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摘要：高标准排放法规要求汽车尾气净化催化剂在冷启动阶段对碳氢化合物（ＨＣ）进行吸附存储，在正

常工作温度下脱附并催化净化。汽油车尾气中的 ＨＣ主要成分为甲苯，因此选用了ＮａＹ、ＵＳＹ和ＺＳＭ５

分子筛，制备了ＣｅＯ２ 改性的不同分子筛材料；利用比表面分析仪（ＢＥＴ）、高分辨透射电子显微镜（ＨＲ

ＴＥＭ）、热重分析仪（ＴＧ）、化学吸附仪和Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ），表征分析了不同分子筛以及ＣｅＯ２

改性后结构与酸碱性的变化对甲苯的吸附与脱附性能。结果表明，未改性前，ＵＳＹ分子筛对甲苯的吸

附性能最佳，甲苯的饱和吸附量达到２４５．９ｍｇ?ｇ，甲苯的脱附温度范围为２９０～３６０℃；ＣｅＯ２ 改性后分

子筛的吸附量均有明显的提升，其中ＣｅＯ２?ＵＳＹ材料对甲苯的吸附量最佳，达到２７０ｍｇ?ｇ，比未改性

ＵＳＹ的提升了约１０％。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｔｏｌｕｅｎｅ；ｃｅｒｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　近年来，由于汽车拥有量的增加，导致大气污染

问题日益严峻［１］。尽管三效催化剂在正常工作条件

下能有效地净化尾气，但无法处理汽车在冷启动阶

段产生的污染物，为了有效降低冷启动阶段时汽车

尾气污染物的排放，开发低温碳氢化合物（ＨＣ）吸

附材料是解决该问题很好的途径之一［２４］。沸石分

子筛由于拥有发达的孔结构、较大的比表面积和孔

容、择形选择性强等特点［５］，此外，沸石分子筛特有

的表面酸性性质如酸性位点的类型、酸强度、酸量等

有利于汽车尾气中 ＨＣ分子的吸附，因此是汽车尾

气中ＨＣ污染物的理想捕集材料
［６７］。

汽车尾气净化催化剂中的ＨＣ捕集材料具有吸

附容量大和脱附温度高两个特点［８９］。作为 ＨＣ捕

集材料，分子筛本身的结构和性质难以满足吸附量

大和脱附温度高的特点，需要对其进行特殊的修饰

与改性，改变其孔结构与表面性质，吸附质才能容易

进入分子筛的孔道，跟吸附剂的内表面活性位点作

用产生吸附［８９］，且其孔内表面的金属离子对吸附质

的吸附也具有特殊的效应［１０］。美国Ｅｎｇｅｌｈａｒｄ公

司于１９９５年首次提出了 ＨＣ捕集技术
［１１］，而我国

发布和执行汽车尾气排放标准的时间相比国外同等

标准要晚得多，造成我国对 ＨＣ捕集技术的研究较

晚，ＨＣ捕集催化材料可控制备方面的研究则更晚。

所以，研制能够高效稳定捕集 ＨＣ的催化材料具有

十分重要的现实意义。

汽车尾气中的ＨＣ化合物主要集中在冷启动阶

段，冷启动时排放的ＨＣ化合物以芳香化合物为主，

甲苯的含量尤为突出［１２１３］，所以在研究捕集材料对

ＨＣ吸附时，本文选择甲苯为吸附质，从材料的表面

酸性性质、微观孔结构等方面探索不同分子筛及采

用氧化铈（ＣｅＯ２）改性后的分子筛对甲苯的吸附与

脱附性能，制备出在汽车冷启动阶段对 ＨＣ具有较

好吸附性能的材料，为满足高标准排放要求的汽车

尾气催化剂设计和开发提供指导。

１　试验部分

１１　试剂及材料

市售试剂纯超稳 Ｙ型分子筛（ＵＳＹ）、ＮａＹ分

子筛和ＺＳＭ５分子筛；分析纯甲苯，试剂纯硝酸铈。

１２　犆犲犗２ 改性分子筛的制备

ＣｅＯ２ 改性试验的具体步骤为：将１０ｇ分子筛

粉末加入到１００ｍＬ浓度为０．０６ｍｏｌ?Ｌ的硝酸铈溶

液中，在室温下搅拌６０ｍｉｎ，用氨水调节浆料的ｐＨ

到８，继续搅拌４ｈ，再用离心机过滤分离，并采用去

离子水洗涤３～４次。洗涤后的沉淀物在１２０℃烘

干４ｈ，最后在马弗炉中４５０℃焙烧６ｈ，得到ＣｅＯ２

含量为１％的ＣｅＯ２ 改性系列分子筛
［１４］，分别表示

为Ｃｅ?ＵＳＹ、Ｃｅ?ＮａＹ、Ｃｅ?ＺＳＭ５。

１３　样品表征

各样品的孔结构、比表面积和孔径分布在

ＡｕｔｏｓｏｒｂＩＱ２型比表面积与孔隙分析仪上进行，测

试方法与结果处理按文献［１５］的方法进行；晶相结

构分析在 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，ＳｍａｒｔＬａｂ）上进

行［１６］；样品的形貌与分散状态分析在２００ｋＶ场发

射的透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ２１００）上进行表

征。样品的 ＮＨ３ＴＰＤ测试在ＣＨＥＭＢＥＴ３０００型

化学吸附仪上进行［１７１８］；甲苯的脱附测试在热重—差

热分析仪（ＴＧＤＴＡ，ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４４９Ｆ３）上进行。

１４　甲苯的吸附与脱附试验

按照文献［１９］的方法对各样品进行预处理，

然后在装有过量甲苯的密闭容器中进行吸附试

验，吸附饱和后再计算饱和吸附率（吸附量占吸

附前样品量的百分数）。同样按照文献［１９］的方

法进行甲苯的脱附试验，在差热分析仪上对甲苯

饱和吸附的样品进行程序升温脱附［２０］，得到甲苯

脱附的重量变化的ＴＧ曲线，微分后得到ＤＴＧ曲

线［２１］。

２　结果与讨论

２１　比表面积与孔结构分析

表１为３种分子筛的比表面积、孔结构参数及

硅铝比。从表１的数据看，ＮａＹ分子筛和 ＵＳＹ分

子筛具有较大的比表面积和总孔容，而ＺＳＭ５分子

筛的比表面积和总孔容相对较低，但其微孔孔容较

高。改性后Ｃｅ?ＮａＹ分子筛和Ｃｅ?ＵＳＹ分子筛的比表

面积与孔容均有所降低，而Ｃｅ?ＺＳＭ５分子筛的比表

面积和总孔容却有所增加，ＣｅＯ２ 的担载量与分子筛

的总孔容和比表面积成正比。这可能是因为ＮＡＹ

分子筛和ＵＳＹ分子筛的孔道较大，ＣｅＯ２ 进入孔道内

部与其中的部分阳离子发生交换而占据活性位点，

Ｃｅ４＋的离子半径比Ａｌ３＋大，故比表面积和孔容随之

减小，且经ＣｅＯ２ 改性后，Ｃｅ?ＵＳＹ分子筛的比表面
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积、孔容均大于改性后的Ｃｅ?ＮａＹ分子筛，而ＺＳＭ５

分子筛由于其孔道和孔容较小，ＣｅＯ２ 较难进入其孔

道，加之比表面积较低，ＣｅＯ２ 累积在分子筛表面，造成

了改性后Ｃｅ?ＺＳＭ５分子筛孔容和比表面积的增加。

表１　犆犲犗２ 改性和未改性分子筛的比表面积和孔结构指标

犜犪犫犾犲１　犘狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿狅犾犲犮狌犾犪狉

狊犻犲狏犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２

分子筛材料 比表面积?（ｍ２·ｇ－１） 总孔容?（ｃｍ３·ｇ－１） 微孔孔容?（ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径?ｎｍ 硅铝比 ＣｅＯ２含量?％

ＮａＹ １０１５ ０．５２３ ０．２０９ ２．１ ５ ０

ＵＳＹ ９７７． ０．５２６ ０．２３１ ２．２ ５ ０

ＺＳＭ５ ４６４ ０．３２５ ０．２３７ ２．８ ２５ ０

Ｃｅ?ＮａＹ ８１２ ０．４１９ ０．１６５ ２．１ ５ １３．７

Ｃｅ?ＵＳＹ ８５５． ０．４８０ ０．２１９ ２．２ ５ ９．７６

Ｃｅ?ＺＳＭ５ ５７８ ０．３４０ ０．２０２ ２．４ ２５ ０．０５１５

　　表１中ＣｅＯ２ 的含量是Ｘ荧光光谱分析（ＸＲＦ）

检测结果。从表１结果看，３类分子筛经ＣｅＯ２ 改性

后，进入分子筛孔道中跟孔道中金属阳离子进行交换

的Ｃｅ４＋的含量是不一致的，其中 ＮａＹ型分子筛中

ＣｅＯ２交换量最多，ＵＳＹ型分子筛次之，ＺＳＭ５型分子

筛中ＣｅＯ２的交换量最低。这表明ＺＳＭ５分子筛中的

阳离子很难被Ｃｅ４＋所替换，因此Ｃｅ改性后ＮａＹ和ＵＳＹ

的分子筛孔径变化不明显，而ＺＳＭ５的孔径变小。

为了探索ＣｅＯ２ 改性后分子筛的孔结构变化，

对比了３种分子筛和ＣｅＯ２ 改性后系列分子筛的Ｎ２

吸附等温曲线和孔径分布图，结果见图１。根据

ＩＵＰＡＣ的几种分类方法，这些分子筛的等温线（图

１ａ）呈现Ⅳ型吸附等温曲线的特征。ＮａＹ、ＵＳＹ和

ＺＳＭ５及经ＣｅＯ２ 改性的３种分子筛，其吸附等温

线呈现类似的吸附特征趋势，即当相对压力较低时

（犘?犘０≈０．０１），分子筛及ＣｅＯ２ 改性后的分子筛其

吸附量迅速上升；当相对压力犘?犘０继续增加，吸附

量增加缓慢；当相对压力犘?犘０增加至０．４～０．６时，

存在一个滞回环。在相对压力犘?犘０较低的区间，微

孔区间发生的是快速吸附，单分子层饱和吸附量处

便为等温曲线的拐点。随着相对压力的增加，等温

线拐点后开始出现分子多层吸附现象；其实等温线

的滞回环体现了多孔吸附剂出现的毛细凝聚现象。

滞回环分布趋势跟分子筛孔道分布范围相对应，

ＮａＹ、ＵＳＹ及ＣｅＯ２ 改性后的Ｃｅ?ＮａＹ、Ｃｅ?ＵＳＹ滞

后环相对缓慢，说明这两类分子筛及ＣｅＯ２ 改性后

的分子筛的孔道较宽，具有较大的吸附量。从图１ａ

还可以观察到，ＮａＹ和ＵＳＹ的等温线与ＣｅＯ２ 改性

后的等温线相比明显偏高，这可能是部分Ｃｅ４＋进入

了分子筛的内部孔道，使其孔容减小所致。ＺＳＭ５

和ＣｅＯ２ 改性的分子筛的等温吸附量明显低于ＮａＹ

和ＵＳＹ 以及 ＣｅＯ２ 改性后的分子筛，这可能与

ＺＳＭ５的比表面积和总孔容较低有关；但ＺＳＭ５经

ＣｅＯ２ 改性后吸附量有所增加，这与ＺＳＭ５改性后比

表面积和总孔容有所增加相一致。

由图１ｂ可见，ＺＳＭ５分子筛的孔径分布范围

是０．６４～０．９４ｎｍ，而 ＵＳＹ和 ＮａＹ的孔径分布范

围在０．７３～１．３２ｎｍ，这种较宽的孔径分布结构有

利于有机分子的吸附；且 ＣｅＯ２ 改性后的 ＮａＹ 和

ＵＳＹ的孔分布有所扩宽，说明 ＣｅＯ２ 改性改变了

ＮａＹ和 ＵＳＹ 的孔结构，这是由于 ＣｅＯ２ 取代了

ＮａＹ和ＵＳＹ中的部分阳离子（如Ｎａ＋），使改性后

分子筛的孔径有所增加，有利于增强对甲苯的吸附

和脱附。ＺＳＭ５分子筛经ＣｅＯ２ 改性后，孔径分布

向微孔偏移，但总孔容有所增大，这跟ＺＳＭ５改性

前后的吸附等温线变化趋势是一致的。

综合ＣｅＯ２ 改性后的三种分子筛的比表面积、

总孔容和微孔孔容，ＣｅＯ２?ＵＳＹ在孔结构特征上对

有机分子的吸附上明显优于ＣｅＯ２?ＮａＹ，而ＣｅＯ２?

ＺＳＭ５则最差。
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图１　犆犲犗２ 改性前后分子筛的吸附等温线（犪）和孔径分布（犫）

犉犻犵１　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊（犪）犪狀犱狆狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狊（犫）狅犳

犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊犻犲狏犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２

２２　犜犈犕形貌分析

图２～图４分别是ＮａＹ、ＵＳＹ和ＺＳＭ５分子筛

经ＣｅＯ２ 改性前后的ＴＥＭ 图像。对比图２ａ、图３ａ

与图２ｃ、图３ｃ可以看出，改性前后的 ＮａＹ和 ＵＳＹ

分子筛晶粒较小，表面光滑且外观比较规整。对比

提高放大倍数的图２ｂ、图３ｂ与图２ｄ、图３ｄ可以看

出，ＣｅＯ２ 均匀分散在分子筛的活性位点上，占据了

部分分子筛表面或孔道的活性位，增加了活性位点

数量，提升了分子筛对有机分子的吸附性能，且

ＵＳＹ上的ＣｅＯ２ 晶粒明显比ＮａＹ上的多，这表明在

吸附有机分子时，ＣｅＯ２?ＵＳＹ 上的活性位点更多。

而比较图４ａ和图４ｃ发现，ＣｅＯ２ 改性前后的ＺＳＭ５

分子筛呈现出 ＭＦＩ结构，晶粒外观规整；从放大倍

数后的图４ｂ和图４ｄ可以观察到典型的ＺＳＭ５的

圆环结构，且在圆环上均匀分散着少量的ＣｅＯ２ 颗

粒，但比Ｃｅ?ＵＳＹ和Ｃｅ?ＮａＹ要少很多，这表明在对

有机分子吸附时，其吸附能力大小为 Ｃｅ?ＵＳＹ＞

Ｃｅ?ＮａＹ＞Ｃｅ?ＺＳＭ５。

图２　犆犲犗２ 改性前（犪、犫）和改性后（犮、犱）犖犪犢分子筛的犜犈犕图像

犉犻犵２　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犖犪犢犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊犻犲狏犲犫犲犳狅狉犲犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔

犆犲犗２（犪，犫）犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２（犮，犱）
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图３　犆犲犗２ 改性前（犪、犫）和改性后（犮、犱）犝犛犢分子筛的犜犈犕图像

犉犻犵３　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犝犛犢犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊犻犲狏犲犫犲犳狅狉犲犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔

犆犲犗２（犪，犫）犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２（犮，犱）

图４　犆犲犗２ 改性前（犪、犫）和改性后（犮、犱）犣犛犕５分子筛的犜犈犕图像

犉犻犵４　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犣犛犕５犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊犻犲狏犲犫犲犳狅狉犲犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔

犆犲犗２（犪，犫）犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２（犮，犱）

２３　犖犎３犜犘犇测试分析

图５给出了三类分子筛经 ＣｅＯ２ 改性前后的

ＮＨ３ＴＰＤ信号曲线，体现了材料的酸量和酸强度

及分布。根据表１中列出的各个分子筛的硅铝比，

ＮａＹ和ＵＳＹ为５，而ＺＳＭ５为２５，按照文献
［２１］的

理论，硅铝比可以决定分子筛的表面酸性，硅铝比越
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小，酸强度越小，因此ＺＳＭ５的酸性是最强的。

如图５所示，分子筛在２００～８００℃存在３个典

型的脱附峰，分别在２００℃以下、２００～４００℃和４００℃

以上，以前的研究［２２］认为低温处的脱附峰是分子筛

的Ｌ酸性位与 ＮＨ３ 的弱吸附产生的，中高温的脱

附峰是中强酸的Ｂ酸性位吸附形成 ＮＨ＋
４ 产生的，

而高温脱附峰则是强酸性位的Ｌ酸与ＮＨ３ 配位形

成的。从图５可以观察到，ＵＳＹ与ＺＭＳ５分子筛

有弱酸性位点和强酸性位点两个脱附峰，而ＮａＹ仅

有弱酸性位点［２３］，且ＺＳＭ５的强酸性信号强度最

高，这表明ＺＳＭ５的强酸性位点的数量最多，应该

对有机分子吸附性能最好，但其比表面积、孔容与微

孔孔容相对较低，导致了ＺＳＭ５分子筛对有机分子

的吸附性能不足［２２２４］；ＮａＹ分子筛只有一个脱附

峰，对应的是２００～４００℃的强酸性位点。

图５　犆犲犗２ 改性前后分子筛的犖犎３犜犘犇信号图

犉犻犵５　犖犎３犜犘犇狊犻犵狀犪犾犱犻犪犵狉犪犿狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉

狊犻犲狏犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２

经过ＣｅＯ２ 改性后，ＺＳＭ５分子筛的酸性信号

值基本没发生变化，说明ＣｅＯ２ 改性对ＺＳＭ５分子

筛的酸性几乎不产生影响；ＣｅＯ２ 改性后 ＵＳＹ分子

筛酸性信号值有所增强，且峰的位置向低温点转移，

说明ＣｅＯ２ 改性可以改变ＵＳＹ的酸量和酸强度，这

是由于Ｃｅ４＋改性过程中，除了经过煅烧会以氧化铈

的形式担载于分子筛表面外，还与分子筛的表面羟

基作用形成金属—氧键，且化学键上的电子云强烈

偏向于Ｏ而形成强的Ｌ酸的酸性中心。Ｃｅ?ＮａＹ出

现的高温脱附峰强度大，说明Ｃｅ４＋的添加在 ＮａＹ

的表面形成了较强Ｌ酸。

从图５的所有曲线总体看，改性后得到的Ｃｅ?ＵＳＹ

样品在 ＮＨ３ＴＰＤ曲线上表现最佳，在脱附量和脱

附温度上的优势都很明显。

２４　犡犚犇分析

图６为 ＮａＹ、ＵＳＹ、ＺＳＭ５和ＣｅＯ２ 改性后分

子筛的ＸＲＤ谱。可以看出，ＮａＹ和ＵＳＹ分子筛均

在２θ为６．１°、１０．２°、１１．８°、１５．６°、２３．６°处出现不同

的衍射峰，分别对应（１１１）、（２２０）、（３１１）、（３３１）和

（５３３）面；ＺＳＭ５ 分子 筛在 ２θ 为 ８．７２°、８．７４°、

８．７６°、２２．９６°、２２．９８°、２３°处出现衍射峰，经 ＣｅＯ２

改性后分子筛的主要衍射峰未出现明显的变化，保

持了ＮＡＹ、ＵＳＹ和ＺＳＭ５分子筛的基本结构。而

ＣｅＯ２ 在Ｃｅ?ＮａＹ 分子筛图谱中，在２θ为１３．２°和

４７．５°（ＰＤＦ４３１００２）处出现微弱的衍射峰，对应的

是ＣｅＯ２ 的立方萤石相（ＪＣＰＤＳ８１２０７９２），该处的衍

射峰可能是由ＮａＹ的超笼中的稀土离子振动引起，

表明Ｃｅ进入了 ＮａＹ分子筛的超笼，但ＣｅＯ２ 的衍

射峰强度较为微弱，在其他如２θ为２８．５°和５６．１°等

处并未出现衍射峰，说明ＮａＹ分子筛的晶体结构基

本保持完整，仅对晶体的微观结构造成一定的影响。

而改性后的ＵＳＹ和ＺＳＭ５分子筛特征峰中均未发

现明显ＣｅＯ２ 特征峰，说明ＣｅＯ２ 在 ＵＳＹ和ＺＳＭ５

孔道内和孔道外表面均呈分散状态，但改性后分子

筛的一些特征峰强度发生了变化，说明ＣｅＯ２ 的加

入并未改变分子筛的晶体结构，只是影响了分子筛

的表面电子结构和酸碱性。

图６　改性前后分子筛的犡犚犇谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊犻犲狏犲狊

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２

２５　分子筛及犆犲犗２改性分子筛的吸附和脱附性能

２．５．１　吸附性能

图７是不同分子筛样品改性前后对甲苯的饱和

吸附量。由图７可知，各分子筛对甲苯饱和吸附量

大小依次为：ＵＳＹ＞ＮａＹ＞ＺＳＭ５，ＮａＹ和ＵＳＹ的

吸附量相差不大，但ＺＳＭ５的吸附量明显较低。分
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子筛的吸附机理与微孔填充类似，只有小于其孔径

大小的分子才能进入孔道内被吸附，结合表１改性

后分子筛的比表面积和孔容以及 ＮＨ３ＴＰＤ曲线，

ＵＳＹ最优，其次是 ＮａＹ，最差为ＺＳＭ５，这表明甲

苯的饱和吸附量跟其比表面积和总孔容呈正相关。

也跟ＮＨ３ＴＰＤ的脱附强度呈正相关。

图７　分子筛经犆犲犗２ 修饰前后

对甲苯的吸附性能

犉犻犵７　犜狅犾狌犲狀犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉

狊犻犲狏犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犲犱犫狔犆犲犗２

２．５．２　脱附性能

图８为改性前后分子筛对甲苯脱附曲线ＴＧ和

ＤＴＧ图。由图８ａ可以看到，ＵＳＹ的高温脱附峰最

强，甲苯在３２０℃左右时全部脱出。分子筛脱附甲

苯的性能由吸附强度和孔道内扩散阻力决定［２５］，由

于沸石分子筛具有规整的孔道结构分布的特点，

分子筛对甲苯的孔道扩散阻力作用几乎可以忽略不

计，因此控制甲苯从分子筛表面脱附的决定因素是

分子筛对甲苯的吸附强度［２６］。甲苯分子的脱附特

点是，低温时，甲苯在孔径较大的孔中先脱附，而在

孔径较小的孔中，甲苯只有在高温时才开始脱附。

由图８ｂ可见，这些改性的分子筛均出现了两个脱附

峰，其中低温度区的脱附峰窄而尖锐，表明甲苯脱附

速率较快，分子筛的失重量急剧增加；而在１５０～

３００℃的中高温区，甲苯的脱附峰比较宽且峰值较

小，说明在此温度区间甲苯脱附速率较慢，分子筛

的失重量变化相对缓慢；甲苯在分子筛上的脱附

曲线也证明了在分子筛内存在至少两种甲苯分子

吸附的活性位点，低温脱附表明吸附位点与甲苯

分子之间的弱相互作用，而相对高温脱附则表明

他们之间的强相互作用。３种类型的分子筛吸附

甲苯后的脱附温度由高到低（脱附的难易程度）依

次为：ＵＳＹ＞ＮａＹ＞ＺＳＭ５。这与表１的孔结构特

征和ＮＨ３ＴＰＤ的脱附强度特征相一致，也与分子

筛的脱附温度主要受分子筛酸性位点的影响［２７］的

理论相符。

此外，３种分子筛经过ＣｅＯ２ 改性后，Ｃｅ?ＺＳＭ５

和Ｃｅ?ＵＳＹ的两个脱附峰的峰面积有缩小趋势，这

表明Ｃｅ４＋的添加增加表面的酸性位点，虽然增加了

对甲苯分子的弱吸附量，可低温脱附温度反而降低

了，这与贾未鸣等［２８］研究的结论比较符合；而ＮａＹ

经ＣｅＯ２ 改性后，在低温区的吸附峰有所减弱，在中

高温区的吸附峰有所增强，表明添加的Ｃｅ４＋增强了

甲苯与分子筛之间的相互作用。

图８　改性前后分子筛的脱附曲线犜犌（犪）和犇犜犌（犫）图

犉犻犵８　犇犲狊狅狉狆狋犻狅狀犜犌（犪）犪狀犱犇犜犌（犫）犮狌狉狏犲狊狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊犻犲狏犲狊
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３　结论

１）对甲苯的饱和吸附试验表明，改性前分子筛

对甲苯的吸附能力大小为：ＵＳＹ＞ＮａＹ＞ＺＳＭ５，氧

化铈改性后对甲苯的吸附能力大小仍为：Ｃｅ?ＵＳＹ＞

Ｃｅ?ＮａＹ＞Ｃｅ?ＺＳＭ５。

２）分子筛的表面提供甲苯吸附的活化位，而孔

道是吸附质甲苯停留的主要场所，孔径和孔容的大

小以及分子筛的比表面积都将影响其吸附能力。甲

苯在分子筛上的吸附容量随比表面积与孔容的增大

而增大。

３）氧化铈改性的结果是调变了分子筛的比表面

积和孔道结构，改变了分子筛的表面酸强度和酸量，

从而增加材料对甲苯的吸附能力。
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的吸脱附性能研究［Ｊ］．贵金属，２０２０，４１（１）：１０１９．

ＺＨＵＺＪ，ＰＡＮ ＺＦ，ＹＡＮＧ Ｄ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

Ｐｄ?ＵＳＹｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ［Ｊ］．ＰｒｅｃｉｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０２０，

４１（１）：１０１９．

［２０］段林海．沸石分子筛的吸附扩散及应用［Ｄ］．兰州：兰

州大学，２００６．

ＤＵＡＮＬ Ｈ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｎｚｅｏｌｉｔｅａｎｄ

ｉｔ′ｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｌａｎｚｈｏｕ：ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００６．

［２１］杨小芹，刘雪景，刘海雄，等．白松木屑半焦与褐煤共气

化过程中的协同效应［Ｊ］．物理化学学报，２０１４，３０（１０）：

１７９４１８００．

ＹＡＮＧＸＱ，ＬＩＵＸＪ，ＬＩＵＨＸ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｅｒｇｙｅｆｆｅｃｔｉｎ

ｃｏｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｎｉｔｅａｎｄｃｈａｒｏｆｐｉｎｅｓａｗｄｕｓｔ［Ｊ］．

ＡｃｔａＰｈｙｓｉｃｏＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１４，３０（１０），１７９４１８００．

［２２］郝志显，赵海涛，王利军，等．微波辐射法合成ＳＡＰＯ５

分子筛中硅铝比对产物结晶度和甲苯吸附性能的影

响［Ｊ］．物理化学学报，２００９，２５（５）：８２９８３４．

ＨＡＯＺＸ，ＺＨＡＯ Ｈ Ｔ，ＷＡＮＧＬＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

Ｓｉ?Ａｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏ ｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｔｏｌｕｅｎｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＳＡＰＯ５ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｎｄｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｃｔａ ＰｈｙｓｉｃｏＣｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ，２００９，

２５（５）：８２９８３４．

［２３］巴晓微，柳翱，刘颖，等．ＮＨ３ＴＰＤ法表征固体催化剂

的酸性［Ｊ］．长春工业大学学报（自然科学版），２０１３，

３４（３）：２６１２６３．

ＢＡＸＷ，ＬＩＵＡ，ＬＩＵＹ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＣｈａｎｇｃｈｕｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０１３，３４（３）：２６１２６３．

［２４］郭强胜，毛东森，孟涛．超细 ＨＺＳＭ５分子筛硅?铝比对

其催化甲醇制丙烯反应的影响［Ｊ］．石油学报（石油加

工），２０１０，２６（６）：９４０９４５．

ＧＵＯＳＱ，ＭＡＯ ＤＳ，ＭＥＮＧ Ｔ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｌｉｃａｔｏ

ａｌｕｍｉｎａｒａｔｉｏｓｕｐｅｒｆｉｎｅＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｐｒｏｐｅｎｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉ

Ｓｉｎｉｃａ（Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ＰｒｏｃｅｓｓＳｅｃｔｉｏｎ），２０１０，２６（６）：

９４０９４５．

［２５］周春何，卢晗锋，曾立，等．沸石分子筛和活性炭吸附?

脱附甲苯性能对比［Ｊ］．环境污染与防治，２００９，３１（４）：

３８４１，４４．

ＺＨＯＵ Ｃ Ｈ，ＬＵ Ｈ Ｆ，ＺＥＮＧ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｉｎｇａｓｅｏｕｓ

ｐｈａｓｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆｔｏｌｕｅｎｅ［Ｊ］．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ ＆ Ｃｏｎｔｒｏｌ，２００９，３１（４）：

３８４１，４４．

［２６］ＧＵＩＬＬＥＭＯＴＭ，ＭＩＪＯＩＮＪ，ＭＩＧＡＮＡＲＤ Ｓ，ｅｔａｌ．

Ｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＶＯＣｓ）ｒｅｍｏｖａｌｏｖｅｒｄｕａｌ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ?ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２００７，７５（３?４）：２４９２５５．

［２７］ＪＩＮＫＴ，ＺＨＡＮＧＴ，ＹＵＡＮＳＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ｉｓｏｂｕｔａｎｅ?１ｂｕｔｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｎｔｈｅａｃｉｄｉｃ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭＣＭ２２ｚｅｏｌｉｔｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，２６ （１）：

１２７１３６．

［２８］贾未鸣，秦玉才，张乐，等．Ｃｅ改性对 Ｙ型分子筛酸中

心可接近性及催化活性的影响［Ｊ］．石油炼制与化工，

２０１７，４８（６）：１４１９．

ＪＩＡ Ｗ Ｍ，ＱＩＮ Ｙ Ｃ，ＺＨＡＮＧ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ａｃｃｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＹｚｅｏｌｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙＣｅｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ，

２０１７，４８（６）：１４１９．
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