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摘要: 采用频率响应(FR)法研究乙烯在丝光沸石和经 CuO和 Cs+离子改性的丝光沸石上的吸附机理.分别测得
和解析了 252和 273 K、压力在 26.6-3990 Pa范围内的 FR谱图,发现乙烯在丝光沸石上吸附的速控步骤是传质
过程, 同时存在两个不同的吸附过程. 这两个过程分别归属于乙烯在质子酸吸附中心上的吸附(低频吸附)和
Na+吸附位上的吸附(高频吸附), 252 K时两个吸附位的吸附值分别是 0.692和 0.828 mmol·g-1. CuO分子进入分
子筛孔道后,位于质子酸吸附位之间不但使得低频吸附位值增加而且还覆盖了 Na+吸附位,体系中以化学吸附
过程为主; Cs+离子的引入使得高频吸附位值增加但中和了质子酸吸附位,体系中以物理吸附过程为主. CuO的
最佳用量是 5%.将 FR法与吸附等温线及 Langmuir模型相结合能够深入研究乙烯在分子筛上的平行吸附过程.
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Abstract: The frequency response (FR) technique were applied to study adsorption mechanism of ethene on parent
mordenite and the mordenite modified by CuO and Cs+. The FR spectra of ethene on parent mordenite and modified
mordenite were recorded and analyzed at temperature of 252 and 273 K and in the pressure range of 26.6-3990 Pa.
The results showed that adsorption of ethene was the rate controlling step and there were two parallel adsorption
processes in ethene/parent mordenite system. Those two processes were attributed to adsorption process of ethene on
proton acid sites (low frequency adsorption) and on sodium cation sites (high frequency adsorption), and the numbers
of sites available for adsorption of ethene were 0.692 and 0.828 mmol·g-1, respectively. The number of adsorption sites
in low frequency adsorption was increased by the introduction of CuO, which was located among the proton acid sites
and covered the sodium cation sites in high frequency adsorption. Chemical adsorption was the main sorption process
in mordenite channels modified by CuO. The number of adsorption sites in high frequency adsorption was increased by
the introduction of Cs+, which counteracted proton acid sites in low frequency adsorption. Physical adsorption was the
main sorption process in mordenite channels modified by Cs+. The effective mass fraction of CuO for modification was
5%. The ethene adsorption processes on zeolites can be studied in detail by combining the FR spectra, isotherms, and
Langmuir model.
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乙烯是一种重要的石油化工基本原料,主要来
源于石油的裂解[1].乙烯回收分离方法有低温精馏法、

双金属盐络合法、溶剂抽提法、膨胀机法和吸附分

离法.其中吸附分离法具有低能耗、低成本、无腐蚀
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及易于自动化等优点,是一种十分有希望的替代技
术 [2-10]. 无论是单一吸附分离工艺还是联合分离工
艺,其关键是要开发出选择性高、吸附容量大、解吸
性能优良、稳定性好的乙烯吸附剂.设计或改进吸附
剂,必须了解吸附作用机理及影响吸附效果的因素.
红外原位光谱、核磁共振谱等技术适合研究吸附质

在分子筛中的吸附状态,很难得到体系中发生的多
种吸附过程的动态信息.

频率响应(FR)技术是一种宏观的在准平衡状态
下的驰豫方法,是研究微孔材料中动力学行为的重
要手段之一. FR技术可测定在同一体系中发生的多
种动力学过程,还可获得吸附平衡态数据和体系中
的动力学性能.与微观法相比, FR方法操作简单、信
息容量大,所得结果与微观法吻合良好.它的基本原
理是在不同频率下周期性、小幅度(依1%)地改变吸附
平衡系统的体积,从而诱导压力的周期性变化.由于
系统中与体积压缩及膨胀过程相应的吸附及脱附过

程的存在,压力变化的响应值亦会随吸附及脱附过
程的进行而改变.通过对压力变化响应谱图 (FR谱
图)的记录及分析,便可获得客体分子在分子筛孔道
中吸附、扩散过程的各种动力学参数.

客体分子在分子筛孔道中的吸附性能对催化反

应及吸附分离过程均起着极其关键的作用.而分子
筛骨架外存在的阳离子、修饰孔道结构的金属氧化

物等均对分子筛的择形催化及吸附能力有着决定性

的影响[11,12].分子筛孔道分一维、二维及三维结构体
系.对一维孔道结构而言,其对孔道修饰的影响最为
敏感,且体系简单,容易从理论上进行深入探讨,可
为复杂体系的研究打下基础.丝光沸石(Mor)拥有二
维孔道结构,由主孔道(0.65 nm伊0.70 nm)和侧孔道
(0.26 nm伊0.57 nm) 组成,因此丝光沸石通常被当作
一维分子筛.丝光沸石具有高的热稳定性和酸稳定
性,除用作催化反应的催化剂外还被应用于气体混
合物的分离.

本课题拟采用离子交换法将阳离子交换成直径

较大的 Cs+,并用浸渍法将 CuO分散于吸附剂孔道
中,对丝光沸石孔道结构进行修饰.然后运用 FR技
术及重量法测定乙烯吸附扩散动力学曲线,对乙烯
分子的吸附扩散机理进行研究.

1 实验部分
1.1 样品制备

丝光沸石分子筛: Na8[Al8Si40O96]·24H2O,由英国

爱丁堡大学提供.置于马弗炉中以 2 K·min-1升温至

623 K保持 2 h,再以同样速度升温至 823 K,保温 4 h.
CuO/丝光沸石: 加入计算量的 Cu(NO3)2溶液,

Cu(NO3)2由国药集团化学试剂有限公司提供,加热浸
渍. 置于马弗炉中以 2 K·min-1逐步升温至 473 K,
保温 2 h,然后以 2 K·min-1升温至 823 K,保温 4 h.

Cs+/丝光沸石:在常压下,将经过预处理的丝光
沸石原粉分别与金属硝酸盐溶液按比例混合后置于

250 mL烧瓶中, 373 K回流 4 h,然后用大量的去离
子水冲洗过滤后于 363 K烘干 12 h,取出样品放入
马弗炉内 773 K焙烧 4 h后,制得吸附剂.

活性组分(以 CuO和 Cs+的量计)的质量分数分
别是 1%、5%及 10%,通过改性前后溶液中活性组分
量的差值来确定负载量.
1.2 频率响应谱图的测定

频率响应仪由英国爱丁堡大学 Rees教授实验
室自行设计开发[13,14].首先将一定量的丝光沸石均匀
地分布在样品池中的玻璃丝上,体系压力低于 10-3

Pa,以 2 K·min-1升温至 623 K,保温 5 h.活化后,向
样品池中加入一定量的乙烯.当样品池中达到平衡
时,电磁铁的移动片在频率为 0.01-10 Hz下的方波
控制下周期性、小幅度(依1%)地改变吸附平衡系统的
体积压力.

在每个频率下 , 数据采集卡记下压力的响应
波,响应函数由空白时和载样品时波函数的比值得
到. 为便于得到 FR 谱图, 将响应的波函数定义为
同相(啄in)和异相(啄out)两个分量函数. 以两个分量值
为纵坐标, 频率为横坐标即可得到 FR 谱图. 由于
本实验得到的 FR 谱图均为吸附谱图 , 所以采用
Yasuda模型[15-19]来拟合.
同相函数(in鄄phase):

(pB/pZ)cos椎Z鄄B-1=移 kj
k-j

k2
-j

k 2
-j +棕2蓸 蔀=啄in, real (1)

异相函数(out鄄of鄄phase):

(pB/pZ)sin椎Z鄄B=移 kj
k-j

k-j棕
k 2

-j +棕2蓸 蔀=啄out, imaginary (2)

kj/k-j=(鄣Aj/鄣P)eRT/Ve=Kj (3)
pB/pZ是吸附体系内没有吸附剂和有吸附剂时压力

的幅值比, 椎Z鄄B是体系内没有吸附剂和有吸附剂时

的相位差,它们均由实验测得; 棕是方波角速度,响
应强度值 Kj是 FR谱图中同相曲线在频率为零时纵
轴的读数,与吸附等温线的局部斜率成正比; kj为吸

附时间常数, k-j(k-j=2仔f)为脱附时间常数, f是 FR谱
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图中异相波峰处对应的频率值; 啄in和 啄out则为该频

率响应系统特征函数,其中含有相应的动力学参数.
由 Langmuir速率方程
Kj=(k(j)

a k(j)
d N(j)

s RT/Ve)k-2
-j (4)

两边取对数,可得到
lgKj=-2lgk-j+b (5)

式中 b=lgk(j)
a k(j)

d N(j)
s RT/Ve为常数, Kj是强度值, k-j是时

间常数, Ve是平衡吸附体积.通过 lgKj对 lgk-j作图,
若得到直线斜率为-2, 则证明吸附过程适用于
Langmuir速率方程.

在 j位上吸附速率常数 k(j)
a和脱附速率常数 k(j)

d

可以通过 FR谱图的 k-j和对应的平衡压力 pe作图

得到,
k-j=k(j)

a pe+k(j)
d (6)

通过 Langmuir速率方程(4)计算出吸附过程为 j粒
子提供的有效吸附位值 N(j)

s .并得到该吸附过程的平
衡常数 K=k(j)

a /k(j)
d .

本实验分别测定了温度为 252和 273 K时,乙
烯压力在 26.6-3990 Pa 范围内的 FR谱图, 实验温
度 252 K通过冰盐浴来达到.
1.3 吸附等温线的测定

实验采用英国 HIDEN公司生产的智能重量分
析仪(Intelligent Gravimetric Analyzer, IGA)测定乙烯
在丝光沸石上的吸附等温线.

2 结果与讨论
2.1 乙烯在丝光沸石原粉上的吸附性能

在频率响应谱图中,如果同相曲线与异相峰在

高频处渐近,表明扩散是速控步骤,如图 1(a)所示;
如果同相曲线与异相峰在其半步高的波峰处相交,
则表明吸附过程为速控步骤 [20], 如图 1(b)所示. FR
谱图为吸附谱图时,采用 Yasuda吸附模型来拟和得
到特征函数[18].

图 2分别是 252和 273 K时,乙烯在 Mor原粉
上的 FR谱图.图中可检测到两个吸附过程,由此判
断该体系中吸附过程为速控步骤并且存在两种不同

的吸附中心.由于 Mor主孔道尺寸为 0.65 nm伊0.70
nm,侧孔道尺寸为 0.26 nm伊0.57 nm[21],因此动力学
直径为 0.43 nm的乙烯分子很难进入到侧孔道. 所
以这两个吸附过程是由主孔道的两种不同吸附中心

引起的.
图 2 中标注了低频吸附和高频吸附的时间常

数,时间常数的倒数是驰豫时间.在相同温度、压力

图 1 吸附和扩散 FR谱图的特征
Fig.1 Character of adsorption FR spectrum and

diffusion FR spectrum

图 2 252和 273 K时,乙烯在丝光沸石原粉上的 FR谱图
Fig.2 FR spectra of ethene adsorption on parent mordenite at 252 and 273 K
阴,茵 represent the experimentally determined in鄄 and out鄄of鄄phase characteristic functions,
while curves correspond to the characteristic functions in accordance with Eqs. (1) and (2).
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和压力扰动下,低频吸附的时间常数比高频吸附的
小, 即低频吸附的驰豫时间长;低频吸附的响应强
度值小于高频吸附的,这表明低频吸附作用比高频
吸附强.在 Mor的主孔道中存在 Na+和质子酸两种

吸附位[21-24]. 由以上现象推断低频吸附是发生在质
子酸上,高频吸附发生在 Na+上.

将252和 273 K时两个吸附过程的 FR参数根
据方程(5)作图, 低频吸附的拟合图斜率不是-2, 不
符合 Langmuir模型; 高频吸附的拟合图斜率为-2,
如图 3(a)所示, 符合 Langmuir模型. 由此可知高频
吸附是单层吸附且吸附中心是能量均衡的 . 根据
方程(6)拟合高频吸附的 FR参数如图 3(b), 再结合
方程(4)可计算出 252 K 时高频吸附位值是 0.828
mmol·g-1. 252 K时, IGA测得乙烯在 Mor上的总吸
附量是 1.520 mmol·g -1, 可算得低频吸附位值是
0.692 mmol·g-1.在 273 K时高频吸附位值 N(2)

S降为

0.687 mmol·g-1,而低频吸附位 N(1)
S为 0.366 mmol·g-1.

由于高频吸附是单层的吸附过程,并且吸附位
值随温度升高而降低,且高频吸附位值高于低频吸
附位值,可以确定高频吸附是乙烯在 Na+上的吸附

过程,低频吸附是乙烯在质子酸上的吸附过程.
2.2 乙烯在改性丝光沸石上的吸附性能

图 4是 252 K时,乙烯在Mor和改性Mor上的
吸附等温线.在测定的压力范围内是第一类型吸附
等温线.乙烯在改性后分子筛上的吸附量均高于在
原粉上的吸附量.

如图 4(a)所示,乙烯在不同 CuO用量的改性分
子筛上的吸附量的大小关系为 CuO 10%<CuO 1%<
CuO 5%.仅当 CuO分子在分子筛孔道中以自发分

散状态存在时才能吸附乙烯分子,是通过形成比较
稳定的 仔键表面络合物来吸附乙烯[22,23].乙烯在CuO/
Mor分子筛上的吸附量增加,这说明 CuO是以自发
分散状态存在并与乙烯分子形成了络合物. 但 CuO
含量高时则对吸附过程产生了阻碍作用,导致吸附
量开始下降. CuO分子进入到 Mor的孔道内后,对
乙烯吸附过程产生的具体影响,还需借助 FR法的
帮助来研究.

乙烯在不同 Cs+用量的改性分子筛上的吸附量

的大小关系为 Cs 1%<Cs 5%<Cs 10%, 如图 4(b)所
示.离子半径较大的 Cs+置换了Mor孔道中的 Na+会

增大表面积[24,25],从而增加通过静电吸引而吸附的乙
烯的量.但 Cs+对部分酸性羟基产生的影响也需借

助 FR法的帮助加以考察.

图 5 温度 252 K压力 79.8 Pa时,乙烯在改性Mor上的
FR谱图

Fig.5 The FR spectra of ethene on modified Mor at
252 K under 79.8 Pa

The symbols and lines are the same as that described in Fig.2.

图 3 在 C2H4鄄Mor体系中,由 Langmuir模型拟合高频 FR
参数(K2, k-2)的图

Fig.3 Fits of the FR parameters of high frequency
adsorption (K2, k-2) in ethene鄄Mor by the Langmuir model

(a) by Eq.(5), and (b) by Eq. (6)

图 4 252 K时乙烯在丝光沸石和改性丝光沸石上的吸附
等温线

Fig.4 Adsorption isotherms of ethene on Mor and
modified Mor at 252 K

662



No.4 李菲菲等：乙烯在丝光沸石和改性丝光沸石孔道内的吸附行为

图 5是 252 K、798 Pa时,乙烯在改性Mor上的
FR谱图.为得到更为准确的信息,将图 5中得到的
参数代到方程(5)和方程(6)中,改性后的丝光沸石高
频吸附符合Langmuir 速率方程, 低频吸附不符合.
根据方程(4)可计算出高频吸附位值,结合由吸附等
温线得到的吸附量还可得到低频吸附位值,结果列
于表1.
由表 1的数据可见,经 CuO改性后低频吸附位

增加并在 CuO质量分数为 5%时最大;高频吸附位
值随 CuO用量的增加而减小,其平衡常数 K在CuO
用量为 5%时达到最大值. 因此可判断 , CuO 引入
Mor孔道后分布在酸性羟基的间隔处,不但增加了
比表面积而且与乙烯分子可形成稳定的 仔络合物,
使得低频吸附位值增加. 当 CuO用量达到 10%时,
CuO不但存在晶相而且还分散在表面.分散在孔道
表面的 CuO使得乙烯分子的扩散变慢,从而导致高
频吸附位值有少量的降低.
由于 CuO在孔道内的堆积会覆盖 Na+,同时乙

烯与 Na+之间是较弱的静电力,导致高频吸附位值
减少很多.由 CuO为 5%时低频吸附位值最多可判
断此时吸附作用最强.这些强吸附作用力能加速乙
烯在分子筛内的扩散速度,从而间接地加速了高频
吸附达到平衡,因此高频吸附的平衡常数在 CuO用
量为5%时最大,即此时高频吸附达到平衡最快.当
CuO用量达到 10%时,高频吸附的平衡常数开始减
小,这进一步证明了此时 CuO分布在孔道表面,阻
碍了乙烯的扩散.

由吸附位的数值可知,在经 CuO改性后的 Mor
内以低频吸附为主,即以乙烯与质子酸和 CuO的化
学吸附为主; CuO的最佳用量是 5%.

将 Cs+置换到孔道内, 随 Cs+用量的增加, 低频
吸附位值减少而高频吸附位值增加 . 半径较大的
Cs+置换了Mor孔道中的 Na+,不但增强了与乙烯的
静电力还增加了表面积,所以使得高频吸附位值增
加.但是碱金属离子的引入势必中和了部分的质子
酸,这使得低频吸附位值大量减少.因此乙烯的高频

吸附即通过静电力的物理吸附是主要的吸附作用.
随 Cs+离子用量的增加, 高频吸附位值不断增

加,而且平衡常数变大,这说明直径 0.33 nm的 Cs+

没有给 Mor孔道(0.65 nm 伊0.70 nm)带来传质的阻
碍作用.

以上结论与 FR谱图中时间常数所给的信息在
乙烯鄄CuO/Mor体系中是一致的,在乙烯鄄Cs+/Mor体
系是部分相符的.经 CuO改性后孔道内存在一个强
的化学吸附过程和一个弱的物理吸附过程, 经 Cs+

改性后,孔道内存在一个弱的化学吸附过程和一个
强的物理吸附过程,因此 FR谱图中的驰豫时间所
提供的吸附能力强弱的信息在两种吸附作用差别大

时是准确的.虽然 FR谱图提供的参数不能充分地
研究吸附过程,但是将吸附等温线与 FR谱图结合
可以得到乙烯在 Mor原粉和在改性 Mor上的两个
平行吸附过程的定性、定量信息,因此 FR法是一种
有效的研究多个吸附过程吸附机理的方法.

3 结 论
乙烯在丝光沸石上的吸附过程是传质过程的速

控步骤,并且同时存在两个吸附过程.由 FR谱图计
算出的动力参数和吸附等温线提供的信息可确定,
两个吸附过程分别是在质子酸吸附中心上的低频吸

附和 Na+位上的高频吸附;在 252 K,低频吸附位值
是 0.692 mmol·g-1,高频吸附位值是 0.828 mmol·g-1.

将少量的 CuO分子引入到分子筛孔道后发现,
CuO分子引入后位于质子酸中心之间,由于 CuO分
子增加了比表面积而且通过 仔 键吸附乙烯 , 使得
252 K 下低频吸附位值均有增加 , 最高可达 1.511
mmol·g-1(CuO 5%时),同时孔道表面分布的 CuO分
子覆盖了 Na+,而导致高频吸附位值普遍降低,最低
可到 0.223 mmol·g-1(悦uO 10%时),体系中以乙烯的
化学吸附过程为主.当 CuO用量为10%时, CuO开
始分布在孔道表面使孔道变窄,降低了乙烯的扩散
速度,导致低频吸附位值开始降低,同时高频的平衡
常数也开始降低. CuO最佳用量为 5%.

表 1 252 K乙烯分别在丝光沸石原粉及改性丝光沸石上的低频吸附位值和高频吸附位值及高频吸附的平衡常数(K)
Table 1 The number of adsorption sites available for ethene in low frequency adsorption (N(1)

s ) and high frequency
adsorption N(2)

s on Mor and modified Mor at 252 K, and equilibrium constant (K) of high frequency adsorption
Number of adsorption sites (mmol·g-1)

Mor CuO 1% CuO 5% CuO 10% Cs+ 1% Cs+ 5% Cs+ 10%
N(1)

s 0.692 1.101 1.511 1.502 0.351 0.298 0.220
N(2)

s 0.828 0.699 0.554 0.223 1.407 1.702 2.110
K 1.450 1.476 1.291 0.518 0.701 1.404
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直径较大的 Cs+离子置换了孔道中的 Na+后,增
加了乙烯的接触面积,同时也增强了与乙烯之间的
作用力,但是碱性离子会中和部分质子酸吸附中心,
所以当 Cs+为 10%时, 低频吸附位值减少到 0.220
mmol·g-1, 高频吸附位值增大到 2.110 mmol·g-1,体
系中以乙烯的物理吸附过程为主. 随 Cs+离子用量

的增加,低频吸附位值降低,高频吸附位值增加.当
Cs+离子用量高于 10%时, 对 Mor吸附性能的影响
将在下一步工作中重点研究.
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