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焙烧活化对 Mn/ATP 的组成及脱硫性能的影响 

白鸿帆，张智宏*，金  健，曹晓艳 
（常州大学 石油化工学院，江苏 常州  213164） 

摘要：以凹凸棒石（ATP）为载体，通过沉淀法及焙烧活化得到了 Mn/ATP。采用 XRD、TG、IR、SEM 和 H2-TPR

对 Mn/ATP 进行了表征，结合反应热力学计算分析了焙烧活化过程 Mn/ATP 活性成分的变化情况。通过固定床

反应器，考察了常温条件下 Mn/ATP 的脱硫活性。结果表明：焙烧温度和焙烧方式对 Mn/ATP 的物相影响较大。

静态空气中随着温度升高，MnCO3 分解生成 MnO2，当氧气含量下降后 MnO2 逐渐分解生成较低价态锰氧化物。

将焙烧方式改为动态空气，充足的氧气含量降低了 Mn/ATP 的活化温度，抑制了 MnO2 的分解反应。动态空气

中 400 ℃焙烧活化制得 MnO2/ATP，在 20 ℃下有最大脱硫活性，穿透硫容为 172.0 mg/g。 
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Effect of Calcination Activation on Composition and  
Desulfurization Performance of Mn/ATP 

BAI Hong-fan, ZHANG Zhi-hong*, JIN Jian, CAO Xiao-yan 
（College of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China） 

Abstract: Precursor of Mn/ATP was prepared by precipitation method using attapulgite (ATP) as carrier, 

Mn/ATP samples were obtained after high temperature calcinations. The obtained Mn/ATP samples were 

characterized by means of XRD, TG, IR, SEM and H2-TPR. The effect of roasting activation process on 

active components of Mn/ATP sample was analyzed by thermodynamic calculation. The desulfurization 

activity of Mn/ATP under normal temperature was investigated in a fixed bed reactor. The results showed 

that the calcination temperature and calcination method had great influence on Mn/ATP phase. In static air, 

MnCO3 was converted to MnO2 with the increase of temperature. When oxygen content decreased, MnO2 

was gradually converted into lower valence manganese oxides. While the roasting mode was changed from 

static air to dynamic air, sufficient oxygen content reduced the activation temperature of Mn/ATP and 

inhibited the decomposition reaction of MnO2. The MnO2/ATP sample roasted in dynamic air at 400 ℃ 

exhibited the maximum desulfurization activity at 20 ℃ and the breakthrough sulfur capacity reached 172.0 mg/g. 

Key words: calcination activation; MnO2/ATP; normal temperature desulfurization; H2S; functional 

materials 
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一般合成气生产、天然气净化、金属冶炼、制

药、造纸等工业生产中常有硫化氢排放，它是一种

具有强烈刺激性的有毒气体[1]。在工业上，气态和溶

液中的 H2S 对管道和生产设施的腐蚀性极强，即使

微量的 H2S 对贵金属催化剂也有严重的毒害作用[2-3]。

因此必须对气体中 H2S 进行净化处理。 

凹凸棒石（ATP）是一种富含镁铝硅酸盐的多

孔黏土矿物，它比表面积大、机械强度高，广泛用

作吸附剂和催化剂载体[4-5]。单纯的 ATP 对 H2S 的

脱除效果较差[6]，更多的是以其作载体制备脱硫剂。

Li[7]等采用浸渍法制备了 Fe2O3/ATP 脱硫剂，使用

ATP 为载体，提高了铁氧化物分散度，在固定床系

功能材料 
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统中，进行 H2S 气体脱硫实验，发现 Fe2O3/ATP 有

较高的脱硫和再生性能。李澜[8]等研究发现凹凸棒

石黏土原料对 H2S 的脱除，以物理吸附作用为主，

只有吸附作用并无转化。 

锰的多种氧化物，例如 MnO、Mn3O4、Mn2O3

和 MnO2，对 H2S 都有脱硫活性[9-12]。很多文献都研

究了锰脱硫剂在高温条件下脱除 H2S 以及脱硫剂的

再生过程。Wang[12]等采用共沉淀法制备了 Mn/Al

吸附剂，在 850 ℃脱除 H2S，发现脱硫剂的硫容量

随锰含量的增加而线性增加。5 次连续硫化再生循

环表现出稳定的脱硫能力。郭婧[13]等采用共沉淀法

制备的 Mn-Al 脱硫剂，在 850 ℃下进行了 H2S 吸附

测试和再生实验，发现脱硫剂有较好的脱硫性能，

但反应温度对脱硫剂影响较大，降低温度后脱硫性

能显著下降，在低温脱硫上存在局限性。Zhang[14]

等研究了 MnO2 负载活性炭（AC）在 40 ℃下吸附

H2S 气体，发现 AC 本身以物理吸附为主，吸附硫

容较低。MnO2 负载改善了 AC 载体脱硫性能，脱硫

为物理吸附和化学吸附相结合，使得脱硫剂的硫容

增大，并未涉及吸附剂焙烧活化过程。Zhang[15]等

采用超声辅助浸渍法制备 MnxOy/MCM-41 在 25 ℃

下脱除 H2S 气体，讨论不同焙烧温度对吸附剂影响。

发现焙烧温度在 550 ℃表现最佳脱硫性能，饱和硫

容为 28.65 mg/g。 

Mn 是多价态金属元素，价态可以从–2 到+7 价，

在多数情况下以 Mn2+和 Mn4+形式存在，少量为

Mn3+。在用于常温脱除 H2S 方面，不同的锰氧化物

制备条件不同，其价态和产物均会发生变化，从而

影响脱硫效果。其活性高低和相互之间如何转化，

文献中述之甚少。 

本文以 ATP 为载体，通过沉淀法制备出 Mn/ATP

脱硫剂，考察了焙烧活化过程对脱硫剂前驱体分解

的影响，并在常温条件下将得到的产物用于脱除 H2S。 

1  实验部分 

1.1  原料与试剂 

凹凸棒黏土，镁、钙、硅、铁、铝质量分数分

别为 9.32%、0.52%、35.86%、5.15%、6.03%，比表

面积为 262.3 m2/g，江苏南大紫金科技基因有限公

司；N2 和 H2S 混合气体，其中 H2S 质量浓度为    

600 μg/L，常州京华气体有限公司；其余试剂均为

AR，上海国药化学试剂有限公司。 

1.2  Mn/ATP 的制备 

将 ATP 与水制成质量分数 40%的浆液。搅拌下，

按 m(ATP)∶m(MnO2)=1∶1 的比例进行负载，1 mol/L

的 MnSO4H2O 和 1 mol/L NaCO3 按摩尔比 1∶1 并

流加入，控制加入速度为 10 mL/min，反应完成后

抽滤，用去离子水洗涤至中性，干燥，得到 Mn/ATP

前驱体。将前驱体在不同焙烧条件下活化处理得到

的样品记为 Mn/ATP-nJ 或 Mn/ATP-nD，其中 n 为不

同的焙烧温度，J 表示在静态空气条件下焙烧，D 表

示在动态空气下焙烧，空气流速为 80 mL/min。 

1.3  Mn/ATP 的表征 

XRD 表征在日本理学 D/max 2500PC 型 X 射线

仪上测定，铜靶，功率 4 kW，步进 0.02；傅里叶

红外光谱表征采用岛津 FTIR-8400S 光谱仪测定，将

干燥的脱硫剂和 KBr 一起研磨成粉，压片，用于红外

检测，波谱范围：4000~400 cm–1，分辨率>0.85 cm–1；

SEM 表征采用德国卡尔蔡司公司 SUPRA55 型场发

射电子显微镜观察样品的形貌，加速电压为 5 kV；

TGA 表征采用日本 Seiko 公司 EXSTAR6300 TG/ 

DTA 型热重分析仪，空气流速为 80 mL/min，温度

范围 50~800 ℃。 

1.4  Mn/ATP 的性能评价 

采用固定床反应装置评价脱硫剂的吸附性能，

如图 1 所示。 
 

 
 

a—混合气钢瓶；b—转子流量计；c—U 型管反应器；d—夹套烧

杯；e—H2S 吸收瓶；f—尾气吸收处；g—恒温槽 

图 1  固定床反应装置 
Fig. 1  Fixed bed reactor 

 

取 0.15 g 粒度为 380~830 μm 脱硫剂装入   

Φ4.5 mm×1.5 mm 石英管，装填高度 25 mm。以 N2

和 H2S 的混合气体为模拟气体，H2S 的质量浓度为

600 μg/L，在室温 20 ℃、气体流速 20 mL/min 条件

下进行脱硫实验。出口 H2S 浓度采用上海天美科学

仪器有限公司出品的 GC7890FP 型色谱仪检测，每    

20 min 测试一次出口 H2S 浓度，出口 H2S 质量浓度

大于 1 μg/L即认为脱硫剂穿透，穿透硫容按下式计算： 

  6
in out0

d 10
t

v C C t
S

m

 
 

 

式中：S 为单位质量脱硫剂吸附 H2S 的量，mg/g；

Cin 为 H2S 进口质量浓度，μg/L；Cout 为 H2S 出口质

量浓度，μg/L；m 为总的脱硫剂的质量，g； v 为穿

透时间内混合气体的平均流速，mL/min。 

2  结果与讨论 

2.1  反应热力学计算 

MnCO3 焙烧分解过程的反应式如下所示，根据标
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准 热 力 学 数 据 ， 通 过 Kirchhoff 公 式 （ 1 ）、

Gibbs-Helmholtz 公式（2）和 Arrhenius 公式（3）

计算出标准吉布斯自由能变和标准平衡常数，结果

如表 1 所示。 

 3 2 2 2MnCO +1/2O MnO +CO  （反应 1） 

 3 2 2 3 2MnCO +1/4O 1/ 2Mn O +CO （反应 2） 

 3 2 3 4 2MnCO +1/6O 1/ 3Mn O +CO （反应 3） 
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1
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     2
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 
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 θ θ

r mexp / RK G T 
 

（3） 

式中：∆rH
θ

m 为标准摩尔反应焓（kJ/mol）；∆rCp,m

为摩尔恒压反应热容〔kJ/（mol·K）〕；∆rG
θ

m 为     

标准吉布斯自由能变（kJ/mol）；T 为反应温度  

（K）；Kθ 为标准平衡常数；R 为理想气体常数，       

8.314 J/(molK)。

 

表 1  不同温度下反应的标准吉布斯自由能变（kJ/mol)和标准平衡常数 
Table 1  ∆rG

θ
m and Kθ at different temperatures 

温度/K  
 298.15 300 400 500 600 700 800 900 

∆rG
θ

m/(kJ/mol) –41.92 –42.07 –49.75 –57.09 –64.10 –70.78 –77.12 –83.12 反应 1 
Kθ 2.2×107 2.1×107 3.1×106 9.2×105 3.8×105 1.9×105 1.1×105 6.7×104 

∆rG
θ

m/(kJ/mol) –17.35 –17.59 –30.87 –44.28 –57.83 –71.52 –85.36 –99.33 反应 2 
Kθ 1.2×103 1.2×103 1.1×104 4.7×104 1.2×105 2.5×105 4.3×105 6.7×105 

∆rG
θ

m/(kJ/mol) –4.54 –4.80 –19.28 –33.57 –47.67 –61.60 –75.34 –88.89 反应 3 
Kθ 6.2 6.9 3.3×102 3.2×103 1.4×104 3.9×104 8.3×104 1.4×105 

 

根据吉布斯函数判断，在恒温、恒压且非体积

功（W)为 0 条件下，自发反应的∆G<0。从表 1 可

以看出，随着温度的升高，3 个反应的∆rG
θ

m 都变小，

但反应 1 在低温时的∆rG
θ

m 较小且变化较为缓慢。一

般∆G 越小说明反应进行的可能性越大。对比平衡常

数 Kθ，发现反应 1 平衡常数 Kθ随着温度的升高逐渐

变小，说明高温不利于 MnCO3 分解为 MnO2，较低

温度时平衡常数较大，反应能够完全进行。反应 2

和 3 的 Kθ随温度升高而增大，在不同反应温度下，

反应 2 的 Kθ均大于反应 3，说明升高温度有利于两

反应进行，反应 2 比 3 更占优势。根据计算推测

MnCO3 首先分解为 MnO2，升高温度后才会生成

Mn2O3 和 Mn3O4，并且以 Mn2O3 为主。 

2.2  负载物相的 XRD 分析 

2.2.1  静态空气焙烧温度对 Mn/ATP 的影响 

静态空气下，Mn/ATP 前驱体在不同焙烧温度

活化后进行 XRD 表征，结果如图 2 所示。 
 

 
 

a—ATP；b—100 ℃；c—300 ℃；d—400 ℃；e—500 ℃ 

图 2  Mn/ATP 在不同温度焙烧后的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of Mn/ATP samples calcined at different 

temperatures 

从图 2 中的曲线 a和 b 可以看出，ATP（PDF-#31- 

0783）负载活性物后仅衍射峰强度有所下降，说明

负载后并未改变 ATP 的结构。焙烧温度为 300 ℃时，

ATP 的主衍射峰从 8.246偏移到 8.342，衍射峰强

度变弱，说明晶体结构开始发生改变，晶体内部结

构失水导致了孔道发生“折叠作用”[16]。除了载体衍

射峰外，曲线 b 的谱图与 MnCO3（PDF#86-0172）

一致，表明脱硫剂中负载的锰元素以 MnCO3 形式存

在。曲线 c 中 MnCO3 特征峰强度减弱，部分小峰消

失，出现了 MnO2 衍射峰。MnO2 衍射峰峰形相对较

宽且不尖锐，说明在 300 ℃灼烧时，部分 MnCO3

发生分解反应生成了颗粒较小的 MnO2。  

曲线 d 中已无 MnCO3 衍射峰，说明在 400 ℃焙

烧时，MnCO3 分解完全。在 2θ=23.1º、33.0º、38.2º、

45.1、49.3、55.2和 65.8出现的衍射峰与 Mn2O3

（PDF-#41-1442）的标准卡片相一致，分别对应立

方晶型 Mn2O3 的（211）、（222）、（400）、（332）、（431）、

（440）和（622）晶面。在 2θ=18.0、28.9、36.1、
50.7、58.5º和 59.8º出现的衍射峰分别对应四方晶型

Mn3O4（PDF-#24-0734）的（101）、（112）、（211）、

（105）、（321）和（224）晶面。表明制备的脱硫剂

中负载的锰元素以 Mn2O3 和 Mn3O4 的形式存在。

MnCO3 在静态空气下分解时，反应消耗 O2 在较低

温度下生成 MnO2，焙烧温度升高和较低的 O2 分压

促进了 MnO2 转化为 Mn2O3 和 Mn3O4。 

当焙烧温度升高到 500 ℃时（曲线 e），Mn2O3

衍射峰随温度升高强度增强且峰形尖锐，表明

Mn2O3 结晶度增大。同时出现了单斜晶型 Mn5O8

（PDF-#39-1218）的衍射峰，这时锰氧化物为 Mn2O3

和 Mn5O8。 



·1844· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

2.2.2  动态空气焙烧温度对 Mn/ATP 的影响 

图 3 为动态空气中不同焙烧温度下制得的脱硫

剂及脱硫后 XRD 图。 
 

 
 

图 3  动态空气中不同焙烧温度和脱硫后 Mn/ATP 的

XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of Mn/ATP samples calcined at different 

temperatures in dynamic air and after desulfurization 
 

通过图 3 发现，在动态空气下焙烧活化，

Mn/ATP-300D 已无 MnCO3的衍射峰，2θ=37.3、42、
55和 67处有明显 MnO2 的衍射峰，没发现其他锰

氧化物。这时 MnCO3 完全分解生成 MnO2，说明较

高氧含量有助于 MnCO3 分解反应进行，降低了活化

温度。继续升高温度，Mn/ATP-400D 的 XRD 图中未

出现新的物相，MnO2 衍射峰强度增强，结晶度增大。

在图 2d 中，Mn/ATP-400J 活性物则由 MnO2 转化为

较低价态的 Mn2O3 和 Mn3O4，说明较高氧含量会抑

制 MnO2 转化为其他价态的锰氧化物。图 3 中，焙

烧温度至 500 ℃时，MnO2 衍射峰消失，出现了

Mn2O3 和 Mn5O8 的衍射峰，说明在动态空气中，焙

烧温度达到 500 ℃时，MnO2 转化生成 Mn2O3 和

Mn5O8。Mn/ATP-400D 脱硫后 MnO2 的衍射峰消失，

出现了单质 S（PDF#08-0247）和 MnS（PDF#40- 

1289），说明了脱硫剂吸附 H2S 后，MnO2 与 H2S 反

应生成 MnS 和 S。 

2.3  前驱体的 TGA 分析 

在空气气氛下，分别对 Mn/ATP 前驱体和 ATP

进行了 TGA 表征，如图 4、5 所示。 

从图 4 可以看出，Mn/ATP 前驱体在整个过程

中总失重为 26.19%。第一失重区间为脱硫剂表面物

理吸附水和沸石水引起，失重率为 4.05%。第二失

重区间为部分结晶水的脱除和 MnCO3 分解，质量损

失为 16.54%。第三失重区间为对应氧化锰的转化和

剩余结晶水脱除，失重率为 4.03%[17]，总失重率为

26.19%。 

Mn/ATP 前驱体是由 ATP 和 MnCO3 组成的复合

材料。用 2.1 节中反应（1）~（3），依据图 5 中 ATP

失重率与 MnOx 的理论失重率按照质量比计算得到 

MnOx/ATP 的理论失重率。发现 Mn2O3/ATP 的理论

失重率 26.28%与 Mn/ATP 前驱体总失重率 26.19%

相接近，说明最终产物为 Mn2O3。第二失重区间

16.54%大于 MnO2/ATP 的理论失重率 15.36%，可认为

MnCO3 在空气中首先分解生成 MnO2，然后 MnO2

分解生成 Mn2O3 继续失重。这一结果与 XRD 测试

和热力学理论推测相一致。 
 

 
 

图 4  Mn/ATP 前驱体的 TGA 曲线 
Fig. 4  TGA curve of Mn/ATP precursor 

 

 
 

图 5  ATP 的 TGA 曲线 
Fig. 5  TGA curve of ATP 

 

2.4  Mn/ATP 的 IR 分析 

静态空气不同焙烧温度下 Mn/ATP 的红外谱图

见图 6。 
 

 
 

图 6  不同焙烧温度下 Mn/ATP 的 FTIR 谱图 
Fig. 6  FTIR spectra of Mn/ATP samples calcined at different 

temperatures 
 

图 6 中 3544 与 3419 cm–1 处吸收峰分别对应

ATP 中结晶水与沸石水和表面吸附水的伸缩振动
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峰；1627 cm–1 处的吸收峰为沸石水和表面吸附水的

弯曲振动吸收峰；1196 cm–1 是层间 Si—O—Si 的振

动吸收峰，并且 1031 和 982 cm–1 分别对应于 Si—O

键的伸缩振动；470 cm–1 和 511 cm–1 处的吸收峰是

硅氧四面体片层的变形和 Si—O—Si 基团的弯曲振

动峰[18-19]。说明 ATP 负载氧化锰后，并未改变其结

构，但随着焙烧温度升高，在 300 ℃时，3544、1196

和 982 cm–1 处的振动峰减弱，在 400 ℃时吸收峰消

失，说明焙烧温度高于 300 ℃使得载体 ATP 结构发

生改变，骨架开始收缩。1400 和 862 cm–1 处为碳酸

盐的振动吸收峰，随着焙烧温度的升高而减弱。相

反，567 和 605 cm–1 处出现了 Mn—O 振动峰[15,20]，

随着焙烧温度的升高而增强，说明前驱体 MnCO3

随着活化温度的升高逐渐分解，生成了氧化锰。 

2.5  Mn/ATP 的 SEM 分析 

焙烧温度为 400 ℃时，MnO2/ATP 在不同方式

焙烧后的 SEM 图见图 7。 

 

 
 

图 7  MnO2/ATP 在静态（a，b）和动态（c，d）空气条

件焙烧后的 SEM 图 
Fig. 7  SEM micrographs of MnO2/ATP samples prepared 

in static (a,b) and dynamic (c,d) air conditions 
 

从图 7 中可以看出，MnO2 负载 ATP 后，

MnO2/ATP 形貌都变为球形，从表面依然可以看到

氧化锰小颗粒负载 ATP 棒晶上，针状棒晶聚集组成

球状颗粒。对比 MnO2/ATP-400J 脱硫剂，MnO2/ATP- 

400D 脱硫剂的形状更加规则。微球颗粒分散均匀团

聚现象较弱，大小不均一，直径范围为 1~2 μm。从破

裂的颗粒可以看出脱硫剂颗粒内部形成丰富的孔道。 

2.6  Mn/ATP 的 H2-TPR 

相同焙烧温度，不同焙烧方式 Mn/ATP 的 H2-TPR

图见图 8。由图 8 可以看出，两者均出现了 2 个还

原峰，峰型几乎相同，还原峰温度发生偏移，以出

峰温度由低到高分别记为 a 和 b 还原峰，可认为

Mn/ATP-400J 脱硫剂中 a 还原峰对应 Mn2O3→

Mn3O4，b 还原峰对应 Mn3O4→MnO；Mn/ATP-400D

脱硫剂中 a 还原峰对应 MnO2→Mn3O4，b 还原峰对

应 Mn3O4→MnO[15,21]。Mn/ATP-400J 脱硫剂的两还

原峰分别出现在 310 ℃和 409 ℃，而 Mn/ATP-400D

的还原峰向低温偏移，峰温分别为 300 ℃和 400 ℃，

说明相比 Mn/ATP-400J 脱硫剂，Mn/ATP-400D 更容

易被还原，脱硫剂与 H2S 反应，有更高的脱硫活性[22]。 
 

 
 

图 8  动态和静态空气下焙烧后 Mn/ATP 的 H2-TPR 曲线 
Fig. 8  H2-TPR curves of Mn/ATP samples after roasting in 

dynamic and static air 
 

2.7  脱硫性能 

2.7.1  焙烧温度对 Mn/ATP 性能的影响 

静态空气下，脱硫剂 Mn/ATP-nJ 的穿透曲线和

硫容图分别见图 9 和图 10。 
 

 
 

图 9  不同焙烧温度下 Mn/ATP 和 ATP 的穿透曲线 
Fig. 9  Breakthrough curves of Mn/ATP samples and ATP 

at different calcination temperatures 
 

 
 

图 10  不同焙烧温度下 Mn/ATP 的穿透硫容 
Fig. 10  Sulfur capacity of Mn/ATP samples at different 

calcination temperatures 
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从图 9 中可以看出，ATP 的穿透时间很短，负

载 Mn 后，脱硫剂穿透时间随着焙烧温度的增加而

发生了变化。在 400 ℃时穿透时间最长。ATP 对

H2S 的脱除以物理吸附为主，脱硫能力较弱。负载

Mn 后，Mn/ATP-100J 的穿透硫容低于 ATP，锰元素

以 MnCO3 存在时几乎没有脱硫活性，负载后由于遮

盖了部分 ATP 的表面，反而穿透硫容低于 ATP。从

图 10 中可以看出，穿透硫容随着温度变化趋势与穿

透时间相一致，焙烧温度小于 300 ℃时，脱硫剂脱

硫活性较低，温度达到 300 ℃后，脱硫剂硫容明显

增大。MnCO3 分解逐渐转化为有脱硫活性的锰氧化

物[23]。焙烧温度由 300 ℃变为 400 ℃时，MnCO3 随

着温度的升高逐渐分解完全。但并未完全生成活性

高的 MnO2，而是转化为 Mn2O3 和 Mn3O4，导致穿

透硫容增加较小。当焙烧温度升为 500 ℃时，转化

为较低活性的 Mn5O8 导致穿透硫容大幅降低。ATP

和 MnO2/ATP 穿透硫容相差较大，说明 MnO2 在 H2S

吸附中起主要作用。 

2.7.2  焙烧方式对 Mn/ATP 性能的影响 

相同温度时，焙烧方式对 Mn/ATP 对穿透硫容

和穿透时间的影响见表 2。 
 

表 2  不同焙烧方式下 Mn/ATP 的穿透硫容 
Table 2  Sulfur capacity of Mn/ATP samples by different roasting 

methods 

静态空气 动态空气 
 

300 ℃ 400 ℃ 500 ℃ 300 ℃ 400 ℃ 500 ℃

穿透硫容
/(mg/g) 

106.77 109.35 30.0 167.46 172.0 21.5

穿透时间/min 1300 1360 380 2060 2140 260

 
从表 2 可以看出，焙烧温度为 300 ℃和 400 ℃，

Mn/ATP-D 脱硫性能均大于 Mn/ATP-J，Mn/ATP-D

脱硫剂比 Mn/ATP-J 穿透硫容增加约 50%，焙烧温

度为 500 ℃时，穿透硫容均大幅降低。结合 XRD 分

析结果，说明 Mn/ATP-400D 有最佳脱硫性能，相比

其他锰氧化物，MnO2 脱硫活性最高。 

2.7.3  脱硫温度对 Mn/ATP 性能的影响 

为考察常见环境温度下，脱硫剂脱硫性能的变

化，测定了 Mn/ATP-400D 在不同脱硫温度下的穿透

硫容，结果见表 3。 
 

表 3  不同脱硫温度下 Mn/ATP-400D 的穿透硫容 
Table 3  Sulfur capacity of Mn/ATP-400D at different 

desulphurization temperatures 

脱硫温度/℃ 
 

5 20 35 

    穿透硫容/(mg/g) 136.4 172.0 196.4 

    穿透时间/min 1700 2140 2420 

从表 3 可以看出，随着脱硫温度的升高，Mn/ 

ATP-400D 的穿透硫容及穿透时间均逐渐增加。说明

活性物是 MnO2 时，升高温度，加快了硫化反应速

率，有利于脱除硫化氢。在脱硫温度为 5 ℃时，脱硫

剂依然有 136.4 mg/g 的穿透硫容，说明脱硫剂在常见

的环境温度范围内均有较好脱硫活性，但穿透硫容

和温度仍然有高度的相关性。 

2.7.4  粒径对 Mn/ATP 性能的影响 

不同粒径条件下 Mn/ATP 的穿透硫容和穿透时

间结果如表 4 所示。表 4 中随着粒径的增加，Mn/ATP

的硫容逐渐减小，当粒径在 830~1700 μm 范围时，

穿透硫容变为 87.6 mg/g；与 380~830 μm 时的脱硫

性能相比，穿透硫容减少约 50%。穿透时间呈现相

同的变化规律。在相同的空速下，颗粒粒径的增加，

使内扩散成为主要的传质阻力，活性物的利用率降

低，导致出口 H2S 浓度升高，穿透硫容降低。 
 

表 4  不同粒径 Mn/ATP 的穿透硫容 
Table 4  Sulfur capacity of Mn/ATP samples with different 

particle sizes 

粒径/μm 
 

250~380 380~830 830~1700 

穿透硫容/(mg/g) 187.3 172.0 87.6 

穿透时间/min 2300 2140 1080 

 

2.7.5  Mn/ATP 的脱硫再生性能 

对于脱硫剂的再生，可通过去除生成的单质硫，

并通入含氧气体使金属硫化物恢复成金属氧化物。

本文采用常规的溶剂萃取加空气再生。常温下 CCl4

萃取并在 400 ℃空气再生，可恢复穿透硫容 24.94%，

累计穿透硫容达 28.82%。可见在和制备 MnO2/ATP

温度和气氛一致的条件下再生，并在原来的高空速、

低硫化氢浓度、常温的条件下脱硫，再生脱硫剂的

硫容不理想。由于锰氧化物的制备与气氛、温度高

度相关，而不同的锰氧化物适用的脱硫温度有很大

差异，在后续的研究中需引起关注。 

3  结论 

（1）以凹凸棒黏土为载体制得 Mn/ATP 前驱

体，锰元素以碳酸锰的形式存在，几乎无脱硫活性。

经过焙烧活化得到 MnO2/ATP 脱硫剂。脱硫剂为球

形，微球颗粒分散均匀，直径在 1~2 μm 之间。不同

的锰氧化物常温脱除硫化氢能力有很大差异。 

（2）焙烧气氛决定了活性物的物相。动态空气

气氛中焙烧前驱体，可以在 300 ℃形成单一的活性

物 MnO2，MnO2/ATP 在焙烧温度达 400 ℃时脱硫活

性最高。在室温 20 ℃，气速 20 mL/min，脱硫剂的

穿透硫容为 172.0 mg/g。而在静态空气中焙烧，温
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度为 300 ℃时，MnCO3 开始分解生成 MnO2，随着

焙烧温度升高，MnO2 逐渐分解生成 Mn2O3、Mn3O4 和

Mn5O8，无单一 MnO2 的生成，因而脱硫活性较低。 

（3）锰氧化物的脱硫活性与脱硫温度密切相

关。常见的环境温度下，升高温度有利于提高

MnO2/ATP 的硫容。后续研究中，应扩大 MnO2/ATP

的脱硫温度，以对其应用有更全面的认识。 
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