
第28卷 第5期

2016年9月

常州大学学报(自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity(NaturalScienceEdition)

Vol.28No.5
Sept.2016

文章编号:2095-0411(2016)05-0046-08

有机氧化硅空心球的正己烷动态吸附研究

王红宁1,王 涛1,黄维秋2,钟 璟1,陈若愚1

(1.常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164;2.江苏省油气储运技术重点实验室(常州大学),江苏 常州

213016)

摘要:采用模板法合成有机氧化硅空心球(holloworganosiliceoussphere,HOS),以正己烷为吸附对象,考察了载气

流速,正己烷浓度和湿度对 HOS动态吸附的影响,并与商品化的活性炭(activatedcarbon,AC)进行对比。结果表

明 HOS有较好的动态吸附容量,吸附稳定性高,对正己烷的吸附选择性较高。同时利用Logistic模型的回归公式

模型对 HOS和AC动态吸附过程的拟合,拟合曲线与实验结果具有高度相似性,可以较为准确地预测VOCs动态

吸附穿透曲线。
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Abstract:Holloworganosiliceoussphere(HOS)wassynthesizedbythetemplatemethod,thedynamicad-
sorptionperformancesforn-hexaneunderdifferentn-hexaneconcentration,theflowrateofcarriergas,

andhumiditywerestudiedwithactivatedcarbon(AC)asreference.Theexperimentalresultsshowthat
HOShashighern-hexaneequilibriumadsorptioncapacity,stability,andhigherselectivityforn-hexaneas
comparedtoAC.Atthesametime,thedynamicadsorptionprocessesonHOSandACcouldbesimulated
byLogisticmodel.FittingcurveofLogisticmodelhadhighsimilaritywiththeexperimentalresults,which
couldbeusedinthepredictionofbreakthroughcurvesHOSandAC.
Keywords:holloworganicsiliceoussphere;n-hexane;dynamicadsorption;breakthroughcurve

  汽油及其他轻质油品在集输、炼制、储运、销售

过程中不可避免地会挥发,其中的挥发性有机气体

(Volatileorganiccompounds,VOCs)逸入大气,不
仅浪费能源、影响安全生产和人体健康,而且降低油

品质量,甚至还能形成光化学烟雾,引起光化学污

染[1-3]。因此,对 VOCs进行回收是必然选择。常

见油气回收方法主要有冷凝法、吸收法、吸附法和膜

分离法[1,4],其中吸附法油气回收工艺应用最为广
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泛。活性炭是比较常用的油气回收吸附剂[5],但其

吸水容量较高,且在油气吸附过程中的热效应明显,
且活性炭孔径较小,易发生孔隙堵塞而导致吸附性

能下降,严重影响使用寿命[6]。因而,亟需疏水性

好,吸附容量大,吸附性能稳定,解吸性能良好的吸

附剂。
介孔氧化硅材料具有良好的机械稳定性,较大

的比表面积,孔容和均一、可调的孔道结构,开放的

孔结构,较大的孔隙率,特别是良好的解吸表现,可
以作为潜在的 VOCs吸附材料[7]。在之前的工作

中,MCM-41,MCM-48,SBA-15,KIT-6 和 囊 泡

等[8-20]作为吸附剂进行 VOCs动态吸附研究,研究

表明介孔氧化硅材料可以克服AC的不足,然而因

为氧化硅表面有丰富的羟基,在水汽存在时和有机

分子存在竞争吸附,从而导致 VOCs吸附容量下

降[21-22]。因而,需要提高氧化硅材料的疏水性,从
而提高其VOCs吸附容量。

本研究通过一步法合成有机氧化硅空心球

(holloworganosiliceoussphere,HOS),然后选用

油气含量中的含量较多的正己烷作为代表,通过

HOS和AC动态实验研究正己烷浓度,载气流速和

湿度对正己烷动态吸附的影响,采用Logistic模型

对动态吸附平衡数据进行拟合分析。

1 实 验

1.1 原料与仪器

F108和 1,2-二 乙 氧 基 硅 基 乙 烷 (BTSE):

Sigma-Aldrich 化 学 试 剂 公 司;1,3,5-三 甲 苯

(TMB)和二甲基二甲氧基硅烷(DMDMOS)(均为

分析纯):Aladdin化学试剂公司;正硅酸四乙酯

(TEOS),浓盐酸,无水乙醇,氯化钠,氢氧化钠和正

己烷(均为分析纯):上海化学试剂公司;活性炭

(AC):福建鑫森炭业股份有限公司;气油:中国

石化。
透射电子显微镜(JEM-2100),日本电子株式会

社;低温恒温槽(DC-1006),上海比朗仪器有限公

司;气相色谱仪(GC-950),上海海欣色谱仪器有限

公司;动比表面积及孔隙度分析仪(TriStarTristar
II3020),美国 Micromeritics;温度湿度仪:广州乐

享电子有限公司(8011)。

1.2 实验部分

1.2.1 HOS的合成

HOS的合成见文献[18]。于25℃水浴中,在

100mL的夹套烧杯中加入1.0gF108和1.0gTMB
和30mL2.0mol/L盐酸,磁力搅拌6h后取0.75g
TEOS和0.43gBTSE加入上述搅拌均匀的表面活

性剂的溶液中,然后在相同温度下继续搅拌6h,然
后加入0.5gDMDMOS,在25℃恒定温度条件下持

续搅拌24h,在100℃条件下水热24h。产物在去离

子水中透析至pH 为中性,100℃烘干后,以无水乙

醇为溶剂,在80℃条件下回流萃取去除表面活性

剂F108。

1.2.2 样品表征

TEM照片由日本JEOLJEM2000型高分辨透

射电镜获得,加速电压为200kV。样品在乙醇中超

声分散5min,用负载了碳膜的铜网挂取该混合物,
干燥后用于观察。采用美国TristarII3020测样品

的N2 吸附-脱附曲线,并通过BET(Brunauer-Em-
mett-Teller)方程计算样品的比表面积,采用BJH
(Barrett-Joyner-Halenda)模型根据等温线吸附分

支计算样品的孔径分布[23],采用t-plot法计算样品

的微孔比表面积和孔容[24]。样品 N2 吸附-脱附等

温线于-196℃下测定,此前110℃烘箱中脱气预处

理10h。

1.2.3 动态吸附实验

动态吸附实验中采用动态配气法[9]产生高浓度

正己烷气体,与另一路空气混合并流经缓冲瓶,通

过调节两路气体的流量及温控水浴温度(25℃),形
成质量浓度约为0.40~0.50g/L的正己烷气体,通

过流量计控制流速(0.050L/min和0.135L/min),
气体通过吸附柱进行吸附。吸附柱内径0.8cm,高

10cm。入口和出口处的正己烷气体浓度通过气相

色谱(GC)进行分析。色谱检测条件为火焰离子化

检测器(FID),毛细管注样系统,柱温100℃,检测

器温度150℃,辅助器温度150℃。穿透点取出口

浓度(CA)为入口浓度(C0)的10%时,从气体流入

吸附柱至此时的时间就是穿透时间,吸附平衡为以

时间为横坐标,以CA/C0为纵坐标绘制曲线,即为

穿透曲线。动态平衡吸附容量(qe)是根据穿透曲线

进行测定,计算公式如下

qe=
FA∫(1-

CA

C0
)dt

m
(1)
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式中:qe表示吸附剂的动态平衡吸附容量(平衡即出

口浓度稳定,且在30min内保持不变);FA表示吸附

质气体流速,L/min;m 表示吸附质质量,g。动态

吸附实验前,样品在100℃真空条件下预处理过夜

以去除吸附的水汽和小分子有机物。将动态吸附后

的样品在100℃条件下真空解吸75min,待冷却至

室温后,重复动态吸附过程,测定样品动态吸附稳定

性。在一定相对湿度下的吸水容量是根据称重后的

吸附总量减去相应的qe得到的。

2 结果与讨论

2.1 HOS的结构性质表征

图1为乙醇萃取后有机硅空心球(HOS)的

TEM图,从图中可以看出有机硅空心球孔径均一,
单分散较好。有机硅空心球的粒径约25nm,壁厚

大约6nm,内径大约13nm。
图2为HOSs和AC的N2 吸附-脱附等温线和

孔径分布曲线。从图2(a)可以看出,HOSs样品的

氮气吸附曲线有两个滞后环,说明是样品的介孔形

式有两种类型,其中在相对压力0.8以前出现的第一

图1 HOS的TEM图

Fig.1 TEMimagesofHOS

个滞后环可归属于主要的有机硅内部中空结构,饱
和压力附近出现的第二个滞后环种是由于粒子之间

堆积形成的空隙造成的[25]。AC的 N2吸附量在相

对较低压力下的迅速上升,表明了微孔的存在并发

生了微孔填充吸附;随后吸附量随着相对压力的增

大而缓慢增加,导致吸附平台并非呈水平状而是有

一定的斜率,这主要是由于中孔和大孔的存在并在

其表面发生多层吸附所致;当p/p0接近1时,吸附

等温线以相对较为固定的平缓的斜率上升,说明

AC的孔径分布较为宽泛。HOS和 AC的比表面

积、孔容等结构参数见表1。

图2 HOS和AC的氮气吸附-脱附曲线

Fig.2 N2adsorption-desorptionisotherms

表1 HOS和AC的结构参数

Table1 StructuralparametersofHOSandAC

样品类别
比表面积/

(m2/g)

微孔表面积/

(m2/g)

总孔容/

(cm3/g)

微孔孔容/

(cm3/g)

HOSs 572 138 0.92 0.06

AC 1451 973 1.03 0.48

2.2 正己烷动态吸附

动态吸附穿透曲线可以分为3个阶段,在第1
阶段,吸附质被完全吸附出口浓度几乎为0,吸附曲

线几乎为一条直线。在第2阶段吸附质浓度缓慢达

到穿透点,吸附时间的延长吸附质出口浓度显著增

加,随着出口浓度接近进口浓度,吸附达到第3阶

段。穿透时间,平衡吸附容量和稳定性是吸附剂吸

附性能的3个重要指标。

2.2.1 正己烷初始浓度对动态吸附的影响

保持气体流速为0.135L/min,不同的n-hexane
初始浓度(0.40g/L和0.50g/L)条件下进行动态吸

附实验,测得HOS和AC相应的首次穿透曲线见图3
(a)。由图3(a)和表2可知,HOS和AC的首次动态

吸附曲线可以看出,随着浓度增大传质推动力变大,
同一时间进入的有机物分子就越多,吸附空位饱和

·84·
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快,HOS和AC的穿透时间变短,动态平衡吸附量增

大。在类似的浓度条件下,HOS有较长的穿透时间

和较大的平衡吸附容量(是AC相同条件下稳定后平

衡吸附容量的2倍多)(图3(b)、图3(c))。HOS较大

的正己烷平衡吸附容量与其介孔空心结构和组成有

关,是两者协同做用的结果[18]。从图3(b)和图3(c)
可以看出,HOS有较稳定的穿透时间和吸附性能,而

AC的首次吸附后解吸时,解吸效率不高(约75%)
(图3(d)),因而在第2次吸附时,穿透时间和平衡吸

附容量都下降,说明吸附后解吸不彻底,活性炭有效

微孔被填,有效表面结构受到破坏,再生不完全[26]。
直到第3次AC解吸率才能达到100%,吸附性能保

持稳定。

图3 不同质量浓度条件下HOS和AC的正己烷动态吸附行为

Fig.3 Then-hexanedynamicadsorptionperformancesofHOSandAC,respectively

表2 HOS和AC在不同条件下的正己烷第1次动态吸附参数

Table2 Dynamicadsorptionparametersofn-hexaneonHOSandACforthefirsttime

样品
质量浓度/

(g/L)

流速/

(L/min)
相对湿度

穿透时间/

min

平衡时间/

min

平衡吸附

容量/(g/g)

解吸效率/

%

正己烷与水吸附

容量之比

HOS 0.40 0.135 RH0 53 60 0.753 98.3 -
HOS 0.50 0.135 RH0 34 49 0.897 99.21 -
HOS 0.50 0.050 RH0 84 158 1.14 98.91 -
HOS 0.40 0.135 RH45% 48 55 0.721 98.9 45.0
AC 0.40 0.135 RH0 12 16 0.327 78.9 -
AC 0.50 0.135 RH0 9 11 0.341 73.8 -
AC 0.50 0.050 RH0 29 35 0.424 77.8 -
AC 0.50 0.135 RH45% 10 14 0.307 77.9 6.02
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2.2.2 载气流速对正己烷动态吸附的影响

保持相同进气浓度(0.50g/L),改变载气流速

(0.135L/min和0.05L/min)时,HOS和 AC相应

的首次穿透曲线见图4(a)。结合图4(a)表2数据

可知,气体流速增大穿透曲线变得相对陡峭,对提高

吸附速度(降低穿透时间)有利,但流量增大,平衡吸

附时间缩短,吸附量减小,降低平衡吸附容量。这可

能是因为流速增大,吸附质在吸附柱内的停留时间

变短,与吸附剂接触不充分,使穿透时间变短,平衡

吸附量变小。HOS和AC在浓度为低流速(0.05L/

min)条件下的首次平衡吸附容量分别为1.14g/g
和0.424g/g,均是0.135L/min流速时对应平衡吸

附容量的1.24倍。同样的,HOS在不同流速条件

下保持较高的吸附稳定性,而AC直到第3次吸附

后吸附性能才能稳定(图4(b)至图4(d)),另外,在

0.05L/min条件下,HOS的平衡吸附容量是AC稳

定后平衡吸附容量的3.65倍。

图4 不同流速条件下 HOS和AC正己烷动态吸附行为

Fig.4 Then-hexanedynamicadsorptionperformancesofHOSandAC

2.2.3 湿度对正己烷动态吸附的影响

在对VOCs的吸附过程中,水汽是一个重要的

影响因素。相同质量浓度(0.50g/L),相同流速

(0.135L/min),不同湿度(干空气和45%)条件下

HOS和AC的动态吸附行为和吸附参数见图5和

表2。结合图表数据可知,随着相对湿度的增大,

HOS和AC的穿透时间和平衡吸附时间均变短,正

己烷平衡吸附容量均变小,说明水分子对吸附过程

产生了影响。HOSs与AC在相对湿度RH45%条

件下正己烷首次平衡吸附容量分别为0.721g/g和

0.307g/g,与称重计算的水汽饱和吸附容量之比分

别为45.0与6.02,说明 AC在湿度条件下受水汽

影响较大,同时可以得出,HOS吸附容量影响受水

汽较小,说明HOS在吸附过程中,水分子仅对正己

·05·
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烷分子的扩散产生影响,对正己烷分子最终在 HOS
表面的附着没有太大的影响,说明 HOS具有良好

的疏水性,对正己烷有较高的选择性。HOS和AC

在水汽存在时的解吸行为和干空气作为载气的解吸

行为类似,AC在第3次吸附-解吸后,吸附性能保持

稳定。

图5 不同湿度(RH0和RH45%)条件下正己烷HOS和AC的动态吸附行为

Fig.5 Then-hexanedynamicadsorptionperformancesofHOS

  图6用Origin软件中Logistic模型,以不同浓

度(相同流速下)HOS和 AC的正己烷第1次动态

吸附为例,拟合出的穿透曲线,其中点为实验所得数

据,实线为拟合所得曲线。式(2)和式(3)为该模型

下的回归公式[26]。任一时刻的正己烷的透出浓度

可由该式算出。

C/C0=0 (t≤tB) (2)

C
C0

=
A1-A2

1+(t/t0)p
+A2  (t>tB) (3)

式中,tB为透过时间(取进气浓度的10%),C 为任

一时刻吸附质的出口浓度,且0≤C≤C0,C0 为其吸

附浓度(即进口浓度),t为任一透出时间,且tB<t
≤t0,t0为吸附饱和时间,R 为回归公式的线性相关

系数。拟合参数见表3。

从图6和表3可以看出,利用 Origin软件的

Logistic模型拟合出的吸附穿透曲线与实验结果具

有高度相似性,R 均大于0.99,说明Logistic模型

拟合出的曲线具有较高的可信度,回归公式准确、可
靠。该公式可用以计算该流量及进气浓度下 HOS
和AC正己烷动态吸附的相关吸附数据,对工业实

际应用有指导意义。

3 结 论

1)采用模板法合成了内径为13nm 和壁厚为

6nm的HOS,考察了其在不同载气流速,正己烷浓

度和湿度条件下正己烷吸附性能,并与商品化的

AC进行对比。

2)动态吸附结果表明HOS有较好的动态吸附

·15·
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图6 不同质量浓度,相同流速条件下 HOS和 AC正己

烷首次动态吸附实验及拟合曲线

Fig.6 The first n-hexane dynamic adsorption

performancesandLogisticmodelcurvesofHOS
andAC,respectively,underthesameflowrate

表3 HOS和 AC正己烷第1次动态吸附Logistic和 Yoon-

Nelson模拟曲线各参数值

Table3 ParametersofLogisticandYoon-Nelsonmodelfor

HOSandACfirstn-hexanedynamicadsorption

吸附剂
质量浓度/

(g/L)
Logistic参数

A1 A2 T0 P R

HOS 0.40 0.05242 0.9250 54.95 24.28 0.9989

HOS 0.50 0.03283 0.8531 38.77 13.37 0.9984

AC 0.40 0.04109 0.9438 13.78 23.28 0.9985

AC 0.50 0.0054060.9464 9.653 17.63 0.9991

容量,吸附稳定性高,疏水性强,对正己烷的吸附选

择性较高。

3)Logistic模型曲线与正己烷动态实验结果有

较好的拟合度。
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