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摘要:以异丙醇为相转移剂构建了 ３ 种可以实现模拟燃油原位氧化脱硫的反应体系ꎬ通过改变体系中试剂的体积比ꎬ确定

最佳的反应体系为异丙醇－乙腈反应体系且体积比为 １ ∶１ꎮ 在最佳反应体系下ꎬ利用单因素法分别考察了 Ｐｔ / Ｃ 质量、助剂种
类、模拟燃油初始硫质量分数以及有机硫化物的种类对脱硫效果的影响ꎬ并进行了新构建的燃油脱硫反应体系的动力学分析ꎮ
结果表明ꎬ３ 种反应体系的模拟燃油脱硫率从高到低依次为:异丙醇－乙腈>异丙醇－ＤＭＦ>异丙醇－去离子水ꎬ且最佳配比为 １ ∶
１ꎻ在 ０􀆰 １５ ｇ Ｐｔ / Ｃ 催化剂的作用下ꎬ模拟燃料油的脱硫效果最好ꎮ ＫＯＨ 在 ４ 种酸碱添加剂中脱硫效果最好ꎬ初始硫质量分数对
脱硫效果影响很小ꎻ在相同的反应条件下ꎬ去除不同硫化物的效果是:ＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>ＢＴꎮ
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　 　 石油精炼过程中ꎬ有机硫化物会腐蚀管道和设

备ꎬ影响催化效率[１－２]ꎻ加剧石油产品结焦ꎬ降低油
品的质量[３]ꎻ影响油品的储存安定性ꎬ加剧油品的
变质[４]ꎮ 加氢脱硫技术(ＨＤＳ)是目前工业上主流

的脱硫方法ꎬ但对于噻吩硫(约占总硫的 ７０％)的去

除效果不佳[５－７]ꎮ 因此ꎬ生物脱硫[８]、吸附脱硫[９]、

氧化脱硫[１０]、 萃取脱硫[１１] 等非加氢脱硫技术

(ＮＨＤＳ)获得广泛关注ꎮ
氧化脱硫技术(ＯＤＳ)因其操作简单、选择性高

等优势逐步成为非加氢脱硫最常用的脱硫方法[１２]ꎮ
张伟[１３]用乙腈萃取－臭氧氧化体系可将商品柴油硫

质量分数由 １ ４５０ μｇ / ｇ 降低到 ５０ μｇ / ｇꎬ脱硫率高

􀅰５５１􀅰
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达 ９７％ꎮ 张红星等[１４]以异丙醇为氢源ꎬ偶氮二异丁

腈为链反应引发剂ꎬ氧弹反应器为反应室ꎬ开发了一

种原位生成 Ｈ２Ｏ２ 并对模型油氧化脱硫的集成脱硫

方法ꎮ 课题组前期的最优条件为:反应温度为

５０℃、Ｐｔ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １５ ｇ、ＮａＯＨ 质量为 ０􀆰 ０３６ ｇ、
Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(去离子水) ＝ ８ ∶ １、模拟燃油用量为

２０ ｍＬꎮ 笔者以溶解在异辛烷中的苯并噻吩(ＢＴ)作
为车用燃油的代表ꎬ对比分析了去离子水、乙腈和

ＤＭＦ ３ 种体系及其与异丙醇体积比以及 ＮａＯＨ、
ＫＯＨ、ＮａＨＣＯ３ 和乙酸 ４ 种助剂对脱硫效果的影响ꎬ
为燃油氧化脱硫体系的选择提供一定依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

铂炭催化剂(Ｐｔ / Ｃ)、苯并噻吩(ＢＴ)、二苯并噻

吩(ＤＢＴ)、４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)、
十四烷ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ乙腈、
异丙醇、氢氧化钾ꎬ天津市北联精细化学品开发有限

公司生产ꎻ乙酸、异辛烷、氢氧化钠ꎬ天津市致远化学

试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、碳
酸氢钠ꎬ天津市永晟精细化工有限公司生产ꎮ 以上

试剂均为分析纯ꎮ
集热式磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ常州普天仪

器制造有限公司生产ꎻ离心机ꎬＴＧ２０Ｇ 型ꎬ盐城市凯

特实验仪器有限公司生产ꎻ气相色谱仪ꎬ Ａｇｉｌｅｎｔ
６８２０Ｎ 型ꎬ安捷伦科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 氧化脱硫过程

将 ７４􀆰 ７ ｍｇ ＢＴ 溶解在 １００ ｍＬ 异辛烷中ꎬ配成

硫质量分数为 ２５０ μｇ / ｇ 的模拟燃油ꎮ 分别将 ２０ ｍＬ
模拟燃油、一定量 Ｐｔ / Ｃ、异丙醇、去离子水 /乙腈 /
ＤＭＦ 和 ＮａＯＨ / ＫＯＨ / ＮａＨＣＯ３ /乙酸加入到带有冷凝

回流装置的圆底烧瓶中ꎬ５０℃ 持续反应 ５０ ｍｉｎꎬ每
１０ ｍｉｎ 用移液器取上层油相ꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 有机滤

膜ꎬ通过气相色谱仪测定其硫质量分数ꎮ 反应结束

后ꎬ１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ回收 Ｐｔ / Ｃꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 体系及体积比对脱硫效果的影响

２􀆰 １􀆰 １　 异丙醇－去离子水体系

在温度为 ５０℃、模拟燃油用量为 ２０ ｍＬ、反应时

间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ分别加入异丙醇 ５、１０、１５ ｍＬ 以及

去离子水 ０、５ ｍＬꎬ即控制 Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(去离子水)
为 ０、１、２、３ꎬ考察异丙醇－去离子水体系体积比对脱

硫效果的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ异丙

醇用量为 １０ ｍＬ、去离子水用量为 ０ 时ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ
脱硫率仅为 ３５􀆰 ７８４％ꎻＶ(异丙醇) ∶Ｖ(去离子水)为
１、 ２、 ３ 时ꎬ 脱 硫 率 分 别 为 ６４􀆰 ５２３％、 ５９􀆰 ９２７％、
５６􀆰 １８７％ꎮ 相对于仅存异丙醇ꎬ加入去离子水可明显

提高脱硫率ꎬ且最优体积比为 Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(去离子

水)为 １ ∶１ꎮ

１—０ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—２ ∶１ꎻ４—３ ∶１

图 １　 异丙醇－去离子水体系对脱硫效果的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 异丙醇－乙腈体系

在温度为 ５０℃、模拟燃油用量为 ２０ ｍＬ、反应时

间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ分别加入异丙醇 ５、１０、１５ ｍＬꎬＤＭＦ
用量为 ０、５ ｍＬꎬ即控制 Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(乙腈)为 ０、
１、２、３ꎬ考察异丙醇－乙腈体系体积比对脱硫效果的

影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ异丙醇用量为

１０ ｍＬ、乙腈用量为 ０ 时ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 脱硫率仅为

３５􀆰 ７８４％ꎻＶ(异丙醇) ∶Ｖ(乙腈)为 １、２、３ 时的脱硫

率分别为 ７０􀆰 ６５４％、６５􀆰 ６７０％、６０􀆰 ８７５％ꎮ 相对于仅

存异丙醇ꎬ加入乙腈可明显提高脱硫率ꎬ且最优体积

比为 Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(乙腈)＝ １ ∶１ꎮ

１—０ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—２ ∶１ꎻ４—３ ∶１

图 ２　 异丙醇－乙腈体系对脱硫效果的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 异丙醇－ＤＭＦ 体系

在温度为 ５０℃、模拟燃油用量为 ２０ ｍＬ、反应时

间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ分别加入异丙醇 ５、１０、１５ ｍＬꎬＤＭＦ
０、５ ｍＬꎬ即控制 Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(ＤＭＦ)＝ ０、１、２、３ꎬ考
察异丙醇－ＤＭＦ 体系对脱硫效果的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ当异丙醇用量为 １０ ｍＬ、ＤＭＦ 用

量为 ０ 时ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 脱硫率仅为 ３５􀆰 ７８４％ꎻＶ(异
丙醇) ∶ Ｖ ( ＤＭＦ) ＝ １、 ２、 ３ 时的脱硫率分别为
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６９􀆰 ４２７％、６４􀆰 ５４６％、５９􀆰 ２５９％ꎮ 相对于仅存异丙醇ꎬ
加入 ＤＭＦ 可明显提高脱硫率ꎬ且最优体积比为

Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(ＤＭＦ)＝ １ ∶１ꎮ

１—０ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—２ ∶１ꎻ４—３ ∶１

图 ３　 异丙醇－ＤＭＦ 体系对脱硫效果的影响

综上所述ꎬ 在温度 ５０℃、 模拟 燃 油 用 量 为

２０ ｍＬ、反应时间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ与仅存异丙醇相比ꎬ
加入去离子水、乙腈、ＤＭＦ 均可明显提高脱硫效率ꎮ
这是由于仅存在异丙醇时ꎬ反应为单纯的相转移过

程ꎻ加入去离子水、乙腈、ＤＭＦ 均可与异丙醇原位产

生氧化剂[１５]ꎬ从而大大提高脱硫效率ꎮ ３ 种反应体

系中ꎬ不同试剂体积比的脱硫效果均为:１ ∶１>２ ∶１>
３ ∶１ꎬ这是由于氧化脱硫过程中的副产物丙酮及未

反应的异丙醇均会对该过程起到一定的制约作

用[１６]ꎮ 此外ꎬ乙腈和 ＤＭＦ 体系的脱硫效果明显优
于去离子水体系ꎻ与乙腈相比ꎬＤＭＦ 价格昂贵且毒

性大[１７－１８]ꎬ从环保和经济的角度考虑ꎬ最优体系为
异丙醇－乙腈体系ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐｔ / Ｃ 质量对脱硫效果的影响

在温度为 ５０℃、Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(乙腈)＝ １、模拟

燃油用量为 ２０ ｍＬ 时ꎬ考察 Ｐｔ / Ｃ 质量对脱硫效果的

影响ꎬ并与未加入 Ｐｔ / Ｃ 时的脱硫率进行对比ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ不加 Ｐｔ /
Ｃ 时的脱硫率仅为 ７０􀆰 ６５４％ꎻ加入 Ｐｔ / Ｃ ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、
０􀆰 １５、０􀆰 ２０ ｇ 时脱硫率分别为 ７４􀆰 ４９１％、７７􀆰 ５７８％、
８１􀆰 １６１％、８２􀆰 ２９８％ꎬ加入 Ｐｔ / Ｃ 可提高模拟燃油的

脱硫效率ꎬ这是由于 Ｐｔ / Ｃ 作催化剂可使催化体系原

位产生更多的氧化剂[１９－２０]ꎬ将 ＢＴ 氧化成 ＢＴＯ２ 从

　 　 　 　 　 　 　

１—０ꎻ２—０􀆰 ０５ ｇꎻ３—０􀆰 １０ ｇꎻ４—０􀆰 １５ ｇꎻ５—０􀆰 ２０ ｇ

图 ４　 Ｐｔ / Ｃ 质量对脱硫效果的影响

油相脱离ꎮ 随着 Ｐｔ / Ｃ 质量的增加ꎬ脱硫效率升高ꎬ
但与 ０􀆰 １５ ｇ Ｐｔ / Ｃ 相比ꎬＰｔ / Ｃ 质量为 ０􀆰 ２ ｇ 时脱硫率

提高不明显ꎬ故最优 Ｐｔ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １５ ｇꎮ
２􀆰 ３　 酸碱助剂对脱硫效果的影响

在温度为 ５０℃、Ｐｔ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １５ ｇ、Ｖ(异丙

醇) ∶Ｖ(乙腈)＝ １、模拟燃油用量为 ２０ ｍＬ、反应时间

为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ分别加入 ０􀆰 ０３６ ｇ ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＮａＨＣＯ３、
乙酸ꎬ考察酸碱助剂对脱硫效果的影响ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ加入 ０􀆰 ０３６ ｇ
ＮａＯＨ、 ＫＯＨ、 ＮａＨＣＯ３、 乙 酸 的 脱 硫 率 分 别 为

７６􀆰 １５３％、８０􀆰 ５９７％、７４􀆰 ９０１％、７８􀆰 ９０８％ꎮ 不同酸碱

助剂 ＢＴ 的脱除效果顺序为 ＫＯＨ >乙酸 >ＮａＯＨ >
ＮａＨＣＯ３ꎬ故后续采用 ＫＯＨ 为助剂进行脱硫实验ꎮ

１—ＮａＯＨꎻ２—ＫＯＨꎻ３—ＮａＨＣＯ３ꎻ４—乙酸

图 ５　 酸碱助剂对脱硫效果的影响

２􀆰 ４　 初始硫质量分数对脱硫效果的影响

在温度为 ５０℃、Ｐｔ / Ｃ 质量为 ０􀆰 １５ ｇ、Ｖ(异丙

醇) ∶Ｖ(乙腈)＝ １、ＫＯＨ 质量为 ０􀆰 ０３６ ｇ、模拟燃油用

量为 ２０ ｍＬ、反应时间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ初始硫质量分数

对脱硫效果的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ反应

４０ ｍｉｎ 时ꎬ初始硫质量分数分别为 １００、２５０、５００、
１ ０００ μｇ / ｇ 的 模 拟 燃 油 的 脱 硫 率 分 别 可 达

８６􀆰 ６０８％、 ８０􀆰 ５９７％、 ７５􀆰 １５０％、 ６９􀆰 ３４４％ꎮ 由此可

见ꎬ初始硫质量分数的增加会导致脱硫率的下降ꎮ
但对于整个反应过程来说ꎬ硫的整体脱除量却在不

断升高ꎬ如初始硫质量分数为 ２５０ μｇ / ｇ 和 １ ０００
μｇ / ｇ 的模拟燃油反应 ４０ ｍｉｎꎬ分别有 １９６􀆰 ８９６、
６９１􀆰 ７２６ μｇ / ｇ 的硫被脱除[２１]ꎮ

１—１００ μｇ / ｇꎻ２—２５０ μｇ / ｇꎻ３—５００ μｇ / ｇꎻ４—１ ０００ μｇ / ｇ

图 ６　 初始硫质量分数对脱硫效果的影响
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２􀆰 ５　 脱硫体系对不同硫化物的脱除效果及动力学

分析

为了考察模拟燃油中有机硫化物的种类对脱硫

效果的影响ꎬ分别在最优反应体系下进行模拟燃油

中 ＤＢＴ 和 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的脱除实验ꎬ并与 ＢＴ 进行

对比ꎬ结果见图 ７ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ在最优反应条件

下ꎬ以 Ｐｔ / Ｃ 为催化剂、乙腈－异丙醇－氢氧化钾为脱

硫体系、反应时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ模拟燃油中 ＢＴ、ＤＢＴ、
４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的脱除率分别为 ７９􀆰 ６２２％、８９􀆰 ４１９％、
８２􀆰 ９１８％ꎬ说明 ＤＢＴ 比 ＢＴ 和 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 更容易被

脱除ꎬ这与不同硫化物上硫原子的电子云密度差异

和空间位阻效应有关[２２]ꎮ ＢＴ、ＤＢＴ 和 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ
上 Ｓ 原子对应的电子云密度分别为 ５􀆰 ７３９、５􀆰 ７５８ 和

５􀆰 ７６０[２３]ꎮ ＢＴ 上 Ｓ 原子的电子云密度最小ꎬ所以较

难脱除ꎮ 虽然 ＤＢＴ 的电子云密度与 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 接

近ꎬ但由于 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 苯环上具有 ２ 个增加空间

位阻的甲基ꎬ从而阻止硫原子与催化活性物种接触ꎬ
因此氧化更加困难[２４]ꎮ

１—ＢＴꎻ２—ＤＢＴꎻ３—４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ

图 ７　 脱硫体系对不同硫化物的脱除效果

据文献[２５]中报道ꎬ催化氧化脱硫反应速率符

合一级反应动力学ꎮ 从反应动力学角度进一步评估

所构建的反应体系对模拟燃油中 ＢＴ、ＤＢＴ、４ꎬ６ －
ＤＭＤＢＴ ３ 种硫化物的脱除效果ꎬ在反应过程中每间

隔 １０ ｍｉｎ 取样ꎬ利用气相色谱仪分析反应体系油相

中的硫质量分数ꎬ以 ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)对反应时间 ｔ 作图ꎬ
通过最小二乘法线性拟合进行数据处理ꎬ得到:

ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ ｋｔ
式中:Ｃ０、Ｃ ｔ 分别为反应时间为 ０ 和 ｔ 时模拟油中的

硫的质量分数ꎬμｇ / ｇꎻｋ 为反应动力学常数ꎬｍｉｎ－１ꎻ
ｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎮ

动力学分析结果如图 ８ 所示ꎬ其中 Ｒ２ 是相关系

数ꎮ 计算结果表明ꎬ该氧化脱硫体系中 ＢＴ、ＤＢＴ、
４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的一级反应动力学常数分别为 ０􀆰 ０３５ ３４、
０􀆰 ０４９ ７１、０􀆰 ０３９ ２５ ｍｉｎ－１ꎮ 动力学常数越大ꎬ反应速

率越快ꎮ 因此ꎬ氧化体系对不同硫化物的脱除效果为

ＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>ＢＴꎬ这与图 ７ 的实验结果一致ꎮ

１—ＢＴꎻ２—ＤＢＴꎻ３—４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ

图 ８　 新构建反应体系中模拟燃油脱硫反应的

动力学分析

３　 结论

以异丙醇为相转移剂构建的 ３ 种反应体系均可

以实现模拟燃油的原位催化氧化脱硫ꎬ其中异丙

醇－乙腈反应体系的脱硫率最高ꎬ达 ７０􀆰 ６５４％ꎻ在加

入 ０􀆰 １５ ｇ Ｐｔ / Ｃ 后可将 ３ 种反应体系的脱硫率均提

高 １０％以上ꎬ表明催化剂 Ｐｔ / Ｃ 可以促进脱硫反应

的进行ꎬ而反应体系本身才是实现原位脱硫的关键ꎻ
最优反应体系下ꎬ碱性助剂比酸性助剂产生的脱硫效

率更高ꎬ说明碱性条件下燃油原位催化氧化脱硫是实

现燃油深度脱硫的一种新兴的有效的反应路径ꎮ
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增强氧化还原动力学和结构稳定性ꎮ 可以扩展这种

合成路线ꎬ以制造其他过渡金属二硫化物材料ꎬ可以

提供出色的锂存储性能ꎮ
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