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要!养殖场恶臭气体带来的环境污染日益受到人们的重视!它的治理已成为亟待解决的问题%通

过高温水热化学改性与硫酸铜溶液浸渍联合对活性炭进行改性!在自制的固定床吸附装置中!考察了

改性活性炭在不同条件下吸附养殖场中硫化氢的效果%结果表明!低温对物理吸附有利!但是对化学

吸附不利!温度升高化学吸附增强!但同时物理吸附减弱!在
@)j

时两种吸附达到最佳平衡状态#随着

空速增加!气体流速也增大!
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#

N

分子在固定床中的停留时间缩短!吸附容量也随之减小%进气浓度在

*A)

#

@A)<
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! 范围内!改性活性炭对
T

#

N

的吸附能力随着浓度增加逐渐降低且穿透时间也缩短%

同时!通过
J;P

(

VPbS

"傅里叶变换红外光谱分析$(

PRI

"程序升温脱附$和
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滴定酸碱官能团等

方法对改性前后活性炭进行表征!认为活性炭孔隙结构(官能团种类及数量和表面酸碱性对活性炭吸

附
T

#
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的能力有重要影响%
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近年来&随着经济快速发展&集约化养殖迅猛扩

大&随之产生的环境问题也越来越多&严重影响到人

畜健康及养殖业的可持续发展)

*E#

*

'养殖场排放的

臭气更是敏感的环境问题'硫化氢作为养殖场排放

的主要恶臭 气 体 之 一&其 浓 度 一 般 在
)F)!

#

#*FA<

=

"

<

!左右&但是在特定的瞬间会高达
A))

#

@))<

=

"

<

!

&其毒性强(危害大&在环境中属严格控

制的危险气体)

!E+

*

&其去除和治理日益受到重视'目

前对养殖场产生的恶臭气体的控制研究多采用除臭

剂'但化学除臭剂用量大且处理后的物料不能循环

使用&既不经济也不环保%也有人采用生物除臭剂

法&这些方法各有利弊'随之兴起了活性炭吸附法&

由于活性炭吸附法具有价格便宜(脱除工艺简单(净

化效率高(机械性能好(易改性和可再生)

AE@

*等优点&

加之活性炭具有发达的孔隙结构和各种活性基团&

既可单独作为吸附剂&也可通过改性作为载体净化

硫化氢等各种污染物)

GE*!

*

&因此被广泛用作吸附剂(

催化剂或催化剂载体)

*+E*"
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'

Z9&

B

09

等)

*D

*用负载

\

#

2i

!

的
52V

吸附
T

#

N

的过程中发现&在改性

\

#

2i

!

的浓度(

\

#

2i

!

溶液温度(环境温度(浸渍时

间以及烘干时间等众多因素中&

\

#

2i

!

的浓度是影

响浸渍处理的唯一因素&而且也是影响改性
52V

吸

附
T

#

N

的关键因素'周继红等)

*@

*对活性炭负载氧

化锌的脱硫剂脱除
T

#

N

进行了研究&其结果表明活

性炭与氧化锌混合制得的脱硫剂具有较好的脱硫性

能&同时认为脱硫剂表面不仅有物理吸附&还有化学

吸附&所生成的硫化锌被吸附在活性炭的空隙内'

但是对于活性炭吸附法应用于养殖场中硫化氢的治

理研究目前相对较少&这是由于养殖场臭气成分复

杂&且硫化氢浓度不稳定&影响了最终的去除效果'

笔者进行了改性活性炭吸附去除养殖场中硫化

氢的实验&确定了最佳操作条件&为将来吸附法去除

集约化养殖场中的硫化氢提供了理论基础'同时实

验还通过
J;P

(

VPbS

#傅里叶变换红外光谱分析$(

PRI

#程序升温脱附$和
J%97<

滴定酸碱官能团等

方法对改性前后活性炭进行了表征&从而探讨活性

炭吸附硫化氢的机理'

?

!

实验材料及方法

?@?

!

改性活性炭的制备

!!

实验选用太原新华化工厂的直径为
!<<

的工

业活性炭为载体&采用高压水热化学法和浸渍法联

合改性活性炭'首先将高径比相等的活性炭与蒸馏

水按
#p!

在
#D)j

的高压釜内保持
!7

&在
@Aj

烘

!7

&然后用
D̀

的硫酸铜溶液在
A)j

浸渍
)FA7

&再

在
@A j

烘
! 7

后 备 用'#改 性 活 性 炭 记 为

cN#D)2-NiA))D

&原料活性炭记为
!

-

$

?@A

!

实验装置

实验选用大连光明化工研究设计院的
GGFGG̀

的
T

#

N

气体与太原福特特种气体的
(

#

作为实验用

气体'为了模拟养殖场臭气中硫化氢的浓度&需要

先将
GGFGG̀

的
T

#

N

气体用氮气稀释到一定浓度而

制成硫化氢钢瓶气'用中科院山西煤化所生产的智

能程序升温控制仪来控制试验温度'模拟养殖场中

硫化氢的吸附流程如图
*

所示'

注!

*F(

#

%

#F T

#

N

和
(

#

%

!F

微调阀%

+F

转子流量计%

AF

混合器%

"F

反应管%

DF

气体检测装置%

@F

尾气吸收液%

GF

加热炉

图
?

!

固定床硫化实验流程图

?@C

!

分析方法

实验采用碘量法来测定进出口硫化氢的浓度&测

量的具体步骤为!

*

$量取
#̀

醋酸锌溶液
A)<]

&分别

注入
#

个串连的吸收管中'

#

$仪器连接顺序!反应

管
4

吸收管
4

流量计
4

接向室外放空或回收'

!

$取

气样时&取气样速度以第
#

个吸收管内无混浊生成

为适宜'取气样体积根据气样中硫化氢含量决定'

+

$记下流量计读数'

A

$拆下吸收管&将全部溶液连

同沉淀全部转入
#A)<]

锥形瓶中&加入
#A<]

碘

标准溶液#

)F))A<%&

"

]

$和
A<]*p*T2&

&混匀

后&用硫代硫酸钠标准溶液#

)F))A<%&

"

]

$滴定过剩

的碘至溶液退至浅黄色时加入
)FÀ

的淀粉液

#<]

&继续滴定至蓝色退去为终点#硫代硫酸钠标

准溶液需用
\

#

2.

#

i

D

标准溶液标定其浓度&碘液需

用已标定的硫代硫酸钠溶液进行标定$'具体计算

硫化氢的浓度公式为

0

T

#

N

#

S

)

(

S

# $

*

/

)F))A

/

)F)*D)+

S

/

*)))

式中!

0

T

#

N

为硫化氢浓度&

=

"

<

!

%

S

为取气体积&

]

%

S

*

为消耗掉的
D

#

标准溶液量&

<]

%

S

)

为滴定消耗

的
(0

#

N

#

i

!

标准溶液量&

<]

%与
*<<%&

碘反应的

T

#

N

的质量为
)F)*D)+

=

'

?@D

!

活性指标评价

*F+F*

!

活性炭吸附硫化氢的去除率
!

T

#

N

去除率

计算式为

2

#

0

3/

(

0

%-8

0

3/

/

*))̀

式中!

0

3/

为进口
T

#

N

浓度&

<

=

"

<

!

%

0

%-8

为出口
T

#

N

浓度&

<

=

"

<

!

'
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*F+F#

!

活性炭吸附硫容
!

吸附硫容的计算式为

P

#

'

2

1

9

1

>

C

>

S

M

B

0

*

*)))4

式中!

P

为吸附硫容&

<

=

"

=

%

>

C

>

为空速&

7

e*

%

S

M

B

为活

性炭体积&

]

%

9

3

为吸附时间&

7

%

2

1

为对应于
9

1

的
T

#

N

去除率%

4

为活性炭质量&

=

%

0

*

为进口浓度&

<

=

"

<

!

'

A

!

结果与讨论

A@?

!

改性活性炭与原料活性炭吸附
V

A

1

效果对比图

!!

在对改性活性炭进行操作条件的研究前&先将

原料活性炭和改性活性炭进行活性评价比较'由于

集约化养殖场中的硫化氢浓度较低&但是在极其恶

化的条件下有可能瞬间浓度高达
@))<

=

"

<

!

&若要

真实模拟集约化养殖场中的硫化氢气氛&会造成评

价时间过长'为了加快评价过程&故在本文的活性

评价中&选取了硫化氢进口浓度
DA)

#

@A)<

=

"

<

!

(

吸附温度
@)j

(空速
G))7

e*的反应条件&对其吸附

性能进行评价&结果如图
#

所示'

图
A

!

改性活性炭与原料活性炭吸附硫化氢对比曲线图

从图
#

可以看出&

cN#D)2-NiA))D

改性活性炭

的穿透时间和硫化氢去除率均高于原料活性炭&由前

面的吸附硫容计算公式可以得出!

cN#D)2-NiA))D

改

性活性炭的硫容为
A*F"D<

=

"

=

&而
!

-

原料活性炭的

硫容为
*DF""<

=

"

=

&故改性后活性炭的硫容是原料

活性炭的
#FG!

倍&改性效果明显'这是因为用过渡

金属改性的活性炭在脱除
T

#

N

的过程中&不仅是活

性炭微孔对
T

#

N

毛细孔凝聚和
T

#

N

被活性炭表面

的含氧结构氧化&而且过渡金属与
T

#

N

之间发生复

杂的氧化还原反应&形成硫化物&从而使吸附
T

#

N

的能力增强'

A@A

!

吸附温度对改性活性炭吸附
V

A

1

效果的影响

为了考察吸附温度对活性炭吸附
T

#

N

的影响&

在空速
G))7

e*

(进口
T

#

N

浓度
DA)

#

@A)<

=

"

<

! 条

件下&考察改性活性炭在
!)

(

A)

(

D)

(

@)

和
G)j

的条件

下脱除
T

#

N

的能力&结果如图
!

所示'

图
C

!

不同温度下
J1ARU*41WKUUR

的吸附曲线

从图
!

可以看出&随着吸附的进行&改性活性炭

的吸附曲线在
#7

前比较平和&基本无
T

#

N

溢出&改

性活性炭的
T

#

N

去除率基本达到
*))̀

&

A

#

"7

穿

透&但
@)j

的变化较平缓些'通过计算可知&在
!)

(

A)

(

D)

(

@)

和
G) j

的条件下的硫容分别为
!*F*@

(

!GF#)

(

++F")

(

A*F"D

和
+#F)*<

=

"

=

&可以看出&在考察

的温度范围内&

@)j

比相同实验条件下其他温度更有

利于改性活性炭吸附硫化氢'这是因为&活性炭脱除

T

#

N

是物理和化学吸附的共同作用结果'低温时物

理吸附作用大于化学吸附作用是吸附
T

#

N

的主要机

制&随着温度升高&化学吸附力逐渐增强&物理吸附力

逐渐减弱&温度到达
@)j

时&物理和化学吸附共同作

用的效果更好&若温度继续升高到
G)j

&物理吸附力

大大降低&导致物理和化学共同吸附作用力下降&故

硫容也下降'

A@C

!

空速对改性活性炭吸附
V

A

1

效果的影响

在吸附温度
@)j

(进气浓度
DA)

#

@A)<

=

"

<

!

条件下&考察不同空速对改性活性炭吸附
T

#

N

的影

响&结果如图
+

所示'

图
D

!

不同空速下
J1ARU*41WKUUR

的吸附曲线

从图
+

可以看出&随着空速增大&

cN#D)2-NiA))D

对
T

#

N

的去除效果明显降低'空速为
*#))7

e*时&

#7

便有
T

#

N

溢出&

A7

就穿透%而空速为
!))7

e*

&

@7

才开始有
T

#

N

溢出&

**7

才穿透'通过计算可

知在
!))

#

*#))7

e*条件下&硫容从
AGF""<

=

"

=

下

降为
!@FA) <

=

"

=

'可以 看 出&随 着 空 速 增 加&

!!*
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cN#D)2-NiA))D

改性活性炭吸附
T

#

N

容量减少'

这是因为随着空速增加&气体流速也增大&

T

#

N

分子

在固定床中的停留时间缩短&还没有来得 及被吸附

剂吸附便穿过了床层&吸附容量也随着减小'

A@D

!

进口硫化氢浓度对改性活性炭吸附
V

A

1

效果

的影响

!!

为了考察进气浓度对活性炭脱除
T

#

N

的影响&在

吸附温度
@)j

(空速
G))7

e*条件下&考察了不同进气

浓度对改性活性炭吸附
T

#

N

的影响&结果如图
A

所示'

图
K

!

不同进气浓度下
J1ARU*41WKUUR

的吸附曲线

从图
A

可以看出&随着进口硫化氢浓度增加&

cN#D)2-NiA))D

对
T

#

N

的脱除率逐渐降低&且穿

透时间也在减短'通过计算可知&硫容分别为

D)@FA*

(

!*+FG)

(

**AF#G

和
+#F)*<

=

"

=

'可以看出&

进气浓度对改性活性炭吸附
T

#

N

的穿透硫容影响

很大&在其他条件不变的情况下&随着进气浓度增加

硫容减小'这与文献)

*G

*的结果一致'有人认为这

是由于活性炭吸附高
T

#

N

浓度时和低
T

#

N

浓度时

反应机理和产物不同&

T

#

N

浓度较高时主要生成单

质硫&低浓度时不仅生成硫&还有硫的氧化物和硫酸

生成)

#)

*

&故呈现出吸附能力会随进口硫化氢浓度增

加其吸附硫容下降的现象'

A@K

!

改性活性炭脱硫剂的表征

#FAF*

!

改进的
J%97<

法滴定酸碱官能团
!

化学酸

碱滴定早在
*G"#

年由德国
J%97<

教授提出&经

]3C%4C_3

等人改良&可用
(0iT

和
T2&

浸泡活性炭&

然后用
T2&

和
(0iT

反滴定测定活性炭表面总酸

碱基团含量&测定结果见表
*

所示'

表
?

!

活性炭酸碱官能团含量

活性炭
酸性官能团含量"

#

<<%&

/

=

e*

$

碱性官能团含量"

#

<<%&

/

=

e*

$

!

-

)F)DA# )F*@A"

cN#D)2-NiA))D )F)DG@ )FDA)*

从表
*

中可以看出&改性活性炭中的酸性官能团

变化不大&但是碱性官能团改变较大&比原料活性炭

的增加了
!

倍多&改性活性炭的碱性官能团在总官能

团中的比例也明显提高&这也使
cN#D)2-NiA))D

改

性活性炭吸附
T

#

N

能力增强了'

#FAF#

!

VPbS

傅立叶红外光谱分析
!

为了考察原料

活性炭与改性活性炭的表面官能团种类和数量&本

实验将其进行
VPbS

表征&

VPbS

谱图见图
"

所示'

图
Q

!

原料活性炭与改性活性炭的
6BP!

谱图

从图
"

中可以看出&改性活性炭不影响活性炭

VPbS

谱图的出峰位置&即官能团种类不变&只改变

峰的强度&即官能团的数量发生变化'改性的活性炭

在
*)@G6<

e*

(

*"#D6<

e*和
!+++6<

e*处的峰较原

料活性炭的峰强&而
*)@G6<

e*归属于
2EiE2EiE2

醚类官能团&

*"#D6<

e*归属于羰基中
2̂ i

的振动伸

缩&

!+++6<

e*归属于分子联合羟基&这说明改性活性

炭增加了醚类官能团(羰基中
2^i

基团和分子联

合羟基基团的含量&从而提高活性炭吸附硫化氢的能

力'同时发现
cN#D)2-NiA))D

活性炭在
#G!A6<

e*

处的峰削减明显&这说明&

#G!A6<

e*处的脂族类基团

对活性炭吸附硫化氢起到遏制作用&它的衰减会提高

活性炭活性&这可能就是
cN#D)2-NiA))D

改性活性

炭吸附硫化氢的能力优于原料活性炭的原因'

#FAF!

!

PRI

程序升温脱附分析与表征
!

实验选用

Vb(;P;2b(NPSOZ;(PN

生产 的
Vb(;NiSJ

!)*)

程序升温化学吸附仪对活性炭进行
PRI

表征'

在吸附炉中装入
+)

目的样品
)F*

=

&在载气高纯氦气以

*)<]

"

<3/

的速度进入的条件下吸附炉以
*Aj

"

<3/

速率升温到预处理温度
A))j

&在
A))j

下恒温热

处理
#)<3/

后降温到
A)j

的吸附温度'在吸附温

度下将
T9

切换为
*A<]

"

<3/

的吸附气
2i

#

&稳定

+)<3/

'然后将
2i

#

换成
T9

吹扫
!)<3/

&打开桥

流&调节基线稳定&在一定的升温速率下升温到设定

温度
#A)j

进行程序升温脱附&脱附的气体通过敏

感热导池检测器测量&并记录脱附曲线'具体实验

条件如表
#

所示'

+!*

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
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表
A

!

BM2

表征实验条件

影响实验因素 具体实验条件

载气
T9

吸附气
2i

#

样品颗粒大小
")

目

桥流
@)<5

预处理温度
A))j

吸附温度
A)j

脱附温度 室温
#

#A)j

总气量
#A<]

"

<3/

实验在上述条件下将
!

-原料活性炭与改性活性

炭在
AFAj

"

<3/

的升温速率下进行脱附&将脱附的

PRI

曲线做比较&观察活性炭改性前后的
PRI

曲线

变化&分析其表面性质等变化&结果如图
D

所示'

图
R

!

原料活性炭与改性活性炭
BM2

#

*W

A

$脱附图谱

!!

从图
D

中可以看出&原料活性炭和改性活性炭

均在
")j

左右和
**)j

左右出现一个较弱和较强

的脱附峰'根据文献可知)

#*

*

&这两个峰分别归属于

一个较弱和一个较强的碱性位&活性炭在
")j

左右

的是一个较弱的碱性位&在
**)j

左右却是一个较

强的 碱 性 位'同 时 发 现 在 较 弱 碱 性 位 上&

cN#D)2-NiA))D

改性活性炭的
PRI

脱附峰最高峰

位置较原料活性炭向温度较高处偏移&这说明&

cN#D)2-NiA))D

改性活性炭表面的吸附强度较原

料活性炭强%在较强碱性位上&

cN#D)2-NiA))D

改

性活性炭峰的强度高于原料活性炭&这表明改性后

的活性炭其碱性官能团的数目增多&对
2i

#

的吸附

能力增强&活性炭有更高的吸附活性和稳定性'这

样的结果证明物理化学改性增强了活性炭的碱性&

这与
cN#D)2-NiA))D

吸附
T

#

N

时硫容高于原料活

性炭相互呼应&也与
VPbS

表征的结果一致'

#FAF+

!

J;P

表征
!

实验对
!

-和
cN#D)2-NiA))D

活性炭进行
J;P

表征&主要考察活性炭改性前后比

表面积(微孔面积及容积(总孔容积(平均孔径和中

孔容积的变化&了解活性炭孔隙结构在活性炭脱硫

中的作用'其具体参数见表
!

所示'

表
C

!

活性炭孔隙结构参数

活性炭型号
比表面积"

#

<

#

/

=

e*

$

微孔面积"

#

<

#

/

=

e*

$

总孔容积"

#

6<

!

/

=

e*

$

微孔容积"

#

6<

!

/

=

e*

$

平均孔径"
/<

中孔容积"

#

6<

!

/

=

e*

$

!

-

*G"F!!A# *"GF!"!) )F*!*+@# )F)D@*") #F"D@D )F)A!!##

cN#D)2-NiA))D #@*F#*G@ #+#F!@GG )F#"+A") )F***"#" !FD"!) )F*A#G!+

!!

从表
!

中可以看出&改性后活性炭的比表面积(

微孔面积(微孔容积和平均孔径分别比
!

-原料活性

炭增大了
@+F@@<

#

"

=

(

D!F)!<

#

"

=

(

)F)!!A6<

!

"

=

和

*F)@/<

&分别增加了原来的
+!̀

(

+!̀

(

+!̀

和
+)̀

&

同时总孔容积和中孔容积增加较大&分别增加了原来

的
*

倍和
*F@

倍'这说明&由
!

-原料活性炭改性为

cN#D)2-NiA))D

的过程中&活性炭孔隙结构发生了变

化&微孔和中孔数量都有所增加&使比表面积相应增

大%由于中孔数量增加幅度大于微孔&所以平均孔径

有所增大'这是因为&高压水热化学改性会对活性炭

的孔隙结构造成改变&其不仅会打通原本隔阂不同的

微孔&使微孔比表面积和容积增大&而且在高压下会

使部分微孔被扩成中孔&导致平均孔径增加'

C

!

结论

*

$对比
cN#D)2-NiA))D

改性活性炭与
!

-原料

活性炭&发现高温水热化学改性与硫酸铜溶液浸渍

联合对活性炭进行改性后活性炭的硫容是原料活性

炭硫容的
#FG!

倍'

#

$吸附温度对硫化氢在活性炭上的吸附影响较

大'在本实验条件下&吸附温度为
@)j

时&活性炭吸

附
T

#

N

能力最强'随着空速增加&硫化氢在活性炭上

的吸附容量减小'进气浓度在
*A)

#

@A)<

=

"

<

! 范围

内&随着浓度增加&改性活性炭对
T

#

N

的去除效率降

低&穿透时间缩短'

!

$通过
J;P

(

VPbS

(

PRI

和
J%97<

滴定酸碱

官能团等几种方法对改性前后活性炭进行表征&充

分验证了改性活性炭较原料活性炭吸附
T

#

N

的能

力更强'
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