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摘要:以氧化铝分子球为载体、硫化铜为活性物质ꎬ采用浸渍工艺制备了硫化铜脱汞剂ꎮ 利用固定床汞吸附装置研究了铜

盐浓度、浸渍比、焙烧温度及烘干温度等工艺参数对硫化铜脱汞剂脱汞性能的影响ꎬ结合 ＸＰＳ 对制备的各个步骤中前驱体有效

成分进行了表征ꎮ 实验结果表明ꎬ铜盐质量分数为 １５％、浸渍比为 ６０ ｍＬ 铜盐溶液:２０ ｇ 氧化铝、焙烧温度为 １５０℃及烘干温度

为 ３０℃时ꎬ实验制备得到的硫化铜脱汞剂脱汞性能最佳ꎬ汞容达到 ８􀆰 ９２５×１０－４ ｇ / ｇꎮ 其脱汞性能随焙烧温度、铜盐质量分数和

浸渍比的增大先升后降ꎬ随烘干温度升高持续降低ꎮ
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气净化及分离ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｘｕｅｗｕ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 汞是一种痕量元素ꎬ广泛存在于世界各地的天

然气气田中ꎬ 汞质量浓度范围一般在 １ ~ ２００
μｇ / ｍ３[１－３]ꎬ具有极强腐蚀性ꎬ能与绝大多数金属发

生汞齐反应ꎬ造成汞穿孔腐蚀甚至导致起火爆炸事

故[４－５]ꎮ 汞具有极强的迁徙性ꎬ在经历不同的温度

压力变化之后ꎬ大量富集在外输气和富液中ꎬ不仅会

污染其他工段还会使昂贵的催化剂失效[６－７]ꎬ汞一

旦发生泄漏直接进入到环境中会造成严重的汞

污染ꎮ
目前ꎬ天然气脱汞的主要工艺有低温分离脱汞

工艺和化学吸附脱汞工艺[８]ꎮ 低温分离工艺是一

种物理脱汞工艺ꎬ该方法因能耗巨大、脱汞深度低、
脱汞精度差而被化学吸附脱汞工艺所替代[９－１１]ꎮ 硫

化铜脱汞剂因脱汞精度高、汞容大、脱汞效率高而被

广泛采用ꎮ ＧＢ 系列硫化铜脱汞吸附剂脱汞效率

高、操作灵活ꎬ但价格昂贵且废弃脱汞剂难以处

理[１２]ꎻ英国 ＰＵＲＡＳＰＥＣＪＭ 系列硫化铜脱汞剂可以

脱除有机汞和无机汞ꎬ但只适用于温度低于 ９５℃的

烃类气体ꎬ其抵御夹带液滴的能力较差ꎬ且造价不

菲[１３－１４]ꎻ法国 ＡｘＴｒａｐ 系列硫化铜脱汞剂适用于干

气和湿气脱汞ꎬ但不可再生且价格昂贵[１５] ꎮ 国内

制备的硫化铜脱汞剂大都是混合多重金属氧化物

和硫化物的挤出物ꎬ煅烧活化得到成品ꎬ载体负载

量低且受液滴影响较大等问题[１６] ꎮ 笔者以氧化铝

分子球为载体ꎬ硫化铜为活性物质ꎬ采用浸渍工艺

制备硫化铜脱汞剂ꎬ能弥补国内脱汞剂性能的不

足ꎬ得到脱汞性能好、价格廉价、适应性强的硫化

铜脱汞剂ꎮ
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１　 实验方法

１􀆰 １　 实验材料与试剂

活性氧化铝(Ａ)ꎬ广东鑫陶科技有限公司生产ꎻ
碱式碳酸铜ꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ
浓氨水ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻＮ２

(９９􀆰 ９％)ꎬ大连浚风气体有限公司生产ꎻ汞蒸气ꎬ苏
州市青安仪器有限公司生产ꎻ实验室用水均为去离

子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 载体预处理

选择氧化铝分子球作为载体材料ꎬ氧化铝球具

有多孔、化学稳定性好、强度高及比表面积大等优

点ꎬ氧化铝球具有很大的比表面积ꎬ内部的多孔孔道

可以为活性物质提供很多的载体位点ꎮ 将氧化铝球

分子筛在马弗炉中焙烧 ２ ~ ３ ｈꎬ除去载体内部的水

分和多余的杂质ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 浸渍载体

将碱式碳酸铜溶于氨水溶液中ꎬ生成碳酸四氨

合铜络合物和氢氧四氨合铜络合物的铜盐溶液ꎮ 采

用直径为 ２~３ ｍｍ 的氧化铝分子球为载体ꎬ将载体

倒入铜氨络合物溶液中浸渍ꎬ浸渍比为 ６０ ｍＬ 铜盐

溶液:２０ ｇ Ａｌ２Ｏ３ꎮ 置于振荡器上水浴加热到 ６０℃ꎬ
震荡 １２ ｈ 后取出ꎬ将其过滤载体沥干ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 煅烧、硫化

将制备好待用的前驱体置于真空管式炉中ꎬ通
入氮气将管内的空气排干净后ꎬ加热到一定温度将

载体焙烧一段时间ꎮ 取一定质量分数的硫化铵溶

液ꎬ将前驱体在硫化铵溶液中进行硫化ꎬ最后在烘箱

内以一定温度煅烧即可得硫化铜脱汞剂ꎮ
１􀆰 ３　 实验流程

利用固定床反应器评价硫化铜脱汞剂的性能ꎬ
固定床反应器所组成的系统如图 １ 所示ꎮ 由氮气和

甲烷组成模拟天然气ꎬ气体流量为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ汞
渗透管在 ７５℃的水浴温度下以 ５００ ｎｇ / ｍｉｎ 的速度

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 固定床反应器示意图

挥发出汞ꎮ 混合气通过装有样品的吸附柱后进入测

汞仪ꎮ 实验过程中用 ＱＭ２０８Ｂ 原子吸收测汞仪检测

固定床出口混合气体中汞浓度ꎮ
固定床反应系统主要由汞发生系统、气体控制

系统、温度控制系统、汞分析测试系统和尾气处理系

统组成ꎮ 固定床反应系统的实验条件:混合器流量为

５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ汞的挥发速率(７５℃)为 ５００ ｎｇ / ｍｉｎꎬ吸
附柱中硫化铜脱汞剂的填充质量为 ２ ｇꎮ 为了保证

汞挥发速率的稳定ꎬ待温度和气流速度稳定后测量ꎮ
当出口汞质量浓度连续 ３ 次超过 ２０ μｇ / ｍ３ꎬ实验认

定脱汞剂被穿透ꎮ 实验中脱汞剂的性能评价指标为

达到穿透点以后脱汞剂对汞的吸附量:

ω ＝ (ＱＣ０ ｔ － Ｑ∫ｔ
０
Ｃｔｄｔ) / ｍ (１)

式中:Ｑ 为气体流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻω 为汞容ꎬμｇ / ｇꎻ ｔ 为
脱汞剂吸附反应的时间ꎬｍｉｎꎻｍ 为填充脱汞剂的质

量ꎬｇꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 脱汞剂的 ＸＰＳ 分析

对焙烧前后前驱体中 Ｃｕ 的 Ｃｕ(２ｐ)峰进行扫

描分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)中
可以看出ꎬ在 Ｃｕ(２ｐ１ / ２)和 Ｃｕ(２ｐ３ / ２)之间存在较为

明显的 ＣｕＯ 震荡峰ꎬ表明前驱体中存在部分氧化

铜ꎬ在对 Ｃｕ(２ｐ３ / ２)峰进行具体分峰以后ꎬ可以判断出

焙烧前的前驱体中的主要成分为 ＣｕＯ 和 Ｃｕ(ＯＨ)２ꎬ
前驱体焙烧前 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 的质量分数为 ６５􀆰 ２％ꎬＣｕＯ
的质量分数为 ３４􀆰 ８％ꎻ前驱体焙烧后 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 的

质量分数为 １３􀆰 １３％ꎬＣｕＯ 的质量分数为 ８６􀆰 ８７％ꎮ
因此可以判断出浸渍铜盐失去水分后产物为

Ｃｕ(ＯＨ) ２ 和 ＣｕＯꎬ焙烧前 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 的质量分数占

优ꎬ焙烧后部分 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 受热分解为 ＣｕＯꎮ
从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ成品脱汞剂 Ｃｕ(２ｐ３ / ２)

峰和 Ｃｕ(２ｐ１ / ２)峰之间部分变得光滑平整ꎬＣｕＯ 震荡

峰消失不见ꎬ证明样品内部 ＣｕＯ 消失不见ꎮ 对 Ｃｕ
(２ｐ３ / ２)峰进一步分峰处理后发现ꎬ硫化并经过煅烧

后的前驱体中有效成分从 ＣｕＯ 和 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 几乎全

部生成了 ＣｕＳꎬ硫化后生成产物效果接近 １００％ꎮ 从

图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ通过对汞蒸气穿透的脱汞剂废

料中的 Ｃｕ(２ｐ)峰进行 ＸＰＳ 检测发现ꎬ脱汞剂的主

要有效成分 ＣｕＳ 变成 Ｃｕ２Ｓ 和 Ｃｕꎬ二者质量分数分

别为 ４１􀆰 ４６％和 ５８􀆰 ３９％ꎮ 通过确定反应前后产物

的成分可以判断汞发生的反应机理ꎮ

􀅰５９􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ４ 期

(ａ)焙烧前前驱体 Ｃｕ ２ｐ 峰 ＸＰＳ 分析图

(ｂ)焙烧后前驱体 Ｃｕ ２ｐ 峰 ＸＰＳ 分析图

(ｃ)成品脱汞剂 Ｃｕ ２ｐ 峰 ＸＰＳ 分析图

(ｄ)穿透后脱汞剂 Ｃｕ ２ｐ 峰 ＸＰＳ 分析图

图 ２　 硫化铜脱汞剂的 Ｃｕ ２ｐ 峰 ＸＰＳ 光谱图

２􀆰 ２　 制备工艺参数对脱汞剂脱汞性能影响

２􀆰 ２􀆰 １　 焙烧温度对硫化铜脱汞剂影响

在铜盐质量分数为 ２０％、浸渍比为 ６０ ｍＬ 铜盐

溶液:２０ ｇ 氧化铝、烘干温度为 １２０℃的条件下ꎬ考
察焙烧温度对脱汞剂吸附性能的影响ꎬ其穿透曲线

如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ焙烧温度由 ５０℃ 上升到

１５０℃ 时ꎬ所制备样品穿透时间逐渐增加ꎬ到达

１５０℃左右时ꎬ穿透时间最长可达 １４􀆰 ５ ｈꎻ随着焙烧

　 　 　 　 　 　 　

１—５０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—２００℃ꎻ５—２５０℃ꎻ６—３００℃

图 ３　 不同焙烧温度制备脱汞剂的穿透曲线

温度继续升高至 ２００℃ 时ꎬ脱汞穿透时间急降到

５􀆰 １２ ｈꎬ并伴随着温度上升穿透时间逐渐降低并趋

于稳定ꎮ
随着焙烧温度的上升ꎬ前驱体中 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 的

质量分数减少ꎬ相应的主组分 ＣｕＯ 的质量分数逐渐

增多ꎬ生成 ＣｕＯ 晶体的结构和结晶度较好ꎬ活性较

高ꎮ 故所制备脱汞剂活性增加ꎬ脱汞穿透时间变长ꎮ
当焙烧温度过高时ꎬ所有的成分都转化为 ＣｕＯ 晶

体ꎬＣｕＯ 晶体的结构被破坏ꎬ此时的 ＣｕＯ 晶体会因

过度高温而失活ꎬ因此产物的活性越来越低ꎮ 由

此可以看出ꎬ在焙烧温度为 １５０℃ 时ꎬ穿透脱汞剂

需要更长的时间ꎬ所制备的脱汞剂汞容最大ꎬ脱汞

效果相对较好ꎬ因此制备脱汞剂的最佳焙烧温度

为 １５０℃ꎮ
焙烧温度和汞容的关系如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同焙烧温度脱汞剂的汞容

温度 / ℃ ５０ １００ １５０ ２００ ２５０ ３００

穿透时间 / ｈ ８􀆰 １２ １０􀆰 ９２ １４􀆰 ５ ５􀆰 １２ ３􀆰 ６２ ２􀆰 ８７

汞容 / (μｇ􀅰ｇ－１) ４４􀆰 ８２ ６０􀆰 ２８ ８０􀆰 ０４ ２８􀆰 ２６ １９􀆰 ９８ １５􀆰 ８４

由表 １ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的上升ꎬ脱汞剂

汞容呈先增大后减小的趋势ꎬ当温度为 １５０℃时ꎬ汞
容达到最大 ８０􀆰 ０４ μｇ / ｇꎮ 因此ꎬ在保持其他条件不

变的前提下ꎬ最佳的焙烧温度为 １５０℃ꎬ该条件下的

硫化铜脱汞剂汞容为 ８０􀆰 ０４ μｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 烘干温度对硫化铜脱汞剂性能影响

在铜盐质量分数为 ２０％、浸渍比为 ６０ ｍＬ 铜盐

溶液:２０ ｇ 氧化铝、焙烧温度为 １５０℃的条件下ꎬ考
察烘干温度对脱汞剂吸附性能的影响ꎬ其穿透曲线

如图 ４ 所示ꎮ
当烘干温度为 ３０℃ 时ꎬ脱汞剂的穿透时间为

７１ ｈꎬ脱汞剂穿透时间最长ꎬ脱汞性能最好ꎻ烘干温

度升高到 ２４０℃ꎬ脱汞剂脱汞性能变差ꎬ吸附时间仅

为 ０􀆰 ６ ｈꎬ脱汞的能力大大降低ꎮ 烘干温度过高不仅
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１—３０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—１２０℃ꎻ４—１８０℃ꎻ５—２４０℃

图 ４　 不同烘干温度制备的脱汞剂的穿透曲线

导致纳米粒子的尺寸增大和团聚ꎬ而且还会影响反

应动力学导致产物发生相转变ꎮ 高温下 ＣｕＳ 会与

空气中的 Ｏ２ 反应生成 Ｃｕ２Ｏꎬ大大降低产品的纯度ꎮ
从保护产物 ＣｕＳ 的角度出发ꎬ硫化后的脱汞剂尽量

在真空温度相对较低的范围内干燥ꎮ 这样得到的

ＣｕＳ 产物颗粒大小均匀、纯度较高且活性较强ꎮ
硫化铜脱汞剂的汞容与烘干温度的关系如表 ２

所示ꎮ
表 ２　 烘干温度和汞容的关系

温度 / ℃ ３０ ６０ １２０ １８０ ２４０

穿透时间 / ｈ ７１ ３４􀆰 ８８ １４􀆰 ５ ２􀆰 ０８ ０􀆰 ６

汞容 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３９１􀆰 ９２ １９２􀆰 ５４ ８０􀆰 ０４ １１􀆰 ４８ ３􀆰 ３１

由表 ２ 可以看出ꎬ硫化铜烘干温度从 ３０℃上升

到 ２４０℃ꎬ所制备硫化铜脱汞剂的穿透时间由 ７１ ｈ
减小到 ０􀆰 ６ ｈꎬ脱汞剂的脱汞性能随着温度的升高而

减弱ꎮ 脱汞剂的穿透时间越长ꎬ汞容就越大ꎬ脱汞剂

性能就越好ꎬ在 ３０℃烘干温度件下ꎬ穿透时间最长为

７１ ｈꎬ该条件下脱汞剂的汞容最大ꎬ为 ３９１􀆰 ９２ μｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 浸渍比对脱汞性能影响

在铜盐质量分数为 ２０％、焙烧温度为 １５０℃、烘
干温度为 ３０℃的条件下ꎬ考察浸渍比对脱汞剂吸附

性能的影响ꎬ其穿透曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—１ ｍＬ / ｇꎻ２—２ ｍＬ / ｇꎻ３—３ ｍＬ / ｇꎻ４—４ ｍＬ / ｇꎻ
５—５ ｍＬ / ｇꎻ６—６ ｍＬ / ｇ

图 ５　 不同浸渍比制备脱汞剂的穿透曲线

由图 ５ 可以看出ꎬ改变前驱体和浸渍液的浸渍

比ꎬ脱汞剂的脱汞性能变化明显ꎬ浸渍比从小变大ꎬ

脱汞剂的穿透时间先增大后减小ꎮ 在浸渍比为

６０ ｍＬ 铜盐溶液:２０ ｇ 氧化铝时ꎬ脱汞剂的性能最

佳ꎬ穿透时间可达 ７１ ｈꎮ 因此ꎬ浸渍比为 ３ ｍＬ / ｇ 时ꎬ
所制备硫化铜脱汞剂的脱汞性能最佳ꎮ

浸渍比与相应条件制备的脱汞剂的汞容的关系

如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 浸渍比与汞容关系

浸渍比 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) １ ２ ３ ４ ５ ６

穿透时间 / ｈ １６ ２􀆰 ３ ２６􀆰 １３ ２４􀆰 ５８ ２３ ６􀆰 ６

汞容 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２４０ ３４􀆰 ５ ３９１􀆰 ９２ ３６８􀆰 ７ ３４５ ９９

由表 ３ 中可以看出ꎬ浸渍比从 １ ｍＬ / ｇ 增大到

６ ｍＬ / ｇꎬ所制备硫化铜脱汞剂的穿透时间呈现出先

增大后减小的趋势ꎬ脱汞剂汞容在浸渍比为 ３ ｍＬ / ｇ
时达到最高ꎬ为 ３９１􀆰 ９２ μｇ / ｇꎮ 脱汞剂汞容在最佳烘

干温度为 ３９１􀆰 ９２ μｇ / ｇ 时ꎬ比较了不同浸渍比条件

下的汞容ꎬ脱汞剂浸渍比为 ３ 时ꎬ汞容再没有变化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 铜盐质量分数对脱汞性能影响

在浸渍比为 ６０ ｍＬ 铜盐溶液:２０ ｇ 氧化铝、焙烧

温度为 １５０℃、烘干温度为 ３０℃的条件下ꎬ考察铜盐

质量分数对脱汞剂吸附性能的影响ꎬ其穿透曲线如

图 ６ 所示ꎮ

１—５％ꎻ２—１０％ꎻ３—１５％ꎻ４—２０％

图 ６　 不同铜盐质量分数下制备脱汞剂的

穿透曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ随着前驱体浸渍铜盐溶液质

量分数从 ５％上升到 ２０％的过程中ꎬ所制备硫化铜

脱汞剂脱汞吸附时间先增大后减小ꎮ 当所配置前驱

液盐的质量分数为 １５％时ꎬ脱汞剂的穿透时间最高

可达 １６１􀆰 ８４ ｈꎮ
前驱体铜盐质量分数和汞容的关系如表 ４

所示ꎮ
表 ４　 铜盐质量分数和汞容关系

铜盐质量分数 / ％ ５ １０ １５ ２０

穿透时间 / ｈ １１９􀆰 ６８ ８６􀆰 １４ １６１􀆰 ８４ ７１

汞容 / (μｇ􀅰ｇ－１) ６６０ ４７５􀆰 ０５ ８９２􀆰 ５ ３９１􀆰 ９２
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　 　 由表 ４ 可以看出ꎬ前驱体所浸渍的铜盐质量分

数从 ５％增大到 ２０％ꎬ所制备硫化铜脱汞剂的穿透

时间总体呈现出先增大后减小的趋势ꎮ 穿透所用时

间越长汞容越大ꎬ在铜盐质量分数为 １５％时ꎬ汞容

最大ꎬ为 ８９２􀆰 ５ μｇ / ｇꎮ

３　 结论

(１)浸渍法制备硫化铜脱汞剂中ꎬ使用 ＸＰＳ 确

定了浸渍后载体上铜盐主要以 ＣｕＯ 和 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 的

形式存在ꎬ硫化、煅烧后前驱体铜盐全部变成 ＣｕＳꎮ
硫化铜脱汞剂和汞吸附反应后产物为 ＨｇＳꎮ

(２)硫化铜制备工艺参数中ꎬ对脱汞剂性能影

响因素从大到小依次为铜盐质量分数、烘干温度、浸
渍比和焙烧温度ꎮ

(３)通过比较不同制备参数对硫化铜脱汞剂性

能的影响ꎬ得到最佳合成工艺参数为:碱式碳酸铜盐

溶液质量分数为 １５％、Ａｌ２Ｏ３ 载体和浸渍液质量比

为 ３ ∶ １、前驱体焙烧温度为 １５０℃、烘干温度为

３０℃ꎮ 该参数下制备硫化铜脱 汞 剂 负 载 量 为

５􀆰 １２％ꎬ汞容为 ８􀆰 ９２５×１０－４ｇ / ｇꎮ
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