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MOFs 负载 ACF 吸附剂的制备及 H2S 脱除特性 
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摘要：将活性炭纤维（ACF）负载到金属有机框架材料 MOF-199 上，在水热条件下制备了 MOF-199@ACF 吸

附剂，利用固定床反应装置评价其脱 H2S 性能；采用氮气吸/脱附、XRD、EDS、SEM、XPS 表征和分析了

MOF-199@ACF 的物相组成；考察了 ACF 负载量、吸附温度、相对湿度对 MOF-199@ACF 脱除 H2S 性能的影

响，探究了 MOF-199@ACF 在 H2S 脱除中可能的反应机理。结果表明，与 MOF-199 相比，ACF 负载量（质量

分数）为 1%的吸附剂 MOF-199@1% ACF 的 H2S 出现时间从 180 min 延后至 405 min，穿透硫容从 7.2 mg/g 提

升至 14.5 mg/g；ACF 负载量为 1%不会干扰 MOF-199 结晶形成的稳定结构，ACF 参与配位使 MOF-199@1% ACF

表面粗糙化，导致更多的吸附位点暴露，增加了比表面积（从 MOF-199 的 1108.6 m2/g 增至 1978.3 m2/g）；

MOF-199@1% ACF 是以化学吸附的活化吸附为主，升高温度（30~70 ℃）有利于加快吸附速率；适量水气（相

对湿度 10%）有助于性能提升（穿透硫容 14.8 mg/g）。 
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Abstract: MOF-199@ACF adsorbent was prepared by loading activated carbon fiber (ACF) onto 

MOF-199 metal-organic frame material under hydrothermal conditions, characterized by nitrogen 

adsorption/desorption, XRD, EDS, SEM and XPS, and evaluated for its H2S removal performance by a 

fixed bed reaction device. The effects of ACF loading capacity, adsorption temperature and relative 

humidity on the H2S removal performance of MOF-199@ACF were investigated, the possible reaction 

mechanism was also explored. The results showed that compared with those of MOF-199, the H2S 

emergence time of MOF-199@1% ACF was delayed to 405 min from 180 min, and the sulfur penetration 

capacity was increased from 7.2 mg/g to 14.5 mg/g. ACF with loading of 1% did not interfere with the 

stable crystallization structure of MOF-199, but roughened the MOF-199@1% ACF surface inducing more 

adsorption sites exposed and increasing the specific surface area (from 1108.6 m2/g of MOF-199 to 1978.3 

m2/g). Adsorption by MOF-199@1% ACF was dominated by chemically activated adsorption, with 

adsorption rate increasing with temperature rise (30~70 ℃). Meanwhile, a moderate amount of water vapor 

(relative humidity 10%) could help to improve performance (penetration sulfur capacity 14.8 mg/g). 

Key words: coal gasification; MOF-199; activated carbon fiber; desulfurizer; adsorption; H2S; functional 

materials 

功能材料 



第 8 期 张  铎，等: MOFs 负载 ACF 吸附剂的制备及 H2S 脱除特性 ·1711· 

 

煤气化是清洁高效利用煤炭的主要途径，也是

应用最为广泛的洁净煤技术[1]。煤气化过程中，原

煤中的杂质硫反应主要生成 H2S 等硫化物，H2S 具

有高腐蚀性和剧毒，微量即对人类健康、设备管路

和生态环境造成威胁，很大程度上限制了清洁高效

利用煤气的发展[2]。对 H2S 进行深度净化，是煤矿

安全生产和环境治理的重要技术。依据 H2S 的还原

性和弱酸性，将脱硫方法分为两大类：干法脱硫和

湿法脱硫[3]。干法脱硫因脱硫效率较高，且操作简

便，成为实现 H2S 脱除目标最有前途的技术手段之

一[4-5]。 

干法脱硫主要通过物理、化学吸附及催化氧化

实现脱硫，采用的脱硫剂通常有较大的比表面积、

发达的孔隙结构和理想的孔容，以及对 H2S 的高度选

择性[6-7]。金属有机框架材料（MOFs）是一类新型

有机-无机杂化晶态多孔材料[8-10]。LI 等[11]制备出三维

金属有机骨架材料 MOF-5；FURUKAWA 等[12]指出三

维 MOFs 比表面积通常在 1000~10000 m2/g，气体吸

附量远远高于传统多孔材料。近年来，MOFs 在吸

附领域迅速发展，结构与性能有极大提升。PISCOPO

等[13]研究了 MOF-74、UiO-66 等用于吸附脱硫，展

现出 MOFs 在 H2S 脱除领域的发展前景。然而，在

较大的表面张力下，MOFs 基体中的金属纳米颗粒

容易团聚，将会显著降低催化剂活性；同时，由于

孔隙对小分子吸附保留的色散力较弱，MOFs 内部

的大量空隙往往没有得到充分利用[14]。高度可调控

的孔尺寸和暴露的活性位点使 MOFs 与其他材料结合

制备新型材料成为 MOFs 的一大发展方向 [15-17]。

KARUPPASAMY 等 [18]制备出一种湿化学处理的

NiMo-MOF 纳米结构，增强了 H2S 的气体选择性；

ZHANG 等[19]使用适量三乙醇胺（TEA）对 MOF-199

改性；杨永杰等[20]使用 ZIF-8 负载适量聚乙烯亚胺

（PEI），为实现煤炭的清洁高效利用提供了新途径。

然而，这些过程增加了工程和制造成本，在大规模

应用中面临巨大挑战[21]。 

本文拟优选一种对 H2S 选择性较强的 MOF-199

材料作为载体，负载兼具环保、优良吸附性能的活

性碳纤维（ACF），制备用于 H2S 脱除的高效吸附剂，

以期通过提升 MOF-199 微孔比例、增大比表面积，

实现结构和性能上的多方面互补和提升。采用元素

分析、扫描电子显微镜（SEM）等对吸附剂进行表

征，采用固定床反应器对吸附剂的 H2S 脱除性能进

行评价，考察 ACF 负载量、吸附温度、相对湿度对

吸附剂脱硫性能的影响，确定较佳的吸附工艺条

件，并对吸附剂在 H2S 脱除中可能的反应机理进行

推测。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

均苯三甲酸（H3BTC）、对苯二甲酸（PTA），质

量分数均为 98%，润友（深圳）化学有限公司；三水

合 硝 酸 铜 〔 Cu(NO3)2•3H2O 〕、 六 水 合 硝 酸 锌

〔Zn(NO3)2•6H2O〕、九水合硝酸铬〔Cr(NO3)3•9H2O〕、

九水合硝酸铝〔Al(NO3)3•9H2O〕、无水氯化锆（ZrCl4）、

甲醇（CH3OH）、乙醇（C2H5OH）、二氯甲烷（CH2Cl2）、

N,N-二甲基甲酰胺（DMF），质量分数均为 99%，天

津市科密欧化学试剂有限公司；ACF（KJF1500），江

苏科净碳纤维有限公司；去离子水，分析纯，江苏沐

阳环境工程科技有限公司。 

CS601 超级恒温水浴箱，杭州俊升科学器材有

限公司；CS101-1EBN 电热鼓风干燥炉，广东宏展

科技有限公司；SH-SYJ 超声波细胞分散仪，杭州声

晖超声科技有限公司；JF-6 微型固定床反应装置，

天津同远恒力科技有限公司；FA1204E 电子天平，

常州市幸运电子设备有限公司；H2S 比长式气体检

测管，辉县市鑫源仪器仪表有限公司；100 mL 含聚

四氟乙烯内衬的高压釜，西安仪创仪器设备有限公

司；ASAP 2460 型 N2 吸/脱附仪，美国麦克仪器公

司；7000S/L 型 X 射线衍射仪（XRD），日本岛津公

司；X-max 型能谱分析仪（EDS），英国牛津公司；

Zeiss Ultra Plus 场发射扫描电子显微镜（SEM），德

国蔡司公司；K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪

（XPS），美国赛默飞世尔科技公司。 

1.2  方法 

1.2.1  MOF-199 的设计与合成 

本文选取的 MOF-199 材料，在 H2S 吸附领域已

发挥出较优性能。其孔道是三维交叉的正方形，金

属中心为 Cu2+，Cu2+与 H2S 的作用力较为强烈，是

理想的沉淀 H2S 的金属离子[22-23]，MOF-199 分子结

构如图 1 所示。参照文献[24]，通过水热合成法制

备 MOF-199。 

 

 
 

a—晶体结构；b—分子结构 

图 1  MOF-199 结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of MOF-199 structure 
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1.2.2  MOF-199@ACF 的制备 

MOF-199@ACF 制备流程示意图如图 2 所示。 

（1）取 1 g 的 H3BTC 溶于 17 mL C2H5OH 与 17 mL 

DMF 的混合溶剂中并充分搅拌溶解制得溶液 A，取

2 g 的 Cu(NO3)2•3H2O 溶解于 17 mL 去离子水中并

充分搅拌溶解制得溶液 B；（2）待溶液 A 与溶液 B

完全溶解后进行混合，经磁力搅拌 1 h 后得到

MOF-199 前驱液；（3）将 ACF 研磨成 60~100 目颗

粒，取不同质量的 ACF 分别加入前驱液中，经磁力搅

拌 1 h 后倒入 100 mL 含聚四氟乙烯内衬的高压釜中，

于 85 ℃下反应 24 h 后，自然冷却至室温；（4）将

母液倾析，经过 DMF 洗涤过滤后，在 CH2Cl2 中浸

渍 3 d，更换 CH2Cl2 溶液 1 次/d；（5）在 45 ℃下烘

干，得到固体粉末。将 ACF 负载量（即 ACF 质量

分数，下同）为 1%、2%、3%、5%的产品分别命名

为 MOF-199@1%~5% ACF。 
 

 
 

图 2  MOF-199@ACF 复合材料的制备流程示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of MOF-199@ACF composite preparation process 

 

1.3  吸附性能评价实验 
MOF-199@ACF 的 H2S 脱除性能采用固定床反

应装置进行评价，此装置主要由气路系统、计算机

控制系统、混合室及反应器等组成。反应装置示意

图如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  固定床反应装置示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of fixed bed reactor 

 

固定床反应装置配备标准气体（体积分数为

0.05%的 H2S、1.00%的 O2 和 98.95%的 N2）进行供

气；设定实验条件为 MOF-199@ACF 装填量 0.2 g，
用阻燃海绵固定于内径 3 mm 的石英管反应器；计

算机控制反应温度在 30 ℃，入口气体流速为 100 

mL/min，实验在干燥环境下进行。为排除杂质气体，

实验开始前通入 N2 进行排气置换，10 min 后关闭

N2 阀门并缓慢打开含有 H2S 的标准混合气体阀门，

并以此时刻为 0 min 开始记录气体数据，H2S 质量

浓度检测时间间隔为 5 min。设定 H2S 出口质量浓

度达到安全临界值（大约 28 mg/m3）时被认为达到

穿透点，采用公式（1）计算此时的穿透硫容[25]。 

 0( )tv t
Q

m

  
    （1） 

式中：Q 为穿透硫容，mg/g；ρt 为出口 H2S 质量浓

度，mg/m3；ρ0 为进口 H2S 质量浓度，mg/m3；v 为

气体流速，m3/s；t 为 H2S 出现时间到穿透时间的

时间变化量，s；m 为 MOF-199@ACF 的质量，g。 

1.4  表征方法 

孔隙结构测定：采用 N2 吸/脱附仪测定，每次

样品量为 0.1 g，分析温度为–195.850 ℃，脱气时间

大约 20 min，测定材料的 N2 吸/脱附等温线，计算

样品的比表面积、孔径分布和孔体积。 

SEM 表征：使用导电胶进行缠绕，加速电压为

1 kV，工作距离为 4.9 mm，放大倍数为 1000 倍，
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观察 MOF-199@1% ACF 的表面样貌。 

XRD 表征：对 MOF-199@ACF 进行物相分析，

配备 Cu 靶 Kα射线，靶电流为 40 mA，电压为 40 kV，

扫描范围为 10°~80°，扫描速率为 8 (°)/min。 

EDS 表征：对 MOF-199@ACF 表面元素构成及

分布规律进行测定分析，测定电压为 20 kV，电流为

20 A。 

XPS 表征：实验结束后对吸附质含 S 和 Cu 官能团

的种类进行测试，用于探究MOF-199@1% ACF吸附H2S

的内在机理，激发光源为 Al Kα射线，功率为 120 W。 

2  结果与讨论 

2.1  吸附剂的脱硫性能分析 

图 4 和表 1 是 MOF-199 和 4 种 MOF-199@ACF

的 H2S 脱除性能实验结果。 
 

 
 

图 4  MOF-199 和不同 ACF 负载量 MOF-199@ACF 的

H2S 穿透曲线 
Fig. 4  Penetration curves of H2S for MOF-199 and MOF- 

199@ACF with different ACF loading capacities 
 

表 1  MOF-199 和不同 ACF 负载量 MOF-199@ACF 的穿

透硫容 
Table 1  Penetration sulfur capacity of MOF-199 and MOF- 

199@ACF with different ACF loading capacities 

吸附剂 
H2S 出现 

时间/min 

穿透 

时间/min 

穿透 

硫容/(mg/g)

MOF-199 180 210 7.2 

MOF-199@1% 
ACF 

405 435 14.5 

MOF-199@2% 
ACF 

365 405 13.5 

MOF-199@3% 
ACF 

295 320 10.7 

MOF-199@5% 
ACF 

200 235 7.8 

 

从图 4 和表 1 可以看出，MOF-199@1% ACF 脱

硫性能表现突出，其 H2S 出现时间（405 min）相较于

未负载 ACF 的 MOF-199（180 min）延后 225 min，

H2S 穿透时间从 MOF-199 的 210 min 延长到 435 min，

穿透硫容从 MOF-199 的 7.2 mg/g 提升至 14.5 mg/g。 

MOF-199@ACF 的脱硫性能与负载量并不成线

性关系。推测原因在于，当负载适量 ACF 时，ACF

表面的含氧官能团可充当成核位点，有利于 ACF 在

MOFs 表面结晶，暴露更多的活性金属位点；微量

ACF 被裹进 MOF-199 空腔，占据了 MOF-199 孔道

空间，形成额外的微孔体积，从而引起比表面积的

增加，因此有利于 MOF-199 对 H2S 分子的吸附；当

ACF 加入量超过 MOF-199 适载量，过量的 ACF 会

堵塞材料的孔隙，降低比表面积与孔容，不利于 H2S

的传输，导致其脱硫性能降低。 

2.2  吸附剂的表征 

2.2.1  孔隙结构分析 

图 5 是 MOF-199@1% ACF、MOF-199@2% ACF

和 MOF-199 的 N2 吸/脱附等温线。 
 

 
 

图 5  不同样品的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 5  Nitrogen adsorption/desorption isotherms of different 

samples 
 

从图 5 可以看出，在相对压力（p/p0）较低时，

MOF-199@1% ACF 、 MOF-199@2% ACF 和

MOF-199 展现出微孔材料的典型特征，N2 吸附曲线

陡峭程度较为明显，这表明所有样品的微孔结构均

较为发达；所有样品在 p/p0＝0.4 处出现 H4 滞后环，

根据 IUPAC 将 N2 吸/脱附等温线归属于Ⅳ型，同时

表明吸附材料也都存在少量介孔。应用非局域密度

泛函理论（NLDFT）模型对吸附剂的孔径结构进行

分析，结果如图 6 和表 2 所示。 
 

 
 

图 6  样品的 NLDFT 孔径分布曲线 
Fig. 6  NLDFT aperture distribution curve of samples 

 

从图 6 和表 2 可以看出，负载 ACF 后的 MOF- 

199 材料的孔体积及比表面积都发生了不同程度的
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改变。MOF-199 载体及复合材料本身孔体积很小，

孔径主要分布在 0~2 nm 之间，且以 0.45~0.60 nm 为

主。当 ACF 负载量为 1%时，总孔体积明显提高（0.94 

cm3/g），MOF-199@1% ACF 的比表面积急剧增大（从

MOF-199 的 1108.6 m2/g 增至 1978.3 m2/g），微孔体积

增多（从 MOF-199 的 0.57 cm3/g 增至 0.76 cm3/g），

微孔比例上升。这是由于 ACF 与 MOF-199 基体之

间形成额外的微孔体积，验证了 ACF 成功地固载在

载体的孔道内；但当 ACF 负载量为 2% 时，

MOF-199@ 2% ACF 的比表面积（1432.1 m2/g）出

现下降趋势，这是由于过量的 ACF 开始影响

MOF-199 结晶，形成大空腔结构，即产生大量介孔。

因此，比表面积和微孔比例皆有所下降。 
 

表 2  MOF-199 及其复合物的比表面积和孔体积参数 
Table 2  Specific surface areas and pore structure parameters 

of MOF-199 and its composites 

吸附剂 
比表面积/

(m2/g) 
总孔体积/ 

(cm3/g) 
微孔体积/

(cm3/g) 

MOF-199 1108.6 0.73 0.57 

MOF-199@1% ACF 1978.3 0.94 0.76 

MOF-199@2% ACF 1432.1 0.69 0.48 
 

2.2.2  形貌分析 

图 7 为 MOF-199 和 MOF-199@1% ACF、MOF- 

199@2% ACF 的 SEM 图。 
 

 
 

图 7  MOF-199（a）、MOF-199@1% ACF（b）、MOF- 

199@2% ACF（c）的 SEM 图 
Fig. 7  SEM images of MOF-199 (a), MOF-199@1% ACF 

(b), MOF-199@2% ACF (c) 
 

从图 7a 可以看出，MOF-199 呈较为规则的八面

体结构，表面光滑，棱角分明，与文献[24]所报道的

MOF-199 结构一致，表明成功制得 MOF-199。从图

7b 可以看出，MOF-199@1% ACF 的形态结构与

MOF-199 相似，未出现明显结构缺陷，其表面粗糙，

出现晶体层层堆积的现象，这有利于暴露晶体内部的

吸附位点（微孔、金属中心等），提高气体吸附特性[26]。

SEM 图验证了采用水热合成法可成功地将 ACF 负载

在载体中，并不会干扰 MOF-199 结晶形成稳定结构。

但当 ACF 负载量为 2%时，MOF-199@ 2% ACF 材料

的表面出现裂纹形态物质（图 7c），表明加入过量 ACF

会影响 MOF-199 晶体形态。 

2.2.3  物相分析 

图 8 为 MOF-199 和 MOF-199@1% ACF、MOF- 

199@2% ACF 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 8  MOF-199 和 MOF-199@1% ACF、MOF-199@2% 

ACF 的 XRD 谱图 
Fig. 8  XRD patterns of MOF-199, MOF-199@1% ACF, 

MOF-199@2% ACF 
 

从图 8 可以看出，MOF-199 特征峰出现的位置

与文献[27]报道一致，进一步表明，成功制得 MOF- 

199。MOF-199@1% ACF 和 MOF-199@2% ACF 的

衍射峰的位置与 MOF-199 几乎一致，但强度普遍增

强，没有发生衍射峰消失的现象，表明 MOF-199 的

主体结构受到 ACF 小幅度的干扰，形成更加有序的

网络结构。MOF-199@2% ACF 中特征峰强度略低于

MOF-199@1% ACF，说明过量 ACF 会对 MOF-199

载体结晶度造成不利影响。 

2.2.4  MOF-199@1% ACF 的 EDS 分析 

图 9 为 MOF-199@1% ACF 的 EDS 面扫结果。 
 

 
 

图 9  MOF-199@1% ACF 表面的 EDS 图 
Fig. 9  EDS spectra of MOF-199@1% ACF surface 
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从图 9 可以看出，MOF-199 负载 ACF 后，MOF- 

199@1% ACF 结构表面 C、O 元素和活性金属 Cu

元素分布较为均匀。 

图 10 及表 3 为 MOF-199@1% ACF 的 EDS 谱

图及各类元素组成比例。 
 

 
 

图 10  MOF-199@1% ACF 的 EDS 谱图 
Fig. 10  EDS spectrum of MOF-199@1% ACF 

 
表 3  各类元素的组成 

Table 3  Composition of of various elements 

元素 质量分数/% 原子个数百分比/% 

C 66.04 76.08 

O 25.53 22.08 

Cu 8.43 1.84 

 
从图 10 及表 3 可以看出，作为 MOF-199 材料

以及 ACF 材料中的共同元素 C，其质量分数和原子

个数百分比在 MOF-199@1% ACF 中最高；O 作为

水热反应中不可或缺的元素，其质量分数和原子个

数百分比排第二；由 MOF-199@1% ACF 的 EDS 谱

图上可以清楚地看到 Cu 的对应峰，Cu 元素作为合

成 MOF-199 材料中的少量元素，有利于 MOF-199@ 

1% ACF 脱硫效果的提高。 

2.3  反应条件对吸附剂脱硫性能的影响 
2.3.1  吸附温度对吸附剂吸附性能的影响 

控制相对湿度为 0，图 11 和表 4 是 MOF- 

199@1% ACF 在不同吸附温度下的 H2S 脱除性能评

价实验结果。 

从图 11 和表 4 可以看出，在 30~70 ℃，MOF- 

199@1% ACF 对 H2S 的吸附量随着吸附温度的升高

而增大，H2S 的出现时间从 405 min 延长至 425 min，

穿透时间由 435 min 延长至 455 min，穿透硫容从

14.5 mg/g 提升至 15.2 mg/g，这说明吸附温度的提升

有利于 MOF-199@1% ACF 对 H2S 的吸附行为。通

常气体的吸附是低温有利，当吸附过程需要克服活

化能，升高温度才利于加快吸附速率[28]。结果表明，

MOF-199@1% ACF 对 H2S 的吸附同时涉及物理吸

附和化学吸附，且以化学吸附的活化吸附为主，尽

管升高温度不利于物理吸附 H2S，但会促进 H2S 分

子在吸附剂表面的扩散，使得 H2S 分子更容易接触

吸附剂表面并被捕获，同时系统的熵值增大，热效

应增大，利于键的产生，显著提高对 H2S 的化学吸

附，增加 H2S 吸附量。 
 

 
 

图 11  不同吸附温度下 MOF-199@1% ACF 的 H2S 穿透

曲线 
Fig. 11  H2S penetration curves of MOF-199@1% ACF at 

different reaction temperatures 
 

表 4  MOF-199@1% ACF 在不同吸附温度下的穿透硫容 
Table 4  Penetration of sulfur capacity of MOF-199@1% 

ACF at different adsorption temperatures 

吸附 

温度/℃ 

H2S 出现 

时间/min 

穿透 

时间/min 

穿透 

硫容/(mg/g)

30 405 435 14.5 

50 405 445 14.8 

70 425 455 15.2 

 
2.3.2  水气对吸附剂吸附性能的影响 

控制反应温度为 30 ℃，图 12 和表 5 是 MOF- 

199@1% ACF 在不同相对湿度下的 H2S 脱除性能评

价实验结果。 
 

 
 

图 12  不同相对湿度下 MOF-199@1% ACF 的 H2S 穿透

曲线 
Fig. 12  H2S penetration curves of MOF-199@1% ACF at 

different relative humidity 
 

从图 12 和表 5 可以看出，少量水气对 MOF- 

199@1% ACF 脱硫性能有所提升。当相对湿度为

10%时，MOF-199@1% ACF 的穿透硫容为 14.8 mg/g，

表现出最佳的反应性能。适量水气对 MOF-199@1% 

ACF 的 H2S 吸附/氧化促进机制如图 13 所示。 
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表 5  MOF-199@1% ACF 在不同相对湿度下的穿透硫容 
Table 5  Penetration of sulfur capacity of MOF-199@1% 

ACF at different relative humidity 

相对 

湿度/% 

H2S 出现 

时间/min 

穿透 

时间/min 

穿透 

硫容/(mg/g)

0 405 435 14.5 

10 420 445 14.8 

30 375 410 13.7 

50 355 395 13.2 

 

 
 

图 13  适量水气对 MOF-199@1% ACF 的 H2S 吸附/氧化

促进机制 
Fig. 13  Mechanism of H2S adsorption/oxidation promotion 

by appropriate water vapor on MOF-199@1% ACF 
 

MOF-199@1% ACF 是多孔材料，已有文献证明，

在多孔材料吸附/氧化 H2S 时，水对于 H2S 脱除具有重

要作用[29]。环境中的水气会吸附在材料表面形成薄层

水膜，H2S 进入孔中在水膜存在下解离为 HS–，HS–

在 O2 作用下氧化为单质硫。然而，随着水气量的增多，

水分子会与MOFs材料的不饱和金属中心配位，与H2S

产生竞争吸附，当含水量过多时，会导致材料浸湿，

堵塞孔隙，从而失去脱硫能力。 

2.4  反应机理探讨 

图 14 为脱硫性能测试实验结束后吸附剂的

XPS 结果，分析吸附剂中含 S 和 Cu 官能团的种类。 

 
 

a—Cu 2p；b—S 2p 

图 14  MOF-199@1% ACF 反应后的高分辨 XPS 谱图 
Fig. 14  High resolution XPS spectra of MOF-199@1% 

ACF after reaction 
 

从图 14 可以看出，Cu 2p 高分辨 XPS 谱图（图

14a）中，在结合能 932.0 和 934.1 eV 处两峰分别对

应 CuS 以及 CuO；而 S 2p 高分辨 XPS 谱图（图 14b）

中，在结合能 162.2 和 163.6 eV 处两峰分别归属于

CuS 以及 S。结果表明，MOF-199@1% ACF 吸附

H2S 发生了化学反应产生了 CuS 及 S 单质。 

国内外学者报道了多孔材料或含 Cu 化合物脱

除 H2S 的反应机理，结合文献报道及产物分析[30-32]，

推测了 MOF-199@1% ACF 在 H2S 脱除中可能的反

应机理，如图 15 所示。 

 

 
 

a—MOF-199@1% ACF 的物理吸附；b—过渡态；c—MOF-199@1% ACF 的化学吸附 

图 15  MOF-199@1% ACF 对 H2S 的吸附及转化机理示意图 
Fig. 15  Schematic diagram of adsorption and conversion process of MOF-199@1% ACF on H2S 

 

MOF-199@1% ACF 通过物理和化学吸附对 H2S

进行脱除，以化学吸附为主。原因有三方面：（1）MOF- 

199@1% ACF 可提供很大的内部空间以及内表面，

为 H2S 提供落脚点；（2）负载 ACF 后的 MOF-199@ 

1% ACF 不仅为 H2S 的吸附提供活性位点，还能促

进 H2S 分子的解离；（3）MOF-199@1% ACF 的开放
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不饱和金属 Cu2+及有机配体与 H2S 之间存在作用力。 

H2S 分子为三点模型，S 原子是 H2S 分子唯一

的 L-J 相互作用点。首先，H2S 吸附在吸附剂外表

面上，此吸附量与 MOF-199@1% ACF 的外比表面

积相关。其次，H2S 通过扩散进入 MOF-199@1% 

ACF 的孔隙结构中，H2S 扩散速率受到 MOF-199@ 

1% ACF 的微、介孔含量影响。最后，MOF-199@1% 

ACF 依靠范德华力将 H2S 捕获到孔隙结构中，完成

物理吸附过程。化学吸附过程中，H2S 经水膜解离

为 HS–，与原料气中 O2 在活性组分 ACF 催化作用

下生成 S 沉积在脱硫剂孔隙中，或与 Cu2+配位，生

成 CuS，完成整个吸附过程。 

3  结论 

（1）通过 XRD、EDS、SEM 等表征验证了活性

组分 ACF 被成功地负载在 MOF-199 孔道内，与

MOF-199 相比，ACF 负载量为 1%的 MOF-199@ 1% 

ACF 形貌未发生较大改变，ACF 的引入未干扰到

MOF-199 晶体的形成。 

（2）MOF-199@1% ACF 的 H2S 穿透时间（435 

min）相较于 MOF-199（210 min）大幅度延后，且

穿透硫容也从 7.2 mg/g 提升至 14.5 mg/g。 

（3）升高吸附温度（30~70 ℃）有利于加快吸

附速率，表明 MOF-199@1% ACF 吸附 H2S 是以化

学吸附的活化吸附为主；适量水气（相对湿度 10%）

在材料表面形成薄层水膜，有利于促进 H2S 分子的

解离。 

（4）较大的比表面积及丰富的孔隙结构使

MOF-199@1% ACF 表现出优良的物理吸附性能；化

学吸附中，H2S 经水膜解离为 HS–，在活性组分 ACF

的催化下被 O2 氧化成 S 单质，或与 Cu2+配位，生成

CuS，最终实现 H2S 的深度脱除。 

（5）本文研究不同负载量及不同反应条件下对

吸附材料的性能影响，仅对 MOF-199@1% ACF 脱

硫性能进行适度优化，后续可进行更加细致的研究，

使 MOF-199@ACF 复合材料对 H2S 的深度脱除性能

达到更优。 
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