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摘要!以煤质活性炭为载体"制备了硝酸和尿素复合改性的活性炭基吸附剂"利用J,.12滴定#@射线光电子能谱&@=U'及

^

(

吸附脱附&JIM'对活性炭进行表征$ 利用固定床微型反应装置"研究了活性炭对甲硫醇的吸附性能$ 结果表明"硝酸A尿素

复合改性能够显著提高活性炭的硫容"Z?)o焙烧后的改性活性炭的硫容达到 !!(>[ 2HCH$ @=U 结果表明"高温焙烧后产生的

石墨型氮& Âc'和吡啶型氮& ÂB'是主要的活性中心$ 再生实验结果表明"#))o ^

(

热再生后"活性炭的硫容恢复较理想"再

生 ! 次后"硫容仍达到 (Z[ 2HCH$
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<<甲硫醇是典型的硫醇类恶臭物质"具有嗅阈值

低&)>))) ?"# * 2HC2

!

'"难脱除的特点** A(+

$ 石油

与天然气中广泛存在多种有机硫化物"炼化企业加

工处理过程中会产生甲硫醇%医药中间体等合成工

业也存在甲硫醇的排放*! A#+

$ 甲硫醇释放到大气中

不仅会造成环境污染"而且会损害人体健康$ 在化

工生产过程中"原料中甲硫醇的存在会影响催化剂

活性"甚至导致催化剂失活"因此"甲硫醇的脱除显

得尤为重要$

当前主要的甲硫醇脱除方法包括吸附法#生物

降解法和光催化氧化法等*? A"+

$ 吸附法具有反应条

件温和"脱硫率高和成本较低等优势"活性炭是一种

优良的吸附剂载体"具有高比表面积和发达的孔隙

结构"经过金属改性和含氮改性后"甲硫醇吸附能力

可大大提升*[ AZ+

$ 笔者采用商业煤质活性炭为载

体"制备了氮改性活性炭吸附剂"该吸附剂硫容较大

且易于再生"具有良好的应用前景$

AB实验部分

A$AB吸附剂制备

以煤质活性炭为载体"用去离子水洗涤 ! 次后

于 **)o烘干"记为 $0$ 取 B H活性炭"与 B) 2_

B 2,6C_硝酸溶液一同加入烧瓶中"于 ")o下搅拌

( 1"然后用大量去离子水洗涤至中性"烘干备用"记

为$0AP$ 取 B H氧化后的活性炭"加入 () 2_溶有

# H尿素的乙醇溶液中"常温下搅拌 ? 1 后蒸干$ 然

后将其放入管式炉中"在氮气气氛下以 *)oC23/ 升

温速率升到一定温度后焙烧 )>? 1$ 冷却后的样品

用大量热水冲洗"除去残留的分解产物"干燥后即得

吸附剂"记为$0AP9"其中9表示焙烧温度$

A$#B吸附剂的分析表征

利用$8:,9,&QA3c孔径分析仪&美国康塔仪器

.*(*.
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公司生产'分析样品比表面积#孔容和孔分布%利用

IU0$_5Q(?) 型@射线光电子能谱仪&美国赛默飞

公司生产'对活性炭进行 @=U 分析%活性炭表面的

酸碱基团含量由 J,.12滴定法测定%采用 +.::6.&

M,6.-,热重分析仪&瑞士梅特勒托利多公司生产'

对活性炭进行热重分析$

A$CB吸附剂活性评价

甲硫醇吸附实验在固定床微型反应装置中进

行"体积分数为 *a甲硫醇由合成空气或高纯氮气

稀释到反应体积分数为 )>(a$ 反应温度为 (?o"

由水浴加热控制$ 水蒸气由水饱和器引入"相对湿

度为 [)a"反应空速为 " ?)) 1

A*

$ 吸附反应测试

前"用空气&相对湿度为 [)a"(?o'将活性炭预加

湿 * 1$ 吸附尾气每隔 *) 23/采用V0AB[Z) 气相色

谱仪进行分析$ 以出口气体浓度与进口气体浓度比

达到 Z[a时定义为吸附剂穿透"硫容计算方法为!

D

,

*K7

-

=

)

&* T+

3/6.:

C+

,8:6.:

'A=+U((>#G

式中!+

3/6.:

和+

,8:6.:

分别为进口和出口甲硫醇浓度%K

为气体流量%=为反应时间%G为吸附剂质量%7为

甲硫醇相对分子质量%D为吸附剂硫容$

A$EB吸附剂的再生

当活性炭吸附剂的甲硫醇脱除率降至 Z[a时

停止反应$ 采用^

(

保护热再生的方法对吸附剂进

行再生"将反应后的吸附剂置于管式炉中"在氮气气

氛下以 *)oC23/速率升温到一定温度下保持 ( 1"

降至室温"即得再生后的催化剂$

#B结果与讨论

#$AB吸附剂的VFU分析

活性炭改性前后的 ^

(

吸附脱附曲线如图 * 所

示$ 由图 * 可以看出"原始活性炭及含氮改性活性

炭的^

(

吸附等温线都属于7型等温线"表明其孔分

布都是以微孔分布为主"同时含有少量的介孔和大

孔$ 活性炭吸附剂的孔结构如表 * 所示$ 由表 * 可

知"硝酸处理后活性炭 $0AP 微孔体积由

)>!Z( 42

!

CH降 到 )>![* 42

!

CH" 总 孔 体 积 由

)>?!Z 42

!

CH增加到 )>??) 42

!

CH"表明硝酸处理对

活性炭具有扩孔作用**)+

$ 尿素改性后的活性炭

$0AP??) 和 $0APZ?) 的总孔体积分别增加到

)>?B# 42

!

CH和 )>?Z# 42

!

CH"说明尿素改性活性炭

经高温处理后"孔道结构进一步发展"总孔体积呈现

增大的趋势$

*/$0%(/$0AP%!/$0AP??)%#/$0APZ?)

图 *<活性炭吸附剂的JIM图

表 AB活性炭吸附剂的孔结构性质

样品 D

JIM

C&2

(

.H

A*

' J

234

C&42

!

.H

A*

' J

:

C&42

!

.H

A*

'

$0 **)( )>!Z( )>?!Z

$0AP *)"" )>![* )>??)

$0AP??) *))! )>!?[ )>?B#

$0APZ?) ***? )>!ZZ )>?Z#

#$#B吸附剂的 !̂N表征

尿素改性活性炭样品的 @=U 谱图与分析结果

分别如图 ( 和表 ( 所示$ 由图 ( 可知"尿素改性后

氮掺入到活性炭中"分别归属为 !Z[>B .b的吡啶型

&̂ ÂB'"#))>* .b的吡咯型氮& Â?'和 #)*>* .b

的石墨型氮&^Ac'

*** A*(+

$ ??)o焙烧后的活性炭

含氮量较高"达到 ">(*a"主要以吡啶型氮和吡咯

型氮为主"Z?)o高温焙烧后含氮量降为 (>[[a"但

是吡啶型氮的相对质量分数增加到 ?!>Z"a"石墨

型氮相对质量分数从零增加到 (*>*Za$ 结果表

明"Z?)o高温焙烧后"氮进入到活性炭基体中"从而

提高了活性炭表面的电子转移能力**!+

$

*/$0AP??)%(/$0APZ?)

图 (<活性炭吸附剂的@=U谱图

表 #B活性炭吸附剂的 !̂N结果

样品
含氮质量

分数Ca

不同含氮官能团分布Ca

ÂB Âc Â?

$0AP??) ">(* #B>#) ) ?!>B)

$0APZ?) (>[[ ?!>Z" (*>*Z (#>[#

.((*.
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#$CB吸附剂的V1*/:滴定

活性炭改性前后的 J,.12滴定结果如表 ! 所

示$ 原始活性炭表面酸碱基团含量都较低"经过硝

酸改性后"酸性基团含量显著升高"而碱性基团含量

迅速降低"%P降低"改性活性炭呈现酸性**#+

$ 尿素

浸渍高温焙烧后"$0AP??) 和 $0APZ?) 表面的酸

性基团含量降低"碱性基团含量增加"说明尿素改性

引入了碱性的含氮基团"活性炭 %P升高"整体呈现

碱性$ 与$0AP??) 相比"$0APZ?) 的酸性集团和

碱性基团含量都有所下降"这是由于高温下一些基

团发生了分解$

表 CB活性炭吸附剂的V1*/:滴定结果

样品 %P

酸性基团含量C

&22,6.H

A*

'

碱性基团含量C

&22,6.H

A*

'

总基团含量C

&22,6.H

A*

'

$0 ">![ )>#* )>!( )>"!

$0AP (>[" *>?) )>)# *>?#

$0A??) [>)( )>!Z )>[? *>(#

$0AZ?) [>?Z )>!( )>"* *>)!

#$EB吸附剂的脱硫性能

活性炭吸附剂的脱硫结果如表 # 所示$ 由表 #

可以看出"未改性活性炭硫容较低"仅为 *(#>B 2HCH"

尿素改性高温焙烧后"硫容显著增加"??)o焙烧后

的$0AP??) 硫容达到 (?*>* 2HCH"而 Z?)o高温焙

烧处 理 后 的 $0APZ?) 硫 容 进 一 步 升 高 到

!!(>[ 2HCH$ 吸附甲硫醇后活性炭 %P均下降"其

中以$0APZ?) 下降最多"%P降至 !>"Z"说明甲硫

醇在吸附过程中发生了深度氧化反应"生成了酸性

物种吸附在活性炭上$ 综合 @=U 和 J,.12滴定分

析结果可知"尿素改性活性炭引入了碱性的含氮基

团"特别是石墨型氮"大大提高了活性炭的电子转移

能力"从而提高了对甲硫醇的吸附氧化能力$ 对硫

容最高的$0APZ?) 活性炭进行了反应条件考察"干

燥空气下硫容&记为$0APZ?)$'降为 *?!>" 2HCH"

干燥氮气下硫容&记为 $0APZ?) '̂进一步降低到

"(>B 2HCH$ 这是因为甲硫醇主要吸附在活性炭表

面"氧化生成二甲基二硫醚吸附在活性炭上$ 水会

在活性炭表面形成一层水膜"甲硫醇溶解于水中解

离生成甲硫醇离子"与溶于水的氧气发生氧化反

应**?+

$ 因此氧气和水的存在会促进甲硫醇的吸附

氧化$ 对不同反应条件下吸附反应后的吸附剂进行

热重分析"TMV曲线如图 ! 所示$ ?) *̀))o的峰代

表的是水的脱附"*)) !̀))o的峰代表的是二甲基

二硫醚的脱附"!)) #̀))o的峰代表的是深度氧化

产物的脱附*["*B+

$

表 EB活性炭吸附剂的硫容

<样品 吸水量C&2H.H

A*

'

%PI 硫容C&2H.H

A*

'

$0 Z?>[ ?>?B *(#>B

$0AP??) **[>( #>B( (?*>*

$0APZ?) *)!>? !>"Z !!(>[

$0APZ?)$ ) ?>)! *?!>"

$0APZ?)^ ) B>[* "(>B

*/$0APZ?)%(/$0APZ?)$%!/$0APZ?)^

图 !<不同反应条件下反应后$0APZ?) 的

TMV图

#$%B再生温度和再生次数的影响

吸附剂的再生性能是非常重要的指标"对吸附

后的$0APZ?) 活性炭"利用 ^

(

热再生方法考察了

其再生性能**"+

$ 再生温度对吸附剂脱硫性能的影

响如表 ? 所示$ 由表 ? 可以看出"())o热再生时"

吸附剂硫容恢复不理想"硫容较低"仅能达到

*)#>( 2HCH$ 随着再生温度的升高"吸附剂硫容恢

复较好$ 再生温度为 #))o时"硫容几乎完全恢复"

达到 !*[>" 2HCH$ 继续升高再生温度"对硫容影响

很小"因此选定 #))o为再生温度$ 为考察吸附剂

的稳定性"对吸附剂进行 ! 次再生实验"结果如表 B

所示$ 再生 ! 次后"活性炭硫容稍有降低"仍能达到

(Z[>Z 2HCH$ 热再生实验表明"该吸附剂具有良好

的再生性能$

表 %B再生温度的影响

再生温度Co ()) !)) #)) ?))

硫容C&2H.H

A*

'

*)#>( (#!>Z !*[>" !()>?

表 GB再生次数的影响

再生次数 * ( !

硫容C&2H.H

A*

'

!*[>" !)?>( (Z[>Z

CB结论

利用硝酸和尿素复合改性的方法制备氮改性的

.!(*.
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活性炭吸附剂$ 石墨型氮和吡啶型氮的引入显著提

高了吸附剂的硫容"氧气和水蒸气的存在对吸附剂

脱硫影响较大$ 该方法制备的吸附剂经 #))o ^

(

热再生"硫容恢复较好"! 次再生后硫容没有明显下

降"可多次重复利用$
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赢创成为涂料行业领先的添加剂供应商

<<继 ()*" 年 * 月完成对空气产品公司功能材料部门的

收购以后"赢创工业集团正逐渐成为涂料添加剂行业领先

的供应商之一$

嬴创新的涂料添加剂业务线包括以下三大块业务!

空气化工产品公司功能材料部门的特种添加剂业务!

空气产品公司的功能材料部门一直是油漆及涂料工业的重

要供应商"旗下最知名的产品包括 UKGWR̂ ]_

/和 TR̂ ]O

_M+$ 该部门可以提供多种润湿剂#消泡剂#助磨剂和分散

剂"帮助配方制造商生产完美的涂料$ 汽车涂料行业是其

最重要的应用领域之一$

二氧化硅涂层!赢创二氧化硅业务中"$IG]U7_

/和

$0I+$MM

/是两大知名品牌$ $IG]U7_

/气相法二氧化硅

主要用于控制油漆和涂料的流变性"增加涂层厚度或作为

触变剂#防沉剂和优化防锈功能$ $0I+$MM

/二氧化硅基

层消光剂能改变涂料表层"使入射光线有选择性地被漫反

射$ 消光剂颗粒在涂料表面形成的凹凸对人眼来说是不可

见的"因此"涂料颜色和透明涂层的底层不会有显著的改变$

涂料添加剂!赢创的涂料添加剂业务线在市场上处于

领先地位"特别是其水性涂料产品$ 迪高/品牌因应涂层

的不同功能拥有超过 ()) 种产品"为涂料及印刷油墨工业

的客户提供了多样化的选择$ 除消泡剂和催干剂外"其添

加剂产品还包括润湿剂#分散助剂#流动性助剂#基层润湿

剂和疏水型助剂"辅助树脂#纳米树脂和特种树脂也被加入

了产品组合$ !施嘉#

.#(*.


