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摘要!综述了车用燃料络合吸附脱硫剂的研究进展"包括活性炭+分子筛+金属氧化物和金属有机骨架%*Z@7&为载体的络

合吸附剂# 从吸附剂的制备过程+质构特征+吸附硫容量+再生性能等方面分析了上述络合吸附剂的优缺点# 提出了今后的研

究重点将放在络合吸附剂用于真实车用燃料油吸附脱硫的研究#
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::车用燃料油中有机硫化物燃烧生成 IZ

M

"对机

动车性能+人类健康和生态环境产生极大危害# 因

此"世界各国对车用燃料油中硫含量排放标准日益

严格# 发达国家要求未来汽油+ 柴油硫含量

&

#)

*

HCH

)# B$*

# 中国北京+广州+上海等地率先执

行国
)

标准)!*

# 因此"为消除车用燃料中硫化物带

来的危害"迫切需要开发高效+经济适用的脱硫技

术# 目前"工业上传统的加氢脱硫可有效地脱除硫

醇+硫醚等硫化物"但也存在反应压力高+R

$

消耗

大+难脱稠环类噻吩硫化物+降低汽油辛烷值等缺

点)=*

# 与此同时"吸附)" B<*

+氧化);*

+烷基化)V*等非

加氢脱硫以其条件温和+成本低以及能实现深度脱

硫等优势成为研究热点# 吸附脱硫技术因其操作条

件温和+成本低+吸附剂易再生等优势受到广大研究

者青睐# 吸附脱硫包括直接吸附和化学吸附# 化学

吸附主要包括
!

B络合吸附和金属 I-*键%I 表示

硫化物中 I 原子"*表示配合物中心离子&吸附#

络合吸附剂具有高选择性"可有效脱除二苯并噻吩

及其衍生物"实现深度脱硫#

本文中介绍了车用燃料油络合吸附脱硫技术的

研究进展"对活性炭+分子筛+金属氧化物+金属有机

骨架等为载体的
!

B络合吸附剂进行了阐述"并指出

了各种类型吸附剂存在的问题和今后研究的趋势#

:;络合吸附脱硫原理

有机硫化物中 I原子的外层电子云密度受核控

制弱容易极化"同时硫化物中取代基有供电效应"使

得 I原子的外层孤对电子%T&Q27碱&给电子能力增

强$吸附剂上的过渡金属原子%/6

]

+AH

]

+c2

)

+c2

$ ]

&

遇电负性较大的配体%I 原子电负性!$["&时"电子

云偏向电负性较大的配体"从而金属带部分正电荷"

造成金属原子最外层 7轨道变为空轨道"因而具有

接受电子能力%T&Q27酸&# T&Q27酸与T&Q27碱以配

位键结合形成配合物"从而使车用燃料油中的有机

硫化物分子吸附在吸附剂上"然后分离脱除# 噻吩

类硫化物中 I原子的给电共轭作用"使得噻吩环上

电子云密度增大%离散
!

电子&"与吸附剂上 T&Q27

酸配位后"使得络合吸附剂对噻吩类硫化物的选择

性增高# 配位键属于弱化学键"键能介于化学键能

和范德华能之间"使得络合吸附剂具有选择性高+易

再生等优势#

<;络合吸附剂

<?:;活性炭

活性炭%A/&具有比表面积高+孔隙结构发达+

化学稳定性好+表面官能团丰富等优势)U*

"因而大

,U!,
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量的实验研究用于活性炭负载金属活性组分并用于

车用燃料油络合吸附脱硫#

i6等)#)*在A/上负载了AH

]

+/6

$ ]

+c2

$ ]

+h.

$ ]

和@&

! ]

" 种活性组分并用于吸附 %K>"< 种吸附剂

对%K>的吸附能顺序是!AH%

+

&CA/mh.%

$

&CA/m

c2%

$

&CA/m/6%

$

&CA/mA/m@&%

%

&CA/# 由于

AH

]

+/6

$ ]

+c2

$ ]

+h.

$ ]是弱酸与弱碱 %K>发生络合

作用"因此可以提高 A/的吸附能力# 而 @&

! ]是强

酸"负载@&

! ]后降低了A/的比表面积"因此降低了

A/的吸附能力# 李文秀等)##*以 #$$ 型树脂为原

料"经离子交换负载/6

$ ]

+高温炭化和/Z

$

活化"制

备出载铜球活性炭# 负载铜球后"/6 单质与硫化物

络合"使得活性炭吸附噻吩类硫化物的硫容量提高

了 $[# 倍# 该吸附剂对苯并噻吩%K>&+$""B二甲基

噻吩%%*>&+!B甲基噻吩%*>&和噻吩%>&的饱和硫

容分别为 ![;==+#["V#+#[$!)+)[U!V 1HCH"吸附选

择性K>m%*>m*>m># Y03. 等)#$*在 A/上负载

/6/4"比表面积由 # )#< 1

$

CH降低到 VUV 1

$

CH"由于

/6

]与K>之间存在
!

B络合作用"使得A/对K>的

硫容量由 ##$ 1HCH增加至 #=" 1HCH# 但是 /6

]在

空气中容易氧化成/6

$ ]

"/6/4CA/需要保存在惰性

气体中#

f3.H等)#!*发现活性炭是很好的
!

B络合吸附

剂载体"能有效地脱除噻吩化合物# /6/4CA/+

NM/4

$

CA/和 NMCA/! 种吸附剂中"NM/4

$

CA/表现

出最高的选择吸附硫容量# 并在质量分数 !)X苯

和质量分数 ;)X正辛烷溶剂中"在超声波辅助下对

饱和吸附剂进行再生"")o静态系统中"解吸量达质

量分数 <"X#

活性炭具有较高的硫容量"是比较好的
!

B络合

吸附剂载体"而且价格低廉容易制备"但是对噻吩类

化合物选择性不高"负载金属活性组分后可通过络

合作用提高选择性和硫容量# 但是再生后吸附性能

明显下降# 虽然活性炭络合吸附剂对 %K>模拟油

的硫容量很大"而很少用于真实油的吸附脱硫# 将活

性炭络合吸附剂应用于工业"有待更深一步地研究#

<?<;分子筛

分子筛的种类很多"常见的有 #!b+c3i+hI*B

" 等# 目前"关于分子筛络合吸附脱车用燃料油中

硫化物的报道很多"使用最多的是 i型络合吸附

剂# 分子筛络合吸附剂利用比表面积+孔径+极性以

及
!

B络合作用力等"对噻吩类硫化物进行选择性吸

附# i3.H等)#= B#"*通过实验发现"吸附剂对噻吩以

及苯的吸附能力顺序为!AHBi或 /6 Bi mmc3B

hI*B" m活性炭mc3im改性A4

$

Z

!

或RB\Ii# 实

验结果表明"在 #$)o和 )[$) l#)

B"

*N3下"每个

AH

]吸附 )[=$ 个 %K>分子"每个 /6

]吸附 )[U$ 个

%K>分子# 经自然轨道分析发现"/6

]和 AH

]与噻

吩和苯发生了
!

B络合作用# 形成
!

B络合强度顺序

为 /6

]

mAH

]或噻吩 m苯# 周丹红等)#<*使用密度

泛函数理论"研究了AH%

+

&Bi和 /6%

+

&Bi分子

筛对含硫杂环芳香族化合物及苯的吸附进行了研

究"得出相似的结论# F+.H等)#;*将 /6%

+

&Bi和

AH%

+

&Bi用于模拟汽油的动态吸附实验"当汽油

硫含量p#

*

HCH时"/6%

+

&Bi+AH%

+

&Bi的突破

硫容量分别为 ;[<"+;["V 1HCH# 由于真实汽油中

芳烃会产生竞争吸附"$ 种吸附剂的硫容量会降低

约 !)X# 再生实验表明"$ 种吸附剂可再生 U 次"第

一次再生可恢复 U"X的吸附能力# R&-.u.,&PB*34d

,+.3,+课题组)#V B#U*对 /6%

+

&Ci分子筛进行了系

列研究# /6%

+

&Ci由于
!

B络合作用对汽油和柴

油中>+K>和%K>有高选择性"可以实现汽油+柴油

和喷气燃料深度脱硫# 他们将/6%

+

&Bi+h.%

$

&B

i和c2%

$

&Bi! 种络合吸附剂进行比较"通过分子

轨道计算表明"吸附强度顺序为/6

]

mc2

$ ]

mh.

$ ]

#

/6%

+

&Bi对商业喷气燃料%!<=[#

*

HCH&和柴油

%$U;[$

*

HCH&的突破吸附硫容量分别为 #$[<=+

V[U) 1HCH# T2等)$)*发现含氧化合物和水对 /6%

+

&Ci

络合吸附剂的吸附容量有极大的抑制作用#

研究发现"在分子筛上负载 /&可以提高吸附

剂的选择性# &̀46等)$#*将负载/6+c2+h.+NM 和/&

离子的i分子筛用于喷气燃料络合吸附脱硫# /&B

i分子筛表现出最好的吸附容量"在 V)o下对模拟

喷气燃料%"#)

*

HCH&的硫容量达 #) 1HCH"对真实

_NBV%;")

*

HCH&喷气燃料的硫容量为 =[" 1HCH#

/&Bi分子筛对于硫化物的选择性高于芳烃"因为

/&Bi分子筛与硫化物之间存在 I-*和
!

B络合作

用# 近年来"许多研究发现"在络合吸附剂上同时负

载 /&可提高吸附剂的选择性# I+.H等)$$ B$!* 将

/6%

+

&B/&%

(

&Ci分子筛用于模拟汽油的选择性

吸附脱硫研究"并对 /6%

+

&B/&%

(

&Ci分子筛吸

附脱硫的吸附动力学和热力学进行了研究# 结果表

明"/6%

+

&B/&%

(

&Ci同时具备了/6%

+

&Ci的高

硫容量和 /&%

(

&Ci的高选择性# /6B/&Ci与硫

化物之间的相互作用包括
!

B络合和 I-*相互作

用# 他们将AH%

+

&B/&%

(

&Ci分子筛用于模拟汽

油的选择性吸附脱硫研究"得出了类似的结论"AH

%

+

&B/&%

(

&Ci与硫化物之间的相互作用包括
!

B

,)=,
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络合和 I-*相互作用"具备高硫容和高选择性#

分子筛络合吸附剂的硫容量低+选择性差"可以

通过负载复合金属离子的方法提高其选择性和硫容

量"但是这增加了吸附剂制备的成本# 分子筛吸附

剂的再生效果比较好"但是再生研究较少# 今后研究

方向将放在提高络合吸附剂的选择性和再生性能上#

<?@;金属氧化物

氧化铝+氧化硅等金属氧化物具有比表面积大+

负载活性过渡金属后脱硫效果好+易再生和重复使

用性好等优点# 金属及其氧化物吸附脱硫技术发展

比较成熟"/+.+'+N0242O7公司研发的 I Bh+-M 技术

已经实现工业化应用# 该技术是将 h. 及其他金属

负载于 h.Z+硅石和 A4

$

Z

!

制备的金属混合物上#

与加氢脱硫相比"IBh+-M 技术具有脱硫率高+辛烷

值损失小+操作费用低+耗氢气少+能耗低等优势#

*&.H等)$=*合成了一系列金属氧化物吸附剂

%c2Ch.ZB>2Z

$

+c2Ch.ZBh-Z

$

+c2Ch.ZBI2Z

$

和 c2C

h.ZBA4

$

Z

!

&"其吸附脱硫性能强度顺序为c2Ch.ZB

>2Z

$

mc2Ch.ZBh-Z

$

mc2Ch.ZBI2Z

$

mc2Ch.ZB

A4

$

Z

!

# c2Ch.ZB>2Z

$

在重时空速为 # 0

B#

"! 0 后的

饱和硫容量达 #$[!= 1HCH# 金属氧化物用于吸附

脱硫研究最多的是 A4

$

Z

!

# >3.H等)$"*在 RiCA4

$

Z

!

混合比例为 !"/6%

+

&负载量达 #$X"经 "")o下煅

烧制得 /6%

+

&CRiBA4

$

Z

!

"与噻吩之间存在
!

B络

合和 I-*相互作用"其作用机理如图 # 所示# 在

常温下"对噻吩的饱和容量为 #) 1HCH"并在 "))o下煅

烧 $ 0进行再生"发现该吸附剂可以再生循环多次#

图 #:/6%

+

&CRiBA4

$

Z

!

吸附噻吩的示意图

i3.H等)$<*采用溶胶B凝胶的方法制备纳米晶

/6%

+

&CA4

$

Z

!

"并用于吸附 K># 质量分数 "X

/6%

+

&CA4

$

Z

!

的比表面积为 !V" 1

$

CH"直径为

#$ .1"饱和硫容量为 #[V 1HCH# 将吸附脱硫后的

吸附剂在 ;))o下真空焙烧 ! 0"二次再生后"硫容

量为 #[; 1HCH"可恢复 U"X的吸附能力# _&&J3.3.d

,31等)$;*在溶胶B凝胶法合成的纳米 A4

$

Z

!

上负载

AH

]

"得到的纳米吸附剂比表面积为 $$) 1

$

CH"对噻

吩的饱和硫容量为 )[;)= 1HCH"对%K>的饱和硫容

量为 )[$VV 1HCH# 纳米材料用于车用燃料油络合

吸附脱硫的概念比较新颖"且纳米材料孔结构比较

小"容易吸附到目标分子"但是纳米材料的比表面积

和硫容量均比较低"而且纳米材料极易吸水失活#

该领域有待进一步深入研究#

目前实验研究的金属氧化物再生性能良好"除

IBh+-M技术外"普遍存在比表面积和硫容量低的问

题"纳米级材料存在容易吸水失活的问题#

<?>;金属有机骨架%P"Q'&

*Z@7由配位化合物发展而来"是有机配体和

金属离子或簇通过'自组装(形成的高度规整及无

限扩展结构的化合物# 目前"从事*Z@材料络合吸

附脱硫的人员逐年增加# 许敏等)$V* 合成了 AH

$

%="=vBM2O9&

$

B%Z

!

I/R

$

/R

$

IZ

!

&+AH%="=vBM2O9&

cZ

!

和AH%="=vBM2O9&/4Z

=

! 种 *Z@7"并用于汽油

吸附脱硫"由于
!

B络合作用使得 ! 种吸附剂对噻吩

模拟油%"))

*

HCH&的吸附程度均可达 ;)X左右"

AH

$

%="=vBM2O9&

$

B%Z

!

I/R

$

/R

$

IZ

!

&对真实汽油

%;)

*

HCH&可降低至 V

*

HCH# 真空干燥可使吸附剂

再生 " 次"吸附性能基本不变#

Y03. 等)$U B!)* 在没有高温煅烧的情况下在

*5TB#)) B@&上负载 /6

]

" 并用于吸 附 K>#

/6%

+

&C*5TB#)) B@&"当 /6 与 @&的质量比为

)[);"比表面积为 # U<= 1

$

CH"在 $"o下饱和硫容量

达 #"= 1HCH# 该科研组合成了 /6 BK>/类型的

*Z@7"并在上面负载了磷钨酸%NfA&"用于吸附

K># /6BK>/比表面积为 # #$; 1

$

CH"在 $"o下饱

和硫容量达 ##;[< 1HCH# NfA%#[)&C/6 BK>/比

表面积为 # )!< 1

$

CH"在 $"o下饱和硫容量达

#=U[$ 1HCH#

目前*Z@7在车用燃料脱硫领域的研究较少"

因为其研究时间短"制备过程复杂"尚处于实验研究

阶段# 但是该材料具有比表面积和硫容量大的优

势"在脱硫领域可能存在巨大优势# 因此"设计出吸

附容量大+选择性高以及易再生的金属有机骨架是该

材料在车用燃料络合吸附脱硫领域的研究重点方向#

@;结语

络合吸附脱硫比直接吸附脱硫效果显著# 目前

车用燃料络合脱硫吸附剂主要以活性炭+分子筛+金

属氧化物和*Z@7为载体# 分子筛和金属氧化物再

生性能好"但均存在比表面积及硫容量低的问题$相

比较下"活性炭和 *Z@7的比表面积及硫容量高很

多"但两者的再生性能有待深入研究# 目前络合吸

,#=,
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附脱硫存在的问题是!

"

大量的络合吸附脱硫实验

都是针对模拟油"用于真实油的极少$

#

络合吸附剂

的再生实验较少"提高吸附剂再生循环使用性能有

待进一步研究#
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