，采用7502型ICP光谱分析仪进行检测，反应液中未检出铁离子和镍离子，表明催化反应过程中磁性内核未发生化学反应，磁性钛硅分子筛的化学性质稳定。


表3-3　磁性钛硅分子筛重复利用和再生性能




3.6　磁性钛硅分子筛催化环己酮氨肟化动力学

钛硅分子筛催化环己酮氨肟化反应过程如下：首先四配位钛与水溶剂化，形六配位钛（Si—O）3
 Ti（OH）（H2
 O）2
 ，液相中过氧化氢分子再与六配位的骨架钛形成（Si—O）3
 Ti（OOH）（H2
 O）2
 ，然后（Si—O）3
 Ti（OOH）（H2
 O）2
 与N
 得到（Si—O）3
 Ti（H2
 O）2
 （OO-
 N
 ），形成的TiOO-
 …N
 很容易分解得到羟胺NH2
 OH，生成的羟胺可以与进入孔道里的环己酮直接反应，也可以与催化剂外部的环己酮反应生成环己酮肟，如图3-20所示。


图3-20　磁性钛硅分子筛催化环己酮氨肟化过程



钛硅分子筛表面孔口处的过氧化氢和氨经过内扩散进入分子筛孔道，再与催化剂活性位点吸附发生反应生成羟胺。经估算，过氧化氢、氨及环己酮分子尺寸在0.3nm左右，均比钛硅分子筛的孔径（0.56nm）小，反应物在催化剂内部的内扩散为构型扩散。内扩散不仅影响反应速率，还影响反应级数、反应速率常数和表观活化能等动力学参数，因此在进行反应速率方程的研究时，必须考虑内扩散的影响。反应物在催化剂表面内、外扩散过程如图3-21所示。


图3-21　磁性钛硅分子筛的结构及传递-反应过程



首先，过氧化氢和氨分子经过外扩散和内扩散到达催化剂的内、外表面的活性中心，即四配位骨架钛。当外扩散的阻力很大，催化剂外表面的反应物不断消耗，液相主体与催化剂外表面间会形成滞留层，层间有较大的浓度差，此时总过程的速率取决于外扩散的阻力，因此研究反应速率方程必须消除外扩散，即消除滞留层的影响。

3.6.1　外扩散的消除

图3-22为搅拌雷诺数
 对环己酮转化率的影响。相同反应时间内，搅拌雷诺数的增加有助于提高环己酮的转化率，当搅拌雷诺数达到Re
 =9.59×104
 后，环己酮转化率基本保持不变，此时n
 =420r·min-1
 。这是因为随着Re
 的增加，催化剂表面的液膜厚度变薄，反应物过氧化氢和氨分子由液相主体扩散到催化剂表面的传质阻力减小，当搅拌雷诺数达到一定程度，催化剂表面浓度近似于液相主体浓度，认为外扩散影响消除。所以实验须确保在Re
 =9.59×104
 的条件下进行。式中，D
 为搅拌桨叶片直径，m；n
 为搅拌器转速，r·s-1
 ；ρ
 为混合液体密度，kg·m-1
 ；μ
 为混合液体黏度，Pa·s。实验中D
 =0.09m，ρ
 =852.4kg·m-1
 ，μ
 =0.5042mPa·s。


图3-22　搅拌雷诺数Re
 对环己酮转化率的影响

a—0；b—1.37×104
 ；c—4.11×104
 ；d—6.85×104
 ；e—9.59×104
 ；f—1.23×105
 T
 =353.15K，n
 （环己酮）：n
 （过氧化氢）∶n
 （氨）=1∶1.2∶2，n
 （水）∶n
 （叔丁醇）=4.2，催化剂用量0.2g·g-1
 环己酮



3.6.2　内扩散的消除

减小催化剂颗粒尺寸是消除内扩散的有效方法，磁性钛硅分子筛颗粒尺寸为100～150nm，如此小的颗粒需用Thilel模数ϕ
 判断内扩散的影响。Thilel模数ϕ
 =r
 P
 
 是表征内扩散过程对化学反应影响的重要参数，当ϕ
 足够小时，就能摆脱内扩散的影响，保证反应在动力学区进行。式中，ϕ
 为Thilel模数；r
 P
 为催化剂半径，m；r
 为以催化剂体积为基准的反应物的反应速率，mol·L-1
 ·min-1
 ；D
 eff
 为反应物在催化剂颗粒中的有效扩散系数，m2
 ·min-1
 ；c
 为以催化剂体积为基准的反应物浓度，mol·L-1
 。

在环己酮氨肟化反应体系中，r
 P
 、r
 、D
 eff
 和c
 的数量级分别为10-7
 、10-3
 ～10-1
 、10-10
 ～10-9
 、10-2
 ～100
 。因此，Thilel模数的数量级为10-4
 ～10-1.5
 ，足够小，其内扩散影响可以忽略。

3.6.3　动力学研究

（1）动力学模型

主反应：


 　　（3-27）

反应速率方程
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式中，r
 A
 为环己酮反应速率，mol·L-1
 ·min-1
 ；c
 A
 、c
 B
 和c
 C
 分别为反应体系中环己酮、过氧化氢和氨的浓度，mol/L；α
 、β
 和γ
 分别为相应的反应分级数；k
 为反应速率常数，mol·L-1
 ·min-1
 ；k
 0
 为反应的指前因子；E
 a
 为反应活化能，J·mol-1
 ；R
 为气体常数，J·mol-1
 ·K-1
 ；T
 为反应温度，K。

（2）参数确定

固定其他条件，分别依次改变环己酮、过氧化氢和氨的初始浓度，在不同的反应物浓度下测定初始反应速率，T
 =353.15K，结果如表3-4所示。


表3-4　初始浓度和初始反应速率




令过氧化氢和氨的初始浓度不变，令
 ，两边取对数，得
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代入数据对lnc
 A
 -lnr
 A
 作图，获得图3-23，所得直线的斜率即为反应物环己酮的反应级数α
 ，可得α
 =0.65。


图3-23　环己酮浓度对环己酮初始反应速率的影响



同样，由图3-24可得过氧化氢的反应分级数β
 ，可得β
 =0.16。由图3-25可得氨的反应分级数γ
 ，可得γ
 =1.06。综上可得，磁性钛硅分子筛催化环己酮氨肟化反应速率方程为
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图3-24　过氧化氢浓度对环己酮初始反应速率的影响




图3-25　氨浓度对环己酮初始反应速率的影响



反应活化能的计算：当初始反应物浓度c
 A
 =1.02mol·L-1
 ，c
 B
 =1.22mol·L-1
 ，c
 C
 =2.04mol·L-1
 时，测得不同温度下的初始反应速率，得到不同反应温度下的速率常数k
 ，结果如表3-5所示。


表3-5　不同温度下的反应速率和速率常数




对1/T
 -lnk
 作图，回归得反应活化能E
 a
 =101.362kJ·mol-1
 ，指前因子k
 0
 =5.895×1012
 mol-0.87
 ·L0.87
 ·min-1
 ，反应速率方程为
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（3）模型检验

通过比较反应速率实验值和模型计算值来检验模型的准确性，结果如图3-26所示，可以看出，模型的计算值和实验值拟合较好，实验所得到的模型方程可以很好地预测磁性钛硅分子筛催化环己酮氨肟化反应速率方程，平均相对误差为6.86%。


图3-26　反应速率实验值与模型计算值比较
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第4章　磁性介孔氧化钛光催化剂

4.1　光催化降解有机污染物

难降解有机污染物由于其毒性大、可生化性差、处理成本高的特点，一直是化工生产和环境治理领域面临的难题，成为国内外环境科学领域研究的重点和热点问题。迄今为止，难降解有机污染物治理方法主要有萃取法、吸附法、膜分离法、焚烧法和化学沉淀法等物理化学方法或生化法及其组合工艺，这些工艺不仅路线长、操作复杂、运行成本高，而且很难彻底去除难降解有机污染物。1976年，Hoigné等提出高级氧化技术处理难降解有机污染物，即通过不同途径产生羟基自由基，诱发自由基链反应，羟基自由基攻击难降解有机污染物，最终完全降解为二氧化碳、水和其他矿物盐。高级氧化技术羟基自由基具有氧化能力强、治理彻底、无二次污染等优点。目前，高级氧化已经形成了湿式氧化法、超临界水氧化法、Fenton试剂氧化法、超声波氧化法和光催化氧化法等系列的高级氧化技术。其中，光催化氧化法降解有机污染物是以紫外线或太阳光为能源，以空气、氧气或者其他“绿色”氧化物（如过氧化氢、臭氧等）为氧化剂，通过光催化反应，将有机污染物氧化分解和矿化。与传统的物理化学和生物环境治理技术方法相比，光催化氧化法具有常温下应用、工艺流程短、反应装置简单、无二次污染和净化治理彻底等优点（传统的物理化学方法主要是将污染物富集转移，易形成二次污染；传统生化或其他处理方法工艺流程较长，且对环境温度等有较苛刻的要求。而光催化反应通常只需要简单反应装置单元反应器，鼓泡搅拌反应器和流化床反应器是常用的光催化反应器），有明显的应用优势和广阔的发展前景。

1972年，Fujishima和Honda首次在n型半导体氧化钛电极上发现了光电催化分解水，揭开了多相催化研究的新纪元。国内外的化学、物理、材料、环境等各领域的学者围绕光催化剂在光照条件下能量的转化和存储、光化学合成、光催化原理、光催化效率等方面进行了广泛的研究。以此为契机，环境光催化领域揭开了光催化降解有机污染物的研究序幕。

在众多的半导体光催化材料中，氧化钛、氧化锌、硫化镉、氧化钨和氧化锡具有合理的能带结构，可作为光催化剂，但氧化锌和硫化镉在光照时不稳定，极易产生光腐蚀而影响其使用寿命。氧化钛是目前较为广泛使用的半导体光催化剂，具有以下优点：

①氧化钛具有适合的半导体禁带宽度（3.0eV左右），可以用385nm以下的光源激发活化，也可以通过掺杂改性直接利用太阳能驱动光催化反应。

②氧化钛光催化效率高，导带上的电子和价带上的空穴具有很强的氧化还原能力，可分解大部分有机污染物。

③氧化钛无毒且来源丰富，其化学稳定性好，具有很好的抗光腐蚀性。

在环境光催化净化技术领域，光生载流子的快速复合是制约光催化技术工业化应用的主要原因，一般而言，氧化钛半导体光催化剂的量子产率为4%左右。为了抑制电子和空穴的复合概率，光催化领域研究人员已开展了大量的研究工作，从光催化的外部条件上，研究人员主要通过外加电场、磁场或微波场，加速电子和空穴的分离，提高电子和空穴的利用率，从而提高光催化过程的量子效率。从光催化剂本身角度来讲，主要是通过将氧化钛超细化、担载贵金属、离子掺杂、光敏化、表面还原处理、表面螯合及衍生、超强酸化等改性研究。大量研究表明，适宜的表面结构、粒子大小和晶相结构是影响氧化钛光催化剂的光催化活性的主要因素。

光催化剂的活性和粒度有很大的关系，粒度越小，比表面积越大，光催化活性越高。当光催化剂粒子晶粒尺寸减小至纳米级时，光催化剂具备与大颗粒光催化剂不同的独特性质。纳米粒子的粒径小于空间电荷层厚度，光生载流子可通过简单的扩散就能从粒子内部迁移至表面，进而发生表面化学反应。研究表明：尺度分别为10nm和100nm的TiO2
 微粒中，电子从体相扩散至表面的时间分别约为1ps和10ns，而电子和空穴的复合时间约为10ns，当光催化剂粒度为纳米级时，光生空穴和电子在未复合之前就可能已经到达半导体的表面参与反应，可有效地减小空穴和电子的复合概率，提高光催化活性。同时，纳米级与普通粒径的氧化钛相比，纳米氧化钛增加了晶体表面缺陷，具备了更强氧化还原能力，提供较大的比表面积，增加更多的反应活性中心，有助于提高光催化活性。因此，纳米氧化钛无论是在溶液中还是在气相反应中都具有良好的光催化活性。然而，由于纳米氧化钛粒径细小，常规固液分离方法很难实现高效回收，极易造成光催化剂流失，不利于光催化剂循环利用。如何在保持纳米氧化钛高催化活性的同时，使光催化纳米粒子易于分离的问题就成为科研人员关注的焦点。研究人员常采用负载型TiO2
 光催化剂解决纳米光催化剂分离回收的难题，常用的载体主要有硅胶、氧化铝、玻璃纤维、空心陶瓷球、空心玻璃珠、石英玻璃管、有机玻璃和光导纤维等材料。但是，这些载体尺度较大，载体极易对光源阻挡，使光催化活性组分不能充分被光照射激活，使光能的利用效率大幅度降低。

就颗粒态光催化剂在水污染治理中的应用而言，一方面要不断改善催化剂本身光催化性能，并通过对反应体系操作参数的调控（如体系的pH值，改变电子供体或受体等），提高量子产率和光催化活性；另一方面也要不断改进光催化反应器的性能，提高能量利用效率和光催化法的适应性。光催化废水净化技术应用涉及光、固、液三种物质的相互作用，反应效率除受光催化反应动力学影响外，还必须考虑光催化反应器内的光强分布，其直接决定着反应器的反应效率。这是因为只有催化剂吸收了适当的光子才能被激活而具有催化活性，所以激活催化剂的量决定了光催化反应器的反应能力。目前，对于光催化反应器的构型设计研究得较多，根据催化剂分布方式的不同，可以分为催化剂悬浮式反应器和催化剂固定式反应器两大类。很显然，在悬浆体系中，光源易于设置、光线易于传递，与固定式反应器相比，具有悬浆体系的悬浮式反应器更有应用前景。最为关键的问题还是要解决好悬浆体系中催化剂粉末颗粒从流动液相中分离出来的问题。

近年来，纳米磁性材料在纳米催化剂载体研究方面的应用引人注目，纳米磁性颗粒作为光催化材料的载体，由于其尺度细小，不会对光源进行阻挡，可以使光催化剂保持较高的光催化活性。以纳米磁性材料为载体制备的磁负载光催化剂一般为核壳结构，磁性体作为内核，光催化作用的活性部分作为外部壳层，这种复合光催化剂具有磁响应特性，在外部磁场的作用下，可以方便地从反应系统中分离出来，并重复使用。这种复合光催化剂还同时具备悬浮型催化剂和负载型催化剂的优点，可以使用透光性能较好的悬浮态反应器，在有机废水处理领域具有十分诱人的应用前景。近年来，磁负载光催化剂的研究成为光催化领域研究热点。

4.2　国内外光催化研究进展

1994年，日本专利JP 06154620中首次提出设计磁性光催化剂，纳米磁性颗粒作为光催化材料的载体，由于其尺度细小，不会对光源阻挡，保持较高的光催化活性。同时，磁负载光催化剂在外加磁场时可实现方便快速回收。1997年，美国专利US 703550在此基础上，完善了磁性光催化剂的概念，以超顺磁性的材料为磁核，实现快速回收和消磁后再分散。随后，澳大利亚Beydoun等在磁性光催化剂的发展方面做出大量的研究工作，包括提出“photodissolution”（光溶解）概念的提出和防止，在此基础上，在磁性内核和活性组分间构建惰性中间层，可以有效防止“photodissolution”的发生，提高光催化能量利用效率。图4-1为磁性光催化剂的发展历程。


图4-1　磁性光催化剂的发展历程



4.2.1　国外光催化研究情况

2000年，澳大利亚Beydoun等采用溶胶-凝胶法制备了TiO2
 /Fe3
 O4
 核壳结构的光催化剂，并将Degussa P-25、纯TiO2
 与TiO2
 /Fe3
 O4
 光催化性能对比实验，在20W紫外光（350nm）照射下进行降解蔗糖实验。研究结果表明TiO2
 /Fe3
 O4
 催化剂的光催化活性低于纯TiO2
 催化剂和Degussa P-25，且TiO2
 /Fe3
 O4
 光催化随着后处理的煅烧温度升高活性降低。针对这种现象，Beydoun等首次提出“photodissolution”概念，认为光溶解产生于热处理过程中，TiO2
 和Fe3
 O4
 在热处理过程发生交链反应，扩散到TiO2
 中的铁离子的溶解和磁核自身溶解，磁核自身的光溶解也可叫作诱导光溶解，是由电子反应引起的，它是光溶解现象产生的主要诱因，极易导致光催化过程的电子和空穴的复合。另外，热处理导致光催化剂的比表面积下降和表面羟基官能团数量减少，光溶解反应发生后溶解到液相中的Fe2+
 向Fe3+
 转化的反应与有机物的降解发生竞争，也在一定程度上降低了催化活性。综合多种因素，Beydoun等认为TiO2
 /Fe3
 O4
 复合核壳光催化剂中引入磁核是导致光催化活性降低的根源。

为解决TiO2
 /Fe3
 O4
 复合核壳光催化剂活性降低和光溶解的现象，2002年，Beydoun等提出在核壳结构包覆层和磁核之间加入惰性过渡层，对光催化剂的外壳与磁核之间进行隔离，防止热处理煅烧过程中磁核中铁离子从磁核部分扩散到具有光催化作用的氧化钛外层。Beydoun等制备的TiO2
 /Fe3
 O4
 和TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 磁性光催化剂的形貌如图4-2所示。


图4-2　Beydoun等制备的TiO2
 /Fe3
 O4
 和TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 形貌



Beydoun等研究TiO2
 /Fe3
 O4
 和TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 光溶解的稳定性能，发现经过450℃热处理的TiO2
 /Fe3
 O4
 光溶解率达到13.7%，光溶解效应明显。而增加惰性过度层SiO2
 后，由图4-2可见，TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 光溶解率为零，光溶解现象彻底消除。

然而，Beydoun等研究发现引入隔离层的磁性光催化剂的光催化性能仍然要比Degussa P-25的光催化活性差。这可能有两方面的原因：①磁核纳米粒子周围并没有形成非常完整致密的SiO2
 膜，导致光生电子和空穴在一定程度上还存在复合；②磁性体本身吸收了一定比例的光辐射，导致了TiO2
 吸收的有效光辐射减少。

2005年，澳大利亚Coleman等报道研究了Degussa P-25、水热法制备的氧化钛（HPC）、磁性氧化钛（MPC）的光催化性能。由图4-3可见，磁性氧化钛光催化活性低于Degussa P-25和水热法制备的氧化钛，在光活性组分氧化钛组分中掺杂银元素或掺杂铂元素，发现掺杂贵金属有助于提高光催化降解活性，认为掺杂贵金属元素可以提高电子转移速率，减少电子空穴复合概率，其催化活性接近甚至优于Degussa P-25。


图4-3　Coleman等研究的P-25、HPC和MPC形貌及光催化活性



2007年，Coleman等研究了H2
 O2
 /UVA体系下Degussa P-25、HPC和MPC降解二氧杂环己烷有机废水的光催化性能，所得结果如图4-4所示，当二氧杂环己烷有机废水浓度为0.36×10-6
 ，添加相同量的磁性光催化剂MPC和Degussa P-25光催化剂，磁性光催化剂MPC的光催化效率低于Degussa P-25，如何提高磁性光催化剂效率仍然是该领域研究的热点。


图4-4　Coleman等研究的磁性光催化剂MPC和Degussa P-25降解效果比较



2008年，美国Sunkara等报道制备了W-TiO2
 /NiFe2
 O4
 磁负载光催化剂，并研究了对甲基对甲苯基硫化物降解的光催化评价。结果如图4-5所示，W-TiO2
 /NiFe2
 O4
 掺杂钨元素吸收光谱出现红移，拓展了磁性光催化剂对可见光响应区域。W-TiO2
 /NiFe2
 O4
 的光催化活性优于TiO2
 /NiFe2
 O4
 ，表明钨掺杂有助于抑制电子和空穴的复合。


图4-5　掺杂钨的磁性铁酸镍的氧化钛光催化剂紫外可见光谱和光催化活性



2005年，美国Rana等分别采用反胶束法和水解法制备核/壳结构的TiO2
 /NiFe2
 O4
 磁性光催化剂，图4-6为反胶束法和水解法制备的TiO2
 /NiFe2
 O4
 。结果表明磁性颗粒包覆后其饱和磁化强度减弱，归因于非磁性组分所占体积分数增加所致，该磁性光催化剂展示了具有良好的抗菌光催化活性。


图4-6　Rana等采用反胶束法和水解法制备的TiO2
 /NiFe2
 O4
 照片



2006年，美国Lee等采用湿化学法制备硬磁体铁酸钡为核的TiO2
 /SiO2
 /BaFe2
 O4
 型核壳型光催化剂，制备的TiO2
 /SiO2
 /BaFe2
 O4
 如图4-7所示。通过8W紫外光灯在302nm波长照射下处理MX-5B型染料模拟体系，实验证实该复合光催化剂有良好的光催化活性和回收性能。


图4-7　磁性光催化剂TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 的TEM和HRTEM照片



2007年，日本Kurinobu等制备了TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 复合光催化剂，并对甲基蓝、甲基红等多种染料废水进行光催化降解实验，结果表明，在UV紫外线光照强度为2.6MW/cm2
 和波长为352nm的条件下，磁性光催化剂能高效分解这些有机污染物，由图4-8可见，这些模拟污染物被磁性光催化剂吸附有助于其快速分解，这些磁性粒子容易被回收再利用。


图4-8　磁性光催化剂光催化降解几种染料的效果比较



2009年Tarek等研究了TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 磁负载光催化剂处理合成染料废水，研究结果表明2500mg·L-1
 的光催化剂用量最佳，催化剂过多容易聚集影响透光性，从而导致光催化反应速率降低，酸性介质有助于有机分子在催化剂表面的吸附，在100W高压汞灯（波长365nm）照射下45min基本去色和完全降解。

希腊Belessi等以γ
 -Fe2
 O3
 和Degussa P-25为原料制备系列复合磁性光催化剂，考察了不同的磁性γ
 -Fe2
 O3
 负载量下的物化性能，光催化降解为拟一级反应，所制备的光催化剂显示了对毒草胺的良好光催化活性（图4-9），其光催化活性均低于Degussa P-25，没有出现光溶解导致活性降低的现象。


图4-9　磁性光催化剂光催化降解毒草胺效果比较



2007年，加拿大Qiu等报道制备了多金属氧酸盐POM/Fe3
 O4
 磁性光催化剂，并在环形流化床光催化反应器以蚁酸为污染物进行光催化性能评价，研究结果发现：相对于在石英颗粒表面负载的氧化钛，POM/Fe3
 O4
 的初始降解率是2.7～4.2倍，量子效率为2.7～3.8倍；相对于Degussa P-25，其光催化效率和量子效率要高（图4-10）。


图4-10　磁性光催化剂POM/Fe3
 O4
 光催化降解效果比较



2004年，韩国Chung等通过多级喷雾热解法制备磁性光催化剂（图4-11），在紫外光灯功率为15W、波长为350nm光照条件下分解C16
 H18
 N3
 ClS·4H2
 O，并以Degussa P-25为参照光催化剂，研究结果表明磁负载光催化剂在多次循环条件下，光催化活性变化不大，90min内分解率超过85%。


图4-11　多级超声喷雾包覆的TiO2
 /NiFe2
 O4




国外关于磁性光催化剂的研究方面集中于澳大利亚、美国、日本和韩国。其中澳大利亚在磁性光催化剂的基础研究方面较系统，日本在光催化降解应用方面报道较多，欧洲国家对于磁性光催化剂的研究报道较少。

4.2.2　国内光催化研究进展

国内最早研究磁性光催化剂的是中国科学院化学研究所赵进才课题组。2001年Chen等报道制备了TiO2
 /SiO2
 /γ
 -Fe2
 O3
 （TSF）磁性光催化剂，并分别研究了TiO2
 /γ
 -Fe2
 O3
 （TF）、TiO2
 /SiO2
 /γ
 -Fe2
 O3
 （TSF）、Degussa P-25对荧光素、酸性橙Ⅱ、酸性红G三种染料进行光降解实验。研究发现由于磁核γ
 -Fe2
 O3
 对光线的吸收，TSF的光催化活性低于纯氧化钛光催化剂，如果排除γ
 -Fe2
 O3
 对光线的吸收因素，在紫外光照条件下，TSF的光催化活性要优于Degussa P-25，而在可见光照条件下，TSF的光催化活性要低于Degussa P-25。文献中对引起这种变化的原因进行了解释，如图4-12所示。


图4-12　Chen等提出的TF在紫外和可见光催化条件下的作用机理



2003年，兰州大学Gao等报道研究了磁性光催化剂TiO2
 /γ
 -Fe2
 O3
 （TF），先把TiO2
 包覆在Fe2
 O4
 外面，然后经过不同温度的焙烧转变成锐钛矿相，同时Fe2
 O4
 转变成γ
 -Fe2
 O3
 ，系统考察了在200～900℃范围内的煅烧条件下TF结构和晶型变化，研究发现当煅烧温度超过900℃后，TiO2
 和Fe2
 O4
 之间发生固相反应，产生不具光催化活性的Fe2
 TiO5
 ，降低催化剂的光催化活性和磁性。在500℃下焙烧的样品降解染料水溶液具有较高的活性。

2005年，新疆大学Xu等报道制备了Ag-TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 光催化剂，并采用酸性橙Ⅱ进行光催化性能评价，并考察了银的不同负载量对光催化活性的影响。研究结果如图4-13所示，负载银的光催化剂的光催化活性均高于Degussa P-25，银负载量为0.5%的Ag-TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 光催化剂活性最高。


图4-13　Xu等制备的银负载磁性光催化剂和P-25光催化性能对比



2007年，许士洪等报道采用相转移催化法制备了TiO2-
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 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 氮掺杂的磁性光催化剂，并进行光降解甲基橙的光催化性能评价。研究发现掺杂氮的磁性光催化剂在紫外光照条件下光催化活性低于Degussa P-25，而在可见光区域远优于Degussa P-25光催化剂，见图4-14。


图4-14　掺杂氮的磁性光催化剂性能对比
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东南大学Ao等报道了在活性炭内吸附γ
 -Fe2
 O3
 制备成磁性的活性炭颗粒（MAC），然后在MAC表面负载氧化钛（TMAC），其TMAC的比表面积达到了373.56m2
 ·g-1
 。采用苯酚溶液作为模拟污染物进行光催化性能评价。研究结果发现γ
 -Fe2
 O3
 /AC的质量比为1∶7时，其光催化活性最高，接近于Degussa P-25光催化活性的两倍，见图4-15。


图4-15　不同磁性光催化剂降解苯酚的光催化性能

（B）P-25光催化剂；（C）～（F）Fe2
 O3
 /AC质量比分别为1∶3、1∶5、1∶7和1∶9



2009年，中国科技大学Xuan等报道制备了Fe3
 O4
 /TiO2
 中空磁性微球（见图4-16），采用苯乙烯和丙烯酸聚合物为模板剂，采用罗丹明B为模拟污染物，在250W的高压汞灯光照下80min内基本降解完全。重复使用六次后，120min降解率可达到89.6%。这种中空结构的磁性可能有助降低磁性光催化剂的质量和提高比表面积。


图4-16　中空磁性光催化剂的SEM图



Chen等报道以聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）制备Pt-TiO2
 /mPMMA的光催化剂，并对DMP进行光催化降解性能评价，PMMA具有和氧化硅类似的隔离电子转移到磁性体的功能，贵金属Pt有助于接收电子，促使电子和空穴的分离。其降解机理见图4-17。


图4-17　Pt-TiO2
 /mPMMA光催化降解机理



此外，国内还有不少研究机构进行了磁性光催化剂的研究工作，以下进行了总结和参考。陈金媛等采用溶胶-凝胶法制备TiO2
 /Fe3
 O4
 催化剂，把Fe3+
 引入到TiO2
 中，复合材料对光的吸收出现红移，吸收强度增大，对染料废水光催化降解的模拟研究表明，该复合材料对活性艳红染料的脱色率达100%，提高了催化剂的光催化活性。

李新军等采用溶胶-凝胶法制备复合磁性纳米光催化剂TiO2
 /NiPc（酞菁镍）/Fe3
 O4
 和TiO2
 /NiPc（酞菁镍）/SiO2
 /Fe3
 O4
 ，光催化实验表明加入中间层以后光催化剂的活性提高，接近纯TiO2
 光催化活性。

2005年，Fu等报道了磁性光催化剂TiO2
 /PEI/CoFe2
 O4
 。他们先用共沉淀法制备磁性铁氧体CoFe2
 O4
 ，然后用PEI（聚醚酰亚胺）修饰，采用钛酸四异丙酯水解生成TiO2
 粒子包覆修饰过的磁核，然后将复合物在不同的温度下焙烧，450℃下焙烧的样品光催化活性较高，随着TiO2
 层厚度增加，光催化活性也增加。2006年，Fu等用湿化学法制备了硬磁性光催化剂TiO2
 /SiO2
 /BaFe12
 O19
 ，所用TiO2
 前驱体是钛酸四异丙酯，生成无定形TiO2
 ，焙烧后形成锐钛型氧化钛。

天津大学尹晓红等采用共沉淀法和溶胶-凝胶法制磁负载光催化剂TiO2
 /Al2
 O3
 /γ
 -Fe2
 O3
 ，针对可溶性染料中间体对硝基甲苯邻磺酸和耐酸大红染料进行光催化降解性能实验。结果表明催化剂在水溶液中具有良好的分散效果和较高的催化活性，以250W高压汞灯为光源，经1.5h的光催化降解，染料去除率可达90%以上。汤育欣等采用溶胶-凝胶法制备TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 ，以对高盐含酚有机污水为降解对象，研究结果表明包覆SiO2
 有利于提高磁负载光催化剂的光催化活性，光催化剂能使有机污水快速降解，5次循环使用，对高盐含酚污水的降解效率达86.8%以上。

王拯等采用共沉淀法结合固体粒子混合法在TiO2
 中引入Al2
 O3
 包膜磁性核，发现磁核具有γ
 -Fe2
 O3
 的晶相，且被Al2
 O3
 及TiO2
 包裹，形成复合型磁负载光催化剂。研究磁负载光催化剂降解耐酸大红染料废水，通过建立响应曲面模型得到最佳的初始pH值、光强和磁负载光催化剂浓度，脱色率达到92.4%。

展宗城等采用化学共沉淀法制备MnFeO4
 铁氧体，正硅酸乙酯为前驱体，对其进行SiO2
 包覆，得到致密SiO2
 保护层的MnFeO4
 软磁性载体。再采用溶胶-凝胶法得到纳米MnFeO4
 /SiO2
 /TiO2
 磁负载光催化剂。结果表明对TiO2
 进行热处理磁负载体中金属离子在TiO2
 中有所渗透，且随着TiO2
 负载次数的增多，金属离子在TiO2
 中的含量逐渐降低，TiO2
 粒径逐渐增大，复合催化剂的比饱和磁化强度减小，矫顽力增大，其磁回收效率逐渐降低，光催化活性逐渐增强。当TiO2
 负载次数为10次时，磁负载光催化剂的催化活性是纯TiO2
 的1.053倍，回收率为70.52%，具有较高的光催化活性又具有高的回收性能。

肖信等采用溶胶-凝胶法制备具有锐钛矿结构的磁负载Fe（Ⅲ）掺杂纳米TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 光催化剂。并采用降解1×10-4
 moL·L-1
 甲基橙溶液表征了TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 样品的光催化效率。结果表明Fe（Ⅲ）的加入明显地增强了样品的光催化活性和可见光吸收能力，当Fe（Ⅲ）的含量为0.9%（摩尔分数），并在400℃煅烧3h的TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 粉体样品具有最佳光催化活性，对甲基橙溶液有较高的降解能力，在紫外光下辐照90min，甲基橙的降解效率超过95%。利用样品的磁性特点可将其从被降解溶液中回收，回收率可达98%（质量分数）。

蒋荣立等采用化学共沉淀法以聚乙二醇作表面活性剂，制备出乙醇基CoFe2
 O4
 磁流体，再以其为前驱体、钛酸正四丁酯为原料，用溶胶-凝胶法得到易于磁分离回收的磁负载光催化剂CoFe2
 O4
 /TiO2
 ，以光催化降解甲基橙溶液为模型反应表征其光催化活性。结果表明钛酸正四丁酯与纳米CoFe2
 O4
 粒子表面的聚乙二醇分子发生吸附、交联，使TiO2
 均匀地包裹在CoFe2
 O4
 上，形成CoFe2
 O4
 /TiO2
 核壳结构。煅烧后获得尖晶石型CoFe2
 O4
 与锐钛矿型TiO2
 复合光催化粒子，其磁性能和光催化性能均较高，甲基橙降解效率达90%以上。

新疆大学包淑娟等发现由于磁核Fe3
 O4
 的引入，使复合光催化剂TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 的光吸收带发生了较大幅度的红移，进入可见光区，吸光强度也明显增大，从而使TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 在太阳光照射下就可以被激发，发生光催化反应，且TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 的脱色能力远高于纯相TiO2
 。认为这是因为SiO2
 隔膜在一定程度上阻止了Fe3
 O4
 与TiO2
 的不利结合，无定形SiO2
 的结构有利于增加TiO2
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 的比表面积，增强催化剂对染料的吸附能力，加快光催化降解反应的速率。

就国内在磁性光催化剂研究看来，主要是跟踪国外研究为主，例如在磁核和外壳之间引入过惰性隔离层，在壳层中掺杂贵金属。

目前，国内研究热点转移到如何制备高催化活性的磁性光催化剂，例如，在壳层引入贵金属银或铂，本质上仍属于传统的掺杂范畴，即通过贵金属接收电子能力强的特点，促使电子和空穴的分离。还有在活性炭颗粒引入磁性体和制备中空磁性光催化剂，主要是从增加比表面积角度，促使污染物在光催化剂上的吸附，从而提高光催化效率。这些工作在一定程度上推动了光催化高级氧化技术在环境治理领域的应用研究。

4.2.3　磁性介孔氧化钛光催化剂的提出

综上所述，纳米磁负载光催化剂的成功制备为光催化技术在废水处理方面的应用研究拓展了思路，现有文献表明：纳米级磁负载光催化剂制备的实验研究已经取得了积极进展，有关纳米磁核颗粒制备、核壳间包覆惰性层、氧化钛活性壳层包覆的多种技术方法在实验室得到尝试使用，纳米级磁负载氧化钛光催化剂在保持较高的催化活性和方便分离回收方面的性能得到认可。但这项研究工作仍有许多需要深入解决的问题：

①由于磁负载光催化剂粒子中引入磁核和过渡层，将占据部分体积分数，使催化剂的比表面积下降，一般情况下均低于纯组分TiO2
 的比表面积（P-25比表面积为55m2
 ·g-1
 ），降低了催化剂的光催化活性。如何提高氧化钛壳层的比表面积是重要的研究方向。

②TiO2
 有三种结晶形态，金红石型、锐钛型和板钛型，就光催化活性而言，锐钛型TiO2
 光催化活性最佳，也有报道锐钛型和金红石型混合型的TiO2
 光催化活性最优。报道的研究中磁负载TiO2
 光催化剂多采用溶胶-凝胶法制备，需要通过提高热处理温度使TiO2
 由无定形向锐钛型转化，增强壳层TiO2
 晶型稳定性。但提高热处理温度产生了壳层孔道塌陷和烧结的现象，甚至破坏惰性层和磁回收性能，还可能导致壳层的表面羟基官能团数量急剧减少。

介孔氧化钛具有丰富的孔道结构、较高的比表面积和更多的催化活性位，因其具有更高的光催化活性而备受关注。然而，纳米级介孔氧化钛光催化剂的固液分离是实际应用过程中面临的难题之一。通常，将纳米氧化钛负载于载体表面，以解决固液分离和活性组分易流失的问题，但由于载体对光源的遮蔽和色散效应，会降低光源能量的利用效率。将纳米级磁性颗粒作为光催化剂的载体，不仅可以减少载体对光源的遮蔽和色散效应，而且还可以使光催化剂保持较高的光催化活性。同时磁负载后的光催化剂在外加磁场条件下易于固液分离、实现光催化剂的快速、高效回收再利用。但是，磁负载光催化剂研究过程中也出现了两类问题：①由于在光催化剂内部引入磁性核，极易导致光降解过程“photodissolution”的发生，而影响磁负载光催化剂的稳定性；②磁负载光催化剂相对于纯组分的氧化钛光催化剂的光催化活性偏低。针对这些问题的研究一直在进行中，前者已证实可以在磁性核和活性组分之间引入惰性中间层（如氧化硅或氧化铝）阻止“photodissolution”的发生。后者也有不少学者尝试采用磁负载光催化剂壳层中掺杂贵金属（如银或铂）或者增加比表面积（如引入活性炭或制成中空球）的方式提高光催化效率。目前，如何提高磁负载光催化剂的催化活性仍是该领域研究的热点问题。

提出制备具有介孔壳结构的磁负载光催化剂，介孔壳结构可以提高其比表面积，增加光催化反应物在孔道内的吸附和扩散，从而提高磁负载光催化剂的催化活性。首先采用水热法制备了具有超顺磁特征的尖晶石铁酸镍纳米颗粒；其次应用溶胶-凝胶法对铁酸镍颗粒包覆氧化硅惰性层，再经过溶剂热合成路线制备了氧化钛/氧化硅/铁酸镍复合光催化剂；最后，以硝基苯为模拟污染物，对制备的介孔壳结构的磁负载光催化剂进行了光催化活性和稳定性的评价。

4.3　磁性介孔氧化钛光催化剂的制备



实验中使用的试剂和设备列在表4-1中。


表4-1　试剂和设备




TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品的典型制备过程（图4-18）：称取1g聚乙二醇（PEG1000）溶于100mL无水乙醇，加入1g NiFe2
 O4
 /SiO2
 ，超声分散30min。将10mL钛酸丁酯和乙醇混合液（2mL TBOT和8mL无水乙醇）滴加到上述溶液。再加入10mL乙醇和去离子水的混合液（3mL去离子水和7mL无水乙醇），超声10min后，搅拌反应12h。过滤后用蒸馏水洗涤三次，将滤饼溶于50mL无水乙醇，转入水热釜180℃下反应3h。冷却后水洗和醇洗后，在90℃下烘干，在350℃下煅烧3h得到TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品。


图4-18　磁性介孔氧化钛光催化剂合成路线





①保持其他条件不变，改变结构导向剂种类PEG1000、PEG4000和PEG8000，样品标记为HTSN-PEG1000、HTSN-PEG4000和HTSN-PEG8000。

②保持其他条件不变，PEG1000为结构导向剂，改变PEG用量分别为1.1g、2.2g、3.3g和4.4g，样品标记为HTSN-1.1、HTSN-2.2、HTSN-3.3和HTSN-4.4。

③保持其他条件不变，煅烧温度在350℃、450℃、550℃下煅烧3h得到TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品，样品标记为HTSN-350、HTSN-450和HTSN-550。

4.4　磁性介孔氧化钛光催化剂的表征

4.4.1　PEG分子量对孔结构的影响

图4-19为结构导向剂PEG不同分子量的NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 N2
 吸附-脱附等温线。当N2
 分压p/p
 0
 <0.4时，所有样品吸附量随p/p
 0
 的升高缓慢增加，此时N2
 分子以单层或多层吸附在孔的内表面，但也可以看出微孔吸附量不大，说明这些样品均有少量的微孔存在，吸附值增加值平缓说明微孔的数量不多。当p/p
 0
 =0.4～0.7时，样品均具有Ⅳ型吸附-脱附等温线和H2型滞后环，吸附量产生突跃，这是由于N2
 在介孔孔道中发生毛细凝结作用所致，曲线中所形成的滞后环证明介孔结构的存在。当N2
 分压p/p
 0
 >0.7时，吸附量随p/p
 0
 的升高而继续增加，说明样品均有大孔存在。PEG1000的BET值为114.82m2
 ·g-1
 ；PEG4000时，BET值为93.41m2
 ·g-1
 ；PEG8000时，BET值为79.28m2
 ·g-1
 。


图4-19　NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的N2
 吸附-脱附等温线



由图4-20孔径分布图可见，所有样品介孔占有绝大部分，其孔径分布的范围大部分小于10nm。通过N2
 吸附-脱附公式可计算孔容，当相对压力p/p
 0
 =0.95时，取纵坐标值乘以转换系数0.001547即可得孔容，结果列于表4-2中。


图4-20　NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的孔径分布曲线




表4-2　不同PEG分子量调控下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 比表面积、平均孔径和孔容




由表4-2中不同PEG分子量调控下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的比表面积、平均孔径和孔容可见，随着PEG分子量的增加，NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的BET比表面积和孔容呈减小趋势，而其平均孔径却逐渐增大。根据NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 BET比表面积的值，选择PEG1000为结构导向剂。

4.4.2　PEG用量对孔结构的影响

以PEG1000为结构导向剂，不同PEG1000用量制备的NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的N2
 吸附-脱附等温线如图4-21所示。当PEG1000用量为1.1g、2.2g和3.3g时，呈现出Ⅳ型N2
 吸附等温线的特点和H2型的回滞环。在0.4～0.7的相对压力区间内，样品显示了吸附量的突增，且有明显的回滞环，表明样品中具有均匀的介孔结构。由表4-3可见，随着PEG1000用量的增加，样品的BET值也增加，说明PEG1000用量的增加有利于更多介孔的形成。但是，当PEG1000用量为4.4g时，BET值开始降低，图4-21吸附等温线与常见的介孔材料的N2
 吸附/脱附等温线不同，样品的脱附线与吸附线即使在较高的相对压力下（p/p
 0
 >0.8）也不会闭合，这种不闭合等温线可能缘于样品中存在介孔被破坏，大孔数量增加。所有样品当相对压力大于0.9时，吸附量均增加，意味着四种样品均有大孔存在。


图4-21　不同PEG1000用量条件下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的N2
 吸附-脱附等温线




表4-3　不同PEG1000用量条件下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 比表面积、平均孔径和孔容




用BJH方法对吸附-脱附等温线进行计算后，得到图4-22NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 孔径分布曲线，介孔的孔径主要分布在1～10nm之间。结合表4-3数据可见，随着PEG1000用量的增加，样品孔容逐渐增大。当PEG1000用量为1.1g、2.2g、3.3g时，平均孔径基本保持不变，平均孔径5.36nm左右，当PEG1000用量为4.4g，平均孔径增加到7.67nm。实验条件下PEG1000的最佳用量为3.3g。


图4-22　不同PEG1000用量条件下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的N2
 吸附-脱附等温线



4.4.3　煅烧温度对孔结构的影响

图4-23为不同煅烧温度下以PEG1000为结构导向剂制备的HTSN系列样品的N2
 吸附-脱附等温线。由图4-23可见，HTSN-350、HTSN-450、HTSN-550三个样品的N2
 吸附-脱附等温线形状相似，在0.4～0.7的相对压力区间内，样品显示了吸附量的突增，且有明显的回滞环，表明样品中具有均匀的介孔结构。但是，HTSN-350、HTSN-450、HTSN-550三个样品的最大吸附量和回滞环的面积均发生了细微的变化，也说明不同的煅烧温度对样品的孔结构仍然产生一定的影响。图4-24为不同煅烧温度下的孔分布图，从该图也可以发现孔分布的变化情况。结合表4-4可见，HTSN-350、HTSN-450、HTSN-550的BET比表面积依次减小，孔直径增加，而孔容相应减少。说明随焙烧温度的升高，壳层的多孔结构出现收缩。


图4-23　不同煅烧温度下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的N2
 吸附-脱附等温线




图4-24　不同煅烧温度下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的孔径分布曲线




表4-4　不同煅烧温度条件下NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 比表面积、平均孔径和孔容




4.4.4　不同氧化钛包覆量的表征

（1）XRD分析

图4-25为不同TiO2
 包覆量的样品XRD谱图。TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品均是以PEG1000为结构导向剂，添加量为3.3g，煅烧温度为350℃条件下获得的。对照标准XRD衍射卡（JCPDS No.10-0325），NiFe2
 O4
 样品在18.5°、30.2°、35.4°、43.2°、56.8°和62.5°出现的衍射峰分别可归属于NiFe2
 O4
 晶体在（110）、（220）、（311）、（400）、（511）和（440）的衍射。SiO2
 /NiFe2
 O4
 和NiFe2
 O4
 的XRD谱图没有发生变化，惰性层SiO2
 以无定形存在。当在NiFe2
 O4
 /SiO2
 表面包覆TiO2
 涂层以后，所有的TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品均分别在25.4°（101），48.2°（200）和55.2°（211）呈现较强的锐钛矿TiO2
 特征峰，且随着包覆量的增加，锐钛矿TiO2
 的特征峰愈强。在相同的煅烧处理温度下，可以排除出这种TiO2
 特征峰增强的原因不是由于TiO2
 的晶体结构差异所致。因此，应归因于包覆量的增加，导致TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 的壳层增厚，引起的衍射峰强度增强，表明可以通过增加包覆量来增加活性组分的比例，也表明磁性光催化剂表面负载了具有催化活性的锐钛矿TiO2
 。


图4-25　不同TiO2
 包覆量的TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 的XRD谱图



（2）磁性能分析

图4-26给出了不同TiO2
 包覆量的样品的磁滞回线。由图可以看出NiFe2
 O4
 饱和磁化强度最大为14.37emu·g-1
 ，SiO2
 /NiFe2
 O4
 为13.15emu·g-1
 ，TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 为6～10emu·g-1
 ，饱和磁化强度随着包覆层的增多逐渐减小。这是由于包覆后磁性物质所占质量百分比降低和包覆层阻碍磁化效应共同作用所致。TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 光催化剂的超顺磁性归因于其NiFe2
 O4
 的特征。


图4-26　不同TiO2
 包覆量的样品的磁滞回线

a—18.8%；b—14.1%；c—9.4%；d—4.7%；e—SiO2
 /NiFe2
 O4
 ；f—NiFe2
 O4




（3）TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 光催化剂紫外-可见光谱图

图4-27为不同TiO2
 包覆量的系列TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品和P-25的紫外-可见吸收光谱。进行测量时，取相同质量的固体样品，进行紫外-可见吸收吸光度测定。由图4-27（a）可见，在200～800nm范围内，不同TiO2
 包覆量的系列TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品的紫外-可见光谱的吸光强度随着TiO2
 包覆量的增加而增强，但是其吸光度的值与磁负载的TiO2
 包覆量并不成线性关系。


图4-27　TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 和P-25光催化剂紫外-可见吸收光谱



在200～350nm波长区域内，P-25和TiO2
 包覆量为11.4%磁负载光催化剂的吸光强度相当[图4-27（b）]，小于TiO2
 包覆量为14.1%和18.8%的磁负载光催化剂。在350～800nm波长区域内，P-25吸光强度均远小于所制备的磁负载光催化剂。值得注意的是所有TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品在750nm左右均出现了显著的小吸收峰，可以将其归因于光催化剂的NiFe2
 O4
 的存在造成的，可以预见所制备的介孔磁负载氧化钛光催化剂在紫外光区域和可见光区域具有良好的光催化活性。

4.4.5　磁性介孔氧化钛形貌表征

图4-28（c）为TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品的TEM照片。由图4-28可以看出，相对于磁核的TEM照片，可以发现TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品具有明显的壳核结构，可看见颗粒仍有少量颗粒聚集的特征，但也能看见单分散颗粒的形态。而从SEM照片也可以观察到颗粒群的形状相似。


图4-28　不同样品的形貌分析



采用高分辨透射显微镜对TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品进行微区成分分析，可见图4-29的标识部分的X射线能谱（EDS）谱，显示所制备的TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品中存在着Fe、Ni、Si、Ti元素。


图4-29　TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 的EDS图谱



①采用溶剂热合成路线制备TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 复合光催化剂。结果表明制备TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 复合光催化剂具有明显壳/核结构，PEG分子量、PEG用量及煅烧温度对介孔结构有明显的影响。BET值随PEG分子量增大而减小，孔径随PEG分子量增大而增加，孔容随着PEG分子量增加而降低。BET值随PEG用量增加而增大，但超过最佳用量时，BET值呈减少趋势，孔径随PEG用量先减少后增加，孔容随着PEG分子量增加而增加。当最佳PEG1000添加量的条件下，其BET比表面积高达到145m2
 ·g-1
 ，平均孔径为5.28nm，孔容为0.16cm3
 ·g-1
 ，磁负载光催化剂的BET高于文献报道值（12.14m2
 ·g-1
 ）。

②通过对比介孔磁负载光催化剂和P-25的紫外-可见吸收光谱，在200～350nm波长区域内，P-25和TiO2
 包覆量为11.4%磁负载光催化剂的吸光强度相当，小于TiO2
 包覆量为14.1%和18.8%的磁负载光催化剂。在350～800nm波长区域内，P-25的吸光强度均远小于所制备的磁负载光催化剂。由于NiFe2
 O4
 的存在，TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 样品在750nm左右均出现显著的吸收峰。

4.5　磁性介孔氧化钛光催化剂降解硝基苯废水

（1）试剂

硝基苯：分析纯（A.R.），天津市化学试剂三厂。双氧水：27%，天津鸿硕达商贸有限公司。乙酸乙酯：分析纯，天津市博迪化工有限公司。无水硫酸钠：分析纯，天津金汇太亚化学试剂有限公司。P-25催化剂：锐钛矿和金红石质量百分比为70∶30，平均粒径为30nm，BET比表面积约55m2
 ·g-1
 ，德国德固萨公司。磁负载光催化剂：自制，氧化钛含量为18.8%（质量分数），平均粒径约50nm，BET比表面积约123m2
 ·g-1
 。

（2）光催化剂反应器

光催化剂反应器为自制的设备，紫外灯、反应器主体、反应器组合装置见图4-30。其中，低压汞灯：江阴市飞扬器械有限公司（功率为8W，主波长为353.7nm）。光催化反应器：直径为10cm，高为22cm，总体积为1.7L，装液体积为1.2L。


图4-30　光催化反应器



图4-31为实验装置示意图，配制不同浓度硝基苯溶液，添加一定量光催化剂，充分搅拌，在暗条件下，静置一段时间，催化剂表面达到吸附平衡。然后，添加若干H2
 O2
 ，从光催化反应器的底部通入空气，后启动UV照射，进行反应并开始计时，在反应的固定时间间隔取样，每次均取出2mL样品，用滤膜过滤，经固液分离后取上层清液测定硝基苯吸光度（268nm），通过测定其最大吸收峰处的特征峰的峰高，根据朗伯-比尔定律计算硝基苯浓度，计算其光降解率。取样2mL用乙酸乙酯萃取，再用无水硫酸钠脱水10min，过滤得清液后进行气相色谱-质谱联用分析。


图4-31　实验装置示意图



4.5.1　光降解过程硝基苯的浓度及体系的TOC变化

图4-32所示为硝基苯溶液吸收光谱随紫外光照时间的变化，硝基苯初始浓度为50mg·L-1
 ，鼓气速率为10m3
 ·m-2
 ·h-1
 ，双氧水添加量为80mg·L-1
 ，光催化剂的添加量为1.5g·L-1
 。开启紫外光灯之前，硝基苯水溶液是无色透明的，开启紫外光灯以后，随着紫外光照的进行，无色透明硝基苯溶液逐渐变为浅黄色，随着光降解反应的进行，浅黄色转变为黄色，随着光降解时间的延长，黄色逐渐变浅，最后黄色逐渐消失，颜色的变化归因于光降解硝基苯过程中间产物具有不同的发色基团，这些发色基团随着光降解的进程不断产生或消失。于不同光照时间下取样分析硝基苯溶液吸收光谱随紫外光照时间的变化。在紫外光照后，主波长268nm下的吸光度不断减弱，说明在紫外光照的条件下，硝基苯溶液主波长吸收峰的逐渐降低，溶液中硝基苯分子的结构逐渐被破坏。


图4-32　硝基苯溶液吸收光谱随紫外光照时间的变化



在光降解反应进程中，体系的TOC（总有机碳）变化是可以反映有机反应物是否发生矿化及矿化程度的重要指标。图4-33所示为硝基苯光降解过程TOC随光照时间的变化。当反应进行到150min时，系统的TOC去除率只有55%。随着反应继续进行，TOC去除率显著上升，直到300min，TOC去除率约达到90%。光照初期，系统TOC下降很慢，可能认为开始阶段主要进行是苯的开环反应，尚没有矿化成CO2
 。随着光催化降解反应的进行，硝基苯不断被·OH攻击使得分子中的键能较高的苯环被破坏，氧化生成小分子有机物，从而进一步转化成CO2
 ，所以TOC去除率逐渐提高。


图4-33　TOC去除率随光照时间的变化



4.5.2　光催化剂添加量对硝基苯降解效果的影响

图4-34为光催化剂不同的添加量对硝基苯降解效果的影响，硝基苯初始浓度为50mg·L-1
 ，溶液pH值为3，鼓气速率为10m3
 ·m-2
 ·h-1
 ，双氧水添加量为80mg·L-1
 。由图4-34可见，不加光催化剂条件下，仅在紫外光照的条件下其浓度变化不大，表明单使用双氧水，室温下很难将硝基苯氧化。最初60min在暗环境下，添加不同量的催化剂，硝基苯浓度先快速降低后不变，这是由于光催化剂的吸附作用所致。在相同的光照时间内，光催化剂的最佳添加量为1.5g·L-1
 ，当添加量小于1.5g·L-1
 值时，硝基苯的降解率随光催化剂添加量的增加而增加，当添加量大于1.5g·L-1
 值时，硝基苯的降解率随光催化剂添加量的增加而降低，由于添加量的增加使溶液的不透明性增加，导致光的透过率降低，从而使降解效果变差。


图4-34　光催化剂不量添加量对硝基苯降解效果的影响



4.5.3　双氧水的加入量对光催化降解硝基苯的影响

图4-35所示为H2
 O2
 浓度对光催化降解硝基苯的影响，硝基苯初始浓度为50mg·L-1
 ，溶液pH值为3，鼓气速率为10m3
 ·m-2
 ·h-1
 ，光催化剂的最佳添加量为1.5g·L-1
 ，紫外光照240min。由图4-35可见，在不投加H2
 O2
 条件下，硝基苯的降解率仅为15%，随着H2
 O2
 投加量的增加，相同紫外光照时间内的硝基苯降解率明显呈上升趋势。在相同的光照时间内，H2
 O2
 的最佳添加量为80mg·L-1
 ，当H2
 O2
 添加量小于80mg·L-1
 值时，硝基苯降解率随光催化剂添加量的增加而增加，当添加量大于80mg·L-1
 值时，硝基苯降解率随光催化剂添加量的增加而变化不大。H2
 O2
 在硝基苯氧化降解反应中发挥着重要作用，添加H2
 O2
 的量越多，产生羟基自由基量也越大，有助于将硝基苯快速氧化。


图4-35　H2
 O2
 浓度对光催化降解硝基苯的影响



4.5.4　溶液pH值对硝基苯降解效果的影响

图4-36为pH值对硝基苯降解效果的影响，硝基苯初始浓度为50mg·L-1
 ，鼓气速率为10m3
 ·m-2
 ·h-1
 ，双氧水添加量为80mg·L-1
 ，光催化剂的最佳添加量为1.5g·L-1
 ，紫外光照240min。由图4-36可见溶液的pH值对降解率影响不很显著，当pH值小于7时，相同光照条件下硝基苯的降解率随着pH值的升高增大，当pH值等于7时，硝基苯的降解率达到最大，当pH值大于7时，相同光照条件下硝基苯的降解率随着pH值的升高减小。酸性条件下的降解效果略优于碱性环境，主要是由于随着硝基苯降解，有机碳不断转化为无机碳，在碱性溶液中这些无机碳以HC
 或者C
 继续存在于溶液中，这两种离子是·OH清除剂，不利于硝基苯的光降解，而在酸性条件下，无机碳都以CO2
 的形式逸出，可以消除降解产物对·OH的浓度的影响。同时，TiO2
 表面电荷性质影响反应体系中物质在TiO2
 表面的吸附，从而影响光生电子和空穴向TiO2
 表面的迁移，因而影响光催化氧化速率。当体系的酸度增加时，TiO2
 表面的羟基浓度增加，促进羟基氧化成·OH自由基，·OH自由基的浓度增大，有利于提高硝基苯的降解率。由于TiO2
 是两性氧化物，当pH值高于等电点时，TiO2
 表面带负电荷，pH值小于等电点时，TiO2
 表面带正电荷，pH值与等电点相等时，TiO2
 表面显中性。当TiO2
 表面带负电荷时，有利于空穴向TiO2
 表面迁移，与表面吸附的电子供体OH-
 及H2
 O反应产生具有强氧化性的·OH自由基，使光氧化反应的效率提高。当TiO2
 表面带正电荷时，有利于光生电子向催化剂表面迁移，与表面吸附的O2
 反应，产生具有活性的·OH自由基，促进光催化降解效率。


图4-36　pH值对光催化降解硝基苯的影响



4.5.5　催化稳定性

图4-37为催化剂不同使用次数下的硝基苯光降解过程TOC去除效率。实验条件为硝基苯初始浓度为50mg·L-1
 ，鼓气速率为10m3
 ·m-2
 ·h-1
 ，双氧水添加量为80mg·L-1
 ，光催化剂的添加量为1.5g·L-1
 ，反应时间为240min。由图4-37可见，相同光降解时间内的TOC去除率变化不明显，表明催化剂具有较好的稳定性。但是，随着循环次数的增加，TOC去除率略有降低，在实验中也发现随着循环次数的增多，磁性光催化剂的再分散性能变差，但是通过超声振荡后，再分散性变好，TOC去除率会增加，作者认为这是由于在外加磁场条件下，多次磁化时磁性光催化剂产生微弱的剩磁，发生“磁聚”而导致光催化剂再分散性变差，从而影响光催化效率。这种“磁聚”依靠空气鼓泡难以彻底破坏，但超声振荡足以破坏其“磁聚”力。


图4-37　催化剂不同使用次数下对降解硝基苯的影响



图4-38分别是使用1次、10次及20次后光催化剂的红外光谱图。可见，重复使用光催化剂的红外光谱图相似。在600cm-1
 附近，呈现NiFe2
 O4
 微弱的特征吸收峰，800cm-1
 和1080cm-1
 附近的吸收峰对应于Si—O—Si键的对称振动和非对称伸缩振动，未发现新的杂质峰出现。


图4-38　重复使用光催化剂的红外光谱

a—1次；b—10次；c—20次



图4-39分别是使用1次、10次及20次后光催化剂的N2
 吸附-脱附等温线。可见，重复使用光催化剂其N2
 吸附-脱附等温线变化不大，均具有Ⅳ型吸附-脱附等温线和H2型滞后环，滞后环证明介孔结构的存在。由图4-40所示孔径分布图可见，所有样品的孔径仍处于介孔区域。


图4-39　NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的N2
 吸附-脱附等温线

a—1次；b—10次；c—20次




图4-40　NiFe2
 O4
 /SiO2
 /TiO2
 的孔径分布曲线

a—1次；b—10次；c—20次





同时，对降解过程中的溶液采用ICP（电感耦合等离子体发射）光谱分析仪进行元素分析，尚未检出铁离子的存在，所制备的磁负载光催化剂稳定性较好。

4.6　硝基苯光催化降解动力学方程

4.6.1　过程模型

从光催化作用机理来讲，磁负载光催化剂与纯的TiO2
 光催化剂作用本质是相同的，都是TiO2
 光催化剂作为催化剂活性组分，在UV光照射下，激发TiO2
 光催化剂产生电子和空穴对，直接与吸附有机物发生反应，或者与水体中H2
 O或者O2
 形成活性很高的羟基自由基，最后降解矿化生成水和二氧化碳，其作用过程可以描述如图4-41所示。


图4-41　硝基苯光催化降解过程



4.6.2　数学模型

光催化反应速率取决于羟基自由基的浓度，催化反应（光催化反应）速率的关键在于催化剂表面的羟基自由基和硝基苯分子的反应。因此，光催化剂表面硝基苯光降解反应速率可以按照Langmuir-Hinshelwood动力学方程表达为


 　　（6-1）

式中，k
 ″
 为光降解二级反应速率常数；θ
 ·
 OH
 为羟自由基在催化剂表面的覆盖率；θ
 C
 为硝基苯分子在催化剂表面的覆盖率。

假设氧化反应为慢反应，视为整个光降解过程的控制步骤，光催化剂表面达到吸附平衡，θ
 C
 可以分别表示为


 　　（6-2）

式中，K
 
n

 为硝基苯在催化剂表面吸附平衡常数；K
 
i

 为光催化降解过程中间产物的平衡吸附常数。

假设光降解过程中，硝基苯分子和中间产物浓度符合如下关系，同时也假设所有出现在反应混合物中的有机分子的吸附系数相等。

把方程（6-2）代入方程（6-1），得出以下表达式


 　　（6-3）

此外，由于光催化降解过程中，本实验条件下的H2
 O2
 的用量充足，H2
 O2
 和UV共同作用产生的羟基自由基，其在光催化剂表面的覆盖率视为常数。式（6-3）也可写成


 　　（6-4）

令


 　　（6-5）

式中，k
 为光催化降解拟一级反应速率常数，1/s。

因此，式（6-1）可写为


 　　（6-6）

当t
 =0，c
 =c
 0
 ；

当t
 =t
 ，c
 =c
 。

式（6-6）积分可得


 　　（6-7）

4.6.3　实验数据

根据不同TiO2
 包覆量TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 和P-25降解硝基苯的实验数据，将原始数据进行式（6-7）变换，所得数据列于表4-5。


表4-5　光催化硝基苯拟一级线性变化




将表4-5中数据作图得图4-42，将图上点进行线性回归，相关系数均大于0.9。回归后直线的斜率即为光降解拟一级反应速率常数，将其列于表4-6。


图4-42　磁负载光催化剂和P-25降解硝基苯的拟一级反应速率常数

a—4.7%；b—9.4%；c—11.4%；d—14.1%；e—18.8%





由表4-6磁负载光催化剂和P-25光催化硝基苯降解速率可见，TiO2
 包覆量为18.8%的磁负载光催化剂的拟一级反应速率常为0.021，P-25光催化剂的拟一级的反应速率常数为0.012，TiO2
 包覆量为18.8%磁负载光催化剂拟一级反应速率常是P-25光催化剂的1.75倍。


表4-6　磁负载光催化剂和P-25光催化硝基苯降解速率




4.6.4　光降解过程分析

图4-43为光降解60min后硝基苯溶液的EI源GC/MS的总离子色谱图。从图中可以看出，流出峰的质谱图主要为m/z
 94、108、110、139、155，还有其他待确定的碎片峰，利用质谱库进行自动检索时，检索结果分别为苯酚、对苯醌、苯二酚、硝基苯酚和硝基苯二酚，相应结果分别列于表4-7中，匹配度较高。


图4-43　光降解60min后硝基苯溶液的总离子色谱图




表4-7　硝基苯光降解过程检测到的中间产物




图4-44为不同光降解时间下硝基苯溶液的系列提取离子色谱图。由图4-44可见，随着光降解时间的延长，提取离子的色谱峰强度逐渐减弱，说明硝基苯光降解过程中的碎片含量逐渐降低，直到基本消失。利用质谱库进行自动检索确定的碎片峰，检索结果分别列于表4-8中。


图4-44　不同光降解时间下的提取离子色谱图




表4-8　硝基苯光降解过程的碎片离子检测




然而，光催化体系的主要氧化剂究竟是·OH还是空穴（h+
 ）尚存在激烈的争论，部分学者研究结果证实了光催化反应中·OH及活性氧自由基的存在。认为·OH起主要作用。K.Chhor等研究证实氯乙烷的降解速率限制步骤是·OH对C—H键的攻击过程。B.Z.Ska等研究表明空穴对有机物的直接氧化作用在适当的情形下也非常重要，特别是气相反应，空穴的直接氧化是其反应的主要途径。Assabane等研究1，2，4-三羧基安息香酸光催化降解时认为·OH与空穴（h+
 ）的作用是互相竞争的过程。但是，也有E.Carrway等许多学者认为空穴（h+
 ）的作用更为重要。最近Ishibashi等通过测定反应过程中·OH和空穴的量子产率来推测它们在反应中所起的作用，结果发现·OH的产率为7×10-5
 ，空穴的产率为5.7×10-2
 ，光催化反应其量子效率在10-2
 数量级，认为空穴是光催化反应的主要物质。R.Wang等对纳米TiO2
 受光激发产生的·OH研究表明，·OH活性基团上的光子能量相当于有3600K高温的热能发生，在此高温下足以使有机物迅速“燃烧”，表现为·OH极强的氧化能力，使有机物质迅速被氧化而得到降解，并最终氧化分解为CO2
 和H2
 O。

根据实验结果分析，单独使用H2
 O2
 降解硝基苯的效果很差。但是，在使用H2
 O2
 /UV组合时，硝基苯的降解速率增加。在添加制备的光催化剂时，硝基苯的降解速率显著增加。可以认为H2
 O2
 在UV诱发时产生·OH，形成的强氧化自由基攻击硝基苯分子，自由基和硝基苯分子发生反应使之得到降解。

硝基苯的苯环上NO2
 为强吸电子基团，使苯环上的电子云密度降低，使硝基苯的苯环不容易受到亲电试剂的攻击而发生取代反应。羟基自由基·OH具备很强的亲电性，这样·OH和硝基苯的作用比苯酚类物质慢，所以硝基苯的降解中间产物硝基酚类不会累积。

采用气相色谱-质谱联用技术检测了反应过程中生成的中间产物和离子碎片，发现主要生成的中间体有苯酚、对苯醌、苯二酚、硝基苯酚和硝基苯二酚等。硝基苯邻位和对位上氢原子较其间位更易被·OH取代，形成邻位和对位硝基酚，硝基酚也较稳定，继续被·OH取代形成硝基双酚，进一步被·OH取代形成硝基双醌，硝基双醌不稳定，易被氧化断环成酸，在光催化作用下，酸易于发生脱羧和氧化反应，脱去碳原子形成次级酸，最终矿化生成CO2
 和H2
 O。

总体来讲，首先是羟基自由基进攻使苯环羟基化，然后是羟基化的芳环发生开裂，生成各种脂肪族化合物或进一步矿化，硝基苯在H2
 O2
 /UV作用下的光降解途径如图4-45所示。

（1）羟基自由基产生途径

TiO2
 光催化剂催化氧化反应机理可用如下反应式表示。





·OH能与电子给体作用将其氧化，电子（e-
 ）能够与电子受体作用将其还原，同时，h+
 也能够直接与有机物作用将其氧化。





空穴（h+
 ）同吸附在TiO2
 催化剂表面的OH-
 或H2
 O发生作用生成·OH。·OH是活性很高的自由基，能够无选择地氧化有机物并使之矿化，可认为是光催化反应体系中主要的氧化剂。电子（e-
 ）也能够与O2
 发生作用生成HO2
 ·和O2
 ·等活性氧类，这些活性氧自由基也能参与氧化还原反应，在双氧水存在条件下，紫外光照时TiO2
 光催化剂产生的羟基自由基如下。





（2）硝基苯降解途径

图4-45为光催化条件下硝基苯的降解途径。


图4-45　光催化条件下硝基苯的降解途径
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第5章　磁性固体碱催化剂

5.1　固体碱催化剂

碱催化是指碱催化剂与反应物分子之间通过接受质子或给出电子对作用，形成活泼的负碳离子中间化合物，继而转化为目标产物的催化过程。碱催化剂可分为液体碱、有机固体碱、无机固体碱、有机无机复合碱。其中，液体碱催化剂的催化反应速率快，价廉易得，反应后用酸中和即可除去。但是，液体碱催化剂对设备腐蚀性较强，不能重复使用，中和废碱需要大量酸，后处理产生大量废水，存在较严重的污染环境等问题。因此，固体碱代替液体碱成为国内外碱催化发展的趋势，替代均相液体碱在化学工业中有几个突出的优点：

①催化剂容易从反应混合物中分离出来；

②反应后催化剂容易再生；

③对反应设备没有严重腐蚀；

④极大程度地减小环境污染。

固体碱催化剂作为环境友好型催化剂，对烯烃的双键异构化、芳烃的侧链烷基化、醇的脱氢反应、醇醛缩合反应和酯交换反应等均有良好的催化活性，固体碱催化反应类型见表5-1。


表5-1　固体碱催化反应类型




按有机物和无机物分类，固体碱分为有机固体碱和无机固体碱两类。其中，有机固体碱是指端基为叔胺或叔膦基团的碱性树脂类固体碱，例如端基为三苯基膦的苯乙烯和对苯乙烯共聚物。氮和磷的最外层分别有两个成对的s电子和三个未成对的p电子。在胺或膦分子中，氮或磷原子是sp3
 杂化的，其中三个未成对电子分别占据三个sp3
 轨道，每一个轨道和其他碳原子或氢原子的轨道成键，第四个sp3
 轨道含有一对孤对电子，在棱锥形胺或膦分子的顶点。就是这一对孤对电子使有机胺或有机膦呈不同强度的碱性。这种有机固体碱的优点是碱强度均一，但是它热稳定性不好，只适用于低温反应，且制备复杂，成本较高。

无机固体碱因其制备简单、碱强度分布范围宽、热稳定性好而成为固体碱发展的主要方向。无机固体碱主要包括金属氧化物、水合滑石类阴离子黏土和负载型固体碱。

5.1.1　金属氧化物固体碱

金属氧化物固体碱催化剂包括碱金属和碱土金属的氧化物，这类金属氧化物的碱性位主要来源于表面吸附水后产生的羟基和带负电的晶格氧。例如氧化镁，干燥处理后，其表面的碱性位主要为弱碱性的羟基；高温焙烧处理后，氧化镁粉体表面产生面、线、点等缺陷，使原来六配位氧变成五配位、四配位或者三配位，增加了氧原子电荷密度，使氧化镁表面带上不同程度的强碱性位。

一般而言，碱金属和碱土金属氧化物的碱性强度随碱金属和碱土金属原子序数的增加而增加。





另外，煅烧温度和前驱体的种类也显著影响碱金属及碱土金属氧化物的碱强度，通常煅烧温度高有利于得到强的碱性位；而不同前驱体煅烧所得碱土金属氧化物的碱强度顺序为





总之，通过改变制备条件或选择不同的前驱体，可以制备出具有强碱位甚至超强碱位的碱金属及碱土金属氧化物。但是，这些固体碱多为粉状，没有机械强度，不易从产物中分离，而且其比表面积很小。此外，其比表面积随碱性位增强而显著降低。例如，对于碱土金属氧化物而言，其比表面积的大小顺序为





因此，较低的机械强度和较小的比表面积都会限制碱金属和碱土金属的氧化物作为催化剂在工业催化领域中的应用。

5.1.2　水合滑石类固体碱

水滑石类化合物包括水滑石（hydrotalcite）和类水滑石（hydrotalcite-like compounds），其主体多由两种金属的氢氧化物构成，又称为层状双羟基复合金属氧化物（layered double hydroxide，LDH）。

1842年，Hochstetter首先在片岩矿层中发现了天然水滑石矿物。后来又相继在挪威的Sunarum地区以及俄罗斯的Ural地区发现了少量的天然水滑石矿。在20世纪初，发现了LDH对氢加成反应具有催化作用，并由此开始了对LDH结构的研究。1942年，Feitknecht等首次通过金属盐溶液与碱金属氢氧化物反应人工合成出了LDH，并提出了双层结构模型的设想。1966年，KYOWA公司首先将LDH的合成工业化。1969年，Allmann等通过测定LDH单晶结构，首次确认了LDH的层状结构。20世纪80年代时，Miyata等对其结构进行了详细研究，并对其作为新型催化材料的应用进行了探索性的工作。在此阶段，Taylor和Rouxhet还对LDH热分解产物的催化性质进行了研究，发现它是一种性能良好的催化剂和催化剂载体。Reichle等研究了LDH及其焙烧产物在有机催化反应中的应用，指出它在碱催化、氧化还原催化过程中有重要的价值。

LDHs是由层间阴离子及带正电荷层板堆积而成的化合物。LDHs的化学组成具有如下通式：[
 ]（
 ）·n
 H2
 O，其中M2+
 和M3+
 分别为位于主体层板上的二价和三价金属阳离子，如Mg2+
 、Ni2+
 、Zn2+
 、Mn2+
 、Cu2+
 、Co2+
 、Pd2+
 、Fe2+
 等二价阳离子和Al3+
 、Cr3+
 、Co3+
 、Fe3+
 等三价阳离子均可以形成水滑石；A 
n

 -
 为层间阴离子，可以包括无机阴离子、有机阴离子、配合物阴离子、同多和杂多阴离子；x
 为M3+
 /（M2+
 +M3+
 ）的摩尔比值，大约是4∶1到2∶1；m
 为层间水分子的个数。其结构类似于水镁石Mg（OH）2
 ，以M2+
 和M3+
 为中心的M（OH）6
 八面体共用棱边而形成主体层板。位于层板上的二价金属阳离子M2+
 可以在一定的比例范围内被离子半价相近的三价金属阳离子M3+
 同晶取代，使得层板带正电荷，层间存在可以交换的阴离子与层板上的正电荷平衡，使得LDHs的整体结构呈电中性。此外，通常情况下在LDHs层板之间尚存在着一些客体水分子。水合滑石类固体碱有如下用途：

①新型杀菌材料。LDHs特殊的化学组成，使其对多种微生物和菌类的生长有显著的抑制作用，用于塑料、农膜可防止表面蛰生物的形成，用于建筑涂料可避免生成霉菌。将水滑石类化合物添加到牙膏、牙刷、假牙等口腔用品或材料中，还可以有效抑制口腔细菌。

②紫外阻隔材料。紫外线辐射带来的各种危害已经引起人们的广泛关注，各种抗紫外线材料的研制成为国内外的研究热点之一。ZnAl-LDHs焙烧产物LDO具有良好的紫外阻隔性能。在250～365nm范围内，ZnAl-LDO紫外透过率明显低于MgAl-LDO，说明前者具有良好的紫外阻隔性能。随着LDHs前体Zn/Al物质的量比的提高，ZnAl-LDO紫外透过率相应降低，表明Zn/Al物质的量比提高，ZnAl-LDO紫外阻隔性能增强。

③阻燃剂。经插层组装可使LDHs的层间具有丰富的阻燃性物质C
 和结晶水，在受热燃烧时，释放阻燃性气体CO2
 起到隔绝氧气和降低材料表面温度的作用。同时LDHs在表面形成凝聚相，阻止燃烧面扩展。LDHs受热分解后，借助纳米尺寸在材料内部形成高分散的大比表面固体碱，对燃烧氧化产生的酸性气体具有极强的吸附作用，从而起到优异的抑烟作用。LDHs作为阻燃剂加入聚氯乙烯（PVC）中具有明显的阻燃和抑烟效果，较小的添加量就可在不降低材料氧指数（LOI）的同时，使抑烟效果显著提高。

④分离与吸附材料。LDHs具有阴离子交换性能，因此可作为阴离子交换剂，LDHs应用于环境友好化学中是当前研究的热点，它可以吸附多种有害气体。

5.1.3　负载型无机固体碱

负载型固体碱多采用氧化铝和分子筛两种载体，也有采用活性炭、氧化镁、氧化钙、二氧化锆、二氧化钛等作为载体。负载型无机固体碱的活性位主要是碱金属、碱金属氨化物、碱金属或碱土金属氧化物、氢氧化物和碳酸盐，也有前驱体经高温煅烧后和载体反应生成的活性位。

（1）氧化铝为载体的无机固体碱

氧化铝表面同时具有酸性和碱活性位，其哈密特常数H
 0
 最高可以达到15。同时其机械强度较高和热稳定性好，因此氧化铝颗粒是工业催化剂常用的载体。将碱金属和碱土金属前驱体负载到氧化铝表面，经高温焙烧可以得到不同碱强度的负载型固体碱。由于氢氧化钾的碱性较强（H
 0
 =18.4），以钾的氢氧化物或盐为前驱体的负载型固体碱研究较多，将KOH和K2
 CO3
 负载到Al2
 O3
 表面，这些前驱体本身就会产生碱性位。而将中性盐KF和KNO3
 负载到Al2
 O3
 表面，其碱性位必须通过高温焙烧，使前驱体和载体发生反应或者自身分解而产生，例如KF在高温焙烧过程中会和Al2
 O3
 表面作用而产生KOH和KAlO2
 碱性物质。





尽管KNO3
 和K2
 CO3
 分解温度高达943K和1273K，但是当其负载在Al2
 O3
 表面时，在873K就可以和表面的羟基作用而产生Al—OK活性位。





表5-2列出了氢氧化钾、碳酸钾以及一些钾盐负载氧化铝后经高温煅烧所得固体碱的碱强度。


表5-2　钾盐和碱以及负载Al2
 O3
 上钾盐和碱的碱强度




负载钾盐或氢氧化物的氧化铝经高温焙烧后其碱强度顺序为





此外，将强碱性的金属钠、氨基钾或者CsOH等负载到Al2
 O3
 表面，经高温焙烧可以得到H
 0
 >30的固体超强碱。然而，这些固体超强碱的前驱体碱性极强，很容易和空气中的氧气或水等接触失活。采用弱碱性的Cs碳酸盐或醋酸盐为前驱体通过浸渍法负载到氧化铝表面，高温分解后也可以产生H
 0
 >35的超强碱位，如表5-3所示。


表5-3　一些固体超强碱的碱强度




以氧化铝为载体制备固体碱的优点是：碱强度高（H
 0
 最高可达37），机械强度和热稳定性好。其主要缺点是：活性负载后其基体的比表面积会降低，比表面为219m2
 ·g-1
 的γ
 -Al2
 O3
 负载2mmol·g-1
 CsOAC，经973K抽真空后比表面积降到129m2
 ·g-1
 。此外，氧化铝的孔径分布较宽，分子择形性较差。

（2）分子筛为载体的固体碱

沸石分子筛因其高比表面积和独特的择形性被广泛用作负载型固体碱的载体。按制备方法和碱活性位的种类分类，固体碱分子筛可以分为碱金属离子交换分子筛、金属活性位固体碱分子筛、弱碱位前躯体负载固体碱分子筛。

①碱金属离子交换分子筛。硅铝分子筛中，以Si和Al为中心的SiO4
 和AlO4
 四面体通过共点、共边或共面构成具有一定孔结构的分子筛三维骨架。由于四配位的Al带有部分正电荷使得与其相邻的骨架氧因具有负电荷而呈碱性，这种骨架氧的碱强度主要取决于其所处的微环境。将分子筛与碱金属阳离子进行离子交换，可以使碱金属阳离子进入分子筛的笼中，导致骨架氧的电负性增强并最终使分子筛呈不同强度的碱性。研究发现碱金属交换所得的分子筛其碱性随着硅铝比的减小以及交换碱金属离子半径的增大而增加。

②金属活性位固体碱分子筛。通过碱金属气相沉积、负载碱金属重氮盐、有机碱金属溶液以及钠液氨浸渍，可以在沸石表面形成类似N
 的碱金属簇活性位，从而制备固体超强碱。此外，研究者将镧系金属Yb或Eu溶于液氨后，负载在NaY、NaX、NaM、NaA、NaZSM-5沸石上形成了EuNH
x

 （x=1，2）物类和金属微粒，制备了强碱性沸石催化剂，在需要强碱位催化的丁烯异构化反应中具有较高活性。由于这些固体超强碱的活性位主要为金属簇或金属氨化物，很容易被空气中水、氧气和二氧化碳中毒而难以工业化应用。

③弱碱位或中性前躯体负载固体碱分子筛。在沸石分子筛表面引入碱性客体，使其在高温活化过程中产生类似于碱金属氢氧化物或氧化物的活性位也可以制备强碱性沸石分子筛。但是，如果在沸石上直接负载具有强碱性的碱金属氧化物或氢氧化物，固然形成了强的碱性位，可是在催化剂的高温活化过程中这些碱金属氧化物或氢氧化物，会和分子筛中的硅组分反应，侵蚀分子筛的骨架而造成分子筛的结构坍塌。将弱碱性或中性化合物作为碱位前驱体负载在高比表面沸石上再通过适当处理而产生强碱位，能避免对于沸石结构的破坏，从而成为制备强碱性沸石的另一重要途径。目前，常用Cs盐和钾盐水溶液浸渍沸石，然后加热分解而生成碱金属氧化物簇，在需要弱碱位或中强碱位催化的异丙醇脱氢和需要强碱位催化的丁烯异构化反应中都具有较高活性。

除Al2
 O3
 和分子筛作为载体外，活性炭、ZrO2
 、TiO2
 、MgO、CaO也可以作为负载型固体碱的载体。相同前驱体负载在不同载体上，其碱强度随载体碱强度的增大而增大。此外，将氢氧化钠负载在强碱性的MgO或CaO上，在823K温度下煅烧甚至可以制备H
 ->26.5的固体超强碱。但是这些载体除活性炭外，比表面积都比较小且机械强度较低。总之，将碱金属或碱金属、碱土金属氧化物及其盐和碱负载到多孔载体上，不仅可以得到超强碱位的固体碱而且还可以显著提高催化剂的比表面积，是制备固体碱催化剂的主要研究方向。

5.2　磁性固体碱催化剂

固体碱催化属于非均相催化反应，存在着催化剂固体颗粒大（小）时宏观反应效率低（高）的规律，为提高反应效率，必须降低固体催化剂的尺寸，因为反应基质向固体催化剂本体的传质速率与催化剂颗粒直径的平方成反比关系，粒子尺寸愈小，比表面积愈大，传质速率就愈快，这样，固体碱催化剂的活性和选择性也就愈高。但是，固体催化剂颗粒小又将导致催化剂与反应产物难分离的问题，将催化剂赋予磁性可解决小颗粒催化剂难回收的问题。

关于磁性固体碱催化剂的研究文献远少于磁性固体酸的，多集中于催化植物油酯交换制备生物柴油的清洁生产过程。以粉状氧化钙为主的催化剂在催化油脂酯交换反应制备生物柴油时，确实也存在碱催化剂难以回收的问题，合成兼具磁性和催化酯交换反应活性的磁性碱催化剂，可以解决液体催化剂难分离回收的难题，实现连续生产。

5.2.1　磁性氧化钙或氧化镁固体碱

2009年，刘畅等研究了以Na2
 CO3
 和NaOH为沉淀剂，获得Ca（OH）2
 -Fe3
 O4
 和CaCO3
 -Fe3
 O4
 前驱体，经过高温煅烧制备CaO/Fe3
 O4
 磁性固体碱催化剂，研究发现当Ca2+
 与Fe3
 O4
 的物质的量比例达到7∶1时的催化活性最高；以Ca（OH）2
 -Fe3
 O4
 为前驱体的催化活性高于相同条件下制备的以CaCO3
 -Fe3
 O4
 为前驱体的催化剂；CaO与Fe3
 O4
 形成了新的金属复合氧化物Ca2
 Fe2
 O5
 。磁性固体碱催化生物柴油转酯化反应的最佳条件：催化剂用量为油质量2%，反应温度70℃，醇油物质的量比为15∶1，80min后转酯化率达到95%以上，最高转酯化率高达99%，催化效率和回收率远高于CaO催化剂。

2012年，李梅等研究了以硝酸钙为钙源，氢氧化钠为沉淀法，用原位沉淀法合成了双功能磁性固体碱催化剂CaO/γ
 -Fe2
 O3
 ，其BET比表面积达到51.7m2
 ·g-1
 ，当煅烧温度达到600℃，尖晶石结构铁氧化物已经转化为立方形磁性较弱的α
 -Fe2
 O3
 ，当煅烧温度700℃时，部分CaO和α
 -Fe2
 O3
 反应生成Ca2
 Fe2
 O5
 ，Ca2
 Fe2
 O5
 具有一定的催化酯交换反应活性，没有磁性。催化菜籽油酯交换反应制备生物柴油，在温和的反应条件（常压、64℃、催化剂加入量为油量的2.5%、醇油物质的量比15∶1，转速750r·min-1
 下，反应2h，重复使用前三次酯交换反应转化率都维持在95%左右。

2010年，陈英等研究了具有磁性和催化活性的CaO/MgO/Fe3
 O4
 ，以醋酸镁和醋酸钙为原料，在Fe3
 O4
 磁性颗粒采用等体积法浸渍，CaO/MgO/Fe3
 O4
 催化剂具有壳核结构，磁核平均直径35nm。该催化剂既能在反应体系中搅拌分散充分，又能在磁场作用下快速沉降分离，使催化剂回收率达90%以上。在催化剂用量为10%、醇油物质的量比为12∶1、反应温度65℃、反应时间2h的条件下花生油的酯交换转化率可达90%以上。CaO/MgO/Fe3
 O4
 催化剂在重复利用五次后，反应转换率从92.1%下降到46.8%。可能是催化剂在长时间搅拌反应过程中活性组分脱落。

5.2.2　磁性钾盐或钠盐固体碱

2009年，郭萍梅等研究以模数为3的Na2
 O·n
 SiO2
 为原料，Na2
 O·SiO2
 ·n
 H2
 O成核结晶体系中引入纳米Fe3
 O4
 ，实现催化材料与磁性铁氧体的组装工艺，制备得到平均粒径为87.6nm、比表面积为107.9m2
 ·g-1
 磁性固体碱Na2
 O·SiO2
 /Fe3
 O4
 。在釜式搅拌反应器中磁性纳米固体催化剂催化棉籽油酯交换制备生物柴油的工艺条件，首次转化率达98%以上，催化剂反复使用11次后，催化活性在90%以上；优化并确定了催化剂最佳再生工艺参数，再生催化剂首次转化率达98%以上，重复使用8次后，活性在90%以上，催化剂的回收率为88.3%，磁回收率为86.4%。

2010年，赵军英等研究采用CH3
 COOK在磁性载体SiO2
 /Fe3
 O4
 负载制备K2
 CO3
 /SiO2
 /Fe3
 O4
 磁性催化剂，最佳条件为：煅烧温度450℃，煅烧时间3h，n
 （K）/n
 （Si）为1.5，活性物质是K2
 CO3
 ，载体SiO2
 和活性物质K2
 CO3
 是无定形结构。磁性碱催化剂制备生物柴油，此条件下所制备的催化剂，第一次反应的相对转化率为94.37%，第二次反应的相对转化率为94.77%，催化剂的回收率为62.17%。

5.2.3　磁性水合滑石类固体碱

北京化工大学段雪等利用LDHs化学组成的可调变性，向层板引入潜在的磁性物质及特殊性质的二价金属阳离子，采用共沉淀法合成了晶相单一、晶型完整的层状前驱体NiZnFe-LDHs。实现了以NiZnFe-SO4
 -LDHs为层状前驱体制备多孔性Ni
x

 Zn1-
 
x

 Fe2
 O4
 铁氧体磁性材料的构想，发现了层状前驱体制备尖晶石铁氧体时层板金属离子Mg、Ni、Co存在竞争性，即Mg和Co形成尖晶石时的竞争性比Zn弱，Zn较Mg和Co易进入尖晶石晶格中，而Ni则最易形成尖晶石结构。焙烧前驱体MZnFe-SO4
 -LDHs（M=Mg或Co），难以形成亚铁磁性的M
x

 Zn1-
 
x

 Fe2
 O4
 （M=Mg或Co），用碱液除去ZnO后得到ZnFe2
 O4
 与MgO或CoO的混合物。利用Ni
x

 Zn1-
 
x

 Fe2
 O4
 的多孔性与磁性，实现了将Ni
x

 Zn1-
 
x

 Fe2
 O4
 用于固定化猪胰脂肪酶载体的构想，得到具有较高酶活性且易于回收的多孔性Ni
x

 Zn1-
 
x

 Fe2
 O4
 固定化猪胰脂肪酶。利用纳米MgO/MgFe2
 O4
 的杀菌性与磁性，实现了将纳米MgO/MgFe2
 O4
 复合材料应用于杀灭金黄色葡萄球菌的构想，得到具有优良杀菌性能且易于回收及分离的磁性复合杀菌材料。

5.3　磁性固体碱催化剂的制备及表征

5.3.1　磁性氧化钙固体碱的制备

制备以铁酸镍为磁核、CaO为活性组分的CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱，其制备工艺路线如图5-1所示。


图5-1　CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱合成路线





①按物质的量比Fe3+
 ∶Ni2+
 =2∶1的比例配制硝酸铁和硝酸镍的混合液，用氨水调节混合液pH值大于10，然后将沉淀进行多次洗涤和过滤。

②将沉淀重新分散于硝酸钙溶液中，搅拌条件下，用氢氧化钠溶液调节pH值大于10，于70℃下保温陈化12h。

③经过滤、洗涤、干燥，在450℃以上的温度及氮气保护下煅烧3h。

合成过程要注意防止催化剂在空气中吸水或失活，后处理过程需要氮气保护，包装过程要密封。

5.3.2　磁性氧化钙固体碱的表征

图5-2（a）为干燥后样品的SEM图，由图可见，干燥后样品Ca（OH）2
 /NiFe2
 O4
 颗粒呈无规则形貌，粒子大小约为50～100nm，也有呈现粉状物质。图5-2（b）为600℃煅烧后样品的SEM图，由图可见，煅烧后样品CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱形貌清晰，表面光滑，小颗粒消失，相对于煅烧前明显长大，大部分粒子在微米级范围。


图5-2　干燥后和煅烧后样品的SEM图



图5-3为CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱XRD谱图。对照标准XRD衍射卡（JCPDS No.10-0325），可以看出，NiFe2
 O4
 样品在18.5°、30.2°、35.4°、43.2°、56.8°和62.5°出现的衍射峰分别可归属于NiFe2
 O4
 晶体在（110）、（220）、（311）、（400）、（511）和（440）的衍射。CaO/NiFe2
 O4
 样品出现CaO的特征峰（CaO，JCPDS No.37-1497），和Ca2
 Fe2
 O5
 的特征峰（Ca2
 Fe2
 O5
 ，JCPDS No.47-1744），说明在煅烧过程中部分CaO和NiFe2
 O4
 发生了化学反应生成了Ca2
 Fe2
 O5
 。但也表明CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱具有CaO碱活性组分和尖晶石结构的NiFe2
 O4
 。


图5-3　CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的XRD谱图



图5-4为Ca（OH）2
 /NiFe2
 O4
 和CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的热重分析，由图可见，Ca（OH）2
 /NiFe2
 O4
 在25～370℃之间有轻微的失重，在370～440℃之间明显失重约为10%，归因于370℃之后Ca（OH）2
 开始分解，在440～665℃之间失重4%，之665℃之后基本没有失重。CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱只是在370～400℃之间有轻微失重。说明CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的热稳定性较好。


图5-4　为Ca（OH）2
 /NiFe2
 O4
 和CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱TG图



以CO2
 吸附质探针分子采用TPD对CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的碱性进行测定，图5-5为CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的CO2
 -TPD图，脱附峰温度显示了属于强碱，脱附峰面积可获得碱强度，在500～650℃之间出现较宽的脱附峰，归因于存在O2-
 。


图5-5　CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的CO2
 -TPD图

（TCD：热导检测器；TPD：程序升温脱附）



以Hammett指示剂法对催化剂的碱性进行测定：称取CaO/NiFe2
 O4
 催化剂样品0.2g在200℃下真空活化1h后转移至已装有5mL苯的试管中，再向试管内滴加不同Hammett指示剂2滴，观察样品表面的颜色变化。当指示剂由它的酸式色转为其共轭碱的颜色时，即表示该固体碱的碱强度大于这种指示剂的H
 0
 值，采用固体碱的碱强度测定方法，测得CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱的碱强度为10≤H
 0
 <15。

5.3.3　磁性氧化钙固体碱催化酯交换反应

图5-6为CaO/NiFe2
 O4
 催化花生油酯交换制生物柴油过程。反应机理如下





图5-6　CaO/NiFe2
 O4
 催化花生油酯交换制生物柴油过程



将花生油、甲醇和CaO/NiFe2
 O4
 磁性固体碱放置于三口烧瓶，三口烧瓶由超级恒温水浴控温，中间接搅拌器和出口接冷凝管，开启水浴加热装置和冷凝装置，水浴温度控制在50～65℃，反应结束后，在外加磁场的作用下固液静置分层，上层为黄色透明液体（油层），中层为淡黄色透明液体（甘油层），下层为灰白色固体（催化剂层）。用磁铁分离出催化剂，再蒸馏分离油层和甘油层。

图5-7为CaO/NiFe2
 O4
 催化花生油酯交换制生物柴油转化率的影响，反应温度65℃，CaO负载质量分数10%，醇油物质的量比为12∶1。由图可见，1h后的转化率可达到80%，反应时间延长到2h，转化率可接近90%，因此适宜反应时间为2h。


图5-7　CaO/NiFe2
 O4
 催化花生油酯交换制生物柴油转化率的影响



5.4　磁性固体碱用于糠醛液相加氢制糠醇

糠醇（又称呋喃甲醇）是重要的呋喃衍生物，其应用于铸造工业的黏合剂、防腐蚀涂料、合成树脂的稀释和改性剂以及合成橡胶、农药等工业原料。糠醇主要是由糠醛加氢制得，糠醛来源于生物质玉米芯、棉籽壳、甘蔗渣等可再生资源。糠醛加氢制糠醇生产方法可分为液相加氢法和气相加氢法两种，气相加氢工艺可以使催化剂实现再生，从而延长其使用寿命，但产率低于液相加氢工艺、反应器的“高径比”较大，且气相加氢催化剂需要进口。液相加氢所采用的催化剂有氧化铜-氧化铬催化剂或氧化铜-氧化硅催化剂两大类。由于现在工艺中氧化铜-氧化铬催化剂或氧化铜-氧化硅催化剂均是一次性使用，不能重复使用。其主要原因是废渣中成分复杂，不能再生，日积月累不仅产生大量废渣，而且生产催化剂过程产生大量废水。

糠醛液相加氢制糠醇生产过程中，CuO/SiO2
 复合物是催化活性组分，氧化钙粉末是重要的助催化剂。糠醛液相加氢制糠醇的反应类型属瞬间反应，反应为非均相反应，目前加氢催化剂多为氧化铜和氧化硅复合物颗粒，反应条件为6～8MPa，反应温度为220℃，反应机理如下。





糠醛加氢催化过程，铜离子吸附糠醛分子中呋喃环部分，使环上的共轭双键电子云向铜离子转移，降低了碳-碳双键的电子云密度，抑制碳-碳双键加氢饱和，从而保护呋喃环，提高糠醛生成糠醇的选择性。生产过程中，多数企业往往添加少量生石灰（约为催化剂的20%）以增加反应选择性。

5.4.1　氧化钙在糠醛液相加氢制糠醇难以固液分离

图5-8为糠醛液相加氢制糠醇工艺流程，将糠醛泵入糠醛高位槽，然后放入搅拌罐与一定量的催化剂混合均匀，粉末状催化剂悬浮在糠醛中，再通过计量泵以8.0MPa（6～11MPa）的压力进入氢化反应塔，与通过氢气压缩机压缩至8.0MPa的氢气在210℃左右（200～220℃）的温度下进行反应，生成粗糠醇，粗糠醇再经减压蒸馏方法得到精糠醇，所用的反应器通常为夹套管式反应器。糠醇含量可达到97%以上，单程转化率在98%以上。液相加氢所采用的氧化铜-氧化硅催化剂。由于加氢催化剂粒径细小以及少量的聚合物的生成，加氢反应后催化剂固体很难从糠醇液体中分离。采用板框过滤、离心分离、碟式分离和管式离心等分离手段，过滤介质难以有效截留，而形成滤饼层后过滤阻力非常大，离心分离对于分离因子要求非常大，分离效率很低。采用陶瓷膜或精密过滤器进行错流过滤分离，细小催化剂极易堵塞微孔，导致过滤难以持续。迄今为止，糠醇企业基本都不进行固液分离直接进行减压蒸馏分离糠醇，导致部分糠醇在长时间高温下发生部分聚合，减压蒸馏也使部分糠醇损失，部分糠醇高沸物残留在废渣，导致2%以上的糠醇损失率。


图5-8　糠醛液相加氢制糠醇工艺流程



5.4.2　糠醛液相加氢制糠醇固液分离现状

国内研究机构和企业进行了大量的研究工作。专利200810052837报道了糠醇生产过程中的催化剂分离装置及方法，提出采用碟片沉降离心机将糠醛加氢后的携带催化剂的糠醇粗品进行固液分离，分离后的清液进入蒸馏塔；固体渣进入三足过滤离心机再次分离，滤渣排出；滤液回流至糠醇粗品罐，重新进入碟片离心机分离。该发明从糠醇粗品中分离催化剂的去除率相对于原工艺提高30%～60%，降低蒸馏排出物中催化剂含量，减轻环境污染；缩短了工艺路线，降低了能耗。但是，碟式离心分离效率低，处理量不能满足工业生产需求。专利201010189179.1公开了一种糠醇生产过程中催化剂回收及糠醇澄清方法，将含催化剂的糠醇精品经输料泵由糠醇粗品存储罐输送至陶瓷分离装置，通过错流过滤的方式，包含催化剂的回流液被陶瓷膜系统截留，通过回流管道进入回流至糠醇粗品存储中，糠醇清液则透过陶瓷系统，进入糠醇清液存罐。该方法具有催化剂去除高、能耗低，缩短了生产周期等优点。采用陶瓷膜或精密过滤器进行错流过滤分离，细小催化剂极易堵塞微孔，导致过滤难以持续。

5.4.3　磁性固体碱用于糠醛液相加氢制糠醇新工艺

提出磁性固体碱CaO/NiFe2
 O4
 用于糠醛液相加氢制糠醇，中北大学绿色催化课题组在此基础上，成功制备了CuO/SiO2
 /NiFe2
 O4
 加氢催化剂，一种磁性加氢催化剂，其特征在于催化剂由磁性载体、活性组分CuO和助催化成分CaO组成，其中活性组分CuO的质量分数为40%～60%，助催化成分CaO质量分数为5%～10%，其余为磁性载体。其制备方法为：将磁性物质与非金属氧化物混合研磨，加入黏结剂使其分散均匀，然后焙烧并保温，制得磁性载体；配制硝酸铜和硝酸钙混合浸渍液；将磁性催化剂载体置于混合浸渍液，静置陈化，然后干燥、煅烧并保温，即制得磁性加氢催化剂。本发明磁性加氢催化剂工艺简单（见图5-9），用于糠醛加氢制备糠醇加氢反应，催化性能优越，加氢反应结束后磁分离回收方便。


图5-9　磁性固体碱糠醛液相加氢制糠醇新工艺



称取50g NiFe2
 O4
 、50g SiO2
 和2.5g聚乙醇水溶液[浓度10%（质量分数）]。将三种物质充分混合，研磨分散，在500℃下焙烧5h，再研磨后过150目筛，得到磁性载体SiO2
 /NiFe2
 O4
 。

称取180g三水硝酸铜和21g四水硝酸钙，溶于去离子水中，配成硝酸铜和硝酸钙的混合浸渍液。将50g磁性载体SiO2
 /NiFe2
 O4
 置入浸渍液中，浸渍温度为25℃，浸渍时间3h，固液分离后，于120℃干燥，然后于600℃煅烧3h，得到磁性加氢催化剂（CuOCaO）SiO2
 /NiFe2
 O4
 。

称取1000g糠醛和5g磁性加氢催化剂（CuOCaO）SiO2
 /NiFe2
 O4
 ，加入反应釜后充分混合，180℃，压力为7.5MPa，糠醛转化率为99%，糠醇选择率99%。反应结束后，磁性催化剂在外加磁场下实现快速固液分离。

图5-9为磁性固体碱糠醛液相加氢制糠醇新工艺，用于解决普通加氢催化剂难以固液分离、催化剂不能重复使用、后序蒸馏糠醇损失量大的缺点。磁性加氢催化剂的超顺磁性特点使磁性催化剂在外加磁场条件下能够快速磁化，并在磁场作用下很快聚集而实现固液分离；当撤销外加磁场后，磁性催化剂的磁性也消失，轻微搅拌又能使磁性催化剂均匀分散，因此磁性催化剂又具备悬浮态催化剂的特征。减少传统催化加氢工艺的装置和配套，磁分离为催化剂分离降低运行成本。采用磁性加氢催化剂用于糠醛液相加氢制糠醇的技术对比如下：

①采用磁性加氢催化剂后可省去减压蒸馏工序，不仅可以节省减压蒸馏的能耗，节能约40%，减少对减压蒸馏釜和真空循环泵的维护，减少整体工艺的运行费用约20%。

②采用磁性加氢催化剂后可以节省2%的糠醇损失率，以年产6000t糠醇为例，糠醇价格为1.8万元/t，每年减少了120t糠醇损失率，相当于每年减少216万元的损失费。

③采用磁性加氢催化剂后由于可以再生而重复使用，以年产6000t糠醇为例，加氢催化剂用量按3.5kg/t，每年加氢催化剂的用量为2.1万吨，普通加氢催化剂的价格为5万元/吨，则每年需要催化剂的费用10.5万元，由于是一次性使用后废弃，产生废渣量（湿含量为50%）约为6万吨。使用磁性加氢催化剂，由于采用磁场回收，磁性催化剂除表面在加氢过程积碳外，基本无其他污染，可以通过有氧煅烧下再生，至少可以减少一半的使用量，尽管磁性催化剂单价略高，由于可以重复使用而用量减少，总费用不会超过普通加氢催化剂。

④环境效应显著，由于磁性加氢催化剂减少了减压蒸馏工序，少了真空水泵的噪声污染，空气中不会聚集大量的糠醇产品，污染周边环境，损害工人的健康，同时每年可以少排废渣量（湿含量为50%）约为3万吨。

由于现在工艺中氧化铜-氧化硅催化剂均是一次性使用，不能重复使用。其主要原因是废渣中成分复杂，不能再生，日积月累不仅产生大量废渣，而且生产催化剂过程产生大量废水。磁性加氢催化剂可以很好地解决上述问题。
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第6章　磁性固体酸催化剂

6.1　固体酸催化剂

酸催化反应对催化烷烃异构化、醇酸酯化、石油裂化加成、芳烃烷基化、芳烃酰基化、烯烃聚合等工业过程具有重要的作用。根据路易斯（Lewis）和布朗斯特（Brönsted）酸碱理论，固体酸是指具有接受电子对或者给出质子的物质。

溶液酸碱性质理论发展了三种理论：

①Arrhenius酸碱电离理论：认为酸就是在水溶液中电离后，阳离子全部是H+
 的物质，而碱则是电离后阴离子全部是OH-
 的物质。

②Brönsted-Lowry酸碱质子理论：认为酸就是具有失去或者给予质子倾向的物质，而碱则是具有接受质子倾向的物质。倾向性的大小就表示了酸或碱的强度，属于这类的酸碱又称为B酸、B碱。

③Lewis酸碱电子理论：把酸碱定义扩大到非质子物质，认为酸是能够接受电子对的物质，而碱是能够给予电子对的物质，这类的酸碱又称为L酸、L碱。

传统酸催化多采用浓H2
 SO4
 、HF、H3
 PO4
 等液体酸为催化剂，液体酸价格低廉、本身活性很好，但是液体酸在催化体系中具有以下明显的缺点：

①在化学反应的过程中，不仅会产生对人体健康有害的大量废气，还会产生对设备具有严重腐蚀的大量废酸，而且会产生环境污染，不利于回收的大量废液等有害物质；

②在反应中使用的催化剂不易与反应物和产物快速分离，不能多次重复使用，无法实现快速回收，因此导致生产的成本升高、反应结束的后处理繁琐、不符合绿色化学的要求等问题；

③液体酸的反应中副反应多，产物的选择性低。

固体酸代替液体酸催化剂可以将反应体系多相化，使通过简单手段如离心、过滤等将催化剂从反应体系中分离出来成为现实，实现催化剂的有效回收，减少对反应器的腐蚀。尤其重要的是，负载在固相载体上酸性基团的热稳定性明显改善，有助于实现固体酸的重复使用，在有效降低生产成本、节约化工资源的同时还可以避免酸性废弃物对环境的污染。

凡是能化学吸附碱性物质的固体，或者凡是能使碱性指示剂改变颜色的固体即为固体酸。固体酸可以分为两大类：

第一类是直接制备的本身具有酸性的固体，如过渡金属氧化物、沸石分子筛等，这类固体酸往往存在酸性较弱、稳定性差及适用范围小等不足。

第二类是将酸性基团负载在载体材料上得到的固体酸，这类固体酸具有稳定性良好、易分离回收、重复利用率高及可负载的酸性物质多样化等特点，适用范围很广，是目前固体酸的主要类型。

重要的固体酸催化剂有沸石分子筛、氧化物和复合氧化物、杂多化合物、阳离子交换树脂、固体磷酸和磷酸盐、
 /M
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 型固体超强酸等。另外，多种类型的固体酸如硫酸/氧化锆、杂多酸、酸性功能离子液体/氧化硅基多孔复合材料、离子交换树脂、负载酸性基团无定形碳、磺化的活性炭、羧基功能化的片/板状SBA-15、层状过渡金属氧化物及金属磷酸盐等被陆续开发，部分固体酸已经被引入到实际的化工生产过程。

6.1.1　硅铝沸石分子筛

沸石分子筛是一种晶体硅铝酸盐，由SiO4
 和AlO4
 四面体连接成的三维骨架构成，每个四面体中心有一个Si或Al原子，氧原子由相邻的四面体所共用，这些四面体可不同比例和方式排列。

其通用式常表达为：M2/
 
n

 ·Al2
 O3
 ·x
 SiO4
 ·y
 H2
 O

沸石分子筛具有完整的晶体结构和孔结构，孔的排列规整，大小均匀。孔径的大小主要取决于分子筛的类型，最小孔径为0.3～1.0nm；具有很高的内表面积，比表面积可达600～1000m2
 ·g-1
 。

沸石分子筛表面有质子酸和Lewis酸，与表面氧桥相连的H+
 （Si—O—AlO3
 ）以及基团Al—OH（P—OH）上面的H+
 为质子酸的来源；而沸石骨架中的
 Al、AlO+
 位以及骨架外的Al氧化物则是Lewis酸的来源。OH基团的比活性随沸石分子筛结构不同而不同；酸性羟基的数目则取决于骨架铝的原子数。

6.1.2　磷酸硅铝系分子筛

多孔结晶磷酸铝是非硅、铝骨架的晶体，磷酸铝系分子筛（AlPO4-
 
n

 ）具有良好的热稳定性和水稳定性，由于其晶体骨架呈电中性，因而不具有离子交换性能，表面无强酸中心，直接用作催化剂仅具有弱酸性。

采用硅取代部分磷而合成的磷酸硅铝分子筛的孔口从八元环到十二元环，孔径约为0.3～0.8nm。

6.1.3　中孔分子筛——M41S族

M41S族分子筛是美国Mobile公司报道的孔径在1.5～20nm范围可调变的新型沸石，具有很高的热稳定性、水热稳定性和耐酸、耐碱性。

MCM41是M41S族分子筛典型代表，被认为是具有六方柱棱状一维线性孔道的分子筛，孔径在1.5～10nm之间。MCM41几乎无强酸中心，主要以弱酸和中等强度的酸为主。

6.1.4　酸性氧化物

硅铝催化剂属于酸性氧化物，如沸石、硅藻土、膨润土、铝矾土等，尽管氧化硅和氧化铝单独的催化活性很低，但当按合适比例配合，就具有良好的催化活性。这是由于在硅氧四面体组成的氧化硅晶格中，如果一个三价的铝离子同晶取代一个四价的硅离子，晶格中净负电荷必须由邻近的正离子，如质子来稳定，质子可以由水离解产生，并在铝原子上形成一个羟基，生成含一个质子酸的结构，其中铝、硅都是四配位，若将这种结构加热，失去结构水，质子酸部位即转变为Lewis酸部位。工业上硅铝催化剂的氧化铝含量约为10%～15%，氧化硅的含量约为85%～90%。一般认为是活性的HAlSiO4
 负载在非活性的二氧化硅上，只有表面上的氢才是催化活性中心。

6.1.5　杂多酸化合物

杂多酸是两种以上不同金属的含氧酸缩合而成的酸，杂多酸化合物是指杂多酸及其盐类。杂多酸在水和含氧有机溶剂中有很大的溶解度，杂多酸化合物不论在溶液中还是在固态都很易离解，放出质子。在液相酸催化反应中12杂多酸（H3
 XM12
 O40
 ）的活性高于HNO3
 、H2
 SO4
 、HClO4
 等无机质子酸。

杂多酸的中性盐虽然并不具有明显的酸性，但某些金属盐的催化活性甚至比母体酸的还高，这些盐的酸性及催化活性主要来自它们与反应介质的相互作用，因金属阳离子本质的不同，至少有两种产生酸中心的机理：水解或氧化还原。

6.1.6　固体超强酸催化剂

固体超强酸就是指酸强度比100%硫酸还要强的固体酸，其酸强度常用Hammett酸度函数H
 0
 表示，已知100%硫酸H
 0
 =-11.94，凡是H
 0
 <-11.94的固体酸均称为固体超强酸，H
 0
 值越低，即指示剂颜色变化时的pK
 a
 值越低，则固体酸的酸强度越强。

固体超强酸是Lewis酸和Brönsted酸以某种特殊形式复合的新型酸。在酸催化反应中，起催化作用的不仅是固体超强酸表面具有催化活性的酸性部位，即酸中心；还包括酸强度和酸中心数目。固体酸的酸强度是指将吸附于该固体表面的碱变成其共轭酸的能力，表示酸与碱的作用强弱。

如图6-1所示，
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 型固体超强酸的酸中心主要是
 配位吸附在催化剂表面上，由于S
 O共价键的诱导效应，使得M—O键上的电子云强烈偏移，从而导致金属离子的吸电子能力加强，强化Lewis酸中心；当水分子吸附在Lewis酸中心时，Lewis酸中心首先吸附水分子中的电子，在催化剂的干燥和焙烧过程中，催化剂中的水分子发生解离吸附后产生质子酸（Brönsted酸）中心。Arata提出的酸位结构表明：对于酯化反应来说，Brönsted酸中心是主要的活性中心。酯化反应产生的水吸附在催化剂的表面上，使得Lewis酸中心变成Brönsted酸中心。而Brönsted酸的酸性越强对酯化反应越有利。





图6-1　
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 型固体超强酸中心结构模型



6.2　磁性固体酸催化剂的设计

6.2.1　磁性固体酸催化剂

近年来，随着固体酸逐渐向纳米尺度发展，传统的分离手段如离心、过滤等方法已经很难将固体酸从反应体系中有效分离出来。相比之下，磁性固体酸兼具固体酸和磁性材料的双重特点，可以通过外加磁场的方式将固体酸从反应体系中快速、高效地回收，有效地解决了催化剂的分离问题。

固体酸载体的磁性纳米颗粒可以采用金属（Fe、Co、Ni）、合金（FePt、FePt3
 、FeCo、NiFe）、金属氧化物（FeO、Fe2
 O3
 、Fe3
 O4
 ）和铁酸盐（CoFe2
 O4
 、MnFe2
 O4
 ）等。其中，Fe3
 O4
 颗粒由于制备过程简单、成本低廉、超顺磁性和低生物毒性等优点而被广泛采用。

磁性纳米颗粒本身可以作为固体酸直接用于催化领域，在缺乏有效保护的情况下，磁性纳米颗粒很容易发生团聚，导致活性位点失活、比表面积下降等现象的发生，使用过程中催化活性下降明显。同时，裸露的磁性纳米颗粒在反应体系中也缺乏足够的稳定性，很容易与反应体系中的其他物质发生相互作用。上述缺陷的存在使得磁性纳米颗粒在化工生产中很少被直接使用。对磁性纳米颗粒表面进行包覆，不仅可以有效地改善其稳定性、防止团聚现象的发生，也便于进一步的表面修饰改性，引入酸性功能基团，并拓展磁性固体酸的适用范围。

目前，制备磁性固体酸比较成熟且使用最多的方法是后嫁接法，由于载体结构和表面基团的多样性，后嫁接法具有可引入酸性基团选择范围大、嫁接手段丰富（化学反应、静电吸引和离子交换等）等特点；同时，目标基团的引入不会造成载体固有骨架结构的破坏，能最大限度地保持载体的结构完整性。后嫁接法用于磁性固体酸的制备分为以下两种形式：

①在磁性载体上直接嫁接酸性官能团。这种制备方法的工艺相对来说比较简单。但是，所制备的磁性固体酸存在稳定性差的问题，表面负载的酸性官能团在反应中很容易脱落损失，难以重复使用，仅适用于小体积、廉价基团的负载。

②在具有核壳结构的磁性核心的表面壳层上借助物理或化学方法引入酸性官能团。这种制备方法由于改善的稳定性、优异的可重复利用性等优点而在化工生产中被广泛使用。

硫酸作为化工领域使用最广泛无机强酸，每年约有1500万吨硫酸因不可重复利用的液体酸被消耗，在发挥巨大作用的同时带来了极大的环境污染，后续废酸处理也需要大量碱中和。因此，开发酸性相当、稳定性强、可重复使用且较易分离的磺酸基固体酸来替代硫酸成为关注的焦点。磁性纳米颗粒上负载的磺酸基团都是通过共价键的形式引入到磁性固体表面的，已开发多种实现表面磺化的方法，包括：磁性纳米颗粒表面巯基的氧化、氯磺酸的水解、表面苯基的磺化、全氟磺酸内酯的开环以及全氟磺酸三乙氧基硅烷的固载等。绝大多数情况下，酸性官能团在载体表面的共价结合是通过和二氧化硅包覆层提供的硅羟基发生反应实现的。

6.2.2　后嫁接法引入固体酸

2007年，Gill等通过后嫁接的方式制备了四种酸强度不同的磺化磁性固体酸，见图6-2。通过硅烷偶联剂将磺酸及其他强酸（烷基磺酸、苯基磺酸、全氟烃基磺酸、全氟芳基磺酸）引入到二氧化硅包覆的铁酸钴磁性纳米颗粒上。其中通过氧化键入巯基的方法得到了负载烷基磺酸的固体酸；通过水解苯磺酰氯得到了表面负载苯基磺酸的固体酸；固载全氟烃基磺酸的固体酸是利用1，2，2-三氟-2-羟基-1-三氟甲基乙烷磺酸与载体表面硅醇基的一步反应直接制得的；固载全氟磺酸的固体酸则是通过对磁性颗粒表面的修饰得到的。结果表明：这四种磁性固体酸催化剂在苯甲醛二甲缩醛的脱保护反应中展现出了与其他几种催化剂相当甚至更高的催化活性；尤其值得注意的是，负载烷基磺酸、苯基磺酸、全氟芳基磺酸的固体酸均可通过外加磁场从反应体系中快速、高效地分离，并且表面的磺化基团保留完整；负载全氟烃基磺酸的固体酸在测定条件下呈均相化的状态，表面磺化基团损失严重，推测这种固体酸可能只有在特定的无水条件下才会呈现出多相催化剂的性质。


图6-2　磁性磺酸基固体酸的构造过程





2010年，Mani等通过氯磺酸与磁性纳米颗粒表面的羟磷灰石壳层反应得到了磺化的磁性固体酸。这种制备方法的特点在于使用羟磷灰石作为磁性纳米核γ
 -Fe2
 O3
 的壳层材料和将氯磺酸作为制备固体酸的磺化试剂，见图6-3。γ
 -Fe2
 O3
 @HAp-SO3
 H可以高效地催化甲酸溶液中有机胺类化合物转化为甲酰胺的反应，催化剂用量少（摩尔分数为0.9%）、条件温和及收率高等诸多优势使得这种催化剂具有极大的开发潜力；同时，羟磷灰石作为壳层材料用于负载磺酸基团，丰富了磁性固体酸载体壳层材料的选择范围，为磁性固体酸的制备提供了新思路。


图6-3　γ
 -Fe2
 O3
 @HAp-SO3
 H磁性固体酸的制备



Sheykhan等利用γ
 -Fe2
 O3
 @HAp-Si-（CH2
 ）3
 -NH2
 的末端氨基与氯磺酸反应制得了磁性固体酸[Fe2
 O3
 @HAp-Si-（CH2
 ）3
 -NHSO3
 H]（见图6-4），并将所得固体酸用于催化取代喹啉和氨基膦酸酯衍生物的合成反应。研究表明：这种新型固体酸的催化活性明显优于γ
 -Fe2
 O3
 @HAp-SO3
 H，这可能是由于磺酸基团远离磁性核心表面，导致空间位阻和传质限制大大降低，从而改善了催化活性。该固体酸作为催化剂使用时有着用量少（摩尔分数为0.7%）、重复利用性强（连续使用10次后催化活性无显著降低）、条件温和、收率高、操作简便以及产品纯度高等优点。


图6-4　Fe2
 O3
 @HAp-Si-（CH2
 ）3
 -NHSO3
 H磁性固体酸的制备



Kassaee等通过氯磺酸与磁性纳米颗粒表面负载的3-氨丙基三乙氧基硅烷的末端氨基在室温条件下反应制备了磁性固体酸SA-MNPs（见图6-5）。所得的磁性固体酸作为催化剂可在室温条件下高效催化水溶液中醛或酮、胺和三甲基硅腈的“一锅”反应，得到α
 -氨基腈，且催化剂经磁性分离并循环使用五次后，反应物的产率保持在91%，活性损失并不明显，展示出良好的热稳定性和催化活性。同时，使用该固体酸催化类似反应时，均呈现出收率高、耗时少、工艺简单、易于分离以及重复利用性好等特点。


图6-5　Fe3
 O4
 @SA-MNPs磁性固体酸的制备



Rostamizadeh等发现磁性材料（Fe3
 O4
 ）-MCM-41无法直接与氯磺酸进行磺化反应，将这种材料在450℃下煅烧转化为其稳定形式（α
 -Fe2
 O3
 ）-MCM-41后，与氯磺酸反应制得目标磁性固体酸（α
 -Fe2
 O3
 ）-MCM-41-SO3
 H（图6-6），用于N
 -芳基-2-氨基-1，6-萘啶的“一锅”合成，表现出明显高于其他常用磺酸基催化剂的活性。


图6-6　α
 -Fe2
 O3
 -MCM-41-SO3
 H磁性固体酸的制备



2012年，Koukabi等通过直接对磁性纳米颗粒进行磺化的方法，制备γ
 -Fe2
 O3
 -SO3
 H和γ
 -Fe2
 O3
 @SiO2
 -SO3
 H（图6-7），并对这两种固体酸进行了对比：γ
 -Fe2
 O3
 -SO3
 H颗粒有轻微聚集的现象，而硅层保护的γ
 -Fe2
 O3
 @SiO2
 -SO3
 H则呈现更好的球形结构和更小的粒径。研究表明磁性纳米颗粒的团聚在磺化之前就已经发生，即磁性纳米颗粒是以团聚的形式被磺化的，形成的不规则球形颗粒的尺寸介于50nm～1μm。催化性能评价表明：这两种固体酸对Hantzsch反应均显示出了很高的催化活性，产物收率可以达到90%～98%；反应完成后，固体酸可以从反应体系中快速分离出来，再次使用时催化活性没有明显降低。在磁性固体酸的制备过程中使用氯磺酸作为磺化试剂，极大提高了磺化速率，但氯磺酸作为一种易爆炸且高腐蚀性的危险化学品，在使用过程中必须小心操作，使用风险较高，这无疑限制了前述几种制备方法的推广。


图6-7　γ
 -Fe2
 O3
 @SiO2
 -SO3
 H磁性固体酸的制备



此外，Wang等通过对表面连有离子液体的磁性核心MNPsSi-PPh3
 进行气相磺化的方式，得到了磁性固体酸MNPsSi-PPh3
 -SO3
 H（图6-8）。利用苯甲醛和乙二醇的缩醛反应对所得固体酸的催化性能进行了评价。结果表明：这类固体酸催化剂有着优异的催化活性，温和条件下产物收率可达到97%，利用外磁场实现固体酸的高效回收后，重复使用过程中催化剂活性没有明显降低。这种将离子液体作为保护层对磁性Fe3
 O4
 改性，再通过磺化制备固体酸的方式，为磁性材料与固体酸的结合提供了新的思路，丰富了磺酸基团的引入方式。


图6-8　MNPsSi-PPh3
 -SO3
 H磁性固体酸的制备



2011年，Kong等利用“一锅”合成法制备出一种新型的杂多酸（HSiW）/壳聚糖/Fe3
 O4
 固体酸催化剂HSiW-CS-Fe3
 O4
 （图6-9）。这种磁性固体酸催化剂具有超顺磁性以及较高的酸负载量（0.13mmol·g-1
 ）。磁性固体酸在催化苯甲醛和乙二醇的缩醛反应中展现出极高的反应活性，温和反应条件下乙缩醛收率高达99%。反应完成后，可利用外加磁场将固体酸从反应体系中高效分离，循环使用5次后活性几乎没有变化。同时，固体酸的物化性质也没有改变，呈现出较高的稳定性。


图6-9　HSiW-CS-Fe3
 O4
 磁性固体酸的制备



Cui等将磷钨酸（PTA）成功固载于表面载有二甲基十八烷基[3-（三甲氧基硅基）丙基]氯化铵（AEM）的磁性纳米硅球上（图6-10）。制得MSN/AEM-PTA具有两亲性和超顺磁性固体酸，可用于催化温和条件下H2
 O2
 氧化二苯并噻吩合成相应砜类化合物的反应。反应完成后催化剂可以从反应体系中快速分离，三次循环后活性保持恒定。该方法的优势在于可以通过调节AEM的添加量来获得不同PTA负载量的MSN/AEM-PTA磁性固体酸。在杂多酸负载量可以精确调变的同时，应用离子交换反应实现酸官能团固载的方法也引起了广泛的兴趣。


图6-10　MSN/AEM-PTA磁性固体酸的制备



2011年，Zheng等通过功能化的磁性纳米颗粒和多金属氧酸盐之间的“酸-碱”反应制备了磁性多金属氧酸盐（POMs）复合催化剂（图6-11）。利用不同磁性基体材料与磷钨酸在超声条件下反应制得了两种磁性固体酸。这是首次通过非共价键固定合成的磷钨酸类磁性固体酸，在吲哚的傅-克反应中呈现出极高的催化活性和重复使用性，连续使用11次后活性以及选择性都没有明显变化。此外，这种磁性固体酸还可以作为手性胺催化剂的载体使用。


图6-11　磁性多金属氧酸盐磁性固体酸的制备



2012年，Pourjavadi等利用蒸馏沉淀聚合法将多层酸性离子液体包覆在磁性纳米颗粒Fe3
 O4
 @MPS的表面制备了磁性固体酸Fe3
 O4
 @PIL（见图6-12）。聚合过程中Fe3
 O4
 @MPS作为固相种子参与反应，磁性纳米颗粒表面的3-（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷（MPS）负责提供聚合反应需要的乙烯基。聚合反应利用偶氮二异丁腈（AIBN）引发，形成的共聚物持续从溶液中沉淀出来并包覆在磁性纳米颗粒的表面，最终形成酸性离子液体包覆的多层结构。离子液体层的包覆量可在保持磁性纳米颗粒和溶剂不变的情况下通过调整单体的浓度以及交联剂用量来进行精确控制。这类催化剂的优势在于多壳层的形成有助于酸性官能团的大量引入，从而减少反应中的催化剂用量，有效降低生产成本。同时作为报道较少的多层核/壳结构固体酸，这类磁性固体酸的出现为制备过程中最大限度利用磁性核心的表面提供了新的思路。无溶剂条件下将这种磁性固体酸用于乙醛合成1，1-二乙酰的反应，可以得到很高的反应收率。同时，在缩羰酯的去保护反应中，这类固体酸也展现出很高的催化活性，反应结束后，通过外磁场将固体酸从反应体系中快速分离，重复使用时催化活性并没有明显降低，这可能缘于聚合物层的包覆对催化剂的稳定性有明显的促进效应。


图6-12　多层离子液体包覆的磁性固体酸的制备



同年，Zhang等将SiO2
 @Fe3
 O4
 悬浮液与3-丁磺基-1-（3-丙基三甲氧基硅烷）咪唑硫酸氢盐的乙醇溶液混合，回流两天使之充分聚合后制得磁性固体酸AIL@MNP（图6-13）。研究表明：AIL@MNP与SiO2
 @Fe3
 O4
 颗粒尺寸相近，保留磁性纳米颗粒核/壳结构的同时，酸性离子液体的负载量（0.54mmol·g-1
 ）很高。将该催化剂用于5，5-二甲基-1，3-环己二酮、乙醛、2-萘酚三组分“一锅”合成苯并呫吨酮类化合物的反应，可以获得良好的收率（高达94%）。同时，由于兼具离子液体的特性，催化剂的活性位点在反应体系中呈现准均相的性质，从而显著提高了催化剂的活性。反应完成后，催化剂可以通过外磁场从反应体系快速回收，循环使用6次活性没有降低。作为新型磁性固体酸催化剂材料，具有“准液态”离子液体性质，并且微观结构可调，能实现快速回收和重复利用的磁性固体酸应用潜力巨大。


图6-13　AIL@MNP磁性固体酸的制备



6.2.3　共聚合成引入酸性基团

共聚合成法是指在一定条件下，通过溶液中的模板剂、磁性组分和功能组分之间的共缩聚，在磁核表面形成单层或多层携带功能基团壳层的方式来制备磁性固体酸的方法。常用的硅源有正硅酸乙酯（TEOS）、氨丙基三甲氧基硅烷（APTMS）、巯丙基三甲氧基硅烷（MPTMS）等短链烃基的衍生物，但是也有一些较复杂的有机硅复合物作为硅源用于共聚合成。与后嫁接法相比，共聚合成法具有工艺简单、耗时少、官能团分布均匀以及负载量可控等优点，在磁性固体酸的制备方面有很大的研究价值。另外，共聚合成法所担载的酸性基团通常由两个或三个硅氧键与共聚硅源相连接，具有较好的热稳定性。需要指出的是，共聚合成利于大体积目标基团的引入、多功能酸性组分的负载以及孔道结构的调控。目前，由于可用于共聚合成的酸性功能组分的缺乏，利用共聚合成法制备磁性固体酸主要是通过MPTMS的共聚引入表面巯基来实现的。

2011年，Lai等通过MNPs、TEOS和MPTMS的共聚制备了表面带有巯基的磁性固体酸，随后通过巯基氧化的方式获得了具有介孔结构的磁性固体酸Fe3
 O4
 -SBA-SO3
 H。这种固体酸可以有效催化纤维素向系列精细化学品如山梨醇、5-羟甲基糠醛、γ
 -戊内酯以及乙酰丙酸等的转化。Takagaki等通过类似方法利用MNPs和MPTMS制备了表面带有巯基的磁性材料MNPs@SiO2
 -SH，随后通过氧化巯基制得了磺化的固体酸MNPs@SiO2
 -SO3
 H。用于多糖的水解反应时，不仅可以获得极高的产品收率，还可以实现固体酸的快速分离，多次重复使用时催化活性没有明显降低。虽然共聚合成法具有诸多后嫁接法无法比拟的优势，目前这种方法在磁性固体酸催化剂的制备方面并没有得到大量应用。这可能与可利用共聚合成法制备的磁性固体酸的种类有限有关，即与可用于共聚过程的功能化合物种类较少有关，很多磁性固体酸无法通过共聚合成法制备。此外，酸性官能团负载量过大会引起载体结构的变形甚至破坏，这也限制了共聚合成法的推广。共聚合成法的研究重点在于寻找合适的共聚组分和反应环境以丰富可制备的磁性固体酸的种类。虽然本身存在一些缺点，但由于具有工艺简单、耗时短等巨大优势，共聚合成法依然是一种值得深入研究的课题方向。除了上述两种方法以外，还有多种方法用于制备磁性固体酸。

近年来，磁性固体酸的设计制备及催化应用受到研究人员的极大关注，在理论研究和应用探索等方面均获得较大进展，对磁性固体酸学术研究和产业挖潜有着重大意义，有助于推动此类多功能复合材料在化学、化工领域发挥更大作用。目前，磁性固体酸催化剂的制备方法主要为后嫁接法，因其可载入基团选择范围大、对载体骨架结构破坏程度小、引入方法丰富而受到广泛关注并得以不断发展。但也存在载入基团热稳定性较低、组分分布不均匀及负载量无法精确调控等不足。尤其对于多孔结构的载体，后嫁接法可能会造成孔道堵塞，这些因素限制了后嫁接法的进一步推广。相比之下，通过共同聚合作用在磁性纳米颗粒表面涂覆功能壳层的方法具有耗时短、载入基团分布均匀、负载量可控、工艺简单及热稳定性较高等优点，是一种较为理想的磁性固体酸制备路线。然而，目前可供选择的酸性聚合组分种类较少，导致酸类型单一，因此寻找合适共聚组分和制备环境，将有力推动共聚合成在磁性固体酸制备的应用。

6.3　磁性超强固体酸制备乙酸正丁酯

6.3.1　乙酸正丁酯的制备现状

乙酸正丁酯是重要的化工原料，常应用于塑料、香料、医药、涂料、硝化纤维、火棉胶等工业。目前，国内企业多采用乙酸和正丁醇为原料，浓硫酸为催化剂进行酯化反应来生产乙酸正丁酯产品。

在均相酸催化的酯化反应中，醇分子和羧酸分子为速率控制步骤；而在非均相的酸催化的酯化反应，在催化剂表面的酸中心上，羧酸分子的吸附过程可能为速率控制步骤。

乙酸和正丁醇发生酯化反应生成乙酸正丁酯的反应机理有两步：

①首先乙酸分子在固体酸的质子攻击下，使乙酸分子中羰基发生质子化，使羧基上的电子云强烈地偏向氧原子的方向，从而导致羧基碳上带有更多的正电荷，更加有利于醇分子攻击。





②其次是亲核加成反应，即正丁醇分子亲核攻击，形成四面体中间产物，又由于四面体中间产物的结构不稳定，因此会继续进行分子重排反应，重排完成后会继续进行脱水反应，而质子则被转移出来，酯化反应完成。




在酸催化作用下进行的酯化存在两种反应机理：第一种是单分子反应机理，其中包括碳正离子机理和酰基正离子机理，碳正离子机理中，断开的是烷氧键，在酸催化中，大多数的叔醇是按此机理反应的；而酰基正离子机理中，仅有少量空间位阻大的羧酸按此机理反应；第二种是双分子反应机理，断开的是酰氧键，在酸催化中，大多数的伯醇和仲醇是按此机理反应的。

由于使用液体酸浓硫酸为催化剂，具有选择性差、副反应多、设备腐蚀严重、环境污染严重等缺点，开发固体酸催化乙酸和正丁醇发生酯化反应生成乙酸正丁酯成为国内外研究热点。

（1）以
 为浸渍液的固体酸

古绪鹏等利用
 -ZrO2
 -TiO2
 -La固体酸为催化剂合成乙酸正丁酯，最佳反应条件：n
 （正丁醇）∶n
 （乙酸）=2.5∶1，催化剂用量为反应物质量的1.7%，反应时间2h时，酯的产率高达97.6%。结果发现：该催化剂使用后无需任何处理，可重复使用多次，是一种稳定性高、选择性好、环境友好的催化剂。

舒华等采用微波诱导稀土固体超强酸
 /TiO2
 /Ce4+
 催化合成乙酸正丁酯，其最佳反应条件为：n
 （正丁醇）∶n
 （乙酸）=2.5∶1.0，固体超强酸用量为反应物总质量的2%，微波辐射功率528W，辐射时间20min，酯收率达89.5%。

訾俊峰以
 /TiO2
 /Ce为催化剂，乙酸和正丁醇为原料合成了乙酸正丁酯在n
 （正丁醇）∶n
 （乙酸）=1.4，催化剂0.5g（乙酸200mmol时），反应时间1.5h的优化反应条件下，酯化率在96%以上。

（2）以
 为浸渍液的固体酸

朱学文等用沉淀-浸渍法制备了复合固体超强酸
 /Fe2
 O3
 -CoO，并以
 /Fe2
 O3
 -CoO为催化剂，冰乙酸和正丁醇为原料合成乙酸正丁酯。结果表明：CoO的存在对超强酸性有调变作用。

李家其以（NH4
 ）2
 S2
 O8
 为浸渍溶液，采用共沉淀法合成了新型固体超强酸
 /ZrO2
 -Ce2
 O3
 。研究发现：
 对超强酸的促进作用比S
 强；Ce2
 O3
 掺入量为1.5%，焙烧温度650℃，焙烧时间5h时制得的固体超强酸酸总量最大，催化活性最高。

李秋荣以固体超强酸
 /TiO2
 为催化剂，冰乙酸和正丁醇为原料合成乙酸正丁酯，考察反应条件对酯化率的影响。结果表明：最佳反应条件n
 （醇）∶n
 （酸）=1.4∶1，催化剂用量0.5g（冰乙酸用量0.2mol），过硫酸铵浓度0.75mol·L-1
 ，115～117℃下反应1.5h，酯化率达99%以上。催化剂可重复使用，且对设备腐蚀程度较小。

但悠梦通过合成复合型固体超强酸
 /ZrO2
 -Al2
 O3
 -M2
 O3
 （M=Cr、Ce、La），将其用于催化乙酸和正丁醇的酯化反应。研究结果表明：适当引入金属氧化物有利于ZrO2
 以四方晶相的稳定状态存在，因为氧化锆以四方晶相的状态存在是形成固体超强酸的必要因素之一；而且能使
 /ZrO2
 中催化剂表面的强酸位数量增加，活性中心增多，催化剂的催化性能提高。

由于
 /M
x

 O
y

 型和
 /M
x

 O
y

 型固体强酸表面既含有B酸中心，又含有L酸中心，两者协同作用能产生比100%硫酸更强的酸性，被认为是最具有广泛应用前景的固体酸催化剂，但是
 /M
x

 O
y

 型和
 /M
x

 O
y

 型固体强酸催化乙酸和正丁醇发生酯化反应存在如下缺点：

①在反应体系中，存在着使催化剂中毒的物质，从而造成催化剂失活；

②催化反应中，催化剂表面的活性组分易于催化体系中的水蒸气和水接触后流失，从而导致催化剂表面的酸中心减少，酸强度较低，催化性能降低；

③大部分有机合成反应中，催化剂表面会吸附体系中的有机物、杂质等，从而造成催化剂中大部分活性中心积碳，催化性能降低；

④比表面积小，传质阻力大，导致固体超强酸的酸强度降低，从而使催化效率降低；

⑤
 /M
x

 O
y

 型和
 /M
x

 O
y

 型固体强酸的颗粒越小，比表面积越大，但也带来不易分离的难题。

6.3.2　磁性超强固体酸催化剂的制备


 /ZrO2
 /Al2
 O3
 /NiFe2
 O4
 磁性固体酸的制备过程如图6-14所示。配制质量分数为10%的ZrOCl2
 水溶液，搅拌条件下，加入一定量AlCl3
 ·6H2
 O、磁性基质NiFe2
 O4
 、分散剂PEG-400，再用质量分数25%的浓氨水调节溶液pH值到10左右。静置陈化18h，过滤洗涤，至滤液中无Cl-
 。滤饼于110℃干燥，研细后用一定浓度的（NH4
 ）2
 S2
 O8
 溶液按15mL·g-1
 的用量浸渍，自然晾干，然后马弗炉内500℃下焙烧，制得
 /ZrO2
 /Al2
 O3
 /NiFe2
 O4
 磁性固体酸。改变氯化铝添加量，制备得物质的量比n
 （Zr）∶n
 （Al）∶n
 （Ni）为1∶1∶1、1∶2∶1、1∶3∶1、1∶4∶1的样品，标记为MS111、MS121、MS131和MS141。





图6-14　
 /ZrO2
 /Al2
 O3
 /NiFe2
 O4
 磁性固体酸的制备过程



6.3.3　磁性超强固体酸催化剂的表征

（1）XRD图谱

图6-15为不同氧化铝含量样品的XRD图谱，可见四个样品的2θ约在30.3°、54.3°、59.8°均呈现四方晶相ZrO2
 （t）的特征衍射峰，特征峰的峰强度随着Al2
 O3
 负载量的增多而逐渐增强。因为随着Al2
 O3
 负载量的增多，氧空位的数量增多，使Zr4+
 的配位数小于8，从而使ZrO2
 保持以四方晶型存在。ZrO2
 作为特殊的同时具有酸中心和碱中心的氧化物随着温度变化存在三种不同晶型，即单斜晶、四方晶和无定形晶，且只有四方晶相的ZrO2
 才是形成超强酸的必要条件之一，且在图谱d，MS131样品中四方晶相ZrO2
 的衍射峰最高。


图6-15　不同氧化铝含量样品的XRD图谱

a—MS111；b—MS121；c—MS141；d—MS131



（2）红外光谱


 /ZrO2
 -Al2
 O3
 -NiFe2
 O4
 磁性固体超强酸催化剂的活性来源于过硫酸根对表面金属原子的配位。图6-16为不同比例的
 /ZrO2
 -Al2
 O3
 -NiFe2
 O4
 在500℃焙烧3h的磁性固体超强酸催化剂的FTIR谱图。


图6-16　不同氧化铝含量样品的FTIR谱图



由图6-16可以看出，磁性固体超强酸催化剂的每个样品均有相似的吸收峰，且在3451.91cm-1
 处有一较宽的吸收峰，此处为羟基的氢键缔合峰，也可解释为物理吸附水；在1645cm-1
 附近处的吸收峰为表面氧化物吸附水子中的O—H产生弯曲振动的吸收峰；在1625～1635cm-1
 处均未出现硫酸盐中S
 O的伸缩振动吸收峰，说明不存在硫酸根，Zr和Al都不是以硫酸盐的形式存在的；在1360～1460cm-1
 处吸收峰对应为游离态的
 的O
 S
 O共价键反对称伸缩振动峰，具有共价键特征，类似硫酸酯中的S
 O键；1160cm-1
 附近处出现的峰均为O
 S
 O的对称伸缩振动峰；在625cm-1
 附近出现的吸收峰为ZrO2
 的特征峰；2390cm-1
 附近的吸收峰为经（NH4
 ）2
 S2
 O8
 浸渍后，固体酸吸附了
 所产生的特征峰。

（3）氮气吸附-脱附

图6-17为不同氧化铝含量样品氮气吸附等温线，可见MS111、MS121、MS131和MS141样品的比表面积依次增加，在较低的相对压力（p/p
 0
 <0.4）下，吸附量随着相对压力的升高而逐渐增加，此时N2
 分子主要表现为单分子层吸附，说明大部分孔仍在微孔范围。


图6-17　不同氧化铝含量样品氮气吸附等温线



（4）NH3
 -DPT

由图6-18可以看出，在110～220℃之间出现的峰属于偏弱酸中心，中强酸酸位的氨气脱附峰在400℃左右，强酸酸位的氨气脱附峰在500℃附近，而纯的ZrO2
 分别在120℃左右出现弱酸中心的脱附峰和在500℃左右出现强酸中心的脱附峰。并且MS131样品通过过硫酸铵溶液的浸渍，不仅酸中心数目增多，而且酸强度也提高，从而固体酸的催化活性也显著增加。500℃附近出现的氨气的脱附峰峰面积最大，说明磁性纳米固体酸为超强酸，具有较多的强酸中心。


图6-18　不同氧化铝含量样品NH3
 -TPD谱图



（5）磁滞回线

图6-19为不同氧化铝含量样品的磁滞回线，由图可以看出，因纳米NiFe2
 O4
 粉体的存在，不同氧化铝负载量制备的磁性固体超强酸催化剂均表现出超顺磁性。在外加磁场下，这种特征有利于磁性固体超强酸颗粒快速回收；而当外磁场撤销时，催化剂颗粒可以快速分散。随着氧化铝含量的增加，磁性固体超强酸催化剂的饱和磁化强度逐渐降低。这是因为随着氧化铝含量的增多，磁性固体酸中磁性物质所占质量百分比减少，易阻碍磁化效应。


图6-19　不同氧化铝含量样品磁滞回线



6.3.4　磁性超强固体酸催化合成乙酸正丁酯

在间歇反应器中加入一定量的乙酸，正丁醇和磁性固体超强酸催化剂，摇匀后再安装好分水器（分水器中加入适量的水至分水器的支管处）和回流冷凝管，设定所需的反应温度，开启搅拌，使转速恒定。反应过程中每隔一段时间各取少量的样品，用一定浓度的氢氧化钾-乙醇溶液测定反应样品的酸值，并计算不同时间段反应的酯化率。

（1）酸值的测定

0.1mol·L-1
 氢氧化钾-乙醇标准溶液制备：精确称量8.00g的氢氧化钾固体颗粒，将其放在聚乙烯的容器中，加少量蒸馏水搅拌使其完全溶解（约5mL），用95%的乙醇稀释至1000mL，密闭静止放置24h，用塑料管吸取上层清液至另一个聚乙烯容器中。

0.1mol·L-1
 的氢氧化钾-乙醇标准溶液标定：精确称量0.1mol·L-1
 的盐酸标准滴定液25mL置于干燥、干净的锥形瓶中，加入50mL的蒸馏水摇匀稀释后，滴加2～3滴酚酞指示剂，用已制备的氢氧化钾-乙醇溶液滴定，由滴定消耗的量即可算出氢氧化钾-乙醇溶液的浓度。

反应前后分别量取反应液体1mL，置于锥形瓶中，加入蒸馏水稀释至20mL，再向锥形瓶中滴加几滴酚酞指示剂，此时液体呈现澄清透明，然后用已标定过的0.1mol·L-1
 的氢氧化钾-乙醇标准溶液进行滴定，至溶液出现微红色且30s不褪色为止，记下消耗的氢氧化钾-乙醇的体积。酸值x
 按如下公式计算





式中，56为KOH摩尔质量，g·mol-1
 ；c
 为氢氧化钾-乙醇标准溶液的浓度，mol·L-1
 ；V
 为消耗的氢氧化钾-乙醇的体积，mL；m
 为样品质量，g。

（2）酯化率的测定

参照GB/T 1668—2008《增塑剂酸值及酸度的测定》方法分析样品的酸值，计算不同时间段反应的酯化率φ
 。





式中，x
 0
 和x
 
i

 为反应前后体系的酸值。

（3）过硫酸铵浓度对催化活性的影响

由图6-20可以看出，随着过硫酸铵浓度的增加，反应的酯化率增加；当浓度达到0.5mol·L-1
 时，酯化率最大；当浓度超过一定的范围，反应的酯化率反而在降低。这是因为过硫酸铵浓度较低时，与氧化物结合的
 较少，焙烧后催化剂中形成的S
 O共价键含量少，使催化剂表面的活性中心较少，因而酯化反应的活性就低；但当浓度过高时，在浸渍过程中催化剂表面金属氧化物易被溶解形成Zr（S2
 O8
 ）2
 ，Zr（S2
 O8
 ）2
 在后续的焙烧过程中分解生成ZrO2
 ，表面孔道和凸起相互融合，堵塞孔道，使催化剂的比表面积和孔体积减小，同时也使酯化率活性也降低。


图6-20　过硫酸铵浓度对酯化率的影响

[n
 （乙酸）∶n
 （正丁醇）=1∶1.8，催化剂的量为0.8g·L-1
 ，反应时间2h]



（4）焙烧温度对催化活性的影响

由图6-21可以看出，随着焙烧温度的升高，酯化率逐渐升高；当温度升高到一定程度酯化率反而降低。焙烧温度低，是催化剂表面游离的
 脱除和脱水，酸中心数目少，活性低；温度升高焙烧过程中金属氧化物由无定形变成四方晶型，其中的S
 O由离子键变成共价键，而共价键具有诱导作用，使金属离子具有较强的吸电子能力，才使该催化剂表现出强酸性，这是酸中心形成阶段；温度过高，催化剂表面的
 以SO
x

 的形式流失，导致硫含量和比表面积下降，难以形成超强酸结构，酯化活性低。同时，焙烧温度的升高不仅导致ZrO2
 出现烧结现象，而且还促进了四方晶相ZrO2
 （t）向单斜晶相ZrO2
 （m）的转变，而两种晶相结构表面的Zr—O键长不同，导致活性位的电荷分布不同。因此不能形成超强酸结构，故催化性能降低，这与样品的XRD图谱结果相同。四方晶相ZrO2
 （t）与
 的结合对催化活性起决定作用，只有ZrO2
 主要以t相存在并出现少量m相时，才能使催化剂诱导而产生的大量的酸中心，此时的催化活性最高。


图6-21　焙烧温度对酯化率的影响

[n
 （乙酸）∶n
 （正丁醇）=1∶1.8，催化剂的量为0.8g·L-1
 ，反应时间2h]



（5）催化剂用量对催化性能的影响

由图6-22可以看出，随着催化剂用量的增加，乙酸和正丁醇反应的酯化率在升高，当催化剂的用量为1g·L-1
 时，酯化率达到最高。这是因为增加催化剂的量，有利于提高反应的速率，同时副反应也增加，相对的主反应的酯化率就降低。


图6-22　催化剂用量对酯化率的影响



（6）反应时间对催化性能的影响

从图6-23中可见，乙酸正丁酯的酯化率随着反应时间的延长而增加，当反应时间为2h后，酯化率反而降低，这是由于该反应为可逆反应，时间增长导致逆反应加强，酯化率降低。


图6-23　反应时间对酯化率的影响



（7）催化剂对比

物质的量比为n
 （Zr）∶n
 （Al）=1∶3，浸渍液（NH4
 ）2
 S2
 O8
 为0.5mol·L-1
 ，500℃焙烧3h的固体酸催化剂
 /ZrO2
 、
 /ZrO2
 /Al2
 O3
 ；物质的量比为n
 （Zr）∶n
 （Al）∶n
 （Ni）=1∶3∶1，H2
 SO4
 浓度为0.5mol·L-1
 ，500℃焙烧3h的固体酸催化剂
 /ZrO2
 /Al2
 O3
 /NiFe2
 O4
 ，将上述催化剂分别用于乙酸正丁酯的合成，其中n
 （乙酸）=0.2mol，n
 （乙酸）∶n
 （正丁醇）=1∶1.8，考察催化剂的活性。将反应体系冷却至室温后，转移到200mL的烧杯中，通过外加磁场对其反应体系进行分离，待反应体系中的催化剂完全被磁铁吸至烧杯的一侧时，倾倒出上层的反应液，在110℃的烘箱中烘干若干小时，冷却称量即可得到回收后的催化剂质量。催化剂的回收率为回收后催化剂质量占反应前催化剂质量的百分比。分别考察不同催化剂应用于乙酸正丁酯反应的酯化率和回收率。


表6-1　不同催化剂的酯化率和回收率




从表6-1可以看出，引入Al2
 O3
 可以提高催化剂的活性，酯化率升高；同时以硫酸为浸渍液制备的固体酸催化剂活性远小于以过硫酸铵为浸渍液制备的催化剂；而且可以看出是否引入磁性基质对反应的酯化率影响不大；同时可以看出，通过抽滤、离心等分离的固体超强酸的回收率较低，而通过引入外加磁场分离的磁性固体超强酸的回收率达到96%，引入磁性基质使后处理更加方便回收，不影响反应的活性，易于从反应体系中分离，延长了催化剂的使用寿命，节约了生产成本。
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第7章　磁分离及反应器

7.1　化学反应器

化学反应器是物质发生化学反应的空间场所，也是化工产品生产的核心装置。化学反应器的种类繁多，反应器的优劣直接影响化学反应速率、选择性及最终产物的分布和能耗高低。

随着人们对化工生产过程中的环境、能源和资源三者关系的深刻认识，探索更加清洁、高效、环保以及生产过程零排放成为主要目标，即要求选择性更高、后处理更简洁、污染物更少的化学反应器和工艺过程替代传统的高能耗和高污染的装置和工艺。

图7-1为工业催化反应器的发展历程，总体来讲，历经了悬浮态搅拌反应器、鼓泡塔、浆态床、滴流床、固定床、流化床反应器和磁稳流化床等，其实工业催化反应的发展是顺应着催化剂的发展。几种反应器的主要特征比较列于表7-1。


图7-1　工业催化反应器的发展历程




表7-1　几种反应器主要特征比较


注：H—高或难；M—中等；L—低或容易。



化学反应速率往往取决于反应物和固体催化剂的接触面积大小，影响催化效果主要因素是催化剂的粒度，粒度越小，比表面积越大，催化效果越明显。催化反应体系中催化剂的种类和形状很多，包括粉状、球形、条状、片状、柱状、规整催化剂，催化剂的形状取决于催化反应器的类型。单就催化活性而言，悬浮态催化剂的粒径越小，其催化活性最高。尤其是纳米催化剂粒径细小，比表面积很大，表面原子率高，其表面缺陷的部分也增多，这种部位在起催化作用时，单位活性部位的反应速率也大，能增加它与反应介质的接触面积，扩大作用部位，增强界面催化效应，能显著提高化学反应速率，用纳米催化剂取代普通粒径催化剂已成为国内外研究者的共识。

因而，悬浮态催化剂广泛应用于化学合成、化学工业、石油工业和环境工程等领域。通常，悬浮态催化剂被制成细小颗粒，以增大颗粒比表面积，促进反应进度。当反应完成后，需要将悬浮态催化剂与反应产物进行固液分离。一般的固液分离方法采用沉降、过滤工序完成。因为催化剂颗粒过于细小，细小的颗粒易穿透滤布，造成无法很好地将催化剂与反应产物分离。另外，尽管纳米催化剂具有较高的催化活性和选择性，细小催化剂颗粒形成的滤饼阻力很大，过滤的速度慢，给催化剂的回收造成困难。

因此，将细小催化剂成型成球状或块状，将大块状催化剂装填于固定床反应器，催化剂不需分离，但是成型后催化剂比表面积和孔体积损失较大。另外，由于催化剂呈静止状，传质和传热较差。

在固定床基础上，流化床反应器的流态化可以解决传质和传热的问题，但是催化剂颗粒长时间摩擦导致活性组分流失、损失，流速较高时极易导致细小催化剂的带出流失。

大颗粒载体的催化活性远小于纳米级催化剂，将催化剂制成含有磁性物质的颗粒，其催化活性基本不受影响，还可以利用外加磁场的作用，将磁性催化剂与反应产物分离。磁稳流化床使床层介质呈“悬浮”状，具备了流化床的低压降特征，大大降低流体通过阻力损失，又可以避免传统流化床中床层中介质因剧烈碰撞导致的颗粒结构易破坏或催化剂的流失；磁稳流化床的操作弹性大，能在较宽的流体流速范围内稳定操作，甚至可以逆流操作。

由此可见，磁稳流化床反应器可以类似于浆态床反应器使用细颗粒催化剂，也可以类似于固定床反应器将催化剂控制在反应器中，还类似于移动床和流化床在反应过程中更换催化剂。磁稳流化床反应器集成了多种反应器传质、传热等方面的优点，而且对催化剂的强度、形状和活性稳定性没有特殊要求，磁稳定床反应器具有良好的工业应用前景。

但是，由于磁性催化剂的开发存在较大难度以及需要摸索合适的工业反应体系，磁稳流化床反应器至今尚未实现普遍工业应用，作者希望研究同行尽可以早的制备出一批具有磁分离功能和良好催化活性的工业催化剂，与磁稳流化床反应器集成，提高反应过程的能效和物效，并减少对环境的影响，为磁分离反应器的应用奠定基础。

目前，磁性催化剂的研究报道非常多，例如TiO2
 /Fe2
 O4
 、TiO2
 /SiO2
 /Fe2
 O4
 、TiO2
 /a-Fe2
 O3
 、TiO2
 /SiO2
 /α
 -Fe2
 O3
 、TiO2
 /NiFe2
 O4
 、TiO2
 /SiO2
 /NiFe2
 O4
 、TiO2
 /CoFe2
 O4
 、TiO2
 /SiO2
 /CoFe2
 O4
 、TiO2
 /BaFe2
 O4
 、ZrO2
 /Fe2
 O4
 、TS-1/NiFe2
 O4
 、TiO2
 /SiO2
 /BaFe2
 O4
 等。磁性催化剂同时具备悬浮态催化剂和负载型催化剂的优点，磁性催化剂也因其优异催化活性和超顺磁分离特点而备受关注，可以应用于化学合成、化学工业、石油工业和环境工程等领域。然而，适用于磁性催化剂的反应器的研究报道较少，而适用于纳米尺度的磁性催化剂的反应器的相关文献更少。

7.2　磁分离器

磁场产生可以利用亥姆霍兹线圈电磁场，当电流通过铜线绕的线圈时产生磁场；当将电流切断时，磁场立即消失。亥姆霍兹线圈电磁铁的缺点是消耗电能，同时在放大磁场时，必须把亥姆霍兹线圈变大，此时电流流动在线圈周围产生涡流，时间持续过长，线圈会发热，无法稳定操作。相对而言，永磁铁钕铁硼磁场强度高、体积小、不耗能，而且永久含有磁性。但是，永磁体不方便调节磁场强度。以下介绍几种常用的磁分离器。

7.2.1　磁性分离器

磁性分离器主要用于具有磁响应的铁磁性物质的自动分离，尤其是磨床及其他机床冷却液（切削油或乳化液）的净化，可以保持切削液清洁，提高加工性能和刀具寿命，减少环境污染。分离器滚筒用强大的磁力，将机床切削液（油质、水质）中的铁磁性切屑和磨屑分离出来，实现自动分离。

磁性分离器可分为胶辊型和梳齿型两种，图7-2为胶辊型磁性分离器结构，胶辊型磁性分离器由减速机、箱体、磁辊及胶辊等几部分组成。其工作原理是减速机带动磁辊回转运动，含有粉末状吸磁杂质的冷却液进入箱体后，杂质被吸附到磁辊外壁上，再经过胶辊的碾压，将杂质夹带的液体挤出，最后刮屑板将杂质与磁辊分离。胶辊型磁性分离器多应用于平面磨床、内外圆磨床和无心磨床等含粉末杂质的切削液净化场合。图7-3为胶辊型磁性分离器实物图。


图7-2　胶辊型磁性分离器结构




图7-3　胶辊型磁性分离器实物



图7-4为梳齿型磁性分离器，梳齿型磁性分离器由减速机、箱体、磁辊及刮屑板等几部分组成。梳齿型磁分器作为传统型磁分离器的改进型产品，同样长度的磁辊作成梳齿状，吸附面积大大增加；磁力大，分离率高；特别适用于大流量冷却液的集中分离清除；能够分离颗粒状切屑。梳齿型磁性分离器主要用于各类普通磨床、粉末涂装线、轧辊磨床、轧钢废水净化、轴承磨削线等含颗粒杂质的切削液净化场合。


图7-4　梳齿型磁性分离器实物



胶辊型磁性分离器和梳齿型磁性分离器均可用于磁性催化剂的分离，特别是和间歇反应器配合使用非常方便。

7.2.2　流化床耦合旋流磁分离装置

随着石化炼油加工的日益发展，以及重油催化裂化及催化加氢脱硫的广泛应用，石油原料中重金属大部分沉积在催化剂上，导致催化剂的活性和选择性下降。采用催化剂磁分离回收系统，不仅减轻废催化剂对环境的污染，也可以充分合理利用催化剂。

中国科学院过程工程研究所刘会洲等发明了用于催化加氢脱硫的旋流磁分离集成分离装置，图7-5为流化床耦合旋流磁分离装置结构图，装置包括流化床、圆形套筒、锥形缩斗、可移动磁铁等。磁分离器的套筒内上端部分固定隔离筒，磁铁在筒内放置吸附在曲柄连杆底端，隔离筒的下方设环行挡板，下端设连通下料管的锥形缩斗，套筒下端的锥形缩口端连通旋流器，旋流器分为缩小段、扩大段和锥形段，扩大段的切线方向上设有溢流管。磁分离器的一端与流化床反应器连通，下料管通入旋流器的扩大段内，与旋流器的锥形段下端相连通的返料管与流化床反应器底部相连通，利用较小永磁铁产生的磁场将较大流量液体介质中的超细磁性颗粒进行有效的分离，并返回反应器中循环使用，其结构简单，易操作。但是，该装置的旋流器对纳米级的磁性催化剂聚集较差，后序内置的磁分离装置在高流速状态下对磁性催化剂的磁回收效率低。


图7-5　流化床耦合旋流磁分离装置结构

1—流化床；2—直流电动机；3—曲柄连杆；4—套筒；5—排料管；6—磁铁；7—隔离筒；8—环行挡板；9—锥形缩斗；10—下料管；11—缩小段；12—扩大段；13—锥形段；14—返料管；15—溢流管





7.2.3　磁分离耦合悬浮态光催化反应器

高效光催化反应器的研究与设计是光催化氧化技术工业化过程中需要解决的核心问题，根据催化剂的形式，可将光催化反应器分为两类：一类是采用催化剂固定化技术的固定床反应器；另一类是采用粉末状催化剂的悬浮态光催化反应器。平板型浅池结构光催化反应器已经应用于实际水处理过程，但催化剂活性组分易污染与脱落，反应器的制造及运行费用较高，操作复杂、难以放大。对于悬浮态催化反应器，催化剂处于悬浮状态，催化剂颗粒表面和利用效率高，与污染物接触的概率大，光利用率高，使得其反应速率远远高于固定床反应器。

然而，限制其应用工业化的重要因素是催化剂的分离和连续运行的难题。一些研究采用混凝沉淀法使粉末催化剂与液相分离，但是不能彻底分离细小粒子；也有研究在悬浮光催化流化床装置内置离心分离沉淀区，同样难以应用于粒径细小的体系；还有研究将膜分离与悬浮态光催化反应器串联，但是膜污染及催化剂堵塞限制长时间稳定运转。

黎汉生等开发了磁分离耦合的气升式悬浮光催化水处理方法及其装置，采用具有磁性的光催化剂颗粒与待处理水混合形成悬浮光催化剂的混合液，在气体作用下于光催化反应区内进行循环，增强反应区床层内各相混合效果；将光源直接置入光催化反应内，其产生的光可被光催化剂有效利用；在光催化反应区出口设置磁分离区，使经处理后的水与光催化剂颗粒分离后被排出该水处理装置，光催化剂从磁分离区底部返回光催化反应区内循环使用。

图7-6为磁分离耦合悬浮态光催化反应器结构，该反应器包括光催化反应区和磁分离区，光催化反应区由外筒体及同心导流筒、光源和气体分布器构成；磁分离区由外筒体与外筒体同心安装的叶轮和设置于外筒体下部外围的磁场发生器构成。该装置具有污染物降解速率快、水处理量大、装置设计和操作简单，催化剂能在线回收利用，可以间歇或连续运行等优点，有利于与其他水处理技术相配合，达到提高水处理能力和效率的目的。但是，该装置处理大流量时，为保障催化剂的回收效果，设置外加磁场的体积也将增大。


图7-6　磁分离耦合悬浮态光催化反应器结构

1—反应区；2—磁分离区；3—外筒体；4—导流筒；5—光源；6—气体分布器；7—外筒体；8—叶轮；9—磁场发生器；10—气体入口；11—液体入口；12—气体入口；13—上连接口；14—下连接口；15—上连接口；16—下连接口；17—液体出口；18—气体入口；19—石英套管；20—基板；21—气体分布管；22—不锈钢管；23—金属烧结头；24—换热管；25—电机；26—入口；27—出口；28—连接管；29—连接管；30—电源线



7.2.4　活性污泥磁分离器

由于磁场具有生物效应，可增强微生物活性，磁粉与活性污泥絮体紧密结合，可以形成具有特殊分离性能并能抑制剩余污泥产生的磁化活性污泥。磁化活性污泥法早在日本的污水处理厂就有未排泥连续运行的先例。近年来，微生物的磁效应在污水生物处理中的应用引起越来越多国内外研究者的注意，磁技术与其他水处理技术之间的结合是比较热门的研究领域。磁化活性污泥的特性如图7-7所示，将活性污泥絮体和磁粉充分搅拌混合，让磁粉吸附于污泥絮体之中。然后，如图7-8所示通过磁分离装置时可被迅速吸附磁化活性污泥，从而高效、快速地除去污水中的污染物。


图7-7　活性污泥的磁化途径




图7-8　活性污泥的磁分离特性

（BOD：生化需氧量；SS：水质中悬浮物）



磁化活性污泥法运行过程中基本不排泥，不但可以减少投加磁粉所需的费用，并且可抑制剩余污泥的产生。污泥的增殖和自身消化相抵消，从而抑制了污泥的增殖。可保持污泥浓度的相对稳定，使维护管理变得简单易行。

水体富营养化仍然是我国水环境面临的紧迫问题，脱氮处理在废水处理过程中越来越显示其重要地位。目前，生物脱氮已经成为废水中去除氮素污染的最有效的方法之一。针对传统生物脱氮必须在厌氧、好氧环境条件下交替进行的矛盾，开展在同一生态条件下实现同步生物脱氮是当前研究的热点。好氧反硝化工艺能有效克服传统工艺的缺点，磁效应对好氧反硝化功能菌的生长代谢与生态优势地位具有显著促进与稳定作用，好氧反硝化菌的磁复合强化生物脱氮技术能够有效提高污水处理系统的处理能力和效率，并在低温条件下具备稳定性与高效性的优势，为完善城镇污水的生物脱氮工艺，尤其是北方低温环境下污水的高效稳定处理提供了有效的新途径。

哈尔滨工业大学王强等开展了磁强化好氧反硝化菌的生物脱氮机制与效能研究。图7-9为相斥磁场的磁感线方向示意，研究结果表明：磁场强度和磁作用方式均对好氧反硝化功能菌的生理特性产生影响。当外加磁场强度为150mT时，微生物生长量、硝氮去除率、脱氢酶活性最佳。其中硝氮去除率、脱氢酶活性较未加磁场时分别提高了7.2%和2.38倍；当磁粉投加量为2g·L-1
 时，硝氮去除率达到100%。在30～120mT之间时，外加磁场对水中污染物COD去除随磁场强度增加而增加。在30～90mT之间，磁场对氨氮的去除是有促进作用的，氨氮在60mT时去除效果最佳，当磁场强度B
 ≥90mT时，磁场对氨氮的去除起负效应。综合考虑氨氮和COD的去除效果，60～90mT磁场范围能达到对污染物较佳的去除效果。


图7-9　相斥磁场的磁感线方向示意



7.3　磁稳流化床反应器

磁场流化床（magnetically fluidized bed，MFB）是在常规流化床中引入磁场，并以磁性介质作为流固相处理系统。磁场流化床与普通流化床的区别在于磁场流化床的床层介质采用磁性介质，除了流场和重力场外还施加外加磁场，磁场通常选用稳定或交变电磁场，磁场产生方式采用亥姆霍兹线圈，磁场强度采用电流强度控制。磁稳流化床（magnetically stabilized fluidized bed，MSFB）是MFB的特殊形式，MSFB基本结构见图7-10，其工作原理是利用外加磁场调节磁性颗粒和流体的运动，当流动相的流速高于最小流化速度而未达到磁性载体的带出速度时，床层呈均匀稳定的膨胀状态，在磁场作用下磁性介质被磁化并沿着磁场线方向排列有序，此时磁性载体与流动相的相间接触面积大，有利于传质和传热。兼具固定床和流化床特点的磁稳流化床反应器具有压降低、传质系数高的优点，已经在石油、化工、生物和环境等领域获得了应用。


图7-10　磁稳流化床基本结构图





MSFB兼具固定床和流化床的诸多优点。

①磁稳流化床可以使床层介质呈“悬浮”状，这样就具备了流化床的低压降特征，大大降低流体通过阻力损失，又可以避免传统流化床中床层中介质因剧烈碰撞导致的颗粒结构易破坏或催化剂的流失等问题。

②外加磁场可以控制颗粒固体间的流动，能较好地克服普通流化床相间返混严重以及细小粒子容易带出的缺点。

③磁稳流化床的均匀空隙使得流体在床层中不易出现沟流和短路现象，反应过程中真正实现粒子与流体的逆向接触，特别适用于多相反应。

④被磁场固定化的磁性介质可以避免固定床中可能出现的局部过热点，也缓解流化床操作中常出现的固体颗粒流失问题，可有效抑制气泡的产生，提高传质传热效率，有利于强化反应进行。

⑤磁稳流化床的操作弹性大，能在较宽的流体流速范围内稳定操作，甚至可以逆流操作。

中北大学绿色催化课题组自2009年以来开始从事磁稳流化床基础研究工作，以超细铁酸镍、四氧化铁或其复合物为磁性颗粒填充物，研究磁性颗粒床层在流化床和磁稳流化床中压降变化规律，改变填充介质的种类、气体流量、磁场变化、通电方向改变等条件，研究了起始流化速度、起始鼓泡速度、带出速度、稳定操作速度和最大膨胀率的变化规律，获得传统流化床和磁稳流化床的进出口的压降变化规律。图7-11为该课题组自制的亥姆霍兹线圈磁稳流化床，图7-12为自制的螺线管磁稳流化床。


图7-11　亥姆霍兹线圈磁稳流化床




图7-12　螺线管磁稳流化床



7.4　釜式反应器耦合磁分离装置

中北大学绿色催化课题组发明了釜式反应器耦合磁分离装置，釜式反应器包括间歇反应器和全混流反应器，这两种反应器均要求催化剂呈悬浮态，反应物系涉及到液-液、气-液、液-固、气-液-固等多相反应过程，搅拌可以采用机械搅拌或气流搅拌。图7-13为釜式反应器耦合磁分离装置工艺，包括釜式反应器、喷射加药系统和磁分离系统，釜式反应器包括一个柱形筒体，筒体上端设有加料口和排气口，下端设有排液口，筒体内装有由电机带动的搅拌器；喷射加药系统包括原料槽、喷射器及高位槽，原料槽与喷射器之间连接有输送泵，喷射器的吸入端与高位槽或旁路连接；磁分离系统包括圆形沉降槽、设置在沉降槽外侧的永磁铁以及储液槽，沉降槽内装有由电机带动的永磁体材质叶片的搅拌器；沉降槽的前端与釜式反应器的出液口连接、后端与储液槽连接。其原理是将原料和磁性催化剂的混合液送入喷射器，喷射器的吸入端产生负压，将氧化剂吸入，混合液和氧化剂混合后进入釜式反应器进行反应，同时进行搅拌；充分反应完毕后，在永磁铁作用下，使反应液中的磁性催化剂快速聚积，实现磁性催化剂与反应液的分离。


图7-13　磁分离釜式反应器

1—釜式反应器；1-1—搅拌电机；1-2—搅拌器；1-3—圆柱形筒体；1-4—加料口；1-5—排气口；1-6—排液口；2—喷射加药系统；2-1—原料槽；2-2—输送泵；2-3—喷射器；2-4—高位槽；3—磁分离系统；3-1—永磁铁；3-2—沉降槽；3-3—储液槽



该装置针对细小纳米磁性催化剂的特点，避免停留时间短不被磁化而流失的缺点，不会使催化剂发生磨损而影响性能。可以用于化学合成、化学工业、石油工业和环境工程等领域，工艺集成度高、设备结构紧凑、操作方式灵活、占地面积小、系统适应广、反应条件温和、催化剂回收高效、不产生二次污染。

该装置针对细小纳米磁性催化剂的特点，专门设置沉降槽用于增加磁性催化剂的停留时间，同时在沉降槽内部设置磁材料搅拌叶片，电机带动叶片在沉降槽内以较低速度转动，极大增加了液体中磁性催化剂和磁材料叶片的直接接触概率，从而被快速磁化而吸附于叶片上，随着吸附量的增加，吸附的磁性催化剂聚积重量大于吸附力脱落而聚积。该装置避免了由于停留时间短未被磁化而流失的缺点，也不会使催化剂发生磨损而影响性能。

7.5　磁分离反应器的发展方向

磁性催化剂反应器和磁分离耦合装置可以通过调整磁场强度实现磁性催化剂在线从反应和分离系统进行装卸催化剂，方便对催化剂进行再生或活化处理，从而降低化工工艺过程对催化剂寿命的依赖程度，有助于缩短生产工艺流程，降低分离能耗。但是，磁性催化剂反应器和磁分离耦合装置的发展应用需要解决一些关键问题。

①规范生产适用于磁性催化剂反应器耦合磁分离装置的磁性催化剂，除了要达到合适的催化活性和选择性，磁性催化剂还需要具有足够的比饱和磁化强度。目前，多数磁性催化剂均处于研发阶段，相同活性组分的磁性催化剂的物化性能差异很大，而磁稳流化床的设计必须结合磁性催化剂的综合性能。磁性催化剂的不稳定制约了磁稳流化床反应器的应用与发展。

②磁性催化剂反应器耦合磁分离装置在构建过程必须引入磁场发生器。目前大多磁场产生源多采用亥姆霍兹线圈或鞍形线圈，理想的反应器空间的磁场要求均匀分布，而反应区域内磁力线分布往往是不均匀的，随着装置规模的放大，不均匀性更加明显。另外线圈磁场长时间运行会出现发热问题也需要解决。
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5 | #EEA/mm | QEREE/mm | ERCERGER/X% BRHR/g TEOS fi&/mL
1 20 5 44,53 1 1. 65
2 25 5 41.53 1 1.54
3 30 5 39. 50 1 1.47
4 35 5 38.03 1 1.41
5 40 5 36.92 1 1.87
6 45 5 36. 06 1 1.34
7 50 5 35. 36 1 1.31
8 20 10 58.12 1 2.16
9 25 10 53.01 1 1.97
10 30 10 49. 35 1 1.83
1 35 10 46. 63 1 1.73
12 40 10 44,53 1 1. 65
13 45 10 42.88 1 1.59
14 50 10 41.53 1 1.54
15 20 15 68.78 1 2.56
16 25 15 62.74 1 2.33
17 30 15 58.12 1 2.16
18 35 15 54,52 1 2.03
19 40 15 51. 66 1 1.92
20 45 15 49.35 1 1.83
21 50 15 47. 46 1 1.76
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F5 | BEERZ/om | AEREE/nm HpaBER (R /% %A /g TBOT fi&/mL
1 20 5 59. 22 1 3.26
2 25 5 56. 23 1 3.09
3 30 5 54.14 1 2.98
4 35 5 52. 60 1 2. 89
5 40 5 51. 42 1 2. 83
6 45 5 50. 49 1 2.78
7 50 5 49.74 1 2.74
8 20 10 71.51 1 3.93
9 25 10 67.11 1 3.69
10 30 10 63. 80 il 3.51
1 35 10 61.24 1 3.37
12 40 10 59. 22 1 3.26
13 45 10 57.58 1 3. i
14 50 10 56. 23 1 3.09
15 20 15 79. 94 1 4. 40
16 25 15 75.28 1 4.14
17 30 15 71.51 1 3.93
18 35 15 68.43 1 3.76
19 40 15 65. 90 1 3. 62
20 45 15 63. 80 1 3.51
21 50 15 62.03 1 3.41
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