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TMCS/PTES 改性制备疏水硅胶及其正戊烷/正己烷吸附性

能研究 

罗宇浩 1, 冯廷雪 2, 杨立辉 3, 董彦超 1,3, 刘 娜 1, 黄雪莉 1, 黄 河 1 
(1. 新疆大学 化工学院, 省部共建碳基能源资源化学与利用国家重点实验室, 乌鲁木齐 830017; 2. 新疆新业能源化工有限

责任公司, 五家渠 831399; 3. 中油(新疆)石油工程有限公司, 克拉玛依 834000) 

摘 要: 水汽在硅胶(SG)中引发的竞争吸附严重制约了其在高湿度条件下的应用。本研究利用三甲基氯硅烷(TMCS)

和苯基三乙氧基硅烷(PTES)对 SG 进行改性, 通过一系列表征手段探究材料的物理和化学特性, 结合动态吸附平衡

实验和原位红外光谱实验探究吸附材料对正戊烷和正己烷的吸附性能。结果表明：改性后的硅胶抗湿性明显增强, 

TMCS 改性时, 其达到阈值浓度后, 改性硅胶的孔结构参数不再发生变化, 17%(体积分数)TMCS 的改性硅胶(SG-

17%-TMCS)接触角达 130.8°, 总孔容保持率高达 96.6%; PTES 改性受多方面因素的共同影响, 其中 pH 和温度影响

较大, 100%(体积分数)TMCS 的改性硅胶(SG-100%-PTES)接触角达 137.4°, 但比表面积和孔容显著下降至 153 m2/g

和 0.061 cm3/g。吸附结果表明：TMCS 改性硅胶在高湿条件下仍能保持较好的正戊烷和正己烷吸附能力, 且其相

对优势随湿度升高进一步凸显, 5 次高湿条件下吸脱附循环后对正戊烷和正己烷的容量保持率分别维持在约 90%和

92%; PTES 改性硅胶由于自身孔道结构的限制和分子空间位阻效应, 吸附性能下降。本研究阐明了改性条件对

TMCS 和 PTES 改性硅胶疏水性能的影响及改性后材料对正戊烷和正己烷的吸附作用, 为高湿废气中正戊烷和正

己烷的高效脱除与回收提供了理论参考。 

关  键  词: 疏水改性; 孔结构调控; 空间位阻; 竞争吸附 
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Hydrophobic Silica Gel Modified by TMCS/PTES: Preparation and Its n‑Pen-
tane/n‑Hexane Adsorption Performance 

LUO Yuhao1, FENG Tingxue2, YANG Lihui3, DONG Yanchao1,3, LIU Na1, HUANG Xueli1, HUANG He1 

(1. State Key Laboratory of Chemistry and Utilization of Carbon Based Energy Resources, College of Chemical Engineering, 
Xinjiang University, Urumqi 830017, China; 2. Xinjiang Xinye Energy & Chemical Co., Ltd., Wujiaqu 831399, China; 3. CPECC 
(Xinjiang) Petroleum Engineering Co., Ltd., Karamay 834000, China) 

Abstract: Competitive adsorption induced by water vapor severely restricts the application of silica gel under high-
humidity conditions. In this study, silica gel was hydrophobically modified using trimethylchlorosilane (TMCS) and 
phenyltriethoxysilane (PTES). Physicochemical properties of the synthesized materials were evaluated by various char-
acterization techniques. Additionally, adsorption performance towards n-pentane and n-hexane was assessed by dy-
namic adsorption equilibrium experiments coupled with in-situ infrared spectroscopy. Results indicate that the modi-
fied silica gels exhibit significantly enhanced moisture resistance. TMCS modification is highly concentration-depend-
ent, and pore structural parameters of the modified silica gel remain constant after reaching the threshold concentration. 
The optimal sample modified by 17% (in volume) TMCS (SG-17%-TMCS) achieves a contact angle of 130.8° and 
retains 96.6% of its total pore volume. Conversely, PTES modification depends on multiple interacting factors, with 
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pH and temperature exerting the most significant impacts. The optimal PTES-modified (100%, in volume) sample 
exhibits a contact angle of 137.4°, but its specific surface area and pore volume decrease markedly to 153 m2/g and 
0.061 cm3/g. Adsorption tests reveal that the TMCS-modified silica gel maintains high adsorption selectivity for n‑pen-
tane and n‑hexane even under high-humidity conditions, and its performance advantage expands further as humidity 
increases. After five adsorption-desorption cycles under high humidity, the capacity retention rates for n-pentane and 
n-hexane remain at approximately 90% and 92%. In contrast, adsorption capacity of the PTES-modified silica gel 
decreases due to severe limitations imposed by its altered pore structure and pronounced molecular steric hindrance. 
This study elucidates how modification conditions affect the hydrophobicity of TMCS- and PTES-modified silica gels, 
alongside their consequent adsorption behaviors towards n‑pentane and n‑hexane. These findings provide a solid the-
oretical reference for the efficient removal and recovery of n‑pentane and n‑hexane from high-humidity exhaust gases. 

Key words: hydrophobic modification; pore structure regulation ; steric hindrance; competitive adsorption 
 

 

烃类物质作为挥发性有机化合物(VOCs)的主

要组分, 普遍存在于工业尾气、油气回收及化工废

气中, 其高效分离与回收不仅是大气污染防控的关

键环节, 更能实现资源循环利用, 具有重要的环保

与经济价值。与传统的蒸馏、冷凝等分离方法相比, 

吸附驱动的气体分离技术具有能耗低、操作条件温

和、工艺灵活性强及设备投资小等突出优点, 广泛

应用于废气处理和气体净化领域。硅胶是一种常用

吸附剂, 较强的亲水性导致其强度、寿命和选择性

差, 不适用高湿度混合气体的分离。通过表面疏水

改性降低硅胶对水汽的亲和力, 是提升其高湿条件

下烃类吸附性能的重要途径[1-3]。 

近年来, 疏水硅胶及有机功能化硅基多孔材料

已被广泛用于挥发性有机化合物(VOCs)和有机蒸

气的吸附回收。Gan 等[4]指出, 吸附剂在复杂湿度条

件下的选择性、稳定性和再生性能仍是限制其工程

应用的重要问题。Li 等[5]通过共缩聚法构建功能化

有序介孔二氧化硅, 显著提升了含湿条件下 VOCs

吸附-脱附过程中硅基材料的再生性能。Deng 等[6]合

成了具有定制介孔结构的疏水杂化硅胶并将其应用

于含湿有机溶剂回收, 其最优样品对 HFE-7200 的

吸附容量较商业介孔活性炭提高 174%。Lu 等[7]制

备了疏水聚二乙烯基苯/二氧化硅(PDVB/SiO2)复

合吸附剂, 该材料在高湿气流中对甲苯表现出较好

的动态吸附和再生性能。Liu 等[8]则通过调控介孔二

氧化硅表面官能团, 构建了有机基团富集且羟基受

限的疏水介孔硅材料, 显著提高了材料在湿态条件

下的甲苯吸附能力和抗湿稳定性。上述研究表明, 

表面疏水化、调控孔结构和引入有机功能基团能够

有效改善硅基材料在含湿 VOCs 体系中的吸附和再

生性能。然而现有关于疏水硅基材料的研究多集中

于复杂条件下芳香族 VOCs、含氧 VOCs 或高价值

有机溶剂回收, 对高湿条件下正戊烷和正己烷等轻

质烷烃组分的吸附关注不足, 这在一定程度上限制

了疏水硅胶在含湿烷烃混合气体分离中的应用。 

为拓宽疏水硅胶在烷烃蒸气吸附领域的应用, 

已有研究开始关注疏水硅基材料对正己烷、戊烷/己

烷及汽油蒸气的吸附行为。Huang 等[9]采用 TMCS

对硅胶进行微波辅助疏水改性, 显著降低了水汽吸

附并保持较好的烷烃蒸气吸附与循环稳定性。Wang

等[10]采用 TMCS 对 SBA-15 进行后接枝疏水改性, 

所得产物 SBA-15-TMCS 对正己烷和汽油蒸气表现

出更低的水蒸气吸附量和更高的动态吸附容量。尽

管相关研究已证明疏水改性能够有效提高硅基材料

对烷烃和汽油蒸气的吸附性能[11-12], 但现有工作多

以单一烷烃或汽油蒸气为模型对象, 主要关注吸附

容量提升和水汽吸附量降低, 对正戊烷/正己烷在高

湿条件下的动态吸附行为、水汽竞争影响以及不同

硅烷改性方式对孔结构和烃类传质性能影响的研究

仍较为匮乏。因此, 采用不同硅烷改性剂对硅胶进

行疏水改性, 探索高湿条件下疏水改性硅胶对正戊

烷和正己烷吸附和传质性能的影响规律, 具有重要

的研究意义与应用价值。 

本研究选用 TMCS 和 PTES 作为改性剂, 对商

用硅胶进行表面疏水改性。通过调控改性剂浓度、

pH、温度和老化时间, 系统比较两类有机硅烷对硅

胶表面润湿性、微观形貌和孔结构的差异化影响; 

进一步采用动态吸附实验评价改性材料在不同湿度

条件下对正戊烷和正己烷的吸附性能。在此基础上, 

结合原位红外光谱实验分析不同改性基团对烷烃分

子吸附亲和力和传质行为的影响, 阐明高湿条件下

疏水层构建方式、有效孔结构保持与烃类吸附传质

之间的内在关联。 

1  实验部分 

取适量 TMCS 或 PTES, 与正己烷混合配制成

改性液, 其中 TMCS 或 PTES 体积分数分别为

5%、9%、17%、23%、33%、41%和 100%, 搅拌

30 min 后, 加入 5 g 活化后的硅胶。通过添加乙
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醇、盐酸/氨水调节改性剂混合液至所需 pH, 密封

后在室温(25±3) ℃下静置老化不同时间(24、48、

72 h)。老化后使用正己烷溶液滤洗 2~3 次, 去除未

完全反应的改性剂混合液, 随后将样品在 150 ℃烘

箱中干燥 4 h, 得到改性后耐水硅胶, 记为 SG-x-

TMCS/PTES, 其中 x 表示改性剂的体积分数。试

剂、材料表征、吸附实验见补充材料。 

2  结果与讨论 

2.1  改性条件的影响 

接触角是评价材料疏水性能的重要参数, 本节

考察了改性剂浓度对样品接触角的影响(图 1(a))。改

性前硅胶的接触角为 17.9°, 表现出强烈的亲水性; 

经 TMCS 改性后接触角显著增大, 说明硅胶由亲水

性向疏水性转变; 随着 TMCS 体积分数升高, 接触

角逐渐增大, 当体积分数达到 17%时接触角迅速上

升至 125.4°, 继续提高 TMCS 体积分数接触角变化

不明显。该现象表明硅胶表面及孔道内可反应硅羟

基位点趋于饱和后, 继续增加 TMCS 浓度难以进一

步提高材料疏水性[13]。PTES 改性与 TMCS 改性表

现出不同的变化规律, 低体积分数下接触角先降低

后缓慢升高, 整体变化幅度较小; 随着 PTES 体积

分数进一步增加, 接触角逐渐增大, 并在 PTES 体

积分数为 100%时达到最大值。这是由于低浓度

PTES 水解和缩合程度有限, 部分未完全缩合的极

性基团会增加表面亲水性, 随着 PTES 浓度升高, 

其与表面硅羟基的缩合接枝逐渐增强, 样品疏水性

随之提高[14]。综合不同改性浓度下的接触角变化可

知, SG-17%-TMCS和 SG-100%-PTES样品表现出较

优的疏水性能。 

基于 SG-17%-TMCS 和 SG-100%-PTES, 进一

步考察了改性 pH、温度和老化时间对样品接触角的

影响(图 1)。PTES 与硅胶表面的反应通常包括水解

和缩合接枝两个过程：PTES 首先发生水解生成硅醇

结构, 随后再与硅胶表面硅羟基发生缩合接枝, 其

中缩合接枝过程相对缓慢[15]。当改性温度由 20 ℃

提高至 40 ℃时, SG-100%-PTES 的接触角进一步增

大, 说明适当升高温度能够促进 PTES 的水解缩合

反应, 提高表面疏水化程度[16]。然而当温度继续升

高至60 ℃时, 样品疏水性反而下降。这是由于PTES

分子自聚速率开始大于与硅羟基反应速率。相比之

下, TMCS 分子中 Si-Cl 键具有较高反应活性, 致使

其改性速率较快, 常温下即可完成反应, 因此其疏

水性随温度升高几乎没有变化。pH 对两种硅烷改性

体系的影响也存在明显差异。对于 PTES 改性体系, 

弱酸性条件有利于其水解和后续缩合接枝反应, 其

中 PTES 在 pH 5 时呈现最佳疏水性, 在 pH 3 时疏

水性减弱, 这是因为酸性过强会导致硅胶表面羟基

被质子化, 反应活性下降。对于TMCS改性体系, 受

其 Si-Cl 键较高的反应活性和亲电性影响, TMCS 的

疏水改性对酸性变化并不敏感[17]。在碱性环境中, 

两种材料的疏水性均明显下降, 表明强碱环境不利

于硅胶疏水化改性。高浓度氢氧根离子会使硅胶骨

架发生急剧的化学解聚, 导致 Si–O–Si 键断裂并破

坏原有孔壁结构及表面接枝层, 因此材料疏水性降

低[18]。改性时间同样会影响表面疏水层的形成。硅

烷化改性是受表面接枝、分子间缩合、局部沉积及

基体稳定性共同影响的动态过程, 时间过长, 会引

发基底表面刻蚀或改性剂分子的杂乱沉积, 破坏疏

水单分子层[19]。因此, 随着老化时间延长, 材料的

接触角均先增大后下降, 在 48 h 接触角最大分别为

130.8°(SG-17%-TMCS)和 137.4°(SG-100%-PTES)。 

上述结果表明, TMCS 和 PTES 对硅胶的疏水

改性机制存在明显差异。TMCS 分子尺寸小、反应

活性高, 可快速与表面硅羟基发生封端反应, 其疏

水化过程主要受可反应羟基数量控制, 当接枝位点

趋于饱和后, 继续强化改性条件对接触角提升有限。

相比之下, PTES 需先水解再缩合接枝, 反应过程对

pH 和温度更敏感。 

 
图 1  硅烷化改性条件对接触角的影响 

Fig. 1  Effect of silanization conditions on contact angle 
(a) TMCS; (b) PTES; (c) pH and temperature (aging time: 48 h); (d) 
Aging time (for 17% TMCS and 100% PTES) 

2.2  官能团分析 

改性前后硅胶的 FT-IR 图谱如图 2 所示。经

TMCS 改性后, 样品在 2850~2980 cm–1 和 1350 cm–

1处出现新的 C–H 对称伸缩振动和弯曲振动吸收峰, 
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同时 840~850 cm–1处出现特定硅键合的烷基C–H振

动 [20], 表 明 硅 胶 表 面 引 入 甲 基 基 团 。 此 外 , 

3300~3700 cm–1 范围内的 O–H 峰强度明显减弱, 而

1000~1100 cm–1 处 Si–O–Si 峰强度明显上升, 表明

硅胶表面部分硅羟基在改性过程中被消耗 , 并与

TMCS 发生硅烷化反应(式(2)), Si–OH 转变为 Si–O–

Si(CH3)3 和 Si–O–Si 结构[21]。经 PTES 改性后, 样品

在 1604 cm–1 处出现苯基 C–C 键的面内伸缩振动峰, 

700 和 735 cm–1 处的峰分别对应苯环的面外环变形

和同相面外摆动, 1432 cm–1 处出现的峰归属于 C–H

键耦合的环拉伸, 这些特征峰的出现表明 PTES 发

生了改性反应(式(3, 4)), 其水解缩合后形成的苯基

硅烷结构被成功引入硅胶表面[22]。 

≡Si–OH+Cl–Si CH3 3→Si–O–Si CH3 3+HCl                  2  

C6H5–Si OC2H5 3+3H2O→C6H5–Si OH 3+3C2H5OH  3) 

C6H5–Si OH 3+≡Si–OH→Si–O–Si C6H5 (OH)2+H2O   4  

 
图 2  样品的 FT-IR 图谱 

Fig. 2  FT-IR spectra of samples 

2.3  形貌分析 

由图 3 可知, 改性前后样品的表面形貌发生明

显变化。未改性 SG 表面主要由不规则块状颗粒堆

积而成, 经 TMCS 和 PTES 改性后, 样品表面颗粒

堆积更加致密。和 TMCS 相比, PTES 改性后颗粒的

粒径更小, 结构更致密。这可能与 PTES 分子中苯

基体积较大、空间位阻效应更强有关。由此可见, 不

同改性基团在调控硅胶表面化学环境的同时, 也会

通过影响颗粒间聚集和表面覆盖行为进一步改变材

料的表面形貌。 

 
图 3  样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of samples 

(a) SG; (b) SG-17%-TMCS; (c) SG-100%-PTES 

2.4  结构分析 

由图 3 可知, 样品呈现出典型的无定形宽峰, 

改性前后的硅胶 XRD 图谱差异不大, 说明改性未

破坏硅胶本身的无定形网络结构[23]。PTES 改性后 

2θ=57°处 SiO2 衍射峰消失, 可能与苯基硅烷物种在

孔道内接枝、缩合和局部沉积有关, 导致局部孔道

结构有序度下降或衍射信号被有机层覆盖[24]。 

 
图 4  样品的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of samples 

2.5  抗湿性能 

基于 SG、SG-17%-TMCS和 SG-100%-PTES, 考

察了不同相对湿度下样品的吸水性能。由图 S2 可

知, 在较低相对湿度下三种样品的吸水量差异较小, 

随着相对湿度升高, SG 吸水量显著增加, 相比之下

SG-17%-TMCS 和 SG-100%-PTES 吸水量增加幅度

较小, 且二者整体变化趋势较为接近, 说明硅烷化

改性能够有效降低硅胶对水蒸气的吸附能力, 提高

材料的抗湿性能。结合样品与水滴接触 24 h 后的表

面润湿状态可知, SG-100%-PTES 表面水滴出现明

显的吸收现象, 而 SG-17%-TMCS 表面水滴仍保持

较完整形态, 表明二者在长期液态水接触条件下的

表面润湿稳定性存在差异。与 SG-100%-PTES 相比, 

SG-17%-TMCS 在高湿环境中表现出更持久的表面

润湿稳定性。 

2.6  孔结构表征分析 

由图 5 可知, 改性前后样品 N2吸脱附等温线均

属于Ⅳ型, 并伴随明显的毛细冷凝特征, 表明材料

为介孔结构[25]。从孔径分布来看, SG-17%-TMCS 样

品孔径主要集中在 2~4 nm 之间; SG-100%-PTES 呈

现双介孔特征 , 孔径主要集中在 0.9~1.7 nm 和

1.9~3.1 nm [26]。改性后样品比表面积(SBET)和孔容均

有所下降, 其中 SG-100%-PTES 下降幅度更明显, 

表明 PTES 改性对孔结构的影响更显著; 改性后样

品平均孔径上升, SG-17%-TMCS样品上升幅度更明

显。SG-100%-TMCS 样品的比表面积、孔径和孔容

与 SG-17%-TMCS 差异较小, 表明 TMCS 改性剂体
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积分数超过 17%后, 继续增大体积分数对硅胶的吸

附性能与孔结构已无显著影响。这是因为 TMCS 主

要通过与孔壁表面硅羟基反应形成相对均匀的单分

子疏水层, 当可反应硅羟基位点趋于饱和后, 继续

增加 TMCS 浓度难以引起孔结构的显著变化[27]。而

PTES 分子含有体积较大的苯基结构, 并且其乙氧

基水解后可进一步发生缩合反应, 生成的有机硅物

种可能在孔壁或孔口处沉积, 占据孔道空间, 从而

导致有效孔径减小、孔容降低甚至部分孔道堵塞[28]。

结合 FT-IR 图谱中硅羟基吸收峰明显减弱的结果可

以推测, PTES 改性过程中不仅发生了表面接枝反应, 

还可能伴随硅烷醇之间的缩合聚集, 进一步加剧了

局部孔道堵塞和孔结构损失[29-31]。 

 
图 5  样品的(a) N2 吸脱附等温线和(b)孔径分布 

Fig. 5  (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size dis-
tribution of samples 

表1  样品的孔径结构特征 

Table 1  Pore structure characteristics of sample 

Sample SBET/(m2ꞏg–1) 
Vtotal/ 

(cm3ꞏg–1) 

Average pore 
diameter/nm 

SG 602 0.319 2.88 

SG-17%-
TMCS 

372 0.308 3.14 

SG-100%-
TMCS 

372 0.308 3.16 

SG-100%-
PTES 

153 0.061 2.97 

2.7  热重分析 

由图 6 可知, 改性后样品的总失重量均较 SG

有所增加, 说明硅烷化过程中有机基团或有机硅物

种被成功引入硅胶表面及孔道内, 并在升温过程中

发生热分解。SG 仅在 60 ℃附近出现明显失重峰, 

主要对应于物理吸附水的脱除[32], 随后温度上升表

面羟基缓慢脱水缩合形成硅氧烷网络, 质量缓慢下

降。SG-17%-TMCS 和 SG-100%-PTES 在中高温区

均出现新的 DTG 失重峰, 表明硅烷化改性后有机

硅组分被成功引入样品中, 但二者的热分解行为存

在明显差异。SG-17%-TMCS 在约 480 ℃处出现新

的失重峰, 主要对应于表面三甲基硅基结构中有机

基团的热裂解, 说明 TMCS 与表面硅羟基反应后形

成了相对稳定的甲基疏水层, 计算得到 TMCS 摩尔

接枝量为 0.748 mmol/g[33]。相比之下 , SG-100%-

PTES 在约 263 和 500 ℃处出现多阶段失重峰, 分

别与未完全缩合的乙氧基、低聚硅氧烷或弱结合有

机硅物种的分解, 以及苯基硅烷结构的进一步热分

解有关 , 计算得到 PTES 摩尔接枝量为 0.359 

mmol/g[34]。该结果说明, PTES 改性过程较 TMCS 更

为复杂, 除表面接枝外, 还伴随水解缩合、低聚物生

成和局部沉积等过程。 

结合孔结构参数变化进一步分析两种改性方

式的差异, TMCS 改性后, 样品比表面积由 602 m2/g

降至 372 m2/g, 但总孔容仅由 0.319 cm3/g降至 0.308 

cm3/g, 保持率为 96.6%, 说明 TMCS 主要以小分子

封端形式覆盖孔壁表面, 并未造成明显的孔道堵塞。

相比之下, SG-100%-PTES 的比表面积和总孔容分

别降至 153 m2/g 和 0.061 cm3/g, 保持率仅为 25.4%

和 19.1%。尽管其接枝量低于 SG-17%-TMCS, 但孔

结构损失更加严重, 表明 PTES 改性导致的孔道堵

塞并不完全取决于接枝量, 而与其水解缩聚、苯基

空间位阻以及有机硅低聚物在孔道内沉积密切相关。

由此可见, TMCS 改性更有利于在提高疏水性的同

时保持介孔结构, 而 PTES 改性则更容易引起孔道

收缩和堵塞。 

 
图 6  样品的 TG/DTG 曲线 

Fig. 6  TG/DTG curves of samples 

2.8  吸附动力学模拟与内扩散阻力分析 

为明确吸附过程中的速率控制步骤, 采用准一

级、准二级动力学模型及颗粒内扩散模型对水汽、

正戊烷和正己烷的吸附过程进行拟合, 相关拟合曲

线及参数见补充材料图 S3~图 S5 和表 S1~表 S3。

结果表明, 三种样品对水汽的吸附均更符合准一级

动力学模型, 说明水汽吸附主要受物理扩散控制。

颗粒内扩散分析显示, SG 的水汽吸附具有多阶段传

质特征, 颗粒内扩散为主要限速步骤; 而 SG-17%-

TMCS 和 SG-100%-PTES 经疏水改性后, 水汽进入

孔道受到抑制, 吸附过程主要受外表面液膜扩散控
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制。对烃类吸附而言, SG 和 SG-17%-TMCS 对正戊

烷的吸附更符合准二级动力学模型, 表明吸附速率

受界面相互作用和孔内扩散共同影响; 对正己烷的

吸附则更符合准一级动力学模型, 说明其吸附过程

以物理扩散为主。颗粒内扩散结果表明, SG 和 SG-

17%-TMCS 仍能保持有效孔道扩散, 而 SG-100%-

PTES 因 PTES 缩聚和孔道堵塞导致内扩散受限, 正

戊烷和正己烷吸附主要停留在外表面或浅层孔道。

由此可见, SG-17%-TMCS在削弱水汽竞争吸附的同

时能够较好保持烃类分子的传质通道, 这是其吸附

性能优于 SG-100%-PTES 的主要原因。 

2.9  不同湿度下样品对正戊烷和正己烷的吸

附性能 

由图 7 可知, 随着相对湿度升高, 三种样品对

正戊烷和正己烷的穿透时间均出现不同程度提前, 

表明水汽竞争吸附会削弱材料对轻烃分子的有效吸

附能力。对于正戊烷吸附而言, 疏水改性后样品的

抗湿吸附性能明显增强, 其中 SG-17%-TMCS 在各

湿度条件下均表现出最长的穿透时间, 且其优势随

湿度升高更加明显。这主要得益于 TMCS 改性有效

消耗了硅胶表面的亲水性硅羟基, 并引入非极性甲

基疏水层, 从而降低了水分子对吸附位点和孔道空

间的竞争占据。SG-100%-PTES 虽然比表面积和孔

容明显低于 SG-17%-TMCS, 但其苯基结构可能与

烷烃分子中的 C-H 键形成弱 CH-π 相互作用, 因此

在高湿条件下仍表现出一定的烃类吸附优势。对于

正己烷吸附而言, 由于正己烷分子量、沸点及分子

间作用力均高于正戊烷, 其在材料表面的吸附作用

更强, 因此整体穿透时间和饱和时间均较正戊烷明

显延长。同时, 三种样品在正己烷吸附过程中的饱

和平衡时间差异相对缩小, 说明较强的表面相互作

用在一定程度上削弱了不同材料间的吸附差异。进

一步比较不同湿度下的穿透曲线可以发现, 随着相

对湿度升高, SG 和 SG-100%-PTES 的穿透时间均明

显缩短, 而 SG-17%-TMCS 仍能保持相对较长的穿

透时间, 表明其在高湿环境中具有更稳定的轻烃吸

附能力。综合来看, 湿度越高, 水汽竞争作用越显著, 

SG-17%-TMCS 相较 SG 和 SG-100%-PTES 的抗湿

吸附优势也越突出[35-39]。 

 

 
图 7  不同相对湿度下样品的动态穿透曲线 

Fig. 7  Dynamic breakthrough curves of samples under different relative humidities 

(a-c) n-pentane; (d-f) n-hexane; (a, d) RH=50%; (b, e), RH=70%; (c, f), RH=90% 

 

同时, 高湿吸附过程表明疏水改性对正戊烷/

正己烷吸附具有双重作用。一方面, 疏水基团能够

减弱硅胶表面羟基与水分子的氢键作用, 降低水汽

对吸附位点和孔道空间的竞争占据; 另一方面, 过

度接枝或缩聚会造成孔道堵塞, 使目标烃类分子的

内扩散和孔内富集受到限制。因此, 高湿条件下吸

附性能并不单纯取决于接触角大小, 而是取决于疏

水性增强与孔结构保持之间的平衡 , 这正是 SG-

17%-TMCS 的优势。甲基疏水层能够有效抑制水汽

竞争, 同时总孔容保持率较高, 使正戊烷和正己烷

分子仍可进入孔道内部并完成吸附富集。SG-100%-

PTES 虽然表面疏水性增强, 但缩聚反应和空间位

阻影响导致其孔容明显下降, 进而削弱了烃类分子

的传质效率并减少了有效吸附空间。因此 , SG-
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100%-PTES 未表现出与其接触角相匹配的高湿动

态吸附优势。该结果表明, 高湿烃类吸附剂的结构

优化应避免单纯追求表面疏水性, 而应同时关注疏

水层厚度、孔道开放程度和分子扩散阻力之间的协

同关系。 

2.10  不同温度下材料对正戊烷和正己烷吸附

的原位红外光谱 

采用原位红外吸附技术跟踪样品对正戊烷和正

己烷的动态吸附及竞争吸附过程, 结果见图 8。在

40 ℃时, 当吸附气体由正戊烷切换为正己烷时, 仅

SG-100%-PTES 呈现进一步吸附 , 而 SG-17%-

TMCS 的甲基峰强度减弱, SG 样品减弱更为明显。

在 60 ℃时, SG 切换至正己烷后较快出现脱附信号, 

SG-100%-PTES 也由吸附阶段迅速转入脱附阶段, 

而 SG-17%-TMCS仍保持一定吸附响应, 这说明 SG

和 SG-100%-PTES 的吸附作用较弱。在 80 ℃时, SG

和 SG-100%-PTES 的短暂吸附-脱附过程进一步加

快。 

随着温度升高, SG 和 SG-100%-PTES 对正戊烷

/正己烷的相互作用均出现减弱趋势, 而 SG-17%-

TMCS 在吸附温度由 40 ℃上升至 60 ℃时, 其甲基

峰强度反而增大, 这表明正己烷与材料表面的相互

作用增强, 并与预先吸附的正戊烷发生竞争吸附; 

随着吸附过程进行, 正己烷逐步取代正戊烷占据部

分吸附位点, 最终达到新的吸附平衡。同时在温度

升高后, 相较于其他两种材料, SG-17%-TMCS 吸附

时间大幅缩短 , 即竞争吸附速率大幅加快 , 说明

SG-17%-TMCS 在中温条件下对正戊烷和正己烷具

有更好的吸附性能。

 

图 8  不同温度下样品的原位红外光谱图 

Fig. 8  In situ FT-IR spectra of samples at different temperatures 

(a-c) SG; (d-f) SG-17%-TMCS; (g-i) SG-100%-PTES; (a, d, g) 40 ℃; (b, e, h) 60 ℃; (c, f, i) 80 ℃ 

2.11  脱附再生与循环稳定性 

由图 9 可知, 随着吸脱附循环次数的增加, 三

种样品对正戊烷和正己烷的容量保持率均呈下降趋

势, 但下降幅度存在明显差异。其中, SG 的容量保

持率下降最为显著, 第 5 次循环后分别降至约 80%

和 83%; SG-100%-PTES 的容量保持率下降幅度较
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SG有所减缓, 第 5次循环后仍保持在约 87%和 90%; 

SG-17%-TMCS 表现出最稳定的循环性能, 第 5 次

循环后对正戊烷和正己烷的容量保持率仍分别维持

在约 90%和 92%。该结果表明, 疏水改性能够有效

提升硅胶在循环吸附-再生过程中的稳定性, 通过

削弱水汽竞争吸附与保持较好的孔道结构 , SG-

17%-TMCS 表现出最优的循环再生稳定性。

 
图 9  相对湿度 90%条件下不同样品对正戊烷和正己烷的循

环吸附-脱附稳定性 
Fig. 9  Cyclic adsorption-desorption stability of different samples to-
wards n-pentane and n-hexane under relative humidity of 90% 

3  结论 

本研究采用 TMCS 和 PTES 对硅胶进行疏水改

性, 结果表明两者均可显著提高硅胶疏水性, SG-

17%-TMCS 和 SG-100%-PTES 接触角分别达到

130.8°和 137.4°, 但二者对孔结构和吸附性能的影

响存在明显差异。TMCS 主要通过小分子甲基封端

消耗表面硅羟基, 在增强疏水性的同时保持较好的

介孔结构, 而 PTES 受水解缩聚和空间位阻影响, 

虽具有较大接触角, 但比表面积和孔容明显下降。

高湿动态吸附、原位红外及循环实验表明, 水汽竞

争会削弱硅胶对正戊烷与正己烷的吸附能力 , 但

SG-17%-TMCS 凭借疏水屏蔽与孔结构保持的协同

作用, 在不同湿度条件下均表现出更稳定的动态吸

附性能, 并在相对湿度 90%、5 次循环后仍保持约

90%和 92%的正戊烷与正己烷容量保持率。 

补充材料 

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

10.15541/jim20260129查看。 
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补充材料   

TMCS/PTES 改性制备疏水硅胶及其正戊烷/正己烷吸附性能

研究 

罗宇浩 1, 冯廷雪 2, 杨立辉 3, 董彦超 1,3, 刘 娜 1, 黄雪莉 1, 黄 河 1  
(1. 新疆大学 化工学院, 省部共建碳基能源资源化学与利用国家重点实验室, 乌鲁木齐 830017; 2. 新疆新业能源化工有限

责任公司, 五家渠 831399; 3. 中油(新疆)石油工程有限公司, 克拉玛依 834000) 

S1  试剂 

对硅胶(北京华腾环宇科技有限公司)进行筛选, 获得完整结构的颗粒尺寸, 在 150 ℃真空箱中干燥 4 h, 
获得活化后的硅胶颗粒。TMCS、PTES 购自上海麦克林试剂有限公司, 乙醇、正戊烷和正己烷购自天津鑫

铂特化工有限公司, 实验用水均为蒸馏水, 用于吸附和再生过程的 99.99% N2 由新疆金红山气体检测有限

责任公司提供。 

S2  材料表征 

采用麦克默瑞提克(上海)仪器有限公司 ASAP2460 型吸附仪表征样品的孔结构参数。采用奥德利诺

OCA 25 型接触角测量仪定量评估改性后样品的静态水接触角, 每次在压片后的样品表面注射 5 μL 去离子

水, 将三个不同位置的水接触角平均值作为样品的接触角结果。利用赛默飞世尔傅里叶变换红外(FT-IR)光

谱仪表征改性后样品中的官能团。使用德国布鲁克公司D8-Advance型号X-射线衍射仪测定样品物相结构。

采用 Zeiss EVO LS-15 型扫描电子显微镜(SEM)拍摄材料形貌照片。采用 STA7300 热分析仪测定样品在 N2

氛围下由室温以 10 °C/min 速率提升至 800 °C 时的热稳定性, 改性剂的接枝密度由公式(S1)进行计算。采用

德国布鲁克 INVENIO 型的原位漫反射红外傅里叶变换光谱仪(DRIFTS)测定吸附剂对吸附质分子的吸附和

解吸行为。在 DRIFTS 池中, 首先在 150 ℃的 N2 氛围下, 以 30 mL/min 流速预处理吸附剂 30 min, 随后降

温至 40、60、80 ℃作为后续吸附环境温度, 利用 N2 气流将鼓泡器中的吸附质带入 DRIFTS 池中, 鼓泡器在

恒温水浴锅中维持在 40 ℃。 

                          G=
ΔW

100–ΔW
×

1000

Mw
                    (S1) 

式中, G为摩尔接枝量, ΔW为改性剂特征官能团在特定分解温度区间内的质量变化, Mw为接枝有机基团的

摩尔质量。 

S3  吸附实验 

采用自制动态吸附装置进行高湿动态吸附实验(实验装置见补充材料图 S1)。通过湿度调节单元控制进

气相对湿度(RH=50%、70%、90%), 并利用鼓泡与 N2 稀释方式分别配置含正戊烷或正己烷的湿空气进料, 
考察样品在水蒸气与烃组分共存条件下的动态吸附行为, 出口处采用定制在线红外煤气分析仪对正戊烷或

正己烷浓度进行实时测定。 
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图 S1  动态吸附实验装置图 

Fig. S1  Schematic diagram of the dynamic adsorption experimental setup 

 

 

 

图 S2  表面润湿稳定性与抗湿性能 

Fig. S2  Surface Wetting Stability and Moisture Resistance 

(a, b) SG-100%-PTES and (c, d) SG-17%-TMCS (a, c) befor and (b, d) after water contact angle for 24 h ; (e) Static water vapor 
adsorption curves of the samples at different relative humidities 
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图 S3  样品吸附水汽的准一级和准二级动力学方程回归及内扩散模拟 

Fig. S3  Regression of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models and intraparticle diffusion simulation for water 
vapor adsorption on the samples 

(a) SG; (b) SG-17%-TMCS; (c) SG-100%-PTES; (d) Intraparticle diffusion simulation. RH=90% 

表 S1  样品吸附水汽的的动力学方程回归数据 

Table S1  Kinetic equation regression data of samples for water vapor adsorption 

Sample 
Pseudo-first-orde Pseudo-second-order 

k1/min–1 qe/(mgꞏg–1) R1 k2/(×10–3, gꞏmg–1ꞏmin–1) qe/(mgꞏg–1) R2 

SG 7.9 270 0.999 0.03 309.71 0.996 

SG-17%-TMCS 0.98 27.1 0.999 0.39 38.8 0.992 

SG-100%-PTES 0.97 35.6 0.999 0.57 46.8 0.998 
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图 S4  样品吸附正戊烷的准一级和准二级动力学方程回归及内扩散模拟 

Fig. S4  Regression of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models and intraparticle diffusion simulation for n-pen-
tane adsorption on the samples 

(a) SG; (b) SG-17%-TMCS; (c) SG-100%-PTES; (d) Intraparticle diffusion simulation. RH=0 

表 S2  样品吸附正戊烷的动力学方程回归数据 

Table S2  Kinetic equation regression data of samples for n-pentane adsorption 

Sample 
Pseudo-first-order Pseudo-second-order 

k1/min-1 qe/(mgꞏg–1) R1 k2/(×10–3, gꞏmg–1ꞏmin–1) qe/(mgꞏg–1) R2 

SG 0.30 196.7 0.993 10.2 211.8 0.999 

SG-17%-TMCS 0.16 140.4 0.988 28.9 146.8 0.997 

SG-100%-PTES 0.699 29.4 0.959 8.3 38.7 0.938 
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图 S5  样品吸附正己烷的准一级和准二级动力学方程回归及内扩散模拟 

Fig. S5  Regression of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models and intraparticle diffusion simulation for n-hex-
ane adsorption on the sample 

(a) SG; (b) SG-17%-TMCS; (c) SG-100%-PTES; (d) Intraparticle diffusion simulation. RH=0 

表 S3  样品吸附正己烷的动力学方程回归数据 

Table S3  Kinetic equation regression data of samples for n-hexane adsorption 

Sample 
Pseudo-first-order Pseudo-second-order 

k1/min–1 qe/(mgꞏg–1) R1 k2/(×10–3, gꞏmg–1ꞏmin–1) qe/(mgꞏg–1) R2 

SG 0.69 204.9 0.946 1.3 268.2 0.920 

SG-17%-TMCS 0.639 113.9 0.947 3.1 143.1 0.916 

SG-100%-PTES 18.4 0.47 0.858 46.5 21.1 0.898 

 

 

 

 

 


