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孔结构在 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 改性活性炭
脱硫过程中的作用

陈　 铭ꎬ梁晓怿∗

(华东理工大学化工学院ꎬ上海 ２００２３７)
摘要:合成了一系列 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基改性球形活性炭吸附剂ꎬ用于室温下去除加湿空气中的 Ｈ２Ｓꎬ同时研究了孔隙结构对吸附

性能的影响ꎮ 通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ、氮气吸附－脱附和 ＸＲＤ 对材料进行表征ꎮ 结果表明ꎬ样品 ＭＦＯＲ２－２０ 对 Ｈ２Ｓ 的吸附性能最好ꎬ
达到 ２０４ ｍｇ / ｍＬ(５７１ ｍｇ / ｇ)ꎻ脱硫过程中形成的 ＦｅＯＯＨ 作为中间体起到催化作用ꎻ产物包括单质硫和硫酸盐ꎮ Ｈ２Ｓ 的脱除包

括吸附和催化氧化 ２ 种方式ꎬＨ２Ｓ 的催化氧化一直持续到催化剂的所有有效孔被氧化产物堵塞ꎮ 较小的孔隙可以增强催化剂

的分散性、提供吸附中心并储存氧化产物ꎮ
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　 　 硫化氢(Ｈ２Ｓ)是一种无色、剧毒的酸性气体ꎬ可
溶于水ꎬ具有臭鸡蛋的恶臭气味ꎮ 该气体具有高腐

蚀性、易爆和易燃等特性ꎬ对设备、催化剂、管道甚至

人体健康造成威胁[１]ꎮ 空气中的 Ｈ２Ｓ 浓度大于

０􀆰 ４１ ｐｐｂ 时就可以被人体嗅觉系统闻到ꎬ但是当

Ｈ２Ｓ 浓度较高(>１００ ｐｐｍ)时ꎬ人体的嗅觉神经会被

麻痹ꎬ导致即使 Ｈ２Ｓ 仍然存在也会失去闻到气体的

能力ꎬ使硫化氢的气味成为无效警告[２]ꎮ 因此ꎬ高
效去除 Ｈ２Ｓ 是保护人类健康和环境的迫切需要ꎮ
目前开发了包括膜分离[３]、光催化降解[４]、生物脱

硫[５]、吸附[６－８]、催化氧化[９－１０]等在内的许多技术用

于解决 Ｈ２Ｓ 的排放问题ꎮ 其中吸附法因其具有反

应活性高、经济成本低、去除率强、反应条件温和等

优点ꎬ被认为是较低浓度下脱除 Ｈ２Ｓ 最有前途的

方法ꎮ

金属氧化物、沸石、金属有机框架、介孔二氧化

硅和炭基材料等吸附剂广泛用于在气体混合物中脱

除 Ｈ２Ｓꎮ 在众多载体中ꎬ活性炭因其丰富的孔隙结

构、高比表面积和丰富的表面化学反应位点而被广

泛认为是最受欢迎的低温脱硫吸附剂ꎮ 一般的活性

炭材料不能满足工业脱硫的要求ꎬ往往需要进行化

学改性ꎮ 金属氧化物对 Ｈ２Ｓ 具有很强的亲和力ꎬ是
工业上常用的脱硫剂[１１]ꎮ 然而ꎬ裸金属氧化物对

Ｈ２Ｓ 的去除效果很差ꎮ 在活性炭上负载金属氧化

物ꎬ既保留了活性相ꎬ又使其孔隙度发达ꎬ从而显著

提高了脱硫性能ꎮ Ｙａｎｇ 等[１２] 利用活性炭负载

ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎬ在室温下去除加湿空气中的 Ｈ２Ｓꎬ将活性

炭的脱硫能力从 ５􀆰 ６ ｍｇ / ｇ 提高到 １２２􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１３]通过在活性炭上负载 ＣｕＦｅ２Ｏ４ꎬ将活性炭

的脱硫能力从 ２１４ ｍｇ / ｇ 提高到 ６６７ ｍｇ / ｇꎮ 纯
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ＣｕＦｅ２Ｏ４ 样品或活性炭对 Ｈ２Ｓ 的吸附能力可以忽略

不计ꎮ 而负载 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的活性炭对 Ｈ２Ｓ 的去除率

显著提高ꎮ 脱硫过程是反应吸附与催化氧化相结合

的过程ꎬ其中 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 可与 Ｈ２Ｓ 反应实

现化学吸附ꎬ碱性碳材料表面实现其催化氧化ꎮ 在

金属氧化物中ꎬ与 ＣｕＯ 和 ＺｎＯ 相比ꎬＭｇＯ 的碱性更

强ꎬ为酸性气体 Ｈ２Ｓ 的吸附和催化氧化提供温和稳

定的碱性环境[９ꎬ１４－１６]ꎮ 尽管 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基吸附剂的化

学性质与 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 基吸附剂类似ꎬ但关

于 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基吸附剂去除 Ｈ２Ｓ 的研究却很少[１７－１８]ꎮ
除了负载金属氧化物化学改性外ꎬ孔隙结构对

这些材料去除 Ｈ２Ｓ 性能的影响也是一个重要的科

学和技术问题[１９]ꎬＣｈｅｎ 等[２０] 研究了孔隙结构对

Ｈ２Ｓ 吸附产物的影响ꎬ认为单质硫在大孔隙中较好

形成ꎬ而 Ｈ２ＳＯ４ 主要在小微孔中生成ꎮ 这对更高效

Ｈ２Ｓ 氧化催化剂的设计有指导作用ꎮ
因此ꎬ笔者以树脂基球形活性炭为载体制备了

一系列 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基吸附剂ꎬ测试了活性炭孔隙率和

金属氧化物对 Ｈ２Ｓ 吸附性能的影响并提出了其脱

除 Ｈ２Ｓ 的可能机理ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验试剂

实验室自制的树脂基球形活性炭ꎻ 浓硫酸

(９８％)、硫化氢(２０％)、氮气(９９􀆰 ９９％)ꎻ六水合硝

酸镁、九水合硝酸铁、高锰酸钾、氢氧化钠ꎬ均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＱＷＷＪ－２００ 型全无油无水静音空气压缩机ꎬ上
海曲晨机电技术有限公司生产ꎻＤＨＧ－９０７０Ａ 型恒

温鼓风干燥箱ꎬ 上海一恒仪器有限公司生产ꎻ
ＭＥ２０４Ｅ 型分析天平ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)
有限公司生产ꎻＭａｓｔｅｒ Ｔｏｕｃｈ－Ｄ 型超纯水机ꎬ上海和

泰仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 吸附剂的制备

采用等体积浸渍法ꎬ用不同的树脂基球形活性

炭(ＲＳＡＣ１、ＲＳＡＣ２ꎬ其中 ＲＳＡＣ１ 和 ＲＳＡＣ２ 为比表

面积不同的活性炭)为载体ꎬ将活性炭置于 １２０℃恒

温鼓风干燥箱中干燥直至恒重备用ꎮ 称取 １０ ｇ 干

燥后的活性炭置于 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ将计算量的

Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶解于超纯水

中搅拌至完全溶解ꎮ 随后将混合物放于烘箱中

１２０℃烘至恒重ꎮ 最后ꎬ将干燥后的混合物在 ４００℃

的管式炉中 Ｎ２ 气氛中煅烧 ３ ｈꎬ保持升温速度为

４℃ / ｍｉｎꎮ 样品分别用 ＭＦＯＲ１－ｙ 和 ＭＦＯＲ２－ｙ(１ꎬ２
代表不同比表面积的活性炭) 表示ꎬ其中 ｙ 代表

ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的负载量ꎬ即 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 与活性炭的质量比ꎮ
脱硫后失活的样品名称后加“－Ｓ”表示ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｈ２Ｓ 吸附性能评价

Ｈ２Ｓ 穿透能力测试流程及装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｈ２Ｓ 穿透能力测试流程及装置图

在室温下ꎬ将体积为 １７􀆰 ３ ｍＬ 的样品装入内径

为 ２１ ｍｍ 的石英玻璃管中ꎮ 样品装填好后将流量

为 １􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 的空气与流量为 ２３􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 的

Ｈ２Ｓ / Ｎ２ 混合气混合后通过吸附柱ꎮ 加湿器控制相

对湿度在 ８０％ꎮ 用高锰酸钾作指示剂ꎬ当指示剂由

粉红色开始逐渐褪色时ꎬ活性炭床层被穿透ꎬ所需时

间为穿透时间ꎮ 单位体积吸附剂的 Ｈ２Ｓ 吸附容量

(Ｑꎬｍｇ / ｍＬ)为:
Ｑ ＝ (Ｆ􀅰Ｔ􀅰ρ) / Ｖ (１)

式中:Ｆ 为 Ｈ２Ｓ 的流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻ Ｔ 为穿透时间ꎬ
ｍｉｎꎻρ 为 Ｈ２Ｓ 的密度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶ 为吸附柱中活性炭

床层的实际体积ꎬｍＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征与分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析

ＭＦＯＲ１－１５ 吸附剂的代表性 ＳＥＭ 图以及 ＥＤＳ
分析得到的 Ｃ、Ｏ、Ｍｇ、Ｆｅ 的分布图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看出ꎬＭＦＯＲ１－１５ 吸附剂的孔隙通道

丰富、表面粗糙不规则ꎬ多孔通道结构有利于气体和

产物的扩散ꎬ易于脱硫产物的沉积ꎮ 从图 ２(ｂ)中可

以看出ꎬ样品中 Ｃ、Ｏ、Ｍｇ 和 Ｆｅ 的原子质量分数分别

为 ８５􀆰 ３８％、１１􀆰 ０３％、１􀆰 ２１％、２􀆰 ３８％ꎮ 镁与铁的原

子比约为 １ ∶２ꎬ符合 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的分子式ꎮ 从图 ２(ｃ) ~
图 ２( ｆ)可以看出ꎬ表面 Ｃ、Ｏ、Ｍｇ、Ｆｅ 元素分布较为

均匀ꎬ说明 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 都沉积在孔隙中ꎬ没有明显的

团聚现象ꎮ
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(ａ)ＭＦＯＲ１－１５ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＭＦＯＲ１－１５ 的总谱图

(ｃ)Ｃ 的元素映射图 (ｄ)Ｏ 的元素映射图

(ｅ)Ｍｇ 的元素映射图 (ｆ)Ｆｅ 的元素映射图

图 ２　 ＭＦＯＲ１－１５ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

基碳以及 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基改性活性炭的 ＸＲＤ 谱图

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ基碳在 ２θ 为 ２４°
和 ４３°附近出现 ２ 个宽峰ꎬ分别与无定形炭即石墨

结构的(００２)和(１００)晶面的衍射峰相对应[２１]ꎬ并
且随着 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量的增加ꎬ炭材料在 ２４°及 ４３°
附近的特征衍射峰强度逐渐变弱ꎮ ＭｇＦｅ２Ｏ４ 相

(ＰＤＦ＃２２－０３４９)可以从样品 ＭＦＯＲ１－１０、ＭＦＯＲ１－
１５、ＭＦＯＲ１－２０、ＭＦＯＲ１－２５ 的衍射图的特征峰中检

测出来ꎬ对应于 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的(１１１)、(２２０)、(３１１)、
(１１３)、(４００)、(００４)、(３３３)、(４４０)和(４０４)晶面ꎬ
表明 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载成功ꎮ 而这些特征峰在 ＭＦＯＲ１－５
　 　 　 　 　 　 　

１—ＲＳＡＣ１ꎻ２—ＭＦＯＲ１－５ꎻ３—ＭＦＯＲ１－１０ꎻ４—ＭＦＯＲ１－１５ꎻ
５—ＭＦＯＲ１－２０ꎻ６—ＭＦＯＲ１－２５

图 ３　 活性炭改性前后的 ＸＲＤ 图谱

的衍射图中没有出现ꎮ 由于较低浸渍量下 ＭｇＦｅ２Ｏ４

以小粒径均匀分散在载体表面从而使晶相完全消

失ꎬ因此浸渍后观察不到 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的晶相峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 氮气吸脱附分析

对 ＲＳＡＣ１ 和负载 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的吸附剂进行低温

氮气吸附－脱附测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＲＳＡＣ１ꎻ２—ＭＦＯＲ１－５ꎻ３—ＭＦＯＲ１－１０ꎻ４—ＭＦＯＲ１－１５ꎻ
５—ＭＦＯＲ１－２０ꎻ６—ＭＦＯＲ１－２５

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

１—ＲＳＡＣ１ꎻ２—ＭＦＯＲ１－５ꎻ３—ＭＦＯＲ１－１０ꎻ４—ＭＦＯＲ１－１５ꎻ
５—ＭＦＯＲ１－２０ꎻ６—ＭＦＯＲ１－２５

(ｂ)孔径分布图

１—Ｓ０􀆰 ７~ ３ ｎｍꎻ２—Ｖ０􀆰 ７~ ３ ｎｍ

(ｃ)小于 ３ ｎｍ 孔(Ｓ０􀆰 ７~ ３ ｎｍ和 Ｖ０􀆰 ７~ ３ ｎｍ)的比表面积和

孔体积与 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量的关系

图 ４　 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基活性炭(ＲＳＡＣ１)的 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线、孔径分布图、比表面积和孔体积与

ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量的关系

由图 ４( ａ)可知ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 分类ꎬＲＳＡＣ１ 的

Ｎ２ 吸附和解吸等温线属于Ⅰ型ꎬ表明 ＲＳＡＣ１ 主要

为微孔材料ꎬ较高的相对压力下观察到 １ 个 Ｈ４ 滞

后环ꎬ表明存在一些介孔ꎮ 从图 ４(ｂ)可以看出ꎬ孔
隙集中在 ３ ｎｍ 以内ꎬ以微孔为主ꎬ超微孔尺寸主要

为 ０􀆰 ７ ｎｍꎬ微孔尺寸主要为 １􀆰 ２ ｎｍ 和 １􀆰 ６ ｎｍꎬ同时

􀅰７９１􀅰
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存在介孔ꎮ 丰富的微孔对于 Ｈ２Ｓ 等小气体分子在

碳材料表面的物理吸附至关重要[２２]ꎬ而介孔则是产

物的扩散路径和储存库[２３]ꎮ 随着 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量

的增加ꎬ３ ｎｍ 以下的孔隙体积减少ꎮ 从图 ４( ｃ)中

可以看出ꎬ小于 ３ ｎｍ 孔隙的比表面积和孔体积随着

ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量的增加几乎呈线性下降ꎬ其回归值

(Ｒ２)分别为 ０􀆰 ９７５ ８ 和 ０􀆰 ９９４ ７ꎮ 具体孔隙结构参

数如表 １ 所示ꎮ ＲＳＡＣ１ 具有较高的比表面积

１ ５４２ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积为 １􀆰 １２ ｃｍ３ / ｇꎬ具有丰富的孔

隙结构ꎬ适合负载金属氧化物ꎮ 随着金属氧化物负

载量的增加ꎬ吸附剂的比表面积和孔隙体积随之降

低ꎬ当金属氧化物的负载量达到 ２５％时ꎬ吸附剂的

比表面积降低至 ９１４ ｍ２ / ｇꎬ微孔体积从 ０􀆰 ５７ ｃｍ３ / ｇ
降低至 ０􀆰 ３５ ｃｍ３ / ｇꎬ并且 １􀆰 ２ ｎｍ 和 １􀆰 ５ ｎｍ 的微孔

及 ０􀆰 ７ ｎｍ 的超微孔减少十分明显ꎮ 结果表明ꎬ活性

相的沉积主要发生在小于 ３ ｎｍ 的孔隙中ꎮ
表 １　 ＲＳＡＣ１ 及改性样品的孔隙结构参数

样品名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔隙体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
微孔率

ＲＳＡＣ１ １５４２ １􀆰 １２ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ５１

ＭＦＯＲ１－５ １３７２ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５４

ＭＦＯＲ１－１０ １２４９ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５５

ＭＦＯＲ１－１５ １２２１ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５６

ＭＦＯＲ１－２０ １０５８ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５６

ＭＦＯＲ１－２５ ９１４ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ５５

２􀆰 ２　 吸附剂对 Ｈ２Ｓ 的吸附性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 浸渍比对 Ｈ２Ｓ 吸附的影响

所制备的 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基吸附剂的 Ｈ２Ｓ 突破容量

如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ未改性活性炭的

Ｈ２Ｓ 吸附量很低ꎬ仅为 １ ｍｇ / ｍＬ (３ ｍｇ / ｇ)ꎬ负载

ＭｇＦｅ２Ｏ４ 后ꎬ活性炭的脱硫能力显著提高ꎬ其中

ＭＦＯＲ１－ １５ 的脱硫能力最好ꎬ 可达 １８４ ｍｇ / ｍＬ
(４６８ ｍｇ / ｇ)ꎮ 理论上 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 质量分数越高ꎬ吸附

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 基吸附剂的 Ｈ２Ｓ 突破容量

样品
Ｈ２Ｓ 突破容量

/ (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

计量反应硫容 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＡＣ１ １ ３ ０

ＭＦＯＲ１－５ ９７ ２４５ ３４

ＭＦＯＲ１－１０ １５３ ３８８ ６８

ＭＦＯＲ１－１５ １８４ ４６８ １０２

ＭＦＯＲ１－２０ １６０ ４０６ １３６

ＭＦＯＲ１－２５ ６８ １７３ １７０

剂的效果会越好ꎬ但当负载剂质量分数达到 ２０％
时ꎬＨ２Ｓ 突破容量开始下降ꎬ当达到 ２５％时ꎬ样品的

脱硫能力已经低至 ６８ ｍｇ / ｍＬ ( １７３ ｍｇ / ｇ)ꎬ低于

ＭＦＯＲ１－５ꎬ这是由于 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载的不均匀出现了

团聚现象ꎬ堵塞了孔道ꎬＭｇＦｅ２Ｏ４ 活性位点不能充分

和 Ｈ２Ｓ 接触ꎬ使吸附剂效果变差ꎮ
为了更好地理解 Ｈ２Ｓ 的去除过程ꎬ根据活性相

的含量计算吸附剂的化学计量反应容量ꎬ如表 ２ 所

示ꎮ ＭｇＦｅ２Ｏ４ 与 Ｈ２Ｓ 之间的化学计量反应不包括

Ｈ２Ｓ 的氧化反应ꎬ预计发生如下反应:
ＭｇＦｅ２Ｏ４ ＋ ４Ｈ２Ｓ → ＭｇＳ ＋ Ｆｅ２Ｓ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ (２)

　 　 从计算结果可以看出ꎬＭＦＯＲ１－５、ＭＦＯＲ１－１０、
ＭＦＯＲ１－１５、ＭＦＯＲ１－２０ 和 ＭＦＯＲ１－２５ 的实际突破

能力均高于化学计量反应能力(分别为 ７􀆰 ２１、５􀆰 ７１、
４􀆰 ５９、２􀆰 ９９ 和 １􀆰 ０２ 倍)ꎮ 意味着脱硫过程不仅包括

反应性吸附ꎬ还有其他过程ꎬ如催化氧化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 孔隙结构对改性活性炭性能的影响

不同样品脱硫前后的孔隙结构如表 ３ 所示ꎮ 从

表 ３ 中可以看出ꎬ相比于 ＲＳＡＣ１ꎬＲＳＡＣ２ 具有更大

的比表面积(１ ７１３ ｍ２ / ｇ)、总孔体积(１􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇ)
以及微孔体积(０􀆰 ６３ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ并且 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量

相同的情况下ꎬ以 ＲＳＡＣ２ 为载体的样品比表面积和

孔体积也更大ꎮ 与新鲜吸附剂相比ꎬ所有脱硫过后

吸附剂的比表面积明显减小约 ５５％ ~ ７９％ꎬ而孔体

积减少约 ３６％~４２％ꎬ可能被脱硫产物填充或堵塞ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同样品脱硫前后的孔隙结构

样品名称

比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔隙

体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔隙

体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔率 ｐＨ

ＲＳＡＣ１ １５４２ １􀆰 １２ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ５１ ５􀆰 ３８

ＭＦＯＲ１－１５ １２２１ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５６ ７􀆰 ４５

ＭＦＯＲ１－２０ １０５８ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５６ ７􀆰 ９９

ＭＦＯＲ１－２５ ９１４ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ５５ ８􀆰 ３９

ＭＦＯＲ１－１５－Ｓ ５６９ ０􀆰 ４９ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３７ ２􀆰 ３１

ＭＦＯＲ１－２０－Ｓ ３７０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 １１ ０􀆰 ２８ ２􀆰 ２２

ＭＦＯＲ１－２５－Ｓ ２７６ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２２ ２􀆰 ２９

ＲＳＡＣ２ １７１３ １􀆰 １６ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ５４ ５􀆰 １１

ＭＦＯＲ２－１５ １３０１ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ４７ ７􀆰 ６９

ＭＦＯＲ２－２０ １１８０ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４６ ８􀆰 １１

ＭＦＯＲ２－２５ ９０５ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ４４ ８􀆰 ５８

ＭＦＯＲ２－１５－Ｓ ５８１ ０􀆰 ６３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２３ ２􀆰 ０１

ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ ４５９ ０􀆰 ５１ ０􀆰 １４ ０􀆰 ３０ ２􀆰 ３８

ＭＦＯＲ２－２５－Ｓ １９１ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２ １􀆰 ９７

􀅰８９１􀅰
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ＲＳＡＣ２ 及 ＭＦＯＲ２－２５ 的累计孔隙体积分布如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＲＳＡＣ２ 的孔隙主要集中

在 ４ ｎｍ 以内ꎬ与 ＲＳＡＣ１ 相比ꎬＲＳＡＣ２ 的孔隙大小分

布更宽ꎮ ＲＳＡＣ２ 和 ＭＦＯＲ２－２５ 的 ４ ｎｍ 以上孔隙体

积分别为 ０􀆰 ４６３ ｃｍ３ / ｇ 和 ０􀆰 ４６１ ｃｍ３ / ｇꎮ 改性活性

炭的孔体积仅比原活性炭小 ０􀆰 ００２ ｃｍ３ / ｇꎮ 结果表

明ꎬ对于 ＲＳＡＣ２ 来说ꎬ活性相的沉积主要发生在小

于 ４ ｎｍ 的孔隙中ꎮ

１—ＲＳＡＣ２ꎻ２—ＭＦＯＲ２－２５

图 ５　 样品的累计孔隙体积分布

不同孔隙结构样品的 Ｈ２Ｓ 突破容量如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬＭＦＯＲ２－１５、ＭＦＯＲ２－２０、
ＭＦＯＲ２－２５ 的 Ｈ２Ｓ 突破容量分别为 １９６、２０４、１４１
ｍｇ / ｍＬꎬ均高于相同负载量下以 ＲＳＡＣ１ 为载体的样

品(１８４、１６０、６８ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ并且在 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 负载量达

到 ２０％时ꎬＭＦＯＲ１ － ２０ 的吸附能力开始下降ꎬ而

ＭＦＯＲ２－２０ 的吸附能力仍然上升ꎬ这是因为 ＲＳＡＣ２
的介孔体积更大ꎬ介孔是 Ｈ２Ｓ 流通的通道也是 Ｈ２Ｓ
氧化产物堆积的场所ꎻ微孔体积越大ꎬ可容纳更多的

活性相ꎬ为 Ｈ２Ｓ 的催化氧化提供更多的活性位点ꎮ
孔隙结构不同的 ２ 种样品脱硫后介孔体积和微孔体

积下降十分明显ꎬ负载量为 ２５％的样品脱硫后微孔

几乎被完全填充ꎬ这是因为在介孔中ꎬＨ２Ｓ 会被活

性相催化氧化生成单质硫ꎬ并沉积在介孔中ꎻ在微

孔中则会与活性相充分接触并被深度氧化为硫酸

盐ꎬ形成的硫酸盐沉积在微孔中掩蔽活性相并堵

塞孔道ꎮ
表 ４　 不同孔隙结构样品的 Ｈ２Ｓ 突破容量

样品
Ｈ２Ｓ 突破容量

/ (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＦＯＲ１－１５ １８４ ４６８

ＭＦＯＲ１－２０ １６０ ４０６

ＭＦＯＲ１－２５ ６８ １７３

ＭＦＯＲ２－１５ １９６ ５４６

ＭＦＯＲ２－２０ ２０４ ５７１

ＭＦＯＲ１－２５ １４１ ３９５

２􀆰 ３　 吸附剂吸附机理分析

较高 ｐＨ 的吸附剂可以提供促进 Ｈ２Ｓ 解离成

ＨＳ－或 Ｓ２－ 的碱性环境ꎬ这有利于 Ｈ２Ｓ 的催化氧

化[２４]ꎮ 各吸附剂的 ｐＨ 如表 ３ 所示ꎬ ＲＳＡＣ１ 和

ＲＳＡＣ２ 的表面 ｐＨ 分别为 ５􀆰 ３８ 和 ５􀆰 １１ꎬ呈酸性ꎬ
ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的加入使 ｐＨ 明显上升ꎮ 脱硫后 ｐＨ 急剧

下降ꎬ说明产物中含有酸性物质ꎮ 为了进一步分析

失活样品的化学成分ꎬ对 ＭＦＯＲ２－ ２０ 和 ＭＦＯＲ２ －
２０－Ｓ 进行了 ＸＰＳ 表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
(ａ)中可以看出ꎬ在 ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ 上可以清晰地观

测到 Ｓ ２ｓ 和 Ｓ ２ｐ 信号ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ生
成的硫主要由单质硫( Ｓ ２ｐ３ / ２ꎬ１６４􀆰 １ ｅＶꎻＳ ２ｐ１ / ２ꎬ
１６５􀆰 ３ ｅＶ) 和硫酸盐 ( Ｓ ２ｐ３ / ２ꎬ １６８􀆰 ７ ｅＶꎻ Ｓ ２ｐ１ / ２ꎬ
１６９􀆰 ７ ｅＶ)ꎮ

从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ由于 Ｓ 原子和 Ｏ 原子之

间电负性的差异ꎬ所用吸附剂的结合能向较低的值

移动ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在 ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ 中

Ｆｅ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２的峰与新鲜吸附剂一致ꎮ 证实了

Ｆｅ 在 ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ 中的氧化态仍然是 Ｆｅ３＋ꎮ

１—ＭＦＯＲ２－２０ꎻ
２—ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ

(ａ)样品脱硫前后的全谱图

　
　

(ｂ)Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＭＦＯＲ２－２０ꎻ
２—ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ

(ｃ)Ｍｇ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＭＦＯＲ２－２０ꎻ
２—ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ

(ｄ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ６　 ＭＦＯＲ２－２０ 和 ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｅ２Ｓ３ 是热力学不稳定的[２５－２６]ꎬ即使在室温下ꎬ
Ｆｅ２Ｓ３ 也很容易分解为 ＦｅＳ 和 ＦｅＳ２[见式(３)]ꎮ 因

此ꎬ在 ＭＦＯＲ２－２０－Ｓ 中检测到的 Ｆｅ３＋来自 ＦｅＯＯＨꎬ
ＦｅＯＯＨ 是在加湿空气中 ＦｅＳ 和 ＦｅＳ２ 氧化产生的

􀅰９９１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ９ 期

[见式(４)]ꎮ 值得注意的是ꎬＦｅＯＯＨ 还可以与 Ｈ２Ｓ
反应生成 Ｆｅ２Ｓ３ 和 Ｈ２Ｏ[见式(５)] [２６]ꎬ使反应[见式

(４)和式(５)]再次发生ꎮ 这导致了链式反应ꎬ最终

形成了更多的单质硫ꎮ 链式反应是吸附剂去除 Ｈ２Ｓ
的重要原因ꎬ所涉及的反应如下:

Ｆｅ２Ｓ３ → ＦｅＳ ＋ ＦｅＳ２ (３)
ＦｅＳ ＋ ＦｅＳ２ ＋ ３ / ２Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ２ＦｅＯＯＨ ＋ ３Ｓ (４)

２ＦｅＯＯＨ ＋ ３Ｈ２Ｓ → Ｆｅ２Ｓ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ (５)

　 　 ＸＰＳ 表征结果表明ꎬ脱硫产物主要由单质硫和

硫酸盐组成ꎮ 单质硫是主要的产物ꎮ 因此ꎬ除式

(４)外ꎬ式(６)还产生单质硫ꎮ 此外ꎬ生成的单质硫

会与金属氧化物或羟基氧化铁发生氧化反应生成硫

酸盐ꎬ导致金属氧化物的部分消耗ꎬ具体反应如式

(７)和式(８)所示[２９ꎬ３１]ꎮ
２Ｈ２Ｓ ＋ Ｏ２ → ２Ｓ ＋ Ｈ２Ｏ (６)

４Ｓ ＋ ６Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＭｇＦｅ２Ｏ４ →
Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ＋ ＭｇＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

３Ｓ ＋ ９ / ２Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２ＦｅＯＯＨ →
Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ (８)

　 　 反应生成的硫原子经过不断的成核和生长ꎬ会
形成大尺寸的硫团聚体ꎬ储存在吸附剂的孔结构中ꎮ
随着金属氧化物的消耗、吸附剂的孔体积被脱硫产

物逐渐填充以及活性位点被产物覆盖ꎬ吸附剂也随

之失活ꎮ

３　 结论

(１)负载在活性炭上的 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 可以作为一种

高效的脱硫剂ꎬ在室温下可以从加湿空气中去除大

量的 Ｈ２Ｓꎬ其中吸附剂 ＭＦＯＲ２－２０ 的吸附性能最

好ꎬ达到 ２０４ ｍｇ / ｍＬ(５７１ ｍｇ / ｇ)ꎮ
(２)脱硫过程包括反应性吸附和催化氧化ꎬ此

外ꎬ由于在排出的吸附剂中没有检测到硫化铁ꎬ因此

在脱硫过程中会形成 ＦｅＯＯＨ 作为中间体ꎬ起到催化

作用ꎬ引起链式反应ꎬ产生更多的单质硫ꎮ
(３)除了活性相的化学特性外ꎬ催化剂的饱和

硫容量还与吸附剂的孔结构有关ꎬ因为较小的孔隙

可以改善催化剂的分散ꎬ提供吸附中心ꎬ并储存由单

质硫和硫酸盐组成的所有吸附剂的脱硫产物ꎮ
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Ｈ２Ｓ ｒｅｍｏｖａｌ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０２２ꎬ１０(３５):
１８３０８－１８３２１.
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应所得ꎬ而 Ｃｏ 基催化剂的氧化性较强ꎬ导致有更多

的杂质酸生成ꎮ 因此采用 Ｎｉ 基催化剂确实起到降

低氧化性能、提高产物收率的目的ꎮ

３　 结论

针对 Ｃｏ 基催化剂氧化性能过强导致产品收率

低的问题ꎬ采用氧化能力稍弱的醋酸镍代替醋酸钴ꎬ
考察了 Ｎｉ－Ｍｎ－Ｂｒ－Ｚｒ 各组分摩尔分数对偏三甲苯

氧化性能的影响ꎮ ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)的增加将提高催

化剂的氧化性能ꎬ产品偏苯三酸的收率也随之增加ꎬ
但副产物苯二甲酸和均苯四酸收率也明显上升ꎮ Ｂｒ
作为引发剂对反应速率有较大的影响ꎬ随着 Ｂｒ 摩尔

分数的增加ꎬ反应前期速率(ｋ１ ~ ｋ３)得到明显加速ꎬ
但对于反应后期(ｋ４ 和 ｋ５)影响较小ꎬ这与反应后期

偏三甲苯中的甲基不断被氧化为羧基ꎬ导致剩余甲

基呈现缺电子ꎬ难以被氧化ꎮ Ｚｒ 的摩尔分数对反应

性能影响不大ꎮ 优化的催化剂 ｎ ( Ｎｉ) ∶ ｎ (Ｍｎ) ∶
ｎ(Ｂｒ) ∶ｎ(Ｚｒ)为 １ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５ꎬＮｉ 催化剂下偏苯三酸

的摩尔收率达到了 ５６􀆰 ６０％ꎬ杂质酸收率为 ３􀆰 １６％ꎻ
优于 Ｃｏ 催化剂的 ５４􀆰 ８５％和 ３􀆰 ６６％ꎮ
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