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摘要:通过浸渍法将正辛酸－ＺｎＣｌ２ 低共熔溶剂负载到 Ａｌ２Ｏ３ 上制备负载型催化剂正辛酸－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 以正辛酸－
ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂、过氧化氢为氧化剂脱除模拟油中的噻吩类硫化物ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＥＤＳ、ＳＥＭ 对其结构进行表

征分析ꎬ同时考察了脱硫实验中反应温度、催化剂质量、Ｏ / Ｓ 摩尔比、不同硫化物等因素对脱硫效果的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ
在模拟油用量为 ５ ｍＬ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、Ｏ / Ｓ 摩尔比为 ６、反应温度为 ６０℃ 、反应时间为 １８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ二苯并噻吩

(ＤＢＴ)脱除率为 ９９􀆰 ２％ꎮ 催化剂循环使用 ５ 次 ＤＢＴ 的脱除率没有明显变化ꎮ 此外ꎬ研究了正辛酸－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 负载型低

共熔溶剂催化氧化的反应机理ꎮ
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加工ꎬ通讯联系人ꎬｚｙｌｈｚｒｘ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着人们环境保护意识的增强ꎬ对燃料油中硫

质量分数的标准要求更加严格[１－２]ꎮ 另外ꎬ国Ⅴ标

准的出台使得我国炼油企业面临巨大挑战[３]ꎮ 传

统脱硫工艺中ꎬ加氢脱硫(ＨＤＳ)已是一项成熟的技

术ꎬ但氢耗过大、成本较高、反应条件苛刻ꎬ并且对噻

吩类硫化物的脱硫效率较差[４－６]ꎮ 近年来ꎬ氧化脱

硫(ＯＤＳ)具有对噻吩类物质脱硫率高、反应条件适

中、工艺流程简单等被普遍关注[７－９]ꎮ
低共熔溶剂是由氢键给体和氢键受体结合而

成ꎬ其凝固点比各组分的纯物质的熔点还要低ꎮ 低

共熔溶剂具有无毒性、低熔点、高的热稳定性等优

势ꎮ 其物理化学性质接近离子液体的性质ꎬ因此也

称其为新型离子液体ꎬ具有熔点低、原料便宜、易操

作、无污染等优点[１０－１２]ꎮ 因此ꎬ低共熔溶剂被认为

是比常规离子液体更具有效和环保的溶剂ꎬ近年来ꎬ
在催化[１３]、萃取[１４]、电化学[１５]、气体分离[１６]和有机

合成[１７]等领域应用广泛ꎮ 科研工作者尝试将低共

熔溶剂应用在成品油的深度脱硫的研究上[１８]ꎮ
本课题组研究发现ꎬ一些有机酸和路易斯酸可

以通过氢键作用形成低共熔溶剂ꎬ并具有较高的氧

化脱硫效果[１９－２０]ꎮ 但是低共熔溶剂在氧化脱硫过

程中存在使用量大、黏度大、回收困难等问题ꎮ 为
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此ꎬ笔者合成了酸性低共熔溶剂正辛酸－氯化锌ꎬ并
将 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ 负载到 Ａｌ２Ｏ３ 上制备成负载型催

化剂ꎬ以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂、Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 为

催化剂对模拟油的噻吩类物质进行氧化脱硫研究ꎮ
分别考察了反应温度、催化剂质量、氧化剂用量、反
应时间、不同硫化物等因素对脱硫性能的影响ꎬ并讨

论催化剂重复使用性能及反应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

二苯并噻吩(ＤＢＴꎬ质量分数为 ９８％)、苯并噻

吩(ＢＴꎬ质量分数为 ９７％)、４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩

(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎬ质量分数为 ９７％)ꎬ阿拉丁化学有限

公司生产ꎻ正辛酸 ( ｎ － ｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄꎬＡＲ)、氯化锌

(ＡＲ)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ质量分数为 ３０％)ꎬ国药化

学试剂有限公司生产ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ抚顺石油化工研究

院生产ꎮ 气相色谱分析在带有 ＦＩＤ 检测器的

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ＧＣ 上进行ꎬ使用 ３０ ｍ 包装的 ＨＰ５ 色

谱柱ꎻ利用傅里叶变换红外光谱仪测定 ＤＢＴ、ＤＢＴ
氧化、催化剂的红外光谱ꎻ利用微库仑综合分析仪测

定硫质量分数ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 负载型催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ 合成方法

取等摩尔的正辛酸和氯化锌ꎬ溶于无水乙醇中ꎮ
搅拌 ２ ｈ 后ꎬ用旋转蒸发仪蒸出其中的无水乙醇ꎮ
所得透明溶液即为 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ 低共熔溶剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 合成方法

将 ０􀆰 ５ ｇ 的 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ 溶解到 ２０ ｍＬ 的无

水乙醇中ꎬ再加入 １ ｇ 的 Ａｌ２Ｏ３ꎬ搅拌 ４ ｈꎬ用旋转蒸

发仪除去无水乙醇ꎮ 即可得到负载型催化剂

(Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３)ꎮ
１􀆰 ３　 氧化脱硫过程

分别量取一定体积的 ＤＢＴ、４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ、ＢＴ 溶

解到适量正辛烷中ꎬ配制成 ３ 种含硫质量浓度为

５００ ｍｇ / Ｌ 模拟油ꎮ 将 ５ ｍＬ 模拟油和适量 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－
ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 负载型催化剂置于 ２５ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加
入 Ｈ２Ｏ２ꎬ在一定温度下搅拌进行氧化脱硫反应ꎬ总
耗时 １８０ ｍｉｎꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 吸取少许上层油相ꎬ用微

库仑综合分析仪测定硫的质量浓度并计算脱硫

率 η:
η ＝ [(ｃ － ｃ′) / ｃ] × １００％

式中:ｃ 为反应前油品中的硫的质量浓度ꎻｃ′为反应

后油品中的硫的质量浓度ꎻη 为油品硫化物的脱

硫率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ａｌ２Ｏ３、Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ － ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

图 １　 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＡｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 衍射峰中

３６􀆰 ８、４６􀆰 ６°和 ６６􀆰 ５°较强的衍射峰归属于 γ－Ａｌ２Ｏ３

的立方晶格结构ꎮ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ 负载 Ａｌ２Ｏ３ 后ꎬ其
衍射峰位置未发生移动ꎬ但峰的强度明显减弱ꎮ 说

明低共熔溶剂负载到 Ａｌ２Ｏ３ 上影响载体的结晶度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 谱图

Ａｌ２Ｏ３、Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３、Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ －ＺｎＣｌ２
的红外谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３、Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ 和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－
ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ１ ６３０ ｃｍ－１处的吸收

峰源于水分子在氧化铝表面的吸附ꎮ １ ０００ ~
５００ ｃｍ－１特征峰归属于氧化铝的 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ 的对称

伸缩振动ꎮ ３ ４６３ ｃｍ－１处的吸收峰归属于氧化铝表

面的羟基峰ꎮ 由图 ２ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ２ ８５７ ｃｍ－１

和 ２ ９１５ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｈ 的对称和反对称伸缩振动峰ꎬ
１ ６５５ ｃｍ－１处的峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ１ ４００ ｃｍ－１

是 Ｏ—Ｈ 的面内弯曲振动ꎮ 由图 ２ 中谱线 １ 可以看

出ꎬ低共熔溶剂负载到氧化铝上以后ꎬ其相应的特征

峰的位置发生变化ꎮ 特别是氧化铝的羟基峰位置发

􀅰０２１􀅰
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生移动ꎬ表明低共熔溶剂与氧化铝表面发生了化学键

合作用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

氧化铝及 Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)氧化铝 (ｂ)Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 氧化铝和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂的形貌

由图 ３ 可以看出ꎬ氧化铝为不规则的粒状结构ꎬ
部分粒状结构团聚为较大的不规则形状ꎮ 在负载了

低共熔溶剂以后ꎬ催化剂的结构和形貌未发生明显

的改变ꎬ但是负载型催化剂的整体结构变得松散ꎮ
载体氧化铝和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＥＤＳ
如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂的 ＥＤＳ
中显示了 Ａｌ、Ｏ、Ｃ、Ｚｎ 和 Ｃｌ 元素ꎬ表明低共熔溶剂

完全负载到催化剂的载体上ꎮ

(ａ)Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 载体氧化铝和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 ＥＤＳ

２􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

载体 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的
Ｎ２－吸附脱附曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 载体 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 Ｎ２－吸附脱附曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ氧化铝和负载型催化剂的

等温线均为Ⅳ型特征ꎬ表明催化剂结构为介孔结构ꎮ
样品的比表面积和平均孔径如表 １ 所示ꎮ 从表 １

中可以看出ꎬ负载后的催化剂表面积和孔结构明显

减小ꎬ负载低共熔溶剂后氧化铝的比表面积从

３４６ ｍ２ / ｇ 下降到 ２４６􀆰 １ ｍ２ / ｇꎬ孔体积从 １􀆰 １６４ ｃｍ３ / ｇ
下降到 ０􀆰 ７９１ ｃｍ３ / ｇꎬ孔径从 ０􀆰 ５０８ ６ ｎｍ 上升到

０􀆰 ７０３ ４ ｎｍꎮ 表明低共熔溶剂负载到载体上并使其

表面结构发生改变ꎮ
表 １　 样品的比表面积和平均孔径

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３ ３４６􀆰 ５ １􀆰 １６４ ０􀆰 ５０８６

Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ ２４６􀆰 １ ０􀆰 ７９１ ０􀆰 ７０３４

２􀆰 ２　 氧化脱硫反应条件

２􀆰 ２􀆰 １　 不同脱硫系统的脱硫率

为了考察负载后催化剂的催化效果ꎬ分别对载

体 Ａｌ２Ｏ３、Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ －ＺｎＣｌ２、Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 进

行催化氧化脱硫研究ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

以看出ꎬ在相同的条件下ꎬ Ａｌ２Ｏ３ 的脱硫率达到

２０％ꎬ低共熔溶剂的脱硫率为 ３５％ꎬ而负载型催化剂

的脱硫率高达 ９８％ꎮ 单纯的氧化铝和低共熔溶剂

的脱硫率均较低ꎬ效果不理想ꎮ 而将两者制备成负

载型催化剂以后ꎬ催化剂的脱硫效果得到了明显的

提高ꎬ脱硫率达到了 ９８％ꎮ
表 ２　 不同脱硫系统的脱硫率

样品 Ａｌ２Ｏ３ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

脱硫率 / ％ ２０ ３５ ９８

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对脱硫率的影响

在氧化脱硫体系中ꎬ以 Ｃ８Ｈ１６ Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３

为催化剂、Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂形成脱硫体系ꎬ反应温度

对脱硫率的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ在
１８０ ｍｉｎ 时间内ꎬ反应温度由 ４０℃升高到 ６０℃时ꎬ脱
硫反应速率随着温度的升高而加快ꎬＤＢＴ 去除率从

７１􀆰 ４％提高到 ９９􀆰 ２％ꎮ 这是由于升高温度时较多不

活泼分子会吸收更多能量转化为活化分子ꎬ增大有

效碰撞的概率ꎬ因而提高了反应速率[２１] ꎮ 而当温

度升高到 ７０℃时ꎬＤＢＴ 脱除率反而下降ꎬＤＢＴ 脱除

率为 ９５􀆰 ２％ꎮ 这是因为 Ｈ２Ｏ２ 分子部分分解[２２] ꎬ
使 Ｈ２Ｏ２ 氧化性大幅下降ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度为

６０℃ꎮ

􀅰１２１􀅰
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１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃

图 ６　 反应温度对脱硫率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｓ)对脱硫率的影响

在氧化脱硫体系中ꎬＨ２Ｏ２ 作为氧化剂ꎬ其用量

会影响反应进行的程度ꎮ 根据化学计量比ꎬＤＢＴ 与

Ｈ２Ｏ２ 的物质的量之比 １ ∶ ２时ꎬＤＢＴ 完全被氧化成

ＤＢＴＯ２ꎮ 不同的 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)对脱硫率的影响如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ经过 １８０ ｍｉｎ 反应ꎬ当
ｎ( Ｈ２Ｏ２ ) / ｎ ( ｓ) 为 ２ 时ꎬ脱硫率为 ７８􀆰 ６％ꎻ随着

ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ( ｓ)的不断提高ꎬ脱硫率明显增大ꎮ 当

ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)为 ６ 时ꎬＤＢＴ 的脱除率为 ９９􀆰 ２％ꎬ继
续升高脱除率无明显升高ꎮ Ｈ２Ｏ２ 加入量增多会使

Ｈ２Ｏ２ 更容易和 ＤＢＴ 接触反应ꎬ氧化效率得到显著

增高[２３]ꎮ 考虑到生产成本以及效果ꎬ氧化脱硫反应

体系最佳的 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)为 ６ꎮ

１—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)＝ ２ꎻ２—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)＝ ４ꎻ

３—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)＝ ６ꎻ４—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)＝ ８

图 ７　 不同的 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)对脱硫率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量对脱硫率的影响

低共熔溶剂在氧化脱硫过程中起到催化和萃取

的作用ꎮ 催化剂质量对脱硫率的影响如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬ当催化剂质量从 ０􀆰 １ ｇ 增加到

０􀆰 ５ ｇ 时ꎬＤＢＴ 脱除率从 ６６％增加到 ９９􀆰 ２％ꎬ这是由

于在相同时间内增加催化剂质量使萃取能力增强ꎬ
从而可以使更多 ＤＢＴ 分子被活性氧化物质氧化ꎻ然
而ꎬ催化剂质量增加到 ０􀆰 ７ ｇ 时ꎬ体系中的 ＤＢＴ 脱除

率下降ꎮ 这是由于在 Ｈ２Ｏ２ 一定的条件下ꎬ低共熔

溶剂中增加了大量被萃取的 ＤＢＴ 且提高了低共熔

溶剂中的硫浓度ꎬ从而降低了 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ( ｓ) [２４]ꎬ

进而脱硫率也会下降更多ꎮ 因此ꎬ催化剂最佳质量

为 ０􀆰 ５ ｇꎮ

１—０􀆰 １ ｇꎻ２—０􀆰 ３ ｇꎻ３—０􀆰 ５ ｇꎻ４—０􀆰 ７ ｇ

图 ８　 催化剂质量对脱硫率的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 不同硫化合物对脱硫率的影响

用 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 作吸附剂和催化剂ꎬ
以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ可有效去除模型油中的 ＤＢＴꎮ
但是ꎬ由于成品油中含有不止一种硫化物ꎬ有必要考

察体系对不同种类的硫化物的脱除效果ꎮ 在最优化

的条件下ꎬ同时考察了该催化剂对 ３ 种难以去除的

硫化物的脱硫效果ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以

看出ꎬ１８０ ｍｉｎ 后ꎬＢＴ、ＤＢＴ、４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的脱除率

分别为 ５０％、９９􀆰 ２％、９８􀆰 ６％ꎮ
表 ３　 不同含硫化合物对脱硫率的影响

硫化物 ＢＴ ＤＢＴ ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ

脱除率 / ％ ５０ ９９􀆰 ２ ９８􀆰 ４

据文献[２５]中报道ꎬ脱硫率与有机硫化物中硫

原子的电子云密度相关ꎬ ＤＢＴ 的电子云密度为

５􀆰 ７５８ꎬ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的电子云密度为 ５􀆰 ７６０ꎬＢＴ 的

电子云密度为 ５􀆰 ７３９ꎬ其中 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 和 ＤＢＴ 的

电子云密度非常相近ꎮ 然而ꎬ由于 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 中

甲基取代基存在空间位阻ꎬ所以 ＤＢＴ 的去除率高于

４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的重复使用

脱硫实验结束后ꎬ用分液漏斗分液除去上部油

相ꎮ 通过离心机分离出下层的催化剂并用无水乙醇

洗涤 ３ 次ꎬ在 ８０℃下干燥 ６ ｈ 后ꎬ将新鲜 Ｈ２Ｏ２、回收

的催化剂和模拟油加入反应器中ꎬ在最佳条件下反

应ꎬ以 ＤＢＴ 去除率为标准ꎬ测量其循环性能ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬＤＢＴ 的去除率经 ５ 次

循环后降至 ８５％ꎮ 导致脱硫率下降原因:一方面ꎬ
归因于催化剂活性组分有损失[２６]ꎻ另一方面ꎬ归因

于回收的氧化产物在催化剂上的吸附导致活性

下降ꎮ

􀅰２２１􀅰
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表 ４　 催化剂的循环使用研究

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

脱硫率 / ％ ９９􀆰 ２ ９５ ９２ ８８ ８５

２􀆰 ２􀆰 ７　 氧化产物的红外表征

脱硫实验结束后ꎬ利用四氯化碳萃取催化剂上

的氧化脱硫产物ꎬ通过旋转蒸发仪去除四氯化碳后

得到白色结晶ꎬ利用红外光谱确定其组成ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ

１—二苯并噻吩ꎻ２—Ｂ－氧化产物

图 ９　 ＤＢＴ 和氧化产物的红外光谱

从图 ９ 中可以观察到 １ １６６、 １ ０４７ ｃｍ－１ 和
１ ２８８ ｃｍ－１ ３ 个吸收峰ꎬ代表 ＤＢＴＯ２ 特征峰ꎮ 表明
ＤＢＴ 在氧化脱硫系统中被氧化成 ＤＢＴＯ２ꎮ
２􀆰 ３　 催化氧化脱硫的反应机理

催化氧化脱硫的反应机理如图 １０ 所示ꎮ 负载

型催化剂在氧化脱硫过程中既是吸附剂也是催化

剂ꎮ 催化剂的正辛酸具有 Ｂ 酸酸性ꎬ与二苯并噻吩

会形成有利于对硫化物吸附的氢键ꎮ 在氧化脱硫反

应过程中ꎬ在氧化剂的作用下会形成过氧酸ꎬ从而氧

化二苯并噻吩ꎮ 此外ꎬ金属离子二价的锌离子可与

双氧水作用形成羟基自由基ꎬ相比于双氧水羟基自

由基具有更强的氧化活性ꎬ可以将二苯并噻吩氧化

成亚砜和砜类化合物[２７]ꎮ 由于其相对于二苯并噻
吩具有更高的极性ꎬ更容易被催化剂萃取ꎬ从而达到

高效脱硫的目的ꎮ

图 １０　 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ / ＺｎＣｌ２－Ａｌ２Ｏ３ 催化氧化脱硫的

反应机理

３　 结论

在一定的温度下ꎬ首先通过搅拌正辛酸和氯化

锌的混合物合成 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２－ＺｎＣｌ２ꎬ型低共熔溶剂ꎮ 然

后通过浸渍法在低共熔溶剂的乙醇溶液中制备

Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ －ＺｎＣｌ２ / Ａｌ２Ｏ３ 负载型催化剂ꎮ 以其为催化

剂和吸附剂ꎬ加入氧化剂 Ｈ２Ｏ２ꎬ研究了模拟油的氧

化脱硫性能ꎮ 结果表明ꎬ 在氧化脱 硫 体 系 中ꎬ
ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ｓ)为 ６ꎬ温度为 ６０℃ꎬ催化剂的质量为

０􀆰 ５ ｇꎬ反应时间为 １８０ ｍｉｎꎮ 在该实验条件下ꎬ最佳

脱硫率为 ９９􀆰 ２％ꎮ 使用 ５ 次回收的催化剂进行循环

实验ꎬＤＢＴ 脱除率下降很少ꎮ
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