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摘要:通过添加羧基化石墨烯(ＧＯＣ)、羟基化石墨烯(ＧＯＨ)两种功能碳材料ꎬ改善ＭＩＬ－１０１ 的吸附性能ꎮ 对复合材料进行

ＸＲＤ、Ｎ２ 吸脱附、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ 等表征及静态、动态吸附性能测试ꎮ 结果表明ꎬＧＯＣ、ＧＯＨ 的添加可以改善 ＭＩＬ－１０１ 的比表面积、
孔容ꎬ提高对苯的吸附量ꎬ同时抑制对水的吸附ꎬ其中 ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０表现出最高的苯吸附量ꎬ可达 １ ３３６􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎮ 对低压条

件下的测试结果进行动力学拟合ꎬ准二级动力学更能反映苯在复合材料上的吸附过程ꎬ说明吸附过程以化学吸附为主ꎮ 石墨烯

的复合可极大提升 ＭＩＬ－１０１ 的低浓度苯捕获能力ꎬ提升程度与添加量密切相关ꎮ
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　 　 挥发性有机物(ＶＯＣｓ)是 ＰＭ２􀆰 ５、臭氧的重要前

驱物ꎬ且大多数具有较强的毒性和刺激性ꎬ会对生态

环境和人体健康造成极大的危害[１－３]ꎮ 为此ꎬ针对

ＶＯＣｓ 排放ꎬ国家陆续出台了一系列法律法规ꎬ各地

也相继发布了 ＶＯＣｓ 排放与控制的相关要求ꎬＶＯＣｓ
已成为协同治理大气污染的关键污染物之一[４]ꎮ

我国是焦炭生产大国ꎬ２０２１ 年全国焦炭产量为

４􀆰 ６４ 亿 ｔꎬ由于生产过程“跑冒滴漏”严重ꎬＶＯＣｓ 废

气大量排放ꎬ对全国尤其是京津冀和“汾渭”平原地

区造成的产业生态环保压力巨大ꎬ因此 ＶＯＣｓ 治理

势在必行[５]ꎮ 与石化和其他工业 ＶＯＣｓ 源相比ꎬ焦
化行业 ＶＯＣｓ 废气具有排污环节多、污染物种类杂、
毒性大(含有多环芳烃及苯并芘类等致癌物质)等

特点ꎮ 焦化 ＶＯＣｓ 废气来源主要为装煤出焦、化产

单元、焦炉烟气及焦化废水ꎬ各个工段的废气特点差

异较大ꎬ但均含有一定量的苯系物[５－６]ꎮ 因此ꎬ处理

毒性大、臭氧潜势更高的苯系物尤为重要[７]ꎮ 不同

工艺流程 ＶＯＣｓ 废气的排放方式及处理技术也不

􀅰４７１􀅰
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同ꎬ其中吸附技术因经济高效且易与其他技术耦合

形成组合工艺ꎬ成为治理 ＶＯＣｓ 的重点技术[５ꎬ８]ꎮ 吸

附剂是吸附技术的核心ꎬ适宜吸附剂的缺乏成为制

约其应用的一个主要因素ꎮ 目前主流吸附剂为活性

炭和分子筛ꎮ 活性炭具有较好的广谱适用性ꎬ但其

吸附量低且存在易燃等安全隐患ꎻ沸石分子筛阻燃

性好ꎬ经表面改性或提高硅铝比能改善其在高湿环

境中的吸附性能ꎬ但其适用性较差ꎬ且调控能力有

限ꎮ 因此高效新型吸附剂的开发是亟待解决的行业

性难题之一ꎮ
与传统多孔材料相比ꎬ 金属有机骨架材料

(ＭＯＦｓ)具有结构有序可调、高孔隙度以及大比表

面积等优点[９－１０]ꎬ在 ＶＯＣｓ 吸附方面具有极大的应

用潜力ꎮ ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)是由 Ｃｒ３＋和对苯二甲酸相互

桥联而形成的刚性笼状结构ꎬ具有较大的比表面积、
孔体积和良好的水热稳定性[１１]ꎮ ＭＩＬ－１０１ 对苯的

饱和吸附量可达 １６􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇꎬ远远超过 ＳＢＡ－１５ 和

活性炭[１２]ꎮ 然而在高湿环境条件下ꎬ水与 ＭＩＬ－１０１
具有更强的相互作用ꎬ会极大抑制 ＭＩＬ－１０１ 对苯的

吸附[１３]ꎮ 石墨烯是一种二维材料ꎬ碳原子以 ｓｐ２ 方

式杂化ꎬ具有尺寸小、机械强度和化学稳定性好的特

点ꎬ同时其前驱体氧化石墨烯(ＧＯ)具有丰富的官

能团ꎬ能够提供较多的活性位点ꎬ因此被认为是负载

ＭＯＦｓ 颗粒的理想材料[１４]ꎮ 夏启斌等[１５] 采用纳米

石墨片担载或嵌入 ＭＯＦｓ 孔道内ꎬ改善了孔结构和

开孔空间里的原子排列密度ꎬ使其对有机分子的物

理吸附作用增强ꎮ 同时ꎬ纳米功能碳材料具有的不

同表面缺陷和官能团可与 ＭＯＦｓ 中的金属节点作

用ꎬ形成层－层堆叠、夹心或表面包覆的结构ꎬ从而

调控孔结构和表面性质[１６]ꎮ 为了改善 ＭＩＬ－１０１ 对

苯的吸附性能ꎬ本文通过在 ＭＩＬ－１０１ 前驱体溶液中

加入羟基化石墨烯(ＧＯＨ)、羧基化石墨烯(ＧＯＣ)两
种功能化石墨烯ꎬ制备了两种复合材料 ＭＩＬ－１０１－
ＧＯＣｘ、ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘꎬ研究不同极性官能团与 Ｃｒ３＋

的相互作用对 ＭＯＦｓ 自组装过程的影响ꎬ从而达到

调控其表面性质和孔道结构的目的ꎬ提高 ＭＩＬ－１０１
的吸附性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

九水合硝酸铬[Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]购自麦克林

试剂公司ꎻ对苯二甲酸(Ｃ８Ｈ６Ｏ４)购自阿拉丁试剂公

司ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、无水乙酸钠(ＣＨ３ＣＯＯＮａ)

购自国药公司ꎻ去离子水为实验室自制ꎮ 上述试剂

均为分析纯ꎬ直接用于实验ꎬ未进行进一步纯化ꎮ 石

墨烯从中国科学院成都有机化学有限公司购买ꎬ纯
度均大于 ９８％(质量分数)ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１ 的制备

分别称取 ５ ｍｍｏｌ 九水合硝酸铬和 ５ ｍｍｏｌ 对苯

二甲酸加入烧杯中ꎬ加入 ２５ ｍＬ ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的乙

酸钠溶液ꎬ搅拌形成均匀悬浊液后转移至聚四氟乙

烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ拧紧放入程序升温烘箱

中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 由室温程序升温至 １９０℃ꎬ恒温反应

１６ ｈꎬ反应结束后自然冷却至室温ꎬ抽滤、乙醇洗涤ꎬ
１００℃干燥 １２ ｈ 后ꎬ转移至另一聚四氟乙烯内衬反

应釜中ꎬ加入 ６０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ拧紧放入烘箱中ꎬ
１００℃下反应 ２０ ｈꎬ反应结束后自然冷却至室温ꎬ抽
滤、乙醇洗涤ꎬ在烘箱中 １００℃干燥 １２ ｈꎬ得到 ＭＩＬ－
１０１ 晶体粉末ꎮ 测试前ꎬ将制备的 ＭＩＬ－１０１ 晶体放

入真空烘箱抽真空ꎬ１５０℃下真空活化 １２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＩＬ－１０１＠ 石墨烯的原位制备

分别称取一定量的 ＧＯＣ 或 ＧＯＨ 加入到 ＭＩＬ－
１０１ 前驱体溶液中ꎬ其余与 ＭＩＬ－１０１ 合成步骤一致ꎬ
制得 ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ、ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ 两种复合材

料ꎬｘ＝ ５、１０、１５ꎬ分别代表 ＧＯＣ、ＧＯＨ 与九水合硝酸

铬的质量比为 １ ∶４００、２ ∶４００、３ ∶４００ꎮ
１􀆰 ３　 评价方法

１􀆰 ３􀆰 １　 静态吸附性能测试

采用贝士德 ３Ｈ－２０００ＰＷ 多站重量法蒸汽吸附

分析仪测量吸附剂对苯和水的静态吸附容量ꎮ 该吸

附仪的吸附质仅为单一组分ꎬ通过微量天平称量吸

附剂在各分压下吸附前后的质量来测定材料的吸附

量ꎬ从而得到材料的吸附等温线ꎮ 相对压力 ｐ / ｐ０ 高

于 ０􀆰 ９ 时ꎬ吸附质可能会在吸附剂和盛装样品的坩

埚上发生冷凝ꎬ影响测试精度ꎬ因此饱和吸附量取

ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９ 时的数据ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 动态吸附性能测试

吸附剂的动态吸附性能测试在实验室自制的固

定床吸附设备中进行ꎮ 将样品压片粉碎过筛(４０ ~
６０ 目)ꎬ压片所用压力为 ４ ＭＰａꎬ然后将筛选过的颗

粒装填到内径为 ４ ｍｍ 的不锈钢管内ꎬ１５０℃ Ｎ２ 吹

扫 ３ ｈ 活化ꎬ切换至流量为 ７０ ｍＬ / ｍｉｎ 的苯和 Ｎ２ 原

料气(测试时苯浓度均调至 ８􀆰 ９３ ｍｍｏｌ / ｍ３)进行吸

附测试ꎮ 出口苯浓度采用气相色谱检测ꎬ间隔一定

时间记录一次ꎮ
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１􀆰 ４　 吸附剂表征

１􀆰 ４􀆰 １　 Ｎ２ 吸脱附

　 　 采用 ＡＳＡＰ２４６０ 对材料进行 Ｎ２ 吸脱附测试ꎬ分
析材料的比表面积及孔结构ꎮ 吸附剂在 １５０℃下真

空脱气 ６ ｈ 后ꎬ在 ７７ Ｋ 下进行 Ｎ２ 吸脱附测试ꎬ得到

Ｎ２ 吸脱附等温线ꎬ通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ － Ｅｍｍｅｔｔ － Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方法计算比表面积ꎬ根据 Ｄｅｎｓｉｔｙ－
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ－Ｔｈｅｏｒｙ(ＤＦＴ)理论计算孔径分布ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 固体粉末 Ｘ 射线衍射

采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉ Ｆｌｅｘ ６００ 型粉末 Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)测定样品的晶体结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线(λ ＝
０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ)ꎬ扫描步长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度 ５(°) / ｍｉｎꎬ
工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 １５ ｍＡꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 热重分析

采用 ＳＴＡ ４４９Ｆ３ 对样品进行热重(ＴＧ)分析ꎬ分
析样品的热稳定性ꎮ 测试时采用 Ａｒ 气氛ꎬ气体流速

为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测试范围:室
温到 ７００℃ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 傅里叶变换红外吸收光谱

利用德国布鲁克公司 Ｂｒｕｋｅｒ Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 型傅里

叶红外光谱对样品进行分析ꎮ 将 ＫＢｒ 与样品混合

研磨压片(样品与 ＫＢｒ 的质量比为 １ ∶１００)ꎬ扫描范

围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 扫描电子显微镜

采用日本电子 ＪＳＭ－７９００Ｆ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)表征吸附剂形貌特征ꎮ 取少量的样品均匀

涂抹在导电胶上ꎬ进行喷金处理后放入测试腔中进

行测试

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料比表面积及孔结构

分析

图 １ 为 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的 Ｎ２ 吸脱附等

温线和 ＤＦＴ 孔径分布图ꎬ表 １ 为各样品的比表面

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ Ｎ２ 吸脱附等温线

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ Ｎ２ 吸脱附等温线

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ｃ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ 孔径分布

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｄ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ 孔径分布

图 １　 ７７ Ｋ 下 Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径分布图

积、微孔体积以及总孔体积分析ꎮ 根据图 １ 可以看

出ꎬＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的吸附等温线均属于Ⅰ
型吸附等温线ꎬ在低压下ꎬＮ２ 吸附量迅速增加ꎬ说明

　 　 　 　 　 　 　表 １　 吸附剂的物理结构性质

样品
比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＥＴ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 总孔 微孔

ＭＩＬ－１０１ ２５４３􀆰 ３ ２５７７􀆰 ２ １􀆰 ５２ １􀆰 １８

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ ３１８６􀆰 ０ ２８１９􀆰 １ １􀆰 ７６ １􀆰 ３４

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ ３０９８􀆰 ７ ２６５１􀆰 ９ １􀆰 ５８ １􀆰 ２２

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ ３２１１􀆰 ５ ２７１６􀆰 １ １􀆰 ７１ １􀆰 ２５

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ ３１９８􀆰 ９ ２６８８􀆰 ３ １􀆰 ５９ １􀆰 ２６

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ ２７４０􀆰 ９ ３１７９􀆰 ７ １􀆰 ６８ １􀆰 ２４

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ ２７９３􀆰 ２ ３１９２􀆰 ２ １􀆰 ６７ １􀆰 ２５
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有大量微孔存在ꎬ随着压力的持续升高ꎬ毛细管冷凝

现象出现使得吸附曲线在高压区变得陡峭ꎬ这种变

化结合孔径分布图说明材料存在微孔以及介孔ꎮ 两

种石墨烯的添加都可以提高材料的比表面积和孔体

积ꎬ介孔体积相较于微孔有明显的增加ꎬ原因是石墨

烯片层与 ＭＩＬ－ １０１ 之间产生了新的孔隙[１７]ꎮ 当

ＧＯＣ 质量比为 ３ ∶４００ 时ꎬ吸附剂的比表面积最大ꎬ
其 ＢＥＴ 比表面积为 ３ ２１１􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ与 ＭＩＬ－１０１ 相比

提高了 ２６％ꎮ 石墨烯的添加不宜过多ꎬ添加量过多

时ꎬ石墨烯片层不宜分散ꎬ并不能提高 ＭＯＦｓ 的比表

面积、孔体积ꎬ可能还会影响 ＭＯＦｓ 晶体的生长ꎬ导
致其比表面积和孔体积下降[１８－１９]ꎬ而实验中 ＧＯＣ、
ＧＯＨ 的添加量较小ꎬ所以复合材料的比表面积和孔

体积与 ＭＩＬ－１０１ 相比并未下降ꎮ
２􀆰 ２　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的 ＸＲＤ 分析

样品 ＸＲＤ 衍射图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
所合成样品晶型结构良好ꎬ且石墨烯复合材料的

ＸＲＤ 谱图与 ＭＩＬ－１０１ 的基本一致ꎬ表明两种石墨烯

的少量添加并未改变 ＭＩＬ－１０１ 的晶型结构ꎮ 但随

着石墨烯的添加量增大ꎬＸＲＤ 的特征峰半峰宽有一

定程度的宽化ꎬ当 ＧＯＣ、ＧＯＨ 的添加占比为 ３ ∶ ４００
时ꎬ峰强度出现明显的减弱ꎬ这主要归因于石墨烯的

存在会影响 ＭＩＬ－１０１ 的晶体形成和生长过程ꎬ使其

晶体结晶度和形貌发生了一定的改变[１７ꎬ１９]ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 ２　 吸附剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的 ＳＥＭ 分析

图 ３ 为样品的 ＳＥＭ 形貌图ꎮ 可以看出 ＭＩＬ－
１０１ 的晶型主要为八面体结构ꎬ颗粒粒径分布基本

均匀ꎬ约为 ２５０ ~ ３５０ ｎｍꎮ 随着石墨烯添加量的增

加ꎬ晶体颗粒的八面体结构不再规整ꎬ表明石墨烯的

添加明显影响了 ＭＩＬ－ １０１ 晶体的生长ꎮ 且 ＭＩＬ－
１０１－ＧＯＣ１５、ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５的粒径与 ＭＩＬ－１０１ 相

比均有明显的减小ꎬ ＭＩＬ － １０１ － ＧＯＣ１５ 的粒径在

２００ ｎｍ 左右ꎬ而 ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ 的粒径基本不超

过 １５０ ｎｍꎬ与类似报道结果基本一致[２０－２１]ꎬ说明采

用不同性质的石墨烯和不同添加量可以实现对

ＭＯＦｓ 晶体形貌的微观调控ꎮ

(ａ)ＭＩＬ－１０１ (ｂ)ＭＩＬ－１０１

(ｃ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ (ｄ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ｅ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ (ｆ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

图 ３　 吸附剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的 ＴＧ 分析

图 ４ 为材料的 ＴＧ 曲线ꎮ 结果显示样品的失重

曲线主要有 ３ 个阶段:第一个失重阶段为室温到

１２０℃左右ꎬ失重率大约为 ５％ꎬ主要是吸附的溶剂

分子从骨架结构中脱除造成的ꎻ第二个失重阶段主

要发生在 １２０ ~ ３３０℃左右ꎬ是与金属离子中心作用

的溶剂分子脱除造成的ꎬ此时质量损失约为 １７％ꎻ
第三阶段从 ３３０℃左右开始ꎬ此时骨架中的羟基脱

除ꎬＭＯＦｓ 骨架发生坍塌ꎬ温度到达 ５５０℃左右时ꎬ质
量损失超过 ５０％[１１ꎬ２２]ꎮ 复合后材料的失重趋势与
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ＭＩＬ－１０１ 基本一致ꎬ但失重量发生一定的变化ꎬ尤其

是 ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５、ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５在第三阶段失重

明显增加ꎬ说明石墨烯成功负载到 ＭＯＦｓ 上ꎬ但并未

对材料的热稳定性造成较大影响ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 ４　 吸附剂的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ５　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的 ＦＴＩＲ 分析

对样品进行红外测试ꎬ以研究其具有的化学键

及官能团ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 通过对比发现ꎬ复合材

料与 ＭＩＬ－１０１ 的峰一致ꎮ 图中在 ７４９、１ ０２０ ｃｍ－１左

右的振动峰是由于苯环的 δ(ＣＯＯ—)、γ(ＣＯＯ—)振
动所导致的[２３]ꎮ １ ５０５、１ ５０６ ｃｍ－１ 为两种材料的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的振动峰ꎬ１ ６１０、１ ６１２ ｃｍ－１为苯环的振动峰ꎮ
对苯二甲酸内羧基的不对称伸缩峰 νａｓ(ＣＯＯ—)、对
称伸缩峰 νｓ(ＣＯＯ—)原本位于 １ ６８１ 和 １ ２８５ ｃｍ－１ꎮ
通过计算羧基的对称和反对称峰两者的差值可以判

断金属和羧酸盐的配位类型[２４]ꎬ差值>２００ ｃｍ－１ꎬ被
认为 是 羧 酸 以 单 齿 形 式 与 金 属 盐 配 位ꎻ 差 值

<１１０ ｃｍ－１ 时ꎬ被认为是双齿配位ꎻ差值在 １３８ ~
２００ ｃｍ－１范围内ꎬ被认为是桥联配位[１７ꎬ２５]ꎮ 在合成

过程中ꎬ由于羧基振动频率发生变化ꎬ两个峰的位置

发生了移动ꎬ分别为 １ ５８３ 和 １ ４０２ ｃｍ－１ꎬ差值为

１８１ ｃｍ－１ꎬ表明 ＭＩＬ－１０１ 复合物的配位方式与 ＭＩＬ－
１０１ 均为桥联配位ꎬ石墨烯的加入并未影响 ＭＩＬ－
１０１ 的配位方式ꎬ只是简单的物理负载ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 ５　 吸附剂的 ＦＴＩＲ 谱图

２􀆰 ６　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的静态吸附性能测试

为了评估和预测几种样品的吸附性能ꎬ在 ２５℃
条件下对样品进行苯、水的单组分静态吸附测试ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ 图 ６(ａ)、６(ｂ)为吸附剂的苯吸附等

温线ꎬ均为Ⅰ型等温线ꎬ在低压下材料的吸附量陡然

上升ꎬ随后趋于平缓ꎬ说明材料对苯的吸附主要为微

孔吸附ꎮ 图 ６(ｃ)、６(ｄ)为吸附剂的水吸附等温线ꎬ
为Ⅴ型等温线ꎬ在低压条件下仅吸附少量的水ꎬ在中

等压力下吸水量增加ꎬ在高压条件下具有高吸水量ꎬ
呈 Ｓ 型[２６]ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ实验测得 ＭＩＬ－１０１ 的苯饱

和吸附量为 １ １６５􀆰 １４ ｍｇ / ｇꎬ而 ＧＯＣ 的添加提高了

ＭＩＬ－１０１ 对苯的饱和吸附量ꎬ当 ＧＯＣ 添加量占比为

１ ∶４００ 时ꎬ苯吸附量为 １ ２２０􀆰 １０ ｍｇ / ｇꎬ比 ＭＩＬ－１０１
提高了 ５％ꎮ ＧＯＨ 的添加也提高了 ＭＩＬ－１０１ 对苯

的吸附量ꎬ当其添加量占比等于 ２ ∶４００ 时ꎬ对苯的饱

和吸附量是所有材料中最大的ꎬ为 １ ３３６􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎬ
与 ＭＩＬ－１０１ 相比提高了 １５％ꎮ ＭＩＬ－１０１ 在 ２５℃时

测得的水的饱和吸附量为 １ ４８０􀆰 ０７ ｍｇ / ｇꎬ当 ＧＯＣ
添加量占比为 ２ ∶４００ 时ꎬ复合材料的水饱和吸附量

为 １ ２５６􀆰 １６ ｍｇ / ｇꎬ下降最为明显ꎬ与 ＭＩＬ－１０１ 相比

降低了 １５％ꎮ 当 ＧＯＨ 添加量占比为 １ ∶４００ 时ꎬ其水

的饱和吸附量为 １ ２８９􀆰 ６９ ｍｇ / ｇꎬ与 ＭＩＬ－１０１ 相比

降低了 １３％ꎮ 上述结果表明ꎬ材料的比表面积与孔
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体积的增加在一定程度上能够提高苯的饱和吸附

量ꎬ在制备过程中ꎬ含氧官能团发生还原ꎬ两种石墨

烯还原后具备疏水性ꎬ使得金属位点周围的环境更

为疏水ꎬ减小了水与金属位点发生作用的可能ꎬ因此

对水的吸附性能有所下降[２７－２８]ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ 苯吸附等温线

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ 苯吸附等温线

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ｃ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ 水吸附等温线

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｄ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ 水吸附等温线

图 ６　 ２５℃下吸附剂的吸附等温线

表 ２　 ｐ / ｐ０ ＝０􀆰 ９ 时吸附剂的苯、水吸附量

样品
苯的饱和吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

水的饱和吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＩＬ－１０１ １１６５􀆰 １４ １４８０􀆰 ０７

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ １２２０􀆰 １０ １４５１􀆰 ３９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ １０５１􀆰 １８ １２５６􀆰 １６

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ １２１３􀆰 ００ １３１９􀆰 ７９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ １１４１􀆰 ９６ １２８９􀆰 ６９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ １３３６􀆰 ０９ １３７０􀆰 ６８

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ １３０１􀆰 １６ １３１５􀆰 ５０

２􀆰 ７　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的吸附等温线模型

拟合

为了研究苯在 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料上的吸

附行为ꎬ进行静态吸附测试时在低压范围内设置了

多个分压点测量材料对苯的吸附量ꎬ从而对材料进

行 ３ 种吸附等温线模型的拟合ꎬ以确定用于描述该

体系吸附行为的适当模型ꎮ
(１)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线方程主要基于以下 ４ 个假

设:属于单分子层吸附ꎻ属于定位吸附ꎻ固体表面是

均匀的ꎻ 吸附质分子间的相互作用可以忽略ꎮ
如式(１):

Ｑ ＝ Ｑｍ[ｂｐ / (１ ＋ ｂｐ)] (１)

式中:Ｑ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｍ 为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｐ
为吸附压力ꎬＰａꎻｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬＰａ－１ꎮ

(２)Ｔｏｔｈ 等温线模型

Ｔｏｔｈ 模型是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型变形后的经验方程ꎬ
对吸附等温线在低压和高压条件下均有校正ꎬ
如式(２):

Ｑ ＝ Ｑｍｂｐ / [１ ＋ (ｂｐ) ｎ] １ / ｎ (２)

其中:ｂ 为 Ｔｏｔｈ 常数ꎬＰａ－１ꎻｎ 为与吸附剂不均匀性相

关的参数ꎬ当 ｎ ＝ １ 时ꎬＴｏｔｈ 模型可化简为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型ꎮ

(３)Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型

将 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程指数引入 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ以
修正 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程描述气体吸附平衡的局限性ꎬ从
而得到 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程ꎬ如式(３):

Ｑ ＝ (ＱｍＫｐ１ / ｎ) / (１ ＋ Ｋｐ１ / ｎ) (３)

式中:Ｋ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ －Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的经验常数ꎬ
Ｐａ－１ / ｎꎻｐ 为吸附压力ꎬＰａꎻｎ 是一个代表吸附质不均

匀的性质参数ꎬ如果吸附质表面是理想的ꎬｎ 为 １ꎬ此
时方程为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程ꎮ
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通过拟合发现(图 ７ ~ ９ꎬ表 ３ ~ ５)ꎬ对吸附剂的

苯吸附曲线采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合得到的拟合系

数最大为 ０􀆰 ８８ꎬ采用 Ｔｏｔｈ 模型拟合得到的系数最大

为 ０􀆰 ９７ꎬ而采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合得到

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 ７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合曲线(实线为拟合曲线)

表 ３　 吸附剂的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合参数

样品 Ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｂ / Ｐａ－１ Ｒ２

ＭＩＬ－１０１ １１５５􀆰 ７３ ０􀆰 ００１３ ０􀆰 ８６３０

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ １４６７􀆰 ３６ ０􀆰 ００１１ ０􀆰 ８２１９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ １４２１􀆰 ２８ ０􀆰 ００１２ ０􀆰 ８１８２

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ １２６１􀆰 ０４ ０􀆰 ００１２ ０􀆰 ８５１１

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ １３３５􀆰 ７７ ９􀆰 ２８×１０－４ ０􀆰 ８７６９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ １４９９􀆰 ３０ ８􀆰 ２６×１０－４ ０􀆰 ８８１５

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ １４９０􀆰 ６７ ８􀆰 ４５×１０－４ ０􀆰 ８７９８

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 ８　 Ｔｏｔｈ 模型拟合曲线(实线为拟合曲线)

表 ４　 吸附剂的 Ｔｏｔｈ 模型拟合参数

样品 Ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｂ / Ｐａ－１ ｎ Ｒ２

ＭＩＬ－１０１ ９６３􀆰 ３１ ７􀆰 ８２×１０－４ ６􀆰 ９９０８ ０􀆰 ９６６７

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ １１９７􀆰 ４８ ７􀆰 ３６×１０－４ ８􀆰 ９７６６ ０􀆰 ９２８２

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ １１６５􀆰 １３ ７􀆰 ５２×１０－４ ８􀆰 ５４７７ ０􀆰 ９２８５

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ １０４１􀆰 ５４ ７􀆰 ６２×１０－４ ７􀆰 ３９８６ ０􀆰 ９５３８

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ １０６３􀆰 ４２ ６􀆰 ６３×１０－４ ９􀆰 ７７２３ ０􀆰 ９６６７

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ １１７２􀆰 ３４ ６􀆰 ２７×１０－４ ９􀆰 ７３７８ ０􀆰 ９５８６

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ １１７２􀆰 ４８ ６􀆰 ３６×１０－４ ６􀆰 ７５６４ ０􀆰 ９５７４

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 ９　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合曲线

(实线为拟合曲线)
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表 ５　 吸附剂的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数

样品 Ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｋ / Ｐａ－１ / ｎ ｎ Ｒ２

ＭＩＬ－１０１ ９６９􀆰 ５５ ２􀆰 ９１×１０－８ ０􀆰 ３７０７ ０􀆰 ９９００

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ １１９１􀆰 ７７ ７􀆰 ００×１０－１０ ０􀆰 ３０８０ ０􀆰 ９７７０

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ １１５９􀆰 ３６ ７􀆰 ００×１０－１０ ０􀆰 ３０７１ ０􀆰 ９７７６

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ １０４４􀆰 ２２ ８􀆰 ９１×１０－９ ０􀆰 ３４８６ ０􀆰 ９８６４

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ １０７３􀆰 ０６ ６􀆰 ５６×１０－９ ０􀆰 ３５０８ ０􀆰 ９９５２

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ １１８２􀆰 １３ ４􀆰 ６７×１０－９ ０􀆰 ３４７３ ０􀆰 ９９１９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ １１７９􀆰 ２５ ５􀆰 １３×１０－９ ０􀆰 ３４８４ ０􀆰 ９９１０

的拟合系数均大于 ０􀆰 ９７ꎬ大于其余两个模型的拟合

系数ꎬ因此 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料对苯并不是简单

的单层吸附ꎬ吸附行为更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型ꎮ 从表 ５ 中可以看出系数 ｎ 小于 １ꎬ说明制备

的吸附剂表面不是均匀的ꎮ
２􀆰 ８　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的吸附动力学分析

吸附动力学是研究吸附剂吸附行为的重要途

径ꎮ 吸附动力学模型可以对吸附过程和机理进行数

学描述ꎬ用准一级和准二级动力学能够描述物理吸

附和复杂的物理化学吸附ꎬ方程如下:
准一级动力学模型:

ｑｔ ＝ ｑｅ[１ － ｅｘｐ( － ｋ１ ｔ)] (４)

　 　 准二级动力学模型:
ｑｔ ＝ (ｋ２ｑ２

ｅ ｔ) / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (５)

式中:ｋ１(ｍｉｎ－１)和 ｋ２[ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)]为吸附速率常

数ꎻｑｅ 和 ｑｔ 分别表示在吸附平衡和反应 ｔ(ｍｉｎ)时刻

的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ
采取第一个分压点(ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ０２)时的吸附量进

行准一级和准二级动力学拟合ꎬ其结果如图 １０ 和表

６ 所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ两种模型拟合的相关性为准

二级动力学>准一级动力学ꎬ且材料的准二级动力

学拟合的相关性均达到 ０􀆰 ９５ 以上ꎬ说明吸附过程以

化学吸附为主ꎬ吸附行为较为复杂[２９]ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 １０　 吸附动力学拟合曲线(实线为准一级

动力学拟合曲线ꎻ虚线为准二级动力学拟合曲线)

表 ６　 动力学模型拟合参数

样品

准一级动力学 准二级动力学

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ / [ｇ􀅰

(ｍｇ􀅰

ｍｉｎ) －１]

Ｒ２

ＭＩＬ－１０１ １１３􀆰 ０４ ０􀆰 ２６６８ ０􀆰 ９０４３ １１７􀆰 １７ ０􀆰 ００５３ ０􀆰 ９６５８

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ ９４􀆰 ０４ ０􀆰 ２７４７ ０􀆰 ８１６０ ９６􀆰 ５９ ０􀆰 ００８１ ０􀆰 ９５１３

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ ９０􀆰 ６５ ０􀆰 ２６９５ ０􀆰 ７７９３ ９３􀆰 ３０ ０􀆰 ００８３ ０􀆰 ９５７７

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ １０１􀆰 ０１ ０􀆰 ２３３８ ０􀆰 ６９９６ １０４􀆰 ７３ ０􀆰 ００５６ ０􀆰 ９５５６

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ １０１􀆰 ５８ ０􀆰 ３１５６ ０􀆰 ８９６１ １０４􀆰 ４６ ０􀆰 ００８３ ０􀆰 ９６８４

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ １０５􀆰 ２５ ０􀆰 ３５２３ ０􀆰 ９０３５ １０７􀆰 ６１ ０􀆰 ０１０４ ０􀆰 ９５４９

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ １０６􀆰 ０１ ０􀆰 ３４２９ ０􀆰 ８７６１ １０８􀆰 ４０ ０􀆰 ０１０２ ０􀆰 ９６８４

２􀆰 ９　 ＭＩＬ－１０１ 及其复合材料的动态吸附性能测试

采用动态吸附实验进一步讨论各样品结构对其

低浓度苯捕获性能的影响规律ꎬ动态穿透曲线结果

见图 １１ꎬ穿透时间见表 ７ꎮ 可以发现ꎬＧＯＣ、ＧＯＨ 的

添加明显增强了吸附剂对低浓度苯的捕获能力ꎬ穿
透时间都有不同程度的提升ꎬ最大可提高 ４６％ꎮ 同

时ꎬ两类复合材料的穿透时间均随石墨烯添加量的

增加而增加ꎬ表现出相同的趋势ꎬ这主要归因于强化

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５

(ａ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣｘ

􀅰１８１􀅰
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１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ꎻ３—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ꎻ

４—ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５

(ｂ)ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨｘ

图 １１　 吸附剂的动态穿透曲线

表 ７　 吸附剂的穿透时间

样品
穿透时间 /

ｍｉｎ
样品

穿透时间 /
ｍｉｎ

ＭＩＬ－１０１ １７５ ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ５ ２２５

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ５ ２２５ ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１０ ２３０

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１０ ２４５ ＭＩＬ－１０１－ＧＯＨ１５ ２５５

ＭＩＬ－１０１－ＧＯＣ１５ ２５５

低浓度苯捕获能力的主要因素是石墨烯的碳环 π
作用ꎮ 因此ꎬ担载或嵌入原子密度大、电场分布均匀

的材料从而提高 ＭＯＦｓ 的色散力是制备优良苯系物

吸附剂的有效途径[３０]ꎮ

３　 结论

本文通过在 ＭＩＬ－１０１ 制备过程中添加 ＧＯＨ、
ＧＯＣ 调控 ＭＩＬ－１０１ 的孔道结构和表面性质ꎬ提高其

吸附性能ꎮ 实验结果表明ꎬＧＯＣ、ＧＯＨ 的添加不会

对 ＭＯＦｓ 的晶型结构产生较大的影响ꎬ但会对晶体

的生长过程产生一定影响ꎬ具有调控晶体形貌的作

用ꎻ苯在吸附剂上的吸附等温线为Ⅰ型等温线ꎬ主要

为微孔吸附ꎬ水的吸附等温线为Ⅴ型等温线ꎻＧＯＨ /
ＧＯＣ 的添加能够提高吸附剂的比表面积和孔体积ꎬ
增大吸附剂对苯的饱和吸附量ꎬ其中 ＭＩＬ － １０１－
ＧＯＨ１０的苯吸附量最大ꎬ为 １ ３３６􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎬ与 ＭＩＬ－
１０１ 相比ꎬ提高了 １５％ꎻ对吸附剂的苯吸附等温线进

行拟合ꎬ其吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

等温线ꎬ动力学拟合发现吸附剂对苯的吸附过程更

符合准二级动力学模型ꎬ以化学吸附为主ꎻ动态吸附

测试表明石墨烯的复合能极大提升材料对低浓度苯

的捕获能力ꎬ强化吸附能力的主要因素为石墨烯的

碳环 π 作用ꎮ
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