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MCM-41 和 SBA-15 动态吸附 VOCs 特性和穿透模型  
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摘  要：采用模板剂法制备了具有规整孔道的 MCM-41 和 SBA-15 介孔分子筛，考察了两种介孔分子筛动态吸附甲苯、

邻二甲苯、均三甲苯的特性。结果表明，MCM-41 平均孔径小，孔壁叠加作用力强，更适合吸附中、低浓度的 VOCs，

对芳烃类 VOCs 为典型的Ⅰ型吸附等温线；SBA-15 具有微孔和介孔共存的特点，平均孔径大，对大分子和高浓度的

VOCs 具有更好的吸附能力，同时也可有效地吸附低浓度 VOCs，对芳烃类 VOCs 为典型的Ⅳ型吸附等温线。通过

Yoon-Nelson 模型对 MCM-41 和 SBA-15 动态吸附过程的拟合，得出的吸附模型参数可以较为准确地预测 VOCs 在介

孔分子筛上的吸附穿透曲线。 
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Abstract:  The mesoporous molecular sieves of MCM-41 and SBA-15 with ordered pore structure were 
synthesized by the template method, and their dynamic adsorption performances for some VOCs, such as 
toluene, o-xylene and mesitylene, were studied. The results show that the MCM-41 is prior to adsorb the VOCs 
with medium and low concentrations, because the attractive forces from pore walls of MCM-41 is enhanced by 
its small pore diameter. The adsorption characteristics of VOCs on MCM-41 could be attributed to the typical 
type I isotherm from IUPAC. The SBA-15 involves both mesopores and micropores, and is more appropriate for 
the adsorption of VOCs with higher concentrations and macromolecules. Furthermore, SBA-15 is also suitable 
for the adsorption of VOCs with low concentrations. The adsorption isotherms of VOCs on SBA-15 are that of 
typical type . The dynamic adsorption processes on MCMⅣ -41and SBA-15 could be simulated by Yoon-Nelson 
model. The breakthrough curves of VOCs adsorption on these mesoporous molecular sieves could be predicted 
by using this model and its related parameters accurately. 
Key words:  MCM-41;  SBA-15;  VOCs;  dynamic adsorption;  Yoon-Nelson model 
 

1  前    言 
石油化工、橡胶、油漆等行业中挥发性有机化合物(VOCs)的排放会对自然环境造成严重破坏。目前

VOCs处理方法多采用吸附，吸收[1]，催化燃烧[2]，生物净化[3]等，其中吸附技术因操作简单、运行费用
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低、处理效率高等优点而被广泛采用[4,5]。目前常用的吸附剂有活性炭和沸石分子筛[6,7]，但活性炭易燃、

易爆，在 VOCs 吸附过程中存在较大的安全隐患；其次受孔容、孔径影响，活性炭和沸石分子筛对一些

大分子 VOCs 吸附能力较差[8]，并且其孔道尺寸小于 2 nm，吸附的 VOCs 很难脱附[9]，在再生过程中

有机物易在孔道内发生结焦和积炭，从而造成孔道堵塞和吸附剂失效。 

全硅介孔分子筛具有大孔径、高疏水性和表面惰性等优点[10,11]被应用于催化、生物及纳米材料等领

域[12~14]。介孔分子筛高效的吸附速率、良好的脱附性能和高的吸附容量可以很好地弥补活性炭和沸石分

子筛的不足。MCM-41 和 SBA-15 是介孔分子筛的典型代表，本研究采用模板剂法制备了 MCM-41 和

SBA-15，通过 BET、XRD、SEM 等手段对其织构形貌特征进行了表征，系统地考察了两类介孔分子筛

对一些芳烃类 VOCs(甲苯、邻二甲苯、均三甲苯)的吸附性能，并尝试对吸附实验数据用 Yoon-Nelson 吸

附模型进行参数拟合，以便为工程应用提供理论依据。 
 

2  实    验 
2.1  介孔分子筛合成 
2.1.1  MCM-41合成 

MCM-41采用碱性条件下水热合成[15,16]。将 4 g 十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、0.76 g NaOH 溶于

100 mL去离子水中，30℃下搅拌 10 min 后，逐滴加入 14.4 mL 正硅酸乙酯(TEOS)，继续搅拌 2 h 后
移入聚四氟乙烯内衬的晶化釜，110℃晶化 24 h 后，冷却、抽滤、洗涤、烘干，以 2℃⋅min−1的速率升

至550℃，在该温度下焙烧 5 h 去除模板剂，得到 MCM-41。 
2.1.2  SBA-15 合成 

SBA-15 的制备见文献[17]。将 6 g 三嵌段共聚物 P123 溶于 225 mL 1.6 mol⋅L−1 的盐酸溶液中,搅拌至

溶解，将溶液转入 40℃水浴中，600 r⋅min−1 下搅拌 10 min 后逐滴加入 13.8 mL 正硅酸乙酯(TEOS)，滴定

完成后，继续搅拌 24 h，移入聚四氟乙烯内衬的晶化釜，100℃晶化 24 h 后，冷却、抽滤、洗涤、烘干，

以 2℃⋅min−1 的速率升至 500℃，在该温度下焙烧 5 h 去除模板剂，得到 SBA-15。 
2.2  介孔分子筛表征 
2.2.1  XRD 表征 

XRD 测试采用瑞士 ARL 公司 SCINTAG XTRA 高分辨多晶 X 射线衍射仪，Ni 滤波，Cu 靶，Ka 辐

射源，管电压 40 kV，管电流 50 mA，扫描范围 0.5~10º，步幅 0.04 º。 
2.2.2  比表面积、孔结构测定 

介孔分子筛的比表面积和孔容在 Micromeritics ASAP2020C 型吸附仪上测定，吸附测定之前，样品于

250℃下脱附 2 h 以上。样品的比表面积采用 BET 法计算；孔径分布的测定采用 BJH 法并以吸脱附等温

线的脱附支为基准。 
2.3  动态吸附 VOCs 测试 

VOCs 的动态吸附装置由 VOCs 发生器、气体流量控制系统、吸附床等组成。粉末状分子筛经压片，

筛分后成型为 20~30 目的颗粒状样品；取 1 g 分子筛样品装入吸附床层，在 150℃下用空气脱附 2 h，除

去分子筛中的水汽和少量有机物；最后分 2 路空气为载气，一路进 VOCs 发生器，一路为稀释气，通过

调节两路气的流量和 VOCs 发生器的温度，来控制 VOCs 浓度。VOCs 浓度采用 GC7890 色谱在线分析，

吸附量通过吸附曲线积分计算得出。 

 
3  结果与讨论 
3.1  介孔分子筛结构性质表征 

图1为 MCM-41 和 SBA-15 小角 XRD 谱图。由图可知，所合成的 MCM-41 在 2θ 为 2° 处有一

强衍射峰，对应着材料的 100 特征峰。SBA-15 在小角度范围出现了三个衍射峰，分别对应着材料的100，
110，200 三个特征峰[18]。上述特征峰的出现表明所合成的材料是具有规整有序二维六方相结构的介孔材
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表 2  介孔分子筛对不同 VOCs 的穿透吸附特性 
Table 2  Breakthrough adsorption properties of different VOCs on mesoporous molecular sieves 

Samples VOCs 
Breakthrough 

time 
/ min 

Saturation 
time 
/ min 

Adsorption 
amount per surface area

/ 10−4g⋅m−2 

Adsorption 
amount per volume 

/ g⋅mL−1 

Breakthrough 
adsorption 

amount / g⋅g−1 

Toluene 35 85 0.597 0.048 0.028 
O-Xylene 70 182 2.125 0.170 0.091 MCM-41 

Mesitylene 241 490 6.807 0.544 0.327 

Toluene 57 100 0.729 0.059 0.067 
O-Xylene 116 198 1.253 0.101 0.108 SBA-15 

Mesitylene 151 241 1.937 0.156 0.183 

Notes: GHSV=30000 mL⋅(h⋅g)−1;  T=30℃;  C0=3000 mg⋅m−3

料。 
表1给出了介孔分子筛的结构参数。两种介孔分子筛都有大比

表面积，MCM-41比表面积为 720 m2⋅g−1，SBA-15比表面积为1126 

m2⋅g−1。MCM-41的孔容为0.9 cm3⋅g−1，小于 SBA-15 的1.4 cm3⋅g−1。

介孔分子筛的孔容要远大于活性炭[19]和沸石分子筛[20]，这说明介

孔分子筛的潜在吸附能力巨大。两种分子筛的孔径不同，MCM-41

的平均孔径为 3 nm，SBA-15 的平均孔径为 6 nm，都大于活性炭

和沸石分子筛 [9]。从孔容分布看，SBA-15 除有大部分中孔外，还

存在部分微孔，有研究表明 SBA-15 的微孔存在于介孔壁表面[21]。 

3.2  介孔分子筛穿透吸附特性 

在吸附过程中，出口气体浓度达到入

口气体浓度的 5%时设为穿透点，达到

100%时被认为吸附饱和。从开始吸附到穿

透点之间的时间为穿透时间，从开始吸附

到吸附饱和之间的时间为饱和时间，穿透

时间内的吸附量计为穿透吸附量。 

由表 2 可知，分子筛在对甲苯、邻二甲苯、均三甲苯的吸附过程中，吸附性能在不断提高，这一方

面是由于 VOCs 的分子量在不断增加，分子量越大，吸附性能越好[22]；另一方面分子筛的吸附过程是一

个 VOCs 在分子筛上的凝结过程，随着沸点的不断提高，VOCs 在分子筛上的凝结也更加容易；同时 VOCs

的分子尺寸在增大，分子筛的孔壁叠加作用力更强，使得穿透时间，穿透吸附量在增大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

由图 2 可知，对均三甲苯的吸附，SBA-15 的吸附曲线

更陡，显示出更快的吸附速率。这是因为 SBA-15 孔径更

大，在有序的介孔壁上附有微孔，这些结构上的差异使

SBA-15 的传质阻力要小于 MCM-41，从穿透点到吸附饱和

之间的时间要短于 MCM-41，吸附速率更快。 
3.3  介孔分子筛的动态 VOCs 吸附等温线 

图 3~图 5 分别为两种分子筛对甲苯、邻二甲苯、均三

甲苯的动态吸附等温线。由图 3 可知，随甲苯浓度升高，

两条曲线出现了交点，表明两种分子筛对甲苯吸附具有各

自适合的浓度范围。在小于 10 000 mg⋅m−3、大于 100 000 
mg⋅m−3 时，SBA-15 吸附量更大，在两个浓度之间，MCM-41
吸附量更大。MCM-41 的吸附量随浓度升高迅速增加，达

表 1  介孔分子筛的结构性质 
Table 1  Structural characteristics of mesoporous molecular sieves 

Sample 
S BET 

/ m2⋅g−1
 

S micro 

/ m2⋅g−1

S external 

/ m2⋅g−1

V pore 

/ cm3⋅g−1 

V micro 

/ cm3⋅g−1 

D pore

/ nm

MCM-41 720 0 720 0.9 0 3.0 

SBA-15 1126 231 895 1.4 0.1 6.0 
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图 1  MCM-41 和 SBA-15 的 XRD 图 
Fig.1  XRD patterns of MCM-41 and SBA-15

100 150 200 250 300 350 400 450 500

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 MCM-41
 SBA-15

Mesitylene

C
/C

0

Time / min

图 2  介孔分子筛在均三甲苯下的吸附穿透曲线 
Fig.2  Breakthrough curves of mesitylene on 

mesoporous molecular sieves 
GHSV: 30000 mL⋅(h⋅g)−1;  T: 30℃ 
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图 4  介孔分子筛动态吸附邻二甲苯的等温线 

Fig.4  Isotherms of o-xylene dynamic 
adsorption on mesoporous molecular sieves 

GHSV: 30000 mL⋅(h⋅g)−1;  T: 30℃ 
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图 5  介孔分子筛动态吸附均三甲苯的等温线 
Fig.5  Isotherms of mesitylene dynamic 

adsorption on mesoporous molecular sieves 
GHSV: 30000 mL⋅(h⋅g)−1;  T: 30℃ 
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到一定浓度后，吸附量稳定。由表 1 可知，MCM-41 的

平均孔径、孔容均小于 SBA-15，平均孔径越小，孔壁叠

加作用力越强，吸附越容易[23]。对低浓度甲苯的吸附，

平均孔径较大的 SBA-15 吸附量反而要高于 MCM-41，
这是因为 SBA-15 在介孔孔壁上存在微孔结构，微孔对

低浓度甲苯显示出了良好的吸附性能，使吸附量超过不

具备微孔结构的 MCM-41。由于微孔数量有限，随浓度

升高，介孔吸附开始占据主导，这时平均孔径小的

MCM-41 吸附量迅速增加，超过 SBA-15，但受孔容限制，

MCM-41 的吸附容量小于 SBA-15。图 4 和图 5 中对邻二

甲苯和均三甲苯的吸附曲线趋势与图 3 基本一致，不同

的是在低浓度下， SBA-15 的吸附量并没有高于

MCM-41。这是因为邻二甲苯、均三甲苯的分子尺寸大

于甲苯，使平均孔径小的 MCM-41 孔壁叠加效应明显加强，吸附量迅速提高，在低浓度下的吸附量和具

有微孔结构的 SBA-15 的吸附量基本一致。根据 IUPAC 的分类，图 3~图 5 中 MCM-41 的吸附等温线为

Ⅰ型，而 SBA-15 的吸附等温线为Ⅳ型，这是因为 MCM-41 平均孔径接近微孔，同时吸附质为分子尺寸

较大的芳烃类 VOCs，VOCs 与孔壁作用力较强，使得在较低浓度下，吸附就易发生并快速达到吸附容量。

而 SBA-15 的平均孔径为 6 nm，使得在较低浓度下只能发生单分子层吸附，只有在较高浓度下才会发生

毛细凝聚现象，使吸附量大幅提升。 
从图 3~图 5 中的吸附量可以看出，随 VOCs 分子尺寸的增大，两种分子筛的吸附量均在增加，且达

到吸附容量的浓度在下降，这是因为随分子尺寸的增大，吸附过程中孔壁叠加作用力得到加强，使得吸

附更容易，这表明介孔分子筛适合吸附大分子 VOCs。 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

3.4  动态吸附的穿透模型 

为了更好地掌握出口气体浓度与时间的关系，对穿透曲线的预测显得十分必要[24]。本文运用 Yoon
和 Nelson 提出的理论吸附模型，对实验数据进行吸附拟合。 

0

1 ln ( )
'

Ct
k C C

τ= +
−                                  (1) 

如果理论模型和实验数据能准确地拟合，那么
0

ln ( )
C

C C−
与吸附时间 t 之间的趋势线应该是一条

直线，根据直线与坐标轴的交点和直线斜率便可以得到 τ 和 k′，进一步理论计算得到出口气体浓度与吸
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图 3  介孔分子筛动态吸附甲苯的等温线 
Fig. 3  Isotherms of toluene dynamic adsorption 

on mesoporous molecular sieves 

GHSV: 30000 mL⋅(h⋅g)−1;  T: 30℃ 
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附时间的关系。 
表 3  MCM-41 吸附不同浓度下 VOCs 的 Yoon-Nelson 模型计算值和实验值比较(GHSV:30000 mL⋅(h⋅g)−1; T:30℃) 

Table 3  Comparison between the results of Yoon-Nelson model and experimental data of MCM-41 at different concentrations 
τ / min t1 (C/C0 = 0.1) / min t2 (C/C0 = 0.9) / min VOCs Concentration

/ mg⋅m−3
 Experimental Calculated Experimental Calculated Experimental Calculated 

1 500 62 66 47 50 82 82 
3 000 51 54 38 39 68 68 Toluene 
6 000 39 44 28 31 55 56 
1 500 135 138 97 96 183 181 
3 000 118 120 79 81 157 160 

 
o-Xylene 

 6 000 89 92 63 64 118 120 
1 500 441 451 328 360 558 541 
3 000 360 365 265 292 445 437 Mesitylene 
6 000 226 222 197 194 248 250 

表 4  SBA-15 吸附不同浓度下 VOCs 的 Yoon-Nelson 模型计算值和实验值比较(GHSV:30000 mL⋅(h⋅g)−1; T:30℃) 
Table 4  Comparison between the results of Yoon-Nelson model and experimental data of SBA-15 at different concentrations 

τ / min t1 (C/C0 = 0.1) / min t2 (C/C0 = 0.9) / min VOCs Concentration 
/ mg⋅m−3

 Experimental Calculated Experimental Calculated Experimental Calculated 
1 500 102 104 85 87 124 122 
3 000 78 81 67 68 91 94 Toluene 
6 000 59 61 46 48 75 74 
1 500 222 230 179 185 281 275 
3 000 149 153 121 124 185 182 

 
o-Xylene 

 6 000 83 84 62 63 104 105 
1 500 359 357 321 323 392 391 
3 000 186 185 163 161 210 209 Mesitylene 
6 000 138 146 115 118 176 175 

表 3 和表 4 分别对 MCM-41 和

SBA-15 吸附 1/2 穿透时间 τ，1/10 穿透

时间 t1(C/C0 = 0.1) 和 9/10 穿透时间

t2(C/C0 = 0.9)的实验值与理论值进行了

比较。从表中可以看出，实验值和理论

值的相关性较好，数据误差基本控制在

10%以内，说明 Yoon-Nelson 吸附模型

对介孔分子筛 MCM-41 和 SBA-15 的吸

附情况能进行较好地拟合。误差超过 10% 的共有 3 次，占总数的 5.6%。 

表 5 得出了分子筛在不同浓度下的 k′值，由 R2 可知，理论模型与试验数据吻合度较高，根据两种分

子筛在不同浓度下的 k′和 τ 值，可以由公式(1)计算得出不同浓度条件下，时间和出口气体浓度的关系，

进一步得到穿透曲线，为实际的工程应用提供理论依据。 
 
4  结    论 

(1) MCM-41 平均孔径小，更适合吸附中、低浓度 VOCs，对芳烃类 VOCs 吸附等温线为Ⅰ型；SBA-15
平均孔径大且具有微孔，对大分子和高浓度 VOCs 具有更好的吸附能力，同时也可有效地吸附低浓度

VOCs，对芳烃类 VOCs 吸附等温线为Ⅳ型。 
(2) SBA-15 平均孔径更大，介孔壁上附有微孔，因此传质阻力小，吸附有机物速率更快。受孔容影

响，SBA-15 对芳烃类 VOCs 的吸附容量要高于 MCM-41。 
(3) Yoon-Nelson 吸附模型对两种介孔分子筛吸附 VOCs 能进行较好地拟合；使用本文得出的 k′ 和

τ 值可以较为准确地预测出不同浓度 VOCs 在介孔分子筛上的吸附穿透曲线。 
 
符号说明： 

C ⎯ 吸附 t 分钟后出口 VOCs 气体浓度，mg⋅m−3 T ⎯ 吸附床层温度，℃ 
C0 ⎯ 进口 VOCs 气体浓度，mg⋅m−3 t ⎯ 吸附时间，min 
F ⎯ 气体总流速，mL⋅min−1 ts ⎯ 吸附平衡时间，min 
GSHV ⎯ 空速，mL⋅(h⋅g)−1 W ⎯ 吸附剂的填装量，g 

表 5  不同浓度下的 k′和 R2 值 
Table 5  Values of k′ and R2 at different concentrations 

MCM-41  SBA-15  
VOCs 

 
Concentration

/ mg⋅m−3 
k′ 

/ min−1 R2  
 

k′ 
/ min−1 R2 

1 500 0.1344 0.9777  0.1242 0.9952
3 000 0.1554 0.9888  0.1715 0.9681Toluene 
6 000 0.1743 0.9587  0.1707 0.9803
1 500 0.0516 0.9925  0.0490 0.9800
3 000 0.0559 0.9938  0.0759 0.9699

 
o-Xylene 

 6 000 0.0781 0.9917  0.1042 0.9938
1 500 0.0243 0.9674  0.0654 0.9975
3 000 0.0303 0.9693  0.0911 0.9954Mesitylene
6 000 0.0784 0.9936  0.0773 0.9807
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k′ ⎯ 拟合参数 τ ⎯ 穿透 1/2 所需要时间，min 
q ⎯ 单位质量吸附剂的平衡吸附量，g⋅g−1   
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