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疏水性超高交联吸附树脂对氯代烃蒸气的固定床吸附
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摘要 : 采用固定床吸附法研究了三氯乙烯( TCE) 、1，2-二氯乙烷( DCE) 和三氯甲烷( TCM) 共 3 种氯代烃类蒸气在疏水性超高

交联吸附树脂 LC-1 上的动态吸附行为 ． 结果表明，TCE、DCE 和 TCM 蒸气的初始浓度、气体流 速 和 吸 附 温 度 均 会 影 响 动 态

吸附过程，随着初始浓度、气体流速和吸附温度的增大，穿透时间变短，传质区长度增大，其中气体流速的影响最大; 采用半经

验数学模型 Yoon-Nelson 模型对吸附穿透实验数据进行拟合，拟合相关性系数 R2≥0. 994．
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Fixed-bed Adsorption Characteristics of Chlorinated Hydrocarbon Vapors onto
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Abstract: The dynamic adsorption of trichloroethylene ( TCE ) ，1，2-dichloroethane ( DCE ) and trichloromethane ( TCM ) vapors onto
hydrophobic hypercrosslinked polymeric resin ( LC-1 ) were investigated using the fixed-bed adsorption method． The results indicated
that the breakthrough time decreased and the height of mass transfer zone increased with the elevated initial concentration，gas flow rate
and adsorption temperature． The gas flow rate had the wost significant influence on breakthrough time and height of mass transfer zone
among the three factors． In addition，a simple semi-empirical mathematic model developed by Yoon and Nelson was applied to
investigate the breakthrough behavior，and all correlation coefficients R2 were greater than 0. 994.
Key words: chlorinated hydrocarbons ( CHCs ) ; hydrophobic hypercrosslinked polymeric resin; fixed-bed adsorption; height of mass
transfer zone; breakthrough time; Yoon and Nelson model

石油、化工、机械制造、电子等行业排放大量

含卤代烃的有机废气，不仅会对人体健康和生态系

统造成持久性、积 累 性 的 影 响，而 且 还 会 破 坏 臭 氧

层 ． 活性炭吸附法［1 ～ 11］已经被认为是一种十分有效

的 治 理 和 回 收 挥 发 性 有 机 物 ( volatile organic
compounds，VOCs ) 的 方 法，但 是 在 实 际 的 操 作 中，

活性炭具有自燃、强吸湿、机械强度差以及难脱附

一些高沸点的有机物等问题，且在吸附氯代烃类化

合物时由于 表 面 催 化 作 用 生 成 盐 酸 会 造 成 设 备 腐

蚀［12，13］． 针对 VOCs 废气的吸附净化，本课题组以苯

乙烯、4-叔 丁 基 苯 乙 烯 为 混 合 单 体，二 乙 烯 苯 为 交

联剂，通过悬浮聚合法合成出一种新型的超高交联

吸附树脂( LC-1 ) ，该树脂具有的丰富微孔及高的表

面疏水性能，对 干、湿 气 体 中 三 氯 乙 烯 具 有 较 优 异

的吸附性能［14］，LC-1 树 脂 是 用 于 有 机 废 气 的 处 理

和回收的一种具有潜在应用价值的新型吸附材料 ．
本研究 选 用 三 氯 乙 烯 ( TCE ) 、1，2-二 氯 乙 烷

( DCE) 和 三 氯 甲 烷 ( TCM ) 作 为 目 标 污 染 物，LC-1

树脂为吸附剂开展固定床动态吸附实验 ． 本研究的

主要目标是采用 Yoon-Nelson 模型方程对穿透曲线

进行拟合分析，定量研究 TCE、DCE 和 TCM 蒸气的

初始浓度、气体流速、吸附温度对固定床吸附穿透

时间和传质区长度的影响，阐明各种操作因素对动

态吸附影响规律，以期为 LC-1 树脂在卤代烃气体控

制中的应用提供重要参数 ．

1 材料与方法

1. 1 实验仪器和材料

1. 1. 1 实验仪器

SP-6890 型气相 色 谱 仪 ( 山 东 鲁 南 瑞 虹 化 工 仪

器厂) 、N2000 色谱工作站( 浙大智达信息工程有限
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公司) 、气体质量流量控制器( 北京七星华创电子股

份有限公 司) 、精 密 型 超 级 恒 温 槽 ( 宁 波 天 恒 仪 器

厂) 、精密电 子 分 析 天 平 AL204 ( 梅 特 勒-托 利 多 仪

器有限公司)

1. 1. 2 实验材料

疏水性超高交联吸附树脂 LC-1 于实验室合成，

合成方法在文献［14］中已详细描述，其主要的孔结

构参数见表 1 ; TCM、DCE 和 TCE 均为分析纯( 南京

化学试剂一厂) ．

表 1 LC-1 树脂的孔结构参数［14］

Table 1 Pore structure properties of the hydrophobic

hypercrosslinked polymeric resin LC-1

吸附剂
SBET

/m2·g － 1

Smicro

/m2·g － 1

V t

/mL·g － 1

Vmicro

/mL·g － 1

LC-1 820. 6 684. 2 0. 512 0. 405

1. 2 实验方法

1. 2. 1 树脂的预处理

LC-1 树脂在使用前，依次用 5 倍于树脂床体积

的 5% 的盐酸、去离子水、5% 的氢氧化钠、去离子

水以 1 BV·h － 1 的 流 量 洗 涤，最 后 用 去 离 子 水 洗 至

中性 ． 再在索氏提取器中用无水乙醇抽提 8 h，晾干

后在温度 333 K、真空度1 333 Pa下真空干燥，保存

在干燥器中备用 ．
1. 2. 2 固定床吸附实验装置

采用固定床吸附装置( 图 1 ) 来研究动态吸附过

程 ． 装置由配气、吸附、恒温、检测 4 个部分组成 ．
动态吸附实验流程如下: 高纯氮气被分成两路，分别

由质量流量控制器( MFC ) 精确控制高纯氮气流量，

一路氮气通过装有氯代烃的溶剂瓶得到饱和蒸气，

再与另一路氮气混合稀释 ． 通过改变 2 路气体的体

积比，得到不同浓度的氯代烃蒸气 ． 通过缓冲装置的

有机物蒸气进 入 装 有 1. 00 g 吸 附 剂 的 玻 璃 吸 附 柱

( 5. 5 mm × 120 mm，120 mm 为树脂床层高度) ，吸

附柱出口的有机蒸气浓度由气相色谱在线检测 ．

2 结果与分析

2. 1 动态吸附穿透曲线的模拟

Yoon-Nelson 模型［15］( Y-N 模型) 是一种相对简

单地描述吸附穿透曲线的半经验方程，较其他的经

验方程( Wheeler 模 型［16］、Mecklenburg 模 型［17］ ) 相

比，不仅数学表达形式更为简单，而且不需要更多的

固定床和吸附质的详细参数，能对吸附穿透的全过

图 1 固定床动态吸附实验装置示意

Fig． 1 Experimental apparatus for fixed-bed adsorption

程进行预测分析 ． Y-N 模型的方程表达式为:

t = τ + 1
k
ln

ct
c0 － ct

( 1 )

式中，t 为吸附时间，τ 为 50% 穿透时间，k 为吸附速

率常数，c0 为气体进柱浓度( mg·L － 1 ) ，ct 为 t 时刻

由气相色谱检测的出气浓度( mg·L － 1 ) ．

图 2 ～ 4 为不同条件( 初始浓度、气体流速、吸

附温度) 下 LC-1 树脂吸附 TCE、DCE 和 TCM 的穿

透数据及采用 Y-N 方程拟合的穿透曲线 ． 从图 2 ～ 4

可以看出，预测曲线与实验数据具有很好的吻合性，

拟合 相 关 系 数 R2 均 大 于 0. 994，可 见 Yoon-Nelson

模型能 在 各 种 吸 附 条 件 下 对 LC-1 树 脂 吸 附 TCE、
DCE 和 TCM 的穿透曲线进行很好地预测，因此在下

述动态吸附性能的穿透时间和传质区长度分析中采

用 Y-N 的拟合方程进行计算 ．
2. 2 固定床动态吸附实验

2. 2. 1 初始浓度对动态吸附效果的影响

穿透时间反映的是固定床出口吸附质浓度可检

出时的吸附时间，是吸附操作的重要控制参数，而传

质区长度反映的是吸附床层传质阻力的大小，传质

区长度愈大，传质阻力愈大，床层利用率越小 ． 因此，

穿透时间和吸附传质区长度是评价吸附床层性能的

重要参数，是可以将实验室获得的数据应用于规模

化工业装置设计的所需参数，本研究中重点讨论各

操作参数对穿透时间和吸附传质区长度的影响 ．

在本研究中 以 ct / c0 = 2% 为 穿 透 点; 吸 附 床 层

的传质区长度 HMTZ ( height of mass transfer zone ) ［18］

按式( 2 ) 计算:

HMTZ =
c0F

XEXρ0A
( TEX － TBP ) ( 2 )
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图 2 不同初始浓度的 TCE、DCE 和 TCM 在 LC-1 树脂上的

穿透曲线 ( 303 K，0. 12 m·s － 1 )

Fig． 2 Breakthrough curves of TCE，DCE and TCM vapors onto

LC-1 at various initial concentrations ( 303 K，0. 12 m·s － 1 )

式中，F 为气体流量 ( L·min － 1 ) ，XEX 为单位饱和吸

附量( mg·g － 1 ) ，通过称量计算获得，ρ0 为树脂堆积

密度( g·cm － 3 ) ，A 为 树 脂 床 层 的 横 截 面 积 ( cm2 ) ，

TEX 为饱和时间( min) ，TBP为穿透时间( min) ．
由图 2 和表 2 的数据可知，初始浓度对 LC-1 吸

附 TCE、DCE 和 TCM 的穿透性能的影响表现出同

一规律，初始浓度增大使得穿透时间缩短，传质区长

度 HMTZ变长，表现为穿透曲线随着初始浓度的增加

图 3 不同气体流速的 TCE、DCE 和 TCM 在 LC-1

树脂上的穿透曲线 ( 303 K)

Fig． 3 Breakthrough curves of TCE，DCE and TCM vapors

onto LC-1 at various gas flow rates ( 303 K)

而更为陡峭 ． 从图 2 中也可知，在实验范围的相同低

浓度下，TCE 和 DCE 的 穿 透 时 间 较 长，穿 透 曲 线 较

TCM 要更为陡峭，具有更好的动力学吸附效果 ．
2. 2. 2 气体流速对动态吸附效果的影响

由图 3 和 表 2 的 数 据 可 知，3 种 氯 代 烃 TCE、
DCE 和 TCM 的穿透时间随着气体流速的增大而减

少，传质区长 度 HMTZ 随 气 体 流 速 的 增 大 而 变 长 ． 这

主要是因为流速增大，吸附质在吸附柱内的停留时

间变短，影响吸附质在树脂内部的扩散，导致传质区

延长，吸附穿透点提前，穿透吸附量变小，处理效率

降低 ． 因此在实际 VOCs 的吸附处置中，要根据需要

7082



环 境 科 学 32 卷

表 2 不同条件下 LC-1 树脂对 3 种氯代烃蒸气吸附的参数

Table 2 Selected parameters of TCE，DCE and TCM vapors onto LC-1 at various conditions

项目
吸附质

TCE DCE TCM

初始浓度 / mg·L － 1 30 60 90 26 39 52 38. 5 62 77

穿透时间 min 62. 6 36 26. 2 54. 1 38. 7 29. 7 32. 8 22. 3 18. 5

传质区长度 / cm 2. 55 2. 87 3. 84 3. 33 3. 67 4. 43 4. 25 4. 77 5. 18

气体流速 /m·s － 1 0. 06 0. 12 0. 18 0. 06 0. 12 0. 18 0. 06 0. 12 0. 16

穿透时间 /min 70. 3 36 20. 4 66. 6 29. 7 19. 5 46. 9 22. 3 11. 3

传质区长度 / cm 1. 86 2. 87 4. 24 2. 53 4. 43 5. 14 3. 04 4. 77 7. 28

吸附温度 /K 303 318 333 303 318 333 303 318 333

穿透时间 /min 51. 3 37. 3 27. 4 38. 7 27. 1 20. 8 32. 8 23. 9 16. 8

传质区长度 / cm 2. 06 2. 11 2. 78 3. 66 4. 00 4. 23 4. 26 5. 08 6. 75

设计合适的气体流速 ．
2. 2. 3 吸附温度对吸附效果的影响

由图 4 和表 2 可 知，3 种 氯 代 烃 的 穿 透 时 间 随

吸附温度增加而变短，传质区长度 HMTZ 随吸附温度

的增加而变长 ． 吸附温度的升高虽可以提高吸附质

的扩散速率，但是 3 种氯代烃在 LC-1 树脂的吸附主

要是物理吸附，升高温度使吸附量降低，因而导致随

着温度的增加穿透时间变短，传质区长度变长，床层

利用率降低 ．
2. 3 初始浓 度、气 体 流 速 和 吸 附 温 度 对 传 质 区 长

度影响的比较

由上述分析 可 知，初 始 浓 度、气 体 流 速 和 吸 附

温度皆对穿透时间和传质区长度有一定的影响 ． 为

考察各因素对吸附穿透特性影响程度的大小，根据

表 2 的数据分别计算穿透时间和传质区长度随各因

素变化( Δx) 的相应平均变化率绝对值( | Δy /Δx | ) ．
由表 3 可知，对任一吸附质，穿透时间和传质区长度

的平均变化率绝对值( |Δy /Δx | ) 皆遵循同一大小次

序: 气体流速 ＞ 吸附温度≈初始浓度 ． 也即是说，初
表 3 初始浓度、气体流速和吸附温度对穿透

时间及传质区长度的影响比较

Table 3 Initial concentration，gas flow rate and adsorption

temperature on breakthrough time and height of mass

transfer zone influenced comparison

吸附质 影响因素
平均变化率绝对值

穿透时间 传质区长度

初始浓度 0. 606 7 0. 019 1
TCE 气体流速 415. 83 35. 365 7

吸附温度 0. 796 7 0. 052 4

初始浓度 0. 938 5 0. 066 4
DCE 气体流速 392. 50 23. 964 8

吸附温度 0. 596 7 0. 071 2

初始浓度 0. 378 1 0. 047 8
TCM 气体流速 374. 83 39. 134 7

吸附温度 0. 533 3 0. 0907

图 4 不同吸附温度下的 TCE、DCE 和 TCM

在 LC-1 树脂上的穿透曲线

Fig． 4 Breakthrough curves of TCE，DCE and TCM vapors

onto LC-1 at various temperatures
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始浓度、气体流 速 和 吸 附 温 度 这 3 个 操 作 因 素 中，

气体 流 速 对 穿 透 时 间 和 传 质 区 长 度 HMTZ 的 影 响 最

大，为最敏感因素 ．

3 结论

( 1 ) Yoon-Nelson 模型可有效地对 LC-1 树脂吸

附 TCE、DCE 和 TCM 蒸气的穿透曲线进行拟合，拟

合相关性系数 R2≥0. 994．
( 2 ) TCE、DCE 和 TCM 蒸气的初始浓度、气体

流速和吸附温度均会使动态吸附穿透时间缩短、吸

附传质区长度增长，其中气体流速的影响程度最大 ．
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