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摘要!为了提高 ?>分子筛对正构烷烃吸附分离的速率#以二甲基十八烷基(!@&三甲氧基硅基'丙基)氯化铵&<Ik>/'为

软模板剂#采用水热合成方法合成出具有微孔和介孔结构的多级孔道 ?>分子筛$ 结果表明#合成的分子筛以 ([? %1左右的微

孔为主#介孔孔道集中在 Q Z)! %1$ 通过改变模板剂用量可以调控合成分子筛的介孔数量$ 合成的多级孔道 ?>分子筛在保

持对正构烷烃具有较高平衡吸附量的同时#显著提高正构烷烃在分子筛内的扩散系数#从而提高吸附分离的速率$
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::>型分子筛的晶体微孔道为八元环#用/4离子

交换获得的 ?>分子筛有效孔径约为 ([?) %1$ 正

构烷烃分子的最小投影直径约为 ([A; %1#而非正

构烷烃都在 ([?? %1以上() @')

$ ?>分子筛的有效孔

径介于正构烷烃分子和非正构烷烃分子的最小投影直

径之间#因此#正构烷烃可以进入 ?>分子筛孔道(!)

$

?>分子筛吸附分离正构烷烃工艺广泛应用于

油品分子筛脱蜡(Q @R)

"/

?

@/

"

异构化(")和石脑油分

子管理技术(A @?)等方面$ 美国 KkI公司开发的

*+5-V液相模拟移动床工艺用于吸附分离石油产品

中的正"异构烃等(?)

%通过合成无黏结剂 ?>分子筛

可以显著提高分子筛的吸附容量和吸附分离速

率(" @R)

$ >5F-%+X利用零柱长法&T̂/'系统地考察

了多种直链烷烃在 ?>分子筛上的自扩散行为(;)

$

传统方法合成的 ?>分子筛只具有微孔孔道结构#

微孔内有限的分子扩散速率"较长的扩散路径及较

低的活性中心利用率极大地限制了吸附B脱附速率#

使得吸附B脱附循环周期较长()()

$

目前#可通过从分子筛晶体内构建介孔的方法

克服这些问题#采用硬模板法"软模板法"后处理去

硅去铝等方法合成微介孔多级孔道结构()) @)?)

$ 如

冯春峰"宋丽萍等利用有机硅烷软模板法合成出介

孔分子筛$ 其中软模板剂更易于均匀分散到整个体

系中#有利于模板作用的发挥$

笔者采用水热合成方法#以二甲基十八烷基

(!@&三甲氧基硅基'丙基)氯化铵&<Ik>/'为软模

板剂#合成出具有微孔和介孔结构的分子筛#并对孔

道结构进行分析表征#考察了模板剂质量分数对介

孔结构的影响#并通过液相吸附分离实验考察介孔

结构对 ! 种典型正构烷烃扩散系数的影响#制备出

可显著提高正构烷烃吸附分离速率的多级孔道 ?>

分子筛$

:;实验部分

:>:;原料与试剂

偏铝酸钠"硅酸钠"氢氧化钠"正戊烷"正己烷"
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正庚烷"甲醇#均为分析纯#国药集团化学试剂有限

公司生产%"(c <Ik>/甲醇溶液#百灵威科技有限

公司生产%去离子水#华东理工大学自制$

:><;多级孔道分子筛的合成

多级孔道 ?>分子筛的主要合成步骤为!原料

制备#成胶与陈化#晶化#洗涤#脱模板剂并活化#离

子交换#活化$

按 )& E2k

'

'h) &W4

'

k'h) &>5

'

k

!

'h) &Y

'

k'h

)&<Ik>/' ])((h!!!h"Qh'( (((h) 的原料摩尔配

比合成出不同模板剂用量的分子筛样品$具体合成

步骤如下!

原料制备!根据配比称取一定量的 "(c <Ik>/

甲醇溶液#溶解于 )(( 1̂ 水中#再加入 ))[R? H硅

酸钠和 A[R" H氢氧化钠并搅拌溶解#作为硅源$ 将

?[A( H偏铝酸钠溶解于 ?( 1̂ 水中#作为铝源$

成胶与陈化!在 A(d下将铝源溶液滴加到硅源

溶液中#剧烈搅拌 )( 12%后静置陈化 ' 0$

晶化!移入晶化釜中于 )(?d晶化 " 0#自然

冷却$

洗涤!抽滤获得分子筛晶体#用甲醇洗涤 ! 次并

用去离子水洗至 MY]R[?$

脱模板剂并活化!在 )((d下干燥 " 0#以

'dB12%的速率升温到 ??(d焙烧 A 0#冷却$

离子交换!在 ??d下#将分子筛晶体按固液比

)h'( 在 ([? 1+5B̂ /4/5

'

溶液中进行离子交换 ) 0#

抽滤洗涤至中性#干燥$

活化!A?(d活化 ! 0#得到多级孔道 ?>分

子筛$

:>=;分析方法

)[![):分子筛结构分析表征

gì 分析!i2H4D$ B̀14V'??(baBI/型 g射

线衍射仪#日本理光机电公司生产$

EG*分析!#E*@"!"( b̂型扫描电子显微镜#日

本电子公司&#Gk̂ '生产$

微结构分析!采用北京贝士德仪器公司生产的

!Y@'(((I*' 型微结构分析仪$

)[![':分子筛液相吸附速率的测定

不同时间分子筛对正己烷的吸附量为!

HA()(( B,

'

&N

)

\N

'

')4,

!

&)'

式中#H为分子筛对正己烷的吸附量#HB&)(( H分子

筛'%,

'

",

!

分别为模拟溶液和分子筛样品的质量#

H%N

)

"N

'

分别为吸附前后溶液中正己烷的质量

分数#c$

<;结果与讨论

<>:;模板剂用量对 B6分子筛介孔结构的影响

按照 )[' 所述的制备方法合成出一系列不同模

板剂用量的 ?>分子筛样品#分别记为 <@)& ) 为

<Ik>/摩尔配比'$ 其中#<@( 分子筛为无模板剂

的常规微孔 ?>分子筛$ 合成的不同模板剂用量的

?>分子筛的gì 谱图如图 ) 所示$ 从图 ) 可以看

出 #不同<Ik>/用量合成的 ?>

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

分子筛样品衍射峰
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)-<@(%'-<@([(()%!-<@([((!%A-<@([()%

?-<@([)%"-<@([A

图 ):不同<Ik>/模板剂用量分子筛的gì 谱图

&4'<@( &O'<@([(()

&3'<@([((! &,'<@([()

&-'<@([) &F'<@([A

图 ':不同<Ik>/模板剂用量分子筛的

扫描电镜照片

位置均与无模板剂 ?>分子筛一致#证明利用

<Ik>/模板剂合成的分子筛具有>型分子筛结构$

不同 <Ik>/模板剂用量 ?>分子筛的扫描电

镜照片如图 ' 所示$ 由图 ' 可以看出#无模板剂的

?>分子筛晶体为六面体#表面光滑#晶粒大小在

' Z!

%

1$ 随着 <Ik>/用量的增加#分子筛晶体

表面变得粗糙#孔洞数量增加#晶体轮廓变得

圆滑$

不同 <Ik>/模板剂用量 ?>分子筛的 W

'

吸

附B脱附等温线如图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出#无

模板剂 ?>分子筛属于
!

型等温线()")

#符合微孔

材料的典型特征$ 当 <Ik>/用量增加后#吸附B

脱附等温线形状呈现出
!

和
(

型 ' 种等温线相结

合的特征#当相对压力达到 L4L

(

]([" 时#吸附量

随压力增大而显著增加#吸附等温线上出现明显

的滞后环$ 采用 <Ik>/模板剂的 ?>分子筛是同

时具有微孔材料和介孔材料特征的多级孔道分子

筛$ <Ik>/用量越大#多级孔道 ?>分子筛的介孔

特征越明显$

)-(%'-([(()c%!-([((!c%A-([()c%?-([)c%"-([Ac

图 !:不同<Ik>/模板剂用量分子筛的

W

'

吸附B脱附等温线

根据 f̀<法计算获得不同 <Ik>/模板剂用量

?>分子筛的孔径分布如图 A 所示$ ?>分子筛具有

([? %1左右的微孔#且介孔的孔容随 <Ik>/模板

剂用量的增加而增大$ 结合 EG*照片可以推测#合

成多级孔道 ?>分子筛的表面孔洞与晶体内部介孔

孔道是相通的#这些介孔孔道可以加快烃类分子在

分子筛晶体内部的扩散速率$

)-(%'-([(()c%!-([((!c%A-([()c%?-([)c%"-([Ac

图 A:不同<Ik>/模板剂用量分子筛的

孔径分布图

不同多级孔道 ?>分子筛的孔结构参数如表 )

所示$ 由表 ) 可以看出#加入 <Ik>/后#由于晶体

内介孔的生成#介孔比表面积 7

1-7+

&包括介孔的比

表面积和分子筛晶粒外比表面积'"介孔孔容 3

1-7+

均随<Ik>/加入量的增加而明显增大$ 当 <Ik>/

质量分数为 ([(()c时#介孔体积为 ([(!? Q 31

!

BH#

相当于微孔体积的 )?c左右$

*;R*
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表 :;不同多级孔道 B6分子筛的孔结构参数

样品
7123.+B

&1

'

*H

@)

'

71-7+B

&1

'

*H

@)

'

3123.+B

&31

!

*H

@)

'

31-7+B

&31

!

*H

@)

'

J

0@Z

B

%1

JMB

%1

<@( "'A[Q" );['! (['?Q( ( ([?( (

<@([(() "!A[R" 'Q[!Q (['"'! ([(!?Q ([?( ?[)(

<@([((! "?([R( 'R[?! (['")( ([(A?) ([?( ?[)A

<@([() "'Q[;; A?["" (['??Q ([(?"R ([?( ?[''

<@([)( "!?[Q? A;[)Q (['"'? ([("QA ([?( ?[?(

<@([A ")A[Q' ?A[;! (['"RQ ([(R)) ([?( ?[;Q

<><;多级孔道 B6分子筛的介孔结构对吸附量和

吸附速率的影响

'['[):介孔结构对 ?>分子筛吸附量的影响

不同多级孔道 ?>分子筛对正构烷的静态饱和

吸附量的影响如表 ' 所示$ 由表 ' 可以看出#随着

<Ik>/加入量&摩尔量'的增加#合成的多级孔道

?>分子筛对正构烷的饱和吸附量略有下降#但在

<Ik>/加入量小于 ([()c时#多级孔道 ?>分子筛

对正己烷的静态饱和吸附量基本保持不变#模板剂

的影响很小#可以忽略$

表 <;不同多级孔道 B6分子筛的正构烷烃的

静态饱和吸附量

样品
静态饱和吸附量HB(H*&)(( H'

@)

)

<@( <@([(() <@([((! <@([() <@([) <@([A

正戊烷 )![(' )'[!; ))[;A ))[?! ))['( ))[)R

正己烷 )'[;? )'[Q) )'["( )'[() ))[A( ))['"

正庚烷 )'[;R )'[;' )'[R" )'["A ))[?) ))[!Q

'['[':介孔结构对 ?>分子筛液相吸附速率的

影响

采用 )[! 中所述的方法#测定 !(d下不同多级

孔道 ?>分子筛对正构烷的液相吸附速率#吸附量

随时间的变化曲线分别如图 ?"图 ""图 Q 所示$ 图

:::::::

)-(%'-([(()c%!-([((!c%A-([()c%?-([)c%"-([Ac

图 ?:不同吸附时间下多级孔道 ?>分子筛

对正戊烷的吸附饱和度

中纵坐标为H

5

4H#即相对吸附饱和度$ H

5

为时间 5

时的吸附量#HB&)(( H'%H为静态饱和吸附量#

HB&)(( H'$

从图 ? 中可以看出#在微孔 ?>分子筛中液相

吸附#正戊烷在 R( 12% 左右达到吸附饱和#而在模

板剂质量分数为 ([(()c的多级孔道 ?>分子筛中#

正戊烷在 '( 12%左右即达到吸附饱和#并且当模板

剂质量分数达到 ([()c时#' 12% 左右正戊烷就已

经达到吸附饱和状态$

)-(%'-([(()c%!-([((!c%A-([()c%?-([)c%"-([Ac

图 ":不同吸附时间下多级孔道 ?>分子筛

对正己烷的吸附饱和度

从图 " 中可以看出#在微孔 ?>分子筛中液相

吸附#正己烷达到吸附饱和的时间比正戊烷长#在

)(( 12%左右达到吸附饱和$ 在模板剂质量分数为

([(()c的多级孔道 ?>分子筛中#正己烷达到吸附

饱和的时间为 A( 12% 左右$ 当模板剂质量分数达

到 ([()c时#'( 12%左右正己烷达到吸附饱和$

)-(%'-([(()c%!-([((!c%A-([()c%?-([)c%"-([Ac

图 Q:不同吸附时间下多级孔道 ?>分子筛

对正庚烷的吸附饱和度

从图 Q 中可以看出#正庚烷在微孔 ?>分子筛

中液相吸附时#吸附饱和时间在 '(( 12% 以上$ 随

着模板剂质量分数的增加#正庚烷达到吸附饱和时

间越来越短$ 当模板剂质量分数为 ([()c时#正庚

烷在 '( 12%达到吸附饱和$

'['[!:多级孔道与微孔 ?>分子筛的扩散系数

扩散速率是表征分子在吸附剂或催化剂内部扩

散快慢的参数#是颗粒内部分子的浓度随时间的变

化情况#其吸附动力学模型为!

*(;*
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式中#Q4?

' 为分子在晶体颗粒内的表观扩散时间常

数#)B7%?为晶体的定性尺寸&'

%

1'#31%Q为扩散

系数#31

'

B7%5为吸附时间#7%H

5

为时间 5时的吸附

量#HB&)(( H'%H为静态饱和吸附量#HB&)(( H'$

当H

5

4H\([" 时#吸附速率方程可简化为()")

!

H

5

4H

)

&"B槡$' e&Q54?

'

'

)B'

&!'

::通过式&!'计算得到多级孔道 ?>分子筛与微

孔 ?>分子筛的扩散速率#如表 ! 所示$

表 =;不同多级孔道 B6分子筛的正构烷烃液相扩散系数

<Ik>/质

量分数Bc

Q液相B()(

)!

&31

'

*7

@)

')

( ([(() ([((! ([() ([) ([A

正戊烷 ?![Q" )?;[') ''Q[Q' '?'[A! 'R([!Q 'R"[))

正己烷 ';[(Q ?![!( '(Q[(A 'A![)? 'Q;[;) 'R"[)"

正庚烷 A[R; )!['; A'[() '!?[?( 'Q![?" 'R;[!?

随着碳原子数的增加#正构烷烃在微孔 ?>分

子筛中的液相扩散系数减小$ 在加入模板剂

<Ik>/合成的多级孔道 ?>分子筛中#各正构烷烃

的液相扩散系数显著增加$ 随着模板剂质量分数的

增加#! 种正构烷烃在多级孔道 ?>分子筛中的扩散

系数均随之增加#当模板剂质量分数增加到 ([()c

以上时#液相扩散系数趋于稳定$ 当介孔数量达到

一定比例时#不同碳数正构烷烃在多级孔道内的扩

散系数基本相同$

结合 EG*照片#模板剂 <Ik>/的适宜质量分

数为 ([()c#合成的多级孔道 ?>分子筛在保持对

正构烷烃具有较高平衡吸附量的同时#显著提高正

构烷烃在分子筛内的扩散系数#从而提高吸附分离

的速率$

=;结论

以有机硅烷二甲基十八烷基(!@&三甲氧基硅

基'丙基)氯化铵为软模板剂#成功合成出具有介孔

和微孔结构的多级孔道 ?>分子筛#随着 <Ik>/质

量分数的增加#介孔比表面积"介孔体积随之变大#

合成的分子筛以 ([? %1的微孔为主#与孔径在 Q Z

)! %1的介孔孔道相连$

正构烷主要吸附在分子筛的微孔道内$ 在多级

孔道 ?>分子筛中#介孔和微孔孔道具有连通性$

与微孔 ?>分子筛相比#正构烷烃在多级孔道 ?>分

子筛中达到吸附平衡的时间较短$ 随着模板剂质量

分数的增加#! 种正构烷烃在多级孔道 ?>分子筛中

的扩散系数均随之增加$ 微介孔互联的多级孔道

?>分子筛可以在具有较高平衡吸附量的同时#显著

提高正构烷分子的吸附速率$
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