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摘要!针对目前负载型金属氧化物在深度脱除Y

'

K过程中存在的吸附剂孔径堵塞和传质限制的问题#通过络合配位法制

备了非晶态.5WB#.#@A) 吸附剂#减小了.5W粒径#改善了载体孔结构堵塞情况" 结果表明#非晶态 .5WB#.#@A) 吸附剂对

Y

'

K脱除效果较好#能够使净化后Y

'

K 质量浓度小于 ) 0EB0

!

#吸附容量达到 )'Z> 0E&Y

'

K'B&E吸附剂'#是 #.#@A) 的 'A

倍#比常规.5WB?.高 )Z! 倍" 在此基础上#考察了.5W负载量$氧体积分数和吸附温度的影响" 结果表明#当 .5W负载量为

"ZA[#氧体积分数为 (ZA[时#吸附效果最好" 在 !( V:(i范围内#吸附温度对脱除效果的影响呈先下降后上升的趋势#在

"(i附近存在物理吸附向化学吸附的转变过程"

关键词!Y

'
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'
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!
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$+6*%L71*- 2$L$21782$- %,$2/ )'Z> 0EY

'

K BE$+6*%N,-7#P/12/ 16'A $-+ )Z! 710,6/1E/,%7/$- 7/$7*F#.#TA) $-+ 7/,
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'
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'

K是一种常见的污染物#即使其质量浓度&大

于 ) 0EB20

!

'较低时#也会引起管道腐蚀和金属催

化剂中毒等问题*) @'+

#所以研究深度脱除 Y

'

K 的方

法是十分重要的" 采用氧化吸附法可以深度脱除硫

化氢#吸附剂主要是金属氧化物#如 .5W$ -̂W$c,W$

#-W

'

和#EW等*! @>+

#载体一般是活性炭$硅胶等多

孔材料*"+

" 若将金属氧化物负载到活性炭上#如

#-W

'

B?.$c,WB?.$ -̂WB?.$ -̂c,

'

W

A

B?.$.5@c,@

-̂B?.和 -̂@#-@.5B?.等*Q @)!+

#可以取得更好的

吸附效果" 但在净化脱除过程中#活性炭等微孔材

料容易被氧化产物所堵塞#造成传质阻力" #.#@

A)$Ke?@)> 等介孔分子筛具有较大的孔结构#同时

具有大比表面积和规则的孔道#可以减少传质阻力#

为吸附净化提供了理想反应场所#如 .5WB#.#@

A)

*)A+

$.5 交换分子筛*)>+

$ -̂W@Ke?@)>

*)"+等进一

步提高净化脱除效果" 为了进一步提高硫化氢净化

脱除效果#可以进一步在吸附剂中引入碱性基

团*)Q @'(+

#K5-

*')+利用氮杂介孔碳低温净化脱除 Y

'

K

的吸附容量是商业脱硫催化剂的 > VS 倍" 但在净

化脱除 Y

'

K 过程中#如果金属氧化物负载量较大#

即使采用介孔分子筛仍存在孔结构堵塞和传质速率

限制问题" 为解决该问题#一方面可以进一步增大

孔径大小%另一方面是降低金属氧化物粒度来改善

孔堵塞问题" 目前#降低金属氧化物粒度改善孔堵

塞的研究报道较少#笔者通过制备非晶态 .5WB

#.#@A) 来降低所负载的金属氧化物粒度#研究其

,>'),
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对Y

'

K的净化脱除效果"

;<材料与方法

;>;<试剂与材料

十六烷基三甲基溴化&.;?e'$氨水$正硅酸乙

酯&;GWK'$!@氨丙基三甲氧基硅烷&?U;K'$甲苯$

甲醇$Y.3$甲基红等化学试剂均为分析纯#购于国

药集团化学试剂有限公司%活性炭是椰壳活性炭#目

数为 '( VA( 目#购于巩义常源净水材料有限公司%

Y

'

K标准气购于武汉明辉气体有限公司#质量浓度

为 )(( 0EB0

!

#I

'

为平衡气"

;>=<A*"VFAFN@; 的制备

#.#@A) 制备!在 '>( 0b三口烧瓶中加入一定

量的.;?e$氨水和去离子水#然后滴加 ;GWK#原料

摩尔比为 (&IY

!

'�(&.;?e'�(&;GWK'�(&Y

'

W' l

S�(Z)�)�""ZQ#回流搅拌 A /" 反应完毕后将混合物

转移至烧杯中熟化 )' /#再放入水热反应釜中#在

))(i下晶化 AS /" 待反应釜冷却后#取出产品减压

蒸馏#用蒸馏水洗至接近中性#粉末转入蒸发皿#于

烘箱中 )'(i烘干#研细#研磨后放于升温速率为

)iB01-的马弗炉中#并于 >A(i煅烧 > /"

IY

'

@#.#@A) 制备!取 > 0b?U;K$>( 0b甲苯

&无水'#加入 A E#.#@A) 分子筛#氮气保护条件下

)A(i回流 'A /" 反应完毕后待溶液冷却至室温#用

高速离心机离心分离#分离后的固体在索氏提取器

用甲苯和甲醇洗涤 A /#产品于 :(i条件下真空干

燥 S /#得到IY

'

@#.#@A)"

.5WB#.#@A) 制备!取上述 IY

'

@#.#@A)

' E#加入到 ( V'( 0b浓度为 (Z' 0*3Bb.5&IW

!

'

'

溶液中#浸渍搅拌 'A /#并在 )'(i烘干" 再将样品

放入马弗炉中#A((i氧化 ' /"

;>?<A*"V8A的制备

首先将活性炭&?.'载体用蒸馏水洗涤$过滤#

放入马弗炉#A((i活化 )' /" 活化后再用蒸馏水$

氢氧化钾溶液洗涤#并在 )'(i烘干备用" 取上述

活性炭 ' E#加入到 )' 0b浓度为 (Z' 0*3Bb

.5&IW

!

'

'

溶液中#浸渍搅拌 'A /#并在 )'(i烘干"

再将样品放入马弗炉中#A((i氧化 ' /"

;>@<样品表征

利用 K/10$+O5 =X̀ @Q((( 型 =射线衍射仪对

样品进行表征#.5@f

/

射线源#管电流为 !( 0?#管

电压为 A( D\#扫描范围为 ' V)(�和 !( V:(�#扫描

速率为 ' VA&�'B01-%利用 G̀ =@Q'( =@射线荧光

光谱仪&K/10$+O5#d$L$-'进行组成分析"

;>G<吸附效果的考察

首先将储于钢瓶中硫化氢标准气体与空气通过

流量计按照一定比例准确配制通入混气室#完全混

合后气体由底部通入净化吸附柱#尾气由顶部排出#

并经碱液吸收后排空" 净化吸附柱直径为 " 00#高

度为 )( 20" 在净化吸附柱内装填吸附剂 (Z'> E#

净化温度控制在 !( V:(i# Y

'

K 气体流速为

!(( 0bB01-#质量浓度为 )(( 0EB20

!

#载气为 I

'

气#空气流速为 ( V)> 0bB01-" 采用北京劳保所科

技发展有限公司生产的气体检测器和气体检测管对

硫化氢的质量浓度进行检测" 考虑对 Y

'

K 深度脱

除的要求#穿透吸附容量计算是以 Y

'

K 质量浓度超

过 > 0EB0

! 为突破点"

=<结果与讨论

=>;<催化剂的表征

.5WB#.#@A) 和 .5WB?.的 =X̀ 图如图 ) 所

示" 首先#对比 d.Ùc(>@("") 标准卡可以看出#

.5WB?.在 !>Z>�和 !SZQ�具有明显的 .5W的特征

峰#对应其&)))'和&)))'晶面" 但将 .5W负载到

#.#@A) 时#在 !( VS(�范围内#没有检测到.5W的

晶体衍射峰#推测其以非晶态形式存在" 这是因为

在负载过程中#.5

' j与#.#@A) 分子筛中修饰的氨

基发生配位作用#均匀渗透到分子筛内部孔径中#从

而抑制了其在后续焙烧过程中晶粒生长" 另外#从

图 ) 中插图可以看出#所制备.5WB#.#@A) 仍然保

持#.#@A) 六方对称结构#其在衍射角为 'Z'A$

!ZS"�和 AZA>�处有明显的衍射峰#分别对应其

&)(('$&))('和&'(('晶面" 通过 =Xc检测可知#

.5WB?.负载质量分数为 SZ([#.5WB#.#@A) 负

载质量分数为 "ZA["

)/Ùc�(>@("") .5W%'/.5WB#.#@A)%!/.5WB?.

图 )9.5WB#.#@A) 和.5WB?.的=X̀ 图

=>=<A*"VFAFN@; 的净化脱除效果

.5WB#.#@A) 和 .5WB?.净化脱除 Y

'

K 的效

果如图 ' 所示" 从图 ' 中可以看出##.#@A) 和?.

,"'),
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'

K的深度脱除

净化脱除 Y

'

K 效果都很差#?.有效净化时间为

'( 01-#而#.#@A) 仅为 > 01-" 当.5W负载到?.

和#.#@A) 后#显著提高净化脱除能力" 从图 ' 中

可以看出#.5WB?.的有效净化时间为 :> 01-#是

?.的 AZQ> 倍%而.5WB#.#@A) 的有效净化时间为

)'( 01-#是#.#@A) 的 'A 倍" 说明 .5W能较好地

催化氧化 Y

'

K 的活性物质" .5W是 ( 型半导体#而

Y

'

K在 (型半导体上发生氧化吸附#其产物以 K 或

K

A j吸附态吸附于表面起施主杂质的作用#因此会使

.5W的费米能级增加#逸出功降低#电导率升高#易

于进一步吸附" 此外#.5WB#.#@A) 比 .5WB?.净

化脱除效果好#有效净化时间提高了 )> 01-" 这是

因为在 .5WB#.#@A) 吸附剂中 .5W是非晶态#其

粒径较小%且 #.#@A) 是介孔材料#其孔径比 ?.

大#一定程度上改善了孔径堵塞和限制传质的问题"

)/.5WB#.#@A)%'/.5WB?.

注!.5W负载量为 "ZA[#:l:(i#W

'

的体积分数为 (ZS["

图 '9.WB#.#@A) 和.5WB?.的

Y

'

K净化脱除效果

=>?<A*"质量分数对净化脱除效果的影响

.5W是氧化吸附脱除 Y

'

K 的催化剂#所以其负

载量会影响吸附脱除效果#如表 ) 所示" 由表 ) 可

以看出#当.5W负载量较小时#由于没有足够反应

活性位点#所以其吸附脱除效果较差%当 .5W负载

量为 (Z"A[时# Y

'

K 穿透吸附容量较低#仅为

!Z> 0EB&E吸附剂'%而当.5W负载量增加到 "ZA[

9999999

表 ;<A*"负载量对R

=

S吸附容量的影响

序号 .5W负载量&质量分数'B[

Y

'

K吸附容量B&0E,E

@)

'

) ( (Z>

' (Z"A !Z>

! )Z'S AZ>

A !Z'( )(Z>

> "ZA( )'Z(

" :Z"( :Z>

Q )'ZS( QZ(

99注!:l:(i#W

'

的体积分数为 (ZS["

时#Y

'

K 吸附脱除效果最好#吸附容量为 )'Z(

0EB&E吸附剂'%当.5W负载量较高时#部分微孔会

被过多氧化物堵塞#增加了传质阻力#不利于氧化吸

附反应的发生"

=>@<温度对净化脱除效果的影响

温度对净化脱除效果的影响如表 ' 所示" 由表

' 可以看出#温度对脱除效果的影响可以分为 ' 个

阶段!在低温 '( V"(i范围内#吸附容量随着温度

升高反而下降#但是下降幅度不大#这是因为温度较

低#Y

'

K主要以物理吸附为主#而物理吸附是个放热

过程#低温有利于吸附%在高温 "( V:(i范围内#随

着温度升高#吸附容量明显提高#特别是温度由

Q>i升高 :(i时#吸附容量提高了 'Z"S 倍#说明发

生了明显的化学吸附#化学吸附是一个吸热过程#

Y

'

K在催化剂表面与W

'

发生催化氧化反应#温度升

高有利于这个反应的发生#提高了 Y

'

K 吸附量" 而

在 "( VQ>i范围内#可以认为是物理吸附向化学吸

附转变区"

表 =<净化温度对R

=

S吸附容量的影响

序号 净化温度Bi

Y

'

K吸附容量B&0E,E

@)

'

) !( !Z"

' A> 'Z"

! "( 'Z(

A Q> AZQ

> :( )'Z"

99注!.5W质量分数为 "ZA[#W

'

的体积分数为 (ZS["

=>G<氧体积分数对净化脱除效果的影响

在净化温度达到 :(i时#Y

'

K 在.5WB#.#@A)

表面上发生化学吸附#气相中的氧作为反应物参与

反应#所以氧体积分数的增加会加快 Y

'

K 的氧化反

应速度#提升Y

'

K的吸附容量#如表 ! 所示" 由表 !

可以看出#净化气中没有氧气时#Y

'

K 吸附容量很

低#仅有 )Z( 0EB&E吸附剂'#这归功于 Y

'

K 在

#.#@A) 表面有限的物理吸附%当净化气含有氧时#

则发生了有效化学吸附#即 Y

'

K 在 .5WB#.#@A)

作用下被氧化成元素 K#并吸附在 #.#@A) 介孔结

构中#极大提升了 Y

'

K 的吸附容量%当氧的体积分

数为 (Z'[时#吸附容量达到 >Z> 0EB&E吸附剂'#

吸附容量提高了 >Z> 倍%进一步增加氧体积分数到

(ZA[时#吸附容量达到 ))Z> 0EB&E吸附剂'%但当

氧体积分数大于 (ZA[时#氧的体积分数增加对硫

化氢吸附容量影响不大#这是因为硫化氢总体质量

浓度较低#需要消耗的氧气较少#所以最佳氧体积分

,Q'),
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数为 (ZA["

表 ?<氧气体积分数对R

=

S吸附容量的影响

序号 氧气体积分数B[

Y

'

K吸附容量B&0E,E

@)

'

) ( )Z(

' (Z' >Z>

! (ZA ))Z>

A (Z" )'Z(

> (ZS )'Z>

99注!.5W质量分数为 "ZA[#:l:(i"

?<结论

通过络合配位法制备了非晶态 .5WB#.#@A)

吸附剂#并考察其对 Y

'

K 的深度净化脱除效果" 结

果表明#非晶态 .5WB#.#@A) 吸附剂对 Y

'

K 净化

脱除效果较好#能够深度脱除Y

'

K#使其质量浓度小

于 ) 0EB20

!

#吸附容量达到 )'Z> 0E&Y

'

K'B&E吸附

剂'#是 #.#@A) 的 'A 倍#是常规 .5WB?.的 )Z!

倍" 在此基础上#考察了 .5W质量分数$氧体积分

数和净化温度对净化效果的影响" 结果表明#当

.5W质量分数为 "ZA[#氧体积分数为 (ZA[时最为

适合" 在 !( V:(i范围内#净化温度对净化脱除效

果的影响呈先下降后上升的趋势#在 "(i附近存在

物理吸附向化学吸附的转变过程"
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