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HZSM-5分子筛吸附脱除乙苯装置原料苯中的碱性氮
周裕江，  刘瑞腾，  王欣茹，  张阳，  陈秀玲，  邓益强

广东石油化工学院化学工程学院，广东茂名 525000
摘 要：为解决石化企业乙苯装置原料苯中碱性氮化合物超标的问题，开展了以HZSM-5分子筛、活

性白土和废催化裂化催化剂3种材料吸附原料油中碱性氮的研究．通过X射线衍射、扫描电镜检测、低温

N2吸脱附和NH3程序升温脱附等方法对吸附剂的结构、形貌及物理化学性质进行了分析，并对不同材料的

吸附性能与结构进行了关联．结果表明，HZSM-5分子筛对碱性氮的吸附容量和去除率均优于其他2种吸附

剂，经 HZSM-5 分子筛吸附后，原料苯中的碱性氮残余质量分数为 0. 08 mg/kg，满足企业要求；吸附剂的

吸附性能与比表面积呈正相关关系，酸量不是影响性能的主要因素；穿透实验证明，吸附动力学与

Boltzmann模型吻合．研究成果符合绿色化工与可持续发展趋势，具备较好的工业应用前景，同时也为吸附

剂设计提供了新的思路．
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Adsorption removal of basic nitrogen from benzene 
feedstock for ethylbenzene unit using HZSM-5 zeolite
ZHOU Yujiang, LIU Ruiteng, WANG Xinru, ZHANG Yang, CHEN Xiuling, and 

DENG Yiqiang 

School of Chemical Engineering, Guangdong University of Petrochemical Technology, Maoming 525000, Guangdong Province, P. R. China
Abstract:  To solve the problem of excessive basic nitrogen compounds in the benzene feedstock of ethylbenzene 
unit, the adsorption performance of HZSM-5 zeolite, activated clay and waste fluid catalytic cracking catalyst as 
absorbents was systematically investigated.  The structural features, morphological characteristics, and 
physicochemical properties of the adsorbents were characterized by a combination of analytical techniques, including 
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), low-temperature nitrogen adsorption-desorption, and 
ammonia temperature-programmed desorption (NH3-TPD).  The correlation between the adsorption performance and 
material structure was also established.  Results show that HZSM-5 zeolite exhibits highest adsorption capacity and 
removal efficiency for basic nitrogen.  After treatment with HZSM-5 zeolite, the residual basic nitrogen concentration 
in the raw benzene feedstock was reduced to 0. 08 mg/kg, meeting the industrial specification.  The structure-activity 
relationship analyses reveal that the adsorption performance is positively correlated with the specific surface area of 
the adsorbent, while acidity is not the dominant influencing factor.  Breakthrough experiments confirm that the 
adsorption kinetics follow the Boltzmann model.  This research aligns with the trends of green chemistry and 
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sustainable development, demonstrates good potential for industrial application, and provides new insights for 
adsorbent design.
Key words: adsorbent; ethylbenzene unit; basic nitrogen; HZSM-5 zeolite; breakthrough experiment; adsorption 
kinetics

化石燃料是全球能源体系的重要组成部分，由

于含有含氮化合物，在燃烧时会释放包括氮氧化物

(NOx )、二氧化碳等温室气体和污染物．这些污染

物是导致环境退化，并引起包括气候变化、酸雨和

生物体内的各种健康问题的主要原因［1］．同时，在

石油加工过程中，油品中的含氮化合物也会显著影

响其处理加工过程，包括抑制加氢脱硫、反应不稳

定、胶质形成、酸催化剂失活和中毒以及工艺设备

结垢等问题［2-3］．因此，开发先进的技术以有效去

除油品中的含氮化合物，对于满足工业生产需求、

减少空气污染和促进环境可持续性发展是很有必要

的．加氢脱氮（hydrodenitrogenation， HDN）技术在工

业中受到广泛应用，H2和原料一起进入装有催化剂

（如 NiW/Al2O3）的滴流床反应器中，然后在反应温

度高于 350 ℃和压力大于 3 MPa 的条件下进行加氢

脱氮反应．但 HDN 工艺不适合低氮含量原料的加

工，因为它需要更苛刻的操作条件和更高 H2 耗量

来转化进料中难降解的含氮化合物［4］．因此，采用

HDN 工艺去除含氮化合物以达到超低氮含量是不

经济的．用于脱除油品中含氮化合物的常用方法还

有氧化脱氮法［5-6］、萃取脱氮法［7-8］、生物脱氮法［9］

以 及 吸 附 脱 氮（adsorptive denitrogenation， ADN）

法［10-11］．在这些互补工艺中，吸附脱氮法被认为是

实现工业规模超低氮油品的相对成熟且经济可行的

工艺，油品在温和的操作条件下通过装有吸附剂的

固定床，由于吸附物与吸附剂之间的分子间范德华

力、氢键或 π−π 键的相互作用，含氮化合物优先吸

附在吸附剂表面［12-13］．通过热解吸、溶剂洗涤或化

学处理等技术，可以实现饱和吸附剂的再生，从而

实现吸附剂的再利用．吸附脱氮法产生的环境污染

较少，并且避免了油品中其他有价值烃类的氢化和

氧化，保持了油品的质量［14］．该方法的首要任务是

开发出具有高比表面积、孔隙结构明确、热化学稳

定性良好、能够与含氮化合物产生强相互作用的特

定吸附剂，迄今为止，包括介孔二氧化硅［15］、高分

子聚合物［16-17］、氧化铝［18］、沸石［19-21］、金属有机框

架［22-24］和活性炭［25-27］在内的各种吸附剂已被广泛研

究．尽管各类吸附剂在各种应用中表现出良好的吸

附能力，但由于吸附容量较低，热稳定性和结构稳

定性有限，限制了这类材料在 ADN 中的广泛应用．

ZSM-5 是一类具有高度规整晶体结构的硅铝酸

盐微孔材料，由于独特的交叉孔道结构、热化学稳

定性以及亲油琉水性能，被广泛应用于石油化工生

产过程中催化、水处理和油品脱色等领域．本研究

针对某石化企业乙苯装置原料苯中因碱性氮化合物

（basic nitrogen compounds， BNC）的超标而引发烃化

反应器床层温度升高、乙烯转化率下降及催化剂加

速失活等问题，开展了以 HZSM-5 分子筛为吸附

剂，动、静态吸附模拟油以及苯体系中碱性氮的研

究，并考察了在工业上常用的吸附剂活性白土和废

催化裂化（fluid catalytic cracking， FCC）催化剂在该

体系中的吸附性能．

1　实 验

1. 1　材料与设备

正硅酸乙酯、氢氧化钠、吡啶、环己烷、冰醋

酸、高氯酸和甲基紫均为分析纯，购自上海国药；

四丙基氢氧化铵水溶液（质量分数为 25%）和改性白

土购自上海麦克林；废 FCC 催化剂（主要成分为

Al2O3 和 SiO2，质量分数分别为 45. 5% 和 52. 8%）、

原料苯（碱性氮含量为 0. 971 mg/kg，苯质量分数 > 
99%） 均为某石化企业提供；以含吡啶（质量分数

为 0. 15%）的环己烷溶液作为模拟油．以上试剂无

特别说明使用时均未进行提纯处理．

主要实验设备有场发射扫描电子显微镜（scan⁃
ning electron microscope，SEM；Regulus8220，日本

日立）；X-射线衍射仪（X-ray diffractometer，XRD；

Ultima IV，日本理学）；高性能比表面积及微孔分

析仪（Brunauer-Emmett-Teller，BET；BSD-660M A3M，

贝士德仪器）；程序升温化学吸附仪（temperature-

programmed chemisorption analyzer， TPD； 先 权

TP5060，天津先权）．

1. 2　实验方法

1. 2. 1　HZSM-5的制备

参考文献［27］方法制备 HZSM-5．首先，在三

口圆底烧瓶中将 0. 0617 g 偏铝酸钠（NaAlO2，AR）

与 14. 048 g 四丙基氢氧化铵溶液（TPAOH，质量分
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数为 25%）混合，置于冰水浴中剧烈搅拌 10 min，

再缓慢滴加 21. 26 g 正硅酸四乙酯（TEOS，质量分

数 > 98%），滴加完后再加入 21. 26 g 去离子水，搅

拌 7 h 后得到混合凝胶．将所制得的凝胶转移至带

聚四氟乙烯内衬的高压釜中并在 180 ℃晶化 48 h．

然后，对晶化制得的固体产品进行离心、水洗，

110 ℃干燥过夜，再在空气气氛中于 550 ℃焙烧

4 h，得到 m（Si）：m（Al） = 75：1 的 ZSM-5．最后，用

1. 5 mol/L 的氯化铵（NH4Cl）溶液（80 ℃，液固质量

比为 10 mL/g）对 ZSM-5 进行 3 次质子交换，再在马

弗 炉 中 550 ℃ 焙 烧 4 h， 得 到 H 型 ZSM-5 分 子 筛

（HZSM-5）．

1. 2. 2　吸附剂表征

用 Ultima IV 衍射仪分析样品粉末的 X 射线衍射

图谱，Cu-Kα 放射源，40 kV、30 mA，扫描范围为

5° ~ 80°，扫描速度为 10 °/min．用 Regulus8220 扫

描电镜获取催化剂的表面形貌，测试前干燥样品并

作喷金处理，加速电压为 5 kV．吸附材料的比表面

积等用贝士德 BSD-660M A3M 高性能比表面积及微

孔分析仪进行测试，测试前在 150 ℃下进行真空脱

气处理．用 BET 多点法计算材料的总比表面积、单

点 法（取 吸 附 剂 相 对 压 力 为 0. 99）计 算 总 孔 容 、

t-plot 法 计 算 微 介 孔 的 比 表 面 积 和 孔 容 ， Barret-
Joyner-Halenda（BJH）法计算最可几孔径［28］．吸附材

料的酸强度和酸量使用配有热导检测器的先权

TP5060 氨气程序升温吸脱附仪（NH3-TPD）测定．测

试方法同参考文献［19］．

1. 2. 3　吸附测试

静态吸附实验：称取定量吸附剂和 10 mL 的模

拟油置于锥形瓶中，进行磁力搅拌后再离心分离，

取上层清液，按 SH/T0162-92 方法分析样品中的碱

性氮含量．

动态吸附实验：在常压（101. 325 kPa）、环境

温度（30 ℃）的条件下进行．首先，将吸附剂挤压成

条，粉碎过筛，取 20 ~ 40 目（1 目 = 0.  025 4 m）颗

粒；然后将定量颗粒装填在内径为 8 mm 的石英管

内形成高 3 cm 左右的固定床层；最后，用环己烷

润湿吸附剂床层后，通过柱塞泵在质量空速 2 h-1 的

流速下将油品送入固定床．每隔1 h取样并进行分析．

2　结果与讨论

2. 1　吸附材料的表征

图 1 是吸附材料 HZSM-5、活性白土和废 FCC

催化剂的 XRD 图谱．由图 1 可以看出，制备的

HZSM-5 分 别 在 2θ 为 7. 92° 、 8. 78° 、 23. 04° 、

23. 22°和 23. 9°出现了 5 个高强度的 MFI 拓扑结构的

衍 射 峰 ， 与 ZSM-5 分 子 筛 标 准 PDF 卡 片（PDF 
No. 44-0003）衍射峰相对应，尖锐的特征衍射峰表

明合成材料具有高的结晶度．活性白土在 19. 90°、

20. 90°，26. 70°、35. 08°和 50. 18°出现了明显的特

征衍射峰，且在 20. 90°和 26. 70°处出现了较强的衍

射峰强度，这是因为白土在活化过程中，SiO2从无

定形态向晶态转变［29］．废 FCC 催化剂的 XRD 图谱

在 2θ 为 6. 24°、7. 90°、15. 84°、23. 94°及 28. 50°处

呈现出较强的衍射峰．其中，2θ 为 6. 24°、7. 90°和

15. 84°的衍射峰可归属于 Y 分子筛标准衍射峰，而

在 23. 94°和 28. 50°的衍射峰则归属于 Al2O3［30］．由

图 1 还可观察到废 FCC 催化剂较低的衍射峰强度，

表明该材料结晶度低，其无定形组分较多，与废

FCC 催化剂的实际组成和结构高度一致．

吸附材料 HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂

的 SEM 图见图 2．其中，合成的 HZSM-5 晶体呈不

规 则 六 棱 柱 状 ， 晶 粒 平 均 尺 寸 为 0. 6 μm × 0. 4 
μm × 0. 2 μm，与文献结果吻合［31］．而活性白土呈

片状堆叠的块状结构，片体较厚，具有粗糙的表面

及边缘，这是因为制备过程中提纯土中的蒙脱石不

易成薄片，往往聚集成薄厚不一的团块［32］．废 FCC
催化剂呈规则球状，直径介于 15 ~ 60 μm，而且球

形整体结构基本完整，表面细微凹凸，布满块状 Y
分子筛颗粒［30］．

图 3 是吸附材料 HZSM-5、活性白土和废 FCC
催化剂的 N2等温吸脱附曲线及孔径分布图．吸附剂

HZSM-5 等温吸脱附曲线为Ⅰ型，吸附容量在相对

压力（即氮气吸咐的平衡压力与它在相同温度下饱
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图图 1　　HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂的 XRD 图谱

Fig. 1　　(Color online) XRD patterns of HZSM-5, activated clay 
and waste FCC catalyst.
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和蒸气压的比值）为 0 ~ 0. 10 时迅速增大，对应微

孔吸附．废 FCC 催化剂呈现出典型的Ⅳ型等温吸附

曲线，在相对压力为 0. 40 ~ 0. 50 时，吸附量急剧

上升，这主要是因为发生毛细管凝聚现象，表明样

品中存在介孔结构［33］．在相对压力为 0. 40 ~ 0. 99
时存在滞后环，进一步证明该材料的介孔特征．活

性白土的等温 N2 吸脱附曲线也符合介孔结构的 IV
型曲线，具有 H1 型滞后环，在相对压力为 0. 90 ~ 
1. 00 时，吸脱附曲线呈现急剧上升趋势，这是因为

氮 气 分 子 不 断 填 充 无 定 形 SiO2 材 料 内 部 的 孔 隙

所致［34］．

不同吸附剂的物理性质列于表 1．由表 1 可知，

HZSM-5 比表面积最大，而废 FCC 催化剂比表面积

最小，比表面积越大可在吸附过程中提供更多的活

性位点．在孔容方面，活性白土孔容最大，这可能

与其层状结构有关．如图 2（b）所示，活性白土由薄

状堆叠而成，片与片之间存在间隙，形成了疏松的

整体，使其具有更大的孔容．对于孔径（最可几孔

径），HZSM-5 平均孔径最小，属微孔材料，而活性

白土和废 FCC 催化剂的平均孔径略大于 3. 90 nm，

属介孔材料，这与低温 N2 吸脱附曲线结果完全

吻合．

吸附剂酸性特征是影响其吸附能力的重要因

素，因此，通过 NH3-TPD 对不同吸附剂的总酸量和

酸强度分布进行测试，结果如图 4 和表 2．从图 4 可

见，所有样品在 100 ℃左右都有 1 个界限清淅的脱

附 峰 ， 对 应 吸 附 在 弱 酸 位 上 氨 的 脱 附 ． 另 外 ，

HZSM-5 和 废 FCC 催 化 剂 分 别 在 150 ~ 300 ℃ 和

360 ~ 700 ℃出现氨解吸带，表明这两类吸附剂酸

强度分布不均，而活性白土在 500 ~ 700 ℃存在明

显的吸附特征峰，对应强酸中心［35］．表 2 为不同吸

附剂的弱酸、强酸和总酸量．由表 2 可见，HZSM-

5 分子筛的总酸量明显小于活性白土，但高于废

FCC 催化剂．

2. 2　吸附性能

2. 2. 1　不同吸附剂吸附脱除模拟油中的碱性氮

在吸附剂 0. 50 g、模拟油 10 mL，温度 30 ℃，

吸附时间 10 min 的条件下，考察 HZSM-5、活性白

土和废 FCC 催化剂 3 种吸附剂对模拟油中碱性氮的

吸附能力，结果见图 5．由图 5 可知，3 种吸附材料

对碱性氮的吸附存在明显差异，HZSM-5 分子筛对

碱性氮的吸附容量为 19. 56 mg/g，碱性氮去除率达

D oc umen tP D orcess D oC l: C yaa

 Ma  Ma  Ma

图图 2　　HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂的 SEM 图

Fig. 2　　SEM images of (a) HZSM-5, (b) activated clay, and (c) waste FCC catalyst.
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图图 3　　HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂的 N2等温吸脱附

曲线及孔径分布

Fig. 3　　(Color online) N₂ adsorption-desorption isotherms and 
pore size distribution diagrams of HZSM-5, activated clay, and 

waste FCC catalyst.

表表 1　 不同吸附剂的物理性质

Table 1　 Physical properties of the adsorbents
样品

HZSM-5
活性白土

废 FCC 催化剂

比表面积/
（m2·g-1）

280. 00
155. 50
90. 43

孔容/
（cm3·g-1）

0. 147 6
0. 255 2
0. 145 2

孔径/
nm

1. 88
3. 99
3. 92
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到 83. 57%．活性白土作为一种层状硅酸盐晶体，

特殊的微孔网状结构和合适分子扩散的层间距，使

其具有很强的吸附能力，在工业上得到了广泛应

用［32］．但在本体系中，活性白土对碱性氮的吸附容

量为 8. 68 mg/g，碱性氮去除率为 37. 08%，低于

HZSM-5 分子筛的性能．另一方面，废 FCC 催化剂

虽然失去催化裂化能力的价值，但本身含有分子筛

组分，作为载体仍有一定的比表面积，在脱除废水

中的铵离子和重金属离子被广泛研究［36］．然而，

其 吸 附 容 量 仅 为 5. 04 mg/g， 碱 性 氮 去 除 率 为

21. 53%，均劣于其他 2 种吸附剂．

吸附剂的吸附性能通常取决于材料的物理化学

特 性 ， 诸 如 比 表 面 积 、 孔 结 构 和 酸 性 等 ． 在

HERNANDEZ-MALDONADO 等［12］的研究中，π-络

合作用被明确为 Cu（I）-Y 沸石与噻吩类含硫化合物

之间的主要吸附机制，该机制依赖于 Cu+离子的 d
轨道电子反向捐赠至噻吩环的 π*反键轨道，形成

较强的选择性吸附．相比之下，HZSM-5 本身不具

备 Cu+等具有 d 电子的过渡金属离子，因此不具备

形成 π-络合的条件．HZSM-5 的骨架中含有桥式羟

基（Si-OH-Al），尤其是在碱性氮化合物（如吡啶）

中，氮原子的孤对电子可与沸石表面的羟基形成较

强的氢键，这可能是 HZSM-5 吸附碱性氮的重要机

制之一［37］．分子模拟计算表明吡啶分子的尺寸为

0. 491 6 nm × 0. 391 0 nm［38］，而 HZSM-5 的孔径是 3
种吸附材料中最小的（表 1），这说明吡啶分子能够

很容易进入吸附材料的孔道中．考虑到吸附材料的

NH3-TPD 和 BET 结果，对吸附性能与材料的物理化

学性质进行了进一步关联．吸附剂 BET 比表面积对

吸附容量的影响请扫描论文末页右下角二维码查看

补充材料图 S1．显然，随着吸附剂比表面积的增

加，其吸附容量随之增加，HZSM-5 具有最大的比

表面积，其吸附容量最大；而废 FCC 催化剂比表面

最小，对应的吸附容量最小．另一方面还可观察

到，3 种吸附剂中活性白土总酸量最高，是 HZSM-

5 的 2. 58 倍 ， 但 其 吸 附 容 量 为 8. 68 mg/g， 仅 为

HZSM-5 的 44. 38 %．因此，可以合理推断在模拟

油碱性氮吸附中，吸附剂性能的强弱与吸附剂表面

积成正相关关系，而酸量不是影响性能的主要因素．

2. 2. 2　吸附条件对性能的影响

在吸附剂 0. 50 g、模拟油 10 mL，吸附温度

30 ℃下，考察吸附时间对 HZSM-5 吸附性能的影

响，结果如图 6 所示．由图 6 可以看出，吸附时间

由 5 min 延长到 10 min 时，HZSM-5 对模拟油中碱性

氮的去除率由 77. 54% 增加至 84. 93%．这主要是由

于在吸附的初始阶段，吸附剂表面存在大量的可利

用吸附位点，而且碱性氮分子动力学直径明显小于

吸附剂孔道，可方便接近吸附位，过程推动力大于

阻力，初始吸附速率大，表现为碱性氮去除率迅速

增加，并在较短时间内达到吸附平衡．随着时间延

长，吸附达到饱和，吸附剂表面可利用活性位点逐

渐减少，并且已吸附的碱性氮化合物由于物理吸附
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图图 4　　HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂的 NH3-TPD 图谱

Fig. 4　　(Color online) NH3-TPD profiles of H-ZSM-5, activated 
clay and waste FCC catalyst.

表表 2　 不同吸附剂对 NH3的吸附量

Table 2　 The amount of adsorbed NH3 for different adsorbents
mmol/g

样品

HZSM-5
活性白土

废 FCC 催化剂

弱酸位

0. 207
0. 234
0. 058

强酸位

0. 050
0. 388
0. 159

总酸量

0. 257
0. 622
0. 217
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图图 5　　HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂的吸附性能

Fig. 5　　Adsorption performance of HZSM-5, activated clay and 
waste FCC catalyst.  Black column represents the removal 

efficiency (left axis), and white column represents the adsorption 
capacity (right axis).
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的不稳定性，会随着时间的延长而脱附，重新回到

模拟油中．

在吸附剂 0. 50 g、模拟油 10 mL，吸附时间 10 
min 条件下，考察了吸附温度对 HZSM-5 吸附性能

的影响，结果如图 7 所示．由图 7 可知，随着温度

升高，碱性氮去除率及吸附剂的吸附容量逐渐降

低．在 0 ℃时，碱性氮去除率和吸附容量分别为

94. 77% 和 22. 18 mg/g；在 50 ℃时，去除率和吸附

容量分别降至 77. 52% 和 18. 14 mg/g．一般认为，

吸附过程中，在低温度时主要发生物理吸附，范德

华力为主要作用力；而在高温度下，化学吸附起主

导作用［39］．因此，结合 BET 比表面积和吸附性能之

间的关系，推测 HZSM-5 吸附模拟油中的碱性氮主

要发生物理吸附，随着温度升高，物理吸附作用逐

渐减弱，过程向解析方向进行，碱性氮去除率逐渐

降低．

根据优化结果，以 HZSM-5 脱除某石化企业乙

苯装置原料苯中的碱性氮化合物．吸附时间为 10 
min 时，不同温度下的碱性氮去除率请扫描论文末

页右下角二维码查看补充材料图 S2．由图 S2 可见，

在实验温度范围内，HZSM-5 均表现出了优异的吸

附性能，但随着温度升高，碱性氮去除率呈现下降

趋势．在 30 ℃时，碱性氮的去除率为 91. 53 %，残

余质量分数为 0. 08 mg/kg，优于企业要求处理后原

料苯碱性氮质量分数不大于 0. 1 mg/kg 的要求．

2. 2. 3　吸附动力学模拟

在环境温度为 30℃、模拟油质量空速为 2 h-1、
每间隔 1 h 取样的条件下，采用连续固定床装置进

行了 3 种不同类型吸附剂的动态吸附实验，得到吸

附穿透曲线见图 8．其中，c0和 c 分别为固定床进出

口的质量分数．由图 8 可见，在吸附时间 6 h 内，

HZSM-5 分子筛吸附穿透曲线与时间轴基本重合，

说明以该材料为吸附剂时，固定床动态吸附能得到

深度脱氮产品；相反，以活性白土和废 FCC 催化剂

作为吸附剂时，其穿透曲线斜率变得陡峭，在更短

时间内就达到吸附饱和．以 50% 的穿透率定义穿透

时间（τ）［40］，则 HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂

的穿透时间分别为 14. 29、10. 17 和 3. 89 h，对应的

吸 附 穿 透 量 分 别 为 42. 87、 30. 52 和 11. 68 mg/g，

HZSM-5 的穿透吸附量分别是活性白土和废 FCC 催

化剂的 1. 40 倍和 3. 67 倍．

分别用 Yoon-Nelson 和 Boltzmann 模型对穿透实

验数据进行拟合，参数见表 3．
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图图 8　　HZSM-5、活性白土和废 FCC 催化剂的吸附穿透曲线

Fig. 8　　Breakthrough curves of H-ZSM-5, activated clay and 
waste FCC catalyst.
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图图 7　　吸附温度对 HZSM-5 性能的影响

Fig. 7　　Influence of temperature on the adsorption performance 
of HZSM-5.  Square and triangle represent the removal efficiency 

of basic nitrogen and the adsorption capacity, respectively.
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对 Yoon-Nelson 模型有：

c
c0

= 1
1 + exp ( )kτ - kt

对 Boltzmann 模型有：

c
c0

= k2 + k1 - k2
1 + exp[ ]( )t - t0 /dt

其中，k 为吸附速率常数；τ 为穿透时间（单位：

h）；t 为吸附时间（单位：h）；k1和 k2为 Boltzmann 方

程常数；t0是曲线拐点对应的时间（单位：h）．

由表 3 可见，采用 Boltzmann 模型方程对吸附

穿透数据拟合得到的 R2 值比 Yoon-Nelson 模型大，

说明该体系中吡啶吸附更符合 Boltzmann 模型方程．

而且，Boltzmann 模型的 R2 值在 0. 993 ~ 0. 995 之

间，说明可信度高．

3　结 论

针对某石化企业乙苯装置原料苯中碱性氮化合

物超标问题，开展了以 HZSM-5 分子筛、活性白土

和废 FCC 催化剂为吸附剂，动静态吸附脱除吡啶环

己烷模拟油和苯体系中碱性氮的研究，可得：

1） 不同材料的吸附性能存在明显差异，在吸

附剂 0. 50 g、模拟油 10 mL、吸附时间为 10 min 的

条件下，HZSM-5 分子筛对碱性氮的吸附容量为

19. 56 mg/g，碱性氮去除率达到 83. 57%，均优于其

他 2 种吸附剂．同时，在优化的实验条件下，经

HZSM-5 分子筛吸附，原料苯中碱性氮残余质量分

数为 0. 08 mg/kg，满足企业要求指标．

2） 结合吸附材料的物理化学性质，可推断吸

附性能与比表面积成正相关关系，而其酸量不是影

响性能的主要因素．

3） 穿透实验表明，吸附动力学与 Boltzmann 模

型较为吻合，相关系数在 0. 993 ~ 0. 995 之间，拟

合曲线可信度高．
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