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摘  要：通过实验测定了二氧化硫（SO2）在HZSM-5  型分子筛中的吸附性能，采用巨正则系综 Monte Carlo方法建立相应的吸附模型，模拟计算相应
的吸附行为。在实验与模拟结果相吻合的基础上，进一步模拟计算了SO2在 HZSM-5  型分子筛中的吸附等温线、吸附微观构型及吸附热等性质。结

果表明：随着硅铝比（摩尔比）的增大，分子筛对 SO2的吸附量降低，当硅铝比大于 191  时，硅铝比对 SO2的吸附量影响很小。SO2分子主要吸附在氢

离子和Al  原子周围。在Al  原子周围，SO2分子比较集中，同时发现氢离子的存在会阻碍 SO2的扩散。在吸附量相同的条件下，SO2在 HZSM-5型分

子筛的吸附热随着硅铝比的升高而降低。
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Abstract：Adsorption of sul丘Ⅱ.dioxide（S02）  on HZSM一5 zeolite was investigated by experiment and molecular simulation with the

grand canonical assemblage Monte Carlo（GCMC）  method.It is五ound that the simulated results are similar to the experimental data.

Furthermore，some charac蕾eristic parameters of S02 adsorbed on HZSM一5 zeolite（such as the adsorption isotherms，the adsorption

micro-structure and the adsorption heat）  were also simulated.‘Ihe simulated results show that the adsorption capacity decreases as the

厅（Si）/刀（Al）  ratio increases，and when the  刀（Si），刀（Al）  ratio is more than 191，it has little efect on the adsofption capacity.The absorbed

S02 mOlecules are mainly loca由ed aroUnd H+  and Al，and it tends tO aSSemble arOund Al.In the channelS，l{十  hinderS the Spread Of S02

to some ex由ent.Under the condition of  the same adsorption capacity，the adsorption heat decreases as the  开（Si）/行（Al）  ratio increases.

Key WOrdS：  SUl颤Ur diOXide；  Zeolite mOleCUlar SieVe；  adSOrptiOn；  mOIeCUlar SimUlation

    二氧化硫（S02）是当今世界上主要 大气 污染物  吸附法脱硫【31属于干法脱硫的一种 ，它具有二次污

之一，它会造成酸雨 ，危害人体健康，导致农牧业  染少、吸附剂能反复利用且工艺过程简单的优点 。

减产等。在我 国，能源结构 以煤炭为主。全国二氧  李园等嗍介绍了活性炭材料 的脱硫机理，研究表 明：

化硫排放量的 90%都来 自于煤炭燃烧 。如何控制   活性炭表面的催化活性位 能够有效催化转化 S02。

S02排放量 已经成为广大科研工作者面临的迫切问  Lu等‘51研究了用洗煤渣制作烟气脱硫剂的可行性，

题 。【I1  目前脱除气体中二氧化硫的主要方法有湿法  并找出其最佳炭化温度在 500℃左右 ，而在 900  ℃

脱硫、半干法脱硫和干法脱硫 。【21  湿法脱硫和半干  用二氧化碳活化，当碳完全氧化时获得最 大表面积。

法脱硫 由于脱硫成本较高且效率较低，同时还会产  Kim 等‘61研究 了活性炭纤维（activated carbon 6ber，

生二次污染，因而限制 了其在精脱硫领域的应用。    ACF）脱硫技术，并 比较了水蒸汽和氢氧化钾 2种
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司的产品，硅铝比（摩尔比，下同1分别为 25，38，    图2 zsM一5  型分子筛的骨架结构
50，其分子式为 H，[（Al02）。（Si02），].zH20。利用吸附    F1g.2 sk8'0hed mod81 0'  zsM一5 2601i'8

穿透法测定吸附等温 曲线 ，实验装置如图 1  所示。    群为 P刀埘口，晶胞参数为 口：2.002  2  nm，6：1.9899

主要 由气源产生、控制部分、吸附实验段 以及气体  nm，c：1.3383nm，反：石9：y：90  。。zsM一5型分子

测量、采集系统组成 。气源产生、控制部分主要包  筛具有二维十元环孔道 ，。其牟一个为十元环直孔道，

括 s02气瓶、氮气（N2）气瓶.，  .s02.气瓶装有摩尔浓度    另一个为具有 zigzag形状的十元环孔道，孔道结构

为 1%的 s02标准气体，平衡气体为 N2。其功能为  为{[1001105.1  ×5.5二 .[olo]105.3  ×  5.6}。用 AI  原子

产 生并控制实验所需组分和流量的气体 。气体在数    替花分享筛骨架上的蒜分 si原子 ，并枉取得过程 中

显恒温水 浴箱 中的锥 形瓶 中混合后进入吸 附实验  遵守 Lowenstein规则，可以得到不同硅铝比的分子

段 ，使实验段维持在某一温度值。吸附实验段是一  筛骨架 。[91参照文献[10】的取代方法，采用铝原子

根外径为 8mm、内径为 6mm 的玻璃管，内部填充    （A1）取代 了处于分子菇中。2种孔道交叉处的壁上 的

HzsM一5 型分 子筛 。气 体 测 量 、采 集 系统 采 用    硅原子（si），然后将等数量的氢离子（H+）放置在 Al

KM9106  型综合烟气分析仪 ，采集数据时间间隔为    原子 的周 围 ，以平衡体 系的 电荷 。用分子动力学

10 s，测量 s02的浓度 ，精度为 5 x 10巧。当实验段    （m01ecular dynamics，MD）模拟退火的方法对所构建

出口 S02的浓度等于入 口浓度时即认为吸附达到平    的 ZSM一5型分子筛进行优化 ，得到各原子相对合理
衡终点，可通过浓度积分法计算出平衡吸附量。    曲倍罟

1  ——秽昏—m ]    对优化结构后 的模型进行 X 射线衍射（X—ray

    3  4 l 也==二二二=急.    di商raction，xRD）谱的计算 ，其结果如图 3  所示 。

    广] 厂弩 H ——r——H雩1— I    将 x  RD 结果与 国际沸石协会结构委员会（stmcture

 2———Kxr—弋上广—    l  l    l    Commission of the Intemational Ze01ite Association，

    .— — ≤= ≯二     .    1    IzA..sc）数据库 中的标准 xRD谱对 比，发现两者所

    l  / \    l I——L ]    得到的 xRD 峰的位置一致。说明所构建的分子筛

    1 5  /  6 \    l    l  。  I    模型可以正确表征实际分子筛结构。
    f L———/    I    l    J    2.2  力场的选择与参数

    — — — —    利用Matemls Studio软件包中的Sorption模块
    F；g.. 墨 ：。h裂 誉 嚣 耄耋曼a.。。mp    来计算吸附性 能，选取了 8（2×2  ×2）个。嘉胞的基本
1—iN：；2一soi 3—c。。订。l  v，。l。。：4一F孟 mete，：5—c。nk temD。m.    单元作为计算域 。在模拟过程中，选择巨正则系综

ture  water bath；6一Flask；7一steering  valve；8一AdsoIption  test section；    Monte Carlo方法 ，不 予考 虑 分子 筛 以外 的体系 。在

’—t1“8  g83 8“81y28‘    吸附过程中，使插入和删除粒子的概率相等，即无

2数值模拟 霉莲誉霪鉴篆毒；罂孥茎}雹饕蒜薹主
2.1  模型的构建与验 证     的概率 。每个 MC 步骤中，两种操作（产生、消失）

    根据文献[8]提供的纯硅 ZSM—5型分子筛结构    的权重为此联合权重 的一半 ，且对吸附分子的每种

参数来构建模型 ，如图 2所示 。其参数如下：空间    运动 的分配系数如下：分子间互相交换 40%，分子
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    图3  构建的ZSM一5型分子筛模型的XRD谱  只月kPa
 Fig.3  X。ray di伍raction（XRD）  pattem of  the sketched model    图 4  S02在  HZSM一5【—（Si）/力（Al）  =38】  型分子筛 中的等温吸

    of  ZSM一5 zeolite    附曲线（r=298  K）
    Fig.4 Adsorption isotherms curves of S02 0n HZSM一5【拧（Si）/

构型变化 20%，分子转动 20%，分子平动 20%。【11】    玎（Al）  =38】  at  298  K

对于 MC总的步数 ，设置为 1  ×106个平衡步数及 1  × 露—m018'h6 8an坞b010w；P—P8‘‘181  pre88u'81

107个统计结果步数。静 电势能和 van de Waals势能

兰黼漱黧蒜篡 藿30}形手耄
    X    l    Ⅱ J ， _ ，

o.050  nm，力场选择compass力场。    茸20}L/
    j  l  ■ J

3  结果与讨论    8  }Zy
3.1 so：在  HzsM一5型分子筛中的等温吸附曲线    霎10I_y    ：50℃
    首先模拟在温度25  ℃、压力为0～8 kPa条件 f，    ▲75

下，s02在硅铝比38的HzsM一5型分子筛的等温吸    o}————}————#————：————；
附曲线。结果显示：在常温低压条件下，平衡 时每  PrkPa

个吸附单元（2×2×2个晶胞）吸附约 31个 S02分子 ，    图5 0～7.2kPa条件下s02在不同温度的HzsM～5型分子

经过单位换算 ，将模拟 结果 的吸附量单位 换算成    筛中的模拟等温吸附曲线【一（si），一（Al）=38】

盘藻怒搦嚣 篙霉嚣糍  F1g.5基筝裟 僦 薯淞怒高
吻合，值得注意的是 ，分子模拟结果是静态吸附过

程，而实验是一个动态吸附过程，最后达到热力学  ，.
平衡，平衡的吸附量小于静态吸附量。    爱  l
    从图4中还可以看出：S02在  HzsM一5分子筛    K  l_

瓣鬻罄麓篙舞擀搿嚣 曩加l”— . .
HzsM一5型分子筛之间的 van de waals力作用较强。    l  I

    温度对S02的吸附量以及等温吸附线的影响如 、  I
图5所示。从图5中可以看出：随着温度的升高，    30 I——— —-——.—.！.  . .！.
吸附量降低。    ’    70    2∞ —（si），撑（Al） 6∞    8∞

下，：星耋耋ip妻要罢套茎篓茎 茎；睾；矗；兰垦拿篓  图6  釜筹；磊；毖蝥；篇五 soz在不同硅铝比的HzsMrs
影响。由图 6可知：在硅铝 比较小时，分子筛骨架    Fig.6 simulaaion adsorption amount of s02 0n HzsM一5 with

中硅铝比对 S02的吸附量 的影响比较大；随着硅铝  Various  刀（si）/”（Al）  ratios at  298  K  under7.2  kPa



比的增加，ZSM一5型分子筛对 S02的吸附量减少，    3.2 S02在 HZSM一5型分子筛中的微观吸附构型

与实验规律符合 ，当硅铝比大于 191  时，变化 比较    通过模拟得到 了在 298 K，7.2 kPa条件下 S02

平缓 。    吸附于分子筛孔道 中的一些微观形态，如图 8所示。

    分子筛的结构及其铝的含量对其物理和化学性    从图 8中可 以看 出：S02分子主要吸附在氢离子和

质有重要影响，它的吸附性能随硅铝 比变化而变化。  Al  原子周 围，在 Al  原子周围，S02分子比较集中，

硅铝 比变化使得分子筛 中非骨架阳离子数量发生变    同时发现氢离子的存在会阻碍 SO：的扩散。

化，从而造成 以下两方面 的影响：  一方面 ，由于阳

大分子筛的自由体积也越大，但是分子筛中的酸位 — ⋯ ⋯  +⋯ ⋯
点就越少 ，故吸附量就会 降低 。当硅铝 比大于 191    图  8 HzsM一5型分子筛中s02分子吸附图（丁=298 K，P  2

时 ，分子筛对 s02分子的作用力 占主导地位，而酸    Fig.8 Pro矗le of so：adsorption on HzsM一5 zeolite at 298 K
位点是否存在对吸附量的影 响不大；当硅铝比小于  unde，7.2  kPa

191  时 ，酸位点对 S02分子的作用占主导地位，因

而酸位 点的多 少会对分 子筛 的吸 附量产 生影响。    3.3  吸附热

通 过对 比图 6和 图 7可知 ，当硅铝 比大于 200时，     为了考察 S02在 HZSM一5型分子筛中的吸附热

分子筛 的 自由体 积和 吸附量都趋 于稳 定，此 时分  及分子筛硅铝 比对吸附热 的影响，对不同硅铝比、

子筛 的酸位 点数 目很少 ，因而它们对分子筛 的吸   相 同吸 附量（每 个 晶胞 吸 附 40 个 S02分 子）的

附量影 响很小 ，S02分子将 均匀吸 附在分子筛 孔  HZSM一5型分子筛吸附热进行 了模拟计算，结果如

道 中。    图 9所示。从图 9中可以看 出：HZSM一5型分子筛

  .14-o f    f 1218[1
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  e    l i    暑    l
  宝 13.2 h I    }    【

  妻 }”    萋.：.o J— ——————⋯ ———.—————.
12.8 l 一 ⋯ . .  0 200 400 600 800

    0    200    400    600    800  ，l（Si）/行（Al）
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    图9 298  K，相同吸附量条件下SO，在不同硅铝比的
  图7  不同硅铝比的HZSM—5分子筛单元胞的自由体积    HZSM—5型分子筛的吸附热
  Fig.7  CoIlIlolly Volume of HZSM一5 zeolite wim Vadous    Fig.9  Adsorption heat on HZSM一5 zeolite with various耐Si）/

    小51）/坝AU    玎（Al）   ratios with the same adsorption capacity at 298 K



中，平均吸附热为 12.5 kJ/mol，远低于文献【l3】报道  ronmental Pollution controI  （in chinc8c），2003，4（3）：72—76.
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