


字 @给李 忠必大 iz

博土 之if-位论义

飞行时间质谱仪电源的研制及光电
离质谱在骤丙烯催化裂解中的应用

作者姓名 : 王轶尊

学科专业: 安全科学与工程

导师姓名: 齐飞教授潘洋副教授

完成时间: :10 一六年--二月 . I I 



University of Science and Technology of China 

A dissertation for doctor's degree 

•••••••••• 

可

'
高

』••••••••• 

·
·
·
·
、J·
二

d
a
-
­

•• 

、

子
、

4
·

唱

4

4

-4

一

卢布

U
A

ι

，

。
J

h

F
&
俨

1

』

,
AW

.

‘ • 

• 
，
v
hA事

h
‘
.

The development of the power 

supply for time-of-flight mass 

spectrometer and the application of 

photoionization mass spectrometry 

。n the catalytic pyrolysis of 

polypropylene 

Author's Name: Yizun 讯'ang

Speciality: Safety Science and Engineering 

Supervisor: Prof. Fei Qi Assoc. Prof. Yang Pan 

Finished time: March 1 s" 2016 



中国科学技术大学学位论文原创性声明

本人声明所呈交的学位论文是本人在导师指导下进行研究工作所取得的成

果。除己特别加以标注和致谢的地方外，论文中不包含任何他人已经发表或撰写

过的研究成果。与我一同工作的同志对本研究所做的贡献均己在论文中作了明确

的说明。

作者签名 : 王Jd 签字日期: U (t . t . 1.1 

中国科学技术大学学位论文授权使用声明

作为申请学位的条件之一，学位论文著作权拥有者授权中国科学技术大学拥

有学位论文的部分使用权，即:学校有权按有关规定向国家有关部门或机构送交

论文的复印件和电子版，允许论文被查阅和借阅，可以将学位论文编入《中国学

位论文全文数据库》等有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印或扫描等复制

手段保存、汇编学位论文。本人提交的电子文档的内容和纸质论文的内容相一致。

保密的学位论文在解密后也遵守此规定。

g公开 口保密〈 年〉

作者签名 t Z叙I

签字日期z 鸟。/b. ..t:~ 

导师签名 : Æ坠
签字日期: ~~aι .f" .l...J 



摘要

摘要

随着城镇化速度加快以及人口的增长，城市固体废弃物 CMSW ) 的处理已

经成为当今众多国家不得不面对的重大挑战。 根据世界银行组织的估算，在 2010

年，全世界的 MSW 总量达到了 13 亿吨，预计到 2025 年，这个数字将达到 22

亿吨。 MSW包括城市生活中产生的各种各样的垃圾产物，其中，塑料约占到了

8-12%的比重，并且难以处理。塑料制品以其低廉的价格和优良的性能，自诞生

以来越来越得到广泛的应用，随之而来的是严重的环境污染问题。塑料制品性质

稳定，不易降解， 对生物、 土壤都造成了巨大的损害。但同时，塑料作为石油化

工产品，其自身蕴含的化学能相当可观，并且有转化为运输燃料及化学品的潜质。

近些年，针对塑料制品的制泊、制气、 制化学品的研究越来越广泛。催化热解方

法是塑料经济化处理的一种重要方式，研究催化剂与聚合物的相互作用以及热解

的反应过程具有重要的意义。以往对此的研究主要集中在宏观的热解产物分析和

热分解过程，而缺少实时在线的采样分析。另外，催化剂的表征也是十分重要的

一部分，除了诸如 X 射线衍射、傅立叶红外光谱、程序升温脱附、核磁共振等

传统表征手段外， 催化剂在实际催化热解反应体系中的表现也可以算作一种表征。

在前人的研究中，同样也缺少催化剂在实际体系中表现的实时在线的实验结果。

在本文中 ， 首先针对飞行时间质谱的电源系统进行了研发和制作，测试性能优异。

以此为基础，利用真空紫外光电离飞行时间质谱技术，选择聚丙烯催化热解体系，

表征了不同温度处理的，以及局部中毒的 HUSY 沸石分子筛催化剂在实际反应

体系中的行为特点。 具体工作分为以下五章:

第一章为绪论部分， 概述了当今能源环境现状，以及 MSW 的处理方式。对

过去针对聚合物的研究进行了综述，提出了本文的立意及研究目标.

第二章中描述了飞行时间质谱电源的设计和研制过程。在本章中，详细介绍

了一套使用模块高压电源，并集成了时序系统和脉冲电源的质谱电源系统。通过

选用适当的控制芯片和控制算法，实现了稳定的高压输出和电压回读:集成其中

的脉冲电源达到了优于国际同类产品的水平，具有脉冲宽度、频率可调，正负脉

冲同步输出，前沿时间小于 ]0 ns，前沿抖动约1.1 ns 等特性:时序系统充分利

用了所使用的微控制器(MCU)中的特有功能，实现了最小分辨 150 ps 的 4 路脉冲

延迟发生器.编写了与电源系统配套使用的上位机LabVIEW 控制软件，通过程

序的流程控制以及保护措施，可以方便安全地进行质谱电源的调节，以及燃烧、

热解、氧化等多种实验工作的进行。



摘要

第之二章研究 HUSY 沸石催化剂的预处理温度对催化聚丙烯热解的影响。包

摇催化剂的表征和热解实验结果两部分。催化剂表征主要为针对催化剂的酸性和

结构进行定性、定量的分析。在 NH3-TPD 实验中 ， 发现随着预处理熔烧温度的

提高 ， HUSY 的总酸景在不断减少， 只有在 350-500 0C 范围内，酸量相对稳定。

在 XRD 实验中，发现 200 0C 和 800 0C 预处理的催化剂晶胞大小与其他三种温度

预处理的催化剂不同， 当烽烧温度升高时，晶胞呈现出逐渐减少的趋势，但在

350-650.C 的温度反间内，晶胞大小比较稳定。 傅立叶红外实验结果表明，随着

顶处理温度的升高 ， ß 型酸和 L 型酸的量均在不同程度的降低。 不同预处理温度

的催化剂催化热解的实验结果与催化剂的表征结果相符合， 200 和 800.C 处理的

两种样品表现出与其他三种较大的不同，无论是在程序升温实验，还是在产物的

总量分析上。产量方面具体表现为 200 和 800 .C 处理的两种样品低温反应时，

炕怪的产物分布偏向于大质量产物，并且烯经类产物的产量总体都较多。起始反

应温度方面 200 oC 处理的催化剂的温度提前效应较弱，其他的几种样品几乎一

致。发生以上现象的可能原因是，低的处理温度无法有效疏通沸石中的孔道，过

高的处理温度会使催化剂发生脱水，酸最大大减少，因此， 200 和 800.C 处理的

两种样品与其他三种温度下处理的实验结果不同。

第四章研究 NH3吸附后的 HUSY 沸石催化剂对聚丙烯催化热解的影响。研

究了不同程度吸附氨气的 HUSY 催化剂催化裂解聚丙烯的实验结果。着重讨论

f不同程度氨气吸附后的催化剂催化热解的温度依赖效应，产物产量随碳数的变

化趋势以及产物生成随热解时间变化的趋势，并分析了产物中，寨的同系物的生

成规律。产物随碳数变化的趋势依催化剂吸附氨气的量而不同，氨气吸附量较大

的样品更容易生成质量稍大的烧娃、更多的烯炬和二烯炬。在随时间变化趋势分

析中，发现吸附氨气量大的样品发生反应的时间较迟。

在结论和展望部分，对本论文的工作进行了总结，并对未来的工作提出了一

些展望，包括对已有的质谱电源系统的改进，以及对多种类型的聚合物开展催化

热解研究，并发展相应的催化热机机理。

关键词:城市固体废弃物 聚丙烯热解分子筛催化剂真空紫外光电离质

谱 飞行时间质谱仪电源系统

1I 



ABSTRACT 

ABSTRACT 

Municipal Solid Waste (MSW) management is a great challenge that many 

countries 缸e facing today. Rapid urbanization, new economic activity, and population 

growth place severe pressures on solid waste management systems. It is estimated that 

cities generated approximate 1.3 billion tons of MSW worldwide in 2010, and this is 

estimated to increase to 2.2 bi1lion tons by 2025. PlaslÎcs are one of the most 

important components in MSW. The huge demand of plastics brings about treatment 

problems of plastic w臼tes. According to the data supplied by the World Bank, plastic 

W臼臼s account 岛r 8- 12% oftotal MSW production all over the world. Various kinds 

of plastic products 缸'e manufactured and take intoωages since this material was 

Învented.ηle chemicaJly stability of general plastics such as pp, PE, ABS etc. is 

pre忧y wel1, which means these plastic wastes are hard to be degraded in environment. 

The plastic wastes have relatively high economic potentiaJ as kinds of petrochemical 

products. Many researchers have paid great a饥ention on production of refuse-derived 

fuel and chemicaJ produc臼食om pl部tic wastes. Cata1ytic pyrolysis is a feasible way 

to recycle plastic wastes Înto useful products. The researches in the past mainly focus 

on 也e macro pyrolysis behavior and off-line analysis lacking of real-time sampling 

and online analysis. The characterization of catalyst is the main p缸t of catal叭lC

pyrolysis. Besides the traditional methods such as XRD, FTIR, TPD and NMR, the 

perfonnance of cataJyst in rea1 reactions can be deemed 挝 a character of the catalyst. 

In present work, firstly, a power sourse system for time of f1ight mass spectrometer 

W部 investigated and manufactwd，由e performance of the powerω山'ce system was 

pre忧y well. Then the online vacuum u1traviolet photoionization mass spectrometry 

was put into ωe to study the character of HUSY catalyst pretreated at different 

temperatures and partly posined when used on pyrolysis of polypropylene (PP). ηle 

dissertation consÎsts of five chapters. 

In Chapter 1, we briefly introduced the current situation of fossil 旬出 and MSW 

in the world wide. The sÎgr咀ficance and the purpose ofthis dissertation are given. 

ln Chapter 2，也e design of power source sys阳m for time-of-flight mass 

spectrometer (TOF-MS) wωdescribed. A power so山臼 system used for TOF-MS 

integrated with delay generator and bipol町 high voltage pulse generators was 

design创 and described in detail. ηle output of module high voltage power supplies 

I 
F
且
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ABSTRACT 

are controlled by specific chips. in order to get a stable voltage output and acc山ate

f忧dback. The integrated high voltage pulse generators were designed for TOF-MS, 

the pulse width and 仕equency were adjustable, the 仕ont edges of both positive and 

negative pulse were less than 10 ns, the jitter of front edges was about 1.1 ns.ηm 

delay generators were achieved by the pulse width modulation (PWM) function 

module in the micro controller unit (MCU), which can get a minimum step of 150 ps. 

At last. a host program programmed by Lab View was introduced. 

In Chapter 3. the influence of pretreatment temperature of HUSY was 

investigated. The HUSY pretreated at different temperatures were charactered by 

NH3-TPD. XRD and pyridine-FTIR. The results show that the 缸nount of acid sites is 

decreasing while the pretreatment temperature getting higher. ηle strct山'e of HUSY 

changes as well after the catalyst w部 calcined at different temperatures.ηle results of 

catalytic pyrolysis of PP catalyzed by HUSY calcined at different temperatures are 

simmilar with the character results. The catalyst calcined at 200 and 800 oC show 

different performance when catalyzing pyrolysis of PP. Temperature-programmed 

experiment and totaI yield of four kinds of products were analyzed. 

In Chapter 4, HUSY catalysts adsorbed with ammonia 创 different levels were 

app1ied to PP cata1ytic pyrolysis. The effect of ammonia adsorption on catalyst was 

discussed in detail. The pyrolysis temperature dependence w凶 analyzed， and we 

found that 由e e任ect is related with the level of ammonia adsorption. The products 

tendency along with time of pyrolysis were discussed. The results showed 也at the 

initial cracking time of PP wi由 catalysts adsorbed wi由 more ammonia delayed a 10t. 

Finally, we summarize the work in this dissertation and make some prospec臼 for

the future work, including improvements of the cuπent power sourse system for 

TOF-MS, researches on different kinds of polymers and mechanism for catal严lC

pyrolysis of polymers. 

K句words: municipal solid waste, polypropylene pyrolysis, zeolite ca创yst，

vacuum ul回violet p4otoionization mωs s防ctrome町， power source system for 

time-of-flight mass spectrometer 

IV 



H 录

目录

第 1 :章绪论 .... .......... .. .. . . ....... ... .. .. .. .... .... . .. . .. .. .. . ..... . .. .. .... .. . ... .... .. ... .... .. . ...1

川 研究背景.......……………........………………·… .. ...... . ............ . .….........….......…..... 1 

1.1. 1 能源与环境................….......….........………… . .......……….......…..............................….. J 

1.1.2 城市固体废弃物.................….........…........ ..........………·……··-UH-huh--UH-huh-HU--.... ... 2

1 .1.3 聚合物的热解及催化热解 ................... . ... ..... ...... ..... ...... ....... ... .......... ...... ................... .3

1.2 聚丙烯热解...... .. ...... ..... ...... ...........……………………………………………………........ 4

J . 2. 1 研究意义 .......… ………............ .. .…………………............................ ...... ...... ... ................... .. 4 

1 .2.2 研究现状 ....... ...... . ..... . ....…… .........……..…….... ........... .... ......……. .................... . ........... .. 5

1.3 研究目标及内容简介.............….........….............................................................7

参考文献………………………………………………….......................... . .. ...... ..... .… ............ ...8

第 2 章飞行时间质谱仪电源及时序系统研制.....................…............ 11 

2. 1 飞行时间质谱仪的基本原理............................................................................ 川

2.2 飞行时间质谱电源及时序系统.........……............................................... .. ....... 13 

2.2. 1 电源类型 ..................................................................................................................... 1 4

2.2.2 电源选择 ...... ...........…....... .. ….........…...........…............ . ...…... ... . ..……….. .......………...... 15 

2.2.2.1 德国 FuG 电源.............. .. ... .. ........... . ...... .….... . .................... ..... .... ..... .................. . 16 

2.2.2.2 ORTEC 电源.........….................……….......……·……..... ..…................. ........………… 17

2.2.2.3威恩曼电源....……..……......….........………........….........………................................ 18 

2.2.2.4东文电源模块参数..........………...................... .……………............... . ...…·……....... ... 18 

2.2.3 控制方式............. .....…. . .....…..….............................................................….................. 19 

2.2.4 质谱电源敏功能简介 ...............................… .. .............…......... .....…·……..…................. 20

2.2.5 供电系统...... ........ ..... ........ ... ......... ...…........ .........……….......……......……….................. 2 1 

2.2.6 主控、时序输出及通讯系统......................…....... . ... ..............................……… ......... .2 1

2.2.7 质谱仪静电场电源系统 ................………………......……........................….........…........ 21 

2.2.8 离子导入器系统…..................……….... .................... . ............. ... .…·…….......…............ .. 22 

2.2.9 脉冲电源系统.......... ...…................…............................... ....…................................... 22 

2.3 脉冲电源部分设计... ... . . ..............….......……........….......…..... ..… ........................ 22

2.3 . 1 脉冲电源的基本拓扑结构 ...................…..... . .…..............................…·…….................. 24 

v 



目录

2.3.2 脉冲电源测试结果............................................. . ............ ......... ..............… ......... ........ 26

2.4 芯片选型.. .................….... ... ..…......…. . ... .. .… .. . ........ .... .... ...... ...................... ... ....27

2.4.1 主控芯片 ...... ...... ........................................................ .... ............................... ....... ....... 27

2.4.2 数模转换器 CDAC) 选型..........…….......…................ .... .......... . ......… .......................28

2.4.3 运放选型............................. ... ..................................................................................... 30 

2.4.4采样电阻 .... ... . . . . ....... ....….........…...............……….......…….........……........….................. 3 t 

2.4.5 MOSFET 选型.........……..................................…………........…...... . ..........… .................32

2.5 LabVIEW 上位机程序介绍， ........... . ......................... . ......... ...........................η 

2.6 飞行时间质谱仪电源及时序系统研制总结.....................……. . .............… ......35

参考文献..... . ............. .. ...... ... ....…… .......…… ................... ... ....... ...... .......................... .36

第 3 章 HUSY沸石催化剂预处理温度对聚丙烯催化热解的影响....39

3.1 号| 言.........................…… ...... .................... . ... .. ........ . ..................... . . . ..................39

3.2 常压热解·单光子电离质谱平台...........................….........… ..... .... ......… ........ .… ... ... .. 40

3.2. 1 管式热解炉.....…………………………………………………......................….. ................. ....... 41

3 .2.2 单光子电离反射式飞行时间质谱.............……........………….........……..………............. 41 

3.2.3 常压热解实验模式..............…..………..................……................…..... .......…·二........... 43 

3.3 沸石分子筛催化剂…....... . ..............…........….......…................… . . ......................43

3.3. 1 沸石分子筛催化剂基本作用方式................…..…... . .. . .... . ...…. ......…... . ...…........ ....... 44

3.3.2Y 型分子筛催化剂与其衍生催化剂........................ ......….......... .... ....................….....46

3.4 样品制备方案与方法... ..... ........ ...................….......….........二................… . .. ..... 47

3 .5 催化剂表征....... ........…. . . ... ... ... ....……........…..... . .… .......… ... .. ... .. .. .. .... .. ....….......48 

3.5.1 N屿ÞTPD (氨程序升温脱附) .........……....................…..…................…..….......…..… 49 

3.5.2 毗睫吸附红外光谱….......... . .............…….. ......…..……..……............….................…… .51

3.5.3 XRDX 射线衍射....... .…….......…..……......…......... . . .. .........…...…….. . .... ...……..……….. 52 

3.6 热解实验结果...................... . ....…….................... ...….. . . .....…...... ..... .. . ...... ........ 53

3.6.1 热重分析……..……... . .....…. ......….... ...…..…....……….......…............ .. ... . ......… . ............. 53 

3.6.2 质谱分析 .........…..….......….........……"…........................…..........….........…..... ........... 54 

3ι3 程序升温热解............ .. .….... ..... ... ..…….............…........…....... . ...........…….......…..….....56

3.6.4产物总量分析…............… . ......………….......…..………………...... . ... ....…... . .. . .......... 61

3.7 预处理温度对催化裂解的影响总结........…... .••••••• .......................……….........64 

参考文献………...........…...……..…………..….......……………............…·…·………·…·…66

VI 



目录

第 4 章局部中毒的催化剂催化热解聚丙烯实验研究..................... ...71

4. 1 引 言 ... .. ... . ........， ... .. ............... .. .................. . .......... . .................................. . .... . ......η

4.2 实验方案及方法…..... . .. .… .............. ... ............. . ..... ... ........... . ...... ... ........ . .... . .....η

4.3 实验结果分析................ . ............ . ...... . .............................................................. 74

4.3 . 1 产物产量分析.......... .... .…..... ..…..….......…................ ......................................... . ........ 74

4.3.2 热解产物随热解反应时间变化趋势............…........….........................…….......…·….. 83

4.4氨气预处理催化剂对 pp 热解反应影响总结 ..... .....…........ ..... .... ... .….. ......... 88

参考文献.. ............. .. ........ . ... . .............. ...….. . .......... . ....................... .......…................. 89

第 5 章结论与展望...... .. .….. .......... .. .… .........…...... ... …... ...... ....•. ...... ...••. 91 

图表目录........……. . .... .…..…..................... ... ....... .. .................……·…… ......95

致谢..........……………………………………………………………….... . . ...... . ....... 99 

在读期间发表的学术论文与取得的其他研究成果.... .....……............. 101 

VIl 



第 1 章蜻论

第1章绪论

1. 1 研究背景

1. 1. 1 能源与环境

能源是人类文明进步和全球经济、科技发展的基石，现如今已成为国家兴衰

和社会安定的重大问题。目前全球能源需求格局呈现"化石能源消费占据主体地

位，能源需求多元化持续发展"的特点.据英国石油公司 (BP) (2013 世界能源

统计年鉴》报道[11，截至 2012 年，以石油、天然气、煤炭为代表的化石能源仍

占到全球一次能源消费总量的 87%，其中石油仍是最重要的能源来源，占比达到

33.1%; 煤炭和天然气的占比分别为 29.9%和 23 .佛也，煤炭消费占比达到 1970 年

以来的最高水平。作为新兴经济体国家，我国和印度在 2012 年全球能源消费的

净增长中占到了近 90%的份额。我国己成为全球最大能源消费国，其中化石能源

占近 90%(煤约为 2/3)，如图1.1 所示:

2015年
我国能源泊
结构预测

固 1.1 2015 年我国能源消费结构预测121

以煤炭和石油为主要能源消耗的能源结构，以及巨大的能源需求造成了我国

的环境压力也在持续增加.二氧化碳排放量随着化石燃料能源的大量消耗持续上

涨，自 2006 年以来，中国就取代美国成为全球二氧化碳排放头号大国， 2012 年

中国二氧化碳排放量已达到美国和欧洲排放量的总和[31. 此外，由于脱硫工艺不

够先进，以及小型工厂对环保投资不足等问题，在煤炭燃烧过程中会产生大量的
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NOx , SOx 以及粉尘，进而导致酸雨、光化学烟雾、雾锺的生成，为人类生存环

境带来重大灾难。内燃机是石油能源的主要消耗源，是城市环境的主要杀手，我

国城市大气污染物 50%以上来自汽车尾气排放的污染气体和颗粒物I41，由汽车尾

气等污染物引发的雾锺己经引发了多种超越环保的社会问题。开发新的可再生能

源以及对现有资源利用过祠的优化成为解决能源危机和环境问题的必经之路，亦

是包括我国在内的世界各国需要重视的重大科学问题。

1. 1.2 城市固体废弃物

全球在面临能源紧缺与环境污染问题的同时，还面临着固体废弃物产生量急

剧增长的问题， 由此将进一步造成自然资源的日益枯竭， 并加剧环境恶化。因此，

为迎接能源与环境带来的挑战，人类不仅需要寻求新的可替代能源， 还需对现有

的资源利用过程加以优化。

城市固体废弃物 (MSW) 是指人们在日常生产、消费、 生活和其他活动中

产生的困态、半固态废弃物质。随着人口增加及城镇化发展，城市固体废弃物的

问题已成为我国经济发展和提高国民生活水平需要面对的重大问题.从图1.2 中

可以看到，找国城市固体废弃物将在 2015 年超过惊人的 2 亿吨。根据城市发展

水平的不同，固体废弃物的来源会有较大差异，综合来讲废旧塑料、废旧纸类以

及纺织品占有十分可观的比例，并且城市化水平越高，这类废弃物的占比越高。

这几种固体废弃物热值较高，热化学反应活性较强，具有很高的资源化利用潜力。
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回 1.1 1980至 2015 年我国城市固体废弃物产量变化图(5)

废弃塑料是典型的城市固体废弃物之一，也是我们所熟知的白色污挠，每年

都有上亿吨的废弃塑料产生，这些废弃塑料在环境中降解缓慢，对生物、环境都

造成了极大的危害.通常来讲处理废弃塑料有三种方式， 如图1.3 所示. 一种方
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法是填埋，由于塑料性质稳定，自然降解周期长，并且会对土填造成巨大的损害，

因此填埋并不是处理废弃塑料的恰当的方式:第二种是回收再利用，通常要经过

粉碎熔融， 与新的原材料混合，最后制成产品，这是一种较为合理的处理方式，

但对于环境而言，塑料的总量并没有降低。第三种方法为热化学转化方法。废弃

塑料是典型的合成聚合物，对于聚合物来说，通常有二种热化学转化方法:焚烧

法和热解法，这些方法是利用高温将固体废弃物中的有机成分转化为不同形式的

高品位能源的方法闷。目前对于塑料废弃物最主要的处理方式是焚烧，毫无疑问

焚烧会产生大量的有害气体，如臭名昭著的二恶英等，严重危害生态环境以及人

类的健康。热解和气化是另外两种重要的热化学转化方法，其中热解指的是在惰

性气氛条件下，聚合物中的有机成分在高温中分解，继而生成小分子可燃气体、

焦油与焦炭的过程。而气化则是在热解法基础上添加气化剂将焦油和焦炭转化为

轻质气体的过程。与传统的焚烧法不同，聚合物可以通过热解的方法转化成更多

可利用的能量形式，而焚烧我们只能利用其产生的热能，此外， 热解可以简化污

染物控制。例如，聚合物在无氧条件下热解时， co、 NOx ， SOx 等污染物的排

放量大大降低。 因此，热解是一种十分有效的资源回收利用方法。由热解法处理

塑料废弃物本身又可以衍生出三种方法，即直接热解、生物质共热解和催化热解。

与直接热解和与生物质的共热解[η相比，催化热解具有更高的产物产率和选择性，

也因此成为了目前研究的热点。

E .. 

圈 1.3塑料废弃物的处理方法

1 . 1.3 骤合物的热解及催化热解

聚合物的种类繁多，总体来说可以分为合成聚合物和天然聚合物两大类，前

面提到的废!日塑料就属于合成聚合物.豪合物在热解反应过程中，会经历一系列

物理和化学变化，例如慢速热解可以分为三个阶段:首先是预热解阶段，时间持

3 
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续较长，质量没有明显 F降， .È要为水分的蒸发，添加剂的气化和二氧化碳等释

放，但此时物料的内部结构发生了变化，如自由基的出现、结晶水的脱除等:随

后是大分子热解阶段，也是聚合物热解最主要的步骤，聚合物会经过复杂的物理

化学反应，解聚生成单体或其衍生物，继而通过自由基反应以及重排反应生成多

种产物:最后是碳化阶段，该阶段主要为热解产物的芳香化过程， 芳香类产物不

断生长最终形成焦炭18)。在热解的过程中，涉及的热解机理主要分为解聚、无规

则断链以及基团脱除三种类型例。

固体酸催化剂是聚合物催化热解中常用的催化剂类型，其中无定形硅铝酸盐

和沸石分子筛是常用的催化剂。其中沸石分子筛 (如 ZSM-SIlO) 、 USylll) 、 REyl12)

以及 MCM(13)) 具有远远离于无定形硅铝酸盐的催化活性，并且对产物的选择性

好，结焦作用弱，因此得到了广泛的应用。沸石分子筛催化剂之所以能够起到催

化作用，是因为它提供大量的酸性位点，在反应过程中，经类在酸性位点上生成

碳正离子，促进大质量热解产物进一步发生二次裂解， 生成小质量的短碳链的化

合物。 此外，具有多孔结构的沸石分子筛催化剂，在热解过程中提供了较大的接

触面积，增加了热解气体与催化剂活性位点的接触的机会，延长了催化时间，使

得热解气体能够充分地进行催化分解。然而，由于微孔分子筛孔径较小，大分子

不容易进入微孔，同时受到较大的扩散阻力，因此在微孔中形成的产物不能及时

释放，导致微孔沸石在大分子催化过程中的应用受到极大的限制。研究者们针对

部分分子筛催化剂在催化裂化方面活性较低这一缺陷，对其进行了改性处理(14) 。

介孔分子筛尽管能够弥补微孔分子筛的缺陷，为大分子反应提供合适的空间构型，

然而由于介孔分子筛具有无定形状态的孔壁，这导致其水热稳定性较差、酸性较

弱，同样使其应用受到限制。因此，研究具有强酸性、沸石型孔道结构的介孔复

合材料以及徽孔·介孔分子筛复合材料成为了未来的方向。

1.2 骤丙烯热解

1.2. 1 研究意义

1950 年以来，以合成树脂为原料的塑料凭借高分子合成技术和石油工业的

发展登上历史舞台.其良好的使用性和广泛的用途使其广泛被应用在工业领域、

农业领域、商业部门、家庭日用等方面.根据Axis RI创锦rch Mind 公司发袤的报

告，预计 2016 年全世界的塑料消费量将突破 5 亿吨IIS1. 对我国而言，目前每年

还要额外进口大量的塑料原料和半成品问17l.尽管塑料制品给人类的生产和生活

带来了极大的便利，与此同时，也是制造"自色污染"的元凶.由于塑料制品使

4 
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用周期非常短. 40%的塑料在一至两年后便转化为塑料废弃物。在城市废弃物织

成中聚烯短占绝大部分份额，如图 4 所示:

图1.4 城市塑料废弃物的组成[111

聚丙烯作为聚烯短的典型代表，于 1954 年由局里奥·纳塔首次合成，之后

在不同国家和地区先后发明了多种聚丙烯合成技术。聚丙烯作为一种价格低廉的

可塑性树脂，同时还拥有强度大、耐磨、无毒无昧、耐热温度高等优点。 然而，

一旦聚丙烯作为塑料废弃物被肆意丢弃于环境中不仅会对资源造成浪费，还将会

对环境造成污染，对生态系统造成破坏.例如，残留在土填中的聚丙烯，将阻碍

土壤的透气性，进而阻碍水分流动和根系发育，长此以往，势必造成土壤环境的

恶化IWi，因此，必须采取有效措施对聚丙烯进行回收利用，实现"废物资源化".

由于骤丙烯中仅含有碳氢元素，因此它有很大的潜力成为替代石油。由上文可知，

聚合物热解法是一种有效的城市废弃物处理方式，对于高效生产能源产品及其灵

活使用都有着巨大的潜在优势。因此为了更好地理解聚合物的热解过程，选取典

型的聚合物代表，并需要设计出更加高效的热解反应器，可以帮助我们深入理解

其热解机理，迸而有效调控热解过程.

1 . 2. 2 研究现状

前人针对塑料废弃物热解主要采用间歇反应器、流化床反应器、锥形喷动床

反应器、固定床反应辑、螺型热解反应器、微波辅助热解、超l悔界水热解、 流化

催化裂化等[刻，如表1.1 所示。这些反应器具有各自的优势，同时又具有一定局

限性，例如间歇反应器最大的优势是很容易掌控过程参数，但频繁的加料和重新

启动费时费力，不如流化床反应器可以进行连续性的操作。微波辅助热解反应器

可以实现迅速升温，因此近年来受到广泛关注，而超临界水热解的过程可以忽略

NOx和 SOx的释放I201.

5 
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表1.1 聚合物热解反应器设计(201

反应器类型 L 一材科类哩一- -一一 参考文献
间歇反应器 pp和 PE (21-23) 

流化床反应器 pp (24) 

锥形喷动床反应器 P.P 1苟1

固定床反应据 PE (26) 

型热解反应器 LDPE (27.28J 

微波辅助热解 HDPE (29) 

超临界水热解 .LDPE (30) 

rJi化桃叶裂化 HI)PF (31) 

对聚合物热解的实验研究离不开先进的诊断方法。到目前为止，前人已经发

展 了很多成熟的分析方法用于诊断热解产物。包括气相色谱(GC)、热重分析

(TGA)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)和质谱(MS)(32)等。目前，比较流行的检测方

法是将多种先进的诊断方法结合，用于热解过程中间体的探测，例如 Singh 和

WU(33)将热重分析(TGA)与傅里叶变换红外光谱(FTIR)结合，以及热重分析(TGA)

结合质谱(MS)的技术探测到了多种材料中的挥发性物质。尽管如此，这种方法仍

然有不足之处，因为获得的数据很容易受到干扰，随机误差较大。此外，还有另

-一种有趣的方法来探测热解过程， Wang和 Chen(34)为了研究样品不纯对热解的影

响，通过红外照相机观测到了聚丙烯和聚乙烯热解过程中形态的变化。

国内外有很多课题组对聚烯经催化热解开展了大量研究ps州，很多工作利用

硅铝酸盐和沸石分子筛作为聚丙烯的催化剂。通过催化的方法，聚丙烯的链将会

变短，链分支将会增多进而加速其分解。此外， 还有很多其它的沸石分子筛如

HZSM-5 , HY、 MCM-4 1 和 FCC 催化剂己经被广泛应用。 Ji[柏l使用 51*和 91-两

种催化剂，在流化床中研究了聚丙烯的催化热解，发现液体的收率随温度的升高

而降低，而汽油组分随温度的升高而升高。其中，使用 51'催化剂在 440 .C 得到

的汽油组分所占百分含量最大值为 64%0 Nakamura等人(41)开展的聚丙烯热解实

验选取新型金属载体活性炭催化剂来加速热解，发现如果在热解过程中添加少量

硫化氢气体，产率和油品质量会大大提高.郝瑞霞(42)等人采用二段接触分解装置

对废弃聚丙烯进行催化热解制取汽油，并比较了不同催化剂的催化影响.结果发

现粒径小、比表面积大且内部空隙尺寸大的多孔催化剂效果最好，因此通过催化

剂混合复配使用时液体和汽油产率最高。Ranbir 等人附研究了使用和不使用催化

剂对聚丙烯热解的不同影响.与不使用催化剂相比，使用 ZSM-5 和 Y沸石催化

剂可以大大提高气体产率，并提高泊品中多环芳短的含量。 S也ata等问通过研究

6 
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发现硅铝催化剂对聚丙烯裂解非常有效。程水源等人145)发现在聚丙烯和聚乙烯的

混合物中，如果增大聚丙烯的比例，可以增大液体收率和汽油组分产率，降低ú

蜡产率。

综上所述，由于实验装置和分析手段的限制，前人的研究只能探测到稳定的

产物，例如小分子的炕炬，或者大分子的芳矮化合物，从而定性判断不同条件 F

的催化热解对气体产率、液体产量和油品质量的影响。事实上，催化反应涉及表

界面和气相复杂环境，以及多种物理和化学过程，现有诊断方法难以检测其关键

活性中间产物。为理解催化反应机理并调控催化反应过程，亟需更深入的原位中

间过程诊断。 因此，发展聚丙烯催化热解的新方法是必由之路。

1 . 3 研究目标及内容简介

为了实现对聚丙烯催化裂解产物进行实时在线的检测，并得到更多更活泼的

中间体信息，本工作设计了常压热解.光电离质谱实验，对聚丙烯的催化裂解进

行了深入研究。本工作的研究内容主要包括两个方面: 一是在实验装置方面，研

制了质谱的电源系统。通过使用模块高压电源，并将时序及脉冲电源集成化处理

的质谱电源可以获得良好的结果。二是利用新发展和优化的实验方法研究了催化

剂预处理和催化剂中毒对聚丙烯裂解的影响。本工作开拓了聚丙烯催化裂解研究

的新方法，为进一步深入研究聚合物及生物质在复杂条件下的热解提供了实验及

理论依据。

本论文的后续章节安排如下:

第二章介绍用于飞行时间质谱的集成化电源时序系统的设计和测试。

第三章研究了 HUSY预处理温度对催化裂解 pp 催化妓果及产物分布影响。

第四章研究了不同程度吸附碱性气体氨气的 HUSY 沸石催化剂对催化裂解

pp 的催化效果及产物分布的影响.

7 
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，院 2 歌飞行时间质调仪电源及时序系统研制

第2章飞行时间质谱仪电源及时序系统研制

质谱仪是用来分析化学成分质荷比(rnfz) 的仪器，按质量分析器的工作原

理不同可以分为飞行时间质谱仪、静电磁扇区质谱仪、四极杆质谱仪、离子阱质

谱仪、回旋共振质谱仪等。其中飞行时间质谱仪是通过测量具有相同动能的不间

质量的离子在质谱内静电场中的飞行时间来确定质荷比的质谱方法。飞行时间质

谱仪的电源系统主要包括一组推斥电压源及若干用于形成静电场的电压源，这些

电源的参数将直接影响质谱的分辨率、灵敏度等指标，因此十分关键。在这一章

中，将详细论述质谱电源的研制思路及其技术指标。

2. 1 飞行时间质谱仪的基本原理

根据动能定理，具有相同动能、不同质荷比的 (mfz) 的离子在自由飞行过

程中飞行速度不同，质量小的离子飞行速度快，先到达探测器:而质量大的离子

飞行速度慢，后到达探测器。飞行时间质谱仪就是根据这个原理对不同质量的离

子进行区分和鉴别.其工作原理简单，易于实现，在灵敏度、分辨率及质量检测

范围等方面具有极大的优势。

白白 field drit1 tube O~tector 

• • 
• • 

• 
• • 
• • 

S D 

Pot四归I t : 
Electricnl field strength 

回 1.1 直线式正交飞行时间腼谱系统原理图

直线式正交飞行时间质谱(图 2.1 ) 的主要组成部分包括推斥区、加速区、
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无场飞行庆、探测器和数据采集系统等。 …组 X 轴方向初始动能为零，质荷比

不同的粒子组成的离子流，受到推斥板上所加脉冲电压的作用，被推入距离为 S、

强度为 E 的加速电场，离子沿 X 轴方向加速运动，在加速电场末端获得动能 Ek'

之后在长度为 D 的无场区以速度 v 匀速飞行至探测器。若离子的电荷量为:

q = ze (2.1 ) 

式中 . z 和 e 分别为电子电荷的数目和电子的电荷。则在加速场末端，带电

离子的动能与加速电场提供的势能相等，根据动能定律，此时离子沿 X 轴向飞

行速度为:

叶子)2 (2.2) 

在接 F来的自由飞行区内，离子匀速飞行，距离为 D. 则飞行时间为:
D-
v 

= D &
ι
 

(2.3) 

结合以上两式得:

to=志× (?)1々 (2.4 ) 

令: k=?ι，式中各参数为己知参数，其为比例常数。
L.el!.S 

与 = k x (:)ljz 
进而得到离子质荷比与飞行时间之间的关系为:

?=kx(tDYω 

由以上分析可知，离子获得的动能与电荷量成正比，飞行速度取决于质街比。

离子在无场区飞行的时间仅与质荷比有关，且与质荷比平方根成正比.

事实上，离子在质谱仪中的飞行时间tTOF不仅包括上述无场区飞行时间，
还包含了离子在其他区域内的运动时间to. 其来源为离子在加速电场的加速时间，

在反射式质谱仪反射区的飞行时间，以及因信号传输、探测嚣相应、定时囊别电

(2.5) 

赂、时间测量电路引入的其它时间延迟。

tTOF = tD + to ( 2.7) 

由此确定离子飞过自由飞行区的时间 ( tD) 为:

tD = tTOF _ to ( 2.8) 

把式 (2.8) 带入式 (2.6) 得到飞行时间与质荷比的修正关系式z
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m/z = k x (tD) 2 = k X (tTOF + tO)2 ( 2 .9) 

展开式 (2.9 )，有:

m/z = at~OF + btTOF + C (2.10) 

表达式 (2. 10) 即是飞行时间质谱仪的定标公式，通过对己知物种的标准组

分进行测量，即可获得 a、 b、 c 三个参数，从而将飞行时间与粒子质荷比对应起

来。

2.2 飞行时间质谱电源及时序系统

离子的飞行时间是飞行时间质谱仪最终的输出数据，凡是与时间相关的参数

都可直接影响质谱仪的性能。时序系统起着统一时间起点的作用，其稳定性和准

确性是质谱仪高效稳定运行的基础。时序系统将相对延迟固定的两组脉冲信号输

出给采集卡和推斥脉冲的脉冲电源，采集卡收到脉冲信号开始计时，推斥脉冲电

源收到脉冲信号开始输出高压脉冲，高压脉冲的前沿是飞行时间质谱的时间起点。

以推斥脉冲的起始为开始，直到下一次推斥脉冲之前，为一次完整的扫描，这期

间离子经过加速区、自由飞行区，最终到达探测错。探测器输出的信号经放大后

输出至同样由时序系统控制的采集卡上，自采集卡收到脉冲触发信号至接收到探

测器的输出信号， 这段时间即称为离子的飞行时间，以此为横轴，信号的计数为

纵轴，即可得到质谱图.

∞untslbm 

1k. 

10 

(a) - ddaull 

5∞，0 

飞'(FWII，M)

1'T"'"f"啊啊。.'0

k) - ønllulllr Sl'I'auJ斗乔 0.01 røIl. .250 

电'FWH.盹 R-3S OOO(FØ'Hðl) 

。

回 1.1 不同的电源稳定度对质谱分辨的彤响离子

离子在经过加速区、自由飞行区时会受到极板间静电场的作用，因此极板所
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b日电压的稳定性决定了离子飞行的状态:加在推斥极板上的脉冲电压作为离子飞

行计时的起点，其各方面性能都有着至关重要的作用。不稳定的直流电压、前沿

缓慢的脉冲电源等都会对质谱仪的分辨率和灵敏度产生极大影响，因而电源系统

对于飞行时间质谱仪十分重要。图 2.2 中展示了 Dodonov 等人川针对电源不同参

数变动时，质谱仪分辨随之变化的模拟结果，从标号为 d 的图中可以看出:当电

源稳定性由 0. 1 ppm 降低至 20 ppm 时质谱峰的分辨由 170000 减少到了 35000。

由此可见， 电源的稳定性对质谱仪分辨影响显著。

本文中研制的电源系统同时集成了时序系统。依据本文中采用的质谱仪结构，

电源系统可以分为离子导入器部分电源和质谱仪电源(包含高压脉冲电源及质谱

主体电源)。

2. 2. 1 电源类型

日常生活及实验室中常见的电源类型主要分为线性电源和开关电源两种。线

性电源是最早发展的一种直流电源，具有技术路线成熟、纹波小、无高频噪声等

优点，但体积重量较大、难以实现小型化，损耗严重、效率低等问题在一定程度

上限制了线形电源的发展。 此外，线形电源的输出与输入之间有公共端，不易实

现隔离，很难应用于输出大于 5A 的场合。如此种种缺点使得线形电源逐渐被轻

便的开关电源所替代。开关电源自上世纪 60 年代首次被报道以来发展迅速，其

常用的拓扑结构达到 14 种之多，在很多电器设备上都在逐渐取代线性电源，尤

其涉及便携及小型化设备上，开关电源更是成为了不二之逃。

回 1.J 线性电源基本拓扑结构

DCOut阳1
.0 12VDC) 

线性电源的工作原理如图 2.3 中所示，先将 220VAC 市电通过变压器转换，

将电压幅值降低至所需电压，再经过一系列的二极管进行整流矫正，最后通过滤

波电容滤波，得到带有一定纹波的直流电.由于市电频率较低(国内 50 Hz), 

无论是变压器或是滤波电容，体积都很大，并且通常很难见到高压线性电源.

开关电源典型的工作模式如图 2.4所示，输入市电 220VAC，经过滤波整流

为脉动直流电，再经过开关管逆变形成脉冲信号，变压器变压后再进一步整流滤

波输出.一些带有 PFC 功率因数校正的脉冲电源效率更高，更符合当前提倡的

节能减排需要.与线性电源不同的是，逆变得到的交流电为高频(50 趾Iz.l∞kHZ，
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近些年更高频的开关电源也逐渐增多 )，更高的频率可以获得更高的转换效率，

并且变压器和滤波电容的体积重量均可以大幅缩小。不可否认的是， 由于引入了

脉冲开关，开关电源的输出端通常会精合进高频噪声，对电源输出的稳定性产生

影响。

I ..-n I 

Ø7 w.. L一一一一一」
DlVIG 1.-.归回理

F曲"咽

2. 2.2 电源选择

图 2.4 开关电源工作模式

回l.S 用于燃烧诊断的飞行时间质罐仪电源机柜

以往自制的飞行时间质谱仪使用进口的插件电源或者机箱式电源 (图 2.5) ，

其纹波和稳定性方面具有一定的保证，但其自身体积巨大且笨重，一套完整的质

谱仪往往需要十几个电源，这些电源通常可以摆满整个机柜.另外，此类电源使

用电位器或拨档开关调整电压，调整时一来耗费人力，二来电位器属于易损坏器

件，增加了电源的不稳定因素.随着科技的发展，开关电源技术愈加趋于成熟，

现有的小型模块开关电源的技术指标已经接近或超过以往的大型电源，唯一的弱

势是功率较低，但应用在飞行时间质谱仪时， 因其输出电流很小，这一缺点被极
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大弱化了。可以说，现在的模块高压电源的精度、稳定度及纹波等技术指标完全

可以满足飞行时间质谱仪的需求。有了良好的素材，接下来需要考虑的就是如何

让其稳定、 受控地工作，本章中所论述的即为整个系统的实现方式。 实验测试结

果显示，电源与质谱仪契合良好，在小型化的基础上，可以达到与原有质谱仪相

近或更高的分辨率、稳定性及灵敏度。

商业化质谱仪通常采用较小的插件式电源，其整合度高，也有采用模块高压

电源，体积更小，且更易于使用软件控制实现电压自动升降、 自动优化质谱仪电

压参数等功能。国外生产的模块高压电源售价高，购买周期长，有些甚至是专供

给质谱仪公司，无法从市面上购买得到。这一系列的因素限制了实验室自制质谱

仪的发展。近些年来，国内模块高压电源发展速度较快，如天津东文、咸阳威思

曼等厂家，纷纷推出性能优异的模块高压电源，为发展如质谱仪等科研设备提供

了很好的资源。 下面即对几种可用于时间飞行质谱仪的高压电源做一个简单的对

比介绍。

2.2.2.1 德国 FuG 电源

德国 FuG Elektronik 是由 Erich Fritz 和 Gerhard Giebichenstein 于 1978 年建

立的，公司的目标是研发和生产高精密的直流电源。其产品照片如图 2.6 中所示，

通常这种宽度约为 9.5英寸的电源，总功率约为 120W。电源的纹波为 O.∞iS %, 

负载调整率 0.01%. 时漂约 o.∞l~也/小时，温漂 150 ppmloC. 适合用于质谱等仪

器，稳定性高，同时具有限压输出和限流输出模式，保护周全，不易损坏。 缺点

是体积较大，使用电位器进行调节，调整费时且易发生误操作等。

回 1.6 德国民略高压电源
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2.2.2.2 ORTEC 电源

ORTEC ， 源于 Oak Ridge Technology & Engineering C∞peration 的缩略，是

世界范围内核辐射测量的顶尖品牌， 1960 年由美国橡树岭国立实验室的科学家

创建，现隶属于美国 AMETEK 集团公司。基于其历史渊源的高起点与深厚的技

术积淀， ORTEC 在高端产品的研发与制造上始终是行业内的领航者，其产品与

技术代表了当今世界在该领域的最先进水平。

回 1.7 ORTEC 高压电源

ORTEC 的高压电源主要为符合核仪器插件 (NIM) 标准的插件式电源 (阁

2.7)，输出电流 10 mA，采用数字电压回读，有过载及短路保护，输出电压极性

可澜，电压调整率小于 O.∞25%，预热 30 分钟后的温漂小于士50 ppmtC ， 最高

工作温度 50 .C，预热 30 分钟后时漂小于 0.01%1小时，纹波值小于 O.∞05 %, 

可通过前面板的波段开关与电位糖调节输出电压. 从技术指标上看，适合用在质

谱仪上。这种电源体积相对较小，但需插在专用的 NIM 机箱上方可使用，且前

面板的波段开关调节精度较低，很难线性缓慢增压， 若操作不当极有可能损坏质

谱仪中如探测器等敏感嚣件.
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2.2.2.3 威思曼电源

图 2.8 威思曼 MA 型模块高压电源

咸阳威恩曼高压电源有限公司，是全球专业的 X 射线管高压电源、高压直

流电源、高压脉冲电源及高压交流电源制造商。威恩曼高压电源推出的 MA 模块

高压电源〈图 2.8) 是质谱仪、电子显微镜等专用的电源，具有噪音低，稳定性

高等优势。这种模块高压电源的外形尺寸为 70-57-20 mm，远远小于 FuG 电源:

其标称的纹波为 0.001%，温度系数 10 ppmtC，同时具有短路保护和电弧放电保

护功能:封装可选引线或用于电路板的的引脚直插式，便于集成于电路板上:控

制方式可定制为 0-5 V 直流外部控制，采用单片机加数模转换器 (DAC) 的策略

即可轻松实现对输出电压的调控。由于其优秀的纹波系数和温度系数，完全可以

用于时间飞行质谱仪的静电场电源。

2.2.2.4 东文电源模块..

天津东文高压电源公司成立于 1998 年，以高压电源为核心产品，研发生产

了近千余种高压电源、恒流电源、脉冲电源等各种军、民两用电源产品.产品实

物如图 2.9 中所示.东文的产品标称纹波系数为 0.01%，负载调整率 0.5%，温

漂 0.1%/吧，时源 0.1%/小时.东文的模块电源指标较威思曼低一些，但也可以

用在要求相对较低的离子导入器及脉冲电源部分，同时也可定制为外部控制方式，

使用与威恩曼电源相同的控制方案.封装类型也可定制为引针式，作为板载电源

使用。

18 



第 2 章飞行时间质满仪电源及时序系统研制

圄 2.9 东文模块高压电源

综合考虑体积、价格、精度要求、控制方式等方面，比较以上几种可用于质

谱仪的电源，我们选择了威恩曼和天津东文的模块电源，设计并制作了如图 2.10

中所示的集成化飞行时间质谱仪电源系统.该套系统已成功应用于多套质谱， 其

工作状态稳定，实际使用效果良好。

回2.10 自行研制的集成化的飞行时阅眉谱仪电源系统

2.2.3 控制方式

如前所述，使用模块高压电源作为质谱仪电源，一个明显的优势就是可以摆

脱电位暴或者段位开关繁琐且易出错的操作.初始的设计方案有两种，分别为本

地控制和远程控制。本地控制需要配备键盘及显示模块，可以独立工作，操作难

19 



第 2 章飞行时间质谱仪电源及时序系统研制

易将度与下位机编程相关， F位机程序开发难度较大、周期较长。远程控制可以

采用串行通讯的方式连接上位机与下位机，显示及回读等功能可以在上位机实现，

工作最部分转移到上位机编程，由于上位机编程实现显示等功能较为方便，总体

工作量有所减少。考虑到光束线控制必须在电脑上完成，为了系统的集成化和统

·悦，最终方案定为远程控制.

RS232 异步串行通讯是目前最常用的串行通讯方式之一，常见的物理接口有

DB9、 DB25 等，通常台式电脑主机会配有至少一个 DB9 的串口。几乎所有的单

片机均配备了独立的串行通讯端口，经电平转换后可以直接与电脑的串口通讯，

即便没有硬件的串 口号l脚，通过编程的方式也很容易实现，十分便于下位机编程

实现功能。完整的 RS232 引脚定义如表 2.1所示，在实际应用中，通常只要包

含 RXD、 TχD 和 GND 三根线即可进行通讯。

RS232 电平标准简介。发送端t 输出最大电压小于 25 V (绝对值)，最大短

路输出电流为 500 mA，输出阻抗大于 300 Q，逻辑"1"为-25 V-3 V，逻辑"0"为

+3-+25 V。接收端:输入阻抗为 3-7 KO. 最大负载电容 2500 pF，当信号小于

-3 V 时为逻辑"}"， 信号大于+3 V 时为逻辑"0"。 为此在进行信号传输时，必须将

信号的TTL 电平与 RS-232 电平进行转换，在发送时，将TTL 电平转换为RS-232

电平，而在接收时将 RS-232 电平转换为 TTL 电平。

褒 2.1 RS232 串行通讯常用接口引脚说明

功能

( I>B9) ( DB2S) 

8 CD 就波{贞测(Carrier Detect ) 
? 3 RXD 接收放据 (Reccivc)

3 2 TXD 发送数据 (Transmit)

4 20 DTR 数据终端准备 (Data Tenninal Ready) 

5 7 GND 地线 (Ground)

6 6 DSR 放据准备好 CDa1.l ~c! Ready) 

7 4 RTS 请求发送 (Requcst To Send ) 

8 5 CTS 消除发送(Clcar 1"0 Send) 

9 22 RI 报铃指示 (Ring Indicator) 

2.2.4 质谱电源饭功能简介

如图 2.11 中所示，质谱仪电源板按功能可以分为 5 个部分: A. 整板供电系

统， B. 主控通讯及时序系统， C. 质谱仪主体部分电源， D. 离子导入器部分电
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源，巳脉冲电源系统。下面将逐一进行介绍。

图 2.11 质谱电源板功能分区

2. 2. 5 供电系统

为了简化设计、减小体积并提高稳定性，整板供电选择了成熟稳定的成品开

关电源直流输入。考虑到电源板上的所有模块高压电源的供电电压均为 24 V, 

输入电压选择了+24 V 的直流电源。 +24 V 直流电由端子引入电路饭之后， 一方

面直接为所有模块高压电源供电，另一方面由电平转换芯片将其转换为+S V & 

+3.3 V. 分别为运算放大器、 DAC、单片机等器件供电。电源板上的参考用基准

电压由 TL431 稳压芯片提供。

2. 2.6 主控、时序输出及通讯系统

该电源板的主控选用了德州仪器 (TI)公司的 TMS320F2803S (Piccolo™) 

MCUSI21 • 其工作主频可达 60 MHz. 拥有非常丰富的接口，并且提供了多路高分

辨 PWM输出，这也是能将时序系统集成在电源板上的基础。时序输出部分利用

了主控中自带的 PWM输出模块，实现 1 KHz-l MHZ 的频率精确调整，共计四

个输出通道，每个通道之间可以实现最小分度为 150 ps 的延迟调节，输出波形

占空比 1%-99010内可调，完全满足时间飞行质谱仪时序系统的需求。时序输出为

SMA 接头，可以方便地与采集卡、示波器等仪器相连。通讯采用了符合工业标

准的电磁隔离式的 RS232 电平转换芯片，为通讯的稳定性和设备的安全性提供

了良好的保障.

2.2.7 质谱仪"电场电源系统

质谱仪静电场电源供电主要包括 5 块模块高压电源，分别为探测器(微通道

板 MCP) 电源，飞行管高压电源，反射镜电压 1 电源，反射镜电压 2 电源和加

速极电源。微通道扳 (Micro-channel plate. MCP) 通常被用来探测带电粒子〈如
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电子或离子 )0 MCP 的优点是结构简单、增益高、噪声低、响应时间快、空间分

辨力强、尺寸小、离子选择性小等。 MCP 在使用时需要在两电极间加约 900 V 

的民流电压，该电压的稳定性与信号的稳定性相关，因而需要选用精度高纹波小

的电源。飞行管高压为离子飞行提供了一个无场自由飞行区。电场反射镜是反射

式飞行时间质谱仪的重要组成部分，通过让离子反方向飞行，可以增加离子的飞

行距离，进一步提高质谱仪的分辨率。鉴于质谱仪部分对电源的要求较高，全部

采用了纹波系数、温漂、时漂更小的威思曼公司生产的模块高压电源。

2. 2 . 8 离子导入器系统

为了满足仪器整体设计以及质谱仪真空度的要求，电离区与质谱仪需有一定

距离且存在一定程度的真空差分，因此，离子导入器是不可或缺的一部分。 离子

导入器电源包括 6块-400 V 的模块电源和一块+150 V 的模块电源，它们所形成

的电场可以引导离子飞行至脉冲推斥区，并压缩离子束形状，进而提高质谱仪分

辨率。 这部分电源选用了天津东文的模块电源产品。

2.2.9 脉冲电源系统

由脉冲电源产生的推斥脉冲是飞行时间质谱仪的单次扫描时间起点，通过时

序系统与采集卡的 Start信号同步，之后开始计时，直至离子飞行至MCP探测器。

脉冲电源部分包括正负 800V 的电源各一块，针对脉冲电源系统更为详细的描述

见章节 2.3。

2 . 3 脉冲电源部分设计

简单来讲，飞行时间质谱仪测量离子质量的原理就是记录其飞行时间，不同

的离子在同一时刻获得同样的动能，由于质量不同，速度不同，由此通过飞行时

间的票别就可以分辨出不同质量的离子。在同一时刻获得同样的动能至关重要， , 

这是由脉冲电源产生的推斥电压完成的。

推斥电压是整个飞行时间质谱仪的时间起点，对于一台把时间作为测量标准

的仪器来说，时间起点的重要性不言而喻。脉冲前沿的速度，脉冲前沿相对触发

源的抖动等因素都直接关系到最后测量得到的飞行时间，进而对质谱仪的分辨率

产生影响。在以往的研究和仪器设计中，存在高速、高电压的脉冲电源设计方案

[3-匀，但是这些方案均不能适用于飞行时间质谱仪的脉冲电源。用于飞行时间质

谱仪的脉冲电源需要具备脉宽(--徽秒〉、频率(10-50 kHz) 可调、脉冲建立时
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间短、脉冲前沿抖动小、正负脉冲同步输出等特点。

在收到时序系统给出的触发后，脉冲电源的输出由地电位在短时间内上升至

800 V 并维持若干微秒，之后回到地电位，直至下次触发。 受到推斥脉冲的作用

之后，在推斥电极板之间的离子向加速极飞去，经过加速极加速， 获得足够的动

能后，进入自由飞行区，最终抵达探测器。其中， 在离子向加速极飞行的过程中，

需要保持推斥极板电压不变，否则可能会影响离子进入自由飞行区，这就是需要

维持脉冲电源有一定脉宽的原因。另外，两次触发之间的间隔时间必须要长于所

有离子中最重的飞抵探测器的时间，否则其信号可能会叠加在之后的一次质谱图

上，表现为质谱图中低质量段出现不该有的峰:相应地，脉冲周期也不能过长，

周期过长会导致重复频率降低，即每秒钟重复的次数变少，信号强度随之减少，

质谱仪灵敏度下降.综上所述，应用于飞行时间质谱仪的脉冲电源，其输出脉冲

的周期和占空比必须在一定范围内可调。

前沿上升速度也是脉冲电源的一个重要参数， 如前所述，脉冲推斥电压会将

当前处于推斥极板间的离子推送出来，之前的和之后的离子都无法进入到加速区。

Jung 等人(6)对脉冲电源前沿对质谱仪分辨的影响进行了理论分析，他们指出，推

迟脉冲的前沿时间对不同质量的离子影响是不同的，小质量的离子对脉冲前沿时

间更加敏感，而通常用于质谱仪的脉冲前沿应小于 10 ns o 理想的脉冲电源产生

的推斥脉冲电压是不需要上升时间即可达到设定脉冲高电压的，此时所有的离子

同时开始运动，几乎以传输进入极板间时的纵向分散度继续向加速极运动，这样

就不会在脉冲推斥部分对质谱仪分辨率产生不利的影响。然而，在实际情况中，

脉冲电源的输出是不可能做到跳变的，输出电压总是需要一个过程，这个过程可

以是几纳秒、十几纳秒甚至几十上百纳秒，理论上这个时间越短越好，但快速的

前沿变化会引入大量高频干扰。在调试过程中发现，这一噪声会精合进探测器的

输出级，经过放大器放大之后可能达到几伏特的量级，这种高幅度的信号很可能

对数据采集卡造成不可逆转的损伤，甚至直接烧毁数据采集卡，因此在设计过程

中添加了一系列降低脉冲噪声的方法，并将脉冲电源输出前沿的速度调整至合适

的速度，得到了既不会损坏采集卡，又对分辨率不造成很大影响的结果。

脉冲电源输出的抖动也是衡量脉冲电源的一个重要指标，这里的抖动指的是

相对触发源的抖动。 脉冲推斥，作为时间飞行质谱仪的时间起点，其与时序系统

的相对稳定性十分关键，任何抖动最终都会体现在质谱峰的宽度上.时序系统的

主要作用就是同步采集卡和质谱仪的起始时间，而如果脉冲电源与时序触发脉冲

之间有很大的不稳定性抖动，将直接影响质谱仪的输出结果.

时序系统在整套质谱仪中的地位相当于指挥官，负责协调采集卡和质谱仪的

同步，因此时序系统与质谱仪和采集卡的对接也是重要一环。 Murray 等人[η设计
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并实现了经济实用的可用于飞行时间实验设备的独立的时序系统。在本工作中，

利用所使用的 MCU 中的 PWM 模块以及 HRPWM模块实现了 4 路、脉冲延迟分

度 150 ps 的时序系统，并通过了测试，目前在多套质谱系统中稳定运行。

2. 3. 1 脉冲电源的基本拓扑结构

在 Chen 等人[别的工作巾，给出了一种实用的脉冲电源拓扑结构，这是一种

与半桥拓扑相似的结构。本工作中所使用的脉冲电源的拓扑结构如图 2. 12 所示，

也是 -一种半桥拓扑结构 。 其中 Qa ， Qb 为金属氧化物半导体场效应晶体管

( metal-oxide- semiconductor field-effect transistor , MOSFET ，以 下 简称为

MOSFET )，可以起到电子开关的作用 ， MOS 管按沟道主要分为 N 型和 P 型，

按开通方式又可分为增强型和耗尽型。在此选用了适用于开关电源的 N 沟道增

强型 MOS 管。 Ra， Rb 为驱动电阻，可以依需求调整阻值。 Qa 的漏极接高压电

源输出，源极与 Qb 的漏极直接与输出的正极相连; Qb 的源极接地，并与输出

的负极相连。

脉冲电源工作单个周期的描述如下:首先，由触发电路发出触发信号

Trigger_ ON，到达 Qa 之后 ， MOS 管 Qa 开通，即 HV 与输出端相通，输出由地

电平跳变为 HV 高压:在 Trigger_ON 保持高电平期间， 输出始终保持高电平:

到达设置的占空比后， Trigger _ ON 转变为低电平， Qa 关断，此时输出由于电容

的影响， 可以保持基本不变: 随后， Trigger_OFF 变为高电平， MOS 管 Qb 导通，

输出端短接至地，输出变为地电平，在 Trigger_OFF保持高电平期间始终输出OV ，

Trigger_ON 和 Trigger_ OFF 的 占空比刚好相反。这样，脉冲电源就完成了一个周

期的输出，以上过程反复进行即得到以一定频率输出的脉冲高压。需要强调的一

点是， Qa 和 Qb 绝对不能同时导通，否则会烧毁 MOS 管，因而在 Trigger_ON

和 Trigger_OFF 之间需要设置一定的死区，保证在 Qa 完全关断的情况下才能开

启 Qb， 反之同理。
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H、

Q_8 

PI 

Q_b 

(j~I) 川、

图 2.12 脉冲电源基本拓扑结构

无法忽略的是，器件自身及布线时引入的寄生电容、电阻、电感会在一定程

度上影响脉冲高压信号。理想的 MOSFET 是高速而完美的开关器件， 与三极管

相比，它只在管子开通过程中需要电流流入， 一旦电荷填满内部结电容，则只需

要微安级的电流即可维持管子开通，并且理论上 MOS 管开通速度是几百皮秒级

的，而实际器件给出的开通时间均在十几纳秒左右及以上〈采用特殊封装的 MOS

管可以达到几纳秒)0 开关管因用途不同其耐压、极限电流、开通速度等参数均

不相同，因此选择合适的 MOS管是设计制作脉冲电源的第一步.另外了解实际

MOS 管的模型和布线等因素的影响也十分关键，这些知识有利于降低寄生电感

电容，从而降低开关电源的前沿时间.

关于 MOS 管的选择，将在器件选择一章里详细讨论，这里主要讨论实际

MOS 管的模型及布线等因素的影响.在本论文中设计使用的 MOS 管型号为

MTP3Nl∞Eo 由理想器件构成的 MOS 管模型见图 2.130 该模型中涉及的Rs、

R., c..' C.、~、Lc:均是影响 MOS 管开通速度的因素，并且大部分为 MOS 管

的固有参数，封装类型一旦确定即为定值.驱动电路设计同样对 MOS 管的开通

时间有着决定性的影响，在高速MOS 管驱动电路设计方面，各家芯片生产厂家

均给出详细的说明i归6}. 常规封装的 MOS 管会有较大的寄生电感，大大降低了

MOS 管的开通速度， Savage 等人 16和 Sack 等人 17 分别使用特殊封装的驱动器
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和 MOS 管，实现了前沿仅有 3 ns 的高速脉冲电源。

Voo 

:;二 fL (RG)

L. 

(Ls) 

Lc 

圃 2.13 实际 MOSFET 模型

2. 3.2 脉冲电源测试结果

阳 a

iEfii辛冲前ja: 7.5115 负!~冲前i白:9.6ns

.. 
\'oltnge' 100V/dl'\" Tî ll1e 2伽lsfdl、 飞'ohage: l00V/dl\' Time.20ns/dìv 

1"' C 

正蚌冲前iS抖动:1.12ns 负睬坪前ia抖动1 .16ns

Voltu~e: I 00 V/div Timc'4nsldl、 Voltage' IOOVldl\' l'ime 4ns/div 

回2.1.. 脉冲电源测试结果.

回注. a、 b 两图分别为正、负脉冲的前沿建立时间; C、 d 两图分别为正、负脉冲的前
沿抖动
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Voltage:50V/div Time: 1 Ons/div 

图 1.1~ 脉冲电源输出正负脉冲同步情况

图注s 绿色线为示波器测量得到的正脉冲前泊，紫色线为示波器测量得到的负脉冲前

沿

飞行时间质谱仪是以时间作为标度进行探测的仪器， 任何与时间相关的参数

都可直接影响测量结果.对脉冲电源而言，关键的参数有两组， 分别为正负脉冲

的前沿抖动和脉冲的建立时间。图 2.14 展示了本工作中脉冲电源的测试结果，

正负脉冲的前沿时间均达到了 10 ns 以内，前沿的抖动在1.1 ns 左右 。 国 2. 15

给出了正负脉神的同步情况，可以看出正负脉冲的开启时间几乎相同。

2.4 芯片选型

2. 4. 1 主控芯片

主控芯片选用美国德州仪器出品的 TMS320F28035[2， 17)微处理器 (MCU)o

这款芯片是 TMS32OC2创阳系列产品的一款，与同系列的其他产品一样， 28035 

是一款定点 32 位微处理器。 图 2.16 给出了 MCU 的基本功能框图。该芯片可以

使用高级语言 <c/c++) 开发控制系统及算数算法，为程序开发提供了便捷的途

径。工作主频达到 60 Ml泣，同时具有快速中断响应系统，能够以最小的延迟处

理很多异步事件.内部集成了上电复位系统，简化了系统设计，最多可拥有 45

个复用的通用输出 (GPIO) 引脚，外设端口丰富，包括 SCIISPI/I2C几IN/eCAN。

其拥有多种增强型控制外设，其中就包括在本文中应用的关键的模块一高分辨率

PWM，该模块的强大功能为集成时序系统提供了基础。 此外，足够大的片载闪
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在 SRAM 等存储设备，在- -定程度上简化了系统设计，降低了编稽的难度。

,",10 

UU 

固 2.16 TMS320F28035 功能方框图

2. 4. 2 数模转换器 (DAC) 选型

数模转换器 (DAC)，是将数字信号转换为模拟信号的嚣件，其基本参数包

括:输出电压范围，通讯协议，输入电压范围，参考电压类型，控制精度，通道

数等.表 2.2 列出了本工作中所需的数模转换器的技术指标.质谱仪电源板中选

用的模块高压电源均使用 0-5 V 外部控制，因而数模转换器的输出范围需要覆盖

0-5 V. 整个电源板上共搭载了 15 块模块高压电源，选用多路 DAC 芯片，一方

面可以节约成本，另一方面也可以减少布线的工作量.串行外设接口 (S町ial

PeripheraJ Interf邸， SPI) 是一种高速、全双工、 同步的通倍总线.在芯片的管

脚上只占用四根线，这一方面节约了芯片的管脚，另一方面为 PCB 的布局节省
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空间，提供方便。在不需要回读操作的情况下. SPI 可以只包含数据线 (MOSI ) 、

时钟线和片选线。由于主控芯片是 3.3 V 系统，其通讯的电平标准为 LVTIL 电

平， 因而所选的 DAC 芯片也需要兼容这个电平标准。由于质谱仪各部分电源对

电压的敏感程度不同，各个电源控制所需的精度也不同，例如导入器部分和脉冲

电源选用 12 位的 ADC 即可，而质谱仪部分的几个电压因其更高的分辨需求，常

选用 16 位 ADC。综合上述考虑，在本工作中选定 TI 公司的 TLV5630[171和 ADI

公司的 AD5685R( 18)0

褒 2.2 数模转换器需求技术指标

!雪旦一-一J- _一 要求-
输入 放容 LVIT.L 电平

输出 0-5V 

通讯协议 三线 SPI

fi度 12 位、 16 位

通道敬 仰 i?r罕J1yzp也: 1~ J,'ir OJ\C12 欧

TLVS630( 图 2.17)是美国德州仪器公司生产的一款8通道 12位精度的 DAC.

采用轨至轨输出模式， SPI 通讯协议。其相对精度士2 LSB，供电电压范围介于 2.7

V-S .s V 之间， ，可以选择使用内部参考电压或者外接。鉴于其内部参考电压仅为
为 2.048 V，不符合本工作中的要求，在本工作中使用了另一片具有 SV 参考电

压输出的芯片，以此作为 TLVS630 的外部参考电压.控制方面，该芯片可以实

现逐通道设置后，同步输出以及同步关闭所有通道， 而不清除设置参数。

r--------

L 。UTA

l L--J 」--」 J

DAC 

回 2.17 1LVS630 功能框图
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Voo GND 

VOUTA 

VatrrB 

VourC 

VourO 

IRSTSEL 

量
可
而
·
口
'

图 2.18 AD5685R 功能框图

AD5685R (图 2.18 ) 是Analog Devices 公司生产的高精度、高分辨 DAC ，

内置低漂移2 ppm;-C 的 2.5V 基准电压源。在 16 位分辨的情况下， 其相对精度

也可达到士2 LSB o 内置的 2.5 V 基准电压可以工作于单倍增益或 2 倍增益状态，

2 倍增益即可视为 5V 基准，这与需求相符，可以减少电路板布线的工作量。该

款芯片的分辨率为 16 位， 控制 6500 V 高压调节时，最小分度达到 0.1 Vo 三线

制 SPI 亦符合使用要求.

2. 4. 3 运放选型

在本文所涉及的应用中，运算放大器 〈简称运放〉的作用主要是对回读电压

的放大及驱动能力的增强.下面将对运算放大器在使用中可能产生的误差进行分

析， 进而选择-款适用于本工作的运放.

运放最早被制造出来的目的是进行加减微分积分的类比数学运算，同时也是

实现模拟计算机的基本构建单元。但运放的用途却远超加减等运算，尤其是近年

来运放的性能在一般应用上己越来越接近理想运放，在模拟电路上的价值更加显

现出来.尽管运放己逐渐接近理想器件，但在各个应用领域仍有不同的侧重，有

的侧重高频应用，有的侧重无畸变的放大，有的侧重低频直流的应用.因此选择

合适的运放在设计研发过程中也是十分关键的一环.
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运放的误差来源主要有如下几部分 (2.1 1):

eíd = VOS + 18+Rs+ - 18-Rs- + en + :'i~巳 + ôVs (2. 11 ) 
..,- ,. CMRR 

VOS: 输入失调电压。 由于输入极不匹配， 实际运放在输入为零的情况下，

会有一定的输出值.为了使运放输出电压等于零，需在输入端加一定的电压，这

个电压就是输入失调电压。 输入失调电压会随着温度变化，因此， 与其相应的温

漂系数也是重要的参数之一。

18+, 18- : 同相、 反相端输入偏置电流。在理想运放中，这两个值是为零(虚

断〉的。在实际运放中，由于运放的输入级一般为三极管或者场效应营，当有电

压力日载时，总会有一个偏置电流，且因为输入晶体管很难匹配，同相、反相偏置

电流是不相同的。通常，场效应管作为输入级的运放时，该组偏置电流值会小很

多，可以做到皮安量级。

e.: 等效输入噪声。这一项中包含了运放的输入电压噪声、运放的输入电流

噪声和设置放大倍数的电阻热噪声。

~.ICMRR: 输入端的同模电压除以共模抑制比。 理想运放对差模信号的放

大倍数是无穷大，对共模信号的放大倍数是零，但实际运放并不能做到这一点，

因此加在输入端的共模信号也会被放大，从而影响最终的输出值。

6VSIPSRR: 电源抑制比.输入失调电压不仅会随着温度改变而发生变化，

电源的不稳定也会引起它的变化.电源抑制比越大，电源的变化产生的影响就越

小。电源抑制比会随着频率的增加急剧下降，若能以线性电源作为运放的供电最

佳。

根据以上的分析可以知道，我们需要的是一款输入偏置电流小，输入失调电

压小，温漂系数小，高电源抑制比，高共模抑制比的运算放大器.

OPA2171 是美国德州仪器公司出品的一款单电源双运放，其特性参数如下:

电源范围: +2.7V 至+36 V. +1.35 V 至士 18 V: 低噪声: 14nV/ .JHz;低偏移

漂移: 0.3μV/OC (典型值);己过滤的射频干扰 ( RFI ) 输入，输入范围包括负

电源，输入范围运行至正电源，轨至轨输出，增益带宽 3 MHz.低静态电流，高

共模抑制 (120 dB (典型值))， 低输入偏压电流 ( 8pA) ， 行业标准封装。

2. 4. 4 采样电阻

电压反馈是电源必不可少的一部分，通过反馈值， 使用者可以知道电源的工

作状态，进而分析实验过程中遇到的问题。一般而言，在选择电阻时只关注精度、

温漂等参数。在本工作中，考虑到使用的电源板上的电压多数为 400V 以上的高

压， 使用普通的 1206 封装的贴片电阻可能会有爬电影响，即绝缘强度不够，这
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种悄况 F电源板相对分压电阻阳值不可忽略，进而产生回读电压测量不准的情况。

因而选用 f耐压更高，体积更大的晶圆电阻，其更高的精度也在一定程度上降低

f 电压 Ilil读的误差。

2. 4. 5 MOSFET 选型

金属氧化物半导体场效应管 CMOSFET) 按沟道类型可分为 P 沟道和 N 沟

道两种，根据导通类型不同又可以分为增强型和耗尽型，本工作中使用的是增强

型 N 沟道场效应管。在脉冲电源中， MOSFET 的作用是充当开关使用，其导通

速度直接影响着脉冲的建立时间，导通越快表现为前沿越陡。 MOS 管的耐压是

另 .-个重要指标，由于本工作中设计的脉冲电源输出脉冲幅度为 8∞ V. 因此

MOS 管的耐压必须高于 800 V，考虑到安全余量，选择耐压为 1000 V 的 MOS

管较为合适。

MTP3NI00E 是一款高耐压的 MOS 管，其设计应用的主要场合即为高压快

速开关。此种 MOS 管的耐压值为 l000V，导通电阻 4 欧姆，栅极最大驱动电压

达 20V。在源极漏极压差 400V、电流 3A、栅极电压 10V、驱动电阻 9.1 n 的

情况下，开通时间典型值仅为 19 nso 从该器件的性能参数上看，可以胜任脉冲

电源的应用。

2.5 LabVIEW 上位机程序介绍，

LabVIEW(Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench)ll91是一种用

图标代替文本行创建应用程序的图形化编程语言。传统文本编程语言根据语句和

指令的先后顺序决定程序执行顺序，而 LabVIEW 采用数据流编程方式，程序框

图中节点之间的数据流向决定了 VI ( Virtual Instrument) 及函数的执行顺序。

LabVIEW 提供了很多外观与传统仪嚣(如示波器、万用表〉类似的控件，

可用来方便地创建用户界面。用户界面在LabVIE\V中被称为前面板。前面板创

建完毕后，便可使用图形化的函数添加源代码来控制前面板上的对象.
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Combustion Chemistry Endstation Control & Data ,Acquisition Syster 

回 2.19 LabView 厨谱电压控制界面

圄 2.20 Lab View光束线控制及实撞镰作界面

与本文中设计电源配套使用的上位机程序使用LabVIEW 编写，实现了对质

谱电源及时序系统的控制〈图 2.19)，同时在充分考虑了各种实验模式的需求后，

增加了对燃烧、热解、氧化等实验流程的自动化控制以及与光束线的联动(图

2.20)，极大简化了实验操作，降低了在实验过程中因认为操作失误造成数据出

错的几率.上位机与质谱电源的通讯使用了 RS2332 电平标准，具体操作的通讯

协议如表 2.3 中所列.
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表 2.3 通讯协议

序号 操作 指令格式 描述 响应

# 1 yyyyyyyy<CR> 
设定 TO 频率，命令执

行后停止所有时序进
设定 TO 频率 (e.g.:# 1 00020000司及〉

入待机状态
.SUCCEEDED<CR> 

or # 120000<CR>) 
范围: JK- IMHz 

#2 xyyyyy<CR> 第 x 路与 TO 之间的延

2 延迟粗调 (e.g.:#2200100<CR> 迟，步长 20邸，最大值 .SUCCEEDED<CR> 

or #221 OO<CR>) 小于 TO 周期

#3xyyy<CR> 
设置第 x 路与 TO 之间

3 延迟细调 的延迟，步长约 150ps .SUCCEEDED<CR> 
(e.g.: #3 2020<CR>) 

设置范围: 0-200 

#4xyyy.y<CR> 
设置正高压 (x=l ) 与

4 脉冲电源电压设置 负高压 (x=2) 的值 .SUCCEEDED<CR> 
(e.g.:#41750.5<CR>) 

设置范围: 0-8∞ 

回读正高压与负高压
• Ayyy.y Byyy.y<C R> 

5 脉冲电源电压回读 #5FB<CR> (e.g.:. A500.5B400.4<CR 
当前实测电压值

>) 

启动时序，可与第一条
. 

6 时序启动 #6ST<CR> 指令连用，在设定频率 .SUCCEEDED<CR> 

结束后立即开启时序

#7xyyyyy<CR> 
分别设置 TO (x=1) 及

7 设置脉宽 第 1,2,3 路脉宽 .SUCCEEDED<CR> 
(e.g.:#73020<CR> ) 

(x=2,3,4) 

8 连接状态查询 #<CR> 
将政府高压降至零，并

.SUCCEEDED<CR> 
停止各通道时序

9 关机 #9SD<CR> 
将各路电压降至零，并

.SUCCEEDED<CR> 
停止各通道时序

将第x路电源电压设为
制Ohxyyyyy<CR>

10 设定导入器电压 yyy伏特 .SUCCEEDEO<CR> 
(e.g.:#40h2150<CR> ) 

(x=l ，2，3人5，6，7，8)

设定加速撮和

设定加速极、 反射镜 1 电压
11 

反射镜 l 电压
#41 hxyyyyyy<CR> .SUCCEEDED<CR> 

(x=l 为加速额，

x=2为反射镜 1) -
设定顶遭飞行管反射

设定质谱
镜探测嚣电压

12 
飞行管电压

#42hxyyyyyy<CR> (x=l 飞行管电压， .SUCCEEDED<CR> 

x=2探测器电压

L x=3 反射镜2 电压)
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2. 6 飞行时间质谱仪电源及时序系统研制总结

本章重点介绍了一套自主设计和建造的用于飞行时间质谱仪的集成化电源

系统。 该系统使用了模块高压电源与数字控制相结合的方案，集成了时序系统和

脉冲电源系统，实现了质谱电源的小型化、集成化和智能化。 高压电源部分，通

过选用适当的控制芯片，实现了稳定的输出和电压回读:脉冲电源具有脉宽、频

率可调，正负脉冲同步输出，前沿时间及前沿抖动短等特性，其性能已达到了优

于国际同类产品的水平，并在此基础上降低了成本:时序系统充分利用了 MCU

特有的功能，实现了最小分辨为 150 ps 的 4 路脉冲延迟发生器。在本章的最后，

简要介绍了与电源系统配套使用的上位机 LabVIEW 控制软件，可以对燃烧、热

解、氧化等多种实验工作的进行，通过程序的流程控制以及保护措施， 实现了对

质谱电源方便、安全的控制。
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第 3 最催化剂顶处理温度对繁丙烯催化热解的配响

第3章 HUSY 沸石催化剂预处理温度对骤丙烯催化热解的
影响

3. 1 引言

城市固体废弃物 (MSW) 的管理是当今众多国家面临的重大挑战。新兴经

济的崛起，城市的快速发展以及人口的不断增长，对本就难以承重的城市固体废

弃物管理系统施加了更大的压力。据世界银行组织估算， 2010 年，全世界城市

固体废弃物接近 13 亿吨，这个数字在 2025 年将达到 22 亿吨ill. 塑料作为石油

化工的重要产物，自出现以来就因其低廉的价格，优良的性能，以及轻便、寿命

长等特性，得到了广泛、大量的应用，城市生活对塑料制品的高度依赖性以及塑

料本身稳定的化学性质，使得近年来产生了大量的塑料废弃物.根据世界银行组

织提供的数据[汀，塑料废弃物在全球城市固体废弃物的占比约为 8-12%0 2012 年，

国内城市产生的塑料固体废弃物约为 2000 万吨; 2010 年，欧盟城市产生的塑料

废弃物约为 2470 万吨:在美国，近些年城市产生的塑料废弃物年均为 3000 万吨

左右.在这些庞大的数字背后，对环境的破坏、对人类健康的危害更是无可估量

的。

在常见的塑料制品中，以聚丙烯为原料制成的产品具有较高的耐冲击性，耐

高温，无毒无害，且抗多种有机溶剂和酸碱腐蚀，这些优势使得聚丙烯发展成为，

一种较为常见的的塑料制品。在美国，大约 14%的塑料制品的原料都是聚丙烯，

这些生活用品包括塑料袋、电脑配件、汽车零部件、管材以及收纳盒等问。然而，

低廉的价格在一定程度上也促使大多数聚丙烯塑料产品使用寿命极短，在短时间

内即转化为塑料废弃物.

通常来讲，塑料固体废弃物的处理方式包括填埋、焚烧、生物降解以及回收

利用等问。鉴于塑料制晶难以降解的特性，填埋并不能从本质上解决环境污染问

题。焚烧是将塑料废弃物中蕴藏的化学能转化为热能，这种方式虽然可以较好的

处理废弃物，但在焚烧过程中会产生大量的废气，造成二次污染.回收可以较好

的处理塑料废弃物，通常回收的塑料废弃物会与新的原料混合制成新的产品，是

一种较为经济合理的处理方式，但这样处理并不能减少环境中的塑料污染物，并

且不能对所有的塑料废弃物都适用。催化热解可以从聚合物中获取有用的化学品

("-7)或者燃料(S. 8-1η，是一种经济有效的处理塑料废弃物的方法，受到诸多研究人

员的重视(S. 协刀1. 探究豪丙烯的催化热解过程，对于获取所需的产物，以及催化

剂的制备都有重要的意义。 在本章中，主要针对沸石催化剂的预处理温度对聚丙
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烯催化热解的影响开展详尽的实验研究。

聚丙烯的催化热解过程较为复杂，包含多种物理变化和化学反应过程。通常

米讲，聚丙烯催化热解为非均相过程， 聚丙烯颗粒首先熔化为液态，增加与催化

剂的接触面积，继而在催化剂的作用下发生热解反应。这-过程中，物理变化速

度快，色谱等传统手段无法精确捕捉反应过程中产物的变化， 在这方面质谱仪器

显示出R大的优势，结合单光子电离技术，可以大大减少产物碎片的干扰，为实

验结果分析提供良好的环境。分子筛催化热裂解的机理众说纷纭，由于其活性中

间体为碳正离子， 且存在于催化剂表面，不能如气相反应通过超声分子束取样后

进入质谱进行探测。 同时，聚合物热解产物包含大量的长链炕经及大质量芳短，

极易污染质谱，因此，实验中采用了滤片与毛细管取样的组合， 一方面可以实时

在线采样反应产物，另一方面保证仪器可以长时间正常运转。

对于沸石分子筛而言，使用前的热处理是必要的步骤。前人针对锻烧对沸石

催化性能的影响做出过一系列的工作[24.29) 。 一方面，适当温度的热处理可以促使

沸石孔道内吸附的杂质气体，以及模板剂脱出，增加孔容，使孔道内的酸性位点

充分暴露，增加催化的活性:另一方面，在倍烧过程中，沸石晶体会发生骨架脱

铝、孔道明塌等变化，这些变化将导致沸石晶体品胞尺寸的变化以及结构的重整

等，将大大影响催化效果。因此，不同温度下倍烧沸石，将对其催化活性以及产

物选择性等方面产生影响。在本章中，选用沸石分子筛的典型代表一一超稳 Y

型沸石分子筛 (HUSY) 催化剂为研究对象，研究了不同的预处理温度对催化剂

催化裂解聚丙烯的影响。

3.2 常压热解-单光子电离质谱平台

研究聚合物热解以及催化热解常用的实验手段包括热重分析、气相色谱及色

质联用(21.3G-37)等。其中，热重分析可以给出表观的热失重曲线，进而获得热解体

系活化能方面的信息:色谱方法可以较为准确的确定产物的类型及种类，并且可

以进行定量分析。尽管这两类实验手段十分强大，前人也基于这两种方法完成了

大量的工作， 但其缺点也十分明显z 热重分析方法缺少对产物类型的鉴定，热重

结合红外光谱方法虽然可以一定程度上解决这个问题，但也仅限于对官能团的鉴

别， 无法确定产物种类: 色谱方法难以快速实现实时在线分析，实验流程复杂，

且耗时长.本文中所使用的常压热解·单光子电离质谱实验平台[38-40J为解决传统

实验方法中遇到的问题进行了针对性的设计，可以基本弥补传统实验手段的不足。

常压热解·单光子电离质谱实验平台的热解炉采用了自行研制的管式热解炉，

配合使用商业化控温仪可以实现程序升温、固定温度等功能:取样方面采用了毛
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细管取样:电离源为真空紫外放电灯，其光子能量适当，可以很好地满足实验需

求:分析手段为自制的飞行时间质谱仪，分辨率约为 1400，为实验结果分析提

供了优越的条件且实现了实时在线分析。本文中的实验主体均是在常压热解光电

离质谱上完成的，接下来将针对实验装置的各个部分做详细的介绍。

3. 2.1 管式热解炉

管式裂解炉(41.42)作为一种传统的固体热解装置，具有进样量大， 温度范围宽，

操作方便以及成本低等优势。该热解炉包括进样系统、炉体、载气系统、过滤装

置、传输管线、毛细管连接装置以及铝型材支架，如图 3.1所示。炉体由耐高温

的 310S 不锈钢制成，内部由保温层、铁铭铝加热丝、氮化棚套管、石英管组成。

置于加热丝附近的 K 型热 电偶用于反馈炉子加热区温度，控温仪

(BCHYXMT-420，北京市朝阳自动化仪表厂〉根据设定，调控热解实验的温度。

过滤器中装配孔径 1.2μn 的玻璃纤维滤片 〈英国 whatman 公司 〉 滤掉颗粒物，

防止堵塞传输线内的取样用石英毛细管(内径 100 阳，长度 18 cm，郑州英诺生

物科技有限公司 )0

避辑抨

.气入口

回 3.1 管式裂解炉 3D结构图

3. 2.2 单光子电离反射式飞行时间质谱

图 3.2 给出了本工作中使用的实验装置示意图. 样品置于进样舟内，放入热

解炉进行热解反应，热解产物在载气的带动下，经滤片过滤，进入到被加热至

250.C 的毛细管传输线，经毛细管取样，在电离区由氯气放电灯电离，再经过离

41 

INNOSEP
高亮

INNOSEP
高亮



第 3 司~催化ilIJHi处理温度对寨丙烯催化热解的配响

子导入区调整，最终进入采用 r垂直引入技术的反射式飞行时间质谱仪选行检测。

实验中共使用两根热电偶，其中一根位于炉子加热丝附近， 用于反馈热解炉温度

给控温仪 ， 另外一根 K 型热电偶紧邻进样舟的外壁，与进样舟中心距离约为 5 mrn. 

由于放直进样舟处的温度较为平缓，温度梯度很小，因此可以认为这根热电偶测

得的温度即为进样舟内样品所处环境的温度， 将这根热电偶命名为 2 号热电偶。

这黑 2 号热电偶测得的温度在后续的实验结果分析中将是一个关键的参数。

J 
<:=J 

UCP I副4

伊刷
.
，r
H

臼

Sa~副主副 τ恨fl!'Øl coopll!2 

图 3.2 常压热解·单光子电离反射式飞行时间质谱平台结构示意图

本工作中使用了贺利氏公司的直流真空紫外放电灯作为电离源，放置在垂直

于进样毛细管的方向，其外形和特征波长如图 3.3 中所示，为 124 nm (10 eV) 

和 117 nm (10.6 训，使用 MgF2作为窗片材料.放电灯产生的真空紫外光虽然能

量不可调，但己可以电离绝大多数聚丙烯的裂解产物，可以满足热解实验的需求。

由于窗片污染、灯自身寿命等问题，放电灯发出的光会减弱，为了钱正质谱信号，

实验前后，我们在传输线毛细管前端处，通入定量的乙烯来标定光强的变化，认

为光强与乙烯信号成线性关系.具体操作为，在质谱信号采集完成后，自毛细管

前端处的支路位置通入浓度为 2.90A.的乙烯(纯度 99.999010，南京特种气体有限

公司)，并记录下质谱信号的积分面积，最后在处理实验数据时，以乙烯信号的

积分面积作为光强标志，对热解实验信号进行归一化处理.
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'"PI 

量创焰。

t20 't自

图 3.3 氯气直流放电灯图样及其特征被长

3. 2. 3 常压热解实验模式

为了从多个角度研究催化剂与 pp 相互作用的规律，设计了多种热解实验模

式， 具体分为以下三种: 定温热解获取所有组分的总量:定温热解获取产物随时

间变化趋势: 程序升温热解获取产物随温度变化趋势。其中第一种，定温热解获

取所有产物总量，可以获得与色谱实验相似的实验结果，优势在于质谱实时在线

检测，更有效、 准确地分析实验产物的构成。采集产物随时间及温度变化的趋势

更体现了质谱快速实时在线分析的优势，可以获得产物的起始生成时间，分析催

化剂在 pp 的催化热解过程中，裂解活化能的降低程度，从而更直接地反映催化

剂对裂解的影响，评价催化剂的效果。程序升温热解实验与热重分析的实验模式

相似，设置一定的升温速率，随着反应区温度的升高，热解反应按活化能由低到

高次序发生，在升温热解过程中，用质谱仪实时探测产物的生成， 这样即可以获

得与活化能相关的信息，这一点也是色谱等检测手段无法达到的。

3.3 沸石分子筛催化剂

分子筛，是一类具有均匀的、分子水平徽孔的多孔材料，可以起到"筛"分子

的作用，包括碳、破璃、 磷铝酸盐和沸石等多种多孔材料，其中最主要的代表是

沸石，因此沸石和分子筛两个名词经常被混用.

最早发现沸石的是瑞典矿物学家 Cronstedt(43)，他发现有一类天然硅铝酸盐

矿物在灼烧时会产生泡沸现象，因此称之为沸石. 如今，沸石己广泛用于气体液

体的干燥和分离、 硬水软化、污水处理、土壤改良等方面， 工业上亦用精逃过或

经过处理的天然沸石作为催化剂或催化剂载体.但由于天然沸石的性能等因素制
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约 ， 无法满足T业应用上需求，人工合成沸石替代天然沸石已成为生产中的迫切

需求。 臼 19 世纪起，人们就己开始合成沸石的工作， 1862 年， St. Claire-Deville 

首次用水热方法合成了插晶菱沸石。 20 世纪 30 年代开始，人工合成沸石开始大

量的出现。以美国联合碳化物公司 (UCC ) 和美国莫比尔石油 C Mobil Oil ) 为代

表，分别成功合成出 A、 X、 Y 型以及高硅 6、 ZSM-5 沸石，这其中 A 型沸石主

要用做吸附剂和干燥剂，如气液的纯化及干燥等方面， Y 型、 ZSM 系列沸石则

大量应用于当今的工业催化领域。本文实验中所使用的沸石分子筛催化剂就是经

由水蒸气热处理后得到的超稳 Y 型沸石 (USY) 。

沸石分子筛催化剂是一类固体酸催化剂，之所以能成为如此广泛使用的工业

催化剂， 主要由于其如下几个特点 : 1 、 具有一定的骨架结构: 2、具有很高的比

表面，吸附容量很高: 3、骨架周围存在很多活性酸位点，并且酸位点的数量和

强度均可以修饰及控制; 4、微孔孔壁上由骨架原子形成很强的静电场， 可以预

活化进入其中的反应物分子: 5、孔径大小接近分子尺寸，可以进行分子筛选及

选择性吸附与催化转化: 6、具有很高的热稳定性、 水热稳定性， 能在较苛刻的

环境下使用。

3. 3. 1 沸石分子筛催化剂基本作用方式

沸石催化剂中的有效活性位点通常为酸性位点，不同强度和数量的酸性位点 ，

结合不同的孔道、孔径等结构，可以达到不同的催化活性以及对产物不同的选择

性。Haag(州于 1984 年提出了沸石中酸性位点与炕短相互作用的机理，数十年来，

众多研究人员对沸石分子筛的酸性酸性、酸量以及孔道在催化反应中的作用作了

深入的研究(4S-47)。

对于特定类型的沸石，通过掺杂不同的金属离子可以控制其酸性位点的强弱

和数量，并且可以形成金属.酸的双功能催化剂:通过水蒸气环境加热或者直接

加热可以改变沸石的结构，如孔径，并且在一定程度上改变酸的数量和强度。目

前应用广泛的酸碱理论主要有四种闷:酸碱电离理论，酸碱质子理论，酸碱电子

理论和软硬酸碱理论。其中适用于固体酸碱分析的理论是酸碱质子理论和酸碱电

子理论。酸碱质子理论由 Brönsted 提出I494]，该理论认为凡是能提供质子的物质

称为酸 (B 酸 ); 凡是能接受质子的物质都称之为碱 (8 碱〉。 酸碱电子理论是

Lewis!S2J提出的，该理论认为能接受电子对的物质为酸 (L 酸); 能提供电子对的

物质为碱 CL 碱)0 B 酸 L 酸以及与其共辄的碱是在团体酸催化反应中最常使用

的概念.

沸石中有催化效果的酸性位点的产生机制可以描述如下。硅酸铝中，硅和铝

都是四配位，他们分别与四个阳离子配位，形成四面体结构，但由于 Ae+形成的
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囚面体缺少一个正电荷，因此需要一个旷来平衡负电荷，此种情况下，氢离子

作为 B 酸中心存在于催化剂表面上. Thomas 提出[49-51)的 B 酸结构如图 3.4 中所

刁言:

B 酸中心

、H1

I .. :2: .. I 
-Si:O: ‘一- AI .. :O:Si-一

:0: 
-Si-

图 3.4 沸石中形成 B 酸中心的结构

当 B 酸中心的 OH 与相邻的 OH 共同脱掉一个水分子时候，即形成图 3.5

中所示的 L 酸中心。从这一转变中可以看出 . 8 酸和 L 酸之间是可以相互转化

的。当在较高温度对沸石进行熔烧时，就会发生脱水作用， 一部分 B 型酸会向 L

型酸进行转化:如果降低温度，并在含水的氛围中，又会发生 L 型酸向 B 型酸

转化的逆过程。

I L气心 | 
一厂。-1·一 -1i一一|!一o一 |i

图 3.~ 沸石中形成 L 酸中心结构

在沸石中酸性位点的作用下，经类会首先生成碳正离子，沸石催化裂解的过

程主要就是以碳正离子机理进行的。催化产生的活性中间体为碳正离子。经类分

子首先与催化剂表面的酸中心生成碳正离子，再继续发生裂解、异构化、炕基化、

歧化、水合和脱水等反应。沸石催化剂表面酸位与反应物分子作用后，可按下列

三种反应机理形成碳正离子。

1、由不饱和经和质子加成形成碳正离子(图 3.6)

4S 



第 3 章催化剂预处理温度对聚闪烯催化热解的'王响

R. 
R，~气 + ZH 一→ R2J飞 +Z-

图 3.6 由不饱和短生成碳正离子

2 、 由饱和烧和质子加成形成碳正离子 〈图 3.7)

•• R, R. 

R I户........"， R2 + ZH → R外H +z-RJH +川

图 3.7 由饱和经生成碳正离子

3、沸石 七的非质子酸位使电中性的反应物分子脱去一个负氢离子形成碳正

离子 ( 图 3.8)。

R. 
RI/气"'"R2 + Z 一一+ 主(./R2 + ZH-

w 飞." .. 

图 3.8 饱和经与非质子酸作用生成碳正离子

机理 3 的另一种情况是吸附在沸石孔内的 R+与反应物分子发生双分子脱氢

负反应(图 3.9)。

R. 
R，户""'"R2 + Z-R+ 一→人~R2 +Z-+阳

H- 飞J

图 3.9 双分子脱氢反应生成碳正离子

上述各种机理形成的碳正离子不稳定，易发生 c-c断键。短类在沸石催化

剂上的裂解反应就是按这样的机理进行。

3. 3. 2 Y 型分子筛催化剂与其衍生催化剂

催化裂化使用的催化剂均为酸催化剂，它的发展可分为三个阶段。 1936 年

开始采用天然粘土催化剂，它的催化性能较差。 40 年代后，使用了无定形硅铝

类催化剂(又称硅铝胶 Si02-AhÛ3)'它较前者有了较大改进，如抗硫性能、机

械性能较好，生产汽油的辛炕值较高，但催化剂结焦率较高.ω 年代沸石分子

筛催化剂被用到该过程中，催化性能有了很大的提高。

不同类型的沸石分子筛催化剂在工业上的应用也不尽相同。不同的沸石分子

筛酸性位点的位置、强度、酸量都不相同，孔道类型也有很大差异.如碱镶沸石，

其晶胞中有十元环也有八元环，而几乎 3间的酸都位于八元环孔道内，这样，那

些尺寸大于八元环直径的分子就没法接近酸位，无法进行有效反应.有研究人员
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针对不同类型的催化剂与各种聚合的作用做了较为详尽的研究(21.53. 判，结果发现，

热解结果与聚合物的单体结构，交联方式以及催化剂的孔道结构，孔径等均有密

切的关系。

Y 型沸石具有与 X 型沸石相同的晶体结构，为八面沸石，结构单元为 α 笼

和 p 笼，。笼按金刚石晶体样式排列，此时将围成一个二十六面体笼，称为八面

沸石笼或超笼，其直径为1.8 nm，是八面沸石的主要孔笼。八面沸石的晶体结构

如图 3.10 所示，这里面的十二元环是主要窗口，其孔径大约为 0.74 nmo Y 型沸

石与 X 型沸石的差异为硅铝比不同，通常 SilAl 比大于1.5 的称之为 Y 型沸石，

Si/Al 比小于1.5 的称为 X 型沸石 。 Y 型沸石的理想 品胞组成为

NaS6[Als6Si1360384] . 216HzO 。

圄 3.10 Y 型分子筛单元结构

本实文验中所使用的沸石分子筛催化剂为 HUSY 沸石分子筛，由基本的 Y

型(55)沸石分子筛处理加工而得。 Y型沸石依据不同的处理改性方式，有着不同的

功能和特性I划。 USY(ultra 剖ablized Y zeolite)分子筛是通过水热脱制方法制备得

到的骨架结构超稳定化的 Y 型分子筛。超稳 Y 型沸石分子筛具有更高的热稳定

性和水热稳定性，为工业上常用的催化剂之一.催化剂购买自天津南开催化剂厂，

硅铝比约为 5.20

3.4 样晶制备方案与方法

本工作中使用的样品包括 HUSY 沸石和纯聚丙烯粉末〈全同立构型，分析

纯， p=O.91 glcm3，软化温度为 161 oc，位径< 180 间也上海阳励机电有限公司)，

制备和准备工作包括对沸石的预处理以及制作沸石与聚丙烯的混合样品o HUSY 

沸石分子筛的预处理方式共 5 种，后续的实验针对这 5 种不同方式处理过的沸石
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进行 f表征， 并研究了它们在聚丙烯催化裂解过程中的催化效果。具体处理过程

如机首先将沸石进行研磨，以破除结块的部分，之后取适量放置于马弗炉中，

分别在 200、 350、 500 、 650、 800 .C 下蜡烤 2 小时，在 200 .C 左右时取出装入

样品瓶中，减少吸水的可能:之后，将处理过的沸石催化剂与聚丙烯 C PP) 粉末

按 1: 1 的质量比充分混合，即得到试验中所需的几种样品。实验中用到的样品

代号及对应的处理方式如表 3.1 中所示。接 F来将对几种不同条件处理的催化剂

进行多方面的表征，并进行分析。

表 3.1 样品处理方式及代号

代号 处理方式

100%PP 纯 PP 微粉样品

2 I 50%PP 000川USy pp 微粉JJ米处理过的 HUSY 1{1i化剂质班比

川 挝合

3 50%PP 200HUSY PP 微粉与 200.C 处理 2 小时的 HUSY 催化

剂原盐比 1:1 混合

4 : 50%PP 350HUSY PP 微粉与 350.C 处理 2 IJ 、1t.t(t{J HUSY 催化

剂质:吐比 1 : I 混合

5 50%PP_500l-:lUSY P.P微粉lJ 500.C 处理 2 小时的 HUSY 催化

剂质?在比川混合

(; 50%PP 650HlJSY PP 微粉与 650.C 处理 2 小时的 HUSY 催化

剂质位比 川 混合

7 50%PP _800HUSY PP 微粉与 800.C 处理 2 小时的 HUSY 催化

剂质位比川挝合

3.5 催化剂表征

催化剂的表征是催化研究中必不可缺少的一部分工作，从多方面表征催化剂

可以帮助我们了解催化剂的微观宏观结构、性质，为理解和发展催化机理奠定必

要的基础。常用的针对沸石分子筛催化剂的表征包括对酸位点、催化剂晶型、比

表面积等方面，具体方法包括: NHJ-TPD (氨程序升温脱附〉、原位毗睫吸附红
外光谱、双DCX 射线衍射〉、 BET 比表面分析和核磁共振等I罚。在本章节中将

对其中部分实验方法进行描述并分析实验结果.
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3. 5. 1 NH l - TPD (氨程序升温脱附〉

氨程序升温脱附实验 (NH3-TPD ) IS8.倒是表征沸石分子筛表面强酸弱酸量的

方法。吸附在固体表面的分子在受热至能够克服逸出所需要越过的能垒时， 就会

产生脱附，由于吸附物质和表面的性质不同 ， 分子与固体表面的结合能力不间，

脱附所需的能量也不同，因此，程序升温脱附实验既反映 f吸附质与团体表面的

结合能力，也反映了脱附发生的温度和表面覆盖度下的动力学行为。

对于具有酸性位点的沸石分子筛而言 ， 当碱性气体分子接触催化剂肘， 除发

生气一固物理吸附外，还会发生酸碱结合的化学吸附。 吸附作用首先从从催化剂

的强酸位开始，逐步向弱酸位发展，而脱附则正好与此相反， 弱酸位上的碱性气

体分子脱附的温度低于强酸位上的碱性气体分子脱附的温度，因此对于某一给定

催化剂，可以选择合适的碱性气体，利用各种测量气体吸附、脱附的实验技术表

征其酸量和酸强度，其中比较常用的是程序升温脱附法.

程序升温脱附法 (Tempera阳re Progr缸nmed Desorption, TPD) 就是把预先吸

附了某种气体分子的催化剂，在程序加热升温下，通过稳定流速的气体(通常利

用惰性气体，如 He 气)，使吸附在催化剂表面上的分子在一定温度 F脱附出来，

随着温度升高，脱附速度增大，经过数个脱附峰后，脱附完毕。 通过测定不同温

度 F脱附出来的碱性气体的量，从而得到催化剂的总酸量。 通过计算各脱附峰的

面积，可得到各种酸位的酸量。通常 2∞ .C 以下脱附的认为是弱酸中心， 4oo .C 

左右的脱附对应强酸中心。

常用的吸附脱附仪器通常使用热导检测器，采用氯气作为载气， 以增加热导

变化率，这类仪器成本较低，但需要在前处理中保证无任何杂质气体吸附，对操

作流程要求比较高， 一旦有未脱附干净的水汽等杂质气体，将会对实验结果造成

干扰.采用质谱作为检测椿则可以避免这一问题， 与热导检测辑相比可以排除水

等杂质的干扰，并且对吸附气与载气无严苛要求，缺点是需要配备完整的真空系

统及电源系统，成本较高.在本工作中 ， 用于进行实验的管式热解炉以及光电离

时间飞行质谱仪可以满足进行脱附吸附实验的条件，即可以进行定温加热并可以

程序升温，氯气可以被放电灯电离，并被质谱仪探测，检测结果可以进行定量比

较。

在本工作中开展的氨气程序升温脱附实验的操作流程描述如下: 称取 60mg

待测催化剂，装于进样舟中，放进热解炉内加热至 150 .C，辅以 200 sccm 的 N2

吹扫，脱除水等物理吸附的杂质，持续时间 30 min; 降温至 80.C，通入 7 sccm 

氨气， 2∞ sccm 的屿，同时用质谱采集监测氯气信号变化趋势，直至氨气信号

上升至平穗，整个吸附过程约持续 45 min; 升温至 120 .C，同时用 500 sccm 的

问吹扫，脱除物理吸附的NH3' 持续 30 min; 降温至 80.C，以 10.C/min 的升
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温速率， 楞序升温至 650 .C，同时采集 NH3 的质谱信号， 这里所得信号即为氨

程序升温脱附的实验结果:升温结束后，温度降至 150 .C 左右时，取出样品，

称重并记录。

图 3.11 为 NH3-TPD 实验归一化处理后的结果。其中 200 .C 左右的峰代表

弱酸性位点， 400 .C 左右的峰代表强酸位点(61 )。比较几种不同条件处理的催化剂

的 NH3-TPD 曲线，可以发现，随着倍烤温度升高，总酸量在持续下降。酸量最

高的是在 200.C 处理的沸石催化剂，而在倍烧温度升高至 350.C 之后，弱酸位

点的酸量有了一定幅度的下降，强酸位点的酸量无明显变化。沸石置于空气中储

布时，由于其多孔结构，会吸附空气中的水，水在硅铝酸盐的硅原子上形成硅短

基，这部分硅经基会呈现出一定的弱酸性，但其稳定性差，在温度较高时即会发

生分解，同时也说明 200 .C 熔烧时催化剂并没有达到稳定的状态，在培烧温度

继续升高时，不稳定的部分会发生分解，从而达到一个更稳定的状态。在 350、

500 .C 下倍烧的催化剂酸性位点数量无明显变化，说明催化剂在这一温区内表现

较为稳定，酸性位点数量无明显损失.当倍烧温度升高到 650 .C 以上时，酸性

位点的数量开始有了明显的下降， 650.C 倍烧时强酸和弱酸的量均有了较大幅度

的下降，而在烙烤温度达到 8∞℃时，弱酸量继续下降，强酸量出现了骤减情

况。其中的原因可能是，在焰烧温度较高时，沸石本身脱水严重，导致酸量大幅

减少，而构成强酸位点的结构更容易发生脱水，因而损失的量更大。
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回 3.11 NH3-TPD 实验结果

总体而言， HUSY催化剂的酸性位点数量会随着婚烧温度的提高而减少，酸
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量的减少过程会分为几个阶段发生，第一阶段发生在 200-350 .C，这一阶段主要

发生硅短基分解，表现为弱酸位点数量减少:第二阶段为 350-500 .C，这一阶段

催化剂酸量变化很小，处于比较稳定的状态:第三阶段为 650-800.C ， 在这一阶

段内，催化剂酸量发生大幅减少，尤其是强酸性位点的数量，其源于沸在1.表面的

脱水作用，以及沸石内孔道的调塌。 沸石催化剂的酸性与催化效果息息相关，这

一点也将在后面的热解实验中得到印证。

3. 5.2 日比暧吸附红外光谱

测定沸石分子筛表面酸性的方法有很多，比如碱滴定法、碱性气体吸附法、

热差法等，但这些方法对于区别 B 酸 L 酸都无能为力，而红外光谱(62耐性则是

有效的广泛被用来表征沸石分子筛表面 B 酸、 L 酸的方法。吸附毗睫的红外光谱

可测定 B 酸和 L酸。毗睫与 B酸形成毗唆ii盐，而与 L酸形成配位键。红外光

谱上 1540 cm-I 峰是吸附在 B 酸中心上的毗睫特征吸收峰 ， 1450 cm- I 峰是吸附在

L酸中心上的毗院特征吸收峰， 1490 cm-I 峰是代表两种酸中心的总和峰。

本实验中红外表征的步骤如下: 1 、 各样品置于真空干燥箱中抽真空并加热

至 150.C，脱除水等吸附的杂质 2 h; 2、 将装有毗睫的锥形瓶与样品一同放入真

空干燥箱，真空常温吸附 24 h: 3、取出装有毗睫的锥形瓶，吸附好毗睫的样品

抽真空加热至 150 .C，维持 2 h，脱除物理吸附的毗睫; 4、装瓶密封; 5、各样

品分别称取 10 mg， 于 13 mrn 压片模具， 10 t 保持 10 min 压制薄片; 6、将压好

片的样品置于红外吸收池内，测定中红外光谱。扫描分辨设定为 4 cm-I，共重复

扫描 128 次。

图 3. 12 中展示了六种样品的红外吸收谱，其中 1442 cm-I 附近的吸收峰为 L

酸的吸收峰， 1544 cm-I 附近的为 B酸吸收峰， 1488 cm-I 处的为两种酸的叠加峰。

从这一组谱图中可以看出，随着催化剂倍烤温度的提高， B 酸于 L酸的量都在减

少。
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图 3.12 HUSY 催化剂毗嗖吸附红外光谱

3. 5. 3 XRD X 射线衍射

X 射线晶体成像 CXRD) 是一种用来确定原子与分子晶体结构的工具，通过

测量角度和衍射射线的强度，可以获得与晶体结构相关的信息，进而可以确定晶

体的结构以及晶胞的大小等参数。本实验中所使用的 XRD衍射仪型号为 TTR-III

生产厂商是日本的理学电机公司〈阳gaku) ， X 射线源为 CuK a ，电压 40 kV , 

电流 200 mA，扫描范围设定为 5-80 .，扫描速度为 10 ./min，扫描步长设定为 0.02. 。

不同温度处理的 HUSY 沸石的 XRD 表征结果如图 3.13 中所示。几种不同

样品之间的主要差异为峰位置轻微的变动，在峰型等方面几乎无变化。图 3.1 3 b 

给出了其中一个主要衍射峰，从中可以发现，五种样品在峰位置方面大体可以分

为三组，其中 200 .C 倍烧的沸石角度最小， 800 .C 姥烧的角度最大，中间三个

倍烧温度的样品差异比较小，并集中在中间位置.根据布拉格公式: 2dsin9 = nλ 
(d 为平行原子平面的问距， λ为入射波波长，。为入射光与晶面之夹角)，衍射

角度变大意味着晶胞体积的缩小。 XRD实验结果的规律与 NH3-TPD 实验中酸量

变化的结果相似， 200 .C 度和 800.C 熔烧的沸石均表现出与其他几种较大的差

异，在接下来的热解实验中可以得除与此相印证的结论。
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图 3.13 XRD 实验结果

3. 6 热解实验结果

以实验结果来验证表征催化剂的实际效果是最为直接的方式，下面将结合热

重分析，程序升温热解实验及固定温度热解实验几种实验模式，对几种不同预处

理温度得到的催化剂的催化热裂解聚丙烯的实验结果进行分析.

3.6. 1 热重分析

热重分析是在程序控制温度下测量样品与温度变化关系的一种热分析技术。

本工作中的热重实验是在 NETZSCH STA 449 C 热重分析仪上完成的，设定的升

温速率为 10.Clmin，温度范围 50-6∞ .C，样品质量 20mg. 图 3.15 中给出了几

种样品的热重曲线以及徽分热重曲线结果，从实验结果中可以清楚看出，掺加了

催化剂的样品反应温度较纯 PP 的有明显降低，最大降低幅度近 200 .C，几种预

处理条件处理的催化剂催化效果都十分明显.但同时，不同预处理条件处理的催

化剂的表现又不尽相同， 2∞ .C 处理的催化剂起始反应温度较其他四种温度处理

的催化剂要高 50.C 左右，并且其微分热重曲线的斜率较大，说明该样品开始分

解后，反应速率较大. 800.C 倍烧的催化剂表现出的催化效果也与 350-650.C 倍

饶的催化剂略有区别，其起始反应温度更高一些，但没有 2∞℃焰烧的催化剂

那么明显.整体来讲，热重分析的实验结果规律性与 NH3-TPD 和 XRD 实验的结
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果相 一致， 均为 200 .C 和 800 .C 下倍烧的催化剂较为特别， 而其他三种温度下

情烧的催化剂酸性酸量、晶体结构以及催化效果相近。
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图 3.14 热重实验结果

3. 6. 2 质谱分析

本文的主要工作均是利用飞行时间质谱仪完成的，质谱图是质谱仪直接输出

的原始数据，其中蕴含着丰富的信息。 图 3.15 中给出了纯 pp 热解和 pp 掺混 500

.C 熔烧的 HUSY 沸石催化的定温热解实验质谱图。其中 a、 b、 c 、 d 四张为纯

pp 在 300、 400、 500 、 600.C 四个热解温度下热解的质谱图， e、 f、 g、 h 囚张

为 HUSY 催化 pp 热解的质谱图。对比相同热解温度下，纯 pp 热解和催化热解

的质谱图可以发现， 催化裂解的产物更简单， 并且分布更偏向于低质量物种。 纯

pp 热解的实验结果随热解温度升高，产物分布有向低质量变化的趋势，说明在

纯 pp 热解中，生成小质量产物所帘的能量较高，在较高温度下更易发生.掺加

了 HUSY 作为催化剂的样品热解产物更简单，起始反应温度更低，并且产物分

布随热解温度变化不大，说明有催化剂参与的 pp 热解温度依赖效应并不明显.

表 3.2 绘出了本实验中主要热解产物的鉴别结果。接下来将对几种热解实验模式

的实验结果做详细分析。
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回 3.15 不同温度 pp和 PPIHUSY 热解产物光电离质谱回.

固注: a、 b、 c、 d 四幅顾谱图为纯 pp样品，分别在 3∞、 4∞、 5∞、 600 'C 下的热解

结果; e、 f、 g、 h 四幡质谱图为 HUSY沸石害与的催化热解分ßlJ在 3ω、 400、 5∞、

6∞ .C 下的鹅解结果，其中 HUSY沸石的预处理温度为 5∞ .C.

褒 3.2 PP 热解主要产物鉴别
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3 . 6. 3 程序升温热解

程序升温热解实验过程与热重分析相似， 通过设定控温仪的工作模式，使得

管式热解炉的温度按一定的升温速率进行升温， 同时用质谱实时在线采样分析热

解的产物，进而可以获得各种产物随温度的变化趋势，得到精细的物种信息。实

验中升温速率设定为 10 .C/min. 与热重实验中的常用设置相同。热解炉温度自

50 0C 开始，终止温度设为 700 .C。混有催化剂的样品通常在 500 .C 即反应完全，

而纯 pp 样品则需要更高的温度才能开始反应。 pp 作为一种只包含碳氢元素的聚

合物， 炕烧、 烯娃、 二烯娃、芳经可以占到其热解产物的绝大多数，因此接下来

的产物分析只针对这四类产物。

炕短类产物。聚丙烯直接断键的产物为烯短，烧煌的生成需要额外的氢加成。

图 3.1 6 展示了从 C4 到 C13 几种烧短的程序升温热解产物随温度变化的曲线。

不添加催化剂的热解中，炕怪的产量非常低，说明在聚丙烯热裂解过程中缺少氢

供体:而添加了沸石催化剂的实验中则探测到了一定量的炕炬，说明沸石分子筛

以某种方式为烯经提供了 H 源，从而使烯经通过加氢生成炕短。 一种可能是从

沸石表面的酸性位点上获取 H，加成为炕短，而失去 H 的酸性中心又从烯经中

夺取 H，进而生成不饱和度更高的产物，如芳短、多环芳短等.实际上，添加了

催化剂的聚丙烯热解也的确生成了更多的芳短。不掺加催化剂的纯 pp 热解炕经

产量很小，因此炕经的生成过程中，催化剂的作用更明显。掺加催化剂对炕经类

产物的生成一方面是使得起始生成温度大大提前，另一方面可以促进炕短的生成。

对比几种预处理温度的催化作用，可以发现， 2∞℃处理的催化剂参与的反应中，

烧短的起始生成温度较高，产物存在温区较窄，这与热重分析实验中的结果有一

定相似性，其余几种催化剂作用下的起始反应温度相近，但其中 8ω.C 姥烤的

催化剂作用生成的炕经总量小，且偏向于生成较大质量的物种.与 CIO 以上碳

数拥有相同整数质量的物种还有如荼及其同系物等多环芳径，从程序升温的实验

结果中也可以观测到该类产物。在图 f、 g、 h、 i 中，可以观察到信号随温度升高
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有两处峰值，结合原始质谱图可以知道，温度较高的信号峰值处即为多环芳短的

信号，这与多环芳短生成需要较高的温度相一致。
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固 3.16 烧短类产物程序升温实验结果

从烯经类产物的实验结果上看〈图 3.17) ， 6 种样品可以分为三类: 一类是

纯 pp 的热解，第二类是 2ω'C 筋烤过的催化剂参与的 pp 热解，第三类是 350、

500、 650、 800 .C 倍烤过的催化剂参与的 pp 热解.这里面最先开始反应的是第

三类，起始反应温度大约在 150 'C. 远远低于纯 pp 的热解起始反应温度，第二

类的起始反应温度较第三类高，大约在 225.C. 但其产物生成速率很大。造成这

种结果的原因是，较高温度倍烤过的催化剂对烯经生成反应的活化能降低程度最

明显。低温焰烤的催化剂也表现出明显的活化能降低效果，但比起高温筋烤的样

品，效果略差一些.低温姥烤的催化剂催化 pp 热解所产生的烯短生成速率很快，

并且量也更大，这一点在固定温度累加采谱的实验中也得到了印证。
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圈 3.17 二烯经类产物程序升温实验结果

图 3.18 给出了几种样品生成二烯经类产物的情况.纯 pp 的热裂解中会产生

较多的二烯经类产物，而添加了催化剂的二烯经产量极大减少。纯 pp 热解中二

烯经产量大，说明二烯经可以通过自由基反应生成，而添加了催化剂的热裂解产

物中则很少，说明在催化剂表面的反应不利于二烯短的生成.或者在掺加了催化

剂之后，生成的二烯经大量转化为了其他三类产物.
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圈 3.18 二烯经类产物程序升温实验结果

图 3.19 中列出了芳经类产物的结果，从中可以看出，含苯环的几种产物的

生成曲线均表现出多个过程，即有多个峰出现.在不添加催化剂的 pp 热裂解实

验中，几乎没有芳经类产物的生成，并且在添加了催化剂的热解实验中，没有在

气相产物中探测到生成芳经所必需的前驱体，因此可以推断，所高的芳经生成都

是在催化剂表面进行的.芳经作为不饱和度较高的产物可以把 H 归还给催化剂

表面的酸性位点，从而使催化剂恢复活性，继续发挥作用。

从以上实验结果中可以得到的总体规律为， 2∞ .C 焰烤的催化剂催化热解的

起始反应温度要高于其他几种预处理条件的催化剂，并且产物生成趋势也体现出

明显的不同，反应速率大，产物分布偏向大质量物种; 350、 5∞、 650.C 筋烤的

催化剂催化效果十分接近，这一点与 NH3-TPD和 XRD 实验中的结果相符合;8∞

℃烙姆的催化剂在两种表征实验及热解实验中均表现出不同的特点， 一个可能

的原因是，由于烙烤温度较高，致使沸石内部的孔道结构遭到破坏.
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图 3.19 芳经类产物程序升温实验结果

从上面的几幅趋势图中可以观察到不同类型、不同碳数的产物起始生成温度

是有差异的，按照一定的标准， 将各产物的起始生成温度取出来，并以碳数为X

轴， 即得到了图 3.20 中的起始生成温度曲线。由图 3.20 可以看出各个样品开始

反应生成产物的温度规律性明显，其中纯 pp热解所需反应温度最高，由 200 .C 

倍烤的催化剂催化裂解的反应温度较纯 pp 热解有大幅度降低，但仍高于其他几

种温度下倍烤的催化剂催化裂解的反应温度，这种现象说明，纯聚丙烯热解的反

应活化能最高，添加了催化剂之后裂解反应活化能大幅降低，并且催化剂燎烤温

度对活化能的降低有影响，较低的熔烤温度无法使催化剂充分活化，体系反应活

化能降低较少些。
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圄 3.20 各产物起始生成温度分析.

图注t a、 b 、 c、 d 分别为炕短、 烯娃、 二烯娃、芳经不同碳数产物的起始生成温度.

不添加催化剂的纯聚丙烯热解中，各类产物随碳数变化的趋势不明显，经过

200 .C 筋烧的催化剂参与的聚丙烯催化热解产物变化趋势也不明显，且各类产物

生成温度相近。 350 ， 500, 650.C 筋烧的三个样品的实验结果中 ， 统经和烯短的

生成温度较低，并随产物碳数增加呈现出增长的趋势， 二烯径和芳短的生成温度

相对较高，并且其随碳数变化的趋势不明显o 800.C 倍烧的样品反应温度略高于

之前所诉的三种样品。这种规律与前面叙述的催化剂表征结果规律相一致，说明

实际催化裂解反应对催化剂酸性酸量和结构的依赖性很强。

炕经和烯经类产物起始生成温度随碳数的增加而增加，并且最低的反应温度

低于 pp 的熔化温度很多.这一现象说明在 pp 未完全熔化之前，裂解反应己开

始进行，并且在 pp 中聚合度较低的部分，在温度较低时首先发生软化，进入到

分子筛孔道内部，接触更多的酸性位点，更易发生反应，而进入到孔道内的分支

长度有限，故而较易生成短链产物，而随着温度升高，聚丙烯逐渐开始融化，更

长的链与酸性位点充分接触，逐渐开始生成长链产物.骤合物的支链可以进入到

沸石孔道内部发生反应，这一现象在前人的研究中也有发现(14. 的-711.

3. 6. 4 产物总量分析

产物总量分析的实验模式及结果与色谱实验类似，即固定热解炉于某一特定

温度，不同的样品等量进样，采谱直至几乎无产物生成，可以获得产物的总量。

相较于色谱，光电离飞行时间质谱技术可以帮助更加明确的判别产物的分子式。

接下来将给出并分析不同温度处理的催化剂催化 pp 裂解，产物随产物碳数变化

趋势.同样将产物分为四类分别进行分析。
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图 3.11 不同温度处理的催化剂催化"裂解， 炕经类产物总量随碳数变化

图注， 8. b, c, d 分别为热解温度为 3∞， 4∞， 5∞， ωO.C 时的热解产物信号

图 3.21 给出 了炕短类产物随产物碳数变化的趋势。纯 pp 的热解中生成的炕

短量很小，并且在能发生反应的几个热解温度下，统短的产量变化不大。从碳数

分布上可以看出，戊炕、辛炕、十一妮的产量呈现出峰值，峰值的碳数为聚丙烯

二聚体、 三聚体、 四聚体的碳数减一。 在添加了沸石作为催化剂之后，反应生成

的烧经量大大增加o 350, 5∞， 650 .C 三个样品产物碳数分布更靠近低碳物种，

并且随着热解温度的提高产物分布比例几乎没有变化。 200 和 800 .C 的样品在不

同热解温度下热解时，产物碳数分布有变化，且热解温度越高，与其他三个添加

了催化剂的样品越接近， 从上一节的分析可以知道这两个样品中催化剂的活性略

低，催化反应所需的能量较高，较高的反应温度刚好弥补了催化效果的不足. 从

产量上看， 350, 5∞， 650 .C 三个样品的产量较大，并且在 4∞ .C 热解时炕经

类产物达到最大值:当热解温度提高到 500 .C 和 ωo .C，产物产量反而有所下

降。
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圄 3.22 不同温度处理的催化剂催化 pp 裂解，烯经类产物总量随碳数变化

图注: a. b. c. d 分别为热解温度为 3∞. 4∞. 500. 6ω.C 时的热解产物信号

烯经作为重要的化工原料，其产量一直备受关注，图 3.22 中给出了烯经类

产物随碳数变化的趋势。不添加催化剂的纯 pp 热解在热解温度为 300.C 时几乎

没有产物生成: 在温度达到反应温度之后，在 3、 6、 9 、 12 个碳数的产物 k出现

了峰值，并且随着热解温度的提高，更偏向生成碳数更低的产物。添加了催化剂

的几组样品中， 350 .C 、 5∞ .C、 650.C 处理过的多数产物总量相近，其他三组

则有明显差异.催化活性较低的两组样品的烯经产量更高。
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固 3.23 不同温度处理的催化剂催化"裂解，二烯经类产物总量随碳数变化.

圃注I a. b. c, d 分别为热解温度为3ω， 4∞. 5∞. 6ω.C 时的热解产物信号.

纯聚丙烯热解过程中会生成大量的二烯径，并且随着反应温度的升高，产量

越来越大.与统经和烯短的碳数分布相似，纯 pp 热解中二烯经类产物的碳数分

布也有三处峰值，分别在 6，9，12 个碳数的产物附近.添加了催化剂之后的热解反

应生成的二烯经量大大减少，并且没有多个峰值出现， 活性较低的两个催化剂产

63 



第 3 ~院依化1f4H理处理温度对孩丙矫催化热解的能响

生的L烯烧的最较大，并且会随着反应温度的升高逐渐减低， 可以推断混合物体

系的裂解活化能越低，越不容易生成二烯短类产物，或者二烯短类产物的消耗更

快。
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图 3.24 不同温度处理的催化剂催化 pp 裂解， 芳经类产物总量随碳数变化.

图注: a. b. c. d 分别为热解温度为 300. 4∞. 5∞. 600 'C 时的热解产物信号.

纯 pp 热解产生的芳短类产物很少，而催化裂解反应则有较大量的生成，与

炕烽生成相呼应，可以认为烯经生成炕径所需的 H 来自于烯经生成芳烧峙脱去

的 H。催化裂解反应的产物分布以 C9 产物为最多，其他碳数的芳经产物均随着

碳数的增加或降低而减少。

综合分析产物分布，可以发现催化裂解和纯 pp 热解的产物总量相差很多:

催化裂解中，炕经和芳短的产量大大增加，于此同时二烯短的产量减少非常多，

烯短类产物的分布也有较大区别，具体表现为低碳数产物的量增加，高碳数产物

的量减少。将不同条件处理的催化剂的催化效果做对比可以发现，产物的整体分

布趋势变化不大，具体到某一种产物时，产量有比较明显的变化。 200 和 800 .C 

姥烧的催化剂，对应样品的产物分布较为相似，其他三种掺加了不同温度熔烧的

催化剂的样品产物分布接近。

3. 7 预处理温度对催化裂解的影响总结

本章中主要研究了不同温度处理过的 HUSY沸石催化剂催化pp热解的不同

表现.实验主要分为催化剂表征和热解实验两部分，其中催化剂表征包括

NH3-TPD 实验， XRD 实验和红外光谱实验，热解实验包括热重分析，程序升温

热解以及固定温度热解三部分.

催化剂表征主要为针对催化剂的酸性和结构进行定性、定量的分析。在
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NH3-TPD 实验中，对催化剂的强酸弱酸的量进行了半定量分析，结果发现， 200 

OC 培烧的催化剂总酸量最大，其原因是催化剂表面吸附的水与硅原子形成弱酸

性的硅经基:当预处理温度达到 350 .C 时，硅经基分解，表现出弱酸减少的砚

象:预处理温度为 500 0C 时，催化剂酸量与 350 0C 的相比，几乎无变化，说明

催化剂在这个温度区间内性质较为稳定:当预处理温度达到 650 oC 时，强酸和

弱酸的量均有不同程度的减少，这种变化是由催化剂表面脱水或结构受热切塌导

致的; 800 .C 预处理的催化剂酸量大幅降低，其原因与 650 0C 的催化剂相似，

但程度更加严重。在 XRD 实验中，发现 200.C 和 8∞℃预处理的催化剂晶胞大

小与其他三种温度预处理的催化剂不同，当倍烧温度升高时，晶胞呈现出逐渐减

少的趋势，但在 350-650 .C 的温度区间内，晶胞大小比较稳定。在红外实验中，

主要研究 B 型酸和 L 型酸量的变化，结果表明，随着预处理温度的升高.ß 型

酸和 L 型酸的量均在不同程度的降低。

不同预处理温度的催化剂催化热解的实验结果与催化剂的表征结果相似，

200 和 8oo.C 处理的两种样品表现出与其他三种较大的不同，无论是在程序升温

实验，还是在产物的总量分析上。 200 0C 处理的样品需要较高的温度才能发生催

化热解反应，其他几种样品的起始反应温度几乎相同。与表征结果不同的是， 200

和 800 .C 预处理的两种催化剂的表现，在某些产物的产量上相似，产生这种结

果的原因可能是， 2∞℃处理的催化剂未能完全活化，虽然在表征中显示出大量

的酸性位点，但实际有很多是处于未活化状态的，因此催化活性较低，而 800.C

处理的催化剂，由于温度过高，大量强酸性位点受到破坏，催化活性也随之降低，

因此在某些不需要强的催化活性的产物产量上，他们表现出相似的效果。
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第4章局部中霉的催化剂催化热解JI丙筋实验研究

4. 1 引言

对于酸催化反应而言， 酸的强度和数量无疑是非常重要的，在催化剂结构确

定的情况下，酸的性质更是成为决定性的因素.引起催化作用需要某一最低的酸

强度，所需酸强度的起点随反应而异，在期望获得某类产物的时候，强酸可能会

引起不希望发生的副反应，导致产物产量下降。在沸石催化剂中掺加金属离子是

对催化剂改性的→种常规手段，通过掺加交换金属离子，可以改变酸的强度和数

量，同时，也引入了额外的金属或金属氧化物催化，使之成为双功能催化剂。由

于这个原因， 离子交换的方式无法单纯研究酸强度和数量对催化反应的影响。局

部中毒处理可以控制催化剂中酸的强度和酸的总量，从而控制反应的进程和对产

物的选择性。局部中毒处理可采用积碳或者碱性物质吸附等方式。表 4. 1 中给出

了不同程度吸附毗睫的沸石催化剂在催化不同类型反应时的催化活性，表中 100

为最大活性，。为无催化活性，毗睫吸附量越大，催化剂中的有效酸强度越弱。

结果显示，不同类型的反应所需的酸的强度是不同的，其中，骨架异构化对酸中

心强度的要求最高，脱水反应所需的酸强度最低.此外，还有许多实验表明，在

一定酸强度范围内，催化剂中酸浓度与催化活性有很好的对应关系Ill.

褒 4.1 各类反应在局部中霉的拂石催化剂的反应活性(1 )

水

子 · 克.1 |异 r

烯

队000 100 
-二一-

0.053 100 100 100 

。.106 100 100 100 微tJl: 。

队149 ωo 22 1-10 æ:fír 。

0.289 100 微量 微币; 。 o 
一一一…

OA51 100 拍(ri;:r ，~他 Jïl 。 。

0.531 100 。 。 。 。
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积碳会覆盖催化剂的活性位点， 导致催化剂失活，轻微的积碳也可以作为局

部中毒催化剂的手段。前人针对积碳的研究主要集中在积碳对催化反应的影响l川l

以放催化剂失活的模式和原因(6.8)等。 对于碱性分子毒化催化剂的影响，前人也

街·定的研究。 Borgna(9)利用 3.5-2 甲基毗昵作为碱性分子，研究 f碱土金属交

换后的 Y 型分子筛催化反应.结果发现催化剂毒化前后产物类型发生 了较大改

变，并以此为依据判别了催化反应中所必须的活性位点的特征。 Caeiro[IO.12)利用

气相色谱研究了碱性分子对 H-MFI 催化剂的毒化作用，该催化剂常被用作工业

催化裂解制备汽油，研究发现碱性分子的加入可降低汽油的产率，增加氢气和焦

炭的产量。 Choudhary( 1 3 )研究了包括氢交换、 预处理、毒化强酸位点在内的各种

因素对 H-GaMFI 型催化剂催化效果的影响。本章中的实验利用氨气作为碱性分

子，对 HUSY 催化剂做系列预处理，探究不同酸量的催化剂对聚丙烯裂解的影

响。

4. 2 实验方案及方法

碱性气体 NH3与 HUSY 催化剂酸性位点的吸附包含物理吸附和化学酸碱吸

附两部分，其中物理吸附的 NH3在加热至 150 .C 即可完全去除。而化学酸碱吸

附的氨气的去除温度与酸性位点的酸强度有关，酸性越强的位点越容易吸附氨气，

需要更高的温度才可能去除，酸性弱的位点则不容易吸附氨气，去除所需的温度

较低低。由于化学吸附和解吸附所需的温度与活化能相关，固而在特定温度下倍

烧，只可能去除活化能较低部分的氨气，即暴露出部分弱酸性位点，强酸位点吸

附的氨气则几乎不会受影响。在不同温度下倍烧吸附满 NH3 的 HUSY 催化剂，

可以使吸附在酸性位点上的氨气分子不同程度地释放出来，以此来控制催化剂的

酸量以及酸强度，进而得到具有不同酸强度的 HUSY 催化剂。实验中选择的倍

烧温度分别为 200、 300、 400、 5∞和 650 .C，经过这样一系列处理，即可以得

到有效酸强度不同的沸石分子筛催化剂。

依上所述，在实验选定的一系列温度下锻烧满吸附氯气的 HUSY催化剂时，

不同温度暴露出来的酸性位点的数量可以近似由图 4.1 中标示的五个区域表示.

I 区部分的积分表示 2∞℃下熔烧催化剂暴露出的酸性位点，这一段主要是弱

酸位点; 1 区与 11 区的积分总和可以代表3ω.C熔烧催化剂暴.出的酸性位点，

该段仍主要为弱酸位点，相较于 200 .C, 300 .C 下催化剂的酸量更多，酸性更强:

400 .C 倍烧所能获得的酸性位点数量为 I 、 11 、 m区域的积分总和，其中，区域

111己包含了部分中强酸位点; 5∞ .C 熔烧催化剂几乎可以令所有氯气脱附，此时

所有的酸性位点暴露出来; 650.C 焰烧得到的催化剂较 500 .C 更加"干净"，酸

12 



第 4 墩顶中毒偏.化剂催化热解.丙烯实验研究

性位点数量更多、酸强度更大。 由此可得到一系列具有不同有放酸性位点数量和
强度的催化剂.
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图 ..1 NHl-TPD 实验结果.

固注z 该结果中所检测的催化剂为经 5∞ 'C 筋烤 2 小时的 HUSY 催化剂.

本章中所涉及的实验模式可以分成两种，即固定热解温度来集产物随时间变

化谱图和固定热解温度来集累加谱图。所有实验均采用质谱仪作为检测器，电离

源为真空紫外直流放电灯，实验装置与第三章中所使用的一致.

鉴于纯 pp 的热解实验结果己在第三章中详细论述，这里只探究不同程度中

毒的催化剂对 pp 热解的影响.催化剂的处理过程如下z 首先，将购买的 HUSY

催化剂在 5∞ .C、空气气氛下筋烧 2 小时，充分去除表面吸附的碱性气体、经类、

空气和水等杂质:然后对筋烧过的催化剂进行氯气吸附处理，在室温下，通入浓

度为 5%的氯气(氯气作为稀释气体)，吸附时间设定为 6小时，以保证催化剂吸

附氯气至饱和，随后用纯氯气吹扫 1 小时， 去除物理吸附的氯气:最后将吸附了

氯气的 HUSY 催化剂取出.分为 6 份，分jJlJ进行不同的热处理〈具体的处理方

式及代号见表 4.2). 经过热处理的催化剂与 pp 徽粉充分混合后，放入试剂瓶内

备用。实验时，称取 4伽g样品置于进样舟内，手动将进样舟推入至热解炉指定

位置进行反应，生成的产物经由毛细管取样，最后由质谱仪进行检测.
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表 4.2 催化剂编号及对应的处理方式

编号 (11) ) 代号

。 500 HUSY 500 .C 倍炜处理的 HUSY 催化剂

500_NI'h _J IUSY 15000C 焰烤处理后，吸附满氨气，并进

行初步I次妇的 HUSY 俄化剂

2 500_NHJ_200二HUSY 1500 .C 烧烤处理后，吸附满氯气，再于

200 .C 筋揭 2 小时

3 500 N H3_ )OO_ HlJSY 1500.C 焰炜处理后 ， 吸附满氯气，再于.. _ 

300 .C 烧烤 2 小时

4 500~NH3_ 400_HUSY 1 500 .C 烧烤处理后，吸附满氨气，再于

400 .C 烧烤 2 小时

5 500_NH3_500_HUSY 1500.C 倍烤处理后，吸附满氧气， 再干

500 .C 烧烤 2 小时

6 i 500 NH3 _650_HUSY 1500 .C 倍烤处理后，吸附满氨气，再于

4. 3 实验结果分析

4.3.1 产物产量分析

由第三章的实验结果可以知道，添加了催化剂的聚丙烯发生热解反应的起始

温度在 150-250.C 之间， 因此将热解实验的最低温度设置为 300 .C; 在 600 .C

下，热解反应进行非常迅速，故选择 600 .C 作为最高的热解温度。在此温度区

间内，设定温度间隔为 100 .Co 

由于反应物只包含碳、氢两种元素，通过质量数基本可以推断出相应的分子

式，大部分物种的结构也可以推定.本章中的主要产物鉴别结果与上一章一致，

见表 3.20 热解中生成的主要产物按不饱和度可以分为四类z 统经、烯楚、 二烯

经和芳经.下面将就这四类热解主要产物的产量进行分析。

不饱和度为 0 的炕经与不饱和度为 7 的禁及其衍生物具有相同的整数质量，

通过它们炕短类物种的质量较同整数质量的黎衍生物仅大 0.0939 amu，受限于质

谱分辨率，要想将二者在质谱图中完全分离是比较困难的。因此，下面依据质谱

圈，分析炕经类产物以及多环芳经产物的产量及分布规律.图 4.2-4.6 展示了质

量数分别为 128、 142、 156、 110、 184 的产物信号，其中，质量较小的峰为禁及
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其衍生物的信号， 质量数较大的峰为统经类产物的信号。 a、 b 、 c 、 d 均分别代

表热解温度为 300、 400、 500、 600 .C。

图 4.2 展示了质量数为 128 的产物。可以看出 ， 在 300 .C 热解时，基本只

有 C9H却(圭烧，即乍= 128.155 ) 的信号，随着反应温度升高， ClOH8 (茶 ， mlz = 

128.062 ) 的信号逐渐增强，统经信号逐渐减弱.不同催化剂之间的区别也较为

明显，其中信号强度最大的是2 号样品， 4 号样品的产量最低。
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回 ".1 不同热解温度下，质量敏为 128 的质谱峰.

固注I a. b. c. d 分别代表热解温度为 3∞、 4∞、 5∞、"刻。 .C: 10 1-6为对应于表
4.2 中的样品销号，编号越小，其吸附的氯气量越大.

图 4.3 展示了质量数为 142 的产物包含了 CIOH22 (十烧， m々 =142.171) 和

CIIH
10 
(甲基茶， m々 = 142.078) 两种.对比发现，在各个热解温度下，芳短的

比例均较高，即使在 300.C 下，也有较明显的劳经产物信号，且反应温度越高，

芳经比例越高。
, 
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图 4.3 质量数为 142 的质谱峰.
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图注: a. b. c. d 分别代表热解温度为 300、 4∞、 500、"附 .C; ID 1 -6为对应于表

4，2 中的样品编号， 编号越小， 其吸附的氯气量越大.
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圄4.4 质量数为 156 的属谢峰.
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回注I a. b, c, d分剔代表鹅解温度为3∞、 4ω、 5∞、 600 .C; ID 1 ，(;为对应于表
4.2 中的样品编号， 蝙号越小，其吸附的氯气量越大.
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质量数为 156 的产物质谱图如图 4.4 中所示。这里禁同系物 CCI2HI2) 所内

的比例进一步增加，炕经(CI1H24 ) 的比例进一步减少，在热解温度为 600.C 时，

炕炬己几乎观测不到。

图 4.5和图 4.6 分别展示了质量数为 170 和 184 的产物质谱信号图，其结果

较为相似，规律性也很明显，即芳短产物 (CI3HI4 、 C 14H16) 比例继续增加，炕

经产物 CCI2H26 、 C13H28) 比例降低，且温度越高芳经类产物比例越高。

综合这几组质谱图可以总结出如下规律:在聚丙烯的催化热解中，会生成炕

经和茶以及其同系物，质谱图上无法完全区分二者。总体看来，炕短类产物产量

会随着碳数的增加而减少，而芳经类产物产量会随着产物碳数的增加先增加后减

少。从这几组质谱图中可以粗略发现，产物产量会随着催化剂的不同而变化，在

接下来的分析中，将对这一点进行更加清晰的描述。
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圄4.S 质量数为 J70 的属谱..
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回注I a. b. c, d 分别代表锦解温度为 3∞、 4∞、 5∞、 ω。 .C; ID 1-6为对应于表

4.2 中的样品编号，编号越小，其吸附的氯气量越大.
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图 4.6 质量数为 184 的质谱峰.
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图注: a. b, c. d 分别代表热解温度为 300、 4∞、 500、 ωo .C: ID 1 -6为对应于表

4.2 中的样品编号，编号越小，其吸附的氨气量越大.

热解温度不同，所需要的热能自然也有差异，通过探究热解产物的温度依赖

效应选取适当的热解温度，可以在保证低能耗的情况下，增加有价值产物的比例。

图 4.7 展示了不同程度吸附氨气的催化剂对统经类产物生成的影响.低质量

炕经 CC4-C6) 热解温度依赖效应不明显，同一产物不同热解温度的产量均比较

接近，而高质量炕经 CC7-C9) 的产量则会随着温度的升高降低。炕经类产物随

催化剂酸量的的变化趋势在低碳数产物和高碳数产物的表现规律并不一致，在低

碳数产物中产量随着酸强度的增强而增加，而高碳数产物产量则呈现先升高后降

低再升高的趋势，产量最低的为4 号样品。对比不同温度的产物分布，可以发现

当热解温度升高时，长链的烧经产量会减少，短链炕娃产量会略有增加，这一结

论符合热裂解的规律。

78 



'院 4 擎顶中毒催化剂催化曲也解.丙烯实验研究
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不同程度吸附氯气的催化剂对烧短樊产物生成的影响

图注la-f 分别为4-9个碳的烧经产物，黑色正方形点代表热解温度为3∞ .C产物的量，

红色圆点代表热解温度为4∞℃的产物馆号，蓝色星形点代表热解温度为 5∞ .C

的产物信号.橙色三角代表热解温度为 600 .C 的产物信号.

回 4.7

对于烯经类产物 (图 4.8) 而言，催化剂的酸强度会影响热解反应生成烯经

的温度依赖效应.整体而言，较高的热解温度不利于大部分烯经类产物的生成，

尤其对于酸强度较弱的催化剂对应的样品，这一现象十分明显.酸强度较大的催

化剂催化的热解反应，温度依赖效应相对弱很多，并且大部分烯短的产量会低于

酸强度较弱的催化剂所对应样品，即较强的酸性不利于烯经类产物的生成。同时

不同催化剂催化生成的产物的量又有不同，随着酸量、酸强度的增加，呈现出先

减后增的趋势，最低值出现在 3 号样晶附近，发生这种情况的主要原因是不同酸

量、酸强度催化反应的路径选择不同.
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图 4.8 不同程度吸附氯气的催化剂对烯经类产物生成的影响。

回注s a-i 分别为 2-13 个碳的烯经产物，黑色正方形点代表热解温度为 3∞ .C 产物的

量，红色圆点代表热解温度为 4∞ .C 的产物信号，蓝色星形点代表热解温度为 5∞

.C 的产物信号，橙色三角代表热解温度为"阳℃的产物信号.

在催化热解中，二烯短的产量很低。由图 4.9 可以看出，不同的催化剂在二

烯经类产物产量的影响较大，酸性较弱的催化剂催化裂解产生的二烯经多于酸性

强的。较强的酸性会促使二烯短类产物转化为其他类型的产物，如炕经等.对大

部分二烯经类产物而言， 温度依赖效应均比较弱，对比不同催化剂之间差异，可

以发现依然是酸性弱的样品产物的温度依赖效应更强一些
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A 产
A 0.2I! 

.& A 
Â 

eC.H 

图 4.9 不同程度吸附氯气的催化剂对二烯娃类产物生成的'三响 。

.. 

图注I a.j 分别为 4.12 个碳的二烯经产物，黑色正方形点代表热解温度为 300 .C 产物

的量，红色圆点代表热解温度为 4∞℃的产物信号，蓝色星形点代表热解温度为
500 .C 的产物馆号.橙色三角代表热解温度为 6∞℃的产物信号.

图 4.10 里列出的芳经均为单苯环芳径，差异在于苯环上支链碳数的多少。

芳经类产物的温度依赖效应较为明显，尤其是酸性较弱的催化剂所对应样品。以

C9的芳径为分界，低于C9的温度依赖关系和高于C9的温度依赖关系截然相反。

C6-C8 的产物随着热解温度的升高，其产量逐渐增加; CI0-CI3 的产物随着热解

温度的升高，其产量逐渐降低. 由此可以推断，在催化裂解中，芳矮的生成可能

是由长链产物成环、脱氢而来，对于高碳数的产物，需要更高的反应温度使其断

支链或脱支链，形成低碳数的芳经，较低的反应温度无法提供足够多的能量断键，

因而在较低温度热解时，高碳数的芳经产物得以保留下来，而低碳数的芳经产物

量则会减少，反应温度更高时，情况则相反，而这一过程的平衡点恰好在 C9 产

物上，从后面的产量随产物碳数变化创分析上也可以得到印证.由于豪丙烯裂解
产物多为带支链的经类，所以其造一步发生成环反应时，支链多的芳经量更大。

从这张图中也可以发现，芳经类产量比较大的为 3∞ .C 婚烧的催化剂对应的样

品，这也解释了减少的烯楚的去向.

催化剂的酸强度会影响各类产物的产量，对于大多数产物来说，这种影响并

不是线性的，如果想要获取较多的某一种产物，则需要选择合适酸强度的催化剂.
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聚丙烯催化裂解中，较高的热解温度下会生成较多的低质量产物， 较低的热解温

度 F则更倾向于生成质量大的产物，这种先下个在酸性较弱的催化剂参与的聚丙

烯催化裂解反应中尤为明显，酸性较强的催化剂参与的反应温度依赖效应会相对

弱 4些。
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图 4.10 不同程度吸附氯气的催化剂对芳经类产物生成的影响.

回注t a-h 分别为 6-13 个碳的芳经产物，黑色正方形点代表热解温度为 3∞ .C 产物的

量，红色圆点代表热解温度为 4∞ .C 的产物信号，蓝色星形点代表热解温度为 5∞

.C 的产物信号，橙色三角代表热解温度为 6∞℃的产物信号.

不同热解温度下，各类产物随碳数变化的趋势几乎一致，因此这里只给出热

解温度为 400 .C 时的情况，见图 4. 11 0 对于炕经类产物，酸性较弱的三种催化

剂的表现与其他的有较为明显的差异，前者的峰值物种在 C8. 而后者的峰值物

种在 C5; 酸强度较弱的催化剂催化生成的产物更偏向于更长链的炕径，而酸性

较强的催化剂催化生成的各种产物的分布比较均匀.并且这两种产量分布之间并

非是缓慢变化，而是显示出突变的情况，说明只有当酸性位点的数量和强度达到

一定值时，才会发生某些反应，当低于这个阙值时，反应则会沿着另一条路径进

行。另外，还可以看出，所有样品在碳数较大时，产量均随着碳数的增加而降低，

Cll-C13 的烧经物种由于与茶及其同系物无法完全分离，故未在圈中绘出，由前

面所叙述的结果可以知道， Cl1..C13 的烧经产量也同样随着碳数的增加而降低.

所有样品的烯经类产物分布趋势都是一致的，即多数集中在小质量段，峰值量物
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种均为 C4 物种，并且随着碳数的增加，产量逐渐降低。无论哪种样品，热解温

度是多少， 二烯短的产量均很低，其蜂值物种的碳数在 C7 附近.产量最大的芳

经类产物为 C9 产物，更高或更低碳数的芳经产物量均会明显降低， 这与前面温

度依赖效应的分析结果相印证。
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圈 ".11 热解温度为 4∞'C 时，四类产物随碳数变化的趋势.

图注I a 为镜经樊产物. b为烯经类产物. c 为二烯经类产物. d 为芳短类产物.

4. 3. 2 热解严物随热解反应时间变化趋势

获取产物随热解进行时间的变化趋势，是光电离飞行时间质谐的一大优势，

从时间分辨的实验结果中可以很直观地观测到哪个样品，哪种类型的产物是最先

反应生成的.

图 4.12 和图 4.13 分别给出了热解严度为 3∞、 4ω'C 时统经类产物信号随

反应时间的变化趋势.可以发现，无论哪种热解温度下，酸强度弱的样品产物生

成时间都较迟，并且酸强度越弱，这一现象越明显.
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图 4.12 热解温度为 300 'C 时烧短类产物信号随时间变化筒势
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圈 4.13 热解温度为 400 'C 时烧经类产物馆号随时间变化趋势

图 4.14 和图 4.15 给出的是在 3ω 和 400 .C 的热解温度下，烯经类产物随

时间变化的趋势。除了与炕经相似的生成时间顺序外，酸性弱的样品还表现出更

快的反应速率，产物相对的量也更大，这与前面的分析相符合。另外，通过 Ll ，

口， L3三条线标记的C3比起始生成时间，可以发现碳数越高的产物其生成越迟。

反应温度的升高对上述规律的影响较小，只是由于反应变快，各样品之间的区分

度变小.
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圈 4.14 热解温度为 3∞ .C 时烯经樊产物信号随时间变化趋势

圄注I L1. L2. L3为不同样晶的 C)比起始生成时间的标记，用以对 b.e.h.k囚幅图中物

种的生成时间做对比.
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回 ...15 锦解温度为4OO .C时"经费产物倍号随时间变化趋势.

15 



第 4 i在顶中毒催化1f!J催化热解骤雨姆实验研究

有催化剂参与的聚丙烯热解中二烯经类产物的量会大大减少，这一点与上一

章中的结果- .致。从图 4. 16 和图 4. 17 中可以看出，酸强度弱的样品二烯短类产

物的生成时间也会推迟，并且其产量相对较多，反应发生的也比较快。
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圄 4.16 热解温度为 3∞ 'C 时二烯经类产物信号随时间变化趋势.
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圃4.17 热解温度为4ω'C时二烯经樊产物倍号随时间变化趋势.

图 4.18 和图 4.19 分别为 3∞和 4∞ .C 下芳经类产物随时间变化的趋势.

芳经类产物的反应窗口比较宽，在反应时间较长时，仍有一定量的产物生成。另
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外，对比 300 .C 热解芳径和烯短的起始生成时间，可以发现烯经类产物在 40 秒

时即有生成，而芳经则最早在 50 秒左右时才有生成，说明芳经类产物的生成时

间较迟，有可能是在炕短烯经产生，并达到一定浓度之后才发生芳短的生成反应.
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综合以上.， -组实验数据 ， 可以看出当催化剂酸性减弱时，其催化聚丙烯裂解

的反应会发生推迟，当酸强度逐渐增强到一·定程度时，反应起始时间的差异会变

得十分不明显，对于不同类的产物，都具有这一规律。酸强度较弱的催化剂参与

的催化裂解中，烯烧类产物的生成速度较快，其他几类产物的生成速度随氨气吸

附堪的变化。

4.4 氨气预处理催化剂对 pp 热解皮应影晌总结

在本章中， 利用光电离质谱分析手段，研究了不同程度吸附氨气的 HUSY

催化剂对催化裂解聚丙烯 pp 的影响，氨气吸附的量与催化剂的有效酸强度密切

相关，因而这部分实验又可以表述为酸强度对催化裂解 pp 的影响。各类反应所

需的酸强度不同，在本章实验中同样发现，酸强度的改变会显著改变 pp 热解产

物的分布规律、产量、以及反应速度。

实验中发现，产物中不仅有苯的同系物，还有茶的同系物生成，但由于这些

产物与炕短的质量数十分接近，无法完全分离分析，因此，首先针对相应质量数

的质谱峰进行了分析。炕短类产物的生成量在 C9 到 C13 的范围内，随着碳数的

增加而减少，其中 C13 的炕炬已经几乎没有，而蔡的同系物生成量则随着碳数

的增加先增长后降低，最多的产物碳数约在 C12 或 C13 处。另外随着反应温度

的增加，蔡的同系物产量增加明显，而炕煌的产量则会减小。

接下来对热解产物与热解温度和酸强度之间的关系进行了讨论。实验结果显

示，四类产物产量皆存在一定程度的温度依赖效应，其中高碳数 (C7 以上〉炕

径和芳短的温度依赖效应较为明显，炕经随着热解温度升高，其产量会降低。而

芳煌的 C6-C8 产物产量随着反应温度的升高而升高， CI0-C13 产物产量随着反应

温度的升高而降低。引发芳短这种趋势的原因可能是，在催化裂解过程中，存在

较多的长链产物直接折叠成环过程，继而脱氢形成带支链的芳经，反应温度升高，

芳短支链更容易发生断裂，生成质量较小的产物，反应温度较低时，则更多的保

留支链，表现为大质量产物较多。

不同反应温度下，各类产物随碳数变化的趋势较为相似，而随着催化剂有效

酸强度的不同，趋势会发生变化，酸强度小的样品更容易生成质量稍大的统经、

更多的烯经和二烯经。从产物随反应时间变化趋势中，可以发现，酸强度小的样

品反应发生较为迟，但在烯经类产物的生成方面有较大的反应速度。
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第5章结论与展望

本文的工作中首先介绍了当今世界能源现状以及处理城市固体废弃物中所

面临的问题和其能源转化的潜力，论述了进行聚合物催化热解研究的意义及其必

要性。本文中的热解研究工作主要是在光电离飞行时间质谱上完成，解决了以往

对聚合物催化热解研究中遇到的无法实时取样在线检测分析的问题。 在接下来的

几章内容中，主要论述了: 1) 飞行时间质谱仪电源控制系统的研制; 2) 催化剂

HUSY 的预处理条件对催化裂解聚丙烯的影响; 3)采用氨气局部中毒后的 HUSY

催化剂在催化裂解聚丙烯时的表现。

在本文的第二章中详细描述了一套用于飞行时间质谱仪的集成化电源控制

系统。该套系统整合了时序、离子导入器静电透镜电源组、高压推斥脉冲电源以

及质谱内静电场电源组，包含了 15 块模块高压电源及其控制芯片等。整套系统

经过了长时间的测试，高压电源输出稳定，时序系统工作正常，脉冲电源组件达

到了优于国际同类产品的水平。最后， 介绍了为电源系统和线站编写的LabVIEW

上位机控制软件，通过这个软件可以方便安全地调控质谱各个电源的电压， 完成

燃烧热解氧化等多种类型的实验工作.

第三章中，利用真空紫外光电离结合飞行时间质谱技术，研究了改变 HUSY

催化剂预处理温度对催化热解聚丙烯的影响. 实验主要分为催化剂表征和热解实

验两部分，其中催化剂表征包括NH3.TPD 实验、 XRD 实验和红外光谱实验、热

解实验包括热重分析、 程序升温热解以及产物的总量分析。 催化剂表征主要为针

对催化剂的酸性和结构进行定性、定量的分析.在 NH3.TPD 实验和毗呢吸附红

外光谱实验中，发现催化剂中的酸量会随着倍烧温度的提高而降低，具体分为两

个阶段，第一阶段为硅疑基的分解，发生于 200-350.C; 第二阶段为脱水及结构

的规缩，发生于 650-800 .C。在 XRD 实验中，发现 200.C 和 800 .C 预处理的催

化剂晶胞大小与其他三种温度预处理的催化剂不同，当熔烧温度升高时，晶胞呈

现出逐渐减小的趋势，但在 350.()50.C 的温度区间内，晶胞大小比较稳定。 热解

实验方面，在程序升温实验中，发现 2∞ .C 处理的样品需要较高的温度才能发

生催化热解反应，其他几种样品的起始反应温度几乎相同:在产物总量方面， 200

.C 和 8∞ .C 两种条件处理的催化剂所对应的样品相似，其余几种条件的相似.

200 .C 处理的催化剂未能完全活化，虽然在表征中显示出大量的酸性位点，但实

际有很多是出于未活化状态的，因此催化活性较低，而 8∞ .C 处理的催化剂，

由于温度过高，大量强酸性位点受到破坏，催化活性也随之降低，因此在某些不

需要强的催化活性的产物产量上，他们表现出相似的效果.
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在第四章中 ， 同样利用光电离质谱分析手段，对不同程度吸附氨气的 HUSY

催化剂催化裂解 pp 的实验进行了研究。实验结果显示，四类产物产量皆存在一

定程度的对热解温度的依赖效应，且吸附氨气量较多的样品温度依赖效应更加明

显。高碳数 (C7 以上)炕经和芳短的温度依赖效应较为明显，统经随着热解温

度升高，其产量会降低。而芳怪的 C6-C8 产物产量随着反应温度的升高而升高，

C10-C13 产物产量随着反应温度的升高而降低。在催化裂解过程中，存在较多的

长链产物直接折叠成环过程， 继而脱氢形成带支链的芳炬，反应温度升高，芳短

支链更容易发生断裂，生成质量较小的产物，反应温度较低时，则更多的保留支

链，表现为大质量产物较多。不同反应温度下，各类产物随碳数变化的趋势都比

较相似， 而随着催化剂吸附氨气的量不同，趋势会发生变化， 氨气吸附量较大的

样品更容易生成质量稍大的院经、更多的烯烧和二烯炬。从产物随反应时间变化

趋势中，可以发现，氨气吸附量大的样品反应发生较为迟，但在烯短类产物的生

成方面有较大的反应速度。

本论文的主要创新点如下:

1) 自主设计和建造了一套用于飞行时间质谱仪的集成化电源系统，提出了模块

高压电源结合数字控制的方案，实现了质谱电源的集成化、小型化和智能化，

综合性能优于国外同类产品。

2) 利用真空紫外光电离飞行时间质谱技术，实现了对 HUSY 沸石分子筛催化剂

预处理和局部中毒的在线表征，该方法可推广至其他类型催化剂的表征。

3) 探究了预处理温度和局部中毒对 HUSY 催化剂催化裂解聚丙烯的影响，并给

出了相应的结论，丰富了该类型催化反应机理的实验数据。

在未来的工作中，将在质谱电源系统和固体热解两个方面做更深入的研究，

具体为两个方面:

首先是针对飞行时间质谱仪电源系统的改进，具体包括t

1 、优化电路设计，降低信号噪声以及高压脉冲产生的噪声干扰. 由于接地

不良等因素，采集卡处的信号有一定的本底噪声干扰，这部分干扰将对信噪比产

生不利的影响:降低脉冲电源产生的干扰是进一步提高脉冲前沿速度的基础。

2、提高脉冲电源前沿的速度，降低相对时序信号的抖动，进而减少对质谱

分辨不利的影响.

在聚合物热解的研究方面z

1 、利用同步辐射光电离技术，结合分子束取样，探测热解过程中产生的活

性中间体，并扫描产物的光电离效率谱，迸-步确定产物结构，为发展聚合物热

但
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解的机理提供必要的数据支持。

2、利用光电离飞行时间质谱技术，并结合热重分析，色谱等实验手段，研

究各类聚合物的热解及催化热解过程，在实验数据分析的基础上，建立基本的热

解反应模型。
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