
第 ４０ 卷增刊 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２０
２０２０ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

金属有机框架材料 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)
低温脱除 ＣＯＳ 和 ＣＳ２

郭清霞１ꎬ李　 凯１ꎬ马懿星１ꎬ孙　 鑫１∗ꎬ宋　 辛１ꎬ王　 驰２ꎬ宁　 平１ꎬ王　 飞１

(１.昆明理工大学环境科学与工程学院ꎬ云南 昆明 ６５０５００ꎻ
２.昆明理工大学化学工程学院ꎬ云南 昆明 ６５０５００)

摘要:采用水热合成法制备了金属有机框架材料 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ꎬ并通过 Ｘ 射线衍射、扫描电镜和热重分析验证其结构特征ꎮ
利用固定床实验装置和气相色谱测定 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)在温度相对较低(６０℃)的条件下对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除情况ꎬ并探讨了 ＭＩＬ－
５３(Ｆｅ)不同水热合成温度对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 脱除效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ水热合成温度为 １５０℃时脱除效果最好ꎬＣＯＳ 脱除效率

最高为 ９２􀆰 ６４％ꎬＣＳ２ 脱除效率最高为 １００％ꎻＢＥＴ 结果表明ꎬ水热合成温度过高或过低都会影响材料的热稳定性和有机框架的

形成ꎬ造成比表面积和总孔容下降ꎬ从而影响脱硫效率ꎮ
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中图分类号:Ｘ５１１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)Ｓ－０１０７－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.Ｓ.０２３　

Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯＳ ａｎｄ ＣＳ２ ｂｙ ＭＩＬ￣５３ (Ｆｅ) ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
ｍａｔｅｒｉａｌ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＧＵＯ Ｑｉｎｇ￣ｘｉａ１ꎬ ＬＩ Ｋａｉ１ꎬ ＭＡ Ｙｉ￣ｘｉｎｇ１ꎬ ＳＵＮ Ｘｉｎ１∗ꎬ ＳＯＮＧ Ｘｉｎ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｃｈｉ２ꎬ
ＮＩＮＧ Ｐｉｎｇ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｆｅｉ１

(１.Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｓ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎬｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ (ＭＯＦ) ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｇｒｅａｔ ｉｎｔｅｒｅｓｔ
ａｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｆｏｒ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ.ＭＩＬ￣５３ (Ｆｅ)ꎬａ ｋｉｎｄ ｏｆ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌꎬｉｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬａｎｄ ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｒｅ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ( ＳＥＭ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｚｅｒ ( ＴＧ). Ａ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ ａ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯＳ ａｎｄ ＣＳ２ ｂｙ ＭＩＬ￣５３ (Ｆｅ) ａｔ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ
６０℃ .Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ＭＩＬ￣５３ (Ｆｅ) ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯＳ ａｎｄ
ＣＳ２ ａｒｅ ａｌｓｏ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｄ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＭＩＬ￣５３ (Ｆｅ) ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ａ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １５０℃
ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ ａｇａｉｎｓｔ ＣＯＳ ａｎｄ ＣＳ２ .Ｏｖｅｒ ｗｈｉｃｈꎬｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＣＯＳ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９２􀆰 ６４％ꎬ
ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ＣＳ２ ｃａｎ ｒｅａｃｈ １００％.ＢＥＴ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｏｖｅｒ￣ｈｉｇｈ ｏｒ ｏｖｅｒ￣ｌｏｗ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｎ
ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎬｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｔｈｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎻ ＭＩＬ￣５３ꎻ ｒｅｍｏｖａｌꎻ ＣＯＳ ａｎｄ ＣＳ２

　 收稿日期:２０２０－０２－０２ꎻ修回日期:２０２０－０７－２７
　 基金项目:国家自然科学基金(５１７０８２６６)
　 作者简介:郭清霞(１９９３－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为催化材料的制备及其在脱硫中的应用ꎬ１００７０４６３９８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ孙鑫(１９８７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教
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　 　 羰基硫(ＣＯＳ)和二硫化碳(ＣＳ２)广泛存在于黄

磷尾气、天然气、克劳斯尾气和焦炉气中[１－３]ꎬ具有

可燃性和剧毒性ꎬ是工业废气中的常见成分ꎮ 磷化

工是云南省的重要支柱产业之一ꎬ黄磷生产过程中

伴随着大量富含 ＣＯ 的混合气体ꎮ ＣＯ 是碳一化工

的重要原材料ꎬ但是黄磷尾气中的 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 不仅

会腐蚀管道ꎬ还会在工业生产过程中造成催化剂中

毒ꎬ影响催化剂的使用寿命[４]ꎬ因此脱除 ＣＯＳ 和 ＣＳ２

势在必行ꎮ 目前脱除 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的主要方法包括

催化水解法、吸附法、氧化转化法和加氢转化法

等[５－８]ꎮ 其中催化水解法因其具有较高的催化选择

性、较低的操作温度和温和的反应条件[９－１０]ꎬ被广泛

应用于 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除ꎮ
目前应用于脱硫的材料都是一些比表面积较大

的多孔材料ꎬ如常见的活性炭、金属氧化物、分子筛、黏
土等ꎬ逐渐发展到金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)[１１]ꎮ
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ＭＩＬｓ 系列是 ＭＯＦｓ 材料的一个重要分支ꎬＦéｒｅｙ[１２]

最先开始研究 ＭＩＬｓ 系列材料ꎬ成功合成了第一批

ＭＩＬｓ 材料ꎮ 最近几年ꎬＭＩＬｓ 材料因其具有多孔性、
巨大的比表面积、结构稳定性高和不饱和金属配位

点等优势ꎬ尤其是具有呼吸效应(即材料在吸附过

程中孔道会出现缩小或变大的现象) [１３]ꎬ逐渐成为

ＭＯＦｓ 材料中的研究热点ꎮ ＭＩＬｓ 材料的这些特点使

其对 Ｈ２、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等纯组分具有一定的吸附能

力[１４－１５]ꎬ还可以通过呼吸效应提升 ＣＯ２ / ＣＨ４、甲苯 /
二甲苯等体系的吸附选择性[１６－１７]ꎮ 迄今为止ꎬ
ＭＩＬ－５３ 对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除研究鲜见报道ꎮ 秦立

波等[１８]的研究表明ꎬＭＯＦｓ 材料脱硫的影响因素主

要有:适宜的框架结构ꎻ适宜的孔道结构ꎻ开放的金

属活性位点ꎻ后修饰一些具有 Ｌｅｗｉｓ 酸性的官能团ꎮ
因此本文选择 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)作为脱除 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的

新材料ꎬ旨在拓展 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的应用范围ꎬ同时寻

求新型、有效的脱硫材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、无水乙醇ꎬ天津市致远化学试剂

有限公司ꎻ对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ广东光

华科技股份有限公司ꎮ 以上药品均为分析纯ꎮ
ＺＮＣＬ－ＤＬ１４０ 磁力搅拌器ꎬ上海众越仪器设备

有限公司ꎻＫＨ－２５０ 水热合成反应釜ꎬ巩义予华仪器

总厂ꎻＤＨＧ－９０Ａ 电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海索普仪

器有限公司ꎻＤＺＦ６２１０Ｂ 真空干燥箱ꎬ绍兴市苏珀仪

器有限公司ꎻＮＯＶＡ２０００ｅ 型比表面积分析仪ꎬ美国

康塔仪器公司ꎻＴＧＡ－２ 型热重分析仪(ＴＧＡ)ꎬ梅特

勒公司ꎻＤ / ＭＡＸ － ２２００ 型 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎻ
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ ＴＦ３０ 型场发式透射电子显微镜(ＳＥＭ)ꎻ
ＦＵＬＩ－９７９０Ⅱ气相色谱ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的制备

准确称取 ８􀆰 ６５６ ０ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ５􀆰 ３１２ ０ ｇ
Ｈ２ＢＤＣ 缓慢加入到 １６０ ｍＬ ＤＭＦ 溶液中ꎬ室温搅拌

１０ ｍｉｎ 后ꎬ将混合物转移至容量为 ２００ ｍＬ 的内衬聚

四氟乙烯不锈钢反应釜中ꎬ分别于 １１０、１３０、１５０、
１７０℃下反应 ６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ自然冷却至室温ꎬ产
品于 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ６ ｍｉｎ 除去溶剂ꎬ然后用无水

乙醇洗涤 ６ 次ꎬ每次用 ８０ ｍＬ 无水乙醇洗涤 ５ ｍｉｎꎬ
然后在 ６０℃下真空干燥 ２４ ｈ 以除去未反应的 ＤＭＦ
溶剂ꎬ最后得到橙红色粉末 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ꎮ

１􀆰 ３　 表征

采用比表面积分析仪对 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)进行 ＢＥＴ
测试ꎮ 测试温度为 ７７ Ｋꎮ 在测试之前ꎬ样品先在

４２３􀆰 １５ Ｋ 下预处理 １０ ｈꎮ 比表面积、介孔数据和微

孔数据分别使用 ＢＥＴ、ＢＪＨ、ＨＫ 方法进行计算得出ꎮ
通过 ＸＲＤ 分析晶相结构ꎬ Ｃｕ － Ｋα 射线 ( λ ＝

０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ工作电压 ３６ ｋＶꎬ工作电流 ３０ ｍＡꎬ扫
描范围为 １０~９０℃ꎬ扫描速度为 ５℃ / ｍｉｎꎮ

采用热重分析仪进行 ＴＧ 测试ꎬ测试温度从

１００℃到 ４００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ仪器的敏感

度为 ０􀆰 ００１ ｍｇꎬ精密度为±１％ꎬ热差分析的范围为

±１~１ ０００ μＶꎮ
采用 ＳＥＭ 对 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)形貌进行表征ꎮ 取少

量 ＭＩＬ－５３( Ｆｅ)粉末粘在镀铜的电极片上进行观

察ꎬ放大倍数最大可达 ２０ 万倍ꎮ
１􀆰 ４　 脱除实验

在一个处于常压的固定床玻璃反应器中对 ＣＯＳ
和 ＣＳ２ 脱除效果进行测评ꎮ 实验装置如图 １ 所示ꎮ
使用校准质量流量计控制总流速ꎬ稳定状态下ꎬ将含

有 ４００ ｍｇ / Ｌ ＣＯＳ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ ＣＳ２ 的 Ｎ２ 气体引入反

应器中ꎮ 在所有测试中ꎬ使用 ０􀆰 ２ ｇ ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)并
且总流速固定在 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 再通过低温恒温槽控

制水饱和器的温度和进气中的相对湿度(ＲＨ)ꎬ低
温恒温槽的温度设定为 ８℃ꎬ则相应的 ＲＨ 为 ４９％ꎮ
反应空速(ＧＨＳＶ)为 ７ ０００ ｈ－１ꎬ反应温度为 ６０℃ꎮ
反应器进出口的 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 浓度用气相色谱进行

检测ꎮ ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除率通过式(１)计算ꎮ
(ＣＯＳ / ＣＳ２) 去除率(％) ＝ [(ＣＯＳ / ＣＳ２) ｉｎｌｅｔ －

(ＣＯＳ / ＣＳ２) ｏｕｔｌｅｔ] / (ＣＯＳ / ＣＳ２) ｉｎｌｅｔ × １００％ (１)

式中:(ＣＯＳ / ＣＳ２) ｉｎｌｅｔ和(ＣＯＳ / ＣＳ２) ｏｕｔｌｅｔ分别为进出口

ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

１—钢瓶气ꎻ２—质量流量计ꎻ３—气体混合罐ꎻ４—水饱和器ꎻ

５—低温恒温槽ꎻ６—缠有伴热带的固定床反应器ꎻ

７—气相色谱分析仪ꎻ８—尾气吸收瓶

图 １　 实验装置图
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 气体的脱除

不同水热合成温度合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)对 ＣＯＳ
和 ＣＳ２ 的脱除效果如图 ２ 所示ꎮ 随着时间的延长ꎬ
ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除率都逐步降低ꎬ当水热合成温度

为 １５０℃时两种气体的同时脱除效果最好ꎮ 对 ＣＯＳ
而言ꎬ温度为 １５０℃时ꎬ脱除效率最高为 ９２􀆰 ６４％ꎬ而
其他温度的脱除效率都在 ５０％ 左右ꎬ当时间为

４０ ｍｉｎ 时ꎬ基本达到饱和ꎻ对 ＣＳ２ 而言ꎬ温度为 １３０、
１５０ 和 １７０℃时ꎬ脱除效率可以达到 １００％ꎬ１５０℃时

可以维持 ３０ ｍｉｎꎬ１３０ 和 １７０℃时可以维持 １０ ｍｉｎꎬ
而温度为 １１０℃时ꎬＣＳ２ 最高脱除效率为 ８８􀆰 ２９％ꎬ当
时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ１１０、１３０ 和 １７０℃的脱除效率都降

到了 ７０％以下ꎬ而 １５０℃的脱除率仅降到 ８８􀆰 ６５％ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—１１０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１７０℃

图 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除效果

综上所述ꎬ不同合成温度合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)
对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除效率均不高ꎬ而且维持最好脱

除效率的时间也不长ꎬ其原因可能是气流中含有的

水分子改变了 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的孔结构[１９]ꎬ从而降低

了对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的脱除效率ꎮ 客体水分子吸附在

ＭＩＬ－５３ 骨架的有机配体上并在骨架内部产生应力

作用ꎬ一旦这个应力超过了临界值ꎬ骨架就会产生呼

吸效应ꎬ但这种变化是可逆的ꎬ不会造成结构的

坍塌[２０－２３]ꎮ
２􀆰 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)材料的表征

为了了解 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的结构特征ꎬ采用 ＴＧ /

ＤＴＡ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对水热合成温度为 １５０℃ 时的

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)进行表征ꎬ结果如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的 ＴＧ / ＤＴＡ 图

图 ４　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 图

由图 ３ 可知ꎬ在升温过程中出现了两个质量下

降阶段:１８０~ ２３０℃阶段ꎬＭＩＬ－５３(Ｆｅ)开始发生热

重损失ꎬ这可能是由于材料表面的结晶水蒸发和吸

附在骨架中的水分子脱附所致ꎻ３４０ ~ ３８０℃阶段ꎬ质
量下降和热量变化的峰比较明显ꎬ说明骨架在

３４０℃左右开始坍塌ꎮ 随着温度升高到 ４００℃ꎬＤＴＡ
曲线 基 本 不 再 发 生 变 化ꎬ 此 时 材 料 失 重 率 为

１３􀆰 ２１％ꎬ表明用水热法合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)在室温

下热稳定性良好ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ 在 ２θ 为 １１􀆰 ６°、 １７􀆰 ４°、 １８􀆰 ３°、

２１􀆰 ９°的位置均出现了与 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)基本一致的

特征衍射峰ꎬ所合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)和参考文献的

衍射峰一一对应ꎬ且无其他干扰峰出现ꎬ说明合成样

品的晶型为 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ) [２４]ꎬ且纯度较高ꎮ ＳＥＭ 结

果显示 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)为块状ꎬ分散度较好ꎬ不发生团

聚现象ꎬ而且形态一致ꎬ大小较为均一ꎬ颗粒粒径在

２~５ μｍꎮ
多数情况下ꎬ材料发达的孔隙结构对污染物的

脱除有积极影响[２５]ꎮ 为了进一步探究水热合成温

度对 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)材料孔径的影响ꎬ对水热合成温

度 １１０ 和 １５０℃的样品进行 ＢＥＴ 表征ꎬ结果如表 １
和图 ５ 所示ꎮ 由表 １ 和图 ５ 可以看出ꎬ水热合成温

度对 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)材料孔径的影响很明显ꎮ 不同温

度下的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)材料内部全为微孔ꎬ大部分孔

径小于 １ ｎｍꎬ平均孔径均在 ０􀆰 ５ ｎｍ 左右ꎬ但随着水
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热合成温度的降低ꎬ材料的比表面积和总孔容呈现

急剧减小的趋势ꎬ而且 １１０℃时的 Ｎ２ 吸附能力明显

比 １５０℃时弱ꎮ 结合之前的实验结果ꎬＭＩＬ－５３(Ｆｅ)
的脱硫能力受比表面积的影响很大ꎬ比表面积和总

孔容越大ꎬ脱除效果越好ꎮ
表 １　 不同合成温度下 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的 ＢＥＴ 结果

温度 / ℃ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ 总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

１１０ ８６８􀆰 ０３ ０􀆰 ５１６９ ０􀆰 ４９５６

１５０ １８１８􀆰 ５０ ０􀆰 ５３２４ １􀆰 ０６９４

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—１５０℃ꎻ２—１１０℃

图 ５　 不同合成温度下 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的
Ｎ２ 吸脱附等温线和孔径分布图

水热合成法是制备 ＭＯＦｓ 材料最常用的方

法[２６]ꎮ 在材料制备过程中ꎬ水热合成温度将直接影

响 ＭＯＦｓ 材料的热稳定性ꎬ从而影响材料的比表面

积和孔结构[２７]ꎮ Ｗａｎｇ 等[２８] 研究发现ꎬＭＯＦｓ 材料

热稳定性低的主要原因是在材料合成过程中ꎬ由于

金属与有机配体间形成的配位键的键能小于共价键

和金属键ꎬ同时具有高通透性结构的框架不足以稳

定地支撑其自身的质量ꎬ再移除框架中大量游离溶

剂分子后ꎬ这些具有高度开放结构的框架会发生明

显的扭转和变形ꎬ从而失去部分结晶性ꎬ有些甚至坍

塌ꎬ严重破坏 ＭＯＦｓ 材料的晶体结构ꎬ成为无固定结

构的粉末ꎮ 因此可以猜测ꎬ水热合成温度分别为

１１０、１３０ 和 １７０℃时合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)脱硫效率

低于 １５０℃时合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)的原因可能是ꎬ温
度过低或过高影响了合成材料的热稳定性ꎬ导致部

分骨架坍塌ꎬ从而影响了脱硫效率ꎮ

３　 结论

通过水热合成法分别在不同温度下合成了

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ꎬ并研究了它们对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的同时

脱除效率ꎮ 结果表明ꎬ在 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 浓度分别为

４００ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ、相对湿度为 ４９％、反应温度为 ６０℃
的条件下ꎬ水热合成温度为 １５０℃时的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)
对 ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 的同时脱除效果最好ꎬＣＯＳ 脱除率最

高可达 ９２􀆰 ６４％ꎬＣＳ２ 脱除率最高可达 １００％且维持

时间为 ３０ ｍｉｎꎮ １１０ 和 １５０℃ 材料的 ＢＥＴ 结果表

明ꎬ水热合成温度过低或过高都会影响材料的热稳

定性和有机框架的形成ꎬ造成比表面积和总孔容的

下降ꎬ从而影响脱硫效率ꎮ
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