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x射线衍射吸收法测定ZSM-5分子筛 

结晶度 

储 刚 

(抚J幢石油学院应用化学系) 

张 爨 王 毅 

(安庆石油化工总厂研究院) 

提出了一种新的x射 线衍射定量相分析方法——驳收法，解决了无法得到待测晶相 

舶标拌或 组无非品相舶参考试样时古非晶相待测试样舶定量问题 谈方法 测定的结晶 

度只与待测试样的衍射强度和相的质量吸收系数有关，并采用最小二乘法 回归分析，降 

低 差。 

主量词 分子筛 zSM沸石 x射臻衍射分折 回归分折 

一

、 前 言 

台成分子筛的种类很多， 由于 它具有独 

特的骨架结构，被广泛地应用于石油化工产 

品的生产中。分子筛的结晶度是衡量分子筛 

产品质量的一项重要指标，因此分子筛结晶 

度测定结果的准确性一直是分子筛研究和生 

产部门十分关心的问题，而大多数的结晶度 

测定是需要纯相标准物的，如工作曲线法、 

K值法及联立方程法等“ 。分子筛绪晶耜 

组分是在分子筛制备过程中逐渐形成的，它 

的纯相标准物是制备不出来 的，这就给结晶 

度 的测定带来 了困难 。^们都在寻找不用标 

准物的x射线衍射测定分子缔 结 晶度的方 

法 。 

我们推导出一种新的x射线衍射定量船 

分析方法——吸收法，解决了无法得到待测 

晶相的标样或一组无非晶相参考试样采组成 

联立方程组时含非晶相 符 测 试 样的定量问 

题。 

本方法用高纯硅粉作参比相，结品度只 

与待测试样的衍射强度和猫的质量吸收系数 

有关，宴验和数罐处理简便 易 行，并 采 用 

最小二乘法回归分析，进一步提高了测定精 

度 。 

二、原 理 、 

设待测试样 (或 s)含有两相，即已 

知成分的晶相和非晶相。根 据 Kl'ag“：的 定 

量X射线分析方程： 

j =K (1) 
l 

式中，Ii为 试样的晶相特定衍射谱线 

的强度；K为与晶相结构和实验条件有关的 

常数} 沩 试样的晶相组分含 量，即 试 

样的结晶度}以为 试样的质量吸收系 数。 

若在待测试样 中加入且 质量分数的纯 

参比相 ，刚在混合 试样中： 

I =K (1一Ai) (2) 

L'- 昔 (3) 

对纯 相试样： j K —亡 (4) 
由式 (1)、 (2)、(3)、(4)可求得 

各待测试样的质量吸收系数以： 
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‘慧． (5) 相巾 镰骶分皴。 
由式 (1)，且令 i、 s两待测 试 样的 

晶相组分含量比为见 ，则： 

舶： 坼：Ri (6) 舶 了 坼 i (6) 

设 、 分别为待测试样 中晶相和 非 品 

相的质量吸收系数 ，贼： 

． 
； (1一 )+肼  = (1一 矗)一eR ， 

。 

薯 (1一 )+ 

(7) 

若有两个组成相同而结晶度不同的待测 

试样 (xl≠柏 ，由式 (7)可同时解得 两待 

测试样的结晶度和非 晶 相 的 质 量 吸 收 系 

数 

在能提供m个待测 试 样 (m>2)时， 

用最小二乘法进行回归分析。 

由式 (7)消除 ： 

x,CR~ 一 ，)+m 一帕 一 

夸口 =∑ {％[R ( 一 )+脚一 ]一 
I l 

+ 

我们对口 求极小，来确定总误差最小的 

值，令d口．／Ox,=O, 

∑ ( 一 )( l( 一以)+“ 一 ] 
得l 岛= 一 一 

∑ 一 )+脚一 ] 

C 8) 

$=1、 2， 3、 ⋯ ⋯ m 。 

解式 (8)可得到m个待洌试样的较为 

精确的结晶度值。 

式 (8)中各样品的质量吸收系 数 油 

式 (5)计算得到 ，晶相的质量吸 收 系数 

可 由下式计算： 

； ∑g*zer 
1 

式中，衅为组成品相 的第 i类原子对所用x 

射线波长的质量吸收系数， 曲 第 i类原子 

三、实 验 

对本方法的实验验证选择 多 晶 标 样： 

CaCO3( =7O．04)，Si( =60．6O)，非晶 态 

相选用siO 。实测分子筛样品选用抚顺石油 

三厂催化剂分厂提0 的工业合成ZSM-5沸石 

分子筛。以SiOz、CaCO 接不同比例 配制待 

洌样，si为参比相。分 子 筛 (ZSM一5， = 

35．18)结晶度的测定也班si为参 比相 。根 

据实验结果选出不被干扰和重叠的各相主要 

衍 射l CaCO (111)，Si(1l1)、Z$3I一5(501) 

作为洌量积分强度 的衍射线 。 

用月本理学公司啦D／max—rB型12kV~ 

旋转靶x射线衍射仪测定衍射 强 度。CuK 

辐射 }光阑系统 为 DS= SS=1 ． RS= 

0。15ram；闪烁计数器前加石墨单色器；管 

压：50kV，管流：1 00mA~用慢 扫描 方式 

由计算机程序控制给出扣除背景詹 的衍射线 

积分强度 。每组实验的管电压 电流等实验 

条件严格保持一致。测量强度的每个 试样均 

经 5次制样，对每个试样的各次洌定值进行 

统计平均得到实验强度值。 

表 1列出了验证本方法可靠肚的配比试 

样铡量值。表 2给出了对合成分子筛样品结 

晶度的测定结果。 

四、结果与讨论 

1．从表 1洌得的结果和已知配 比含量 

比较，表明两者的含量是接近的。可见利用 

x射线衍射吸收法测定结晶度是可行的，只 

要提供晶相含量有差异的待铡样品即可 。 

2．应选择与待测相的质量系数相 近的 

标准化合物作参比相，以避免由于试样的显 

微吸收效应的影响而进行衍射强度修正。 

3．本方法也受到一些限 制。如：需 要 

同时洌定两个以上的样品才能解出样品中的 

晶相含量，因此对仪器的稳定性要求较高； 

误差随待测样品问晶相含量 的差异的减小而 
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表 1 比舍量殛澍量结果@ 

积分强度／计数值 -s1 配比含量／ 参比柜／ 纭果／ 
样 品 媚封 差” 

．aot pc．Ⅻ  ·l 岛 ．0o| As c⋯  J 

1 1989844 1O434T： laI|1鹞 r●．O b'O．O 71．2 一 】．7】 

2 169541I 135d218 】ld5I25 5O．0 25．0 50．7 f — ．d0 

3 lS065{2 120~671 1219=141 4O．O 25．O d2．6 1 — 6 50 

4 1245832 1085d38 I402345 35．O 25．0 33．2 5．1 

5 587938 397182 ld9I738 lO．O 25．O 

6 3d4O3d2 lO0．O 

@ Ic=co~为原样特定谱线积分强度．J caco。为抑入参比相 csj)后样品特定谱线积分强度，，-。 为参 比 相 (si)在 

样品中的特定谱线摹{分强度。 

表 2 zsM_5分子筛结量度满定位④ 

积分魏度／计数值 -s 参比相／ 结 晶度／ 
样 品 F值／g 

，zs 6 Ⅲ  5 p3‘ Asl 本 诬 相对法 

l 785226 27748 4 903676 50．9 3d．31 89．2 89．2 

2 760246 262551 889451 5o．0 a3．97 85．8 86．d 

3 745695 247581 866294 5O．0 33．32 83．1 8d．7 

l 756991 258998 880541 50．0 34．08 85．5 86．0 

5 735418 245673 867845 5O．D 33． 82．3 83．5 

6 1443620 lO0．0 60．60 

@相对法取耜对于1号样品的强度值比 e；每×l帅 (f=2～5)，这里假定l号样品的结晶度为89．。 

增高，也随晶相含量的绝对量的 减 小 而 增 

加。但若待测样品较多时，只要其中有两个 

待铡样品的晶相含量差剐较大，通过最小二 

乘法回归分析仍能得蓟较为理想的绪果。此 

外待测样品间的结晶状态是否完全一致，也 

是误差的一个可能来磊 。 

4．待测样品的晶相和非晶相 的 质量吸 

收系数不髓太接近或相等 ，否则结晶度结果 

异常，但通过表 2看，对分子筛样品测定结 

果的比较，各试祥的质量吸收系数均不同， 

说明分子筛中晶相和非 晶相的组成并不完全 

一 致。故用此方法对这类分子筛结晶度进行 

测定是可行的。 

5．X射线衍射吸收法的进一步 展 开， 

将髓用1 两相系以上分子筛和其它含有非晶 

组f 的复搬样品的相定量分析，从而进一步 

完善x射线衍射定量相分析方法。 

(本文收到 日期1 990年9月30日) 
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原油残余馏分组分分布的预测 

杜连贵 郭天民 

(石油大学北京研究生部) 

本文介绍了应用五次多项式和指教函数拟台实验数据预测原油残余馏分组分分 布 的 

方法，可分别用于有，无实沸点燕错 (或气相色谱模拟蒸馏)实验数据的情 况。将 车方 

法与状态方程相结台应用于预测油藏原油饱和压力及液相密度均取得较好效果。 

主■词：原油 原油蒸馏 馏程 分布 预测 密度 泡点 压力 

一

、 引 言 

在进行原油组分分析时，应用实沸点蒸 

馏或气相色谱模拟蒸馏均因受到油品分解温 

度 的限制不能将馏分分离完全，蒸馏结束时 

仍有相当数量的重质馏分未能蒸出。这部分 

残余馏分含有大量的重烃组分，但其成分难 

于确定。在进行原油相态行为及物性计算时， 

残余馏分的组分分布对预测结果有明显的影 

响，因此如何准确： 测原油残余馏分的组分 

分布是改进原油相态和物性计算的一项重要 

课题。 

·51 · 

二、有实沸点蒸馏数据的情况 

原油实沸点蒸馏时一般可蒸出50， ％的 

馏分，并可对蒸出的各窄馏分测定其密度、 

分子量和平均沸点数据。为将实铡的实沸点 

蒸馏曲线外推至100％馏出 率，Pedersen“ 

首先通过对北海原油实沸点蒸馏实测数 据的 

分析建立以下预测80m 和100m 馏 出 点 

温度 (分别用 so和 o。表示)的关联式t 

T日0—10 ； 。·SG- “ (1) 

Tl00=10“ 。 ·SG。“ ” (2) 

式中， so为馏出50m 时的温度 (K)，SG 

如 -“ 如 -E'如 -“ 如 如 -E'-— 

DETERM INAT10N 0F CRYSTALLINITY 

0F ZSM 一5 M 0LECULAR SIEVE BY 

X—RAY DIFFRACT10N ABS0RPT10N M ETH0D 

Chu Gang 

(Depa~tmenl of A~plied Chemistry， 

F螂鼬 # Pefroleum ttute) 

Zhang Jing Wang Yi 

(Research‰  ff“ of Anqi~  

General Petro~~eraiaal World) 

Abstract 

A new m ethod of quantitative phase analysis by absorpfion m ethod of 

X—nv diffraction is presented，in which the quantitative problem can be s0一 

lved-when standard sample of a phase for analysis or a whole series of sa— 
m ples without am orphous eonl position can not be obtained．The crystallinity 

thus determ ined iS only related to the ditfraction intensitY of saxnples 1or 

analysis and the r1]ass absorp~io I (oetficlent of the pkascs．The least ． a re 

analysis m ethod is used to process the experim ental data for m inim izing the 

deviation． 
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