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摘　要　近年来,挥发性有机化合物(VOCs)作为一种新兴污染物,引起人们的关注.其中苯系物是一类典型的

VOCs.许多苯系物对生物体具有毒性,对人类健康有直接危害.因此在生产生活中,需要对大气中的苯系物浓度进

行控制.在各种控制方法中,吸附法作为一种简单易行的方法被广泛研究.金属Ｇ有机骨架材料(MOFs)由于其可控

的骨架结构、较大的比表面积被广泛用于气体的吸附分离,也被认为是最具有苯系物吸附潜力的材料.主要介绍了

MOFs吸附典型苯系物的能力,系统分析了影响 MOFs吸附典型苯系物的因素,并深入探究如何通过制备 MOFs复

合材料来进一步提升其吸附性能.
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Abstract　Inrecentyears,volatileorganiccompounds (VOCs)haveattractedattentionasanemerging

pollutant．BenzeneseriesareakindoftypicalVOCs．Manybenzeneseriesaretoxictoorganismsanddirectlyharmfulto

humanhealth．Therefore,itisnecessarytocontroltheconcentrationofbenzeneseriesintheatmosphere．Adsorptionis

widelystudiedasasimpleandeasymethodamongvariousmethods．MetalＧorganicframeworkmaterials(MOFs)are

widelyusedforgasadsorptionandseparationduetotheircontrollableframeworkstructureandlargespecificsurface

area,andalsoconsideredtobethemostpotentialmaterialsforbenzeneseriesadsorption．TheabilityofMOFstoadsorb

typicalbenzenes,thefactorsaffectingtheadsorptionofVOCsby MOFs,andhowtofurtherenhancetheadsorption

performancebypreparingMOFscompositeswerestudied．
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　　挥发性有机化合物(VOCs)可以分为烷类、芳
烃类、烯类、卤烃类、酯类、醛类、酮类和其他[１].在

各种引起环境污染的因素中,VOCs污染已经成为

大气污染的重要来源.其中苯系物是危害人类健康

的重要污染物,长期接触会损坏人的神经中枢和免

疫系统[２Ｇ３].目前处理苯系物的方法有吸附法、冷凝

法、燃烧法、生物降解法等.其中吸附法具有工艺成

熟、操作简单、能耗低、净化效率高等优点,适用于低

浓度、高风量的苯系物净化[４].
吸附材料是吸附法的核心.常见的吸附材料有

活性炭和沸石,但是其缺点在于吸附量低、脱附困

难[５Ｇ９].金属有机骨架化合物(MOFs)是近１０年发
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展的一种新型多孔骨架材料.与活性炭、沸石这些

传统的吸附剂相比,MOFs具有比表面积大、孔径

可调、微孔结构有序、孔尺寸和骨架结构多样、孔
表面官能团可修饰、具有不饱和的金属配位点等

优势[１０].凭借这些优良的特性,MOFs成为材料、
化学、环境领域的研究热点,在储氢、催化反应、气
体吸附与分离等应用领域有广阔的研究和应用

前景[１１Ｇ１２].
笔者首先介绍了 MOFs的制备及其对典型苯

系物的吸附能力,之后系统分析了影响 MOFs吸附

典型苯系物的因素,最后深入探究通过制备新型

MOFs复合材料来进一步提升其吸附性能.

１　MOFs吸附苯系物

具有高比表面积(＞１０００m２/g)、合适孔径的

MOFs能够表现出强于沸石等传统吸附剂的吸附典

型苯系物的能力.以下将从吸附苯、甲苯、二甲苯、
乙苯(EB)和苯乙烯(ST)的 MOFs材料的设计和制

备进行介绍.

１􀆰１　MOFs吸附苯

苯是基本的化工原料,具有强烈的芳香气味.

Xian等[１３]将硝酸铬与１,４Ｇ苯二甲酸(H２BDC)混合

后加入氢氟酸,通过高温反应制得 MILＧ１０１.其

BET比表面积为３３６０m２/g,总孔体积为１􀆰７５cm３/g.
其在 ０􀆰８kPa、３０８K 的 条 件 下 对 苯 的 吸 附 量 为

２９３􀆰６９mg/g,高 于 SilicaliteＧ１(７８􀆰１１mg/g)、HＧ
ZSMＧ５(１０１􀆰５４mg/g)和SBAＧ１５(６４􀆰８３mg/g)的吸

附量.

Yang等[１４]将 MILＧ１０１的原料从 H２BDC变为

三苯胺.其BET比表面积提升为３９８０m２/g.孔径

大小范围为８􀆰５~２６nm.其对苯的饱和吸附量为

１２９１mg/g(P/P０＝０􀆰５５±０􀆰０５),高于硅铝酸盐沸

石中比表面积最大的 HY分子筛和沥青基活性炭对

苯的饱和吸附量(２５７􀆰７６３mg/g和９６８􀆰２５４mg/g).
苯通常与环己烷、环己烯和邻、间、对二甲苯

(OX、MX、PX)等六元环类似物共存.因为苯、环己

烷和环己烯有相似沸点,所以通过蒸馏很难将其分

离.但利用 MOFs对苯的选择性吸附,可将苯从中

分离出来.Cheng等[１５]以２Ｇ丙酰基Ｇ喹喔啉ＧNＧ氧

化物与肼为原料,在乙醇溶液中进行SchiffＧ碱缩合

反应,制得３,６Ｇ双[２Ｇ(４Ｇ氧化喹喔啉)Ｇ基]Ｇ４,５Ｇ二氮

杂Ｇ３,５Ｇ辛二烯.之后与六氟锑酸银在三氯甲烷/甲

醇混合溶剂中反应,得到 Ag(I)ＧMOF.其BET比

表面积为２３２m２/g.在室温下将其置于等摩尔苯、
环己烷和环己烯组成的混合蒸汽中一周.之后用氯

仿提取被吸附的气体,发现只存在苯.同样,将其置

于等摩尔的苯、OX、MX和PX中,对提取物进行气

相色谱分析,得到４种 VOCs的比例为１０∶１∶０􀆰３６∶
０􀆰７０.说明 Ag(I)ＧMOF对苯有选择性,能将苯吸

附分离.

１􀆰２　MOFs吸附甲苯

甲苯被用作油漆、油墨、粘合剂和胶水的溶剂.
但甲苯由于其毒性,被指定为控制 VOCs排放的关

键目标.Vellingiri等[１６]以氯化锆和 H２BDC为原

料,溶于 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)合成 UIOＧ
６６[１７].在 其 反 应 物 中 加 入 氯 化 氢 制 得 UiOＧ６６
(NH２)[１８];以硝酸铜和１,３,５Ｇ苯三酸溶于乙醇制得

MOFＧ１９９[１９];以硝酸钴和２Ｇ甲基咪唑为原料溶于甲

醇制得ZIFＧ６７[２０].这４种 MOFs的BET比表面积

分 别 为 １４１４m２/g、１２５０m２/g、１２３７m２/g 和

１４０１m２/g,对 甲 苯 的 吸 附 量 分 别 为 １６６mg/g、

２５２mg/g、２２４mg/g和１６９mg/g.材料的构效关系

表明吸附甲苯时形成了氢键和P络合键.

１􀆰３　MOFs吸附二甲苯

OX、MX和 PX 通常以混合物形式存在,其中

PX可用于大规模生产 H２BDC,是聚酯工业的基础.
然而它们的沸点相近,很难通过蒸馏将其分离.但

利用 MOFs可调控的孔道结构,可将其分离.Jin
等[２１]以硝酸铟和４,４′Ｇ氧双(苯甲酸)为原料,３５８K
下在 DMF、２Ｇ甲 基Ｇ１Ｇ丁 醇 和 稀 硝 酸 中 反 应 得 到

JUCＧ７７[In(OH)(OBA)].其 BET 比 表 面 积 为

９７６m２/g.PX在其上的吸脱附曲线为I型,饱和

吸附量为７０mL/g(２９８K,P/P０＝０􀆰８).而 OX和

MX在其上的吸脱附曲线为Ⅲ型,即 OX和 MX不

能进 入 孔 内.说 明JUCＧ７７ 能 将 PX 与 OX、MX
分离.

Peralta等[２２]将硝酸锌和２Ｇ甲基咪唑通过溶剂

热反应,得到ZIFＧ８.对比３９８K 时 OX、MX和PX
在ZIFＧ８上的吸附等温线,得到 MX和 OX的吸附

量比 PX 分 别 低 ４ 倍 和 １３ 倍.OX 吸 附 量 为

１０􀆰６２mg/g,可能仅吸附在 ZIFＧ８外表面.为进一

步阐明二甲苯异构体在ZIFＧ８上的竞争吸附,进行

二元二甲苯混合物动态吸附实验,发现对PX/OX、

PX/MX和 MX/OX的分离因子分别为３􀆰９、１􀆰６和

２􀆰４,证明ZIFＧ８能够将二甲苯异构体分离.

Huang等[２３]通过钯催化的交叉偶联反应制备
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H２L配体,然后将含有硝酸锌的甲醇水溶液与 H２L
的NaOH 溶液在４１３K下水热反应,得到ZnＧMOF.
标准静态气相吸附实验表明,OX、MX 和 PX 在

１kPa时的饱和吸附量分别为０􀆰２mg/g、０􀆰７５mg/g
和２􀆰８mg/g.可知在高压下 ZnＧMOF对 PX 的吸

附优于 MX与 OX,反映了ZnＧMOF对 PX的吸附

选择性.

１􀆰４　MOFs吸附EB和ST
ST中乙烯基具有高反应性,是工业生产中重要

的芳族单体.ST通过EB脱氢获得,由于没有实现

完全转化,反应获得的ST中仍含有２０％~４０％未

反应的EB.但是ST和 EB沸点相似,蒸馏很难将

其分离.目前的报道中,有两种结构相似的 MOF
(MILＧ４７ 和 MILＧ５３)对其有分离的能力.Remy
等[２４]将硝酸铝/氯化矾与 H２BDC溶解在水中,水热

反应制得 MILＧ４７/MILＧ５３.MILＧ４７和 MILＧ５３的

直径范围分别为０􀆰２５~２􀆰０μm 和２~１０μm,孔容分

别 为 ０􀆰３６cm３/g 和 ０􀆰４９５cm３/g. 在 ０􀆰１１４ ~
１􀆰６４kPa和３０８~３６３K下进行二元动态吸附实验,
得到的 MILＧ４７和 MILＧ５３均可将气相ST和EB分

离,且ST会被优先吸附.

Maes等[２５]进一步测定ST和EB在 MILＧ４７和

MILＧ５３上的竞争吸附曲线,发现 MILＧ４７对ST 的

饱和吸附量为２００mg/g,对 EB 的吸附量不超过

５０mg/g.相同条件下的单组分吸附实验表明,对

ST的吸附量不变,对EB的吸附量提升为１６０mg/g.
这表明 ST 和 EB 同时存在时,MILＧ４７优先吸附

ST,分离因子为３􀆰４~３􀆰８,且对ST 的吸附基本不

受EB存在的影响.同样,MILＧ５３对ST/EB的分

离因子为３􀆰８~４􀆰４,优先吸附ST 且基本不受 EB
的影响.

２　影响吸附的因素

吸附剂的吸附性能通常受内部因素和外部因素

的影响.外部因素主要为温度、相对湿度(RH)、压
力和平衡常数(K);内部因素主要为吸附剂和吸附

质的物理性质.以下将按不同的影响因素,结合吸

附机理进行介绍.

２􀆰１　RH
苯系物在 MOFs上的吸附多为物理吸附,因此

水蒸汽会占据 MOFs的活性位点,与苯系物形成竞

争吸附,从而减少 MOFs对苯系物的吸附量.MILＧ
１０１在不同 RH 下对苯进行动态吸附实验表明,当

RH 从０增加到８０％时,MILＧ１０１对苯的吸附量降

低约６０􀆰８％,表明水蒸汽对 MOFs的吸附性能有负

影响[１３].利用 PolanyiＧWigner方程计算得水蒸汽

和苯 在 MILＧ１０１ 上 的 脱 附 活 化 能 分 别 为 ７２􀆰９
kJ/mol和３８􀆰１６kJ/mol,表明水蒸汽与 MILＧ１０１能

形成更强的吸附作用.
理想吸附溶液理论(IAST)被用来预测苯/水蒸

汽的二元竞争相互作用.Zhao等[２６]用三羧酸和硝

酸铜合成 HKUSTＧ１晶体,在RH 为０、１３％和３４％
时,HKUSTＧ１ 对 苯 的 饱 和 吸 附 量 分 别 为

７０３􀆰７７mg/g、６６６􀆰２８mg/g和５１３􀆰１８mg/g.与 RH
为０时相比,RH 为１３％和３４％时的吸附量分别下

降了５􀆰３％和７２􀆰９％.IAST理论表明随着 RH 升

高,水分子的竞争吸附能力增加.部分苯的吸附位

被水分子占据,从而导致 HKUSTＧ１对苯的吸附量

下降.

２􀆰２　温度

由于苯系物在 MOFs上的吸附主要为物理吸

附,温度的升高会使 MOFs对苯系物的吸附量下

降.UiOＧ６６、UiOＧ６６(NH２)、MOFＧ１９９、ZIFＧ６７和

沸石对甲苯在２９３K、２９８K、３２３K、３４８K 和３７３K 下

的吸附结果表明,随着吸附温度从２９３K 升高至

３７３K,５ 种吸附剂的吸附量分别降低了 ８１􀆰３％、

７９􀆰９％、８６􀆰０％、９１􀆰３％ 和 ７９􀆰８％.其 亨 利 系 数

(Kh)值分别降低８５􀆰７％、８７􀆰５％、８４􀆰２％、９４􀆰０％
和３３􀆰３％,表明随着温度的升高,甲苯和 MOFs间

的相互作用减弱,吸附量下降[１６].

尽管温度的升高会使 MOFs对苯系物的吸附

量下降,但是温度对不同种类 MOFs的影响程度并

不相同[２７].如 MILＧ４７对ST/EB的分离基于熵控

制,因此温度对 MILＧ４７分离气体的能力影响小.
而 MILＧ５３对ST/EB的分离基于焓控制,因此温度

对 MILＧ５３分离气体的能力影响大[２４].

２􀆰３　压力

在一定范围内,压力对吸附量有正影响[２８].刘

航希等[２９]用巨正则系综蒙特卡罗模拟(GCMC)方
法研究甲苯在４种 AlＧMOFs(CAUＧ３ＧBDC、CYCUＧ
３、MOFＧ５１９和 MILＧ１０１)上的吸附.通过甲苯在

AlＧMOFs上的模拟吸附等温线,发现当压力小于

０􀆰５kPa时,AlＧMOFs对甲苯的吸附量随着压力的

升高而增大;但当压力超过１kPa时,压力对吸附量

的影响较小,吸附量趋于恒定值.
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２􀆰４　K 值

通常K 值对 MOFs吸附 VOCs有正影响.Gu
等[３０]以硝酸锌和 H２BDC为原料,在 DMF中通过

水热法制得 MOFＧ５和 MOFＧ单斜晶.由 MOFＧ５
的二元动态吸附实验计算得 EB/OX、EB/MX 和

EB/PX在其上的分离因子分别为１􀆰９６、２􀆰３４和

４􀆰１４.５５３K 时 EB、OX、MX 和 PX 在 MOFＧ５上

的K 值分别为３２８、４３６、４０９和４３１,其中EB的K
值最小且吸附量最小,OX的 K 值最大且吸附量

最大.

２􀆰５　吸附质和吸附剂的物理性质

物理性质主要包括吸附质的分子尺寸、吸附剂

的比表面积、孔容、孔径.以下将结合吸附机理,分
类介绍其对 MOFs吸附苯系物的影响.

２􀆰５􀆰１　吸附剂的比表面积和孔容

比表面积和孔容对 AlＧMOFs吸附甲苯有正影

响.CAUＧ３ＧBDC、CYCUＧ３、MOFＧ５１９ 和 MILＧ１０１
的BET比表面积为１５５０m２/g、２７５７m２/g、２４００m２/g
和 ４１００m２/g,孔 容 为 ０􀆰６４cm３/g、１􀆰３９cm３/g、

０􀆰９４cm３/g 和 ２􀆰０１cm３/g.用 GCMC 方 法 得 到

２９８K,１􀆰５kPa下,４种AlＧMOFs对甲苯的吸附量大小

顺序为 MILＧ１０１(１３７５mg/g)＞CYCUＧ３(８６６mg/g)＞
MOFＧ５１９(８０７mg/g)＞CAUＧ３ＧBDC(５０４mg/g).
研究发现比表面积和孔容越大,吸附量越大[２９].

２􀆰５􀆰２　吸附质的分子尺寸与吸附剂的孔径

MOFs对苯系物的吸附是微孔填充机制,其吸

附量与气体分子尺寸呈负线性关系.例如,EB和二

甲苯异构体(OX、MX和PX)同时存在时,MOFＧ单

斜晶选择性吸附PX[３０].这是因为 MOFＧ单斜晶的

最大孔径为７nm,PX(５􀆰８５nm)相对其他气体分子

的动力学直径最小,扩散最大.进一步研究表明,

MILＧ１０１对苯、甲苯、乙苯、OX、MX和PX(分子尺寸

分别为０􀆰３０５nm２、０􀆰３４４nm２、０􀆰３６８nm２、０􀆰３７５nm２、

０􀆰３７９nm２ 和０􀆰３８０nm２)的吸附量(P/P０＝０􀆰５５±
０􀆰０５时分别为１􀆰４７７mL/g、１􀆰２７０mL/g、１􀆰２２８mL/g、

０􀆰８６６mL/g、０􀆰８４６mL/g和１􀆰２４６mL/g)显示,分子

尺寸越小,吸附量越大[１４].

３　MOFs复合材料对苯系物的吸附

尽管 MOFs是一类具有优势的苯系物吸附材

料,但它们在吸附量、抵抗湿度的影响等方面仍有提

升空间.针对这些提升空间,可以对材料复合,进一

步优化性能.

３􀆰１　吸附量的提高

通过形成πＧπ键可以增强对苯系物的吸附性能

和吸附量.陈建东等[３１]将六水合硝酸锌、聚二乙烯

基苯(PDVB)和 ２Ｇ甲基咪唑混合溶于甲醇,制得

ZIFＧ８/PDVB复合材料.其对甲苯的吸附量高于

ZIFＧ８,说明PDVB的引入使ZIFＧ８吸附甲苯的能力

提升.这是由于 PDVB上的苯环骨架与甲苯的苯

环形成πＧπ键,增强了对甲苯的吸附性能.

３􀆰２　抵抗湿度的负影响

氧化石墨烯(GO)含有多种含氧官能团,能够与

MOFs中的金属产生螯合作用.Chu等[３２]在ZIFＧ８
中加入不同含量的 GO 粉末,通过螯合作用形成

ZIFＧ８/GO复合材料.当 RH 从５５％升高至８０％
时,甲苯的吸附量仅从１１６mg/g降至１１０mg/g,说
明在ZIFＧ８中加入少量 GO可以降低湿度对吸附过

程的影响.

４　展望

MOFs作为一种新型多孔骨架材料,相较于活

性炭、沸石等传统吸附剂,对 VOCs的吸附量更大

且选择性更强,是一种优良的吸附材料.但是,

MOFs在抵抗湿度负影响等方面仍有很大的优化空

间.目前主要是通过制备 MOFs复合材料来提高

性能.相信随着研究的深入和技术的不断成熟,

MOFs复合材料在吸附和分离领域将会拥有更广阔

的应用前景.
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