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三维有序大孔氧化铁脱硫剂的制备
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摘 要:以聚苯乙烯微球为胶晶模板制备了三维有序大孔( 3DOM) 氧化铁，探讨了制备过程中的关

键因素，如微球制备、胶晶模板组装、焙烧条件控制等因素对形成三维有序大孔材料的影响。SEM
显示，所制备的 3DOM 氧化铁周期点阵排列规则有序、三维孔道结构规整均一。XRD 晶相分析表

明所制备的材料为 α － Fe2O3。采用热重仪对( 3DOM) α － Fe2O3脱硫剂的脱硫性能进行了评价，并

与试剂 α － Fe2O3进行了对比。结果表明: ( 3DOM) α － Fe2O3的反应性与硫容远远高于普通试剂 α
－ Fe2O3 ; 改善脱硫剂的孔隙结构，虽可减弱甚至消除孔扩散，但固体扩散是不可消除的。
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Preparation of three-dimensionally ordered macroporous iron oxide desulfurizer
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Abstract: Iron oxide sorbent with open，interconnected three-dimensionally ordered macroporous( 3DOM) structure，

was successfully fabricated using polystyrene( PS) colloidal crystal as template． The involved key steps，such as pre-
paring uniform monodispersed sphere，assembling ordered colloidal crystal and calcinations and so on were discussed．
Scanning electron microscopy( SEM) images show that the as-prepared( 3DOM) iron oxide sorbent has three-dimen-
sionally ordered macroporous which are arrayed highly periodically． X-ray diffraction( XRD) indentifies that the miner-
al phase of this material is α － Fe2O3 ． Evaluation of the sorbent for desulfurization was carried out using a thermogravi-
mentric analysis． The results show that compared with reagent α － Fe2O3，( 3DOM) α － Fe2O3 exhibite excellent per-
formance both on reactivity and sulfur capacity． The TG experimental results reveal that the pore diffusion can be re-
duced or eliminated by improving the sorbent textural properties，it is impossible to reduce the solid diffusion．
Key words: three-dimensionally ordered macroporous( 3DOM) ; Fe2O3 ; desulfurizer; hydrogen sulfide

由于煤在气化后，会产生硫化氢、HCN、NOx等成

分。这些组分存在于粗煤气中，不仅会腐蚀燃气轮机

叶片及其他设备，排放到大气后，还会严重污染环境，

因此必须加以脱除。一般用于高温脱硫的脱硫剂主

要是金属氧化物或混合的金属氧化物。
在众多金属氧化物中，氧化铁系脱硫剂由于价格

低廉、反应速度快、硫容高、适用温区范围宽、易于再

生，且再生可副产大量硫磺等特点而成为最重要的一

类高温煤气脱硫剂。

金属氧化物脱硫是典型的气固非催化反应，它不

同于催化反应，不仅要在固体表面进行，而且还要深

入到体相内部。因此，体相结构或织构的重要性远高

于比表面积
［1］。对金属氧化物脱硫来说，其实质是

固相脱硫剂中的氧被气相硫化物中的硫所替代，而硫

的原子体积远大于氧的原子体积。因此，在整个过程

中，固相孔隙是逐渐减小的。过于紧致的结构会使脱

硫剂在未完全转化之前就停滞反应，大大降低了脱硫

效率和利用率。研究
［2］

已表明，脱硫剂的硫化反应
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主要是受扩散控制的，孔容、孔径等织构参数都会对

脱硫速率和硫容有重要影响。Sa，Efthimiadis，樊惠玲

等
［3 － 5］

发现，脱硫剂的孔结构对反应性能有重要影

响，这种影响主要是通过对内扩散阻力的影响完成

的，且大孔对脱硫起到至关重要的作用。因此，制备

具有丰富大孔的脱硫剂是提高脱硫剂性能的关键。
三维有序大孔材料是近年发展起来的新型材料。

因其具有三维规整排列的孔道结构、孔径分布窄、孔
尺寸在纳米至微米范围内可调等优点，成为制备光子

晶体材料、催化剂载体、分离材料、电极材料等方面的

研究热点
［6 － 8］。三维有序大孔氧化铁具有亚微米级

点阵孔道结构、孔径均一可调的优势，对比试剂氧化

铁，可研究织构参数对脱硫效果的影响。三维有序大

孔氧化铁的大孔，有利于反应气体与氧化铁表面的接

触，能够有效提高气体分子在大孔内的传质扩散系

数，有利于增大扩散流速和效率。其规整的点阵孔道

结构便于气体从各方向进入孔内参与反应，降低了气

体的扩散阻力，减小扩散控制的影响。本文的目的就

是借助三维有序大孔材料的特点，制备出具有丰富大

孔孔隙的氧化铁脱硫剂，以获得更高的脱硫性能。

1 实验部分

1. 1 试剂和样品表征

试剂: 苯乙烯( 分析纯) ; 过硫酸钠( 分析纯) ; 聚

乙烯吡咯烷酮( 分析纯) ; 九水硝酸铁( 分析纯) ; 乙二

醇( 分析纯) ; 无水甲醇( 分析纯) ; N2 ( 高纯) 。
利 用 Nanosem 430 场 发 射 电 子 扫 描 显 微 镜

( SEM) 观测样品的形貌，样品表面经过喷金处理。
利用美国 Cahn 热重仪进行样品的热失重分析和

硫化实验。热失重温度范围为 30 ～ 500 ℃，升温速率

为 10 ℃ /min，空气气氛下测试。硫化实验在 300 ℃
下进行，H2S 的含量为 3. 8%，以 N2作为平衡气。

利用日本理学电机 X 射线衍射仪 ( XRD，Mini-
FlexⅡ) 进行 X 射线粉末衍射物相分析，铜靶，扫描范

围 2θ 为 10° ～ 80°，扫描速度为 8 ( °) /min，样品仔细

研细压片后测试。
1. 2 三维有序大孔氧化铁的制备

采用分散聚合法制备单分散聚苯乙烯( PS) 乳液

微球。在配有机械搅拌、冷凝管、N2进出口的 250 mL
四口 烧 瓶 中，依 次 加 入 经 煮 沸 的 120 mL 蒸 馏 水，

1. 0 g聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) ，12 mL 用 0. 5 mol /L
NaOH 去除阻聚剂的苯乙烯( St) 单体，在 70 ℃、N2保

护下以 300 r /min 的转速进行搅拌预混合，15 min 后

加入引发剂过硫酸钠，反应 24 h 后得到单分散的 PS
乳液。

用分散聚合得 200 nm 微球和无皂乳液聚合得

800 nm 微球分别经离心组装和重力沉降组装得 PS
胶晶模板，将其在 100 ℃韧化处理 6 min，以增强模板

的机械强度。将硝酸铁溶于乙二醇甲醇混合液中搅

拌 2 h 配成 1. 5 mol /L 前躯物，乙二醇与甲醇的摩尔

比为 3∶ 2。取若干 200 nm 的胶晶模板浸渍于前躯

物中 24 h，待模板充分浸透，对其进行真空抽滤，然后

于空气中干燥 24 h。将固化的复合体在马弗炉中焙

烧，控制升温速率为 1 ℃ /min，在 300 和 500 ℃ 分别

停留 1 和 2 h，最后获得三维有序大孔氧化铁。
1. 3 硫化反应实验

硫化实验在美国 Cahn 热重仪上进行。实验温度

为 300 ℃，H2S 浓度为 3. 8%，以氮气为平衡气。选用

2 种样品做对比，Y1 为实验制备的三维有序大孔

( 3DOM) α － Fe2O3，Y2 为普通试剂 Fe2O3在 500 ℃焙

烧 2 h 后所得 α － Fe2O3，分别对其进行硫化考察。

2 结果与讨论

2. 1 聚苯乙烯微球的制备

微球粒径均一是得到三维有序大孔氧化铁的首

要因素。本实验采用的分散聚合法是一种特殊类型

的沉淀聚合，可通过改变分散剂的用量得到粒径在

0. 1 ～ 10. 0 μm 的聚合物微球
［9］。由于该法成核速度

很快，容易得到分散均匀的聚合物微球，是制备单分

散聚苯乙烯微球的主要方法。图 1 是用分散聚合法

制备的粒径分别为 115、200、300、380 nm 的 PS 乳液

微球，可看出微球尺寸均一，单分散性好。

图 1 不同粒径 PS 微球的电镜

Fig. 1 SEM of PS with different diameters

2. 2 不同胶晶组装方法对模板形成的影响

胶晶 模 板 的 三 维 周 期 点 阵 排 列 是 能 否 得 到
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3DOM 氧化铁的关键因素，它直接关系到大孔结构的

三维规整程度。胶晶模板有多种组装方式，如离心自

组装、重力沉降自组装、蒸发自组装等
［10 － 11］。离心自

组装而成的模板时间短、有序度高; 重力沉降自组装

得到的模板长程有序度好、缺陷少，但耗时长，因此实

验选用离心自组装。离心完毕沉积在离心管底部的

胶晶模板若呈现五彩光泽，说明可能发生了布拉格衍

射，可据此对胶晶模板三维有序性进行粗略判断。
由图 2( a) 看出，离心所得聚苯乙烯胶晶模板微

球间成面心立方( FCC) 结构排列，即每个微球同层配

位数为 6，上下层配位数各为 3。虽然有一定的点缺

陷，但还 是 可 以 清 晰 地 看 到 面 心 立 方 结 构 排 列 的

( 111) ( 100) ( 110 ) 典型晶面结构
［12］。图 2 ( b) 是重

力沉降自组装得到的 PS 胶晶模板，微球间主要也是

FCC 结构排列，沉积得到的胶晶模板除了 FCC 排列，

理论上还有六方密堆积 ( HCP) 排列。虽然 FCC 和

HCP 的自由能相差很小，但是 Woodcock 模拟计算表

明 FCC 排列是热力学最稳定的结构
［13］。这与试验

得到的胶晶模板主要是 FCC 排列相一致。

图 2 PS 胶晶模板电镜

Fig. 2 SEM of colloidal crystal template

胶晶模板中的微球间仅靠范德华力结合，相互作

用较弱，前驱物在毛细管作用力下进入到胶晶模板空

隙，这会使微球间产生隔离。为增强其机械强度，须

对模板进行韧化处理。而本实验得出在 100 ℃ 焙烧

6 min 为最好的韧化处理条件。时间过长胶晶模板

变为透明致密硬块，微球间过度融合，阻塞了微球间

的空隙，不利于前躯物进入; 时间过短起不到增强机

械强度的作用。韧化处理后微球表面轻微溶化形成

颈状连接，增强了微球间的作用力。由图 3 ( a) 可见

韧化处理并没有破坏胶晶模板的三维有序排列，微球

间仍为 FCC 堆积，微球上的白色小点是韧化处理后

球间颈连的痕迹。由图 3( b) 可以看出微球表面出现

细小裂纹，这些裂纹有利于前驱物进入空隙充分填

充，在一定程度上增强了最后产物的机械强度。
2. 3 焙烧条件的选择

胶晶模板法制备三维有序大孔材料通常用焙烧

图 3 胶晶模板韧化处理后的电镜

Fig. 3 SEM of PS colloidal templates after annealing treatment

的方法去除聚苯乙烯微球。焙烧条件对最后能否得

到三维有序孔道结构有重要影响。为研究胶晶模板

的氧化分解规律，首先对其进行热重分析，实验在空

气气氛下进行。从图 4 ( a) 可看出，300 ℃ 前未有质

量变化，之后开始迅速失重，到 480 ℃质量基本不变，

失重比率达总重量的 99% 以上。胶晶模板在空气气

氛下的热失重过程实际上是聚苯乙烯微球燃烧分解

的过程。由图 4( b) 看出，100 ℃之前有一明显失重，

这是由于生成铁的( C2H2O4 ) 2 －
络合物及 NOx气体的

释放、甲醇和水的蒸发引起的; 100 ～ 300 ℃，失重平

缓，这主要是溶剂中残留乙二醇的蒸发引起的; 300 ～
450 ℃间的明显失重是由于 PS 胶晶模板分解及铁络

合物分解生成氧化铁引起的。

图 4 热重曲线

Fig. 4 TG curves

由于在燃烧过程中会产生大量的气体，若产生气

体速度过快会对周围的孔壁产生冲击，难以得到三维

大孔骨架。由图 5 可以看出，在 1 ℃ /min 的焙烧速

率下可以得到较完整的大孔结构，而在 5 ℃ /min 的

焙烧速率下基本得不到规则有序的孔结构。因此，焙

烧过程中采用程序升温的方式，控制缓慢的升温速率
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是制备过程中的关键。此外，焙烧时间过长，温度过

高( ＞ 1 000 ℃ ) 都会使大孔收缩塌陷
［14 － 15］。

图 5 焙烧速率对 3DOM 结构影响的电镜照片

Fig. 5 SEM images of calcination at different heating rate

2. 4 三维有序大孔(3DOM)氧化铁的结构分析

3DOM 氧化铁是模板的高精度反向复制，大孔所

占据的空间位置其实就是胶晶模板中微球所占据的

空间位置。由图 6 ( a) 可看到，所制备的氧化铁大孔

材料其孔道三维点阵规整排列，孔径均一，有序度高。
图 6( b) 显示每 1 个大孔都与周围 6 个孔相邻，大孔内

部能观察到 3 个小黑洞，小黑洞是邻层模板微球颈连

形成的孔窗，大孔之间靠这些孔窗互相贯通。所以

3DOM 氧化铁具有双重有序孔道的特点。大孔孔径为

90 nm，孔壁为 27 nm，相对于胶晶模板 200 nm 的微球

发生了较大的收缩，收缩率为 55%，比文献［16 － 17］
用溶胶凝胶法制备的 3DOM 氧化物要大。这是由于硝

酸铁前驱物在焙烧过程中和 PS 模板共同收缩，同时焙

烧晶相转变也可能会加重孔径收缩程度
［18 － 19］。

图 6 3DOM 氧化铁不同放大倍率的电镜

Fig. 6 SEM of( 3DOM) Fe2O3with different magnifications

2. 5 三维有序大孔(3DOM)氧化铁的脱硫性能

采用 Cahn 热重仪对制备的 3DOM 氧化铁脱硫

剂进行了活性评价，实验所采用的气氛为 3. 8% H2S，

氮气作为平衡气，硫化温度为 300 ℃。在硫化反应

前，首先采用 XRD 对制备的 3DOM 氧化铁硫化前后

的样品进行了晶相分析，如图 7 所示。XRD 结果显

示，所制备的氧化铁物相为 α － Fe2 O3，而硫化后的

产物主要物相为 FeS2。
为了更好地对比脱硫性能，在相同条件下还对试

图 7 硫化前后 3DOM 氧化铁的 XRD 谱

Fig. 7 XRD patterns of fresh and sulfuration( 3DOM) Fe2O3

剂 α － Fe2 O3 也进行了脱硫研究。由图 8 可见，在

160 min的反应过程中，( 3DOM) α － Fe2 O3 的反应活

性远远高于试剂 α － Fe2O3。Y1( 3DOM) α － Fe2O3前

40 min一直保持较高的反应速率，增重率达到 25%，

之后则进入到一个缓慢的增重期，在后面的 120 min
内仅增加了 3%。反应结束时硫容达到 45. 6%。而

Y2 试剂 α － Fe2O3仅在前 10 min 表现出较高的反应

速率，增重率达到 4%。之后进入到如 Y1 一样的缓

慢增重期，150 min 后最终增重为 6. 49%。Y1 的最

终增重率是 Y2 的 4. 4 倍。这是由于 Y2 脱硫时，固

体表面的氧化铁很容易与 H2 S 接触反应，但由于其

内部基本是非常致密的无孔结构，因此当表面氧化铁

完全反应后，H2S 气体就需要进入到固体内部，这种

扩散是非常困难的。由于 Y1 是具有丰富孔道的

( 3DOM) 结构，非常利于 H2 S 气体在其内部的扩散，

使气体可从各方向轻易地进入到孔内部，反应不仅可

在外表面进行，也非常容易在内表面进行，使内部更

多的活性成分参与反应，因而脱硫的前 40 min 都保

持了很高的活性，之后才进入到缓慢增重期。由此可

看出良好的孔隙结构对于脱硫反应的重要性。

图 8 硫化试验增重率与时间的关系

Fig. 8 Relationship of increasing ratio of
weight and sulfuration time

如上所述，无论是对于孔隙结构十分发达的 Y1
还是较致密的 Y2，两者在经历不同时段的高活性期

后，都会进入到一个十分缓慢的增重期。相对于之前

的高活性，反应几乎处于“停滞”。这种极缓慢的增
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重过程说明存在一种阻力，它会使脱硫反应很难达到

完全。这正是气固非催化反应的特性—“固体扩散”
的作用引起的

［1，20］。气固非催化反应不同于催化反

应，其扩散不仅包括了孔扩散，还包括固体扩散。固

体扩散是指反应不仅在固体表面上进行，且晶粒表面

上硫化物中的硫需向内层迁移，而内层的氧向外迁

移，两者置换的过程。由于金属氧化物的脱硫实质是

氧原子被更大体积的硫原子所代替。所以，固体扩散

会随着反应的进行更加剧烈，且不会消除，这使得脱

硫很难达到完全。也就是说，对于气固非催化的脱硫

反应来说，孔扩散虽然可以通过改善织构减弱甚至消

除，但固体扩散是不可能被消除的。

3 结 论

( 1) 胶晶模板法制备了三维有序大孔 Fe2O3脱硫

剂，孔径为 90 nm，收缩率为 55%，其三维点阵孔洞贯

穿于整个块体，有序度高。
( 2) 微球的粒径、模板的组装、焙烧速率都是制

备三维有序大孔 Fe2 O3 脱硫剂的关键因素。采用分

散聚合法制备的微球离心组装，焙烧速率 1 ℃ /min
为实验的最优条件。

( 3) 脱硫研究表明: ( 3DOM) α － Fe2O3 不论反应

性还是硫容均远远高于普通试剂 α － Fe2 O3，显示了

( 3DOM) α － Fe2O3作为脱硫剂的巨大优势。改善脱

硫剂的孔隙结构，虽可减弱甚至消除孔扩散，但作为

组成内扩散之一的固体扩散是不可消除的。
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