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碱土金属改性 ＭＣＭ－４１ 对氨气吸附
高温性能的影响
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摘要:采用浸渍法制备不同负载量的碱土金属(ＭｇＣｌ２、ＣａＢｒ２、ＭｇＢｒ２)改性 ＭＣＭ－４１ 复合材料ꎬ并在固定床上进行氨气吸附

实验ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 对吸附剂进行表征ꎬ并研究其在高温下对氨气吸附的性能ꎮ 结果表明ꎬ氨气吸附容量随着温

度的升高而减小ꎬ随着金属盐负载量的增大先增加后减少ꎮ 对于 ＭｇＣｌ２ 和 ＭｇＢｒ２ 复合材料ꎬ负载量为 ４０％时吸附容量达到最

大ꎻＣａＢｒ２ 负载量为 ３０％时达到最高ꎬ但其在 ３００℃时吸附容量呈上升趋势ꎮ 镁盐比钙盐吸附氨气的能力强ꎬ溴化物比氯化物的

吸附容量大ꎬＭｇＢｒ２ 配位数比其他盐大ꎮ ２００℃下负载量为 ４０％的 ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 吸附量最高ꎮ
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　 　 氨作为农肥的主要原料之一ꎬ解决了大约 ２０ 亿

人口的饥饿问题ꎬ氨气回收一直是人们讨论的话题ꎮ
其中吸附分离法由于其能耗低、吸附效率高而成为

氨气分离的广泛研究方法[１－２]ꎮ
常见的氨气吸附剂有活性炭[３]、氧化铝[４]、沸

石[５]、硅胶[６]、共价有机骨架[７]、ＭＣＭ－４１[８] 等ꎮ 这

些吸附剂有很大的氨气吸附容量ꎬ但是这些吸附容

量数据是在常温、氨气分压为 １０５ Ｐａ 情况下得到ꎮ
因为这些吸附剂对氨气的吸附为物理吸附ꎬ高温吸

附效果不显著ꎮ 要想在高温下进行吸附ꎬ就需要找

到能进行化学吸附的吸附剂ꎮ

金属卤化物能够与氨气进行络合反应ꎬ是理想

的氨气吸附剂[９－１１]ꎬ能在高温下进行氨气的吸附同

时也能脱附进行吸附剂再生ꎮ 用纯金属卤化物的盐

进行氨气吸附效果不理想ꎬ并且在高温下容易结块ꎬ
再生能力不强ꎮ

吸附剂改性有很多学者在研究[１２]ꎮ 盛丽丽

等[１３] 用 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 对活性炭改性ꎬ在室温下

ＮＨ３ 的吸附量增加了 ３６􀆰 ９８％ꎮ 夏丽华等[１４]通过酸

碱改性沸石来去除氨氮离子ꎬ在常温下去除的质量

分数分别为 ８５􀆰 ８％和 ５４􀆰 ４％ꎮ Ｓｈａｒｏｎｏｖ 等[１５] 通过

碱土金属改性氧化铝探究其对氨气吸附的影响ꎬ发

􀅰５７１􀅰
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现氨气吸附量大小为 ＢａＣｌ２<ＣａＣｌ２<ＭｇＣｌ２ꎬ而 ＭｇＣｌ２
改性后的吸附剂吸附量从 ２５℃时的 ５８􀆰 ６ ｍｇ / ｇ 降到

了 ３００℃ 时的 １１􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ Ｂａｒｐａｇａ 等[１６] 将一些盐

负载到 ＭＣＭ－４１ 上进行氨气吸附ꎬ其中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２－
ＭＣＭ － ４１ 在 常 温 下 氨 气 吸 附 量 最 大ꎬ 达 到 了

８􀆰 ８ ｍｏｌ / ｋｇꎮ 目前ꎬ改性吸附剂主要应用于常温范

围的氨气吸附ꎬ但是合成氨厂排放的尾气往往处于

１５０~２００℃的高温范围ꎬ因此需要在高温下探讨改

性吸附剂对氨气的吸附能力ꎮ 笔者选取 ＭＣＭ－４１
为载体、金属盐为改性剂ꎬ通过浸渍法制备高温可再

生的氨气吸附剂并对其进行吸附性能测试ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 吸附剂的制备

ＭＣＭ－４１ 介孔材料的制备:以正硅酸四乙酯为

硅源、十六烷基三甲基溴化铵为模板剂ꎬ用氨水调节

ｐＨꎬ通过水热法原位合成 ＭＣＭ－４１ 分子筛[１７]ꎮ
吸附材料的制备:以合成的 ＭＣＭ－４１ 为载体ꎬ

用浸渍法将一定量的碱土金属负载到载体上ꎮ 分别

制备 ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ － ４１、 ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ － ４１、 ＭｇＢｒ２ /
ＭＣＭ－４１ ３ 种吸附材料ꎬ金属盐负载量分别为 １０％、
２０％、３０％、４０％、５０％ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的表征

利用 Ｍｉｋｅ ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３ｆｌｅｘ 吸附仪并通过 Ｎ２ 吸

脱附容量法测定吸附剂比表面积及孔容、孔径ꎮ 用

ＢＥＴ 计算式计算比表面积ꎬ用 ＢＪＨ 法计算孔径ꎮ
小角度 ＸＲＤ 检测在 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射

仪上进行ꎬ测试条件:ＣｕＫα 辐射ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ
管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 １~１０°ꎮ

吸附剂在 Ｊｅｏｌ ２１００Ｆ 透射电镜上观察 ＴＥＭ
图像ꎮ
１􀆰 ３　 吸附剂的评价

氨气吸附装置图如图 １ 所示ꎬ吸附柱为 １ / ２ 英

寸的不锈钢柱ꎬ长为 １４ ｃｍꎮ 装填吸附剂质量为

１ ｇꎬ将两端用钢丝棉进行封口用以固定吸附剂ꎮ 装

填完吸附剂后先将吸附剂于 ２００℃进行预处理ꎬ氮
气和氨气分别以 ４０ ＳＣＣＭ 和 １０ ＳＣＣＭ 的流量通过

质量流量计 ( ＹＪ － ７００Ｃ) 进行混合ꎮ 实验压力为

０􀆰 ４ ＭＰａꎮ 混合气经过一个数字压力表(ＥＪＡ５３０Ｅ)
后进入吸附柱中进行吸附ꎮ 吸附后的气体进入到色

谱仪(福立 ＧＣ９７９０ 型)的检测器内ꎬＴＣＤ 检测器将

氨气的浓度转变为信号值ꎬ并输出到计算机系统记

录电信号的变化值ꎮ 用恒温箱控制实验温度ꎮ 检测

器温度设置为 １５０℃ꎮ

１—质量流量计ꎻ２—球阀ꎻ３—数字压力表ꎻ４—变压器ꎻ
５—三通阀ꎻ６—单向阀ꎻ７—变径接头ꎻ８—针阀ꎻ９—压力表ꎻ
１０—过滤器ꎻ１１—吸附柱ꎻ１２—尾气处理装置ꎻ１３—气相色谱

图 １　 氨气吸附实验装置

吸附量及配位数的计算式分别为:
吸附量 ＝ (ｔＢ × ＮＨ３ Ｆｌｏｗ Ｒａｔｅ × １７) / ２２􀆰 ４(ｍｇ / ｇ) (１)

配位数 ＝ [( ｔＢ × ＮＨ３ Ｆｌｏｗ Ｒａｔｅ) / ２２ ４００] /
[(ｆｒａｃｔｉｏｎ ｓａｌｔ ｌｏａｄｉｎｇ × Ｍ吸附剂) /ＭＷ金属盐])(ｍｏｌ / ｍｏｌ) (２)

式中:ｔＢ 为穿透时间ꎮ

１􀆰 ４　 吸附等温方程及速率常数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程是应用较广的吸附等温线计算方

程ꎬ当表面均匀、单层吸附、吸附质分子间无相互作

用力时[１８]ꎬ即理想吸附时其方程为:
ｑ / ｑｍ ＝ ＢＰ / (１ ＋ ＢＰ) (３)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程表现出吸附量与压力指数成正

比[１９]ꎬ其方程为:
ｑ ＝ Ｋｐ１ / ｎ (４)

其中: ｑ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ ｑｍ 为理论最大吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＢ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 实验常数ꎻｐ 为 ＮＨ３ 分压ꎬＰａꎻ
Ｋ、ｎ 为实验常数ꎮ

根据吸附剂的穿透曲线得到计算传质系数 ｋａ
的计算公式为[２０]:

ｙ / ｙ０ ＝ ｅ －(ｋａ / ｖ)( ｚ－ｌｓａｔ) (５)

其中:ｙ０ 是 ＮＨ３ 进料浓度ꎻｋａ 为速率常数ꎻｚ 为床层

长度ꎻｌｓａｔ为饱和区长度ꎻｖ 为进料速率ꎮ
通过拟合曲线得到关于 ｌｎ(ｙ / ｙ０)与时间 ｔ 的线

性关系ꎮ 其斜率为: ｋａ / ｖ ( ｌｓａｔ )ꎬ可以转化为: ｋａ /
ｖ( ｌｓａｔ)＝ ｋａｙ０ / [ｑ０ρ(１－ε)]ꎬ其中:ｑ０ 为吸附量ꎻρ 为

吸附剂密度ꎻε 为空隙率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂的表征与性质

２􀆰 １􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

载体及不同盐负载量吸附剂的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线如图 ２ 所示ꎮ
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(ａ)ＭＣＭ－４１

(ｂ)１０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１

(ｃ)２０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１

(ｄ)３０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１

(ｅ)４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１

(ｆ)５０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１

图 ２　 载体及不同盐负载量吸附剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

由图 ２ 可知ꎬ载体及不同盐负载量的 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线符合吸附等温线Ⅳ型曲线ꎬ为典型的介

孔物质吸附曲线[２１]ꎮ 许宜铭等[２２] 认为在吸附曲线

中样品的孔径大小可以通过第 ２ 段相对压力的位置

决定ꎬ同时变化的宽窄作为衡量中孔均一性的依据ꎬ
而最后一段上翘幅度能反映试样中大孔无定形氧化

物组分的相对含量ꎮ 样品吸附曲线的第 ２ 段都比较

宽ꎬ在第 ３ 段都有一定的上翘ꎬ说明随着盐的负载导

致盐进入孔道导致样品的中孔均一性较差ꎬ并且都

含有一定量的无定形二氧化硅ꎮ 同时也说明了碱土

金属盐成功地负载到 ＭＣＭ－４１ 上ꎮ
改性吸附剂的结构性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 载体及不同盐负载量吸附剂的孔结构数据

吸附剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＭＣＭ－４１ １１０９􀆰 １８ ０􀆰 ８４７ ２􀆰 ７６

ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１(１０％) ９９１􀆰 ９３ ０􀆰 ９３３ ２􀆰 ９５０

ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１(２０％) ８５２􀆰 ９４ ０􀆰 ７１４ ２􀆰 ８２０

ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１(３０％) ５２８􀆰 ９２ ０􀆰 ４３１ ２􀆰 ６１０

ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１(４０％) ３９８􀆰 ５１ ０􀆰 ３２８ ２􀆰 ６８３

ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１(５０％) １１６􀆰 ６１ ０􀆰 ２１２ ６􀆰 ４２６

由表 １ 可以看出ꎬＭＣＭ－４１ 载体的比表面积是

１ １０９􀆰 １８ ｍ２ / ｇꎮ 随着 ＭｇＣｌ２ 负载量的增加ꎬ吸附剂

的比表面积逐渐减小ꎮ 而随着负载量的增加吸附剂

的孔容同样也在减小ꎬ说明盐进入到孔道中致使孔

容越来越小[２３]ꎮ 孔径先减小后增加ꎬ说明金属盐进

入到孔道中堵塞了部分小孔导致孔径减小ꎬ而随着

负载量的增加ꎬ金属盐不能全部进入孔道中导致其

在载体表面堆积ꎬ从而导致了吸附剂平均孔径的

增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＭＣＭ－４１ 及负载不同质量分数 ＣａＢｒ２ 的吸附剂

的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＭＣＭ－４１ꎻ２—１０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ３—２０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ

４—３０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ５—４０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

图 ３　 ＭＣＭ－４１ 及负载 ＣａＢｒ２ 吸附剂的 ＸＲＤ 图
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由图 ３ 中可以看出ꎬＭＣＭ－４１ 在 ２θ 为 ２ ~ ３°之
间有 １ 个较强的衍射峰ꎬ该衍射峰代表了六方介孔

的 １００ 晶面[２４]ꎬ是典型的 ＭＣＭ－４１ 的相衍射峰ꎬ并
且有很高的有序性ꎮ 随着盐负载量的增加ꎬ峰强度

在不断降低ꎬ说明盐的进入造成了介孔的有序性的

降低ꎮ 同时衍射峰向高角度移动ꎬ这是因为盐进入

到孔道中造成介孔半径在减小[２５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

ＭＣＭ－４１ 的 ＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以

看出ꎬＭＣＭ－４１ 的孔道呈蜂窝状排布ꎬ有序性非常

好ꎬ孔道也非常明显ꎮ

图 ４　 ＭＣＭ－４１ 的 ＴＥＭ 图

负载金属盐吸附剂的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ负载金属盐后吸附剂不改变 ＭＣＭ－
４１ 的有序结构ꎮ

(ａ)ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ (ｂ)ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

(ｃ)ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

图 ５　 负载不同金属盐吸附剂的 ＴＥＭ 图

为了证明金属盐浸渍到 ＭＣＭ－４１ 上ꎬ进一步对

ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 吸附剂进行了 ＳＴＥＭ 分析ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ吸附剂中包含 Ｍｇ、
Ｂｒ、Ｓｉ、Ｏ ４ 种元素ꎬ而且分散比较均匀ꎮ

(ａ)Ｓｉ (ｂ)Ｏ

(ｃ)Ｍｇ (ｄ)Ｂｒ

图 ６　 ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 的 ＳＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 金属盐的负载量对氨气吸附的影响

在压力为 ０􀆰 ４ ＭＰａ、反应温度分别为 ２００℃ 和

３００℃的条件下ꎬ对氨气进行吸附并根据穿透时间计

算吸附容量及配位数ꎮ 进行多次实验并取平均值ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)反应温度为 ２００℃

(ｂ)反应温度为 ３００℃

１—ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ３—ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

图 ７　 不同质量分数吸附剂的吸附量

由图 ７ 中可以看出ꎬ吸附剂的吸附量随着温度

的增加而下降ꎮ 不同吸附剂随着质量分数的增加吸

附容量也在上升ꎬ但其中存在 １ 个峰值ꎬ超过该峰值

吸附量开始下降ꎮ 同时ꎬ在相同阴离子的情况下ꎬ镁
盐比钙盐吸附量大ꎬ同时相同阳离子的情况下ꎬ溴盐

比氯盐吸附量大ꎮ
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ＢＥＴ 分析表明ꎬＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ 随着负载量的

增加比表面积及孔径都在减小ꎮ 希望吸附剂有较大

的比表面积来与氨气有更多的接触ꎬ同时也希望吸

附剂负载更多的金属盐来吸附氨气ꎮ 但是通过吸

附实验可以看到ꎬ吸附容量随着盐负载量的增加

而变大ꎬ但是都会有 １ 个峰值ꎬ过了峰值就开始减

小ꎮ 说明牺牲一部分比表面积来使吸附量变大是

值得的ꎮ
配位数是指金属盐中心原子周围的配位原子的

个数ꎬ不同吸附剂在不同温度的配位数如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬ配位数随着金属盐质量分数的

增加呈下降的趋势ꎮ 虽然金属盐质量分数低时配位

数较高ꎬ但还是远低于理论配位数[２６－２７]ꎬ并且由于

盐质量分数太低造成吸附量很低ꎮ 随着负载量的增

加配位数下降ꎬ说明金属盐上的吸附位点并没有被

充分利用ꎬ还有很大的上升空间ꎮ

(ａ)２００℃配位数

(ｂ)３００℃配位数

１—ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ３—ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

图 ８　 不同吸附剂在不同温度的配位数

通过实验可以看出ꎬ在 ２００℃ 下 ４０％ ＭｇＢｒ２ /
ＭＣＭ－４１ 拥有最高的吸附容量ꎬ达到了 ７４􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ
在 ３００℃下 ４０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 拥有最高的吸附

容量ꎬ达到了 ４７􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎮ 在 ３００℃下ꎬ溴化物有更

高的吸附容量与较大的配位数ꎬ但是与氯化物相比ꎬ
氯化物有与溴化物差不多的吸附容量且有较小的配

位数ꎮ 说明相同质量下氯化物吸附更多的氨气ꎮ 同

时氯化物也更加廉价ꎮ 但是在氨分离的过程中对

吸附剂解吸更希望改变温度而不是改变压力ꎬ因

为温度的改变能使吸附剂更好地再生ꎮ 因此ꎬ实
际中吸附容量随温度变化更明显的溴化物是所需

要的吸附剂ꎮ
２􀆰 ３　 吸附材料对 ＮＨ３ 的吸附等温线

吸附等温线是对吸附相平衡的定量描述[２８]ꎬ
４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ － ４１、５０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ － ４１、５０％
ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 吸附剂分别在 １５０℃ 和 ２００℃ 下的

吸附等温线如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１

(ｂ)５０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

(ｃ)５０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１

１—１５０℃吸附等温线ꎻ２—２００℃吸附等温线

图 ９　 不同吸附剂分别在 １５０℃和 ２００℃下的

吸附等温线

由图 ９ 中可以看出ꎬＮＨ３ 的平衡吸附量随着温

度的升高而降低ꎬ随着 ＮＨ３ 分压的升高而升高ꎮ ３
种金属盐负载的 ＭＣＭ－４１ 复合材料的平衡吸附量

与压力接近线性关系ꎬ说明在 ０ ~ ０􀆰 ５ ＭＰａ 范围内

ＮＨ３ 在高温条件下(１５０、２００℃)的平衡吸附量对压

力较为敏感ꎮ
为了更精确地分析复合材料的吸附性能ꎬ采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程分别对吸附等温线

进行数据拟合ꎬ回归得到方程参数如表 ２ 所示ꎮ
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表 ２　 ３ 种碱土金属负载 ＭＣＭ－４１ 材料的

ＮＨ３ 吸附等温方程参数

材料
温度 /

℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程

ｑｍ Ｂ Ｒ２ １/ ｎ Ｋ Ｒ２

４０％ ＭｇＣｌ２ /

　 ＭＣＭ－４１

１５０

２００

２８１􀆰 １５

１５５３２９

２􀆰 ０５

０􀆰 ００１０２

０􀆰 ９８３９

０􀆰 ９５５２

０􀆰 ５８

１􀆰 ３０

２１０􀆰 ３１

２０３􀆰 ３７

０􀆰 ９９１４

０􀆰 ９７９８

５０％ ＭｇＢｒ２ /

　 ＭＣＭ－４１

１５０

２００

１３５０􀆰 ８６

１５５０８􀆰 ２６

０􀆰 ６４９７

０􀆰 ０２１３２

０􀆰 ９９２８

０􀆰 ９７９８

０􀆰 ９５

０􀆰 ７５０５４

６９１􀆰 ８３

２５２􀆰 ３４

０􀆰 ９８６２

０􀆰 ９７３８

５０％ ＣａＢｒ２ /

　 ＭＣＭ－４１

１５０

２００

４９８７􀆰 ７５

４５０９􀆰 ６４

０􀆰 ０５９

０􀆰 ０５４

０􀆰 ９９６９２

０􀆰 ９７７４

０􀆰 ９７

１􀆰 ６

２７５􀆰 ４２

４３６􀆰 ５２

０􀆰 ９９７４

０􀆰 ９４７０

由表 ２ 可以看出ꎬ对于 ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１、
５０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 而言ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程

拟合数据并不合理[２９－３０]ꎮ 温度越高平衡吸附量 ｑｍ

越大ꎬ这是不合理的ꎮ 因此ꎬ其更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸

附ꎮ 说明 ＮＨ３ 在吸附剂表面不是单层均匀吸附ꎬ而
是多层吸附[３１－３２]ꎮ 同时 ５０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 更符

合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附ꎬ说明 ＮＨ３ 在其表面接近单层

吸附ꎮ
２􀆰 ４　 吸附剂的动态吸附速率

对 ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ － ４１、 ５０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ －
４１、５０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 吸附剂在 ２００℃ 下进行传

质系数 ｋａ 的计算ꎮ ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ 的穿透曲

线及拟合曲线如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)穿透曲线

(ｂ)拟合曲线

图 １０　 ２００℃ ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ 的

穿透曲线及拟合曲线

通过穿透曲线进行计算得到速率常数ꎬ如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 吸附剂的速率常数

温度 /

℃

４０％ ＭｇＣｌ２ /

ＭＣＭ－４１

５０％ ＭｇＢｒ２ /

ＭＣＭ－４１

５０％ ＣａＢｒ２ /

ＭＣＭ－４１

２００ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０１７

３００ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ００９

从表 ３ 中可以看出ꎬ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ 的速

率常数最大ꎬ说明 ＮＨ３ 在此吸附剂中传质速率最

快ꎬ有利于氨在该材料中的吸、脱附ꎮ 一般情况下速

率常数随着温度的升高而增加ꎬ但是在高温条件下ꎬ
温度进一步增加有可能导致材料微结构的变化、孔
道堵塞或封闭ꎬ造成吸附速率的下降ꎮ
２􀆰 ５　 吸附剂稳定性的考察

利用 ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ － ４１ 在 ２００℃、压力为

０􀆰 ４ ＭＰａ、脱附温度为 ３８０℃、脱附时间 ５ ｈ 条件下进

行 １０ 次吸－脱附实验并计算吸附容量ꎬ结果如图 １１
所示ꎮ

图 １１　 ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ 稳定性

由图 １１ 中可以看出ꎬ经过 １０ 次吸脱附实验ꎬ吸
附剂比较稳定ꎬ吸附容量没有明显下降ꎮ

３　 结论

采用浸渍法制备不同负载量的 碱 土 金 属

(ＭｇＣｌ２、ＣａＢｒ２、ＭｇＢｒ２)改性 ＭＣＭ－４１ 复合材料ꎬ并
在固定床上进行氨气吸附实验ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、
ＳＥＭ / ＴＥＭ 对吸附剂进行表征ꎬ并研究其在高温下

对氨气吸附的性能ꎮ 结果表明:
(１)随着金属盐负载量的增加ꎬ吸附剂的比表

面积及孔容越来越小ꎬ但是载体的有序性无大影响ꎮ
(２)吸附剂的吸附容量越来越大ꎬ但存在峰值ꎬ

超过峰值后开始下降ꎮ 在 ２００℃、 反应压力为

０􀆰 ４ ＭＰａ 时ꎬ４０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 的最高吸附容量

为 ７４􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ 比单纯的金属卤化物盐吸附容量

在高温下高出几十倍ꎮ
(３) ４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－ ４１、５０％ ＭｇＢｒ２ / ＭＣＭ－
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２０２１ 年 ３ 月 刘作松等:碱土金属改性 ＭＣＭ－４１ 对氨气吸附高温性能的影响

４１ 吸附剂吸附 ＮＨ３ 更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方

程ꎬ相关系数均大于 ０􀆰 ９７ꎬ说明 ＮＨ３ 吸附为多层吸

附ꎮ ５０％ ＣａＢｒ２ / ＭＣＭ－４１ 更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附ꎬ说
明 ＮＨ３ 在其表面是单层吸附ꎮ

(４)４０％ ＭｇＣｌ２ / ＭＣＭ－４１ 的速率常数最大ꎬ且
各吸附剂速率常数随着温度升高而下降ꎮ

(５)吸附剂进行 １０ 次吸脱附实验后ꎬ吸附容量

没有明显下降ꎬ说明吸附剂的再生能力较强ꎬ所以该

吸附剂可在高温下可逆吸附氨气ꎮ 改性吸附剂在高

温下对氨气有较大的吸附量对小规模合成氨降低能
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