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正戊;民在 ZSM 系 分子 筛 中吸附性质的分子模拟
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摘要 Jll 匡正员'U在综蒙特卡罗 (GCMC)和构型偏倚蒙特卡罗 (CllMC)相结合的分子模拟方法研究丁正戊

炕在 ZSM系分丁 姊 [MFJ( ZSM 日，M凹 日SM-ll )、 MTW( ZSM-1 2 ) ]上的吸附民质.模拟的吸附热和文献结

果一纹，相对误差为 4. 8%在此基础土，模拟了吸附热 、 H enry常数、吸附等温线、吸附位等吸 附性质 町并利 m

双点 U昭mUir等温线方程对吸附等温线进行拟合.得到了双.Ii- Langmuir 等温线参敬

关键饲 正戊坑 ; '<反附 4 分子捞 $分子模拟

中 阂分 类号 06 1 7 . 3 文献标伊、码 A

沸石分于 筛 作为 - ~是 辛 辛L性材料 . 其孔径大

小在纳米级，且具有一定的结构 ，是一种应用广泛

的纳米微孔材料口 2】e分子筛由硅轧〈或铅轧)四面

体通过共!lJ轧原于而相互连接形成骨架网络，同

时又是一类具有均匀晶内孔道的结晶性微孔材

料.主要用作吸附剂和催化剂，广泛应用于石油、

化工 、能源 、环保 、 医 药等各行各业. 巳成为 国 民经

济中一种不可或缺的新材料【"'】高硅沸石 25M

( Zeo lit e Soeony Mobi l)型分子 筛 宁应 用 最为广 泛

的为 25M-5 .与 之结构相同的有ZSM-8和 25M

11 等 它们的结构单元与 丝光沸石相拙 . 由 此对的

五元环组成，元克状空腔，只有通道，在炼油工业

和石油化工中碍到广泛应用

随着计耳机的普及和飞速皮展.计算机分子

模拟方法已逐步提展成为一种强有力的最县理论

研克和实验刮定的手段近年来，它与理论研究及

实验测定，逐渐形成了三足晶立之势1 5 1分于模拟

既不是实验方法.也不是理论方法，它是在实验的

基础上，构建起一套模型与耳法，进而从分于和原

于水平上来研究休革的结构和性£1 6 1

Mon te Carlo 提拙 广 泛用 于分子 筛 的 吸附性

能和分于筛内吸附睛分布的研究 ， 其中巨正则革

综 Monte Carlo (GCMC)和构型偏倚 Monte Ca rlo

( CliMe)方法 已被用 于 各种几何形状孔结构 中 的

吸附研究中，能够准确地预制吸附芋i孟线、吸附

o ;;1 寸苦
口

热、吸附位、扩散淦径及分 子选择性等 【2 ， ;< 时】

本模拟所研克的丘 iM系分子蹄 :MFl( L.';:~vl日，

MEL(~咄1 11 ) ，MTW (~咄11 2)全部近何考虑为全

硅型l 川，用 GCMC和 CliMe相结合的 万法分别研究

了正此住在这三种分于筛中的吸附性质

1 模型和方法

1. 1 分子 筛 的 结构

分于 持晶胞参数及孔道欲极由 主献 [ I O J捍

到 ， 其中 MF1型分于筛 If，正主晶革 .晶胞在数 α=

2. 002 nm .b= 1. 990 nm . c = 1. 338 nm . 其 包含沿

Y 轴万向上彼此乎行的直孔道和沿 X 轴方向上的

曲折型与L i亘 2种孔道 ，其直与L道大小均 O . 5~ nm X

O. 56 tim ， 其 曲 折 孔 道 大 小 均 为 O. 51 tim X

0.55 flm . M凹， 型分子 筛属 四 方 晶 革 . 晶 胞参数

a =2. 00 7 nm ,h=2. 00 7 nm .c = l. 31 1 nrn ， 十元环

孔道尺寸 0. 51 nm X 0. 53 nrn . MTW 型分子 排属

单斜品系 ，晶胞参数 a = 2. 488 nrn , h= O. 502 nrn ,

c= 2. 430 nm . 十 二 元 环 孔 道 尺 寸 O. 57 nm X

0. 62 nm.MEL儿的R 分于 筛模拙盘于 由2 X2 X4

个晶胞构成， MTW 分子排模拙盒子 向 2 X 6 X 2 个

晶胞构成，在三维方向上采用周期边界条件限制

1. 2 模拟方法

对于研究在姐在沸石分于畸中的吸附行为 ，

最自然的革综是恒温、但体才仪及恒化学势的巨正

则 革 综 ， 因 为 巨正则 系 综 Monte Car!o ( GCMC) 方

法适合用于研究吸附等相平衡行为 . STIli ! 【E】守将
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构型偏倚 Monte Carl o ( CBMC) 万 法 用 于 在

GCMC模拟中插入链状分于 ， 使得插入链状住应

分子的效 率 大 大提高本模扭将用 GCMC和

CBMC 相结合的方法对盹炫 分子在ZSM 系 分子

排上的吸附进行模拙. GCMC和 CBMC 方法的模

拟细节由丈献[ 1叮 叮知，

模拟时包括以下几种扰动

a 锐的乎动 随机选择一条链使其平移一个

随机距离 ，取链的乎动被接受的艳字为 50%的位

移为最大平动位移

b. 链的旋转 随机选择一条链使其旋转一个

随机扇庄，取链的旋转被接圭的根丰为 50 %的角

度为最大旋转角度

e. 链的插入 : 随机在某一的位置上培 长一条

销链

d 链节的副除 随机在某一的位直上删 除一

条链

，. 部分链多曹长 随机选择一条链并随机确 定

位直进行部分链的链节再增长

1. 1 模拟细节

在接扭计耳中，正J且境采用联合原子模型进

行描述U幻.并认为分子筛是刚性的，将硅尿 子的

贡献综合加到氧原于的有关在数中，只考虑 址应

分子各基因与分子排轧原子的相互作用，即将坑

坦基因间的相互作用势能及分子筛氧与垃坦基因

间的相互作用，以 Lenna rd-Jones势在示

U厅 ~ 4ε I I 生I - I 生 I I (l)
一 L 飞 '- ;j ， 飞 '- ;j ' J

I .ennard-J ones 势能模型参数如在 1 所 示【 I;<J 计 算

中幸周周期性边界条件 .采用 Atom based 方 法确

定范德华相互作用 .汁耳吸附盾分于之间及吸附

睛与分子筛骨架的非键相互作用.截断距离为

1. 25 nm.截断距 离 以 外的基周 作用 采用 寺密度近

怕长程矫正，幸刑 Ewald加和万法计耳静电相互

作用口。为使体 革达到l平衡.进行 1 X 10" 步 荤特

卡罗计耳，其中前 5 X 1 0 6 步达到平衡 ，后 5 X 1 0 6 步

统计乎均值

表 1 Lennard-Jones 势能模型参报

T必)1c 1 [...,m"'td-Jones iTlt l-..-union parU1llerl"-S used in thisw吃 由

势他类型 (E/kJj >/ K <tfnn,
CH.,-CH, 98.1 0. 377
CH,-CH, 47.0 0. 393
Cl b- O 81). 0 0. 360
Cl I,- O 58. 0 0. 360

2 结果和讨论

2. 1 吸附位

计耳了 300 K 、压 力 I kPa 下 ， 正戊民分别在

三种 ZSM 革 分于 昂上的吸附位 从国 I 可知 . 正

戊且在 MTW分于筛中的吸附但限于十二元环

孔道 ， 而 MFI 和 MET 分子 筛 在十元坏孔道和五

元坏礼道均有吸附由此可以推断，正戊坑在

MTW 分于 筛 中 的吸附量小 于 M.Fl 和 MEL 分于

筛

量
MTW!l'I分f饰MFT!l'I分 f筛MFT. !l'I分f始

回 1 正戊拢在分 子 筛 (MTW .MFI .MEI " ) 中 的吸附位阂

Fig. l Localization of n-pentane molecule白 inMTW.MFI.

M巳L zeoli tes

2 .2 吸附然

吸 附热代表吸附过程的 热 效应 . 吸 附热数据

也是了解阅体在函与吸附分子之间结合力强弱的

重要依据，吸附热Q"的计耳可由 Cla J咒yron 方在

推导捍到【t町 ，如下式 (2)所示

r d On 0 ) 1
Q'iJ' = RTI 兰兰兰立三 I ( 2)

l d On n J

其中 ，R为气体常数 .J / (mol · K);ρ 为 压 力 . kPa;

T 为 湿庄 ，K

本研克模拟了 303 K 时正戊坑在M.Fl 分子 筛

中的吸附然为 67 . 6 kJ/mol . Smit 等 116 I 的 实验值

为 64 . 5 kJjmal. 与 本研究模扣住误差为 4. 8 %. 验

证T模拟结果的可靠性 在此基础上模扭 了 正戊

址在 MEL 和 MTW 分于 筛 中 的 吸 附然分 别 为

65.9 kJ /mol 和 60 . 9 kJjmol

2.3 Henry 常数

吸附剂表面覆盖率很快.因而吁以认为吸附

相呈理扭状在时能用 Henry定律描述吸附现

卑L'刀 ，该走律认为

lI = K II IJ (3)

式中 " 为 吸附 量， mmol/g ; p 为 平衡压 力， MPa ;

K" 是 Henry 常数

国 2为提拟碍到的不同湿皮下正戊民在

M.Fl 、MEl 、MTW 分子 筛 中 的 吸附 Henry 常数 ，

即压力趋于零时的吸附量与吸附盾分压之比从

围 2中可知 Henry常数随温度的培加而减小，正

戊跑在 MTW分 于筛上的吸附 Henry常数姿小 T

在 M.Fl和 MEL分子排上的 Henry常敬，闲此.在

这三种 ZSM 革 分于筛 中 MTW 分于 筛对正"'民

的吸附性能最差 ， MFI分子筛吸附性能最好
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的统附 Henry 常欲

F ig. 2 T he H em y con~阳lTS 01 T卜penTane in MT W ,M凹 ，

MEL zeolite、 a l different temperature鸣

2 . 4 吸附等温线

模拟 T 30 0 K 和 373 K 下正戊垃在MFl 分子

筛中的吸附等温线，如囤 3所示 300 K 时正此址

在三种不同 类型分子筛中的吸附等温线.如国 4

所示由国 3、4可知，正戊坑的吸附量随着压力的

增加而将加，开始时将加趋势较大 .后来渐渐趋于

平缝，而且随着温度的升高.吸附量降低
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罔 4 300 K 时正戊拢在分子筛 (MTW、 MFI、MEL) 中

的吸附等温线

。

Fig. 4 T he adso rption isot herms of n-pentane in

MT W . MFI . MEL zoolitcs

采用汉点 Langmu町等温线" J模型对 300 K

时正且住在三种不同分于筛的吸附寺i显或进行了

扣合，扭合得到的双 虽 Lat叩m川等温线的事数如

在 2 所示

b，θ ." ，AP I btkJ ",' ,lJp
θ=θA 十。" 一卡 (3).... ， ~" 1 I OAI) . 1 I bllt

式OJ 中 ， p 为 压 力 ， b 仅与 体 系 及溢庄相 关 ，是吸

附解吸平衡常敬，θ为吸附量 ，θ"为饱和吸附量 ，

A 和B 分别 代在不 同 的 吸 附 点 由在 l 吁 知在

MFT 和 MET 分于 筛 中 A 、日 两种类型的吸附点 中

的吸附能力 几乎是一样的 ，而对于 MTW分于筛

θ'''l ， A<B..l ， 1l且bA<bJj ， H 类 型 的吸附点上的吸附

能力明显妾强于 A 类型的吸附点

表 2 300 K 时正戊院在分子 筛 中 (MTW、 1\11"1、MEL) 的

双 也 Leo昭mUir 等温线参数

T able 2 Panltn clcT1; HI dual-site Lan阳 nu i ， Tn()(k of

n-pemnne in MTW .,MF I. MEL za址"创 at 300 K

B...L ， .~ / (分子数 θ到川 I I 分 子敬
分子 筋 b~ !Pa- 1 bB! Pa- 1

· 晶胞 ' ) 晶跑 ， )
MTW 1. 74 0. 545 2.36 83. 4-

MFl 4. 128 232.3 4. 129 232.3
如tE l 4.09 244_7 4. 09 244_7

:, 结 4吾

4三周 计算机模 拟方 法研克 了 正戊址在几种

ZSM 革分于 筛 (MFI . M E L . MTW ) 上 的吸 附 ， 得

到了有关吸附热、Hen ry常数、吸附等湿线以及吸

附位等信息计耳结果在明 ，对 于正戊蝇的吸附分

离 . MFI 型分子排吸附性能最好 . 正戊盹吸附等温

线适宜来刘汉点 LanKmuir辛温线方程描述
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Abstract , G rand Ca non ica l Monte Carlo ( GC孔lC) simulations and Configurational-Hias Monte Carlo

( C liM C ) simulations have b een u sed for invest i阳ting the adsorption p roperties of n-pen tane in Z5M

::;er ie s zeolil凹 . s uc h as M F I(Z5M-5 ) . MEL (Z弘1-11) a lld MTW(Z呗t1- 1 2 ) . The sitnulale{1 iso s le r ic

heat of adsorption was in good agreement w it h the e xper im en ta l data r叩)rtcd in li terat ures and the

r el a ti ve erro r was 1 . 8 % . Based on these facts , other prope盯rtle凹s such as is饥《旧队附川写叽t忧"口且c hea刮t of ads阳orpμ》川t饥阳H‘on .'
H en r y ' slawωn，剖t

a肌dsorpli oll i附sO刷"】陀e口n挝were {I e凹Sf冒n刊"咫ed b y lh>e {I仇ua l - s引il e La山ngt盲nut盯ceq飞UH川l IOn a创n川H‘(I t he paramelers ill d Ulll-s i le

Lan gm uir m ode o h ta ined
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