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摘要:基于水热法制备了 ＨＫＵＳＴ－１ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、Ｎ２ 吸脱附和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等手段对其进行表征ꎬ采用静态和动

态吸附法考察了 ＨＫＵＳＴ－１ 对噻吩(Ｔｈ)和二苯并噻吩(ＤＢＴ)的吸附性能ꎬ并通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型及吸附

动力学对吸附机理进行分析ꎮ 结果表明ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能更好地拟合 ＨＫＵＳＴ－１ 对 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的吸附ꎻＨＫＵＳＴ－１ 对噻吩类硫

化物的吸附符合准二级动力学模型ꎬ吸附主要以化学吸附为主ꎬ扩散是吸附速率的影响因素ꎻＨＫＵＳＴ－１ 对 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的穿透硫

容分别为 １０􀆰 ０３ ｍｇ / ｇ 和 ２５􀆰 ６４ ｍｇ / ｇꎮ
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　 　 我国汽车的普及使得车用燃油消耗量增长迅

猛ꎬＦＣＣ 汽油中的噻吩类硫化物质量占总硫质量的

８０％以上ꎬ而发动机尾气中硫化物的排放对环境和

人体健康都造成了极大的威胁ꎬ因此燃料油的深度

脱硫具有非常重要的意义ꎮ 其中ꎬ吸附脱硫由于具

有过程简单、操作方便、成本低廉等特点ꎬ具有很

好的应用前景[１－２] ꎮ 目前常用的吸附脱硫剂主要

包括活性炭[３－４] 、分子筛[５－７] 和金属有机骨架材料

(ＭＯＦｓ) [８－１０]等ꎮ
ＭＯＦｓ 具有高孔隙率、大比表面积及可功能化

孔结构ꎬ在催化、吸附、传感、气体分离和药物运输等

领域都有广泛的应用研究[１１－１３]ꎮ Ｃｙｃｈｏｓｚ 等[１４] 首

先使用多种 ＭＯＦｓ 吸附脱除模型油中的 ＢＴ、ＤＢＴ 和

ＤＭＤＢＴꎬ比沸石和活性炭的吸附性能更好ꎮ Ｐｅｒａｌｔａ
等[１５]发现具有不饱和配位中心的 ＨＫＵＳＴ－１ 有着良

好的吸附力和吸附选择性ꎮ ＨＫＵＳＴ－１ 是 ＭＯＦｓ 中

标志性的化合物[１６－１７]ꎬ在吸附方面具有优越的性

能[１８－２０]ꎬ但是目前对于噻吩类硫化物的吸附性能及

动力学分析还未有系统报道ꎮ
因此ꎬ笔者基于水热法成功制备了 ＨＫＵＳＴ－１

材料ꎬ并采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、傅里叶变换红外

光谱(ＦＴ－ＩＲ)、场发射扫描显微镜(ＳＥＭ)、Ｎ２ 吸脱

附和 ＮＨ３－ＴＰＤ 对 ＨＫＵＳＴ－１ 进行表征ꎮ 通过静态

和动态吸附法实验考察了 ＨＫＵＳＴ－１ 的吸附 Ｔｈ 和

ＤＢＴ 性能ꎬ并对其吸附脱硫过程的热力学和动力学

进行了分析ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂: 三 水 硝 酸 铜、 １ꎬ ３ꎬ ５ － 均 苯 三 甲 酸

(Ｈ３ＢＴＣ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、无水乙醇

(ＥｔＯＨ)、二氯甲烷(ＤＣＭ)、噻吩(Ｔｈ)、二苯并噻吩

(ＤＢＴ)和正辛烷ꎬ均为分析纯ꎮ
仪器:Ｘ 射线衍射仪ꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬＢｒｕｋｅｒ 公

司生产ꎻ场发射扫描电子显微镜ꎬＪＳＭ－７６１０Ｆ 型ꎬ电
子株式会社生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬＶＥＲＴＥＸ
７０ 型ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ全自动物理 /化学吸附仪ꎬ
Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－ＭＰ－Ｃ 型ꎬ康塔公司生产ꎻＴＰＲ / ＴＰＤ 化

学吸附仪ꎬＣｈｅｍＢｅｔ Ｐｕｌｓａｒ 型ꎬ康塔公司生产ꎻ荧光

定硫仪ꎬＪＦ－ＴＳ－２０００ 型ꎬ江苏江分电分析仪器有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＫＵＳＴ－１ 的制备

称取 １􀆰 ６５ ｇ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ８２５ ｇ
Ｈ３ＢＴＣ 加入烧杯中超声处理ꎬ将 ＤＭＦ、ＥｔＯＨ 和去离

子水(各 ７ ｍＬ)分别加入另一烧杯中超声处理至溶

解ꎬ将上述 ２ 个烧杯中的溶液混合后再进行超声处

理后转移至不锈钢反应釜 (聚四氟乙烯内衬)ꎬ
３５８ Ｋ 烘箱中晶化 １２ ｈꎮ 利用二氯甲烷洗涤、抽滤

３ 次并移至真空烘箱(４４３ Ｋ)中干燥 ２８ ｈꎮ
１􀆰 ３　 ＨＫＵＳＴ－１ 表征

利用 Ｘ 射线衍射仪分析产物的物相和晶型ꎻ利
用场发射扫描电子显微镜观察产物的形貌ꎻ利用傅

里叶变换红外光谱仪测定产物的红外透射峰ꎻ利用

全自动物理 /化学吸附仪测试样品的比表面积和孔

径分布ꎻ利用化学吸附仪测定产物的酸性ꎮ
１􀆰 ４　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附脱硫实验

ＨＫＵＳＴ－１ 吸附性能实验采用静态和动态吸附

脱硫 ２ 种方式ꎮ
静态吸附实验:以 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 为有机硫源、正辛

烷为溶剂ꎬ向一定剂油比中加入 ＨＫＵＳＴ－１ꎬ一定温

度下水浴振荡静态吸附ꎬ静置取上清液并利用 ＪＦ－
ＴＳ－２０００ 型荧光定硫仪测定有机硫浓度ꎮ

动态吸附实验:取 ４４３ Ｋ 真空干燥的 ＨＫＵＳＴ－１
装填于固定床ꎬ吸附温度为 ２９３ Ｋꎬ模型油质量浓度

为 ５００ ｍｇ / Ｌꎬ以 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度进料ꎬ间隔一定时

间在固定床出口取样并测定硫含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＫＵＳＴ－１ 的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

金属有机骨架材料 ＨＫＵＳＴ－１ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＨＫＵＳＴ－１ 的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ制备的样品在 ２θ 为 ６􀆰 ６６、
９􀆰 ４３、１１􀆰 ５８、１３􀆰 ３８、１４􀆰 ６０、１７􀆰 ４４°和 １９􀆰 ００°处出现

ＨＫＵＳＴ－１ 晶体的 Ｘ 射线特征衍射峰且结晶度高[２１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＨＫＵＳＴ－ １ 材料的扫描电子显微镜图如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 ＨＫＵＳＴ－１ 的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬＨＫＵＳＴ－１ 为典型的规则正

八面体结构ꎬ晶体的尺寸为 １０~２０ μｍꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ｔｈ 的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｔｈꎻ２—ＨＫＵＳＴ－１＋Ｔｈꎻ３—ＨＫＵＳＴ－１

图 ３　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ｔｈ 前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ１ ６４５ ｃｍ－１处为 Ｈ３ＢＴＣ 中

羧基的不对称伸缩振动ꎬ１ ４４６ ｃｍ－１和 １ ３７６ ｃｍ－１处

为羧基的伸缩振动[２２]ꎮ Ｔｈ 分子中的 Ｓ—Ｃ 伸缩振

动峰为 ７１２ ｃｍ－１ꎬ而吸附 Ｔｈ 后 ＨＫＵＳＴ－１ 的红外光

谱图在波长 ７０１ ｃｍ－１处出现了 Ｓ—Ｃ 伸缩振动峰ꎬ表
明 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附噻吩ꎬ且吸附后 Ｓ—Ｃ 振动峰发生

蓝移ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ４　 Ｎ２－吸脱附分析

ＨＫＵＳＴ－１ 的 Ｎ２－吸脱附测定结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可以看出ꎬ在 ｐ / ｐ０<０􀆰 ０１ 时吸附等温线有

一个急剧上升ꎬ表明试样含有微孔ꎻ在 ０􀆰 ４ <ｐ / ｐ０ <
０􀆰 ８ꎬ出现明显的回滞环ꎬ说明试样中还含有部分介

孔ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ样品中含有大量微孔及

部分介孔ꎬ微孔孔径约为 ０􀆰 ９ ｎｍꎬ介孔孔径分别约

为 ２􀆰 ７ ｎｍ 和 ４ ｎｍꎬ比表面积为 １ ８３５ ｍ２ / ｇꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

图 ４　 ＨＫＵＳＴ－１ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布

ＨＫＵＳＴ－１ 的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 图和 ＴＧ 图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ脱附温度升至 ４４８ Ｋ 出

现一个较弱的脱附峰ꎬ对应 ＨＫＵＳＴ－１ 存在较弱的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)热重分析曲线

(ｂ)ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

图 ５　 ＨＫＵＳＴ－１ 的热重分析曲线和 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

酸性位ꎻ当脱附温度进一步升至 ５００ Ｋ 后ꎬ随着温度

的升高脱附曲线逐渐升高ꎮ 结合图 ５(ｂ)中 ＨＫＵＳＴ－
１ 的 ＴＧ 测定结果可以看出ꎬ温度升至 ５３０ Ｋ 附近后

开始发生热分解ꎮ 因此ꎬ当温度高于 ５００ Ｋ 后ꎬＮＨ３

脱附曲线升高是由于样品自身分解所致ꎮ 以上检测

结果表明ꎬＨＫＵＳＴ－１ 表面存在弱酸性位ꎬ该酸性位

由 ＨＫＵＳＴ－１ 骨架上配位不饱和 Ｃｕ２＋产生ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＫＵＳＴ－１ 静态吸附脱硫分析

ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ｔｈ 单因素实验的最优的吸附条

件为:吸附温度为 ３０３ Ｋꎬ吸附时间为 ３０ ｍｉｎꎬ剂油

比 ０􀆰 ０１５ ｇ / ｍＬꎬ初始模型油质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌꎮ
在该条件下进一步对 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附过程进行热力

学和动力学分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附热力学

配制 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 质量浓度分别为 ２００ ~ １ ２００
ｍｇ / Ｌ 的模型油进行吸附实验(２９３~３１３ Ｋ)ꎬ通过定

硫仪测定平衡浓度 ｃｅ 下 ＨＫＵＳＴ－１ 对 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的

吸附容量 ｑｅꎮ 分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

对实验数据进行拟合ꎬ结果如表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ｔｈ 的等温吸附模型拟合参数

Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

ｑｍ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｋ１ / (Ｌ􀅰

ｍｍｏｌ－１)
Ｒ２ Ｋ２ １ / ｎ Ｒ２

２９３ １􀆰 ４４ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ９９５
３０３ １􀆰 ４３ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ９７６ ０􀆰 ０５４ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ９８９
３１３ １􀆰 ３８ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ９８４

表 ２　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 ＤＢＴ 的等温吸附模型拟合参数

Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

ｑｍ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｋ１ / (Ｌ􀅰

ｍｍｏｌ－１)
Ｒ２ Ｋ２ １ / ｎ Ｒ２

２９３ １􀆰 ８２ ０􀆰 １５２ ０􀆰 ９８６ ０􀆰 ３７１ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ９９３
３０３ １􀆰 ８１ ０􀆰 ０９９ ０􀆰 ９７８ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ９９３
３１３ １􀆰 ７９ ０􀆰 ０７８ ０􀆰 ９８２ ０􀆰 ２１８ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ９９４

从表 １、表 ２ 中可以看出ꎬ２ 种模型均能很较好

地描述吸附过程ꎬ在 ２９３ Ｋ 时ꎬＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ｔｈ 和

ＤＢＴ 的最大吸附容量分别可达到 １􀆰 ４４ ｍｍｏｌ / ｇ 和

１􀆰 ８２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 但从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型可以看到随

着吸附温度升高ꎬＨＫＵＳＴ－１ 最大吸附容量 ｑｍ 降低ꎬ
表明该吸附过程为化学吸附且为放热过程ꎮ 拟合结

果显示ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的 Ｒ２ 较 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型更接

近 １ꎬ说明前者更适合用于 ＨＫＵＳＴ－１ 对 Ｔｈ 和 ＤＢＴ
吸附ꎮ 此外ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中 １ / ｎ 值表示吸附作用

力的强弱ꎬ数值越小表明材料的吸附性能越好ꎮ 对

􀅰９１１􀅰
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比表 １、表 ２ 中 １ / ｎ 数据可以看出ꎬＨＫＵＳＴ－１ 更有

利于 ＤＢＴ 的吸附ꎮ 另外ꎬ１ / ｎ 值均随着吸附温度的

升高而增大ꎬ同样表明吸附温度升高不利于 Ｔｈ 和

ＤＢＴ 的吸附ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＫＵＳＴＩ－１ 吸附过程的动力学

用 Ｔｈ、ＤＢＴ 配置 ３００、５００ ｍｇ / Ｌ 和 １ ０００ ｍｇ / Ｌ
的模型油ꎬ在剂油比为 ０􀆰 ０１ ｇ / ｍＬ、３０３ Ｋ 下进行动

力学参数测定实验ꎬ并对该吸附过程分别采用准一

级和准二级动力学模型吸附动力学进行拟合ꎬ吸附

硫化物的准二级方程的拟合曲线如图 ６ 所示ꎬ拟合

参数如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ采用准二级吸附动

力学拟合后的 Ｒ 值均接近于 １ꎬ说明 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附

２ 种硫化物符合准二级吸附动力学特性ꎮ 准二级吸

附动力学假设吸附速率受化学吸附机理的控制ꎮ 噻

吩类硫化物属于碱性物质ꎬ而 ＨＫＵＳＴ－１ 具有一定

的弱酸性位ꎬ因而更易于通过酸碱结合方式吸附于

ＨＫＵＳＴ－１ 不饱和配位中心 Ｃｕ２＋酸性位置[２３]ꎮ ＦＴ－
ＩＲ 检测结果同样表明 ＨＫＵＳＴ－１ 可吸附噻吩ꎬ结合

吸附热力学和动力学结果可以推测出 ＨＫＵＳＴ－１ 吸

附 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 以化学吸附为主ꎮ 进一步对比在同一

初始浓度下 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 ２ 种硫化物的 Ｋａ 值可

以发现ꎬ吸附 ＤＢＴ 的 Ｋａ 值小于吸附 Ｔｈ 的 Ｋａ 值ꎬ推
测噻吩类硫化物在 ＨＫＵＳＴ－１ 孔道内吸附还将受到

孔径大小的影响ꎬ存在一定的位阻效应ꎬ吸附将受到

分子扩散的影响ꎬＨＫＵＳＴ－１ 材料中介孔结构的引入

有利于提高对分子动力学直径较大物质的吸附[２４]ꎮ

(ａ)Ｔｈ

(ｂ)ＤＢＴ

１—３００ ｍｇ / Ｌꎻ２—５００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 吸附 Ｔｈ 类硫化物的准二级方程的拟合曲线

表 ３　 ３０３ Ｋ 下不同初始质量浓度下 ＨＫＵＳＴ－１
吸附 Ｔｈ 硫化物的准二级动力学参数

ｃ０ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

噻吩 二苯并噻吩

ｑ２ /

(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

Ｋａ / [ｇ􀅰

(ｍｍｏｌ􀅰

ｍｉｎ) －１]

Ｒ２

ｑ２ /

(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

Ｋａ / [ｇ􀅰

(ｍｍｏｌ􀅰

ｍｉｎ) －１]

Ｒ２

３００ ０􀆰 ２８ ５５􀆰 ９２ ０􀆰 ９６８ ０􀆰 ４４ ６􀆰 １９ ０􀆰 ９９３
５００ ０􀆰 ４４ ２５􀆰 ３６ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ７２ ２􀆰 ９９ ０􀆰 ９９４
１０００ ０􀆰 ９９ ３􀆰 ５４ ０􀆰 ９９４ １􀆰 １４ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ９８８

２􀆰 ３　 ＨＫＵＳＴＩ－１ 动态吸附脱硫

ＨＫＵＳＴ－１ 动态吸附 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的曲线如图 ７
所示ꎮ

１—Ｔｈꎻ２—ＤＢＴ

图 ７　 ＨＫＵＳＴ－１ 动态吸附 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬ以 １０ ｍｇ / Ｌ 为穿透点ꎬ在初

始硫质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬＨＫＵＳＴ－１ 吸附

Ｔｈ、ＤＢＴ 的穿透时间分别为 ２０ ｍｉｎ 和 ５０ ｍｉｎꎬ通过

积分可计算出穿透硫容分别为 １０􀆰 ０３ ｍｇ / ｇ 和 ２５􀆰 ６４
ｍｇ / ｇꎬＨＫＵＳＴ－１ 吸附 ＤＢＴ 性能优于 Ｔｈꎮ

３　 结论

(１)通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型

研究 ＨＫＵＳＴ－１ 对 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的吸附机理ꎬ结果发现

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ｔｈ 和 ＤＢＴ 的拟合

结果更佳ꎮ 吸附过程动力学分析结果表明ꎬＨＫＵＳＴ－
１ 对噻吩类硫化物的吸附以化学吸附为主ꎬ但扩散

因素也会影响吸附速率的大小ꎬ准二级动力学方程

适合于该吸附过程ꎮ
(２)动态吸附实验结果表明ꎬＨＫＵＳＴ－１ 对 ＤＢＴ

和 Ｔｈ 穿透硫容分别为 ２５􀆰 ６４ ｍｇ / ｇ 和 １０􀆰 ０３ ｍｇ / ｇꎬ
吸附 ＤＢＴ 性能优于 Ｔｈꎮ
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