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１１ 种吸附剂上二噁英的热吸附 ／脱附性能评价
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摘要：筛选在低温下高效捕集并在一定的高温下可以快速完全脱附二噁英的吸附 ／脱附材料是二噁英在线热捕集

的关键。 该研究以 １，２，３，４⁃四氯代二苯并⁃对⁃二噁英（１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ）和 １，２，３，８，９⁃五氯代二苯并呋喃（１，２，３，８，
９⁃ＰＣＤＦ）为二噁英模型物，以电子捕获检测器（ＥＣＤ）作为检测器，利用填充柱气相色谱系统，测定了这两种二噁英

单体在 １１ 种吸附剂上 ４～５ 个温度点下的保留体积，并建立了相应的范特霍夫方程。 结果表明，１１ 种吸附剂的线

性方程决定系数（Ｒ２ ）均大于 ０􀆰 ９６。 根据范特霍夫方程，预测了吸附剂在 １２０、１５０、１８０ ℃ 时的气固分配系数

（ＫＳＡ）。 弗洛里硅土在 １２０、１５０、１８０ ℃ ３ 个温度点下都具有最强的吸附能力，特别是在 １２０ ℃时，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、
１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在弗洛里硅土上的 ＫＳＡ分别高达 １􀆰 ８２×１０８ ｍ３ ／ ｇ、１􀆰 ４６×１０１３ｍ３ ／ ｇ。 碳基吸附剂的高分子多孔微

球 ＧＤＸ 系列的 ＧＤＸ⁃１０１、ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３、ＧＤＸ⁃１０５、ＧＤＸ⁃２０３ 在最高耐受温度 ２７０ ℃下都可以实现二噁英的

热脱附，证实了碳基吸附剂作为二噁英热吸附 ／脱附的吸附剂的可行性。 ３１０ ℃下，在丝光沸石上 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ
可实现热脱附，而 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在相同条件下无法实现热脱附，体现了沸石对二噁英同系物的选择性吸附的特

性。 而硅藻土和蒙脱土对气相中的二噁英几乎没有吸附能力，不适合作为二噁英热捕集的吸附剂。 弗洛里硅土、
硅胶、氧化铝、ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３ 和 ＧＤＸ⁃２０３ 对 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 都具有很强的吸附能力，因此

被初步选为二噁英的候选吸附剂。 通过比较 １２０ ℃下和 ２７０ ℃下二噁英在这 ６ 种吸附剂上的 ｌｎ ＫＳＡ，发现弗洛里

硅土在两个温度点下的保留体积都是最大的；在侧重低温下二噁英的热捕集性能时，弗洛里硅土是捕集二噁英的

最佳吸附剂；而 ＧＤＸ⁃１０２ 是 ６ 种吸附剂中 ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃最小的，在侧重高温下二噁英的热脱附性能时，ＧＤＸ⁃１０２ 是二

噁英热脱附的最佳吸附剂。 同时，硅胶、ＧＤＸ⁃１０３ 和 ＧＤＸ⁃２０３ 的 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃和 ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃与 ＧＤＸ⁃１０２ 相近，也可以

作为快速热吸附 ／脱附的材料。 该文通过系统评价 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 和 １，２，３，７，８⁃ＰＣＤＦ 在 １１ 种吸附剂的热吸附 ／
脱附性能，对简化二噁英的采样和制备过程提供了新的解决思路，为实现二噁英的热捕集提供了技术支撑。
关键词：二噁英；吸附剂；在线检测；热吸附；热脱附
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ｅｒｅｄ， ｆｌｏｒｉｔｅ ｉｓ ｔｈｏｕｇｈｔ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ １１ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｃａｐｔｕｒｉｎｇ ｄｉｏｘｉｎｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ， ＧＤＸ⁃１０２ ｉｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ， ａｎｄ ｉｔｓ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ ｉｓ ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ ａｍｏｎｇ ｔｈｏｓｅ
ｆｏｒ ｔｈｅ ａｆｏｒｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｓｉｘ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ａｎｄ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ， ＧＤＸ⁃
１０３， ａｎｄ ＧＤＸ⁃２０３ ａｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＧＤＸ⁃１０２， ａｎｄ ｈｅｎｃｅ， ｔｈｅｙ ｃａｎ ａｌｓｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｒａｐｉｄ
ｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐ⁃
ｅｒｔｉｅｓ ｏｆ １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ ａｎｄ １，２，３，７，８⁃ＰＣＤＦ ｏｎ １１ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｔｏ
ｏｂｔａｉｎ ａ ｎｅｗ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｔｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐ⁃
ｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃａｐｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ． Ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｉｄｅａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ， ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ （ｓｕｃｈ ａｓ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ａｎｄ ＣＯ２） ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃａｐｔｕｒｅ． Ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃａｐｔｕｒｅ
ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ ｉｎ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ， ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｓｔ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ａ ｆｌｕｅ ｇａｓ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｄｉｏｘｉｎ； ａｄｓｏｒｂｅｎｔ； ｏｎｌｉｎｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ； ｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 二噁英是一种受到高度关注的超痕量有毒有机

污染物，主要产生于钢铁冶炼、垃圾焚烧等高温过

程。 高温源二噁英的采样需要收集颗粒相、气相和

水相，因此后期需要复杂的样品制备过程，这也是实

现二噁英在线监测的一个难点。 筛选出一种可以热

捕集烟气中二噁英的吸附材料，可以极大地简化二

噁英采样和制备过程，对建立二噁英离线和在线检

测系统均具有重要意义。
　 　 多孔碳材料因具有巨大的比表面积和与二噁英

较强的相互作用力，成为广泛应用于水体和气体中

二噁英的高效吸附剂［１－４］。 目前，活性炭吸附已成

为烟道气中二噁英减排的标准方法。 多孔碳材料虽
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然对二噁英具有很强的吸附能力，但在高温下通常

难以实现热脱附。 Ｙａｎｇ 等［５］ 使用温度程序性脱附

技术（ＴＰＤ）测定了 ５ 种活性炭上的二噁英脱附温

度，其结果均大于 ４９０ ℃。
　 　 非碳基吸附剂虽然对二噁英的吸附能力较弱，
但由于易于实现热脱附而得到研究者的广泛关注。
Ｄｉｃｋｓｏｎ 等［６］在研究二噁英的生成机理过程中，直
接使用硅胶收集生成的二噁英。 Ｙｕ 等［７］ 发现纳米

微孔活性硅在 ２００ ℃时对烟道气中的二噁英脱除效

率高达 ８０％。 Ｌａｓａｇｎｉ 等［８］发现在 ２００ ℃下加热 ２ ｈ
后，７３％ 的二苯并⁃对⁃二噁英（ＤＤ）和 ７９％ 的二苯并

呋喃（ＤＦ）从硅胶中脱附。 Ｇｕａｎ 等［９］ 使用热重实

验发现二噁英在硅胶上的脱附温度约为 ２００ ℃。
Ｊａｇｅｒ 等［１０］利用 ＵＴＤ⁃１ （０􀆰 ７５ ｎｍ×１􀆰 ００ ｎｍ）、ＳＳＺ⁃
２４ （０􀆰 ７３ ｎｍ×０􀆰 ７３ ｎｍ）、ＩＴＱ （０􀆰 ６２ ｎｍ×０􀆰 ７２ ｎｍ）
３ 种不同孔径的沸石协同作用捕集气相中的二噁

英，捕集效率达到了 １００％。 Ｍｅｒｃｕｒｙ 等［１１，１２］考察了

沸石的晶型、硅铝比、交换离子等因素对二噁英吸附

容量的影响。 Ｏｌｉｖｅｒ 等［１３］ 发现沸石可选择性吸附

四氯代和五氯代有毒同系物。 Ｂｕｌｌｏｔ 等［１４］ 报道了

Ｂｅｔａ 型沸石及 Ｎａ＋ ⁃Ｂｅｔａ 型沸石对液相中 ２，３⁃二苯

并⁃对⁃二噁英（２，３⁃ＤＣＤＤ）的吸附。 Ｂｕｌｌｏｔ 等［１５］ 以

１，２⁃二氯苯和 １，２，４⁃三氯苯作为二噁英的模型物，
考察了金属有机框架 ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）对它们的吸附性

能。 Ｗａｎｇ 等［１６］用密度泛函理论推断镍掺杂氮化硼

纳米管是一种潜在的二噁英高效吸附剂。
　 　 本文的目的是筛选在低温下高效捕集并在一定

的高温下可以快速完全脱附二噁英的吸附 ／脱附材

料，从而简化二噁英的采样和制备过程，为未来二噁

英在线检测系统的搭建提供技术支撑。 本文考察了

５ 种碳基的高分子多孔微球 （ １ 系列 ＧＤＸ⁃１０１、
ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３、ＧＤＸ⁃１０５ 和 ２ 系列 ＧＤＸ⁃２０３）
和 ６ 种非碳基吸附剂（硅胶、氧化铝、弗洛里硅土、
硅藻土、蒙脱土和丝光沸石）对两种二噁英单体 １，
２，３，４⁃四氯代二苯并⁃对⁃二噁英（１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ）
和 １，２，３，８，９⁃五氯代二苯并呋喃（１，２，３，８，９⁃ＰＣ⁃
ＤＦ）的热吸附性能，根据范特霍夫方程预测了 １２０、
１５０、１８０ ℃ ３ 个温度点下的气固分配系数（ＫＳＡ），通
过比较 １２０、２７０ ℃下的 ｌｎ ＫＳＡ，筛选出最佳的吸附

材料。

１　 实验部分

１．１　 实验原理

　 　 气固分配系数是吸附质在气固两相中的平衡常

数［１７］，它与相对保留体积的关系见式（１）。
ＫＳＡ ＝ＶＧ ／Ｍ （１）

式中，ＫＳＡ 为气固分配系数，ＶＧ 为相对保留体积

（ｍＬ），Ｍ 为固定相的质量（ｇ）。
　 　 本实验中相对保留体积 ＶＧ 的计算见式（２）。

ＶＧ ＝ＶＲ－ＶＭ ＝ｖ（ ｔＲ－ｔＭ） （２）
式中，ＶＲ 为保留体积，ＶＭ 为死体积，ｖ 为载气流速，
ｔＲ 为保留时间，ｔＭ 为死时间，ｔＭ 通过测定二氯甲烷

的出峰时间确定。
　 　 根据范特霍夫方程［１８］， ＫＳＡ与温度的关系见式

（３）。
ｌｎ ＫＳＡ ＝ －ΔＨ ／ ＲＴ＋Ｃ （３）

式中，ΔＨ 为焓变，Ｒ 为气体常数，Ｔ 为温度，Ｃ 为

常数。
１．２　 仪器和试剂

　 　 填充柱气相色谱系统 Ｈｅｗｌｅｔｔ Ｐａｃｋａｒｄ ５８９０
ｓｅｒｉｅｓ Ⅱ（带电子捕获检测器（ＥＣＤ），美国 Ｈｅｗ⁃
ｌｅｔｔ⁃Ｐａｃｋａｒｄ 公司）；玻璃管填充柱（２００ ｍｍ× ６􀆰 ０
ｍｍ， １􀆰 ０ ｍｍ，艾特石英制品公司）； １０ μＬ 微量进

样针（上海阿拉丁公司）。
　 　 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的质量浓度

均为 ５０􀆰 ０±０􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ（美国剑桥同位素实验室）；
石英砂 （ ４０ ～ ８０ 目） （天津科密欧公司）； 氮气

（９９􀆰 ９％）（大连永达气体站）。
　 　 碳基吸附剂：ＧＤＸ⁃１０１、ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３、
ＧＤＸ⁃１０５ 和 ＧＤＸ⁃２０３ 均为 ４０ ～ ６０ 目（上海阿拉丁

公司）；非碳基吸附剂：高纯硅胶（３５ ～ ６０ 目） （美国

Ｓｉｇｍａ 公司）、丝光沸石（８０ ～ １００ 目） （江苏先丰纳

米材料科技有限公司）、活性氧化铝（４０ ～ ６０ 目） 、
蒙脱土（８０～１００ 目） 、弗洛里硅土（４０ ～ ６０ 目） （上
海阿拉丁公司）、硅藻土（４０ ～ ６０ 目） （天津科密欧

公司）。
１．３　 实验条件

１．３．１　 色谱填料预处理

　 　 石英砂在马弗炉中 ５００ ℃过夜，非碳基吸附剂

在 ２９０ ℃、氮气保护下加热 ６ ｈ，碳基吸附剂 ＧＤＸ 系

列在 ２５０ ℃、氮气保护下加热 １２ ｈ。
１．３．２　 实验操作步骤

　 　 用石英棉将玻璃管的底部塞紧，装入 １ ｇ 石英

砂，摇晃使石英砂平实，装入吸附剂，再装入 １ ｇ 石

英砂，用石英棉塞紧顶部。 利用具有填充柱进样口

的气相色谱仪完成热吸附 ／脱附试验。 玻璃管前端
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接填充柱进样口，后端通过毛细柱转接 ＥＣＤ，实验

流程图见图 １。 柱箱温度为恒温模式。 在柱箱温度

和 ＥＣＤ 信号稳定后，用微量进样针依次注入 ５０
μｇ ／ ｍＬ １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ溶液 １ μＬ、５０ μｇ ／ ｍＬ １，２，
３，８，９⁃ＰＣＤＦ 溶液 １ μＬ，记录二噁英出峰时间和实

验温度。

图 １　 实验流程图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ
ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ．

１．４　 分析条件

　 　 进样室温度设为 ２８０ ℃；不分流进样；ＥＣＤ 温

度设为 ３１０ ℃；非碳基吸附剂的柱箱温度上限为

３１０ ℃，柱箱温度根据实验情况调整；ＧＤＸ⁃１０１、
ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３、ＧＤＸ⁃１０５ 和 ＧＤＸ⁃２０３ 的最高

耐受温度为 ２７０ ℃，柱箱温度分别设为 ２５０、２５５、
２６０、２６５、２７０ ℃；氮气为载气；使用泡沫流量计测流

速，每次测量至少为 ３ 次，取平均值，非碳基吸附剂

的氮气流速为 １８ ｍＬ ／ ｍｉｎ，碳基吸附剂的氮气流速

为 ２２ ｍＬ ／ ｍｉｎ。

２　 结果与讨论

２．１　 高温条件下二噁英单体在不同吸附剂上的吸

附性能

　 　 本文评价了 １１ 种不同吸附剂对 １， ２， ３， ４⁃
ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的吸附性能，实验结果见

表 １。
　 　 表 １ 中，各种吸附剂的范特霍夫方程的决定系

数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９６，表明本实验得出的 ｌｎ ＫＳＡ 和

１ ／ Ｔ 具 有 极 强 的 线 性 相 关 性。 相 同 条 件 下，
１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的出峰时间都晚于 １， ２， ３， ４⁃
ＴＣＤＤ，这是因为 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的相对分子质量

比 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ大，与吸附剂之间的相互作用力

更强。 在丝光沸石上，柱箱温度为 ２７０、２７５、２８０、
２８５、２９０ ℃时，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 均有峰检出，但未检

到 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 峰，可能的原因是沸石对二噁

英的吸附作用主要来源于沸石孔道对二噁英的限位

作用［１０，１９］。 当柱箱温度范围为 ２９０～３１０ ℃时，高纯
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硅胶、氧化铝和弗洛里硅土上，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，
３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的出峰时间均在 ３０ ｍｉｎ 内，其中，１，２，
３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在弗洛里硅土上的线

性回归方程的斜率在 １１ 种吸附剂中均为最大值。
在蒙脱土上，柱箱温度为 ２３０ ～ ２５０ ℃时，１，２，３，４⁃
ＴＣＤＤ 在 ３０ ｍｉｎ 内出峰；柱箱温度为 ２６０ ～ ２８０ ℃
时，１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ在 ３０ ｍｉｎ 内出峰。 在表 １ 中，
蒙脱土的范特霍夫方程的斜率最小，表明蒙脱土对

二噁英的吸附能力较差。 ＧＤＸ 的 １ 系列和 ２ 系列

是二乙烯苯和苯乙烯等高聚物构成的高聚物多孔小

球，最高耐受温度为 ２７０ ℃，因此 ＧＤＸ 系列的实验

温度都小于等于 ２７０ ℃。 在 ５ 种 ＧＤＸ 吸附剂上，１，
２，３，４⁃ＴＣＤＤ， １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 都可以在 ２７０ ℃以

下时实现热脱附，并且结构保持完整，证实了二噁英

单体在多孔高聚物小球上热脱附的可行性。

表 ２　 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 和 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在不同吸附剂上 １２０、１５０、１８０ ℃时的气固分配系数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇａｓ⁃ｓｏｌｉｄ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ ａｎｄ １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ

ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｔ １２０， １５０ ａｎｄ １８０ ℃ ｍ３ ／ ｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ

１２０ ℃ １５０ ℃ １８０ ℃
１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ

１２０ ℃ １５０ ℃ １８０ ℃
Ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ３１２０３．６ １５２．２ ４．４ ２８２６４７．６ ７９４．０ １５．８
Ａｌｕｍｉｎａ ４５４８１１２．１ ７２８４．９ ９９．７ １９２５７０８１．９ ２１４１５．９ ２２９．９
Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ０．００６ ０．００１ ０．０００４ ０．０１６ ０．００２ ０．０００７
Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ １０．４ ０．０７ ０．００２ ３１６．９ １．０ ０．０２
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ １．８×１０８ ５７６０８．４ ２６７．９ １．５×１０１３ １．４×１０８ ６３７７０．４
Ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ ２０１４２．５ ２７．６ ０．３
ＧＤＸ⁃１０１ ５７．３ １．７ ０．２ ３１１．６ ６．８ ０．５
ＧＤＸ⁃１０２ ２２８１１．６ １００．５ ２．７ １５４６９６．９ ４７５．１ １０．０
ＧＤＸ⁃１０３ １１４５８．１ ６９．４ ２．３ １２００８．４ ９８．８ ４．０
ＧＤＸ⁃１０５ ５９９．７ ７．２ ０．４ ２６０８．０ ２６．１ １．２
ＧＤＸ⁃２０３ ８６５３．５ ６２．３ ２．３ ８０８９６．３ ３４８．０ ９．２

２．２　 低温条件下二噁英单体在不同吸附剂上的气

固分配系数估算

　 　 烟道气中二噁英采样温度通常在 １２０～１３０ ℃，
本文依据范特霍夫方程的变形式（式（４）），计算出

１２０、１５０、１８０ ℃ ３ 个温度点下不同吸附剂对两种二

噁英单体的 ＫＳＡ，具体数据见表 ２。
ＫＳＡ ＝ｅ－ΔＨ ／ ＲＴ＋Ｃ （４）

　 　 如表 ２ 所示，１２０ ℃时，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 在不同

吸附剂上的 ＫＳＡ从大到小依次为：弗洛里硅土＞氧化

铝＞硅胶＞ＧＤＸ⁃１０２＞丝光沸石＞ＧＤＸ⁃１０３＞ＧＤＸ⁃２０３
＞ＧＤＸ⁃１０５＞ＧＤＸ⁃１０１＞硅藻土＞蒙脱土。 １５０ ℃时，
１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 在不同吸附剂上的 ＫＳＡ从大到小依

次为：弗洛里硅土＞氧化铝＞硅胶＞ＧＤＸ⁃１０２＞ＧＤＸ⁃
１０３＞ＧＤＸ⁃２０３＞丝光沸石＞ＧＤＸ⁃１０５＞ＧＤＸ⁃１０１＞硅
藻土＞蒙脱土。 １８０ ℃时，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 在不同吸

附剂上的 ＫＳＡ从大到小依次为：弗洛里硅土＞氧化铝

＞硅胶＞ＧＤＸ⁃１０２＞ＧＤＸ⁃２０３＞ＧＤＸ⁃１０３ ＞ＧＤＸ⁃１０５ ＞
丝光沸石＞ＧＤＸ⁃１０１＞硅藻土＞蒙脱土。 而 １２０、１５０、
１８０ ℃时，１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在不同吸附剂上的 ＫＳＡ

从大到小均表现为：弗洛里硅土＞氧化铝 ＞硅胶 ＞
ＧＤＸ⁃１０２＞ＧＤＸ⁃２０３ ＞ＧＤＸ⁃１０３ ＞ＧＤＸ⁃１０５ ＞ ＧＤＸ⁃
１０１＞硅藻土＞蒙脱土。
　 　 温度为 １２０、１５０、１８０ ℃ 时，１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ
在同一吸附剂的气固分配系数都大于 １，２，３，４⁃
ＴＣＤＤ，这与高温下相同温度时 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的

保留体积都大于 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 的表现一致。 温度

为 １２０、１５０、１８０ ℃时，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃
ＰＣＤＦ在弗洛里硅土上的 ＫＳＡ都为最高，特别是在

１２０ ℃下，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在弗洛

里硅土上的 ＫＳＡ 分别高达 １􀆰 ８２ × １０８ ｍ３ ／ ｇ、１􀆰 ４６ ×
１０１３ ｍ３ ／ ｇ。 而温度为 １２０、１５０、１８０ ℃时，在蒙脱土

上的 ＫＳＡ都为最低。
　 　 综合表 ２ 的 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 和 １，２，３，８，９⁃
ＰＣＤＦ在 １２０ ℃时不同吸附剂上的 ＫＳＡ，硅胶、氧化

铝、弗洛里硅土、ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３ 和 ＧＤＸ⁃２０３ 均

有较强的吸附保留能力，可以作为候选的 １２０ ℃二

噁英采样的热吸附材料。
２．３　 高低温气固分配系数的比较和吸附剂的选择

　 　 本文选取 １２０ ℃作为二噁英的吸附温度，２７０
℃作为二噁英的脱附温度，计算相应的 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃

和 ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ 。 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ 代表了 １２０ ℃下吸附剂

的保留能力，值越大表示吸附能力越强，越适于低温

下二噁英采样；ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃代表了 ２７０ ℃下吸附剂的

保留能力，值越小，表示越容易发生热脱附。 因此，
ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃的值越大，表示低温吸附越强
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色 谱 第 ３９ 卷

或高温脱附越容易，反之，表示低温吸附越弱或高温

脱附越难。
　 　 如图 ２ 所示，６ 种吸附剂对 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 的

ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃从大到小依次为：弗洛里硅土

（３􀆰 １４）＞ＧＤＸ⁃１０２（２􀆰 ７１）＞氧化铝（２􀆰 ５９）＞ＧＤＸ⁃１０３
（２􀆰 ５８）＝ 硅胶（２􀆰 ５８） ＞ＧＤＸ⁃２０３（２􀆰 ４９）。 弗洛里硅

土在 １２０ ℃ 下的 ｌｎ ＫＳＡ （ ３２􀆰 ８３） 最大， 并且 ｌｎ
ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃在 ６ 种吸附剂中为最大，吸附和

脱附效果最明显，但在 ２７０ ℃下的 ｌｎ ＫＳＡ（１０􀆰 ４５）仅
次于氧化铝（１１􀆰 ２７），在高温下对 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ
的保留能力仍然较强，在优先考虑低温下对二噁英

的吸附能力条件下，弗洛里硅土是最佳的吸附剂，并
且可以通过进一步提高弗洛里硅土的脱附温度来改

善 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 的热脱附效果。 １２０ ℃下，硅胶、
ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３ 和 ＧＤＸ⁃２０３ 对 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ
的 ｌｎ ＫＳＡ相近，但 ２７０ ℃下 ＧＤＸ⁃１０２ 的 ｌｎ ＫＳＡ在 ６
种吸附剂中为最小，并且 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ ＝
２􀆰 ７２ 仅次于弗洛里硅土。 在侧重 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ
的快速完全热脱附的条件下，ＧＤＸ⁃１０２ 是最佳的吸

附剂，且由于 ＧＤＸ 系列是高分子聚合物，因此对有

机污染物具有更强的选择性，然而受限于 ＧＤＸ⁃１０２
的最高耐受温度，ＧＤＸ⁃１０２ 无法通过进一步升温来

改善脱附效果。

图 ２　 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 在不同吸附剂上在 １２０、２７０ ℃时的
ｌｎ ＫＳＡ和 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃

Ｆｉｇ． ２　 ｌｎ ＫＳＡ ａｎｄ ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ ｏｆ １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ
ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｔ １２０ ℃ ａｎｄ ２７０ ℃

　 　 如图 ３ 所示，６ 种吸附剂上 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的

ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ 从大到小依次为弗洛里硅土

（３􀆰 ６６） ＞ＧＤＸ⁃１０２ （ ２􀆰 ６６） ＞硅胶 （ ２􀆰 ６２） ＞氧化铝

（２􀆰 ６１）＞ ＧＤＸ⁃２０３（２􀆰 ５２） ＞ＧＤＸ⁃１０３（２􀆰 ３５）。 弗洛

里硅土在 １２０ ℃下的 ｌｎ ＫＳＡ（４４􀆰 １３）最大，并且 ｌｎ
ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃在 ６ 种吸附剂中为最大，吸脱附

图 ３　 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 在不同吸附剂上在 １２０、２７０ ℃时的
ｌｎ ＫＳＡ和 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃

Ｆｉｇ． ３　 ｌｎ ＫＳＡ ａｎｄ ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ ｏｆ １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ
ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｔ １２０ ℃ ａｎｄ ２７０ ℃

效果最明显，但在 ２７０ ℃下的 ｌｎ ＫＳＡ（１０􀆰 ４５）在 ６ 种

吸附剂中为最大，在高温下对 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的

保留能力仍然较强，在优先考虑低温下对 １，２，３，８，
９⁃ＰＣＤＦ 的吸附能力条件下，弗洛里硅土仍是最佳

的吸附剂。 １２０ ℃下，硅胶、ＧＤＸ⁃１０２、ＧＤＸ⁃１０３ 和

ＧＤＸ⁃２０３ 对 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的 ｌｎ ＫＳＡ相近，２７０ ℃
下 ＧＤＸ⁃１０２ 的 ｌｎ ＫＳＡ在 ６ 种吸附剂中仍为最小，并
且 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ ＝ ２􀆰 ６５ 仅次于弗洛里硅

土，在侧重 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的高温下快速完全热

脱附的条件下，ＧＤＸ⁃１０２ 是最佳的吸附剂。
　 　 综上，在侧重二噁英在低温下的吸附效果时，弗
洛里硅土是最佳的吸附剂。 弗洛里硅土在高温下仍

然对二噁英具有较强的吸附能力，但可以通过进一

步提高脱附温度来改善二噁英热脱附性能。 在侧重

二噁英在高温下（２７０ ℃）下的脱附效果时，ＧＤＸ⁃
１０２ 是最佳的吸附剂，同时，硅胶、ＧＤＸ⁃１０３ 和 ＧＤＸ⁃
２０３ 的 ｌｎ ＫＳＡ，１２０ ℃ ／ ｌｎ ＫＳＡ，２７０ ℃ 与 ＧＤＸ⁃１０２ 相近，在
一定条件下也可以取代 ＧＤＸ⁃１０２ 作为二噁英捕集

和快速热脱附的材料。

３　 结论

　 　 本文比较了 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 和 １，２，３，８，９⁃
ＰＣＤＦ在 １１ 种吸附剂上的吸附性能，得到了 １１ 种吸

附剂上的 １，２，３，４⁃ＴＣＤＤ 的范特霍夫方程和 １０ 种

吸附剂上的 １，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 的范特霍夫方程，其
决定系数 Ｒ２ 都高于 ０􀆰 ９６。 根据范特霍夫方程的估

算，在 １１ 种吸附剂中，弗洛里硅土表现出对 １，２，３，
４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ 最强的吸附能力，特别

是在 １２０ ℃ 时，１，２，３，４⁃ＴＣＤＤ、１，２，３，８，９⁃ＰＣＤＦ
在弗洛里硅土上的 ＫＳＡ分别高达 １􀆰 ８２×１０８ ｍ３ ／ ｇ、
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１􀆰 ４６×１０１３ｍ３ ／ ｇ。 在侧重二噁英在低温下的吸附能

力时，弗洛里硅土是最佳的吸附剂，在侧重二噁英在

高温下的脱附能力时，ＧＤＸ⁃１０２ 是最佳的吸附剂。
　 　 本工作筛选出弗洛里硅土、ＧＤＸ⁃１０２、氧化铝、
ＧＤＸ⁃１０３、硅胶和 ＧＤＸ⁃２０３ 等 ６ 种对二噁英具有较

强吸附 ／脱附性能的吸附剂，为二噁英在线检测系统

的搭建提供了技术支撑。 然而，需要指出的是，上述

结果均是在氮气保护的理想条件下获得的，没有考

虑烟气的复杂条件（如水分、二氧化碳、氮氧化物和

其他有机污染物如苯、氯苯、氯酚等）对热捕集的影

响，真正实现焚烧烟气二噁英的热捕集还需要进一

步开展烟气氛围下的相关评价与测试研究。
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