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5沸石上异构化

动力学的补偿效应

李 玉 光
(中山大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 由二甲苯在 sz M
一

5 沸石上异构化动力学研究
,

发现其动力学参数 A (指前因子 )

和 .E (表观活化能 ) 存在互补关系
,

并根据异构化过程的吸附
,

活化热力学和动力学的关联
,

阐明了这一反应体系的补偿行为归因于吸附过程
、

活化过程的焙变和摘变是互相补偿的
,

说

明二甲苯在 Z SM
一

5 沸石上异构化动力学的补偿效应是这一反应体系内在规律的必然结果
.

关锐词 多相催化反应动力学
,

补偿效应
,

二甲苯异构化

分类号 0 6 4 3
·

3 2

多相催化反应动力学常常通过 A rr he in u s
方程关联速率常数随温度的变化而得

k = A e 一气 /RT ( l )

式中的指前因子 A 和活化能 E
。

是独立的常数
,

它们对反应速率的影响是相反的
.

但是

人们很早就发现
,

A 和 E
.

存在如下线性关系 lj[

lg A = a
+ b E

.

( 2 )

即 A 和 E
.

是同方向变化的
,

在动力学上称为相互补偿
.

70 多年来大量研究报道
,

或是一

种反应发生在类同的催化剂上
,

或是类似的反应发生在同种催化剂上都观察到这种补偿

现象
,

并提出了各种各样的理论模型
,

试图从理论和机理来解释这种补偿关系
.

由于各

种模型总是包含特定的假设
,

所以至今仍未有一种通用理论能解释或预测不同过程的补

偿行为
.

英国著名化学家 oB dn 认为
,

解释补偿效应是多相催化理论的前沿课题 2j[
.

本工作通过二 甲苯在 Z S M
一

5 分子筛上异构化过程的吸附
、

活化热力学和动力学的关

联
,

试图阐明该过程的补偿效应是这一反应体系内在特征的必然结果
.

1 催化实验结果

二 甲苯异构体分别在 H Z SM
一

5
,

M g O
一

Z S M
一

5 和 C a O
一

Z S M
一

5 沸石催化剂上异构化动

力学已采用脉冲微型反应色谱技术结合动态模拟方法进行了研究
,

得到 了异构体相互异

构化反应网络中每一步的动力学参数阁
.

从结果看
,

二甲苯异构体在每一种催化剂上异

构化动力学的参数 A 和 E
.

值是同方向变化的
,

根据公式 ( 2 )
,

对每种催化剂上一组反应

作出相应的 l g A
一

E
.

图
,

如图 1 所示
,

3 种催化剂 lg A
一

E
.

图形呈很好的线性关系
,

采用线

性回归求得的系数列于图 l 中
.
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图 1 二甲苯异构化的补偿效应
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2 讨 论

通常
,

多相催化反应过程经 由反应物在催化剂表面吸附
、

活化
、

进而转化成产物等

一系列基元过程
.

按照 C or m a
的假设

,

二甲苯异构化过程首先是二甲苯分子吸附在催化

剂的表面酸中心上
,

形成 W he la n d 型络合物
,

继而转化成双环结构的乙烯基类的活化络

合物
,

最后发生甲基转移
,

生成相应的反应产物
.

以 m 一 X 为例
,

其异构化过程是 [’j
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由上述反应历程
,

得总包速率是
_ 生工鑫」= k Zk l

皿叼 [H〕
d t k 一

;

LH」 + k
Z ( 3 )

其中
,

〔A 〕是二甲苯浓度
,

〔H j 为催化剂表面酸中心浓度
.

C or m a
等人认为

,

由 W h el an d

型吸附络合物转化成双环结构的 己烯基活化络合物具有高的能垒
,

是速率控制步骤
,

即

k :

比较小
,

一旦这种活化络合物生成
,

甲基转移是比较容易的
.

因此
,

( 3) 式可简化为

一 d [A 〕/ d t = ( k
;

/ k 一
:
) k Z〔A 〕= k

. p p

〔A j ( 4 )

k
o p p

= ( k
l

/ k 一 1
) k

:
( 5 )

k ,
和 k :

分别是吸附和脱附速率常数
,

它们的比值是吸附平衡常数
,

即 k ,
k/

一 ; 一 K ads
.

k :
是

活化过程的速率常数
,

习惯上用 公 来表示
,

因此
,

(5 ) 式可写成

k
a p p

= K
a d,

k
。士 ( 6 )

根据过渡态理论
,

由 (6 ) 式可得

*即 p

一
p (

华
)一。 ( 一乙H

O

ad,

R T

k B T
’

下万
- e x p 、

乙 S洁
) e x P (

一公月
.士

R T

k o T

万厂 e x p 、

△ S
O
ad

,

+ 乙5产

R
) e x P (

乙H 、 , + 乙月广
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式中
,

。 S
。
“

,

和 O H oaa
,

是吸附过程的标准嫡变和烙变
,

R T

乙 S户和 。 H广是活化嫡和活化焙
.
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( 7) 式表明
,

如果 (。 S责
,

+ △ S广) 的值随 ( O H aao
,

+ O H蔚) 减小而减小
,

我们将看到补偿

关系
.

这就是说
,

如果吸附过程和活化过程的嫡变随焙变线性地变化
,

则动力学过程将

呈现补偿行为
.

对于吸附过程
,

K w a n
从气体吸附动力学研究得到如下关系阁

公5
0

= 乙H
o

/ T
,

一 R l n P
,

( 8 )

式中 T
。

和 尸
:

是特定常数
,

这个式子表明
,

吸附摘和吸附焙是补偿的
,

用统计力学的语

言来说
,

这个式子的物理意义是
,

吸附越强 (即 乙H 值越负 )
,

吸附物种的振动和转动自

由度越小
,

即 △S 越小
.

至于活化过程的 。 H
士和 乙S 士的补偿效应 已由 C on en

r
作了论述困

.

他特别论证了活

化能降低 (相应 。 H
士
降低 )

,

导致活化态络合物能态分裂和能态间隔的改变
,

从而导致嫡

的减小
.

实际上
,

B e
sn

o n
较早就论证了 乙H 和站 同方向变化是自由能函数关系的十分

普遍的性质闭
.

他的结论是
,

一个化学反应体系
,

对 公H 产生影响的任何变化通常对必
也产生相当的影响

,

因而对 乙G 影响较小
,

嫡变是补偿效应的主要因素
.

由上可知
,

二 甲苯异构化表观动力学的补偿行为是这一系列反应内在的共同动力学

和热力学特性的结果
.
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简 讯
·

新型纳米材料研究项 目通过论证

由我校物理系超细材料研究中心周歧发副教授等提出的
“

新型纳米微晶陶瓷材料的

关键合成技术及其应用研究
”

课题 目前通过 了由广州市科委主持的重大项 目论证
,

专家

们一致认为
,

该项目的研究成功
,

将极大地满足广州地区企业发展的需求
,

对提高产品

档次
,

增强竞争能力
,

促进广州地区材料行业的技术进步有重大的科学和社会经济意义
.

纳米材料与技术是材料科学领域中跨世纪的研究方向
,

由于它的发展突破了传统的

工艺
,

产生了一系列新型的结构和功能材料
,

也是当今国内外研究的热点领域
.

国内在

该方面的研究还处于起步阶段
.

广州地区以至全国相关行业对纳米材料以及超细氧化物

陶瓷微粉材料的需求量越来越大
,

目前全部需要进 口
.

该材料的开发将具有广阔的市

场
.
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