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摘要:采用水热合成法制备低硅铝比 Ｘ 型分子筛(ＬＳＸ)ꎬ通过离子改性法研究了离子种类、交换次数等制备 Ｒｂ－ＬＳＸ 的最
佳条件ꎮ 利用单组分和多组分吸附实验探究吸附时间、溶液浓度等对 Ｃ８ 芳烃吸附分离的影响ꎬ并对其进行吸附动力学、吸附等
温线和吸附扩散性能研究ꎮ 结果表明ꎬ在 ２９８ Ｋ 下ꎬ单组分吸附实验中 Ｃ８ 芳烃在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的吸附量大小为:乙苯(ＥＢꎬ１６２􀆰 ０５
ｍｇ / ｇ)>对二甲苯(ＰＸꎬ１４１􀆰 ００ ｍｇ / ｇ)>间二甲苯(ＭＸꎬ１２８􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ)>邻二甲苯(ＯＸꎬ１２５􀆰 ０２ ｍｇ / ｇ)ꎬ且 Ｒｂ－ＬＳＸ 对 ４ 种芳烃分子
的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型和准二级动力学模型ꎻ在多组分吸附实验中ꎬＥＢ / ＰＸ、ＥＢ / ＭＸ 和 ＥＢ / ＯＸ 的选择性分别为
６􀆰 ９４、５􀆰 ４１、７􀆰 ２０ꎻＣ８ 芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛中的扩散能力大小为:ＥＢ>ＭＸ>ＰＸ>ＯＸꎮ
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为分子筛及 ＭＯＦｓ 等多孔材料的合成与吸附分离ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｊｃ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 Ｃ８ 芳烃混合物中主要包含 ４ 种组分:对二甲苯

(ＰＸ)、间二甲苯 ( ＭＸ)、邻二甲苯 ( ＯＸ) 与乙苯

(ＥＢ) [１]ꎮ 其中ꎬ乙苯是重要的有机化工原料之一ꎬ
主要用来生产苯乙烯[２]ꎮ 目前ꎬＣ８ 芳烃中的乙苯主

要是通过芳烃联合装置转化为二甲苯或苯ꎬ以增产

对二甲苯ꎮ 但该过程会伴随着一系列副反应的发

生ꎬ如乙苯自身歧化和烷基转移反应等ꎮ 这将易产

生温升大、循环氢气纯度下降、换热器泄露、压缩机

连锁等情况[３]ꎮ 更重要的是该方法乙苯转化率极

低(约 ２７％)ꎬ还会产生大量的副产物ꎬ如苯、乙烷

等ꎬ造成乙苯资源的浪费ꎮ 若能直接将乙苯从 Ｃ８ 芳

烃同分异构体混合物中分离出来ꎬ不仅可以使得二

甲苯异构化的温度降低 ２０~３０℃、节约能耗、增大异

构化反应器的处理量 ２０％ ~ ５０％ꎬ还可以充分利用

乙苯产物ꎬ为苯乙烯工业提供优质原料[４]ꎮ
工业上被广泛用来分离 Ｃ８ 芳烃异构体的技术

主要有两大类:结晶法、吸附法[５－６]ꎮ 其中ꎬ吸附法

由于具有节能环保、效率高、选择性高等优点ꎬ约占

目前工业 Ｃ８ 芳烃分离份额的 ７５％ꎬ在 Ｃ８ 芳烃分离

领域具有广泛的应用前景[７]ꎮ 相较于传统沸石分
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子筛ꎬ低硅 Ｘ 型(ＬＳＸ)分子筛具有更大的阳离子交

换容量ꎬ可以通过离子改性来调整吸附剂的比表面

积和孔体积ꎬ从而改变分子筛的吸附性能ꎬ使其成为

可能的吸附剂[８－９]ꎮ 然而ꎬ现有报道侧重于吸附材

料的研究及探究对材料吸附选择性能的影响因素ꎬ
鲜有从吸附扩散的微观角度出发ꎬ去分析 Ｃ８ 芳烃在

分子筛骨架上的吸附、扩散机制ꎮ 且已报道材料的

分离选择性能十分有限ꎬ亟需设计具有更高乙苯分

离性能的吸附剂ꎮ
笔者采用水热合成法制备了低硅 Ｘ 型分子筛

Ｒｂ－ＬＳＸꎬ并通过离子交换法研究了不同金属离子交

换(钾、铷、铯)、不同交换条件等对分离 Ｃ８ 芳烃的

影响ꎮ 测定了 Ｃ８ 芳烃异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛上

的竞争吸附性能ꎬ并对吸附剂分别进行了 Ｃ８ 芳烃吸

附动力学和吸附等温线研究ꎻ计算了 ４ 种芳烃分子

在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛上的吸附热曲线ꎬ并通过分析均

方位移(ＭＳＤ－ ｔ)曲线图和扩散系数(Ｄ)深入探究

Ｃ８ 芳烃异构体在孔道的扩散微观机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

乙苯、间二甲苯、对二甲苯和邻二甲苯ꎬ均为分

析纯ꎬ正壬烷(９９％)、氯化铷(优级纯)ꎬ上海麦克林

公司生产ꎻ氢氧化钠、氢氧化钾ꎬ均为分析纯ꎬ硅酸钠

溶液(３５％ ~ ４０％)ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ铝酸钠

(化学纯)ꎬ国药上海化学试剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料表征

利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ－Ｒａｙ 多晶衍射仪

对样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕ / Ｋα 射线源ꎬ操作电流为

４０ ｍＡꎬ操作电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描范围为 ５~５０°ꎬ扫描

速率为 ５(°) / ｍｉｎꎮ 利用 ＭｉｃｒｏＡｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ＡＳＡＰ ２４６０
２􀆰 ０ Ｎ２ 吸附－脱附仪对样品进行分析ꎮ 测试前ꎬ所
有样品在 ４７３ Ｋ 下真空处理 １２ ｈꎬ后在－１９６℃条件

下静态吸附 Ｎ２ 进行分析ꎮ 利用 Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００ 型场

发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)对样品进行表征ꎮ
１􀆰 ３　 吸附剂分子筛的制备

反应物原料摩尔比为: ｎ (Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶
ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(Ｋ２Ｏ) ∶ ｎ (Ｈ２Ｏ) ＝ １ ∶ ２􀆰 ２ ∶ ５􀆰 ５ ∶ １􀆰 ６５ ∶
１２２ꎮ 首先ꎬ将氢氧化钠和氢氧化钾与水混合ꎬ并于

室温搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 将偏铝酸钠溶解于水中ꎬ并在

５ ｍｉｎ 后加入前一混合物中ꎮ 随后ꎬ将水玻璃缓慢

加入溶液中搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将配制的溶液转移至 ３４３ Ｋ
的烘箱中老化 ３ ｈꎮ 最后ꎬ在 ３７３ Ｋ 下装釜晶化 ５ ｈꎬ
将得到的固体产物经过过滤并用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＲｂＯＨ

水溶液洗涤至 ｐＨ 为 ８~ ９ 以避免质子化ꎮ 在 ３７３ Ｋ
下干燥制得 ＬＳＸ 沸石分子筛ꎮ

以制备的 ＬＳＸ 为原料ꎬ采用离子交换法制备

Ｋ＋、Ｒｂ＋和 Ｃｓ＋交换的 ＬＳＸ 样品ꎮ 将不同浓度(０􀆰 ３、
０􀆰 ５、 ０􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ ) 的 ＲｂＣｌ 溶 液 与 ＬＳＸ 分 子 筛

[ｍ(ＬＳＸ) ∶ｍ(ＲｂＣｌ)＝ ｌ ∶５]在恒温 ８０℃下连续进行

４ 次离子交换ꎬ每次交换后ꎬ将溶液过滤ꎬ加入新鲜

的 ＲｂＣｌ 溶液ꎮ 然后对样品进行过滤并用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ
ＲｂＯＨ 水溶液洗涤至 ｐＨ 为 ８~９ꎬ在 ３７３ Ｋ 下进行干

燥ꎬ得到 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛(当用不同浓度 ＲｂＣｌ 溶液

进行 ４ 次交换时ꎬ所制备的分子筛分别命名为

ｘＭ－１、ｘＭ－２、ｘＭ－３、ｘＭ－４ꎬｘ ＝ ０􀆰 ３、０􀆰 ５、０􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
Ｋ＋和 Ｃｓ＋交换 ＬＳＸ 样品的制备遵循上述相同的程

序ꎮ 制备 Ｋ＋ 交换沸石时ꎬ采用 ＫＣｌ 溶液ꎬ并用稀

ＫＯＨ 溶液调节 ｐＨꎻ制备 Ｃｓ＋交换沸石时ꎬ采用 ＣｓＣｌ
和 ＣｓＯＨ 溶液ꎮ
１􀆰 ４　 静态吸附实验

首先ꎬ将样品放置于 ３９３ Ｋ 的真空烘箱中干燥

１２ ｈꎮ 然后ꎬ称量 ０􀆰 ５ ｇ 吸附剂分别放置于 ４ 个

５ ｍＬ 的样品瓶中ꎬ随后分别在瓶内加入质量分数为

２％单组分 Ｃ８ 芳烃异构体的正壬烷溶液ꎮ 将这些顶

空瓶置于 ２９８ Ｋ 恒温振动器中吸附 ２４ ｈꎮ 对于竞争

吸附实验ꎬ溶液采用等体积的 Ｃ８ 芳烃异构体的正壬

烷溶液ꎬ实验方法与上述单组分实验相同ꎮ 计算吸

附剂对组分 ｉ 的吸附量:
Ｑｉ ＝ １ ０００Ｍ０(Ｗｉ０ / Ｗｍ０ － Ｗｉ / Ｗｍ) (１)

式中:Ｍ０ 为每克分子筛中 ｎ－Ｃ９ 的含量ꎻＷｉ０为吸附

液中组分 ｉ 的质量分数ꎬ％ꎻＷｍ０为吸附液中 ｎ－Ｃ９ 的

质量分数ꎬ％ꎻＷｉ 为平衡液中组分 ｉ 的质量分数ꎬ％ꎻ
Ｗｍ 为平衡液中 ｎ－Ｃ９ 的质量分数ꎬ％[１０]ꎮ

选择性 αｉ / ｊ的计算式为:
αｉ / ｊ ＝ ＱｉＷｉ / ＱｊＷ ｊ (２)

式中:Ｑ ｊ 为组分 ｊ 的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＷ ｊ 为平衡溶液

中组分 ｊ 的质量分数ꎬ％[１１]ꎮ
１􀆰 ５　 单组分液相吸附等温线实验

准确称取制备的分子筛 １􀆰 ０ ｇ 置于 ５ ｍＬ 样品

瓶中ꎬ加入一系列质量浓度的乙苯或二甲苯的正壬

烷溶液密封ꎬ于摇床中振荡至吸附平衡ꎬ取平衡溶液

进行分析ꎮ 以平衡浓度为 Ｃｅ(％)为横坐标ꎬ平衡吸

附量 Ｑｅ(ｍｇ / ｇ)为纵坐标做吸附等温线并对其进行

拟合ꎮ
１􀆰 ６　 分子动力学模拟

通过分子筛数据库获得 Ｘ 分子筛的结构ꎬ根据

ＩＣＲ 测得分子筛的硅铝摩尔比(Ｓｉ ∶Ａｌ)ꎬ用 ｐｅｒｌ 语言
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编写的脚本完成替换过程ꎬ并严格遵循洛文斯顿规

则[１２]ꎬ并通过 ｐａｗｌｅｙ 方法精修确认结构的准确性ꎬ
得到硅铝摩尔比为 ２􀆰 １７ 的 ＬＳＸ 型分子筛晶胞结

构ꎬ如图 １(ａ)所示ꎮ 根据 Ｒｙｂａｋｏｖ 等[１３] 的研究ꎬ将
一定数量的 Ｒｂ 离子引入框架中ꎬ使用第一性原理

计算方法进行完全的结构弛豫ꎬ得到 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子

筛理论结构ꎬ并通过 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 方法精修获得 Ｒｂ－ＬＳＸ
分子筛的实验结构ꎬ如图 １(ｂ)所示ꎮ 其中ꎬ第一性

原理 计 算 采 用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ２０２０ 软 件 中 的

ＣＡＳＴＥＰ 模块ꎬ为考虑离子的强相互作用ꎬ用色散校

正(ＤＦＴ－Ｄ)和 ＤＦＴ＋Ｕ 进行修正ꎬ并使用了超软赝

势和 广 义 梯 度 近 似 ( ＧＧＡ) 及 Ｐｅｒｄｅｗ － Ｂｕｒｋｅ －
Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ ( ＰＢＥ ) 交 换 关 联 泛 函ꎮ 截 止 能 量 为

５６０ ｅＶꎬ使用 ２×２×２ ｋ－ｐｏｉｎｔ 网格以使总能量收敛于

０􀆰 １ ｍｅＶ / ａｔｏｍꎮ

(ａ)ＬＳＸ 分子筛晶胞结构 (ｂ)精修后的 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛

晶胞结构

图 １　 分子动力学模拟结构图

基于巨正则蒙特卡罗和分子动力学的方法研究

Ｃ８ 芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛结构模型上的吸附

扩散行为ꎮ 利用 ＭＤ 方法模拟分子系统瞬态行

为[１４]ꎬ研究吸附剂 Ｒｂ－ＬＳＸ 中 ４ 种芳烃分子的动态

特性ꎻ利用 ＧＣＭＣ 分子模拟方法模拟单组分吸附等

温线和多组分吸附热曲线[１５]ꎮ 其中 ＧＣＭＣ 计算采

用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ２０２０ 软件中的 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ 模块ꎬ用
ＣＯＭＰＡＳＳⅢ力场描述体系内的范德华相互作用ꎬ模
拟过程中 Ｒｂ－ＬＳＸ 框架被视为刚性ꎮ 框架原子电荷

采用文献[１６]中提供的值ꎬＣ８ 分子电荷来自 Ｄｍｏｌ３
模块计算的 ＥＳＰ 电荷ꎮ 力场参数混合采用 Ｌｏｒｅｎｔｚ－
Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ 规则ꎬ静电作用计算采用 Ｅｗａｌｄ 方法ꎬ范德

华截断半径为 １３􀆰 ５ Å(１ Å ＝ ０􀆰 １ ｎｍ)ꎮ ＭＤ 计算采

用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ２０２０ 软件中的 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块ꎬ用与

ＧＣＭＣ 计算相同的力场和电荷计算及处理方法ꎬ模
拟过程中使用 ＮＶＴ 系综ꎬ温度设定为 ２９８ Ｋꎬ时间步

长为 １ ｆｓꎬ模拟总时间为 １ ０００ ｐｓꎮ 分子的均方根位

移和扩散系数计算式分别为:

ＭＳＤ ＝ (１ / Ｎ)∑
Ｎ

ｉ ＝ １
[ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０)] ２ (３)

Ｄ ＝ ｌｉｍ
ｔ→∞

(１ / ６Ｎｔ)∑
Ｎ

ｉ ＝ １
[ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０)] ２ (４)

式中:Ｎ 是模拟体系中总原子数ꎻｔ 为扩散时间ꎬｐｓꎻ
ｒ( ｔ)和 ｒ(０)分别为芳烃分子 ｔ 时刻和初始时刻下的

位置ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＬＳＸ 分子筛材料的表征

Ｒｂ＋交换前后 ＬＳＸ 分子筛 ＸＲＤ 谱图如图 ２(ａ)
所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ离子交换没有改变 Ｘ
型分子筛的特征峰位置ꎬ但各峰的衍射强度都有一

定程度的减弱ꎬ表明改性后分子筛的结晶度降

低[１７]ꎮ 主要是因为 Ｒｂ 离子的半径较大ꎬ当 Ｒｂ＋ 进

入分子筛之后ꎬ取代了原来骨架中的 Ｎａ＋ꎬ从而对其

结构造成一定的破坏ꎮ 分子筛的 Ｎ２ 吸附脱附等温

线如图 ２(ｂ)所示ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＲｂ－ＬＳＸ
的 Ｎ２ 吸脱曲线属于Ⅰ类吸附等温线[１８]ꎮ Ｒｂ＋交换

前后分子筛样品形貌特征如图 ２( ｃ)和图 ２( ｄ)所

　 　 　 　 　 　 　

１—ＬＳＸꎻ２—Ｒｂ－ＬＳＸ

(ａ)Ｒｂ＋交换前后 ＬＳＸ 分子筛 ＸＲＤ 谱图

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

(ｂ)吸附剂 Ｎ２ 吸附脱附等温线

(ｃ)Ｒｂ＋交换前分子筛

样品形貌特征

(ｄ)Ｒｂ＋交换后分子筛

样品形貌特征

图 ２　 Ｒｂ－ＬＳＸ 的结构特征图
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示ꎮ 从图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)可知ꎬ离子交换没有使 Ｘ
型分子筛的晶体结构塌陷ꎬ颗粒均匀分布ꎬ未产生团

聚现象ꎮ 但离子改性使得分子筛的表面的粗糙度增

加ꎬ该结果与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎬ主要是由于大半

径 Ｒｂ＋引入所导致ꎮ
２􀆰 ２　 Ｒｂ－ＬＳＸ 吸附剂上多组分竞争吸附规律

改性低硅 Ｘ 型分子筛上乙苯对二甲苯异构体

的选择性和吸附容量如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可知ꎬ相
对于其他 ２ 种金属离子ꎬＲｂ＋改性的 ＬＳＸ 对 Ｃ８ 芳烃

中的乙苯更具有优先吸附的能力ꎮ 在 Ｒｂ－ＬＳＸ 吸附

剂对 Ｃ８ 芳烃的竞争吸附实验中ꎬＥＢ 对 ＰＸ、ＭＸ 和

ＯＸ 的选择性分别为 ２􀆰 １４、２􀆰 ４６、２􀆰 １１ꎬ表明 Ｒｂ－ＬＳＸ
沸石具有优先吸附乙苯的能力ꎮ 为得到性能最优的

Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛ꎬ分别在不同浓度 (０􀆰 ３、０􀆰 ５、０􀆰 ７
ｍｏｌ / Ｌ)的 ＲｂＣｌ 溶液中进行多次交换ꎬ制得不同交

换条件下的 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛ꎬ并进行竞争吸附实验ꎮ
多组分液相吸附中 Ｒｂ－ＬＳＸ 对 Ｃ８ 芳烃异构体的吸

附容量和选择性如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ
在同一浓度下随着交换次数的增加ꎬＲｂ－ＬＳＸ 分子

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同金属离子交换对 Ｃ８ 芳烃吸附分离的影响

吸附剂

选择性 吸附容量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

α(ＥＢ /
ＰＸ)

α(ＥＢ /
ＭＸ)

α(ＥＢ /
ＯＸ)

Ｑ(ＥＢ) Ｑ(ＰＸ) Ｑ(ＭＸ) Ｑ(ＯＸ)

Ｋ－ＬＳＸ １􀆰 ２９ １􀆰 ４１ １􀆰 ２７ ６８􀆰 ０６ ４０􀆰 ２７ ４３􀆰 ０１ ４０􀆰 ９５

Ｒｂ－ＬＳＸ ２􀆰 １４ ２􀆰 ４６ ２􀆰 １１ ５５􀆰 ６９ ３４􀆰 ０９ ３０􀆰 ２９ ３６􀆰 ８４

Ｃｓ－ＬＳＸ ２􀆰 ０４ １􀆰 ６０ ２􀆰 ６２ ５９􀆰 ９０ ３１􀆰 ９０ ３６􀆰 ８４ ２５􀆰 ６２

表 ２　 不同交换条件下 Ｒｂ－ＬＳＸ 对 Ｃ８ 芳烃异构体的影响

吸附剂

选择性 吸附容量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

α(ＥＢ /
ＰＸ)

α(ＥＢ /
ＭＸ)

α(ＥＢ /
ＯＸ)

Ｑ(ＥＢ) Ｑ(ＰＸ) Ｑ(ＭＸ) Ｑ(ＯＸ)

０􀆰 ３Ｍ－１ １􀆰 ３７ １􀆰 ４０ １􀆰 ７４ ６０􀆰 ６３ ４６􀆰 ８２ ４６􀆰 ８２ ３７􀆰 ４１

０􀆰 ３Ｍ－２ ２􀆰 ４３ ２􀆰 ３３ ２􀆰 ６２ ４０􀆰 ６８ １９􀆰 ８１ １９􀆰 ８１ １８􀆰 ３７

０􀆰 ３Ｍ－３ ３􀆰 ０１ ３􀆰 １０ ３􀆰 ２５ ４０􀆰 ４７ １６􀆰 ２２ １６􀆰 ２２ １５􀆰 １７

０􀆰 ３Ｍ－４ ４􀆰 ２１ ３􀆰 ３７ ４􀆰 ３１ ３２􀆰 ６６ １１􀆰 ２１ １１􀆰 ２１ １０􀆰 ７５

０􀆰 ５Ｍ－１ ２􀆰 １４ ２􀆰 ４６ ２􀆰 １１ ５５􀆰 ６９ ３４􀆰 ０９ ３４􀆰 ０９ ３６􀆰 ８４

０􀆰 ５Ｍ－２ ４􀆰 ８１ ３􀆰 ５７ ６􀆰 ５２ ４４􀆰 １４ １２􀆰 ０６ １２􀆰 ０６ ９􀆰 １０

０􀆰 ５Ｍ－３ ６􀆰 ９４ ５􀆰 ４１ ７􀆰 ２０ ３８􀆰 ７６ ８􀆰 １９ ８􀆰 １９ ７􀆰 ９９

０􀆰 ５Ｍ－４ ５􀆰 １６ ４􀆰 ７２ ７􀆰 ０４ ２４􀆰 ８５ ５􀆰 ７６ ５􀆰 ７６ ４􀆰 ３６

０􀆰 ７Ｍ－１ ２􀆰 ０１ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ４４ ６６􀆰 ３２ ３４􀆰 ２７ ３４􀆰 ２７ ２８􀆰 ４２

０􀆰 ７Ｍ－２ ３􀆰 ６７ ３􀆰 ５８ ５􀆰 ０４ ４５􀆰 ９０ １４􀆰 １６ １４􀆰 １６ １０􀆰 ５５

０􀆰 ７Ｍ－３ ４􀆰 ５０ ５􀆰 ９５ ７􀆰 ６１ ３６􀆰 ２４ １４􀆰 ９３ １４􀆰 ９３ １１􀆰 ８９

０􀆰 ７Ｍ－４ ６􀆰 ２３ ５􀆰 ５５ ６􀆰 ４８ ３２􀆰 ５０ ７􀆰 ８７ ７􀆰 ８７ ６􀆰 ８６

筛对 Ｃ８ 芳烃的吸附总量呈现下降的趋势ꎬ但选择性

整体上逐渐增加ꎬ当在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＲｂＣｌ 溶液中交换

３ 次时ꎬ４ 组分液相吸附实验中 ＥＢ / ＰＸ、ＥＢ / ＭＸ 和

ＥＢ / ＯＸ 的分离选择性分别达到 ６􀆰 ９４、５􀆰 ４１、７􀆰 ２０ꎮ
ＥＢ 对 ＰＸ 双组分和多组分吸附竞争曲线如图 ３

所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ在 ４ 组分溶液中ꎬ
Ｒｂ－ＬＳＸ 总吸附量与溶液质量分数有关ꎮ 当各组分

(乙苯和二甲苯)质量分数逐渐增大时ꎬＣ８ 芳烃总的

吸附量也在逐渐增大ꎮ ＥＢ 的吸附量显著大于其他

３ 种组分ꎬ再次验证 Ｒｂ－ＬＳＸ 可以成功地把 ＥＢ 从

Ｃ８ 芳烃异构体中分离出来ꎮ 从图 ３( ｂ)中可以看

出ꎬＥＢ 与 ＰＸ 的竞争性吸附实验证实了上述实验结

果ꎮ ＥＢ 的吸附量最大ꎬ达到 １１３ ｍｇ / ｇꎬ而 ＰＸ 的吸

附量仅为 ５９ ｍｇ / ｇꎮ

１—Ｑ(ＥＢ)ꎻ２—Ｑ(ＰＸ)ꎻ３—Ｑ(ＭＸ)ꎻ４—Ｑ(ＯＸ)
(ａ)多组分液相的吸附等温线

１—Ｑ(ＥＢ)ꎻ２—Ｑ(ＰＸ)ꎻ３—α(ＥＢ / ＰＸ)
(ｂ)双组分液相吸附中的吸附等温线

图 ３　 ＥＢ 对 ＰＸ 的吸附竞争曲线

２􀆰 ３　 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛的 Ｃ８ 芳烃吸附动力学研究

在 ２９８ Ｋ 下进行了单组分静态吸附实验ꎬ吸附

时间对单组分 Ｃ８ 芳烃分子吸附量的影响曲线如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在吸附初期ꎬＲｂ－ＬＳＸ 分子

筛对 ４ 种芳烃分子各组分的吸附速率都急速上升ꎬ
当到达 ０􀆰 ５ ｈ 后吸附速率逐渐减慢ꎬ最终在 ２ ｈ 左右

趋于饱和ꎮ ＥＢ、ＰＸ、ＭＸ 和 ＯＸ 的平衡吸附量分别

１０１􀆰 ０８、８９􀆰 ９９、７０􀆰 ６５ ｍｇ / ｇ 和 ７４􀆰 ９３ ｍｇ / ｇꎬ吸附剂

对乙苯的平衡吸附量大于对其余组分的吸附量ꎬ说
明吸附剂 Ｒｂ－ＬＳＸ 能够从 Ｃ８ 芳烃中把乙苯分离

出来ꎮ
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为了更好地研究 Ｃ８ 芳烃异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上

的吸附动力学特征ꎬ了解乙苯在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上吸附扩

散过程的机理及过程的主要步骤ꎬ分别采用 ２ 种动

力学模型对数据进行拟合ꎮ
准一级和准二级动力学模型的速率方程分别

如下[１９－２０]:
ｄＱ / ｄｔ ＝ ｋ１(Ｑｅ － Ｑ) (５)
ｄＱ / ｄｔ ＝ ｋ２(Ｑｅ － Ｑ) ２ (６)

　 　 分别对式(５)和式(６)进行积分ꎬ可得如下线性

方程式:
ｌｎ(Ｑｅ － Ｑ) ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔ (７)
ｔ / Ｑ ＝ １ / (ｋ２Ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / Ｑｅ (８)

其中:Ｑ 为特定时间 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｅ 为平衡

吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学方程系数ꎻｋ２ 为准

二级动力学方程系数ꎻｔ 为时间ꎬｓꎮ
以时间 ｔ 为横坐标、ｌｎ(Ｑｅ －Ｑ)为纵坐标作图ꎬ

得到准一级动力学的拟合数据及相关系数 Ｒ２ꎮ 另

外ꎬ对时间 ｔ 为横坐标、ｔ / Ｑ 为纵坐标作图ꎬ得到准二

级动力学模型ꎬ拟合 Ｒｂ－ＬＳＸ 吸附单组分 Ｃ８ 芳烃的

曲线如图 ４( ｂ)所示ꎬ拟合数据及相关系数 Ｒ２ 如

表 ３ 所示ꎮ

(ａ)吸附时间对吸附量的影响

(ｂ)准二级动力学模型拟合

１—ＥＢꎻ２—ＰＸꎻ３—ＭＸꎻ４—ＯＸ

图 ４　 Ｃ８ 芳烃异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的

吸附动力学特征

准一级动力学和准二级动力学模型的拟合曲线

和参数如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ相较于准一级动

力学模型ꎬ准二级动力学吸附模型可以更好地反映

Ｒｂ－ＬＳＸ 吸附剂对 Ｃ８ 芳烃异构体的吸附过程ꎬ拟合

系数都大于 ０􀆰 ９９ꎮ

(ａ)ＥＢ

(ｂ)ＰＸ

(ｃ)ＭＸ

(ｄ)ＯＸ
１—准一级动力学曲线ꎻ２—准二级动力学曲线

图 ５　 ＥＢ、ＰＸ、ＭＸ、ＯＸ 的准一级和准二级动力学

模型对比

表 ３　 Ｃ８ 芳烃异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的动力学方程拟合参数

Ｃ８ 芳烃

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｋ１ /

ｈ－１

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｈ－１)

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

乙苯　 　 ０􀆰 ４３８２ ２３􀆰 ３３ ０􀆰 ９５７５ ０􀆰 ０７ １０１􀆰 ７３ ０􀆰 ９９９５

对二甲苯 ０􀆰 ４１４５ １１􀆰 ６２ ０􀆰 ５３５７ ０􀆰 ０４ ８９􀆰 ６１ ０􀆰 ９９９４

间二甲苯 ０􀆰 ３６２８ ２５􀆰 ２８ ０􀆰 ９３０４ ０􀆰 ０８ ７４􀆰 ６３ ０􀆰 ９９８１

邻二甲苯 ０􀆰 ３６８２ ２７􀆰 ３２ ０􀆰 ８２５０ ０􀆰 ０５ ７６􀆰 ３４ ０􀆰 ９９８８
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２􀆰 ４　 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛的 Ｃ８ 芳烃吸附等温线研究

为探究 Ｃ８ 芳烃各组分在不同初始质量分数下

被 Ｒｂ－ＬＳＸ 的吸附情况ꎬ在 ２９８ Ｋ 下进行了静态吸

附实验ꎬ测得吸附平衡数据ꎬ得到静态吸附等温线结

果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在低初始质

量分数时ꎬ随着质量分数的逐渐增加ꎬ４ 种单一组分

的吸附速率相对各自整个吸附过程来说都非常大ꎬ
表明吸附过程主要是由浓度差所控制[２１]ꎮ 其原因

是在吸附初期ꎬ吸附剂上存在大量空余的活性位点ꎬ
吸附剂内部与溶液中吸附质的浓度存在较大的差

异ꎮ 随着质量分数的增加ꎬ大量的吸附位点被占据ꎬ
吸附量急剧增加ꎮ 各组分在接近 ５％质量分数时达

到吸附饱和ꎬ此时 ＥＢ、ＰＸ、ＭＸ 和 ＯＸ 的吸附量分别

为 １６２􀆰 ０５、１４１􀆰 ００、１２８􀆰 ６７、１２５􀆰 ０２ ｍｇ / ｇꎮ 当溶液的

质量分数大于 ５％时ꎬ吸附量随着溶液质量分数的

增加逐渐变小ꎬ吸附逐渐趋于平衡ꎬ这主要是因为吸

附剂内部的活性位点大都被占据ꎬ内外部吸附质的

浓度差减小所导致ꎮ

(ａ)实验

(ｂ)模拟(对数形式)

１—ＥＢꎻ２—ＰＸꎻ３—ＭＸꎻ４—ＯＸ

图 ６　 ４ 种芳烃分子的单组分静态吸附等温线

利用分子模拟计算的方法构建了 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子

筛的超晶胞模型ꎬ模拟 ４ 种芳烃分子对数形式的单

组分吸附等温线ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬ
在极低相对压力的条件下ꎬＥＢ 和 ＰＸ 被优先吸附ꎬ
而 ＭＸ 和 ＯＸ 几乎没有被吸附ꎮ 随着相对压力的逐

渐增大ꎬ最终吸附量为 ＥＢ>ＰＸ>ＯＸ>ＭＸꎬ模拟的结

果与实验结果吻合度较好ꎮ
对上述 ４ 种芳烃分子的单组分静态吸附等温线

数据进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合ꎮ 假设为

均相吸附(每个分子具有恒定的焓和吸附活化能)
和单层吸附(吸附层为一个分子的厚度ꎬ发生在有

限数量的某些受限位置) [２２－ ２３]ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ[２４] 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温公式[２５] 分

别如下:
Ｃｅ / Ｑｅ ＝ １ / ｑｍＫＬ ＋ Ｃｅ / ｑｍ (９)

Ｑｅ ＝ ＫｆＣ１ / ｎ
ｅ (１０)

其中:Ｑｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为平衡浓度ꎬ％ꎻ
ｑｍ 为单分子层饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸
附常数ꎻＫ ｆ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数ꎻｎ 为吸附强度ꎮ

Ｃ８ 芳烃异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的吸附等温线拟

合参数如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的

拟合度 Ｒ２ 都大于 ０􀆰 ９９ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合度较

差ꎬ故 Ｒｂ－ＬＳＸ 对 ４ 种芳烃分子的吸附过程更符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎮ
表 ４　 Ｃ８ 芳烃异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的吸附等温线

拟合参数

Ｃ８ 芳烃
温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

ＫＬ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

Ｋｆ / [ｍｇ􀅰

ｇ－１􀅰

(ｍｇ－１)１/ ｎ]

１ / ｎ Ｒ２

乙苯　 　 ２５ １５􀆰 １９ １５９􀆰 ３６ ０􀆰 ９９０６ １１６􀆰 ７０ ０􀆰 １９６ ０􀆰 ８７８５

对二甲苯 ２５ １０􀆰 ４３ １４０􀆰 ２７ ０􀆰 ９９１６ ９９􀆰 ４２ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ８７７６

间二甲苯 ２５ ５􀆰 ４０ １３０􀆰 ２３ ０􀆰 ９９２８ ８５􀆰 ７３ ０􀆰 ２２４ ０􀆰 ８６５３

邻二甲苯 ２５ ４􀆰 ９８ １２７􀆰 ３２ ０􀆰 ９９５７ ８２􀆰 ７８ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 ８５５６

２􀆰 ５　 吸附扩散性能研究

利用 ＭＤ 方法模拟分子系统瞬态行为[２６]ꎬ研究

吸附剂 Ｒｂ－ＬＳＸ 中 ４ 种芳烃分子的动态特性ꎮ
首先ꎬ对 ＬＳＸ 型分子筛进行晶胞结构构建ꎬ并

将一定量的铷离子引入框架中ꎬ精修得到 Ｒｂ－ＬＳＸ
分子筛晶胞模型ꎮ ＬＳＸ 分子筛和 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛的

实验和模拟 ＸＲＤ 对比如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７( ａ)可

知ꎬ模拟得到的 Ｒｂ－ＬＳＸ 晶胞结构基本合理ꎬ可以代

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＳＸ 分子筛 (ｂ)Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛

１—模拟ꎻ２—实验

图 ７　 ＬＳＸ 分子筛及 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图
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表真实分子筛吸附剂结构ꎮ 从图 ７(ｂ)可知ꎬＲｂ 离

子的引入没有破环原有峰的骨架结构ꎬ保留了原有

ＬＳＸ 分子筛的晶型ꎮ
将一定数量的 Ｃ８ 分子引入模型的固定区域ꎬ让

其在 ２９８ Ｋ 下自由扩散 ５００ ｐｓꎬ收集前后的快照ꎬ如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ在 ５００ ｐｓ 时ꎬ虽然 ４ 种芳烃

分子都可在 Ｒｂ－ＬＳＸ 孔道内进行扩散ꎬ但他们的扩

散能力却有很大的差异ꎮ ３ 种二甲苯异构体的扩散

距离明显较近ꎬ相比之下ꎬＥＢ 分子具有更远的扩散

距离ꎬ约为二甲苯扩散距离的 ２ 倍ꎮ

(ａ)ＯＸ

(ｂ)ＰＸ

(ｃ)ＭＸ

(ｄ)ＥＢ

图 ８　 Ｃ８ 芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛孔道中的扩散轨迹

　 　 对 ４ 种芳烃分子的扩散轨迹进行分析得到均方

根位移曲线ꎬ如图 ９( ａ)所示ꎬ并对其进行线性拟

合ꎬ将斜率代入方程(４)得 ＥＢ、ＭＸ、ＰＸ、ＯＸ 的分子

扩散系数(Ｄ)ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ ＥＢ 的扩散系数

(０􀆰 ０１９ ２ Å２ / ｐｓ)是 ＯＸ 扩散系数(０􀆰 ００３ ９９ Å２ / ｐｓ)
的 ４􀆰 ８ 倍ꎮ 可以推断ꎬ在 ２９８ Ｋ 下ꎬＥＢ 在 Ｒｂ－ＬＳＸ
　 　 　 　 　 　 　表 ５　 ２９８ Ｋ 下 Ｃ８ 芳烃同分异构体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛

孔道中的扩散系数(Ｄ)

Ｃ８ 芳烃 乙苯 对二甲苯 间二甲苯 邻二甲苯

扩散系数 / (Å２􀅰ｐｓ－１) ０􀆰 ０１９１２ ０􀆰 ００８０４ ０􀆰 ００９７７ ０􀆰 ００３９９

分子筛中的扩散能力最强ꎬ其次是 ＭＸꎬＰＸ 和 ＯＸ 的

扩散能力最弱ꎮ
能量分布表示吸附质分子在不同能量区域分布

的概率密度ꎬ能量数值越小的区域吸附势能越高ꎬ吸
附位越优先ꎮ 能量分布的中心处概率密度最高ꎬ为
最可能相互作用吸附位[２７]ꎮ 为了揭示 Ｃ８ 芳烃异构

体在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的吸附性能ꎬ分析了 Ｒｂ－ＬＳＸ 吸附

Ｃ８ 芳烃过程中吸附质分子的能量分布信息ꎬ得到

２９８ Ｋ 下 ４ 种芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 框架上的势能分

布曲线ꎬ如图 ９(ｂ)所示ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＣ８
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芳烃的相互作用能主峰的大小顺序为:ＥＢ(１２１􀆰 ４６
ｋＪ / ｍｏｌ)>ＰＸ(１１８􀆰 １１ ｋＪ / ｍｏｌ)>ＭＸ(１１４􀆰 ６９ ｋＪ / ｍｏｌ)>
ＯＸ(１１４􀆰 ６２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ 可以推断ꎬ相对于二甲苯异

构体ꎬＲｂ － ＬＳＸ 分子筛对 ＥＢ 分子的吸附亲和力

最强ꎮ

(ａ)２９８ Ｋ 下 Ｃ８ 芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 中扩散的 ＭＳＤ 曲线

(ｂ)Ｃ８ 芳烃分子吸附在 Ｒｂ－ＬＳＸ 上的势能分布曲线

１—ＥＢꎻ２—ＰＸꎻ３—ＭＸꎻ４—ＯＸ

图 ９　 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛的吸附扩散能力

３　 结论

(１)采用水热合成法制备了低硅 Ｘ 型分子筛ꎬ
通过离子交换研究了钾、铷、铯等金属离子对 Ｃ８ 芳

烃吸附分离性能的影响ꎬ并通过多组分竞争吸附实

验确定了相对于其他 ２ 种金属离子ꎬＲｂ＋ 对于 ＬＳＸ
的改性对 Ｃ８ 芳烃中的乙苯更具有优先吸附的能力ꎮ
ＥＢ / ＰＸ、ＥＢ / ＭＸ、 ＥＢ / ＯＸ 的选择性分别为 ６􀆰 ９４、
５􀆰 ４１、７􀆰 ２０ꎬ实现了从 Ｃ８ 芳烃中吸附分离出乙苯ꎮ

(２)单组分吸附实验中得到 Ｃ８ 芳烃在 Ｒｂ－ＬＳＸ
上的吸附量大小关系为 ＥＢ ( １６２􀆰 ０５ ｍｇ / ｇ) > ＰＸ
(１４１􀆰 ００ ｍｇ / ｇ) >ＭＸ(１２８􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ) >ＯＸ(１２５􀆰 ０２
ｍｇ / ｇ)ꎬ且 ４ 种 Ｃ８ 芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 结构模型中

的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线ꎬ并可用准二级动

力学方程进行模拟ꎮ
(３) 基于 ＧＣＭＣ 和 ＭＤ 方法ꎬ 利用 Ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｓｔｕｄｉｏ 研究了 Ｃ８ 芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 模型中的吸

附扩散行为ꎮ 通过分析 ４ 种芳烃分子在 Ｒｂ－ＬＳＸ 中

的 ＭＳＤ 曲线ꎬ得到 ＥＢ、ＰＸ、ＭＸ、ＯＸ 的扩散系数分

别为 ０􀆰 ０１９ １２、０􀆰 ００８ ０４、０􀆰 ００９ ７７、０􀆰 ００３ ９９ Å２ / ｐｓꎮ
在 ２９８ Ｋ 下ꎬＥＢ 在 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛中的扩散能力最

强ꎬ其次是 ＭＸꎬＰＸ 和 ＯＸ 的扩散能力最弱ꎮ
(４)通过分析 Ｃ８ 芳烃在 Ｒｂ－ＬＳＸ 的势能分布

曲线可知ꎬ Ｃ８ 芳烃各组分的吸附热顺序为: ＥＢ
(１２１􀆰 ４６ ｋＪ / ｍｏｌ)>ＰＸ(１１８􀆰 １１ ｋＪ / ｍｏｌ)>ＭＸ(１１４􀆰 ６９
ｋＪ / ｍｏｌ)>ＯＸ(１１４􀆰 ６２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ故 Ｒｂ－ＬＳＸ 分子筛对
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解ꎬ得到碳酸氢镁的最佳水解温度和时间分别为

１００℃及 ３０ ｍｉｎꎬ在此条件下碳酸氢镁的水解率可达

到 ９５􀆰 ３０％ꎬ通过对水解产品的 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 表征分析ꎬ
得出水解反应产物为纳米花状的 Ｍｇ５(ＣＯ３)４(ＯＨ)２􀅰
４Ｈ２Ｏꎮ 这种统一的回收处理方式可以有效提取盐

泥中的钾镁资源ꎬ生成具有高附加值的产品碱式碳

酸镁ꎬ为盐泥的综合处理及利用提供了一种新方案ꎮ

参考文献

[１] 颜勋煦ꎬ张先龙ꎬ吴雪平.盐泥资源开发利用进展[ Ｊ] .环境保护

科学ꎬ２０２３ꎬ４９(４):８５－９２.
[２] Ｃｒｏｏｋ ＪꎬＭｏｕｓａｖｉ Ａ. Ｔｈｅ ｃｈｌｏｒ￣ａｌｋａｌｉ ｐｒｏｃｅｓｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｈｉｓｔｏｒｙ

ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｆｏｒｅｎｓｉｃｓꎬ ２０１６ꎬ １７ ( ３): ２１１－
２１７.

[３] Ｈａｓｈｅｍ Ｆ ＳꎬＭｅｔｗａｌｌｙ Ｋ ＭꎬＭｏｓｔａｆａ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ
ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [ Ｊ ] .
Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１９ꎬ８(４):１３２－１３６.

[４] Ｒｏｙ ＨꎬＢａｒｕａ ＳꎬＡｈｍｅｄ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ
ｏｆ ｃｈｌｏｒ￣ａｌｋａｌｉ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＶＣ ａｎｄ ｃｌｅａｎ ｆｕｅｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ:Ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ａｎｄ Ｂａｎｇｌａｄｅｓｈ Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ [ Ｊ] . Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬ
２０２２ꎬ１０(８):１６３８.

[５] 楼紫阳ꎬ宋立言ꎬ赵由才ꎬ等.中国化工废渣污染现状及资源化

途径[Ｊ] .化工进展ꎬ２００６ꎬ２５(９):９８８－９９４.
[６] 李刚.氯碱固废盐泥治理综合利用总结[Ｊ] .中国氯碱ꎬ２０２０ꎬ４０

(１):３６－４０ꎬ４８.
[７] 李正国ꎬ孟庆华.卧螺离心机在氨碱厂盐泥压滤中的应用[ Ｊ] .

纯碱工业ꎬ２０２１ꎬ５９(２):３９－４１.
[８] 高在平ꎬ缑可贞ꎬ陈肖平ꎬ等.盐泥用于生产水泥的研究与探讨

[Ｊ] .中国氯碱ꎬ２０２０ꎬ４０(５):９－１２.
[９] Ｗａｎｇ ＰꎬＸｉａｏ ＹꎬＺｈｏｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭｇＯ ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏａｒｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｏｎ ｐｕｒｅ ｔｉｔａ￣
ｎｉｕｍ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ１４
(１):２８７－３００.

[１０] Ｌｉｕ Ｘ ＴꎬＷａｎｇ Ｄ ＤꎬＷｕ Ｙ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ

ｗｅａｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＭｇＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｐｌａｓｍａ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃｅｒａｍｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ１７(３):１０１７－１０２５.

[１１] Ｋａｉ Ｙꎬ Ｄｏｎｇｌｉａｎｇ Ａꎬ Ｗｅｉ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＭｇＯ ｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｓｉｌｔｙ ｃｌａｙ[ Ｊ] .Ｍａｒｉｎｅ
Ｇｅｏｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ＆ Ｇｅｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ３８(２):２５０－２５５.

[１２] Ｍａｓｉｎｄｉ Ｖꎬ Ｔｅｋｅｒｅ Ｍꎬ Ｆｏｔｅｉｎｉｓ Ｓ. Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅａｌ ｔａｎｎｅｒｙ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ:
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｅｌｉｎｇ [ Ｊ ] . Ｗａｔｅｒ
Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ２０２３ꎬ２９:１００２０５.

[１３] Ｊｉａｎｇ ＤꎬＷａｎｇ ＦꎬＬａｎ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ
ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ ｔｏｒｕｓ￣ｌｉｋｅ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ [ Ｊ ] . Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２０ꎬ３７(３):４３４－４４７.

[１４] Ｔｈｕ Ｈ Ｃ ＴꎬＮｇｕｙｅｔ Ｔ Ｔ ＭꎬＴｈｕｙ Ｐ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｔｅａ ｗａｓｔｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏ￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｆｒｏｍ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｏ￣
ｓｐｈｅｒｅꎬ２０２３ꎬ３３７:１３９３４２－１３９３４２.

[１５] Ｐｏｕｒｒａｈｉｍ ＳꎬＳａｌｅｍ ＡꎬＳａｌｅｍ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｏｆ
ｄｕｃｔｉｌｅ ｃａｓｔ ｉｒｏｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｂｙ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｂｌｕｅ ｄｙｅ ｖｉａ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｎａｎｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｉｄｅ
[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ２０２０ꎬ２５６(Ｃ):１１３４５４.

[１６] Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｚｈｏｕ Ｌꎬ Ｌｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｍｉｃｒｏｎ￣ｓｉｚｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ＭｇＯ
ｒｏｄｓ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ２０２１ꎬ６(３９):２５５０６－２５５１７.

[１７] 刘晓妍ꎬ李婷ꎬ罗旭东ꎬ等.制备工艺对 Ｌａ２Ｏ３ 掺杂氧化镁陶瓷

性能的影响[Ｊ] .耐火材料ꎬ２０２２ꎬ５６(１):３４－３７.
[１８] 黎艳ꎬ王娟芳ꎬ吴彬ꎬ等.利用盐泥制取轻质氧化镁[ Ｊ] .化工环

保ꎬ２０１３ꎬ３３(２):１４４－１４８.
[１９] 刘润静ꎬ刘兴ꎬ罗慧慧ꎬ等.氯化铵浸取法回收盐泥中的镁[ Ｊ] .

化工环保ꎬ２０１９ꎬ３９(５):５５２－５５６.
[２０] 朱军ꎬ李志仁ꎬ杨文浩ꎬ等.从氯碱盐泥中浸出钙镁的试验研究

[Ｊ] .矿冶工程ꎬ２０１４ꎬ３４(３):１００－１０３.
[２１] 国家质量监督检验检疫总局ꎬ中国国家标准化管理委员会.

ＧＢ / Ｔ ６５４９—２０１１.氯化钾[Ｓ] .北京:中国标准出版社ꎬ２０１１.
[２２] 秦志扬ꎬ秦麟卿ꎬ张联盟ꎬ等.ＸＲＤꎬＴＧꎬＤＳＣ 和 ＦＴ－ＩＲ 法研究碱

式碳酸镁的热分解[Ｊ] .非金属矿ꎬ２０１２ꎬ３５(４):５２－５３.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ３１６ 页)
[１７] Ｍｏｓｃａ ＡꎬＨｅｄｌｕｎｄ ＪꎬＷｅｄｌｅｙ Ｐ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＸ

ｃｏａｔｉｎｇｓ ｏｎ ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｆｏｒ ＰＳＡ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１０ꎬ１３０
(１ / ２ / ３):３８－４８.

[１８] Ｓｉｎｇ Ｋ Ｓ Ｗ.Ｒｅｐｏｒｔｉｎｇ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｏｒ ｇａｓ / ｓｏｌｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ
ｓｐｅｃｉａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ
[Ｊ] .Ｐｕｒｅ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９８５ꎬ５７(４):６０３－６１９.

[１９] Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ Ｓ Ｋ.Ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｓｏ￣ｃａｌｌｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ[Ｊ] .Ｓｖｅｎ.Ｖｅｔｅｎｓｋａｐｓａｋａｄ.Ｈａｎｄｉｎｇａｒｌꎬ１８９８ꎬ２４:１－３９.

[２０] Ｑｉｕ ＨꎬＬｖ ＬꎬＰａｎ Ｂ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ ｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｏｄｅｌｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ￣Ｓｃｉｅｎｃｅ Ａꎬ ２００９ꎬ １０
(５):７１６－７２４.

[２１] Ａｈｍａｄｉ￣Ｐｏｕｒ ＭꎬＫｈｏｓｒａｖｉ￣Ｎｉｋｏｕ Ｍ ＲꎬＳｈａｒｉａｔｉ Ａ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｘｙ￣
ｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｕｓｉｎｇ Ｂａ￣ｆａｕｊａｓｉｔｅ ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅ: Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎꎬ
２０１８ꎬ１３８:３８７－３９７.

[２２] Ｋｕｎｄｕ ＳꎬＧｕｐｔａ Ａ Ｋ.Ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ￣ｃｏａｔｅｄ ｃｅ￣

ｍｅｎｔ (ＩＯＣＣ):Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｗｉｔｈ ｓｅｖｅｒａｌ
ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２００６ꎬ１２２(１ / ２):９３－１０６.

[２３] Ｖｉｊａｙａｒａｇｈａｖａｎ ＫꎬＰａｄｍｅｓｈ Ｔ Ｖ ＮꎬＰａｌａｎｉｖｅｌｕ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ(Ⅱ) ｉｏｎｓ ｏｎｔｏ Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｗｉｇｈｔｉｉ:Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ￣ｐａ￣
ｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ￣ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚ￣
ａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００６ꎬ１３３(１ / ２ / ３):３０４－３０８.

[２４] Ａｚｉｚｉａｎ Ｓ.Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎ￣
ｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００４ꎬ２７６:４１－５２.

[２５] Ｈｅ ＺꎬＹａｎｇ ＹꎬＢａｉ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ＭＩＬ￣５３(Ｃｒ)
ａｓ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ: Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｘｙｌｅｎｅ
ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ７７:２６２－２７２.

[２６] 樊小哲ꎬ来锦波ꎬ龙军等.Ｃ８ 芳烃在 ＢａＸ 分子筛中的扩散机理

[Ｊ] .石油学报(石油加工)ꎬ２０２２ꎬ３８(４):８２８－８３３.
[２７] Ｃｕｉ ＸꎬＮｉｕ ＺꎬＳｈａｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ

ｂｙ ａ ｇｕｅｓｔ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｗｉｔｈ ｒｏｔａｔｉｏｎａｌ
ａｎｉｏｎｉｃ ｓｉｔｅｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０２０ꎬ１１(１):５４５６.■

􀅰３２３􀅰


