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摘要:制备了 ＫＯＨ 改性活性炭吸附剂并用于脱除低浓度羰基硫(ＣＯＳ)ꎬ利用氮气物理吸附、Ｘ 射线光电子能谱、ＣＯ２ 程序

升温脱附、傅里叶变换红外光谱对吸附剂进行表征ꎮ 考察了浸渍液质量分数及吸附条件对改性活性炭脱除 ＣＯＳ 性能的影响ꎬ
并进行了再生性能测试ꎮ 实验结果表明ꎬ浸渍液质量分数为 １０％时吸附剂的穿透吸附量最大ꎬ为 ４０􀆰 ６４ ｍｇ / ｇꎻ在一定范围内ꎬ
吸附效果与原料气流速成反比ꎬ与吸附温度成正比ꎻＣＯＳ 在吸附剂表面反应主要生成了硫酸盐和硫单质ꎻ经过 ４ 次再生后ꎬ
１０ＯＨ / ＡＣ 吸附剂的穿透吸附量仍达 ３４􀆰 ３２ ｍｇ / ｇꎬ表明 １０ＯＨ / ＡＣ 吸附剂具备一定工业应用潜力ꎮ
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附分离ꎬ通讯联系人ꎬｚａｌｉｄｙ５５１８＠ ｖｉｐ.ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 羰基硫(ＣＯＳ)是一种常见的杂质气体ꎬ不仅会

腐蚀装置ꎬ还会造成催化剂中毒[１－３]ꎮ 羰基硫还是

一种大气污染物ꎬ在紫外线的辐照下会转化为二氧

化硫及硫酸盐气溶胶ꎬ引起酸雨及臭氧层空洞[４]ꎮ
目前大气中超过三分之一的羰基硫来源于人类的生

产活动[５]ꎬ因此羰基硫的脱除技术受到研究人员的

广泛关注ꎮ
ＣＯＳ 的极性和酸性较弱ꎬ且物理和化学性质比

较稳定ꎬ要将其脱除至 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 以下有一定难度ꎮ
目前实际应用较多的羰基硫脱除方法有水解法、吸
收法和吸附法ꎮ 水解法是通过 ＣＯＳ 与水发生催化

反应转化为 Ｈ２Ｓ 及 ＣＯ２ꎬ但后续需要处理 Ｈ２Ｓꎬ工艺

上也略为繁琐ꎮ 吸收法常利用烷基醇胺类溶剂的碱

性实现对 ＣＯＳ 气体的脱除ꎬ但此法难以实现 ＣＯＳ 的

精脱ꎬ吸收后的废液也较难处理ꎮ 吸附法在常低温

下即可脱除 ＣＯＳꎬ主要优点是设备简单、低能耗ꎬ在
精脱 ＣＯＳ 方面具有一定优势ꎮ

改性活性炭、分子筛等常被用于吸附 ＣＯＳꎬＡｇ
负载的分子筛及一些金属离子交换分子筛具有良好

的 ＣＯＳ 选择性吸附作用[６]ꎬ但价格昂贵且吸附量不

高ꎮ 活性炭比表面积大且价格便宜ꎬ在吸附分离领

域被广泛应用ꎮ Ｋｉｎｙａ 等[７] 将 Ｆｅ 负载在活性炭上ꎬ
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在 ４００℃下能同时吸附脱除 ＣＯＳ 与 Ｈ２ＳꎬＬｉ 等[８] 制

备的载 Ｃｕ 活性炭吸附剂在铜负载量 ５％时吸附量

最大达 １４􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ
由于 ＣＯＳ 化学性质不够活泼ꎬ所以在无水、无

氧、低温条件下实现 ＣＯＳ 的精脱比较困难ꎬ与此相

关的研究结果较少ꎬ且大多存在吸附量不大、再生效

果不好的问题ꎮ 因此ꎬ笔者用 ＫＯＨ 改性活性炭作为

低温 ＣＯＳ 吸附剂ꎬ探究了吸附剂在不同试验条件的

吸附效果及再生性能ꎬ并对吸附剂进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

椰壳活性炭ꎬ鞍山活性炭有限公司生产ꎻ氢氧化

钾(ＫＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津博迪化工股份有限公司生

产ꎻ去离子水ꎻＣＯＳ(０􀆰 １％) / Ｎ２ 标准气ꎬ大连中昊光

明化工设计院生产ꎻ模拟空气、高纯氮ꎬ大连光明特

种气体有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 表征仪器

ＡＵＴＯＳＯＲＢ－１－ＭＰ 物理吸附仪ꎬＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ
公司生产ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ＭＫ Ⅱ型电子能谱仪ꎬ射线源

为 Ａｌ ＫαꎻＦｉｎｅｓｏｒｂ－３０１０ 化学吸附仪ꎻＥＱＵＩＮＯＸ－５５
型傅里叶红外光谱仪ꎬＢｕｒｋｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 吸附剂的制备

用去离子水多次洗涤颗粒状活性炭直至洗涤液

澄清ꎬ在 １２０℃下烘干过夜ꎬ再将活性炭装袋ꎬ置于

干燥环境中保存ꎮ
用适量去离子水配制一定质量浓度的 ＫＯＨ 溶

液ꎬ称取适量活性炭浸渍于 ＫＯＨ 溶液中ꎬ均匀搅拌

后置于摇床中震荡 １２ ｈꎬ过滤后在 １２０℃下烘干过

夜ꎮ 制得的吸附剂记为 ＸＯＨ / ＡＣꎬ硫化后的吸附剂

记为 ＸＯＨ / ＡＣ－ＳꎬＸ 代表 ＫＯＨ 浸渍液的质量浓度ꎮ
１􀆰 ４　 吸附剂性能评价及再生

吸附剂性能评价实验在固定床动态吸附装置上

进行ꎬ吸附柱使用内径 ４ ｍｍ 的 Ｕ 型石英管ꎬ吸附前

先加热至 １００℃用 Ｎ２ 吹扫吸附剂 １ ｈꎬ待吸附柱降

至实验温度时切换为 ＣＯＳ 原料气ꎬ气体流速用质量

流量计控制ꎬ出口气体浓度用气相色谱仪(ＦＰＤ)在
线检测ꎬ出口 ＣＯＳ 质量分数达 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 时认为吸附

剂被穿透ꎬ停止通入原料气ꎮ 本实验中 ＣＯＳ 的穿透

吸附量计算方法参考文献[９]ꎮ
硫化后的样品进行再生时ꎬ先在一定温度下用

空气吹扫ꎬ使孔道内的硫组分被氧化ꎬ接着将样品浸

渍于 ＫＯＨ 溶液ꎬ在 １２０℃ 下完全干燥后重复吸附

测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 浸渍液质量浓度的影响

不同浸渍液质量浓度下制备的吸附剂的吸附穿

透曲线如图 １ 所示ꎮ 吸附剂的比表面积、孔容及穿

透吸附量如表 １ 所示ꎮ

１—ＡＣꎻ２—２０ＯＨ / ＡＣꎻ３—５ＯＨ / ＡＣꎻ４—１５ＯＨ / ＡＣꎻ５—１０ＯＨ / ＡＣ

图 １　 不同浸渍液质量浓度下吸附剂的

吸附穿透曲线

表 １　 吸附剂的比表面积、孔容及穿透吸附量

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

穿透吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＡＣ １２６１􀆰 ０ ０􀆰 ６６２４ ５􀆰 ８１

５ＯＨ / ＡＣ １１６０􀆰 ０ ０􀆰 ５９４０ ３１􀆰 ７１

１０ＯＨ / ＡＣ ８５８􀆰 ０ ０􀆰 ４６９０ ４０􀆰 ６４

１５ＯＨ / ＡＣ ７２９􀆰 ０ ０􀆰 ４０７０ ３５􀆰 ７３

２０ＯＨ / ＡＣ ６６５􀆰 ２ ０􀆰 ３８２０ １７􀆰 ８６

１０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ ８１５􀆰 ０ ０􀆰 ４４００ —

从图 １ 中可以看出ꎬ对比空白活性炭ꎬ负载

ＫＯＨ 后的活性炭穿透时间显著延长ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ浸渍液质量浓度的增大使吸附剂的穿透吸

附量呈现出先增大后减小的趋势ꎬ其中 １０ＯＨ / ＡＣ
的吸附量最大ꎬ而吸附剂的比表面积与孔容在浸渍

液质量浓度增大时不断降低ꎬ说明吸附剂对 ＣＯＳ 的

吸附过程不是简单的物理吸附ꎬ负载在吸附剂上的

ＫＯＨ 对 ＣＯＳ 的化学吸附起到重要的作用ꎮ ＫＯＨ 浸

渍液在活性炭表面负载了碱性活性位ꎬ这有利于其

对弱酸性 ＣＯＳ 的吸附ꎬ但当 ＫＯＨ 负载量过高时ꎬ一
方面对活性炭的孔道有堵塞作用ꎬ增加 ＣＯＳ 气体在

吸附剂内部的扩散阻力ꎻ另一方面活性炭表面碱强

度过大ꎬ不利于 ＣＯＳ 与 ＯＨ—活性位的反应[１０]ꎬ降低

了活性中心的利用率[１１]ꎬ使吸附量减小ꎮ
２􀆰 ２　 氮气物理吸附分析

空白活性炭以及 １０ＯＨ / ＡＣ 吸附前后的氮气吸

附－脱附等温线及微孔孔径分布如图 ２ 所示ꎮ
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(ａ)吸附剂的氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)吸附剂的微孔孔径分布曲线

１—ＡＣꎻ２—１０ＯＨ / ＡＣꎻ３—１０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ

图 ２　 吸附剂的氮气吸附－脱附等温线

及微孔孔径分布曲线

由图 ２( ａ)可以看出ꎬ３ 个样品的吸附量均在
ｐ / ｐ０ 小于 ０􀆰 １ 时迅速增加ꎬ随后曲线趋于平缓ꎬ参考

ＩＵＰＡＣ 分类其均属于Ⅰ型等温线ꎬ样品的等温线还
在 ｐ / ｐ０ 大于 ０􀆰 ４ 的区域出现 Ｈ４ 型滞后环ꎬ但面积

较小ꎬ上述现象说明 １０ＯＨ / ＡＣ 内部孔道以微孔为

主ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ３ 个样品的孔以 １ ｎｍ 以

下的微孔为主ꎬ且孔径为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ７ ｎｍ 的数量较多ꎬ
略大于 ＣＯＳ 分子的直径 ０􀆰 ４６ ｎｍ[１２]ꎬ这样的孔结构
有利于 ＣＯＳ 的吸附ꎮ 与 ＡＣ 相比ꎬ １０ＯＨ / ＡＣ 在

１ ｎｍ 左右的孔变少ꎬ结合表 １ 中样品的比表面积和

孔容随着 ＫＯＨ 浸渍液质量浓度的增大而减小的现

象ꎬ说明浸渍 ＫＯＨ 后碱性基团占据了孔道内的空

间ꎮ 另外 １０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ 的比表面积和孔容较其吸附

前有一定程度的减小ꎬ推测该现象是硫化过程的产

物沉积在孔道当中造成的ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＯ２ 程序升温脱附分析

ＡＣ、１０ＯＨ / ＡＣ 吸附前后的 ＣＯ２ －ＴＰＤ 曲线如

图 ３ 所示ꎮ

１—１０ＯＨ / ＡＣꎻ２—１０ＯＨ / ＡＣ－Ｓꎻ３—ＡＣ

图 ３　 吸附剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线

从图 ３ 中可以看出ꎬ与 ＡＣ 相比ꎬ１０ＯＨ / ＡＣ 的

ＣＯ２ 脱附峰面积明显增加ꎬ并在 １２０、１８０、４８０℃ 左

右出现 ３ 个脱附峰ꎬ证明经 ＫＯＨ 改性后ꎬ吸附剂表

面的碱强度明显增大ꎬ且主要表现为弱碱性位的增

多ꎮ １０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ 的 ＣＯ２ 脱附曲线形状与 １０ＯＨ / ＡＣ
基本一致ꎬ但脱附峰面积整体减小ꎬ说明在硫化反

应过程中ꎬ碱性基团被不断消耗ꎬ脱硫剂表面碱强

度降低ꎬ表明负载在 ＡＣ 表面的 ＯＨ－ 是反应的活

性位[１３] ꎮ
２􀆰 ４　 傅里叶红外光谱分析

１０ＯＨ / ＡＣ 吸附 ＣＯＳ 前后的红外谱图如图 ４
所示ꎮ

１—１０ＯＨ / ＡＣ－Ｓꎻ２—１０ＯＨ / ＡＣ

图 ４　 １０ＯＨ / ＡＣ 吸附前后的红外谱图

由图 ４ 可以看出ꎬ１０ＯＨ / ＡＣ 硫化前后的红外谱

图变化不大ꎬ３ ４３０ ｃｍ－１左右的峰归属于羟基、羧基

等基团中 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动峰[１４]ꎻ２ ９７３ ｃｍ－１处

吸收峰为 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动ꎻ１ ６３０ ｃｍ－１附近的峰

是由 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动引起的ꎻ１ ４０３ ｃｍ－１附近的吸

收峰是 ＣＯＯ－的对称伸缩振动峰ꎻ１ ０４６ ｃｍ－１的峰归

属于 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎻ说明吸附剂表面存在多种

含氧官能团ꎮ 值得注意的是ꎬ硫化后的吸附剂在

１ １１５ ｃｍ－１及 ６１７ ｃｍ－１处出现 ２ 个明显的吸收峰ꎬ这
对应着硫酸盐的吸收峰[１５－１６]ꎬ证明 ＣＯＳ 在吸附剂表

面发生反应生成了硫酸盐ꎮ
２􀆰 ５　 Ｘ 射线光电子能谱分析

１０ＯＨ / ＡＣ 吸附前后 Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ５
所示ꎮ

由图 ５(ａ)可以看出ꎬ１０ＯＨ / ＡＣ 吸附剂的 Ｓ ２ｐ
信号很弱ꎬ说明新鲜的吸附剂中 Ｓ 的质量分数很少ꎬ
而在 １０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ 的谱图中出现明显的电子峰ꎮ 此

外ꎬ由 ＸＰＳ 测得 １０ＯＨ / ＡＣ 表面的 Ｓ 原子的质量分

数为 ０􀆰 １４％ꎬ１０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ 表面的 Ｓ 原子的质量分数

为 ２􀆰 ３３％ꎬ证实 ＣＯＳ 有效地被吸附在了吸附剂表

面ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ结合能为 １６１􀆰 ９、１６４􀆰 ０、
１６５􀆰 ５ ｅＶ 的峰分别归属于硫化物、硫单质、亚硫酸
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(ａ)１０ＯＨ / ＡＣ 的 Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

(ｂ)１０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ 的 Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

图 ５　 １０ＯＨ / ＡＣ 及 １０ＯＨ / ＡＣ－Ｓ 的 Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

盐中的 Ｓ[１７]ꎬ１６８􀆰 ５ ｅＶ 以及 １６９􀆰 ２ ｅＶ 处的峰归属于

硫酸盐中的 Ｓ[１８]ꎮ 由此推测 ＣＯＳ 在吸附剂表面发

生的反应过程如图 ６ 所示[１９]ꎮ ＣＯＳ 与 ＯＨ－活性位

反应生成 Ｈ２ＳꎬＨ２Ｓ 被活性炭孔道内的氧化性基团

氧化生成硫单质及硫酸盐[２０] ꎬ小部分 Ｈ２Ｓ 与碱性

基团反应生成硫化物ꎬ随着反应的进行ꎬ反应产物

不断沉积在吸附剂孔道内ꎬ使吸附剂逐渐失去吸

附能力ꎮ

图 ６　 ＣＯＳ 在吸附剂上的反应过程

２􀆰 ６　 原料气流速的影响

原料气流速对 １０ＯＨ / ＡＣ 吸附性能的影响如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 不同原料气流速下 １０ＯＨ / ＡＣ 的

穿透吸附量

由图 ７ 可以看出ꎬ原料气流速从 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 增

大至 １２５ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ 吸 附 剂 的 穿 透 吸 附 量 从

５３􀆰 ５９ ｍｇ / ｇ 降低至 ３２􀆰 ２６ ｍｇ / ｇꎮ 这是因为较低的

气体流速能够使 ＣＯＳ 与吸附剂的接触更加充分ꎬ说
明在吸附剂脱除 ＣＯＳ 的过程中ꎬ气固相之间的充分

接触有利于 ＣＯＳ 的吸附ꎮ
２􀆰 ７　 吸附温度的影响

吸附温度对 １０ＯＨ / ＡＣ 穿透吸附量的影响如

图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 温度对 １０ＯＨ / ＡＣ 吸附量的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ随着吸附温度从 ２０℃升高

至 ８０℃ꎬ吸附剂的穿透吸附量增加ꎬ８０℃时 １０ＯＨ /
ＡＣ 的穿透吸附量最高ꎬ为 ５４􀆰 ０４ ｍｇ / ｇꎬ约为 ２０℃时

的 ２ 倍ꎮ 说明温度升高有利于 ＣＯＳ 的化学吸附以

及 ＣＯＳ 与活性位的反应ꎮ
２􀆰 ８　 吸附剂再生

１０ＯＨ / ＡＣ 多次再生后的脱硫性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 １０ＯＨ / ＡＣ 吸附剂 ４ 次再生过程的穿透吸附量

再生次数 新鲜吸附剂 １ ２ ３ ４

穿透吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ３９􀆰 ７５ ３９􀆰 ４３ ３９􀆰 ３０ ３４􀆰 ７９ ３４􀆰 ３２

由表 ２ 可以看出ꎬ经过前 ２ 次再生后ꎬ吸附剂的

穿透吸附量降低的很少ꎬ而经过 ４ 次再生后吸附剂

的穿透吸附量仍达 ３４􀆰 ３２ ｍｇ / ｇꎬ是新鲜脱硫剂的

８６􀆰 ３％ꎬ说明该吸附剂再生性能较为稳定ꎮ

３　 结论

(１) ＫＯＨ 改性的活性炭在 ４０℃ 能有效地将

ＣＯＳ 的质量分数降至 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 以下ꎬ１０ＯＨ / ＡＣ 吸

附剂具有最大的穿透吸附量ꎮ
(２)吸附剂上的碱性位为吸附活性位ꎬＣＯＳ 在

吸附剂上的反应产物主要是硫单质及硫酸根ꎮ
(３)提高吸附温度及气固相接触充分程度有利

于提升吸附效果ꎮ
(４)１０ＯＨ / ＡＣ 吸附剂再生性能稳定ꎬ经 ４ 次再

生后吸附剂的穿透吸附量仍达 ３４􀆰 ３２ ｍｇ / ｇꎮ
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２０１９ 年 １ 月 １ 日起我国调整部分进出口关税

　 　 从财政部获悉ꎬ经国务院关税税则委员会审议通过ꎬ
并报国务院批准ꎬ自 ２０１９ 年 １ 月 １ 日起ꎬ调整部分商品的

进出口关税ꎮ
为积极扩大进口ꎬ削减进口环节制度性成本ꎬ助力供

给侧结构性改革ꎬ我国将对 ７００ 余项商品实施进口暂定税

率ꎬ包括新增对杂粕和部分药品生产原料实施零关税ꎬ适
当降低棉花滑准税和部分毛皮进口暂定税率ꎬ取消有关锰

渣等 ４ 种固体废物的进口暂定税率ꎬ取消氯化亚砜、新能

源汽车用锂离子电池单体的进口暂定税率ꎬ恢复执行最惠

国税率ꎮ 继续对国内发展亟需的航空发动机、汽车生产线

焊接机器人等先进设备、天然饲草、天然铀等资源性产品

实施较低的进口暂定税率ꎮ
为适应出口管理制度的改革需要ꎬ促进能源资源产业

的结构调整、提质增效ꎬ自 ２０１９ 年 １ 月 １ 日起ꎬ对化肥、磷
灰石、铁矿砂、矿渣、煤焦油、木浆等 ９４ 项商品不再征收出

口关税ꎮ

为支持“一带一路”和自由贸易区建设ꎬ加快推进我

国与相关国家的经济贸易合作ꎬ营造有利于经济长期健康

稳定发展的外部条件ꎬ２０１９ 年我国对原产于 ２３ 个国家或

地区的部分商品实施协定税率ꎬ其中进一步降税的有中国

与新西兰、秘鲁、哥斯达黎加、瑞士、冰岛、澳大利亚、韩国、
格鲁吉亚自贸协定以及亚太贸易协定ꎮ 根据内地与香港、
澳门签署的货物贸易协议ꎬ对原产于香港、澳门的进口货

物将全面实施零关税ꎮ 随着最惠国税率的降低ꎬ相应调整

亚太贸易协定项下的孟加拉和老挝两国特惠税率ꎮ
２０１９ 年 ７ 月 １ 日起ꎬ我国还将对 ２９８ 项信息技术产品

的最惠国税率实施第四步降税ꎬ同时对部分信息技术产品

的暂定税率作相应调整ꎮ
上述调整有利于发挥好关税统筹利用国内国际两个

市场、两种资源的重要职能ꎬ有利于统筹协调国内相关产

业均衡发展ꎬ有利于推动开放合作ꎬ共享发展成果ꎬ促进我

国对外贸易稳定增长ꎮ (中化新网)
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