
第 23 卷第 2 期

2005年 6月
天　然　气　与　石　油

Natural Gas And Oil

Vol.23 , No.2
June.2005

　

　　收稿日期:2004-03-22;修回日期:2004-05-10
　　作者简介:刘志刚(1976-),男 ,湖北鄂州人 ,硕士 , 主要从事清洁汽油催化剂的研究。电话:(010)89733137。

SiW12杂多酸盐的制备和性质的考察

刘志刚 ,刘植昌 ,刘耀芳

(中国石油大学重质油加工国家重点实验室 ,北京 102200)

摘　要:研究了阳离子的个数和种类对杂多酸盐性质的影响 ,发现 Cs+杂多酸盐的比表面

积随着 Cs+与 SiW12杂多酸阴离子的比例增大而增加;且在阳离子与阴离子比例一定的情况

下 ,在 K
+
,NH

+
4 ,Cs

+
三种杂多盐中 , Cs

+
盐具有最大的比表面积。同时还研究了杂多酸盐孔

径分布与杂多酸盐分子组成分布之间的关系。
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0　前言

在催化反应中提到的杂多酸盐是指 K+ , NH+
4 ,

Cs+ , Rb+等半径较大的阳离子杂多酸盐。这类杂

多酸盐具有较大的表面积(50 ～ 200 m2/g)和孔体积

(0.3 ～ 0.5 mL/g),酸强度大(H0<-8.2),且不溶

于水 ,而且可以通过改变阳离子与杂多阴离子的比

例来调节杂多酸盐的比表面积大小和孔径分布 ,从

而调控杂多酸盐一些性质 。鉴于杂多酸盐具有诸多

优良的性质 ,近年来对杂多酸盐催化性能的研究成

为杂多化合物研究的一个新方向
[ 1～ 2]

。

1　实验部分

1.1　不同 SiW12杂多酸盐的制备

用 250 mL 的容量瓶分别配制 1.000 mol/L 的

杂多酸溶液 、0.500 mol/L 的 KOH 溶液 、0.500

mol/L 的 NH4HCO3 溶液和 0.500 mol/ L 的 Cs2CO3

溶液 ,静置一天 ,然后由标准溶液标定其浓度 。

取适量配置好的杂多酸溶液 ,加入少量的去离

子水稀释 ,然后在室温下搅拌 , 逐滴加入阳离子溶

液。在加完阳离子溶液后 ,继续搅拌一段时间 ,陈化

一个晚上 ,再在甘油浴中蒸干沉淀 ,最后在200 ℃的

温度下焙烧数小时 ,所得杂多酸盐放在棕色广口瓶

中备用 。

1.2　实验方法

1.2.1　pH 值和 mV 值与阳离子/阴离子比例关系

的测定

本实验中 ,杂多酸物质量的测定是通过酸碱滴

定法 ,在如图 1 所示的装置上进行测定的 。由 pH

法的滴定等当点或 mV法的零电压来判断所用的酸

碱量。

图 1　滴定装置图

1.磁子搅拌器;2.磁子;3.烧杯;4.pH 电极;5.滴定管

1.2.2　催化剂比表面和孔结构测定

测定工作是在美国 Coulter 公司生产的 100-

cx型自动吸附仪上进行的 。通过液氮保持低温 ,以

氮气为吸附质 ,吸附测定固体颗粒比表面积 、孔容及

孔径分布。多支管操作温度为 40℃,真空脱附压力

可以达到 10
-6
Torr(脱),最小孔径可测至 3 (0.3

nm)。



2　结果与讨论

2.1　离子的比例对 pH 值和电极电位的影响

如图 2所示 ,Cs2CO3 溶液滴定 SiW12溶液的过

程中 , pH 值在初始阶段缓慢上升。在 Cs+/(SiW12

O40)
-4的比例约为 3.5 时 , pH 就出现突变。在

Cs+/(SiW12O40)
-4的比例与电极电压(mV)的曲线

图中 ,可以很明显的看到 Cs+/(SiW12O40)
-4的比例

为4时 ,电极电压有一最小值 ,表明此时 SiW12杂多

酸中的四个H+完全被取代。

图 2　Cs+/(SiW 12O40)
-4的比例与电极电压(mV)及 pH

值的曲线图

但对于不完全取代的杂多酸盐 ,其化学式和分

子式是不相同的。Okuhara就曾指出[ 3] ,Cs2HPW12

O40是由四种不同的 Cs xH3-x PW12O40(x =0 , 1 , 2 ,

3)混合物组成 ,因此 ,只有当 H+发生完全取代时 ,

杂多酸盐的化学式和分子式才完全相同 。

图 3　K +/(SiW12O40)
-4的比例与电极电压(mV)及 pH

值的曲线图

从图 3可以发现 ,对于同主族的 K+ , Cs+离子 ,

他们的滴定曲线相似 ,且都在比例为 4时达到了等

当点。但在图 4中 ,HN+
4 溶液的滴定除了滴定突跃

较缓外 ,其比例在 4.5 时才达到等当点。这在一些

文献中也有报道[ 4] ,认为生成的 NH+
4 杂多酸盐为

一种强酸弱碱盐 ,因此 ,需加入过量的 NH+
4 离子才

能有效的抑制其水解的倾向。所以 ,在本实验中 ,对

于不完全取代 NH+
4 杂多酸盐的制备 ,都需适当的

多加 NH+
4 溶液。

图 4　NH+
4 /(SiW12O 40)

-4的比例与电极电压(mV)及

pH 值的曲线图

2.2　不同制备方法对杂多酸盐性质的影响

2.2.1　不同阳离子个数对 SiW12杂多酸盐性质的

影响

由表 1可知 ,杂多酸盐的比表面积要比杂多酸

的比表面积(<10 m2/g)大许多 ,而且 ,随着 Cs+离

子个数的增加 ,杂多酸盐的比表面积和孔容大体呈

增大的趋势 ,尤其在 Cs+个数由 2增大为 2.5时 ,其

比表面积和孔容都有显著的增大 。

同时还可以由表 1看出 ,在 Cs+离子个数为 2

时 ,杂多酸盐的孔径分布比较均匀 ,只有微孔的比例

稍大;当 Cs+离子个数为 2.5时 ,杂多酸盐的微孔比

例最大 ,而中孔和粗孔比例分布相差不大;只是在

Cs
+
离子个数为 3时 ,粗孔的比例才有所降低 ,转而

是中孔比例最大 。因此 ,杂多酸盐主要的孔径分布

有随着 Cs+离子个数的增加由微孔向中孔过渡的

趋势。

　表 1　不同阳离子个数的 Cs+杂多酸盐的比表面积

及孔容分布

催化剂
表面积

/ m2·g -1
孔容

/ mL·g-1

孔容分布/(%)

10 ～
20 

20 ～
40 

40 ～
100 

>100 

Cs2 39.568 0.011 52 31.76 22.13 21.35 24.47

Cs2.5 139.70 0.081 55 40.01 20.23 19.43 20.41

Cs3 135.11 0.0896 3 20.51 40.63 14.06 14.79

2.2.2　不同阳离子对 SiW12杂多酸盐性质的影响

由表 2可知 ,对于具有相同个数的 K+ , NH+
4 ,

Cs+杂多酸盐 ,其比表面积增长的方向与阳离子的

半径大小方向一致 ,即离子半径顺序 NH+
4 >Cs+>

K+ ,其对应杂多酸盐比表面积也依次减小。但对于

(下转第 49页)
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表 3　油浆流量与单器过滤时间的关系

油浆流量/ t·h-1 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

运行时间/min 185 175 165 145 125 100 75

3.3　操作方便 ,事故处理简单

HyPulse LSI型油浆过滤系统操作十分方便 ,在

自动模式下系统能够自动完成整个过滤操作 ,无需

操作人员调整任何参数 ,系统操作数据可以在主控

室内 DCS 上进行监控。过滤器开停工对重油催化

装置的正常运转没有任何影响 。装置事故状况下只

需将油浆切出过滤系统 ,维持回炼油循环或充入柴

油后静置即可。

4　存在问题

我厂在该油浆过滤系统中共使用了 16个两位

式气动切断球阀和 2个两位式气动切断蝶阀 。由于

油浆中含有较多的催化剂颗粒 ,对阀门 、管线磨损较

严重。而且这些阀门使用频率较高 ,因此出现阀门

泄漏的几率较高。我厂油浆过滤系统投用 2 个月

后 ,即有 4个气动切断球阀法兰 、盘根出现泄漏 ,给

装置的安全运行带来隐患。特别是 2001年 3月 ,气

动切断蝶阀 HV-18(参见图 1)内漏严重 ,部分未经

过滤的油浆直接进入了滤渣回收罐 ,影响了清液收

率和系统的正常运行。因此 ,选择高质量的控制阀 、

提高阀门安装 、检修质量至关重要。

5　结束语

从中石化胜利石油化工总厂 HyPulse LSI型油

浆连续过滤系统的运行情况来看 ,该系统投用后 ,减

少了装置因油浆固含量超高易使油浆外甩管线堵塞

而增加的油浆外甩量 ,同时为进一步综合利用重催

油浆创造了有利条件。该油浆过滤系统能够实现全

自动操作 ,适用于不同固含量的油浆过滤 ,过滤后的

产品油浆质量较高 ,完全可以满足综合利用的需要 ,

经济效益 、环保效益显著 。油浆过滤系统的开停工

对重油催化装置的正常操作没有影响 。
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杂多酸盐孔容大小顺序 ,则呈现一种无序性。NH+
4

离子半径最大 ,但孔容却最小;Cs
+
离子半径位于中

间位置 ,但孔容却最大。

表 2　不同催化剂的比表面积及孔容分布

催化剂
表面积

/ m2·g-1
孔容

/m L·g-1

孔容分布/(%)

10～
20 

20～
40 

40～
100 

>100 

Cs2.5 139.70 0.081 55 40.01 20.23 19.33 20.41
K2.5 122.38 0.032 34 53.27 13.54 12.49 19.60

(NH4)2.5 161.56 0.016 99 37.14 14.00 14.13 34.55

对于杂多酸盐孔容的无序性 ,由上文的实验和

讨论可以加以解释。Cs2.5H1.5SiW12O40是由四种不

同的 Cs xH4-xSiW12O40(x =0 , 1 , 2 , 3)混合物组成 ,

而对于同种阳离子 ,其比表面积和孔容是随着阳离

子个数的增加而增大[ 5] 。所以 ,对于 K+ , NH+
4 ,

Cs+杂多酸盐 ,由于他们性质的不同 ,即使在同种制

备方法中 ,他们各自的 Cs xH4-x SiW12O40(x =0 , 1 ,

2 ,3)组成也不相同 ,这就使得孔径分布产生差异 ,孔

容分布呈现出无序性。

3　结论

由以上实验和讨论可知 ,对于同种阳离子 ,杂多

酸盐的比表面积随着阳离子的个数增加而增大;对

于不同阳离子 ,在阳离子个数相同的情况下 ,杂多酸

盐的比表面积随着阳离子半径的增大而增大 ,但杂

多酸盐孔容大小与杂多酸盐的组成分布有很大的关

系 ,因而具有一定的无序性 。
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