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摘  要：采用直接沉淀法制备出铁、钴和锌元素改性的纳米 Ce/CuO 脱硫剂，在室温常压条件下吸附含 H2S 恶臭气体，

研究其脱硫活性。通过 X 射线衍射(XRD)仪、透射电子显微镜(TEM)、X 射线光电子能谱(XPS)等技术分析了改性元素

对纳米 Ce/CuO 脱硫剂结构的影响，探讨脱硫剂结构变化与脱硫性能的关系。结果表明，改性元素钴添加到纳米 Ce/CuO

脱硫剂中具有最好的脱硫活性，钴的添加使纳米 Ce/CuO 脱硫剂的粒径明显变小，材料中存在 Cu
3+，且 Cu

3+
/Cu

2+的摩

尔比值要高于纳米 CuO 和 Ce/CuO 样品，说明 Co/Ce/CuO 表面对脱硫反应有利的氧空位增加；当 Co 添加量为 4.9%时，

Co/Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间可达 525 min，比 Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间延长了近 300 min。 
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随着现代化工的发展，废气产生量越来越多，大

气污染也日益严重，据统计目前有 70 多个行业在生

产过程中会产生恶臭物质，恶臭污染公众投诉量逐年

增加，引起了世界各国的普遍重视。而硫化氢作为硫

系恶臭物质的主要成分，是许多工业生产中的副产物，

分布广泛，无论从安全、环境、还是经济角度考虑，

都必须对 H2S 进行脱除处理[1,2]。由于大量的硫系恶臭

气体均在室温条件下向环境中排放，所以研究室温脱

硫技术具有重要意义。铜基脱硫剂作为化学脱硫的代

表，其研究主要集中在中、高温脱硫，但室温脱硫前

景看好。哈尔滨工业大学的闫波等人研制的纯纳米

CuO 其室温脱硫活性明显好于纳米 ZnO，并得出了材

料微观结构的差异明显影响其脱硫活性的结论 [3]；调

整材料的结构多采用掺杂其它元素的形式，其中稀土

元素铈可起分散剂的作用，增进材料的稳定性和抗烧

结能力 [4]。如郭婷[5]通过往脱硫剂中添加氧化铈提高

了氧化物的分散性，延长了脱硫剂的穿透时间；另有

研究显示添加适量的铈还有利于具有强氧化性的活性

羟基产生、减小 CuO 粒径、增大脱硫剂的比表面积[6]。

鉴于上述研究成果，本研究首先制备出具有较高活性

的纳米 Ce/CuO 脱硫剂，优化了铈的添加量，随后通

过添加铁、锌和钴等过渡金属氧化物来调整 Ce/CuO

脱硫剂的微观结构 [7-10]，以进一步提高其室温脱硫性

能。 

1  实  验  

采用直接沉淀法制备纳米 Ce/CuO 脱硫剂。分别按

铈元素占铜元素的 4.4%、8.8%、13.2%、17.6%、22% 

(质量分数),称取 4.832 g Cu(NO3)2·6H2O 和相应比例

的 Ce(NO3)3·6H2O 并按硝酸铜与氢氧化钠的摩尔比为

1: 2.8，称取 2.24 g 氢氧化钠，分别溶于 25 和 70 mL

去离子水中，同时添加 25 mL 无水乙醇作为分散剂，

充分搅拌硝酸铜溶液并在此过程中缓慢滴加 NaOH 溶

液。将反应后的混合液静置 0.5 h，制得的前驱体过滤、

洗涤至中性后，放入恒温干燥箱设置 80 ℃烘干 2 h，

在马弗炉中 300 ℃焙烧 1 h 制得纳米 Ce/CuO 脱硫剂。 

按照改性元素占铜元素的质量分数在 1.5%~9.0%

范围内对 Ce/CuO 进行改性，制备出钴、铁、锌元素

改性的 Ce/CuO 脱硫剂，并分别标记为 Co/Ce/CuO、

Zn/Ce/CuO 和 Fe/Ce/CuO，只需按照相应比例称取原

料，其它制备工艺条件同上。  

脱硫活性时间定义为开始通入反应混合气到出口

H2S 浓度不大于 10.0 µL/L 的时间。脱硫剂活性的测定：

将纳米脱硫剂在 20 MPa 下压片、破碎、砸成粒度约 300 

µm 的小颗粒，称取 0.1050 g 装入玻璃管连续反应装置

中，在一定空速的条件下，通入反应混合气，控制 H2S

的进气浓度为(1000.0±5.0) µL/L，用美国华瑞公司的

（PGM-1700）有毒气体检测仪对出气中 H2S 浓度 (Cout) 

进行检测，检测仪对 H2S 浓度的最低检出限为 0.1 µL/L。 

XRD 分析采用 panalytical 多功能粉末 X 射线衍射

仪 XPert Powder（荷兰帕纳科公司，Cu 靶 Kα 作为辐
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射源，管压 45 kV，管流 50 mA），利用 XRD 可分析

改性元素对 Ce/CuO 晶粒大小及晶形的影响；用日立

H-7650 透射电子显微镜（TEM）观察脱硫剂粒径和

形貌；XPS 测试用美国产 PHI5700ESCA 型 X 射线光

电子能谱仪，X 射线源用 Al Kα 射线(hν＝1486.6 

eV)，靶电压为 13 kV，靶功率为 300 W，分析材料

表面组成及化学状态。 

2  结果与讨论 

2.1  Ce 的添加量对 Ce/CuO 室温脱硫活性的影响 

图 1 为 Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间曲线。由图可

见，铈元素的添加提高了 CuO 的脱硫活性，当铈的添

加量从 4.4%增加到 13.2%时，Ce/CuO 的脱硫活性呈

现上升趋势，尤其当 Ce 添加量为 13.2%和 17.6%时，

其穿透时间可达 245 min；当铈的添加量进一步提高

为 22.0%时，Ce/CuO 的穿透时间缩短，仅为 205 min。

研究显示，铈添加到金属氧化物中，当焙烧温度较低

时，铈以非晶态覆盖在颗粒表面，随着铈添加量的增

大，金属氧化物晶粒尺寸减小，有利于脱硫反应的进

行；但当铈的添加量进一步增加，铈氧化物覆盖了 CuO

表面活性点，减小了 CuO 和 H2S 之间的碰撞频率。因

此，脱硫活性下降[11]。本研究从成本和脱硫活性考虑，

最终确定 Ce/CuO 脱硫剂中 Ce 的质量分数为 13.2%，

后续实验在此基础上进行改性研究。 

2.2  不同元素改性对 Ce/CuO 室温脱硫活性的影响 

图 2~图 4 分别为采用直接沉淀法制备的不同元素

改性 Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间曲线。由图可知，3

种改性元素均使 Ce/CuO 的脱硫活性提高，但又存在

明显的差异。其中钴元素的改性明显提高了脱硫剂的

穿透时间，当 Co 添加量为 4.9%时，其穿透时间可达

525 min，比 Ce/CuO 的穿透时间延长了近 300 min；锌元

素改性后，Ce/CuO 的脱硫活性没有明显改善，当 Zn 的

添加量为 3.6%时，其脱硫活性最好，穿透时间为 342 min， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间曲线 

Fig.1  Breakthrough time curves of Ce/CuO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  钴改性 Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间曲线 

Fig.2  Breakthrough time curves of Ce/CuO modified by  

cobalt 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  铁改性 Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间曲线 

Fig.3  Breakthrough time curves of Ce/CuO modified by iron  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  锌改性 Ce/CuO 脱硫剂的穿透时间曲线 

Fig.4  Breakthrough time curves of Ce/CuO modified by zinc 

 

而 Zn 添加量超过 5.4%后，其穿透时间明显低于

Ce/CuO 脱硫剂；铁元素的掺杂也明显提高了 Ce/CuO

的脱硫活性，当 Fe 添加量为 6.2%时，其穿透时间为

430 min，要明显好于 Ce/CuO 和 Zn/Ce/CuO 脱硫剂。 
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2.3  材料表征 

2.3.1  XRD 分析 

图 5 为 CuO、Ce/CuO、Co/Ce/CuO 脱硫剂的 XRD

图谱。由图 5 可见，改性材料的主要成分仍为纳米氧

化铜，峰位没有发生大的变化，晶型较好，经与 PDF

卡（050661）对比，都在 CuO ( 111 )，（111）晶面（35.5°、

38.6°）的位置出峰；但是改性材料的衍射峰强度变弱、

峰明显变宽，且改性元素的峰位不明显，这可能是由

于部分衍射峰与氧化铜的重叠，或焙烧温度低导致改

性元素以非晶态形式存在；依据脱硫剂( 111 )，（111）

晶面的半峰宽数据，通过 Scherrer 公式计算（结果取

均值）得出 Ce/CuO 的平均粒径为 8.6 nm，Co/Ce/CuO

的平均粒径为 7.7 nm，而 CuO 的平均粒径为 12.1 nm，

制备的脱硫剂均为纳米材料。铈添加到 CuO 中，使

CuO 的晶粒减小，这是因为铈原子较大很难进入 CuO

晶格中，只能以非晶态覆盖在颗粒表面，抑制颗粒的

烧结生长；而钴添加到 Ce/CuO 材料中，使材料的粒

径进一步减小，这是因为掺杂氧化物的熔点与被掺杂物

的结晶有一定关系[12]，当掺杂氧化物的熔点高于被掺杂

物时，会阻碍被掺杂物的结晶，此时钴氧化物的熔点

高，进一步抑制氧化铜颗粒的结晶，同时铈以非晶态

覆盖在颗粒表面，抑制颗粒的烧结成长。 

2.3.2  TEM 分析 

图 6 为 CuO、Ce/CuO、Ce/Co/CuO 脱硫剂放大

20 万倍的 TEM 照片。由图可知，制备的 CuO 脱硫剂

颗粒较小，形状不规则且分散性良好、无明显的团聚

现象出现。但元素改性的 Ce/CuO 脱硫剂的颗粒尺寸

在 7.0~10.0 nm 之间，要小于 CuO（10.0~14.0 nm）的

颗粒尺寸，这是因为改性元素铈使活性组分细化，脱

硫剂粒径减小；而 Co/Ce/CuO 脱硫剂的颗粒尺寸在

6.0~9.0 nm 范围内，也明显小于 CuO、Ce/CuO 的颗粒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  脱硫剂的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of the desulfurizers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  脱硫剂的 TEM 照片 

Fig.6  TEM images of the desulfurizers: (a) CuO, (b) Ce/CuO,  

and (c) Ce/Co/CuO 

 

大小，这与 XRD 测试结果基本相一致。综上分析认

为改性元素使 CuO 脱硫剂的粒径减小，比表面积明显

增大，从而提高了其脱硫活性。 

2.3.3  XPS 分析 

XPS 谱图均用  C1s(284.6 eV)的标准谱图进行

了校正。图  7为 CuO、Ce/CuO、Ce/Co/CuO Cu 2p 的  

XPS 谱图，图中的特征峰与  XPS标准谱图中的  

CuO (933.7 eV)出峰位置相对应，说明添加改性元素

以后样品的主要成分仍是  Cu
2+，但铈和钴元素的添

加，导致峰强度增大，峰宽明显变大，且不对称，

同时还伴随着很多杂峰出现。图8为Cu 2p3/2的XPS

拟合曲线，根据不同价态铜离子拟合曲线的峰面积

值之比，表示不同价态铜离子所占的比例，计算数

据见表1。根据文献结果 [13]，可将图8中934.6 eV 左

右的Cu 2p3/2 XPS 拟合峰归属为  Cu
3+，而 933.6 eV 

左右的Cu 2p3/2 XPS峰 (在  940~945 eV 范围内伴有  

shake-up 峰)归属为Cu
2+。  

由表1可知，当添加元素铈后，Cu
3+

/Cu
2+的摩尔比

由 0.62 提高到 0.94，说明铈元素提高Ce/CuO脱硫剂

中 Cu
3+ 的 含 量 ； 同 时 钴 元 素 使  Ce/Co/CuO 中 

Cu
3+

/Cu
2+ 的摩尔比提高到1.21，而Cu

3+
/Cu

2+摩尔比的
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增加能形成更多的氧空位，有利于H2S中硫和铜的结

合，从而提高了脱硫活性，这与改性元素的添加使脱

硫时间提高相一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Cu 2p 的 XPS 谱图 

Fig.7  XPS spectrum of Cu 2p 

  

表 1  Cu 2p3/2 的拟合数据 

Table 1  Fitting data of Cu 2p3/2 

Material CuO Ce/CuO Co/Ce/CuO 

Cu
2+

(eV) 933.6 933.7 933.5 

Cu
3+

(eV) 934.5 934.7 934.8 

Cu
3+

: Cu
2+

 0.62 0.94 1.21 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Cu 2p3/2 的 XPS 拟合曲线 

Fig.8  XPS fitting curve of Cu 2p3/2 

3  结  论 

1) 铈元素的添加提高了氧化铜脱硫剂脱硫活性。

改性元素铁、钴、锌进一步明显提高了 Ce/CuO 的脱

硫 活 性 ， 并 且 Co/Ce/CuO 的 脱 硫 活 性 要 优 于

Fe/Ce/CuO 和 Zn/Ce/CuO 脱硫剂，当 Co 添加量为

Ce/Cu 质量的 4.9%时，其穿透时间可达 525 min，比

Ce/CuO 的穿透时间要高出约 1.1 倍。 

2) Co/Ce/CuO 脱硫剂的主要成分仍为纳米氧化

铜，且粒径明显减小，Cu
3+

/Cu
2+摩尔比的增大导致氧

空位增加，有利于脱硫剂活性的提高。利用直接沉淀

法制备的改性脱硫材料，脱硫活性明显好于已报道的

纯纳米 CuO 脱硫剂。 
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Desulfurization Performance of Modified Nano-Ce/CuO at Room Temperature 

 
Li Fen, Yang Guanghui, Wei Jin, Li Liang 

(Harbin University of Science and Technology, Harbin 150080, China) 

 

Abstract: Nano-Ce/CuO desulfurizers modified by iron, cobalt and zinc were prepared by direct deposition precipitation, and the 

performance of the nanoparticles for H2S desulfurization at ambient temperature was evaluated by the break-through tests. X-ray 

diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and other characterization 

approaches were adopted to explore the relationship between structural changes and desulfurization performance. The results show that 

nano-Ce/CuO desulfurizer modified by cobalt has the best desulfurization activity, and Co addition decreases significantly the particle size, 

and increases the molar ratio of Cu
3+

/Cu
2+

, indicating more oxygen vacancies in the surface in favor of the desulfurization. When the 

addition amount of Co in Ce/Cu desulfurizer is 4.9%, Co/Ce/CuO exhibits the best desulfurization activity with a H2S breakthrough time 

of 525 min, and the extension is nearly 300 min compared with that of Ce/CuO desulfurizer. 
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