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摘要:采用水解法合成了核壳型 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 载体ꎬ用等体积浸渍法在磁性 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 载体表面负载 ＣｕＣｌ２ꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 磁性纳米粒子吸附剂ꎮ 采用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、Ｎ２ 吸附－脱附和振动样品强磁计(ＶＳＭ)等表征手段对制备的

吸附剂进行表征ꎬ考察了吸附剂对模型汽油中不同硫化物的脱硫性能ꎮ 结果表明ꎬ核壳型 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 载体的比表面积为

２４６􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ同时饱和磁强度为 ４４􀆰 ６ ｅｍｕ / ｇꎮ 负载铜离子后ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的饱和磁强度为 ４３􀆰 ９ ｅｍｕ / ｇꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ
吸附剂可有效吸附噻吩类硫化物ꎬ硫容可达 １􀆰 ４２ ｍｇ(Ｓ) / ｇ(吸附剂)ꎮ 采用先醇洗后焙烧的方法对失活吸附剂进行再生ꎬ吸附

剂循环使用 ５ 次后仍能保持良好的再生稳定性ꎮ
关键词:Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕꎻ模型汽油ꎻ噻吩类硫化物ꎻ重复使用性能
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　 　 我国汽油中的硫化物主要来自于原油加工得到

的催化裂化(ＦＣＣ)汽油[１]ꎮ 硫化物的存在会在炼

化工艺中损害设备ꎬ并使催化剂中毒失活ꎬ最终影响

产品油的品质ꎬ给汽车内燃机部件等造成腐蚀[２]ꎮ
同时ꎬ汽油中的硫化物在燃烧后形成的尾气会对环

境带来严重污染ꎮ 我国自 ２０１７ 年 １ 月 １ 日起全国

范围内实施国Ⅴ汽油标准ꎮ 国内车用汽油很快将进

入硫质量分数小于 １０ μｇ / ｇ 的超低硫时代ꎮ
目前常用的脱硫方法主要是加氢脱硫和选择性

吸附脱硫ꎮ 加氢脱硫是我国炼厂脱除燃料油中硫化

物的主要方法ꎬ该方法可有效脱除无机硫、简单的有

机硫化合物及部分稠环噻吩类含硫化合物及其衍生

物ꎬ但该方法也很难达到深度脱硫的效果ꎬ不能满足

国Ⅴ汽油对硫质量分数的要求[３－６]ꎮ 而国内的选择

性吸附脱硫工艺以 Ｓ－Ｚｏｒｂ 脱硫技术为主ꎮ 与传统

加氢脱硫技术相比ꎬＳ－Ｚｏｒｂ 技术具有辛烷值损失

小、抗爆指数损失小(≤０􀆰 ５)、氢耗低、液体收率高

(碳五以上液体组分的收率>９９􀆰 ２％)、脱硫率高及

􀅰１０１􀅰
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产品硫质量分数低(<１０ μｇ / ｇ)等优点ꎮ 但目前 Ｓ－
Ｚｏｒｂ 技术在工业化应用中出现了管路结焦堵塞ꎬ影
响连续化生产的缺陷ꎮ 因此ꎬ亟需寻求一种更加有

效的汽油深度脱硫新方法ꎮ
近年来ꎬ纳米粒子因其原生粒子尺寸小、比表面

积大、表面原子数多、表面能和表面张力大等特

点[７]ꎬ而具有量子尺寸效应、表面效应、体积效应和

宏观量子隧道效应等ꎬ呈现出许多不同于常规固体

的奇异的物理和化学特性ꎮ 磁性纳米粒子通过表面

共聚和表面修饰的方法ꎬ能够与有机物、聚合物或无

机材料相结合形成核壳结构的复合微球ꎮ 这种核壳

结构的磁性纳米粒子复合物既能保持本身核结构的

磁性ꎬ又能有效表达外层壳结构中活性物质的相关

性能ꎮ 同时ꎬ在外加磁场的作用下ꎬ磁性纳米粒子能

够很方便地与底液分离ꎬ操作简便ꎬ成本低ꎬ分离效

率高ꎮ 此外ꎬ核壳型磁性微球具有大的比表面积ꎬ因
此具有吸附容量大、速度快等优点ꎬ在物质的分离、
吸附和净化等方面显示了很好的应用前景ꎮ

笔者以磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 为核ꎬ采用改进的 Ｓｔöｂｅｒ 工

艺制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 载体[８]ꎬ然后采用浸渍法在载

体表面负载 Ｃｕ 活性组分ꎬ并利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱
附、ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ、ＶＳＭ 等手段对其进行表征ꎮ
以噻吩及其衍生物为模型硫化物ꎬ考察 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－
Ｃｕ 吸附剂对不同硫化物的吸附性能ꎮ 最后对失活

吸附剂进行再生处理ꎬ考察其重复使用性能ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２ 核壳型载体的制备

按照改进的 Ｓｔöｂｅｒ 工艺法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 核

壳型载体:称取一定质量的 ２０ ｎｍ Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米

粒子ꎬ分散在质量分数为 ２０􀆰 ８２％的乙醇溶液中ꎬ然
后加入 ２０ ｍＬ 氨水 ( 质 量 分 数 为 ２８％)ꎬ 搅 拌

３０ ｍｉｎꎬ加入 ５ ｇ 柠檬酸钠ꎬ并恒温搅拌 １ ｈꎬ以提高

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的分散度ꎮ 然后向混合液中滴加正

硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ连续搅拌 １ ｈ 后ꎬ磁性分离ꎬ用水

及乙醇分别洗涤 ３ 次ꎮ 再次分散于质量分数为

１６􀆰 ４８％的乙醇溶液中ꎬ加表面活性剂十六烷基三甲

基溴化铵 ( ＣＴＡＢ) 并机械搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后加入

２０ ｍＬ 氨水ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后缓慢滴加 ＴＥＯＳꎮ 连续

搅拌 １ ｈ 后ꎬ磁性分离ꎬ用水及乙醇分别洗涤 ３ 次ꎬ
１２０℃干燥 １２ ｈꎮ 在马弗炉中 ４００℃下焙烧 ６ ｈ 后ꎬ
得到磁性核壳型载体 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－Ｃｕ 吸附剂的制备

采用等体积浸渍法将饱和氯化铜溶液与制备的

磁性核壳型载体 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 混合ꎬ并在常温下搅

拌ꎬ进行磁场分离ꎬ用去离子水洗涤产物ꎮ 于 １２０℃
下干燥 １２ ｈꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 吸附剂ꎮ
１􀆰 ３　 模拟汽油的配置

选择噻吩及其衍生物为代表性含硫化合物ꎬ以
正戊烷为溶剂ꎬ采用重量法配制出含有不同硫化物

的模拟汽油ꎮ
１􀆰 ４　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－Ｃｕ 吸附脱硫性能评价

采用静态实验法对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 复合粒子

的脱硫性能进行评价ꎮ 其具体操作如下:在常温、常
压条件下ꎬ将 ０􀆰 ３ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ － Ｃｕ 吸附剂与

１０ ｍＬ 模型汽油混合ꎬ置于 ２０ ｍＬ 样品瓶中ꎮ 震荡

１０ ｍｉｎ 后ꎬ将样品瓶置于磁场中ꎬ使模型汽油与吸

附剂迅速分层ꎬ取上层油相ꎬ利用荧光定硫仪测定其

总硫质量分数ꎬ计算吸附剂硫容ꎮ
１􀆰 ５　 吸附剂的再生

采用无水乙醇洗涤的方法对失活吸附剂进行再

生ꎮ 将进行 ３ 次洗涤处理的吸附剂在 １２０℃条件下

干燥 １２ ｈꎬ然后转移至马弗炉中ꎬ恒温 ４００℃ 焙烧

６ ｈꎬ得到再生的吸附剂ꎮ 用再生后的吸附剂与模型

汽油进行吸附实验ꎬ分析脱硫后汽油中的总硫质量

分数ꎬ计算吸附剂硫容ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 的

表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ － Ｃｕ 的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ ＝
３５􀆰 ４、４３􀆰 ２、５７􀆰 ２、６２􀆰 ５°处出现特征峰ꎬ分别代表

Ｆｅ３Ｏ４ 的 (３１１)、 ( ４００)、 ( ５１１)、 ( ４４０) 晶格结构ꎮ
图 １ 中 ３ 个 ＸＲＤ 谱图无明显区别ꎬ其特征峰均为

Ｆｅ３Ｏ４ 的特征峰ꎬ而无 ＳｉＯ２ 和 Ｃｕ 的特征峰出现ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的

ＸＲＤ 谱图

􀅰２０１􀅰



２０１８ 年 ６ 月 张言斌等:Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 复合磁性纳米粒子的制备及其脱硫性能的研究

其原因是在包覆和负载过程中ꎬＳｉＯ２ 以无定型结构

存在ꎬ对 Ｘ 射线信号未响应ꎻ而无 Ｃｕ 的特征峰则是

由于 Ｃｕ 元素质量分数过低ꎬ未能检测到 Ｃｕ 的

存在ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附法

利用 Ｎ２ 吸附－脱附法对 Ｆｅ３Ｏ４、经过焙烧处理

的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子进行比表面积分析ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ经过包覆 ＳｉＯ２ 和焙烧处

理后ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子的比表面积较 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒大

幅度提高ꎮ ２ 种粒子的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ粒径为 ２０ ｎｍ Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒

具有Ⅴ型等温线和 Ｈ３ 型滞后环ꎮ 表明 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒

容易发生团聚现象ꎬ形成堆积的孔结构ꎬ而其本身并

不具有孔结构ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线为Ⅴ型等温线和 Ｈ１ 型滞后环ꎬ表明经过焙

烧后 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子表面产生了一定的孔结构ꎮ
由此可知ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子在经过焙烧处理过程

中ꎬＳｉＯ２ 层中残留的结合水及模板剂等物质被分

解ꎬ并从 ＳｉＯ２ 层表面向外扩散ꎬ使 ＳｉＯ２ 层表面产生

细小的孔结构ꎬ从而使 ＳｉＯ２ 层表面变粗糙ꎬ比表面

积增大ꎬ使硫化物与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子接触时更易

附着在 ＳｉＯ２ 层表面ꎬ达到吸附脱硫的效果ꎮ
表 １　 ＢＥＴ 表征结果

吸附剂名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｆｅ３Ｏ４ ８８􀆰 １９５２ ０􀆰 ３０３１ １２􀆰 ９６４３

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ２４６􀆰 ５２７７ ０􀆰 ２４５６ ３􀆰 ５３１４

１—２０ ｎｍ Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２— ２０ ｎｍ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

图 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－Ｃｕ 的 ＸＰＳ 谱

图如图 ３~图 ５ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ在 ７０９􀆰 ０８ ｅＶ
和 ７２３􀆰 ０８ ｅＶ 处的特征峰分别为 Ｆｅ ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２的

特征峰ꎬ该特征峰证明存在 Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 但 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ － Ｃｕ ２ 个样品在 ７０９􀆰 ０８ ｅＶ 和

７２３􀆰 ０８ ｅＶ 处的特征峰与 Ｆｅ３Ｏ４ 的图谱对比峰强度

明显减弱ꎬ证明通过包覆处理形成了核壳型复合材

料ꎬ且包覆程度很高ꎬ只有少量样品表面暴露出

Ｆｅ３Ｏ４ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的

Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

由图 ４ 可以看出ꎬ在 ９３４􀆰 ２８ ｅＶ 和 ９３４􀆰 ４８ ｅＶ 处

的特征峰为 Ｃｕ ２ｐ３ / ２的特征峰ꎬ在 ９５３􀆰 ５８ ｅＶ 处的特

征峰为 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ 的特征峰ꎮ 这 ２ 处的特征峰表明

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 材料中的铜元素以二价形式存在ꎬ
且以 ＣｕＯ 为主ꎮ

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的 Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

由图 ５ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 在 １０３􀆰 １８ ｅＶ 处

的特征峰与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 在 １０３􀆰 ２８ ｅＶ 处的特

征峰均证明 ２ 个样品中存在 ＳｉＯ２ꎮ 表明包覆操作形

成了有效的 ＳｉＯ２ 层ꎮ 但 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 中 Ｓｉ ２ｐ
特征峰与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 中 Ｓｉ ２ｐ 的特征峰对比略有

偏移ꎬ其原因是经过负载操作ꎬ新加入的铜元素与硅

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ

图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的

Ｓｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图
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氧之间形成硅酸铜结构或 Ｓｉ—Ｏ—Ｃｕ 的结合使结

合能增大ꎮ
通过分析 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 中各元素的峰强度ꎬ

可确定样品中各元素的质量分数ꎬ其中ꎬＣｕ 的质量

分数为 １􀆰 ７７％ꎬＦｅ 的质量分数为 ２􀆰 ７０％ꎬＯ 的质量

分数为 ６７􀆰 ０２％ꎬＳｉ 的质量分数为 ２８􀆰 ５１％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 粒子

在 １ １１０ ｃｍ－１处的吸收峰为无定型 ＳｉＯ２ 中 Ｓｉ—Ｏ 的

反对称伸缩振动ꎬ在 ８００ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ
的对称伸缩振动ꎻ 而 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ － Ｃｕ 粒子在

９７０ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ—Ｃｕ 的特征吸收峰ꎮ
说明经过负载操作ꎬ活性组分有一部分与 ＳｉＯ２ 壳层

表面相结合形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｃｕ 结构[９]ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ

图 ６　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 透射电镜(ＴＥＭ)
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的 ＴＥＭ

图像如图 ７ 所示ꎮ 其中图 ７(ａ)中的黑色圆点为粒径

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４ (ｂ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ

图 ７　 不同状态下 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＴＥＭ 图

为 ２０ ｎｍ 的 Ｆｅ３Ｏ４ 的微观结构ꎬ其粒径为(１６±３)ｎｍꎬ
呈球形ꎮ 与图 ７(ａ)相比ꎬ图 ７(ｂ)中高衬度部分为

Ｆｅ３Ｏ４ꎬ低衬度部分为 Ｆｅ３Ｏ４ 表面包裹形成的 ＳｉＯ２

层ꎮ 图 ７(ｃ)与图 ７(ｂ)的微观形貌基本一致ꎬ这是

因为活性组分的负载量很少ꎬ很难在电子显微镜下

观察到ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 饱和磁强度(ＶＳＭ)

Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 在常温

下的磁滞回线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的磁滞回线

均表现出超顺磁性ꎮ 其中ꎬＦｅ３Ｏ４ 的饱和磁化强度

为 ６４􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇꎬ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 的饱和磁化强度为

４４􀆰 ６ ｅｍｕ / ｇꎬＦｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 的饱和磁化强度为

４３􀆰 ９ ｅｍｕ / ｇꎮ 经过包覆、负载操作后得到的复合粒

子的饱和磁强度要低于 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎬ这是因为

在经过包覆、负载后ꎬＦｅ３Ｏ４ 的质量分数降低[１０]ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ

图 ８　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 的

磁滞回线

２􀆰 ２　 吸附剂对不同硫化物的吸附脱硫性能

ＦＣＣ 汽油中硫化物主要为有机硫化物ꎮ 其中ꎬ
硫醚、 硫醇 共 占 ＦＣＣ 汽 油 中 硫 化 物 总 质 量 的

１４􀆰 ５１％ꎬ噻吩的质量分数为 ２８􀆰 ３６％ꎬ２－甲基噻吩和

３－甲基噻吩的质量分数为 ２１􀆰 ７１％ꎬ苯并噻吩的质

量分数为 ５􀆰 ６３％ꎮ 因此ꎬ以正戊烷为溶剂ꎬ选择噻

吩、２－甲基噻吩、３－甲基噻吩、苯并噻吩作为 ＦＣＣ 汽

油的代表性含硫化合物ꎬ分别配置出不同种类的硫

化物质量分数为 １００ μｇ / ｇ 的模型汽油ꎮ 然后在常

温常压、剂油比为 ０􀆰 ０３ ｇ / ｍＬ 的条件下超声震荡

１０ ｍｉｎꎬ并用外加磁场分离ꎬ测定吸附后模拟汽油中

硫化物的质量分数ꎬ计算吸附剂硫容ꎮ 实验结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 吸附剂对不同硫化物的吸附性能的对比

硫化物种类 噻吩
２－甲基

噻吩

３－甲基

噻吩

苯并

噻吩

吸附硫容 / [ｍｇ(Ｓ)􀅰ｇ(吸附剂) －１] １􀆰 ４２ １􀆰 ２９ １􀆰 ２７ １􀆰 １４
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　 　 由表 ２ 可以看出ꎬ吸附剂对噻吩的吸附效果最

佳ꎬ硫容为 １􀆰 ４２ ｍｇ(Ｓ) / ｇ(吸附剂)ꎻ对 ２－甲基噻

吩和 ３ －甲基噻吩的吸附效果次之ꎬ硫容分别为

１􀆰 ２９ ｍｇ(Ｓ) / ｇ(吸附剂) 和 １􀆰 ２７ ｍｇ( Ｓ) / ｇ (吸附

剂)ꎻ对苯并噻吩的吸附效果最差ꎬ硫容为 １􀆰 １４
ｍｇ(Ｓ) / ｇ(吸附剂)ꎮ 由此可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －
Ｃｕ 复合粒子吸附剂可有效吸附噻吩ꎬ并对其衍生物

也有较好的吸附效果ꎮ 在与该吸附剂吸附脱除 ＦＣＣ
汽油中硫化物的性能进行比较时发现ꎬ吸附剂与只

存在噻吩的模拟油混合时ꎬ吸附剂吸附噻吩的量要

高于脱除 ＦＣＣ 汽油中硫化物的量ꎬ证明在脱除 ＦＣＣ
汽油中硫化物的过程中ꎬ不同硫化物之间产生了竞

争吸附ꎬ且苯并噻吩等大分子硫化物会降低吸附剂

的吸附效率ꎬ减少硫化物硫容ꎮ 而在吸附 ２－甲基噻

吩和 ３－甲基噻吩时ꎬ硫化物硫容基本一致ꎬ且略小

于吸附剂吸附噻吩的量ꎬ这也证明随着硫化物分子

中碳原子数量的增多ꎬ吸附剂与硫化物中硫原子的

接触面积减少ꎬ吸附难度加大ꎮ 同时ꎬ当硫化物为同

分异构体时ꎬ不同的分子结构对吸附剂的吸附能力

的影响基本相同ꎮ
２􀆰 ３　 吸附剂的重复使用性能

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 吸附剂重复使用 ５ 次对模型

汽油的吸附性能的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看

出ꎬ循环使用 ５ 次后ꎬ磁性纳米粒子吸附剂的脱硫性

能仍能与新鲜吸附剂的脱硫性能相当ꎮ 这是由于硫

化物吸附在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 复合粒子吸附剂的表

面ꎬ而醇洗和焙烧能有效去除吸附的硫化物ꎬ使失活

吸附剂得以再生ꎮ 证明制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －Ｃｕ 吸

附剂的重复使用性能较好ꎮ
表 ３　 吸附剂的重复使用性能

吸附剂

种类

吸附硫容 /
[ｍｇ(Ｓ)􀅰

ｇ(吸附剂) －１]

吸附剂

种类

吸附硫容 /
[ｍｇ(Ｓ)􀅰

ｇ(吸附剂) －１]

新鲜吸附剂 １􀆰 ２１ ３ 次再生后 １􀆰 ２０

１ 次再生后 １􀆰 ２０ ４ 次再生后 １􀆰 ２１

２ 次再生后 １􀆰 ２１ ５ 次再生后 １􀆰 ２０

３　 结论

(１)以球型 ２０ ｎｍ Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子为核ꎬ通过

ＴＥＯＳ 水解的方法制备核壳型 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 载体ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 载体的比表面积为 ２４６􀆰 ５２７ ７ ｍ２ / ｇꎬ孔

径为 ３􀆰 ５３１ ４ ｎｍꎬ孔体积为 ０􀆰 ２４５ ６ ｃｍ３ / ｇꎬ同时呈

超顺磁性ꎬ其饱和磁强度为 ４４􀆰 ６ ｅｍｕ / ｇꎮ
(２)在磁性 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 载体表面浸渍负载

ＣｕＣｌ２ 后得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 吸附剂ꎮ 结果表明ꎬ
负载 Ｃｕ 对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 的核壳型结构并无影响ꎮ
铜元素质量分数为 １􀆰 ７７％ꎬ且以 ＣｕＯ 和 Ｓｉ－Ｏ－Ｃｕ 的

形式存在于 ＳｉＯ２ 层表面ꎮ 同时ꎬ吸附剂呈超顺磁

性ꎬ其饱和磁强度为 ４３􀆰 ９ ｅｍｕ / ｇꎮ
(３)在常温、常压条件下ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 复合

粒子吸附剂对噻吩吸附效果最佳ꎬ吸附剂硫容可达

１􀆰 ４２ ｍｇ(Ｓ) / ｇ(吸附剂)ꎮ
(４)采用先醇洗后焙烧的方法对失活吸附剂进

行再生ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－Ｃｕ 吸附剂在重复使用 ５ 次之

后ꎬ其吸附脱硫性能相同ꎬ具有良好的重复使用

性能ꎮ
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