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负载型杂多酸脱除润滑油基础油中的
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摘要:以层析硅胶为载体负载 ３ 种不同杂多酸制备高活性吸附脱氮剂ꎬ以润滑油基础油为原料油ꎬ在全混流反应釜中进行

静态吸附实验ꎮ 考察吸附温度、吸附时间、剂油质量比、杂多酸负载量对吸附剂吸附性能的影响ꎬ并进行动力学模型的拟合和计
算ꎮ 结果表明ꎬ在吸附温度为 ６０℃、吸附时间为 ３０ ｍｉｎ、剂油质量比为 １ ∶５、酸负载量为 ４０％时ꎬ润滑油基础油可以达到较好的
吸附脱氮效果ꎬ脱氮率达到 ９０％以上ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ 和 ＢＥＴ 分析测定了吸附剂的骨架结构及吸附剂的比表面积和孔分布情况ꎬ
结果表明硅胶已成功固载杂多酸ꎮ
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　 　 全球润滑油基础油的消耗量稳步增长ꎬ每年平

均消耗润滑油超过 ４ ０００ 万 ｔꎬ我国作为世界第一大

消费国ꎬ预计到 ２０２２ 年润滑油市场总需求将持续上

升[１]ꎮ 润滑油在日益机械化的工业生产中占有重

要的地位ꎬ要求其具有良好的抗磨性、抗氧化性及黏

温性质ꎬ润滑油Ⅲ类基础油标准已经成为工业生产

要求[２]ꎮ 随着 ２０２０ 年国六标准的实施[３－５]ꎬ对发动

机排放 ＳＯｘ 和 ＮＯｘ 都提出了更为严格的要求ꎬ这将

助推润滑油行业产品质量标准及结构升级[６]ꎮ 氮

化物使润滑油氧化诱导周期减短ꎬ易形成氧化自由

基ꎬ安定性变差ꎬ后期还可能使其他性能变差[７]ꎮ
因此ꎬ脱除润滑油基础油中的氮化物是增强其抗氧

化性能的关键之一ꎮ
目前ꎬ油品脱氮的主要方法有加氢脱氮和非加

氢脱氮[８－１２]ꎮ 非加氢脱氮中的吸附脱氮法效率高、
成本低ꎬ具有一定的应用前景ꎮ 吸附脱氮一般采用

多孔性材料及液体酸作为吸附剂硅胶ꎬ具有丰富的

孔结构和较大的比表面积、热稳定性好、机械强度高

等特点ꎬ可以优先吸附极性分子中不饱和碳氢化合

物[１３－１４]ꎻ液体酸作为吸附剂时ꎬ氮化物回收较困难ꎬ
且需对废酸进行处理ꎮ 杂多酸属固体酸ꎬ腐蚀性小ꎬ
多用于催化合成及脱硫反应[１５－２１]ꎮ 笔者利用硅胶

作为载体负载杂多酸ꎬ杂多酸酸活性位点得到很好

地分散、比表面积增大、热稳定增强[２２－２３]ꎬ可以有效

地吸附脱除润滑油基础油中的氮化物ꎮ
笔者以层析硅胶为载体ꎬ负载 ３ 种不同多杂酸

制备一种高活性吸附脱氮剂ꎬ对润滑油基础油进行

脱氮实验ꎬ并进行动力学计算ꎬ在实验条件下ꎬ最佳
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脱氮率达到 ９０％以上ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料、试剂与仪器

中石油抚顺石化一厂润滑油基础油ꎬ碱性氮化

物的质量分数为 ８００􀆰 １ μｇ / ｇꎻ磷钨酸、硅钨酸、磷钼

酸、苯、冰乙酸、高氯酸、乙酸酐、甲基紫、邻苯二甲酸

氢甲ꎬ均为分析纯ꎮ
仪器:恒温磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ 型)、红外快

速干燥箱(ＬＨ３０１－型)、电子天平(ＪＪ５００ 型)、傅里

叶变换红外光谱仪(ＷＱＦ－５１０ 型)、美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ ２０１０ 型物理吸附仪ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

将硅胶研磨筛分后留 ４０~ ６０ 目的硅胶备用ꎬ再
将硅胶放置于马弗炉内 ４００℃下焙烧 ３ ｈꎬ冷却ꎬ活
化ꎮ 称取不同质量的杂多酸配成不同浓度的酸溶

液ꎬ取一定量活化后的硅胶放入杂多酸水溶液中浸渍

２４ ｈ 后ꎬ将浸渍液放入干燥箱内 １００℃下烘干备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂的表征

利用 Ｎ２ 吸附脱附(ＢＥＴ)测定吸附剂的比表面

积和孔分布ꎻ利用红外光谱分析仪(ＦＴ－ＩＲ)表征吸

附剂的表面性质ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 Ｎ２ 吸附－脱附分析(ＢＥＴ)

硅胶负载杂多酸样品的吸附 － 脱附实验在

７７ Ｋ、气体为 Ｎ２ 的 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０ 仪器内

进行ꎮ 一定压力下ꎬＮ２ 分子在介孔表面发生可逆性

物理吸附ꎬ改变气体压力得到不同吸附量ꎬ通过测定

表面覆盖气体分子个数和分子横截面积的定量关系

等效出固体的比表面积ꎬ确定孔结构参数ꎮ
硅钨酸负载型、磷钼酸负载型和磷钨酸负载型

吸附剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

知ꎬ各条曲线均属于 Ｈ１ 滞后环的Ⅳ型ꎬ刚出现环时

蒸气分子进入样品孔壁薄膜面的微小毛孔内ꎬ造成

膜面出现凹型ꎬ在一定相对压力(ｐ / ｐ０)下ꎬ毛细管内

的气体凝结为液体ꎻ所有的孔内充满液体氮时ꎬ吸附

作用结束ꎬ滞后环消失ꎮ 负载后硅胶的介孔结构没

有被破坏ꎬ杂多酸在硅胶孔道内均匀分散ꎮ
不同杂多酸负载型吸附剂的孔结构参数如表 １

所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ负载量 ２０％ ~ ６０％的孔

结构参数依次减小ꎮ 这是因为经过浸渍法负载后ꎬ
杂多酸分散在硅胶孔道内ꎬ吸附在孔道内的杂多酸

不断沉积ꎬ占据一定的比表面积和空间ꎬ从而导致孔

径和孔容减小ꎮ

(ａ)硅钨酸负载型 (ｂ)磷钼酸负载型

(ｃ)磷钨酸负载型

１—空白硅胶ꎻ２—负载量 ２０％ꎻ３—负载量 １０％ꎻ４—负载量 ６０％

图 １　 硅钨酸负载型、磷钼酸负载型和磷钨酸

负载型吸附剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

表 １　 不同杂多酸负载型吸附剂的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

空白硅胶 ２６０􀆰 ９ ０􀆰 ９４ １４􀆰 ４７
硅胶负载 ２０％钨硅酸 ２４１􀆰 ９ ０􀆰 ８４ １３􀆰 ８３
硅胶负载 ４０％钨硅酸 ２０２􀆰 ５ ０􀆰 ６４ １２􀆰 ７３
硅胶负载 ５０％钨硅酸 １９０􀆰 ４ ０􀆰 ６１ １２􀆰 ６９
硅胶负载 ２０％磷钼酸 ２１８􀆰 ２ ０􀆰 ７６ １３􀆰 ８４
硅胶负载 ４０％磷钼酸 １９５􀆰 ２ ０􀆰 ６７ １３􀆰 ７４
硅胶负载 ６０％磷钼酸 １８０􀆰 ７ ０􀆰 ５３ １２􀆰 ２４
硅胶负载 ２０％磷钨酸 ２２６􀆰 ０ ０􀆰 ７８ １３􀆰 ８２
硅胶负载 ４０％磷钨酸 １９９􀆰 ７ ０􀆰 ６６ １３􀆰 １２
硅胶负载 ６０％磷钨酸 １８２􀆰 ０ ０􀆰 ５８ １２􀆰 ７６

２􀆰 １􀆰 ２　 红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)
不同杂多酸负载的吸附剂的红外谱图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ空白硅胶谱在 ８０２􀆰 ２、
１ １０８􀆰 ８、４７２􀆰 ４ ｃｍ－１ 处的吸收峰分别对应于 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 对称及反对称伸缩振动和弯曲振动ꎮ 硅胶易

吸水ꎬ因此在 ３ ４３４􀆰 ６ ｃｍ－１处出现缔合—ＯＨ 的伸缩

振动峰[２４]ꎮ 负载磷钨酸后ꎬ特征吸收峰出现在

１ ０８１􀆰 ８、９８３􀆰 ５、８９４􀆰 ８、８０８􀆰 ０ ｃｍ－１ 处ꎻ负载磷钼酸

后ꎬ特征峰出现在 １ １１６􀆰 ５、９６２􀆰 ３、８７９􀆰 ３、７９６􀆰 ４ ｃｍ－１

处ꎻ负载完硅钨酸后ꎬ 在 １ １０５􀆰 ０、 ９２５􀆰 ６ ｃｍ－１ 和

８００􀆰 ３ ｃｍ－１处出现特征峰ꎬ位置虽然都较纯杂多酸

有移动且强度减弱ꎬ但仍具有杂多酸的 Ｋｅｇｇｉｎ 结

构ꎮ 其中ꎬ１ １００ ｃｍ－１左右的宽峰是由硅胶与杂多酸

发生化学作用所引起的ꎬ但负载后硅胶的基本骨架
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结构没有被破坏ꎮ

１—空白硅胶ꎻ２—磷钨酸ꎻ３—磷钼酸ꎻ４—硅钨酸

图 ２　 不同杂多酸负载的吸附剂的红外谱图

２􀆰 ２　 杂多酸负载量对脱氮率的影响

吸附时间为 ３０ ｍｉｎ、吸附温度为 ６０℃、剂油质

量比为 １ ∶５时ꎬ考察硅胶负载硅钨酸、磷钼酸和磷钨

酸 ３ 种不同的杂多酸负载量对脱氮率的影响ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—硅胶负载磷钼酸ꎻ２—硅胶负载硅钨酸ꎻ３—硅胶负载磷钨酸

图 ３　 杂多酸负载量对脱氮率的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ硅胶负载同一种杂多酸作

为吸附剂时ꎬ油品脱氮率随着杂多酸负载量的增加

先升高后降低ꎬ脱氮率曲线在 ４０％时达到最高点ꎬ
硅胶负载 ３ 种不同杂多酸的脱氮率变化趋势基本一

致ꎮ 酸负载量为 ４０％时ꎬ硅胶负载磷钨酸的脱氮率

最高ꎬ这是由于磷钨酸的酸性最强ꎬ分散在硅胶表面

的酸活性中心对液相中的溶质分子具有较强的吸附

作用ꎮ 随着负载量增大ꎬ更多的杂多酸分子聚集到

硅胶表面ꎬ提供大量可以与氮化物分子反应的酸活

性中心与润滑油基础油中的碱氮分子进行吸附络合

反应ꎬ从而使润滑油基础油中的碱氮含量降低ꎬ脱氮

率升高ꎮ 当杂多酸负载量继续增大到超过 ４０％时ꎬ
杂多酸占据硅胶大部分孔道ꎬ吸附剂的比表面积及

孔径减小ꎬ这与 Ｎ２ 吸附－脱附实验结果一致(如表 １
所示)ꎮ 杂多酸过多也会与润滑油中的其他组分发

生作用ꎬ与吸附反应产生竞争ꎬ脱氮率下降ꎮ 因此ꎬ
杂多酸的适宜负载量为 ４０％ꎮ
２􀆰 ３　 吸附脱氮工艺条件的研究

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附温度对脱氮率的影响

以硅胶负载 ３ 种不同的杂多酸为吸附剂ꎬ在酸

负载量为 ４０％、吸附时间为 ３０ ｍｉｎ、剂油质量比为

１ ∶５ 时ꎬ考察吸附温度对脱氮率的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—硅胶负载 ４０％磷钨酸ꎻ２—硅胶负载 ４０％硅钨酸ꎻ
３—硅胶负载 ４０％磷钼酸

图 ４　 吸附温度对脱氮率的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ３ 种不同负载型吸附剂的

脱氮率均随着吸附温度的升高先增大后降低ꎬ吸附

温度为 ６０℃时ꎬ脱氮率最大ꎮ 硅胶负载 ４０％磷钨酸

的脱氮率最大为 ９６􀆰 ５３％ꎻ硅胶负载硅钨酸的脱氮

率 为 ９３􀆰 ６２％ꎻ 硅 胶 负 载 磷 钼 酸 的 脱 氮 率 为

８９􀆰 ４５％ꎮ 低温作用下ꎬ主要以物理吸附为主ꎬ其作

用力为范德华力ꎻ当温度达到一定程度时ꎬ两相体系

中逐渐以化学作用为主ꎬ升高温度有利于提高反应

速率常数 ｋꎬ同时加快碱性氮分子的扩散运动ꎬ氮化

物迅速被吸附形成难溶性缔合物ꎬ因此脱氮率增大ꎻ
但当温度高于 ６０℃时ꎬ脱氮率逐渐降低ꎬ这是由于

化学吸附过程释放热量ꎬ体系内温度迅速上升ꎬ吸附

平衡向脱附移动ꎬ因而导致脱氮率降低ꎮ 综上所述ꎬ
最理想的脱氮温度为 ６０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 吸附反应时间对脱氮率的影响

以硅胶负载 ３ 种不同的杂多酸为吸附剂ꎬ在吸

附温度为 ６０℃、酸负载量为 ４０％、剂油质量比为 １ ∶５
时ꎬ考察吸附时间对脱氮率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—硅胶负载 ４０％磷钨酸ꎻ２—硅胶负载 ４０％硅钨酸ꎻ
３—硅胶负载 ４０％磷钼酸

图 ５　 吸附时间对脱氮率的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着吸附反应时间的变化ꎬ
脱氮率先急剧上升后趋于平稳ꎮ 不同负载型杂多酸

􀅰７９１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 １ 期

的脱氮率变化趋势大体一致ꎬ硅胶负载磷钨酸的效

果较其他 ２ 种的好ꎬ与 ３ 种酸在不同负载量时的结

果相一致ꎮ 当吸附反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ脱氮率最

高ꎮ 以硅胶负载 ４０％磷钨酸为例ꎬ在最高点时的脱

氮率为 ９６􀆰 ５３％ꎮ 吸附反应初始阶段ꎬ油相中的溶

质分子聚集在吸附剂表面ꎬ与活性分子发生碰撞ꎬ具
有一定的能量后逐渐被吸附ꎬ润滑油基础油中的碱

氮质量分数也随之降低ꎮ 时间越长ꎬ碱氮分子与酸

活性分子反应越充分ꎬ当进行到 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ脱氮率

最高ꎬ此时两相体系内达到动态平衡ꎬ脱氮率变化不

大ꎬ确定 ３０ ｍｉｎ 为最适宜反应时间ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 剂油质量比对脱氮率的影响

在硅胶负载 ３ 种不同杂多酸为吸附剂ꎬ在吸附温

度为 ６０℃、酸负载量为 ４０％、吸附时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ
考察剂油质量比对脱氮率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—硅胶负载 ４０％磷钨酸ꎻ２—硅胶负载 ４０％硅钨酸ꎻ
３—硅胶负载 ４０％磷钼酸

图 ６　 剂油质量比对脱氮率的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬ３ 种不同吸附剂的曲线变

化趋势基本相同ꎬ增大剂油质量比曲线呈上升趋势ꎮ
当剂油质量比为 １ ∶５时ꎬ硅胶负载 ４０％磷钨酸的油

品脱氮率达到 ９６􀆰 ５３％ꎻ硅胶负载 ４０％硅钨酸的油

品脱氮率为 ９３􀆰 ６２％ꎻ硅胶负载 ４０％磷钼酸的油品

脱氮率为 ８９􀆰 ４５％ꎮ 剂油质量比较小时ꎬ两相体系

中的碱性氮分子竞争吸附于硅胶表面ꎬ但固体吸附

剂不能提供足够多的酸活性分子与碱性氮分子反

应ꎬ此时脱氮剂很快达到其饱和点ꎬ液相中只有少量

氮化物被脱去ꎬ因而脱氮率很低ꎮ 增大剂油质量比ꎬ
吸附剂用量增大ꎬ吸附剂表面的吸附活性位点增多ꎬ
油品中的碱性氮化物可被吸附剂大量地吸附ꎬ使脱

氮率上升ꎮ 固体吸附剂质量过大ꎬ两相体系内混合

不均匀ꎬ会导致其表面的活性位点利用率降低ꎬ增大

了经济成本ꎮ 综合考虑ꎬ当选择剂油质量比为 １ ∶５
时ꎬ３ 种酸的脱氮率都达到 ９０％左右ꎬ因此ꎬ适宜的

剂油比为 １ ∶５ꎮ
２􀆰 ４　 等温吸附模型

以硅胶负载 ４０％ 磷钼酸为脱氮吸附剂ꎬ 取

１５􀆰 ００ ｇ 不同碱性氮质量分数的模拟油和 ０􀆰 ５０ ｇ 的

吸附剂于干燥的锥形瓶内混合ꎬ在不同吸附温度下

对不同碱性氮质量分数的模拟油进行脱氮实验ꎬ吸
附时间为 ４５ ｍｉｎꎬ剂油质量比为 １ ∶５ꎬ对实验数据进

行拟合得到曲线ꎬ根据不同吸附温度下溶质分子浓

度与吸附量的数量关系ꎬ用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等

温公式描述吸附过程ꎬ其拟合参数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合参数

温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

ＫＬ ｑｍ Ｒ２ Ｋｆ ｎ Ｒ２

２０ ０􀆰 ００４１ １０􀆰 ０１ ０􀆰 ９９１６ ０􀆰 ８５５２ ２􀆰 ９０１ ０􀆰 ９６０１
５０ ０􀆰 ０１２９ １０􀆰 ４０ ０􀆰 ９９３８ ２􀆰 ２４２５ ４􀆰 ４３５ ０􀆰 ８８１８
８０ ０􀆰 ００４６ １１􀆰 ６２ ０􀆰 ９８１０ ０􀆰 ９１０３ ２􀆰 ８５６ ０􀆰 ８８１１

　 　 注:Ｋｆ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程常数ꎻｑｍ 为饱和吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程常数ꎮ

由表 ２ 中可以看出ꎬ２ 个方程得到的相关系数

大小不同ꎬ３ 个不同温度下的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程系数均

在 ０􀆰 ９８ 以上ꎬ而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程得到的相关系数较

小ꎬ都小于 ０􀆰 ９６ꎬ说明负载型杂多酸与模拟油氮化

物反应过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型ꎮ
２􀆰 ５　 吸附动力学研究

取 ０􀆰 ５０ ｇ 的吸附剂和 １５􀆰 ００ ｇ 碱性氮质量分数

ＮＢ 为 １ ３６４ μｇ / ｇ 的模拟油放入干燥的锥形瓶内ꎬ在
温度为 ２０、５０、８０℃ 下分别测得吸附时间为 ５、１０、
１５、３０、４５、６０、７０ ｍｉｎ 下的平衡吸附量如表 ３ 所示ꎮ
依据吸附反应速率的温度效应和浓度效应得到温

度、溶质浓度与速率常数的数量关系ꎬ最后利用积分法

求得反应级数和活化能ꎬ进一步确定吸附反应机理ꎮ
表 ３　 硅胶负载磷钼酸的动力学模型数据

时间 /
ｍｉｎ

２０℃时吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

５０℃时吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

８０℃时吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
５ ５􀆰 ４２ ６􀆰 ９８ ６􀆰 ０４

１０ ６􀆰 ０１ ７􀆰 ６４ ６􀆰 ４３
１５ ６􀆰 ５４ ８􀆰 ０１ ７􀆰 ０５
３０ ７􀆰 ０１ ８􀆰 １７ ７􀆰 ４２
４５ ７􀆰 ６１ ８􀆰 ７１ ８􀆰 １１
６０ ７􀆰 ５８ ８􀆰 ６９ ８􀆰 １０
７５ ７􀆰 ５７ ８􀆰 ７０ ８􀆰 ０９

不同吸附时间下的吸附量如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬ随着吸附时间的增长ꎬ２０、５０、８０℃的吸

附量曲线都呈上升趋势ꎬ上升到一定程度后趋于平

稳ꎮ 初级阶段ꎬ体系中酸活性分子与碱性氮分子开

始发生反应ꎬ时间越长反应越充分ꎬ吸附剂的吸附量

也随之增大ꎻ吸附时间大于 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ平衡吸附量

变化不大ꎬ说明此时已经达到吸附平衡ꎮ 一定吸附
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时间内ꎬ５０℃的平衡吸附量最大ꎬ说明 ５０℃时的脱

氮效果最好ꎮ

１—５０℃ꎻ２—８０℃ꎻ３—２０℃

图 ７　 不同吸附时间下的吸附量

一级动力学公式[２４]:
ｌｇ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｇ ｑｅ － ｋ１ ｔ / ２􀆰 ３０３ (１)

　 　 二级动力学公式:
ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２

ｅ ＋ ｔ / ｑｅ (２)
式中:ｑｅ 为平衡时刻吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为 ｔ 时刻的吸

附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为一级吸附速率常数ꎬ
ｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为二级吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

根据表 ３ 中溶质分子在硅胶负载杂多酸表面上

的吸附数据ꎬ利用一级、二级动学力方程进行模拟ꎮ
用 ｌｇ( ｑｅ －ｑｔ)对 ｔ 和 ｔ / ｑｔ 对 ｔ / ｑｅ 进行模拟ꎬ结果如

图 ８、图 ９ 所示ꎮ 结果表明ꎬ二级动力学方程误差较

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２０℃

(ｂ)５０℃

(ｃ)８０℃
图 ８　 拟一级反应方程

(ａ)２０℃

(ｂ)５０℃

(ｃ)８０℃

图 ９　 拟二级反应方程

小ꎬ拟合效果较好ꎮ
根据拟合结果计算得到吸附速率常数及相关系

数如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ在 ２０、５０、８０℃
吸附温度下ꎬ２ 个方程拟合得到的相关系数 Ｒ２ 并不

相同ꎬ二级方程的相关系数 Ｒ２ 明显较大ꎬ都在 ０􀆰 ９９
以上ꎬ一级方程得到的相关系数 Ｒ２ 小于 ０􀆰 ９７ꎬ说明

固液相体系中的溶质分子与酸活性组分的反应方程

符合二级反应方程ꎮ 从表 ４ 中还可以看出ꎬ２ 个方

程的常数 ｋ１、ｋ２ 在 ２０、５０、８０℃温度下各不相同ꎬ在
５０℃下 ｋ 值最大ꎬｋ 值越大吸附反应速率越快ꎮ

表 ４　 吸附速率常数及相关系数

温度 /
℃

一级反应动力学拟合 二级反应动力学拟合

ｋ１ Ｒ２ ｋ２ Ｒ２

２０ ０􀆰 ０６４１ ０􀆰 ９３５９ ０􀆰 ０４６４ ０􀆰 ９９９６

５０ ０􀆰 ０７８４ ０􀆰 ９６６２ ０􀆰 ０６７４ ０􀆰 ９９９７

８０ ０􀆰 ０７５０ ０􀆰 ８９０７ ０􀆰 ０４５３ ０􀆰 ９９９３

３　 结论

杂多酸负载于硅胶上增加了杂多酸的比表面
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积ꎬ使吸附剂的酸活性位点数目增多ꎬ对大庆原油减

二线油生产的润滑油基础油进行脱氮ꎬ脱氮效果明

显ꎬ是一种高效脱氮剂ꎮ
(１)傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)对吸附剂的检测

分析结果表明ꎬ负载后的杂多酸仍保持纯杂多酸的

基本结构ꎬ具有明显的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构特征峰ꎬ表明硅

胶已经成功负载了杂多酸ꎮ
(２)Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)法测定负载型杂多酸

的比表面积及孔分布情况结果表明ꎬ负载后吸附－
脱附等温线属于Ⅳ型且硅胶的孔结构没有被破坏ꎬ
酸活性分子在孔道内排列有序ꎬ且单层分布于硅胶

表面ꎮ
(３)本实验最佳工艺条件为:杂多酸负载量为

４０％、剂油质量比为 １ ∶５、吸附温度为 ６０℃、吸附时

间为 ３０ ｍｉｎꎮ 硅胶负载磷钨酸的脱氮率最大ꎬ为
９６􀆰 ５３％ꎻ硅胶负载硅钨酸的脱氮率次之ꎬ为 ９３􀆰 ６２％ꎻ
硅胶负载磷钼酸的脱氮率最小ꎬ为 ８９􀆰 ４５％ꎮ

(４)动力学研究结果表明ꎬ硅胶负载杂多酸的

脱氮反应等温吸附模型符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型ꎬ硅
胶负载杂多酸的脱氮反应方程符合二级反应方程ꎬ
拟合的相关系数大于 ０􀆰 ９８ꎻ该过程主要是化学

吸附ꎮ

参考文献

[１] 施洪香.浅析我国润滑油现状与发展趋势[ Ｊ] .精细与化学专用

品ꎬ２０１７ꎬ２５(３):１－９.
[２] 吕春胜ꎬ屈政坤ꎬ李晶.高温润滑油基础油的研究进展[ Ｊ] .工业

催化ꎬ２０１０ꎬ１８(９):１５－２２.
[３] 赵正华ꎬ王欣ꎬ卫持ꎬ等.国Ⅵ排放对内燃机油性能要求[ Ｊ] .润

滑油ꎬ２０２０ꎬ３５(６):６０－６４.
[４] 刘飞磊ꎬ郭昌维.国六排放标准对润滑油行业的影响[ Ｊ] .润滑

油ꎬ２０２０ꎬ３５(１):４６－４９.
[５] 杨俊杰ꎬ王雷ꎬ兰奕.中国基础油市场五个趋势[ Ｊ] .润滑油ꎬ

２０２０ꎬ３５(５):９－１５.
[６] 裴文军.润滑油基础油生产工艺的选择[ Ｊ] .炼油技术与工程ꎬ

２０１２ꎬ４２(７):２５－２９.
[７] Ｚｈａｎｇ Ｘ ＸꎬＷａｎｇ Ｃ ＣꎬＷｕ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｄｅｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬａｎａｍｍｏｘ (ＤＰＲ￣ＰＮＡ) ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ
ａｄｖａｎｃｅｄ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ￣ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ [ Ｊ ] .
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２１ꎬ２６５:１２９１６５－１２９１７３.

[８] 洪新ꎬ李云赫ꎬ高畅ꎬ等.变色硅胶对模拟燃料中几种碱性氮化

物的吸附行为研究[Ｊ] .石油化工ꎬ２０１８ꎬ４７(１０):１１１０－１１１５.
[９] Ｙｕａｎ Ｃ ＳꎬＷａｎｇ ＢꎬＰｅｎｇ Ｙ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｉｏｌｏｇｉ￣

ｃａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｓｅｍｉ￣ｎｉｔｒｉｔａｔｉｏｎ (ＥＢＰＲ￣ＳＮ) ｆｏｌｌｏｗｅｄ
ｂｙ ａｎａｍｍｏｘ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｔ ｓｅａｓｏｎａｌ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ:Ｆｒｏｍ ｓｕｍｍｅｒ ｔｏ ｗｉｎｔｅｒ [ Ｊ] . Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０２１ꎬ
７５７:１４４０４８－１４４０５６.

[１０] Ｚｈｏｕ ＺꎬＷａｎｇ Ｋ ＣꎬＱｉａｎｇ Ｊ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｍａｉｎｓｔｒｅａｍ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｓｉｄｅ￣ｓｔｒｅａｍ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｆｏｏｔｐｒｉｎｔ ｏｆ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ [ Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ２０２１ꎬ１８８:１１６５２７ －
１１６５３５.

[１１] Ｚｈｏｕ Ｃ ＨꎬＢａｉ ＪꎬＺｈａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｖｅｌ ３Ｄ Ｐｄ￣Ｃｕ(ＯＨ) ２ / ＣＦ ｃａｔｈ￣
ｏｄｅ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ￣Ｎ ａｎｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ[ Ｊ] . Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０２１ꎬ４０１:１２３２３２－
１２３２４１.

[１２] Ｇｏｙａｌ ＰꎬＰｕｒｄｕｅ Ｍ ＪꎬＦａｒｏｏｑ Ｓ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ Ｎ２ ａｎｄ
ＣＯ２ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｎ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ[ Ｊ] .Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ２０１９ꎬ
５８(４２):１９６１１－１９６２２.

[１３] Ｇｒａｎｄｅ Ｃ ＡꎬＭｏｒｅｎｃｅ ＤꎬＢｏｕｚｇａ Ａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ａｓ ａ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｂｉｏｇａｓ ｄｒｙｉｎｇ ａｎｄ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ[Ｊ] .Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ
２０２０ꎬ５９(２１):１０１４２－１０１４９.

[１４] Ｃａｉ ＪꎬＹａｎｇ Ｔ ＴꎬＹｕｅ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ￣ｅｘｃｈａｎｇｅｄ ｈｅｔ￣
ｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .
Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０２１ꎬ４３(１):９６－１０６.

[１５] Ｘｉａｏ ＪꎬＷａｎｇ ＬｕꎬＲａｎ Ｊ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ￣
ｉｚｅｄ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｆｉｂｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄ ａｓ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ:Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｔｕｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍｉｃｒｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｊ Ｃｌｅ Ｐｒｏꎬ２０２０ꎬ２７４:１２２４７３－１２２４８３.

[１６] Ｒｉｂｅｏｒｏ Ｍ Ｓ ＰꎬＳａｎｔｏｓ Ｃ Ｄ ＳꎬＶｉｅｉｒａ Ｃ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ (＋)￣ａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ:Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｈ３ＰＷ１２

Ｏ４０[Ｊ] .Ｍｏｌ Ｃｒｙｓｔꎬ２０２０ꎬ４９８:１１１２６４－１１１２７２.
[１７] Ａｈｍａｄ ＥꎬＫｈａｎ Ｔ ＳꎬＡｌａｍ Ｍ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔ￣

ｉｃｓꎬｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄｉｃ ｐｒｏｔｏｎｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏ￣
ｐｏｌｙａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｌｋｙｌ ｌｅｖｕｌｉｎａｔｅｓ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ２０２０ꎬ４００:１２５９１６－１２５９２６.

[１８] Ｌｉ Ｓ ＷꎬＧａｏ Ｒ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＰＯＭ＠ ＭＯＦ￣１９９＠ ＬＺＳＭ￣５:Ｈｉｇｈｌｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｅｌ ｏｉｌ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ[Ｊ] .
Ｆｕｅｌꎬ２０１８ꎬ２２１:１－１１.

[１９] Ｃｈｏｉ Ａ Ｅ ＳꎬＲｏｃｅｓ ＳꎬＤｕｇｏｓ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｈ２Ｏ２ ｏｆ ｂｅｚｏ￣
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｒａｍｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ａｎｄ ｍｉｘｉｎｇ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓ￣
ｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１６ꎬ１８０:１２７－１３６.

[２０] Ｋｈａｎ Ｎ ＡꎬＢｈａｄｒａ Ｂ ＮꎬＪｈｕｎｇ Ｓ Ｈ.Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙ ａｃｉｄ￣ｌｏａｄｅｄ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ＠ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ: Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｌｅ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｍｏｄｅｌ ｆｕｅｌ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍ
Ｅｎｇ Ｊꎬ２０１８ꎬ３３４:２２１５－２２２１.

[２１] Ｈｅ Ｓ ＪꎬＤａｉ Ｗ ＸꎬＺｈａｉ Ｓ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅ￣
ｔｏｎｅ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｍｉｎｏ ‐ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｔｈａｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅ ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄ [ Ｊ] . Ｊ
Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉꎬ２０２０ꎬ５８(１８):２６２５－２６３３.

[２２] Ｄｕａｎ Ｙ ＪꎬＬｉｕ Ｚ ＬꎬＺｈａｏ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｂｏｗｌ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＡｕＰｄ
ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ[ Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０２０ꎬ１１７:１０７９７６－
１０７９８６.

[２３] 聂丽娟ꎬ王可ꎬ李响敏ꎬ等.改性硅胶负载磷钨酸催化合成柠檬

酸三丁酯[Ｊ] .化学研究与应用ꎬ２０１２ꎬ２４(１２):１７９５－１７９９.
[２４] 王穆君ꎬ孙越ꎬ周玮ꎬ等.大孔树脂对水溶液中邻苯二甲酸的吸

附行为及其热力学研究[ Ｊ] .离子交换与吸附ꎬ２００４ꎬ２０(６):
５３３－５４０.

[２５] 孙敬军ꎬ高会娟ꎬ王雷ꎬ等.焦化蜡油中碱性氮化物的脱除[ Ｊ] .
化学工程师ꎬ２０１３ꎬ２７(８):４５－４７.■

􀅰００２􀅰


