
书书书

文章编号：!"#$ % "&!’（"!!#）!( % !(() % !&

* 收稿日期："!!& % !& % (+；修回日期："!!# % !( % ((

* 基金项目：国家自然科学基金（"!$&$!!+）。

* 联系作者：孙兆林，,-.：!&($ % ++#!#+/，012：!&($ % ++#!/++，3 % 415.：6.789#+: "+$; 9-<;

* 作者简介：代* 敏（(’)/ % ），女，安徽灵璧人，硕士研究生，主要从事微孔与中孔材料的研究。

环戊烷和环己烷在 75.5=1.5<- % ( 分子筛上的热脱附行为
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摘* 要：采用智能质量分析仪（ >?@）及 ,? A B,? 法研究了环戊烷和环己烷在硅沸石 75.5=1.5<- % ( 上的热脱附行为。

当环戊烷在 75.5=1.5<- % ( 上吸附量小于 & 4 A 8= 时，,? A B,? 曲线表明环戊烷在 75.5=1.5<- % ( 上存在一个脱附过程。

吸附量大于 & 4 A 8=，,? 曲线显示热脱附过程明显分为两个阶段，B,? 曲线中出现两个明显的脱附峰，彼此分离。

环己烷在 75.5=1.5<- % ( 上只存在一种脱附过程，B,? 曲线只出现一个脱附峰。从环戊烷和环己烷的热脱附曲线中

也可看出，随着吸附量的增加脱附峰温逐渐向高温方向偏移。

关键词：,? A B,?；75.5=1.5<- % (；热脱附

中图分类号：,C !"/; (* * 文献标识码：@

* * 硅沸石 75.5=1.5<- % ( 与 DEF %# 沸石具有相同的

骨架结构，每个晶胞中有两组十氧元环直孔道和两

组十氧 元 环 弯 曲 孔 道，孔 径 分 别 为 !; #& 94 G
!; #+ 94和 !; #( 94 G !; ## 94，孔容积 !; (/ 4H A I。

硅沸石 75.5=1.5<- % ( 是 F0> 系列沸石骨架中不含铝

的成员，它的疏水 A 亲有机物的吸附特性来源于骨架

结构的完美［( J $］。用 ,? A B,? 法研究沸石与吸附质

间相互作用的强弱，可以从理论上揭示吸附质分子

与分子筛间相互作用的本质，为吸附质分子在分子

筛孔道中的分布提供重要依据，这对选择吸附分离

材料和纯化工艺以及催化剂设计具有重要的意义。

目前国内外已广泛采用 ,? A B,? 法研究了不同吸

附质在分子筛上的吸附和热脱附性能［& J (!］，但是对

于环戊烷和环己烷在 75.5=1.5<- % ( 分子筛上的热脱

附性能研究很少。本工作采用 ,? A B,? 法研究吸

附于硅沸石微孔内的环戊烷和环己烷的热脱附过

程，并讨论了吸附质的吸附量以及吸附质分子尺寸

大小对脱附过程的影响。

(* 实验部分

!; !" 试剂和仪器" 热重曲线的测定采用 K5L-9 公司

的智能质量分析仪（ >9<-..5I-9< ?M1N54-<M5= @91.O757）
系统，包括恒温微量电子天平（精度为 P !; ( !I）、控

温系统（精度为 P !; ( Q）、泵、质量流量控制系统。

所用的吸附质环戊烷为瑞士 0.8R1 公司生产，分析

纯（纯度 S ’’T），环己烷为上海试剂一厂生产，色

谱纯（纯度 S ’’T）。吸附剂 75.5=1.5<- % ( 由英国爱

丁堡大学（U95N-M75<O VW 3L59X8MIY）化学系提供，其

为高结晶度的立方体（& !4 G$ !4 G& !4），硅铝比

大于 ( !!!。

!;#" 实验方法" 恒温天平中装填吸附剂（约 ("( 4I），

然后在真空度为 (! %# Z1 J (! %) Z1，))$ [ 下活化

(! Y，吸附质用液氮反复冷却和融解，同时进行抽真

空，以除去溶解的空气。设置吸附压力点，待其平衡

后，通过软件控制整个系统以 "! Q A 459 的速率进

行程序升温至 &!! Q，同时跟踪记录每个压力点下

吸附剂相对于时间的质量变化。采用计算机实时监

测脱附接近平衡时的速率并且分析这些数据。

"* 实验结果与讨论

#$ !" 环戊烷在硅沸石 %&’&()’&*+ ,! 上的热脱附行为

" 硅沸石结构中每个晶胞有四个交叉孔道，环戊烷

分子临界直径和长度分别是 !; +& 94 和 !; +# 94，与

75.5=1.5<- % ( 的 孔 道 直 径 接 近。室 温 下 环 戊 烷 在

75.5=1.5<- % (上的吸附量可达到 ’ 4 A 8=［((］（每单位晶

胞的 分 子 数，简 写 为 4 A 8=）。图 ( 是 吸 附 量 为

"; & 4 A 8=时环戊烷在 75.5=1.5<- % ( 上的 ,? 和 B,?
曲线。从 ,? 曲线可以看出，环戊烷的脱附发生在

某一温度区域，而不是发生在某一特定的温度。随

着温度的升高，脱附速率出现一极大值，B,? 曲线

上出现一个脱附峰。

* * 图 " 给出了吸附量为 +; $ 4 A 8= 时环戊烷在 75.5\
=1.5<- % ( 上的 ,? 和 B,? 曲线。图 " 中的 B,? 曲

线出现两个脱附峰，环戊烷在 75.5=1.5<- % ( 的热脱附
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图 !" 吸附量为 #$ % & ’ () 时环戊烷在 *+,+)-,+./ 0 ! 上

" " " 的 12 ’ 312 曲线

4+5(6/ !" 12 ’ 312 7689+,/* 89 ):),87/;.-;/ +; *+,+)-,+./ 0 !
" " " " -. .</ +;+.+-, -=*867.+8; ,8-=+;5 89 #$ % & ’ ()

</-.+;5 6-./ #> ? ’ &+;

图 #" 吸附量为 @$ A & ’ () 时环戊烷在 *+,+)-,+./ 0 ! 上

" " " 的 12 ’ 312 曲线

4+5(6/ #" 12 ’ 312 7689+,/* 89 ):),87/;.-;/ +; *+,+)-,+./ 0 !
" " " " -. .</ +;+.+-, -=*867.+8; ,8-=+;5 89 @$ A & ’ ()

</-.+;5 6-./ #> ? ’ &+;

表 !" 不同吸附量的环戊烷在 *+,+)-,+./ 0 ! 上的

" " " 热脱附数据

1-B,/ !" 1</6&-, =/*867.+8; =-.- 89 ):),87/;.-;/ +;
" " " " *+,+)-,+./ 0 !（ ,+;/-6 </-.+;5 6-./#> ? ’ &+;）

C=*867.+8;
,8-=+;5

’（&·() 0!）

1/&7/6-.(6/
89 =/*867.+8;
7/-D ! ’ ?

E;./56-,
-6/- 89

312 )(6F/*

C=*867.+8; ,8-=+;5
-. +;9,/).+8; 78+;.
89 12 )(6F/* & ’ ()

#$ % @#$ #G #$ AH !
%$ > H>$ I% A$ I@ !
J$ > #G$ !G，!!>$ A% !$ !#，A$ HG A$ I%
@$ A #G$ JI，!#I$ IG #$ AG，A$ H# A$ IJ
G$ J A%$ #@，!A#$ IJ A$ JA，A$ H> A$ I@
H$ A %#$ >H，!J>$ GJ %$ #H，A$ H% A$ HI
I$ ! J%$ G!，##A$ %# %$ HI，A$ I! %$ #!

" "& ’ ()：&8,/)(,/ 7/6 (;+. )/,,

曲线中存在两个不同的阶段，与文献提到的两种吸

附机理一致［% 0 @］。第一阶段的脱附峰尖，主要发生

在 #@ ? KG> ?，这一阶段对应的是与 *+,+)-,+./ 0 !
骨架相互作用较弱的环戊烷的脱附过程。第二阶段

的脱附峰宽，主要发生在 G> ? K #J> ?，这一阶段

对应的是与 *+,+)-,+./ 0 ! 分子筛微孔表面相互作用

较强的环戊烷的脱附过程。表 ! 中给出了不同吸附

量时环戊烷在 *+,+)-,+./ 0 ! 上的热脱附数据。从表 !
可以看出随着吸附量的增加，环戊烷的脱附峰逐渐

向高温方向偏移，低温峰对应脱附掉的环戊烷的量

逐渐增加，高温峰处脱附掉的环戊烷的量逐渐降低。

当环戊烷的吸附量大于 % & ’ ()，升温脱附时，随着

吸附量的增加，*+,+)-,+./ 0 ! 分子筛微孔表面与环戊

烷分子接触的机会增加，分子筛微孔表面与吸附质

之间的相互作用力增强，升温脱附时的脱附速率增

大，脱附温度逐渐向高温方向偏移。从图 # 和表 !
中还可以看出，12 曲线的拐点都是在 % & ’ () 处，这

一点与文献［G，H］报道一致。

图 A" 环戊烷的吸附量为 % & ’ () 及经 J% ?预处理后

" " " 的 J & ’ () 在 *+,+)-,+./ 0 ! 上的 312 曲线

4+5(6/ A" 312 7689+,/* 89 =/*867.+8; 89 ):),87/;.-;/ +;
" " " " *+,+)-,+./ 0 !
9(,, ,+;/：*+,+)-,+./ 0 ! -=*86B/= ):),87/;.-;/ J & ’ ()

76/.6/-./= -. J% ?；=8.：*+,+)-,+./ 0 ! -=*86B/=
):),87/;.-;/ % & ’ ()

为了更清楚地研究环戊烷在 *+,+)-,+./ 0 ! 上的热

脱附过程，预先吸附 J & ’ () 环戊烷的 *+,+)-,+./ 0 ! 先

从室温下以 #> ? ’ &+; 的升温速率程序升温到 J% ?，

然后 冷 却 到 室 温，压 力 点 设 置 到 起 始 吸 附 量 为

% & ’ ()时所需的压力，再程序升温到 %>> ?，实验结

果发现低温峰消失。这说明低温峰的大小和位置与

H!! " 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 AA 卷



吸附剂的覆盖度有关，高温峰的位置向低温方向偏

移。这一点与文献［!］报道的苯在 "#$#%&$#’( ) * 上的

+,-. 曲线不同。而此时的 ,-. 曲线与预先吸附

/ 0 1 2%环戊烷时 "#$#%&$#’( ) * 的热脱附 ,-. 曲线完

全吻合，如图 3 所示。这说明环戊烷在 "#$#%&$#’( ) *
上热脱附过程中脱附峰之间存在平衡关系。这一点

也可以解释上面所讨论的环戊烷热脱附 -. 曲线在

/ 0 1 2% 处出现拐点的现象。

!" !# 环己烷在硅沸石 $%&%’(&%)* +, 上的热脱附行为

# 室温下，环己烷在 "#$#%&$#’( ) * 上饱和吸附量只能

图 /4 不同吸附量下环己烷在 "#$#%&$#’( )* 上的 -.1 ,-. 曲线

5#627( /4 -. 1 ,-. 879:#$(" 9: %;%$9<(=&>( #> "#$#%&$#’( ) *
4 4 4 4 &’ ?#::(7(>’ $9&?#>6

<(&’#>6 7&’( @A B 1 0#>

达到 / 0 1 2%［*@］，实验中给出了吸附量为 * 0 1 2% C
3D E 0 1 2%，升 温 速 率 为 @A B 1 0#> 时 环 己 烷 在

"#$#%&$#’( ) *上 的 -. 1 ,-. 曲 线，如 图 / 所 示。从

图 *、图 @ 和图 / 的对比中可以看出，环己烷的热分

析图中只有一个脱附峰，低温区没有出现脱附峰。

随着吸附量的增加，"#$#%&$#’( ) * 分子筛微孔表面与

环己烷分子的接触机会增加，吸附质 ) 吸附质之间

以及吸附质 ) 吸附剂之间的相互作用力增强，升温

脱附时，环己烷克服吸附剂孔道对其的范德华力作

用所需要的能量高，因此脱附温度逐渐升高，这一点

与环戊烷的热脱附规律一致。环己烷是船型或椅型

结构，它的动力学直径为 AD F! >0，比环戊烷的动力

学直径大，因此它在硅沸石中的空间障碍显著，受到

的扩散阻力大，扩散速率小，在相同吸附量下，环己

烷的脱附温度高于环戊烷的脱附温度。

34 结4 语

（*）环戊烷在 "#$#%&$#’( ) * 上吸附量小于 / 0 1 2%
时，其 -. 1 ,-. 曲线表明该系统只发生一个脱附过

程。随着吸附量的增加，环戊烷的脱附峰温度逐渐

向高温方向偏移。当环戊烷的吸附量大于 / 0 1 2%
时，环戊烷在 "#$#%&$#’( ) * 上的热脱附存在两个过

程。环戊烷热脱附曲线在 / 0 1 2% 处出现拐点。

（@）环戊烷的吸附量为 G 0 1 2% 时，经 G/ B预处

理后，第一个脱附峰完全消失，此时 ,-. 曲线与吸

附量为 / 0 1 2% 时的 ,-. 曲线完全吻合。

（3）环己烷在 "#$#%&$#’( ) * 上的热脱附只存在一

个过程，与环戊烷相比，相同吸附量下，环己烷在低

温区没有出现脱附峰，脱附温度比相应的环戊烷的

脱附温度高。
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