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摘要:采用离子交换法制备了一种吸附剂用以脱除炼厂 Ｃ４ 烃类中的噻吩ꎮ 将分子筛与凹凸棒分别于 ６０℃进行液相改性

１２ ｈꎬ改性溶液浓度分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎬ改性结束后进行洗涤、抽滤、干燥ꎬ然后按照质量比 ３ ∶１混合ꎬ添加 ３％的硅溶胶作为
黏结剂ꎬ滚球成型ꎬ干燥后于 ５５０℃焙烧 ４ ｈꎬ制得成品ꎮ 吸附剂对于模拟原料油中的噻吩具有较好的吸附性能ꎬ出口浓度可以
达到 ２ ｎｇ / μＬ 以下ꎬ且可多次再生ꎮ
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＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 Ｃ４ 烃类是一种重要的有机化工原料ꎮ 炼厂 Ｃ４

烃类主要来源于催化裂化装置ꎬ净化后的 Ｃ４ 烃类仍

含有一定量的硫化物ꎬ包括羰基硫、硫醚及噻吩等ꎬ
不仅会导致下游产品生产中催化剂的中毒[１]ꎬ影响

产品质量ꎬ还会腐蚀生产设备ꎬ因此需要对 Ｃ４ 烃类

原料进行精脱硫ꎮ 噻吩是五元单环硫化物ꎬ稳定性

极高ꎬ热解温度在 ４００℃以上ꎬ是其中最难脱除的有

机硫化物[２]ꎮ 传统的加氢脱硫虽然可脱除噻吩ꎬ但
需要氢源ꎬ且催化剂价格昂贵ꎬ不适合炼厂轻烃中噻

吩的脱除[３]ꎮ 相比之下ꎬ吸附法具有节能、可回

收[４]ꎬ环境友好无其他污染[５] 等优点ꎮ 通常使用的

吸附材料有活性炭[６]、分子筛、金属有机骨架化合

物(ＭＯＦｓ) [７]和分子印迹聚合物等[８]ꎮ
分子筛由于比表面积大、孔结构规则ꎬ在吸附脱

除噻吩上具有较好的性能[９]ꎮ Ｒ􀆰 Ｔ.Ｙａｎｇ 在改性分

子筛吸附脱除噻吩上做了大量研究ꎬ提出了吸附机

理为过渡金属与噻吩之间的 π 络合作用[１０]ꎮ 孙林

平等[１１]采用浸渍法制备了 Ｙ２Ｏ３ / Ｙ、ＣｅＯ２ 和 Ｌａ２Ｏ３ /

Ｙ ３ 种吸附剂并考察了吸附脱硫性能ꎬ稀土氧化物

负载量为 ５％时吸附脱硫性能达最高ꎮ 本研究以分

子筛为载体ꎬ采用离子交换法制备一种噻吩吸附剂ꎬ
有效脱除炼厂 Ｃ４ 烃类中的噻吩ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 吸附剂制备

将分子筛研磨至 ２０ ~ ４０ 目ꎬ于 ５５０℃ 下焙烧

４ ｈꎬ冷却至室温备用ꎮ 将焙烧后的分子筛以固液比

１ ∶１０ 与金属硝酸盐溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)混合ꎬ８０℃ 下

搅拌交换 ６ ｈ 后ꎬ用去离子水洗涤抽滤ꎬ１００℃干燥

６ ｈꎬ５５０℃空气气氛中焙烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂评价

１􀆰 ２􀆰 １　 模拟原料油配制

原料油的配制采用将噻吩溶于正辛烷中配制ꎬ
噻吩浓度为 １６０ ｎｇ / μＬ 左右ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 吸附剂吸附性能测试

性能测试之前进行活化ꎬ将样品置于马弗炉中

􀅰４０２􀅰
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４５０℃活化 ３ ｈꎬ冷却备用ꎮ
(１)静态吸附性能测试:取 １００ ｍＬ 配置好的模

拟原料油于锥形瓶中ꎬ称取 ５ ｇ 吸附剂ꎬ迅速倒入锥

形瓶中ꎬ并将其置于恒温水浴锅中(４０℃)进行搅

拌ꎮ 每隔一定时间取样并用紫外荧光测硫仪测定噻

吩含量ꎮ 根据吸附前后噻吩浓度计算脱除率和吸附

容量ꎮ
(２)动态吸附性能测试:原料油经蠕动泵自上

而下进入吸附剂床层进行吸附脱硫反应ꎬ每隔一定

时间取流出液ꎬ用紫外荧光测硫仪测定噻吩含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体筛选

以 ＮａＹ 和 ＺＳＭ－５ 分子筛为吸附剂ꎬ考察静态

吸附性能ꎬＮａＹ 分子筛的吸附效果明显优于 ＺＳＭ－５
分子筛ꎮ 噻吩的分子动力学直径为 ０􀆰 ５３ ｎｍꎬ相比

于 ＮａＹ(０􀆰 ７４ ｎｍ) [１２－１３]ꎬＺＳＭ－５(０􀆰 ６ ｎｍ)的孔径较

小[１４]ꎬ不利于噻吩通过ꎬ从而影响噻吩吸附量ꎮ 确

定最佳分子筛为 ＮａＹ 分子筛ꎮ
２􀆰 ２　 离子交换筛选

２􀆰 ２􀆰 １　 金属离子筛选

采用静态吸附考察单一金属离子改性分子筛的

吸附性能ꎬ脱除率顺序为 ＣｕＹ>ＮｉＹ>ＫＹꎮ 这是由于

Ｎｉ２＋和 Ｃｕ２＋易于与溶液中水分子形成较大尺寸的水

合离子团簇ꎬ水合 Ｎｉ２＋和 Ｃｕ２＋在超笼中还可与分子

筛骨架氧原子或晶内吸附水分子配位ꎬ所以表现出

较为优异的噻吩吸附能力[１５]ꎮ Ｃｅ 离子半径为

０􀆰 １１８ ｎｍ[１６]ꎬ 对 Ｃｅ 进 行 改 性ꎬ 制 备 了 ＣｕＣｅＹ、
ＮｉＣｅＹ、ＫＣｅＹꎬ静态吸附评价如表 １ 所示ꎬ３ 种吸附

剂的吸附性能为 ＣｕＣｅＹ>ＮｉＣｅＹ>ＫＣｅＹꎬ相比单一金

属离子改性分子筛ꎬＣｅ 的加入大大提高了对噻吩的

吸附效果ꎮ
表 １　 ３ 种吸附剂不同时间的噻吩脱除率 ％

吸附时间 ＮｉＣｅＹ ＣｕＣｅＹ ＫＣｅＹ
５ ｍｉｎ ３２􀆰 ８１ ３１􀆰 ４２ ３４􀆰 ０６
３０ ｍｉｎ ５７􀆰 ０９ ８１􀆰 ５８ ５７􀆰 ７１
４ ｈ ７１􀆰 ８６ ９４􀆰 ８２ ６７􀆰 ４３

选择吸附效果较好的 ＣｕＣｅＹ 和 ＮｉＣｅＹ 进行动

态评价ꎬ入口浓度为 １６２􀆰 ３８３ ｎｇ / μＬꎮ 从图 １ 可以

看出ꎬ ＣｕＣｅＹ 和 ＮｉＣｅＹ 的出口浓度均可以达到

５ ｎｇ / μＬ 以下ꎬ转化率在 ９７％以上ꎬ随着时间增加ꎬ
出口浓度逐渐增加ꎬ转化率逐渐下降ꎬ相比而言ꎬ
ＣｕＣｅＹ 比 ＮｉＣｅＹ 具有较好的精度与吸附脱除率ꎬ这
是由于 Ｃｅ 不仅可以有效利用分子筛表面ꎬ分散在

不利于 Ｃｕ 的几何位置上ꎬ在焙烧过程中ꎬ可以加速

Ｃｕ２＋的还原ꎬ增加吸附剂表面的 Ｃｕ＋浓度[１７]ꎮ 选择

Ｃｕ－Ｃｅ 为改性金属离子ꎮ

(ａ)出口浓度

(ｂ)脱除率

１—ＣｕＣｅＹꎻ２—ＮｉＣｅＹ

图 １　 不同吸附时间下 ＣｕＣｅＹ 与 ＮｉＣｅＹ 的

出口浓度与脱除率

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｕ－Ｃｅ 摩尔浓度的筛选

选择 Ｃｕ－Ｃｅ 摩尔浓度为 ０􀆰 ０５ ∶０􀆰 ０５、０􀆰 １ ∶０􀆰 １、
０􀆰 ２ ∶０􀆰 ２ 交换所得的改性分子筛为吸附剂ꎬ进行动

态评价ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ ３ 种吸附剂均有较好的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)出口浓度

(ｂ)脱除率

１—Ｃｕ ∶Ｃｅ＝ ０􀆰 ０５ ∶０􀆰 ０５ꎻ２—Ｃｕ ∶Ｃｅ＝ ０􀆰 １ ∶０􀆰 １ꎻ３—Ｃｕ ∶Ｃｅ＝ ０􀆰 ２ ∶０􀆰 ２

图 ２　 不同摩尔浓度的吸附剂的出口浓度和脱除率

􀅰５０２􀅰
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脱除精度ꎬ但吸附容量差别较大ꎬ摩尔浓度为 ０􀆰 １ ∶
０􀆰 １ 的吸附剂具有最高的吸附容量ꎮ 浓度过低提供

的金属吸附活性位太少ꎬ而浓度过高导致分子筛的

孔堵塞ꎬ从而降低吸附容量[１８]ꎮ 确定最佳 Ｃｕ－Ｃｅ
摩尔浓度为 ０􀆰 １ ∶０􀆰 １ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 交换温度的筛选

选择 Ｃｕ－Ｃｅ 交换温度 ８０、６０、４０℃交换所得的

改性分子筛为吸附剂ꎬ进行动态评价ꎮ 结果如图 ３
所示ꎬ３ 种吸附剂均具有较好的脱除精度ꎬ但吸附容

量差别较大ꎬ随着交换温度的增加ꎬ吸附容量呈现先

增后降的趋势ꎬ交换温度为 ６０℃的吸附剂具有最高

的吸附容量ꎬ在吸附时间为 １１ ｈ 后ꎬ出口噻吩浓度

仍可维持 １０ ｎｇ / μＬ 以下ꎬ因此确定最佳 Ｃｕ－Ｃｅ 交

换温度为 ６０℃ꎮ

(ａ)出口浓度

(ｂ)脱除率

１—８０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—４０℃

图 ３　 不同交换温度的吸附剂的出口浓度和

脱除率

２􀆰 ３　 吸附剂再生

由图 ４ 可以看出ꎬ再生 １ 次后的吸附剂ꎬ吸附性

能与新鲜剂基本无差别ꎬ再生 ２ 次后吸附剂的吸附性

能有所下降ꎬ但是出口浓度仍然可以保证在 ５ ｎｇ / μＬ
以下ꎬ寿命可以维持 １０ ｈꎬ穿透吸附容量为新鲜剂的

９２％以上ꎬ再生 ３ 次后ꎬ依然可以保证出口浓度及较

好的寿命ꎬ因此ꎬ吸附剂可以多次再生使用ꎮ
２􀆰 ４　 配方确定

通过实验确定吸附剂的制备工艺:ＮａＹ 分子筛

球研磨至 ２０ ~ ４０ 目ꎬ于 ５５０℃ 焙烧活化 ４ ｈ 后ꎬ以

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)出口浓度

(ｂ)脱除率

１—新鲜剂ꎻ２—再生 １ 次ꎻ３—再生 ２ 次ꎻ４—再生 ３ 次

图 ４　 新鲜剂和再生剂的出口浓度和脱除率

１ ∶１０ 的固液比浸渍于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｕ－Ｃｅ 交换液

中ꎬ于 ６０℃下交换 １２ ｈꎬ经洗涤干燥(１００℃)后ꎬ滚
球成型ꎬ干燥ꎬ５５０℃焙烧 ４ ｈꎮ

３　 工业放大

根据最佳配方进行车间放大ꎮ 将放大样品与实

验室样品进行动态对比评价ꎬ结果显示ꎬ实验室样品

的吸附时间为 １０ ｈꎬ硫容量为 ４􀆰 １０ ｍｇ / ｇꎬ而放大样

品的吸附时间为 ７ ｈꎬ硫容量为 ２􀆰 ６５ ｍｇ / ｇꎬ放大样

品的吸附噻吩效果较实验室样品的硫容降低

了 ３５％ꎮ
３􀆰 １　 原因探索

３􀆰 １􀆰 １　 吸附剂的组分

将球剖开可以看到球的中心存在种子ꎬ种子颜

色为肉粉色ꎬ与球壳颜色(淡黄色)不一致ꎮ 对球的

种子及球壳进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 可以

　 　 　 　 　 　 　

１—球心ꎻ２—球壳ꎻ３—ＮａＹ

图 ５　 球心与球壳部分的 ＸＲＤ 图
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看出种子部分并不是 ＮａＹ 分子筛而是 Ａ 型分子筛ꎬ
球壳部分则是 ＮａＹ 分子筛ꎮ 未起脱硫效果的种子

部分ꎬ不是采用经改性的 ＮａＹ 分子筛生长而成ꎮ 将

球壳部分剥离出来ꎬ进行动态评价ꎬ结果发现硫容量

依然没有提高ꎬ说明这不是导致放大产品硫容量较

低的主要原因ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 黏结剂

分子筛滚球成型中ꎬ加入了约 ３０％的凹凸棒作

为黏结剂ꎮ 实验室样品是采用球形分子筛破碎后交

换改性ꎬ而放大样品是 ＮａＹ 分子筛交换改性后再与

未改性凹凸棒混合进行成型ꎮ 凹凸棒本身为多孔物

质ꎬ具有吸附性能ꎬ实验室样品中的凹凸棒上负载了

少量的活性组分ꎬ而放大样品的凹凸棒无活性组分ꎬ
从而导致两者出现硫容量差异ꎮ
３􀆰 ２　 凹凸棒改性

对分子筛和凹凸棒同时改性ꎬ凹凸棒改性的溶

液浓度 ０~０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ从图 ６ 可以看出ꎬ随着凹凸棒

改性的溶液浓度的增加ꎬ吸附剂的硫容量呈现增加

后降低的趋势ꎬ可见凹凸棒的改性浓度存在最佳值ꎬ
过低改性不足ꎬ过高则堵塞凹凸棒孔道ꎮ

图 ６　 凹凸棒改性溶液的浓度与制备的

吸附剂的硫容量曲线

凹凸棒改性溶液浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎬ制备的吸

附剂具有最长的吸附时间及最高的吸附容量ꎬ确定

凹凸棒最佳改性溶液浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎮ 随着凹凸

棒改性时间增加ꎬ吸附剂的吸附时间缓慢增加ꎬ考虑

到分子筛离子交换时间为 １２ ｈꎬ因此确定凹凸棒改

性时间为 １２ ｈꎮ
３􀆰 ３　 吸附剂再生性能考察

新鲜剂与再生剂的性能评价结果如表 ２ 所示ꎬ
再生后的吸附剂的出口浓度及吸附时间与新鲜剂基

本无差别ꎮ 在该再生条件(２６０℃)下ꎬ吸附的噻吩

可以实现脱附ꎬ吸附剂可以得到较好的再生ꎬ且可多

次再生ꎬ基本不影响使用性能ꎮ

表 ２　 新鲜剂与再生剂的性能评价结果

评价样品
出口浓度 /

(ｎｇ􀅰μＬ－１)

吸附时间 /

ｈ

入口浓度 /

(ｎｇ􀅰μＬ－１)

新鲜剂 <２ ８ １８２􀆰 ００

再生 １ 次 <２ ８ １２９􀆰 ０８

再生 ２ 次 <２ ８ １２８􀆰 ９０

再生 ３ 次 <２ ７ １３１􀆰 ００

再生 ４ 次 <２ ７ １２７􀆰 ０９

再生 ５ 次 <２ ８ １２３􀆰 ００

再生 ６ 次 <２ ７ １２０􀆰 ００

３􀆰 ４　 吸附剂脱除其他硫化物的性能考察

从表 ３ 可以看出ꎬ噻吩脱除剂不仅对噻吩具有

较好的脱除效果ꎬ对其他硫化物ꎬ包括丙硫醇、甲硫

醚和二甲基二硫都具有较好的脱除精度ꎬ且实验现

象显示ꎬ吸附时间(使用寿命)均远大于对噻吩的吸

附时间ꎮ
表 ３　 噻吩脱除剂对不同硫化物的脱除精度表

硫化物
出口浓度 /

(ｎｇ􀅰μＬ－１)

入口浓度 /

(ｎｇ􀅰μＬ－１)
备注

噻吩　 　 　 <２ １８２ 吸附时间为 ８ ｈ

丙硫醇　 　 <２ ９２ ９ ｈ 时浓度仍然<２ ｎｇ / μＬ

甲硫醚　 　 <２ １０７ １２ ｈ 时浓度仍然<２ ｎｇ / μＬ

二甲基二硫 <２ １７３ １２ ｈ 时浓度仍然<２ ｎｇ / μＬ

３􀆰 ５　 吸附剂成型配方筛选

成型过程中以硅溶胶作为黏结剂代替水可以提

高球的强度ꎬ分别选择质量分数为 ５％和 ３％的硅溶

胶进行实验ꎮ 通过实验得到ꎬ以 ３％硅溶胶作为黏

结剂制备的吸附剂的强度可以满足指标要求ꎬ且吸

附性能较好ꎬ确定吸附剂的成型配方为:改性分子筛

与凹凸棒以 ３ ∶１的质量比混合均匀ꎬ添加 ３％的硅溶

胶作为黏结剂ꎬ滚球成型ꎬ直径为 ３~５ ｃｍꎮ

４　 结论

(１)吸附剂配方:将分子筛与凹凸棒分别于

６０℃进行液相改性 １２ ｈꎬ改性溶液浓度分别为 ０􀆰 １、
０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎬ改性结束后ꎬ进行洗涤、抽滤、干燥ꎬ然
后按照质量比 ３ ∶１混合ꎬ添加 ３％的硅溶胶作为黏结

剂ꎬ滚球成型ꎬ经干燥后于 ５５０℃ 焙烧 ４ ｈꎬ制得

成品ꎮ
(２)吸附剂再生:吸附剂于 ２２０ ~ ２６０℃ 下具有
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较好的再生性能ꎬ可以多次再生ꎬ再生后的吸附剂出

口浓度和硫容均可以达到新鲜剂的要求ꎮ
(３)吸附剂脱总硫性能:吸附剂对于模拟原料

油中的硫醇、硫醚、噻吩和二硫化物均具有较好的吸

附性能ꎬ出口浓度可以达到 ２ ｎｇ / μＬ 以下ꎬ对于总硫

的脱除出口浓度也可以达到 ２ ｎｇ / μＬ 以下ꎮ
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