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高温下甲苯在不同去阳离子丝光沸石上

的吸附性质和表面反应

钟万蕊 胡家芬 钟爱莲 曹屺娴 李全芝
7

8复旦大学化学系 9

用脉冲 色谱法 测量 了不同交换度的 ( : ∗ , 上 甲笨的吸附热
,

韭用 动 态法

测量 了程序升温脱附和反应
∋

结果表明
;

吸 附量 小 于 < 微升 = 克
,

交换 度 小 于

#> ?时
,

主要显示 ( :≅ 中心的吸附性质
∋

其吸附热基本上不随交换度变化
。

交

换度大于 # > ? 时
,

在 ∗
干

中心上的吸附渐趋显著
,

吸 附热也随交换 度的增加 而

渐次下降
。

比保留体积 随交换 度变化的曲线 在交换度为#> 一 �  ? 处 有极 大值
。

通过吸

附嫡的计算认 为这可能与交换过程中主孔道阳 离子 空间位 胆 的下降有关
∋

氢型丝光沸石是一种多功能催化剂
,

研究丝光沸石在去阳离子过程 中的吸附性质及

催化活性的变化是有意义的
∋

+ Α Β Χ &厂  〕和 , && Δ Ε ∗ 〔> 〕等曾以苯为吸附质进行了研究
∋

本文则在接近反应温度的条件下
,

以 甲苯为吸附质进行了这方面的工作
∋

实验方法和结果

8 一 9 试剂

原料为合成的钠型丝光沸石 8( : , 9 其单胞组成 为
;
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其 组

成和比表面见表  
∋

表  不同去阳离子丝光沸石的组成和比表面
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表 ∋ 硅铝比以化学分析法测量
Ε 交换度 � 被 ! 5 支交换的 ! 4Φ 百分数  以火焰光度

法测量
。

本文于 ∋ 9+Γ 年 ) 月 + 日收到
;

参加本工作的还有姜慧文
、

金雅萍
、

陈海鹰
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8二 9 甲苯在不同交换度的丝光沸石上的吸附热和吸附嫡

用脉冲色谱法〔# 〕测定甲苯在 ( : ∗ , 样品上的吸附热
∋

甲苯吸附量为 > 微升 = 克催

化剂
,

载气为氢
∋

测量温度范围
,

对交换度小于 �Η ? 的样品为� 艺#一� � # Ι
,

交换度大于

Γ∀ ?的样品
,

为了避免测量过程中发生反应
,

采用 < # !一 < Γ ∀ Ι
∋

吸附过程的嫡变由下式计算
; 式中犷

,
为比保 留体积

, ϑ 为催化剂堆比币
∋

刁5 Κ 8刁∗ 一 刁‘9 = 6 8  9

而 一 乙Λ Κ 3 6 &Ε 8厂 。·

ϑ 9以 〕 8 > 9

吸附过程的热力学函数列于表 >
。

( : , 的吸附热为 >  
∋

Γ 千卡 =摩尔
Μ 交换度 小 于

� ?的 ( : ∗ , 吸附热基本保持不变
夕
为 > Η

∋

!一>Η
∋

Ν 千卡 =摩尔 Μ 交换度增加
,

吸附热

随之下降
,

在交换度为!∀ ?时为  Γ
∋

#千卡=摩尔
,

与盐酸交换的∗ ,  Γ
∋

�千卡 =摩尔〔# 〕相

同
。

这一变化以图  表示
∋

将各温度下的比保留体积对交换度作图
夕

可得到图 > 的一组曲线
∋

每条曲线在交换

度为#> 一�  ?范围内均有一极大值
∋

表 > 甲苯在不同( : ∗ ,上的热力学数据
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长八、嵌平十 勺Κ
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8三 9 甲苯在不同交换度的丝光沸石上的程序

升温脱附

用动态法 〔< 〕测得 甲苯在 ( : ∗ ,样品上的程脱

谱示于图 #
∋

甲苯吸附量为 < 微升 = 克催化剂
,

载气

为氦
∋

图 # 中
,
曲线  

,

>
,

#
,

� 为交换度 小 于 # 艺? 的

样品上第一 针进样的程脱谱
。

这些程脱谱的峰形都

和 ( : ,相似 ,
有一个主峰和一个拖尾峰

∋

主 峰 的

峰温 86 , ,
9也很接近

,
( : , 为 � % Π

1

)
,

其余三个样

品分别为# ! !
“

)
,

# ∀ !
“

) 和 # ΘΓ
1

)
∋

曲线 <
,

�
,

Γ
,

∀ 为

交换度大于 # > ? 的样品上的
“特征峰形” 8 在讨论

中说明 9
∋

这些样品均有三个脱附峰
, 并且随着交

换度的增加峰形向( : ∗ , 一 !∀ 趋近
∋

分析程脱产物组份列于表 # 夕
在交换度# > ?的

样品上开始显示出歧化活性
,

随着交换度增加歧化

活性也增加
∋

扮=气赎
、

解?之

图 7 甲苯在不同交换度! 4 日6少

的程脱谱
‘ ,

中的数字为进针次数
;

∋
;

! 4 6
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;
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;
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Γ

· Ε + ! 4 5 6
一9 + ∋ ,

;

表 7 吸附量为 ) 微升∴ 克时甲苯在! 4 日6上的程脱产物
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讨 论

�一  去 阳离子过程 中表面吸附中心的变化

∋
;

关于吸附中心的性质 甲苯在 ! 4 6上的吸附热和程脱峰温几
, ,
都高于 ! 4 5 6 一9+

,

因此在该复盖度下
, 甲苯在 ! 4 十

中心上的吸附强度强于 5
十

中心
;

交换度小于 7Γ Ψ 的样

品 ,
程脱谱和吸附热都与 ! 4 6 的相近

;

切割程脱组份
,

可看到产物中的苯和非芳烃主

要在& Ο Ο “

] 以上的拖尾峰中生成
,

似为裂解产物
,

并没有观察到质子酸催化的歧化
、

异
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构化
、

脱烷基等反应
。

因此认为
;

在交换度小于 #> ?
,

吸附量小于 < 微升=克时
, 甲苯

主要吸附在 ( : ≅

中心上
。

交换度大于 � ? 时
夕

吸 附热和程脱峰温 6 , −

都随交 换 度 增 加

而下降
, 峰形也发生了变化

,

出现了峰 五
∋

同时
, 表 # 中的二甲苯含量也表明了质子酸

中心的催化活性随交换度增加逐渐增高的趋势
∋

切割程脱组份
,
可发现歧化反应的温度

范围和图 # 中的峰 五大致相应
∋

这些现象说明
;

吸附量小于 < 微升 = 克时
, 在交 换 度为

#> ?的样品上
,
甲苯在较强的 ∗ 十

中心 8 歧化中心 9 上的吸附开始显示出来
∋

随着交换

度的增加
,
∗

干

中心的贡献也逐步增大
∋

在峰 卫的温度范围内
,

同时存在 ∗
≅

中 心和( : 十

中

心上的脱附物
,
单从程脱谱上并不能把这两种 中心分开

,

但 却可根据质子酸 中心的催化

特性从程脱产物来判断 ∗
≅

中心上的吸附
。

>
∋

程脱峰的
“

漂移
”

现象和
“
特征图谱

”
在实验中发现

,

除了( : , 和 ( : ∗ , 一
!∀

外
, 其余各样品都存在着程脱谱的

“漂移”
现象

∋

其中
, ( : ∗ , 一  # 和 ( : ∗ , 一 ! 只观察

到峰温随进针次数增加而降低
,
而 ( : ∗ , 一 � Η 8 包括 ( : ∗ , 一 #> 和 ( : ∗ , 一 Γ∀ 9 的峰形

协
Ρ 心

也发生变化 8 图 � 9
。

这种漂移现象可能和程脱过

程中样品结焦有关 8表 # 9
。

在含 ( :≅ 的样品中
,

本来就存在 ( : ≅

的空间位阻
,
如再结焦

, 孔道容易

堵塞
,

使相继进针的甲苯不能象原来那样接近较强

的中心
,
而只能吸附在较弱的中心上

。

在交换度大

于#> ?的样品上
,

第一针的程脱谱中
,

峰 亚被峰 工掩

盖
, 随着进针次数增加

, 图谱向低温漂移后才能看

到峰卜 而形成显示出表面上不同吸附中心的
“
特

工Ρ&
&0、

,

沪Σ,Σ
一

,

产声

矛=

=

&Ο卜

Τ
ΥΒ&ς

叭2Ε2,几∋

朽兴椒?叫

一锡丁匕, 赤一一偏

图 & ! 4 5 6三ΙΟ 上程脱谱的
”
漂移

”

征图谱
” 。

因此
,

我们就以第一针的峰温 ⎯ 6 :

和初始

进针次数
:
一次
一

;

二次
一

,

三次一 吸附热对照
, 而以特征图谱来分析活性中心性质

;

7
;

关于交换过程中歧化中心的形成 交换度大于 7Γ Ψ 的样品中
,

只有! 4 5 6 一 9 +活

性比较稳定
;

含 ! 4 Φ

样品的歧化活性随进针次数的增加下降很快
,

说明 ! 4Φ 对催化剂的稳

定性影响很大
;

适合生产使用的5 6 ,

其 ! 4Φ 含量必须低于 Ο ;

Γ Ψ
;

在低复盖度下
, 5 Φ

中

心的吸附特性从 ! 4 5 6 一 7Γ 开始显示出来
;

我们又观察了吸附量很大时程序升温反应的

情况 �表 &  
;

测得 从 ! 4 5 6 一 ∋7

开始就显示出歧化活性
;

这是因

为在吸附量很大时
, 该样品上为

数很少的歧化中心才有可能被甲

苯复盖并起催化作用 � 在低复盖

度下
,
甲苯优先吸附 在 较 强 的

! 4 Φ
中心上  

;

看来
, 交换度低

的样品不显示歧化活性并不是由

表 & 大吸附量时甲苯在! 4 5 6上的程脱产物和脱附量

Σ组分一非芳烃 ∀苯 #甲苯⋯二甲苯
Π � ⊥ Φ _  
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_ ∴ ⊥

� 摩尔  
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)]

Σ
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拓
Τ

品

样
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一
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9
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⋯
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”
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;
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Ι

Ο
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Ο
;

& Γ

Ο
;
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‘

7 7

9 7
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于歧化中心不能形成
,
而是由于其数量太少的缘故

。

�二  去 阳离子过程 中阳离子 空间位阻的变化

图 Γ 中的极大可能与交换过程中阳离子空间位阻的变化有关
;

我们 按 ⊥ 4[
: δ [
等所

用方法〔Ι 〕计算了按理想定位模型吸附时各种 自由度对嫡的贡献
,
结果列于表 )

,

其 中
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8亏
Μ ≅ 亏

3
9 一 85

工; ≅ 夕
。 。

9的差值
,
( : , 为 一  

∋

Γ 卡=度
·

摩尔
∋

一般认为
,

吸附质分子由气态

转到吸附态
,

分子内部振动
、

转动和整个分子的转动白由度会受到限制
,

这项差值应为负

值〔� 〕
。

而在这里却随交换度增加而变为正值并逐渐增大
∋

这可能是因为甲苯在 ( : ∗ ,

上的吸附并不完全符合理想定位模型
,

随着交换度增加 , 孔道中 ( :≅ 数目减少
, 空间位

阻效应减小
, 吸附态甲苯分子沿孔道的平动逐渐增加

∋

而这项一维平 动自由度 包 括 在

8亏
, ≅ 夕

3
9中了

∋

表 < 各种( : ∗,上甲苯吸附嫡的计算结果
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;

,
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;
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,
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⋯
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;
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;
;

⋯
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‘
;
;;且;‘∋∋
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心;工,上/∃的/∃Β∃Δ而/口0 Β/∃‘,曰,心乙自,‘,目八乙χ(Ι

χ(丹匕叹%八Υ几(

表中 Ρ』为吸附质蒸气在84Χ η 下的标准摩尔嫡
〔, 」Ε

夕
。

为吸附态的偏摩尔嫡 Ε

习
。

和凤
、
分别为吸附态的偏摩尔构型嫡

,

和热嫡三
。召 , 是整个吸附态分子的偏摩尔振动炳

:

。
房⎯ Ν 为气相标准平动炳

Ε
�污

, Φ 台−
 及�召≅ , Φ 灼、:

 分别为吸附态和气态分子内部振动
、

转动和整个分

子转动炳的总和
;

,
计算+

。

时
,

Ι 二! 。

∴ ⊥
,

! 。

以测定吸附热的进样量 Ο
;

Ο ΟΓ 毫升 ∴克计算
,

方为各样品的吸附中心 数
,

以

相应温度下用静态重量法测得的吸附量计算
;

月代表 �污
Ε Φ 万

−
 一 �污

工Ν Φ 刃
− Ν  

;

根据 Ω 4Χ Ρ 4 ∃
ΔΡ 等在均匀表面上定位吸附时计算净保留体积的公式 〔+ 〕进行讨论

:

犷
。 Υ

7 ,

⊥
·

,
。 , ·

,
Ρ Μ ∃ , · δ β ι � 一 刁5 ∴ − ⎯  

� Γ 汀6 Ω ⎯  7 , , · � 7  

式中 ,Ρ
,

和 。
Ρ Ε ∃ :

分别为吸附态的振动和内部运动配分函数
, , 。 Μ了飞 ,

为气态吸附质内部运动

配分函数
。

⊥ 为吸附剂表面上的吸附中心总数
;

式 � 7 中各项配分函数都分别与表 ) 中的嫡值对应
;

与 �亏
, Φ Λ −

 对应的 ,
、ϕ ∃ Χ

随 交换度

而变化
;

因为其中也包括了那项一维平动对配分函数的贡献
;

影响 厂
, Ε

的还有 刁5 和 ⊥
;

在交换度为 。一&∋ Ψ 范围内
, 乙5 变化小

,

而平动自由度的贡献显著增加
Ε 同时⊥ 也有

些增加
;

在这两方面因素的影响下
,
出现了图 Γ 中比保留体积随交换度上升的趋势

;

可

以认为
,
这种上升趋势主要是由阳离子空间位阻的减少而引起的

;

在交换 度 大 于 &∋ Ψ

时
,

比保留体积随交换度增加而下降
;

由式 � 7 看出 , 这与吸附热的下降有关
;

在样品的交换和分析过程中
,

曾得到王新民
、

常剑秋同志的帮助
,

特此致谢
;
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