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摘要:抽提蒸馏法从裂解汽油中获得的苯乙烯中含有少量的硫会影响其下游产品的生产ꎮ 以活性白土为基底ꎬ采用液相离

子交换法制备了系列酸、过渡金属离子和酸＋过渡金属离子联合改性活性白土吸附剂ꎮ 结果表明ꎬ在吸附硫质量分数为 ２ ０００
μｇ / ｇ 的丙硫醇－苯乙烯溶液时ꎬ发现 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸＋０􀆰 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜联合改性活性白土的脱硫率最高ꎬ达到 ３８􀆰 ６％ꎮ 通过
ＸＲＤ、ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｎ２ 物理吸附－脱附等表征技术分析发现ꎬ改性后的活性白土相较于未改性白土的比表面积增大、酸性位点数
量和酸强度增加ꎮ ＦＴ－ＩＲ 表明ꎬＳｉ－ＯＨ 与 Ｓ 形成的分子间氢键协同 Ｃｕ 与 Ｓ 的络合配位作用提升对硫醇的吸附脱除能力ꎮ
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　 　 苯乙烯作为一种重要的化工原料ꎬ已成为衡量

一个国家石油化工发展水平的标志之一[１]ꎮ 中国

既是苯乙烯的生产国ꎬ也是世界上重要的苯乙烯消

费国ꎮ 苯乙烯可用于生产聚苯乙烯树脂、丙烯腈－
丁二烯－苯乙烯三元共聚物树脂、丁苯橡胶及丁苯

胶乳等产品ꎮ 苯乙烯常见的生产方法有乙苯脱氢

法[２]、苯乙烯－环氧丙烷联产法[３] 和裂解汽油抽提

法[４]等ꎮ 乙苯脱氢法是利用苯和乙烯烷基化制备

乙苯ꎬ然后对产物乙苯进行提纯ꎬ再通过脱氢、精致

得到苯乙烯原料ꎮ 而热解汽油抽提蒸馏回收法利用

生产乙烯过程中副产的裂解汽油为原料ꎬ从裂解汽

油中回收苯乙烯ꎮ 随着乙烯生产装置的大型化ꎬ副
产的裂解汽油含量显著增加ꎬ因而裂解汽油中苯乙

烯含量急剧增加ꎬ采用抽提蒸馏回收法可获得大量

的苯乙烯ꎬ具有可观的经济价值ꎮ 由于裂解汽油中

含有微量 Ｓ、Ｎ、Ｏ 和重金属ꎬ导致此方法获得的苯乙

烯中含少量的含硫物质ꎬ严重影响苯乙烯下游产品

的生产ꎮ
硫醇作为苯乙烯中最常见的硫化物之一ꎬ具有

恶臭性气味ꎬ影响产品质量和应用[５]ꎮ 传统的脱硫

方法主要有加氢脱硫、氧化脱硫、萃取脱硫、吸附脱

硫和膜分离等ꎮ 加氢脱硫通常在高温高压下完成ꎬ
这会导致苯乙烯加氢生成乙苯或发生严重的聚合反

应ꎬ因此加氢法不适用于苯乙烯体系脱硫[６]ꎮ 氧化

脱硫是利用氧化剂将含硫物质氧化成砜类物质ꎬ再
通过萃取脱除砜[７]ꎮ 但此过程中ꎬ苯乙烯等不饱和

烃易被氧化成醛或酸类物质[８]ꎮ 膜分离法面临膜

的可再生性、成本以及技术成熟度低等问题[９]ꎮ 吸

附脱硫技术[１０]则是一种在温和条件下ꎬ通过吸附剂

与含硫化合物的络合作用ꎬ将含硫物质吸附脱除ꎬ该
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技术操作费用相对较低、反应条件温和ꎬ因此而备受

青睐ꎮ
硅藻土是一种重要的非金属矿产资源ꎬ主要成

分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ꎬ还含有少量的 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、
蛋白石、方英石、蒙脱石等成分ꎮ 硅藻土经酸处理活

化后称为活性白土或漂白土ꎬ是一种具有网络结构

的多孔性物质ꎬ具有比表面积大、离子交换能力和吸

附性强的特点[１１]ꎮ 活性白土成本低ꎬ广泛地应用于

水处理、油品脱色和脱臭等领域ꎮ 笔者以活性白土

为基底ꎬ通过对其进行酸改性和过渡金属离子改性ꎬ
考察其对苯乙烯体系中硫醇的脱除效果和影响规

律ꎬ为乙烯副产裂解汽油中获得高纯度苯乙烯提供

理论依据和技术指导ꎮ

１　 实验与试剂

活性白土ꎬ巩义市元亨净水材料厂生产ꎻ硫酸、
硝酸、盐酸、醋酸、柠檬酸、氯化铜、硫酸铜、硝酸铜、
硝酸铁ꎬ分析纯ꎬ天津市凯玛特化工科技有限公司生

产ꎻ硝酸镍ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ苯乙烯ꎬ分析纯ꎬ天津市江天化工技术有限公司

生产ꎻ丙硫醇ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 吸附剂的制备

酸改性活性白土吸附剂的制备:活性白土与不

同的酸溶液(硝酸、硫酸、盐酸、柠檬酸和醋酸) [活
性白土质量(ｇ) ∶酸溶液体积(ｍＬ)＝ １ ∶３０]在 ８０℃
下交换 ６ ｈꎬ过滤并用去离子水洗涤至溶液 ｐＨ ＝ ７ꎬ
１２０℃干燥 １２ ｈꎬ并在 １５０℃活化 ６ ｈꎬ得到酸改性的

活性白土ꎮ
金属离子改性白土吸附剂的制备:活性白土与

不同种类、不同浓度的硝酸盐溶液(硝酸铁、硝酸

铜、硝酸镍) [活性白土质量(ｇ) ∶溶液体积(ｍＬ)＝
１ ∶２０]在 ８０℃下交换 ６ ｈꎬ过滤并用去离子水洗涤至

溶液 ｐＨ＝ ７ꎬ１２０℃干燥 １２ ｈꎬ并在 １５０℃活化 ６ ｈꎬ得
到金属离子改性白土ꎮ

硝酸－氯化铜联合改性白土的制备方法同上ꎬ
先用不同浓度的硝酸通过离子交换法改性白土ꎬ过
滤洗涤后ꎬ再用 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＣｌ２ 对白土进行改性ꎬ
洗涤、干燥后的吸附剂用标准筛筛分到 ２０ ~ ４０ 目ꎬ
备用ꎮ
２􀆰 ２　 吸附剂的表征

利用日本理学公司生产的 Ｕｌｔｉｍａｔｅ Ⅳ型 Ｘ－射
线粉末衍射仪(ＸＲＤ)测试吸附剂晶体结构ꎮ 采用

德国布鲁克公司生产的 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 型红外光谱仪

分析吸附剂表面官能团ꎮ 利用美国康塔仪器公司生

产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ 氮气物理吸附仪测定样品的 Ｎ２ 吸

附－脱附等温线ꎬ利用 ＢＥＴ 方程计算比表面积ꎬ依据

ＢＪＨ 方程计算平均孔径分布ꎮ 利用美国康塔仪器公

司生产的 Ｃｈｅｍ ＢＥＴ 化学吸附仪并通过 ＮＨ３ －ＴＰＤ
测定催化剂的酸性位和酸强度ꎮ
２􀆰 ３　 吸附性能评价

配置硫质量分数为 ２ ０００ μｇ / ｇ 的丙硫醇－苯乙

烯溶液ꎬ将一定量的吸附剂[吸附剂质量(ｇ) /含硫

溶液体积(ｍＬ)＝ １ ∶３０]加入锥形瓶中ꎬ置于振荡器

中ꎬ３０℃恒温吸附 ５ ｈꎬ取上清液 ５００ μＬ 并立即用孔

径为 ０􀆰 ４５ μｍ 过滤器(ＮＹ 膜 １３ ｍｍ)进行过滤ꎬ然
后用紫外荧光定硫仪分析硫含量ꎬ计算脱硫率ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 酸改性活性白土吸附脱硫

３􀆰 １􀆰 １　 酸种类及酸浓度对吸附脱硫的影响

分别用 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸、硫酸、盐酸、柠檬酸和

醋酸对活性白土进行改性并考察其脱硫效果ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同酸改性活性白土及未改性活性白土的

吸附脱硫效果

酸种类 硝酸 硫酸 盐酸 柠檬酸 醋酸 未改性

脱硫率 / ％ ２５􀆰 ４ ２３􀆰 ２ ２２􀆰 １ ２０􀆰 ５ １９􀆰 ４ １７􀆰 ２

从表 １ 中可以看出ꎬ酸改性后的活性白土脱硫

效果均有提高ꎬ其中强酸(Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、ＨＣｌ)改性

效果要好于弱酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ、Ｃ８Ｈ８Ｏ７)的改性效果ꎮ
不同浓度的 ＨＮＯ３ 改性活性白土的吸附脱硫效

果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同浓度硝酸溶液改性活性白土的吸附脱硫效果

硝酸溶液浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０５ ０􀆰 １０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ３０

脱硫率 / ％ ２２􀆰 ２ ２４􀆰 ４ ２５􀆰 ４ ２３􀆰 ７ ２３􀆰 ０

从表 ２ 中可以看出ꎬ不同浓度的硝酸改性白土

后ꎬ对硫醇的脱除效果影响不大ꎬ其中 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３ 改性白土脱硫效果略好ꎬ脱硫率达到 ２５􀆰 ４％ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 酸改性白土吸附剂的表征

０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸改性活性白土前后的 ＸＲＤ 对

比图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ改性前的白土分别在

２０􀆰 ４６、２８􀆰 ０３° 和 ３６􀆰 ５４° 出 现 无 定 形 的 ＳｉＯ２ꎬ 在

􀅰３０２􀅰
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１—未改性白土ꎻ２—硝酸改性白土

图 １　 硝酸改性及未改性白土的 ＸＲＤ

２６􀆰 ２４°处出现结晶态 ＳｉＯ２ 的特征衍射峰[１２]ꎬ５􀆰 ０１、
１９􀆰 ７５°和 ３４􀆰 ８８°的衍射峰归属于蒙脱石的特征峰

(ＰＤＦ＃１２－０２１９) [１３]ꎬ６８􀆰 ３０°的衍射峰归属于方英石

的特征峰(ＰＤＦ＃２７－０６０５)ꎮ 硝酸改性后的活性白

土的特征衍射峰并没有发生明显的变化ꎬ说明硝酸

改性后没有破坏活性白土的结构ꎮ 但在 ２０􀆰 ４６°和
２６􀆰 ５０°的衍射峰强度增强ꎬ这是因为酸改性过程中ꎬ
部分可溶性金属氧化物被溶解ꎬ孔道得以均一化ꎬ结
构变得有序ꎬ使得无定形 ＳｉＯ２ 向结晶态转变ꎬ无定

形 ＳｉＯ２ 对应峰强度降低ꎬＳｉＯ２ 结晶度提升ꎬ同时观

察到在硝酸改性后蒙脱石及方石英衍射峰强度降

低ꎬ说明酸的溶蚀作用使得部分蒙脱石、方石英及其

他杂质的晶体结构遭到破坏[１４]ꎬ使得物相更多地向

石英转变ꎮ
硝酸改性及未改性活性白土的 Ｎ２ 吸－脱附曲

线及孔径分布如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—未改性白土ꎻ２—硝酸改性白土

图 ２　 硝酸改性及未改性白土的

Ｎ２ 吸－脱附曲线及孔径分布

氮气吸附脱附曲线分析了材料的结构性质ꎬ其
形状与固体孔隙度的类型有关[１５]ꎮ 从图 ２ 中可以

看出ꎬ改性前后吸附剂均呈现Ⅳ等温吸附线、Ｈ４ 型

滞后环ꎬ表明吸附剂是一种介孔材料ꎬ孔径分别是

３􀆰 ８ ｎｍ 和 ３􀆰 ９ ｎｍꎮ 酸改性前后活性白土的性质分

析结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ改性后吸

附剂的比表面积从 １７０􀆰 ５ ｍ２ / ｇ 增加到 １８２􀆰 １ ｍ２ / ｇꎬ
这是因为在酸改性过程中ꎬ去除了白土中的有机物

或可溶性杂质ꎬ疏通孔道ꎬ提升了比表面积ꎬ增加了

吸附位点[１６－１８]ꎮ
表 ３　 酸改性前后活性白土的性质分析

样品 纯白土 酸改土

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １７０􀆰 ５ １８２􀆰 １

孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２６

孔径 / ｎｍ ３􀆰 ８ ３􀆰 ９

弱酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ４􀆰 １７ ５􀆰 ０４

中强酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) — ０􀆰 ７８

总酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ４􀆰 １７ ５􀆰 ８２

酸改性前后活性白土 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—未改性白土ꎻ２—硝酸改性白土

图 ３　 硝酸改性及未改性白土的 ＮＨ３－ＴＰＤ

从图 ３、表 ３ 中可以看出ꎬ未改性的活性白土只

检测到了弱酸性位ꎬ酸性位点数量为 ４􀆰 １７ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
改性后的活性白土弱酸性位点数量增加到 ５􀆰 ０４
ｍｍｏｌ / ｇꎬ此外ꎬ中强酸性位点数量为 ０􀆰 ７８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
总酸量提高到 ５􀆰 ８２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 说明活性白土经酸改

性后ꎬＨ＋置换了活性白土中的金属阳离子ꎬ增加了

酸性位ꎮ
３􀆰 ２　 金属离子改性对吸附脱硫的影响

利用 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜、硝酸铁和硝酸镍溶液

对白土进行改性ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同种类的金属离子改性白土的吸附脱硫效果

金属种类 硝酸铜 硝酸铁 硝酸镍 未改性

脱硫率 / ％ ２９􀆰 １ ２０􀆰 ４ １９􀆰 ８ １７􀆰 ２

􀅰４０２􀅰
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　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ改性后的白土脱硫性能提

高ꎬ这是因为丙硫醇中的 Ｓ 原子具有孤对电子ꎬ是电

子对给予体ꎬ为 Ｌ 碱ꎻＦｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ＋核外有空轨道ꎬ
是电子对接受体ꎬ为 Ｌ 酸ꎮ 他们可以产生较强的络

合作用形成络合物[１８]ꎬ从而达到脱硫的效果ꎮ 其

中ꎬＣｕ２＋改性后白土脱硫效果最好ꎬ脱硫率可以达

到 ２９􀆰 １％ꎮ
进一步选用不同浓度的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 和 ＣｕＣｌ２ 溶

液对白土进行改性ꎬ评价其脱硫效果ꎬ结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 不同浓度硝酸铜、氯化铜溶液改性活性白土的

吸附脱硫效果 脱硫率 / ％

溶液浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５０

硝酸铜溶液 ２６􀆰 ２ ２６􀆰 ８ ２８􀆰 ６ ３０􀆰 ７ ２７􀆰 ９

氯化铜溶液 ２９􀆰 ８ ３０􀆰 ５ ３１􀆰 ９ ２８􀆰 １ ２４􀆰 １

从表 ５ 中可以看出ꎬ随着铜离子浓度的增大ꎬ改
性白土脱硫率不断升高ꎬ之后随着铜离子浓度的增

大ꎬ脱硫率出现下降趋势ꎮ 这是由于当铜离子浓度

较低时ꎬＣｕ２＋可以有效地交换到白土的骨架内ꎬ通
过 Ｃｕ２＋与 Ｓ 元素络合作用高效吸附丙硫醇ꎮ 随着

铜离子浓度继续增加ꎬ过剩的 Ｃｕ２＋附着在白土表

面ꎬ降低了 Ｃｕ２＋的有效利用ꎬ并掩盖原有的活性位

点ꎬ经过对不同的铜源和金属离子浓度的筛选发

现ꎬ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜改性白土脱硫率最高ꎬ达到

３１􀆰 ９％ꎮ
３􀆰 ３　 硝酸＋氯化铜联合改性活性白土吸附脱硫

３􀆰 ３􀆰 １　 不同浓度的硝酸＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜改性白

土吸附脱硫

不同浓度的硝酸和 ０􀆰 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜联合改

性后的吸附脱硫效果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 不同浓度硝酸＋０􀆰 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜改性白土

吸附脱硫效果

硝酸浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０５ ０􀆰 １０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２５

脱硫率 / ％ ３４􀆰 ８ ３５􀆰 ４ ３６􀆰 ９ ３８􀆰 ６ ３４􀆰 ９

从表 ６ 中可以看出ꎬ联合改性后的脱硫效果明

显好于单一的酸或铜的改性效果ꎬ当硝酸浓度为

０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ、氯化铜浓度为 ０􀆰 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ联合改性

白土吸附脱硫效果最好ꎬ脱硫率达到 ３８􀆰 ６％ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 吸附剂表征

纯白土、氯化铜改性白土和硝酸＋ＣｕＣｌ２ 联合改

性白土的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—未改性白土ꎻ２—氯化铜改性白土ꎻ
３—硝酸复配氯化铜改性白土

图 ４　 活性白土、ＣｕＣｌ２ 改性活性白土、
硝酸＋ＣｕＣｌ２ 联合改性白土的 ＸＲＤ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ氯化铜改性后的活性白土

的特征衍射峰相较于未改性前并没有发生明显的变

化ꎬ说明氯化铜改性后没有破坏活性白土的结构ꎮ
但是ꎬ铜离子改性后活性白土的衍射峰向低角度方

向偏移ꎬ表明 Ｃｕ 元素进入了活性白土晶体结构

中ꎬ取代了白土中的 Ａｌ 或其他金属离子ꎬ导致活性

白土晶体晶胞参数的增大ꎬ衍射峰向低角度方向

偏移[１９] ꎮ
３ 种不同吸附剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 的表征结果如

图 ５ 所示ꎮ 改性前后活性白土表面酸性位点数量分

布情况如表 ７ 所示ꎮ

１—未改性白土ꎻ２—氯化铜改性白土ꎻ
３—硝酸复配氯化铜改性白土

图 ５　 活性白土、ＣｕＣｌ２ 改性活性白土、
硝酸＋ＣｕＣｌ２ 联合改性白土的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

表 ７　 改性前后活性白土表面酸性位点数量分布

吸附剂
弱酸 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

中强酸 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

未改性 ４􀆰 １７ — ４􀆰 １７

铜改性 ４􀆰 ０７ １􀆰 ３５ ５􀆰 ４２

硝酸－氯化铜改性 ４􀆰 ９３ １􀆰 ４３ ６􀆰 ３６

从图 ５、表 ７ 中可以看出ꎬ对活性白土进行铜离

子改性后ꎬ出现了一个较强的中强酸性位点ꎬ中强酸

性位数量为 １􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ说明 Ｃｕ２＋ 通过离子交换

􀅰５０２􀅰
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进入到白土骨架内ꎬ产生了新的酸中心[１１ꎬ２０]ꎮ 当对

白土进行酸－铜的联合改性后ꎬ吸附剂的弱酸性位

和中强酸性位数量均有增加ꎬ较未改性前的弱酸性

位数量从 ４􀆰 １７ ｍｍｏｌ / ｇ 增加到 ４􀆰 ９３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ中强酸

数量增加到 １􀆰 ４３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ总酸量增加到 ６􀆰 ３６ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
由于总酸量的提升ꎬ增加了吸附位点数量ꎬ促进了对

硫醇的吸附脱除ꎮ

４　 吸附机理

为探究改性白土的吸附脱硫机理ꎬ采用红外光

谱仪分别对未改性白土、硝酸改性白土吸附脱硫前

后进行表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—未改性白土ꎻ２—硝酸改性白土吸附脱硫前ꎻ
３—硝酸改性白土吸附脱硫后

图 ６　 未改性活性白土、酸改性白土吸附脱硫

前后的红外表征

从图 ６ 中可以看出ꎬ未改性活性白土在 １ ６３３ ｃｍ－１

出现 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称伸缩振动峰ꎬ７９７ ｃｍ－１ 和

４７０ ｃｍ－１处是活性白土上 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 对称伸缩振动

吸收峰和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动吸收峰ꎮ 在 ５３０ ｃｍ－１

附近有 １ 个中等强度的吸收带ꎬ其与活性白土中存

在 Ｓｉ—Ｏ—Ｍ (Ｍ 为金属阳离子) 的偶合振动有

关[２１]ꎮ 在 １ ０６２ ｃｍ－１处是石英相中 Ｓｉ—Ｏ 键的典型

振动峰ꎮ 硝酸改性后的白土红外谱图并没有发生明

显变化ꎬ只是在 ５３０ ｃｍ－１的吸收峰略微增强ꎬ说明

Ｈ＋进入了 Ｓｉ—Ｏ 四面体片中ꎬ取代了金属阳离子ꎬ
填充于四面体片空穴中的 Ｈ＋ 对—ＯＨ 产生诱导作

用ꎬ从而增强了四面体片中 Ｓｉ—Ｏ 和 Ｏ—Ｈ 的振动ꎮ
吸附脱硫后ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１处出现的特征峰归属于丙硫

醇中 ＣＨ３ 的非对称变形振动ꎬ同时 ２ ９３１ ｃｍ－１处的

特征峰属于丙硫醇中 ＣＨ２ 的伸缩振动[１１]ꎮ 这是由

于白土中的硅羟基与 Ｓ 原子形成分子间氢键ꎬ进而

促进了对丙硫醇的吸附ꎮ
未改性白土、硝酸复配氯化铜联合改性白土吸

附脱硫前后的红外表征结果如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ硝酸＋铜联合改性的白土

在吸附脱硫后也出现了新的特征吸附峰ꎬ１ ４５８ ｃｍ－１

　 　 　 　 　 　 　

１—未改性白土ꎻ２—硝酸复配氯化铜改性白土吸附前ꎻ
３—硝酸复配氯化铜改性白土吸附后

图 ７　 未改性白土、硝酸复配氯化铜改性白土

吸附脱硫前后的红外表征

归属于 ＣＨ３ 的非对称变形振动ꎬ同时 ２ ９７３ ｃｍ－１和

２ ９３３ ｃｍ－１处的特征峰归属于丙硫醇的 ＣＨ３ 和 ＣＨ２

的伸缩振动[２２]ꎮ 表明引入 Ｃｕ２＋后增强了对丙硫醇

的吸附ꎮ 原因是因为 Ｓ 原子中的孤对电子转移到

Ｃｕ 的空轨道中ꎬ形成 Ｃｕ—Ｓ 键ꎬ强化了吸附脱硫效

果ꎮ 综上ꎬ酸－铜联合改性白土的吸附脱硫机理主

要通过分子间氢键和金属—Ｓ 键的共同作用ꎬ提高

了脱硫效率ꎮ

５　 结论

(１)酸改性白土可以提高其脱硫能力ꎮ 采用

不同种类及不同浓度的酸改性白土发现ꎬ０􀆰 １５
ｍｏｌ / Ｌ 硝酸改性白土的脱硫效果最好ꎬ脱硫率达到

２５􀆰 ４％ꎮ
(２)使用不同的过渡金属离子改性白土发现ꎬ

Ｃｕ２＋改性效果最好ꎬ阴离子对其影响不大ꎬ其中 ０􀆰 ３
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｕＣｌ２ 改性效果略好ꎬ脱硫率达到 ２９􀆰 １％ꎮ

(３)通过酸＋铜联合改性白土的脱硫效果会进

一步提升ꎬ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸与 ０􀆰 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜

联合改性后的活性白土脱硫效果最好ꎬ脱硫率为

３８􀆰 ６％ꎮ
(４)ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＦＴ－ＩＲ 等分析结果

表明ꎬ改性后白土的比表面积增加ꎬ酸性位点数量

和强度增加ꎬ通过 Ｓｉ—ＯＨ 与 Ｓ 的氢键作用协同 Ｃｕ
与 Ｓ 的配位作用ꎬ提升对硫醇的吸附脱除能力ꎮ
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