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非硫有机组分对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)
复合材料氧化脱硫性能的影响
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摘要:以 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)为催化剂ꎬ在非硫有机组分(环己烷、环己烯、１－辛烯、对二甲苯)存在的情况下ꎬ考察了反应时

间、催化剂质量、反应温度等因素对脱硫效率的影响ꎬ并通过分析脱硫后 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的红外光谱阐述其作用机理ꎮ 结果

表明ꎬ在 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)质量为 ０􀆰 １ ｇ、温度为 ５０℃、非硫有机组分占油样的质量分数为 ５％ ~１０％时ꎬ脱硫效率达到最高ꎮ 由

红外光谱分析可知ꎬ环己烯、１－辛烯和对二甲苯会占据 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)上的活性位点ꎬ而且对二甲苯还会与体系中原位产生

的氧化物发生反应ꎬ使脱硫效率从 ７６􀆰 ２７％降到 ３９􀆰 ０７％ꎮ
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境功能材料的开发与应用ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｑｉｎｇ２００２１０８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃油中有机硫化合物在燃烧时形成的硫氧化物

(ＳＯｘ)和颗粒物(Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ＭａｔｔｅｒꎬＰＭ)可引发酸雨

和雾霾天气ꎬ造成严重的环境污染[１－３]ꎮ 为改善环

境ꎬ各国对汽车尾气的排放要求越来越严苛ꎬ高品质

燃油是实现汽车尾气高标准排放的决定性因素[４]ꎬ
而燃油中硫质量分数的有效控制是实现高品质燃油

最关键的技术问题ꎮ
传统的加氢脱硫技术操作条件苛刻、设备投资

昂贵、需耗费大量的 Ｈ２、易引起燃油辛烷值的损失ꎬ
且对燃油中的大分子稠环噻吩类硫化物及其衍生物

的脱除非常困难[５]ꎮ 而氧化脱硫因其操作过程条

件温和ꎬ既能避免传统加氢脱硫方法造成的辛烷值

下降的问题ꎬ又能实现对燃油中稠环噻吩类硫化物

及其衍生物的深度脱除ꎮ 所以ꎬ氧化脱硫为燃油的

超深度脱硫提供了新的更为有效的技术路径[６]ꎮ
氧化脱硫过程中较常用的催化剂是以多孔材料

为载体的复合型催化剂ꎬ其中金属有机骨架材料因

其突出的比表面积和孔容、能够实现催化剂在载体

上高度均匀分布、极大地增加催化剂的活性点位、提
升催化效果而成为燃油催化剂的重要载体ꎮ 金属有

机骨架材料中代表性的材料 ＭＩＬ－１０１ 作为一种新

型多孔聚合材料ꎬ拥有金属有机骨架稳定性好、比表

面积大等优点ꎬ逐渐成为燃油催化剂载体研究的热

门材料之一ꎮ 但目前关于 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)在燃油氧

􀅰１６１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ６ 期

化脱硫中的研究主要是集中于催化剂种类的选择、
硫化物与脱硫剂间的相互作用[７－１０]ꎮ 而对于燃油中

占有一定含量的非硫有机组分(如烯烃、芳烃、苯等

有机化合物)与脱硫剂间相互作用的研究还很少ꎮ
由于真实燃油中存在大量的烯烃、芳烃类物质ꎬ

其与噻吩类硫化物之间存在着竞争吸附ꎬ会极大地

影响脱硫剂对燃油中噻吩类硫化物及其衍生物的脱

除效果[１１－１２]ꎮ 因此ꎬ从含有大量烯烃 /芳烃的燃油

中高效生产超低硫燃油成为燃油脱硫行业所面临的

更严峻的难题ꎮ 笔者采用浸渍法制备 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)催化剂ꎬ以异丙醇为相转移剂、乙腈为萃取剂ꎬ
环己烷、环己烯、１－辛烯、对二甲苯代表模拟燃油中

典型的非硫有机组分ꎬ通过单因素法考察在非硫有

机组分存在的情况下ꎬ反应时间、催化剂质量、反应

温度等因素对模拟燃油脱硫效率的影响ꎬ并考察催

化剂的稳定性和循环再生性能ꎬ揭示了在非硫有

机组成存在的情况下ꎬＰｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)原位催化

氧化脱除模拟燃油中的噻吩类有机硫化合物的反

应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

九水硝酸铬[Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、ＮꎬＮ－二甲基

甲酰胺 ( ＤＭＦ)、 对苯二甲酸 ( Ｈ２ＢＤＣ)、 醋酸钯

[Ｐｄ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２]、硼氢化钾(ＫＢＨ４)、无水乙醇、二
苯并噻吩、异辛烷、异丙醇、乙腈、丙酮、环己烷、环己

烯、１－辛烯、对二甲苯ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的制备

通过水热合成法制备 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ):称取九水

硝酸铬(４􀆰 ００ ｇ)和对苯二甲酸(１􀆰 ６６ ｇ)放入 １００ ｍＬ
的烧杯中ꎬ量取乙酸(７􀆰 ５ ｍＬ)和去离子水(４８􀆰 ０ ｍＬ)
倒入烧杯中ꎬ搅拌混合均匀ꎻ再转入 １００ ｍＬ 聚四氟

乙烯内衬的不锈钢自升压反应釜中ꎬ将反应釜旋紧

后放入鼓风烘箱中ꎬ升温至 ２２０℃恒温反应 ８ ｈ 后ꎬ
自然冷却至室温ꎻ所得反应液及产物移至离心管中ꎬ
７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下离心分离 １５ ｍｉｎꎮ 沉淀物用

ＤＭＦ 和无水乙醇反复洗涤 ５ 次ꎬ直至上层为清液

为止ꎬ然后将样品 １２０℃ 真空干燥 ６ ｈꎬ即得 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)ꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的制备

通过浸渍法合成 Ｐｄ / ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ ): 称 取

Ｐｄ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２(０􀆰 ２２ ｇ)加入到丙酮中并搅拌至溶

解ꎬ再加入新制的 ＭＩＬ－ １０１(Ｃｒ)转入锥形瓶中密

封ꎮ 在集热式磁力搅拌器中 ３０℃恒温 ６ ｈꎬ然后加

入 ５􀆰 ０ ｍＬ ＤＭＦꎬ再放置在集热式磁力搅拌器中

９０℃恒温 ４ ｈꎬ烘干后得到的固体物质转入含有

０􀆰 １０ ｇ ＫＢＨ４ 的乙醇溶液中ꎬ在冰浴中 ０℃还原 ２ ｈꎬ
所得反应液及产物移至离心管中ꎬ７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件

下离心分离 １５ ｍｉｎꎬ沉淀物用无水乙醇洗涤 ５ 次ꎬ然
后放入到真空干燥箱中 １２０℃真空干燥 ６ ｈꎬ最终得

到黑色的粉末状固体 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎮ
１􀆰 ４　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的表征

利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型全自动 Ｘ 射线衍射

分析仪(ＸＲＤ)进行物相分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射源(λ ＝
０􀆰 １５１ １８ ｎｍ)ꎬ测试电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ扫
速为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ３ ~ ４５°ꎮ 利用 ＮＥＸＵＳ
４７０ 红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)分析样品的官能团ꎬＫＢｒ 压
片ꎬ扫描范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ５　 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的原位氧化脱硫性能

以二苯并噻吩为硫源、异辛烷为模拟油样ꎬ取模

拟油样(２０ ｍＬ)放入圆底烧瓶中ꎬ加入非硫有机组

分(环己烷、１－辛烯、环己烯或对二甲苯)ꎬ超声使其

分散均匀ꎻ取乙腈(１０ ｍＬ)、异丙醇(１０ ｍＬ)及 ０􀆰 １ ｇ
的 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)加入圆底烧瓶中ꎬ在带有回流

装置的集热式恒温磁力搅拌器内连续反应 ５０ ｍｉｎꎬ
每隔 １０ ｍｉｎ 用一次性无菌注射器取上清液 １ ｍＬꎬ用
０􀆰 ４５ μｍ 有机滤头过滤ꎬ最后通过 ＪＦ－ＴＳＮ－３０００ 型

全自动硫氮测定仪进行硫质量分数测定ꎬ并计算脱

硫率 Ｘ:
Ｘ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｘ 为模拟油样脱硫率ꎻＣ０ 为未脱硫前模拟油

样硫质量分数ꎬμｇ / ｇꎻＣ ｔ 为脱硫反应进行到 ｔ 时刻时

的硫质量分数ꎬμｇ / ｇꎮ
１􀆰 ６　 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的循环再生性能测试

在催化剂的循环再生实验中ꎬ无水乙醇 / Ｐｄ /
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)催化剂的质量比为 １４ / ０􀆰 ０５ꎬ使用过

的催化剂在无水乙醇中浸泡 ３ ｈꎬ再用无水乙醇清洗

３ 次后ꎬ在真空干燥箱中 ６０℃真空干燥 ６ ｈꎻ然后按

照 １􀆰 ５ 中所述的方法进行脱硫实验ꎬ以此类推进行

催化剂的循环再生性能测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的表征

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的 ＸＲＤ 图

谱如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) 在 ５􀆰 ２２、

５􀆰 ８８、８􀆰 ４８°和 ９􀆰 １０°处出现 ４ 个明显的特征衍射峰ꎬ
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１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)

图 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的
ＸＲＤ 图谱

分别对应于 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的(２２２)、(４００)、(８２２)、
(３３１)晶面ꎬ这与文献[１３－１４]中的报道一致ꎮ 在负

载 Ｐｄ 后ꎬ峰位置与峰型在小角度处与 ＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)保持一致ꎬ表明在此过程中并没有破坏 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)的结构ꎻ并且在 ４０􀆰 ２３、４６􀆰 ８°处的 ２ 个峰分

别对应 Ｐｄ 晶体的 Ｐｄ(１１１)、Ｐｄ(２００)晶面ꎬ与文献

[１５－１６]中的报道一致ꎬ证明 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)负载 Ｐｄ
成功ꎻ且 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)样品在 １７􀆰 ５°处均未出现

明显的对苯二甲酸的特征峰ꎬ说明所制备的催化剂

不含未反应的对苯二甲酸杂质ꎮ
２􀆰 ２　 非硫有机组分对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)氧化脱硫

性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 脱硫时间的影响

在 ２０􀆰 ０ ｍＬ 模拟油样中ꎬ环己烷 /环己烯 / １－辛
烯 /对二甲苯加入质量分数为 １０％、异丙醇用量为

１０􀆰 ０ ｍＬ、 乙腈用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、 催化剂质量为

０􀆰 １ ｇ、反应温度为 ５０℃时ꎬ考察反应非硫有机组分

存在下脱硫时间对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)脱硫性能的影

响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

１—模拟燃油ꎻ２—模拟燃油＋环己烷ꎻ３—模拟燃油＋环己烯ꎻ
４—模拟燃油＋１－辛烯ꎻ５—模拟燃油＋对二甲苯

图 ２　 非硫有机组分存在下脱硫时间对

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)脱硫性能的影响

由图 ２ 可知ꎬ加入环己烷、环己烯、１－辛烯和对

二甲苯的模拟燃油的脱硫率分别由 ７６􀆰 ２７％分别降

至 ６２􀆰 ６９％、５７􀆰 ４３％、５４􀆰 ４４％、３９􀆰 ０７％ꎬ脱硫效果的

影响大体趋势均表现为抑制作用ꎬ具体表现为对二

甲苯>１－辛烯>环己烯>环己烷ꎮ 在纯模拟燃油和含

有环己烷的模拟燃油进行脱硫时ꎬ在前 ６０ ｍｉｎꎬ油样

的脱硫率随着反应时间的增加而提高ꎻ６０ ｍｉｎ 后ꎬ脱
硫反应已基本完成ꎬ脱硫率几乎不再发生波动ꎬ确定

后续反应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 在有环己烯、１－辛烯和对

二甲苯存在时ꎬ在反应 ２０ ｍｉｎ 内ꎬ油样的脱硫率随

着反应时间的增加而提高ꎻ２０ ｍｉｎ 后ꎬ脱硫效率几乎

不再增加ꎬ确定后续反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂质量的影响

在 ２０􀆰 ０ ｍＬ 模拟油样中ꎬ非硫有机组分质量分

数为 １０％、异丙醇用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、乙腈用量为

１０􀆰 ０ ｍＬ、反应温度为 ５０℃时ꎬ考察非硫有机组分存

在条件下 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的质量对脱硫反应的影

响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—模拟燃油ꎻ２—模拟燃油＋环己烷ꎻ３—模拟燃油＋１－辛烯ꎻ
４—模拟燃油＋环己烯ꎻ５—模拟燃油＋对二甲苯

图 ３　 非硫有机组分存在条件下 Ｐｄ / ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)的质量对脱硫反应的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着催化剂质量的增多ꎬ脱硫率提

高ꎬ在催化剂质量为 ０􀆰 １００ ｇ 时ꎬ脱硫率达到最大ꎮ
原因是催化剂质量的增大ꎬ使得活性位点增加ꎬ促进

Ｈ２Ｏ２ 的有效利用ꎬ从而提高脱硫率[１７]ꎮ 当催化剂

质量超过 ０􀆰 １００ ｇꎬ脱硫率无明显提升ꎬ且综合考虑

模拟燃油脱硫率和成本的原因ꎬ选择最佳的催化剂

质量为 ０􀆰 １００ ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 温度的影响

在 ２０􀆰 ０ ｍＬ 模拟油样中ꎬ非硫有机组分质量分

数为 １０％、异丙醇用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、乙腈用量为

１０􀆰 ０ ｍＬ、催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ 时ꎬ考察非硫有机组

分存在下温度对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)脱硫反应的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ温度对加入环己烷、环己烯、１－辛

烯和对二甲苯的 ４ 种模拟燃油脱硫效果的影响趋势

为 ５０℃>６０℃ >４０℃ >３０℃ꎮ 说明温度是决定反应

进行的一个决定性因素ꎮ ３０℃及 ４０℃时的脱硫效

率明显低于 ５０℃ꎬ说明反应温度越高ꎬ氧化脱硫速
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１—模拟燃油ꎻ２—模拟燃油＋环己烷ꎻ３—模拟燃油＋环己烯ꎻ
４—模拟燃油＋１－辛烯ꎻ５—模拟燃油＋对二甲苯

图 ４　 非硫有机组分存在下温度对

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)脱硫反应的影响

率越高ꎮ 这是因为温度的升高会加速分子扩散ꎬ提
高反应物分子间的接触效率ꎬ提高催化剂的活性ꎬ增
加原位过氧化物的产生ꎬ因此ꎬ脱硫率随温度的升高

呈上升趋势ꎻ然而温度为 ６０℃时ꎬ原位产生的 Ｈ２Ｏ２

会产生部分分解[１８]ꎬ从而产生过氧化氢浓度有所下

降ꎮ 因此ꎬ最佳温度为 ５０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 非硫有机组分的质量分数的影响

在 ２０􀆰 ０ ｍＬ 模拟油样中ꎬ异丙醇用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、
乙腈用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、反应温

度为 ５０℃时ꎬ考察非硫有机组分的质量分数对 Ｐｄ /
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)原位脱硫的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—模拟燃油＋环己烷ꎻ２—模拟燃油＋环己烯ꎻ
３—模拟燃油＋１－辛烯ꎻ４—模拟燃油＋对二甲苯

图 ５　 非硫有机组分的质量分数对

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)原位脱硫的影响

由图 ５ 可知ꎬ非硫有机组分的质量分数对模拟燃

油脱硫效果的影响趋势为 ４０％>３０％>２０％>１０％>
５％ꎮ 值得注意的是ꎬ非硫有机组分占油样的质量分

数为 ５％和 １０％的脱硫率相差不大ꎬ说明在非硫有

机组分占油样的质量分数为 ５％ ~ １０％时ꎬ烯烃、芳
烃对燃油脱硫的抑制效果减弱ꎬ使脱硫率达到最佳ꎮ
２􀆰 ３　 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)循环再生性能进行测试

按照 １􀆰 ６ 中所述的方法对材料进行处理ꎬ在
２０􀆰 ０ ｍＬ 模拟油样中ꎬ环己烷 /环己烯 / １－辛烯 /对二

甲苯的质量分数为 １０％、异丙醇用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、乙

腈用量为 １０􀆰 ０ ｍＬ、催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、反应温度

为 ５０℃时ꎬ考察 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)循环使用性能ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同典型烯烃、芳烃对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)
循环再生性能的影响(脱硫效率) ％

次数
模拟

燃油

模拟燃油＋

环己烷

模拟燃油＋

环己烯

模拟燃油＋

１－辛烯

模拟燃油＋

对二甲苯

１ ７６􀆰 ２７ ６２􀆰 ６９ ５７􀆰 ４３ ５４􀆰 ４４ ３９􀆰 ０７

２ ７５􀆰 ４８ ６２􀆰 ０５ ５６􀆰 ５４ ５４􀆰 １１ ３８􀆰 ６２

３ ７４􀆰 ８５ ６０􀆰 ９０ ５５􀆰 １２ ５３􀆰 ６８ ３８􀆰 １６

４ ７４􀆰 ２６ ５９􀆰 ６７ ５３􀆰 ９９ ５２􀆰 ９５ ３７􀆰 ５８

５ ７３􀆰 ６３ ５９􀆰 ２５ ５３􀆰 １８ ５２􀆰 ２８ ３６􀆰 ９８

由表 １ 可知ꎬ环己烷 /环己烯 / １ －辛烯 /对二甲

苯的添加会对脱硫产生抑制作用ꎬ但对催化剂的循

环再生性能没有影响ꎮ Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)循环使用

５ 次ꎬ脱硫效率仅有小幅度的下降ꎬ说明催化剂具有

良好的循环再生性能ꎮ 这是由于降解产物少量附着

在催化剂表面ꎬ使得催化剂活性位点减少ꎬ从而导致

脱硫率略微下降ꎮ
２􀆰 ４　 机理分析

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)对不同模拟燃油脱硫后的红

外光谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—模拟燃油ꎻ２—模拟燃油＋环己烷ꎻ３—模拟燃油＋１－辛烯ꎻ
４—模拟燃油＋环己烯ꎻ５—模拟燃油＋对二甲苯

图 ６　 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)对不同模拟燃油

脱硫后的红外光谱图

由图 ６ 可见ꎬ以二苯并噻吩为硫源的模拟油样ꎬ
Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)脱硫后在 ３ ４２３ ｃｍ－１处均出现 Ｐｄ /
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)催化剂上 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎮ 在

２ ９２８ ｃｍ－１ 及 ２ ８５９ ｃｍ－１ 处出现的吸收峰归属于

—ＣＨ３ 及—ＣＨ２ 的伸缩振动ꎻ说明硫化物在吸附到

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的过程中ꎬ分子结构发生了变化ꎬ
经历了开环过程[１９]ꎮ 分子结构中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振

动红移至 １ ３９６ ｃｍ－１附近ꎬ这是由于噻吩类硫化物

通过其 π 电子与金属阳离子吸附活性中心作用产

生的[２０]ꎮ Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)对含有环己烷的模拟燃
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油进行脱硫后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱与 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)吸
附模拟燃油后的红外光谱图相对照发现ꎬ其出峰位

置与变化规律相似ꎬ表明环己烷对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)
的脱硫过程影响不大ꎬ与脱硫实验结果相符合ꎮ

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)对含有 １－辛烯的模拟燃油进

行脱硫后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱中ꎬ在 ２ ９２８、２ ８５９ ｃｍ－１处

出现归属于甲基饱和键上的伸缩振动的强吸收峰增

强ꎮ ９１１ ｃｍ－１附近代表􀪅􀪅ＣＨ２ 面外摇摆振动的特征

峰ꎮ 对照 １－辛烯的红外谱图可知ꎬ３ ０８０ ｃｍ－１处的

􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 不饱和伸缩振动峰和 １ ６３７ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸

缩振动的吸收峰在吸附后消失[２１]ꎻ据此可知ꎬ在 １－
辛烯吸附到 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的过程中有部分 １－
辛烯的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 结构遭到了破坏ꎮ 由此可以断定ꎬ此
时 １－辛烯占据了 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)上的部分活性位

点ꎬ其存在影响了二苯并噻吩在 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)
上的吸附ꎬ从而导致 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的脱硫效率

降低ꎮ Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)对含有环己烯的模拟燃油

进行脱硫后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱与 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)吸附

含有环己烯的模拟燃油后的对照可发现ꎬ烯烃的出

峰位置与变化规律相似ꎬ说明不论是 １－辛烯还是环

己烯其与 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的作用方式是一样ꎬ在
含噻吩模拟油中加入烯烃后两者在催化剂上都存在

竞争吸附ꎮ
Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１( Ｃｒ)对含有对二甲苯的模拟燃

油进行脱硫后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱中ꎬ在 １ ５０４ ｃｍ－１和

１ ５７３ ｃｍ－１附近的谱带可以确定为吸附在吸附剂上

的甲苯环骨架振动谱带(对二甲苯芳香环振动峰)ꎻ
与 １ ４９８ ｃｍ－１和 １ ６０５ ｃｍ－１的气态甲苯相比ꎬ其分别

增加了 ６ ｃｍ－１和 ３２ ｃｍ－１[２２]ꎮ １ ０８２ ｃｍ－１处的吸收峰

是醇类物质的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ归结于对苯二甲

醇ꎮ 在吸附过程中不仅观察到对二甲苯的相关特征

峰ꎬ而且观察到对二甲苯预氧化产物醇类物质ꎬ表明

在催化剂表面吸附了对二甲苯ꎬ并且部分对二甲苯

与表面的 Ｏ—Ｈ 基团发生了化学反应[２３]ꎮ 对二甲

苯不仅占据了 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)上大部分的活性位

点ꎬ而且会与原位产生的氧化物发生反应ꎬ从而在很

大的程度上影响脱硫效率ꎮ

３　 结论

以 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)为催化剂ꎬ通过单因素法

得到了最优氧化脱硫条件:反应时间为 ２０ ｍｉｎ(环
己烯 / １－辛烯 /对二甲苯＋模拟燃油) / ６０ ｍｉｎ(无添

加非硫有机组分的模拟燃油和环己烷＋模拟燃油)、
催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、反应温度为 ５０℃和非硫有机

组分的质量分数小于 １０％ꎮ 在无添加非硫有机组

分和含有环己烷、环己烯、１－辛烯、对二甲苯的模拟

燃油中ꎬＰｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的氧化脱硫效率分别达

到 ７６􀆰 ２７％、６２􀆰 ６９％、５７􀆰 ４３％、５４􀆰 ４４％和 ３９􀆰 ０７％ꎬ
表明非硫有机组分对 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的脱硫性能

有明显的抑制作用ꎬ具体表现为对二甲苯>１－辛烯>
环己烯>环己烷ꎮ

不同种类的非硫有机组分与 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)
的作用机理也有所不同ꎬ对比多种模拟燃油中脱硫

后的 Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的红外谱图可发现ꎬ烯烃在

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)催化剂上与噻吩类硫化物存在竞

争吸附ꎬ导致脱硫率降低ꎻ而对二甲苯不仅会占据

Ｐｄ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)上的活性位点ꎬ而且会与体系中

原位产生的氧化物发生反应ꎬ从而使脱硫效率大幅

度降低ꎮ
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