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碱改性 Ŵ ?AOE 的表征

及其对乙烯乙烷吸附性能研究
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摘要!将碱改性T\J+DC 沸石负载活性组分$M_H

!

的吸附剂应用于乙烯乙烷吸附分离' 通过 _

(

吸附D脱附%傅里叶红外

"@7D7>#%A射线衍射"A>?#%扫描电镜"JL+#%电感耦合等离子体发射光谱"70aDHLJ#%吸附等温线等$对改性前后吸附剂孔

道%晶体结构%外观形貌%元素含量变化%活性组分的最佳单层分散量和乙烯乙烷吸附分离性能进行了研究' 结果表明$经过

)Y# 2,6Ef_5HT处理的改性样品的平均孔径可达 CYC /2' 改性吸附剂负载活性组分 $M_H

!

的最佳单层分散量为 !!Y!Z$

(Ch%)YC +a5时其对乙烯乙烷混合组分吸附平衡的分离系数可达 (Y=W$对变压吸附"aJ$#具有很好的分离应用前景'

关键词!T\J+DC 沸石&$M_H

!

&碱改性&乙烯乙烷&吸附剂&吸附分离
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<<乙烯是世界上产量最大的化学产品之一$在国

民经济中占有重要的地位' 炼厂干气主要来自原油

二次加工$主要含有氢气%乙烷%乙烯%丙烷%丙烯等

大量轻质烃类$传统的炼厂干气处理方式是将其作

为燃料燃烧$既浪费了大量的能源$同时也污染了环

境(* D()

' 如果能够将这部分乙烯分离提纯和有效利

用$将会带来巨大的经济效益' 乙烯和乙烷的物化

性质非常接近$常用的吸附剂如活性炭%硅胶%未改

性分子筛等对 0

(

T

#

的选择性都不高$难以直接进

行分离'

/

络合吸附分离技术作为一种新型分离方

法$引起了研究者的广泛关注(!)

$在降低能耗和成

本方面具有很大潜力' 可利用乙烯分子和过渡金属

$M

b形成
/

络合物特点将 $M

b负载于合适的载体

上$制备出对乙烯具有高选择性的吸附剂$实现乙

烯%乙烷的分离'

吸附剂是吸附分离法的核心(#)

' T\J+DC 沸石

分子筛具有均匀的微孔结构$由于其规整的分子筛

结构和良好的水热稳定性$可作为乙烯%乙烷分离的

吸附剂载体$但是由于其平均孔径较小$活性组分难

以进入孔道$在其表面难以形成有效的单层分散$使

得乙烯%乙烷的有效吸附分离无法实现' 碱改性分

子筛可形成二次介孔孔道(C D")

$笔者利用 _5HT溶

液对T\J+DC 沸石分子筛进行扩孔改性$然后负载

活性组分$M_H

!

制备
/

络合吸附剂$用来分离乙烯

和乙烷' 为了进一步探究碱处理对于分子筛结构和

乙烯%乙烷吸附分离性能的影响$设计了 T\J+DC

沸石分子筛经不同浓度的 _5HT溶液处理$然后负

载$M_H

!

制成吸附剂$研究了改性前后样品的孔径

和比表面积变化$测定了改性后负载活性组分的吸

附剂对乙烯%乙烷的吸附等温线$预测了乙烯%乙烷
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混合气平衡吸附的分离系数$为改性 dT\J+DC 实

现乙烯%乙烷aJ$分离提供参考依据'

;<实验部分

;>;<试剂与仪器

试剂!T\J+DC 分子筛"大连分子筛厂生产#&

氢氧化钠%硝酸银均为分析纯$购自成都市科龙化工

试剂厂&气体 0

(

T

#

"BBYBZ#%0

(

T

"

"BBYBZ#%T.

"BBYBZ#%$&"BBYBZ#均购自成都东风气体有限

公司'

仪器![LN比表面测定与孔径分布仪$N&39:5&

2

!)() 型$美国+34&,2.&3:349公司生产&扫描电子显微

镜"JL+#$SJ+D=C))@型$日本电子株式会社生产&

傅里叶变换红外光谱仪 " @7D7>#$ J%.4:&82

NU,f*"))!)) 型$a.&G3/ L62.&公司生产&A射线衍

射仪$?AD*))) 0J0型$丹东方圆仪器有限公司生

产&电感耦合等离子体发射光谱 "70aDHLJ#$

70$a"))) 型$N1.&2,I391.&公司生产'

乙烯%乙烷的吸附等温线采用累积法在自制的

吸附装置上进行$装置流程如图 * 所示' 测试温度

为 (Ch$测试压力范围为 )Y)= )̂Y=C +a5'

c*+氦气&c(+乙烯&c!+乙烷&c#+参比槽&cC+吸附槽&

*̀+氦气阀& (̀+乙烯阀& !̀+乙烷阀& #̀+放空阀&

C̀+吸附槽阀& "̀+真空阀

图 *<吸附装置

;>=<样品制备

*Y(Y*<T\J+DC 分子筛的碱处理改性

将T\J+DC 原粉在程序控温马弗炉中 CC)h焙

烧 C 1$然后取 C M分别与 *C) 2f)Y(%)Y#%)Y" 2,6Ef

的_5HT溶液在连接回流冷凝器三颈瓶中 C)h水

浴混合$恒定速率磁力搅拌处理 * 1$处理 ! 次$每次

处理结束后用大量去离子水洗涤至中性' 过滤出的

样品滤饼在真空干燥箱中 *))h干燥 * 1$后转入程

序升温马弗炉中 CC)h焙烧 C 1'

*Y(Y(<吸附剂载体活性组分的负载

分别取 * MT\J+DC 分子筛原粉和最佳改性效

果的样品$等体积浸渍负载 )Y(C )̂Y") M$M_H

!

$避

光浸渍 ! 1$"Ch真空干燥 ( 1 后转入程控管式炉

中$())h通$&焙烧 # 1后得到吸附剂'

;>B<理论模型

*Y!Y*<纯组分吸附等温线模型

对乙烯%乙烷等温吸附数据以不同吸附等温线

模型进行拟合$发现 f5/M283&D@&.8/-6341 模型适用

于乙烷的等温吸附$其扩展模型适用于乙烯的等温

吸附$其表达式为!

乙烷!
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W"* YN
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其中$M为吸附质的吸附平衡压力&I为吸附质在平

衡压力 M下的吸附量&I

%

为吸附质极限吸附量$单

位均为2fEM"JNa#&N

%

%N

4

分别为与吸附剂间的作

用力和吸附质与络合吸附剂的络合吸附作用力$单

位均为+a5

D*

&+%D分别表示吸附质与吸附剂表面

的非均匀性和吸附质与吸附剂化学吸附活性位的非

均匀性'

*Y!Y(<二元混合组分吸附平衡模型

二元吸附平衡模型可为吸附剂的工业应用提供

基础数据和依据' 根据理想溶液吸附理论$可得到

混合气的吸附等温线方程!
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(

T

#

5

D

#W"* YN

4

B

0

(

T

#

5

ZD

#) "##

式"!#%式"##中所有参数都是纯组分吸附平衡方程

的参数$可以完全采用纯组分的吸附平衡参数来预

测混合组分的吸附平衡' 评价吸附剂 aJ$参数中

的吸附分离系数为(=)

!

!

($*

U"H

(

WH

*

#W"8

(

W8

*

# U"I

(

WI

*

#W"M

(

WM

*

# "C#

其中!H%8分别为吸附质在吸附剂表面和对应的气

相中的摩尔分数'

=<结果与讨论

=>;<改性前后样品的结构表征

不同浓度 _5HT改性样品的 A>?谱图如图 (

所示' 由图 ( 可知$)Y(%)Y#%)Y" 2,6Ef_5HT处理

的分子筛特征衍射峰均存在$说明 ! 种浓度改性样

品均存在完整骨架结构的分子筛晶体$由衍射峰面

积和强度可知$_5HT改性后的样品结晶度有所下

-B)*-
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降$说明改性样品已有部分为非结晶态' 随着

_5HT浓度的增大$分子筛的硅铝摩尔比逐渐减小$

晶胞参数变化不大$)Y# 2,6Ef_5HT处理后的样品

的相对结晶度最高可达 =CY"BZ' 改性后的样品的

结构参数如表 * 所示'

表 ;<不同浓度J,"W改性处理样品的结构参数

氢氧化钠浓度E

"2,6-f

D*

#

硅铝

摩尔比

晶胞参数

'

)

E/2

相对结晶

度EZ

) C#Y=C *YBB *))

)Y( !!Y#! (Y)* =!Y""

)Y# (CY(C *YB# =CY"B

)Y" (!Y!C (Y)) "CY)C

*+) 2,6Ef_5HT&(+)Y( 2,6Ef_5HT&

!+)Y# 2,6Ef_5HT&#+)Y" 2,6Ef_5HT

图 (<不同浓度_5HT改性样品的A>?图

不同浓度_5HT改性处理样品的红外谱图如图

! 所示' 由图 ! 可知$经过 )Y(% )Y#% )Y" 2,6Ef

_5HT溶液处理 ! 次后的样品在 * (C)%* )=W%=WB%

CC=%#"* 42

D*附近均具有 \J+DC 分子筛的特征 7>

吸收$可见样品的骨架结构没有发生破坏(W)

'

! #)) 42

D*处为 J3+HT的红外衍射峰$经 )Y# 2,6Ef

_5HT处理后的样品在此处峰面积最大$这是由于

分子筛在碱处理的过程中$骨架中的 # 个硅氧键断

开被羟基取代后形成硅羟基窝$如图 # 所示' 在脱

除骨架中硅的同时$碱处理也会脱除晶体间隙的非

晶态的硅和铝$非晶态的铝会再次回到骨架中$如图 C

<<<<<<<

*+) 2,6Ef_5HT&(+)Y( 2,6Ef_5HT&

!+)Y# 2,6Ef_5HT&#+)Y" 2,6Ef_5HT

图 !<不同浓度_5HT改性处理样品的红外谱图

图 #<T\J+DC 碱处理的脱硅机理%B&

图 C<T\J+DC 碱处理的补铝机理%B&

所示$而使骨架结构中的 J3+HT含量有一定的降

低(B)

$所以用 )Y(%)Y#%)Y" 2,6Ef_5HT处理后就出

现了羟基含量先增大后有一定减少' )Y# 2,6Ef

_5HT处理改性分子筛的硅铝摩尔比较小$脱硅量

较多$形成的羟基窝较多$说明形成的二次介孔越

多' 综合以上因素$)Y# 2,6Ef_5HT处理改性效果

较好$并记为dT\J+DC"\#'

=>=<KŴ ?AOE" #̂和 Ŵ ?AOE 原粉的_L@表征

样品在 == `时的_

(

吸脱附曲线和孔径分布如

图 " 所示'

*+T\J+DC&(+dT\J+DC"\#

图 "<样品的_

(

吸脱附曲线和孔径分布"插图#

从图 " 可以看出$改性后样品 dT\J+DC"\#比

改性前样品的_

(

最大吸附量明显增大' 二者在大

约MWM

)

l)Y)C 处出现了拐点$拐点表示单层吸附向

多层吸附转变' MWM

)

在 )Y)C )̂Y# 范围为多层吸附

区域' MWM

)

为 )Y# *̂Y) 时$改性 dT\J+DC"\#分

子筛回滞环的面积大于 T\J+DC 原粉$回滞环一般

-)**-
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出现在介孔材料的_

(

的吸脱附曲线图中$因此$改

性后dT\J+DC"\#出现了介孔(*))

$平均孔径主要

集中在 CYC /2左右$这在 ?@N法计算得到的孔径

分布曲线中也可体现' 改性前后 T\J+DC 和

dT\J+DC"\#的全吸附参数如表 ( 所示' 由表 ( 可

以看出$总比表面积%总孔体积在扩孔后均增大$微

孔比表面积和微孔孔体积均减小$说明形成了大量

分布均匀的介孔孔道' 可见改性后样品的扩孔达到

了很好的效果'

表 =<改性前后 Ŵ ?AOE 和KŴ ?AOE" #̂的全吸附参数

样品
P

[LN

E

"2

(

-M

D*

#

P

234&,%,&,89

E

"2

(

-M

D*

#

L

:,:56

E

"2f-M

D*

#

L

2.9,%,&,89

E

"2f-M

D*

#

<

5O.&5M.

E

/2

T\J+DC !C!YC" *B#Y"B )Y*W(B )Y)W#W )YCW

dT\J+DC"\# !BBY)W *"CY"! )Y!=WW )Y!)#( CYC)

=>B<KŴ ?AOE " #̂和 Ŵ ?AOE 原粉的 ?LA

表征

不同放大倍数的 T\J+DC 和 dT\J+DC"\#的

JL+图如图 = 所示' 从图 ="5#%图 ="P#中可以看

出$T\J+DC 结构比较规整%均一$晶型结构明显'

从图 ="4#%图 =" -#中可以看出$碱处理改性后的

dT\J+DC "\# 分子筛样品的形貌有一定的破

坏(** D*!)

$但晶体结构基本保存较好'

"5#放大 ( 万倍的T\J+DC "P#放大 ! 万倍的T\J+DC

"4#放大 ( 万倍的

dT\J+DC"\#

"-#放大 ! 万倍的

dT\J+DC"\#

图 =<放大不同倍数的T\J+DC 和

dT\J+DC"\#的 JL+图

=>D<不同吸附剂对乙烯乙烷的吸附等温线

(Y#Y*<T\J+DC 分子筛原粉的吸附等温线

未改性T\J+DC 分子筛对乙烯%乙烷的吸附等

温线如图 W 所示$模型拟合参数如表 ! 所示'

*+0

(

T

#

&(+0

(

T

"

图 W<T\J+DC 原粉在 (BW `时的

乙烯乙烷吸附等温线

T\J+DC 分子筛在 (Ch%)Y= +a5下对乙烯最

大吸附量为 !! 2fEM$乙烷的吸附量为 !( 2fEM' 乙

烯E乙烷在 (Ch%)YC+a5时的分离系数仅为 *Y)"$

可见分子筛原粉对乙烯%乙烷基本没有分离效果'

(Y#Y(<dT\J+DC!\#样品活性组分最佳分散量

dT\J+DC"\#负载不同质量分数的 $M_H

!

制

得的吸附剂对乙烯%乙烷的吸附等温线如图 B 所示$

拟合参数如表 # 所示' 由于 $M

b与乙烯的
/

络合

吸附作用$使得吸附剂对于乙烯的吸附量大幅增加'

由图 B"5#%图 B"P#%图 B"4#可以看出$随着 $M_H

!

质量分数的增大$乙烯的吸附量逐渐增大$当$M_H

!

质量分数为 !!Y!Z时达到最大' dT\J+DC"\#负

载不同质量分数的$M_H

!

的吸附剂的 A>?图如图

*) 所示' 由图 *) 可以看出$当 $M_H

!

质量分数低

于 (WY"Z时$样品图中均未出现$M_H

!

晶体的衍射

峰$$M_H

!

质量分数为 !!Y!Z时$样品出现了极其

<<<<<<<

表 B<图 ` 中 Ŵ ?AOE 原粉的IO4方程拟合参数

C"$M_H

!

#E

Z

吸附质 I

%

N

%

+

I

4

N

4

D

R

(

)

0

(

T

"

!"YC(( WY!(# *Y""# + + + )YBBB=

<

0

(

T

#

!WYB"B WY!(# *Y""# + + + )YBBB(

!!Y!

0

(

T

"

!(Y!WC CYW#! (Y*W) + + + )YBBBC

<

0

(

T

#

!(Y"CB CYW#! (Y*W) WY="B CY!#C #Y"*# )YBBW*

表 D<图 a 中负载不同量的5FJ"

B

的KŴ ?AOE" #̂的

IO4方程拟合参数

C"$M_H

!

#

Z

吸附质 I

%

N

%

+

I

4

N

4

D

R

(

()Y)

0

(

T

"

(BY"=" *Y#"B (Y*)" + + + )YBB*)

<

0

(

T

#

(BY!#! *Y#"B (Y*)" !(YBBW =YBWW "YBBW )YBB"(

(WY"

0

(

T

"

!(Y"WB *Y#W" *YB=C + + + )YBB#B

<

0

(

T

#

(=YW** *Y#W" *YB=C !(YCW" #YCW" "YBCW )YBB)*

!!Y!

0

(

T

"

!#YBC= *Y()( (Y==C + + + )YBB="

<

0

(

T

#

!WY=!# *Y()( (Y==C !!Y#!B CY!"" =Y))) )YBBCB

!=YC

0

(

T

"

(=Y)=! *Y)WB *YB#( + + + )YBBC"

<

0

(

T

#

()Y#B" *Y)WB *YB#( !#YWWB !YC"B "YBWB )YBB")
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"5#()Z $M_H

!

"P#(WY"Z $M_H

!

"4#!!Y!Z $M_H

!

"-#!=YCZ $M_H

!

*+0

(

T

#

&(+0

(

T

"

图 B<负载不同量的$M_H

!

的dT\J+DC"\#

在 (BW `的乙烯E乙烷吸附等温线

*+)Z $M_H

!

&(+()Z $M_H

!

&!+(WY"Z $M_H

!

&

#+!!Y!Z $M_H

!

&C+!=YCZ $M_H

!

图 *)<负载不同质量分数的$M_H

!

的

dT\J+DC"\#的A>?图

微弱的 $M_H

!

的晶体的衍射峰' 而当 $M_H

!

的质

量分数为 !=YCZ时$$M_H

!

晶体的衍射峰已经很明

显$说明此时$M_H

!

在分子筛载体上已经出现了晶

体聚集$因此$dT\J+DC "\#样品负载活性组分

$M_H

!

的最佳单层质量分数为 !!Y!Z

(*#)

'

(Y#Y!<改性前后吸附剂的分离效果对比

T\J+DC 和 dT\J+DC"\#负载 !!Y!Z $M_H

!

的吸附剂对乙烯%乙烷的吸附等温线如图 ** 所示$

拟合参数如表 !%表 # 所示' T\J+DC 分子筛样品在

(Ch%)Y=) +a5时$乙烯的吸附量为 !(Y"" 2fEM$而

含质量分数为 !!Y!Z $M_H

!

的dT\J+DC"\#对乙

烯的吸附量可达 #)Y*# 2fEM$碱处理改性后样品的

乙烯最大吸附量相比未改性样品增大了 ((YBZ'

T\J+DC 和dT\J+DC"\#负载 !!Y!Z $M_H

!

的吸

附剂对乙烯%乙烷混合气的吸附分离系数如图 *( 所

示' 由图 *( 可知$ 改性后的吸附剂在 (Ch%

)YC +a5时对乙烯%乙烷混合组分的吸附分离系数

为 (Y=W$改性前为 *Y!=$增大了 *)!Z' 由此可见$

改性后吸附剂对乙烯%乙烷的吸附分离性能大大提

高$分离系数大于 ($对aJ$分离具有很好的分离应

用前景(*C)

'

*+T\J+DCD0

(

T

#

&(+++T\J+DCD0

(

T

"

&

!+T\J+DC"\#D0

(

T

#

&#+T\J+DC"\#D0

(

T

"

图 **<T\J+DC 和dT\J+DC"\#的

样品在 (BW `的乙烯E乙烷吸附等温线

*+T\J+DC&(+)Y!!!$M_H

!

DT\J+DC&

!+)Y!!!$M_H

!

DT\J+DC"\#

图 *(<不同样品在 (BW `时的

乙烯乙烷吸附分离系数

B<结论

"*#采用 )Y# 2,6Ef_5HT溶液处理后得到的

dT\J+DC "\#分子筛样品载体扩孔平均孔径达

CYC /2$改性后分子筛的晶体结构没有被破坏$分

子形貌保存较好'

"(#改性后dT\J+DC"\#负载活性组分$M_H

!

的最佳单层分散质量分数是 !!Y!Z$在 (Ch%

)Y=) +a5时$该吸附剂对乙烯的最大吸附量为

#)Y*# 2fEM$)YC +a5时乙烯%乙烷混合气体的分离

系数可达 (Y=W$对aJ$分离具有较大的分离优势和

工业应用前景'
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橡胶助剂厂$将废水调节至不同的 %T$静置 () 1$用

布氏漏斗抽滤$滤液"以下简称上样液#备用'

*Y(Y(<分析方法

树脂吸附实验主要采用重铬酸钾法测量废水

0H?来考察影响吸附效果因素的最佳工艺条

件(*))

' 而树脂脱附实验中$所选脱附剂中有有机

物$再使用测量0H?的方法便不可行' 所以采用测

量其中叔丁胺的质量分数来考察影响树脂脱附性能

的最优工艺条件$采用高效液相色谱法"Taf0#测

定叔丁胺质量分数'

*Y(Y!<树脂静态吸附实验

精确称取 # 种树脂 *YC M置于 # 个相同的

(C) 2f锥形瓶中$分别加入相同体积的废水"废水

0H?均为 *! WW) 2MEM#' 在相同温度条件下

"(Ch#$于恒温振荡器中以 *W) &E23/ 的速度振荡

*) 1后取样分析废水中0H?值$从而研究不同吸附

树脂对该废水的吸附效果$进而挑选出本实验合适

的吸附树脂' 用类似的办法探讨温度和废水 %T对

T*)! 型树脂吸附效果的影响$从而确定该树脂吸附

的最佳温度和最佳 %T'

*Y(Y#<树脂动态吸附及脱附实验

将不同 %T的上样液在相同温度下以一定的流

速通过装有 !) 2f"湿体积#吸附树脂的玻璃柱

"

)

*# 22i*") 22#$测定吸附流出液各级分的0H?

值$直至达到泄露点"流出液 0H?值
+

!)) 2MEf#'

然后根据所得数据作出树脂的动态吸附曲线$从而

确定树脂吸附的最优工艺条件'

吸附树脂在最佳工艺条件下吸附达到泄露点以

后$对其进行脱附实验$并测定脱附流出液各级分叔

丁胺质量分数$选出合适的脱附剂及其用量$以及脱

附流速与温度' 作出树脂的动态脱附曲线$从而找

出树脂脱附的最优工艺条件'

*Y(YC<叔丁胺回收实验

将所得脱附流出液蒸馏$收集其中的叔丁胺$并

由Taf0测定叔丁胺的质量分数$计算回收率'

*Y(Y"<树脂稳定性实验

在最佳工艺条件下进行连续 B 次吸附D脱附实

验$研究T*)! 型树脂的稳定性'

=<实验结果与讨论

=>;<树脂静态吸附实验结果

(Y*Y*<吸附树脂的选择

不同吸附树脂"d?AD*)# 型吸附树脂%T*)! 型

吸附树脂%?*)* 型吸附树脂%$[DW 型吸附树脂#在

相同条件下"树脂为 *YC M$温度为 (Ch$废水 0H?

为 *! WW) 2MEM#的吸附结果如表 * 所示' 从表 * 中

可以得知$对于促进剂 _J 废水$T*)! 型吸附树脂

的吸附效果最好$而且效果显著$故选用 T*)! 型吸

附树脂来处理该废水'

表 ;<不同树脂对废水中$"!的静态吸附效果

树脂种类 d?AD*)# T*)! ?*)* $[DW

静态吸附量E"2M-M

D*

#

!* WC CW

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

C(
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