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介质阻挡放电等离子体作用下
二甲醚转化液相产物的气相色谱 一 质谱分析

严义刚
,

王保伟
,

王庆法
,

张香文
,

许根慧
天津大学 化工学院绿色合成与转化教育部币点实验室

,

天津

摘要 采用气相色潜 一 质潜 一 法分析了在介质阻挡放电 等离子体作用 卜
,

二甲醚转化 产卜成的液相产物的组成

及含量
。

分析结果表明
,

该液相产物中含有 种组分
,

包括醇
、

醒和含有甲氧基的有机化合物 如甲醇
、

乙醇
、

乙二醇
、

甲醛
、

丙醛
、

甲氧基乙烷
、

二甲氧基甲烷
、 , 一 二甲氧基乙烷等

,

少 面积归一化法测定 各成分的含量
,

少琴中甲醇
、

甲醛和
, 一 二甲氧基

乙烷的质量分数分别达到
, , 。

根据这些有机化合物的结构式
,

分析并推淤出主要液相产物的生成机理
,

即反应物光被电离分解成各种 自由粒子
,

然后 自由粒子白由组合生成各种有机物
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二甲醚的生产已经实现了上业化
,

工艺条件十分

成熟
,

现在越来越多的研究者关注二甲醚下游产品的

开发
。

在介质阻挡放电 等离子体作用
一

「
,

二

甲醚可以直接转化为多种具有特定性能
、

高附加值的

有机化合物
,

如乙二醇
、

二甲氧基甲烷
、 , 一 二甲氧

基乙烷等〔
’一 」而在其他条件下

,

很难一步合成这些

化合物
,

并 且对 设备的要求很高
,

工 艺条件较 复

杂
一 ’。 。

将 等离子体技术应用于二甲醚的转
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化中
,

为合成这些有机化合物提供了一条新的路径
。

在 等离子体作用下
,

二甲醚转化生成的

液相产物组成复杂
,

目前对该液相产物详细的定性

和定量分析未见报道
。

气相色谱 一 质谱 一

联用仪可以定性
、

定量地分析液相产物 〔
” 一 ” 。

本工作采用 一 法
,

对 等离子体作

用下二甲醚转化生成的液相产物进行了分析
,

建立

了简单
、

快速的分析方法 并推断出在 等离子

体作用下
,

二甲醚转化的反应机理
。

实验部分

仪器

美国安捷伦公司 一 型气相

色谱 一 质谱联用仪
。

分析条件

分析条件 毛细管色谱柱为 一

型
林 气化温度 ℃ 高纯氦气为载气 柱前

压 沙 分流进样
,

分流 比为 柱流量

色谱 柱 采 用 程 序 升 温 起 始 温 度

℃
,

保留
,

以 ℃ 的升温速率升至

℃
,

保留 而
。

分析条件 离子源为
,

电子能量 离

子源温度 ℃ 扫描范围 一 进样量

林
。

结果与讨论

分析结果

采用 节的分析条件可将二甲醚转化生成的

主要液相产物全部分离
,

且分离效果较好
。

液相产

物的总离子流图见图
。

由图 可见
,

该液相产物

的成分复杂
。

采用谱库联机 自动检索并与标准谱

图进行对比
,

得到了液相产物的组成及含量
,

结果

见表
。

由表 可见
,

液相产物中包含醇类
、

醛类及

一些含有甲氧基的有机化合物共 种
,

其中甲醇
、

甲醛和
, 一 二甲氧基乙烷的含量较高

,

质量分数

分别达到
, , 。

图 等离子体作用下二甲醚转化生成的

液相产物的总离子流图

山

表 液相产物的组成及含量

而

曰
,
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组分结构的解析

以
, 一 二甲氧基乙烷为例

,

分析液相产物中

该物质的结构
。

采用 一 联机检测
,

将得到的各组分的

谱图经过计算机谱库检索
,

确定保 留时 间为

而 的组分为
, 一 二甲氧基乙烷

,

将其

谱图和谱库中对应的 谱图进行对 比
,

结果见

图 己

图 保留时间为 组分的 谱图 与谱库中
, 一 二甲氧基乙烷标准 谱图 的对比

, 一

由图 可见
,

保留时间为 而 的组分的

分子离子峰为 二 ,

符合
, 一 二甲氧基乙烷的

相对分子质量
。

根据有机质谱解析原理〔川
,

该化合

物可能发生如下断裂从而产生相应的碎片离子

一

一

仓 一 ,

‘‘卜

卞

,

』与
·

七

·

一 ,

厂 厂

一
。

七 舰肠巴

这些碑片离子峰在 谱图中均出现过
,

也此

可推断该化合物为
, 一 二甲氧基乙烷

。

反应机理

由上述结果可见
,

在 等离子体作用下
,

二

甲醚转化生成的液相产物中大部分是含有 甲氧基

的化合物
,

还有部分为醇类
、

醛类物质
,

故推测二甲

醚转化的反应机理为两步
。

由二甲醚电离分解成各种自由粒子
,

如
’ ,

’ , ’ ,

犷
,

犷
, ‘ ,

犷
,

犷
,

‘ , ‘ , ‘

等
。

兰斗
· 、 犷

·

红 犷
十 。

·
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卜

犷
·

‘ ’

一
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’

犷
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一
’

犷
’

一
’

只二
’

。

一
竹。以气 入、二 又、

这些 自由粒子 自由组合成各种有机化

合物
。

犷
’

一
了

‘

一
犷

’

一
犷

‘

一‘

犷一‘

犷一’ ’

一‘

犷一’

犷一
在实际反应过程中

,

上述两步反应是同时进行

的
,

即一些粒子在被电离的同时
,

另一些粒子相互

碰撞结合成各种有机化合物 即使是刚合成的新有

机化合物也有可能立即被电离生成新的粒子
,

而这

些新的粒子又参与到新的化合反应中去
。

正是由

于二甲醚被电离生成了各种各样的粒子
,

而这些粒

子又能重新自由组合
,

所以生成的液相产物的组分

非常复杂
。
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结论

采用 一 法定性
、

定量分析了 等

离子体作用下二甲醚转化生成的液相产物的组成
,

该液相产物中共含有 种物质
,

主要为醇类
、

醛类

及一些含有 甲氧基的有机化合物
,

其中甲醇
、

甲醛

和
, 一 二 甲氧基 乙 烷 的质 量 分 数分 别 达 到

, , 。

根据液相产物中化合物的结构式
,

推测在

等离子体作用下
,

二甲醚转化的机理为二甲醚

先被电离分解成各种 自由粒子
,

这些 白由粒子再 自

由组合生成各种有机化合物
。
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一种由环己烷制备环己酮
、

环己醇的方法

该专利涉及 一种由环己烷氧化制备环己酮
、

环己醇的方

法
。

在多级串连釜中
,

用含分子氧的气体氧化环己烷生成含

环己基的过氧化物
、

环 己醇
、

环己酮的混合液
,

混合液经分

解
、

水洗
、

皂化
、

精馏处理得到环己酮
、

环己醇
。

该方法的特

点在于氧化过程中采用的含分子氧的气体中的氧浓度逐釜

增加
,

含分子氧的气体中氧含量为 一 ,

反应温度为

℃
,

压力为 一 ,

环己烷的停留时问为
一 。 , 一 一

延长脱氧剂再生周期
,

避免聚合催化剂中毒
,

降低生产成本
,

具有明显的经济效益
。 , 一以 一

一种钻基 一 合成催化剂及其制备方法

该专利涉及一种钻基 一 合成催化剂及其制备方法
。

该催化剂含有有效量的钻金属组分和载体
,

用含有钻金属组

分的溶液浸渍载体的方法制备
。

在浸渍过程 中
,

竹 玲
一 ,

式中
,

叭 为浸渍液体积
,

为载体的孔体积
。

该催化剂在保持较高反应活性的同时具有更好的 犷选择

性
。 , 一 一

一种 一 双活性组分脱氧剂及其制备方法和应用

该专利涉及一种用于烯烃脱氧的 一 双活性组分脱

氧剂及其制备方法和应用
。

该脱氧剂以 为主要活性

组分
,

还含有少量的
。

在 的作用下
, 。

还原

成具有脱氧活性的 的温度降低
,

时问缩短
。

该脱氧剂以

铝酸钙为载体
,

不需添加其他勃合剂
,

提高了脱氧剂活性组分

的含量和脱氧容量
,

并具有极高的抗压碎强度
。

该脱氧剂可

在 一 ℃下还原再生
,

室温下将乙烯
、

丙烯等中的微量氧

净化至
一“以下

。

将该脱氧剂用于聚烯烃工业生产中
,

可

一种选择加氢脱除轻汽油中二烯烃的催化剂

该专利涉及一种选择加氢脱除轻汽油中二烯烃的催化

剂
。

该催化剂为一种非完整萤石结构的掺杂二价金属氧化

饰的复合氧化物
,

可用于 馏分轻汽油的加氢精制
,

具有

抗硫
、

抗氮化合物的特点
。

在 一 ℃
、 一 、

与油体积比
一 、

液态空速 一 一 ’

的条件下
,

该

催化剂催化轻汽油进行选择加氢
,

二烯烃的脱除率大于
。 , 一 一


