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酸/碱/盐改性增强分子筛对苯乙烯的吸脱附性能
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摘　要　苯乙烯由于易在吸附材料上发生聚合导致采用吸附法处理时难以脱附，如何实现苯乙烯的有效脱附是当前挥
发性有机物 (VOCs)污染治理领域公认的技术难题。采用一种高硅分子筛作为吸附剂，研究了硝酸、乙酸钠和硫酸钠
3种溶液改性对分子筛吸脱附苯乙烯性能的影响。结果表明，改性后的分子筛有效减少了苯乙烯在吸脱附过程中的聚合
行为，脱附性能得到明显提升，硫酸钠、乙酸钠、硝酸的最佳改性浓度分别为 1、0.05和 1 mol·L−1。0.05 mol·L−1

CH3COONa改性的样品表现出最优的苯乙烯吸脱附性能，将脱附率由 80% 提高至 90%，吸附量可达 122 mg·g−1，且经
过 10次吸脱附循环后仍可维持初始吸附量的 85% 以上。样品的表征结果表明分子筛的酸性位点会加剧苯乙烯的聚
合，硝酸和乙酸钠改性后样品的酸性位点减少、酸性强度降低，因此，苯乙烯的聚合程度降低，脱附性能提高；硫酸
钠改性样品酸性位点的减少和孔道限域效应的增强共同促进了脱附性能的提高。
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苯乙烯是一种具有毒性和致癌性的挥发性有机物 (volatile organic compounds，VOCs)，也是一种典型的
恶臭污染物。人造石、橡胶、热塑性塑料、树脂等工业生产过程均会排放大量的苯乙烯废气，其高效治理对
于保护人体健康和保障大气环境质量具有重要作用[1-3]。

吸附法具有效率高、能耗低、操作简单等优点，是目前 VOCs治理最常用的技术手段[4]。然而，苯乙烯
是一种容易发生自聚合的物质，在吸脱附过程中，苯乙烯会在吸附剂内部发生聚合，形成的聚合物堵塞吸附
剂且难以脱附，吸附剂的再生问题一直未能很好的解决[5-7]。例如，谷世美等[8] 研究发现活性炭在吸脱附苯乙
烯等反应性 VOCs的过程中，脱附后的活性炭吸附性能大幅降低。MATUSIK等[9] 研究蒙脱石对苯乙烯的吸
脱附过程中发现了苯乙烯的聚合现象，并表明苯乙烯的聚合会导致脱附效率的降低。此外，有研究[10-13] 表
明，苯乙烯的聚合受温度、引发剂及催化剂的影响，高温、存在引发剂和催化剂的情况会加剧苯乙烯的聚
合。HOU等[6] 证实了吸附在二氧化硅中的苯乙烯在温度达到 140 °C时会发生热聚合，而接枝了 C-Cl的介
孔二氧化硅常温下即能引发苯乙烯的聚合，并且聚合程度随着吸附温度的升高而增加。因此，在吸附法净化
苯乙烯体系中主要影响苯乙烯聚合的因素是温度及吸附剂所提供的物理化学环境。分子筛作为一种 VOCs吸
附领域中常用的吸附剂[14]，其良好的耐热稳定性及理化性质可调性使其有望成为可实现苯乙烯有效脱附的吸
附剂。然而，目前有关分子筛对苯乙烯的吸附研究较少且主要集中在吸附容量研究，对于脱附过程及循环吸
脱附未见报道[2]。本工作前期开展了不同类型分子筛吸脱附苯乙烯的性能研究，结果表明一种高硅分子筛表
现出较好的苯乙烯吸脱附性能，因此，选择此高硅分子筛为研究对象并通过优化脱附条件及后改性进一步提
高其对苯乙烯的吸脱附性能。

RAMOS等[12] 的研究表明，分子筛可用于催化苯乙烯聚合反应，并且苯乙烯聚合反应的引发与分子筛的
酸性位点有关。因此，考虑通过后改性的方法调整高硅分子筛的酸性位点，以减少苯乙烯的聚合，进一步提
高分子筛的脱附性能。酸碱处理是修饰分子筛表面酸性特征的常用方法，例如李明晓等[15] 采用硝酸改性分子
筛，发现硝酸可有效脱除分子筛中骨架和非骨架的铝，降低分子筛的酸强度。碱处理是另一常见的分子筛改
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性方法，能在一定程度上调节分子筛的酸性特征。对于高硅铝比的分子筛，强碱性的氢氧化钠容易破坏分子

筛的骨架结构，造成孔道的坍塌[16]。研究者采用弱碱性的盐溶液改性取得了更好的效果，例如李君华等[17] 采

用柠檬酸钠和乙酸钠对分子筛改性，结果表明，改性后分子筛的酸强度和酸量均有所降低。此外，分子筛中

的阳离子亦是影响其对 VOCs吸脱附性能的重要因素。阳离子的存在能够占据一定的空间，影响分子筛的孔

径[18]。通过金属盐溶液改性，可以将不同类型的阳离子引入分子筛体系[19]。然而，目前关于酸碱盐改性对分

子筛吸脱附苯乙烯的影响均尚未明确。

基于此，本研究选择高硅分子筛用于苯乙烯吸脱附研究，并考察不同浓度的硝酸、乙酸钠、硫酸钠溶

液，即酸、碱、盐 3种不同的改性方法对分子筛吸脱附苯乙烯及苯乙烯聚合行为的影响，以期为苯乙烯的高

效吸附材料开发提供参考，解决吸附过程中苯乙烯易聚合问题和吸附剂难再生问题。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

分子筛为购自天津南化催化剂有限公司的 S型高硅分子筛。硫酸钠 (Na2SO4)和乙酸钠 (CH3COONa)来
自上海市阿拉丁生化科技股份有限公司；硝酸 (HNO3)来自成都市科隆化学品有限公司，所有药品均为分析

纯。实验用水为去离子水。 

1.2    改性方法

分别制备不同浓度的 HNO3、CH3COONa、Na2SO4 溶液，取适量的分子筛加入到所制备的改性溶液

中，在一定温度的水浴条件下搅拌处理特定的时间后，洗涤、离心后得到固体样品，放入烘箱中过夜干燥，

最后在空气气氛中以 5 °C·min−1 速率升温至 550 °C煅烧 2 h得到改性样品。将未改性的分子筛记为分子筛

S，不同方法改性样品分别标记为 (浓度)改性液-S。其中，改性所用的 HNO3 溶液浓度分别为 0.5、1.0、
2.0 mol·L−1，温度为 80 °C，搅拌时间为 3 h；CH3COONa溶液浓度分别为 0.05、0.1、1 mol·L−1，温度为

65 °C，搅拌 5 h；Na2SO4 溶液浓度分别为 0.5、1.0、2.0 mol·L−1，温度为 25 °C，充分搅拌 1 h，并重复

2次。 

1.3    实验表征

采用 PANatical公司生产的 Zetium型 X射线荧光光谱仪 (XRF)分析分子筛的元素组成。在

Micromeritics  ASAP 2 460比表面和孔径分布测定仪上进行材料的 N2 吸脱附测试，Brunauer-Emmett-
Teller(BET)法计算比表面积，通过 t-plot法分析材料的微孔孔体积，采用 DFT模型分析材料的孔径分布。

采用 Hiden HPR-20质谱仪进行材料的氨气程序升温脱附 (NH3-TPD)测试，具体操作为取 50 mg样品放入石

英管中，在 200 °C温度下，N2 预处理 1 h并降至常温后，通入质量浓度为 2 266 mg·m−3 的 NH3/N2 混合气

3 h，切换 N2 气氛吹扫至基线平稳，开始程序升温脱附，NH3 信号经质谱仪检测。苯乙烯程序升温脱附

(C8H8-TPD)实验通过气相色谱仪 (GC-9 860 型，上海凡伟)完成，将 50 mg经过 180 °C脱气预处理后的样

品放入石英管中，室温下吸附苯乙烯 (464 mg·m−3)至饱和，经过 1 h N2 常温吹扫，开始以 2 °C·min−1 升温

至 400 °C，苯乙烯浓度由气相色谱仪检测。 

1.4    性能测试

使用自制的固定床反应器评价样品对苯乙烯的动态吸脱附性能，实验流程见图 1。将 50 mg 分子筛样品

(40~60目)装填入石英管，并置于 25 °C恒温箱内，通入流量为 100 mL·min−1，质量浓度为 464 mg·m−3 苯

乙烯气体进行动态吸附。当吸附达到饱和后，切换为 N2 气氛，流量为 100 mL·min−1，并通过反应炉对石英

管加热至 120 °C进行动态热脱附，石英管出口的浓度由气相色谱仪检测。分子筛对苯乙烯的动态吸附量

Qad 和动态脱附量 Qde 根据式 (1)和式 (2)计算，脱附效率为 Qde/Qad。

Qad =
10−6FCo

m

[
ts−

w ts

0

C
C0

dt
]

(1)

Qde =
10−6F

m

[w ts

0
Cdt
]

(2)

式中：Qad 和 Qde 分别为吸附量和脱附量，mg·g−1；F为气体流量，mL·min−1；m为样品的质量，g；C和
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C0 分别为石英管出口苯乙烯和初始苯乙烯的质量
浓度，mg·m−3;  ts 为吸附或者脱附进行的时间，
min。 

2    结果与讨论
 

2.1    最佳脱附工艺条件探索

为了得到苯乙烯脱附的最佳条件，考察了不
同的脱附温度 (100、120、150、180 °C)，升温速
率 (2、5、10 °C·min−1)以及脱附方式对苯乙烯脱
附效率的影响。图 2(a)为分子筛 S的吸附穿透曲
线，相应的苯乙烯吸附量为 128 mg·g−1。图 2(b)~
(d)为不同脱附条件下苯乙烯的脱附曲线，对脱附

曲线进行积分计算得到的脱附量汇总在表 1中。由表 1可知，当脱附温度由 100 °C增加到 120 °C时，脱附
效率有明显提升，再升高至 150 °C和 180 °C时，脱附效率先下降再升高，但均略微低于 120 °C时。结合
苯乙烯易聚合特性推测，温度的升高会加剧苯乙烯的聚合，形成更多难以脱附的聚苯乙烯，因此，导致
150 °C时脱附效率降低[13, 20]。但当脱附温度进一步升高至 180 °C时，苯乙烯聚合加剧的同时也促进了聚苯
乙烯发生更多的分解[21-23]。如图 2(b)所示，在 180 °C时脱附曲线中 125~150 min处的小脱附峰对应更高脱
附温度下聚苯乙烯的分解，因此，脱附效率有所提高，但仍略低于 120 °C。由表 1中还可看出，在脱附温度
在 120 °C时，随着升温速率的增大，脱附量均呈现先增大后减小的趋势，推测是由于升温速率过快使体系温

 

图 1    分子筛吸脱附苯乙烯实验流程示意图

Fig. 1    The flow diagram of styrene adsorption and
desorption on zeolites

 

图 2    分子筛 S 对苯乙烯吸附穿透曲线及不同脱附条件下的脱附曲线

Fig. 2    The styrene adsorption breakthrough curve and desorption curves of zeolite S at different operation conditions

 

    第 7 期 李瑞洁等：酸/碱/盐改性增强分子筛对苯乙烯的吸脱附性能 1893    



度快速升高，导致苯乙烯的聚合加剧从而不利于脱附，升温速率为 5 °C·min−1 时，脱附效率最高。对苯乙烯
的脱附条件进一步优化，对比了分子筛 S直接升温脱附和先常温吹扫 1 h再升温脱附 2种条件下苯乙烯的脱
附效率。由表 1可知，直接脱附具有更优异的脱附效果，脱附效率为 80%。因此，苯乙烯脱附的最佳工艺条
件为：分子筛 S吸附饱和后在 N2 吹扫的条件下，以 5 °C·min−1 的速率直接升温至 120 °C进行脱附。后续脱
附实验均采用上述中确定的最佳脱附条件。 

2.2    改性分子筛动态吸脱附苯乙烯性能对比

由 2.1可知，分子筛 S对苯乙烯的吸附量为
128 mg·g−1，最佳脱附条件下其对苯乙烯的脱附效
率为 80%。将本研究中分子筛 S对苯乙烯的吸脱
附性能与其他相关研究进行了对比[2, 24]，结果如
表 2所示。由表 2可知，分子筛 S对苯乙烯表现
出良好的吸脱附性能。为进一步提高分子筛 S的
脱附效率，进行了如下 3种方法的改性。

1)硝酸改性。对不同浓度的硝酸溶液改性后
的分子筛 S进行苯乙烯动态吸脱附性能测试，结
果如图 3所示。由图 3可以看出，0.5 HNO3-S和
1 HNO3-S对苯乙烯的吸附性能与分子筛 S相差不
大，2 HNO3-S的吸附量有所减少。改性样品的脱
附效率随着硝酸溶液浓度的增大先升高后降低，整
体差异不大，表明硝酸改性分子筛 S对苯乙烯脱

 

表 1  分子筛 S 在不同脱附条件下对苯乙烯的脱附量及脱附效率

Table 1  The styrene desorption capacity and efficiency on zeolite S at different conditions

脱附温度/°C 升温速率/(°C·min−1) 脱附方式 脱附量/(mg·g−1) 吸附量/(mg·g−1) 脱附率/%

100 2 吹扫后脱附 87 128 68

120 2 吹扫后脱附 94 128 73

150 2 吹扫后脱附 88 128 69

180 2 吹扫后脱附 92 128 72

120 2 吹扫后脱附 94 128 73

120 5 吹扫后脱附 102 128 79

120 10 吹扫后脱附 98 128 77

120 5 直接脱附 103 128 80

 

表 2  本研究中分子筛 S 对苯乙烯吸脱附效果与

文献研究结果对比

Table 2  Comparison of the adsorption and desorption
performance of styrene on zeolites between this study

and literature results

分子筛

(Si/Al摩尔比)
吸附量/(mg·g−1) 脱附率/% 参考文献

Y (120) 91.6 3.23 [24]

Y (100) 86.7 3.29 [24]

ZSM-5 (400) 30.3 51.5 [24]

ZSM-5 (800) 31.4 38.9 [24]

分子筛13X 84.9 / [2]

分子筛S 128 80 本研究

 

图 3    硝酸改性前后分子筛 S 对苯乙烯吸附穿透曲线、脱附曲线及动态吸脱附量和脱附效率

Fig. 3    Absorption breakthrough curves, desorption curves and dynamic styrene absorption capacity and desorption rate on
zeolite S before and after modified by nitric acid
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附性能的提高不明显。1 HNO3-S的吸附量为 123 mg·g−1，脱附效率最高为 82%，比原样仅提高了 2%。
2)乙酸钠改性。不同浓度乙酸钠溶液改性前后分子筛 S对苯乙烯的吸脱附性能如图 4所示。由图 4可

知，不同改性样品的动态吸附量均随着乙酸钠溶液的浓度增大而减小，并且小于分子筛 S。脱附效率由高到
低的顺序为 0.1  CH3COONa-S>0.05  CH3COONa-S>1  CH3COONa-S>分子筛 S，改性后脱附效率最高为
92%。由此可见，乙酸钠溶液改性可以明显提高分子筛 S的脱附性能，有利于吸附剂的再生。经乙酸钠改性
的 3个样品中，0.05 CH3COONa-S脱附效率 (90%)比 0.1 CH3COONa-S低 2%，但其吸附量可达 122 mg·g−1，
高于 0.1 CH3COONa-S。因此，综合考虑分子筛的吸脱附性能，性能较佳的改性样品为 0.05 CH3COONa-S。
 
 

图 4    乙酸钠改性前后分子筛 S 对苯乙烯吸附穿透曲线、脱附曲线及动态吸脱附量和脱附效率

Fig. 4    Absorption breakthrough curves, desorption curves and dynamic styrene absorption capacity and desorption rate on
zeolite S before and after modified by sodium acetate

 

3)硫酸钠改性。图 5反映了不同浓度硫酸钠溶液改性分子筛 S的苯乙烯吸脱附性能。其中，图 5(a)为
分子筛对苯乙烯的吸附穿透曲线。可以看出，随着硫酸钠溶液浓度增大，改性样品的吸附性能有所下降。
图 5(b)为分子筛对苯乙烯的脱附曲线。由图 5(b)可知，改性后的样品脱附曲线均高于改性前，表明改性后
样品的脱附性能有所改善。图 5(c)为吸附量、脱附量及脱附效率的变化情况。可见，脱附效率随着硫酸钠溶
液浓度的增大而逐渐升高，最高为 2 Na2SO4-S(91%)，说明硫酸钠溶液改性也可提升分子筛对苯乙烯的脱附
性能。1 Na2SO4-S的动态吸附量为 122 mg·g−1，与未改性分子筛 S(128 mg·g−1)相比变化不大，脱附效率提
高至 88%；2 Na2SO4-S虽然脱附效率更高，但吸附量显著下降。综合比较，苯乙烯吸脱附性能最优的硫酸钠
改性样品为 1 Na2SO4-S。
 
 

图 5    硫酸钠改性前后分子筛 S 对苯乙烯吸附穿透曲线、脱附曲线及动态吸脱附量和脱附效率

Fig. 5    Absorption breakthrough curves, desorption curves and dynamic styrene absorption capacity and desorption rate on
zeolite S before and after modified by sodium sulfate

 

4)循环性能测试。由以上结果可知，经 3种改性方法得到的最优改性材料分别为 1 HNO3-S、0.05
CH3COONa-S和 1 Na2SO4-S。综合考虑苯乙烯的吸脱附性能，选择性能最好的改性样品 0.05 CH3COONa-
S进行循环性能测试，以考察改性样品的再生能力，结果如图 6所示。可见，0.05 CH3COONa-S表现出优异
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的再生能力，经过 10次吸脱附循环的样品动态吸
附量仍可达到 104 mg·g−1，维持在初始吸附量的
85% 以上。 

2.3    改性分子筛表征分析

1)XRF分析。使用 XRF对分子筛原样以及
3个最优改性样品进行了成分分析，得到各组分的
质量百分比，结果如表 3所示。在高硅分子筛
S中检测到了少量的铝，97% 以上成分为 SiO2。
与分子筛 S相比，由于硝酸改性脱除了分子筛内
非骨架的铝，样品 1 HNO3-S中 Al2O3 的百分含量
略微减少，SiO2 略有增加。样品 0.05 CH3COONa-S
中 SiO2 和 Al2O3 的百分含量均有略微的下降。这
可能是由于乙酸钠溶液浓度较低，优先脱除了分子
筛内非骨架的硅和铝[17,25]，使得分子筛 S的硅和铝

的含量都有所下降。经过硫酸钠改性的分子筛样品
中 SiO2 与 Al2O3 的含量没有明显的变化，但检测
出较高比例的 Na2O。这表明硫酸钠溶液中的
Na+与分子筛中的阳离子发生了离子交换[26]。从
表 3中还可看出，酸碱改性后，分子筛 S中硅铝
的摩尔比均有不同程度的提高，盐改性后分子筛
S的硅铝摩尔比则没有明显变化，但盐改性可通过
离子交换引入金属阳离子。

2) N2 吸脱附分析。通过 N2 吸脱附测试可得
到改性前后分子筛样品的比表面积及孔容，结果如
图 7和表 4所示。由图 7(a)中可看出，改性后的分子筛 N2 吸脱附曲线有些微变化。由图 7(b)的孔径分布可
以看出，改性前后的分子筛均含有 0.58 nm和 0.67 nm 2处微孔，并且硝酸、乙酸钠改性的分子筛孔径结构
没有发生明显的变化，硫酸钠改性的分子筛 0.58 nm处的微孔有明显增多。表 4中的结果表明样品 1 HNO3-
S与 0.05 CH3COONa-S总孔容略微增大，这可能是由酸、碱改性后分子筛骨架外的硅和铝的脱除造成
的[25, 27-30]。相反，1 Na2SO4-S总孔容和微孔孔容表现出略微减少。BEERDSEN等[31] 研究表明，孔径较小的
ZSM-5分子筛上增多的 Na+数量会占据分子筛内直孔道和正弦孔道的交叉位点，从而导致分子筛的有效吸附
孔容减小。类似地，CUI等[32] 采用不同金属阳离子改性的 ZSM-5分子筛用于吸脱附甲苯的研究结果也证明
Na+数量的增多会会减小分子筛的孔径，并降低分子筛的孔容。由此推断本研究中 1 Na2SO4-S分子筛的总孔
容的降低和 0.58 nm的微孔孔径占比增多可能是部分 Na+占据了微孔孔道导致的。

 

表 3  分子筛改性前后 XRF 分析结果

Table 3  The XRF analysis of zeolite S before and after
modification

样品 SiO2/% Al2O3/% Na2O/%
Si/Al

摩尔比

分子筛S 99.573 0.149 — 568

1 HNO3-S 99.753 0.103 — 823

0.05 CH3COONa-S 98.255 0.096 0.065 870

1 Na2SO4-S 97.541 0.145 1.442 571

 

图 6    0.05 CH3COONa-S 样品苯乙烯循环吸附性能

Fig. 6    The recycling adsorption of styrene by 0.05
CH3COONa-S sample

 

图 7    分子筛改性前后 N2 吸脱附曲线和孔径分布图

Fig. 7    The N2 adsorption and desorption curves and pore size distributions of zeolite S before and after modification
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DEROUANE等[33] 采用动力学模型计算吸附
过程中分子与分子筛之间的相互作用力，发现分子
在与之紧密贴合的孔道中进行扩散时拥有较高的迁
移率，表现出滑动扩散模式。YUAN等[34] 利用分
子筛限域效应成功实现了长链烷烃在分子筛中的
“悬浮”超快扩散。此外，JI等[35] 的研究表明 1,2,4-
三甲基苯在全硅 MFI分子筛孔道的限域效应下呈
现单向一维扩散。VAN等[36] 的研究发现全氟辛磺
酸 (1.3  nm×0.65  nm×0.65  nm)在 BEA分 子 筛

(0.60 nm的直通孔和 1.26 nm的交叉孔)中为单行紧密排布。分子筛 S的微孔孔径略大于苯乙烯分子的动力
学直径，因此，苯乙烯分子在孔道中应该是单行排布，表现出孔道的限域效应。经过硫酸钠改性的 1
Na2SO4-S分子筛由于孔径的进一步减小可能增强了这种限域效应，表现出了超快扩散模式，减少了分子之间
的碰撞概率，从而减少了苯乙烯的聚合，有利于更高效的脱附，表现为更高的脱附效率。因此，硫酸钠改性
后样品 0.58 nm处微孔孔径占比的增加促进了苯乙烯脱附效率的提高。经乙酸钠和硝酸改性的样品，没有观
察到孔径的显著变化，这说明孔道结构的变化可能不是影响样品 0.05 CH3COONa-S和 1 HNO3-S脱附性能
提升的主要原因。

3)酸性特征分析。为考察使用不同方法改性分子筛的酸性特征变化，对 3个最优样品及分子筛 S进行
NH3-TPD测试，结果如图 8所示。由图 8可知，4个样品的 NH3-TPD曲线均只含有 100 °C处的单峰，应
归属于分子筛的弱酸中心[37]，表明改性前后的分子筛均只含有少量的弱酸。观察分子筛的脱附峰发现，脱附
峰高度从大到小呈现出以下顺序：S>1 Na2SO4-S>1 HNO3-S>0.05 CH3COONa-S。此外，与未改性前相比，1
Na2SO4-S的脱附峰对应的温度未发生变化，1 HNO3-S和 0.05 CH3COONa-S向更低的温度转移。由此表明
改性后的 1 Na2SO4-S酸量减少，酸强度没有发生明显变化，但 1 HNO3-S和 0.05 CH3COONa-S样品的酸强

度和酸量均有所降低，且 0.05 CH3COONa-S降低
的最为显著。分子筛的弱酸中心主要来自于晶格缺
陷、非骨架铝和无定形硅羟基 (Si-OH)[16,29]。结合
改性后分子筛的硅铝比分析发现，0.05 CH3COONa-S
具有最高的硅铝比，说明碱性乙酸钠可能更好地脱
除了分子筛 S中的无定形硅、铝物种，分子筛酸
性位点减少更加显著，因此，酸性强度和酸量最
低[30, 38]。样品 1 HNO3-S由于硝酸可以脱除部分非
骨架铝，从而在一定程度上减少了酸量[39-41]。硫酸
钠无法在分子筛中起到脱硅铝的作用，但可以与
H+发生交换从而降低分子筛的酸量。但是在离子
交换过程中交换不完全，因此样品 1 Na2SO4-S仍
保留有较多的酸性位点。

改性前后样品脱附性能的顺序为 0.05
CH3COONa-S>1 Na2SO4-S>1 HNO3-S>S，酸量最低的 0.05 CH3COONa-S具有最高的脱附效率，说明样品
0.05 CH3COONa-S中苯乙烯的聚合程度最低。正如上文所提到的，这可能是由于分子筛的酸性位点会促进苯
乙烯的聚合而不利于脱附，因此，当分子筛的酸性位点减少时，能够在最大程度上减少苯乙烯聚合行为的发
生，从而提高了脱附性能[11-12]。样品 1 Na2SO4-S与 1 HNO3-S相比保留了更多的酸性位点，但可能由于其微
孔孔径的减小增强了分子筛孔道的限域效应，进一步减少了苯乙烯的聚合，因此，表现出更好的脱附性能。

4) C8H8-TPD分析。图 9为分子筛 S及 3个最优改性样品的 C8H8-TPD图。由图 9可知，分子筛 S的
C8H8-TPD曲线包含 108 °C和 200 °C 2个脱附峰。较低温度的脱附峰应归属于弱吸附的苯乙烯的脱附，结合
苯乙烯易聚合的特性分析，较高温度处的脱附峰可能源于少量苯乙烯聚合物的分解[21,42]。观察低温脱附峰发
现，改性前后样品低温脱附峰对应温度从高到低的顺序为：S=1 Na2SO4-S>1 HNO3-S>0.05 CH3COONa-S，

 

表 4  分子筛改性前后样品的比表面积及孔结构参数

Table 4  Specific surface area and pore structure parameters of
zeolite S before and after modification

样品 SBET/(m2·g−1)Smic/(m2·g−1)Vtotal/(cm3·g−1)Vmic/(cm3·g−1)

分子筛S 410 251 0.202 0.102

1 HNO3-S 413 261 0.205 0.103

0.05 CH3COONa-S 414 257 0.204 0.105

1 Na2SO4-S 408 245 0.200 0.092

 

图 8    分子筛改性前后 NH3-TPD 谱图

Fig. 8    The NH3-TPD profiles of zeolite S before and after
modification

 

    第 7 期 李瑞洁等：酸/碱/盐改性增强分子筛对苯乙烯的吸脱附性能 1897    



与酸强度的变化规律一致，说明苯乙烯与分子筛之
间的相互作用随着酸强度的降低而减弱，吸附的苯
乙烯更容易被脱附[26,43]。这与改性后分子筛具有更
高的脱附效率结果相符合，并解释了改性后样品吸
附量略微下降的原因。由图 9中还可看出，脱附
性能较好的样品 0.05 CH3COONa-S和 1 Na2SO4-
S的 C8H8-TPD曲线中高温脱附峰消失，表明吸附
在分子筛表面的苯乙烯没有发生聚合。这说明乙酸
钠改性和硫酸钠改性防止了苯乙烯聚合的发生，有
利于苯乙烯的脱附及分子筛吸附剂的再生利用。而
样品 1 HNO3-S的 C8H8-TPD曲线仍出现了高温脱
附峰，这和与另外 2种改性样品相比其具有较低
的脱附效率结果一致，但与分子筛 S相比，其峰
面积与峰强度均略有减少，说明硝酸改性也可一定程度上减少苯乙烯的聚合，但效果差于前两种改性方法。 

3    结论

1)采用商业高硅分子筛 S进行的苯乙烯吸脱附研究，探究了不同脱附条件下分子筛 S对苯乙烯的脱附
效率，最高可达到 80%，对应的最佳脱附工艺条件为以 5 °C·min−1 的速率直接升温至 120 °C，脱附 1 h。

2)经硝酸、乙酸钠、硫酸钠 3种方法改性后分子筛对苯乙烯的吸脱附性能结果表明，改性后的分子筛进
一步减少了苯乙烯的聚合，脱附性能均有不同程度的提高。综合吸脱附性能最佳的为样品 0.05 CH3COONa-
S，苯乙烯的动态吸附量为 122 mg·g−1，脱附效率可达 90%，再生循环测试 10次后吸附量仍可维持初始吸附
量的 85% 以上。

3)改性样品的表征分析得到，酸性位点的减少对防止吸脱附过程中苯乙烯的聚合发挥关键作用。硝酸改
性和乙酸钠改性样品脱附性能的提高主要归因于酸性位点的减少；硫酸钠改性样品孔道限域效应的增强和酸
性位点的减少共同促进了其脱附性能的提高。
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Abstract     Desorption  of  styrene  during  adsorption  processes  is  a  big  challenge  due  to  its  tendency  to
polymerize on adsorbent materials, how to realize the effective desorption of styrene is a well-recognized issue
in the field of volatile organic compounds (VOCs) pollution control. In this study, a kind of high silicon zeolite
was used to explore the effect of different modifications with nitric acid, sodium acetate, and sodium sulfate on
its  performance  of  styrene  adsorption  and  desorption.  The  results  indicated  the  polymerization  behavior  of
styrene  in  the  process  of  absorption  and  desorption  on  the  modified  zeolite  were  effectively  reduced  and  the
desorption performance for  all  samples increased significantly.  The optimal concentrations for  sodium sulfate,
sodium acetate, and nitric acid modifications were 1, 0.05 and 1 mol·L−1, respectively. The zeolite modified with
0.05 mol·L−1 CH3COONa exhibited the best styrene desorption performance with an increase in desorption rate
from 80%  to 90%,  and the absorption capacity could reach 122 mg·g−1,  and over 85% of  its  initial  adsorption
capacity could be maintained even after ten cycles. Characterization of the samples revealed that the acidic sites
of  zeolites  could  intensify  the  polymerization  of  styrene.  Zeolites  modified  by  nitric  acid  and  sodium acetate
showed  the  decrease  in  acidic  strength  and  reduction  of  acidic  sites,  thus,  the  polymerization  of  styrene
decreased  and  the  desorption  performance  increased.  For  zeolites  modified  by  sodium  sulfate,  both  the
enhancement of the pore confinement and the reduction in acidic sites promote the desorption of styrene.
Keywords    styrene; polymerization; zeolite; modification; adsorption and desorption
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