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铝离子掺杂 MIL-101(Cr)的制备及其 VOCs 吸附性能研究 
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工业产品与原材料检验检测技术中心, 上海 200135) 

摘 要: 挥发性有机化合物(VOCs)危害环境质量和人体健康。为了提高吸附剂对 VOCs 的吸附性能, 本研究基于金

属有机框架(MOFs)中金属位点可以取代的策略, 采用一步溶剂热法在 MIL-101(Cr)合成体系中掺杂丰富、廉价且环

保的金属离子 Al3+, 以增加 MIL-101(Cr)表面的不饱和金属位点。通过调节 Al3+掺杂量, 得到一系列 Al-MIL-101(Cr)

样品。通过不同手段表征 Al-MIL-101(Cr)样品的形貌和结构, 并研究其对甲苯、正己烷、油气和对二甲苯的吸附性

能。MIL-101(Cr)的甲苯、正己烷、油气和对二甲苯静态吸附容量分别为 0.676、0.621、0.451 和 0.812 g·g–1。随着

Al3+掺杂量增多 , Al-MIL-101(Cr)样品的吸附容量先增加后减小 ; 当 Al3+掺杂量达到 0.75 mmol 时 , Al-0.75- 

MIL-101(Cr)具有最大的吸附容量(0.911 g·g–1 甲苯, 0.755 g·g–1 正己烷, 0.713 g·g–1 油气, 0.875 g·g–1 对二甲苯)。通过

单一组分甲苯穿透曲线评估 Al-MIL-101(Cr)样品的动态吸附行为, 结果表明 Al-MIL-101(Cr)具有良好的 VOCs去除

能力, 这与其较大的比表面积以及不饱和金属位点增多有关。 
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Abstract: Volatile organic compounds (VOCs) pose significant risks to environmental quality and human health. 

To enhance adsorption performance of adsorbents for VOCs, further improvement of the unsaturated metal centers 

becomes a key factor based on the principle that metal ions can be replaced in metal organic frameworks (MOFs). 

Here, a one-step solvothermal synthesis system was utilized to dope abundant, cost-effective, and environment 

friendly Al3+ ions into MIL-101(Cr) for preparing Al-MIL-101(Cr). Morphologies and structures of MIL-101(Cr) 

and Al-MIL-101(Cr) samples, alongside the static adsorption performance for toluene, n-hexane, oil and p-xylene, 

were analyzed. Static adsorption capacities of toluene, n-hexane, oil, and p-xylene of MIL-101(Cr) were 0.676, 

0.621, 0.451 and 0.812 g·g–1, respectively. When Al3+ doping amount reached 0.75 mmol, Al-0.75-MIL-101(Cr) 
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displayed maximum VOCs adsorption capacities (0.911 g·g–1 for toluene, 0.755 g·g–1 for n-hexane, 0.713 g·g–1 for 

oil, and 0.875 g·g–1 for p-xylene). The dynamic toluene adsorption behavior was assessed through single-component 

breakthrough curves. Both dynamic and static adsorption results demonstrate that Al-MIL-101(Cr) possesses 

excellent VOCs removal capabilities, which are attributed to the extensive specific surface area and augmented 

unsaturated metal sites. 

Key words: metal organic framework; volatile organic compound; aluminum ion doping; dynamic adsorption; stability 

VOCs 是一类具有潜在环境和健康危害的化合

物[1], 广泛存在于工业生产过程、室内装修装饰材料

和汽车尾气中[2-3]。去除 VOCs 对改善空气质量和保

护人体健康至关重要。吸附[4]、冷凝[5]、膜分离[6]、

催化燃烧[7]、光催化转化[8]、生物降解[9]和等离子体

分解等[10]各种技术旨在减少大气中的 VOCs, 已得

到广泛报道, 其中吸附技术因其高效、方便、低能

耗和低成本等显著优势, 是首选方案之一[11-12]。 

MIL-101(Cr)是一种 MOFs 材料, 具有结构可调

的优点[13], 但其对 VOCs 吸附能力相对较低, 可通

过以下两种途径引入不饱和金属位点来增强其吸

附能力[14]。一是合成 MOFs 材料之后, 通过加热或

抽真空的方式, 从金属表面移走弱结合的客体水分

子和残余溶剂分子 , 形成新的不饱和金属位点。

Llewellyn 等[15]通过去除 MIL-101(Cr)的末端水分子, 

在 5 MPa 和 304 K 条件下, 将MIL-101(Cr)对CO2的吸

附容量从28.0 mmol·g–1增加到 40.0 mmol·g–1。二是通

过后合成法将金属元素引入 MOFs 中。Cao 等[16]采用

水热法将 Mg、Ca、Sr分别掺杂到MIL-101(Cr)中, 制备

了 M@MIL-101(Cr)材料 , 其对甲苯的吸附容量达

0.56 g·g–1。但这些掺杂金属储量有限, 存在污染环

境的隐患, 且价格昂贵。Al 是一种储量丰富、廉价

且环保的元素, 可促进气体在材料上吸附。例如, Al

掺杂氮化硼纳米材料显示出对某些气体(如 CO2)的

强吸附性[17]。Xia 等[18]研究了 Al3+掺杂 MIL-101(Cr)

在催化苯酚与甲醛的羟基烷基化反应中的应用, 但

是在 VOCs 吸附方面并没有进一步研究。 

本工作通过水热法将Al3+掺入MIL-101(Cr), 制

备一系列 Al-MIL-101(Cr)材料, 通过不同手段表征

样品的形貌和结构, 研究其对甲苯、正己烷、油气

和对二甲苯的静态吸附性能, 分析样品吸附性能提

高的原因, 并用 Yoon–Nelson 模型对单组分甲苯动

态吸附数据进行拟合。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

九水合硝酸铝(Al(NO3)3·9H2O, 纯度 99%)、九

水合硝酸铬(Cr(NO3)3·9H2O, 纯度 99%)、对苯二甲

酸(H2BDC, 纯度 99%)、氢氟酸(HF, 质量分数 40%)、

N,N-二甲基甲酰胺(C3H7NO, 纯度 99%)均购自上海

阿拉丁生物化学科技有限公司。去离子水为实验室

自制。实验使用的其他试剂均为分析纯。 

在液氮温度 (–196 ℃ )下 , 采用 Micromeritics 

ASAP 2460 全自动比表面与孔径分析仪进行等温吸

附和脱附分析, 以确定材料的结构参数。采用Bruauer- 

Emmet-Teller(BET)法计算比表面积(SBET), 采用二

维非局部密度泛函理论(2D-NLDFT)方法, 根据吸

附分支数据分析样品孔径分布。采用蔡司 ULTRA-55

扫描电子显微镜(SEM)对样品形貌进行测试。采用

Smartlab9 Advance X 射线衍射仪(XRD, Cu Kα辐射, 

λ=1.5418 Å)表征样品在 2θ=3.0°~50.0°范围内的物

相结构。采用 Thermo Scientific K-Alpha X 射线光电

子能谱仪(XPS, 工作电压 40 kV, 电流 40 mA)分析

样品元素状态。采用 Nicolet iS500 傅里叶变换红外

(FT-IR)光谱仪分析样品官能团信息。采用岛津

GC-2014 气相色谱仪(GC)进行动态吸附测试。 

1.2  样品制备 

将 10 mmol Cr(NO3)3·9H2O、10 mmol H2BDC、

0.4 mL HF 和一定物质的量(0.25、0.50、0.75、1.0 mmol) 

Al(NO3)3·9H2O溶解于 48 mL去离子水中, 搅拌 5 min。

然后置于聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中 , 在

220 ℃下反应 8 h。待溶液冷却至室温后, 获得绿色

固体产物 , 并分别用二甲基甲酰胺(DMF)和乙醇

(EtOH)洗涤 3 次。随后, 将产物置于 120 ℃真空中

干燥。根据 Al(NO3)3·9H2O 加入量, 分别将样品命

名为 Al-0.25-MIL-101(Cr)、Al-0.50-MIL-101(Cr)、

Al-0.75-MIL-101(Cr)和 Al-1.0-MIL-101(Cr)。 

1.3  静/动态吸附实验 

将装有一定质量吸附质(甲苯、正己烷或油气等)

的保干器放在恒温水浴槽中, 使吸附质挥发 48 h; 

取约 0.2 g 吸附剂于称量瓶中, 在 100 ℃下真空预

处理 2 h; 然后将称量瓶放置于保干器隔板上方, 使

吸附质与吸附剂在 25 ℃下充分接触 24 h 后, 将该

吸附剂在 100 ℃真空条件下解吸 75 min。由式(1, 2)
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计算吸附剂的静态吸附容量 X 和解吸效率 Y。 
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式中, m1 和 m2 分别为吸附剂吸附前后的质量(g); m3

和 m4 分别为吸附剂脱附前后的质量(g)。 

将 0.2 g 样品放置在石英玻璃管(内径 14 mm)内, 

上下填充石英玻璃棉支撑材料。以纯氮气(N2)作为

载气经过鼓泡管吹动甲苯, 空气作为平衡气, 以总

流量 130 mL/min 输送甲苯, 空气和 N2 流量比为

4 : 1。然后混合气体通过吸附床, 每隔 4 min 用 GC

检测出口气体, 分析吸附后甲苯含量的变化, 直到

进出口气体中甲苯含量相同。由式(3)计算动态平衡

吸附容量 qe。 
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式中, C0 为气体的入口质量浓度(g·L–1); CA 为气体

的出口质量浓度(g·L–1); FA 为甲苯和空气混合气体

的流量(mL·min–1); m 为吸附剂的质量(g); t 为吸附

时间(min)。 

根据 Yoon 和 Nelson 提出的数学模型[19]拟合穿

透曲线(式(4)):  
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式中, τ0 为穿透时间(CA=0.1C0 对应的时间); k′为吸

附速率常数, 取决于传质区的扩散特性。 

2  结果与讨论 

2.1  物相结构 

MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 XRD 图谱如

图 1 所示。所有样品的特征衍射峰都位于 2θ=5.91°、 
 

 
 

图 1  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of MIL-101(Cr) and Al-MIL-101(Cr) 

8.41°、9.15°、10.32°处, 与标准 MIL-101(Cr)样品的

特征衍射峰一致 , 这表明通过水热法成功制备了

MIL-101(Cr), Al3+掺杂没有改变 MIL-101(Cr)材料的

结构。随着 Al3+掺杂量增大, MIL-101(Cr)特征峰强

度相对减弱, 说明掺杂 Al3+会影响金属离子 Cr3+与

BDC 配体的配位, 进而影响 Al-MIL-101(Cr)的结

晶度[14]。  

2.2  化学官能团 

MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 FT-IR 谱图如

图 2 所示。样品的特征峰和 Awadallah-F 等[20]以及

Wickenheisser 等[21]报道的 MIL-101(Cr)特征峰相似, 

证明掺杂电负性小的 Al3+没有改变 MIL-101(Cr)的

化学官能团, 但是可以调节框架内特定化学键的红

外振动峰。在 1165~1190 cm–1 范围内峰的拉伸振动

更加明显, 这可能是形成了 Al–O–Al 基团[22]。随着

Al3+掺杂量增大, Al-MIL-101(Cr)的–COOH 振动峰

强度逐渐减弱, 其中 Al-0.75-MIL-101(Cr)的–COOH

振动峰强度最弱。这一现象可以归因于 Al3+与

–COOH 之间的配位效应, 导致金属中心与配体之

间电子密度的再分配。电负性小的 Al3+易与电负性

大的 O2–结合, 促进 Al3+与配体–COOH 之间的配位, 

从而导致振动峰强度减弱[16]。在 3000~3700 cm–1 范

围内, 所有样品都有一个宽峰, 这与 O–H 的拉伸振

动有关。1612、1508 和 1396 cm–1 附近的强峰是由

O–C–O 基团的拉伸振动产生, 说明样品骨架中存在

二羧酸酯连接体[18]。1017 cm–1附近的特征峰与 C–H

拉伸振动有关[14]。578 cm–1附近的特征峰与 Cr–O 的

拉伸振动有关[23]。 

2.3  形貌和孔结构 

从 SEM 照片(图 3)可以看出, MIL-101(Cr)呈八

面体形态, 随着 Al3+掺杂量增多, Al-MIL-101(Cr)表

面逐渐变得粗糙, 出现凹陷。这可能是由于不饱和

金属离子引入过多, 金属离子和配体比例不匹配, 

八面体形态被破坏。 
 

 
 

图 2  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 FT-IR 光谱图 

Fig. 2  FT-IR spectra of MIL-101(Cr) and Al-MIL-101(Cr) 
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MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 XPS 全谱图

如图 4 所示。与 MIL-101(Cr)相比, Al-MIL-101(Cr)

中同时含有 Al(76.08 eV)和 Cr(579.08 eV)特征峰。

对 Al-0.75-MIL-101(Cr)的 Al2p 轨道进行分峰处理, 

如补充材料图 S1 所示。Al2p 在 76.08 和 80.08 eV 处

有两个明显的特征峰, 分别对应于 Al2p1/2 和 Al2p3/2

自旋轨道, 与Al2p结合能相匹配, 表明Al元素已被

有效掺入 MIL-101 框架, 进而对 MIL-101(Cr)的形

貌有一定的影响。 

图 5 是 MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 N2 吸

附-脱附等温线。MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的

N2 吸附-脱附等温线符合 I 型等温线特征, 表明材料

中存在微孔结构[24]。当 p/p0<0.2 时吸附容量急剧增

加, 这归因于分子表面形成了一层薄层, 同时 N2 填

充微孔[25]。当 p/p0 接近 1 时, Al-MIL-101(Cr)出现了 
 

 
 

图 3  MIL-101(Cr) (a)、Al-0.25-MIL-101(Cr) (b)、Al-0.50- 

MIL-101(Cr) (c)、Al-0.75-MIL-101(Cr) (d)和 Al-1.0-MIL- 

101(Cr) (e)的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of MIL-101(Cr) (a), Al-0.25-MIL-101(Cr) 
(b), Al-0.50-MIL-101(Cr) (c), Al-0.75-MIL-101(Cr) (d), and 
Al-1.0-MIL-101(Cr) (e) 

 

 
 

图 4  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的 XPS 全谱图 

Fig. 4  XPS survey spectra of MIL-101(Cr) and Al-MIL-101(Cr)  

与 MIL-101(Cr)不同的 H4 回滞环。H4 回滞环是孔

隙堆积所致, Al3+掺杂后 Al-MIL-101(Cr)的 H4 回滞

环降低, 表明 Al3+掺杂可以促进孔结构的规律性[26]。

孔径分布图(图 S2)表明材料孔径主要分布在微孔区

和介孔区。MIL-101(Cr)的 SBET 为 2907 m2·g–1, 掺杂

Al3+后 Al-MIL-101(Cr)的 SBET降低, 同时材料孔径增

大到 2.1 nm( 表 1) 。 随 着 Al3+ 掺 杂 量 增 加 , 

Al-MIL-101(Cr)的 SBET 先略有增加 (Al-0.75-MIL- 

101(Cr)为 2689 m2·g–1)然后降低(Al-1.0-MIL-101(Cr)

为 2221 m2·g–1)。这可能是由于适当掺杂可以改善

SBET, 掺杂量过少时会影响 Cr3+和苯二甲酸配位 , 

掺杂量过多时会导致材料无法保持完整的八面体形

态[14]。 

2.4  静态吸附性能 

图 6为MIL-101(Cr)和Al-MIL-101(Cr)的静态吸

附结果。MIL-101(Cr)的甲苯吸附容量(0.676 g·g–1)最

低, 随着 Al3+掺杂量增加, Al-MIL-101(Cr)的甲苯吸

附容量先增大后减小; 当掺杂量为 0.75 mmol 时, 

Al-0.75-MIL-101(Cr)的甲苯吸附容量(0.911 g·g–1)达

到最大, 是 MIL-101(Cr)吸附容量的 1.35 倍。正己

烷、油气和对二甲苯的吸附变化与甲苯类似, 吸附

容量均先升高后降低, MIL-101(Cr)的正己烷、油气 
 

 
 

图 5  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的氮气吸附-脱附等温线 

Fig. 5  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of MIL-101(Cr) 
and Al-MIL-101(Cr)  
Value of the vertical axis of Al-0.25-MIL-101(Cr) is shifted upwards by 
80 units while that of Al-0.50-MIL-101(Cr) is shifted downwards by 80 units 

 

表 1  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的结构参数 

Table 1  Structural parameters of MIL-101(Cr) and 
Al-MIL-101(Cr) 

Sample 
SBET/

(m2·g–1)

Pore  
volume, Vt/ 
(cm3·g–1) 

Micropore 
volume, 

Vm/(cm3·g–1)

Pore 
diameter,

D/nm

MIL-101(Cr) 2907 1.82 0.47 2.0 

Al-0.25-MIL-101(Cr) 2229 1.15 0.13 2.1 

Al-0.50-MIL-101(Cr) 2246 1.18 0.16 2.1 

Al-0.75-MIL-101(Cr) 2689 1.40 0.16 2.1 

Al-1.0-MIL-101(Cr) 2221 1.21 0.40 1.8 
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和对二甲苯吸附容量分别为 0.621、0.451 和 0.812 g·g–1; 

当 Al3+掺杂量达到 0.75 mmol 时 , Al-0.75-MIL- 

101(Cr)的正己烷、油气和对二甲苯吸附容量达到最

大, 分别为 0.755、0.713和 0.875 g·g–1, 表明Al-0.75- 

MIL-101(Cr)的吸附性能最优异。图 S3 中, 所有吸

附剂对甲苯、正己烷、对二甲苯和油气的解吸效率

均在 95%以上。高解吸效率的吸附剂在实际生产中

提供了多种经济和环境上的优势, 这有助于延长吸

附剂的使用寿命[27], 减少更换和维护成本。 

上述结果证明了 Al3+的成功掺杂, 并且掺杂适

量 Al3+可以提高样品的 SBET 和 Vt, 从而使样品拥有

丰富的吸附位点、更大的吸附容量以及更好的吸附

性能。由图 S4 可以看出, Al-MIL-101(Cr)的 VOCs

吸附容量与其 SBET 和 Vt 正相关, 但不是线性的, 说

明 SBET 和 Vt 是吸附容量的影响因素之一。同时通道

壁上的电子云会与甲苯分子的偶极矩相互作用[16], 

进一步提高其吸附容量。 

2.5  单组分甲苯的动态吸附性能 

动态吸附是指吸附剂从气体或液体中吸收特定

分子或物质的过程。MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)

的甲苯穿透曲线如图 7 所示, 可以观察到三个不同

的阶段。初始阶段, 吸附位点丰富, 甲苯分子被吸附

剂快速捕获, CA/C0 接近于零。第二阶段, 由于甲苯

分子的数量开始超过吸附位点的数量, 甲苯分子通

过吸附位点后, CA/C0 迅速上升到 0.8 以上。第三阶

段, 随着吸附位点逐渐接近饱和, CA/C0 缓慢增大。

此时, 扩散速率不再是限制因素, 不饱和吸附位点

的数量和吸附强度共同决定了吸附速率, 直到吸附

和解吸之间达到动态平衡。选择静态吸附能力最优

的Al-0.75-MIL-101(Cr)进行 5次动态甲苯吸附-解吸

实验。当出口浓度达到进口浓度的 10%时, 对应的

时间称为穿透时间(tb); 当出口浓度达到进口浓度的

95%时, 对应的时间称为平衡时间(te)。如表 2 所示, 

与 MIL-101(Cr)相比, Al-0.75-MIL-101(Cr)不仅具有

较长的 tb(56 min)和 te(144 min), 而且具有最大的动态

平衡吸附容量 (qe=0.827 g·g–1), 和 Sr 掺杂 MIL- 

101(0.56 g·g–1)、Cu 掺杂 MIL-101(0.48 g·g–1)相比吸附

容量进一步提高 [16, 24]。当甲苯分子进入 Al-MIL- 

101(Cr)时, 通道壁上的电子云会与甲苯分子的偶极

矩相互作用[16], 从而增强对甲苯的吸附。当 Al3+掺

杂量进一步增加时, Al-1.0-MIL-101(Cr)的 tb 和 qe 均

降低, 这是因为过量掺杂会导致材料形貌及结构参

数变化。Al-MIL-101(Cr)样品的解吸效率都在 95%

以上, 说明吸附在 Al-MIL-101(Cr)外表面或孔隙中

的甲苯分子容易发生解吸, 吸附剂具有良好的再生

性。Al-0.75-MIL-101(Cr)的 5 次动态甲苯吸附参数

tb、te、qe 及解吸效率见表 S1, 可以看出 Al-0.75- 

MIL-101(Cr)表现出较稳定的动态吸附性能。 

 

 
 

图 6  MIL-101(Cr) (a)、Al-0.25-MIL-101(Cr) (b)、Al-0.50-MIL-101(Cr) (c)、Al-0.75-MIL-101(Cr) (d)  

和 Al-1.0-MIL-101(Cr) (e)的静态吸附容量 

Fig. 6  Static adsorption capacities of MIL-101(Cr) (a), Al-0.25-MIL-101(Cr) (b), Al-0.50-MIL-101(Cr) (c),  
Al-0.75-MIL-101(Cr) (d), and Al-1.0-MIL-101(Cr) (e) 
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图 7  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的动态甲苯吸附穿透

曲线  

Fig. 7  Dynamic toluene adsorption breakthrough curves of 
MIL-101(Cr) and Al-MIL-101(Cr)  

 

表 2  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的动态 

甲苯吸附参数 

Table 2  Dynamic toluene adsorption parameters of 
MIL-101 (Cr) and Al-MIL-101(Cr) 

Sample tb/min te/min qe/(g·g–1) 
Desorption

efficiency/%

MIL-101(Cr) 32 88 0.554 95.7 

Al-0.25-MIL-101(Cr) 36 112 0.632 97.4 

Al-0.50-MIL-101(Cr) 40 116 0.746 98.2 

Al-0.75-MIL-101(Cr) 56 144 0.827 98.6 

Al-1.0-MIL-101(Cr) 44 124 0.775 98.1 
 

 

采用 Yoon–Nelson 吸附模型拟合了 Al-0.75- 

MIL-101(Cr)的甲苯吸附穿透曲线(图 8)。当出口浓

度达到进口浓度的 10%时, 对应的时间为穿透时间

(τ0); 当出口浓度达到进口浓度的 95%时, 对应的时

间为平衡时间(τe)。τ0、τe、吸附速率常数 k′和相关

系数 R2列于表 S2。最初, 甲苯被 Al-0.75-MIL-101(Cr)

完全吸附, 吸附柱出口的相对浓度趋于零。随着时

间的推移 , 出口甲苯浓度增加 , 这是由于甲苯在

Al-0.75-MIL-101(Cr)表面的覆盖率增加, 活性位点

被占据。通过计算拟合曲线的斜率和截距, 确定 k′

和 τ0, 并与实验得到的 tb 比较。曲线斜率越大, k′越

大, 表明传质速率越快。Al-0.75-MIL-101(Cr)吸附甲

苯的 k′最小为 0.065 min–1, τ0 最大为 82 min。

Al-0.75-MIL-101(Cr)吸附甲苯的最大 qe(0.827 g·g–1)与

静态吸附容量(0.911 g·g–1)接近。Al-0.75-MIL-101(Cr)

的 5 次穿透曲线拟合 R2≥0.995, 表明 Al-0.75- 

MIL-101(Cr)对甲苯动态吸附符合Yoon–Nelson吸附

模型, 样品的吸附性能在室温下高度稳定。 

2.6  温度对甲苯动态吸附性能的影响 

在动态吸附过程中, 温度会影响吸附速率和吸

附平衡时间[28-29]。由图 9 和表 S3 可知, 随着温度升 

 
 

图 8  Al-0.75-MIL-101(Cr)的甲苯吸附穿透拟合曲线 

Fig. 8  Toluene adsorption breakthrough fitting curves of 
Al-0.75-MIL-101(Cr) 
Colorful figure is available on website 

 

 
 

图 9  Al-0.75-MIL-101(Cr)在不同温度下的动态甲苯吸附穿

透曲线 

Fig. 9  Breakthrough curves of dynamic toluene adsorption of 
Al-0.75-MIL-101(Cr) at different temperatures 
 

高, Al-0.75-MIL-101(Cr)的 tb 和 te 缩短, 吸附性能明

显 下 降 。 在 室 温 (25 ℃ ) 下 吸 附 时 , Al-0.75- 

MIL-101(Cr)的 tb 为 56 min, te 为 144 min。当吸附温

度达到 80 ℃时, tb和 te分别缩短 16 和 64 min, qe 大幅

降低至 0.357 g·g–1。这表明吸附过程以物理吸附为

主[16]。考虑到样品的解吸温度为 100 ℃, 推测样品

在高温条件下进行动态吸附时, 吸附和解吸同时发

生, 原本吸附在吸附位点的甲苯在高温下被解吸。 

3  结论 

本工作通过水热法将 Al3+掺杂到 MIL-101(Cr)

中, 得到一系列 Al-MIL-101(Cr)材料。XPS、FT-IR

等结果表明 Al3+成功掺杂到 MIL-101(Cr)结构中。

VOCs 吸 附 结 果 表 明 与 MIL-101(Cr) 相 比 , 

Al-MIL-101(Cr)的 VOCs 吸附能力进一步提高, 当

Al3+掺杂量为 0.75 mmol 时, Al-0.75-MIL-101(Cr)对

甲苯 (0.911 g·g–1)、正己烷 (0.755 g·g–1)、油气  

(0.713 g·g–1)和对二甲苯(0.875 g·g–1)呈现最佳的吸附

能力, 这与其较大的比表面积以及不饱和金属位点
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增多有关。同时动态吸附实验结果也表明 , 

Al-0.75-MIL-101(Cr)具有最佳的吸附能力, 5 次动态

吸附 - 解吸实验后 , 解吸效率都高于 95% 。

Al-MIL-101(Cr)的甲苯吸附性能优于 MIL-101(Cr), 

这归因于甲苯分子进入 Al-MIL-101(Cr)通道时, 通

道壁上的电子云会与甲苯分子的偶极矩相互作用, 

从而增强对甲苯的吸附。本工作通过掺杂更丰富、

廉价且环保的 Al3+, 不仅为掺杂 MOFs 提供了一种

新的选择, 而且进一步提高了 VOCs 吸附容量, 得

到的 Al-MIL-101(Cr)材料在去除 VOCs 实际应用中

具有广阔的前景。  

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/  

10.15541/jim20240486 查看。 
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图 S1  Al-0.75-MIL-101(Cr)的 Al2P XPS 谱图 

Fig. S1  Al2p XPS spectrum of Al-0.75-MIL-101(Cr) 
 

 
 

图 S2  Al-MIL-101(Cr)样品的孔径分布曲线 

Fig. S2  Pore size distribution curves of Al-MIL-101(Cr) 
 

 
 

 
 
 

图 S3  MIL-101(Cr) (a)、Al-0.25-MIL-101(Cr) (b)、Al-0.50-MIL-101(Cr) (c)、Al-0.75-MIL-101(Cr) (d)和 

Al-1.0-MIL-101(Cr) (e)对甲苯、正己烷、油气和对二甲苯的解吸效率图 

Fig. S3  Desorption efficiency diagrams of toluene, n-hexane, oil and p-xylene of MIL-101(Cr) (a), Al-0.25-MIL-101(Cr) (b), 
Al-0.50-MIL-101(Cr) (c), Al-0.75-MIL-101(Cr) (d), andAl-1.0-MIL-101(Cr) (e) 
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图 S4  MIL-101(Cr)和 Al-MIL-101(Cr)的正己烷、甲苯以及油气的静态吸附容量与 SBET(a)和 Vt(b)的关系图 

Fig. S4  Relationships between static adsorption capacities of MIL-101(Cr) and Al-MIL-101(Cr) for  
n-hexane, toluene, and oil and SBET (a) and Vt (b)  

A: MIL-101(Cr); B: Al-0.25-MIL-101(Cr); C: Al-0.50-MIL-101(Cr); D: Al-0.75-MIL-101(Cr); E: Al-1.0-MIL-101(Cr) 
 

 
 

图 S5  Al-0.75-MIL-101(Cr)的 5 次动态甲苯吸附穿透曲线 

Fig. S5  Five times dynamic toluene adsorption breakthrough curves of Al-0.75-MIL-101(Cr) 
 

表 S1  Al-0.75-MIL-101(Cr)的 5 次动态甲苯吸附参数比较 

Table S1  Comparison of 5 times dynamic toluene adsorption parameters of Al-0.75-MIL-101(Cr) 

No. tb/min te/min qe/(g·g–1) Desorption efficiency/% 

1st 56 144 0.827 98.6 

2nd 52 136 0.811 98.1 

3rd 48 136 0.803 97.7 

4th 48 132 0.792 98.1 

5th 48 132 0.789 97.8 
 

表 S2  Al-0.75-MIL-101(Cr)的 5 次动态甲苯吸附 Yoon–Nelson 模型的拟合参数 

Table S2  Yoon–Nelson model fitting parameters of 5 times dynamic toluene adsorption for Al-0.75-MIL-101(Cr)  

No. τ0/min τe/min k′/min–1 R2 

1st 82 148 0.065 0.995 

2nd 78 144 0.065 0.996 

3rd 72 146 0.067 0.995 

4th 74 136 0.071 0.997 

5th 72 142 0.074 0.996 
 

表 S3  Al-0.75-MIL-101(Cr)在不同温度下的动态甲苯吸附参数比较 

Table S3  Comparison of dynamic toluene adsorption parameters of Al-0.75-MIL-101(Cr) at different temperatures 

Sample Temperature/℃ tb/min te/min qe/(g·g–1) 

25 56 144 0.827 

50 36 112 0.612 Al-0.75-MIL-101(Cr) 

80 16 64 0.357 
 


