
第51卷 第2期

2023年3月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.51 No.2
 Mar.2023

  文章编号:1000-2367(2023)02-0091-11 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2023.02.011

苯/水在不同 MOFs结构材料上的竞争吸附性能研究
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(太原理工大学 省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室;煤科学与技术教育部重点实验室,太原030024)

摘 要:通过溶剂热法合成了4种不同骨架性质的金属-有机框架(Metal-OrganicFrameworks,MOFs)MIL-

101,MIL-Z1,A520和Zr-Fuma,表征了其物化性质和结构,结合静态吸附、动态吸附测试研究了苯、水在 MOFs上的

吸附行为.结果表明,MIL-101的高比表面积是其具有最高苯饱和吸附量的关键因素;根据理想吸附溶液理论(Ideal

AdsorbedSolutionTheory,IAST),具有配位饱和结构、弱极性的 MIL-101,MIL-Z1,A520对苯/水表现出良好的竞

争吸附选择性,其中超微孔A520的选择性高达12.7,具有最佳低浓度苯的捕获能力;动力学拟合显示苯吸附主要符

合准一级动力学,为物理吸附,水的吸附符合准二级动力学,以化学吸附为主,但缺陷位的存在使得Zr-Fuma对苯吸

附以化学吸附为主;苯和水对 MOFs再生能力的影响不同,水对再生性的影响更大.
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挥发性有机物(VolatileOrganicCompounds,VOCs)是形成PM2.5,O3 的重要前驱物,对生态环境和人

体健康会产生严重危害[1-3].随着环境保护要求的不断提高,VOCs已成为协同治理大气污染的关键污染物

之一[4].苯系物是一类典型的VOCs,其来源广泛、毒性大,臭氧生成潜势贡献度高,是环境治理领域的重要

研究热点之一.在各种VOCs治理方法中,吸附法因经济高效且易与其他技术耦合形成组合工艺而成为最有

效的方法之一,其核心为吸附剂的开发.目前主流商用吸附剂为活性炭和分子筛,活性炭具有较好的广谱适

用性,但吸附量低,易燃,存在安全隐患;沸石分子筛阻燃性好,但适用性较差,且调控能力有限.MOFs作为

一种新型多孔材料,具有比表面积大、吸附量高、性质易调控、孔隙度高等优势,在VOCs的应用分离方面展

现出良好的应用前景.VOCs在 MOFs上有多种吸附机制,主要包括开放的金属位、π-络合效应、静电作用、
酸碱作用、π-π堆叠、氢键及范德华作用等[5-6],这些吸附作用与 MOFs的骨架性质(配体、金属节点、孔尺

寸、配位饱和度和官能团等)密切相关.通常调控 MOFs性质的手段有配体和金属的选择、后修饰、异质物担

载、不饱和位构建、金属节点取代等.对比各种手段的优缺点,发现针对吸附质特点,选择合适的配体和金属

是最简单有效的一种方法.另外,MOFs在应用于VOCs吸附治理时,无处不在的水分子会进攻 MOFs的配

位节点,与VOCs分子形成竞争吸附,进而导致 MOFs的吸附性能下降.因此高吸附量、高选择性的吸附剂

的开发仍具有一定的挑战性.基于此,本文针对苯吸附的特点,采用不同极性的芳香类配体,通过调变其金属

节点的性质,制备了4种不同骨架性质的 MOFs.其中,MIL-101和 MIL-Z1采用了相同的金属(铬),配体分

别为对苯二甲酸和1,4-萘二甲酸,Zr-Fuma和A520则选用相同的配体反丁烯二酸,金属分别为锆和铝.通
过对不同 MOFs物化性质及苯、水吸附性能进行评价分析,结合动力学拟合和苯/水吸附选择性计算,得到

了不同 MOFs对苯、水的吸附性能及苯/水吸附选择性的一般规律,深入探究了不同 MOFs的吸附机制,为

MOFs的性能考察及筛选提供一定的思路.
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1 实 验

1.1 MOFs制备

MOFs的合成过程在文献[7-10]的基础上进行了一定的改进,具体如下:

MIL-101的合成步骤:将5mmol九水合硝酸铬和5mmol对苯二甲酸加入到25mL0.05mmol/L的

乙酸钠溶液中,搅拌均匀后程序升温至190℃,反应16h,抽滤、乙醇洗涤,100℃干燥12h,加入60mL无水

乙醇,100℃继续反应20h,抽滤、洗涤,100℃干燥12h,得到 MIL-101.
MIL-Z1的合成步骤:将5mmol的九水合硝酸铬、5mmol的1,4-萘二甲酸、2.5mmol冰醋酸、

2.5mmol氢氟酸和45mL去离子水混合,后续步骤同上,得到 MIL-Z1.
A520的合成步骤:将7.8mmol反丁烯二酸、5.4mmol铝酸钠溶于50mL的去离子水中,90℃反应

30min,抽滤、洗涤,30℃干燥12h,得到A520.
Zr-Fuma的合成步骤:将5.15mmol氯化锆和15.5mmol反丁烯二酸溶于50mL的N,N-二甲基甲酰

胺和乙醇混合溶液中(体积比为1∶1),搅拌均匀后滴加2mL甲酸,继续搅拌10min,程序升温至120℃,反
应24h,抽滤、洗涤,乙醇浸泡24h后抽滤,100℃干燥12h,得到Zr-Fuma.

所有样品在测试前需放入真空烘箱,150℃真空活化12h.
1.2 吸附测试

1.2.1 静态吸附性能测试

采用贝士德3H-2000PW多站重量法蒸汽吸附分析仪测量样品对苯和水的静态吸附容量.该吸附仪的

吸附质仅为单一组分,通过微量天平称量吸附剂在各分压下吸附前后的质量来测定材料的吸附量,从而得到

材料的吸附等温线.相对压强P/P0 高于0.9时,吸附质可能会在吸附剂和盛装样品的吊篮上发生冷凝,影
响测试精度,因此饱和吸附量取P/P0=0.9时的数据.
1.2.2 动态吸附性能测试

吸附剂的动态吸附性能测试在实验室自制的固定床吸附设备中进行.将样品压片粉碎过筛(40~
60目),压片所用压强为4MPa,然后将筛选过的颗粒装填到内径为4mm的不锈钢管内,150℃,N2 吹扫

3h活化,冷却至25℃后,切换至流量为70mL/min的苯和N2 原料气(测试时苯浓度均调至8.93mmol/m3)
进行吸附测试.出口苯浓度采用气相色谱检测,间隔一定时间记录一次得到吸附穿透曲线.

2 结果与讨论

2.1 MOFs表征

图1(a)为实验合成 MOFs的XRD谱图,与文献[7-10]对比后发现在合成材料的XRD谱图中均出现

了各 MOFs的主要特征衍射峰,且与文献中MOFs的XRD谱图一致,说明成功制备了4种具有良好晶态结

构的 MOFs材料.
图1(b)为 MOFs的红外谱图,在 MIL-101的红外谱图中,1404cm-1处对应于对称O-C-O振动峰,

说明 MIL-101骨架内存在二羧酸盐,600~1600cm-1之间的谱带为苯环的峰,1508cm-1处的峰为对苯二

甲酸中苯环的C=C的拉伸振动峰,1160,1017,884和750cm-1处对应芳环中C-H的变形振动峰[11].
MIL-Z1的红外谱图与 MIL-101具有一定的差别,O-C-O的峰在1,4-萘二甲酸中出现在1415cm-1处,

1460cm-1处为C-H 的弯曲振动峰,783cm-1处对应 C-H 平面外振动峰[12].A520的红外谱图中,

3440cm-1处的峰为自由水的-OH拉伸振动峰或样品中-OH官能团的特征峰,1607cm-1和1425cm-1

处为富马酸中羧基的对称和不对称拉伸振动峰,位于480~1200cm-1范围内的多个谱带则为八面体中

Al-O振动的显著特征峰[13].Zr-Fuma的红外谱图中,1300~1600cm-1为羧基官能团的特征谱带,

494cm-1处为Zr-O的拉伸振动峰[14].
图1(c,d)分别为MOFs的N2 吸脱附等温线以及由DFT理论计算得到的孔径分布,表1为材料的比表

面积和孔体积.由图1(c)可知,4种 MOFs在低压下对N2 的吸附量迅速增加,证实了 MOFs结构中微孔的
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存在,这有利于与吸附质产生强相互作用;当相对压强达到0.8以上,吸附量又迅速增加,说明结构中存在由

纳米颗粒堆积形成的新孔隙,引起吸附量再次增加.对比4种 MOFs材料,MIL-101的比表面积和孔体积最

大,可达2993m2/g和1.52cm3/g.
热稳定性是金属有机骨架材料作为吸附剂应用的一个重要因素,因此对所制备的 MOFs进行了热重分

析.样品的热失重曲线和失重速率曲线如图1(e,f)所示,4种 MOFs都存在由于溶剂分子的脱除和骨架坍塌

造成的失重,但 MIL-101,Zr-Fuma在骨架坍塌之前出现了新的失重阶段(~170℃),MIL-101是由于吸附

的溶剂分子从骨架结构中脱除造成的失重,而Zr-Fuma则是由于孔道中的甲酸和 N,N-二甲基甲酰胺(N,

N-Dimethylformamide,DMF)的脱除造成的失重.对比发现,4种 MOFs的初始分解温度依次为~285℃
(Zr-Fuma)<~290℃(MIL-Z1)<~310℃(MIL-101)<~350℃(A520),热解中心温度依次为~400℃
(Zr-Fuma)<~415℃(MIL-Z1)<~450℃(MIL-101)=~450℃(A520),此时失重速率曲线出现了最大失

重峰.综上可知,4种 MOFs的热稳定性均高于280℃,具有良好的热稳定性.
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表1 MOFs的比表面积及孔体积

Tab.1 SurfaceareaandporevolumeofMOFs

样品 BET比表面积/(m2·g-1) Langmuir比表面积/(m2·g-1) 总孔体积/(cm3·g-1) 微孔体积/(cm3·g-1)

MIL-101 2993 2577 1.52 1.18

MIL-Z1 925 893 0.45 0.36

A520 1070 1143 1.02 0.34

Zr-Fuma 486 520 0.63 0.14

  图2为4种 MOFs的SEM图像.
MIL-101(图2(a))的形貌主要为八面

体结构,颗粒粒径分布基本均匀,约为

250~350nm.MIL-Z1(图2(b))则是

棒状结构,部分颗粒中含有缺陷,和文

献[8]制备的 MIL-Z1有一定的区别,
原因可能是晶化温度低,导致晶体在

成核过程中发生了聚集.A520的形貌

分布(图2(c))分为两种,一种为小颗

粒发生了团聚,另一种为薄的纳米片

堆积而成,薄片的厚度范围为10~
28nm.这种片状结构有利于 MOFs具

有更多裸露的吸附位点,可增加与吸

附 质 分 子 的 有 效 接 触.Zr-Fuma
(图2(d))的晶体形貌为八面体并且形

态致密,但是晶体存在一定的缺陷,粒径不到100nm.
2.2 静态吸附性能

图3(a,b)分别为4种 MOFs的苯和水吸附等温线.MOFs的苯、水饱和吸附量及其单位比表面积吸附

量(饱和吸附量与BET比表面积的比值)如表2所示.为了明确 MOFs在吸附过程中的吸附情况,将 MOFs
的部分分压下的吸附量与其饱和吸附量进行对比,得到了各个分压点的吸附量占比,如表3所示.由图3(a)
可知,在低压情况下,4种 MOFs对苯的吸附量均达到较高水平,结合表3可以看出,中低压下 MOFs对苯

的吸附量变化较小,表明结构中存在的微孔对苯产生的强相互作用能够实现MOFs对苯的高效快速吸附.对
比几种 MOFs的苯饱和吸附量,可以发现 MIL-101的苯饱和吸附量最大,静态吸附性能最优,低压下的吸附

量与饱和吸附量的比值可达0.85以上,吸附很快达到平衡.结合其骨架性质特点,认为 MIL-101具有最大饱

和吸附量和较快吸附速率可归因于以下3点.(1)MIL-101比表面积大、孔隙率高.MIL-101具有近

3000m2/g的比表面积,能够为吸附过程提供更多的场所,增加吸附剂与吸附质分子之间相互作用的概率,
从而使较多的苯分子进入孔道内,同时其孔隙率高,苯分子进入孔道后继续填充,苯分子的吸附从微孔吸附

转为了多层吸附,而大的孔隙结构使 MIL-101能够容纳更多的苯分子;(2)π络合作用.MIL-101的金属不饱

和位及芳香类配体,能够与苯分子形成金属-π以及π-π络合相互作用,从而高效快速地吸附苯分子;(3)苯分

子之间存在π-π堆叠作用.MIL-101的孔径大于苯分子的动力学直径,能够允许更多的苯分子进入到孔道

内,苯分子间存在的π-π相互作用促使了苯分子之间发生堆叠,从而促进对苯的吸附[15].
由图3(b)可知,MIL-101,MIL-Z1,A520对水的吸附等温线与苯的吸附等温线呈现不同的形状,标明对

苯和水的吸附行为不同.如表3所示,MIL-101,MIL-Z1和A520在低压下的吸附量与饱和吸附量的比值均

较小,表明在低压下对水的亲和力较弱,无法对水进行一个高效的吸附;当压力上升至中高压条件下,3种

MOFs的水吸附量急剧增大,且具有明显的拐点,吸附等温线呈“S”型;Zr-Fuma在中低压条件下的水吸附

量没有较大的变化,对水的单位比表面积吸附量高于其他 MOFs,表明对水的吸附作用较强.这4种 MOFs
表现出不同的水吸附性能,归因于 MOFs的配体极性、孔径、开放金属位点的不同[16-18].具体原因如下:
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(1)配体极性.MIL-101的配体为苯环,MIL-Z1配体为萘环,萘环与苯环相比,极性更小,而A520与Zr-Fuma
的配体为不饱和烯烃.几种配体极性由小到大依次为不饱和烯烃、苯环、萘环;极性小,与水的相互作用力弱,
由此降低了 MOFs对水的吸附性能.(2)缺陷位点.Zr-Fuma对水的亲和力较强的原因可能是在合成过程中

产生了较多的缺陷位点,对水具有强吸附作用,同时具有的笼状结构使得水分子能够在笼中通过分子间氢键

作用形成团簇,因此表现出较强的水吸附性能[10].(3)金属团簇.Zr-Fuma的金属团簇为Zr6O4(OH)4(O2C)12,
其末端具有的羟基能够通过氢键作用吸引水分子,吸附作用较强[19].

表2 MOFs的饱和吸附量及其单位比表面积吸附量

Tab.2 AdsorptioncapacityofMOFsandtheiradsorptioncapacityperunitspecificsurfacearea

样品
饱和吸附量/(mg·g-1)

苯 水

单位比表面积吸附量/(mg·m-2)

苯 水

MIL-101 1165.14 1292.67 0.3893 0.4319

MIL-Z1 330.04 377.57 0.3568 0.4082

A520 490.97 568.23 0.4589 0.5311

Zr-Fuma 415.45 284.85 0.8548 0.5861

表3 MOFs在不同P0/P1 下对苯和水的吸附量与饱和吸附量的比值

Tab.3 RatiooftheadsorptionofbenzeneandwaterbyMOFsatdifferentP0/P1totheadsorptioncapacity

样品
P0/P1=0.1

苯 水

P0/P1=0.2

苯 水

P0/P1=0.4

苯 水

P0/P1=0.8

苯 水

MIL-101 0.8730 0.0648 0.9072 0.0831 0.9404 0.3987 0.9832 0.9696

MIL-Z1 0.8102 0.1191 0.8552 0.1648 0.9061 0.4068 0.9765 0.9636

A520 0.4955 0.0655 0.5305 0.1324 0.5910 0.6413 0.8092 0.8552

Zr-Fuma 0.2502 0.3324 0.2874 0.4280 0.3445 0.5599 0.5653 0.8034

2.3 苯/水吸附选择性计算

通过IAST模型预测了吸附剂对苯/水的吸附选择性,苯和水的物质的量之比为1∶1,其中二元体系的

吸附选择性可定义如下[20]:S吸附,12=(
x1

x2

)(
y2

y1

),式中,y1和x1分别表示气相和吸附相中组分1的摩尔分数,

y2 和x2 分别表示气相和吸附相中组分2的摩尔分数.
首先,采用Dual-SiteLangmuir-Freundlich(DSLF)模型[21]对4种 MOFs进行拟合,模型具体如下:Q=

Qm1
b1P

1
n1

1+b1P
1
n1

+Qm2
b2P

1
n2

1+b2P
1
n2

,Qm1是吸附位点1的饱和吸附量(mg/g),Qm2是吸附位点2的饱和容
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量(mg/g),b1 是吸附位点1的亲和系数(1/kPa),b2 是吸附位点2的亲和系数(1/kPa),n1 和n2 是与理想

均匀表面的偏差.拟合结果如表4所示,可以发现DSLF模型具有很好的拟合效果(R2>0.99).
表4 苯和水在 MOFs上吸附等温线上的DSLF方程拟合参数

Tab.4 DSLFequationfittingparametersforadsorptionisothermsofbenzeneandwateronMOFs

吸附质 参数 MIL-101 MIL-Z1 A520 Zr-Fuma

水 Qm1 1032.2828 335.1440 364.5938 161.9031

b1 0.0109 0.1406 0.5400 3.3319

1/n1 15.6161 5.5741 1.5134 0.7993

Qm2 319.7321 42.0150 203.2782 120.1666

b2 0.6529 99.9997 79.9233 0.1742

1/n2 0.5413 1.4225 61.2426 2.2264

R2 0.9996 0.9946 0.9991 0.9995

吸附质 参数 MIL-101 MIL-Z1 A520 Zr-Fuma

苯 Qm1 1077.3832 230.6625 305.5406 320.2301

b1 4.6380 3.1503 3.6014 0.4490

1/n1 2.0996 0.4550 0.3150 0.2928

Qm2 52.8450 99.8987 185.9496 130.7944

b2 1.5413 2.6080 0.0037 0.0004

1/n2 1.4702×10-15 2.8834 2.3814 3.2112

R2 0.9969 0.9932 0.9995 0.9998

  通过IAST模型计算不同压强下 MOFs对苯/
水的吸附选择性,结果如图4所示.由图4可知,Zr-
Fuma对苯/水的吸附选择性在不同压强下均较

低,A520的吸附选择性在压强较低时较好,高达

12.7,但随着压强的增大,其苯/水吸附选择性急剧

下降;MIL-101与 MIL-Z1的选择性随着压强的增

大呈现先增加后减小的趋势,原因在于两种 MOFs
对水的吸附等温线呈现“S”型,有明显的拐点,低压

下对水的亲和力较弱,而对苯的吸附量在低压下急

剧增加,苯和水的吸附行为的差异导致了苯/水吸

附选择性出现了上述趋势,两者的苯/水吸附选择

性最高分别可达7.1和4.6.相比于其他 MOFs,

MIL-101的吸附选择性较好,更易在一定压强下实

现对苯的选择性吸附.
结合上述分析,4种 MOFs的吸附行为可归结如下:Zr-Fuma对苯和水的单位面积饱和吸附量均高于其

他3种 MOFs,对苯、水均具有较强的相互作用,因此苯/水吸附选择性差;MIL-101对苯和水的单位面积饱

和吸附量较小,但其饱和吸附量远高于其他 MOFs,同时对苯的吸附可以很快实现平衡,对水的吸附等温线

则呈现“S”型,苯和水的吸附行为差异大,苯静态吸附循环性能优异,苯/水吸附选择性较好;A520对水的单

位面积饱和吸附量仅次于Zr-Fuma,同时苯、水饱和吸附量仅次于 MIL-101,但苯/水吸附选择性随压强的增

大有明显的下降;MIL-Z1对苯、水的单位饱和吸附量最低,对苯和水的吸附行为与 MIL-101类似.初步认为

4种 MOFs的吸附机制不同导致了它们的吸附行为有很大差异.
2.4 MOFs的动态吸附性能

为了进一步探究4种 MOFs的吸附行为,进行了动态吸附实验,考察 MOFs对低浓度苯的捕获能力.
图5(a,b)分别为4种 MOFs在RH=0%和RH=50%时对苯的动态穿透曲线,可以发现不同相对湿度下

MOFs的吸附性能有很大的区别.由表5可知,RH=0%时,A520的穿透时间最长,对苯的捕获能力最强,这
与 MOFs孔径及金属节点有关.微孔材料对VOCs具有很强的吸附能力,而超微孔(尺寸<0.7nm)结构是

低浓度下VOCs吸附的重要因素[22].比较4种 MOFs的孔径大小:0.64nm(Zr-Fuma)<0.68nm(A520)=
0.68nm(MIL-Z1)<1.26nm(MIL-101),可以发现Zr-Fuma,MIL-Z1,A520的微孔直径与苯分子较为接近.
虽然Zr-Fuma的孔径分布与A520类似,配体相同,但与A520相比,Zr-Fuma对苯的捕获能力较差.比较结

构发现,A520的孔径为0.68nm,略大于Zr-Fuma,对苯分子具有较强的吸附作用的同时也更有利于苯分子

的进入;A520的比表面积和孔体积更大,能够容纳更多的苯分子,其片层结构也增大了与吸附质分子的有效

接触,因此A520对低浓度苯具有较强的捕获能力.MIL-Z1的动态吸附性能优于 MIL-101,比较孔径发现,
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MIL-Z1与 MIL-101相比,具有更小尺寸的微孔结构,同时萘环会对苯分子产生更强的作用力,这更有利于

对苯的捕获.

  当RH=50%时,MOFs的吸附性能都

有所下降,水的存在极大影响了 MOFs的苯

吸附性能,其中 A520的穿透时间下降最为

明显,而 MIL-101与其他 MOFs相比穿透时

间下降程度较小,所受影响远远小于其他

3种MOFs,这验证了IAST预测苯/水选择

性吸附结果.性能下降原因主要如下:A520
的金属团簇与Zr-Fuma类似,除金属位点能

吸附水分子外,末端具有的羟基也会与水分

子产生一定的相互作用,进一步吸附水分子,

表5 不同相对湿度下 MOFs的穿透时间

Tab.5 BreakthroughtimeofMOFsatdifferentrelativehumidity

样品
穿透时间/min

RH=0% RH=50%

MIL-101 175 115

MIL-Z1 230 45

A520 785 95

Zr-Fuma 130 25

因此两者在含湿条件下的穿透性能下降明显.MIL-Z1的动态吸附性能也发生了较大的变化,这可能是由于

合成过程中配体与金属配位不完全,产生较多的缺陷位,更容易吸附水分子,导致其动态吸附性能受水的影

响较大,穿透时间明显下降.
2.5 MOFs吸附行为研究

吸附动力学是研究吸附剂吸附行为的重要途径.吸附动力学模型可以对吸附过程和机理进行数学描述,
用准一级和准二级动力学能够描述物理吸附和复杂的物理化学吸附.准一级动力学模型[23]:qt =qe(1-

exp(-k1t)).准二级动力学模型[24]:qt =
k2q

2
et

1+k2qet
,式中,k1(1/min)和k2(g/(mg·min))为吸附速率常

数,qe 和qt 分别表示在吸附平衡和反应时间t(min)的吸附量.
对4种 MOFs在25℃,P/P0=0.1条件下苯的静态吸附过程进行吸附动力学拟合,结果如图6及表6

所示.可以发现 MIL-101,MIL-Z1,A520在该测试条件下的吸附行为均符合准一级动力学,拟合度可达

0.9以上,说明 MOFs的吸附过程为物理吸附,而Zr-Fuma在吸附过程中,化学吸附占速率控制步骤的主导

地位,吸附行为较为复杂.对比动力学参数,吸附行为符合准一级动力学的 MOFs中,A520对苯吸附的动力

学速率常数最大,具有较高的苯吸附效率,在RH=0%条件下动态吸附实验中也表现出了较好的性能.
此外,对4种 MOFs在25℃,P/P0=0.05条件下水的吸附过程进行动力学拟合.由图7与表7可知,

4种MOFs对水的吸附过程均符合准二级动力学,拟合度均高于0.9,表明在吸附过程中主要为化学吸附.可
见与苯相比,水与 MOFs骨架性质的相互作用更强,这主要归因于 MOFs金属节点与水分子之间的配位及

水分子之间的氢键作用.对比动力学参数大小,可以发现 MIL-Z1,A520,Zr-Fuma的参数均大于 MIL-101.
MIL-101与水的相互作用与其他4种 MOFs相比更小,在含湿条件下对苯的吸附性能受水的影响更小,这
也间接说明4种 MOFs在含湿条件下动态吸附和静态吸附循环实验中会表现出截然不同的结果.
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表6 MOFs对苯的吸附动力学拟合参数

Tab.6 AdsorptionkineticsfittingparametersofbenzeneonMOFs

样品
准一级动力学

qe/(mg·g-1) k1/(min-1) R2

准二级动力学

qe/(mg·g-1) k2/(g·(mg·min)-1) R2

MIL-101 828.69 0.1190 0.9914 883.43 2.5111×10-4 0.9170

MIL-Z1 250.94 0.3019 0.9637 256.70 0.0044 0.7861

A520 42.10 0.4918 0.9192 42.46 0.0763 0.6330

Zr-Fuma 60.41 0.3053 0.7120 61.92 0.0159 0.9812
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表7 MOFs对水的吸附动力学拟合参数

Tab.7 AdsorptionkineticsfittingparametersofwateronMOFs

样品
准一级动力学

qe/(mg·g-1) k1/(min-1) R2

准二级动力学

qe/(mg·g-1) k2/(g·(mg·min)-1) R2

MIL-101 101.50 0.0337 0.8461 109.13 5.03×10-4 0.9743

MIL-Z1 62.18 0.0346 0.7146 68.71 7.77×10-4 0.9003

A520 23.97 0.2186 0.6563 25.08 0.0182 0.9361

Zr-Fuma 69.42 0.1128 0.9019 73.83 0.0027 0.9935

2.6 MOFs的静态吸附循环性能

对4种 MOFs进行了苯的静态吸附循环实验,考察 MOFs的循环性能.测试时设置吸附点P/P0=0.1,
脱附点P/P0=0.03为一个循环,结束后立即进行下一次吸附和脱附实验,共进行4次循环.由图8(a,b)可
知,MIL-101,MIL-Z1和A520在4次循环中吸附量基本一致,而Zr-Fuma的4次吸附量差别较大,表明除

Zr-Fuma之外,MIL-101,MIL-Z1和A520均具有良好的苯静态吸附循环性能.
对MOFs进行了水的静态吸附循环实验,测试时设置吸附点P/P0=0.2,脱附点P/P0=0.05为一个循

环,结束后立即进行下一次吸附和脱附实验,共进行4次.由图8(c,d)可知,4种 MOFs在吸附水且经过常温

真空处理后的吸附能力都有一定程度的下降,说明水和 MOFs之间的相互作用力与苯相比更强,常温真空

处理并不能实现 MOFs良好的再生,水对 MOFs再生性能的影响远大于苯.MIL-101在水吸附循环之后,吸
附量虽有明显的下降但其吸附性能较为稳定,优于其他 MOFs.这也证实了含湿条件下 MOFs的动态吸附性

能虽有明显下降,但 MIL-101的吸附性能所受影响最小.

上述研究表明,不同骨架性质的4种 MOFs对苯和水的吸附机制不同,其吸附性能也具有较大的差异.
MIL-101对苯的吸附作用主要归于其大的比表面积和孔体积,吸附的分子可以很好地进入骨架中,同时苯分
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子发生堆叠,吸附量进一步提高,因此其吸附量远高于其他的 MOFs;MIL-Z1因其所具有的配体为萘环,同
时具有超微孔结构,与苯的相互作用有一定的增强;A520因具有合适的孔径,其所具备的超微孔结构能够实

现对低浓度苯的高效捕获;Zr-Fuma对苯和水的吸附是其金属位点与吸附质分子之间产生的相互作用,该作

用力较强,因此对苯吸附的同时也更容易受水的影响,苯/水吸附选择性较差.

3 结 论

本文将4种 MOFs材料的骨架性质与吸附性能进行关联,主要结论如下:MIL-101具有高的比表面积

和孔体积,这使其对苯有较高的饱和吸附量;而 MIL-Z1的配体为极性更小的萘环,增强了与苯的相互作用,
因此其对苯的动态捕获能力优于前者;A520的超微孔结构是其具有对低浓度苯高效捕获能力的主要因素;

Zr-Fuma对低压下苯的静态吸附量和动态捕获能力均弱于上述3种 MOFs,归因于其比表面积小,同时其缺

陷位与吸附质分子之间的相互作用力较强,对苯吸附的同时也容易受水的影响,所以苯/水吸附选择性较低.
总之,4种 MOFs的饱和吸附量与比表面积和孔体积正相关,而极性、配位状况和孔尺寸是影响动态捕获能

力及苯/水吸附选择性的关键.
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Studyoncompetitiveadsorptionpropertiesofbenzene/waterondifferentMOFs

PanTingting,LiuFang,WangJiancheng,BaoWeiren,HuJiangliang,WangBing

(StateKeyLaboratoryofCleanandEfficientCoalUtilization;KeyLaboratoryofCoalScienceandTechnology,MinistryofEducation,

TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan030024,China)

  Abstract:FourMetal-OrganicFrameworks(MOFs),includingMIL-101,MIL-Z1,A520andZr-Fuma,withdifferent
structurefeatureswerepreparedbysolvothermalmethod.Thephysicochemicalpropertieswereanalyzedandtheadsorptionbe-
haviorsofbenzeneandwateronMOFswerestudiedusingstaticanddynamicadsorptiontests.Thehighspecificsurfaceareaof
MIL-101wasthekeyfactorforitshighestbenzeneadsorptioncapacity;accordingtoIdealAdsorbedSolutionTheory(IAST),

MIL-101,MIL-Z1andA520withligand-saturatedstructureandweakpolarityshowedgoodbenzene/wateradsorptionselectivi-
ty,amongwhichtheultra-microporousA520wasupto12.7,exhibitedthebestabilitytocapturebenzeneatlowconcentration.
Theadsorptionprocessofbenzenewasmainlyconsistentwithpseudo-first-orderkinetic,whichrepresentedphysicaladsorp-
tion,whilewateradsorptionwaschemisorption,followingpseudo-second-orderkinetic.Especially,thebenzeneadsorptiono-
verallwaschemicalprocessduetodefectsinZr-Fuma.TheimpactofbenzeneandwateronregenerationofMOFswasdiffer-
ent,andwateraffectedmore.

Keywords:MOFs;benzeneadsorption;wateradsorption;adsorptionmechanisms
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