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NaY 分子筛的改性及吸附脱氮性能

洪摇 新, 唐摇 克
(辽宁工业大学 化学与环境工程学院, 辽宁 锦州摇 121001)

摘摇 要: 采用离子交换法用 NH+
4、Zn2+、Cu2+、Cr3+阳离子改性 NaY 分子筛,并利用 XRD、FT鄄IR 和低温 N2 吸附鄄脱附等方法对

改性的分子筛进行了表征。 XRD 和 FT鄄IR 表征结果表明,改性后的分子筛骨架完好。 Cr 改性 Y 分子筛(CrY)的比表面积、
孔体积及平均孔径均较小,但存在部分介孔。 研究了改性分子筛对含喹啉模拟燃料的吸附脱氮,喹啉分子尺寸的模拟结果为

0. 711 6 nm伊0. 500 2 nm,说明其并不易进入 Y 型分子筛 0. 74 nm 的微孔。 吸附脱氮结果表明,CrY 的脱氮效果最好,CuY 和

ZnY 次之,NH4Y 效果最差,改性分子筛的吸附脱氮性能与金属离子的价态有关,同价金属离子改性后的分子筛,吸附时间对

其影响趋势相同,且金属离子价态越高,改性分子筛的吸附脱氮性能越好。 吸附温度对 CrY 和 NH4Y 分子筛吸附脱除喹啉的

影响不大,可在室温下使用,但高温有利于 CuY 和 ZnY 吸附脱氮。 XRD 表征结果表明,焙烧后 CrY 分子筛骨架已完全塌陷

失去了绝大部分吸附脱氮性能。
关键词: 喹啉; Y 分子筛; 改性; 模拟燃料; 脱氮

中图分类号: TE624. 9摇 摇 文献标识码: A

Modification and adsorptive denitrification of NaY molecular sieve

HONG Xin, TANG Ke
(School of Chemical and Environmental Engineering, Liaoning University of Technology, Jinzhou摇 121001, China)

Abstract: NaY molecular sieve, modified by NH+
4, Zn2+, Cu2+, Cr3+ metallic cations, were characterized by

X鄄ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectrum (FT鄄IR) and nitrogen adsorption. XRD and FT鄄
IR results indicated that the crystalline structure of the Y molecular sieve was not changed after modification. The
average pore size, Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET) surface area and the pore volume of CrY was smaller than
other modified molecular sieves. CrY had some mesopores. The modified molecular sieve was used to adsorb
nitrogen from simulated fuel containing quinoline. The molecular size of quinoline, calculated by using density
functional theory (DFT), was 0. 711 6 nm伊0. 500 2 nm, implying that the quinoline can not access easily to the
0. 74 nm microporous pores of Y molecular sieve. The denitrification performance of modified catalysts was in
the order: CrY, CuY, ZnY and NH4Y, which implying that the absorption denitrification performance of
modified Y molecular sieve related to valence state of metal ion. The result showed that the effects of absorption
time on denitrification removal at modified Y molecular sieve by same valence metal ions were showed the same
trend and the higher the valence, the higher the denitrification removal. Adsorption temperature had little
influence on the denitrification removal by using CrY and NH4Y molecular sieve could be used at room
temperature. The adsorption removal of quinoline by CuY and ZnY increased with the increasing temperature.
The calcination had effects on the denitrification performance of CrY. The XRD measurement showed that the
skeleton of CrY molecule sieve had been burned down and had almost totally lost its denitrification capability.
Key words: quinoline; Y molecule sieve; modification; simulated fuel; denitrification

摇 摇 石油产品中的含氮化合物根据能否被高氯酸鄄
冰乙酸滴定可分为碱性氮化物和非碱性氮化物,碱
性氮化物对石油产品的危害较大,主要有吡啶类、喹
啉类、异喹啉类[1,2]。 碱性氮化物的存在不仅会使

催化剂中毒,影响油品的氧化安定性,颜色变深,而
且含氮化合物燃烧以 NOx 形式排放到大气中,NOx

是光化学烟雾链反应的主要引发物质,也是产生酸

雨现象的主要污染物质,因此,必须对石油产品中的

含氮化合物进行脱除处理[3]。 目前,油品中碱氮脱

除的方法主要有加氢脱氮和非加氢脱氮方法,非加

氢工艺主要有溶剂萃取法、酸精制法、络合脱氮法、
吸附法等,吸附脱氮以其操作简单、吸附效率高、易
再生等特点倍受关注[4,5]。 但常规吸附剂选择性

差,吸附容量低,分子筛是一种人们研究较多的脱除
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油品中的氮化物或硫化物吸附剂,但如何提高分子

筛选择性和吸附容量成为目前分子筛研究的重

点[6]。 目前,对分子筛进行改性处理后,研究较多

的是利用改性分子筛进行油品脱硫研究[7 ~ 9],人们

也研究了一些分子筛类脱氮吸附剂,如介孔 SBA鄄
15[10,11]、Y 型分子筛[12,13]、硅胶[14,15]、介孔 MCM鄄41
分子筛[16,17]等,但采用多种阳离子改性 NaY 型分子

筛吸附脱氮进行系统的研究报道还极少。 实验利用

离子交换法对 NaY 分子筛进行多种改性处理,并详

细研究改性分子筛对含有喹啉模拟燃料的吸附脱氮

效果。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验试剂和方法

试 剂: NH4Cl、 Zn ( NO3 ) 2、 Cu ( NO3 ) 2、
Cr2(SO4) 3、喹啉,中国医药集团化学试剂公司;正庚

烷,天津市富宇精细化工有限公司;以上试剂均为分

析纯。 NaY 分子筛原粉,南开大学催化剂厂。
NaY 分子筛改性:分别取 NaY 分子筛 10 g,置

于 250 mL 0. 1 mol / L NH4Cl、 Cu ( NO3 ) 2 或

Zn(NO3) 2 溶 液 中 微 沸 的 条 件 下 回 流 6 h 或

0. 05 mol / L Cr2(SO4) 3 溶液中 50 益回流 6 h 后,抽
滤、洗涤至滤液 pH 值为中性后干燥。 分别交换处

理 4 次后,得到改性后的 NH4Y、CuY、ZnY 和 CrY
分子筛。

实验中以喹啉的正庚烷溶液作为模拟燃料,模
拟燃料中氮含量为 1 737. 35 滋g / g (喹啉含量

16. 03 mg / g)。
静态吸附脱氮实验:将改性后的分子筛吸附剂

和 25 mL 模拟燃料加入到三角瓶中,在一定温度

下,磁力搅拌吸附后,4 000 r / min 离心分离 15 min,
剂油分离,取上层清液进行氮含量分析。

碱氮含量测定:SH / T 0162鄄92。
1. 2摇 表征测试方法

XRD 测试:德国布鲁克公司 D8 ADVANCE 型

X 射线衍射仪,Cu K琢 射线,管电压 40 kV,管电流

40 mA,扫描速率 4(毅) / min,5毅 ~ 70毅扫描。
FT鄄IR 测 试 条 件: 美 国 Perkin鄄Elmer 公 司

SpectrumTM GX 型傅里叶变换红外光谱仪 ( FT鄄
IR),扫描 16 次,500 ~ 4 000 cm-1测定,KBr 压片,中
红外 DTGS 检测器,分辨率 4 cm-1。

N2 吸 附鄄脱 附 测 试 条 件: 日 本 BEL 公 司

BelSorp鄄Max 物理吸附仪。 预处理条件统一为

300 益下脱气 12 h。 在液氮温度(-196 益)下测试。

实验中选取相对压力(p / p0)为 0. 05 ~ 0. 3 的等温吸

附数据,采用 BET 模型计算样品的比表面积。 由相

对压力为 0. 99 处的氮气吸附量计算样品的孔体积。
采用 H鄄K 模型由氮气吸附等温线的数据计算样品

的孔径。
1. 3摇 分子模拟方法

分子 模 拟 采 用 Materials Studio 软 件 下 的

DMol3 模块(Accelrys 公司开发)。 该模块是进行分

子 DFT 计算(尤其是大分子)的最快方法之一。 研

究喹啉分子的结构优化采用加入梯度校正的非局域

态密度近似(GGA)的方法,选择 BYLP 泛函来处理

交互相关能,对所有元素选择 DNP 基组。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 改性分子筛的 XRD 及红外表征

Y 型分子筛属于酸性分子筛,作为催化剂广泛

应用于石油化工生产过程,分子筛的酸强度及酸分

布影响分子筛的催化性能和稳定性,因此,有必要对

分子筛酸性进行调节,进而改善其吸附性能。 目前,
用于分子筛改性的方法主要有 3 种;一种是结构改

性,即通过水热脱铝改变分子筛的 SiO2 / Al2O3 比调

节分子筛的酸性;二是通过加入不能进入分子筛孔

道内部的大分子金属有机化合物,实现对分子筛表

面酸性调节,达到改性目的;三是通过可溶性金属阳

离子交换方法,对内孔结构改性,改变分子筛的酸性

位置或限制内孔直径。 实验主要采用 Zn2+、Cu2+、
Cr3+等阳离子交换改性,改性后分子筛的 XRD 及红

外光谱谱图见图 1 和图 2。

图 1摇 改性分子筛的 XRD 谱图
Figure 1摇 XRD patterns of modified zeolite molecular sieves

摇 摇 由图 1 和图 2 可知,改性分子筛的 XRD 谱图出

现了全部 NaY 分子筛的特征峰,且与标准 NaY 分

子筛的 XRD 谱图完全相同,说明离子交换没有改

变分子筛的晶体结构,分子筛骨架未发生任何变化,
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并且对分子筛结晶度也没有影响。 红外光谱谱图与

标准 NaY 分子筛红外光谱谱图特征峰基本一致,这
也进一步证明改性后的分子筛骨架并未发生改变。
但相同构型的分子筛,其组成上的差别会引起谱峰

的变化,在红外光谱谱图波数为 1 024 cm-1处,改性

分子筛的特征峰与标准 NaY 分子筛略有不同,该峰

归属为 Si鄄O鄄T 的不对称伸缩振动[18],这说明交换

到 NaY 分子筛上的 Cr3+、Zn2+、Cu2+等离子对分子筛

的红外光谱有一定的影响。

图 2摇 改性分子筛的红外光谱谱图
Figure 2摇 FT鄄IR of modified zeolite molecular sieves

2. 2摇 改性分子筛的孔结构表征

图 3 为改性分子筛的吸附曲线及 H鄄K 孔径分

布曲线。

图 3摇 改性分子筛的吸附曲线及 H鄄K 孔径分布曲线

Figure 3摇 Adsorption isotherms and pore size
distribution of the modified zeolite molecular sieves

姻: CrY adsorption; 茵: ZnY; 阴: CrY desorption; 银: CuY

摇 摇 表 1 为改性分子筛样品的结构参数。 采用 H鄄K
模型由氮气吸附等温线数据计算 CrY、CuY、ZnY 的

平均孔径分别为 0. 59、0. 61、0. 64 nm,这也与图 3
中各改性分子筛的孔径分布相一致,也与 Y 型分子

筛的理论孔径 0. 74 nm 非常接近,进一步说明改性

后的 Y 型分子筛具有非常完整的内部晶体结构。
由图 3 可知,CrY 分子筛吸附鄄脱附等温线之间在相

对压力较高时有不太明显的滞后环,并且在相对压

力小于 0. 4 时吸附曲线明显坡度变缓,其他分子筛

的吸附和脱附等温线(图 3 中未画出)则完全重合,
这说明 CrY 分子筛的等温线为玉和郁型的组合,证
明 CrY 分子筛中有少量的介孔存在。 由表 1 可知,
CrY 分子筛的比表面积和孔体积均小于其他两种分

子筛,由孔径分布曲线可知,CrY 分子筛中存在着介

孔结构,这是导致其比表面积以及孔体积减小的

原因。

表 1摇 改性分子筛样品的结构参数
Table 1摇 Structure parameters

of modified zeolite molecular sieves

Sample CrY CuY ZnY
Surface area A / (m2·g-1) 598. 15 713. 31 744. 61
Pore volume v / (m3·g-1) 0. 302 1 0. 374 5 0. 392 1

2. 3摇 吸附时间对改性分子筛吸附脱氮的影响

作为硅铝酸盐分子筛中的一种,Y 型分子筛也

是由 Si、Al、O 形成的四面体通过共享顶点连接成

骨架。 在这些四面体中,硅和铝都是以高价氧化态

的形式出现,采用 sp3 杂化轨道与氧原子成键,Si-O
平均键长为 0. 161 nm,Al-O 平均键长为0. 175 nm。
在硅铝酸盐分子筛中,每个 T 原子都与 4 个氧原子

配位,每个氧桥连接两个 T 原子,因此,由[SiO4]和
[AlO4]四面体构成的硅铝酸盐分子筛的骨架带有

负电荷,骨架负电荷由骨架外的阳离子平衡;另外

NaY 分子筛的吸附性能较差,采用 Cu2+、Cr3+、Zn2+、
NH+

4 离子与 NaY 分子筛进行离子交换改性,可改善

分子筛的吸附性能。 改性后各分子筛对模拟燃料的

吸附脱氮效果见图 4。
摇 摇 由图 4 可知,改性分子筛对喹啉的吸附脱氮效

果都有所提高,其吸附容量均大于 NaY 分子筛,其
中,CrY 效果最佳,吸附容量明显大于其他离子改性

后的分子筛,吸附容量高达 41. 61 mg / g;其次为

CuY、ZnY 和 NH4Y,NaY 效果最差。 由表 1 可知,
CrY 的比表面积和孔容明显小于其他改性分子筛,
但吸附容量却最高,这一方面是因为对于吸附分子

相对较大的喹啉这种碱性氮化物(喹啉分子尺寸见

图 5),CrY 分子筛中既有微孔又有介孔的孔径结构

要优于只有单一微孔结构的 CuY 和 ZnY 分子筛;
另一方面,由图 4 可知,吸附时间对不同金属离子改

性后的分子筛吸附喹啉的影响不同,同价金属离子
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改性后的分子筛,吸附时间对其影响趋势相同,且金

属离子价态越高,改性分子筛的吸附性能越好。 主

要原因是由于在 Y 型分子筛骨架结构中,位于超笼

孔口附近的阳离子数目和种类会影响孔口直径,喹
啉分子的动力学直径 0. 65 nm[19] 与 Y 型分子筛的

理论孔径 0. 74 nm 比较接近,其分子模拟结果见图

5,分子尺寸为 0. 711 6 nm伊0. 500 2 nm,这也与文献

中报道喹啉分子的相一致,这就使得改性分子筛的

孔径大小对吸附脱氮效果影响非常大。 在分子筛离

子改性交换过程中遵循电荷数等量交换,因此,对于

NaY 分子筛而言,当分子筛骨架中的 Na+ 离子(见
图 6)被 Cu2+、Zn2+二价金属阳离子交换后,原来的

阳离子位就有一半空出,使分子筛孔口直径变大,而
当分子筛中的 Na+离子被 Cr3+三价金属阳离子交换

后,原来的阳离子位就有 2 / 3 被空出,使分子筛孔口

直径变得更大[20],前文改性分子筛的孔结构表征也

说明 CrY 分子筛存在部分介孔,这就最终使其吸附

效果明显增加,所以 CrY 分子筛吸附性能最好,
CuY 和 ZnY 次之,NH4Y 效果最差。 根据 Pearson
酸碱分类理论,喹啉中的杂原子 N 电负性大(吸电

子能力强)、半径小,难被氧化(不易失去电子)、不

易变形(难被极化),属于硬碱;而 Cr3+、Na+为硬酸,
Cu2+和 Zn2+为交界酸,NH+

4 为软酸,根据 Lewis 酸碱

理论,硬酸易于硬碱反应,软酸易于软碱反应原理,
也证明了上面结论。 Cr3+、Na+均为硬酸,但 NaY 分

子筛的吸附容量明显小于 CrY,一方面是因为 NaY
分子筛孔径较小;另一方面是由于 Cr3+、Na+电子排

布不同造成其与喹啉之间的作用方式不同。

图 4摇 吸附时间对改性分子筛脱氮
吸附容量的影响(吸附温度: 25 益)
Figure 4摇 Effect of time on adsorption

denitrification of the modified zeolite molecular
sieves (adsorbent temperature: 25 益)

图 5摇 喹啉分子模拟图
Figure 5摇 Molecular simulation of quinoline

(a): structure and size of quinoline molecular; (b): orbit and electronic distribution of quinoline molecular

摇 摇 由以上结果还可以看出,当吸附达到一定时间

后,继续延长吸附时间,不但不能增加其吸附容量,
反而使之降低,且对于不同阳离子改性后的分子筛,
下降趋势也有所不同,是由于吸附剂与喹啉间的作

用方式不同,喹啉属于含氮杂环化合物,其中,N 的

价电子数为 5,其中,两个电子用于成 滓 键;另一个

电子用于成大 仔 键;还有一对孤对电子(见图 5),而
Cr3+电子排布有未排满的空轨道,根据配位键形成

原理,N 可与 CrY 分子筛中的 Cr 形成配位键;而喹

啉存在大 仔 键,也可能与分子筛间形成 仔鄄络合键。
配位键键能较大,不易脱附,因此,为不可逆吸附,而
仔鄄络合键属于弱化学键的范畴,键能介于范德华力

和化学键之间,键能相对较弱,另外分子筛对喹啉的

吸附除化学吸附,也会发生物理吸附,物理吸附属于

可逆吸附,且物理吸附既可以为单分子层吸附,也可

以为多分子层吸附,吸附层越厚,外层吸附质所受的

作用力越小,因此,吸附搅拌时间过长,可能会发生

脱附现象,使吸附容量降低,NH4Y 和 NaY 降低幅
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度最大,CrY、CuY 和 ZnY 下降幅度较小,是因为喹

啉与 NH4Y 和 NaY 发生物理吸附多于 CrY、CuY 和

ZnY。

图 6摇 NaY 分子筛的模拟骨架图
Figure 6摇 Simulated skeleton of NaY molecule sieve

2. 4摇 吸附温度对改性分子筛吸附脱氮的影响

吸附温度对改性分子筛吸附喹啉的影响见图

7、图 8。

图 7摇 吸附温度对改性分子筛吸附脱氮的影响

Figure 7摇 Effect of temperature on adsorption
denitrification of the modified zeolite molecular sieves

银: CuY; 阴: CrY; 吟: ZnY; 音: NH4Y

摇 摇 由图 7 和图 8 可知,吸附温度对 CrY 和 NH4Y
分子筛吸附喹啉影响较小,温度较高时 NH4Y 的吸

附容量略有下降,CrY 的吸附容量略有升高,而对

CuY 和 ZnY 分子筛的吸附脱氮影响趋势基本相同,
温度升高有利于分子筛对喹啉的吸附,其去除率和

吸附容量都有较大的提高,而对于 CuY 和 ZnY 分

子筛,当温度高于 60 益时,去除率和吸附容量显著

增加,当温度高于 80 益时,去除率反而降低。 吸附

过程主要分为物理吸附和化学吸附两大类。 物理吸

附是吸附质分子通过范德华力或氢键等较弱的作用

力结合在吸附剂的表面上,其能量一般在10 kJ / mol
左右,是一种可逆吸附。 而化学吸附是吸附质和吸

附剂之间通过强的作用力结合,吸附剂表面和吸附

质之间形成共价键、配合键或离子键,化学吸附过程

的能量一般明显超过 10 kJ / mol,因此,化学吸附是

不可逆吸附过程,高温有利于化学吸附,因此,CuY
和 ZnY 分子筛对喹啉的吸附主要是化学吸附。 吸

附温度对 CrY 和 NH4Y 分子筛吸附喹啉影响较小,
对 CrY 和 NH4Y 分子筛可选择在室温下进行吸附

脱氮实验。

图 8摇 吸附温度对改性分子
筛吸附容量的影响(吸附时间: 30 min)

Figure 8摇 Effect of temperature
on adsorption capacity of the modified

zeolite molecular sieves (adsorbent time: 30 min)
银: CuY; 阴: CrY; 吟: ZnY; 音: NH4Y

图 9摇 焙烧对改性 CrY 分子筛吸附
脱氮的影响(吸附温度:25 益;吸附时间:30 min)

Figure 9摇 Effect of calcining on
adsorption denitrification of CrY (adsorbent
temperature: 25 益; adsorbent time: 30 min)

荫: CrY before calcinated; 茵: CrY after calcinated;
姻: CrY before calcinated; 阴: CrY after calcinated
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图 10摇 焙烧前后 CrY 分子筛的 XRD 谱图
Figure 10摇 XRD patterns of CrY before or after calcination

2. 5摇 焙烧对 CrY 分子筛吸附脱氮的影响

焙烧是各种吸附剂制备的重要环节,实验中考

察了焙烧对 CrY 分子筛吸附脱氮性能的影响。 取

CrY 分子筛适量,程序升温至 500 益后焙烧 3 h,并
考察焙烧后的分子筛对模拟燃料中喹啉的静态吸

附。 结果见图 9,由图 9 可知,焙烧后分子筛的吸附

容量和去除率都明显降低了,这表明焙烧后分子筛

的吸附性能降低了,实验中发现焙烧后分子筛的颜

色发生了很大的变化,CrY 由最初的浅绿色变为黄

色,说明焙烧温度过高导致了 Y 型分子筛吸附剂骨

架坍塌,破坏了分子筛的晶体结构,并堵塞了吸附质

传递的通道,从而降低了Y型分子筛吸附剂的吸附

脱氮能力。 焙烧后的 CrY 分子筛的 XRD 表征结果

也说明其骨架已经完全塌陷,具体见图 10。

3摇 结摇 论
采用离子交换法对 NaY 分子筛进行了改性,制

备了 CrY、CuY、ZnY 分子筛,CrY、CuY、ZnY 平均孔

径分别为 0. 59、0. 61、0. 64 nm,但 CrY 中存在部分

介孔。 3 种分子筛的比表面积及孔体积分别为

598. 15、713. 31 和 744. 61 m2 / g 以及 0. 302 1、
0. 374 5和 0. 392 1 m3 / g。

改性分子筛的吸附脱氮结果表明,CrY 的脱氮

效果最好,CuY 和 ZnY 次之,NH4Y 效果最差,改性

分子筛的吸附性能与金属离子的价态有关,同价金

属离子改性后的分子筛,吸附时间对其影响趋势相

同,且金属离子价态越高,改性分子筛的吸附脱氮性

能越好。 吸附温度对 CrY 和 NH4Y 分子筛吸附喹

啉的影响不大,可在室温下使用,升高温度有利于

CuY 和 ZnY 吸附脱氮。 500 益下焙烧后的 CrY 分

子筛骨架已完全坍塌,失去了绝大部分吸附脱氮

性能。
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