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摘要:采用 3 种不同碳链长度的季铵盐表面活性剂 CnTAB( n = 8，12，16) 为模板剂，分别合成 8-MCM-41、12-MCM-41 和 16-MCM-41 介孔分子

筛，并以甲苯、邻二甲苯、均三甲苯为吸附对象，考察了介孔分子筛动态吸附 VOCs 的性能． 结果表明，通过减少表面活性剂的碳链长度，可以成

功地把 MCM-41 分子筛的孔径调变为 4． 1、3． 2 和 2． 4 nm． 吸附实验结果表明，当 MCM-41 孔径减小时，其对低浓度甲苯、邻二甲苯的吸附量大

幅上升，均三甲苯存在孔道扩散效应，其吸附量增加不明显． 吸附等温线表明，在 2． 4 nm 孔道内，3 种芳烃分子均属于典型的 Langmuir 单分子

层吸附; 当孔径大于 2． 4 nm 时，芳烃分子出现明显的多层吸附和毛细凝聚现象．
关键词:介孔分子筛; 吸附; VOCs; 孔径调变
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Abstract: Molecular sieves 8-MCM-41，12-MCM-41，and 16-MCM-41 were synthesized using alkylammonium salts CnTAB of different alkyl chain lengths
( n = 8，12，16) as templates． Dynamic adsorption of toluene，o-xylene，and mesitylene on these mesoporous molecular sieves was studied． The results show
that the mean pore diameter can be adjust to 4． 1 nm，3． 2 nm，and 2． 4 nm by decreasing the alkyl chain length． The amount of toluene and o-xylene
adsorbed increased significantly as the mean pore diameter decreased． There was little increase in mesitylene adsoption due to diffusion． The adsorption
isotherms showed that the adsorption of VOCs on molecular sieves with a pore diameter of 2． 4 nm followed Langmuir monolayer adsorption; when the mean
pore diameter was larger than 2． 4nm，the adsoption appeared to be multilayer，with capillary condensation observed．
Keywords: mesoporous molecular sieve; adsorption; VOCs; pore size controlling

1 引言( Introduction)

目前，针对挥发性有机化合物( VOCs) 的治理多

采用焚烧、吸附、吸收 ( 岑超平等，2007 ) 、催化燃烧

( 卢晗锋等，2008) 及生物净化( Kim et al． ，2007 ) 等

技术，其中，吸附技术因操作简单、运行费用低、处

理效率高等优点而被广泛采用 ( Nikolajsen et al． ，

2006; 谢兰英等，2006) ． 常用的 VOCs 吸附剂是活性

炭 和 沸 石 分 子 筛 ( Kim et al． ，2006; Wu et al． ，

2006) ，虽然活性炭对 VOCs 具有广谱吸附性，但由

于活性炭存在可燃、孔道易堵塞、吸湿性和再生困

难的不足，使其在实际应用中受到很大的限制． 而

具有优良热稳定性的沸石分子筛( ZSM-5、X、Y 和 β
分子筛) 在低压范围有着非常理想的平衡吸附容
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量，但这种 Si、Al 组成的材料表面存在平衡的金属

离子和羟基，极易与水以氢键形式结合，表现出强

吸湿性和对有机分子的弱亲和力． 另外，沸石分子

筛的孔尺寸通常小于 1． 0 nm，一些较大的有机分子

( 如二甲苯、苯乙烯) 较难在其孔道内扩散，导致吸

附速率低( 周春何等，2009) ．
相较于活性炭和沸石分子筛而言，全硅介孔分

子筛具有孔径均匀、比表面积大、孔容大、疏水性高

和表面惰性等优点，各类 VOCs 分子易于在介孔分

子筛内扩散，并且很容易实现低温脱附再生 ( 黄海

凤等，2010; Yuan et al． ，2001; 王德举等，2008 ) ． 但

是，介孔分子筛的孔径普遍大于 4 nm，其“孔壁叠加

效应”的吸附势弱，致使有机分子在低压范围的吸

附容量相当低，从而严重阻碍了中孔分子筛在 VOCs
有机废气吸附中的应用．

为进一步减小介孔分子筛的孔径( 控制孔径在

2 ～ 4 nm) ，提高其在低压范围内对有机分子的吸附

能力，本文采用 3 种不同碳链长度的季铵盐型表面

活性剂为模板剂，制备不同孔径的 MCM-41 介孔分

子筛，并通过 XRD、BET 手段表征其结构特征，考察

不同孔径的 MCM-41 对芳烃类 VOCs( 甲苯、邻二甲

苯、均三甲苯) 的吸附性能．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 材料

十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 、十二烷基三甲

基溴化铵( DTAB) 、八烷基三甲基溴化铵、正硅酸乙酯

( TEOS) 等均为 AR 级; 盐酸、甲苯、邻二甲苯、均三甲

苯等试剂均为分析纯( 衢州巨化试剂有限公司，CP) ．
2． 2 MCM-41 分子筛合成

MCM-41 的合成采用碱性条件下水热合成( 刘

雷等，2004; 张波等，2010) ，将 CnTAB、NaOH 溶于去

离子水中，30 ℃下搅拌 10 min 后，逐滴加入正硅酸

乙酯，各 组 分 的 物 质 的 量 之 比 为 n ( TEOS ) ∶
n( CnTAB) ∶ n( NaOH) ∶ n ( H2O) = 1 ∶0． 49 ∶0． 17 ∶70．
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． 将以 CnTAB 为模板剂

合成的 MCM-41 分别记为 n-MCM-41．
2． 3 介孔分子筛表征

2． 3． 1 XRD 表征 XRD 表征采用瑞士 ARL 公司

SCINTAG XTRA 高分辨多晶 X 射线衍射仪，Ni 滤

波，Cu 靶，Kα 辐射源，管电压 40 kV，管电流 50 mA，

扫描范围 0． 5 ～ 10°，步幅 0． 04°．
2． 3． 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．
2． 4 动态吸附 VOCs

VOCs 动态吸附装置见图 1，整个系统由 VOCs
发生器、气体流量控制系统、吸附床等组成． 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; 通过调节 2
路气的流量来控制进入分子筛的 VOCs 浓度． 吸附

容量通过吸附曲线积分计算得出，计算公式如下:

q =
FC0 10

－9

W ts － ∫
ts

0

Ci

C0
d[ ]t ( 1)

式中，q 为单位质量吸附剂对 VOCs 的平衡吸附量

( g·g －1 ) ; F 为气体总流速( mL·min －1 ) ; Ci 为吸附 i
分钟后出口 VOCs 浓度( mg·m －3 ) ; C0 为 VOCs 入口

气体浓度( mg·m －3 ) ; 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 吸附实验装置

Fig． 1 Experimental setup of adsorption system

3 结果( Results)

3． 1 介孔分子筛结构性质表征

图 2 给出了所合成样品的小角 XRD 衍射谱图，

从图中可知，所合成的样品在 2θ 为 2°左右均有 1 个

强衍射峰，对应着材料的( 100 ) 特征峰( 徐如人等，

2004) ，该特征峰的出现，表明所合成的 MCM-41 样

品均具有规则的六方孔道结构． 同时，当以八烷基

三甲基溴化铵为模板剂时，所合成的 8-MCM-41 特

征衍射峰强度明显降低，介孔分子筛结构有序度变

差，表现在( 100) 特征峰宽化，当使用碳数更低的有

机溴化铵作模板时，不能合成出具有规整结构的介

孔分子筛( Beck et al． ，1994) ．
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图 2 MCM-41 样品的 XRD 图谱

Fig． 2 XRD patterns of MCM-41 samples

表 1 给出了 MCM-41 样品的衍射常数和晶胞参

数． 从表 1 可以看出，随着所用模板剂碳链长度的缩

短，样品的衍射峰逐渐向大角度移动，样品的晶面

间距 d100 逐渐缩小，从 4． 3919 nm 减小到 2． 9134
nm，孔径从 4． 1 nm 减小到 2． 4 nm．

表 1 MCM-41 样品的衍射常数和晶胞参数

Table 1 XRD parameter of MCM-41 samples

样品 d100 /nm a0 /nm D /nm

8-MCM-41 2． 9134 3． 3641 2． 4

12-MCM-41 3． 6537 4． 2189 3． 2

16-MCM-41 4． 3919 5． 0713 4． 1

注: a0为晶胞参数，a0 = 2 d100 / 31 /2 ; D 为平均孔径，D = a0 －

1，根据 Michael 等( 1997) 所用公式计算．

表 2 分别给出了样品的织构性质． 由表 2 可知，

MCM-41 样品均具有较大的比表面积和孔容，与文

献中活性炭相比 ( Kim et al． ，2006 ) ，3 种 MCM-41
的孔容均大于活性炭( 活性炭孔容为 0． 4 cm3·g －1

左

右) ，且随着模板剂碳链的增加，样品孔容也逐渐增

大． 值得注意的是，8-MCM-41 除有大部分中孔外，

还存在大约 30% 的微孔． 根据文献( Michael et al． ，

1997; Beck et al． ，1992) 可知，分子筛结构中的空腔

实际上就是初始生长过程中胶束所在的位置，所形

成的介孔孔径主要是由表面活性剂所形成的胶束

大小决定的，模板剂碳链越长，胶束的直径越大，形

成的介观复合物焙烧除去模板剂后应该具有较大

的孔径． 而 8-MCM-41 中的微孔在形成过程中部分

微孔孔壁坍塌可形成介孔结构，从而导致比表面积

的减小． 同时，由表 1 计算结果可知，随着模板剂碳

链增长，孔径由 2． 4 nm 扩大为 4． 1 nm．

表 2 MCM-41 样品的织构性质

Table 2 Structural characteristics of MCM-41 samples

样品
比表面积

/ ( m2·g － 1 )
微孔表面积

/ ( m2·g － 1 )
孔容

/ ( cm3·g － 1 )
微孔孔容

/ ( cm3·g － 1 )

8-MCM-41 678 330 0． 45 0． 14

12-MCM-41 974 0 0． 58 0

16-MCM-41 885 0 0． 86 0

3 种 MCM-41 样品的孔径分布如图 3 所示，从

图中可以看出，12-MCM-41 和 16-MCM-41 的孔径集

中在 3 nm 左右，而 8-MCM-41 在 4 nm 左右的介孔

范围内存在较为宽泛的孔径分布，这部分介孔是在

微孔形成过程中孔壁坍塌所形成的． 结合表 2 中 3
种样品的织构性质数据可以发现，只有 8-MCM-41
存在微孔区域，介孔和微孔两种孔道结构共存导致

其最终平均孔径要小于其他两种 MCM-41 样品，这

和表 1 的分析结论相一致．

图 3 MCM-41 样品的孔径分布

Fig． 3 Pore size distributions of MCM-41 samples

结构表征及分析结果表明，通过改变模板剂的

碳链长度可以成功地调变 MCM-41 分子筛的孔径大

小，使其孔径集中在 2 ～ 4 nm．
3． 2 MCM-41 分子筛动态吸附 VOCs
3． 2． 1 VOCs 吸附穿透曲线 由图 4 可知，随着

分子筛孔径的减小，分子筛样品的吸附曲线逐渐后

移，显示出更好的吸附性能，其对 VOCs 的吸附性能

如表 3 所示． 在同样条件下，低浓度甲苯、邻二甲苯

在 8-MCM-41 单位面积上所吸附分子个数分别为

0. 65、1． 84 个·nm －2，相 应 的 饱 和 吸 附 量 分 别 为

64. 7、211． 5 mg·g －1，相比 16-MCM-41 吸附量提高

了近 3 倍; 对 均 三 甲 苯 的 吸 附，8-MCM-41 和 12-
MCM-41 单位面积吸附的分子个数相比 16-MCM-41
也提高了 2 倍左右． 这说明通过减小分子筛孔径，增
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强孔壁叠加作用力，使分子筛对低浓度有机废气的

吸附容量得到了很大提高． 尤其是 8-MCM-41 分子

筛，相比其它两种分子筛，其具有较多的微孔结构，

微孔中存在明显的吸附增强效应，对低相对压力下

的吸附质分子就具有相当强的捕捉能力 ( 辛勤等，

2009) ，这种微孔填充对低浓度 VOCs 的吸附非常

有利．
随 VOCs 动力学直径增大( 甲苯 ＜ 邻二甲苯 ＜

均三 甲 苯 ) ，孔 壁 对 VOCs 分 子 的 叠 加 作 用 增 强

( Kosuge et al． ，2007) ，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． 如表 3 所示，16-
MCM-41 和 12-MCM-41 表面对均三甲苯的吸附量

较邻二甲苯的吸附量分别提高了 2 倍和 3 倍，均呈

现出吸附量大幅上升的趋势; 而 8-MCM-41 对均三

甲苯的吸附量较邻二甲苯仅增加了 5%，这表明均

三甲苯在 2． 4 nm 的孔道内存在较大的扩散阻力．
当出口气体浓度达到入口气体浓度的 5% 时被

认 为穿透，从表3可知，8-MCM-41对甲苯和二甲苯

图 4 介孔分子筛在不同 VOCs 下的吸附穿透曲线( 空速 30000 mL·h －1·g － 1，温度 30 ℃，C0 = 1500 mg·m －3 )

Fig． 4 Breakthrough curves of different VOCs on mesoporous molecular sieves( GHSV: 30000 mL·h －1·g － 1，T = 30 ℃，C0 = 1500 mg·m －3 )

表 3 介孔分子筛对不同 VOCs 的吸附性能

Table 3 Adsorption properties of different VOCs on mesoporous molecular sieves

VOCs 分子筛
吸附量

/ ( mg·g － 1 )
单位面积吸附量

/ ( mg·m －2 )
单位面积吸附分子

个数 / ( 个·nm －2 )
穿透吸附量

/ ( mg·g － 1 )
吸附饱和

时间 /min

甲苯 8-MCM-41 64． 7 0． 095 0． 65 43． 9 120
12-MCM-41 36． 9 0． 038 0． 26 15． 2 78
16-MCM-41 23． 4 0． 026 0． 18 11． 4 65

邻二甲苯 8-MCM-41 211． 5 0． 312 1． 84 144． 3 460
12-MCM-41 122． 0 0． 125 0． 74 60． 6 345
16-MCM-41 75． 7 0． 086 0． 50 39． 7 180

均三甲苯 8-MCM-41 221． 9 0． 327 1． 70 191． 4 480
12-MCM-41 361． 3 0． 371 1． 93 219． 5 950
16-MCM-41 148． 3 0． 168 0． 87 106． 6 597

注: 空速为 30000 mL·h －1·g － 1，温度 30 ℃，C0 = 1500 mg·m －3 ．
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的穿透吸附量为 43． 9 和 144． 3 mg·g －1，是另外两种

分子筛的 3 ～ 4 倍; 对三甲苯的穿透吸附量与 12-
MCM-41 相当，但从图 4c 可明显看出，8-MCM-41 的

吸附穿透曲线相比其它分子筛更陡，吸附速率更

快，更有利于吸附过程．
甲苯吸附穿透曲线分析说明孔径减小，分子筛

穿透吸附量和吸附速率都得到了有效提高，更有利

于其在工业上吸附低浓度有机化合物的应用．
3． 2． 2 VOCs 吸附等温线 根据 VOCs 浓度和分

压的转换，图 5 分别给出了分子筛样品对 3 种不同

VOCs( 甲苯、邻二甲苯、均三甲苯) 的吸附等温线． 由

图 5a 可知，8-MCM-41 对甲苯为典型的单分子层吸

附，在低分压阶段，随着分压增大，分子筛单位面积

上所吸附的甲苯分子个数逐渐增多，当 p /p0 ＞ 0． 004
时，单位面积上所吸附的甲苯分子数基本不变，这

说明甲苯分子在分子筛孔壁上的单分子层吸附已

逐渐达到饱和． 8-MCM-41 对邻二甲苯和均三甲苯

的吸附，也有相同的规律，具体如图 5b、5c 所示，单

位面积所吸附的 VOCs 分子个数基本一致，导致其

最终的饱和吸附容量都维持在 0． 22 g·g －1
左右． 所

不同的是，随着 VOCs 动力学直径增大，孔壁作用力

增强，使得分子筛达到吸附饱和时所对应的分压逐

渐减小．
相较 8-MCM-41 而 言，具 有 较 大 孔 径 的 12-

MCM-41 和 16-MCM-41 对甲苯的吸附等温线均为

Ⅳ型． 从图 5a 可见，在低分压阶段为单分子层吸附，

随分压升高，单位面积上所吸附的分子个数急剧增

多，出现了多分子层吸附或毛细凝聚现象，导致其

吸附量急剧上升． 对邻二甲苯的吸附呈现相同的规

律，假设邻二甲苯为单分子层吸附，则理论上其单

位面积吸附的最大值为 2． 3 个·nm －2，但图 5b 所示，

单位面积所吸附的邻二甲苯分子个数远超过其单

分子层吸附的最大值． 说明对邻二甲苯也存在多层

吸附，但 12-MCM-41 单位面积所吸附的甲苯和邻二

甲苯分子数都低于 16-MCM-41，二者比表面积基本

一致，这说明随着多层吸附的进行，孔径小的 12-
MCM-41 所产生的位阻效应更明显，分子的扩散阻

力更强．

图 5 介孔分子筛动态吸附 VOCs 的等温线( 空速 30000mL·h －1·g － 1，温度 30 ℃ )

Fig． 5 Isotherms of VOCs dynamic adsorption on mesoporous molecular sieves ( GHSV: 30000mL·h －1·g － 1，T = 30 ℃ )
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随 着 VOCs 动 力 学 直 径 的 进 一 步 增 大，12-
MCM-41 对均三甲苯的吸附开始呈现单分子层吸附

特征，而 16-MCM-41 对均三甲苯的吸附等温线仍呈

现出多层吸附的规律，具体如图 5c 所示． 两种分子

筛的区别在于孔径，12-MCM-41 孔径相对较小，这

说明均三甲苯分子在孔道内产生扩散效应，只能在

孔道表面进行单分子层吸附，但其单位面积所吸附

的均三甲苯分子个数相比 8-MCM-41 有明显提高，

这是因为 8-MCM-41 含有部分微孔，均三甲苯分子

以微孔填充的形式吸附于孔道内部，使扩散阻力

增大．

4 结论( Conclusions)

1) 采用不同碳链长度的单一季铵盐型阳离子

表面活性剂作为模板剂，成功合成一系列具有不同

孔径的 MCM-41 分子筛． 分子筛孔径、孔容均随着碳

链长度的减小而减小，当碳原子数减小为 8 时，分子

筛出现微孔结构．
2) 当 MCM-41 孔径减小，其对低浓度甲苯、邻

二甲苯的吸附量大幅上升，均三甲苯产生较大的扩

散效应，导致其吸附量增加不明显． 同时，8-MCM-41
穿透吸附量和吸附速率都得到了有效提高，更有利

于其吸附低浓度有机化合物，具有良好的工业应用

前景．
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