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摘要:以丙酮和乙酸乙酯为例ꎬ运用吸附处理工艺进行极性挥发性有机物(ＶＯＣｓ)组分在硅胶上的吸脱附研究ꎮ 通过氮气

吸脱附等温线测试发现ꎬ所用 ３ 种硅胶中 １＃ 硅胶具有最大的比表面积(７６６ ｍ２ / ｇ)ꎬ明显优于 ２＃ 硅胶(５１３ ｍ２ / ｇ)和 ３＃ 硅胶

(３８０ ｍ２ / ｇ)ꎮ １＃硅胶同时具有微孔和介孔结构ꎬ而 ２＃和 ３＃硅胶只具有介孔结构ꎮ 通过丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的吸脱附

对比实验发现ꎬ在相同操作条件下ꎬ１＃硅胶保持出口气体达标时间是 ２＃和 ３＃硅胶的 ２~ ５ 倍ꎬ１＃硅胶最大的饱和吸附量是 ２＃和

３＃硅胶的 １􀆰 ５ 倍左右ꎮ 对应的脱附过程ꎬ１＃硅胶的脱附气体浓度提浓 ２􀆰 ５ 倍以上ꎬ而 ２＃和 ３＃硅胶未检测到明显的气体提浓ꎮ 选

择 １＃硅胶进行丙酮和乙酸乙酯的吸附处理是可行且合适的ꎮ
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　 　 挥发性有机物 ( ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ
ＶＯＣｓ)一般定义为室温 ２５℃下蒸气压大于 ０􀆰 ５ ｋＰａ
的有机物ꎬ包括烷烃、烯烃、芳香族化合物、酮类、酯
类等诸多有机化合物[１]ꎮ 许多 ＶＯＣｓ 对人体是有害

的ꎬ导致感觉刺激症状[２]、严重的呼吸系统疾病甚

至致癌等健康威胁[３－４]ꎮ 特别是丙酮和乙酸乙酯 ２
种典型的极性 ＶＯＣｓꎬ广泛应用于油漆涂料工业和制

药生产等领域[５]ꎬ其在生产和使用中容易向空气中

散发 ＶＯＣｓ 而对健康造成威胁ꎮ 因此ꎬ从废气中脱

除挥发性有机物变得越来越重要和紧迫ꎮ
在过去的几十年间ꎬ生物降解[６]、催化氧化[７]、

冷凝[８]、吸收[９]、吸附[１０] 等治理 ＶＯＣｓ 的技术相继

被提出ꎮ 其中ꎬ吸附技术凭借其去除效率高、易于操

作等优势ꎬ被认为是一种治理 ＶＯＣｓ 的有效方法ꎮ
吸附技术已用于很多关于 ＶＯＣｓ 处理的研究ꎬ包括

丁 烷[１１]、 丙 烯[１２]、 二 氯 甲 烷[１３]、 乙 醇[１４]、 丁

􀅰１８１􀅰
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酮[１５]等ꎮ
据笔者课题组的前期研究[１６－１７]ꎬ硅胶吸附剂可

以有效地吸附处理尾气中的芳香烃 (甲苯、二甲

苯)ꎮ 然而ꎬ根据相关文献和报道ꎬ使用硅胶吸附处

理尾气中极性酮类和酯类 ＶＯＣｓ 组分的研究未见报

道ꎮ 因此ꎬ笔者以丙酮和乙酸乙酯为例ꎬ研究了极性

ＶＯＣｓ 组分在硅胶上的吸脱附性质ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

所用硅胶为定制的 ２ ~ ４ ｍｍ 的球形颗粒ꎬ根据

孔径不同依次称为 １＃、２＃、３＃硅胶ꎻ丙酮、乙酸乙酯ꎬ
均为分析纯ꎬ天津市江天化工技术有限公司生产ꎻ氮
气ꎬ纯度 ９９􀆰 ９９９％ꎬ天津市东祥特种气体有限责任

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 硅胶的表征

硅胶的比表面积、孔容积和孔径等通过氮气吸

附和脱附等温线测定ꎬ该测试在麦克默瑞提克(上
海) 仪器有限公司完成ꎬ 所用仪器 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ ２４６０ꎮ 比 表 面 积、 孔 容 积 和 孔 径 等 通 过

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ －Ｔｅｌｌｅｒ ( ＢＥＴ) 和 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ －
Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模型计算[１８]ꎬ孔径分布曲线按照吸

附数据使用非局部密度泛函理论( ｎｏｎｌｏｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬＮＬＤＦＴ)模型进行计算[１９]ꎮ
１􀆰 ３　 吸附和脱附实验装置

吸附和脱附实验装置如图 １ 所示ꎮ 其中ꎬ吸附

过程为图中实线部分ꎬ脱附过程为图中虚线部分ꎮ

１—氮气钢瓶ꎻ２—低温恒温箱ꎻ３—ＶＯＣｓ 发生器ꎻ４—混合室ꎻ

５—干燥器ꎻ６—吸附柱ꎻ７—真空泵ꎻ８—废气处理罐ꎻ９—球阀ꎻ

１０—质量流量计ꎻ１１—流量计ꎻ１２—电磁阀ꎻ１３—针阀ꎻ

１４—砂芯滤板ꎻＧＣ—气相色谱ꎻＳＧ—气提气体ꎻＣＧ—清洁气体

图 １　 吸附和脱附实验装置

实验中使用的气相色谱购于上海天美科学仪器

有限公司ꎬ型号为 ＧＣ７９００ꎮ 色谱柱温度为 ８０℃ꎬ检
测器温度为 １５０℃ꎬ注射器温度为 １３０℃ꎬ高纯氮气

为保护气ꎬ氢气为燃料气ꎮ 实验中用到的吸附柱规

格为Φ１５ ｍｍ×７５ ｍｍꎬ高径比 Ｈ / Ｄ＝ ５ ∶１ꎮ 吸附和脱

附过程中吸附柱质量通过电子分析天平(德国赛多

利斯公司生产ꎬ型号 ＢＴ１２５Ｄ)测量ꎮ 吸附和脱附过

程在常温、常压下进行ꎮ
１􀆰 ４　 吸附和脱附实验操作条件

３ 种硅胶吸附剂的吸脱附实验操作条件如表 １
所示ꎮ

表 １　 吸附剂的吸脱附实验条件

操作参数 数值 操作参数 数值

吸附柱高径比 ５ ∶１ 脱附压力 / ｋＰａ ５

进料气体流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ７５ 脱附温度 / ℃ ２５

初始体积分数 / (μＬ􀅰Ｌ－１) ８０００ 气提气体流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ２

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 氮气吸附脱附等温线

氮气分别在 １＃、２＃、３＃硅胶上的吸附和脱附等温

线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ当相对压力

(ｐ / ｐ０)从 ０ 增加到 ０􀆰 ２ 时ꎬ氮气在 １＃硅胶上的吸附

量从 ０ ｃｍ３ / ｇ 快速地增加到 ２００ ｃｍ３ / ｇꎬ表明 １＃硅胶

中存在微孔结构ꎮ 随着相对压力( ｐ / ｐ０)的继续增

大ꎬ氮气在 １＃硅胶上的吸附量缓慢增加直至趋于稳

定而不再增加ꎬ即硅胶中的孔道已被吸附质氮气填

充满而达到吸附饱和ꎮ 同时ꎬ在相对压力(ｐ / ｐ０)的
中部区域出现脱附等温线与吸附等温线的轻微分离

情况ꎬ即滞后现象ꎮ 而图 ２(ｂ)和图 ２(ｃ)中并未出

现类似于图 ２(ａ)中在相对压力(ｐ / ｐ０)很低时吸附

量陡增的现象ꎬ暗示着 ２＃硅胶和 ３＃硅胶中不存在微

孔结构或者其中的微孔结构几乎可以忽略ꎮ 但是ꎬ
在相对压力(ｐ / ｐ０)的中后部区域出现明显的滞后现

象ꎬ表明 ２＃硅胶和 ３＃硅胶中应该存在着较多的介孔

结构ꎮ 滞后现象由 Ｃｏｓｗａｙ Ｐｉｅｒｃｅ 第 １ 次提出ꎬ并用

毛细凝聚进行解释[２０]ꎮ 滞后现象的产生与温度无

关ꎬ是由于硅胶中介孔结构的存在[２１]ꎮ
３ 种硅胶的相关物理性质如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２

中可以看出ꎬ３ 种吸附剂中ꎬ１＃硅胶具有最大的比表

面积(７６６ ｍ２ / ｇ)ꎬ对于吸附质在吸附剂表面上的吸

附过程非常有利ꎮ ３＃硅胶具有最大的平均孔径ꎬ有
利于脱附过程的进行ꎮ
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(ａ)１＃硅胶

(ｂ)２＃硅胶

(ｃ)３＃硅胶

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ２　 氮气在 ３ 种硅胶上的吸附和

脱附等温线

表 ２　 实验所用硅胶的物理性质

吸附剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /

ｎｍ

１＃硅胶 ７６６ ０􀆰 ４４ ２􀆰 ２

２＃硅胶 ５１３ ０􀆰 ７７ ４􀆰 ９

３＃硅胶 ３８０ ０􀆰 ８５ ７􀆰 ０

２􀆰 ２　 硅胶孔径分布

３ 种硅胶的孔径分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)
中可以看出ꎬ１ ｎｍ 附近有 ３ 个峰、３ ｎｍ 附近有 １ 个

峰ꎬ表明 １＃硅胶存在大量的介于 １~３ ｎｍ 的孔径ꎬ这
也与表 ２ 中得到的其平均孔径 ２􀆰 ２ ｎｍ 相符合ꎮ 孔

径分布图表明ꎬ１＃硅胶含有微孔(０ ~ ２ ｎｍ)和介孔

(２~５０ ｎｍ)结构ꎬ曲线积分后得到其微孔和介孔结

构基本上各占 ５０％ꎬ并且主要集中在 ０~１０ ｎｍ 这个

范围内ꎬ没有大孔(>５０ ｎｍ)出现ꎮ 从图 ３(ｂ)和图 ３
(ｃ)中可以看出ꎬ均仅出现了 １ 个峰ꎬ分别在 ５ ｎｍ

和 ７ ｎｍ 附近处ꎬ而且几乎没有检测到微孔和大孔ꎬ
这也与表 ２ 中得到的 ２＃和 ３＃硅胶的平均孔径相符

合ꎮ 孔径分布图进一步表明ꎬ２＃和 ３＃硅胶均含有大

量介孔ꎬ且集中于 ２~１０ ｎｍꎮ

(ａ)１＃硅胶

(ｂ)２＃硅胶

(ｃ)３＃硅胶

图 ３　 ３ 种硅胶的孔径分布

２􀆰 ３　 硅胶吸附和脱附对比

丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的穿透曲线如图

４ 所示ꎮ 参考«石油化学工业污染物排放标准»(ＧＢ
３１５７１—２０１５)中的规定:废气中丙酮排放限值 １００
ｍｇ / ｍ３ꎬ约为 ３８ μＬ / Ｌꎮ 国家标准中未有乙酸乙酯

的排放限值ꎬ其穿透时间按照出口体积分数达到初

始体积分数的 １％计(即为 ８０ μＬ / Ｌ)ꎮ 从图 ４( ａ)
可以看到ꎬ丙酮在硅胶吸附剂床层的穿透时间依

次为 ３５(１＃硅胶)、１３( ２＃ 硅胶)、７ ｍｉｎ( ３＃ 硅胶)ꎮ
即在相同的条件下ꎬ１＃硅胶是维持出口达标时间最

长的ꎮ 通过穿透曲线对浓度进行积分ꎬ可以得到

各个吸附剂的饱和吸附量ꎮ 对于乙酸乙酯也可以

得到类似的结果ꎮ 丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上

的吸附穿透时间、饱和时间和饱和吸附量如表 ３
所示ꎮ
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(ａ)丙酮

(ｂ)乙酸乙酯

１—１＃硅胶ꎻ２—２＃硅胶ꎻ３—３＃硅胶

图 ４　 丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的

穿透曲线

表 ３　 丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的

吸附穿透时间、饱和时间和饱和吸附量

吸附剂

丙酮 乙酸乙酯

穿透时

间 / ｍｉｎ

饱和时

间 / ｍｉｎ

吸附量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

穿透时

间 / ｍｉｎ

饱和时

间 / ｍｉｎ

吸附量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

１＃硅胶 ３５ １１８ ０􀆰 １１８９ ２５ ７２ ０􀆰 ２５４１

２＃硅胶 １３ ５３ ０􀆰 ０８６０ １０ ４７ ０􀆰 ２１９３

３＃硅胶 ７ ４４ ０􀆰 ０５７９ ７ ３２ ０􀆰 １４２４

丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的脱附气体体积

分数随脱附时间的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ ３ 种吸附

剂对应的脱附率和最大脱附气体体积分数如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ１＃硅胶的丙酮和乙酸乙酯

的最大脱附气体体积分数分别是其对应初始体积

分数的 ２􀆰 ７９ 倍和 ２􀆰 ６０ 倍ꎬ即 １＃硅胶可以实现脱

附过程的提浓ꎮ 由于 ２＃硅胶和 ３＃硅胶中含有更多

的介孔结构ꎬ其脱附率明显高于相同脱附条件下

的 １＃硅胶ꎮ 但是由于 ２＃硅胶和 ３＃硅胶在吸附过程

中的吸附量相对较少ꎬ导致其难以实现明显的提

浓效果ꎮ
综合考虑丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的吸附

和脱附情况ꎬ选择 １＃硅胶进行丙酮和乙酸乙酯的吸

附处理比较合适ꎮ

(ａ)丙酮

(ｂ)乙酸乙酯

１—１＃硅胶ꎻ２—２＃硅胶ꎻ３—３＃硅胶

图 ５　 丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的

脱附气体体积分数

表 ４　 丙酮和乙酸乙酯在 ３ 种硅胶上的

最大脱附气体体积分数和脱附率

吸附剂

丙酮 乙酸乙酯

最大脱附气体体积

分数 / (μＬ􀅰Ｌ－１)

脱附

率 / ％

最大脱附气体体积

分数 / (μＬ􀅰Ｌ－１)

脱附

率 / ％

１＃硅胶 ２２２８１ ６８􀆰 ８４ ２０７８８ ６７􀆰 １６

２＃硅胶 ４８４７ ８０􀆰 ８３ １０７２５ ８０􀆰 ５８

３＃硅胶 ７７７２ ９５􀆰 ６６ ７７４０ ８１􀆰 １３

３　 结论

依次进行 ３ 种硅胶吸附剂的氮气吸脱附等温线

测试及丙酮和乙酸乙酯的吸脱附实验ꎬ可得以下

结论:
(１)３ 种硅胶吸附剂中ꎬ１＃硅胶具有最大的比表

面积(７６６ ｍ２ / ｇ)ꎬ明显优于 ２＃硅胶(５１３ ｍ２ / ｇ)和 ３＃

硅胶(３８０ ｍ２ / ｇ)ꎮ
(２)相比于 ２＃和 ３＃硅胶只具有介孔结构ꎬ１＃硅

胶同时具有微孔和介孔结构ꎮ
(３)丙酮和乙酸乙酯的吸附实验表明ꎬ在相同

操作条件下ꎬ１＃硅胶保持出口气体达标时间是 ２＃和

３＃硅胶的 ２~５ 倍ꎬ１＃硅胶最大的饱和吸附量是 ２＃和

３＃硅胶的 １􀆰 ５ 倍左右ꎮ 相应地ꎬ脱附过程中 １＃硅胶

上的脱附气体体积分数提浓 ２􀆰 ５ 倍以上(相比于吸
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附过程的初始体积分数)ꎬ而 ２＃和 ３＃硅胶未检测到

明显的气体提浓ꎮ
(４)综合 ３ 种硅胶的物理性质和相应的吸脱附

实验结果ꎬ选择 １＃硅胶进行丙酮和乙酸乙酯的吸附

处理比较合适ꎮ
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