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摘要 : 以尿素为沉淀剂制备纳米镁铝水 滑石 (L D H )
,

结合 X 射线衍射 (X R D )
、

傅里 叶变换 红外光谱

(FT- IR )
、

扫描电子显微镜 (SE M ) 和热重
一

差热分析 (T G-- D T A ) 表征方法
,

研究了纳米 L D H 的热分解

过程及其动力学
。

结果表明
,

纳米 LD H 热分解存在 两个阶段
:

当热分解温度在 4 10 ~ 5 27 K 时
,

纳米

L D H 失去表 面 吸 附水 和 层 间结合水
,

其热分解动力 学 方程为 随 机核化 A盯a m i 方程 工 ;
当温 度在

60 4 ~ 76 8 K 时
,

纳米 LD H B ruc it e 层脱去经基
,

CO 3卜 以 CO :
形式逸 出

,

其热分解动力学方程为三维扩散

球形对称 Ja n d e r 方程
。
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水滑石 (LD H ) 是一种层状双轻基 阴离子粘土
,

是一类具有层状结构的新 型无机材料
。

其层状

结构中部分 M
Z + (如 M g Z + ,

C a Z+ 和 Z n Z+
等 ) 被 M

3 + (如 A 1
3 + 和 Fe 3 +

等 ) 同晶取代而使层板带正电

荷
,

层间充填的阴离子起平衡电荷作用
。

该结构使水滑石具有碱性
、

层板上阳离子可调配性和层间阴

离子可交换性
,

因此可作为醋交换和氧化还原催化剂以及催化剂载体等
,

在吸附
、

离子交换
、

合成材

料
、

日用化工
、

催化
、

超导以及环境保护等方面具有巨大的应用潜力
,

成为国内外的研究热点 〔‘一 5〕
。

纳米 LD H 催化活性相对较弱
,

高温锻烧后
,

层间阴离子和结晶水脱附
,

层状结构被破坏
,

形成均匀

复合金属氧化物
。

由于其活性组分高度分散
,

具有较大的比表面和微孔道结构
,

在吸附
、

催化
、

阻燃

剂和水处理等方面有广阔的应用前景 [ 6一叼
。

因此
,

系统研究纳米 L D H 的热分解过程尤为重要
。

目前
,

纳米 LD H 的热分解过程主要集中在以 N a O H 和 N a Z
C O

3

为沉淀剂制备的 LD H 上
,

有关 以尿素为沉

淀剂制备的 L D H 热分解动力学报道很少
。

本工作 以尿素为沉淀剂制纳米 L D H
,

结合热重
一

差热分析

(T G
一

D T A )
、

X 射线衍射 (X R D )
、

傅里叶变换红外光谱 (F T
一

IR ) 和扫描 电镜 (S E M ) 等表征手段
,

考察了不同缎烧温度下纳米镁铝 LD H 晶体结构和表观状态
,

分析其热分解机理
,

并建立热分解动力

学模型
。

1 实验部分

1
.

1 纳米 LD H 制备

称取适量的尿素
、

M g (N O
3
)
: ·

6 H
Z
O 和 A I (N O

3
)

3 ·

g H
Z
O

,

加人盛有 2 5 0 m L 去离子水 的三

口烧瓶 中
,

将三 口烧瓶置于 1 05
O

C油浴 中
,

强力搅拌
,

恒温反应数小时后
,

在 10 0 ℃下微波晶化
,

以

保证尿素分解完全 (尿素分解后
,

水溶液 p H 值趋于恒定
,

同时产生大量气泡
,

可制备 出高结 晶度和

高比表面积的 LD H )
,

然后抽滤
,

将所得产物置于 1 00
O

C下干燥 18 h
。
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其主要反应方程式为
:
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2 表征方法

采用 日本岛津 D l) 4。型 T G D IA 分析仪分析纳米 曰〕H 热分解过程
,

在 N
:

气氛中 (流速20 n止/而n)
,

升温速率分别为 10 K / m in 和 20 K / m in ;
采用 日本理学 D / M A X

一

3 C 型粉晶 X R D 仪分析纳米 LD H 晶

体结构
,

X 射线源 为 C u K a ,

电压 40 k V
,

电流 30 m A
,

扫描速率为 2
“

/ m in ; 采用美 国 PE 公司

S p e e t r u m O n e B 型 FT
一

IR 仪进行 IR 分析 (K B r 压片法)
,

波数范围为 4 0 0 一 4 0 0 0 em
一‘ ; 采用 日本电

子株氏会 JSM
一

63 60 L V 型 SE M 仪分析样品形貌
,

高真空分辨率3
.

0 n m
,

低真空分辨率4
.

0 n m
。

2 结果与讨论

2
.

1 缎烧温度对 L D H 的影响

2
.

1
.

1 X R D 表征

不同缎烧温度下得 到的纳米 LD H 的 X R D 图谱见图 1
。

可知
,

随着媛烧温度升高
,

(0 0 3) 晶面衍

射峰逐渐减小
,

当锻烧温度达到 7 73 K 时
,

该衍射峰消失
。

这是由于 (0 0 3) 晶面决定 L D H 晶体 中

间层的层间距大小
,

随着锻烧温度升高
,

表面吸附水和层间 自由水挥发
, B ru ci t e 层脱去经基

,

同时

柱撑阴离子 CO
3 “一 以 C O

:

形式逸出
,

使层状结构坍塌
,

从而使 (0 0 3) 晶面逐渐消失
。

由图 1 还可 以

看 出
,

在假烧温度为 4 23 一 7 73 K 时
,

(1 1 0 ) 晶面衍射峰无显著变化
。

说明纳米 L D H 晶体晶胞原子

排列密度变化不显著
。

此外
,

20 为43
.

46
”

处峰宽随锻烧温度的增加而减小
。

这些现象有待进一步研究
。

l 一。, , 几 (, 1 0 } 1 1 1

�\�\523K
入
。二 K ‘

,
‘
瞥

2 日1 .

图 1 不同缎烧温度下纳米 L D H 的 X R D 图谱
F ig

.

1 X R D p a t t e r n s o f LD H e a le in e d
a t d i ff e r e n t t e m p e r a t u r e

图 2 不同缎烧温度下纳米 LD H 的 F下 IR 图谱
Fig

.

2 FT
一I R s p e e t r a s o f L D H e ale in e d

a t d iffe r e n t t e m p e r a t u r e

2
.

1
.

2 F T
一

I R 表征

不同锻烧温度下得到的纳米 LD H 的 FT
一

I R 图谱见图 2
。

可知
,

纳米 L D H 在 3 300 一 3 6 00 c m
一‘

出现红外吸收峰
。

这是 由吸附水的弯曲振动和层板间一 O H 的伸缩振动引起的
。

由于 L D H 表面吸附

水与 C 0
3 “一 通过氢键作用

,

因此其振动波数比自由态水的一 O H 低
,

而随着锻烧温度升高
,

吸收的能

量使表面吸附水与 CO
3 “一 的氢键作用被破坏

,

吸附水挥发
,

一 O H 的振动吸收峰强度逐渐减小
。

由图

还可以看 出
,

随着锻烧温度升高
,

1 “。一 1 7 20 c m
一‘

的红外吸收峰逐渐减小
。

这是 由于该区间的吸

收峰是由层间结合水 的弯曲振动产生
,

而锻烧温度升高
,

使该部分结合水减少
。

这与赵芸等[10 〕报道

的 (锻烧温度达 7 73 K 时
,

层 间结合水吸收谱带仍然存在
,

只是振动强度较弱 ) 不同
。

C O
3 2 一
的 3 个

吸收带对应纳米 LD H 柱撑阴离子 的 D
3 ;
平面

,

当媛烧温度达到 62 3 K 时
,

L D H 在 1 2 70 ~ 1 65 0 Cm
一‘
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的红外吸收峰显著下降
,

说明 LD H 中 C 0
3 “一

减少
。

这是由于锻烧温度达到一定值后
,

C O
3 “一

以 CO
Z

形式逸出
。

同时还可以看出
,

当锻烧温度为 5 23 K 时
,

在 1 6 20 C m
一 ‘

出现一个新的吸收谱带
,

这是 由

层间 C O
3 ’一

的 v ,

振动模式产生
。

说明层间水和部分碳酸根脱除改变了 CO
3 2一

的对称性 [ll 一 ‘, 〕
。

2
.

1
.

3 S EM 表征

不同锻烧温度下得到的纳米 L D H 的 SE M 结果见图 3
。

可知
:

锻烧温度为 3 23 K 时
,

纳米 LD H

呈良好的层状结构
,

且结构均一
;
锻烧温度为 4 23 K 时

,

层状结构部分塌陷
,

层状结构重叠
,

部分层

状晶体结构破坏
,

但还清晰可见层状结构
;
锻烧 温度为 523 K 时

,

层状 晶体结构部分破坏
,

纳米

LD H 呈不均匀团状颗粒
,

有少量层状和棒状结构存在
;
锻烧温度为 62 3一 7 23 K 时

,

层状结构几乎完

全消失
。

这是由于随着锻烧温度升高
,

纳米 L D H 表面吸附水挥发
,

Bru ci t e 层脱去经基
,

柱撑阴离子

CO
3 ’一

以 C O
:

形式逸出
,

纳米 L D H 层状结构逐渐被破坏
; 当锻烧温度达到 7 73 K 时

,

纳米 LD H 层

状结构完全破坏
,

镁铝 LD H 呈块状结构
,

表面粗糙
。

SE M 表征结果与 X R D 和 P l’--IR 表征结果一致
。

2
.

2 纳米 L D H 热分解机理及动力学方程

从不同锻烧温度下 纳米 L D H 的 X R D
,

F T
一

IR 和 SE M 可知
,

热分解过程 中伴 随热量和质量变

化
。

为系统研究 纳米 LD H 的 热分解 过 程
,

采 用 T G D T A 热 分析 和动 力学 计算 对 纳米 LD H 在

3 23 一 77 3 K 的热分解行为及其机理进行研究
,

并利用 T 子D T A
,

X R D
,

F T
一

IR 和 S EM 等表征手段分

析纳米 L D H 的热稳定性
、

晶体结构
、

表观状态以及动力学参数
,

确定其动力学模型
。

可用以下方程〔’‘〕来描述固态物质热分解过程和动力学方程
:

A (s )

一
B (s ) 十C (g )

式中
:
A 为水滑石

,

B 为热分解金属复合氧化物
,

C 为 C O
Z

和 H
Z
O

。

d a

万万 = 左J 又a 少

U 石

(1 )

式 中
: a
为 t 时刻物质 A 的分解程度

; a 一 (M
始 一从 ) /( M 始 一M

终 ) ;
M

始 为开始分解前对应的质

量 ; M缝表示随着温度的升高
,

质量不再变化时对应的质量
;

城 为 t 时刻对应的质量
; k 为反应速率

常数
。

反应速率常数 (k ) 与绝对温度 (T ) 的关系可用 A rrh en iu s
方程表示

:

k = A e x p (一 E / (R T )) (2 )

式中的 A 为表观指前因子
,

E 为表观活化能
。

人 、 , 、

~
、

一 ~
、 , _ _

d T

学井湿迷华刀 价 芦一 丽
。
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则由式 (1 ) 和式 (2) 可得
:

‘·巨了摆箭
〕一 ,·

合 (3 )
E一汀J�R

由式 ( 3 ) 可知
,

In叶典孺〕与 T
一 、

成线性关系
,

得到一组 In 〔
~

澳气〕
一

T 一 、

曲线
,

其中线性拟
~ 一

“ ’ 一

“
一

’

一
‘

f ( a ) d T
J ‘ 一

~ ~
’

一 , 、 ~ ”
“

~ 一 一丫f (a) d T J 一

~ ~
’

z ” ‘

~
’

一
‘
”

合最好的曲线为最概然机理函数曲线
。

不同升温速率下的 T G D T A 曲线见图 4
,

常见 固体热分解反应机理及其动力学方程见参考文献 [14〕
。

从 图 4 可知
,

在 4 10 一 5 27 和 6 04 ~ 76 8 K 的 T G 曲线有明显的差别
,

表明 L D H 在这两个温度范围有

不同的热分解机理及其 动力学模型
。

根据 图 4 的数据
,

作 I n 〔杯鲤煞布〕
一

T 一 l

图
,

根据曲线计算 E 和

”
一

‘ ”
“讯

/ ‘ ’“ ’ “ “

一一
’ 、

~ “
‘ ’

~ 一
“

⋯
‘ 曰

~
一 “ ‘

~
‘目

”
「 ‘一 ‘

f ( a
)d T “ 一

~ ”
外 ‘目

~ ~
‘ ’

一 一
’-

A
,

其结果见表 1
。

O T A

10 目m in

2 0 旬 m in

20 目 m in

48 3

夕
7

1 I K 羔
1 1 2 3

图 4 不同升温速率下纳米 L D H 的 T G D T A 分析

Fi g
.

4 T G D T A e u r v e s o f L D H e a le i n e d a t d iffe r e n t t e m p e r a t u r e- r is e r a t e

表 1 纳米 L D H 热分解动力学参数

T a b le 1 T h e r m a l d e e

om Po s it i o n k in e ti e Pa r a m e t e r s o f n a n o L D H

f ( a )
R l 艺

A 1

R Z z
R l “ E

I

/ R Z “ E Z /
A 2

卜 10
’

e /而
n

奸 20 ℃ / 而 n (习
·

n lo l一 ‘) 奸 10 ,C / 而 n 月
二二 Z o C / 而

n ( 幼
·

m o l一 ‘)

0
.

s a 一 1

一 1/ In ( 1一 a )

1
.

5( 1一a ) 3 / 2
[ 1一 ( 1一 a ) ’/ 3

」

1
.

5 [ ( 1一
a ) ’/ 3 一 1〕

1一 a

( 1一a ) [一 In ( 1一 a )〕
, / 2

( 1一 a ) E一 In ( 1 一 a )〕2 / 3

2 ( 1一 a ) 1 / 2

3 ( 1一 a ) 2 / 3

0
.

9 5 6

0
.

9 6 2

0
.

9 8 6

0
,

9 3 7

0
.

9 8 6

0
.

9 7 2

0
.

8 5 4

0
.

9 8 6

0
.

9 9 3

0
.

8 0 6

0
.

9 7 0

0
.

9 9 0

1 9 7
.

3

1 5 3
.

6

30 2
.

5

2 78
.

1

15 5
,

6

10 4
.

1

1
.

5 X 1 08

8
.

0 火 1 0 8

3
.

4 X 1 0 4

4
.

4 X 1 0 6

7
.

3 X 1 0 7

6
.

5 X 1 0 6

5
.

7 X 1 0 8

7
.

3 X 1 0 11

5
.

6 X 10 9

0
.

9 7 6 0
.

9 7 0

0
.

9 8 9

0
.

9 8 9

0
.

9 9 0

0
.

9 1 7

0
.

8 5 4

0
.

9 4 4

0
.

93 9

0
.

99 3

2 2 7
.

3

0
.

96 6

0
.

99 2 8 7
.

3

0
.

9 9 7

0
.

98 7

92
.

7

76
.

8

0
.

9 7 6

0
.

9 3 9

10 1
.

7

98
.

3

7
.

2 只 1 0 11

1
.

1 X 1 0 11

3
.

9 X 1 0 8

1
.

3 X 1 0 8

3
.

6 X 1 0 6

2
.

2 X 1 0 4

3
.

9 X 1 0 吕

7
.

9 X 1 0 12

1
.

3 X 10 8
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N o t e : T he d a t a o f R 一2
,

E 一 a n d A 一 w e r e o b t a in e d a t the f ir s t ph a s e ( 4 1 0 一 52 7 K ) a n d th e d a t a o f R 2 2
,

E Z a n d A Z w e r e o b t a in e d a t th e s e e o n d

ph a s e ( 60 4 一 7 6 8 K )

由表 1 可知
,

第一阶段
,

在不同升温速率下
,

;n[ 下
羚瑞不〕

一

T 一 ‘

的关系曲线 中
,

其线性最好的均
~ ~

一

“ ~
’

/ 卜 ” ’

一
’

一 ”
‘ / ’

~ 一 ”
’

一
‘

f ( a) d T
J - 一‘ ’、 “

’

~ ~
‘

~ 一
” ’

一一
, ‘ 一‘

一 ‘

为函数 (1 一 a) [一 1n( 1 一 a) 〕
‘/2 所对应的曲线

,

由此可得 L D H 第一阶段 的热分解机理符合随机核化

A u r am i 方程 I
,

即 f ( a ) 为 ( 1 一 a ) 仁一 In ( l一 a )〕
‘/ 2 。

其动力学模型为
:

架一 *f ( a ) 一 6
.

5 又 1。6 e x p (一

a 不

9
.

2 7 X 1 0 4

R T
) ( 1 一 。 ) [一 In ( 1 一 。 )〕告

第二阶段
,

在不同升温速率下
,

In 〔丁典禁不〕
一

T 一 的关系曲线中
,

, 为

J \“ 夕 u 丈

10 ℃ / m in 时
,

其最佳线性

拟合方程为 1
.

5 ( 1 一 a ) 3‘2

[ 1一 ( 1一 a ) “ 3

〕
; 月为 ZO oC / m in 时

,

其最佳线性拟合方程为 3 ( 1一 a )
2 / , 。

综
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纳米镁铝水滑石热分解机理及其动力学 3 1 3

合考虑
,

取最佳相关性方程 1
.

5 (l 一 a)
3邝 [ 1一 (l 一 a)

’/ 3

〕
。

由此可判断
,

L D H 第二阶段的热分解机理

符合三维扩散球形对称 Ja n
de

r
方程

。

其动力学模型为
:

d a

万万 = 左J 戈a 少 = j
.

日 入 I U 一 e x P气一
Q 石

2
.

2 7 X 1 0 5

R T

3
, ,

钾二, L l — “ ,

乙

号[一 (1一 。 )合〕

= 5
.

8 5 X 1 0 8 e x p (一
2

.

2 7 X 10 5

R T

) (1 一 。 )号[ l 一 (1 一 “ )合]

结合 X R D
,

FT
一

IR 和 S E M 表征结果可知
,

媛烧温度为 41 0 ~ 52 7 K 时
,

纳米 LD H 第一阶段热分

解失去表面吸 附水和层 间结 合水
,

其热分解动 力学方 程 为随机 核化 A 盯 a m i 方程 I
。

锻 烧 温度

60 4一 76 8 K 时
,

纳米 L D H 第二阶段热分解是 B ru ci te 层脱去经基
,

同时 C O
3 ’一

以 C O
:

形式逸 出
,

其

热分解动力学方程为三维扩散球形对称 Ja n de r 方程
。

3 结 论

a) 随锻烧温度的升高
,

纳米 LD H 的 d( OO3) 和 d( O0 6) 峰逐渐消失
,

柱撑 阴离子 CO
3 ’一

的对称性

降低
,

层状结构坍塌
。

纳米 L D H 在锻烧温度为 41 。~ 52 7 K 阶段
,

热分解失去表面吸附水和层 间结

合水
,

其热分解机理符合随机核化 A ur a
mi 方程 I

。

b) 纳米 L D H 在媛烧温度为 6 0 4 一 7 6 8 K 阶段
,

热分解 B r u e ite 层脱去经基
,

同时 C O
3 “一

以 CO
Z

形式逸出
,

其热分解机理符合三维扩散球形对称 Ja n de r 方程
。
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T h e r m a l D e c o m P o s it io n M e c h a n ism a n d K in e tic s o f M g- A I H yd r o ta lc ite

D e n g X in ‘ Fa n g Z h e n ‘
Z e n g H o n g ya n Z L ia o K a ib o 3

Z o u D a p e n g 4

( 1
.

Bi o

rna
s s G ro u p

, X ish u a
飞b a

nna Tr o p i e al Bo t
ani

e al G ar d e n ,

Ch in e s e A e ad e m y o f Sc ie nc
e s ,

K u

~ 明 6 5 0 2 2 3 ,

C坛na
;

2
.

S e h o o l o f C h呱i e a l E n g in e e r in g
,

X i an g t a n U n iv e r s ity ,

X ia n g t a n 4 1 1 1 0 5
,

Ch in a ; 3
.

H u n a n Ji
a n e h a n g P e t r o e h e m ie a l

L im it e d L ia b ili ty C o m p a n y
, Y u e ya n g 4 1 4 0 1 2 ,

C h in a ; 4
.

D aq in g D r illin g E n g i n e e r i n g T e e hn o lo g y R e s e a r e h I n s t it u t e

D r illi n g Flu id C o m P a n y , D a q i n g 1 6 3 4 1 3
,

C h in a )

A b s t r a e t :
N a n o M g

一

A I h yd r o t a le i t e ( LD H ) w a s p r e p a r e d by e o p r e e ip it a t io n u s in g u r e a a s p r e e ip i ta t io n

a g e n t a n d w a s e h a r a e t e r iz e d b y m e a n s o f X
一 r a y d iffr a e t io n ( X R D )

,

Fo u r i e r一 t r a n s fo r m in fr a r e d s p e e t r a

( FT
一

I R )
, s e a n n in g e le e t r o n m i e r o s e o p e ( S E M ) a n d t he r m o g r a v im e t r i e

一

d iffe r e n t ial t he rm a l a n a lys is

( T G
一

D T A )
.

T he r m a l d e e o m p o s i t io n m e e h a n is m a n d k in e t i e s o f n a n o M g
一

A l hy d r o t a le it e w e r e a ls o

in v e s t ig a t e d
.

T h e r e s u lt s sh o w e d t h a t t h e lir s t p h r a s e ( 4 1 0 一 5 2 7 K ) w a s d u e t o th e d e hy d r a t io n o f

lo o s e ly b o u n d w a t e r o n t he s u r fa e e a n d in th e in t e r la y e r s p a e e a n d t h e m e e ha n is m w a s e o n fo r m e d to

s t o e h a s t i e e q u a t io n o f n u e le a r A u r am i 1
.

T he s e e o n d p hr a s e ( 60 4一 7 6 8 K ) w a s d u e to t h e r e m o v a l o f

h yd r o x yl g r o u p s in t he m e t a l h yd r o x id e la y e r s a n d CO
: g e n e r a t io n r e s u ltin g fr o m th e d e e o m p o s itio n o f

CO
3 2一 p r e s e n t e d in t h e in t e r la y e r s p a e e a s e ha r g e 一

b a la n e in g a n io n , a n d t h e m e e h a n is m o f th e r m a l

d e e o m p o s it i o n w a s e o n fo r m e d to t h r e e 一

d im e n s io n a l d iffu s io n s p h e r i e a l s ym m e t r y Ja n d e r e q u a t io n
.

K e y w o r d s :
h yd r o t a le it e ; k in e t i e ; t he r m a l d e e o m p o s i t io n ; m e e ha n ism ; e h a r a e t e r iz a t io n

L an xe ss / G ev o 合作生物丁醇下游产品开发

德国特殊化 学品生产商 Lan xe ss 已向美国生物燃料和生化公司 G ev 。 投资 1 0 00 万 美元
,

计划与

后者在利用 可再生资源 生产异丁烯方 面进行合作
,

致力于寻找异丁烯的替代品 (生产丁基橡胶时所需

的主要原料 )
。

异丁烯通常产于蒸汽裂解装置
,

以 石油衍生 物为原料
。

作为选择
,

G ev 。 公司 已开发 出生物丁 醉

生产工 艺
。

G e v 。 和 L a n
xe

s s 计划使用其技术专长
,

通过丁 醉脱水来生产异丁烯
。

目前正优化脱水 工

艺
,

该工 艺 已在实验室中获得成功
。

目前
,

G ev o 公 司的首套 1 00 万 g al /a 生物 丁 醇示 范装置 已 经投

产
,

该装置基 于对美国密苏里州 St jos eP h 地 区现有 乙醇装置的翻新改造
。

G ev 。 公司力求证 实
,

用该

公司技术改造现有 乙 醇装置 生产生物 丁醇是可行的
。

G ev 。 的 生物 丁醉工 艺采用 了一 种有利 于生物 丁

醉生产的酵母代替生产 乙 醇的 酵母
,

还开发 出一种专利分离工艺技术用 于该产品的 回收
。

翻新改造的

装置将具有既 生产 乙醇又可 生产丁 醇的灵 活性
。

除 G ev o
公 司外

,

BA S F
,

及 D uP o nt 等公 司也在研发生化法化 学品技术
。

W a e k e r Ch e m i e 以

李雅丽 英 I C I S
,

2 0 1 0
一

6
一

1 8


