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摘要:耐 ＨＣｌ 和水协同腐蚀、低二次杂质释出是吸附材料用于 ＨＣｌ 电子气体深度除水的先决条件ꎮ 在考察了一系列工业
化硅铝酸盐分子筛的耐蚀性、杂质释出和真实 ＨＣｌ 电子气体环境下的深度除水性能后证实ꎬ硅铝酸盐分子筛的耐蚀性和除水
性能与硅铝摩尔比(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比)密切相关ꎮ 硅铝摩尔比为 ２ 的分子筛耐蚀性较差ꎬ硅铝摩尔比为 １６ ~ ３６０ 的分子筛均
具有较好的耐蚀性ꎻ硅铝摩尔比介于 ２~３００ 之间的分子筛可将 ＨＣｌ 电子气体中约 ２ μＬ / Ｌ 水分脱除至 １３０~２００ ｎＬ / Ｌꎬ除水效率
与速度均随硅铝摩尔比增加呈下降趋势ꎮ 根据上述规律开发的 ＭＳ－１ 分子筛可脱除 ＨＣｌ 电子气体中的水分至约 １６０ ｎＬ / Ｌꎬ
ＭＳ－１ 分子筛经改性后则可将水分除至<１００ ｎＬ / Ｌꎬ且对 ＨＣｌ 中的金属离子无显著影响ꎮ
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　 　 在半导体器件制程中ꎬＨＣｌ 电子气体广泛应用

于单晶硅片抛光、外延与基座刻蚀和反应炉管清洗

等对水分敏感的工艺[１－６]ꎮ ＨＣｌ 电子气体中的水分

不仅诱发充装、储存和输送过程中 ＨＣｌ 对所接触材

料的腐蚀(协同腐蚀)ꎬ导致金属化合物等腐蚀产

物对 ＨＣｌ 的二次污染使气体纯度和品质一致性下

降ꎬ而且污染刻蚀或清洗工艺中严重影响器件性

能、良率和可靠性[７] ꎮ 大尺寸、高集成化、高均匀

性和高完整性的先进制程要求 ＨＣｌ 电子气体纯度

≥９９􀆰 ９９９％、水分体积分数<１１×１０－６甚至 １００×１０－９、

单一金属杂质质量分数<１×１０－９ꎬ且品质稳定[８－１３]ꎮ
深度除水将 ＨＣｌ 电子气体中的 ｎＬ / Ｌ 级水分降至

μＬ / Ｌ 级ꎬ对提高气体品质和制程工艺一致性ꎬ增加

器件产量和良率ꎬ延长基台设备和器具寿命ꎬ降低工

艺成本至关重要[１４－２２]ꎬ迄今仍是制约国产 ＨＣｌ 电子

气体在先进制程中应用、亟待取得突破的技术瓶颈ꎮ
在 ＨＣｌ 电子气体除水诸多方法中ꎬ吸附是适用

于大规模生产的主要手段之一[２３－２５]ꎮ ＨＣｌ 的强亲

水性和含水分时的强反应性ꎬ要求用于除水的吸附

材料耐 ＨＣｌ 与水分的协同腐蚀且低杂质释出ꎬ以免

􀅰３０１􀅰
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造成除水性能和 ＨＣｌ 电子气体纯度与一致性的下

降ꎮ 表面氯硅烷化的 Ａｌ２Ｏ３ 可以将 ＨＣｌ 气体中的痕

量水分去除至<１００ ｎＬ / Ｌ[２６]ꎬ但存在明显不足:氯硅

烷化采用 ＳｉＣｌ４ 处理 Ａｌ２Ｏ３ꎬ过程复杂昂贵ꎻ活化时

间冗长ꎬ需用 ＨＣｌ 电子气体并产生水ꎬ还伴随急剧

温升至 １２０~１５０℃ꎬ管路部件极易腐蚀ꎻＡｌ２Ｏ３ 不耐

ＨＣｌ 与水分的协同腐蚀ꎬ比表面积较低ꎬ用于 ＨＣｌ 脱
水易造成二次污染且除水容量有限ꎬ需频繁更换ꎮ
３Ａ、４Ａ、５Ａ、１３Ｘ 等硅铝酸盐分子筛虽被广泛用作吸

水材料ꎬ但因不耐 ＨＣｌ 与水分的协同腐蚀ꎬ不宜用

于 ＨＣｌ 电子气体除水[２６－２８]ꎮ 有专利文献中指

出[２６－２８]ꎬ硅铝酸盐分子筛对含水分 ＨＣｌ 的稳定性与

硅铝摩尔比( ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比)有关ꎮ 硅铝摩尔

比分别为 ２ 和 ２􀆰 ５ 的 Ａ 型和 Ｘ 型分子筛在含水分

ＨＣｌ 中均不稳定ꎮ 硅铝摩尔比达到 １０ 以上的硅铝

氧化物分子筛如硅铝摩尔比>５０ 的丝光沸石ꎬ骨架

中的铝不易被 ＨＣｌ 腐蚀释出ꎬ热稳定性、水热稳定

性、可再生性较好ꎬ可用于 ＨＣｌ 及其混合气体的除

水[２６－２８]ꎮ 由于影响工业化分子筛实际吸附除水性

能的因素较为复杂ꎬ包括分子筛的组成、结构、造粒

配方和工艺等ꎬ必须在含 ＨＣｌ 和水分的真实腐蚀性

环境下对工业化分子筛进行测试ꎬ才能筛选出适

用于 ＨＣｌ 电子气体工业化制备的耐蚀、高效、低杂

质释出深度除水吸附材料ꎬ相关工作尚未见报道ꎮ
因此ꎬ笔者选取不同硅铝摩尔比的硅铝酸盐分子

筛ꎬ并对其耐蚀性和在含痕量水分 ＨＣｌ 电子气体

中的除水性能、杂质释出进行系统研究考察ꎬ筛选

开发可脱除 ＨＣｌ 电子气体中水分至 <１ μＬ / Ｌ 的工

业化分子筛ꎬ通过修饰改性进一步提高其吸附性

能ꎬ去除 ＨＣｌ 电子气体中水分至<１００ ｎＬ / Ｌ 且无显

著金属离子释出ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

工业化硅铝酸盐分子筛:５Ａ、ＭＳ ５００１６、ＨＺＳＭ－
５ ３８、ＭＳ － １、ＨＺＳＭ－ ５ ５０、ＺＳＭ－ ５ ５０ 和 ＨＺＳＭ － ５
３６０ꎬ平均粒径为 １􀆰 ５ ~ ２ ｍｍꎬＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比分

别为 ２、１６、３８、１０ ~ ５０、５０、５０ 和 ３６０ꎬ天津南化催化

剂有限公司及上海沸石分子筛有限公司生产ꎻ超高

纯氮气纯度>９９􀆰 ９９９ ９９％(７Ｎ)ꎬ水分<１５ ｎＬ / Ｌꎬ浙
江博瑞电子科技有限公司生产ꎻＨＣｌ 电子气体纯度

为 ９９􀆰 ９９９％(５Ｎ)ꎬ水分约 ２ μＬ / ＬꎬＬｉｎｄｅ 公司生产ꎻ
超纯水ꎬ电阻率大于 １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍꎬ浙江博瑞电子科

技有限公司生产ꎮ

１􀆰 ２　 实验仪器

ＨＡＬＯ ＫＡ 型光腔衰荡光谱水分仪ꎬ美国 Ｔｉｇｅｒ
Ｏｐｔｉｃｓ 公司生产ꎻ７９００ｓ 型电感耦合等离子体质谱仪

(ＩＣＰ－ＭＳ)ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 分子筛耐蚀性与除水性能分析

１􀆰 ３􀆰 １　 盐酸浸蚀

为防止粉尘等来自环境的污染ꎬ试验全过程在

百级洁净室内进行ꎮ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ２、１６、
３８、５０、５０ 和 ３６０ 的工业化分子筛 ５Ａ、ＭＳ５００１６、
ＨＺＳＭ－５ ３８、ＨＺＳＭ－５ ５０、ＺＳＭ－５ ５０ 和 ＨＺＳＭ－５ ３６０
分别用超纯水清洗 ５ 次ꎬ２５０℃下真空干燥 ２４ ｈ 后

备用ꎻ用超纯水吸收 Ｌｉｎｄｅ 公司 ５Ｎ ＨＣｌ 电子气体ꎬ
并稀释至 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎬ配制成超高纯盐酸浸蚀液ꎻ室
温下ꎬ取清洗干燥后的分子筛各 ０􀆰 １ ｇꎬ分别浸渍于

１００ ｍＬ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的超高纯盐酸溶液中 ８ ｈꎻ浸渍

后的盐酸溶液经过 ０􀆰 ２２ μｍ ＥＣＭ 微孔过滤ꎬ采用

ＩＣＰ－ＭＳ 分析其中的金属离子ꎬ并用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 超

高纯盐酸作空白对照ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＨＣｌ 电子气体深度脱水

分子筛对 ＨＣｌ 电子气体的深度除水试验在固

定床纯化器装置上进行ꎮ 将工业化分子筛 ５Ａ、
ＭＳ５００１６、ＨＺＳＭ－ ５ ３８、ＨＺＳＭ－ ５ ５０、ＺＳＭ－ ５ ５０ 和

ＨＺＳＭ－５ ３６０ 分别封装在内体积 １０ ｍＬ、内表面粗糙

度<０􀆰 ３ Ｒａ 和内置 ３ ｎｍ 滤芯的 ３１６Ｌ 不锈钢纯化器

圆柱中形成吸附固定床ꎻ在连续通以 １ ｓｌｐｍ、>７Ｎ 超

高纯氮气条件下ꎬ将固定床于 ２５０℃加热 １２ ｈ 后冷

却至室温ꎻ１ ｓｌｐｍ、１３７ ８９５ Ｐａ、含水约 ２ μＬ / Ｌ 的 ５Ｎ
ＨＣｌ 连续通过固定床ꎬ利用 ＨＡＬＯ ＫＡ 型光腔衰荡光

谱水分仪检测通过固定床后 ＨＣｌ 中的含水量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 筛选分子筛的吸附除水综合性能考察

根据 １􀆰 ３􀆰 １ 和 １􀆰 ３􀆰 ２ 的实验结果ꎬ选择 ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比在合适范围的分子筛并按文献[１４－
１６]所报道的方法进行修饰改性ꎬ采用 １􀆰 ３􀆰 ２ 中所

述的方法考察修饰改性前后分子筛对 ＨＣｌ 电子气

体的 深 度 除 水 作 用ꎻ 参 照 国 标 ＧＢ / Ｔ １４６０２—
２０１４[２９]ꎬ用超纯水分别取样吸收经分子筛固定床除

水前后的 ＨＣｌ 电子气体ꎬ通过 ＩＣＰ－ＭＳ 检测所得盐

酸溶液中的金属离子浓度ꎬ进而得到分子筛吸附除

水前后 ＨＣｌ 中的金属杂质含量ꎬ考察分子筛对金属

离子的可能贡献ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分子筛耐酸性

浸渍分子筛后稀盐酸溶液中的金属离子分析结
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果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ与文献[２６ －
２８]报道的数据一致ꎬ工业化硅铝酸盐分子筛的耐

盐酸腐蚀能力与 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比有关ꎬ ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比超过 １０ 的被试分子筛对稀盐酸稳定ꎮ
５Ａ 分子筛:ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ２ꎬ浸出液 Ａｌ 质量

分数为 ０􀆰 ９４ μｇ / ｇꎬ表明分子筛被稀盐酸腐蚀ꎬ骨架

Ａｌ 被溶出ꎻＭＳ ５００１６ 分子筛:ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为

１６ꎬ浸出液 Ａｌ 质量分数为 ０􀆰 ０９５ μｇ / ｇꎬ分子筛在稀

盐酸中无显著腐蚀ꎻＨＺＳＭ－５ ３８、ＨＺＳＭ－５ ５０、ＺＳＭ－
５ ５０、ＨＺＳＭ－５ ３６０ 分子筛:ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比分别

为 ３８、３８、５０ 和 ３６０ꎬ浸出液 Ａｌ 质量分数<０􀆰 ０１７ μｇ / ｇꎬ
分子筛在稀盐酸中基本无腐蚀ꎮ

表 １　 浸蚀分子筛后稀盐酸溶液金属离子质量分数 μｇ / ｇ

浸出

离子

分子筛

ＨＺＳＭ－５ ３６０
(Ａｌ２Ｏ３􀅰３６０ＳｉＯ２)

ＨＺＳＭ－５ ５０
(Ａｌ２Ｏ３􀅰５０ＳｉＯ２)

５Ａ
(Ｎａ１２Ａｌ１２Ｓｉ１２Ｏ４８)

ＨＺＳＭ－５ ３８
(Ａｌ２Ｏ３􀅰３８ＳｉＯ２)

ＺＳＭ－５ ５０
(Ａｌ２Ｏ３􀅰５０ＳｉＯ２)

ＭＳ ５００１６
(Ｃａ２Ａｌ４Ｓｉ３２Ｏ７２(Ｈ２Ｏ) ４)

空白

Ａｌ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ００５

Ｂ ０􀆰 １３６ ０􀆰 ０８１ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 １５３ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ０３７

Ｃａ ２􀆰 ５３１ ０􀆰 ５３５ ０􀆰 ２９９ １􀆰 ３０６ ０􀆰 ０９０ ２􀆰 ７２９ ０􀆰 １３１

Ｃｄ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｃｏ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｃｒ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ２１４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０８９ ０􀆰 ０７１ ＮＤ ０􀆰 ００２

Ｃｕ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｆｅ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ０６４ ＮＤ

Ｋ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ６２７ ０􀆰 １７７ ０􀆰 １１２ ２􀆰 ６３３ ０􀆰 ０８５

Ｍｇ ０􀆰 ９０３ ９􀆰 ４４４ ０􀆰 ２７５ １４􀆰 ４８９ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ６６７ ０􀆰 ０４７

Ｍｎ ０􀆰 ００６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｍｏ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｎａ ０􀆰 ２６１ ０􀆰 ５４５ ８８􀆰 ４４３ １􀆰 ２７２ １８􀆰 ９２４ ７０􀆰 ４６３ ０􀆰 ７０５

Ｎｉ ＮＤ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０２０

Ｔｉ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０􀆰 ００４ ＮＤ

Ｚｎ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００３

Ｚｒ ０􀆰 ００１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０􀆰 ００１ ＮＤ

２􀆰 ２　 分子筛对 ＨＣｌ 电子气体的深度除水作用

水分体积分数约 ２ μＬ / Ｌ 的 Ｌｉｎｄｅ 公司 ５Ｎ ＨＣｌ
电子气体ꎬ以 １ ｓｌｍｐ 流量持续输入分子筛吸附固定

床ꎬ输出 ＨＣｌ 含水量随时间的变化情况(深度除水

曲线)如图 １ 和表 ２ 所示ꎮ
由图 １、表 ２ 中可以看出ꎬ随着 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔

比增加ꎬ分子筛对 ＨＣｌ 电子气体的吸附除水效率与

速度均呈下降趋势ꎮ ５Ａ 分子筛:ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比

为 ２ꎬ输出 ＨＣｌ 中水分在约 ９０ ｍｉｎ 后降至 １３０ ｎＬ / Ｌꎻ
ＭＳ ５００１６ 分子筛: ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １６ꎬ输出

ＨＣｌ 中水分含量在约 １２０ ｍｉｎ 后降至< １７０ ｎＬ / Ｌꎻ
ＨＺＳＭ－５ ３８、ＨＺＳＭ－５ ５０、ＺＳＭ－５ ５０ 分子筛:ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比分别为 ３８、５０、５０ꎬ经 １４０ ~ １８０ ｍｉｎ 后

输出 ＨＣｌ 中水分降至 １８０ ~ １９０ ｎＬ / ＬꎻＨＺＳＭ－５ ３６０
分子筛:ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ３６０ꎬ约 ３００ ｍｉｎ 后输

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬ５Ａ 分子筛

(ｂ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬＭＳ５００１６ 分子筛
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(ｃ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬＨＺＳＭ－５ ３８ 分子筛

(ｄ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬＨＺＳＭ－５ ５０ 分子筛

(ｅ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬＺＳＭ－５ ５０ 分子筛

(ｆ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬＨＺＳＭ－５ ３６０ 分子筛

图 １　 硅铝酸盐分子筛对 Ｌｉｎｄｅ ５Ｎ ＨＣｌ 电子气体的

深度除水曲线

表 ２　 分子筛吸附深度去除 ＨＣｌ 电子气体中

痕量水结果比较

分子筛
硅铝

摩尔比

深度除水开始

水分峰值 /

(ｎＬ􀅰Ｌ－１)

深度除水后

水分体积分数 /

(ｎＬ􀅰Ｌ－１)

深度除

水时间 /
ｍｉｎ

５Ａ 　 ２ １６０２􀆰 ２８ １３２􀆰 ６６ ９１

ＭＳ ５００１６ １６ ９５６􀆰 ７９ １６５􀆰 ４７ １２３

ＨＺＳＭ－５ ３８ ３８ ４０８１􀆰 ０７ １８３􀆰 ５４ １４２

ＨＺＳＭ－５ ５０ ５０ ４２３３􀆰 ００ １８４􀆰 ９０ １４３

ＺＳＭ－５ ５０ ５０ ４５５０􀆰 ３４ １８７􀆰 ７１ １８０

ＨＺＳＭ－５ ３６０ ３６０ ６３７４􀆰 ００ ２１５􀆰 ８０ ３０８

出 ＨＣｌ 中水分降至<２２０ ｎＬ / Ｌꎮ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比

超过 １０ 的 ５ 种分子筛的耐酸性远优于 ５Ａꎬ除水效

率与速度不如后者ꎬ虽然未见达到 １００ ｎＬ / Ｌ 以

下ꎬ但均可将 ＨＣｌ 电子气体中的 μＬ / Ｌ 级水分去除

至<１ μＬ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 筛选分子筛用于 ＨＣｌ 电子气体深度除水的综

合性能

根据 ２􀆰 １ 和 ２􀆰 ２ 的初步结果ꎬ选择 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

摩尔比介于 １０ ~ ５０ 的 ＭＳ－１ 分子筛ꎬ按文献[１４－
１６]中报道的方法进行改性ꎬ考察改性前后 ＭＳ－１ 分

子筛对 Ｌｉｎｄｅ 公司 ５Ｎ ＨＣｌ 的深度除水性能ꎬ以及深

度除水可能引起的 ＨＣｌ 中金属杂质质量分数的变

化ꎬ结果如图 ２、表 ３ 和表 ４ 所示ꎮ 由图 ２、表 ３ 和

表 ４ 中可以看出ꎬ直接采用 ＭＳ－１ 分子筛ꎬ深度除

水开始近 １００ ｍｉｎ 后ꎬ输出 ＨＣｌ 中水分体积分数降

至 ~１６４ ｎＬ / Ｌ 趋稳定ꎬ继续降至<１００ ｎＬ / Ｌ 难度较

大ꎻ采用改性后的 ＭＳ－１ 分子筛深度除水ꎬ仅 ２５ ｍｉｎ
ＨＣｌ 电子气体中水分体积分数即减至 １００ ｎＬ / Ｌꎬ不
到 ２００ ｍｉｎ 便进一步降至约 ３６ ｎＬ / Ｌꎬ显示了优异的

深度除水性能ꎮ 采用 ４ 批次改性 ＭＳ－１ 分子筛分别

进行重复性试验ꎬ深度除水曲线显示ꎬＬｉｎｄｅ 公司 ５Ｎ
ＨＣｌ 电子气体连续流过改性 ＭＳ－１ 分子筛固定床

后ꎬ２００ ｍｉｎ 内水分体积分数均降至 ３６~４２ ｎＬ / Ｌꎬ结
果重现性良好ꎮ 深度除水前后 ＨＣｌ 中金属离子杂

质质量分数无明显变化ꎬ单一金属离子质量分数

均远低于 １ ｎｇ / ｇꎬ表明无论是否改性ꎬＭＳ－１ 分子

筛用于 ＨＣｌ 深度除水时都具有良好的耐蚀性ꎬ无
显著的二次杂质释出ꎬ这为制备超低水分、超低金

属杂质质量分数的高品质国产 ＨＣｌ 电子气体创造

了条件ꎮ

(ａ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬＭＳ－１ 分子筛

(ｂ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水ꎬ改性 ＭＳ－１ 分子筛
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(ｃ)５Ｎ ＨＣｌ 脱水重复试验ꎬ改性 ＭＳ－１ 分子筛

图 ２　 ＭＳ－１ 分子筛对 Ｌｉｎｄｅ ５Ｎ ＨＣｌ 的深度除水

效率曲线及重复性实验

表 ３　 ＨＣｌ 电子气体经 ＭＳ－１ 分子筛深度除水前后的

金属杂质质量分数

金属

离子

深度除水前

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

深度除水后

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

金属

离子

深度除水前

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

深度除水后

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

Ｎａ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ０１７ Ｃｏ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００４

Ｍｇ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０３９ Ｎｉ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ００３

Ａｌ ０􀆰 ０９１ ０􀆰 ０７１ Ｐ ０􀆰 ７３２ ０􀆰 ６５０

Ｋ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ００９ Ｚｎ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０２０

Ｃａ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 １２８ Ｃｕ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０１８

Ｃｒ ０􀆰 ０９４ ０􀆰 ０５９ Ｍｏ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 ００９

Ｍｎ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００５ Ｃｄ <０􀆰 ００１ <０􀆰 ００１

Ｔｉ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００３ Ｗ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ００１

表 ４　 ＨＣｌ 电子气体经改性 ＭＳ－１ 分子筛深度除水前后的

金属杂质浓度

金属

离子

深度除水前

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

深度除水后

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

金属

离子

深度除水前

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

深度除水后

质量分数 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

Ｎａ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ０６９ Ｃｏ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００１

Ｍｇ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００９ Ｎｉ ０􀆰 １０５ ０􀆰 ００５

Ａｌ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０１３ Ｐ ０􀆰 ０４６ <０􀆰 ００１

Ｋ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２４ Ｚｎ ０􀆰 ００６ <０􀆰 ００１

Ｃａ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 １８２ Ｃｕ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００３

Ｃｒ ０􀆰 １８５ ０􀆰 ０３１ Ｍｏ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０４３

Ｍｎ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００１ Ｃｄ <０􀆰 ００１ <０􀆰 ００１

Ｔｉ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ００７ Ｗ ０􀆰 ００２ <０􀆰 ００１

３　 结论

在真实腐蚀性环境下考察了一系列工业化硅铝

酸盐分子筛的耐蚀性、杂质释出和对 ＨＣｌ 电子气体

深度除水性能ꎮ 结果表明ꎬ硅铝酸盐分子筛的耐蚀

性和除水性能与 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比密切相关ꎮ 低

ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比分子筛耐蚀性较差ꎬＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

摩尔比为 １６ ~ ３６０ 的分子筛均具有较好的耐蚀性ꎻ
ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比介于 ２ ~ ３００ 之间的分子筛可将

ＨＣｌ 电子气体中体积分数约 ２ μＬ / Ｌ 水分脱除至

１３０~２００ ｎＬ / Ｌꎬ除水效率与速度均随硅铝摩尔比增

加呈下降趋势ꎮ 根据上述规律开发了 ＭＳ－１ 分子筛

可脱除 ＨＣｌ 电子气体中的水分至约 １６０ ｎＬ / Ｌꎬ改性

后则可将水分除至<１００ ｎＬ / Ｌꎬ而且对 ＨＣｌ 中的金

属离子无显著影响ꎮ
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族向芳烃的转化具有促进作用ꎮ 添加 ５％ Ｍｇ－１％
Ｃｏ / ＵＳＹ 催化剂的脂肪族质量分数相比未加催化剂

变化很小ꎬ但是含氧组分降低了 ５％ꎮ

３　 结论

(１)负载金属 Ｃｏ、Ｍｇ 及双金属掺杂 ＵＳＹ 催化

剂并未改变 ＵＳＹ 分子筛金属骨架ꎮ 同时浸渍负载

金属使 ＵＳＹ 分子筛比表面积增大ꎬ并且有效调控了

分子筛的 Ｂ 酸活性位点和 Ｌ 酸活性位点ꎮ 特别是

中强 Ｂ / Ｌ 较大的催化剂对裂解更优ꎮ
(２)负载 Ｃｏ、Ｍｇ 单金属及双金属掺杂 ＵＳＹ 催

化剂都提高了树皮煤催化热解芳烃的产率ꎬ其中

５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂最大提高了 １５％ꎬ相比原煤脂肪

族减少了 １２％ꎬ说明催化剂对树皮煤脂肪族成环形

成芳烃有促进作用ꎮ
(３)１％ Ｍｇ－５％ Ｃｏ / ＵＳＹ 催化剂对原煤热解产

生的芳烃收率大于 １％ Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂ꎬ１％
Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂抑制了树皮煤中脂肪族的

转化ꎮ 结合酸性变化ꎬ特别是中强 Ｂ / Ｌ 较大的对裂

解更优ꎮ
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