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摘
!

要!报道了一种具有大孔
8

介孔两套孔的分级孔结构碳材料#并研究了其在燃油吸附脱硫方面的应用&材

料的合成分为两步#先以
P

5

S

小球为硬模板#酚醛树脂为碳源#经反相复制的方法得到大孔碳材料$再经过
VSU

的

化学活化#在碳骨架中引入介孔结构&以分级孔结构碳材料为吸附剂#二苯并噻吩为含硫模型分子#研究了吸附时

间%二苯并噻吩浓度对吸附性能影响&吸附动力学研究表明#吸附过程遵循伪二阶模型#属于化学吸附&吸附等温

线研究显示#吸附能较好地符合
[-,

5

G*4+

等温式和
X+2*,_.471

等温式#最大理论吸附量高达
%&!AIG

5

(

5

&

关键词!大孔
8

介孔结构$分级孔结构碳$吸附脱硫$二苯并噻吩
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引
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燃油中含硫化合物的燃烧是造成酸雨的主要原

因'各国相继制定了严苛的法规来限制燃油的含硫

量&如美国要求含硫量小于
!$G

5

,

h

5

&欧洲则为小

于
%$ G

5

,

h

5

'燃油脱硫的技术主要有加氢脱

硫)

%8#

*

(氧化脱硫)

!8"

*

(吸附脱硫)

&8I

*

(萃取脱硫)

'8C

*和

生物脱硫)

E8%$

*

'目前在工业中广泛应用的脱硫方法

是加氢脱硫&但对燃油中的含硫芳香物&该法的脱除

效果较差)

%%8%#

*

'吸附脱硫法具有操作简便&能耗低

和脱硫效率高的特点&成为最有应用前景的脱硫方

法之一'其中&常用的吸附剂包括活性炭及改性活

性炭)

%!8%"

*

&沸石和金属负载的沸石)

%&

*

&以及各种过

渡金属负载的介孔材料)

%I8%'

*

'

决定一个吸附材料的吸附性能&除了自身的化

学性质外&最重要的因素为吸附剂提供的表面积以

及到达这些表面的孔道)

%C

*

'在众多吸附剂中&由于

拥有较大的比表面积(廉价(无毒性(化学性能稳定

且易于获得等优点)

%E

*

&活性炭无疑是研究及应用最

为广泛和深入的一类吸附材料'商业化的活性炭通

常拥有较宽的孔径分布范围&包括微孔$

,

#,G

%&

介孔$

#

#

&$,G

%和大孔$

-

&$,G

%&但其中微孔占

了绝大部分'而燃油中的含硫化合物一般分子尺寸

较大&不能进入这些孔径过小的孔道&从而使活性炭

中很大比例的表面不能得到应用'有序介孔碳材料

的孔径范围为
#

#

%$,G

&而且同样拥有较大的表面

积和孔容&因此有望成为吸附较大硫化物分子的理

想吸附剂'最近&

QG4,4

等研究了拥有双套孔结构

的介孔碳
YPV8&

吸附二苯并噻吩的性能&与单套

孔结构的介孔碳
YPV8!

相比&

YPV8&

展现出了更

加优异的吸附性能'

)

#$

*

通常&吸附质被吸附到吸附剂表面上需要三个

步骤!

-

%吸附质转移到溶液与吸附剂的边界-

J

%吸附

质吸附到吸附质表面-

7

%吸附质在吸附剂孔道中扩

散到达吸附活性位)

#%

*

'对于体积较大的多孔固体&

在小孔径孔中的扩散是吸附过程的主要限速步骤'



将多孔吸附剂设计成分级结构&如多孔碳纳米球(大

孔
8

介孔复合的多孔碳等&可有效缩短吸附质在小孔

中的扩散程&从而提高吸附速率'本文以
P

5

S

小

球为硬模板&酚醛树脂为碳源&通过硬模板复制和化

学活化的途径&制备了具有大孔
8

介孔的分级孔结构

碳材料$

G-7+)8G2<)

`

)+)*<142+-+7147-.

`

)+)*<7-+J),

&

PPUZY

%'并以二苯并噻吩为模型含硫分子&研究

了
PPUZY

材料的吸附脱硫性能&考察了吸附温

度(吸附质浓度等的影响&明确了吸附动力学模型和

吸附等温线类型'

!

!

试
!

验

%A%

!

试验方法

PPUZY

材料的合成采用硬模板复制以及
VSU

化学活化)

##8#!

*的途径'具体如下!首先将作为碳源的

可溶性酚醛树脂
"

5

溶解于
#$G[

乙醇中&然后在磁

力搅拌下将作为硬模板的
"

5

P

5

S

小球加入到上述

溶液中'继续搅拌
!1

后&在
I$L

的环境下挥发溶

剂'将干燥后的酚醛树脂,
P

5

S

小球混合物转移到

刚玉坩埚中&在氮气保护下
I$$L

碳化处理
"1

'冷

却至室温后&碳化后的产物经
%G).

,

[

的盐酸和去离

子水多次洗涤后得到大孔碳材料'将
%

5

大孔碳材

料分散在含
"

5

VSU

的
#$G[

去离子水中&常温搅

拌
#1

后&在
%$$L

下烘干'然后转移到管式炉中氮

气氛围下
'$$L

活化
#1

'得到的材料经过
%G).

,

[

的盐酸和去离子水洗涤&得到
PPUZY

材料'

%A#

!

表征

材料的形貌及结构通过扫描电子显微镜

$

6FP

&

U4=-71468"C$$

%和透射电子显微镜$

9FP

&

(FS[(FP8#%$$

%进行观察'氮气吸附
8

脱附曲线在

P47+)G2+4=47<Q6QZ#$#$

型吸附仪上测得&操作温

度为
B%EIL

$液氮温度%&样品在测试前先在氮气保

护下
#$$L

进行脱水预处理'比表面积和孔径分布

分别由
OF9

法和
NX9

方法计算得到'

%A!

!

吸附性能测试

以二苯并噻吩的正己烷溶液模拟含硫燃油&研究

PPUZY

材料的吸附脱硫性能'具体考察了吸附时

间和二苯并噻吩溶液浓度对吸附剂吸附性能的影响'

%A!A%

!

吸附时间

称取
#$G

5

的吸附剂加入到
&$G[%$$$G

5

,

[

的二苯并噻吩溶液中'室温条件下搅拌&每隔一定

的时间移取
&G[

混合液&离心分离&在
!#&,G

处

测上层清液的吸光度&并计算不同吸附时间的二苯

并噻吩吸附量'

?T

^

$

@

$

B@

T

%

O

,

7

$

%

%

其中!

?T

是
T

时刻染料的吸附量&

@

$

是初始浓度&

@

T

是
T

时刻浓度&

O

是溶液总体积&

7

是吸附剂质量'

%A!A#

!

二苯并噻吩浓度

称取
#$G

5

吸附剂&加入到
&$G[

一定浓度的

二苯并噻吩溶液中'室温条件搅拌
I$G4,

达到吸

附平衡后&取
&G[

混合液&离心分离&在
!#&,G

处

测上层清液的吸光度&并计算不同溶液浓度的二苯

并噻吩平衡吸附量'

'

!

结果与讨论

#A%

!

PPUZY

材料的形成机理

图
%

为
PPUZY

材料的合成机理示意图'该分

级孔结构碳通过硬模板复制和化学活化两步制备得

到'首先将碳源可溶性酚醛树脂浇筑在硬模板
P

5

S

小球的空隙中&碳化后形成碳壳包裹
P

5

S

小球的结

构'

P

5

S

经过酸洗脱除后&得到具有大孔结构的碳

材料'

PPUZY

中的介孔部分通过
VSU

的化学活

化引入'作为常见的碳材料活化方法&

VSU

活化的

一般认为在
I$$L

以上按反应式$

#

%的机理进行'

%&&

IVSUg#Y #Vg#V

#

YS

!

g!U

#

$

#

%

碳骨架中的部分碳原子作为还原剂&在惰性气

氛保护下将
VSU

分解形成的
V

#

S

还原为金属
V

&

而本身氧化后的
YS

#

又与
V

#

S

反应生成
V

#

YS

!

'

而活化后形成的介孔孔道正是来自于反应掉的碳原

子留下的空隙'

图
%

!

PPUZY

材料合成示意图

#A#

!

PPUZY

材料的形貌与结构特征

材料的形貌特征通过扫描电子显微镜观察'图

#

$

-

%为作为硬模板的市售
P

5

S

小球的
6FP

照片&

小球的直径在
&$

#

%$$,G

范围'图
#

$

J

%为

PPUZY

材料的
6FP

照片&从图中可以看出其大

孔结构&孔径与
P

5

S

小球的尺寸一致&这表明了

PPUZY

的大孔来自于
P

5

S

小球的硬模板作用'

I'"
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图
#

$

7

%和$

_

%为分级结构多孔碳材料不同放大倍数

的
9FP

照片&其中可以清楚的看到材料的多孔结

构&其孔径与
6FP

的结果相一致'

图
#

!

材料的微观形貌照片

活化剂的用量是化学活化造孔过程中的一个重

要因素&因此&笔者研究了不同
VSU

用量对分级孔

结构碳材料孔道结构的影响'图
!

为经过不同

VSU

,

Y

质量比的活化后材料$标记为
VSU

,

Y8=

&

其中
= $̂

&

$A&

&

%A$

&

#A$

和
"A$

&代表
VSU

与
Y

的

质量比%的氮气吸附脱附等温线以及相应的孔径分

布'由图
!

可以看出&未经
VSU

活化的样品$

VSU

,

Y8$

%&其等温线类型属于
c

类曲线'这说明
VSU

,

Y8$

图
!

!

不同
VSU

量活化所得碳材料的氮吸附数据

的孔道结构以微孔为主&这些微孔主要来自于酚醛

树脂的高温裂解和骨架收缩形成的孔隙'而这部分

孔隙是相当有限的&

VSU

,

Y8$

样品的比表面积不

到
#$$G

#

,

5

&且大部分来自微孔'随着
VSU

的引

入&等温线由
)

类曲线向
%

类曲线过渡&这也表明了

材料的孔道结构从微孔向介孔过渡'从孔径分布数

据看&

VSU

,

Y8$

样品中几乎没有大于
#,G

的孔分

布&而活化后的样品&其孔径主要集中在
#

#

&,G

'

表
%

为不同
VSU

用量活化得到样品的孔结构

参数'

OF9

比表面积随着
VSU

用量的增加而增高&

其中介孔比表面积所占的比例也逐步增加'这是由

于随着
VSU

量的增加&碳骨架中微孔空隙逐渐增

多&增加的微孔则不断缔合&从而形成介孔结构'当

VSU

与碳的比例为质量比
"A$M%

时&所获得样品具

有最佳的孔结构&比表面积达到
%&$#A'G

#

,

5

&且全

部来自介孔结构'因此&在下面的实验中采用该最佳

结构作为吸附剂&来研究二苯并噻吩的吸附'

表
!

!

不同
C9Q

量活化所得碳材料的孔结构参数

样品
B

OF9

,

$

G

#

0

5

B%

%

B

G47+)

,

$

G

#

0

5

B%

%

B

G2<)

,

$

G

#

0

5

B%

%

孔容,

$

7G

!

0

5

B%

%

VSU

,

Y8$ %E"AI %&$A! ""A! $A%#

VSU

,

Y8$A& I#IAE %&&A" "'%A" $A"!

VSU

,

Y8%A$ C'#AC %&EAE '%#AC $A&E

VSU

,

Y8#A$ E'%A% #'IAI IE"A! $AI'

VSU

,

Y8"A$ %&$#A' B %&$#A' %A$&

!!

注!

B

OF9

+

OF9

方法比表面积-

B

G47+)

+微孔比表面积$

=8

`

.)=

法

计算%-

B

G2<)

+介孔比表面积&

B

G2<)

B̂

OF9

BB

G47+)

'

#A!

!

PPUZY

吸附二苯并噻吩性能

除了材料本身的化学性质外&决定一个吸附剂

吸附性能的主要因素是比表面积和孔道结构'在活

性位密度一定的情况下&比表面积越高&表面的吸附

活性位也就越多&可以被吸附的吸附质分子也越多'

但是&在被表面吸附前&吸附质分子首先需要通过孔

道从溶液体相扩散到吸附剂的表面'当孔径小于吸

附质分子尺寸时&吸附质不能通过孔道到达表面活性

位&从而无法完成吸附'此外&液相吸附中吸附速率

通常受吸附质在吸附剂孔道中的扩散控制'孔扩散

的阻力主要来自于吸附质与吸附剂孔壁的碰撞&孔道

的孔径越大&所受到的阻力就越小&吸附速率就越快'

以上所制备的
PPUZY

材料不仅具有极高的

比表面积&从而为吸附提供了大量的活性位点&而且

其孔径介于
#

#

&A$,G

$比表面积主要由介孔所贡

献%&非常适合吸附质分子的扩散'此外&大孔的存

在使吸附质从体相快速扩散到介孔的外表面&缩短

了在介孔中的扩散程&从而提高了吸附速率'以该

''"

第
"
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介孔的分级孔结构碳+++合成及其吸附脱硫性能研究



分级孔结构的碳材料为吸附剂&对含硫化合物二苯

并噻吩的吸附进行了研究'

#A!A%

!

吸附时间的影响及动力学研究

通过将吸附剂在二苯并噻吩溶液中搅拌
$

#

"$G4,

来研究吸附时间对吸附行为的影响$图
"-

%'由图看

出&二苯并噻吩在
PPUZY

材料中吸附速度非常快&吸

附
#G4,

后&基本已经达到了吸附脱附平衡'其平衡时

间远远小于介孔碳材料
YPV8!

(

YPV8&

以及磁性的

?48YPV8!

)

#$

&

#"

*

'材料所表现出的极短平衡吸附时间

主要是由其结构的新颖性所决定的'相比于介孔碳材

料&在分级孔结构碳中&大孔与大孔之间是非常薄的孔

壁-而介孔孔道分布在大孔的孔壁上&孔道的长度较

短'二苯并噻吩分子通过大孔可快速从溶液体相扩散

到大孔的孔壁表面&并进入介孔孔道到达孔底'

图
"

!

动力学研究

!!

为了更好地理解二苯并噻吩在分级孔结构碳上

吸附过程&对吸附动力学进行了研究&所采用的动力

学模型为伪一阶吸附动力学和伪二阶吸附动力学'

伪一阶吸附动力学方程如下!

.,

$

?C

B

?T

%

.̂,

?C

BU

%

T

$

!

%

其中
U

%

$

G4,

B%

%表示伪一阶动力学模型的速率常数&

通过
.,

$

?C

B

?T

%

#

T

线性拟合&可获得动力学相关参数

$表
#

%'由表
#

可知&伪一阶动力学的线性拟合回归

系数仅为
$9&$E

&且计算得到的平衡吸附量与实验值

相差巨大&表明吸附过程并不符合伪一阶动力学'

表
'

!

动力学模型拟合数据

理论计算的平衡

吸附量$

G

5

0

5

B%

%

伪一阶动力学模型

Y-.A

?

C

$

G

55

B%

%

$

%

M

#

伪二阶动力学模型

Y-.A

?

C

$

G

55

B%

%

$

#

M

#

%!'A&# CA"! $A$#I $A&$E %!CA!% $A$$'# $AEEC

!!

伪二阶吸附动力学方程如下!

=

,

b

=

%̂

,

h

#

$

b

2

%

#

B=

,

b

2

$

"

%

其中
U

#

$

5

0

G

5

B%

0

G4,

B%

%表示伪二阶动力学模型

的速率常数'通过对
T

,

?T

#

T

作图$图
"J

%&可获得

非常好的线性关系$线性回归系数为
$AEEC

%'且

通过伪二阶方程拟合得到的理论平衡吸附量与实

验值相近&表明二苯并噻吩在分级孔结构碳材料

上的吸附遵循伪二阶吸附动力学模型&属于化学

吸附'

#A!A#

!

吸附质浓度的影响及吸附等温线研究

通过将吸附剂按照
$A"

5

,

[

的用量分散在浓度

为
&$$

#

%"$$G

5

,

[

的二苯并噻吩溶液中&考察吸

附质浓度对吸附行为的影响$图
&-

%'从图
&

可以

看出&当平衡吸附浓度逐渐增加时
PPUZY

上的二

苯并噻吩平衡吸附量从
E%A#G

5

,

[

增加到
%&!AI

G

5

,

[

'为了能够更好地描述二苯并噻吩吸附到该

吸附剂表面的机理&本文用两种吸附等温线模型来

拟合平衡吸附数据&分别为
[-,

5

G*4+

模型和

X+2*,_.471

模型'

[-,

5

G*4+

模型是一种理想化的

单层吸附模型&假设吸附剂表面是均匀的&每个位点

吸附一个分子&且没有相互作用'

[-,

5

G*4+

的平衡

表达式为!

?C

^

?G-\

$

*

@

C

,$

%g$

*

@

C

% $

&

%

其中!

$

*

$

[G

5

B%

%代表
[-,

5

G*4+

等温常数&

?G-\

为

最大吸附量'通过转化可得到如下线性公式!

@

C

,

?C

%̂

,

?G-\

$

*

g@

C

,

?G-\

$

I

%

X+2*,_.471

等温吸附模型认为固体表面是不均

匀的&吸附分子之间存在相互作用&其表达式如下!

.,

?C

.̂,$

8

g%

,

,.,@

C

$

'

%

其中
$

8

$

[

0

5

B%

%和
,

为
X+2*,_.471

常数&分别代

表吸附能力和吸附密度'

图
&

$

J

%和$

7

%分别为
[-,

5

G*4+

模型和
X+2*,_.471

模型的线性拟合图'两者对吸附等温线都具有较

好的线性拟合度&其线性回归系数分别为
$AECE
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和
$]EE!

$表
!

%'最大吸附量为
%&!AIG

5

,

5

&高于

文献报道的介孔碳
YPV8!

$

I#A&G

5

,

5

%(

YPV8&

$

%#&G

5

,

5

%(

?48YPV8!

$

I#G

5

,

5

%的最大理论吸

附量'

图
&

!

吸附质浓度影响及吸附等温线研究

表
$

!

吸附等温线的线性拟合数据

[-,

5

G*4+

模型

?

G-\

,$

G

5

0

5

B%

%

$

*

,$

[

0

G

5

B%

%

M

#

X+2*,_.471

模型

$

8

,$

[

0

5

B%

%

,

M

#

%&!AI !A$&R%$

B!

$AECE $AI#' ' $AEE!

$

!

结
!

论

本文制备了一种具有大孔
8

介孔的分级孔结构碳

材料并研究了其燃油吸附脱硫的性能'以
VSU

,

Y

质量比为
"M%

活化后的碳材料拥有最高的比表面积

和最佳的大孔
8

介孔分级孔结构'吸附实验表明二苯

并噻吩在分级孔结构碳上吸附速率极快&并遵循伪二

阶动力学模型'吸附等温线研究表明吸附过程能较

好符合
[-,

5

G*4+

等温式和
X+2*,_.471

等温式&最大

吸附量达到
%&!AIG

5

,

5

&性能优于传统的介孔碳

材料'
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