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载铜球形活性炭的制备及其吸附脱硫性能的研究

李文秀, 崔安磊, 范俊刚, 孙向乐, 张志刚
(沈阳化工大学 化学工程学院, 辽宁 沈阳摇 110142)

摘摇 要: 以 122 型弱酸性酚醛系阳离子交换树脂为炭前驱体,经过 Cu2+交换、炭化和 CO2 活化等过程制备得到负载金属铜的

球形活性炭,对其进行了 SEM、XRD、AAS 和 BET 表征,采用动态吸附实验研究了其对模拟汽油中噻吩类硫化物的吸附性能,
并且考察了甲苯和环己烯对其吸附性能的影响,对吸附脱硫机理进行了初步研究。 结果表明,载铜球形活性炭上 Cu 以单质

形态存在,并主要与硫原子产生配位作用,提高了对噻吩类硫化物的吸附性能,对噻吩(T)、3鄄甲基噻吩(MT)、2,5鄄二甲基噻

吩(DMT)和苯并噻吩(BT)的饱和硫容依次为 0. 938、1. 230、1. 581 和 3. 744 mg / g,吸附选择性依次为 T<MT<DMT<BT。 模

拟汽油中加入甲苯和环己烯后,饱和硫容分别下降了 77%和 56% ,这是甲苯和环己烯通过 仔 电子与 Cu 发生作用,从而与硫

化物产生竞争吸附导致的。
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Synthesis of spherical activated carbon supported
copper catalyst and its performance for adsorptive desulfurization

LI Wen鄄xiu, CUI An鄄lei, FAN Jun鄄gang, SUN Xiang鄄le, ZHANG Zhi鄄gang
(College of Chemical Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang摇 110142, China)

Abstract: Phenolic weak acid cation exchange resin was used as carbon precursor to prepare spherical activated
carbon supported copper catalyst by ion exchange, carbonization and activation with CO2 . The catalyst was
characterized by SEM, XRD, AAS and BET. The adsorptive capacities for different sulfur鄄containing
compounds were evaluated by dynamic adsorption experiments and the competitive effects of toluene and
cyclohexene were investigated. The mechanism of adsorptive desulfurization was primarily studied as well. The
results showed that metals in the spherical activated carbon existed in elemental form and improved the adsorption
performance through direct coordination with sulfur atoms. The saturation capacities for thiophene ( T), 3鄄
methylthiophene(MT), 2,5鄄dimethylthiophene(DMT) and benzothiophene(BT) were 0. 938, 1. 230, 1. 581
and 3. 744 mg / g, respectively. The adsorptive selectivity increased in the order of T<MT<DMT<BT. After
toluene and cyclohexene were added to the model gasoline, the saturation capacity decreased 77% and 56% ,
respectively, which might be resulted by competitive adsorption through the interaction between copper and 仔
electron of toluene and cyclohexene.
Key words: spherical activated carbon supported with copper; adsorption capacity; adsorptive selectivity

摇 摇 获得低硫甚至无硫油品的关键是如何高效脱除

油品中的噻吩类含硫化合物。 对于汽油中噻吩和苯

并噻吩这些较难脱除的硫化物,虽然深度加氢脱硫

技术可以满足环保和原油劣质化加工要求,但此类

技术的明显缺陷是在脱硫的同时造成油品辛烷值的

显著降低。 因此,研究者主要研究吸附脱硫[1]、氧
化脱硫[2]、离子液体脱硫[3] 等成本较低的非加氢脱

硫技术。 其中,吸附脱硫技术以其低辛烷值损耗、深
度脱硫、汽油收率高、操作条件温和、操作费用低等

优点,成为近年来研究的热点[4]。
吸附法燃油深度脱硫的关键在于吸附剂的选择

与制备。 炭化树脂是多孔炭材料的一种,是高分子

树脂材料炭化后得到的,由微晶炭组成的含有丰富

的微孔结构和过渡孔结构的新型材料[5]。 使用离

子交换树脂作为炭前驱体进行金属组分在炭材料上

的负载,相对于浸渍、沉积等方法,具有交换均匀、负
载量可控等优点,制得的金属鄄炭复合物具有独特的

性能。 如采用 D152 型大孔弱酸性丙烯酸系阳离子

交换树脂为前驱体制备异丙醇脱氢反应的催化

剂[6]。 实验选用 122 型弱酸性酚醛系阳离子交换树

脂为炭前驱体,制备了负载金属铜的球形活性炭,同
时研究了其对模拟汽油中噻吩类硫化物的吸附性

能,以及甲苯和环己烯对吸附性能的影响,并对其吸

附脱硫机理进行了初步研究。
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1摇 实验部分
1. 1摇 样品原料

122 型弱酸性酚醛系阳离子交换树脂,安徽三

星树脂厂;硝酸铜(分析纯),沈阳市新西试剂厂;噻
吩、3鄄甲基噻吩、2,5鄄二甲基噻吩、苯并噻吩、正庚

烷、甲苯和环己烯均为分析纯,国药集团化学试剂有

限公司。
1. 2摇 吸附剂的制备

将 122 型树脂进行预处理:先用乙醇冲洗,再用

4. 0% ~ 5. 0% (质量分数)NaOH 和盐酸冲洗,以除

去树脂中有机和无机残留物。 取一定量预处理过的

树脂, 根 据 其 离 子 交 换 当 量, 加 入 一 定 量 的

0. 2 mol / L硝酸铜溶液,进行离子交换 24 h,用去离

子水洗涤至洗出液中无铜离子检出,置于 70 益真空

干燥箱中干燥 24 h,再于真空管式炉中,在 N2 保护

下以5 益 / min的升温速率升温到 600 益,炭化 1 h,
再以5 益 / min升温至 850 益,以 100 mL / min 的流量

通入 CO2 活化 2 h,活化结束后,在氮气的保护下冷

却至室温,得到负载铜的球形活性炭,记作 Cu鄄

SAC;将预处理后的树脂在同样条件下,直接炭化和

活化制备得到未负载的球形活性炭,记作 SAC。
1. 3摇 吸附剂的表征

吸附剂 SAC 和 Cu鄄SAC 的表面形貌采用日本

电子公司生产的 JSM鄄6360LV 型扫描电子显微镜观

察;采用 X 射线衍射仪(D8 advance)对吸附剂负载

金属物相结构进行测试;Cu 的负载量用原子吸收法

测定,所用仪器为美国 PE 公司 AA300 型原子吸收

光谱仪;BET 测试采用容量法,以氮气为吸附质,在
液氮温度(-196 益)下,使用 SSA鄄4300 孔隙比表面

分析仪对吸附剂进行比表面积及孔容孔径的测试。
1. 4摇 模拟汽油

实验用到三种模拟汽油,硫含量(质量分数约

0. 04% ) 和成分与真实汽油相当,分别用 MG鄄1、
MG鄄2 和 MG鄄3 表示,其组成见表 1。 其中,噻吩

(T)、3鄄甲基噻吩(MT)、2,5鄄二甲基噻吩(DMT)和
苯并噻吩(BT)模拟真实汽油中的四种含硫化合物;
用正庚烷作为溶剂模拟真实汽油中的烷烃;分别用

甲苯和环己烯模拟汽油中的芳烃和烯烃。

表 1摇 模拟汽油组成

Table 1摇 Compositions of model gasoline samples

Compound
MG鄄1

content w / % sulfur content / 10-6

MG鄄2
content w / % sulfur content / 10-6

MG鄄3
content w / % sulfur content / 10-6

T 0. 026 95. 6 0. 026 98. 0 0. 026 98. 2
MT 0. 030 96. 6 0. 029 94. 9 0. 030 96. 5
DMT 0. 034 97. 0 0. 033 95. 4 0. 035 99. 9
BT 0. 041 98. 7 0. 041 97. 5 0. 040 94. 8

n鄄heptane 99. 869 74. 871 74. 869
Methylbenzene - 25. 000 -
Cyclohexene - - 25. 000

1. 5摇 吸附实验

吸附实验在固定床动态吸附装置上进行,常温

常压条件下,将 1 g 左右吸附剂装填到一根内径为

8 mm、长度为 200 mm 吸附柱内,用双柱塞微量泵将

模拟汽油加压使其自下而上流过吸附床层,空速为

4. 8 h-1,定时在出口处收集流出液。 用 SP鄄3420 气

相色谱(FPD 检测器)分析样品中不同硫化物的浓

度,绘制硫化物的穿透曲线,计算得到吸附剂对不同

硫化物的穿透硫容和饱和硫容。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 吸附剂的表征

2. 1. 1摇 SEM 表征

炭化过程中,树脂经过小分子端基解聚、分子骨

架收缩和重排,形成具有石墨微晶乱层堆积结构的

炭材料,再经过 CO2 活化后,炭材料表面部分烧失,
孔隙更加发达。 图 1 为 SAC 和 Cu鄄SAC 电镜照片。
由图 1(a)可以看到,炭材料表面产生的层状和坑状

孔隙,图 1(b)负载 Cu 之后由于形成的金属微晶起

到支撑作用,材料表面较少有坍塌现象。
2. 1. 2摇 XRD 表征

图 2 为 SAC 和 Cu鄄SAC 的 XRD 谱图。 由图 2
可知,SAC 和 Cu鄄SAC 的 XRD 谱图中在 26毅附近存

在较强的宽峰, 为炭的石墨微晶 002 晶面的特征

峰, 44毅为石墨微晶 010 晶面的衍射峰。 Cu鄄SAC 的

XRD 谱图上在 43毅和 50毅附近为单质铜的特征衍射

峰,说明 Cu2+ 在炭化过程中被炭还原成单质态,形
成 C鄄Cu 复合结构材料。
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图 1摇 SAC(a)和 Cu鄄SAC(b)的扫描电镜照片
Figure 1摇 SEM photographs of SAC(a) and Cu鄄SAC(b)

图 2摇 SAC 和 Cu鄄SAC 的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD patterns of SAC and Cu鄄SAC

2. 1. 3摇 AAS 分析

原子吸收法测定 Cu鄄SAC 中金属 Cu 的含量为

5. 52 % 。 离子交换树脂表面有分散均匀的羧基,它
们通过离子交换吸附 Cu2+,然后经过炭化鄄活化后得

到了 Cu 分散均匀的球形活性炭材料。
2. 1. 4摇 BET 表征

图 3 为 SAC 和 Cu鄄SAC 的孔径分布。

图 3摇 SAC 和 Cu鄄SAC 的孔径分布
Figure 3摇 Pore size distribution of SAC and Cu鄄SAC

摇 摇 由图 3 可知,负载 Cu 后孔分布由原来的 1. 2 ~
2. 8 nm 变为 1. 6 ~ 2. 1 nm,一方面是由于负载 Cu 后

使孔径变窄;另一方面 Cu 阻止芳环缩合过程中形

成的石墨微晶堆积堵塞孔道,形成规整的孔道,具体

结果见表 2,对比 SAC 和 Cu鄄SAC 的比表面积和孔

结构的数据可以看出,负载 Cu 后,比表面积、总孔

容和平均孔径都略有下降,可能是由于形成的单质

Cu 微晶导致材料表面微孔孔道堵塞、孔径变窄、孔
容变小。

表 2摇 SAC 和 Cu鄄SAC 的孔结构

Table 2摇 Pore structural data of SAC and Cu鄄SAC

Sample
BET surface

area
A / (m2·g-1)

Pore
volume

v / (cm3·g-1)

Average pore
radius
d / nm

SAC 353. 26 0. 253 1. 79
Cu鄄SAC 330. 79 0. 247 1. 49

2. 2摇 吸附脱硫性能和吸附选择性

分别考察 SAC 和 Cu鄄SAC 吸附剂对模拟汽油

MG鄄1 中硫化物的吸附性能,以单位质量吸附剂处

理 MG鄄1 的体积(mL / g)及流出液中硫化物浓度和

初始浓度之比 c / c0的值作图,具体见图 4 和图 5。

图 4摇 MG鄄1 中硫化物在 SAC 上吸附的穿透曲线
Figure 4摇 Breakthrough curves of sulfur

compounds of MG鄄1 over SAC

摇 摇 由图 4 可知,四种硫化物同时达到穿透点

(7. 6 mL / g),T 和 MT 最先达到初始浓度,DMT 和

BT 依 次 达 到 饱 和。 而 图 5 中 四 种 硫 化 物 T
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(8. 8 mL / g)、MT(11. 7 mL / g)、DMT(14. 9 mL / g)
和 BT(41. 2 mL / g)依次穿透后达到饱和。 计算得

到 SAC 和 Cu鄄SAC 对四种硫化物的饱和硫容和总

硫容,结果见表 3。 由表 3 可知,Cu鄄SAC 吸附硫化

物的总硫容为 7. 523 mg / g,比未负载 Cu 的 SAC 的

总硫容增大了 2. 1 倍;其中,T、MT、DMT 和 BT 的

饱和硫容都有所增大,分别达到 0. 938、1. 230、
1. 581和 3. 774 mg / g。 由 BET 表征可知,和 SAC 相

比,Cu鄄SAC 的比表面积、孔径和孔容都略有减小,
但 Cu鄄SAC 的吸附硫容却增大了 2. 1 倍,说明孔结

构和比表面积不是造成硫化物在 Cu鄄SAC 上的吸附

硫容增大的主要原因。 因为过渡金属及其化合物对

于噻吩类化合物具有选择性吸附作用[7 ~ 9],造成其

吸附硫容增大的原因可能是炭结构中金属 Cu 颗粒

的存在。 Ma 等[10]分析了噻吩分子与金属形成金属

有机化合物的方式,指出噻吩上的硫原子可以与金

属以 浊1 鄄S 或 S鄄滋3 方式直接形成配位键。 由于噻吩

类硫化物与金属 Cu 之间形成配位作用的强度高于

其与活性炭的石墨微晶之间的作用, 因而导致了吸

附硫容的增加。

图 5摇 MG鄄1 中硫化物在 Cu鄄SAC 上吸附的穿透曲线
Figure 5摇 Breakthrough curves of sulfur

compounds of MG鄄1 over Cu鄄SAC

表 3摇 SAC 和 Cu鄄SAC 对模型汽油

MG鄄1 中硫化物的吸附硫容

Table 1摇 Adsorption capacities of SAC and
Cu鄄SAC for each sulfur compound of MG鄄1

Adsorbent
Adsorption capacities w / (mg·g-1)

T MT DMT BT total
SAC 0. 587 0. 594 0. 813 1. 550 3. 544

Cu鄄SAC 0. 938 1. 230 1. 581 3. 744 7. 523

摇 摇 为了便于讨论吸附剂对硫化物的吸附选择性,
本研究应用一个相对选择性因子[11] 的概念,其定义

为, 琢i = qi / qT ,式中, qi 表示 i 化合物相应的穿透硫

容,qT 表示参考化合物的穿透硫容,本实验以噻吩

为参考化合物。 相对选择性因子值的大小即为吸附

选择性的大小,反映出吸附剂与吸附质之间作用的

相对大小。 经计算其相对选择性因子见表 4,由表 4
可知,SAC 对硫化物吸附选择性顺序为 T(1. 00)抑
MT(1. 01)<DMT(1. 21)抑BT(1. 22),表明 SAC 对

四种硫化物没有明显的吸附选择性,这可能是因为

SAC 表面的吸附位对四种硫化物的吸附作用相差

不大。 Cu鄄SAC 对四种硫化物的吸附选择性顺序依

次为 T (1. 00 ) < MT ( 1. 34 ) < DMT ( 1. 72 ) < BT
(4. 83),表明负载金属 Cu 之后提高了吸附 MT、
DMT 和 BT 的选择性,这可能是 Cu 与硫化物之间

的配位作用强弱不同导致的,为了了解影响这种作

用的主要因素,对四种硫化物进行了分子模拟,得到

硫化物中硫原子上的电子密度,见表 5。

表 4摇 硫化物在不同吸附剂上的相对选择性

Table 4摇 Relative selectivity factor of each compound

Adsorbent
Relative selectivity factor of each compound

T MT DMT BT
SAC 1. 00 1. 01 1. 21 1. 22

Cu鄄SAC 1. 00 1. 34 1. 72 4. 83

表 5摇 硫化物中硫原子电子密度

Table 5摇 Electron density on the
sulfur atom of each sulfur compound

Sulfur compound T MT DMT BT
Electron density on S 5. 689 5. 697 5. 716 5. 739

摇 摇 由表 5 可知,Cu鄄SAC 对四种硫化物吸附选择

性顺序与硫化物上硫原子的电子密度的大小顺序是

一致的,说明硫化物与 Cu 之间的配位作用强弱与

硫化物中硫原子上的电子密度有着直接的关系,这
与唐克等[12]的观点一致,他们认为,金属和噻吩类

硫化物之间存在两种作用,即 S鄄M 配位作用和 仔 络

合作用,其中,S鄄M 配位作用为主要作用,作用强弱

与化合物中硫原子上的电荷数(即电子密度)有着

直接的关系。 同时,Ma 等[13] 认为,在 Ni 与噻吩类

硫化物存在两种作用,一种是与硫化物上硫原子的

作用;另一种是与硫化物上 仔 电子的作用,其中,前
者更为重要。 由表 4 还可知,BT 的相对选择性因子

为4. 83,比另外三种硫化物都要大,由此推测,BT 的

选择性明显大于其他硫化物可能是与其本身结构中

的 仔 电子有关,BT 具有噻吩环和苯环两个 仔 电子

体系,其 仔 电子密度明显高于 T、MT 和 DMT,这些

仔 电子可能与 Cu 存在作用,使 BT 在 Cu 上的吸附
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选择性明显大于其他硫化物。
2. 3摇 烯烃和芳烃对吸附性能的影响

为了考察汽油中烯烃和芳烃组分对其吸附性能

的影响,用含质量分数为 25%甲苯和环己烯的模型

汽油 MG鄄2 和 MG鄄3 在同样条件下考察在 Cu鄄SAC
上的吸附性能。 图 6 和图 7 分别为 MG鄄2 和 MG鄄3
的穿透曲线。 表 6 为 Cu鄄SAC 对不同硫化物的穿透

硫容。

图 6摇 MG鄄2 中硫化物在 Cu鄄SAC 上吸附的穿透曲线
Figure 6摇 Breakthrough curves of sulfur

compounds of MG鄄2 over Cu鄄SAC

图 7摇 MG鄄3 中硫化物在 Cu鄄SAC 上吸附的穿透曲线

Figure 7摇 Breakthrough curves of sulfur
compounds of MG鄄3 over Cu鄄SAC

表 6摇 Cu鄄SAC 对模型汽油 MG鄄2 和
MG鄄3 中硫化物的吸附硫容

Table 6摇 Adsorption capacities of Cu鄄SAC
for each sulfur compound of MG鄄2 and MG鄄3

Model gasoline
Adsorption capacities / (mg(s)·g-1(A))

T MT DMT BT total
MG鄄2 0. 356 0. 351 0. 334 0. 652 1. 693
MG鄄3 0. 488 0. 502 0. 574 1. 744 3. 308

摇 摇 由图 6 和图 7 可以看出,模拟汽油中加入甲苯

和环己烯后,四种硫化物的穿透体积有不同程度减

小,说明甲苯和环己烯的加入不同程度上降低了

Cu鄄SAC 对硫化物的吸附容量。 由穿透曲线计算得

到其吸附容量,见表 6。 由表 6 可知,Cu鄄SAC 对

MG鄄2 和 MG鄄3 的 饱 和 硫 容 分 别 为 1. 693 和

3. 308 mg / g,相对于 MG鄄1, 分别下降了 77% 和

56% ,这表明,甲苯和环己烯对 Cu鄄SAC 吸附硫化物

起到抑制作用,其中,甲苯的抑制作用大于环己烯。
这种抑制作用可能是由于甲苯和环己烯与噻吩类硫

化物对吸附位产生强烈竞争,导致硫化物的吸附位

减少。 文献[14,15] 认为,燃油中的芳烃和烯烃,通过

仔 电子与金属发生作用,占据吸附位,从而对噻吩类

硫化物的吸附产生强烈的竞争作用,降低了吸附剂

对硫化物的吸附性能。 由上节研究可以看出,噻吩

类硫化物可以通过 仔 电子与 Cu 作用,而甲苯和环

己烯的分子结构都有 仔 电子,所以,甲苯和环己烯

的 仔 电子与噻吩类硫化物竞争作用,占据部分吸附

位,阻碍了噻吩类硫化物的吸附。 由此也可以得到,
甲苯的抑制作用大于环己烯的原因是由于甲苯分子

结构中有 仔 电子数大于环己烯,与 Cu 吸附作用更

强。 模拟汽油 MG鄄2 和 MG鄄3 中甲苯和环己烯的质

量分数都为 25% ,明显大于硫化物 (0. 129% 和

0. 131% ),而 Cu鄄SAC 仍对硫化物有吸附作用,这说

明 仔 电子作用不是硫化物在 Cu鄄SAC 上吸附的主要

作用,因此,硫化物主要通过硫原子与 Cu 之间配位

作用产生吸附,这种作用大于硫化物上 仔 电子与 Cu
的作用,芳烃和烯烃也能通过其 仔 电子与 Cu 作用

而吸附,从而与硫化物产生竞争吸附,导致 Cu鄄SAC
对硫化物的吸附容量下降。

3摇 结摇 论
以 122 型树脂为原材料,离子交换法负载金属

Cu2+,经高温炭化和 CO2 活化,制备出载铜球形活

性炭,与未负载球形活性炭相比,其比表面积和孔径

都略有下降,炭材料中 Cu 以单质态存在。 载铜球

形活性炭吸附噻吩类硫化物的总硫容比未负载球形

活性炭提高了 2. 1 倍,对 T、MT、DMT 和 BT 的饱和

硫容分别为 0. 938、1. 230、1. 581 和 3. 774 mg / g。 载

铜球形活性炭对四种硫化物的吸附选择性顺序为 T
(1. 00)<MT(1. 34)<DMT(1. 72)<BT(4. 83),研究

表明,Cu 与硫化物的作用与硫原子上的电子密度和

硫化物结构中的 仔 电子有关。 甲苯和环己烯通过 仔
电子与 Cu 发生作用,与硫化物产生竞争吸附,导致

载铜球形活性炭的总硫容下降了 77%和 56% 。
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