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摘要：以ＤＡ－１，ＤＡ－２和Ｄ８三种商业树脂为吸附剂，考察了高分子树脂对典型油气废气正己烷的

吸附－脱附性能．研究表明：在吸附实验中，高分子树脂对正己烷均表现出良好的吸附性能，其中

ＤＡ－１和ＤＡ－２树脂具有大孔容、大比表面积和较小的孔径等特点，更有利于正己烷分子吸附；脱附

实验中，真空脱附效果优于热脱附，在脱附温度达９０℃，脱附时间３０ｍｉｎ，真空度为０．８时，脱附效

率接近１００％．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｒｅｓｉｎｓ；ｈｅｘａｎｅ；ｇａｓｏｌｉｎｅ　ｖａｐｏｒ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ

　　油品生产、储运过程会排放大量挥发性有机气
体（ＶＯＣｓ）［１］．油气的挥发不仅造成大量经济损失，

而且对生态环境、安全环境、健康环境均有重大隐
患［２－３］．世界发达国家由于较早意识到石油石化行业
大量油气蒸发的危害和巨大的经济损失，因此采取
各种措施来降低油品的蒸发损耗并建立回收系统．
例如，美国 ＭＴＲ公司利用冷凝与膜分离工艺回收

油气，回收效果较好，总回收率可达９８．６％；德国

ＧＫＳＳ研究院利用膜分离工艺回收油气，回收装置
的尾气排放少，同时油气回收率达９８％以上；日本
的ＣＯＳＭＯＳ公司采用吸收法对油气中的轻烃具有
很好的回收作用，回收率达到９６．２％．我国从２０世
纪末才开始逐渐重视油气回收方面的工作，并陆续
开发和引进一些应用装置．黄维秋等利用吸附和吸



收的组合工艺对油气进行回收再利用，该回收装置
运行良好，油气的回收率高达９９．７％，实现了较好
的油气回收再利用［４］．目前，大家主要采用吸附法、
吸收法、冷凝法和膜分离法等对油气进行回收［５］．其
中吸附法具有工艺成熟、能耗低、成本低廉、易于操
作、去除率高等优点，被广泛应用于低浓度、大通量
的ＶＯＣｓ处理［６－７］．目前普遍使用活性炭（ＡＣ）和沸
石分子筛作为吸附剂［８－９］，但由于其孔径小（＜２．０
ｎｍ）、强吸湿性等缺点［１０－１２］，对油气的吸附－脱附效
果不佳［１３］．
高分子吸附树脂具有高比表面积（２　０００ｍ３／ｇ

以上）、高微孔体积［１４］、易于调控的孔道结构和表面
化学基团以及可再生性，在有机废水治理中得到广
泛应用［１５－１８］，但高分子树脂对有机废气的吸附研究
正处于起步阶段．笔者采用三种商用高分子树脂对
正己烷进行吸－脱附性能的研究，探索一条有机废气
吸附－脱附再生循环绿色路线．

１　实验材料与方法

１．１　吸附剂制备
称取一定量的商用高分子树脂置于真空干燥箱

中３３３Ｋ下干燥２ｈ，以去除水分和孔道中的致孔剂
等杂质，冷却后得到实验用的高分子吸附树脂，放置
于干燥器中待用．
１．２　吸附剂表征

ＢＥＴ测试：高分子吸附树脂的孔结构﹑比表
面积在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　３Ｆｌｅｘ型吸附仪上测定，测
定前需对样品进行预处理，即采用高纯 Ｎ２ 作为
保护气，脱气温度以１０℃／ｍｉｎ升至２８０℃脱附

５ｈ．样品的比表面积、外表面积和微孔表面积采
用ＢＥＴ法计算，孔径分布的测定采用ＢＪＨ法，孔
体积以吸附质相对压力Ｐ／Ｐ０＝０．９９时的吸附量
来计算．
１．３　动态吸附实验
实验装置由三部分组成：气体发生器、气体流量

控制系统、吸附床［１９］．其中有机气体发生器采用冰
水混合浴以保持０℃，鼓泡法产生的有机气体与稀
释气混合，配成实验所需浓度的气体．吸附管置于可
控温度的管式炉中．称取１．５０ｇ吸附树脂装入吸附
管中，在８０～１００℃下空气吹扫２ｈ，以去除孔道中
的杂质和水分．动态吸附实验中以空气作为载气，分
为两路气：一路进入 ＶＯＣｓ发生装置进行鼓泡；另
一路为稀释气，两路气体在缓冲装置中混合均匀后，
配成质量浓度为３　８４０．２１ｍｇ／ｍ３ 的 ＶＯＣｓ气体，

空速保持１３　５００ｍＬ／（ｈ·ｇ），由上至下通入吸附床
进行吸附．尾气中有机物质量浓度变化由气相色谱
仪测定．实验中，正己烷的吸附温度（３０±５）℃，常
压下进行．吸附量的计算方法通过积分曲线计算［２０］

得出

ｑ＝ＦＣ０１０
－９

Ｗ ｔｓ－∫
ｔｓ

０

Ｃｉ
Ｃ０
ｄ［ ］ｔ

式中：Ｆ为正己烷体积流速，ｍＬ／ｍｉｎ；Ｗ 为吸附树脂
重量，ｇ；Ｃ０ 为正己烷进口质量浓度，ｍｇ／ｍ３；Ｃｉ为正
己烷出口质量浓度，ｍｇ／ｍ３；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；ｔｓ为
吸附饱和时间，ｍｉｎ；ｑ为单位质量吸附树脂对正己
烷的平衡吸附量，ｇ／ｇ．
实验装置流程如图１所示．

１—标准空气钢瓶；２—截止阀；３—质量流量计；４—ＶＯＣｓ发生器；

５—活动开关；６—吸附管；７—管式炉；８—气相色谱仪

图１　吸附实验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｙｓｔｅｍ

１．４　脱附实验步骤
热脱附系统由微波发生器、吹扫气体控制系

统和脱附床层等组成．分别称取１ｇ　ＤＡ－１和ＤＡ－２
吸附树脂，将吸附饱和的吸附剂放入脱附装置，升
温到１００℃，空气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ作为吹扫载气，
每隔３０ｍｉｎ取出称重．真空脱附系统由真空泵、吹
扫气体控制系统和脱附床层等组成．将吸附饱和
的吸附剂，放入脱附装置，升温到５０℃，抽真空至
真空度为０．８时，每隔１０ｍｉｎ取出吸附管进行
称重．

２　结果与讨论

２．１　吸附树脂结构表征
图２为ＤＡ－１和ＤＡ－２吸附树脂的 Ｎ２ 吸附－脱

附等温线．由图２可知：两种吸附树脂的Ｎ２ 吸附－脱
附等温线均为典型的Ⅳ型吸附等温线，且都有一个
回滞环，属于ＩＵＰＡＣ分类的ＩＩ型，表明两种树脂孔
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结构中既具有微孔又含有一定量的中孔和大孔．在
低压段（Ｐ／Ｐ０＜０．１），两种树脂的Ｎ２ 吸附等温线迅
速上升，说明这两种吸附剂都有大量的微孔．Ｐ／Ｐ０
在０．１～０．９范围内，吸附等温线出现一个平台区，
树脂的Ｎ２ 吸附量增加较缓慢，表明两种树脂含中
孔较少．在高压区段（Ｐ／Ｐ０＞０．９），曲线又迅速上
升，这是由于大孔的毛细凝聚现象造成的，说明树
脂含有一定量的大孔．表１给出了 ＤＡ－１和 ＤＡ－２
吸附树脂织构性质，由表中数据可知，两种树脂均
具有大孔容、大比表面积．其中ＤＡ－１树脂比表面
积１　０５１．６２ｍ２／ｇ．两种树脂的微孔体积占２０％
以上．

图２　ＤＡ－１和ＤＡ－２的Ｎ２ 吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．２　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＤＡ－１ａｎｄ　ＤＡ－２

表１　ＤＡ－１和ＤＡ－２的织构

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＤＡ－１ａｎｄ　ＤＡ－２

样品
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｓｍｉｃｒｏ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｓｅｘｔｅｒｎｌ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｖｍｉｃｒｏ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｔｏｔａｌ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｄｐｏｒｅ／ｎｍ

ＤＡ－１　 １　０５１．６２　 ５８３．６２　 ４６８．００　 ０．３１　 １．１９　 ４．５

ＤＡ－２　 ８５８．８８　 ４３２．３８　 ４２６．５０　 ０．２３　 １．０５　 ４．９

２．２　不同树脂吸附正己烷性能对比
实验考察了ＤＡ－１，ＤＡ－２，Ｄ８三种吸附树脂在

３０℃常压下对低质量浓度（３　８４０．２１ｍｇ／ｍ３）正己
烷气体的吸附性能．
图３是吸附树脂对正己烷的吸附穿透曲线．由

图３可知：ＤＡ－１和ＤＡ－２树脂吸附正己烷的效果最
好，其吸附时间最长，穿透曲线远远滞后于Ｄ８吸附
树脂．从表２给出的吸附数据也可得到证实，ＤＡ－１
和ＤＡ－２的饱和吸附量最大，分别为０．１９８ｇ／ｇ和

０．１０２ｇ／ｇ，是Ｄ８树脂的３倍和２倍．由表３数据可
知：ＤＡ－１和ＤＡ－２具有较大的比表面积、微孔容和
总孔容，因此气体分子更多的吸附于这两种树
脂上［２１］．

图３　正己烷在三种吸附树脂上的吸附穿透曲线

Ｆｉｇ．３　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｈｅｘａｎｅ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

表２　吸附树脂对正己烷的吸附数据统计

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｈｅｘａｎｅ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

样品 ＤＡ－１ ＤＡ－２ Ｄ８
穿透时间／ｍｉｎ　 ３４２　 １４１　 ２８
饱和吸附量／（ｇ·ｇ－１） ０．１９８　 ０．１０２　 ０．０６

２．３　高分子树脂脱附正己烷性能研究

２．３．１　不同方法脱附正己烷性能对比
由吸附实验中选出两种吸附正己烷性能最好的

吸附树脂，进一步研究其脱附性能．采用热脱附和真
空脱附两种方法，分别称取１ｇ的ＤＡ－１和ＤＡ－２树
脂，通过吸附实验使其吸附饱和，待脱附实验备用．
热脱附是吸附饱和的吸附树脂，放入脱附装置，升温
到１００℃，通空气２０ｍＬ／ｍｉｎ，时间每隔３０ｍｉｎ取
出称重；真空脱附是吸附饱和的吸附树脂，放入脱附
装置，升温到５０℃，抽真空，时间每隔１０ｍｉｎ取出
称重．采用脱附效率定量描述高分子树脂的脱附性
能．脱附效率指实际的脱附量占总吸附量的百分比．
通过热脱附和真空脱附实验，考察树脂脱附正

己烷的效率，实验结果如图４所示，在相同的时间
内，真空脱附的效果要优于热脱附，如脱附进行６０
ｍｉｎ后，ＤＡ－１和 ＤＡ－２真空脱附效率分别７３％和

７５％，而它们热脱附的效率只有３２％和４３％．同时
发现，不同类型的吸附树脂对正己烷的脱附率不同，

ＤＡ－２的脱附效果都要优于ＤＡ－１．这是由于 ＤＡ－２
具有较大的孔径，其对正己烷分子的吸附力要小于

ＤＡ－１，使用较大孔径更有利于脱附分子的扩散，使
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其对正己烷的脱附效率高于ＤＡ－１．由图４可知：脱 附过程中的处理时间越久，树脂脱附越完全．

图４　ＤＡ－１和ＤＡ－２的脱附效果

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ＤＡ－１ａｎｄ　ＤＡ－２

２．３．２　不同温度脱附正己烷性能对比
为了探究温度对脱附效率的影响，我们将吸附

了正己烷的树脂吸附管抽真空，控制温度为５０℃，

７０℃，９０℃，分别对吸附树脂进行低温加热脱附实
验．不同温度条件下，ＤＡ－１和 ＤＡ－２真空脱附时的
脱附率如图５，６所示．由图５，６可知：在两种树脂上
正己烷的脱附率均随温度升高而增加，在温度为９０
℃时，ＤＡ－１和 ＤＡ－２脱附率均在２０ｍｉｎ内达到

９０％以上，其中ＤＡ－２表现出的脱附性能也同样优
于ＤＡ－１．同时，脱附效率随着脱附时间的延长而提
高，并且在７０℃下，如果延长处理时间，可以达到优
于９０℃下的脱附效果．如ＤＡ－２，在９０℃处理１０
ｍｉｎ后或７０℃处理４０ｍｉｎ后，树脂中的正己烷的
脱附率都能达到８０％．

图５　不同温度下ＤＡ－１的脱附效果

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ＤＡ－１ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３．３　吸附树脂重复使用分析
将吸附正己烷的ＤＡ－１和ＤＡ－２在９０℃真空脱

附３０ ｍｉｎ，再在 ３０ ℃ 下进行吸附低质量浓度
（３　８４０．２１ｍｇ／ｍ３）循环吸附、脱附使用４次．从图７

图６　不同温度下ＤＡ－２的脱附效果

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ＤＡ－２ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

可知：正己烷分子重复吸附、脱附时，ＤＡ－１和ＤＡ－２
两种吸附树脂的吸附曲线逐渐靠前并且吸附饱和时

间逐渐缩短，表明其吸附容量逐渐减小，同时树脂在
第４次吸附时，饱和吸附量仍能达到原吸附量的

８０％以上，保持着良好的吸附性能．由此得出，在吸
附正己烷过程中，树脂具有较高的重复使用可行性．
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图７　ＤＡ－１和ＤＡ－２吸附正己烷穿透曲线

Ｆｉｇ．７　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｈｅｘａｎｅ　ｏｎ　ＤＡ－１ａｎｄ　ＤＡ－２
表３　ＤＡ－１和ＤＡ－２重复吸附正己烷性能

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｈｅｘａｎｅ　ｏｎ　ＤＡ－１ａｎｄ　ＤＡ－２

样品 循环数／次 穿透时间／ｍｉｎ 饱和吸附量／（ｇ·ｇ－１）

ＤＡ－１

１　 ４２３　 ０．１９８　４
２　 ３６３　 ０．１９２　４
３　 ３２９　 ０．１７７　１
４　 ３０５　 ０．１７３　２

ＤＡ－２

１　 ３７４　 ０．１０２　０
２　 ２３８　 ０．０８１　６
３　 ２０４　 ０．０７８　０
４　 １６８　 ０．０６８　９

３　结　论

由ＢＥＴ表征可知：ＤＡ－１和ＤＡ－２两种高分子
树脂均具有大孔容、高比表面积，其中ＤＡ－１树脂比
表面积高达１　０５１．６２ｍ２／ｇ，并且两种树脂的微孔体
积占２０％以上，因此有较大的吸附容量，对正己烷
表现出较好的吸附性能，其中以ＤＡ－１树脂的吸附
能力最好，饱和吸附量为０．１９８　４ｇ／ｇ，是Ｄ８树脂的

３倍．经过两种不同脱附方法对ＤＡ－１和ＤＡ－２树脂
的比较可知，真空脱附效果明显好于热脱附．温度为

９０℃时，两种树脂脱附率均在２０ｍｉｎ内达到９０％．
并且经过４次重复吸脱附实验，高分子树脂仍然具
有较好的吸附效果，饱和吸附量仍能达到原吸附量
的８０％以上．因此，三种高分子树脂中以ＤＡ－１表现
出最优的吸附、再生循环利用的性能．
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