
第 8 卷 第 12 期 环 境 工 程 学 报 Vol． 8，No． 12
2 0 1 4 年 1 2 月 Chinese Journal of Environmental Engineering Dec ． 2 0 1 4

微波加热脱附回收 Y分子筛吸附的
酮类有机分子

常仁芹 周 瑛 卢晗锋* 朱秋莲 陈银飞
( 浙江工业大学化学工程学院，催化反应工程研究所，杭州 310014)

摘 要 微波再生技术被广泛认为是一种高效节能的绿色再生技术。采用 3 种不同 Si /Al 比的分子筛 NaY( Si /Al =
3． 8) 、USY-1( Si /Al = 4． 1) 、USY-2( Si /Al = 7． 6) 作为吸附剂，3 种分子结构不同的酮类物质环己酮、丁酮、丙酮作为吸附质，
解决目前吸附酮类物质难再生的问题，开发一种新型有效可行的分子筛-酮类物质微波加热再生技术。通过实验结果分
析，微波法对酮类有机物具有较高的脱附速率，可在较短的十几分钟内快速完成脱附，脱附率可达 90%以上，残留量较少;
Y分子筛表面无明显缩聚反应中毒现象;且经多次吸附 /脱附循环再生后晶相结构保持稳定，可多次循环使用;脱附后有机
物可直接液态回收再利用。
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Desorption and recovery of ketone organic molecules on Y-zeolite
adsorber under microwave irradiation
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Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China)

Abstract Microwave regeneration technology is recognized as a high-efficiency and energy-saving regenera-
tion technology． Using a new type of effective Y-zeolite adsorption /desorption microwave heating system devel-
oped in this work，we studied the desorption of cyclohexanone，butanone，acetone onto the three commercial zeo-
lites NaY( Si /Al = 3． 8) ，USY-1( Si /Al = 4． 7) and USY-2( Si /Al = 7． 2) under microwave irradiation． The re-
sults show that the high desorption efficiency above 90% can be achieved on Y-zeolite not above 10 minutes． The
absence of adsorbent poisoning which due to polycondensation reaction of ketones organic occuring on the surface
of zeolite can be observed． After several adsorption /desorption cycles under microwave irradiation，Y-zeolites
present as relatively stable crystal structure which can be totally reused． The desorption products can be recov-
ered and reused directly in liquid．
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吸附法是治理有机废气简便、节能和环境友好
的有效方法。采用活性炭作为吸附剂被普遍认为是
运行费用低、净化效果好的工艺路线。但在实际工
业应用中，活性炭吸附存在再生困难、易燃等缺
点［1］。尤其是酮类有机废气在活性炭表面极易发
生缩聚反应，导致吸附剂中毒无法脱附。因此酮类
物质吸附和脱附再生一直是吸附领域的难点，研究

新型的再生技术迫在眉睫。
分子筛作为一种良好的吸附剂，是由 SiO2、

Al2O3 和碱金属或碱土金属组成的无机微孔材料，

具有耐高温、不可燃、高比表面积等优点，可很好地
克服活性炭易燃的缺点［2，3］。但如果采用传统热空

气再生法，脱附速率慢、效率低、能耗高、脱附后的废
气一般需要催化燃烧和焚烧法进行再次净化。水蒸
气脱附法回收的有机废液中含有大量的水，后续分

离提取有机物成本较高［4，5］。目前，微波具有体相
加热和选择性快速加热的优点，具有高脱附速率和

低能耗等优点，而且微波再生的温度要低于传统再
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生方法的再生温度，并且微波脱附后脱附物直接冷

凝成液态，避免了对环境造成二次污染［6，7］。因此，
在强化脱附方面有着很好的发展前景。

Steven H． Opperman等［8］对含 VOCs 的半透明
聚合吸附剂( PAS) 进行了微波再生研究，结果表明，
完全再生温度仅需 120 ～ 170℃，而活性炭再生温度
高达 760℃。Zaher Hashisho 等［9］研究了活性炭纤
维微波变压脱附，成功地从废气中捕集和回收了水

蒸气以及有机物，回收产物为液态，并且对应再生

床层温度小于 180℃。在国内，潘能婷等［10］研制
新型微波适应型活性炭进行微波再生，在 5 min 内
甲苯的脱附率接近 100%，而对应的床层最高温度
仅有 180℃。王红娟等［11］和王欢等［12］对高聚物树
脂进行了微波解吸研究，结果表明，采用微波法再

生在 6 min内脱附率接近 100%，而对应床层温度
小于 50℃，这些都是传统热再生方法远远无法企
及的。
本文针对酮类有机废气在吸附剂表面易发生缩

聚，以及吸附剂中毒等瓶颈问题，选择耐高温、高比表
面积、孔道规整的不同硅铝比的分子筛作为吸附剂，
环己酮、丁酮、丙酮代表性酮类有机物作为典型酮类
有机废气，采用新型的微波加热脱附技术，研究酮类

有机废气在分子筛表面的微波脱附规律，期望此研究

工作可以进一步推动微波脱附再生工业化应用。

1 实验部分

1． 1 实验材料
本文中选择 3 种不同 Si /Al 比的商业分子筛

NaY、USY-1、USY-2 ( 淄博恒环化工销售有限公司)
作为吸附剂，压片后破碎，筛分得到 20 ～ 30 目颗粒。
选择 3 种分子结构不同的酮类有机物环己酮、丁酮、
丙酮( 杭州双林化工试剂厂，AＲ) 作为吸附质，纯度
均 ＞ 99%。
1． 2 Y分子筛表征

XＲD表征采用 Philips 公司 XPEＲT-PＲO 高分
辨多晶 X射线衍射仪，Cu 靶，Kα 辐射源，管电压 40
kV，管电流 40 mA，扫描范围 8° ～ 50°。
分子筛吸附剂比表面积和孔容在 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。
1． 3 实验装置流程
实验装置图如图 1 所示，包括 VOCs 动态吸附

装置和微波脱附装置。
( a) 吸附系统由 VOCs发生器、气体流量控制系

统、吸附床等组成。吸附剂经筛分后成型为 20 ～ 30
目的颗粒状样品; 分子筛预先在 400℃下用空气脱
附 3 h，除去吸附剂中的水汽和少量有机物，取预处
理后 1 g样品装入吸附床层，最后用氮气为载气，分
为 2 路，一路气进入 VOCs 发生器，一路气为稀释
气，通过调节 2 路气的流量来控制进入吸附剂的
VOCs浓度。吸附量通过吸附曲线积分计算得出，
计算公式如下:

q =
FC010

－9

W ts － ∫
ts

0

Ci

C0
d[ ]t

式中: q为单位质量吸附剂对 VOCs 的平衡吸附量，
g /g; F为气体总流速，mL /min; Ci 为吸附 i min后出
口 VOCs 浓度，mg /m3 ; C0 为入口 VOCs 浓度，mg /
m3 ; W为吸附剂的填装量，g; t为吸附时间，min; ts 为
吸附平衡时间，min。

图 1 实验装置示意图
Fig． 1 Schematic diagram of experimental apparatus

( b) 脱附系统由微波发生器，吹扫气体控制系
统、脱附床、脱附物回收系统等组成。取 2 g 吸附饱
和的 Y分子筛装入脱附管床层，以流速 100 mL /min
氮气作为吹扫载气，开启微波发生器，每隔 1 min 称
重脱附床层重量变化跟踪检测脱附效果，每隔 3 min
测量脱附床层温度。脱附下来的吸附质在载气冲洗
作用下被带到冷凝回收系统中进行回收。脱附率通
过计算得出，计算公式如下:

Ｒi =
meq － mi

meq － m0

式中: Ｒi 为 i min 时刻 Y分子筛的脱附率，% ; meq为

吸附饱和的 Y 分子筛重量，g; m0 为吸附前 Y 分子
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筛重量，g; mi :微波处理 i min后 Y分子筛重量，g。

2 结果与讨论

2． 1 Y分子筛织构性质表征
表 1 是 3 种不同 Si /Al 比 Y 分子筛的织构特

性。由表可知 3 种分子筛具有不同的比表面积
( 549． 73 ～ 739． 03 m2 /g ) 、孔容 ( 0． 2856 ～ 0． 3817
m3 /g) 。NaY分子筛具有丰富的微孔结构，比表面
积和微孔体积最大，而经 NaY改性后的商业脱铝超
稳态 Y分子筛 ( USY-1，USY-2 ) 具有较大的介孔体
积，且比表面积和介孔体积均随着 Si /Al 比的增加
而增加。由图 2 中 Y 分子筛的 N2 吸附 /脱附等温
线可知，根据 IUPAC 分类［13］，NaY 刚好符合 I 型等
温线，是典型的微孔结构。而在相对压力 P /P0 =
0． 5 ～ 0． 9之间，USY-1 有一个较小的回滞环，USY-2
有一个明显较宽的回滞环，是典型的介孔结构。
USY-1、USY-2 相比于 NaY微孔体积减小，而介孔体
积呈现明显的增加，分别增加了 159%和 567%，这
主要是由于随着脱铝进行，骨架中部分 SiO2 空穴未

能及时填补而引起部分孔道坍塌，微孔减少，而二次

成孔形成了较多的介孔［14，15］。

图 2 Y分子筛的 N2 吸附 /脱附等温曲线

Fig． 2 N2 adsorption /desorption isotherm of Y-zeolites

表 1 Y分子筛的织构特性
Table 1 Structural characteristics of Y-zeolites

吸附剂 Si /Al 比
比表面积

( m2 /g)
孔体积( cm3 /g)

总孔容 微孔孔容 中介孔孔容

NaY 3． 86 739． 03 0． 3493 0． 3312 0． 0217

USY-1 4． 15 549． 73 0． 2856 0． 2328 0． 0564

USY-2 7． 66 620． 52 0． 3817 0． 2546 0． 1467

2． 2 Y分子筛动态吸附酮类有机气体
由图 3 可知，随着酮类有机分子动力学直径的

增大( 丙酮 ＜丁酮 ＜环己酮) ，Y 分子筛吸附曲线逐

图 3 Y分子筛在不同酮类有机气体下的吸附
穿透曲线

Fig． 3 Breakthrough curves of different ketone
organics on Y-zeolites

渐后移，显示出更好的吸附性能，其吸附性能如表 2
所示。由表 2 可见，Y 分子筛对酮类有机物均具有
较高的吸附容量。其中对环己酮的吸附量要大于丁
酮、丙酮，USY-2 吸附量的变化更为明显，由吸附丙
酮的 0． 718 mmol /g增加到 3． 798 mmol /g，吸附量增
加了 429%，而 NaY、USY-1 的吸附量仅增加了
95%和 182%。这是由于随着酮类有机分子动力
学直径的增大，孔壁对分子的叠加吸附力场作用

增强，使分子筛单位面积所吸附的分子个数增多，

吸附量得到提高［16］。随着分子筛孔径的减小
( USY-2 ＜ USY-1 ＜ NaY) ，分子筛表面对环己酮吸
附量明显下降，这表明分子直径较大的环己酮在
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较小的孔道内存在着较大的扩散阻力，而对丁酮

丙酮的吸附呈明显上升趋势，这是由于分子筛孔

径减小，增强了孔壁叠加作用力，使分子筛对低浓

度有机气体的吸附能力增强［17］，尤其是 NaY 具有
较多微孔结构，对吸附质分子有较强的捕捉能力，

对丙酮的吸附量相对于 USY-2 和 USY-1 更是分别
提高了 105%和 37%。
2． 3 不同 Y分子筛上微波脱附效果比较
图 4是在功率 800 W下，NaY 、USY-1、USY-2 吸

附环己酮、丁酮、丙酮的微波脱附率和脱附速率曲线
图。从图中可以看出: ( 1 ) 在施加微波的瞬间，脱附
率曲线呈现一个快速上升的趋势，这说明3种吸附

表 2 Y分子筛对不同酮类有机物的吸附性能
Table 2 Adsorption properties of different ketone

organics on Y-zeolites

Y分子筛 酮类有机物 饱和吸附量( mmol /g)

NaY
环己酮 2． 866
丁酮 1． 918
丙酮 1． 470

USY-1
环己酮 3． 024
丁酮 1． 806
丙酮 1． 073

USY-2
环己酮 3． 798
丁酮 1． 574
丙酮 0． 718

注:质量空速 20 000 mL / ( h·g) ; T: 30℃ ; C0 : 2 000 mg /m3。

图 4 不同 Y分子筛微波功率 800 W下的脱附率和脱附速率
Fig． 4 Desorption and desorption rate of different Y-zeolites under microwave power 800 W
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剂床层都能吸收大量的微波能量并将其转化为热

能，快速加热促使吸附在孔道内的物质不断逸出，并

且基本上在 10 min内快速达到脱附平衡，脱附率达
到 90%以上; ( 2) 3 种分子筛在微波作用瞬间，均呈
现出较大的脱附速率，在 3 min 的短时间内脱附速
率较快，随着吸附质的不断脱出，10 min内脱附速率
趋于零，基本完成脱附，并且脱附速率与 Y 分子筛
的 Si /Al比呈正相关，这是因为 Si /Al 比越高，极性
越大，微波吸收能力也越强［18-20］。
2． 4 功率对脱附效果的影响
不同功率条件下，NaY、USY-1、USY-2 微波加热

脱附 15 min后的脱附率如图 5 所示，由图可知，在 3
种分子筛上环己酮、丁酮、丙酮的脱附率均随功率增
大而增加，在功率 800 W 时，各分子筛上脱附率均
可达到 90%，其中 NaY 表现出最优良的脱附性能。
NaY分子筛上 3 种吸附质脱附率明显高于 USY-1、
USY-2，最大均达到 95%以上。相比较而言，丁酮、
丙酮脱附更易，在低功率下就有较高的脱附率，而环

己酮的脱附较难，在 USY-1 上 320 W低功率下仅有
60%左右低脱附率，需要较高的微波功率 800 W 才
能较为完全地脱附，脱附率达到 90%左右。这一结
果与物质的不同分子结构有关，环己酮的环状结构，

丙酮和丁酮直链结构，并且环己酮分子量明显大于

丙酮和丁酮，其分子直径也相对较大，受到微波场作

用后，分子强烈震动，不同的分子结构会对分子孔道

内扩散有影响，丙酮、丁酮直链结构分子直径较小，
较易从孔道内扩散逸出，而环状结构的大分子环己

酮较困难需要更高的微波能量才能使分子彻底地扩

散逸出。
2． 5 不同吸附质微波脱附效果比较
丙酮、丁酮、环己酮在最佳微波脱附功率 800 W

微波作用下脱附 15 min后脱附率如图 6 所示，由图
可知，3 种吸附质在 3 种分子筛上均能较为彻底地
完成脱附，脱附率可达到 90%以上。Y 分子筛相比
于 3 种吸附质具有非常强的微波吸收能力，所以吸
附剂吸收微波能量远远大于吸附质，吸收微波能量

后，吸附剂床层主体温度急剧升高，大量的能量快速

转化为吸附质的汽化潜热，使得吸附质不断汽化逸

出。因此，随着沸点的升高汽化潜热增大，需要的微
波能量更高，而环己酮沸点 ( 155． 6℃ ) 远大于丁酮
( 79． 6℃ ) 和丙酮( 56． 6℃ ) ，环己酮的脱附需要更高
的微波能量，由图 5 可知，低沸点丙酮、丁酮均可在
微波功率 800 W 下 15 min 内即可快速完成脱附再

生，并且脱附率达到 90%以上，在同样条件下，对于
高沸点环己酮也可在较短的 15 min 内快速完成脱
附再生，并且脱附率也可达到 90%

图 5 不同功率下 Y分子筛的脱附效果
Fig． 5 Microwave desorption efficiency of

Y-zeolites under different power

图 7 考察了脱附性能最优的 NaY 分子筛在高
功率 800 W下脱附床层温度的变化情况，测温采用
非连续测温方法，由图可知，平均温度只有 70℃，在
这样一个低温环境下环己酮不易发生缩合反应，有

利于环己酮脱附，而且脱附后的 Y 分子筛颜色都与
新鲜样品一样，表面和孔道内没有有机物残留。
2． 6 微波脱附后 Y分子筛结构稳定性考察
将吸附环己酮的 NaY分子筛在高微波功率 800
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图 6 不同酮类吸附质在微波功率 800 W下的脱附效果
Fig． 6 Desorption efficiency of different ketone adsorbates

on Y-zeolites under microwave power 800 W

图 7 NaY在微波功率 P = 800 W下脱附床层温度
Fig． 7 Temperature changes of NaY under microwave

heating power 800 W

W下脱附，循环使用 5 次。从图 8 中谱图对比可
知，微波循环处理前后分子筛 XＲD 谱图并没有变
化，表明晶体结构并没有受到破坏。由此得出在高
功率 800 W下经过多次循环微波处理后的分子筛
仍然能保持稳定的晶相结构，另外，在循环 5 次吸
附-脱附过程中，分子筛的吸附容量也没有发生变
化，分子筛可多次循环使用。
2． 7 回收有机物性质
通过前期实验结果可知，微波加热脱附物快

速冷凝为液态，可直接回收。经质谱分析，酮类有
机物脱附前后质谱峰位置完全一致，表明脱附物

为纯度较高的有机物，有机物组分没有发生明显

变化，微波作用下酮类有机物在分子筛表面并没

有发生明显的缩聚反应。因此，微波脱附不仅避
免了环境二次污染，吸附的有机物也可直接回收

再利用。

3 结 论

通过选择不同 Si /Al 比的 Y 分子筛作为吸附

图 8 NaY分子筛在微波功率 P = 800 W下循环
使用 5 次前后 XＲD谱图对比

Fig． 8 XＲD patterns of NaY under microwave
heating power 800 W

剂、不同分子结构的酮类有机物作为吸附质，在不同
功率下进行微波脱附实验，得出以下结论:

( 1) 通过微波法脱附可快速高效脱附，再生功
率与吸附质的沸点有关，沸点越高，需要的再生功率

越高，其中低沸点丙酮丁酮在低功率 300 W 下即可
实现较为彻底的脱附再生，脱附率可达到 90%以
上，而高沸点环己酮在低功率下无法较为完全地脱

附，在 600 W以上高功率也能彻底脱附;
( 2) 不同吸附剂上吸附质的脱附速率和脱附率

不同，NaY脱附效率最高，这表明低 Si /Al 比高比表
面积 Y分子筛具有较强的微波再生性能;
( 3) 在分子筛表面无明显缩聚反应中毒现象，

且经过多次循环微波脱附再生后，分子筛仍然保持

较稳定的晶体结构，可多次循环使用;

( 4) 通过组分分析脱附物为纯度较高的有机
物，有机物脱附后可直接高效液态回收利用。
采用 Y分子筛吸附微波处理技术进行脱附再

生是处理酮类有机废气可行、有效的技术，可在工业
上推广应用。
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