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摘要:利用银、铈双金属改性金属有机骨架 ＭＩＬ－１０１ 制备 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附剂ꎬ并对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＢＥＴ 和 ＩＣＰ 表征ꎮ 考察了制备条件对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附苯并噻吩(ＢＴ)性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 未破坏
ＭＩＬ－１０１ 的原始晶格结构ꎬ比表面积和孔容有所降低ꎮ 适宜 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的制备条件为:负载顺序为先银后铈ꎬ金属负载浓
度均为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ金属溶液用量均为 ２ ｍＬꎬ负载温度为 １５０℃ꎬ负载时间为 ９ ｈꎮ 在吸附剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、模拟油用量为 ２０ ｍＬ、
吸附温度为 ３０℃、吸附时间为 １２ ｈ 时ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的吸附量达到 ３３􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎮ
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　 　 随着我国家用汽车的普及ꎬ车用燃油需求量和

使用量均飞速增加ꎮ 燃油中的硫化物经过燃烧生成

的硫氧化物等有害气体成为环境污染和危害人类健

康的重要源头ꎬ因此ꎬ燃油脱硫势在必行ꎮ 在常用的

脱硫技术中ꎬ吸附脱硫(ＡＤＳ)技术因脱硫过程易操

作、条件温和、再生性能良好等优点受到广泛关注ꎮ
ＡＤＳ 技术常用的吸附剂有氧化铝[１－２]、活性炭[３－５]、
分子筛[６－８]和金属有机框架[９－１１]等ꎮ

金属 有 机 框 架 ( ｍｅｔａｌ － ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＭＯＦｓ)具有较大的比表面积、开放活性位点和易功

能化的网状骨架结构ꎬ在催化、气体分离和吸附等领

域广泛研究[１２－１３]ꎮ Ｑｉｎ 等[１４] 在骨架结构保持良好

的情况下将高度分散的 Ｃｕ(Ⅰ)形成于 ＭＩＬ－ １０１

(Ｃｒ)、ＭＩＬ－１００(Ｆｅ)和 ＨＫＵＳＴ－１ 中ꎬ该改性方法可

以推广到多数 ＭＯＦｓ 材料ꎮ Ｓｈｉ 等[１５] 采用双溶剂策

略分别制备了 ＣｕＣｌ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＣｕＣｌ２＠ ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)ꎬ研究发现由于 Ｃｕ＋ 与硫化物之间的 π 络

合作用ꎬＣｕ＋改性的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)对噻吩和苯并噻

吩表现出良好的脱硫性能ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１６] 采用溶剂

热法制备了含银纳米粒子的镍基金属有机骨架

Ａｇ＠ ＣＰＯ－２７－ＮｉꎬＡｇ＠ ＣＰＯ－２７－Ｎｉ 对 ＢＴ 和 ＤＢＴ 表

现出良好的吸附性能ꎬ并归因于 Ａｇ 与硫化物的 π
络合作用增强了 Ａｇ＠ ＣＰＯ－２７－Ｎｉ 与硫化物的选择

性吸引ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１７] 采用离子交换法制备了具有

分级孔结构的 ＨＰ－ＵｉＯ－６６－ＳＯ３Ａｇ 材料并用于噻吩

和苯并噻吩的吸附ꎬ也得到了类似的结论ꎮ Ｊｉｎ

􀅰８８１􀅰
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等[１８]采用配位合成法制备了双金属(Ｚｎ、Ｃｕ)有机

骨架材料 Ｃｕ－ＺＩＦ－８ꎬ并用于吸附苯并噻吩(ＢＴ)ꎬ结
果发现由于 Ｚｎ(Ⅱ)和 Ｃｕ(Ⅱ)的协同作用使 Ｃｕ－
ＺＩＦ－８ 对于 ＢＴ 具有优秀的吸附性能ꎮ Ｋｈａｎ 等[１９]

用 Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｅ(Ⅳ)离子改性金属有机框架ꎬ用于

ＢＴ 的吸附ꎬ也发现 Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｅ(Ⅳ)的协同作用有

利于 ＢＴ 的吸附ꎮ 综上可知ꎬ可结合 Ａｇ 通过 π 络合

与硫化物作用及稀土金属通过直接 Ｓ－Ｍ 键与硫化

物相互作用的特点ꎬ通过对材料改性提高脱硫性能ꎬ
获得性能优良的脱硫吸附剂ꎮ

因此ꎬ笔者在以水热法合成大比表面积 ＭＩＬ－
１０１ 材料基础上ꎬ将 Ａｇ 和 Ｃｅ 双金属负载到其表面

制得 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＢＥＴ 和 ＩＣＰ 对其进行表征ꎮ 考察了金属负载顺序、
负载浓度、负载温度和负载时间等 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１
的制备条件对 ＢＴ 吸附性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与模拟油

试剂:九水硝酸铬、对苯二甲酸(ＰＴＡ)、ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、硝酸银、六水硝酸铈、无水乙

醇、正辛烷和苯并噻吩(ＢＴ)ꎬ均为分析纯ꎮ
模拟油:将苯并噻吩(ＢＴ)作为溶质溶于溶剂正

辛烷ꎬ配制 ＢＴ 质量浓度为 １０００ ｍｇ / Ｌ 的模拟油ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

ＭＩＬ－ １０１ 的制备:在 ５４ ｍＬ 去离子水中加入

４􀆰 ０ ｇ 的 Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ６ ｇ 的 ＰＴＡꎬ磁力搅

拌 ２５ ｍｉｎꎬ溶解后倒入高压反应釜(聚四氟乙烯内

衬)ꎮ 在 ２１０℃晶化 １０ ｈꎬ反应冷却后ꎬ用 ＤＭＦ 和乙

醇洗涤、抽滤 ３ 次ꎬ并于 １４０℃下真空干燥 ２４ ｈꎮ
Ａｇ / ＭＩＬ－１０１ 的制备:用文献[１９]中类似的方

法ꎬ将 ０􀆰 ２ ｇ 的 ＭＩＬ－１０１ 和 ２ ｍＬ ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸银

溶液放入高压反应釜(聚四氟乙烯内衬)ꎬ在 １５０℃
恒温 ８ ｈꎮ 冷却得到的 Ａｇ / ＭＩＬ－１０１ 用去离子水洗

涤、抽滤 ３ 次ꎬ并于 １１０℃下真空干燥 ２４ ｈꎮ
Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的制备:将 ０􀆰 ２ ｇ 的 ＭＩＬ－１０１

和 ２ ｍＬ ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铈溶液放入高压反应釜(聚
四氟乙烯内衬)ꎬ在 １５０℃ 恒温 ８ ｈꎮ 冷却得到的

Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 用去离子水洗涤、抽滤 ３ 次ꎬ并于

１１０℃下真空干燥 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

利用日本理学公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－２２００ＰＣ 型 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤ)分析物相和晶型ꎻ利用德国卡尔

察司生产的 ＺＥＩＳＳ ＳＩＧＭＡ 高分辨率场发射扫描电

镜(ＳＥＭ)分析产物的形貌ꎻ利用比表面积孔径快速

分析仪(ＢＥＴ)测定样品的孔结构参数和孔径分布ꎻ
利用美国瓦里安公司生产的 Ｖａｒｉａｎ７１０Ｅｓ 型 ＩＣＰ 发

射光谱仪(ＩＣＰ)测定样品的金属含量ꎮ
１􀆰 ４　 吸附脱硫实验

３０℃下ꎬ在锥形瓶中放入 ２０ ｍＬ 硫质量浓度为

１ ０００ ｍｇ / Ｌ 的模拟油和 ０􀆰 １ ｇ 吸附剂ꎬ吸附 １２ ｈ 后ꎬ
用 ＰＥ 气相色谱仪(ＦＰＤ)分析硫含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

纯框架 ＭＩＬ－１０１ 和改性后的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１
的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ未改

性的 ＭＩＬ－１０１ 和改性后的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 均在 ２θ
为 ２􀆰 ７９、３􀆰 ３０、５􀆰 １７、８􀆰 ４６、９􀆰 ０９、１０􀆰 ３、１６􀆰 ５°处出现

了 ＭＩＬ－１０１ 的特征衍射峰[２０]ꎬ说明银、铈金属改性

ＭＩＬ－１０１ 并未改变其原始晶格结构ꎮ 改性后的 Ａｇ－
Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附剂的特征峰强度有所降低ꎬ这是

由于银、铈的负载堵塞了骨架的部分孔道所致ꎮ

(ａ)小角 ＸＲＤ 图 (ｂ)大角 ＸＲＤ 图

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１

图 １　 纯框架 ＭＩＬ－１０１ 和改性后

Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

未改性的 ＭＩＬ－１０１ 和改性后的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－
１０１ 的 ＳＥＭ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看

出ꎬ改性前的 ＭＩＬ－１０１ 具有一定厚度的多边形结

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＩＬ－１０１ (ｂ)Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１

图 ２　 纯框架 ＭＩＬ－１０１ 和改性后

Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的 ＳＥＭ 图

􀅰９８１􀅰
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构ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ经银离子和铈离子改性

后的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－ １０１ 吸附剂的形貌与未改性的

ＭＩＬ－１０１ 形貌相似ꎮ 说明 Ａｇ 和 Ｃｅ 改性 ＭＩＬ－１０１
并未明显破坏其原始物理结构ꎬ这与 ＸＲＤ 结果

一致ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

未改性的 ＭＩＬ－１０１ 和改性后的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－
１０１ 的孔结构参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ
未改性的 ＭＩＬ－１０１ 的比表面积为 ２ １６４ ｍ２ / ｇꎬ孔容

为 １􀆰 ３８ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 ２􀆰 ５４ ｎｍꎮ Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－
１０１ 的比表面积(１ ８４４ ｍ２ / ｇ)和孔容(１􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇ)
相比纯框架分别下降了 １４􀆰 ８％和 １３􀆰 ８％ꎬ这是由于

在改性过程中使部分孔道发生堵塞所致ꎬ与 ＸＲＤ 分

析结果一致ꎮ
表 １　 ＭＩＬ－１０１ 和 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＭＩＬ－１０１ ２１６４ １􀆰 ３８ ２􀆰 ５４

Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ １８４４ １􀆰 １９ ２􀆰 ５９

未改性的 ＭＩＬ－１０１ 和改性后的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－
１０１ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和 ＢＪＨ 吸附孔径分布

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＭＩＬ － １０１ 和 Ａｇ － Ｃｅ /
ＭＩＬ－１０１ 的最可几孔径均在 ２ ~ ３􀆰 ３ ｎｍ 之间ꎬ且
Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 具有比ＭＩＬ－１０１ 更小的孔容ꎬ这与

表 １ 中的数据相吻合ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)ＢＪＨ 孔径分布图

１—ＭＩＬ－１０１ꎻ２—Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１

图 ３　 ＭＩＬ－１０１ 和 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线和 ＢＪＨ 孔径分布图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＩＣＰ 分析

ＭＩＬ－ １０１ 和 Ａｇ －Ｃｅ / ＭＩＬ － １０１ 的化学组成如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＭＩＬ－１０１ 中主要观察到 Ｃ、
Ｏ 和 Ｃｒ 元素ꎬ而 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附剂中 Ｃ 和 Ｏ
质量分数升高、Ｃｒ 元素质量分数下降ꎬ还检测到 Ａｇ
和 Ｃｅꎬ且 ｎ(Ａｇ) / ｎ(Ｃｅ)＝ ０􀆰 ７３ꎬ比理论值[ｎ(Ａｇ) /
ｎ(Ｃｅ)＝ １]低ꎮ Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 中银和铈质量分数

分别为 ０􀆰 １７％和 ０􀆰 ２５％ꎬ表明金属银和铈成功负载

到金属有机框架上ꎮ
表 ２　 ＭＩＬ－１０１ 和 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 样品的化学组成分析

样品
质量分数 / ％

Ｃ Ｏ Ｃｒ Ａｇ Ｃｅ

ｎ(Ａｇ) /
ｎ(Ｃｅ)

ＭＩＬ－１０１ ４１􀆰 ８９ ２６􀆰 ７６ ３１􀆰 ３５ — — —

Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ ４３􀆰 ２６ ３４􀆰 ８５ ２１􀆰 ５１ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ７３

２􀆰 ２　 吸附剂制备条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 金属负载顺序对吸附脱硫性能的影响

保持金属溶液浓度均为 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ０􀆰 ２ ｇ 吸附

剂中加入 ２ 种金属溶液的量均为 １ ｍＬꎬ负载温度为

１３０℃ꎬ负载时间为 ７ ｈꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１(先负载银

后负载铈)和 Ｃｅ －Ａｇ / ＭＩＬ － １０１(先负载铈后负载

银)的脱硫性能对比结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 和 Ｃｅ－Ａｇ / ＭＩＬ－１０１ 的

脱硫性能对比结果

样品 ＭＩＮ－１０１ Ｙ－Ａｇ / ＭＩＬ－１０１ Ａｇ－Ｙ / ＭＩＬ－１０１

吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １８􀆰 ２ ２４􀆰 ８ ２６􀆰 ４

由表 ３ 中可以看出ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的

吸附量高于 Ｃｅ－Ａｇ / ＭＩＬ－１０１ꎮ 这是由于铈离子吸

附 ＢＴ 主要通过 Ｓ－Ｍ 配位作用ꎬ而 Ａｇ＋吸附 ＢＴ 主要

通过形成较强的 π 键ꎮ 较强的 π 键使银离子比铈

离子更难顶替下来ꎬ使先负载银离子后负载铈离子

的吸附剂脱硫率更高ꎮ 故在后续实验中负载顺序为

先负载银后负载铈ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＡｇＮＯ３ 溶液负载浓度对吸附脱硫性能的

影响

保持先负载 Ａｇ 后负载 Ｃｅ 的顺序ꎬＣｅ(ＮＯ３) ３

溶液浓度为 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ０􀆰 ２ ｇ 吸附剂中加入 ２ 种金

属溶液量均为 １ ｍＬꎬ在负载温度为 １３０℃、负载时间

为 ７ ｈ 的条件下ꎬ考察 ＡｇＮＯ３ 溶液浓度对脱硫性能

的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着

ＡｇＮＯ３ 溶液浓度的增加ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的脱硫率

先增大后减小ꎬ当 ＡｇＮＯ３ 浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ脱

􀅰０９１􀅰
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硫率达到最大ꎮ 这是由于 ＡｇＮＯ３ 浓度太低时ꎬ负载

的 Ａｇ＋质量分数低ꎬ而浓度太高时ꎬ可交换的阳离子

位减少使铈离子质量分数低ꎬ２ 种金属离子质量分

数低均会导致脱硫效果差ꎬ故后续采用 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ
的 ＡｇＮＯ３ 溶液进行负载ꎮ

图 ４　 ＡｇＮＯ３ 浓度对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附 ＢＴ
性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液负载浓度对吸附脱硫性能

的影响

保持先负载 Ａｇ 后负载 Ｃｅ 的顺序ꎬＡｇＮＯ３ 溶液

浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ０􀆰 ２ ｇ 吸附剂中加入 ２ 种金属溶

液量均为 １ ｍＬꎬ在 １３０℃ 负载 ７ ｈ 条件下ꎬ考察

Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 浓度对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附脱除 ＢＴ 性

能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ铈离

子负载浓度对脱硫的影响与 Ａｇ＋相似ꎬ随铈离子浓

度的增加ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的 ＢＴ 脱硫量先增大后

减小ꎬ 当铈离子浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ Ａｇ － Ｃｅ /
ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的脱硫量达到最大ꎮ 故后续采用

４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液进行负载制备 Ａｇ －
Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ꎮ

图 ５　 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液浓度对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１
吸附 ＢＴ 性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 金属溶液用量对吸附脱硫性能的影响

保持先 Ａｇ 后 Ｃｅ 的负载顺序ꎬＡｇＮＯ３ 溶液浓度

为 ４０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＣｅ(ＮＯ３) ３ 溶液浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ在
１３０℃ 负 载 ７ ｈ 条 件 下ꎬ 考 察 ＡｇＮＯ３ 溶 液 和

Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液用量对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附脱除

ＢＴ 性能的影响ꎬＡｇＮＯ３ 溶液和 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液的理

论加入量及 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的吸附结果如

表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 ＡｇＮＯ３ 溶液和 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液的理论加入量

　
ＡｇＮＯ３ 溶液

加入量 / ｍＬ

Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液

加入量 / ｍＬ

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

样品 １ １ １ ３０􀆰 １

样品 ２ ２ ２ ３２􀆰 ８

样品 ３ ４ ４ ３１􀆰 ９

样品 ４ ６ ６ ２６􀆰 ９

由表 ４ 中可以看出ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的

吸附容量随溶液用量的增加先增大后减小ꎬ样品 ２
的溶液用量使 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 达到最好的 ＢＴ 脱

除效果ꎬ此时 ＢＴ 的吸附容量为 ３２􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ 样品 ３
和样品 ４ 中银和铈用量较高ꎬ但 ＢＴ 吸附容量较低ꎬ
这是由于浓度过高的金属盐溶液在负载过程中过度

填充吸附剂孔道所致ꎬＡｇ 和 Ｃｅ 的负载量不能大幅

增加ꎮ 故后续采用样品 ２ 的金属溶液用量及配比ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 金属负载时间对吸附脱硫性能的影响

保持先 Ａｇ 后 Ｃｅ 的负载顺序ꎬＡｇＮＯ３ 溶液浓度

为 ４０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＣｅ(ＮＯ３) ３ 溶液浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
０􀆰 ２ ｇ 吸 附 剂 中 ＡｇＮＯ３ 溶 液 加 入 量 为 ２ ｍＬꎬ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液加入量为 ２ ｍＬꎬ负载时间为 ７ ｈꎬ考
察银、铈负载温度对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附脱除 ＢＴ
效果的影响ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 不同负载温度下催化剂的脱硫性能对比结果

负载温度 / ℃ １３０ １５０ １７０

吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ３２􀆰 ８ ３３􀆰 ７ ３０􀆰 ２

由表 ５ 中可以看出ꎬ在 １３０、１５０℃和 １７０℃负载

得到的 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附剂对 ＢＴ 的吸附容量

分别为 ３２􀆰 ８、３３􀆰 ７ ｍｇ / ｇ 和 ３０􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎬ其中 Ａｇ－Ｃｅ /
ＭＩＬ－１０１(１５０℃)对 ＢＴ 的吸附性能最好ꎬＡｇ－Ｃｅ /
ＭＩＬ－１０１(１７０℃)对 ＢＴ 的吸附性能最差ꎬ这是由于

金属负载温度过高会影响金属框架的热稳定性进而

影响脱硫效果ꎬ故采用金属负载温度为 １５０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 金属负载时间对吸附脱硫性能的影响

保持先 Ａｇ 后 Ｃｅ 的负载顺序ꎬＡｇＮＯ３ 溶液浓度

为 ４０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＣｅ(ＮＯ３) ３ 溶液浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
０􀆰 ２ ｇ 吸附剂中 ＡｇＮＯ３ 溶液和 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液加入

量均为 ２ ｍＬꎬ负载温度为 １５０℃ꎬ考察银、铈负载时

间对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附脱除 ＢＴ 效果的影响ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

由图 ６ 中可以看出ꎬＡｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的

吸附量随着负载时间的增加先升后降ꎬ吸附时间为

􀅰１９１􀅰
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图 ６　 负载时间对 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附 ＢＴ
性能的影响

９ ｈ 时 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的吸附容量达到最佳

(３３􀆰 ９ ｍｇ / ｇ)ꎻ当金属负载时间大于 ９ ｈ 时ꎬ由于过

多的金属会堵塞 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的部分孔道ꎬ从而

使 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的吸附性能降低ꎮ 故采

用金属负载时间为 ９ ｈꎮ

３　 结论

(１)通过水热法合成了具有大比表面积的金属

有机骨架 ＭＩＬ－１０１ꎬ进一步通过银、铈双金属改性制

备了 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 吸附剂ꎮ 发现改性 Ａｇ－Ｃｅ /
ＭＩＬ－１０１ 未改变 ＭＩＬ－１０１ 的原始晶型结构ꎬ但比表

面积和孔容均有所降低ꎮ Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 中银和

铈质量分数分别为 ０􀆰 １７％和 ０􀆰 ２５％ꎮ
(２)适宜 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 的制备条件为:先银

后铈的负载顺序ꎬＡｇＮＯ３ 溶液负载浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液负载浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ０􀆰 ２ ｇ 骨架

材料中 ＡｇＮＯ３ 和 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液的负载用量均为

２ ｍＬꎬ负载温度为 １５０℃ꎬ负载时间为 ９ ｈꎮ 金属改

性后 Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的吸附效果明显优于

纯框架 ＭＩＬ－１０１ꎬ当吸附剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、模拟油用

量为 ２０ ｍＬ、吸附温度为 ３０℃、吸附时间为 １２ ｈ 时ꎬ
Ａｇ－Ｃｅ / ＭＩＬ－１０１ 对 ＢＴ 的吸附容量达到 ３３􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎮ
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