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摘要!以乙二胺&G̀ '为改性剂对*6̂@)()&/.'@Ẁ /进行表面改性#以改变材料的亲油疏水性能$ 经 gì "f<@6i"W

'

吸

附和脱附等表征表明#G̀ 分子成功连接入材料中$ 采用/

?

Z/

Q

正构烷烃模拟油气组份测定材料的油气吸附性能#并考察了

相对湿度对改性前后材料油气吸附性能的影响$ 结果表明#'?d下#/

?

Z/

Q

正构烷烃和水蒸气在 G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /上静

态吸附量分别为 ([??R"([";?"([")! HBH和 (['?A HBH#与改性前材料相比#G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /的/

?

Z/

Q

正构烷烃静态吸

附量较高#水蒸气静态吸附量较低%G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /在 ;Qc相对湿度下的/

?

Z/

Q

正构烷动态吸附量为 (c相对湿度下

/

?

Z/

Q

正构烷动态吸附量的 "?c左右$ 改性后材料的油气静态吸附性能提升明显#且水蒸气对 G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /油气

吸附影响较小$

关键词!*6̂@)()&/.'@Ẁ /%乙二胺改性%吸附性能%/

?

@/

Q

正构烷烃%水蒸气
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45D4%-7+% G̀ j*6̂j)()&/.'jẀ /484.-5482L-0$12,289+F;Qc 4.-4O+$8"?c +F80-41+$%87484.-5482L-0$12,289+F

(c&>F8-.1+,2F23482+%#80-4,7+.M82+% M-.F+.14%3-+FH47+52%-L4M+.2772H%2F234%859-%04%3-, O$8J48-.L4M+.70+J752885-

-FF-38+% 80-4,7+.M82+% O-04L2+.+FH47+52%-L4M+.+% G̀ j*6̂j)()&/.'jẀ /&
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::*6̂@)()&/.'是一种典型的金属有机骨架材料

&*kf7'#作为潜在的油气回收吸附剂与活性炭相

比不仅具有更高的油气吸附量#还能克服吸附热效

应明显和循环使用性能差等缺点() @')

$ 然而 *6̂@

)()&/.'是一种亲水性材料#其在 '?d下对水的吸

附量高达 )['R 31

!

BH

(!)

#在实际使用过程中水分子

的存在会与油气分子产生竞争吸附而占据更多的吸

附位点#进而影响油气在*6̂@)()&/.'材料上的吸

附性能(A)

#因此提高*6̂@)()&/.'的憎水性能至关

重要$

为了改善*6̂@)()&/.'的憎水性能#李忠等(?)

将对苯二甲酸配体换成 )#A @萘二甲酸#制备了

*6̂@)()&/.'@Ẁ /#尽管改变链体后材料的水吸附

量降低#但其/

"

Z/

Q

正构烷烃的吸附量较文献报道

低$ 表面改性是改变材料亲油疏水性的一种常用方

法(" @Q)

$ _+等(R)研究了不同基团改性后 *6̂@)()

&/.'的水蒸气吸附性能#结果表明!羧基"氨基等简

单亲水基团能提高材料的水蒸气吸附量%而一些复

杂亲水基团由于其中存在羰基"烷基等憎水性基团#

以这些基团改性后的材料的水蒸气吸附量下降$ 关

*)')*
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于表面改性对*6̂@)()&/.'@Ẁ /油气吸附的影响

的研究至今仍然未有报道$

笔者利用不饱和金属位在 *6̂@)()&/.'表面

连接上Y

'

W-/Y

'

-/Y

'

-WY

'

基团的方法(;)

#通过

加入适量的乙二胺成功对*6̂@)()&/.'@Ẁ /进行

表面改性#以/

?

Z/

Q

正构烷烃模拟实际油气组份#

并对改性前后材料的结构及吸附性能进行了表征$

:;实验内容

:>:;试剂

)#A@萘二甲酸&质量分数
+

;Rc'#天津阿法爱

莎化学有限公司生产%正戊烷&分析纯'"正己烷&分

析纯'"正庚烷&分析纯'#上海凌峰化学试剂有限公

司生产%无水乙醇&分析纯'"8#8@二甲基甲酰胺

&分析纯'"九水合硝酸铬&分析纯'"氢氟酸&质量分

数
+

A(c'"甲苯&分析纯'#国药集团化学试剂有限

公司生产%乙酸&分析纯'#上海申博化工有限公司

生产%乙二胺&分析纯'#江苏盛强功能化学股份有

限公司生产$

:><;[!XV#̂X:K:#I($X$!I的制备

*6̂@)()&/.'@Ẁ /的合成以及纯化参考文献

()()$ G̀ 改性*6̂@)()&/.'@Ẁ /材料的方法参

考文献(;)$

:>=;物理性能表征

利用日本 i2H4D$ 公司生产的 B̀14V'?(( I/

型g射线衍射仪&gì '对改性前后样品的物相进

行表征#其中#以/$@_

0

&)[?A( '�'为射线源#测试

电压为 A( Db#电流为 )(( 1>#扫描范围 '

&

为 ' Z

'(~#步长为 ([('~%改性前后样品与 _a.烘干除水#

混合压片后采用美国W23+5-8公司生产的 Iikk<GX

A"( 型傅里叶变换红外光谱仪进行分析%采用美国

麦克仪器公司生产的 <.2E84.

"

!('( L)[(' 型比表

面积孔径分析仪在液氮温度&QQ _'下测定改性前

后样品的氮气吸附等温线#改性前后样品测定前在

)?(d"真空下脱气预处理 )' 0$ 根据测试所得吸附

等温线对改性前后样品进行孔结构和比表面分析!

取相对压力为 ([(R Z([' 之间的吸附数据计算样品

的aG<比表面积#采用 5@M5+8法计算材料的孔容#

孔径分布是基于 f̀<&密度泛函理论'方法通过分

析吸附或脱附曲线获得$

:>A;吸附性能表征

)[A[):单组份静态吸附@脱附实验

单组份静态吸附@脱附实验方法参考文献

()))#根据吸附前后和解吸前后的质量计算静态饱

和吸附量和解吸率!

&A&,

'

\,
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'4,

)
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(A(&,
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\,

A

'4&,
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\,

)

') e)((c &''

式中#&为饱和吸附量#HBH%(为解吸率#c%,

)

和

,

'

分别为吸附前后吸附剂样品的质量#H%,

!

和 ,

A

分别为解吸前后吸附剂样品的质量#H$

)[A[':油气B水蒸气吸附实验

分别用不同相对湿度的吹扫气吹扫 '?d恒温

水浴槽中的正构烷烃料液罐#产生不同浓度的油气B

水蒸气进行动态吸附实验$ 吹扫气由氮气吹扫水蒸

气产生#相对湿度的控制方法参考文献()')#吹扫

气中正构烷烃浓度和相对湿度稳定后接入吸附柱#

气体通过吸附柱进行吸附#(c湿度即为正构烷烃单

组份动态吸附$ 通过吸附剂吸附前后质量变化得总

吸附量$ 正构烷烃和水蒸气动态吸附容量的计算

式为(Q)

!

S

3

](CD

(

,

5

(
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',5\3TD

(
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式中#S

3

为正构烷烃动态吸附量#HBH%S

(

为水蒸气

动态吸附量#HBH%C为吹扫气流量#1̂ B12%%D

(

为入

口处正构烷烃的浓度#HB1̂ %D

>

为出口处正构烷烃

的浓度#HB1̂ %5为吸附时间#12%%,

"

为吸附质质

量#H%,

?

为吸附质的总吸附量#HBH%3q为吸附床层

空隙及前后管路死空间体积#31

!

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

$
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<;结果与讨论

<>:;[!XV#̂X:K:#I($X$!I的结构表征

加入不同量乙二胺后*6̂@)()&/.'@Ẁ /材料

的gì 图和红外谱图分别如图 ) 和图 ' 所示$ 由

图 ) 可知#当乙二胺加入量低于 ;(

%

时̂#晶体的出

峰位置与文献(?)中一致且没有出现晶型结构坍塌

的现象#说明晶型没有改变$ 由图 ' 可知#当乙二胺

加入量高于 Q?

%

^时#改性后材料的红外谱图在

! !R( 31

@)以及 ) "(( 31

@)处出现了W-Y吸收峰#

由于W-Y键在 ! A'( 31

@)的峰与材料中存在的羟

基的峰重合#因此该峰不是很明显#) (?) 31

@)处出

现了/-W吸收峰$ 综上可知#乙二胺的加入量为

Q?

%

时̂#改性实验成功$

)-(

%

%̂'-?(

%

%̂!-"(

%

%̂A-Q?

%

%̂?-;(

%

^

图 ):不同乙二胺加入量后

*6̂@)()%/.&@Ẁ /的gì 图

)-(

%

%̂'-?(

%

%̂!-"(

%

%̂A-Q?

%

%̂?-;(

%

^

图 ':不同乙二胺加入量后

*6̂@)()%/.&@Ẁ /的红外谱图

改性前后材料的氮气吸附脱附曲线如图 ! 所

示$ 由图 ! 可知# 改性后材料的比表面积由

) !?R 1

'

BH下降为 RQA 1

'

BH#孔容由 ([R) 31

!

BH下

降为 (["' 31

!

BH$ 比表面积与孔容的下降是因为乙

二胺分子与材料相连后占据了孔道#阻碍了W

'

的扩

散与吸附()!)

$ 改性前后材料的孔径分布图如图 A

所示$ 这是由于随着乙二胺分子连接到材料结构的

通道中#改性后材料与改性前相比孔径出现较小幅

度的下降()A)

#进一步说明了乙二胺成功连接到材

料中$

)-*6̂@)()&/.'@Ẁ /%'-G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /

图 !:改性前后材料的氮气吸附脱附曲线

)-*6̂@)()&/.'@Ẁ /%'-G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /

图 A:改性前后材料的孔径分布图

<><;改性前后材料的吸附性能

'['[):静态吸附

::'?d下#改性前后材料的/

?

Z/

Q

正构烷烃和水

蒸气的静态饱和吸附量如表 ) 所示$ 由表 ) 可知#

G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /的/

?

Z/

Q

正构烷烃的静态

吸附量分别为 ([??R"([";?"([")! HBH与改性前相

比分别提高 AA[;c"?([)c"A?["c#水蒸气静态吸

附量下降 )"[Qc$ G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /油气吸

附量的提高得益于-/Y

'

-/Y

'

-基团的连接#其为

油气分子提供了更多的吸附位点()?)

$

表 :;I

B

_I

N

正构烷烃以及水蒸气的静态吸附量

吸附次数

*6̂@)()&/.'@Ẁ /对不同吸附质的饱和

吸附量B&H*H

@)

'

/

?

/

"

/

Q

Y

'

k

吸附 吸附 吸附 吸附

第 ) 次 ([!R? ([A"! ([A') ([!(?

第 ' 次 ([!R( ([A?R ([A)? ([!(!

第 ! 次 ([!R( ([A?( ([A(! ([!(!

吸附次数

G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /对不同吸附质的吸附量B&H*H

@)

'

以及较*6̂@)()&/.'@Ẁ /吸附增加量Bc

/

?

/

"

/

Q

Y

'

k

吸附 增加 吸附 增加 吸附 增加 吸附 增加

第 ) 次 ([??R AA[; ([";? ?([) ([")! A?[" (['?A @)"[Q

第 ' 次 ([??? A"[) (["RR ?([' (["(? A?[R (['A? @);[)

第 ! 次 ([?AR AA[' (["Q" ?([' ([?;R AR[! (['?( @)Q[?

*!')*
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::*6̂@)()&/.'@Ẁ /与*6̂@)()&/.'的空间构

型相同#是以 /.-k-/.键为支点#)#A@萘二甲酸

为支链在空间形成的四面体结构()A)

$ 改性后材料

中 ) 个/.离子通过不饱和金属位与乙二胺相连接#

水分子进入改性后材料结构通道中的示意图如图 ?

所示$ 尽管改性后材料连接的 WY

'

-/Y

'

-/Y

'

-

WY

'

中包含亲水基团-WY

'

#但由于-/Y

'

-/Y

'

-

基团的存在会将亲水基团在空间上隔开#从而导

致-WY

'

被隔离在材料的四面体结构之外#因

此#-WY

'

对以四面体为基本结构的 G̀ @*6̂@)()

&/.'@Ẁ /材料的水吸附量的影响较小(R)

#另一方

面#当水分子从通道进入结构中时#-/Y

'

-/Y

'

-

会在空间上阻碍水分子进入结构中与/.-kY形成

氢键#从而降低材料的水吸附能力$ 从实验的结果

可知#改性后材料的水蒸气静态吸附量较改性前出

现较小幅度下降#其结果与 _+等以含有憎水基的

亲水基团为改性剂对 *6̂@)()&/.'改性后所测得

的材料水蒸气吸附量下降的实验结论一致(R)

$

图 ?:水分子进入改性后材料结构通道中的

示意图

改性前后材料 /

?

Z/

Q

正构烷烃和水分子的 !

次反复吸附的解吸率如表 ' 所示#其值均基本高于

;?c#结合表 ) 中改性前后材料 ! 次反复吸附的吸

附量变化较小的事实可知#/

?

Z/

Q

正构烷烃和水分

子在改性前后材料上的吸附在真空加热环境下较易

解吸#且解吸较为完全$

表 <;I

B

_I

N

正构烷烃以及水蒸气的静态吸附量解吸率

解吸次数

吸附质

*6̂@)()&/.'@Ẁ / G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /

/

?

/

"

/

Q

Y

'

k /

?

/

"

/

Q

Y

'

k

第 ) 次解吸率Bc ;"[R ;?[) ;"[! ;([) ;R[' ;Q[R ;Q[A ;A[)

第 ' 次解吸率Bc ;A[Q ;Q[R ;"[) ;Q[? ;Q[! ;Q[R ;"[; ;?[(

第 ! 次解吸率Bc ;Q[A ;"[Q ;R[( ;"[Q ;;[) ;;[! ;Q[R ;?[;

'['[':油气B水蒸气动态吸附

根据穿透曲线计算的 '?d下改性前后材料在

不同相对湿度下的/

?

Z/

Q

正构烷烃和水蒸气的动

态吸附量如图 " 所示$ 图 "&4'中#(c相对湿度下

/

?

Z/

Q

正构烷烃在 *6̂@)()&/.'@Ẁ /上的动态

吸附量分别为 ([A)A"([?)!"([AR" HBH#随着相对湿

度的增加#/

?

Z/

Q

正构烷烃的动态吸附量降低#其

原因是随着水蒸气浓度的增加#水蒸气在吸附质表

面的传质速率增加()")

#更多的水分子进入到材料结

构中#占据了更多的吸附位#当相对湿度增加到

;Qc时#/

?

Z/

Q

正构烷烃的动态吸附量分别为 (c

相对湿度下的 ?([?c"?([)c"AR[)c%图 "&O'中#

(c相对湿度下/

?

Z/

Q

正构烷烃在改性后材料上的

动态吸附量分别为 ([?"!"([";R"(["'' HBH#较改性

前提高 !(c左右#且改性后材料油气吸附量受相对

湿度的影响减小#当相对湿度增加到 ;Qc时#/

?

Z

/

Q

正构烷烃的动态吸附量分别为 (c相对湿度下的

"R[;c"";[Qc""A["c$ G̀ @*6̂@)() &/.'@Ẁ /

的/

?

Z/

Q

正构烷烃的动态吸附量受水蒸气影响较

*6̂@)()&/.'@Ẁ /小#其原因是随着 G̀ 连接到材

料中#-/Y

'

-/Y

'

-基团在为 /

?

Z/

Q

正构烷烃提

供更多的吸附位点的同时阻碍了水分子吸附到结

构中$

&4'*6̂@)()&/.'@Ẁ /的

/

?

Z/

Q

以及水蒸气吸附量

&O'G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /

的/

?

Z/

Q

以及水蒸气吸附量

)-正己烷B水蒸气中正己烷吸附量%'-正庚烷B水蒸气中正庚烷吸

附量%!-正戊烷B水蒸气中正戊烷吸附量%A-正戊烷B水蒸气中水蒸

气吸附量%?-正己烷B水蒸气中水蒸气吸附量%"-正庚烷B水蒸气中

::: 水蒸气吸附量

图 ":不同相对湿度下/

?

Z/

Q

正构烷烃和

水蒸气的动态吸附量

<>=;与油气吸附剂吸附性能对比

制备的吸附剂与文献报道的油气吸附剂吸附性

能的对比如表 ! 所示$ 从表 ! 中可以看出#虽然

*6̂@)()&/.'@Ẁ /的水蒸气吸附量远低于文献已

报道的油气吸附剂#但其油气吸附量也较低$ 乙二

胺改性后的 G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /的油气吸附性

能高于活性炭"硅胶和 *6̂@)()&/.'#且水蒸气吸

附量较低$ 囊状二氧化硅的油气吸附性能虽然高于

G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ /#但其水蒸气吸附量与 G̀ @

*A')*



'()" 年 " 月 吴糰等!油气B水蒸气在乙二胺改性*6̂@)()"/.#@Ẁ /材料上的吸附性能研究

*6̂@)()&/.'@Ẁ /相比较高#不利于湿度环境下

油气的回收$ 总体而言#G̀ @*6̂@)() &/.'@Ẁ /

作为油气回收吸附剂与文献报道的油气吸附剂相

比#在具有较低水蒸气吸附量的同时拥有较好的油

气吸附性能#可作为潜在的优质吸附剂应用于湿度

环境下的油气吸附回收$

表 =;文献报道的油气吸附性能

油气吸附剂
油气

组份

油气组份

吸附量B

&H*H

@)

'

水吸附量B

&H*H

@)

'

参考

文献

硅胶 正己烷 ([A!' ([A?! Q

活性炭 正己烷 ([A!) (["(A :

囊状二氧化硅 正己烷 )['Q( ([A?Q :

*6̂@)()&/.' 正己烷 ([AR" - )Q

*6̂@)()&/.' - - )['R( !

f$%382+%452P-,@*6̂@)()&/.' - - ([?? Z)[(' R

*6̂@)()&/.'@Ẁ / 正己烷 ([!?Q (['RR ?

: 正庚烷 ([!(( : :

G̀ @*6̂@)()&/.'@Ẁ / 正戊烷 ([??R (['?A 本文工作

: 正己烷 ([";? : :

: 正庚烷 ([")! : :

=;结论

&)'通过加入合适的乙二胺改性剂对 *6̂@)()

&/.'@Ẁ /材料进行表面改性#成功制备了 G̀ @

*6̂@)() &/.' @Ẁ /#改性后材料的比表面积由

) !?R 1

'

BH下降为 RQA 1

'

BH#孔容由 ([R) 31

!

BH下

降为 (["' 31

!

BH#改性后材料的孔径与改性前相比

基本保持不变$

&'''?d下#G̀ @*6̂@)() &/.'@Ẁ /材料的

/

?

Z/

Q

正构烷烃以及水蒸气的静态吸附量分别为

([??R"([";?"([")! HBH#与改性前相比分别提高

AA[;c"?([)c"A?["c#水蒸气首次静态吸附量下

降 )"[Qc#且 ! 次反复吸附对材料吸附量的影响较

小#改性前后材料/

?

Z/

Q

正构烷烃吸附解吸率基本

高于 ;?c$

&!'在 (c相对湿度下#/

?

Z/

Q

正构烷烃在

G̀ @*6̂@)() &/.'@Ẁ /上的动态吸附量分别为

([?"!"([";R"(["'' HBH#较改性前提高 !(c左右%

相对湿度对/

?

Z/

Q

正构烷烃的动态吸附量影响较

改性前降低#当相对湿度为 ;Qc时#/

?

Z/

Q

正构烷

烃的动态吸附量分别为 (c相对湿度下的 "R[;c"

";[Qc""A["c$
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