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改性 X6XU>> 分子筛吸附脱除油品中

二氯甲烷的研究
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!刘宁强

!华东理工大学石油加工研究所"上海 ())(!Q#

摘要!采用离子交换法制备了不同金属离子&C3

( a

#0,

( a

#b.

! a

'改性的+0+A(( 分子筛$ 采用 fBX#C̀

!

A=ZX和 F[=对

吸附剂进行了表征"同时"考察了+0+A(( 分子筛经不同金属离子改性后作为吸附剂对模型化合物的脱氯性能"优化了吸附剂

的活化条件"并在吸附试验中研究了最优吸附剂吸附二氯甲烷的动力学和吸附活化能$ 结果表明"吸附剂的最优活化温度及时

间分别为 #")i和 # 1$ 脱氯效果顺序为!C3+0+A(( w0,+0+A(( wb.+0+A(( w+0+A(("最优吸附剂C3+0+A(( 分子筛上吸

附动力学可用拟二级动力学进行较好的描述"吸附过程以化学吸附为主$
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! a
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<<催化重整工艺过程中的氯腐蚀问题一直是石化

行业重点关注的腐蚀问题之一$ 石脑油作为催化重

整的原料"其含有的氯化物主要来源于采油过程中

添加的以氯代烃为主的采油助剂+* A(,

$ 通过对石脑

油中的有机氯化物形态及质量分数分析发现"石脑

油中存在的有机氯化物主要为 *"(A二氯丙烷#二氯

甲烷#*"(A二氯乙烷#四氯乙烷等+! A#,

$ 这些有机氯

化物不溶于水"热稳定性好"很难在电脱盐中被脱

除$ 在重整预加氢过程中这些有机氯化物易生成氯

化氢"形成 0̀6à

(

^ à

(

Y腐蚀体系"腐蚀生产设

备%与 C̀

!

反应生成 C̀

#

06"堵塞管道%与催化剂中

的某些物质形成低熔点或易挥发的表面化合物"从

而使催化剂永久失活+" A?,

$

近年来"采用吸附法脱除石脑油中有机氯化物

的报道不断增多"其中以活性炭和分子筛等吸附剂

为主"在分子筛系列中主要报道了 n型分子筛和 f

型分子筛+Q A**,

$ 而对于 +0+A(( 型分子筛在有机

氯化物吸附方面的研究报道还很少见$ +0+A(( 分

子筛具有 ( 种相互独立的十元环孔道体系"其中 *

种孔道体系内包含了大量的十二元环超笼和超笼通

过重合形成的六元环的半超笼结构+*( A*!,

$ 这种复

杂的孔道结构使 +0+A(( 分子筛拥有较高的比表

面积和优良的离子交换能力"因而有利于吸附反应

的进行$

<=实验部分

<?<=实验试剂及仪器

试剂!+0+A(( 分子筛&质量比 ^3V$6j#)'#二

氯甲烷#正己烷#硝酸镍#硝酸钴#硝酸铁"以上药品

均为分析纯%冰醋酸&优级纯'%蒸馏水$

仪器!\nA()) 微库仑滴定仪%马弗炉%加热搅

拌器$

<?>=吸附剂改性

将 +0+A(( 分子筛在马弗炉中活化后得

*S)**



()*" 年 # 月 刘卫兵等!改性+0+A(( 分子筛吸附脱除油品中二氯甲烷的研究

+0+A(( 分子筛"记为 +0+A((%称取已活化的

+0+A(( 分子筛 " H"加入 ") 2E)@* 2,6VE的硝酸

盐溶液"S)i搅拌 # 1"冷却至常温后"按 &&金属离

子'v&&0Y

( A

!

' j* 的比例缓慢滴加 )@( 2,6VE的

C5

(

0Y

!

溶液"抽滤"洗涤"烘干"活化"得金属离子改

性的分子筛"即为改性后的吸附剂$ 记为 +.+0+A

((&+.为交换的金属离子'$

<?@=吸附剂表征

吸附剂物相及结构采用 XV25L("")_FVZ0型

f射线衍射仪进行测定%吸附剂的酸性分布采用

$8:,41.2@

%

(R() 全自动程序升温化学吸附仪进

行测定%吸附剂的比表面积和孔径分布采用 $̂$Z

()*) 全自动比表面积及微孔物理吸附仪进行测定"

孔容的计算用 Fc̀ 法"比表面积的计算用 F[=方

法"孔径分布用Xb=密度函数方法计算$

<?A=平衡吸附氯容量测定

以正己烷为模型油"二氯甲烷为有机氯化物"配

制质量浓度为 S) 2HVE的二氯甲烷A正己烷溶液作

为吸附实验的模型化合物$ 取按剂油比 *v#) 的比

例"!)i恒温吸附 ! 1 后取样"测定溶液中有机氯的

质量浓度"计算平衡吸附氯容量D

.

#脱氯率
+

!

D

.

j+K

*

&8

)

S8

.

'VK

(

,

, g*)

A!

&*'

+

R+&8

)

S8

.

'V8

)

, g*))U &('

式中"K

*

为溶液质量&H'%K

(

为吸附剂质量&H'%

,

为溶液密度&HV2E'%8

)

为模型化合物的初始有机

氯质量浓度&2HVE'%8

.

为吸附平衡时有机氯质量

浓度&2HVE'$

<?B=吸附动力学测定

称取 S) 2HVE的二氯甲烷A正己烷溶液 () H于

三口烧瓶中"然后加入 )@" H吸附剂"保持吸附动力

学实验过程中温度恒定$ 每隔 *) 23/ 取样"测定溶

液中有机氯的质量浓度"直至其不发生变化"计算不

同时刻二氯甲烷在吸附剂上的吸附量"确定吸附动

力学$

>=结果与讨论

>?<=吸附剂表征

(@*@*<f射线衍射分析!fBX#

不同金属离子改性 +0+A(( 分子筛的 fBX谱

图如图 * 所示$

由图 * 可见"经过金属离子 C3

( a

#0,

( a

#b.

! a改

性后的+0+A(( 分子筛与未改性的 +0+A(( 分子

筛的fBX谱图没有发生明显变化"在 (

&

j(({W

(#{#(?{W(S{等几处都出现了尖锐的衍射峰"这是

<<<<<<<

*-+0+A((%(-b.+0+A((%!-0,+0+A((%#-C3+0+A((

图 *<不同金属离子改性+0+A(( 分子筛的

fBX谱图

+0+A(( 分子筛的特征峰"说明经过金属改性后"虽

然在分子筛的孔道和空腔中引入了金属离子"但并

没有破坏分子筛的结构$ 进入分子筛骨架中的离子

均以平衡骨架电荷的形式存在"将金属离子负载在

+0+A(( 分子筛的结构中$ 但分子筛的衍射峰强度

有所下降"说明经金属离子改性后分子筛的结晶度

降低了"部分晶体结构被破坏$

(@*@(<氨吸附及程序升温脱附!C̀

!

A=ZX#

不同金属改性的+0+A(( 分子筛的 C̀

!

A=ZX

曲线及结果分别如图 (#表 * 所示$ 由图 ( 可见"从

酸性位上看"+0+A(( 分子筛的表面只有弱酸酸性

位"经过金属离子改性后的 +0+A(( 分子筛在原有

的弱酸酸性位之外"还出现了不同强度的中强酸酸

<<<<<<<

*-+0+A((%(-b.+0+A((%!-0,+0+A((%#-C3+0+A((

图 (<不同金属改性的+0+A(( 分子筛的

C̀

!

A=ZX曲线

表 <=不同金属改性的X6XU>> 分子筛的

ZO

@

U!QC结果

<吸附剂
总酸量V

H

=

*

!

V\

弱酸酸

量VH

=

(

"

V\

中强酸

酸量VH

+0+A(( ?@"SS* #*Q@?" ?@"SS* - -

b.+0+A(( ?@(Q*! #(S@Q" "@RQ"? ?R#@?" )@(R"Q

0,+0+A(( ?@(S#S #()@*" "@RQSS ?#S@*" )@!)?)

C3+0+A(( Q@"?(( ##?@?" ?@?RS) Q)#@!" )@S?#(

<<注!

!

=

*

为弱酸酸性位所对应的脱附峰温度%

"

=

(

为中强酸酸

性位所对应的脱附峰温度$

*R)**
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性位$ 由表 * 可见"从总酸量上看"b.+0+A(( }

0,+0+A(( }+0+A(( }C3+0+A((%从中强酸的酸

量上看"b.+0+A(( }0,+0+A(( }C3+0+A(("所

以"从=ZX的结果表明"金属离子改性 +0+A(( 分

子筛过程中产生了中强酸酸性位$ 中强酸酸量与负

载的金属离子种类有关$

(@*@!<孔结构及比表面分析!F[=#

+0+A(( 与 C3+0+A(( 分子筛的 F[=比表面

积及孔容分析数据如表 ( 所示$ 由表 ( 中数据可

见"经C3

( a改性后 C3+0+A(( 分子筛的比表面积#

孔容及孔径略有下降$ 这是由于部分的 C3

( a附着

在分子筛表面及孔道附近"以及经过高温活化后"分

子筛的骨架出现了轻微坍塌所导致的$

表 >=X6XU>> 和Z3X6XU>> 分子筛的比表面积

及孔结构表征

<吸附剂
比表面积V

&2

(

*H

A*

'

孔容V

&42

!

*H

A*

'

平均孔径V

/2

+0+A(( #Q? )@"S )@"RQ

C3+0+A(( #!* )@"! )@"!*

>?>=制备条件对吸附剂脱氯效果的影响

(@(@*<金属离子影响

将b.

! a

#0,

( a

#C3

( a金属离子负载到 +0+A((

筛上得到不同金属离子改性的 +0+A(( 分子筛吸

附剂"#")i活化 # 1"分别考察 # 种吸附剂对模型化

合物中二氯甲烷的吸附能力"结果如图 ! 及表 !

所示$

*-+0+A((%(-b.+0+A((%!-0,+0+A((%#-C3+0+A((

图 !<溶液中有机氯质量浓度随时间的变化

表 @=不同金属离子交换的X6XU>> 分子筛脱氯效果

<吸附剂 平衡吸附量D

.

V&2H*H

A*

' 氯脱除率
+

VU

+0+A(( (@("" #?@(

b.+0+A(( #@(*( S?@"

C3+0+A(( #@QQS RQ@)

0,+0+A(( #@?Q? R?@)

由图 ! 可见"金属改性后的吸附剂与未改性的

+0+A(( 分子筛相比"初始吸附速率明显加快"能更

快的达到吸附平衡$ 由表 ! 可见"不同金属改性后

的平衡吸附氯容量依次是!C3+0+A(( w0,+0+A

(( wb.+0+A(( w+0+A(($ C3+0+A(( 分子筛的

脱氯率较未改性的 +0+A(( 分子筛的脱氯率提高

了 *@* 倍$ 这是由于经金属离子改性后吸附剂产生

了中强酸酸性位"使吸附剂的吸附能力明显增加"所

以经过b.

! a

#0,

( a

#C3

( a改性的 +0+A(( 分子筛较

未改性的分子筛的吸附脱氯能力有了显著提高"且

中强酸的酸性越强"吸附剂的吸附脱氯性能越好"所

以C3+0+A(( 分子筛具有最佳的吸附脱氯性能$

(@(@(<活化温度和时间影响

选取 (") W?")i之间的 " 个不同的温度和 ( W

? 1之间 "个不同的时间分别活化+0+A((#b.+0+A

((#0,+0+A((#C3+0+A(( # 种吸附剂"考察其吸附

二氯甲烷的性能"结果如图 # 所示$ 由图 # 中可以

看出"随着活化温度及时间的升高"吸附剂对二氯甲

烷的吸附容量也随之增加"当活化温度升高至

#")i"活化时间为 # 1 时"吸附剂的吸附容量达到

最佳%活化温度及时间继续升高"吸附剂的吸附容量

开始下降$ 这是由于吸附剂表面部分杂质基团在加

热过程中分解"释放出表面活性位"在吸附剂表面形

成大量微孔"有利于二氯甲烷的吸附"而过高的活化

温度和长时间的焙烧会导致吸附剂的骨架发生坍

塌"破坏吸附剂的晶体结构"堵塞吸附质的传质通

道"从而使吸附剂的吸附能力下降$

&5'活化时间的影响 &M'活化温度的影响

*-+0+A((%(-b.+0+A((%!-0,+0+A((%#-C3+0+A((

图 #<活化温度及时间对吸附氯容量的影响

>?@=表观吸附动力学

(@!@*<动力学模型建立

假设二氯甲烷在 C3+0+A(( 分子筛上的吸附

动力学满足拟二级动力学模型&+0\5;方程'"根据

+0d5;方程有!

-D

:

V-3RQ&D

.

AD

:

'

(

&!'

其中"Q为拟二级动力学的吸附平衡常数"H

A*

*2H

A*

*

23/

A*

$

利用边界条件对式&!'积分可得!

*)***
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3TD

:

j*VQD

(

.

a3TD

.

&#'

<<由式&#'可知 3TD

:

与时间 3成线性关系"若以

3TD

:

对3作图得一直线"则可通过斜率和截距得到Q

和D

.

$

!

-*)i%

#

-()i%

+

-!)i

图 "<二氯甲烷在C3+0+A(( 分子筛上吸附的

#3TD

:

$ W3曲线

不同温度下"初始浓度为 S) 2HVE的二氯甲烷A

正己烷溶液在 C3+0+A(( 分子筛上的拟二级动力

学拟合图形如图 " 所示"由拟合出来的直线方程可

计算出 C3+0+A(( 分子筛吸附二氯甲烷的动力学

模型参数"具体数值如表 # 所示$

表 A=二氯甲烷在Z3X6XU>> 分子筛上的

拟二级动力性参数

=Vi

D

.".L%

!

D

."456

"

Q O

*) #@Q*R #@QSR )@)R"Q )@RRRS

() #@Q"" #@QR) )@*QRS )@RRRR

!) #@QQS #@S)? )@!!R? )@RRRQ

<<注!

!

D

.".L%

和
"

D

."456

分别表示为实验所得的平衡吸附量和拟

合所得的平衡吸附量$

由图 " 及表 # 可知"采用拟二级动力学方程对

吸附数据进行线性拟合"得到直线的决定系数O

( 值

大于 )@RR"说明该线性拟合对数据分析的可信度

高"随着温度升高"吸附速率增大"说明温度升高"吸

附达到平衡的时间越短$ 且 D

.".L%

和 D

."456

的值相差

非常小"因此说明拟二级动力学方程能够对二氯甲

烷在C3+0+A(( 分子筛上的吸附过程进行描述$

(@!@(<吸附活化能的计算

根据拟二级动力学模型的速率常数"可以采用

$&&1./389方程表示成热力学温度的函数!

QR90

A>

5

TO=

&"'

式中"Q为拟二级动力学模型速率常数"HV&2H*23/'"

9为指前因子">

5

为吸附活化能" dc*2,6

A*

"Oj

S@#*! cV&2,6*\'$

对式&"'两端取对数可以得到!

6/Qj6/9Y&S>

5

TO=' &?'

<<由式&?'可知"6/Q与 *T=成线性关系"以6/Q对

*T=作图得一直线"则可通过斜率和截距得到 >

5

和

6/9"如图 ? 所示$

#

-实验值%

-

-拟合值

图 ?<C3+0+A(( 分子筛吸附二氯甲烷的

6/QW#*T=$的线性关系

由拟合的曲线方程计算出吸附活化能 >

5

和

6/9"曲线方程为!

6/QR*Q@*") ? a&A" "(!@Q*!T=' &Q'

<<曲线拟合的决定系数 O

( 为 )@RRS"说明线性拟

合度高$ 计算得到 >

5

j#"@R(# dcV2,6$ 一般情况

下"物理吸附的活化能为 " W#) dV2,6"化学吸附的

活化能为 #) WS)) dcV2,6

+*#,

$ 说明在该实验中"

C3+0+A(( 分子筛对二氯甲烷的吸附主要为化学

吸附$

@=结论

&*'+0+A(( 分子筛通过金属离子改性制备脱

氯吸附剂"改性过程导致了吸附剂的比表面积#孔容

及孔径略有降低$ 金属离子的引入"使 +0+A(( 分

子筛产生了新的中强酸酸性位"且中强酸酸量依次

为!b.+0+A(( }0,+0+A(( }C3+0+A(($

&('金属离子改性对+0+A(( 分子筛吸附脱氯

能力的影响顺序!C3+0+A(( w0,+0+A(( wb.+0+A

(( w+0+A(("且 C3+0+A(( 分子筛的脱氯率较未

改性的+0+A(( 分子筛的脱氯率提高了 *@* 倍%制

备C3+0+A(( 分子筛吸附剂的适宜活化温度及活

化时间分别为 #")i和 # 1$

&!'C3+0+A(( 分子筛吸附脱除二氯甲烷的吸

附动力学可以用拟二级动力学进行较好的描述"吸

附过程的吸附活化能为 #"@R(# dcV2,6"吸附过程主

要是化学吸附$
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()*" 年 # 月 庞志鹏等!碳纳米管纸改性柔性锌锰电池研究

的粉末"放入球磨罐中以 (") &V23/ 转速在行星球

磨机中球磨 ( 1"取一定量碳纳米管放入石墨罐"置

于艾奇逊炉升温至 ( S))i以上进行石墨化处理"得

到高结晶度石墨化碳纳米管$

&('碳纳米管的分散$ 取一定量 =CoX7̂型纳

米材料分散剂溶于一定量蒸馏水中超声 ( 1"加入一

定量碳纳米管超声 ( 1"采用 # ))) &V23/ 高速剪切

分散 ( 1后制得碳纳米管分散液$

&!'碳纳米管纸的制备$ 取一定量纸纤维置于

蒸馏水中"采用 # ))) &V23/高速剪切分散 ( 1"得到

均匀的纸纤维悬浊液$ 将碳纳米管分散液缓慢倒入

纸纤维悬浊液中"高速剪切 ( 1 后采用真空抽滤法

得到碳纳米管纸"烘干轧制$

<?@=柔性锌锰电池的制备

取适量二氧化锰"加入适量导电剂"以电解液润

湿后"研磨成正极浆料$ 将正极浆料均匀地涂覆于

浆层纸"?)i烘干 S 1"制得二氧化锰极片$ 将二氧

化锰极片#石墨片#碳纳米管纸#锌片裁剪成适当大

小"按照碳纳米管导电纸&石墨片'#二氧化锰极片#

锌片的顺序组装成电池"压紧后真空封装制成柔性

软包电池"进行电池测试$

<?A=表征方法

采用环境扫描电子显微镜 b[7>85/:5())#高

分辨率透射电子显微镜 c[+A(*)) 观察样品形貌%

利用fBXX7̂n̂=[+型多功能fA射线衍射仪表征

样品相与相结构%采用 ^:(("S0型多功能数字式四

探针测试仪表征材料表面电阻及体积电阻率$

>=结果与讨论

>?<=6Z!纸作为集流体改性电池放电影响

(@*@*<不同集流体电阻表征

采用相同制作工艺"按质量比 *v*将不同导电

剂与纸纤维复合制成导电纸"制得炭黑纸#0C=纸#

石墨化 0C=纸"以石墨片作为对比"采用四探针电

阻仪表征其电阻"如表 * 所示$

表 <=不同集流体的电阻

序号 导电剂
质量分数V

U

厚度V

22

表面电阻V

&

/

*

,

A*

'

体积电阻率V

&

/

*42'

* 石墨片 *)) )@R( )@)?# )@)Q

( 炭黑 ") )@R( *S@S *@Q!

! 0C= ") )@R( ((@! (@#(

# 石墨化0C= ") )@R( ?@)Q )@??

由表 * 可以看出"集流体的电阻率从低到高依

次为石墨片#石墨化0C=纸#炭黑纸#0C=纸$ 其中

石墨片的体积电阻率最小"为 )@)Q

/

*42"而 0C=

纸体积电阻率最大"为 (@#(

/

*42$

(@*@(<不同集流体 ^[+表征

石墨片#炭黑纸#0C=纸#石墨化0C=纸的 ^[+

图如图 * 所示$

&5'石墨片 &M'炭黑纸

&4'0C=纸 &-'石墨化0C=纸

图 *<不同集流体的 ^[+
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