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高硅MFI分子筛孔道调控及其乙烷/乙烯吸附分离性能研究
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摘 要：借助固体吸附分离技术可获得高纯度乙烯，对提高乙烯产品质量有重要意义。采用表面修饰策略对Mn掺杂高硅MFI

分子筛（H-MFI-Mn）进行修饰分别制得 P 修饰 H-MFI-Mn（H-MFI-Mn-P）和 HCOOH 修饰 H-MFI-Mn（H-MFI-Mn-COOH 和

H-MFI-Mn-P-COOH）。采用XRD、SEM和N2吸/脱附等对所得分子筛进行了表征。在混合气体中（V(乙烯):V(乙烷) = 50:50）

对所得分子筛的乙烷/乙烯吸附分离性能进行了评价，并采用UV-Vis和XPS对所得分子筛的乙烷/乙烯吸附分离机理进行了分析。

结果表明，H-MFI-Mn-P-COOH的微孔孔径（0.68 nm）和平均孔径（2.70 nm）较H-MFI-Mn的孔径（0.55 nm）和平均孔径（1.61 nm）

明显增大。与 H-MFI-Mn 的比表面积（446 m2/g）相比，H-MFI-Mn-P、H-MFI-Mn-COOH 和 H-MFI-Mn-P-COOH 的比表面积

（400 m2/g左右）均有所减小。H-MFI-Mn-P-COOH表现出较好的乙烷/乙烯吸附分离性能，其乙烷动态平衡吸附容量为1 mmol/g，

乙烷/乙烯动态分离选择性为2.08。与H-MFI-Mn相比，H-MFI-Mn-P-COOH中Mn3+和Mn2+在总Mn离子中的占比较高，说明P修

饰+ HCOOH修饰可削弱分子筛结构中Mnδ+物种的电子转移性能，进而抑制H-MFI-Mn-P-COOH的乙烯吸附性能。

关键词：高硅MFI分子筛；乙烷/乙烯吸附分离；表面修饰

中图分类号：TQ424.23   文献标志码：A   文章编号：2097-2547（2024）11-097-07

Study on pore regulation of high-silica MFI zeolites and their ethane/ethylene 
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Abstract: High purity ethylene can be obtained by the solid adsorption separation technology, which is of great significance to improve 

the quality of ethylene products. Mn-doped high-silica MFI zeolite (H-MFI-Mn) were modified by surface modification strategy to 

obtain P-modified H-MFI-Mn (H-MFI-Mn-P) and HCOOH-modified H-MFI-Mn (H-MFI-Mn-COOH and H-MFI-Mn-P-COOH), 

respectively. The prepared zeolites were characterized by XRD, SEM and N2 adsorption/desorption, etc. The ethane/ethylene adsorption 

separation performances of prepared zeolites were evaluated in mixed gas (V(ethane):V(ethylene) = 50:50). And the ethane/ethylene 

adsorption separation mechanisms of prepared zeolites were analyzed by UV-Vis and XPS. The results show that the micropore size 

(0.68 nm) and average pore size (2.70 nm) of H-MFI-Mn-P-COOH are significantly larger than the micropore size (0.55 nm) and average 

pore size (1.61 nm) of H-MFI-Mn. Compared with the specific surface area of H-MFI-Mn (446 m2/g), the specific surface areas (about 

400 m2/g) of H-MFI-Mn-P, H-MFI-Mn-COOH and H-MFI-Mn-P-COOH decrease. H-MFI-Mn-P-COOH shows better ethane/ethylene 

adsorption separation performance with ethane dynamic equilibrium adsorption capacity of 1 mmol/g and ethane/ethylene dynamic 

separation selectivity of 2.08. Compared with H-MFI-Mn, Mn3+ and Mn2+ in H-MFI-Mn-P-COOH accounted for higher proportions in 

total Mn ions, indicating that P-modification + HCOOH-modification can weaken the electron transfer performance of Mnδ+ species in 

the zeolite structure, and then inhibit the ethylene adsorption performance of H-MFI-Mn-P-COOH.
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超高分子量聚乙烯（UHMWPE）被广泛应用于安

全防护、航空航天和生物医疗等领域，然而UHMWPE

的生产需要高纯度（体积分数大于 99.95%）乙烯

（C2H4）作为原料。乙烷（C2H6）脱氢和石脑油裂解是

生产C2H4的主要方法，但这两种方法得到的产品往

往含有痕量C2H6杂质。由于C2H6和C2H4的性质相

近，C2H6杂质的去除存在一定困难[1-2]。目前，分离

C2H6和 C2H4的技术主要有深冷分离、液相吸收分

离、膜分离和固体吸附分离等[3]。其中深冷分离、液

相吸收分离和膜分离存在设备占地面积大[4]、分离

成本高[5]、再生能耗高[6]或难以兼顾目标气体渗透性

和选择性[7]等问题。与深冷分离和液相吸收分离等

方法相比，固体吸附分离具有能耗和成本较低，以

及吸附速率较快等优点[8-9]。而固体吸附分离技术

的关键之一在于高分离性能固体多孔吸附剂的开

发[10]。由于C2H4四极矩是C2H6四极矩的2.3倍且C2H4

分子尺寸较C2H6分子尺寸更小[11]，多孔材料往往会优

先吸附混合气体中的C2H4。BERECIARTUA等[12]制备

了一种具有柔性骨架的纯硅 ITQ-55分子筛，发现在

孔筛分原理作用下，C2H4在该分子筛孔道中的扩散速

率加快且C2H6的扩散受到抑制（乙烷相对乙烯理想

吸附溶液理论选择性（SC2H6/C2H4
）为100）。张凯博等[13]

制备了一种具有Cu(Ⅰ)位点的Y分子筛吸附剂，该吸

附剂因Cu(Ⅰ)位点和C2H4之间的π络合作用而具有较

高的C2H4吸附容量（3.97 mmol/g）。然而，LIU等[14]

发现这种类型的吸附剂往往需要多次吸/脱附循环才

能获得高纯度C2H4。因此从获得C2H4的便利性考

虑，具有较高C2H6选择性的多孔吸附剂（简称“C2H6

选择性吸附剂”）更具应用潜力。

目前，针对C2H6选择性吸附剂的研究主要集中

于金属有机框架（MOF）材料和氢键有机框架（HOF）

材料等。如柔性配位网络MOF材料（X-dia-1-Ni0.89Co0.11）

表现出 C2H6诱导的“开门效应”，X-dia-1-Ni0.89Co0.11

具有较高的SC2H6/C2H4
（9.1）[15]。此外，在多孔材料中引

入Lewis碱性基团可以有效提升材料骨架对 C2H6

的亲和性。如具有过氧化铁位点的 MOF 材料

（Fe2(O2)(dobdc)）在单次动态分离过程中具有较高

的 C2H4 吸附容量（0.79 mmol/g）和 C2H4 产品纯度

（体积分数为99.99%）[2]。然而这类吸附材料的结构

稳定性和合成成本仍有待优化。与 MOF 材料和

HOF材料等相比，分子筛作为吸附剂具有良好的结

构稳定性[16-18]。目前，调控分子筛的硅铝比（硅和铝

的物质的量之比）是改善其性能的主要方式之一。

LI等[19]研究了硅铝比对高硅MEL分子筛吸附性能

的影响，发现其SC2H6/C2H4
随分子筛骨架中硅铝比的增

加而提高。但目前针对模拟实际应用场景下C2H6

和C2H4的动态分离研究还比较缺乏。MFI分子筛是

一种小孔分子筛，其孔径尺寸（0.53 nm × 0.56 nm）和

C2H6分子尺寸（0.44 nm）比较接近，分子筛的孔壁吸

附作用更强，有利于低含量C2H6的捕集。PARK等[20]发

现纯硅MFI分子筛虽然具有较好的C2H6吸附选择

性，但其对C2H6的亲和性仍然较差，C2H6动态吸附

容量为 0.6 mmol/g左右。增强纯硅 MFI 分子筛表

面与 C2H6 的亲和性，有望提高该类型分子筛的

C2H6/C2H4吸附分离性能。

提高硅铝分子筛骨架的铝组分含量，进而引入

离子交换位是增强该类型分子筛表面气体分子亲

和性的常见方法。然而该方法通常会过度增强分

子筛的表面极性，使其优先吸附 C2H4
[21]。以杂原

子掺杂的方式调节分子筛表面可获得相对适当的

表面极性，进而使其表现出对非极性气体分子的

良好吸附[22]。ZHOU 等[23]发现由于弱静电场力的

作用，Fe-MOR 分子筛在潮湿环境中具有良好的

CO2吸附性能。非金属元素表面修饰可通过降低

吸附位点的不饱和度增强分子筛表面对 C2H6 的

亲和性。LIAO等[24]发现非金属元素表面修饰分子

筛（MAF-49）因其氨基和三唑环与混合气体中的

C2H6 存在氢键（C—H···N）作用而表现出较高的

SC2H6/C2H4
。因此，联用杂原子掺杂和非金属元素表面

修饰两种方法可有效增强高硅MFI分子筛表面的

C2H6亲和性。

基于以上思路，本文选取孔径尺寸与 C2H6、

C2H4分子尺寸接近的高硅MFI分子筛作为研究对

象，采用逐步改性策略获得孔道功能化高硅MFI分

子筛，并对所得分子筛（未特别说明，均指相应的高

硅 MFI 分子筛）的 C2H6/C2H4 吸附分离性能进行

研究。

1　实验部分

1.1　实验试剂与材料

四丙基氢氧化铵（TPAOH），质量分数为25%的

水溶液，浙江肯特催化材料股份有限公司；正硅酸乙酯

（TEOS），质量分数为98%，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；四水合乙酸锰（Mn(CH3COO)2·4H2O），质

量分数为99%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

N,N-二甲基甲酰胺（DMF），质量分数为 99%，国药

集团化学试剂有限公司；三苯基膦，质量分数为
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95%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；甲酸

（HCOOH），质量分数为 88%，上海凌峰化学试剂有

限公司；C2H6、C2H4和氢气（H2），体积分数依次为

99.5%、99.9% 和 10.0%，均购自上海尤嘉利液氦有

限公司；去离子水（H2O），实验室自制。所有试剂与

材料在使用前均未经纯化处理。

1.2　分子筛制备

1.2.1　Mn掺杂分子筛

按照n(TEOS):n(Mn(CH3COO)2·4H2O):n(TPAOH): 

n(H2O) = 1.000:0.025:0.300:10.000配制凝胶体系，即

将34.4400 g TPAOH和1.7500 g Mn(CH3COO)2·4H2O

溶解在 1.8556 g H2O中，充分搅拌后转移至密闭水

热釜中。将 30.0000 g TEOS加入水热釜中，在室温

下连续搅拌8 h，去除TEOS分解产生的乙醇。将所

得产物移至不锈钢热压釜中，在 473 K下结晶 3 h。

过滤，滤饼用H2O洗涤至滤液呈中性，在373 K下空

气中干燥过夜，然后在 823 K下煅烧 6 h，所得样

品为 Mn 掺杂分子筛，记作 H-MFI-Mn。

1.2.2　P修饰H-MFI-Mn分子筛

采用浸渍-热解法制备 P 修饰 H-MFI-Mn。将

0.0787 g三苯基膦溶解在 50 mL DMF中，在 333 K

下搅拌 1 h 得溶液 A。将 3.0000 g H-MFI-Mn 加至

溶液 A 中，加毕，继续搅拌 3 h，旋蒸除去溶剂，残

余物在 343 K 下空气中干燥过夜，然后在 H2中以

20 K/min的升温速率从室温升温至873 K，煅烧3 h，

所得样品为P修饰H-MFI-Mn，记作H-MFI-Mn-P。

1.2.3　HCOOH 修饰 H-MFI-Mn 和 H-MFI-Mn-P分

子筛

将3.0000 g H-MFI-Mn在573 K下真空干燥后，

加入 30 mL H2O 中，在超声作用下形成悬浮液 B。

将0.48 mL HCOOH分散在10 mL H2O中，搅拌后加

入悬浮液B中，搅拌反应 24 h。所得反应产物经高

速离心分离和去离子水洗涤处理，处理重复3次，在

343 K下空气中烘干过夜，所得样品为HCOOH修饰

H-MFI-Mn，记作H-MFI-Mn-COOH。

用H-MFI-Mn-P替换H-MFI-Mn，用相同的方法制

得HCOOH修饰H-MFI-Mn-P，记作H-MFI-Mn-P-COOH。

1.3　分子筛表征

采用X’Pert PRO型X射线衍射仪（荷兰帕纳科

公司）表征分子筛的晶体结构。使用Cu Kα辐射，步

长为0.02°，扫描范围为5°~50°。

采用Gemini 500型场发射扫描电子显微镜（德

国蔡司公司）表征分子筛的微观形貌和元素分散状

态。工作电压为15 kV。

采用 APSP 2460 型全自动比表面积分析仪

（美国麦克默瑞提克公司）表征分子筛的织构性

质。分子筛质量为 0.1 g左右，测试前分子筛需在

573 K 下抽真空活化 6 h，然后在 77 K 下进行 N2

吸/脱附测试。比表面积由Brunauer-Emmett-Teller

（BET）法获得，孔径分布由密度泛函理论（DFT）

法获得。

采用ZSX Primus Ⅲ+型X射线荧光光谱仪（日

本理学公司）表征分子筛的晶胞组成。

1.4　分子筛C2H6/C2H4吸附分离性能评价

1.4.1　单组分气体吸附分离性能评价

采用ASAP 2460型全自动比表面积分析仪测

定分子筛在 0~1 MPa 内不同温度（分别为 288 K、

298 K和 308 K）下的单组分气体吸附等温线，分子

筛质量为1 g左右，测试前均在573 K下抽真空活化

6 h。

通常采用等容吸附热评价吸附剂与吸附质之间

的相互作用能[25]。本研究采用Langmuir-Freundlich

模型分别拟合不同温度下测试得到的C2H6吸附等温

线和C2H4吸附等温线，然后根据Clausius-Clapeyron

方程计算分子筛的等容吸附热（式(1)）。

Qst =R  
■

■

|
||
|
-
∂ ( )ln p

∂ ( )1⁄T

■

■

|
||
|

n

(1)

式中，Qst为等容吸附热，kJ/mol；R为标准状况下理

想气体常数，8.314 × 10-3 kJ/(mol·K)；p为气体压强，

kPa；n为气体容量，mmol/g；T为温度，K。

1.4.2　C2H6/C2H4动态吸附分离性能评价

在常压连续流固定床反应器中以2 g左右石英

砂作为空白组，进行C2H6/C2H4动态吸附分离性能评

价。将约2 g分子筛放入U型管式反应器中，启动测

试前需将分子筛置于623 K下的N2气氛（100 mL/min）

中预处理6 h，以除去吸附的水和杂质气体。冷却至

室温后，切换为C2H6/C2H4混合气体（约 5 mL/min）。

出口气体含量由配备热导检测器（TCD）和Hayesep 

Q柱（3.66 m）的 6890型气相色谱仪（美国安捷伦公

司）进行连续检测，直至动态吸附达到平衡。C2H6

和C2H4的动态平衡吸附容量均可根据穿透曲线提

供的信息进行计算（式(2)）[26]。

q =
FC0 × 10-6

m ( )ts - ∫
0

ts Ci

C0

d t (2)

式中，q为气体动态平衡吸附容量，mmol/g；F为总

气体流量，mL/min；ts为达到动态吸附平衡所需时

间，min；C0为初始时刻气体进口浓度，mmol/m3；Ci为

i时刻气体出口浓度，mmol/m3；m为分子筛质量，g。
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C2H6/C2H4动态分离选择性（简称“动态分离选

择性”）的计算方法见式(3)。

Sads =
q1 /q2

p1 /p2

(3)

式中，Sads为动态分离选择性；q1和 q2分别为C2H6和

C2H4动态平衡吸附容量，mmol/g；p1和p2分别为混合

气体中C2H6和C2H4分压，kPa。

1.5　分子筛C2H6/C2H4吸附分离机理研究

为研究分子筛的C2H6/C2H4吸附分离机理，以硫

酸钡作为空白组，对分子筛的固体紫外光吸收性能

和表面电子状态进行了分析，即采用UV-2600型分

光光度计（日本岛津公司）表征分子筛的固体紫外光

吸收性能。测试前需将分子筛在红外灯下进行预处

理，测试波长为 200~400 nm。采用 XPSK-Alpha X

射线光电子能谱仪（美国赛默飞世尔公司）表征分

子筛的表面活性位离子价态。采用单色 Al Kα辐

射，电压为 12.0 kV，功率为 240 W，所得数据参照

C 1s信号（284.8 eV）进行校正。

2　结果与讨论

2.1　分子筛表征分析

2.1.1　晶体结构分析

采用XRD对分子筛的晶体结构进行了表征，结

果见图1。由图1可知，所有分子筛在5°~10°处均出

现了MFI结构的特征峰，这说明 3种改性方式没有

对高硅MFI分子筛的结构产生明显影响。同时这

也说明高硅MFI分子筛具有较好的耐酸性能和结

构稳定性。

2.1.2　微观形貌和元素分散状态分析

以 H-MFI-Mn 和 H-MFI-Mn-P-COOH 为例，采

用 SEM 对分子筛的微观形貌和元素分散状态进

行了表征，结果见图2。由图 2可知，Mn、P和羧基

均被成功引入相应分子筛中，且分子筛结构完

整，修饰元素（修饰基团）在分子筛表面均具有较

高的分散度。然而需要注意的是，与 H-MFI-Mn

相比，H-MFI-Mn-P-COOH 表面的 Mn 分布发生了

一定变化，即 Mn 含量明显降低，这可能是因为

HCOOH修饰导致分子筛结构中部分不饱和Mn位

点有所减少。

2.1.3　织构性质分析

采用N2吸/脱附对分子筛的织构性质进行了分

析，结果见图3、图4和表1。由图3可知，所有分子筛

的吸附等温线均为Ⅰ型吸附等温线，低压时分子筛的

N2吸附容量均急剧上升，说明其具有大量微孔，而在

较高压力时出现了磁滞回线，说明所有分子筛中均

有少量介孔。由图4和表1可知，与H-MFI-Mn的微

孔孔径（0.55 nm）相比，H-MFI-Mn-P-COOH的微孔

孔径明显增大，达到了 0.68 nm，同时平均孔径从

H-MFI-Mn 的 1.61 nm 增至 H-MFI-Mn-P-COOH 的

2.70 nm。与 H-MFI-Mn 的比表面积（446 m2/g）相

比，其他3种分子筛的比表面积（400 m2/g左右）均有

所减小，这是由于P进入到了分子筛孔道中。孔径

的变化说明HCOOH修饰使分子筛孔道组成发生了

改变，这与SEM表征分析获得的结论（分子筛结构

中部分不饱和Mn位点有所减少）吻合。

图1　不同分子筛的XRD谱图

Fig. 1　XRD patterns of different zeolites

图2　H-MFI-Mn (a)和H-MFI-Mn-P-COOH (b)的SEM照片及相应元素分散状态

Fig. 2　SEM images and corresponding element dispersion states of H-MFI-Mn (a) and H-MFI-Mn-P-COOH (b)

100



熊 峰等： 高硅MFI分子筛孔道调控及其乙烷/乙烯吸附分离性能研究第 11 期

2.1.4　晶胞组成分析

采用XRF表征了不同分子筛的晶胞组成，结果

见表2。由表2可知，在MnO含量（质量分数，下同）

方 面 ，H-MFI-Mn-P-COOH（1.12%）较 H-MFI-Mn

（5.67%）和H-MFI-Mn-P（4.86%）明显降低；在P2O5含

量方面，H-MFI-Mn-P-COOH（0.08%）较H-MFI-Mn-P

（0.38%）明显降低。这再次说明HCOOH修饰导致

分子筛结构中部分不饱和Mn位点有所减少。

2.2　分子筛C2H6/C2H4吸附分离性能分析

2.2.1　单组分气体静态吸附分离性能分析

研究了不同分子筛的单组分气体静态吸附分

离性能，结果见图5（实心曲线为分子筛的C2H6吸附

等温线，空心曲线为分子筛的C2H4吸附等温线）。由

图 5可知，在C2H4吸附容量方面，H-MFI-Mn-COOH

（1.55 mmol/g）和H-MFI-Mn-P（1.64 mmol/g）均低于

H-MFI-Mn（1.77 mmol/g），这可能是由于分子筛结

构中不饱和 Mn 位点减少导致其表面与 C2H4的作

用力有所减弱。值得注意的是，在所有分子筛中，

H-MFI-Mn-P-COOH表现出相对较高的C2H6吸附容

量（1.90 mmol/g）和相对较低的 C2H4 吸附容量

（1.56 mmol/g），这说明同时采用P和HCOOH修饰分

子筛结构可有效调节分子筛对C2H6和C2H4的亲和性。

根据式(1)计算了不同分子筛的C2H6和C2H4等

容吸附热曲线，结果见图 6（实心曲线为分子筛的

C2H6等容吸附热曲线，空心曲线为分子筛的C2H4等

容吸附热曲线）。由图6可知，H-MFI-Mn的C2H6等

容吸附热为 14 kJ/mol，而 H-MFI-Mn-P-COOH 的

图3　不同分子筛的N2吸/脱附曲线

Fig. 3　N2 adsorption/desorption curves of different zeolites

图4　不同分子筛的孔径分布曲线

Fig. 4　Pore size distribution curves of different zeolites

表1　不同分子筛的织构性质

Table 1　Textural properties of different zeolites

分子筛

H-MFI-Mn

H-MFI-Mn-P

H-MFI-Mn-COOH

H-MFI-Mn-P-COOH

比表面积 /

(m2·g-1)

446

392

399

402

孔体积 /

(cm3·g-1)

0.48

0.29

0.16

0.16

平均孔径 /nm

1.61

1.89

2.70

2.60

表2　不同分子筛的晶胞组成

Table 2　Cell compositions of different zeolites

分子筛

H-MFI-Mn

H-MFI-Mn-P

H-MFI-Mn-P-COOH

SiO2含量 /%

94.24

94.41

98.65

MnO含量 /%

5.67

4.86

1.12

P2O5含量 /%

0.38

0.08

注：H-MFI-Mn、H-MFI-Mn和H-MFI-Mn-P-COOH的晶胞化学式分别为

Si91.34Mn4.66O192、Si91.93Mn3.91P0.16O192和Si98.99Mn0.97P0.04O192。

图5　不同分子筛的C2H6和C2H4吸附等温线

Fig. 5　C2H6 and C2H4 adsorption isotherms of different zeolites
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C2H6等容吸附热为 33 kJ/mol，这说明与H-MFI-Mn

相比，H-MFI-Mn-P-COOH表面与C2H6的亲和性有

所提升，进而使H-MFI-Mn-P-COOH在低吸附容量

（小于 1.10 mmol/g）下的C2H4亲和吸附行为转变为

C2H6亲和吸附行为。

2.2.2　C2H6/C2H4动态吸附分离性能分析

在混合气体（V(C2H4):V(C2H6) = 50:50）中对不

同分子筛的C2H6/C2H4动态吸附分离性能进行了研

究，结果见图7（C/C0为尾气中气体含量与初始时刻

该气体进口含量之比，实心曲线为分子筛的C2H6穿

透曲线，空心曲线为分子筛的C2H4穿透曲线）。

由图 7可知，所有分子筛均存在明显的C2H6和

C2H4竞争吸附作用（C2H6部分取代先吸附的C2H4），

这种竞争吸附作用在 H-MFI-Mn-COOH 中尤为明

显。此外，与其他分子筛相比，H-MFI-Mn-P-COOH

在C2H6动态平衡吸附容量（1 mmol/g）和动态分离

选择性（2.08）之间存在较好的平衡性。

2.3　分子筛C2H6/C2H4吸附分离机理分析

2.3.1　固体紫外光吸收性能分析

采用 UV-Vis 对不同分子筛的固体紫外光吸

收性能进行了研究，结果见图 8。由图 8 可知，与

H-MFI-Mn 相比，H-MFI-Mn-P-COOH 中归属于分

子筛骨架的MnO特征峰消失，而骨架MnO4特征峰

没有明显变化。

2.3.2　表面电子状态分析

以 H-MFI-Mn 和 H-MFI-Mn-P-COOH 为例，采

用XPS对不同分子筛的表面电子状态进行了分析，

其Mn 2p3/2 XPS谱图见图9。

由图9可知，位于640.78~641.18 eV、642.08~642.28 eV

和 643.28~644.03 eV的特征峰分别为低价态Mn离

子（Mn2+）、中间价态Mn离子（Mn3+）和高价态Mn离

子（Mn4+）特征峰。值得注意的是，与H-MFI-Mn相比，

H-MFI-Mn-P-COOH中 Mn3+和 Mn2+在总 Mn 离子中

的占比较高，说明P修饰+ HCOOH修饰有效削弱了

分子筛结构中Mnδ+物种的电子转移性能，进而抑制

了H-MFI-Mn-P-COOH对C2H4的吸附性能。

图7　不同分子筛的穿透曲线

Fig. 7　Breakthrough curves of different zeolites

图6　不同分子筛的C2H6和C2H4等容吸附热曲线

Fig. 6　C2H6 and C2H4 isosteric adsorption heat curves of 

different zeolites

图8　不同分子筛的UV-Vis谱图

Fig. 8　UV-Vis spectra of different zeolites

图9　H-MFI-Mn和H-MFI-Mn-P-COOH的Mn 2p3/2 XPS谱图

Fig. 9　Mn 2p3/2 XPS spectra of H-MFI-Mn and H-MFI-Mn-P-COOH
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3　结论

本文研究了孔道调控对高硅MFI分子筛的影

响，并研究了相应分子筛的C2H6/C2H4吸附分离性能

和机理，得出如下结论。

（1）与 H-MFI-Mn 的微孔孔径（0.55 nm）相比，

H-MFI-Mn-P-COOH 的微孔孔径（0.68 nm）明显增

大，同时H-MFI-Mn-P-COOH的平均孔径（2.70 nm）

较H-MFI-Mn的平均孔径（1.61 nm）明显增大。与

H-MFI-Mn的比表面积（446 m2/g）相比，H-MFI-Mn-P、

H-MFI-Mn-COOH和H-MFI-Mn-P-COOH的比表面

积（400 m2/g左右）均有所减小。

（2）在混合气体（V(C2H4):V(C2H6) = 50:50）中，

H-MFI-Mn-P-COOH 表现出较好的 C2H6/C2H4 吸附

分离性能，其C2H6动态平衡吸附容量为 1 mmol/g，

C2H6/C2H4动态分离选择性为2.08。

（3）与H-MFI-Mn相比，H-MFI-Mn-P-COOH中

Mn3+和Mn2+在总Mn离子中的占比较高，说明 P修

饰+ HCOOH修饰能够削弱分子筛结构中Mnδ+物种

的电子转移性能，进而使 H-MFI-Mn-P-COOH 的

C2H4吸附性能受到抑制。
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