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润湿热测定是研究沸石性能的一种重要
r

手段
,

前人 对于离子交换的 A
、

X
、

丫
、

L 和

丝光沸石在水或有机液体中的润湿热作了大量的研究
,

从这些数据估计了交换阳离子对

水的积分吸附热的影响 〔’ 〕 、

沸石结构的特性 〔“ 一 4〕 ,

阐明沸石催化活性中心的性质 〔“〕 ,

沸石的质子酸及其对催化作用的关系 哟 等
.

Z S M一 5是一种新型分子筛
,

它在吸附和催化过程中显示出优异的形状选择性 质受

到普遍的重视
,

国内外对它的研究十分活跃
,

而从润湿热角度来研究该类沸石的性能尚

未见报导
。

本文报导的是用热导式自动量热计对不同温度焙烧的 H Z S M一 5分子 筛在不

同极性液体巾测得的润湿热
.

1
.

实验材料与仪器

H Z S M 一 5分子筛
:

由本系催化组提供
,

残钠量为 0
.

0 5肠
。

水
:

黛馏水按文献 帅 纯化
,

衣
:

分析纯
,

经 4 A 分子筛脱水重蒸
.

工己烷
:
化学纯试剂按文献 〔已〕精制

.

R D一 1型热导式自动量热计
,

四川大学制造
.

2
.

实验方法

( 1 ) 电能标定
,

测定量热计热量常数K 〔“〕 .

给量热容器内的电加热器以一定电能

O
,

记录仪上相应的峰面积 A用辛普森数值积分法
,

在 T R S一 80 微 处 理 机 上 计 算
。

由

口/A算出热量常数
,

其平均值

K = 1
.

7 95 3 x z o一 3
卡 /毫米

` .

对于 2 卡以上的总热量记录曲线下的峰面积大于 1 100 毫米
2 ,

测定的相 对 误 差不 大 于

0
.

5帕
。

( 2 )样品处理
:

样品按拟定的温度焙烧 3 小时
,

然后迅速移入干燥器 中待用
.

本文 1 983年 9 月收到
.

差热和热重分析数据由中山大学地质系李向荣测定
.
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( 3 )润湿热测定
:
把经处理的样品装入直径为 10 毫米的薄壁玻璃泡内

,

秤重 (W )

后在12 0℃温度下烘 2 小时
,

随即密封
,

待冷至室温后放愚量热计的反应管中
,

恒温 1
.

5

小时以上
,

至记录仪基线平稳
,

即用胶木捧轻压玻璃泡至砰
,

使沸石与液体接触
,

热效

应大小在记录仪上记录出相应的峰面积
.

每种样品重复 2 ~ 3 次
.

利用巳标定的热量常

数 K
,

技O = K A
,

即可算出相应的热效应 0
.

为了考察胶木捧轻击玻璃泡时给子体系 机

械能的影响
,

按同样操作做空白试验
,

结果影响甚微
,

可忽略
.

全部过程均在 30 士 0
.

1℃下进行
.

3
。

给果和讨论

典型的量热曲线如图 1
.

按峰面积算得的热效应Q和以卡每克分子筛样品表示的 润

湿热△ H列于表 1 中
。

润湿热△ H对分子筛的焙烧温度 t 作图
,

结果如图 2
。

从表 1 数据及图 2 可知 :
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图 1 经 4 00 ℃去含鬃的样品的量热曲线
x 一走纸距离 y一峰高
1一水

,

样品重 54 8
。

80毫克
2 一苯

,

样品重 4 0 3
。
0 1毫克

3 一正己院
,

样品重 31 2
.

90 毫克

图 2 H Z S M一 5的润湿热与处理温度的关系
1 一正己烷
2 一苯
3 一水

表 1 H Z S M一 5分子筛在不同液体 中的润湿 热

样品处 正己烷 ( 4 毫升 )

理温度

3 0 0℃
40 0℃
5 0 0℃

60 0℃

7 0 0℃
8 0 0t

9 0 0℃

附

(毫克 )

5 2 8
。
5 2

5 4 8
。

80

2 8 3
。
5 2

水 ( 4 毫升 )

A O △ H

(毫米 )
2

(卡 ) (卡 /克 )

1 3 0 4
。

3 2
。
3 4 4

。
4 3

1 2 3 6
。
7 2

。
2 2 4

。
0 5

5 0 2
一
7 0

。
9 0 3

。
1 8

△ H

(卡 /克 )

8
。
9 9

1 0
。
3 7

1 0
。
9 6

八U舟ORùnóOJO自月了通ù
.

…
, .,上,l, .占1ō, .一,几,上

3 1 4
。
8 5

60 0
。
4 0

80 2
。
4 0

4 3 6
。
3

53 7
。
7

8 5 1
。
3

0
.

7 8

0
。

9 6

1
。

5 3

2
。
4 9

。

6 1

。
9 0

苯 ( 6 毫升 )

砰 A Q △ H

(毫克 ) (毫米 )
2

(卡 ) (卡 /克 )

4 1 0
。
4 3 1 1 7 5

。
4 2

。
1 1 5

。
1 4

4 0 3
。
0 1 1 4 1 6

。
8 2

。
4 8 6

。
1 6

4 0 4
。
4 0 1 5 7 7

。
5 2

。
8 3 7

。
0 0

4 0 5
。
8 5 1 7 5 0

。
2 3

。
1 4 7

。
7 4

4 1 5
。
8 1 1 8 05

。
4 3

。

2 4 7
。
7 9

4 0 9
。
0 0 1 7 9 8

。
8 3

。
2 3 7

。

9 0

4 0 6
。

98 1 7 4 4
。
2 3

。
1 3 7

。

6 8

牙 A Q

(毫克 ) (毫米 )
2

(卡 )

5 4 0
。

00 26 9 9
。

7 4
。
8 5

3 2 1
。

90 1 8 60
。
0 3

。
3 4

3 8 4
。
7 5 2 3 4 9

。
3 4

。
2 2

3 5 8
。
1 3 2 2 5 4

。
2 4

。
0 5

5 18
。
7 0 32 53

。

0 5
。
8 4

7 9 0
。
9 9 5 1 9 1

。
3 9

。

3 2

6 0 6
。
2 0 3 8 4 8

。
3 6

。
9 1
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( l ) H Z SM 一 5分子筛在水
、

苯和正己烷中的润 湿 热 大 小 顺 序 是
: △ H 之水 ,

>

飞“ (笨 ) < △汀 (正已蔫
、 .

相 同 温 度处 理 的 样 品
, △刀 `

苯 )
为 么 H 冰

) 的 1~ 4 倍
,

△ H (正 巳烷
,

为△H (水 , 的 2 ~ 7倍
,

表明H Z S M一 5分子筛具有明显的僧水亲
“
油

”
特 性

.

( 2 ) 随着 H Z S M一 5分子筛处理温度的提高
,

在水中的润湿热相应减小
,

而 在
一

正

己烷和苯的润湿热却逐步增大
.

但是经 90 。℃ 熔烧的样品
,

在水中的润湿热又略有增高
,

而在正己烷和苯中的润湿热则稍有降低
.

润湿热是固体表面和固一液界面之间的能量差
,

假设分子间的作用 力 有 加和性
,

则实验测得的润湿热可以看作是色散力
、

极化力和液体永久偶极子 与固体表面静电场相

互作用贡献的总和 〔” 〕 .

水 分 子是极性很强的分子
,

它在沸石上的吸附主要是沸石表面

亲水中心和水分子的特定作用
,

这种亲水中心通常认为是沸石表面的硅醇基及与四配位

铝相关的阳离子
,

而二 iS 一 O一 iS 三表面实际
_ _

匕是疏 水 的 〔 ’ “ 〕 。

所以上述特定作用便是

骨架中 A l 原子的 O H基对水分子的负极中心的吸引
,

结 果形成了氢键
。

可见
,

极性的

沸石骨架和水分子作用直接与单胞骨架的铝
.

含量有关
.

按照 B ar
r e r和 C r a m `” 的观点

:

不管沸石结构相同与否
,

晶胞 中的电荷密度是决定沸石在水中润湿热大小的主要因素
.

如所周知
,

Z S M一 5分子筛是高硅铝比的沸石
,

比之通常的 A
、

X
、

Y 型沸石
,

单胞 中 A l原

子少得多
,

因此对水的吸引相对也少得多
,

表现 出润湿热很小
.

而正己烷和苯是非极性的

物质
,

它们与沸石表面的作用主要是色散力
,

因此表现出较显著的亲和性
.

但是苯和 爪

已埃的性质毕竟又有 差 别
,

故 它 们 对

H Z S M一 5 分子筛的润湿热也大小不同
,

正是 H Z S M一 5 沸石骨架铝 含 量 低 的特

点
,

以及水
、

苯和正己烷分 子 极性 的不

同
,

决定了这种分子筛在这些液体中的润

湿热的大小顺序
,

表现 出所谓憎水亲
“

油
”

的特征
。

按照这一特征
,

可能利用这类分

子筛从水中分离少量有机杂质
。

随着样品焙烧温度提高
,

沸石表面将

脱怒
、

失铝 〔” ” “ 〕 ,

亲水中心相应减 少
,

和水的作用随之减弱
,

因而表现出在水中

的润湿热随处理温度提高而逐步减少的趋

势
。

这一变化趋势与相同样品的热重分析

结果 ( 图 3 和表 2 ) 有平行的关系
,

失水

一

犯二二多
各样品相议

图 3 样品的差热 ( D T A )和热重 ( T G人 )谱图

升温速度 10 ℃ /分
,

终温 10 0 0℃
,

参比

物 a 一A 12 0 3

0 一未经焙境 , 1一 600 ℃焙境 ,

2一 7 0 0oC 焙烧 , 3 一 8 0 0℃惜境 ,

4 一 90 。℃焙埃
。

率随沸石焙烧温度而递减
,

正说明其表面亲水基团逐步消失
,

故吸水性相应下降
.

另一方面
,

在沸石骨架没有发生崩塌 ( 图 3 表明各样品的差热曲线一致 ; 图 4 所示 9 00 ℃

焙烧的
x
射线衍射谱无 晶型转变

,

也未出现无定形峰 ) 的前提下
,

表面轻基的 减 少
,

必

然使琢水的 = 5 1一 0 一 5 1三表面扩大
,

即其非极性增强
,

结果便使在苯和正己烷中的润 湿

热随焙烧温度提高而逐步增加
.

经 9 .90 ℃焙烧的样品
,

润湿热又稍有起伏
。

可能这时骨架铝继续从沸石骨架脱 出 而

转变成铝阳离子 A IO
+ 〔 ” ” “ ’ ,

由于 A IO
十

增多
,

它和水的作用比起因脱经而导致润湿 热
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减少的效应还要大
,

因而此时表现出在水中的润湿热略有提高
。

A IO
小

在沸石孔道 内有

可能继续缩合成铝阳离子群 〔” 〕 ,

这样就会对正己烷和苯进入孔道内部产生位阻
,

使 部

份表面未能和苯及正己烷接触
,

因而在苯和正己烷中的润湿热转向下降
.

23 2 1 1 9 17 15 13 ! 1 3 (
.

口 ) 23 2 1 ! 9 17 】5 13 11 3 (
’

夕)

( a ) 未焙烧 ( b ) 900℃焙慎
图 4 样品的 x 一射线衍射谱图

C u K a ,

亏资压 3 0千伏
,

竹流 s 毫安
,

D S : 0
.

6毫米
,

R S :
0

.

3毫米
,

测角仪转速 l
“

/分

表 2 H Z S M一 5分子 筛失重率随温度 变化

样品号 处理温度

(℃ )

样品重量

(毫克 )

失 垂

(毫克 )

火重率

(% )

未经处理

4
.

结 论

H Z S M一 5分子筛在水和苯及正己烷中的润湿热差别很大
,

体现了这种分子筛 骨 架

铝含量低
、

表面极性较弱的特征
。

随着焙烧温度的提高
,

H Z SM一 5在水中的润湿 热 相

应下降
,

而在苯和正己烷中的润湿热逐步上升
,

表明热处理对 H Z S M一 5 分 子筛 有 脱

经
、

脱铝作用
.

至于处理温度大于 800 ℃后
,

在水中的润湿热回升
,

而在苯和 正己 烷 中

的润湿热下降的现象
,

可能与表面 A 10
+

离子增多
,

对水的作用加强和 在 孔 道 中 形 成

A IO
+

离子群
,

对苯和正己烷的进入发生空间障碍有关
.
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