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氯化钙[大球硅胶复合吸附剂的氨吸附研究
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摘要!以单层分散理论为指导"研究了氯化钙在大球硅胶上的单层分散)氨吸附及吸附稳定性# 结果表明"对于焙烧分散

法"氯化钙[大球硅胶的适宜焙烧温度为 #((Y$对于微波分散法"适宜的微波辐射时间是 '( 01-# 焙烧样品的单层分散阈值为

(S' U(S! @[@"微波样品的单层分散阈值为 (S! U(S? @[@# 将吸附量较大的样品进行比较"在 !#Y下"担载量为 (S? @[@的焙烧

样品氨吸附量为 (S!# @[@$担载量 (S# @[@的微波样品氨吸附量为 (S?" @[@# 微波样品的氨吸附量大于焙烧样品# 吸附>脱附

循环实验表明"' 种分散法所得复合吸附剂同样具有较好的吸附稳定性#
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工艺的开发"通讯联系人"&%-@̀1-@2/#?Q"8!K2)0#

<<a%E1+

*"+及 l-%+L+3

*'+已开发了氨吸附分离技

术"但由于所用吸附剂吸附量小)选择性差"至今未

在工业上应用# 研究表明"碱土金属卤化物具有突

出的氨吸附能力且脱附温度低*! >#+

# 但因为碱土金

属卤化物为结晶颗粒"在多次循环后易出现膨胀)结

块等变化"使吸附质的扩散速率大大降低"吸附量显

著变小*8 >O+

# 根据单层分散理论*R >"(+

"将碱土金属

卤化物担载于高比表面载体上制备成复合吸附剂"

不但可以提高氨吸附量"而且大大提高了吸附稳定

性# 大球硅胶是一种具有良好机械强度并且有较大

孔径和较高比表面的多孔载体"针对氯化钙担载于

大球硅胶上的单层分散及其氨吸附进行研究具有重

要意义#

9:实验部分

9?9:主要试剂与仪器

无水.%.3

'

"使用前经重结晶后在 !'(Y下烘至

恒重$大球硅胶%直径为 ? UR 00&"上海昌全干燥

剂有限公司"使用前在 8((Y下活化 # /"活化后比

表面为 ';?S' 0

'

[@# 南京杰全微波炉设备有限公司

XZa(O>" 型实验专用微波炉$丹东方圆仪器有限公

司 q̂>'((( 型q射线粉末衍射仪".5 l

.

靶#

9?;:样品的制备

取一定量的氯化钙配制成所需浓度的水溶液"

采用等体积浸渍法"称取所需量的大球硅胶浸渍在

溶液中 '? /"样品在 R(Y水浴蒸干"放入马弗炉中

在指定温度下焙烧 8 / 或用微波辐射 '( 01-%功率

为 8#( p&#

9?<:吸附实验

吸附)脱附温度通过恒温油浴槽控制# 吸附时

间为 ;( 01-"脱附时用 X

'

吹扫"并保持系统的真空

度为 (S(R $I%# 脱附氨用串联吸收器中的硫酸溶

液吸收"用氢氧化钠溶液滴定求出氨吸附量#

,8#,
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;:结果与讨论
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I大球硅胶复合样品的单层分散

'S"S"<焙烧温度对样品单层分散的影响

图 " 为样品在不同温度焙烧后的 qê 谱图#

当焙烧温度为 ?((Y和 #((Y时".%.3

'

的晶相特征

峰%'

'

T';S'z)!"S8z)!;S(z&明显存在"且当焙烧温

度升至 #((Y时"特征峰的强度明显减弱"这说明随

着焙烧温度一定程度地升高".%.3

'

晶相在硅胶表

面的单层分散程度明显增加# 当焙烧温度升至

8((Y时"没有出现 .%.3

'

的晶相特征峰"却出现了

一系列新衍射峰"说明 .%.3

'

和硅胶的相互作用增

强"两者之间发生了体相反应*""+

# 因此".%.3

'

在大

球硅胶表面单层分散的适宜焙烧温度为 #((Y#

#

-.%.3

'

焙烧温度!"-8((Y$'-#((Y$!-?((Y$?-纯硅胶

图 "<样品"担载量 (S? @[@#在不同温度

焙烧后的qê 谱图

'S"S'<担载量对焙烧样品单层分散的影响

图 ' 为不同担载量焙烧样品的 qê 谱图# 由

图 ' 可知"担载量 (S? @[@样品的特征晶相峰明显

要比担载量为 (S! @[@的样品强# 担载量为 (S' @[@

的样品与纯硅胶相比只有硅胶的特征面包峰"只是

强度略有增大# 结合自发单层理论"每一个单层分

散体系都有一个相对固定的最大单层分散容量"即

'单层分散阈值(# 这说明焙烧分散样品氯化钙在

大球硅胶上的单层分散阈值为 (S' U(S! @[@#

#

-.%.3

'

担载量!"-(S? @[@$'-(S! @[@$!-(S' @[@$?-纯硅胶

图 '<不同担载量样品在 #((Y焙烧后的

qê 谱图

'S"S!<担载量对微波样品单层分散的影响

图 ! 为微波样品的qê 谱图# 由图 ! 可见"担

载量从 (S? @[@到 (S8 @[@的各样品中".%.3

'

的晶

相特征峰仍然存在"说明微波样品中 .%.3

'

在大球

硅胶上的最大单层分散阈值小于 (S? @[@# 担载量

为 (S! @[@的样品与纯硅胶相比都只有硅胶的特征

面包峰"这说明氯化钙以单层形式分散在硅胶的内

外表面# 因此"微波分散样品的单层分散阈值为

(S! U(S? @[@#

#

-.%.3

'

担载量!"-(S8 @[@$'-(S# @[@$!-(S? @[@$?-(S! @[@$

#-纯硅胶

图 !<不同担载量微波样品的qê 谱图
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'S"S?<焙烧样品和微波样品单层分散的比较

对焙烧分散样品"氯化钙的单层分散阈值为

(S' U(S! @[@$对微波分散样品".%.3

'

的单层分散

阈值为 (S! U(S? @[@# 微波样品分散阈值显著大于

焙烧样品"这可能与微波特殊的加热机理有关"微波

介电加热不仅加热速度快且加热均匀"微波对多孔

材料具有扩孔作用*"'+

"使得载体硅胶某些原本狭小

的孔道经过微波处理后得到扩大"氯化钙最大单层

分散容量增大"从而使其单层分散阈值变大# 从单

层分散的角度讲"微波是更合适的单层分散方法#

;?;:5#5$

;

I大球硅胶复合样品的氨吸附

'S'S"<焙烧样品的氨吸附

不同焙烧温度对样品氨吸附的影响见图 ?# 由

图 ? 可以看出"#((Y焙烧样品氨吸附量最大"?((Y

样品次之"8((Y样品的吸附量最小# 结合图 " 的

qê 分析结果可以看出"焙烧温度为 ?((Y的样品

吸附量小是由.%.3

'

在大球硅胶上单层分散不完全

所致$焙烧温度为 8((Y的样品吸附量减小是因为

焙烧温度过高"使得氯化钙与硅胶发生了体相反应

所致# 样品吸附量进一步验证了 #((Y为适宜焙烧

温度#

"-8((Y$'-#((Y$!-?((Y

图 ?<不同焙烧温度样品"担载量 (S? @[@#的

氨吸附

不同担载量对样品氨吸附的影响见图 ## 由图

# 可看出"(S? @[@样品的氨吸附量最大"(S# @[@样

品和 (S! @[@样品的次之"(S' @[@样品的最低# 若

将吸附看成是活性物质的化学吸附"将上述氨吸附

量转换为活性物质的摩尔吸附量"担载量 (S')(S!)

(S? @[@和 (S# @[@的复合样品中.%.3

'

吸附量分别

为 "(S!#)RS'')OS'! 0)3[0)3和 8SR! 0)3[0)3# 由

以上比较可以看出"单层分散最好的 (S' @[@样品

的.%.3

'

单位活性物质的摩尔吸附量最大"符合'阈

值效应(# 由图 ? 和图 # 可知"对于焙烧样品"以

%@氨&[%@吸附剂&计量"焙烧温度为 #((Y"担载量

为 (S? @[@时的氯化钙大球硅胶氨吸附量最大

%(S!# @[@&#

"-(S# @[@$'-(S? @[@$!-(S! @[@$?-(S' @[@

图 #<不同担载量样品"焙烧温度 #((Y#的

氨吸附

'S'S'<微波样品的氨吸附

图 8 为 "#)'()'# 01-微波处理后的 (S# @[@样

品的吸附等压线# 由图 8 可见"'( 01- 微波处理后

的样品的氨吸附量最高""# 01- 微波样品氨吸附量

次之"'# 01-样品吸附量最小# "# 01- 样品氨吸附

量较低可能是微波时间稍短"未能使氯化钙在硅胶

表面分散完全所致"破坏了氯化钙在硅胶上的活性

吸附位$微波 '# 01- 时则由于时间较长"使得样品

略有烧结"影响了氯化钙在硅胶上的单层分散# 因

此"微波样品的适宜辐射时间是 '( 01-#

"-'( 01-$'-"# 01-$!-'# 01-

图 8<不同辐射时间微波样品的氨吸附

图 O 为样品经微波处理 '( 01- 后的吸附等压

线# 吸附量在 (S# @[@样品处出现极值点"其吸附

量在 !#Y时最大"为 (S?" @[@# 担载量增加"过量

的.%.3

'

堵塞了载体的孔道"其吸附量逐渐减小#

若将氨吸附量转换为活性物质.%.3

'

的摩尔吸附量

时发现"在 !#Y时"担载量为 (S! @[@样品中 .%.3

'

吸附量为 "(S(# 0)3[0)3" (S? @[@复合样品为

RS8R 0)3[0)3"(S# @[@样品和 (S8 @[@样品依次为

OSR# 0)3[0)3和 OS"8 0)3[0)3"结合样品 qê 谱

图"单层分散最好的 (S! @[@样品的.%.3

'

的摩尔吸

附量最大"符合'阈值效应(# 由图 8 和图 O 可知"

对于微波样品"以%@氨&[%@吸附剂&计量"微波时

间为 '( 01-)担载量为 (S# @[@的氯化钙大球硅胶

氨吸附量最大#

,R#,
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"-(S# @[@$'-(S8 @[@$!-(S? @[@$?-(S! @[@

图 O<不同担载量的微波样品的氨吸附

'S'S!<微波分散的 .%.3

'

[大球硅胶样品和焙烧分

散样品的比较

图 R 为吸附量最大的焙烧样品及吸附量最大的

微波样品吸附等压线# 由图 R 可知"微波样品的氨

吸附量在同一压力)不同吸附温度下的氨吸附量均

高于相同条件下的焙烧样品# 由此可知"微波样品

的氨吸附性能优于焙烧样品"这主要是与微波样品

的单层分散阈值大于焙烧样品有关#

"-微波$'-焙烧

图 R<焙烧和微波样品的吸附等压线

图 ; 为两者的循环吸附曲线"由图 ; 可看出"经

过 '( 次循环吸附后%吸附温度为 !#Y"吸附压力为

(S# $I%&"担载量为 (S# @[@的微波分散样品和担

载量为 (S? @[@的焙烧分散样品对氨的吸附量在 "(

次吸附循环后吸附量基本保持恒定"且复合吸附剂

没有出现类似碱土金属卤化物循环吸附后的膨胀)

结块)碎裂等现象# 可见"担载量为 (S# @[@微波样

品不仅吸附量较高"吸附性能稳定"而且较好地克服

了多次吸附后易出现的膨胀结块现象#

"-微波$'-焙烧

图 ;<循环次数对吸附量的影响

<:结语

%"&氯化钙大球硅胶复合吸附剂的焙烧分散适

宜温度为 #((Y"其单层分散阈值为 (S' U(S! @[@$

微波分散的适宜辐射时间是 '( 01-"其单层分散阈

值为 (S! U(S? @[@# 微波分散法显著好于焙烧分

散法#

%'&对于焙烧样品"担载量为 (S? @[@)吸附温

度为 !#Y时的氨吸附量为 (S!# @[@$对于微波样

品"担载量为 (S# @[@)吸附温度为 !#Y时的氨吸附

量为 (S?" @[@"担载量为 (S? @[@的氨吸附量为

(S!R @[@# 微波分散样品的吸附量大于焙烧分散

样品#

%!&循环吸附实验表明"微波分散的 .%.3

'

[大

球硅胶样品不仅吸附量高于焙烧分散样品"吸附循

环性能和焙烧样品同样稳定"而且二者都克服了多

次吸附后易出现的膨胀结块缺陷#
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