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摘要:在微波辅助条件下ꎬ以 ＨＣＯＯＨ 为催化剂、Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂、甲醇为萃取剂ꎬ考察了不同 Ｈ２Ｏ２ 体系对煤沥青中硫的脱

除效果ꎬ并对最佳 Ｈ２Ｏ２ 体系的实验条件进行优化ꎮ 结果表明ꎬＨＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ２ －甲醇组成的氧化－萃取体系可有效脱除煤沥青

中含有的硫化合物ꎬ实验得到的最优脱硫条件为:煤沥青粒度为 ０􀆰 ０７５~ ０􀆰 ３ ｍｍ、甲醇用量为 ６ ｍＬ、体积比为 １ ∶１的 ＨＣＯＯＨ 与

Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ、微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃、辐射 ３０ ｍｉｎꎮ 在此脱硫条件下ꎬ煤沥青中硫的去除率可达 ２３􀆰 ９％ꎮ
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　 　 针状焦作为一种具有优异物理和化学性能(高
导电 /导热性、机械强度高、耐热 /耐化学性)的碳材

料ꎬ常将其用于电炉炼钢用石墨电极和新能源汽车

锂离子电池用负极材料的生产[１－２]ꎮ 因此ꎬ市场上

对针状焦的需求也日益增长[３]ꎮ 煤沥青作为炼焦

过程的副产物ꎬ由于其碳残率高常被用于针状焦生

产的原料[４]ꎮ 针状焦的性能与其石墨化度相关ꎬ而
原料煤沥青中所存在的喹啉不溶物、灰分和 Ｓ、Ｎ、Ｏ
及金属原子等杂质ꎬ对针状焦的石墨化度影响很大ꎮ
硫元素作为其中一个突出影响因素[２]ꎬ不仅影响中

间相小球体的生长ꎬ减少易石墨化结构的生成ꎬ而且

会使石墨晶体产生不可逆膨胀ꎬ降低石墨化度ꎮ 这

将使制备出的针状焦孔隙率和电阻率变大ꎬ真密度

和热膨胀系数降低ꎬ对针状焦质量产生不利影

响[５－６]ꎮ 因此ꎬ对煤沥青中硫元素的脱除十分必要ꎮ

目前ꎬ加氢法和氧化法已被用于煤沥青脱硫的

研究[６－８]ꎮ 然而煤沥青中的硫主要以有机硫化合物

的形式存在ꎬ其成分复杂且组成多样ꎬ尤以芳香族硫

占比最多ꎬ芳香族硫由于稳定性强最不易通过加氢

去除[９－１１]ꎮ 此外ꎬ加氢脱硫往往需要高温、高压和贵

金属催化剂ꎬ这将造成生产成本的增加[６ꎬ１２]ꎮ 相较

于加氢脱硫ꎬ氧化法所需条件温和且芳香族硫化物

经氧化处理后易被极性溶剂萃取而脱除[８]ꎮ 因此

煤沥青氧化脱硫现已成为研究热点[７]ꎮ 但已报道

的煤沥青氧化脱硫方法存在试剂用量大、反应时间

长等局限[６－８]ꎮ 煤沥青来自煤ꎬ且煤沥青中的含硫

化合物与煤中的有机含硫化合物相似ꎬ目前对煤中

有机硫的去除及氧化机理进行了广泛研究[１３]ꎮ 为

了强化脱硫效果ꎬ常借助微波辅助氧化助剂(柠檬

酸、溴水、氢氧化钠、硝酸、Ｈ２Ｏ２、次氯酸钠、ＫＭｎＯ４
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等)用于煤脱硫ꎬ其对煤沥青的氧化脱硫具有很好

的借鉴作用[１４－２３]ꎮ
笔者以 ＨＣＯＯＨ 为催化剂、Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂、甲

醇为萃取剂ꎬ构建了不同的微波辅助 Ｈ２Ｏ２ 体系ꎬ并
确定了最佳脱硫体系ꎮ 在最佳脱硫体系下ꎬ分别考

察了煤沥青粒径、反应温度、微波功率、反应时间、
ＨＣＯＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 用量等因素对脱硫效果的影响ꎬ确
定了最佳的反应条件ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 实验原料与试剂

煤沥青来自宁夏某焦化厂ꎬ根据国家相关标准

(ＧＢ / Ｔ ２６９３０􀆰 １０—２０１４)对其参数进行测定ꎬ相关

参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 宁夏煤沥青的相应表征参数

软化点 /
℃

ＱＩ(喹啉不溶物

质量分数) / ％
灰分质量

分数 / ％
结焦值 /

％
硫质量

分数 / ％

７６ ７􀆰 ３ １􀆰 １４ ４７􀆰 ６ １􀆰 １３

ＨＣＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２、甲醇ꎬ均为分析纯ꎬ天津市天利

化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＣＰ２１４ 型电子天平ꎬ奥豪斯仪器(上海)有限公

司生产ꎻ９００×１８００ 型球磨机ꎬ河南东方重型机械股

份有限公司生产ꎻＫＺＤＬ－５００ 型微机全自动测硫仪ꎬ
鹤壁市瑞普仪器仪表有限公司生产ꎻＭＤＳ－６Ｇ 型微

波消解仪ꎬ上海新仪微波化学科技有限公司生产ꎻ
ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)型循环真空泵ꎬ邦西仪器科技(上海)有
限公司生产ꎻ１０１－００Ａ 型电热鼓风干燥箱ꎬ天津市

通利信达仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

首先ꎬ将沥青用球磨机磨碎并进行筛分ꎬ得到实

验所需粒径ꎻ随后ꎬ称取 ０􀆰 ３ ｇ 样品和量取定量所需

试剂共同置于微波消解罐中搅拌均匀ꎬ在微波条件

下进行实验ꎬ经氧化反应后的样品用热去离子水反

复冲洗ꎬ并用抽滤装置进行分离ꎬ分离后的样品置于

烘箱中ꎻ最后对烘干后的样品进行全硫测定ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法及脱硫率计算

采用 ＫＺＤＬ－５００ 微机全自动测硫仪进行全硫测

定ꎮ 该设备所用分析测定方法为库仑滴定法ꎮ 实验

开始时ꎬ用石英舟称取 ５０ ｍｇ 煤样ꎬ通过送样机构送

入设定的 １ ０５０℃高温段燃烧ꎮ 煤焦油沥青在高温

段燃烧产生的 ＳＯ２ 和 ＳＯ３ 被载气带入探测器ꎬ煤沥

青中的总硫质量分数(Ｓｔ)由分析仪测定和记录ꎮ

煤焦油沥青中硫的脱除率计算式为:
ＤＲ ＝ [(Ｓｔ１ － Ｓｔ２) / Ｓｔ１] × １００％ (１)

式中:ＤＲ 为脱硫率ꎻＳｔ１和 Ｓｔ２分别为脱硫前后煤沥青

样中硫的质量分数ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微波辅助不同 Ｈ２Ｏ２ 体系对煤沥青脱硫的影响

岳等[２４]研究表明ꎬＨ２Ｏ２ 与 ＨＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ２ 组合

体系均为强氧化剂ꎬ但 ＨＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ２ 体系的氧化

性更强ꎮ 此外ꎬ有机硫化合物经氧化后因极性增加

更易被极性溶剂萃取[２５]ꎮ 因此ꎬ以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ
分别研究微波条件下 Ｈ２Ｏ２、 Ｈ２Ｏ２ －甲醇、 Ｈ２Ｏ２ －
ＨＣＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２－甲醇－ＨＣＯＯＨ 体系对煤沥青的脱硫

效果ꎮ 在上述体系中分别加入粒度为 ０􀆰 ０７５ ~
０􀆰 ３ ｍｍ 沥青样、５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎬ对应加入 ５ ｍＬ ＨＣＯＯＨ、
６ ｍＬ 甲醇并搅拌摇匀ꎬ在微波功率为 ５００ Ｗ、温度

为 ４０℃、辐射时间为 １０ ｍｉｎ 条件下ꎬ不同体系下的

脱硫效果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ在 Ｈ２Ｏ２－甲醇－
ＨＣＯＯＨ 体系下的脱硫效果最好ꎮ 这是因为 Ｈ２Ｏ２

在 ＨＣＯＯＨ 的催化下产生了 ＯＨ＋ꎬ形成过程如式

(２)、式 (３) 所示[２６]ꎮ 而 ＯＨ＋ 的氧化能力要强于

Ｈ２Ｏ２ꎬ使含硫化合物更容易被氧化[２５ꎬ２７]ꎮ 此外ꎬ甲
醇具有分散剂和萃取剂作用[２８]ꎮ 其作为分散剂ꎬ促
进了煤沥青中含硫化合物与氧化剂的接触ꎻ其作为

萃取剂ꎬ含硫化合物可被其萃取而脱除[２９]ꎮ Ｈ２Ｏ２ －
甲醇－ＨＣＯＯＨ 体系的脱硫机理见式(４) ~式(６)ꎬ这
里选择 Ｈ２Ｏ２ －甲醇－ＨＣＯＯＨ 体系进行煤沥青的脱

硫研究[３０]ꎮ
ＨＣＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ２ →ＨＣＯＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ (２)

ＨＣＯＯＯＨ＋Ｈ＋ →ＨＣＯＯＨ＋ＯＨ＋ (３)

Ｒ—Ｓ—Ｒ′
ＯＨ＋ / Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

Ｍｅｔｈａｎｏｌ
→ ＳＲ

Ｏ

􀪅􀪅

Ｒ′ →

ＳＲ

Ｏ

􀪅􀪅

Ｏ

􀪅􀪅 Ｒ′ → ＳＲ

Ｏ

􀪅􀪅

Ｏ

􀪅􀪅 Ｒ′ (４)

　 (５)

　 (６)

􀅰８７１􀅰



２０２３ 年 ４ 月 孙万兴等:微波辅助氧化－萃取法脱除煤沥青中硫的研究

表 ２　 不同 Ｈ２Ｏ２ 体系下的脱硫效果

体系 Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

Ｈ２Ｏ２ １􀆰 １３ １􀆰 ０８ ４􀆰 ４

Ｈ２Ｏ２－甲醇 １􀆰 １３ １􀆰 ０５ ７􀆰 ０

Ｈ２Ｏ２－ＨＣＯＯＨ １􀆰 １３ １􀆰 ０５ ７􀆰 ０

Ｈ２Ｏ２－甲醇－ＨＣＯＯＨ １􀆰 １３ １􀆰 ０１ １０􀆰 ６

２􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２－甲醇－ＨＣＯＯＨ 体系最佳条件确定

２􀆰 ２􀆰 １　 煤沥青粒度对脱硫率的影响

在微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃、辐射时间

为 １０ ｍｉｎ、甲醇用量为 ６ ｍＬ、体积比为 １ ∶ １ 的

ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ 条件下ꎬ考察不同粒度下

的脱硫效果ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ煤沥青

的脱硫率随着粒径的增加呈下降趋势ꎬ当粒径为

０􀆰 ０７５~ ０􀆰 ３ ｍｍ 时ꎬ脱硫效果最好ꎮ 一方面煤沥青

粒径越小ꎬ比表面积越大ꎬ有助于与氧化剂充分接

触ꎻ另一方面粒径越小ꎬ微波辐射出来的能量越容易

被含硫化合物吸收[１３ꎬ３１]ꎮ 因此ꎬ选择煤沥青粒度为

０􀆰 ０７４~０􀆰 ３ ｍｍ 进行后续实验ꎮ
表 ３　 不同粒径下的脱硫效果

粒径 / ｍｍ Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

０􀆰 ０７５~０􀆰 ３ １􀆰 １３ １􀆰 ０２ ９􀆰 ７

０􀆰 ３~０􀆰 ４ １􀆰 １３ １􀆰 ０４ ７􀆰 ９

０􀆰 ４~０􀆰 ５ １􀆰 １３ １􀆰 ０５ ７􀆰 ０

２􀆰 ２􀆰 ２　 微波功率对煤沥青脱硫的影响

在微波辐射时间为 ２０ ｍｉｎ、温度为 ４０℃、粒径

为 ０􀆰 ０７５~０􀆰 ３ ｍｍ、甲醇用量为 ６ ｍＬ、体积比为 １ ∶１
的 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ 条件下ꎬ考察不同微波

功率下煤沥青的脱硫效果ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表

４ 可知ꎬ煤沥青的脱硫率随着微波功率的增加呈先

上升后下降趋势ꎬ当功率为 ５００ Ｗ 时ꎬ脱硫效果最

好ꎮ 这是因为微波辐射可以加热含硫组分ꎬ降低反

应能垒ꎬ使有机硫的 Ｃ—Ｓ 键更易裂解ꎮ 同时ꎬ随着

功率升高ꎬ沥青单位面积接受能量也随之增加ꎬ分子

热运动加剧ꎬ促进了氧化剂与试样充分接触ꎮ 然而

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同微波功率下的脱硫效果

功率 / Ｗ Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

３００ １􀆰 １３ １􀆰 ００ １１􀆰 ５

４００ １􀆰 １３ ０􀆰 ９８ １３􀆰 ３

５００ １􀆰 １３ ０􀆰 ９５ １５􀆰 ９

６００ １􀆰 １３ ０􀆰 ９６ １５􀆰 ０

７００ １􀆰 １３ ０􀆰 ９８ １３􀆰 ３

随着功率进一步升高ꎬ微波辐射能量过高ꎬＨ２Ｏ２ 作

为极性分子对微波能量的吸收增强ꎬ受活化的 Ｈ２Ｏ２

分子数量变多ꎬ导致 Ｈ２Ｏ２ 的无效分解加剧ꎬ造成煤

沥青脱硫效果变差[１３ꎬ３１－３２]ꎮ 所以ꎬ选用 ５００ Ｗ 作为

微波辐射的最佳功率并用于后续实验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对煤沥青脱硫的影响

在微波功率为 ５００ Ｗ、辐射时间为 ３０ ｍｉｎ、粒径

为 ０􀆰 ０７５~０􀆰 ３ ｍｍ、甲醇用量为 ６ ｍＬ、体积比为 １ ∶１
的 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ 条件下ꎬ考察不同温度

下煤沥青的脱硫效果ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可

知ꎬ在温度由 ３０℃增加到 ４０℃过程中ꎬ煤沥青中含

硫化合物的去除率随着温度的升高而增大ꎬ这是因

为随着温度的升高ꎬ加快了分子间的运动ꎬ使氧化剂

的反应活性提高ꎬ有利于煤沥青中硫结构与氧化剂

反应[３２]ꎮ 当温度继续升高时ꎬ煤沥青的脱硫率反而

降低ꎬ这是因为 Ｈ２Ｏ２ 分子受热后导致其无效分解

加快ꎮ 因此ꎬ选用 ４０℃作为氧化脱硫的最佳温度并

用于后续实验ꎮ
表 ５　 不同温度下的脱硫效果

温度 / ℃ Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

３０ １􀆰 １３ ０􀆰 ９９ １２􀆰 ４

４０ １􀆰 １３ ０􀆰 ８６ ２３􀆰 ９

５０ １􀆰 １３ ０􀆰 ８７ ２３􀆰 ０

６０ １􀆰 １３ ０􀆰 ８８ ２２􀆰 １

７０ １􀆰 １３ ０􀆰 ９０ ２０􀆰 ４

２􀆰 ２􀆰 ４　 甲醇用量对煤沥青脱硫的影响

在微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃、辐射时间

为 ３０ ｍｉｎ、粒径为 ０􀆰 ０７５ ~ ０􀆰 ３ ｍｍ、体积比为 １ ∶１的
ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ 条件下ꎬ考察不同甲醇用

量下的煤沥青脱硫效果ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６
可知ꎬ随着甲醇加入量由 ２ ｍＬ 增至 ６ ｍＬꎬ煤沥青的

脱硫率随着甲醇用量的增加而增大ꎬ这是因为甲醇

的加入降低了沥青的表面张力ꎬ增加了煤沥青表面

的润湿能力ꎬ有利于 ＯＨ＋与煤沥青中硫的接触ꎮ 同

时ꎬ经 ＯＨ＋氧化后煤沥青中含硫化合物的极性增大

更易被甲醇萃取[３３]ꎮ 当甲醇加入量由 ６ ｍＬ 增至

１０ ｍＬ 时ꎬ煤沥青的脱硫率随着微波功率增加呈下

降趋势ꎮ 这是因为当甲醇用量超过 ６ ｍＬ 时ꎬ甲醇对

煤沥青与氧化剂间非均相乳化作用增强ꎬ一方面不

利于氧化剂与煤沥青间的接触ꎻ另一方面不利于氧

化产物的萃取[３３]ꎮ 为了提高甲醇的利用效率ꎬ减少

资源消耗ꎬ所以ꎬ选择甲醇最佳添加量为 ６ ｍＬ 并用

于后续实验ꎮ
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表 ６　 不同甲醇用量下的脱硫效果

甲醇用量 / ｍＬ Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

２ １􀆰 １３ ０􀆰 ９８ １３􀆰 ３

４ １􀆰 １３ ０􀆰 ９３ １７􀆰 ７

６ １􀆰 １３ ０􀆰 ８６ ２３􀆰 ９

８ １􀆰 １３ ０􀆰 ８８ ２２􀆰 １

１０ １􀆰 １３ ０􀆰 ８９ ２１􀆰 ２

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积比对煤沥青脱硫的

影响

在微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃、辐射时间

为 ３０ ｍｉｎ、粒径为 ０􀆰 ０７５ ~ ０􀆰 ３ ｍｍ、甲醇用量为 ６
ｍＬ、ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ 条件下ꎬ考察不同

ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积比对煤沥青脱硫效果的影响ꎬ
结果如表 ７ 所示ꎮ 由表 ７ 可知ꎬ当 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２

体积比从 ２ ∶１逐步降低至到 １ ∶１ꎬ煤沥青中含硫化合

物的去除效果明显变好ꎬ并在 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积

比为 １ ∶１条件下ꎬ煤沥青脱硫率达到最高ꎮ 此外ꎬ当
ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积比进一步降低时ꎬ煤沥青的脱

硫率也随之降低ꎮ 这是因为 ＯＨ＋ 的生成量与溶液

中的 Ｈ＋ 浓度和 Ｈ２Ｏ２ 含量有关ꎬ 而 Ｈ＋ 浓度与

ＨＣＯＯＨ 的量有关ꎮ ＨＣＯＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 体积比过高或

过低都不利于 ＯＨ＋的生成[３４]ꎮ 为保证氧化效果ꎬ选
择 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积比 １ ∶１并用于后续实验ꎮ

表 ７　 不同 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 配比下的脱硫效果

Ｖ(ＨＣＯＯＨ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２) Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

２ ∶１ １􀆰 １３ ０􀆰 ９４ １６􀆰 ８

１􀆰 ５ ∶１ １􀆰 １３ ０􀆰 ９１ １９􀆰 ５

１ ∶１ １􀆰 １３ ０􀆰 ８６ ２３􀆰 ９

１ ∶１􀆰 ５ １􀆰 １３ ０􀆰 ８９ ２１􀆰 ２

１ ∶２ １􀆰 １３ ０􀆰 ９０ ２０􀆰 ４

２􀆰 ２􀆰 ６　 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 用量对煤沥青脱硫的影响

在微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃、辐射时间

为 ３０ ｍｉｎ、粒径为 ０􀆰 ０７５ ~ ０􀆰 ３ ｍｍ、甲醇用量为

６ ｍＬ、ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积比为 １ ∶１条件下ꎬ考察不

同 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 总用量下的煤沥青脱硫效果ꎬ结
果如表 ８ 所示ꎮ 由表 ８ 可知ꎬ煤沥青中含硫化合物

的脱除率随着 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 用量的增加呈现先

上升后减小的趋势ꎮ 这是因为随着 ＨＣＯＯＨ 与

Ｈ２Ｏ２ 用量增加ꎬ生成的 ＯＨ＋的数量也增多ꎬ对煤沥

青中含硫化合物的氧化也越充分ꎬ所以煤沥青的脱

硫率随着 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 用量增加而随之增

大[３５]ꎮ 然而随着 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 用量进一步增大

脱硫率反而降低ꎬ这是因为 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 用量增

大ꎬ而微波输出功率一定ꎬ单位时间体系中各物质吸

收的能量变相减少ꎬ各物质分子热运动降低ꎬ对氧化

剂与煤沥青样接触的促进作用有限ꎬ导致脱硫效果

变差[３２]ꎮ 因此ꎬ选用 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 总用量为

１０ ｍＬ 并用于后续实验ꎮ
表 ８　 不同 ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 用量下的脱硫效果

ＨＣＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ２ 用量 / ｍＬ Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

６ １􀆰 １３ ０􀆰 ９３ １７􀆰 ７

８ １􀆰 １３ ０􀆰 ８９ ２１􀆰 ２

１０ １􀆰 １３ ０􀆰 ８６ ２３􀆰 ９

１２ １􀆰 １３ ０􀆰 ８７ ２３􀆰 ０

１４ １􀆰 １３ ０􀆰 ８９ ２１􀆰 ２

２􀆰 ２􀆰 ７　 辐射时间对煤沥青脱硫的影响

在微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃、粒径为

０􀆰 ０７５~ ０􀆰 ３ ｍｍ、甲醇用量为 ６ ｍＬ、体积比为 １ ∶ １
ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ 条件下ꎬ考察不同辐射时

间下的煤沥青脱硫效果ꎬ结果如表 ９ 所示ꎮ 由表 ９
可知ꎬ当微波辐射时间由 １０ ｍｉｎ 增大到 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ
煤沥青的去除率随着微波辐射时间的增加而变大ꎬ
这是因为随着反应时间的延长ꎬ煤沥青中含硫化合

物与氧化剂作用的越充分[３５]ꎮ 当微波辐射时间由

３０ ｍｉｎ 继续往后延长时ꎬ煤沥青的去除率随着微波

辐射时间的延长而降低ꎬ这是因为煤沥青属于介孔

物质ꎬ具有的巨大的比表面积ꎬ故部分经甲醇萃取的

亚砜和砜可被其吸附并滞留在孔道内[３６]ꎮ 因此ꎬ最
佳反应时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

表 ９　 不同辐射时间下的脱硫效果

时间 / ｍｉｎ Ｓｔ１ / ％ Ｓｔ２ / ％ ＤＲ / ％

１０ １􀆰 １３ １􀆰 ０２ ９􀆰 ７

２０ １􀆰 １３ ０􀆰 ９５ １５􀆰 ９

３０ １􀆰 １３ ０􀆰 ８６ ２３􀆰 ９

４０ １􀆰 １３ ０􀆰 ９２ １８􀆰 ６

５０ １􀆰 １３ ０􀆰 ９５ １５􀆰 ９

３　 结论

(１)在微波辅助条件下ꎬ采用 Ｈ２Ｏ２、Ｈ２Ｏ２ －甲

醇、Ｈ２Ｏ２－ＨＣＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２－甲醇－ＨＣＯＯＨ ４ 种不同氧

化复配体系对煤沥青进行脱硫处理ꎬ结果表明ꎬ
Ｈ２Ｏ２－甲醇－ＨＣＯＯＨ 体系对煤沥青的脱硫效果最

好ꎬＨ２Ｏ２－ＨＣＯＯＨ 体系比 Ｈ２Ｏ２－甲醇体系脱硫效果

差ꎬ单独使用 Ｈ２Ｏ２ 脱硫效果最差ꎮ 这是由于在微

波辅助作用下ꎬＨ２Ｏ２ －甲醇 －ＨＣＯＯＨ 体系有助于
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ＯＨ＋的产生ꎬ且煤沥青中含硫化合物经氧化处理后

因极性增加更易被甲醇萃取ꎮ
(２) 采用单因素分析法研究了 Ｈ２Ｏ２ －甲醇 －

ＨＣＯＯＨ 体系下不同粒度、微波功率、反应温度、甲
醇用量、ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 体积比、ＨＣＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２

用量、辐射时间等因素对脱硫率的影响ꎬ结果表明ꎬ
以上因素均对煤沥青脱硫效果有影响ꎮ

(３)微波辅助条件下ꎬＨ２Ｏ２ －甲醇－ＨＣＯＯＨ 体

系最佳的反应条件为:煤沥青粒度为 ０􀆰 ０７５~０􀆰 ３ ｍｍ、
甲醇用量为 ６ ｍＬ、体积比为 １ ∶ １为的 ＨＣＯＯＨ 与

Ｈ２Ｏ２ 共 １０ ｍＬ、微波功率为 ５００ Ｗ、温度为 ４０℃ꎬ辐射

时间为 ３０ ｍｉｎꎮ 此时ꎬ煤沥青的脱硫率可达 ２３􀆰 ９％ꎮ
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