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粉(均为工业一级)；乙二醇、氢氧化镁、碱式碳酸

镁，硝酸(均为化学纯)；95％乙醇、氢氧化钠(均为

分析纯)等。

1．2 MgO／v-Ai：03固体碱的制备

采用混捏法制备的MgO／1一A1：O，固体碱中，

MgO的质量分数为33．45％。制备方法为：取一定

量的拟薄水铝石，加入10％硝酸水溶液及5％乙二

醇，混捏均匀，然后再加入轻质氧化镁或氢氧化镁、

3％田菁粉混合均匀，加入适量去离子水混捏、在F．

26(Ⅲ)双螺杆挤条机上挤条成型(直径为1．6 mm

圆柱状条)，将样品在红外灯下初步干燥，然后在

120℃下烘烤4 h，最后将样品放置于马弗炉中，程

序升温至600 oC，恒温焙烧4 h后自然降温，冷却后

取出，得成品固体碱吸附剂，放于干燥器中备用。

1．3氰乙酸乙酯酸值的测定

采用ZDJ-3D全自动电位滴定仪确定体系的滴

定终点。移取50 mL 95％乙醇溶液于小烧杯中，用

标准NaOH滴定液对乙醇空白进行滴定，仪器确定

滴定的终点，做3次平行实验；称取20．00 g左右的

氰乙酸乙酯样品于150 mL小烧杯中，移取50 mL

95％乙醇溶液，再用标准NaOH滴定液进行滴定，由

仪器确定出滴定终点，做4次平行实验。氰乙酸乙

酯样品酸值由下式求出：

A=0．085cNaoH(y一％白)／m．

式中，A为酸值；m为样品质量，g；c为氢氧化钠标准

滴定溶液的实际浓度，mol／mL；V为滴定消耗氢氧化

钠标准滴定溶液的体积，mL；吩白为95％乙醇消耗

氢氧化钠标准溶液的体积，mL；系数0．085表示与
1．00 mL氢氧化钠标准滴定溶液(c㈨。=1．000 mol／

mL)相当的氰乙酸的质量，g。

1．4 MgO／Y-A1203固体碱的表征

1．4．1 表面碱强度分布及总碱量测定

采用Hammett指示剂法对所制备固体碱的表

面碱强度及总碱量进行测定，选用的指示剂及配制

方法[5]如表l所示，用三氯乙酸作为滴定剂。
表1指示剂的选择与配制

1．4．2比表面测定

采用美国Micromeritics ASAP3000型自动吸附

仪对所制备固体碱的比表面积、孔容、平均孔径等进

行测定，程序升温至673 K，抽真空至0．933～1．33

kPa后处理样品2 h，吸附质为氮气。

1．4．3 X射线衍线析

采用日本理学D／Max．111A型x射线衍射仪对

所制备固体碱进行x射线衍射(XRD)分析。测定

条件为：衍射源为cuKd，管压35 kV，管流40 mA，

扫速速度l。／min，发散狭缝1。，接收狭缝0．3 mm，

检测器为闪烁计数器。

1．4．4机械强度测定

采用ZQJ．Ⅱ智能颗粒强度实验机(大连智‘能实

验机厂制造)进行机械强度测定，首先用游标卡尺

测出待测样品的圆柱体长度，然后将其放入强度试

验机测定平台中心位置，按工作键开始测量，待其自

动测量完毕后，记下长度数据和强度试验机的读数，

重复以上操作步骤，连续测40组数据，取其算术平

均值即为固体碱的颗粒强度。

1．5 MgO／甲A120，固体碱的固定床法脱酸精制

采用固定床法考察MgO／^y．A1：O。固体碱对氰

乙酸乙酯的脱酸精制效果。实验中所用氰乙酸乙酯

取自潍坊同业化学有限公司，氰乙酸乙酯的酸值以

样品中含氰乙酸的质量分数计算，为58×10～，pH

值小于4．80，而高质量同类产品的酸值要求低于20

×10～，因此需采取措施降低产品的酸值。

固定床法脱酸精制实验采用内径为垂2．3 em

反应管，吸附剂装量为100 g，体积为200 mL，吸附

剂的装填高度为20 cm，高径比为8，吸附剂两端装

填5 cm的经过干燥后的石英砂填料。反应原料通

过重力从上而下流过吸附剂床层，控制液体空速为

1 h～，每2 h对收集的样品分析测定一次。

2实验结果分析

2．1 固体碱表面碱强度及总碱量

固体碱的碱强度和碱量如表2所示。其中A

为15．0％MgO+18。45％MgO[Mg(OH)2]；B为

30％MgO+3．45％MgO[Mg(OH)2 j；C为33．45％

MgO；D为50％MgO；E为33．45％MgO[Mg

(OH)2]；F为50％MgO[Mg(OH)2]；G为33．45％

MgO[碱式碳酸镁]。由表中可以看出，^y—A1：O，的

表面碱主要集中在3．3≤／to≤3．86，在Ho≥6．8内，

碱量为0，添加活性组分后，碱量主要集中在3．86≤

no≤4．8。以MgO为前驱物，其质量分数由33．45％

变为50％时，在3．86s矾≤4．8内，碱量变小，可能

是由于活性组分含量增加后，其分散程度变差，一部

分MgO以晶体的形式存在，由于其本身的比表面积
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较小，对固体碱碱性的形成作用变小，因此碱量减

少。前驱物为Mg(OH)：时，在焙烧过程中分解形

成MgO，由于其本身的造孔作用，使得在金属含量

增加的同时，表面积也增大，因此碱量增加，但碱强

度分布基本不变。相同的活性组分含量下，碱式碳

酸镁的碱量最大，其碱强度在强碱分布也较多。主

要是由于在反应生成固体碱的过程中，同时生成

c0：和水，对造孔起了很好的作用，使MgO分散更

均匀，对固体碱碱性位的形成起了很好的作用，而且

生成的MgO活性较高，所以其碱量最大，在强碱位

碱量也明显增加。

表2 固体碱的碱强度和总碱量

2．2 固体碱的表面性质

表3为固体碱的表面性质实验结果。从表3数

据可以看出，^y．A1：O，比表面积最大，添加活性组分

MgO后比表面积变小。固体碱50％MgO与

33．45％MgO相比，其比表面积和孔容相对都变小，

这一结果与表2中结果符合。原因可能是随着大量

MgO的加入，MgO部分以块状的形式存在，分散度

降低，MgO本身的比表面积小，所以比表面积下降。

固体碱30％MgO+3．45％MgO[Mg(OH)：]与

33．45％MgO相比，其比表面积增大，孔径、孔容等

相差不大，随着前驱体Mg(OH)：的加入，Mg(0Hj：

分解形成的MgO，比直接混合加入时分散的更均

匀，增加了比表面积。33．45％MgO[Mg(OH)：]和

50％MgO[Mg(OH)：]相比，孑L径、孔容相差不大，但

50％MgO[Mg(OH)2]和33．45％MgO[Mg(OH)2]

与50％MgO和33．45％MgO相比，比表面积增大，

此结果与表2中数据显示的碱总量结果相一致。由

于Mg(OH)：焙烧形成的MgO活性高，而且分散效

果比直接添加MgO好，因此固体碱的碱总量增大。

碱式碳酸镁是由无定形Mg(OH)：和MgCO。组成，

因此以碱式碳酸镁为前驱体制备的33．45％MgO固

体碱，在高温分解时形成大量的高活性的MgO，这

个过程能形成一部分大孔，但是高活性的MgO也易

发生聚集，从而形成镁铝尖晶石和促使氧化铝烧结

的反应，最终导致比表面下降，孔容和孑L径变大。然

而由于形成了高活性的MgO和镁铝尖晶石，由碱式

碳酸镁制备的相同活性组分含量条件下，其碱总量

仍是所制备固体碱中最大的。

表3几种固体碱的表面性质实验数据

2．3固体碱的XRD分析

固体碱的XRD测定结果见图1。从图1可以

看出，除了出现明显的载体1-A1：0，的衍射峰外，都

出现了较强的MgO和MgAl：O。的衍射峰，表明在混

捏法制备的MgO／、／．A1：O，中有一定量的MgO晶体

存在，这与通过浸渍法制备的负载型MgO／一、／一A1：0，

不同。纯^y—A1：0，也由于添加了活性组分后，衍射

峰的位置也发生了变化，部分与MgAI：O。重合。对

比33．45％MgO与50％MgO的衍射谱图可以发现，

随着MgO含量的增加，MgO的衍射峰明显增强，这

是由于增加的MgO不能很好的分散，很多是以晶体

颗粒的形式存在。50％MgO[Mg(OH)：]和33．45％

MgO[Mg(OH)：]相比，MgO的衍射峰也很强，由于

增加了Mg(OH)，前驱物，在高温焙烧时，生成的高

活性的MgO聚集长大，形成晶体。以Mg(OH)：和

MgO为活性组分前驱物的的固体碱出现明显的镁

铝尖晶石的衍射峰，以碱式碳酸盐为活性组分前驱

物的固体碱吸附剂出现了最强的镁铝尖晶石的衍射

峰，这表明碱式碳酸盐分解生成的活性MgO更易与
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3 结 论

(1)混捏法制备的MgO／1一A1：O，固体碱能够有

效地降低工业氰乙酸乙酯样品中的酸值。

(2)固体碱的活性组分中添加Mg(OH)，前驱

物，能够提高碱总量及机械强度。

(3)以30％MgO+3．45％MgO[Mg(OH)2]固体

碱作为吸附剂，对氰乙酸乙酯进行脱酸处理，脱酸后

产品的酸值低于10×10娟时，处理样品累积体积与

固体碱的体积比可以达到240。

(4)当处理样品累积体积比达到200时，镁的

检出量低于1．5×10～，说明镁具有较好的抗冲刷

能力，符合高质量氰乙酸乙酯产品的技术指标要求。
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