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摘要:以聚丙烯酸为模板、正硅酸乙酯为硅源、氨水为催化剂ꎬ合成氧化硅空心球ꎮ 通过调整聚丙烯酸、正硅酸乙酯和乙醇

的质量合成了均匀且孔径和壁厚可调的样品ꎮ 透射电子显微镜分析结果表明ꎬ样品均匀ꎬ具有可调节内径(２５~１００ ｎｍ)和壁厚

(７~４０ ｎｍ)ꎮ 通过 Ｎ２ 吸 / 脱附对除去模板后的样品进行表征ꎬ结果表明ꎬ制备的氧化硅空心球的吸附性能和稳定性｀均高于商

用活性炭和硅胶ꎬ获得的氧化硅材料可用于挥发性有机化合物去除ꎮ
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　 　 工业过程中挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)的排放

不仅会导致严重的空气污染ꎬ而且会造成巨大的经

济损失[１－２]ꎮ 中华人民共和国环境保护部规定每公

升汽油不得超过 ２５ ｍｇ 有机化合物(不包括甲烷)
的排放限值[３]ꎮ 因此ꎬ从各个环节回收和减少

ＶＯＣｓ 对于能源、经济和环境具有重要意义[４]ꎮ 回

收和减少 ＶＯＣｓ 的主要方法有膜分离[５－６]、冷凝[７]

和吸附[８－９]ꎮ 其中ꎬ吸附法因运行成本低、能耗低、
系统灵活成为一种广泛使用的高效化学方法[１０－１１]ꎮ
由于活性炭(ＡＣ)经济成本低而被广泛用于吸附技

术[１２]ꎮ 但活性炭通常具有低导热性、孔隙易堵塞和

缺乏再生能力的缺点[１３]ꎮ
近年来ꎬ合成不同孔径、壁厚以及形貌的中空氧

化硅无机材料被广泛关注ꎬ由于其巨大的内部孔腔

和可调控性ꎬ在催化剂载体、化学传感器和药物缓释

等领域具有潜在的应用价值[１４－１６]ꎮ 在各种硅基材

料中ꎬ介孔氧化硅空心球因具有中空结构、比表面积

大、传热系数低、稳定性高和生物相容性好等优

势[１７－２３]ꎬ在过去几十年引起研究者极大的兴趣ꎮ 孔

径和壁厚可调的氧化硅空心球大多通过有机模板和

相应的牺牲核技术制备[２４－２５]ꎮ 为形成空心结构ꎬ一
般需要高温煅烧或溶剂萃取的方法ꎮ 当使用这些方

法时ꎬ往往需要调节 ｐＨ 或使用超声辅助技术[２６－２８]ꎮ
ＳＢＡ－１５、ＭＣＭ－４１ 和 ＫＩＴ－６ 等介孔材料对各

种 ＶＯＣｓ 有良好的吸附能力并利于扩散[２９]ꎮ 尽管

介孔氧化硅空心球在过去几十年引起了相当大的兴

趣ꎬ但其对 ＶＯＣｓ 的吸附报道较少ꎮ 因此ꎬ在室温条

件下ꎬ笔者利用聚丙烯酸(ＰＡＡ)调控合成了不同孔

径氧化硅空心球(ＨＳＳｓ)ꎮ 考察了 ＰＡＡ、正硅酸四乙

酯( ＴＥＯＳ)浓度对样品孔径、壁厚的影响ꎬ并对其
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ＶＯＣｓ 吸附性能进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＰＡＡꎬ枣庄合丰化工有限公司生产ꎻＴＥＯＳ、氨
水、氢氧化钠、氯化钠、正己烷、乙醇(ＥｔＯＨ)和邻苯

二甲酸氢钾(Ｃ８Ｈ５ＫＯ４)ꎬ上海化学试剂有限公司生

产ꎻ活性炭(ＡＣ)ꎬ中国福建省邵武市鑫森碳业有限

公司生产ꎻ硅胶(ＳＧ)ꎬ青岛贸易有限公司生产ꎻ所有

试剂均为分析纯ꎮ ９３＃汽油ꎬ中国石油化工股份有限

公司生产ꎮ
ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎻＴｒｉｓｔａｒⅡ

型氮气吸附仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 不同孔径、壁厚 ＨＳＳｓ 制备

ＨＳＳｓ 的合成参见文献[３０]ꎮ 在室温条件下ꎬ将
一定量的 ＰＡＡ 溶于 １􀆰 ５ ｍＬ 氨水中并与一定量 ＥｔＯＨ
混合ꎬ磁力搅拌下将 ＴＥＯＳ 分 ５ 次每隔 １０ ｍｉｎ 加入ꎬ
持续搅拌 １０ ｈ 后ꎬ获得单分散 ＨＳＳｓꎬ固体产物用 Ｐａ
表示ꎮ Ｐａ 样品用蒸馏水洗涤数次ꎬ干燥后称为 Ｐｗꎮ
利用马弗炉在空气中煅烧的样品表示为 Ｐｘ(ｘ 为煅烧

温度)ꎮ 通过改变 ＴＥＯＳ 的量来控制壁厚(其他条件

不变)ꎻ改变 ＰＡＡ 在 ＥｔＯＨ 中的质量浓度(保持 ＰＰＡ
的量不变)调节内径ꎬ得到不同尺寸的 ＨＳＳｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 静态吸附实验

在干燥器中用 ＶＯＣｓ 或蒸馏水作为模型分子测

定 ＶＯＣｓ 或水蒸气吸附－解吸性能ꎮ 将干燥器置于

恒温水容器中并装有分析天平ꎮ 首先将粉末样品放

于干燥器挡板上的宽口称量瓶中ꎬ在 ２５℃ 下与

ＶＯＣｓ 或水蒸气保持足够接触时间ꎮ 样品吸附饱和

后ꎬ在真空环境中将样品加热至 ８０℃直至样品质量

不再变化ꎬ进行解吸ꎮ 根据样品在吸附和解吸过程

前后的质量变化计算吸附剂的吸附容量和解吸率:
Ｘ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １００％ (１)

Ｙ ＝ [(ｍ３ － ｍ４) / (ｍ２ － ｍ１)] × １００％ (２)

式中:Ｘ、Ｙ 分别为吸附剂的吸附容量和解吸率ꎻｍ１、
ｍ２ 分别为吸附剂吸附前后的质量ꎻｍ３、ｍ４ 分别为脱

附前后的质量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 动态吸附实验

(１)预处理:在 １００℃真空条件下预处理 ２ ｈ 以

除去物理吸附的水分子和吸附在孔中的有机杂质ꎻ
(２)调整鼓泡装置以保持正己烷和空气混合气体流

量为 ０􀆰 ４ ~ １􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬ正己烷的质量浓度为 ０􀆰 ４ ~
０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎬ将混合气体通入吸附柱进行动态吸附实

验ꎮ 动态吸附容量 ｑ 的计算式为:

ｑ ＝ [ＦＡ∫(１ － ＣＡ / Ｃ０)ｄｔ] / Ｗ (３)

其中:ＣＡ 和 Ｃ０ 分别为出口和进口处的正己烷质量

浓度ꎻｔ、ＦＡ 分别为平衡吸附时间和吸附气体质量流

速ꎻＷ 为吸附质质量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 表面硅羟基密度测定

根据 Ｂｏｅｈｍ 滴定法测定表面羟基密度[３１]ꎮ 将

０􀆰 ５０ ｇ 样品分散在 １００ ｍＬ ＥｔＯＨ 和 ＮａＣｌ 混合物中ꎬ
然后密封并充分摇动 ２４ ｈꎮ 将悬浮液的 ｐＨ 用

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或 ０􀆰 ０１８ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 调节至 ４􀆰 ０ꎬ
然后用相同质量分数的 ＮａＯＨ 将 ｐＨ 从 ４􀆰 ０ 滴定至

９􀆰 ０ꎮ 表面羟基密度的计算式为:
Ｄ ＝ (ＣＶＮＡ × １０ －３) /Ｗ (４)

其中: Ｄ ( × １０２０ / ｇ ) 为样品表面羟基密度ꎻ Ｃ 为

Ｃ８Ｈ５ＫＯ４ 标定的 ＮａＯＨ 浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶ 为消耗的标

准液体积ꎻＮＡ 为阿伏加德罗常数ꎻＷ 为样品质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＳＳｓ 结构

３０ ｍＬ ＥｔＯＨ 合成体系下ꎬ不同 ＰＡＡ、ＴＥＯＳ 加入

量的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ、０􀆰 ０６ ｇ ＰＡＡ (ｂ)０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ、０􀆰 ０９ ｇ ＰＡＡ

(ｃ)０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ、０􀆰 １２ ｇ ＰＡＡ (ｄ)１ ｍＬ ＴＥＯＳ、０􀆰 ０６ ｇ ＰＡＡ

(ｅ)１ ｍＬ ＴＥＯＳ、０􀆰 ０９ ｇ ＰＡＡ (ｆ)１ ｍＬ ＴＥＯＳ、０􀆰 １２ ｇ ＰＡＡ

图 １　 不同 ＰＡＡ 质量和 ＴＥＯＳ 用量的 ＴＥＭ 图

通过调整 ＴＥＯＳ 用量可以获得不同壁厚的
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ＨＳＳｓꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬ当 ＴＥＯＳ 用量为 ０􀆰 ５ ｍＬ
时ꎬ壁厚约为 １６ ｎｍꎮ 由图 １(ｄ)可以看出ꎬ当 ＴＥＯＳ
用量为 １ ｍＬ 时ꎬ壁厚增加到 ３０ ｎｍꎮ 从图 １ 还可以

看出ꎬ在保持 ＰＡＡ 质量不变的条件下ꎬＴＥＯＳ 用量增

多使得 ＨＳＳｓ 壁厚增加ꎬ因此通过改变 ＴＥＯＳ 用量可

以很好地调控 ＨＳＳｓ 壁厚ꎮ 与此同时ꎬＴＥＯＳ 用量的

增加ꎬ会使 ＨＳＳｓ 变得粗糙ꎬ内径缩小ꎬ如图 １(ｄ) ~图

１(ｆ)所示ꎮ 因而ꎬＴＥＯＳ 的适宜用量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎮ 从

图 １(ａ) ~图 １(ｃ)可以看出ꎬ随着 ＰＡＡ 质量的增加ꎬ
样品直径也增加ꎬ但不均匀ꎮ 这是由于 ＰＡＡ 质量越

高ꎬＰＡＡ 链本身在形成内核过程中剧烈收缩[３０]ꎬ导
致孔径不均一ꎮ 所以需要改变 ＥｔＯＨ 的用量ꎬ进一

步优化 ＴＥＯＳ 用量和 ＰＡＡ 的质量ꎮ
在 １􀆰 ５ ｍＬ 氨水、０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ 和 ５０ ｍＬ ＥｔＯＨ

条件下ꎬ不同质量 ＰＡＡ(０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ０９ ｇ)合成的 ＨＳＳｓ
的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ随着

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ０２ ｇ ＰＡＡ (ｂ)０􀆰 ０３ ｇ ＰＡＡ

(ｃ)０􀆰 ０４ ｇ ＰＡＡ (ｄ)０􀆰 ０５ ｇ ＰＡＡ

(ｅ)０􀆰 ０６ ｇ ＰＡＡ (ｆ)０􀆰 ０７ ｇ ＰＡＡ

(ｇ)０􀆰 ０８ ｇ ＰＡＡ (ｈ)０􀆰 ０９ ｇ ＰＡＡ

图 ２　 不同质量 ＰＡＡ 合成的 ＨＳＳｓ 的 ＴＥＭ 图

ＥｔＯＨ 量增加到 ５０ ｍＬꎬＴＥＯＳ 浓度降低ꎬ样品壁厚从

约 １６ ｎｍ[图 １(ｅ)和图 ２(ｈ)]降低为约 ７ ｎｍꎮ 样品

的内径[图 １(ｅ)为 ３１ ｎｍ、图 ２(ｈ)为 ８８ ｎｍ]与图 １
样品[图 １(ａ)为 ５０ ｎｍ、图 １(ｂ)为 ５５ ~ １０５ ｎｍ]相
比更均匀ꎬ样品壁厚减小ꎬ证明 ＰＡＡ 的高浓度的确

会导致孔结构收缩ꎮ 从图 ２ 同时可以看出ꎬＰＡＡ 的

质量对样品形貌有着显著影响ꎮ ＰＡＡ 在体系中质

量较小(０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ０４ ｇ)时ꎬＨＳＳｓ 壁不光滑ꎮ 当 ＰＡＡ
质量为 ０􀆰 ０５ ｇ 时ꎬＨＳＳｓ 直径约为 ４０ ｎｍꎬ粒径均匀

[如图 ２( ｄ)所示]ꎮ 当 ＰＡＡ 的质量为 ０􀆰 ０６ ｇ 时ꎬ
ＨＳＳｓ 的直径增加为 ６０ ｎｍ[如图 ２(ｅ)所示]ꎮ 当进

一步增加 ＰＡＡ 质量时ꎬ所得 ＨＳＳｓ 的直径约为 ８２ ｎｍ
[如图 ２(ｇ)所示]ꎮ 此时 ＨＳＳｓ 壁与 ＰＡＡ 质量较少

时得到的样品相比更光滑ꎬ这表明随着 ＰＡＡ 质量的

增加ꎬ由于氨溶液使 ＰＡＡ 链收缩更强烈ꎬ导致催化

作用的氨基集团被屏蔽ꎬ降低了 ＴＥＯＳ 的水解速

率[３０]ꎮ 从图 ２(ｈ)可以看出ꎬ随着 ＰＡＡ 质量的进一

步增加ꎬ样品的直径大幅增加ꎬ但 ＨＳＳｓ 变得不均匀ꎮ
ＰＡＡ 的质量与样品孔径之间的关系如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ在 １􀆰 ５ ｍＬ 氨水、５０ ｍＬ ＥｔＯＨ、
０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ 合成体系中ꎬ随着 ＰＡＡ 质量的增加ꎬ
ＨＳＳｓ 直径增大ꎮ 当 ＰＡＡ 质量为 ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ０５ ｇ 时ꎬ
上升趋势缓慢ꎻ在 ＰＡＡ 质量为 ０􀆰 ０５~０􀆰 ０９ ｇ 时上升

很快ꎬ而且样品内径与 ＰＡＡ 质量呈正相关ꎮ

１—Ａ:０􀆰 ０２~０􀆰 ０５ ｇ ＰＡＡꎻ２—Ｂ:０􀆰 ０５~０􀆰 ０９ ｇ ＰＡＡ

图 ３　 ＰＡＡ 量与孔径关系图

实验结果表明ꎬ在 １􀆰 ５ ｍＬ 氨水、５０ ｍＬ ＥｔＯＨ、
０􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ 的合成体系下ꎬＰＡＡ 质量为 ０􀆰 ０５ ｇ 时

合成的 ＨＳＳｓ 均匀且孔径均一ꎮ 故选择在该条件下

的样品进行 Ｎ２ 吸－脱附表征及 ＶＯＣｓ 吸附实验ꎮ
在不同条件下处理的 ＨＳＳｓ 的 Ｎ２ 吸脱附等温

线和孔径分布图如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ样品的 Ｎ２ 吸附等温线

为典型的Ⅳ型ꎬ属于具有窄孔径分布的介孔材

料[３２]ꎮ 在高压区的回滞环表明有均匀介孔存在ꎮ
Ｐｗ 样品的回滞环形状与 Ｐａ 相同ꎬ意味着洗涤和煅
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烧不会改变 ＨＳＳｓ 的孔形状ꎮ

(ａ)样品氮气吸－脱附等温曲线图

(ｂ)样品粒径分布图

１—Ｐａꎻ２—Ｐｗꎻ３—Ｐ３５０ꎻ４—Ｐ４５０ꎻ５—Ｐ５５０

图 ４　 合成样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

及孔径分布图
　 　 注:在图 ４( ａ)中ꎬＰｗ、Ｐ３５０、Ｐ４５０ 和 Ｐ５５０ 样品分别向上平移

１００、２００、３００ ｃｍ３ / ｇ 和 ４００ ｃｍ３ / ｇꎻ在图 ４( ｂ)中ꎬＰｗ、Ｐ３５０、Ｐ４５０ 和

Ｐ５５０ 分别对应地向上平移 ０􀆰 ０４、０􀆰 ０８、０􀆰 １２ ｃｍ３ / ｇ 和 ０􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎮ

不同空心球样品的孔结构参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同空心球样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ｔ－ｐｌｏｔ 微孔表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ｔ－ｐｌｏｔ 微孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｐａ １９４ ０􀆰 ３０ ７７ ０􀆰 ０３８

Ｐｗ １５８ ０􀆰 ２５ ５４ ０􀆰 ０２６

Ｐ３５０ ２９９ ０􀆰 ３３ １３５ ０􀆰 ０６７

Ｐ４５０ ２０６ ０􀆰 ２６ ６３ ０􀆰 ０２９

Ｐ５５０ １１７ ０􀆰 ２６ ３２ ０􀆰 ０１５

从表 １ 中可以看出ꎬ洗涤可以增加比表面积、孔
容和孔径ꎮ 这些样品中ꎬＰ３５０ 比表面积和孔容最大

(分别为 ２９９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ３３ ｃｍ３ / ｇ)ꎬＰｗ 比表面积、孔
容最小ꎬ为 １５８ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５５ ｃｍ３ / ｇꎮ 说明煅烧也可

以增大样品的孔容与比表面积ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＳＳｓ 静态吸附性能

样品对正己烷和油气的静态吸附容量和解吸效

率如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬＰｗ 正己烷和 ＶＯＣｓ 吸附容量

相对较低(０􀆰 ３１０、０􀆰 ３０９ ｇ / ｇ)ꎮ 虽然 ＰＡＡ 可以通过

洗涤除去ꎬ但 ＨＳＳｓ 壳上的表面羟基密度经过洗

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 正己烷和油气的静态吸附容量和解吸效率

正己烷静态吸附容量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

次数 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

Ｐａ ０􀆰 ４１６ ０􀆰 ４１７ ０􀆰 ４１９ ０􀆰 ４２７ ０􀆰 ４３１

Ｐｗ ０􀆰 ３０７ ０􀆰 ３１１ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ３１３

Ｐ３５０ ０􀆰 ６００ ０􀆰 ６０２ ０􀆰 ６１８ ０􀆰 ６１６ ０􀆰 ６２３

Ｐ４５０ ０􀆰 ５８６ ０􀆰 ５８９ ０􀆰 ６００ ０􀆰 ６０１ ０􀆰 ６１７

Ｐ５５０ ０􀆰 ５３５ ０􀆰 ５４２ ０􀆰 ５４５ ０􀆰 ５４６ ０􀆰 ５３７

ＳＧ ０􀆰 ４５０ ０􀆰 ４２８ ０􀆰 ４３８ ０􀆰 ４２９ ０􀆰 ４１８

ＡＣ ０􀆰 ６１９ ０􀆰 ４５７ ０􀆰 ４５１ ０􀆰 ４３３ ０􀆰 ４３０

油气静态吸附容量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

次数 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

Ｐａ ０􀆰 ３６４ ０􀆰 ３７１ ０􀆰 ３６０ ０􀆰 ３６３ ０􀆰 ３６０

Ｐｗ ０􀆰 ３０７ ０􀆰 ３０８ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ３０６

Ｐ３５０ ０􀆰 ４５５ ０􀆰 ４５１ ０􀆰 ４６１ ０􀆰 ４６６ ０􀆰 ４６９

Ｐ４５０ ０􀆰 ４５４ ０􀆰 ４６３ ０􀆰 ４６０ ０􀆰 ４５７ ０􀆰 ４６１

Ｐ５５０ ０􀆰 ４１１ ０􀆰 ４１４ ０􀆰 ４１３ ０􀆰 ４２１ ０􀆰 ４０７

ＳＧ ０􀆰 ４３４ ０􀆰 ４２１ ０􀆰 ４３２ ０􀆰 ４２６ ０􀆰 ４４１

ＡＣ ０􀆰 ６６９ ０􀆰 ３６０ ０􀆰 ３６５ ０􀆰 ３６７ ０􀆰 ３６７

正己烷静态解吸效率 / ％

次数 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

Ｐａ １００􀆰 ０ ９８􀆰 ４ １００􀆰 １ １００􀆰 １ １００􀆰 ８６

Ｐｗ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ７ １００􀆰 ５ １００􀆰 ２ ９９􀆰 ８２

Ｐ３５０ ９９􀆰 ８ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ４ ９９􀆰 ８ ９８􀆰 ３６

Ｐ４５０ ９９􀆰 ７ １００􀆰 ７ １００􀆰 ４ １００􀆰 ７ ９９􀆰 ４３

Ｐ５５０ ９８􀆰 ４ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ５ ９９􀆰 ８９

ＳＧ ９９􀆰 ７ １００􀆰 ７ １００􀆰 ４ １００􀆰 ７ ９９􀆰 ４３

ＡＣ ７２􀆰 ４ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ５ ９９􀆰 ８９

油气静态解吸效率 / ％

次数 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

Ｐａ １００􀆰 ２ ９８􀆰 ７ ９９􀆰 ３ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ５

Ｐｗ １０１􀆰 ４ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ６

Ｐ３５０ １０１􀆰 ０ １００􀆰 １ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ３ ９８􀆰 ９

Ｐ４５０ １００􀆰 ４ １００􀆰 ９ ９９􀆰 ４ ９８􀆰 ６ ９９􀆰 １

Ｐ５５０ １００􀆰 ３ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ６

ＳＧ ９４􀆰 ４ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 １ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ５

ＡＣ ５６􀆰 ５ ９２􀆰 ７ ９４􀆰 ８ ９５􀆰 ３ ９７􀆰 ３

涤基本保持不变ꎮ 与 Ｐｗ 相比ꎬ煅烧后获得的样品

可以具有更高的正己烷和 ＶＯＣｓ 吸附容量ꎬ如 Ｐ３５０
(分别为 ０􀆰 ６１１ ｇ / ｇ 和 ０􀆰 ４６０ ｇ / ｇ)ꎮ 随着煅烧温度

的升高ꎬＰ４５０ 和 Ｐ５５０ 的正己烷、ＶＯＣｓ 以及水蒸气

吸附容量均呈现下降趋势ꎬ这是因为通过高温煅烧

会导致壳表面硅羟基部分脱落ꎬ从而提高其疏水亲

油性能ꎮ 此外ꎬ煅烧温度的提高会降低样品比表面
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积和孔容ꎬ影响其吸附性能ꎮ Ｐ３５０ 的正己烷吸附容

量明显高于商用 ＡＣ 和 ＳＧꎮ
吸附剂的解吸能力对其重复利用非常重要ꎮ 从

表 ２ 中还可以看出ꎬＨＳＳｓ 和 ＳＧ 几乎完全解吸ꎮ 而

ＡＣ 的首次解吸并不完全ꎬ这会严重影响其重复性ꎮ
从静态 ＶＯＣｓ 吸附结果可以看出ꎬＰ３５０ 样品 ＶＯＣｓ
吸附－解吸效果较好ꎬ性能稳定ꎮ
２􀆰 ３　 ＨＳＳｓ 动态吸附解吸性能

在实际应用中ꎬ吸附质中的水蒸气通常质量分

数很高ꎮ 水蒸气可以与 ＶＯＣｓ 竞争吸附ꎬ导致目标

吸附物的吸附容量减小同时吸附动力学变慢ꎬ所以

有必要研究吸附剂对水蒸气的吸附性能ꎮ 不同样品

水蒸气静态吸附容量及其与表面硅羟基密度线性关

系分别如表 ３ 和图 ５ 所示ꎮ 由表 ３ 及图 ５ 可以看

出ꎬＰ３５０ 的水蒸气吸附容量(０􀆰 ４８２ ｇ / ｇ)低于 Ｐｗ
(０􀆰 ６０４ ｇ / ｇ)ꎬ其对应的表面硅羟基密度也从 ２􀆰 ４３×
１０２０ / ｇ 减少到 １􀆰 ９０×１０２０ / ｇꎮ 随着煅烧温度的提高ꎬ
水蒸气吸附能力降低ꎬＰ５５０ 的水蒸气吸收能力最低

(０􀆰 ３４０ ｇ / ｇ)ꎬ说明煅烧会使得表面硅羟基脱落ꎮ 从

图 ５ 可以看出ꎬ不同材料的水蒸气吸附容量与表面

羟基密度成正相关ꎮ
表 ３　 不用样品水蒸气静态吸附容量表

样品 Ｐａ Ｐｗ Ｐ３５０ Ｐ４５０ Ｐ５５０ ＳＧ ＡＣ

水蒸气静态吸附

　 容量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

０􀆰 ３５６ ０􀆰 ６０１ ０􀆰 ４８２ ０􀆰 ４３１ ０􀆰 ３４０ ０􀆰 ４４５ ０􀆰 ６０４

图 ５　 表面羟基密度与吸水容量关系

Ｐ３５０ 样品具有较高且稳定的 ＶＯＣｓ 吸附性能ꎬ
因此通过与 ＡＣ 和 ＳＧ 的对比来研究其动态吸附性

能ꎮ 通常样品的穿透时间越长ꎬ其动态吸附容量越

大[３３]ꎮ Ｐ３５０、ＡＣ 和 ＳＧ 的穿透曲线如图 ６ 所示ꎬ动
态吸附结果如表 ４ 所示ꎮ

由表 ４ 可以看出ꎬＰ３５０、ＡＣ 和 ＳＧ 的第 １ 次穿

透时间分别为 ３８、３８ ｍｉｎ 和 １２ ｍｉｎꎮ 此外ꎬＰ３５０ 对

正己烷穿透吸附后的曲线增加更快(图 ６)ꎬ这意味

着其颗粒间传质阻力较小ꎮ 相反ꎬＳＧ 对正己烷穿透

吸附后的曲线增加最缓ꎬ表明其传质阻力相对较

大[３４]ꎮ 第 １ 次动态吸附容量表明ꎬＰ３５０(０􀆰 ６３７ ｇ / ｇ)>
ＡＣ(０􀆰 ４７１ ｇ / ｇ)>ＳＧ(０􀆰 ３２６ ｇ / ｇ)ꎮ

１—Ｐ３５０ꎻ２—ＡＣꎻ３—ＳＧ

图 ６　 Ｐ３５０、ＳＧ 和 ＡＣ 的第 １ 次正己烷

动态吸附效果图

表 ４　 Ｐ３５０、ＡＣ 和 ＳＧ 正己烷动态吸附结果

样品
穿透时间 /

ｍｉｎ
平衡吸附

时间 / ｍｉｎ

平衡吸附容量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

解吸

效率 / ％

Ｐ３５０－１ｓｔ ３８ ７８ ０􀆰 ６３７ ９９􀆰 ３
ＡＣ－１ｓｔ ３８ ５０ ０􀆰 ４７１ ７８􀆰 ６
ＡＣ－２ｎｄ ２４ ３８ ０􀆰 ３７１ ９７􀆰 ３
ＡＣ－３ｒｄ ２２ ３６ ０􀆰 ３６８ ９７􀆰 ６
ＳＧ－１ｓｔ １２ ４６ ０􀆰 ３２６ ９４􀆰 ７

从表 ４ 还可以看出ꎬＰ３５０ 和 ＳＧ 吸附性能稳定ꎬ
Ｐ３５０ 和 ＳＧ 的首次解吸效率 分 别 为 ９９􀆰 ３％ 和

９４􀆰 ７％ꎮ 在第 １ 个循环中ꎬ ＡＣ 的解吸效率仅为

７８􀆰 ６％ꎬ并且在第 ２ 个循环中穿透时间和动态平衡

吸附容量显著降低ꎬ这与其静态吸附结果类似ꎬ其稳

定后的穿透时间和动态平衡吸附容量分别为 ３６ ｍｉｎ
和 ０􀆰 ３６８ ｇ / ｇꎮ 从动态吸附结果可以看出ꎬＰ３５０ 比

ＡＣ 和 ＳＧ 具有更好的动态吸附性能ꎮ

３　 结论

(１)通过调节聚合电解质 ＰＡＡ 或 ＴＥＯＳ 用量获

得均一且尺寸、孔容和壁厚可控的 ＨＳＳｓꎮ
(２)利用静态吸附实验考察了煅烧对样品吸附

性能的影响ꎬ 结果表明ꎬ Ｐ３５０ 具有高的正己烷

(０􀆰 ６１１ ｇ / ｇ)和油气(０􀆰 ４６０ ｇ / ｇ)吸附容量ꎬ优于 ＳＧ
与 ＡＣꎮ

(３)动态吸附实验结果表明ꎬＰ３５０ 的动态吸附

容量(０􀆰 ６３７ ｇ / ｇ)及稳定性都优于 ＳＧ 与 ＡＣꎬ表明制

备的吸附剂有 ＶＯＣｓ 吸附潜能ꎮ
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