
文章编号: 0253鄄2409(2015)05鄄0607鄄07

摇 收稿日期: 2014鄄10鄄29; 修回日期: 2015鄄01鄄30。
摇 基金项目: 国家自然科学基金(21406054, 21376061); 教育部新世纪优秀人才支持计划(NCET鄄12鄄0686); 河北省自然科学基金

(B2015208005, B2015208010)。
摇 联系作者: 李发堂, Tel(Fax): 0311鄄81668528, E鄄mail: lifatang@126. com。

四氟硼酸改性活性炭的制备及其吸附脱除二苯并噻吩性能
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摘摇 要: 采用浸渍法制备了四氟硼酸(HBF4)改性活性炭,并研究了其对模拟油中二苯并噻吩(DBT)的吸附脱除性能。 利用

傅里叶红外光谱(FT鄄IR)、差示热分析仪(TG鄄DTA)、X 射线光电子能谱(XPS)以及 N2吸附技术对吸附剂的表面态和孔结构

进行了表征,考察了四氟硼酸浓度、热处理温度以及模拟油中 DBT 浓度对吸附脱硫效果的影响。 结果表明,经质量分数0. 5%
的 HBF4溶液浸渍、140 益热处理后,在剂油比 1 颐100 条件下,活性炭的吸附容量为 352 mg / g,较未改性活性炭提高了 72. 5% 。
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Modification of activated carbon with tetrafluoroboric acid
and its performance in adsorption desulfurization of dibenzothiophene
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Abstract: The activated carbon adsorbent was modified with tetrafluoroboric acid (HBF4) by impregnation and
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT鄄IR), X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS) and
N2 physisorption. The performance of modified activated carbon in adsorption desulfurization of
dibenzothiophene (DBT) in model diesel fuel was investigated and the influences of HBF4 concentration,
calcination temperature and the initial DBT concentration on the sulfur removal efficiency were considered. The
results show that the adsorbent modified with 0. 5% HBF4 solution and calcined at 140 益 performs best in DBT
desulfurization; when the adsorbent / oil ratio is 1:100, the HBF4 鄄modified adsorbent exhibits an adsorption
capacity of 352 mg / g, which is 72. 5% higher than that of the unmodified activated carbon.
Key words: adsorptive desulfurization; modified activated carbon; tetrafluoroboric acid; dibenzothiophene

摇 摇 油品中的含硫化合物燃烧后生成 SOx,不仅是

酸雨的主要来源,且会加剧 NOx 和颗粒物的排放,
严重污染环境[1],是造成雾霾天气的原因之一。 传

统的加氢脱硫技术较为成熟,但是其需在高温高压

条件下进行,消耗大量氢气,投资与操作费用相对较

高,且易造成油品辛烷值降低[2]。 为了应对新的挑

战,新型加氢脱硫技术[3]、吸附脱硫[4]、氧化脱

硫[5,6]、萃取脱硫[7]、催化裂化原位脱硫[8]、生物脱

硫[9]以及萃取鄄氧化联用脱硫[10] 等技术不断得到开

发与研究。 吸附脱硫因其常温及非氢化的特点被认

为是最有发展前景的技术[11,12]。
燃油中噻吩类硫化物大多为 Lewis 碱,依据

Lewis 酸碱理论机理,如在吸附剂表面复合具有

Lewis 酸性的金属物质,通过 Lewis 酸碱对形成的

络合键将有助于提高金属基复合吸附剂对噻吩类硫

化 物 的 吸 附 选 择 性。 如 Hernandez鄄Maldonado
等[13,14]采用离子交换法和单层分散法等制备了负

载 Cu( I)、Ni( II)以及 Zn( II)的沸石脱硫吸附剂,系
统研究了 仔 键络合吸附对航空煤油、汽油、柴油的

吸附脱硫性能;Wang 等[15,16] 考察了炭基吸附剂负

载不同金属卤化物后对模拟汽油中的苯并噻吩和

2鄄甲基苯并噻吩的吸附,结果表明,PdCl2 / AC 对硫

化物的吸附量高于 CuCl / AC 和 Pd / AC。
活性炭以其丰富的孔结构、较高的比表面积以

及众多的表面化学基团,对传统加氢脱硫难以脱除

的噻吩及其衍生物展现了较高的吸附效果[17 ~ 20]。
目前,通过氧化改性[21,22]、金属离子[23 ~ 26] 或金属化

合物负载[17,27] 等手段均可提高活性炭对噻吩类化

合物的吸附。 金属基 Lewis 酸表面修饰成本较高且

有污染油品的风险,但目前使用非金属 Lewis 酸改
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性活性炭作为吸附剂吸附脱硫的研究较少。 HBF4

酸性较强,其分解产物 BF3 为较强的非金属 Lewis
酸,BF3 系物质常被固载于载体表面用于有机催化

体系中[28];而将 BF3系物质固载于活性炭表面用于

吸附脱硫的研究报道极少。 研究以椰壳活性炭为吸

附剂,使用 HBF4对其进行改性,研究了 HBF4浓度、
热处理温度以及二苯并噻吩(DBT)浓度对改性活

性炭吸附 DBT 性能的影响,并初步探讨了 DBT 在

改性活性炭表面的吸附机理。

1摇 实验部分
1. 1摇 活性炭吸附剂的制备

将 80 ~ 100 目的椰壳活性炭使用去离子水洗

涤,并加热至煮沸 2 h。 抽滤后,按文献方法使用

10%浓度的盐酸进行处灰分处理[29,30],以去除活性

炭孔道内部少量的金属氧化物,并洗涤至中性,然后

110 益下在烘箱中干燥 12 h,密封备用。
HBF4改性活性炭采用浸渍法制备。 称取 1 g 处

理后的活性炭,加入到 25 mL 不同浓度的 HBF4溶液

(0. 25 % ~ 5 % )中搅拌 12 h,待吸附平衡后放入烘

箱中 90 益,干燥 12 h 后,转入马弗炉中于不同温度

(120 ~ 180 益)下热处理 3 h,冷却后密封保存。 根

据所用 HBF4 溶液浓度将制备材料编号为 0. 25%
HBF4 / AC、 0. 5% HBF4 / AC、1% HBF4 / AC、2. 5%
HBF4 / AC、5%HBF4 / AC。
1. 2摇 吸附剂的表征

吸附 剂 的 孔 结 构 参 数 使 用 Quantachrome
NOVA2000 氮气吸附仪测定,基于吸附鄄脱附等温

线,使用 BET 方程和 BJH 法计算材料的比表面积、
平均孔径和孔容。 使用 PHI 1600 ESCA 光电子能

谱仪系统吸附剂表面元素价态及含量。 使用

Thereto Nicolet Nexus 912A 红外分析仪,采用 KBr
压片法,在波数 400 ~ 4 000 cm-1内对材料进行红外

分析获得材料表面官能团信息。 差热分析在

Thermo Plus 鄄8120 TG / DTA 热分析仪上进行,气氛

为空气,温度 30 ~ 500 益,升温速率 10 益 / min。
1. 3摇 吸附脱硫实验

将一定量的 DBT 溶解在正辛烷中,配成不同硫

含量的模拟油。 采用静态吸附法评价吸附剂吸附脱

除 DBT 的性能。
称取分别 0. 2 g 未被改性和改性的活性炭,按

剂油比 1 颐100 g / mL 加入至模拟油中恒温 25 益搅

拌,间隔 1 h 取样。 取样过滤后,采用紫外荧光定硫

仪(THA鄄2000S 型,泰州金行分析仪器有限公司)根
据外标法测定吸附脱硫后模拟油中的硫含量;吸附

平衡时的脱硫率由下式计算:
浊 = (c0 - ct) / c0 伊 100% (1)
式中,浊 为模拟油的脱硫率;c0为模拟油的初始

浓度,mg / g;ct为模拟油脱硫后的浓度,mg / g。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 改性对活性炭孔结构的影响

表 1 为 140 益热处理后,不同浓度 HBF4改性活

性炭的 BET 比表面积、孔容和平均孔径的结构参

数。 由表 1 可知,经 HBF4改性后,活性炭的 BET 比

表面积、孔容和平均孔径都略有下降,随着 HBF4浓

度的增大而减小。 这表明,经热处理后,HBF4 的分

解产物在活性炭表面并没有完全脱附。 同时,
HBF4改性并没有导致活性炭载体孔结构的坍塌和

明显的改变。 活性炭的吸附脱硫能力与其表面性质

和孔结构有关,活性炭中大量微孔结构的保持有利

于含硫化合物的吸附[31]。 图 1 为改性前后活性炭

的 N2吸附鄄脱附等温线,由图 1 可知,改性前活性炭

的 N2吸附鄄脱附等温线均属于 Langmuir I鄄II 结合型

曲线,表明活性炭同时具有中孔和微孔结构[32];经
HBF4改性后,材料的 N2吸附鄄脱附等温线并未发生

明显的改变,说明 HBF4改性保持了活性炭原有丰富

的中鄄微孔结构。

表 1摇 改性前后活性炭的 BET 比表面积和孔结构
Table 1摇 Specific surface area and pore structure parameters

of the activated carbon adsorbents before and after modification

Adsorbent ABET / (m2·g-1) Pore volume v / (cm3·g-1) Average pore diameter d / nm
AC 1 199. 9 0. 603 2. 85

0. 25%HBF4 / AC 1 014. 3 0. 572 2. 85
0. 5%HBF4 / AC 966. 19 0. 541 2. 83
1. 0%HBF4 / AC 946. 17 0. 527 2. 81
2. 5%HBF4 / AC 921. 42 0. 511 2. 80
5. 0%HBF4 / AC 904. 23 0. 503 2. 80
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图 1摇 改性前后活性炭的 N2吸附鄄脱附等温线
Figure 1摇 N2 adsorption鄄desorption isotherms of
the activated carbon before and after modification

2. 2摇 改性活性炭的表面性质

利用傅里叶红外光谱研究了 HBF4改性后活性

炭表面性质的变化。 图 2 为改性前后活性炭的红外

吸收光谱谱图。 由图 2 可知,经 0. 5% 的 HBF4 浸

渍,140 益热处理后,活性炭在 1 080 和 1 470 cm-1处

出现强弱两个峰,分别对应于氟硼键和硼氧键的伸

缩振动[33];这表明热处理后,活性炭表面的 B 元素

主要以键合的方式存在于活性炭表面;其中,B-F
键的吸收明显强于 B-O 键,这表明在活性炭表面,
大量的 B 元素可能仍以 B-F 键的形式存在;而B-O
键的存在表明氟硼化合物与活性炭表面可能存在有

化学键的作用。
为了进一步证明吸附活性物种在活性炭表面的

存在形式,使用 X 射线光电子能谱(XPS)对材料进

行了表面元素分析,结果见图3。由图3( a)可知,

改性后活性炭表面引入了 B 和 F 元素。 为了研究

两种元素的存在形式,进一步进行了高分辨能谱分

析。 图 3 ( b)为 B 1s 的高分辨能谱谱图。 由图 3
(b)可知,在电子结合能为 193. 5 eV 处出现明显的

拐点(即极大值),表明活性炭表面的 B 元素主要以

B-F 键存在[33];另外,F 元素的高分辨能谱谱图(图
3(c))显示,F 元素在电子结合能为 685. 9 eV 处出

现了明显的拐点(即极大值),同样表明活性炭表面

的 F 元素的主要存在形式为 B - F 键[34]。 Mark
等[35]在研究 BF3在 SnO2的表面吸附时,也发现 BF3

在固体表面吸附后,B 和 F 的结合能分别在 193. 4
和685. 9 eV出现极大值。 以上结果表明,经低温热

处理后,HBF4发生了分解,分解产物主要以 BF3 形

式复合于活性炭表面和孔道中;而 B-O 键的存在表

明 BF3与活性炭表面存在有化学键的作用。

图 2摇 改性前后活性炭的红外吸收光谱谱图
Figure 2摇 FT鄄IR spectra of the activated

carbon before and after modification

图 3摇 0. 5%HBF4 / AC 的 X 射线光电子能谱谱图
Figure 3摇 XPS spectra of 0. 5%HBF4 / AC

(a): survey; (b): B 1s; (c): F 1s

2. 3摇 改性活性炭的热稳定性

图 4 为 90 益 干燥后,未经热处理的 0. 5%
HBF4 / AC 在空气气氛中的差热热重曲线。 由图 4
中 TG 曲线可以看出,100 益之前出现第一个微弱的

失重过程(约 3% ),伴随 DTA 曲线的吸热峰出现,

此过程归结于活性炭中微量的水分挥发所致。 温度

在 110 ~ 150 益出现第二个明显的失重峰(约 7% ),
DTA 曲线在 140 ~ 150 益出现微弱的吸热峰,这可

能是活性炭表面吸附的 HBF4分子的挥发和分解所

致。 温度继续升高至 400 益时,活性炭的质量变化
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很小,并没有明显的吸热峰出现;结合上节热处理后

材料表面性质的分析,可以推断,当热处理温度达到

140 益以上时,吸附于活性炭表面的 HBF4部分发生

分解,分解产物 BF3与活性炭表面官能团发生相互

作用而保留在了活性炭的表面和孔道内。 从 TG鄄
DTA 结果上看,热处理温度继续升高并没有导致活

性炭质量的明显下降,这表明在 140 ~ 400 益通过与

活性炭表面官能团的相互作用,BF3 可以较为稳定

的存在于活性炭表面。 当温度高于 450 益时出现明

显的失重,此为活性炭在空气中的氧化所致。

图 4摇 0. 5%HBF4 / AC 的差热热重曲线
Figure 4摇 TG鄄DTA profiles of 0. 5%HBF4 / AC

2. 4摇 改性条件对二苯并噻吩脱除率的影响

2. 4. 1摇 四氟硼酸浓度对脱硫率的影响

在热处理温度为 140 益的条件下,固定模拟油

中 DBT 的浓度为 100 mg / g,考察了 HBF4 浓度对

DBT 脱除性能的影响,结果见图 5。

图 5摇 四氟硼酸浓度对 DBT 脱除性能的影响
Figure 5摇 Influence of HBF4 concentration on the

adsorption behavior of modified activated carbon towards DBT

摇 摇 由图 5 可以看出,经一定浓度 HBF4处理过的活

性炭对模拟油吸附脱硫的性能明显高于未处理的活

性炭。 这应该是由于在热处理过程中,HBF4受热分

解,一部分 BF3分子与活性炭表面官能团发生作用

而被固载于活性炭孔道和表面,由于 BF3 为 Lewis
酸,有利于与噻吩类化合物中芳烃环或 S 原子形成

配位键,从而增强了活性炭对含有孤对电子的硫化

物的吸引,有助于脱硫过程的进行。 然而,HBF4 的

浓度并非越大越好,当其质量分数为 0. 5%时,所制

备的活性炭对 DBT 的吸附脱除率最高。 当 HBF4质

量分数低于 0. 5%时,随着其浓度的升高,在活性炭

表面的活性位数逐渐增多;如果 HBF4浓度进一步增

大,活性组分之间的相互作用可能会导致吸附活性

位的减少,进而导致吸附剂对 DBT 的吸附脱除率

下降。
2. 4. 2摇 热处理温度对脱硫率的影响

固定 HBF4 质量分数为 0. 5% ,模拟油中 DBT
的浓度为 100 mg / g,考察了后期热处理温度对吸附

剂吸附脱除 DBT 性能的影响,结果见图 6。

图 6摇 热处理温度对 DBT 脱除性能的影响
Figure 6摇 Influence of calcination temperature on the

adsorption behavior of modified activated carbon towards DBT

摇 摇 由图 6 可知,吸附剂如未经后续热处理,与未处

理的活性炭近似,吸附脱硫效率较低。 随着后续热

处理温度的升高,吸附剂对二苯并噻吩脱除性能明

显增大。 当热处理温度达到 140 益时,吸附剂的脱

硫率达到最高。 如温度进一步升高,吸附剂的吸附

脱硫率变化不大。 这是由于温度较低时,HBF4依然

以分子状态吸附于活性炭表面,其 Lewis 酸性较弱,
对 DBT 的吸附性能较弱。 当随着热处理温度升高,
HBF4发生分解产生了 Lewis 酸性较强的 BF3分子,
这些活性分子固载于活性炭的表面,从而提高了活

性炭对 DBT 吸附脱除率。 当热处理温度继续升高,
吸附剂的吸附活性并没有明显下降,表明活性炭表

面的活性物质稳定性较好,高温并未使之发生明显

的脱附,这与 TG鄄DTA 的分析结果一致。
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2. 4. 3摇 二苯并噻吩在吸附剂上的吸附等温线

图 7 为 DBT 在 为 改 性 活 性 炭 和

0. 5%HBF4 / AC上的吸附等温线。 由图 7 可知,在
不同浓度的 DBT 模拟油中,0. 5%HBF4 / AC 吸附剂

的吸附性能明显高于未处理的活性炭。 此外,按照

Brunauer 吸附等温线的分类,DBT 在吸附剂上的吸

附等温线为上凸型 Langmuir 吸附曲线,这表明在液

相中 DBT 浓度较低时,吸附剂对其有很高的吸附平

衡量,说明吸附剂对 DBT 有较强的吸附作用[36];采
用 Langmuir 模型(式(2))对实验所测得的数据进

行关联[37],使用 1
qe

对 1
we

作图,通过截距可求算吸

附剂的吸附容量,拟合结果见图 8。

图 7摇 不同吸附剂上二苯并噻吩的吸附等温线
Figure 7摇 Adsorption isotherms of DBT on different adsorbents

图 8摇 不同吸附剂上吸附等温线的拟合曲线
Figure 8摇 Fitted curves of the adsorption isotherms

on different adsorbents

摇 摇 qe =
qmbwe

1 + bwe
(2)

式中,qm为DBT的吸附容量,mg / g,we为模拟

油中 DBT 的浓度,滋g / g,qe 为平衡时 DBT 的吸附

量,mg / g;b 为吸附系数 g / 滋g;拟合计算可得,未改

性活性炭对 DBT 的吸附容量为 204 mg / g;经 0. 5%
HBF4改性后,活性炭的吸附容量为 352 mg / g,较未

改性活性炭提高了 72. 5% 。 改性活性炭对 DBT 较

高的吸附容量与其在改性过程中孔结构的保持以及

表面 Lewis 酸性增强有关。
2. 5摇 二苯并噻吩脱除机理

从上述结果可知,活性炭经 HBF4处理后,对二

苯并噻吩的吸附效果高于未处理活性炭,这表明,经
HBF4浸泡和热处理后,活性炭表面形成了新的活性

位点,这些活性位点主要是 HBF4的分解产物 BF3。
一方面,活性炭本身具有大量的中孔(2 ~ 50 nm)和
微孔结构(<2 nm),其中,中孔控制着吸附过程的动

力学;而吸附作用最大的是活性炭中的微孔,它对噻

吩类化合物的吸附量起支配作用;就孔径而言,如果

吸附剂的孔径略大于吸附剂的分子直径,吸附质则

被吸附剂强烈地吸附[23]。 二苯并噻吩的动力学直

径为 0. 9 nm,因此,活性炭中的微孔对二苯并噻吩

也有较强的吸附性能;另一方面,对于改性活性炭,
经 HBF4溶液浸泡后,由于 HBF4分子直径较小,主要

被吸附于活性炭的微孔孔道中,当其受热分解后,其
分解产物 BF3与活性炭表面官能团相作用,被固载

在了活性炭的微孔孔道中。 由于 BF3分子在活性炭

的孔道中分布均匀且具有较强的 Lewis 酸性,有利

于与噻吩类化合物中芳烃环或 S 原子通过 仔 键配

位作用而实现噻吩类硫化物的吸附脱除。 两方面的

共同作用使得 HBF4改性活性炭具有较高的吸附脱

除 DBT 的能力,但是两方面的协同吸附机理以及吸

附富集后的含硫化合物的回收利用等问题仍待进一

步研究。

3摇 结摇 论
使用不同浓度的 HBF4溶液对活性炭进行了表

面改性,改性后,活性炭对 DBT 的吸附容量明显增

强。 最佳的 HBF4 改性质量分数为 0. 5% ,适量的

HBF4改性没有明显的影响到活性炭的孔结构;最佳

的热处理温度为 140 益,热处理后,HBF4 的分解产

物 BF3与活性炭表面官能团发生作用而被固载于活

性炭表面,增强了活性炭表面的 Lewis 酸性,进而增

强了活性炭对二苯并噻吩的吸附能力。
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