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摘要:用 ＮａＯＨ、Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 对丝光沸石依次进行改性ꎬ连续改性不会破坏丝光沸石拓扑结构ꎮ 先碱后酸的改性

方式可以提升丝光沸石的比表面积、孔容和引入介孔ꎬ使比表面积从 ２５５ ｍ２ / ｇ 增加到 ３５６ ｍ２ / ｇꎬ孔容从 ０􀆰 １３５ ｃｍ３ / ｇ 提升到

０􀆰 ２４９ ｃｍ３ / ｇꎬ对二氯甲烷废气吸附穿透容量从 ４５ ｍｇ / ｇ 提升到 １４８ ｍｇ / ｇꎮ 继续在丝光沸石上负载 Ｆｅ３＋ꎬ孔容随着负载铁质量

分数的增加而下降ꎬ对二氯甲烷废气吸附穿透容量与负载铁质量分数呈现倒“Ｕ”关系ꎬ负载 ０􀆰 ９８％的铁时吸附穿透容量达到

１６３ ｍｇ / ｇꎮ 原位漫反射傅里叶变换红外测试结果表明ꎬ二氯甲烷分子与丝光沸石之间作用较弱ꎬ主要是被孔道捕获ꎻ而负载的

Ｆｅ３＋会与氯原子相互作用而吸附二氯甲烷分子ꎮ
关键词:丝光沸石ꎻ二氯甲烷ꎻ改性ꎻ吸附ꎻ金属离子
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　 　 二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)是一种应用广泛的低沸点

有机溶剂ꎬ是含氯挥发性有机物主要来源之一ꎬ具有

较高的毒性和致癌性[１]ꎮ 目前去除二氯甲烷的方

法主要有富集回收和销毁降解[２－３]ꎮ 吸附法是富集

回收二氯甲烷的常用方法ꎬ具有高效、低成本、操作

方便等特点[４]ꎬ其核心问题是选择合适的吸附剂ꎮ
二氯甲烷常用吸附剂有活性炭[５]、大孔树脂[６]、分
子筛[７]等ꎬ其中分子筛类吸附剂具有热稳定性高、
易于再生等优点[８]ꎬ但是多数分子筛合成需要模板

剂ꎬ成本较高ꎬ煅烧模板剂对环境有污染ꎮ
丝光沸石可以采用全无机体系合成ꎬ其合成简

单[９]、成本低ꎬ也是天然沸石主要成分[１０]ꎮ 但是丝

光沸石孔道结构特殊[１１]ꎬ在 ＶＯＣｓ 吸附上应用较

少ꎬ常用于吸附分离 ＣＯ２ 等小分子[１２]ꎮ 因为二氯甲

烷分子大小与二氧化碳分子相近[１２－１３]ꎬ所以用来作

为丝光沸石吸附 ＶＯＣｓ 的探测分子ꎮ 但是丝光沸石

作为吸附剂需要提升其吸附性能ꎮ 通常采用碱改性

可以使沸石产生介孔结构ꎬ优化孔道结构[１４－１５]ꎻ酸
改性可清理孔道使得更多微孔暴露[１６－１７]ꎻ还可以在

沸石上负载金属离子[１８]ꎮ 但是这些改性方式对于

丝光沸石吸附 ＶＯＣｓ 性能提升的影响研究较少ꎮ
笔者通过碱、酸依次浸泡的方式制备出介孔丝
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光沸石ꎬ再将铁离子负载到介孔丝光沸石上ꎬ研究改

性后丝光沸石的物性和性能变化ꎬ结合原位漫反射

傅里叶变换红外光谱仪测试丝光沸石吸附二氯甲烷

后价键变化ꎬ为后续对作为吸附剂的沸石改性提供

理论依据ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

碱性硅溶胶ꎬ工业纯ꎬｗ(ＳｉＯ２)＝ ２５􀆰 ８％ꎬ上海硅

缘科技有限公司生产ꎻ偏铝酸钠(ＮａＡｌＯ２)ꎬ化学纯ꎬ
ｗ(Ａｌ２Ｏ３)％≥４１％ꎬ上海展云化工有限公司生产ꎻ氢
氧化钠(ＮａＯＨ)、氯化铵(ＮＨ４Ｃｌ)ꎬ均为分析纯ꎬ江苏

强盛功能化学股份有限公司生产ꎻ草酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４􀅰
２Ｈ２Ｏ)、二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)ꎬ均为分析纯ꎬ国药试剂

有限公司生产ꎻ硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]ꎬ化学纯ꎬ
江苏强盛功能化学股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｄ / ＭＡＸ ２５００ / ＰＣ Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
日本理学公司生产ꎻＡＳＡＰ ２０２０ 物理吸附仪ꎬ美国麦

克仪 器 公 司 生 产ꎻ Ｓ２ ＰＵＭＡ 荧 光 射 线 光 谱 仪

(ＸＲＦ)ꎬ德国布鲁克有限公司生产ꎻｉＺ１０ 傅里叶红

外光谱仪ꎬ美国赛默飞世尔有限公司生产ꎻＶＯＣｓ 发

生器ꎬ 苏州阿洛斯环境发生器有限公司生产ꎻ
ＧＣ２０６０ 气相色谱仪ꎬ安捷伦科技有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 丝光沸石的合成与改性

将一定量的 ＮａＡｌＯ２ 和 ＮａＯＨ 混合溶解于去离

子水中ꎬ强烈搅拌下逐滴加入碱性硅溶胶ꎬ待碱性硅

溶胶滴加完成继续搅拌 １ ｈꎬ加入 ＮＨ４Ｃｌ 继续搅拌

１ ｈꎬ最终浆液物质的量比为 ２０ＳｉＯ２ ∶Ａｌ２Ｏ３ ∶２􀆰 ５Ｎａ２Ｏ ∶
３００Ｈ２Ｏ ∶０􀆰 ６ＮＨ４Ｃｌꎮ 然后将浆液转移到均相反应釜

中ꎬ在 １７０℃下边转动边反应 ６６ ｈꎮ 过滤、洗涤、干
燥、５５０℃ 煅烧 ４ ｈꎬ 得到丝光沸石 ( ＭＯＲ － Ｐ )ꎮ
ＭＯＲ－Ｐ 粉末用 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液浸泡ꎬ过滤分

离干燥后再使用 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 溶液浸泡ꎬ过滤

分离干燥ꎬ ５５０℃ 煅烧ꎬ得到介孔丝光沸石粉末

(ＭＯＲ－ｍｅｓｏ) [１９]ꎮ
取一定量的 ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 粉末ꎬ分别浸泡 ０􀆰 ００１、

０􀆰 ００３ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 溶液一段时

间ꎬ６０℃搅拌 ２ ｈꎻ离心分离、干燥、５５０℃煅烧 ４ ｈꎬ得
到样品 ＭＯＲ－Ｆｅ－ｘ(ｘ 代表 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 浓度)ꎮ
２􀆰 ２　 沸石成分和结构分析

利用 ＸＲＤ 分析沸石的晶型ꎬ测试条件:ＣｕＫα 射

线ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ测定晶相扫描范围

２θ 为 ５~４０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎮ
利用 ＸＲＦ 测定沸石的成分ꎬ取 １ ｇ 样品均匀铺

在直径 ４０ ｍｍ、厚度 ６ μｍ 的透明 Ｍｙｌａｒ 膜为底的圆

形样品盒中ꎬ采用 ＳＭＡＲＴ－Ｏｘｉｄｅ 模式ꎬ在氦气氛围

下测试元素组成ꎬ并计算硅铝摩尔比 ｎ ( ＳｉＯ２ ) /
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)ꎮ

ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ＝
[ｗ(ＳｉＯ２) × １０２] / [ｗ(Ａｌ２Ｏ３) × ６０] (１)

　 　 利用 ＡＳＡＰ ２０２０ 物理吸附仪测定沸石的 Ｎ２ 吸

附脱附等温线ꎮ 取 ５０ ~ １００ ｍｇ 待测样品并置于脱

气管中ꎬ在 ３５０℃下真空脱气 ４ ｈꎬ然后在液氮温度

下进行 Ｎ２ 吸附 /脱附ꎮ 使用 ＢＥＴ 法计算比表面积ꎬ
通过 ｔ－ｐｌｏｔ 法计算孔径和孔容ꎮ
２􀆰 ３　 吸附性能测试

自制的动态吸附测试装置如图 １ 所示ꎬ在 ２５℃
环境温度下进行测试ꎮ 将 １ ０００ ｍｇ 的 ２０ ~ ４０ 目吸

附剂置于固定床中ꎬ固定床长 １００ ｍｍ、内径 ５ ｍｍꎮ
Ｎ２ 为载气ꎬ部分氮气流经 ＶＯＣｓ 发生器ꎬ与 ＶＯＣｓ 发

生器中气化的二氯甲烷混合后形成含有二氯甲烷的

混合气体ꎮ 混合气体通过固定床后ꎬ由气相色谱仪

测试尾气中二氯甲烷的浓度 ｃｏꎮ

图 １　 动态吸附测试示意图

动态吸附测试中ꎬ载气流速 Ｆ 为 ０􀆰 ６３ Ｌ / ｍｉｎꎬ
固定床入口二氯甲烷体积分数为 １ ０００ μＬ / Ｌꎬ质量

浓度 ｃｉ 为 ３ ７９４ ｍｇ / ｍ３ꎮ 当出口质量浓度 ｃｏ 达到入

口质量浓度 ｃｉ 的 １０％时ꎬ即为穿透点ꎻ出口质量浓

度 ｃｏ 达到入口质量浓度 ｃｉ 的 ９０％时ꎬ即认为达到饱

和状态ꎮ 饱和吸附量 ｑｃ 与穿透吸附量 ｑｂ 计算式分

别为:

ｑｃ ＝ (Ｆｃｉ / Ｗ) × ∫ｔ ｃ
０
(１ － ｃｏ / ｃｉ)ｄｔ (２)

ｑｂ ＝ (Ｆｃｉ / Ｗ) × ∫ｔ ｂ
０
(１ － ｃｏ / ｃｉ)ｄｔ (３)

其中: ｑｃ、 ｑｂ 分别为饱和吸附量与穿透吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＷ 为吸附剂质量ꎬｇꎻ ｔｃ 为吸附达到饱和所用

时间ꎬｍｉｎꎻｔｂ 为吸附达到穿透点所用时间ꎬｍｉｎꎮ
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２􀆰 ４　 吸附机制分析

为了进一步探究沸石吸附二氯甲烷过程ꎬ利用

原位漫反射傅里叶变换红外光谱仪监控吸附过程ꎮ
测试前ꎬ先将石英砂放置原位漫反射仓中间的凹槽ꎬ
加热至 ２００℃并抽真空ꎬ１０ ｍｉｎ 后停止加热通入二

氯甲烷废气ꎬ采集二氯甲烷原位漫反射傅里叶红外

光谱图ꎻ再将沸石样品放置在原位漫反射仓中间的

凹槽中ꎬ通入 Ｎ２ 吹扫并升温至 ２００℃抽真空ꎬ持续

活化 １ ｈꎬ降温至 ２５℃ꎬ关闭抽真空ꎮ 待温度下降至

室温后ꎬ先用高分辨率的 ＭＣＴ / Ａ 探测器采集背景

光谱和空白样光谱ꎬ然后将 Ｎ２ 切换成含二氯甲烷的

废气ꎬ开始采集吸附过程的光谱ꎮ 所有测试的光谱

分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ累积扫描 ３２ 次ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 丝光沸石的成分和结构

利用 ＸＲＦ 测试改性前后样品元素成分ꎬ如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ合成的沸石 ＭＯＲ－Ｐ 硅

铝摩尔比为 １５ꎬ而依次经过 ＮａＯＨ 溶液浸泡和

Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 溶液浸泡后得到的 ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 的硅铝摩尔

比提升到 ２３ꎬ说明先碱改性后酸改性从丝光沸石上

脱除了 Ａｌ 原子ꎮ 将 ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 浸泡在 Ｆｅ(ＮＯ３) ３

溶液中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 溶液的浓度增加ꎬ
负载到丝光沸石上的铁的质量分数增加ꎬ丝光沸石

负载 Ｆｅ３＋后ꎬ颜色由白色变成淡红色ꎮ 因为 Ｆｅ３＋水

解ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３ 溶液呈酸性ꎬ会在负载的同时脱除丝

光沸石中的 Ａｌ 原子ꎬ使得丝光沸石的硅铝摩尔比增

加ꎬ疏水能力增强ꎮ
表 １　 丝光沸石和改性丝光沸石元素成分

样品
ｗ(ＳｉＯ２) /

％

ｗ(Ａｌ２Ｏ３) /

％

ｗ(Ｆｅ２Ｏ３) /

％
其他

硅铝

摩尔比

ＭＯＲ－Ｐ ８８􀆰 ７２ ９􀆰 ７９ ０ １􀆰 ４９ １５

ＭＯＲ－ｍｅｓｏ ９０􀆰 ５６ ６􀆰 ５６ ０ １􀆰 ８８ ２３

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ ９１􀆰 ６９ ６􀆰 ０３ ０􀆰 ７１ １􀆰 ５７ ２６

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ ９２􀆰 １６ ５􀆰 ３１ ０􀆰 ９８ １􀆰 ５５ ３０

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５ ９１􀆰 ５９ ５􀆰 １３ １􀆰 ７３ １􀆰 ５５ ３０

丝光沸石和改性丝光沸石的 ＸＲＤ 图谱如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ０~４０°之间所有

的衍射峰都归属于丝光沸石拓扑结构ꎬ未发现杂峰ꎬ
说明 ０􀆰 ００１~０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 溶液进行离

子交换时未产生 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎮ 而改性后沸石峰

强度不如 ＭＯＲ－Ｐꎬ说明改性破坏了沸石的结晶度ꎮ

１—ＭＯＲ－Ｐꎻ２—ＭＯＲ－ｍｅｓｏꎻ３—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ꎻ
４—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ꎻ５—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５

图 ２　 丝光沸石和改性丝光沸石 ＸＲＤ 图谱

改性丝光沸石 Ｎ２ 吸脱附测试结果如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ先碱后酸改性后的 ＭＯＲ－ｍｅｓｏ
样品的比表面积比 ＭＯＲ－Ｐ 提升了 １０１ ｍ２ / ｇꎬ孔容

从 ０􀆰 １３５ ｃｍ３ / ｇ 增加到 ０􀆰 ２４９ ｃｍ３ / ｇꎬ而且微孔孔

容、介孔与大孔孔容均增加ꎮ ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 负载 Ｆｅ３＋

后ꎬＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ 样品因为酸疏通孔道ꎬ暴露出

更多微孔ꎬ造成微孔孔容增加ꎬ比表面积增加ꎻ但是

ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 介孔孔容随着负载铁质量分数的增加逐

步下降ꎬ说明 Ｆｅ３＋的交换更加容易在介孔和大孔区

域发生ꎬ堵塞部分孔道ꎬ造成介孔和大孔孔容减少ꎮ
表 ２　 丝光沸石和改性丝光沸石的孔特性数据

样品

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔径 /
Å

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

微孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔和大孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＭＯＲ－Ｐ ２５５ ２５􀆰 ８０ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １２１ ０􀆰 ０１４

ＭＯＲ－ｍｅｓｏ ３５６ ２８􀆰 ００ ０􀆰 ２４９ ０􀆰 １６３ ０􀆰 ０８６

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ ３６５ ２６􀆰 ００ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 １６６ ０􀆰 ０６７

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ ３４７ ２６􀆰 ０２ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 １６１ ０􀆰 ０６５

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５ ３４０ ２５􀆰 ８０ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 １６１ ０􀆰 ０５９

丝光沸石 Ｎ２ 吸脱附等温曲线如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬＭＯＲ－Ｐ 是Ⅰ型和Ⅳ型 ２ 种等温线

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＯＲ－Ｐꎻ２—ＭＯＲ－ｍｅｓｏꎻ３—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ꎻ
４—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ꎻ５—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５

图 ３　 丝光沸石和改性丝光沸石 ＸＲＤ 的

Ｎ２ 吸脱附等温线
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特征ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ９~ １ 区域有滞后环ꎬ这是因为合

成的丝光沸石尺寸较小ꎬ堆积产生中大孔ꎮ ＭＯＲ－
ｍｅｓｏ 和负载 Ｆｅ３＋的丝光沸石的 Ｎ２ 吸脱附等温线体

现Ⅰ型和Ⅳ型 ２ 种等温线的特征ꎬ有滞后环ꎬ表现出

介孔材料的特性ꎮ
３􀆰 ２　 二氯甲烷吸附穿透测试

控制流速为 ０􀆰 ６３ Ｌ / ｍｉｎꎬ含有二氯甲烷体积分

数为 １ ０００ μＬ / Ｌ、质量分数为 ３ ７９３ ｍｇ / ｇ 的废气通

过装填沸石样品的自制固定床ꎮ 丝光沸石和改性丝

光沸石吸附二氯甲烷穿透测试曲线如图 ４ 所示ꎬ曲
线呈现“Ｓ”ꎬ二氯甲烷穿透之后迅速达到饱和ꎮ 相

关数据如表 ３ 所示ꎮ

１—ＭＯＲ－Ｐꎻ２—ＭＯＲ－ｍｅｓｏꎻ３—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ꎻ
４—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ꎻ５—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５

图 ４　 丝光沸石和改性丝光沸石吸附二氯甲烷

穿透测试曲线

表 ３　 丝光沸石和改性丝光沸石吸附二氯甲烷

穿透测试数据

样品 ｔｂ / ｍｉｎ ｑｂ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｔｃ / ｍｉｎ ｑｃ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＯＲ－Ｐ １９ ４５ ３０ ６０

ＭＯＲ－ｍｅｓｏ ６２ １４８ ８２ １６７

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１ ６４ １５３ ８３ １７０

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ ６８ １６３ ７４ １７３

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５ ６０ １３６ ６８ １５７

从表 ３ 可知ꎬ穿透时间 ｔｂ 大小为:ＭＯＲ－Ｆｅ －
０􀆰 ００３>ＭＯＲ －Ｆｅ － ０􀆰 ００１ >ＭＯＲ －ｍｅｓｏ >ＭＯＲ － Ｆｅ －
０􀆰 ００５>ＭＯＲ－Ｐꎬ饱和吸附容量 ｑｃ 的大小为:ＭＯＲ－
Ｆｅ－０􀆰 ００３>ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００１>ＭＯＲ－ｍｅｓｏ>ＭＯＲ－Ｆｅ－
０􀆰 ００５>ＭＯＲ－Ｐꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＭＯＲ－Ｐ 经过

碱改性、酸改性之后ꎬ吸附容量提升明显ꎬ吸附穿透

容量从 ４５ ｍｇ / ｇ 提升到 １４８ ｍｇ / ｇꎬ提升了 ２２８％ꎻ
ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 负载 Ｆｅ３＋之后吸附容量提升ꎬ吸附穿透

容量从 １４８ ｍｇ / ｇ 提升到 １６３ ｍｇ / ｇꎬ提升近 １０％ꎮ 因

此ꎬ重构沸石孔道和疏通孔道是提升沸石吸附容量

最有效的方案ꎻ改进的沸石负载金属离子也可以提

升沸石吸附容量ꎮ

ＭＯＰ－ｍｅｓｏ 的吸附性能优于 ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５ꎬ
应该是因为 ＭＯＲ －ｍｅｓｏ 的比表面积和孔容大于

ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００５ꎬ多出的比表面积和孔容吸附了更

多二氯甲烷ꎮ ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ 比表面积和孔容比

ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 差ꎬ但是穿透吸附容量和饱和吸附容量

更高ꎬ说明丝光沸石负载 Ｆｅ３＋有助于沸石吸附二氯

甲烷ꎮ
３􀆰 ３　 吸附机制

铁离子可以促进沸石吸附二氯甲烷ꎬ但是其原

因不明确ꎮ 夏启斌等[５] 认为可以用“软硬酸碱理

论”中“硬亲硬”的理论解释此问题ꎬ但是该理论无

法解释更硬的 Ｍｇ２＋ 负载后吸附能力不如负载 Ｆｅ３＋

的活性炭ꎬ因此该理论存在一定的缺陷ꎮ 因此ꎬ在原

位漫反射傅里叶变换红外光谱测试的帮助下ꎬ研究

负载 Ｆｅ３＋的丝光沸石吸附二氯甲烷的过程ꎮ 将含有

二氯甲烷废气依次通入到含有 ＭＯＲ－Ｐ 和 ＭＯＲ－
Ｆｅ－０􀆰 ００３ 的红外漫反射仓内ꎬ原位漫反射傅里叶变

化红外光谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在
４ ０００~６５０ ｃｍ－１的范围中有 ５ 个特征峰ꎬ分别位于

７６９、１ ２５９、１ ２７４、２ ９８９、３ ００５ ｃｍ－１处ꎮ 其中 ７６９ ｃｍ－１

的峰归属于 Ｃ—Ｃｌ 键的伸缩振动ꎬ１ ２５９、１ ２７４ ｃｍ－１

处的峰归属于 Ｈ 原子的摇摆振动ꎬ２ ９８９、３ ００５ ｃｍ－１

的峰归属于 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动[２０]ꎮ 从图 ５(ａ)中
可以看出ꎬ在 ＭＯＲ－Ｐ 吸附二氯甲烷后ꎬ光谱测试二

氯甲烷峰无位移ꎬ说明丝光沸石与二氯甲烷分子并

无相互作用ꎬ二氯甲烷分子主要是被丝光沸石孔道

捕获ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３
吸附后ꎬ归属 Ｃ—Ｃｌ 的 ７６９ ｃｍ－１处峰发生了红移ꎬ从
７６９ ｃｍ－１移动到 ７４６ ｃｍ－１ꎬ应该是 Ｃｌ 与 Ｆｅ３＋发生配

位作用造成 Ｃ—Ｃｌ 键变长ꎬ伸缩振动减弱ꎬ即 Ｆｅ３＋可

以活化 Ｃ—Ｃｌ[２１－２３]ꎮ 而吸附二氯甲烷之后的沸石的

颜色也由淡红色变成淡黄色ꎮ 因为负载 Ｆｅ３＋的丝光

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＯＲ－Ｐꎻ
２—气态二氯甲烷

(ａ)ＭＯＲ－Ｐ

１—ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ꎻ
２—气态二氯甲烷

(ｂ)ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３

图 ５　 ＭＯＲ－Ｐ、ＭＯＲ－Ｆｅ－０􀆰 ００３ 吸附气相

二氯甲烷的原位漫反射傅里叶变换红外光谱
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沸石通过 Ｆｅ３＋与二氯甲烷中 Ｃｌ 原子相互作用吸附

部分二氯甲烷ꎬ从而提升了沸石的二氯甲烷吸附

容量ꎮ

４　 结论

(１) 对丝光沸石粉末进行先 ＮａＯＨ 改性后

Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 改性ꎬ再进行铁离子负载ꎬ不会造成丝光沸

石拓扑结构被破坏ꎬ而且可以提升丝光沸石硅铝摩

尔比ꎬ提升丝光沸石的疏水性ꎮ
(２)在二氯甲烷吸附穿透测试中ꎬ丝光沸石

ＭＯＲ－Ｐ 的吸附穿透容量为 ４５ ｍｇ / ｇꎬ而经过改性的

样品 ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 的吸附穿透容量为 １４８ ｍｇ / ｇꎬ在
ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 负载 Ｆｅ３＋后吸附穿透容量进一步提升到

１６３ ｍｇ / ｇꎮ 说明通过对沸石进行后处理制备多级孔

道、清理孔道和负载合适量的金属离子能够提升丝

光沸石对于小分子 ＶＯＣｓ 的吸附能力ꎮ
(３)原位漫反射傅里叶变换红外光谱测试结果

表明ꎬ丝光沸石 ＭＯＲ－Ｐ 吸附二氯甲烷时ꎬ二氯甲烷

与丝光沸石孔壁之间无相互作用ꎬ二氯甲烷分子主

要被丝光沸石孔道捕获ꎬ因此吸附性能与孔容大小

密切相关ꎻ改性丝光沸石负载 Ｆｅ３＋ 的 ＭＯＲ － Ｆｅ －
０􀆰 ００３ 吸附二氯甲烷后ꎬＦｅ３＋会与 Ｃｌ 原子相互作用ꎬ
捕获部分二氯甲烷ꎬ但是过多 Ｆｅ３＋会造成比表面积

和孔容减少ꎬ会降低孔道捕获二氯甲烷分子ꎮ 实验

数据说明ꎬ负载 ０􀆰 ９８％铁的 ＭＯＲ－ｍｅｓｏ 对二氯甲烷

吸附穿透容量提升最明显ꎮ

参考文献

[１] Ｌｅｉ ＳｈｕａｎｇｙｉｎｇꎬＧｕｏ ＳｉｊｉａꎬＳｕｎ Ｘｉａｏｌｏｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉ￣
ａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｏｎ Ｆｅꎬ Ｎｉꎬ Ｐｄ ａｎｄ Ｐｔ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｎｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ４９５:１４３５３３.

[２] Ｚｈａｎｇ ＸｕｅｙａｎｇꎬＧａｏ ＢｉｎꎬＣｒｅａｍｅｒ Ａｎｎｅ Ｅｌｉｓｅꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＶＯＣｓ ｏｎｔｏ ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ３３８:１０２－１２３.

[３] 刘媛ꎬ孔雪鹏ꎬ张玥ꎬ等.浅析二氯甲烷废气净化处理技术[ Ｊ] .
应用化工ꎬ２０２１ꎬ５０(５):１４０９－１４１３.

[４] 党小庆ꎬ王琪ꎬ曹利ꎬ等.吸附法净化工业 ＶＯＣｓ 的研究进展[Ｊ] .
环境工程学报ꎬ２０２１ꎬ１５(１１):３４７９－３４９２.

[５] 夏启斌ꎬ黄思思ꎬ肖利民ꎬ等.金属离子改性活性炭对二氯甲烷 /
三氯甲烷吸附性能的影响[ Ｊ] .功能材料ꎬ２００９ꎬ４０(１１):１９１１－

１９１４.
[６] 周天潇.大孔树脂吸附法处理二氯甲烷废气研究[Ｄ].杭州:浙

江大学ꎬ２０１４.
[７] Ｋａｎｇ ＳｈｕｎｙｕꎬＭａ ＪｉｎｚｈｕꎬＷｕ Ｑｉｎｍｉｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ

ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｖａｐｏｒ ｏｎ ＦＡＵ ａｎｄ ＭＦＩ ｚｅｏｌｉｔｅｓ:Ｓｉ / Ａｌ ｒａｔｉｏ ｅｆｆｅｃｔ
ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ

２０１８ꎬ６３(６):２２１１－２２１８.
[８] 刘星园ꎬ张永锋ꎬ肖凯ꎬ等.分子筛材料在 ＶＯＣｓ 吸附中的研究进

展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１７ꎬ４１(５):１－９.
[９] 戴崟.粉煤灰酸法提取氧化铝硅渣水热合成丝光沸石[ Ｊ] .化工

管理ꎬ２０２０ꎬ５５４(１１):１８９－１９０.
[１０] Ｓｋｗａｂ ＤꎬＪｓａ ＣꎬＡｍ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｙｓｉｃｏ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕ￣

ｒａｌ ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ￣ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ [ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１９ꎬ
２９４.

[１１] Ｍｅｉｅｒ Ｗμ. Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ ( ｐｔｉｌｏｌｉｔｅ ) [ Ｊ ] .
Ｚｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔ ｆüｒ Ｋｒｉｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｅ￣Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ１９６１ꎬ１１５(１－

６):４３９－４５０.
[１２] Ｚｈｏｕ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｉｒｏｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｓｉｅｖｉｎｇ[ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ
３７３(６５５２):３１５－３２０.

[１３] Ｔｉａｎ ＦｅｎｇｍｉｎｇꎬＺｈａｎｇ ＸｉｎｇｈｕａꎬＣｈｅｎ Ｙｕｎｌｉｎ.Ａｍｉｎｏ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏ￣
ｒｏｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(６８):
６３８９５－６３９０４.

[１４] Ｇｒｏｅｎ Ｊｏｈａｎ ＣꎬＳａｎｏ ＴｓｕｎｅｊｉꎬＭｏｕｌｉｊｎ Ｊａｃｏｂ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ａｌｋａｌｉｎｅ￣ｍｅｄｉ￣
ａｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｆｏｒ ａｃｉｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００７ꎬ２５１(１):２１－２７.

[１５] Ｌｉ ＸꎬＰｒｉｎｓ ＲꎬＢｏｋｈｏｖｅｎ Ｊａｖ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅ￣
ｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００９ꎬ２６２(２):２５７－

２６５.
[１６] Ｌｅｅ Ｋｙｏｎｇ￣Ｈｗａｎꎬ Ｈａ Ｂａｉｋ￣Ｈｙｏｎ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｒｄｅｎｉｔｅｓ

ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ＨＣｌ / ｓｔｅａｍ ｏｒ ＨＦ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓꎬ１９９８ꎬ２３(３):２１１－２１９.

[１７] 顺沁华ꎬ周日新ꎬ吴锁川.脱铝丝光沸石吸附性质的研究[ Ｊ] .南
京师大学报(自然科学版)ꎬ１９８２ꎬ(１):１－６.

[１８] 朱子俊.金属改性沸石分子筛的甲苯吸附性能研究[Ｄ].昆明:
昆明贵金属研究所ꎬ２０１９.

[１９] Ｇｒｏｅｎ Ｊｏｈａｎ ＣꎬＭｏｕｌｉｊｎ Ｊａｃｏｂ ＡꎬＰéｒｅｚ￣Ｒａｍíｒｅｚ Ｊａｖｉｅｒ.Ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｓｉｔｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
ｂｙ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ￣ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅ￣
ｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ８７(２):１５３－１６１.

[２０] Ｍａｕｐｉｎ ＩꎬＰｉｎａｒｄ ＬꎬＭｉｊｏｉｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉ￣
ｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ ∶ＣＨ２Ｃｌ２ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｐｌａｔｉｎｕｍ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
２０１２ꎬ２９１:１０４－１０９.

[２１] Ｇａｒｔｉａ ＹａｓｈｒａｊꎬＰｕｌｌａ ＳｈａｒｏｎꎬＲａｍｉｄｉ Ｐｕｎｎａｍｃｈａｎｄａｒꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ
ｉｒｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｏｒ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ Ｃ—Ｃｌ ｂｏｎｄｓ
ｉｎ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｇｒｉｇｎａｒｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔ￣
ｔｅｒｓꎬ２０１２ꎬ１４２(１１):１３９７－１４０４.

[２２] Ｋｒｕｇｌｏｖａ Ｎ ＶꎬＦｒｅｉｄｌｉｎａ Ｒ Ｋｈ.Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ γꎬγ￣ｄｉｃｈｌｏｒｏａｌｌｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
ｗｉｔｈ ａｄｄｅｎｄｓ ｒｅａｃｔｉｎｇ ａｔ ｔｈｅ Ｃ—Ｈ ａｎｄ Ｃ—Ｃｌ ｂｏｎｄｓ[ Ｊ] .Ｂｕｌｌｅｔｉｎ
ｏｆ ｔｈｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＵＳＳＲꎬＤｉｖｉｓｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ１９８９ꎬ３８(５):９９９－１００３.

[２３] Ｓｈｉ ＹｕｊｉｅꎬＬｉ ＭｉｎꎬＨｕ Ｑｉｎｇｐｉｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｃ—Ｃｌ ｂｏｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒ￣
ｔｈｏ￣ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｍｉｎｅ ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｌｏｗ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ
[Ｊ] .Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ２００９ꎬ２８(７):２２０６－２２１０.■

􀅰３６１􀅰


