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[摘要 ] 采用脉冲色谱法测定了 140 ℃时疏水多孔硅胶 ( HPS)上 C2～5醇的吸附等温线及醇和水的 Henry常数。分析得出 , C2～5

醇的吸附等温线在醇分压小于 2. 5 kPa时符合 Freundlich模型 ,醇分压小于 0. 3 kPa时符合 L angm uir单分子层模型 , C2～5直链醇

的Henry常数随醇的沸点和碳原子数的增加呈指数性递增 ,支链醇与 HPS表面的作用力更强 ;醇的 Henry常数可以分解为—CH3 ,

—CH2 —, , —OH基团贡献值的加和 ,其对数值分别为 0. 68, 0. 60, 0. 46, - 11. 42;在气相条件下 ,因 HPS的疏水性而使水

分子不易接近 HPS表面 ; HPS对醇 - 醇物系的分离是由于 HPS具有基团选择性的特性。
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[ Abstract] To illustra te in terac tion betw een hydrophob ic p orous silica ( H PS ) and w ater and

alcoho ls, H enry constan t of w ater and adso rp tion iso the rm s of C2 - 5 a lcoho ls w ere investiga ted by m ass

of fin ite pu lse gas2so lid chrom atography at 140 ℃. It w as found tha t adsorp tion iso the rm s of C2 - 5

a lcoho ls cou ld be accu ra te ly corre la ted by Freund lich m odel a t pa rtia l p ressu re below 2. 5 kPa and

conform ed to L angm u ir m ode l a t pa rtia l p ressu re below 0. 3 kPa. A ll H en ry constan ts of a lcoho ls cou ld

be d iv ided in to fou r groups of —CH3 , —CH2 —, and —O H, w ith logarithm values of 0. 68,

0. 60, 0. 46 and - 11. 42 correspond ing ly. The H enry constan ts of n2a lcoho ls inc reased exponen tia lly

w ith the ir carbon num ber and bo iling p o in ts, and the branched a lcoho ls are adsorbed m ore strong ly on

su rface of H PS. In gaseous phase w a ter m o lecu le con tac ts the surface of th is m ate ria l w ith m ore

d iff icu lties due to the ex is tence of sup erf ic ia l CH3 groups. It seem s tha t the m ateria l fea tu red group

se lec tiv ity to d iffe ren t a lcoho ls.

[ Keywords] a lcoho l; w ater; adsorp tion sepa ra tion; hydrophob ic porous silica; adsorp tion iso therm;

H enry constan t; pu lse ch rom atography

　　制备低碳混合醇时 , 常得到水质量分数约为

10%的产品 ,难以符合作为汽油添加剂必须使水的

质量分数达到 0. 1%以下的要求 [ 1 ] 。由于醇和水存

在共沸 ,实现醇 -水物系的完全分离在工业中一直

是高能耗过程。吸附分离由于节能降耗且工艺简

单而受到越来越多的关注。

氧化硅基介孔分子筛如 M CM 系列分子筛具有

较大的比表面积和较窄的孔分布 ,在吸附、催化等

·941·



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

石 　　油 　　化 　　工
PETRO CH EM ICAL TECHNOLO G Y

　　　　 　
2009年第 38卷

领域越来越受到研究者的重视 [ 2 ] 。此类分子筛孔

径较大 ,在用于分离醇 - 水物系时 ,其表面需要进

行疏水改性。G uan等 [ 2～5 ]的研究已经证明甲基改

性的疏水多孔硅胶 (HPS )能实现醇 - 水和醇 -醇物

系的吸附分离 ,氯丙基改性的 M CM - 41能实现醇 -

水物系的分离 [ 2 ]。以 HPS为气相色谱固定相对醇 -

水物系进行分离时 ,醇的出峰顺序与其在石墨化碳黑

固定相上的出峰顺序相同 [ 6 ] 。一般认为石墨化碳黑

的表面物理化学性质是高度均一化的 [ 7 ]
,而 H PS是

表面物理化学性质比较复杂的官能团化硅胶 , H PS

分离醇的机制与石墨化碳黑有本质上的区别。

本工作利用脉冲色谱法检测了 C2～5醇和水在

H PS上的吸附行为 ,并探讨了 H PS 对于醇 - 水和

醇 -醇物系的分离机制 ,以期进一步提高 H PS的吸

附分离性能。

1 实验部分

1. 1 试剂

乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇、仲丁醇、异丁

醇、叔丁醇、叔戊醇和正戊醇 :分析纯 ,天津市东丽

区天大化学试剂厂 ;正硅酸乙酯 :分析纯 ,国药集团

化学试剂有限公司 ;聚甲基氢硅氧烷 :纯度 99. 5% ,

重均相对分子质量为 2 700～5 400, A cros公司。

1. 2　实验方法

参照文献 [ 3～5 ]合成 H PS, m (聚甲基氢硅氧

烷 ) ∶m (正硅酸乙酯 ) = 1 ∶3。H PS使用前在流量

为 100 mL /m in的氮气保护下于 300 ℃下加热 5 h,

以使正硅酸乙酯进一步缩合并脱除吸附的乙醇 [ 8 ]
,

经研磨过 80～100目筛 (比表面积为 832 m
2

/ g) ,然

后填充到 <3 mm ×300 mm 的不锈钢管中 ,填充量

0. 547 g。

采用上海海欣色谱仪器有限公司 GC - 950型

气相色谱仪对 H PS的吸附行为进行检测。检测条

件 : TCD 检测 ,柱温 140 ℃,载气为氢气 ,氢气流量

30～45 mL /m in,色谱柱的压降为 38～50 kPa。每

次进样后将柱温快速升至 200 ℃,并保持 10 m in,

然后自然降温到测定温度。采用北京泰立化电子

技术有限公司 TL 9900型色谱工作站处理数据。

1. 3 吸附等温线的计算方法

脉冲色谱法已经广泛用于测定吸附剂对吸附

质的吸附等温线 [ 9 ]
,尤其适合考察吸附质在吸附剂

上接近零吸附时的吸附行为 ,并同时消除吸附质之

间的相互作用 ,但要求不同进样量的被测吸附质的

色谱流出峰尾部或者头部有较好的重叠 [ 10 ]
,从而可

以忽略扩散对吸附的影响 ,给出较准确的吸附等温

线。具体计算公式 [ 9, 10 ]如下。

　　q =
na Sads

gSpeak

(1)

　　p =
na hRT

Fc Speak

(2)

醇的吸附等温线由式 ( 1 )和式 ( 2 )计算 ,计算

过程中扣除水的含量 , 因为醇的分压很小 (小于

2. 5 kPa) ,所以将醇蒸气看作理想气体。

2 结果与讨论

2. 1 吸附等温线的计算

图 1是水和各种醇的色谱流出峰。由图 1可

见 ,醇的色谱流出峰拖尾较长。一般认为 ,拖尾的

原因是由于醇与 H PS 表面存在的 S i—O H 和 S i—

O —S i之间的氢键作用造成的 ,陡峭的峰头说明醇

与 H PS之间的吸附、脱附平衡能快速建立 ;水的色

谱流出峰比较对称 ,显示出线性等温吸附行为 [ 9 ]
,

说明在气相条件下水同 H PS 表面的 S i—O H 和

S i—O —S i之间的氢键作用比较弱 , 可能是由于

H PS具有一定的疏水性。从图 1a, b还可看出 ,不同

进样量时 ,叔丁醇和正丙醇的色谱流出峰的尾部具

有良好的重叠性 (其他 C2～5醇的色谱流出峰尾部也

有重叠行为 ) ,符合脉冲色谱法的要求 ,因此得出的

吸附等温线有较好的准确度 [ 10 ] 。此外 ,由图 1d可

见 ,具有不同沸点和极性的仲丁醇和异丁醇 [ 11 ]的色

谱峰完全重叠。

图 2是 140 ℃下醇在 H PS 上的吸附等温线。

由图 2可看出 ,在醇分压小于 2. 5 kPa时 ,醇的吸附

等温线符合 Freund lich模型 ( lnq =BF lnp + CF ) , H PS

表面物理化学性质显示出非均一性 ;在醇分压小于

0. 3 kPa时 ,醇的吸附等温线能很好地符合L angm u ir

模型 (1 / q =BL /p + CL ) ,这是因为在很低的醇分压

下醇分子选择性地吸附在 H PS的强吸附活性位上 ,

这些吸附活性位之间的强度差异很小 , 符合

L angm u ir单分子吸附模型要求的理想表面 [ 12 ] 。

两种吸附模型的参数见表 1。由表 1可见 ,不

同醇的 BF在 0. 8左右 ,醇的吸附等温线具有相同的

趋势。说明在醇分压小于 2. 5 kPa时 ,醇主要以单

分子层吸附的方式吸附在 H PS上的吸附活性位上 ,

并且具有相同的吸附动力学机制。从图 2还可看

出 ,在相同的醇分压下 ,碳原子数较高的醇具有更

高的吸附量 ,说明高碳原子数的醇与 H PS之间的作

用力更强。
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图 1　140 ℃下不同进样量的叔丁醇 ( a)、正丙醇 ( b)、水 ( c)和相同进样量的异丁醇和仲丁醇 ( d)的色谱流出峰

Fig. 1　Chrom atogram s of w ater and alcohols w ith d ifferent pulse sizes, tertbu tanol ( a) , 12p ropanol ( b) , w ater ( c) ,

and isobutanol and 22butanol w ith sam e pulse size ( d) at 140 ℃.

2. 2　Henry常数的测定

由于水在 H PS 上表现出线性吸附行为 ,水的

H enry常数可由式 (3) [ 13 ]计算 :

　　Kp = lim
p→0

9q
9p

=
V′R
RTg

(3)

醇在 H PS表面的吸附用 L angm uir模型解释 ,则由

式 (3)的微分式得到 Kp = 1 /BL 。由 BL可得到醇的

H enry常数 ,结果见表 1。从表 1可看出 ,水和醇的

H enry常数大小顺序为水 <乙醇 <异丙醇≈正丙醇

<叔丁醇 <异丁醇≈仲丁醇 <正丁醇 <叔戊醇 <

正戊醇 ,与文献 [ 3, 4 ]的结果相符。

表 1　140 ℃下醇和水在 HPS上的吸附模型的参数和 Henry常数

Table 1　A dsorp tion m odel param eters and H enry constants ( Kp )

for alcohols and w ater at 140 ℃ on HPS

Param eter B F C F BL , 104 lnKp

E thanol 0. 85 - 9. 52 2. 53 - 10. 14

12Propanol 0. 82 - 8. 75 1. 35 - 9. 51

12B utanol 0. 78 - 7. 93 0. 73 - 8. 89

12Pentanol 0. 73 - 7. 17 0. 42 - 8. 34

Isop ropanol 0. 78 - 8. 67 1. 47 - 9. 59

Tertbutanol 0. 77 - 8. 36 1. 18 - 9. 37

Tertpentanol 0. 73 - 7. 58 0. 62 - 8. 74

Isobutanol 0. 76 - 8. 11 0. 93 - 9. 14

22B utanol 0. 75 - 7. 98 0. 89 - 9. 10

W ater — — — - 12. 43

图 3是醇的 H enry常数与醇沸点的关系 ,其中

直链醇的 H enry常数随醇沸点和碳原子数的增加呈

指数性增加 ,烷烃和醇吸附在无孔材料 [ 14. 15 ]和介孔
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M CM - 48分子筛 [ 16 ]上时也有类似的结果。支链醇

的 H enry常数落在图 3中的直线之上 ,说明 H PS对

支链醇有更高的吸附选择性 [ 16 ]
,在此条件下醇 - 醇

物系的分离是由于这种吸附选择性而不是由于它

们之间的相对挥发性决定的。因此醇的 H en ry常数

大小顺序不能简单地从醇的沸点和极性进行推测 ,

如异丙醇和正丁醇有相同的极性 ,异丙醇和乙醇的

极性和沸点都很接近 [ 11 ]
,但是它们的保留时间和吸

附等温线都不能重合 ,而异丁醇和仲丁醇的色谱流

出峰和吸附等温线却在较大压力范围内重合得比

较好 (见图 1d和图 2 )。此外 ,醇在 H PS 上的保留

时间顺序 (即 H enry常数 )同醇在石墨化碳黑上的

保留时间顺序一致 [ 6 ]。在石墨化碳黑上 ,醇的保留

时间随极化率增加递增 ,但是醇与石墨化碳黑表面

是通过色散力相互作用的 [ 7 ]
,而醇与 H PS的相互作

用多为氢键力。

2. 3 基团对 Henry常数的贡献

将醇分子进行基团拆分 ,以量化 H PS与醇和水

之间相互作用力的大小 ,以及解释 H PS对各种醇的

吸附行为。

醇分 子 一 般 由 —CH3 ( 1 ) , —CH2 — ( 2 ) ,

(3) , —O H (4)和 ( 5 )基团构成 ,当醇

被吸附时 ,其分子内所含基团将与 H PS表面发生相

互作用 ,则吸附的吉布斯自由能为 :

　　ΔG = ∑ΔG i = - RT∑lnKi = - RTlnKP (4)

　　lnKp = a lnK1 + b lnK2 + c lnK3 + lnK4 (5)

式中 , a, b, c分别为醇分子中基团 ( 1 ) , ( 2 ) , ( 3 )的

个数 , 由于季碳原子基团 (5)不能同 H PS表面直接

作用 ,因此忽略其对 H enry常数的贡献。 lnK2 可根

据 H enry常数与直链醇的碳原子数关系图中的斜率

得到 ,为 0. 60; lnK1 , lnK3 , lnK4 可由乙醇、异丙醇和

叔丁醇的 H enry常数计算得到 ,分别为 0. 68, 0. 46,

- 11. 42。这说明醇中 —O H 对 H enry常数起主要

贡献 ,而有机基团越多 H en ry常数越大 ,有机基团对

H enry常数贡献的大小顺序为 —CH3 > —CH2 — >

,这是由于 3种基团的立体位阻不同。

醇中 —O H 对 H en ry 常数的贡献值比水的

H enry常数 (见表 1)大一个对数单位 ,即与醇相比 ,

水靠近 H PS表面的能力较差。因为水可通过两个氢

键与 HPS作用 ,而且醇拥有比水更大的分子动力学

半径 ,所以排除 HPS微孔对醇和水的筛分作用。在

气相条件下 ,水分子扩散到 HPS表面时 ,被 HPS表面

大量的甲基排斥而不能有效地靠近吸附活性位 ,醇分

子由于包含的有机基团易与 HPS表面的甲基作用 ,

更容易扩散到吸附活性位上发生吸附。这样 H PS的

疏水改性增大了醇和水在其上的分离度 ,而不经过

疏水改性的普通硅胶不具有分离醇和水的能力 [ 2 ] 。

对于醇分子 ,其 H enry常数能用式 ( 5 )计算 (计

算所得的 lnKp 与测定值的偏差小于 0. 15 ) ,说明醇

中所含的有机基团 (除季碳原子 )对于 H PS 实现

醇 -醇物系的分离都有贡献 , H PS对醇 - 醇物系的

分离是由于 H PS对醇中所含有机基团的选择性 ,因

此含有相同种类有机基团的异丁醇和仲丁醇有相

近的 H enry常数 (见表 2)。

由于 H PS与硅胶类似 ,包含微孔和介孔 [ 3～5 ]
,

并有较宽的孔分布 ,可以设想在气相条件下醇分子

靠近 H PS表面时会选择合适的孔道 ,使醇分子内包

含的有机基团 (除季碳原子 )都能接触 H PS表面 ,从

而更容易吸附在相应的孔内 ,实现醇 - 醇物系的吸

附分离。

3　结论

(1) 140 ℃下在 H PS 上 ,醇分压小于 2. 5 kPa

时 , C2～5醇的吸附行可用 Freund lich模型解释 ,醇分

压小于 0. 3 kPa时 ,可用 L angm uir单分子层吸附模

型解释。

(2) C2～5直链醇的 H enry常数随醇的碳原子数

和沸点的增加呈指数性增大 ,支链醇与 H PS表面的

作用力更强。

(3) H PS表面存在的甲基使其在气相条件下

呈现疏水性 ,水分子相对于醇更不容易接近 H PS的

吸附活性位。

(4)在 140 ℃的气相条件下 ,醇在 H PS上发生
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吸附时 , —CH3 , —CH2 —, , —O H和

基团对 H enry 常数贡献的对数值分别为 0. 68,

0. 60, 0. 46, - 11. 42, 0。H PS能分离醇 - 醇物系的

原因是醇分子中含有不同的有机基团 , H PS对醇 -

醇物系的分离具有基团选择的特性。

符 　号 　说 　明

BF , CF 　Freundlich吸附模型参数

BL , CL L angm uir吸附模型参数

Fc 校正到测定温度的载气流量 , m 3 /m in

ΔG 醇在 H PS上吸附的吉布斯自由能 , kJ / (m ol·kg)

ΔG i 醇分子中所含基团的吉布斯自由能 , kJ / (m ol·kg)

g 吸附剂质量 , kg

h 给定时间的色谱流出峰峰高 , mV

Kp H enry常数 , m ol / ( kg·Pa)

Ki 醇分子结构中所含基团的 Henry常数 , m ol/ (kg·Pa)

na 进样量 , m ol

p 吸附质气相分压 , Pa

q 吸附量 , m ol / kg

R 气体常数 , J / (m ol·K)

Sads 吸附面积 , m in·mV

Speak 色谱峰面积 , m in·mV

T 测定温度 , K

tb 沸点 , ℃

V′R 净保留体积 , m 3
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·技术动态 ·

汽车用聚烯烃材料单一化关键技术研究在北京启动

汽车用聚烯烃材料单一化关键技术研究在北京启动。

这一项目将重点对聚丙烯釜内合金树脂制备、加工及成型技

术进行创新研究 ,开发具有自主知识产权的汽车用聚烯烃材

料单一化技术 ,完成汽车部件应用评价 ,促进我国汽车用聚

烯烃材料技术的发展。

该项目由中国石油石化研究院牵头组织 ,中国科学院化

学研究所、中国石化扬子石化分公司、中国石化北京化工研究

院、湖南大学、中国汽车工程研究院、一汽集团、吉利集团、江

南模塑公司等单位共同参与 ,将对新材料的开发、产品设计、

原料生产到成品制造进行“一条龙 ”攻关。该项目完成后 ,用

自主技术聚烯烃材料制造的汽车零部件水平将达到或超过国

外同类产品的标准 ,汽车零部件原料中聚烯烃材料用量将达

40%以上 ,使高档汽车零部件生产成本至少降低 5%。

聚烯烃不仅能提高汽车造型的美观性、设计的灵活性 ,

降低零部件加工、装配与维修成本 ,而且可以降低汽车的能

耗。因此 ,在汽车零部件中 ,正在越来越多地使用聚烯烃代

替昂贵的有色金属和合金材料。
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