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摘要:以 Ｏ３ 为氧化剂ꎬＨ２Ｏ２ 为催化剂ꎬ无水甲醇为萃取剂ꎬ通过协同氧化—萃取方式脱除 ＦＣＣ 柴油中的含硫化合物ꎮ 利

用气相色谱硫化学发光检测器测定 ＦＣＣ 柴油和精制油中硫化物的分布和含量ꎬ利用傅里叶红外光谱仪对 ＦＣＣ 柴油、氧化油以

及精制油中所含官能团进行分析ꎮ 同时考察了 Ｈ２Ｏ２ 加入量、反应温度以及剂油比对 ＦＣＣ 柴油脱硫效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ在
质量分数为 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 用量为 ５ ｍＬ、反应温度为 ５０℃、反应时间为 ５０ ｍｉｎ 以及剂油比为 １ ∶１的最佳反应条件下ꎬＦＣＣ 柴油中的

含硫化合物脱除率可达 ９０􀆰 ８０％ꎮ
关键词:Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ꎻＦＣＣ 柴油ꎻ协同氧化ꎻ氧化脱硫

中图分类号:ＴＱ５１９　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)１０－０１３７－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.１０.０３０　

Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌ ｂｙ Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ ｃｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ＧＡＯ Ｓｈｅｎｇ１ꎬ ＨＡＮ Ｄｏｎｇ￣ｙｕｎ１∗ꎬ ＱＩＡＯ Ｈａｉ￣ｙａｎ１ꎬ ＳＨＩ Ｗｅｉ￣ｗｅｉ１ꎬ ＣＡＯ Ｃｈｕａｎ￣ｙａｎｇ２ꎬ ＷＥＩ Ｙｕｎ￣ｆｅｎｇ２

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｓｈｉｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｔｈｅ Ｓｅｃｏｎｄ Ｒｅｆｉｎｅｒｙꎬ ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａ Ｆｕｓｈｕｎ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙꎬ Ｆｕｓｈｕｎ １１３００４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌ ａｒｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｙꎬｗｉｔｈ
Ｈ２Ｏ２ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ Ｏ３ ａｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ. Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ
ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ (ＧＣ￣ＳＣＤ) ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｒａｗ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｆｉｎｅｄ ｄｉｅｓｅｌ.Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴ￣ＩＲ) ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｒａｗ ＦＣＣ
ｄｉｅｓｅｌꎬｏｘｉｄｉｚｅｄ ｄｉｅｓｅｌ ａｎｄ ｒｅｆｉｎｅｄ ｄｉｅｓｅｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
ａｎｄ ｔｈｅ ａｇｅｎｔ / ｏｉｌ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌ ｒｅａｃｈｅｓ ９０􀆰 ８％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｈａｔ ５ ｍＬ ｏｆ ３０％ (Ｗ)
Ｈ２Ｏ２ ｉｓ ｕｓｅｄꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｓｅｔ ａｔ ５０℃ꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ ５０ ｍｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｇｅｎｔ / ｏｉｌ ｉｓ １ ∶１.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ꎻ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌꎻ ｃｏ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１８－１２－２８ꎻ修回日期:２０１９－０８－０６
　 基金项目:辽宁省教育厅项目(Ｌ２０１７ＬＱＮ０１３)
　 作者简介:高升(１９９２－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为清洁燃料生产ꎬ１１５４２６６８０９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ韩冬云(１９７５－)ꎬ女ꎬ博士研究生ꎬ副教授ꎬ研究方向

为清洁燃料生产ꎬ通讯联系人ꎬｈｄｙ＿ｍａｉｌｂｏｘ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 高硫原油中的硫化物燃烧后产生的 ＳＯｘ 不仅会

形成酸雨破坏环境、引发水体污染等一系列严重的

生态问题ꎬ还会危害人体健康[１－２]ꎮ 因此低硫和超

低硫燃料油工艺的研发成为国际发展趋势ꎮ 目前ꎬ
加氢脱硫 ( ＨＤＳ) 是十分成熟的工业化脱硫方

法[３－４]ꎬＨＤＳ 技术通常在高温( >３００℃)、高压(２ ~
１０ ＭＰａ)的操作条件下将有机硫化物转化为 Ｈ２Ｓꎮ
但由于燃料油中所含的苯并噻吩(ＤＢＴ)、４ꎬ６ 二甲

基苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)及其衍生物等的空间位

阻效应[５－８]ꎬＨＤＳ 对这类噻吩类硫化物脱除效果并

不理想ꎮ 因此ꎬ世界各国研究人员纷纷致力于氧化

脱硫[９－１１]、吸附脱硫[１２－１３] 和萃取脱硫[１４] 等非加氢

脱硫技术的研发[１５]ꎮ 其中氧化脱硫技术(ＯＤＳ)具

有对噻吩类硫化物脱除率高、反应条件温和、工艺流

程简单、运行成本低、脱硫率高和反应过程中不消耗

氢气等特点而受到广泛关注[１６]ꎮ
臭氧(Ｏ３)是氧化能力强且不产生二次污染的

绿色氧化剂ꎬ但单一的 Ｏ３ 氧化存在传质效率低、利
用率低等问题ꎮ 因此ꎬＯ３ 的高级氧化技术———自由

基反应受到研究者的青睐[１７]ꎮ 自由基反应机理是

一种类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应机理ꎬ即 Ｏ３ 在催化剂的作用下

形成具有强氧化作用的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ 以 Ｆｅ＋

为例ꎬ由于均相催化氧化的催化剂为金属离子ꎬ在实

际应用中需要回收金属离子催化剂ꎬ以避免造成水

体的 重 金 属 污 染 和 催 化 剂 的 浪 费ꎬ 其 操 作 复

杂[１８－２０]ꎬ类此研究已鲜有报道ꎮ
笔者以 Ｈ２Ｏ２ 为催化剂催化 Ｏ３ 产生􀅰ＯＨꎬ进而

将噻吩硫氧化成砜类硫ꎮ 与 Ｏ３ 单一氧化剂相比ꎬ
Ｏ３ 在 Ｈ２Ｏ２ 的作用下形成的􀅰ＯＨ 与噻吩硫的反应

速率更快、氧化性更强且不需要金属离子催化ꎬ在根
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源上杜绝了重金属污染的问题ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料与仪器

以中国石油抚顺石化公司石化二厂 ＦＣＣ 柴油

为原料油ꎬ原料油的性质如表 １ 所示ꎻ质量分数为

３０％的 Ｈ２Ｏ２ꎬ分析纯ꎬ天津福晨化学试剂厂生产ꎻ甲
苯ꎬ分析纯ꎬ辽宁新兴试剂有限公司生产ꎻ无水甲醇ꎬ
分析纯ꎬ天津市瑞金特化学品有限公司生产ꎮ

表 １　 原料油的性质

物理性质 数值

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ９１５６

硫含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２１３３
闪点 / ℃ ７０
凝点 / ℃ －７

黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ４􀆰 ２
十六烷值 ３１
色度 ３

氧化安定性 / [ｍｇ􀅰(１００ ｍＬ) －１] １􀆰 ６９

利用江苏江分电分析仪器有限公司生产的

ＷＫ－２Ｄ 型微库仑综合分析仪测定油品中硫的质量

分数ꎻ利用济南德阜兴业环保设备有限公司生产的

ＤＦＯ－Ｘ－１５ 型臭氧发生器提供臭氧ꎬＯ２ 气源ꎬ臭氧

流量为 ０􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２　 分析仪器和方法

利用 Ｔｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 Ｓｔｅｚｔｔｕｍ ＴＭＧＸ
型傅里叶变换红外光谱仪测定 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键的特征峰ꎬ
测定范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描

次数为 １６ 次ꎮ 利用 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产的 ７８９０Ａ 型

ＧＣ－ＳＣＤ 技术测定 ＦＣＣ 柴油、氧化萃取脱硫后精制

柴油中硫化物的类型分布ꎮ ＧＣ 分析条件:ＨＰ －
ＰＯＮＡ 色谱柱(５０ ｍ×０􀆰 ２０ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎻ进样口温

度为 ３００℃ꎻ检测器温度为 ２５０℃ꎻ柱温初始温度为

１２０℃ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的 速 率 升 温 至 ３００℃ꎬ 保 持

１０ ｍｉｎꎮ ＳＣＤ 分析条件: 检测器压力为 ０􀆰 １９０ ８
ＭＰａꎬ进样量为 ０􀆰 ５ μＬꎬ分流比为 １００ ∶１ꎬ燃烧器温

度为 ８００℃ꎬＨ２ 流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

在配有三口烧瓶的恒温水浴锅中进行氧化反

应ꎬ将计量的原料油和 Ｈ２Ｏ２ 加入三口烧瓶中ꎬ加热

至 ５０℃后通入流量为 ０􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎ 臭氧ꎬ反应 ５０ ｍｉｎꎬ
静止 ３０ ｍｉｎꎬ待油水分层后ꎬ取上层氧化油ꎬ用无水

甲醇进行萃取ꎬ剂油比为 １ ∶１ꎬ萃取 １ 次ꎬ经过旋蒸、
水洗、干燥脱溶剂等步骤后得到精制油ꎬ测其总硫质

量分数ꎬ计算氧化脱硫率:
Ｑ ＝ [(Ｓ２ － Ｓ１) / Ｓ２] × １００％ (１)

式中:Ｑ 为脱硫率ꎬ％ꎻ Ｓ１ 为精制油硫质量分数ꎬ
μｇ / ｇꎻＳ２ 为原料油硫质量分数ꎬμｇ / ｇꎮ
１􀆰 ４　 羟基自由基产生机理

羟基自由基产生机理如图 １ 所示ꎮ 首先是

Ｈ２Ｏ２ 解离成 ＨＯ－
２ 和 Ｈ＋ꎻ在 Ｈ＋作用下 ２ 个 Ｏ３ 与 １

个 ＨＯ－
２ 结合生成 １ 个 ＨＯ３􀅰ꎬＨＯ３􀅰解离成􀅰ＯＨ 和

Ｏ２ꎬＨＯ－
２ 是􀅰ＯＨ 产生的促发剂[１９]ꎬ其总反应式为

Ｈ２Ｏ２＋２Ｏ３ →２􀅰ＯＨ＋３Ｏ２ꎬ􀅰ＯＨ 进而氧化 ＦＣＣ 柴油

中的噻吩类硫化合物ꎮ

图 １　 羟基自由基产生机理

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｈ２Ｏ２ 加入量对氧化脱硫效果的影响

Ｈ２Ｏ２ 用量对氧化脱硫效果的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—０ ｍＬꎻ２—４ ｍＬꎻ３—５ ｍＬꎻ４—６ ｍＬ

图 ２　 Ｈ２Ｏ２ 用量对氧化脱硫效果的影响

　 　 注:反应条件:反应温度为 ５０℃ꎻ反应时间为 ５０ ｍｉｎꎻ剂 / 油
比为 １ ∶１ꎮ

由图 ２ 可以看出ꎬＨ２Ｏ２ 用量由 ０ ｍＬ 增加至

５ ｍＬꎬ在 ５０ ｍｉｎ 内脱硫率上升 ２９􀆰 ８％ꎬＨ２Ｏ２ 用量为

５ ｍＬ 时达到最大ꎬ此时脱硫率为 ９０􀆰 ８％ꎮ 其中臭氧

流量为 ０􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎꎬ根据 ＣＪ / Ｔ３０２８􀆰 ２—１９９４ 测得臭

氧质量浓度为 ９０􀆰 ７６ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 ５０ ｍｉｎꎬ可
得进入反应器的臭氧质量为 ３􀆰 ９２ ｇꎬ由此可得实验

中 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｏ３ 的最佳摩尔比[ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｏ３)]为
０􀆰 ６ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 的加入量低于这个摩尔比时ꎬＯ３ 不能

有效地转化为􀅰ＯＨꎬ因此ꎬ逐渐增加 Ｈ２Ｏ２ 的加入量ꎬ

􀅰８３１􀅰



２０１９ 年 １０ 月 高升等:Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 协同氧化脱除 ＦＣＣ 柴油中含硫化合物

脱硫率逐渐增加ꎬ但继续追加 Ｈ２Ｏ２ꎬ脱硫率反而下

降ꎬ这是因为 Ｈ２Ｏ２ 也可以与􀅰ＯＨ 比较快地发生反

应[２１]ꎬ从而捕获大量的􀅰ＯＨꎬ使之淬灭失活[１９]ꎬ以
致脱硫率下降ꎮ 理论上 ｎ (Ｈ２Ｏ２ ) / ｎ ( Ｏ３ ) 应该为

０􀆰 ５ꎬ但在实际的研究和工程的实践中ꎬ由于受到原

料油中一些复杂成分以及具体工艺参数的影响ꎬ最
优 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｏ３)势必会与理论计算值有所不同ꎬ
综上分析ꎬＨ２Ｏ２ 最佳用量为 ５ ｍＬꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对氧化脱硫效果的影响

反应温度对氧化脱硫效果的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—４５℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—５５℃

图 ３　 反应温度对氧化脱硫效果的影响
　 　 注:反应条件:Ｈ２Ｏ２ 加入量为 ５ ｍＬꎻ反应时间为 ５０ ｍｉｎꎻ剂 /

油比为 １ ∶１ꎮ

由图 ３ 可以看出ꎬ反应温度每升高 ５℃ꎬ脱硫率

增大 １１􀆰 ２％ꎬ在 ５０℃时脱硫率达到最大ꎬ为 ９０􀆰 ８％ꎮ
这是因为升高温度ꎬ分子运动加剧ꎬ噻吩类硫化物分

子与羟基自由基的有效接触几率增大[２３－２４]ꎬ有助于

催化氧化反应进行ꎮ 反应温度超过 ５０℃时ꎬ反应温

度每升高 ５℃ꎬ脱硫率下降 ５％以上ꎬ这因为臭氧在

接近 ６０℃时开始自分解成 Ｏ２ꎬ以致没有足够的 Ｏ３

转化为􀅰ＯＨꎬ导致脱硫率下降ꎬ所以反应温度选择

为 ５０℃ꎮ
２􀆰 ３　 剂油比对氧化脱硫效果的影响

剂油比对氧化脱硫效果的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ ∶１ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—１􀆰 ５ ∶１

图 ４　 剂油比对氧化脱硫效果的影响
　 　 注:反应条件:Ｈ２Ｏ２ 加入量为 ５ ｍＬꎻ反应时间为 ５０ ｍｉｎꎻ反

应温度为 ５０℃ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ剂油比由 ０􀆰 ５ ∶ １扩大到 １ ∶ １
时ꎬ脱硫率增加 １５􀆰 ５％ꎻ当剂油比大于 １ ∶１时ꎬ脱硫

率仅增加 １􀆰 ２％ꎬ基本维持不变ꎮ 在萃取次数为 １ 次

时ꎬ兼顾脱硫率和试剂成本ꎬ萃取体系的剂油比选择

１ ∶１为宜ꎮ
２􀆰 ４　 原料油、氧化油以及精制油红外光谱分析

ＦＣＣ 柴油、氧化油以及精制油红外光谱图如

图 ５ 所示ꎮ

１—原料油ꎻ２—氧化油ꎻ３—精制油

图 ５　 ＦＣＣ 柴油、氧化油以及精制油 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ５ 可以看出ꎬ在 ２ ９２５、２ ８５４ ｃｍ－１处均出现

较强的特征峰ꎬ这是亚甲基(—ＣＨ２)中的 Ｃ—Ｈ 伸

缩振动吸收峰ꎻ而在 １ ４５９ ｃｍ－１和 １ ３７７ ｃｍ－１处出现

的特征峰则是甲基(—ＣＨ３)中的 Ｃ—Ｈ 弯曲震动吸

收峰ꎻ图 ５ 谱线 １ 中 １ ６９０ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键伸缩振

动引起的特征峰ꎬ因为催化裂化柴油中含有少量的

烯烃ꎻ与谱线 １ 相比ꎬ谱线 ２ 在 １ ７０９、３ ４２４ ｃｍ－１以

及 １ １１０ ｃｍ－１处出现较强的特征峰ꎬ这是由于烯烃

被氧化生成饱和脂肪酸生成的特征峰ꎬ１ ７０９ ｃｍ－１为

饱和脂肪酸单体中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征峰ꎬ１ １１０ ｃｍ－１为酮

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 弯曲震动特征峰ꎻ而在 ３ ４２４ ｃｍ－１处出现的特

征峰宽展圆滑ꎬ表明是脂肪酸的—ＯＨ 的伸缩振动

吸收峰ꎻ１ ２８９、１ １６５ ｃｍ－１处为砜类物质中 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 伸

缩震动引起特征峰ꎬ由此可以证明􀅰ＯＨ 可以将原料

油中苯并噻吩及其衍生物氧化成砜类物质ꎻ对比谱

线 １、谱线 ２ꎬ谱线 ３ 在 １ ２８９、１ １６５ ｃｍ－１以及 ３ ４２４ ｃｍ－１

处的峰消失ꎬ１ １１０ ｃｍ－１以及 １ ７０９ ｃｍ－１处峰大大减

弱ꎬ由此可证ꎬ甲醇作萃取剂可以脱除氧化油中极性

较大的物质ꎬ如脂肪酸、砜类物质ꎬ以达到精制脱硫

的目的ꎮ
２􀆰 ５　 氧化脱硫前后柴油中硫化物 ＧＣ－ＳＣＤ 分析

ＦＣＣ 柴油与氧化萃取精致柴油的 ＧＣ－ＳＣＤ 谱

图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中谱线 １ 可以看出ꎬＦＣＣ 柴油中 ＢＴ、

ＤＢＴ 及其衍生物占总硫质量的 ９８􀆰 ６４％ꎮ 对比图 ６
中谱线 １ꎬ谱线 ２ 中 Ｃ０ꎬ１ＴＨ、ＤＢＴ 及其衍生物的谱峰

􀅰９３１􀅰
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１—原料油ꎻ２—精制油

图 ６　 ＦＣＣ 柴油与精制油 ＧＣ－ＳＣＤ 谱图

消失ꎮ ＦＣＣ 柴油与精制油的硫类型分布如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ单组分的脱除率达 ９６􀆰 １０％以

上ꎬＣ０ꎬ１ＴＨ 的脱硫率达到 １００％ꎬ这是由于噻吩类硫

原子具有 ｄ 轨道电子ꎬ􀅰ＯＨ 可以很容易使其硫原子

上引入氧原子而形成硫氧双键ꎬ但由于 ＢＴ 及其衍

生物中硫原子上的电子密度小、电子效应弱ꎬ􀅰ＯＨ
中的氧原子很难与硫原子结合生成砜[２２]ꎬ所以 ＢＴ
及其衍生物脱硫率只达到 ８８􀆰 ９３％ꎮ

表 ２　 ＦＣＣ 柴油与精制油的硫类型分布

组成

ＦＣＣ 柴油中的

硫质量分数 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

精制 ＦＣＣ 柴油的

硫质量分数 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

脱硫率 /
％

ＴＨ、Ｃ１ＴＨ ２９􀆰 ０８ ０ １００
Ｃ２ＢＴ ７６􀆰 ４７ ５􀆰 ０４ ９３􀆰 ４１
Ｃ３ＢＴ ６９８􀆰 ３１ ７３􀆰 ６８ ８９􀆰 ４５
Ｃ４ＢＴ ９２３􀆰 １５ １０４􀆰 ２２ ８８􀆰 ９３
Ｃ５ꎬ６ＢＴ １９３􀆰 ４９ ８􀆰 ９６ ９５􀆰 ３７
Ｃ１ꎬ２ＤＢＴ(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ) ７８􀆰 ７５

(１９􀆰 ７２)
２􀆰 ４１

(０􀆰 ７７)
９６􀆰 ９４

(９６􀆰 １０)
Ｃ３ꎬ４ꎬ５ＤＢＴ １３４􀆰 ２９ ２􀆰 ９４ ９７􀆰 ８１
Ｔｏｔａｌ ２１３３􀆰 ５６ １９６􀆰 ４８ ９０􀆰 ８０

２􀆰 ６　 ＦＣＣ 柴油和精制油性质对比

ＦＣＣ 柴油及精制油性质对比结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＦＣＣ 柴油及精制油性质对比

物理性质 ＦＣＣ 柴油 ＦＣＣ 精制柴油

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ９１５６ ０􀆰 ８６０３

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２１３３ １９６
闪点 / ℃ ７０ ７３
凝点 / ℃ －７ －４

黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ４􀆰 ２ ３􀆰 ６
十六烷值 ３１ ３４
色度 ３ ３

氧化安定性 / (ｍｇ􀅰１００ ｍＬ) －１ １􀆰 ６９ １􀆰 ７２

３　 结论

(１)Ｈ２Ｏ２ 催化 Ｏ３ 产生􀅰ＯＨꎬ与 Ｏ３ 单一作为氧

化剂相比ꎬ􀅰ＯＨ 与噻吩硫的反应速率更快、氧化性

更强、脱硫效果更好ꎬ ５０ ｍｉｎ 内脱硫率可以提

高 ２９􀆰 ８２％ꎮ
(２)􀅰ＯＨ 可以将 ＦＣＣ 柴油中的 ＢＴ、ＤＢＴ 及其衍

生物氧化成极性较大相应砜类物质ꎮ
(３)以 Ｏ３ 为氧化剂ꎬＨ２Ｏ２ 为催化剂ꎬ无水甲醇

为萃取剂ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 用量为 ５ ｍＬ、反应温度为 ５０℃、
反应时间为 ５０ ｍｉｎ 以及剂油比为 １ ∶１的最佳反应条

件下ꎬ通过协同氧化－萃取的方法ꎬ使 ＦＣＣ 柴油的硫

质量分数从 ２ １３３ μｇ / ｇ 降至 １９６ μｇ / ｇꎬ脱硫率可

达 ９０􀆰 ８０％ꎮ
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２０１９ 年 １０ 月 朱志强等:矿粉微粒制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液降低原油乳状液黏度的研究

酸钠也起到了乳化降黏的作用ꎬ因此降黏效果优于

航煤－水ꎮ 当加入含有矿渣颗粒的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液

时ꎬ由于固体颗粒使乳状液界面张力降低ꎬ乳化稳定

性改善ꎬ更有利于原油的乳化降黏ꎬ降黏效果更好ꎮ
制备新疆稠油乳状液(原油－矿化水体积比为

３ ∶７)ꎬ加入相同量的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液(质量浓度为

１􀆰 ５ ｇ / Ｌ)ꎬ测定新疆稠油乳状液在 ４０、５０、６０、７０、
８０℃下的黏度变化ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ由图 ７ 可以看

出ꎬ在不同温度下ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液对新疆稠油乳

状液都能起到很好降黏效果ꎬ当质量分数达到 １０％
时ꎬ降黏率可达到 ８５％以上ꎮ 因此该 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 在稠

油冷采过程中能降低稠油的黏度ꎬ提高原油采收率ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃ꎻ５—８０℃

图 ７　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液对不同温度稠油－水体系

黏度的影响

４　 结论

(１)由 Ｓ１１５ 型矿渣颗粒和羧乙基纤维素、十二

烷基苯磺酸钠协同稳定的航煤－水乳状液是一种水

包油型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎬ具有很好的稳定性ꎮ
(２)矿渣颗粒吸附于油水界面与十二烷基苯磺

酸钠协同形成单层或多层颗粒膜ꎬ增加 Ｚｅｔａ 电位和

黏弹性ꎬ降低油水界面张力导致其稳定性增加ꎮ

(３)针对稠油乳状液的降黏ꎬ制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳状液具有好的降黏效果ꎬ当质量分数达到 １０％
时ꎬ在 ４０~８０℃范围内ꎬ降黏率可达到 ８６％以上ꎬ比
普通乳状液的降黏效果好ꎮ
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