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改性高岭土吸附卟啉钒的热力学行为
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摘要：以环己烷作为溶剂、酸改性和负载镍的高岭土作为吸附剂，研究卟啉钒（钒氧２，３，７，８，１２，１３，１７，１８八乙
基卟啉，ＶＯＯＥＰ）的吸附行为，从热力学角度探讨其吸附机制。结果表明：酸改性和负载镍的高岭土对卟啉钒的吸
附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线，说明卟啉钒单层吸附在改性高岭土上；吸附为自发过程，放热反应，吸附热均大于４０
ｋＪ／ｍｏｌ，说明有化学键的作用力。
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　　重油中存在的金属可导致重油加工过程中催化
剂中毒和失活［１］，金属中毒而以镍和钒中毒最为显

著。特别是钒，由于其中毒是不可逆的［２］，因此在

相同中毒量的情况下，对催化剂的破坏程度要比镍

严重得多。目前工业化的脱除钒方法主要是加氢脱

金属（ＨＤＭ）。在加氢脱金属过程中，反应物分子必
须吸附在催化剂表面上反应才能发生，因此有必要

研究钒在催化剂上的吸附行为，这对于脱金属机制

的深入认识、催化剂的筛选、改善催化剂的使用条件

和优化工业装置操作有重要意义。镍、钒在石油中

主要以卟啉化合物的形态存在，目前已鉴定出ＥＴＩＯ
（初卟啉）、ＤＰＥＰ（脱氧叶红初卟啉）和 ＲＨＯＤＯ（玫
红卟啉）三类卟啉化合物［３４］。ＶＯＥＴＩＯ（初卟啉）
结构和钒氧２，３，７，８，１２，１３，１７，１８八乙基卟啉

（ＶＯＯＥＰ）类似［５］，笔者利用 ＶＯＯＥＰ作为模拟化
合物，研究其在环己烷中的吸附行为，探讨吸附剂吸

附量和活性位的关系。

１　实　验
１１　实验药品和仪器

实验所用主要药品：钒氧２，３，７，８，１２，１３，１７，
１８八乙基卟啉（ＶＯＯＥＰ），由 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司提
供，纯度大于９７％，与石油初卟啉（ＥＴＩＯ）的结构类
似（图１）；环己烷、硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）为市
售分析纯试剂；高岭土，工业品，直径为 ８０～１２０
μｍ。

主要仪器：超级恒温水浴（５０１Ａ），调速多用振
荡器（ＨＹ２），７５２ＰＣ型紫外 可见分光光度计，Ｍｉ
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ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉＳｔａｒ３０００型多功能吸附仪，ＮＥＸＵＳ型
傅里叶变换红外光谱仪。

图１　ＶＯＯＥＰ和ＶＯＥＴＩＯ的分子结构
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＶＯＯＥＰａｎｄＶＯＥＴＩＯ

１２　吸附剂的制备
吸附剂为高岭土，化学成分（质量分数）为：

Ａｌ２Ｏ３３２９３％，ＳｉＯ２４９９２％，Ｆｅ２Ｏ３０５４％，Ｎａ２Ｏ１９７％，
烧损１４６４％。使用前进行酸改性：高岭土在马弗
炉中煅烧至６００℃，保温４０ｍｉｎ，用盐酸溶液进行
两次浸取。第一次浸取的盐酸质量分数为１５％，质
量液固比为 ３０，第二次浸取的盐酸质量分数为
２０％，质量液固比为３０，两次浸出温度均为９５℃，
浸出时间为５ｈ。浸出后过滤冲洗至中性，得到酸改
性高岭土。采用等体积浸渍法制备负载６％镍的高
岭土：量取６ｍＬ水，分别将０７４ｇ硝酸镍放入盛水
的烧杯中，完全溶解后，将５ｇ高岭土放入烧杯中浸
渍一晚上，然后在１２０℃的烘箱中烘３ｈ，最后在马
弗炉中５００℃煅烧３ｈ。表１为酸改性高岭土和负
载６％镍的高岭土比表面积和孔径分布。

表１　酸改性高岭土和负载６％镍的高岭土
比表面积和孔径分布

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆ
ａｃｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄｋａｏｌｉｎｉｔｅａｎｄ６％ Ｎｉｋａｏｌｉｎｉｔｅ

样品 平均孔径ｄ／ｎｍ 比表面积 Ｓ／（ｍ２·ｇ－１）

酸改性高岭土 ４５０ １２２４５
负载６％镍高岭土 ４１３ １１８２４

１３　吸附实验
分别称取００５ｇ酸改性高岭土和负载６％镍的

高岭土（使用前均经过 １５０℃干燥处理），置于 １０
ｍＬ含卟啉钒、初始质量分数为３×１０－６，６３×１０－６，
９３×１０－６的环己烷模拟溶液中，３０，４０，５０℃下于恒
温震荡器中以１２０ｒ／ｍｉｎ震荡吸附２４ｈ后，利用紫
外可见光谱仪测定吸附后溶液中卟啉钒的质量浓

度。

２　结果分析
２１　卟啉钒的吸附等温曲线

描述固 液吸附等温线的最常用的表达式是

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式为

　
ｃｅ
ｑｅ
＝ １
ｑｍａｘＫＬ

＋
ｃｅ
ｑｍａｘ
． （１）

式中，ｑｍａｘ为理论单分子饱和吸附量，１０
－３；ＫＬ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，Ｌ／ｇ；ｑｍａｘＫＬ为吸附质在吸附剂表面
的相对亲和度［６］，Ｌ／ｇ；ｃｅ为环己烷中 ＶＯＯＥＰ的质
量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为平衡吸附量，１０

－３。

在３０℃下测定不同平衡浓度时卟啉钒在两种
改性高岭土中的吸附量，以 ｃｅ／ｑｅ对平衡时环己烷
中ＶＯＯＥＰ的质量浓度ｃｅ作图，得到等温吸附曲线
见图２。

图２　卟啉钒的ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线
Ｆｉｇ．２　ＶＯＯＥＰｌａｎｇｍｕｉｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式为

　ｌｇｑｅ＝
１
ｎｌｇｃｅ＋ｌｇＫｆ． （２）

式中，１／ｎ和Ｋｆ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。
为了进一步考察卟啉钒在两种改性高岭土表面

的吸附平衡行为，采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对吸附等温
线进行拟合，结果见图３。

图３　卟啉钒的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线
Ｆｉｇ．３　ＶＯＯＥＰＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

酸改性高岭土、负载镍的高岭土 Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数
计算和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合结果见表 ２。由表 ２可知：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合的相关系数分别为０９９９９和０９９８９，
说明这两种物质对卟啉钒的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附
等温线；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合的相关系数分别为０９４５５和
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０９０２６，显著低于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合的相关系数，表明
Ｌａｎｇｍｕｉｒ能较好地拟合吸附等温线，卟啉钒单层吸附

在改性高岭土上。

表２　吸附等温线常数
Ｔａｂｌｅ２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｏｎｓｔａｎｔｓ

样品
Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数

ｑｍａｘ／１０－３ ＫＬ／（Ｌ·ｇ－１） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数

１／ｎ Ｋｆ Ｒ２

酸改性高岭土 ０３９６１ ２６３２３ ０９９９９ ００９５４ ０３２５８ ０９４５５
负载６％镍高岭土 ０４８７０ ３２７２９ ０９９８９ ０１４５３ ０３７３０ ０９０２６

２２　吸附热力学参数
假设吸附是理想吸附，应用 Ｇｉｂｂｓ方程计算各

热力学函数：

　ΔＧ０＝－ＲＴｌｎＫ＝ΔＨ０－ＴΔＳ０． （３）
由式（３）可得

　ｌｎＫ＝－ΔＨ０／ＲＴ＋ΔＳ０／Ｒ． （４）
式中，ΔＧ０为标准吸附自由能，ｋＪ／ｍｏｌ；ΔＨ０为标准
吸附自由焓，ｋＪ／ｍｏｌ；ΔＳ０为标准吸附熵变，Ｊ／（ｍｏｌ
·Ｋ）；Ｒ为气体摩尔常数，８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为
绝对温度，Ｋ；Ｋ为吸附系数（本实验中即为ＫＬ）。

利用式（３）可得ΔＧ０值。若不考虑温度对ΔＨ０

和ΔＳ０的影响，ＫＬ和热力学常数 ΔＨ
０，ΔＳ０间满足

ＶａｎｔＨｏｆｆｓ方程［７］：ｌｎＫＬ＝ΔＳ
０／Ｒ－ΔＨ０／ＲＴ，显然

ｌｎＫＬ～１／Ｔ应符合直线关系，从所得的线性方程的
斜率和截距可得出 ΔＨ０，ΔＳ０值（图４）。改性高岭
土对卟啉钒的吸附热力学参数见表３。

图４　ＶａｎｔＨｏｆｆｓ点图
Ｆｉｇ．４　ＶａｎｔＨｏｆｆｓｐｌｏｔ

表３　改性高岭土对卟啉钒的吸附热力学参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＶＯＯＥＰｏｎｔｏｍｏｄｉｆｉｅｄｋａｏｌｉｎｉｔｅ

样品

－ΔＨ０／
（ｋＪ·
ｍｏｌ－１）

－ΔＳ０／
（Ｊ·ｍｏｌ－１·
Ｋ－１）

－ΔＧ０／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

３０３Ｋ３１３Ｋ３２３Ｋ

酸改性高岭土 ４１９９４８ １２７１２９４ ３４７４６２２０３４０９３２０
负载６％镍高岭土 ４３９３６２ １３５１１０８ ２９９７６１６４６５０２９５４

３　讨　论
表２的数据显示，负载镍的高岭土比酸改性高

岭土平衡吸附量（ｑｍａｘ）高了２２９５％，这可能与吸附

剂表面的酸强度和酸量有关。

卟啉环是一个大的环状结构（图１），其中的钒
以ＶＯ２＋形式存在。文献报道金属卟啉钒和吸附剂
（催化剂）表面作用有３种［８］：①卟啉钒大环的共轭
π电子作为电子供体，和吸附剂表面的酸性中心之
间存在电荷转移作用；②钒卟啉中的ＶＯ２＋中的Ｏ２－

作为电子供体，和吸附剂表面酸性中心之间存在电

荷转移作用；③卟啉钒中的ＶＯ２＋中的Ｖ４＋作为电子
受体，和吸附剂表面碱性中心（Ｏ２－）之间存在电荷
转移作用。但是，Ｍｉｔｃｈｅｌｌ［９］认为卟啉钒优先吸附在
催化剂过渡金属离子上。卟啉钒和吸附剂的这３种
作用机制如图５所示。

对于Ａｌ２Ｏ３作载体负载镍的吸附剂（催化剂）
而言，酸性中心既包括配位不饱和的 Ｎｉ２＋，又包括
Ａｌ２Ｏ３表面的 Ａｌ

３＋，碱性中心是 Ａｌ２Ｏ３载体上的
Ｏ２－。

图５　钒卟啉和吸附剂表面的作用机制
Ｆｉｇ．５　ＩｎｔｅｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎＶＯＯＥＰ

ａｎｄａｂｓｏｒｂｅｎｔｓｕｒｆａｃｅ

高岭土经过６００℃焙烧后，变成偏高岭土，其中
的氧化铝易与酸发生化学反应［１０］，其反应式如下：

２ＳｉＯ２·Ａｌ２Ｏ３ →＋ＨＣｌ ２ＳｉＯ２（Ａｌ２Ｏ３）０９Ｈ０６ ＋
０２ＡｌＣｌ３＋０４ＨＣｌ．

偏高岭土中的氧化铝以 ＡｌＣｌ３的形式进入液
相，随着反应时间的延长，液相中的氧化铝不断增

加，被抽提到液相中的铝又被吸附到了固相表面上。

Ｌｕｓｓｉｅｒ［１１］利用ＸＰＳ研究发现偏高岭土与酸反应形
成的酸改性高岭土表面是富铝的。因此，高岭土经

过酸改性后，Ａｌ２Ｏ３是其表面主要成分。决定氧化
铝表面酸（碱）性的最重要因素是其表面上的羟基

及其数目，或者表面的羟基脱水产生的Ａｌ３＋和Ｏ２－，
如下所示：
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其中Ａｌ３＋具有 Ｌ酸性质，Ｏ２－则起到碱的作用。因
此，卟啉钒和酸改性高岭土的作用包括卟啉环的共

轭π电子和吸附剂表面的酸性中心之间存在电荷
转移作用，ＶＯ２＋中的 Ｏ２－和吸附剂表面酸性中心之
间的电荷转移作用及 ＶＯ２＋中的 Ｖ４＋和吸附剂表面
碱性中心（Ｏ２－）之间存在电荷转移作用。

当酸洗高岭土载体负载上镍组分后，钒卟啉和

吸附剂表面也存在上述３种作用，但是酸性增加，如
图６所示。

图６　改性高岭土的ＰｙＩＲ谱图
Ｆｉｇ．６　ＰｙＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｋａｏｌｉｎｉｔｅ

图６中１４６９ｃｍ－１是改性高岭土的 Ｌ酸部位，
１５４５ｃｍ－１是其 Ｂ酸部位，其中酸改性高岭土的 Ｂ
酸谱带强度很小，１４４７ｃｍ－１是 Ｌ酸 Ｂ酸叠加的结
果。从图中可以看出：负载镍高岭土 Ｌ酸和 Ｂ酸谱
带强度大于酸洗高岭土 Ｌ酸和 Ｂ酸谱带，说明负载
镍高岭土酸性大于酸洗高岭土酸性，增加的酸性来

源于配位不饱和金属Ｎｉ２＋离子［１２］；ＮｉＯ在高岭土表
面上的分散是通过形成表面 Ｎｉ—Ｏ—Ａｌ键来实现
的，这样也造成了催化剂表面碱量的降低，酸性增

强，因此酸改性高岭土负载金属镍后，不仅酸量增

加，而且酸的强度也加强，从而使得负载镍的高岭土

比酸改性高岭土平衡吸附量大。这和 Ｍｉｔｃｈｅｌｌ的结
论［９］一致。

表２中１／ｎ是小于１的数，表明卟啉钒在两种
改性高岭土表面表现出越来越弱的吸附趋势。这是

因为随着卟啉钒逐步覆盖改性高岭土表面的吸附

位，卟啉钒之间的斥力就慢慢接近吸引力，这样固相

表面平衡吸附浓度（ｑｅ）增加的幅度要小于液相平衡
浓度（ｃｅ）增加的幅度。

从表３可以看出：酸改性高岭土和负载镍的高

岭土ΔＨ０＜０，表明该吸附是放热过程，即降低温度
对吸附有利，这符合溶液中固体吸附的一般规律，这

就要求在工业化脱金属过程中，必须适当地降低脱

金属操作温度，以使更多的卟啉钒吸附在催化剂上；

其ΔＨ０绝对值大于４０ｋＪ／ｍｏｌ，表明是化学吸附，吸
附质与吸附剂之间存在化学键力，这和前面分析的

卟啉环与吸附剂有化学配位作用力是相符的；负载

镍的高岭土吸附焓大于酸洗高岭土吸附焓，说明负

载镍的高岭土比酸改性高岭土有更强的吸附能力，

这与平衡吸附的结果是一致的。

吸附自由能是吸附驱动力的体现。由表 ３可
见，两种改性高岭土对卟啉钒的吸附自由能 ΔＧ０＜
０，说明吸附质倾向于从溶液中吸附到吸附剂的表
面，吸附过程为自发过程。随着温度升高，ΔＧ０绝对
值减小，说明在固 液吸附体系中存在着计量置换过

程，即溶质分子的吸附必然伴随着一定数量的溶剂

分子的脱附［１３１４］。ΔＳ０＜０表明卟啉钒分子从溶液
中的自由态到被吸附的状态是有序增加的过程［１５］。

４　结　论
（１）两种改性吸附剂对卟啉钒的吸附符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线，表明卟啉钒单层吸附在改性
高岭土上。

（２）负载６％镍的高岭土比酸改性高岭土吸附
量提高了２２９５％，负载镍的高岭土酸性高于酸改
性高岭土的。

（３）酸改性高岭土和负载镍的高岭土对卟啉钒
的吸附表现为自发放热过程，并且吸附热较大（大

于４０ｋＪ／ｍｏｌ），说明有化学键作用力。
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