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摘 要:为筛选适于吸附VOCs与微波脱附的分子筛,并研究其孔径、铝氧四面体、平衡阳离子等

性能的影响因素,采用7种吸附剂(K-A,Na-A,Ca-A,Ca-X,Na-X,Na-Y和Na-ZSM5沸石分子筛)
和3种VOCs吸附质(苯、甲醇、正己烷)进行了实验研究,利用BET,XRD表征方法对分子筛的孔

径、比表面积、孔容和晶胞参数等进行了测试。结果表明:分子筛孔径较大、VOCs极性较大时,吸

附量较高;采用不同铝氧四面体结构含量(Na-X,Na-Y,Na-A和Na-ZSM5)及不同平衡阳离子(K-
A,Na-A,Ca-A和Ca-X,Na-X)分子筛进行微波脱附时,铝氧四面体结构含量高的分子筛更适用于

微波脱附,平衡阳离子为Na+的分子筛吸波能力强于K+和Ca2+;经5次循环静态吸附、微波脱附,
分子筛微波脱附的结构性能稳定。研究成果可为分子筛吸附VOCs与微波脱附新方法的工业化

应用提供重要参考。
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Abstract:InordertoscreenzeolitessuitableforadsorptionofVOCsandmicrowavedesorption,andtostudytheperformance
influencingfactorssuchasporesize,aluminum-oxygentetrahedron,balancedcations,sevenkindsofadsorbents(K-A,Na-A,
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Ca-A,Ca-X,Na-X,Na-YandNa-ZSM5zeolites)andthreekindsofVOCsadsorbent(benzene,methanol,n-hexane)were

experimentallystudied,andtheporesize,specificsurfacearea,porevolumeandcellparametersofthezeoliteweretestedby
BETandXRDcharacterizationmethods.Theresultsshowthattheadsorptioncapacityishigherwhentheporesizeofthezeo-

liteislargerandthepolarityoftheVOCsislarger;whendifferentaluminum-oxygentetrahedralstructurecontent(Na-X,

Na-Y,Na-AandNa-ZSM5)anddifferentbalancedcations(K-A,Na-A,Ca-AandCa-X,Na-X)zeolitesmicrowavedesorption

areused,thezeoliteswithahighcontentofaluminum-oxygentetrahedronstructureismoresuitableformicrowavedesorption,

andthezeoliteswithabalancedcationofNa+isstrongerthanwithK+andCa2+,after5cyclesofstaticadsorptionandmicro-

wavedesorption,thezeolitesmicrowavedesorptionhasstablestructureandperformance.Theresearchresultscanprovide

importantreferencefortheindustrialapplicationofthenewmethodofzeolitesadsorptionofVOCsandmicrowavedesorption.

Keywords:catalysischemistry;adsorption;zeolites;adsorbate;microwavedesorption

  挥发性有机化合物(VOCs)是指常温下饱和蒸汽压大于70Pa、常压下沸点在260℃ 以下的有机化合

物。这类有机化合物一般具有特殊的气味和毒性,相当一部分还有致癌、易燃、易爆炸等特点,也是造成灰

霾、光化学烟雾等大气环境问题的重要因素。总之,VOCs的排放对人体健康、生态环境都造成了严重危害。
因此,去除VOCs在环境保护中成为亟待解决的问题之一[1-2]。

吸附法处理VOCs因操作简单、技术成熟、去除效率高等特点而得到广泛应用,它是通过利用多孔性吸

附剂来去除VOCs的。吸附剂的比表面积和孔径等物理性质不同,对VOCs的吸附效果也不同,其中沸石

分子筛和活性炭是最常用的VOCs吸附剂[3-8]。吸附剂能否快速、高效脱附也是影响其工业化应用的关键。
许多研究表明微波辐射因加热均匀、节能高效、选择性加热使其在吸附剂再生中具有独特优势[9-11]。李智

等[12]从吸附温度、湿度、进气浓度和吸附质物理性质等方面进行了探讨,研究表明,Na-Y分子筛对邻二甲

苯、乙酸乙酯、丙酮等VOCs的吸附性能存在差异。FAYAZ等[13]利用活性炭吸附质比较了微波脱附和热

脱附的能耗和脱附效率,结果表明微波脱附性能优于热脱附。常仁芹等[14]的研究结果表明,Y型分子筛可

在较短时间内完成微波脱附酮类VOCs,脱附效率达到90%以上,且分子筛上VOCs残留量少。SHARIATY
等[15]研究了单价和二价阳离子(Li+,K+,Ca2+,Cu2+和Ba2+)对ETS-10分子筛进行离子交换后的微波脱附

性能,结果表明,平衡阳离子为Li+的Li-ETS-10分子筛更适用于微波脱附。前人的研究已经初步证实了微

波脱附是快速、高效、低能耗的,在吸附剂的脱附再生方面有很好的应用前景[16-19]。现有相关研究所用到的

分子筛种类仍较少,且对吸附剂吸波能力的研究很少。本文采用静态吸附法[20],比较了A型和X型分子筛

(K-A,Na-A,Ca-A,Ca-X和Na-X)对3种不同极性VOCs(苯、甲醇、正己烷)的吸附容量。采用微波脱附法

研究了不同铝氧四面体结构含量分子筛(Na-X,Na-Y,Na-A,Na-ZSM5)、不同平衡阳离子的分子筛(Na-A,

K-A,Ca-A和Na-X,Ca-X)及不同极性的VOCs(苯、甲醇、正己烷)的脱附效果,进一步明确了影响吸附剂吸

波能力的因素,为推动吸附剂微波再生工业化的发展提供重要数据参考。

1 实验部分

1.1 实验材料

实验用的有机溶剂及分子筛见表1。
表1 实验所用有机溶剂及分子筛

Tab.1 Organicsolventsandzeolitesusedintheexperiment

材料 纯度 生产厂家

苯 分析纯 天津永大化学试剂有限公司

甲醇 分析纯 天津永大化学试剂有限公司

正己烷 分析纯 天津永大化学试剂有限公司

K-A分子筛 优级纯 河南巩义市腾龙水处理有限公司

Na-A分子筛 优级纯 河南巩义市腾龙水处理有限公司

Ca-A分子筛 优级纯 河南巩义市腾龙水处理有限公司

Ca-X分子筛 优级纯 河南巩义市腾龙水处理有限公司

Na-X分子筛 优级纯 河南巩义市腾龙水处理有限公司

Na-Y分子筛 优级纯 天津津元立化工有限公司

Na-ZSM5分子筛 优级纯 天津津元立化工有限公司
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1.2 分子筛的表征

分子筛孔径、比表面积、孔容采用NOVA2000e比表面和孔径分布分析仪测定,比表面积采用BET法计

算。XRD表征采用日本理学公司提供的D/MAX2500PC型X射线衍射仪,CuKα射线,管电压40kV,管
电流40mA,扫描范围0°~50°。

1.3 静态吸附VOCs及微波脱附

分子筛的活化:将分子筛置于150℃ 的烘箱中活化4h,去除分子筛表面吸附的杂质和水分。

VOCs的静态吸附:将3个200mL烧杯分别称取150mL苯、甲醇、正己烷,再分别将这3个烧杯放入

干燥器(直径240mm)中,待其充分挥发后将称取各5g的 K-A,Na-A,Ca-A,Ca-X和Na-X分子筛分别放

入表面皿中,将盛有分子筛的表面皿分别放入含有VOCs的干燥器中。在不改变称重质量的情况下,每隔

1h对放有分子筛的表面皿称重。当称重的质量不再发生变化时说明分子筛的吸附达到饱和,此时取出分子

筛,保存在密封袋密封。
用于分子筛微波脱附的微波样品处理系统(MD6C-8H)由北京盈安美诚科学仪器有限公司提供,分析天

平由赛多利斯科学仪器(北京)有限公司提供。
微波脱附:对不同铝氧四面体含量(Na-X,Na-Y,Na-A,Na-ZSM5)及不同平衡阳离子(K-A,Na-A,Ca-A

和Ca-X,Na-X)分子筛进行微波脱附,将吸附饱和的分子筛放入微波样品处理系统(频率2450MHz),微波

功率为1200W,由常温25℃开始加热。每1min取出并称重,质量不再变化时,说明分子筛达到脱附平

衡。分子筛的脱附效率通过式(1)计算得出:

Ri=
meq-mi

meq-m0
。 (1)

  式中:Ri 为i时刻下分子筛的脱附效率,%;meq为吸附饱和的分子筛的质量,g;m0 为吸附前分子筛的

质量,g;mi 为经微波处理imin时分子筛的质量,g。
分子筛的脱附速率通过式(2)计算得出:

ri=mi-m(i-1)。 (2)

  式中:ri 为i时刻下分子筛的脱附速率,g/min;mi 为经微波处理imin时分子筛的质量,g;m(i-1)为经

微波处理(i-1)min时分子筛的质量,g。

2 实验结果

2.1 分子筛表征和VOCs物性参数

分子筛孔径、比表面积和孔容等物性表征数据见表2,VOCs物性参数见表3。

表2 吸附剂物理性能参数

Tab.2 Physicalpropertyparametersoftheadsorbent

分子筛 平均孔径/nm 比表面积/(m2·g-1) 孔容/(cm3·g-1)

K-A 0.32 437.1 0.175

Na-A 0.37 462.5 0.116

Ca-A 0.65 472.3 0.147

Ca-X 0.98 532.6 0.215

Na-X 1.01 568.3 0.232

Na-Y 0.74 502.4 0.190

Na-ZSM5 0.52 469.2 0.137

表3 VOCs物理性能参数

Tab.3 PhysicalpropertyparametersofVOCs

VOCs 相对分子质量 沸点/℃ 动力学直径/nm 极性

苯 78 80.1 0.53 3.00

甲醇 32 64.7 0.38 6.60

正己烷 86 69.0 0.49 0.06
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2.2 分子筛的吸附性能
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图1 分子筛对苯的静态吸附曲线

Fig.1 Staticadsorptioncurveofzeolites
forbenzene

图1、图2、图3分别是K-A,Na-A,Ca-A,Ca-X和

Na-X5种分子筛对苯、甲醇、正己烷的静态吸附曲线。
可以看出,Na-X,Ca-X,Ca-A对苯、甲醇、正己烷3种

VOCs的吸附量明显高于Na-A和K-A。由表2和表

3可知,Na-X,Ca-X,Ca-A分子筛孔径大于苯、甲醇、正
己烷3种VOCs分子动力学直径,Na-A和 K-A分子

筛孔径小于这3种VOCs分子的动力学直径。分子筛

的吸附性能与其规整的孔道结构密切相关,当 VOCs
的动力学直径小于分子筛孔径时,VOCs分子容易进

入分子筛的孔道内而被吸附。但是由于分子筛骨架存

在超笼结构,因此一些直径较大的VOCs分子也可以

进入分子筛孔道,只是吸附量会低于吸附直径小的

VOCs分子[21]。

120

100

80

60

40

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
时间/h

吸
附

量
/（
m
g·
g-

1 ）

Na鄄X
Ca鄄X
Ca鄄A
Na鄄A
K鄄A

图2 分子筛对甲醇的静态吸附曲线

Fig.2 Staticadsorptioncurveofzeolitesformethanol
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图3 分子筛对正己烷的静态吸附曲线

Fig.3 Staticadsorptioncurveofzeolites
forn-hexane

  表4为 Ca-A,Ca-X 和 Na-X 分子筛对3种

VOCs的吸附性能。由表4可知,3种分子筛对苯、
甲醇、正己烷的吸附效果均是Na-X>Ca-X>Ca-A,
且3种 分 子 筛 均 对 极 性 大 的 VOCs吸 附 量 高,

VOCs的 极 性 顺 序 为 甲 醇>苯>正 己 烷,说 明

VOCs分子极性相对较大时,分子筛吸附量较大。
虽然动力学直径小于分子筛孔径的 VOCs分子都

可以进入孔内,但由于分子极性不同,在分子筛孔道

中的扩散效果也会不同,这是因为分子筛存在带电

荷的骨架结构和平衡阳离子使其表面产生静电诱导

作用,而易吸附极性较强的 VOCs分子。所以,极
性越强或者越易极化的VOCs,越容易被吸附[22]。

综上所述,分子筛的吸附量与其孔径及 VOCs
极性有关。小于分子筛孔径的 VOCs可以自由地

进入分子筛孔道而被吸附,且VOCs的极性越大越

容易被分子筛吸附。

表4 3种分子筛对3种VOCs
的吸附性能

Tab.4 Adsorptionofthreekindsofzeolites
onthreekindsofVOCs

VOCs 分子筛 饱和吸附量/(mg·g-1)

Ca-A 82.7

甲醇 Ca-X 101.7

Na-X 109.8

Ca-A 69.8

苯 Ca-X 94.2

Na-X 102.9

Ca-A 58.3

正己烷 Ca-X 72.6

Na-X 81.6
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2.3 分子筛铝氧四面体结构含量对微波脱附性能的影响

图4是在1200W功率下,4种分子筛Na-X,Na-Y,Na-A,Na-ZSM5的微波脱附效率及速率曲线。由

图4可知,Na-X,Na-Y,Na-A分子筛脱附效率均可达到90% 以上,而Na-ZSM5分子筛仅为85%左右。4
种分子筛Na-X,Na-Y,Na-A和Na-ZSM5达到脱附平衡所需时间分别为10,13,15和17min,脱附平衡时间

长短顺序为Na-ZSM5>Na-A>Na-Y>Na-X,脱附速率顺序为Na-ZSM5<Na-A<Na-Y<Na-X。由此得知

Na-X分子筛脱附速率及脱附效率均为最优。

  分子筛脱附效率和脱附速率之所以不同是因为其介电性能的不同[23]。分子筛吸收微波场的电磁能并

将其转化为热能,此能力取决于分子筛的介电特性(介电常数和介电损耗)[24],而介电特性与其带负电荷的

铝氧四面体结构和平衡阳离子有关,分子筛中铝氧四面体结构含量不同:Na-X(Na86[(AlO2)86(SiO2)106]·

xH2O)>Na-Y(Na56[(AlO2)56(SiO2)136]·xH2O)>Na-A(Na12[(AlO2)12(SiO2)12]·xH2O)>Na-ZSM5
(Na3[(AlO2)3(SiO2)93]·xH2O),使其所带的负电荷及平衡阳离子在其结构中的数量不同,因分子筛介电

性能的不同导致其与微波场的匹配能力也不同,因而决定了分子筛微波吸收能力的差异即微波脱附效果

不同。

f） 正己烷脱附速率
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图4 不同分子筛的微波脱附效率及脱附速率曲线

Fig.4 Microwavedesorptionefficiencyanddesorptionratecurvesofdifferentzeolites

2.4 分子筛平衡阳离子对微波脱附性能的影响

图5为3种A型分子筛K-A,Na-A,Ca-A的微波脱附效率及速率曲线。由图5可知,Na-A分子筛能更

有效地吸收微波,而K-A和Ca-A吸收微波能力相对较弱。3种分子筛达到微波脱附平衡的时间依次为

Na-A15min,K-A17min,Ca-A19min,脱附效率和速率顺序为Na-A>K-A>Ca-A。图6为2种X型分

子筛Ca-X,Na-X微波脱附效率及速率曲线。由图6可知,Na-X的吸收微波能力强于Ca-X分子筛,2种分

子筛达到脱附平衡的时间为Na-X13min,Ca-X17min,脱附效率和速率顺序为Na-X>Ca-X。
由上述同类型不同平衡阳离子的分子筛微波吸收能力可得出,分子筛平衡阳离子自身特性对其微波吸

收能力有显著影响。分子筛平衡阳离子的价态和离子半径大小不同,其微波吸收效果也不同,主要是因为分

子筛的孔结构对平衡阳离子有一定的束缚力。Na-X分子筛的脱附速率比Ca-X快,Na-A微波脱附速率比

Ca-A快,是因为1个Ca2+占据了2个Na+的位置使得分子筛中用于平衡的阳离子数量减少,微波过程中参

与偶合的极矩减少,微波作用减弱;对于同是一价的Na+和K+而言,K+半径大于Na+,使其不易在分子筛

的空腔中转动,造成微波过程中偶极矩减少,微波作用减弱[23]。
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图5 不同阳离子的A型分子筛微波脱附效率及脱附速率曲线

Fig.5 MicrowavedesorptionefficiencyanddesorptionratecurvesofA-type
zeoliteswithdifferentcations
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图6 不同阳离子的X型分子筛微波脱附效率及脱附速率曲线

Fig.6 MicrowavedesorptionefficiencyanddesorptionratecurvesofX-type
zeoliteswithdifferentcations
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2.5 VOCs极性对微波脱附性能的影响

图7、图8分别是3种不同吸波效果的分子筛

Na-X,K-A,Na-ZSM5对苯、甲醇、正己烷不同极性

VOCs的微波脱附效率和脱附速率。由图7、图8可

知,不同极性VOCs的微波脱附效率和脱附速率相差

较小。其原因是在微波脱附中,分子筛本身的吸波能

力强于VOCs的吸波能力[25],由此证明了VOCs的极

性对分子筛的微波脱附几乎没有影响。

2.6 微波脱附Na-X分子筛结构稳定性分析

Na-X分子筛在1200W 的高微波功率下再生,
吸附再生循环5次。表5为循环5次的分子筛相对结

晶度及晶胞参数,图9为分子筛的XRD谱图。由此

可知,微波脱附时分子筛的相对结晶度、晶胞参数及

XRD谱图基本没有变化,表明微波处理对分子筛的晶

体结 构 没 有 影 响[24]。由 此 得 出 结 论,分 子 筛 在

1200W功率下进行多次微波脱附,不会破坏分子筛

的晶体结构。
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图8 不同极性VOCs微波脱附速率曲线

Fig.8 MicrowavedesorptionratecurvesofVOCswithdifferentpolarities

表5 Na-X分子筛循环5次前后分子筛的结晶度及晶胞参数

Tab.5 CrystallinityandunitcellparametersofNa-Xzeolitebeforeandafter5cycles

Na-X分子筛再生循环次数 相对结晶度/%
晶胞参数

a/nm b/nm c/nm

1 75.25 2.49140 2.49140 2.49140

2 75.67 2.49492 2.49492 2.49492

3 76.68 2.51726 2.51726 2.51726

4 76.26 2.50068 2.50068 2.50068

5 76.75 2.51736 2.51736 2.51736

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2兹/（°）

Na鄄X相
对

强
度

Na鄄X reactivated

图9 微波加热功率为1200W的Na-X分子筛

循环5次前后的XRD图谱

 Fig.9 XRDpatternofNa-Xzeolitewithmicrowavehea-
tingpowerof1200Wbeforeandafter5cycles

3 结 论

本文研究了不同分子筛对苯、甲醇、正己烷3种

VOCs的吸附量和微波脱附效率,得出以下结论。

1)5种分子筛 K-A,Na-A,Ca-A,Ca-X和 Na-X
对3种VOCs静态吸附结果表明,分子筛孔径较大、

VOCs极性较大时,分子筛吸附量较高。

2)4种分子筛 Na-X,Na-Y,Na-A,Na-ZSM5的

微波脱附结果表明,铝氧四面体结构含量高的分子

筛微波脱附能力较强。

3)不同平衡阳离子分子筛Na-A,K-A,Ca-A及

Ca-X和Na-X的微波脱附结果表明,分子筛平衡阳

离子价态低、半径小的能更有效地吸收微波。

4)3种 不 同 吸 波 效 果 的 分 子 筛 Na-X,K-A,

Na-ZSM5对苯、甲醇、正己烷不同极性VOCs的微波

脱附性能研究表明,VOCs的极性对分子筛微波脱附性能几乎没有影响。

5)在1200W功率微波下,Na-X分子筛经过多次微波脱附后,晶体结构未发生变化,说明Na-X分子筛

微波脱附的结构性能稳定,可被多次循环使用。
分子筛吸附VOCs与微波脱附性能的研究成果可推动分子筛吸附VOCs与微波脱附新方法的工业化

应用。今后可通过改变分子筛铝氧四面体的结构含量及交换平衡阳离子进行改性研究,使分子筛获得更优

的介电特性,进一步提高微波脱附能力。
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