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摘要!以c..装置产生的三旋细粉作为制备介孔二氧化硅的原料#介孔二氧化硅为载体#采用 #E

' j和 -̂

' j通过浸渍法对

介孔二氧化硅进行改性#制备颗粒脱硫吸附剂" 利用=射线粉末衍射&=X̀ '$氮气吸附@脱附和激光粒度仪对脱硫吸附剂进行

表征#以工业c..含硫汽油作为研究脱硫吸附剂的脱硫性能的原料" 结果表明!由三旋细粉制备的介孔二氧化硅具有优异的

孔径分布和良好的比表面#在经过镁和锌改性后#比表面虽有所降低#但是介孔分布范围增加#由其制备的脱硫吸附剂对含硫汽

油中硫的脱除率高达 :(["

关键词!三旋细粉%介孔二氧化硅%浸渍%吸附脱硫
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99汽油中含有多种含硫化合物如硫醇$二硫化物$

硫醚和噻吩类硫化物#燃烧后产生的二氧化硫$三氧

化硫等硫化物会直接导致酸雨#对城市环境造成严

重污染" 随着人们对环境质量要求的日益提高#减

少硫化物排放是当前清洁汽油的研究热点"

我国的商品汽油中约 S([为催化裂化汽油#对于

催化裂化汽油来说#如果原料油中硫的质量分数为

)[#裂化后的汽油硫的质量分数将达到) (((

!

EBE#如

何较经济地降低汽油中硫的质量分数是摆在炼油界

面前的重大课题之一" 目前#降低催化裂化汽油中

硫质量分数的主要方法有!

#

催化裂化原料的加氢

预处理#由于操作条件苛刻#投资大#所以限制了其

应用%

$

催化汽油后加氢处理#虽能降低汽油中硫的

质量分数#但同时也降低了汽油的辛烷值%

%

在催化

裂化过程中使用降硫催化剂和助剂%

&

吸附脱硫"

吸附法是一种有效地脱硫方法#投资成本低#运行操

作简单易实现#且能保证脱硫效果*) @!+

"

目前研究较多的脱硫吸附剂主要有分子筛基吸

附剂$金属氧化物吸附剂$活性炭基吸附剂以及一些

新型的改性吸附剂*A @"+等#采用 c..装置产生的固

废作为吸附剂的原料的报道较少" 吴乐乐等*Q+将

c..催化剂废渣改性后用于润滑油的精制#具有显

著效果#并优于白土#可以代替白土作为润滑油基础

油补充精制材料" 杨世成等*S+开发了 c..废催化

剂代替白土精制石蜡的工艺#具有较好的助滤效果#

有助于加工重质原料" 何捍卫等*:+将 c..废催化

剂粉末经酸处理后用来吸附废水中的苯酚#效果显

著#对苯酚的吸附去除率可达 SS[" 笔者以c..装

,:Q,
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置产生的三旋细粉为原料#将其酸处理后得到孔径

分布均匀的介孔二氧化硅作为载体#采用 #E

' j和

-̂

' j对二氧化硅进行改性#得到脱硫吸附剂#对改

性前后的样品进行表征#并采用c..汽油考察脱硫

吸附剂的脱硫效果及其再生性能"

;<实验部分

;>;<试剂及仪器

c..三旋细粉#取自中原油田石化总厂%盐酸%

#E&IW

!

'

'

,"Y

'

W% -̂&IW

!

'

'

,"Y

'

W%c..汽油#来自

青岛安邦石化"

=nU,%7U%*#Ù 型多晶粉末 =@射线衍射仪#荷

兰帕纳科公司生产%?K?U'('(@#比表面积分析

仪#美国麦克仪器公司生产%0$67,%61O,%'(((G激光

粒度仪#英国马尔文公司生产%压力过滤管#自制"

;>=<脱硫吸附剂的制备

将c..烟气粉尘在 )"[的盐酸中沸腾反应

! /#过滤#洗涤#干燥后得到具有孔径分布均匀的介

孔二氧化硅颗粒" 配制 (Z' 0*3Bb的 #E&IW

!

'

'

溶

液和 (Z) 0*3Bb的 -̂&IW

!

'

'

溶液" 将介孔二氧化

硅颗粒先置于 (Z) 0*3Bb的 -̂&IW

!

'

'

溶液中#A(i

下浸渍 S /后过滤#洗涤#干燥%将干燥后的锌改性

的介孔二氧化硅置于 (Z' 0*3Bb的#E&IW

!

'

'

溶液

中#饱和浸渍 " /后#一定量去离子水淋洗后用红外

灯烘干#置于马弗炉中于 >((i下焙烧 ' /#得改性

后的二氧化硅#即脱硫吸附剂;K"

;>?<脱硫吸附剂的表征

利用=射线衍射&=X̀ '对c..烟气粉尘$介孔

二氧化硅和改性介孔二氧化硅的晶体结构进行测

定#.5 靶 f

/

射线#管电压为 A( D\#管电流为

A( 0?%利用比表面分析仪对不同样品的比表面$孔

结构进行分析"

;>@<脱硫性能测试

以c..含硫汽油作为考察脱硫吸附剂脱硫性

能的原料#其中汽油中硫的质量分数为 :S:

!

EBE"

将脱硫吸附剂装填于抗压反应管中#管径为 ' 20#

管长为 A( 20#装填结实#记录装填质量#按照剂油

质量比 )�S打入 c..含硫汽油#控制加入压力和吸

附时间#定时定点取样分析吸附脱硫后 c..汽油中

硫的质量分数#考察脱硫效果"

=<结果与讨论

=>;<YJ!表征

分别对c..烟气粉尘$介孔二氧化硅及改性后

的二氧化硅进行 =射线衍射分析#结果如图 ) 所

示" 由图 ) 可以看出#c..烟气粉尘经处理变成介

孔二氧化硅后#其中的氧化铝衍射峰消失#这与介孔

二氧化硅粉的化学组成相一致#说明烟气粉尘经处

理后其中的氧化铝被溶解" 从图 ) 还可以看出#改

性后的介孔二氧化硅衍射峰强度基本不变#但会呈

现出微小的 #EW衍射峰#说明 -̂

' j已经进入二氧

化硅的结构空穴上#而部分#E

' j则以表面负载的形

式存在于介孔二氧化硅颗粒上#因此改性后的介孔

二氧化硅颗粒表面含有#EW晶相"

)/烟气粉尘%'/改性前二氧化硅%!/改性后二氧化硅

图 )9c..烟气粉尘及改性前后二氧化硅的

=X̀ 谱图

=>=<样品的比表面及孔结构分析

对c..烟气粉尘$介孔二氧化硅及改性后的介

孔二氧化硅进行孔径分布分析#结果如图 ' 所示"

从图 ' 中可以看出#c..烟气粉尘的孔径分布比较

集中#均q)( -0" 改性前后介孔二氧化硅的孔径分

布都主要集中在 ( V)( -0和 )( V!( -0' 个区域#

但改性后的二氧化硅的孔径分布集中度下降#尖峰

值较改性前的偏大#说明改性后的孔径变大#微孔数

量减少#介孔数量增多#这主要是因为金属离子进入

二氧化硅的孔道内或附着在表面"

)/烟气粉尘%'/改性前二氧化硅%!/改性后二氧化硅

图 '9c..烟气粉尘及改性前后介孔

二氧化硅的孔径分布曲线

c..烟气粉尘及改性前后介孔二氧化硅的比

表面和孔体积如表 ) 所示" 从表 ) 中可以看出#

c..烟气粉尘经处理后比表面$微孔比表面$孔体

积均大幅增长#说明酸处理疏通了颗粒的孔道#增大

,(S,
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了孔体积和比表面" 改性后的介孔二氧化硅样品的

比表面$微孔比表面$孔体积虽有下降#但是其平均

孔径有所增加#说明改性增多了介孔二氧化硅的介

孔数量#这在图 ' 中也得到证明"

表 ;<ZAA烟气粉尘及改性前后介孔二氧化硅的

比表面和孔结构数据

项目
c..

烟气粉尘

介孔

二氧化硅

改性后介孔

二氧化硅

比表面B&0

'

,E

@)

'

S: ''" ):S

微孔比表面B&0

'

,E

@)

'

!' )QS )>"

孔体积B&20

!

,E

@)

'

(Z(: (Z!) (Z'Q

平均孔径B-0 ! )! )>

=>?<吸附剂的脱硫性能

以c..含硫汽油作为考察脱硫吸附剂脱硫性

能的原料#分别考察压力和反应温度对吸附剂脱硫

性能的影响#结果如图 !$图 A 所示" 由图 ! 可以看

出#随着反应压力的增大#改性前后的脱硫率先保持

不变后逐渐趋于平衡#这主要是由于随着反应压力

的增大#单位时间内进入脱硫装置的原料增多#加大

了吸附剂的吸附强度#减少了原料的停留时间#因此

吸附剂对汽油中的硫物种的脱除率有所下降" 从图

! 中还可以看出#随着反应压力的增大#二者脱硫率

的变化速率也不同#随反应压力的增加#改性后的二

氧化硅脱硫率的变化速率较改性前缓慢#并且下降

幅度小#说明 #E

' j和 -̂

' j改性二氧化硅增强了介

孔二氧化硅的载硫能力#提升了其脱硫能力"

)/改性前二氧化硅%'/改性后二氧化硅

图 !9反应压力对样品的脱硫率的影响

从图 A 中可以看出#随着吸附反应温度的升高#

改性前后的介孔二氧化硅对汽油中的硫物种的脱除

率先增加后减少#主要是因为随着温度的升高#汽油

的黏度降低了#增加了汽油的流动性#从而增加了与

吸附剂接触的几率" 从图 A 中还可以看出#相同反

应温度下#改性后的介孔二氧化硅对汽油中硫物种

的脱除率明显高于未改性的样品#说明 #E

' j和

-̂

' j对汽油中的硫物种具有亲附性能#能将硫物种

优先吸附到吸附剂上#从而增加介孔二氧化硅的脱

硫性能"

)/改性前二氧化硅%'/改性后二氧化硅

图 A9反应温度对样品脱硫率的影响

=>@<吸附剂的再生性能

将使用后的吸附剂于 "((i下焙烧 ! / 后得到

再生吸附剂#再生吸附剂的脱硫率与再生次数的关

系如图 > 所示" 从图 > 中可以看出#改性后的介孔

二氧化硅是一种再生性能良好的脱硫吸附剂"

图 >9再生次数与脱硫率的关系

?<结论

&)'与未改性的介孔二氧化硅相比#改性后的

样品比表面和孔体积均有所减小#平均孔径增大#增

大了大分子硫物种进入吸附剂内部孔道的几率#提

高了脱硫率"

&''在反应压力和反应温度对吸附剂脱硫性能

影响的实验过程中#相同条件下改性后的介孔二氧

化硅的脱硫率明显高于未改性二氧化硅的脱硫率#

说明#E

' j和 -̂

' j的引入有助于提升其脱硫性能"

&!'改性后的介孔二氧化硅具有良好的再生

性能"
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'

网状电极降解对硝基苯甲酸废水的研究

目前#未见 ;1BX5W

'

涂层网状电极电化学氧化降解

UI?废水的研究报道"

笔者利用 ;1BX5W

'

涂层网状电极电化学降解

UI?模拟废水#通过比较降解实验中 UI?废水

.Ẁ 去除率的高低#确定出降解UI?模拟废水的最

佳条件"

;<实验部分

;>;<药品和仪器

X5.3

!

,!Y

'

W#上海久岳化工有限公司生产%

f

'

.%

'

W

Q

$c,KW

A

,QY

'

W及&IY

A

'

'

c,& KW

A

'

'

,"Y

'

W#

?X#天津市科密欧化学试剂有限公司生产%对硝基

苯甲酸#?X#北京化学试剂公司生产%邻菲啉$

I$

'

KW

A

$I$WY$浓Y

'

KW

A

$草酸$乙醇和异丙醇#?X#

成都市科龙化工试剂厂生产%钛网#陕西宝鸡鑫诺新

金属材料有限公司生产"

c̀)Q!)K33!?型直流电源#宁波中策电子有限

公司生产%Yd@! 型数显恒温磁力搅拌器#常州澳华

仪器有限公司生产%;#@!((( 型扫描电镜&KG#'#

日本日立公司生产%=nL,%7UXW型 =射线衍射仪

&=X̀ '#荷兰帕纳科公司生产%J@!:((Y型紫外可

见分光光度计#日本Y4;?.Y4公司生产"

;>=<电极制备

钛网基底预处理步骤如下!

#

用砂纸打磨钛网#

直至呈现金属光泽为止%

$

将钛网放入盛有质量分

数为 '([#温度为 S(i的 I$WY溶液中#超声除油

!( 01-%

%

再将钛网置于盛有 '([草酸溶液的烧杯

中#煮沸刻蚀 ' /#使得钛网表面呈现出无金属光泽

的灰色麻面#用蒸馏水冲洗干净后于无水乙醇中保

存#备用"

外层活性层制备步骤如下!

#

将 X5.3

!

,!Y

'

W

和异丙醇按照一定比例混合#同时滴入一定量的浓

盐酸#防止溶液发生水解#配制成活性层的刷涂液%

$

在预处理过的钛网上双面均匀刷涂#于 :(i鼓风

干燥箱中干燥 )> 01- 后#将其置于 A>(i的马弗炉

中热分解 )( 01-#自然冷却#并重复刷涂 )> 次%

%

将

电极置于马弗炉中#A>(i恒温煅烧 ' /#冷却至室

温#取出得到灰黑色的;1BX5W

'

涂层网状电极"

;>?<电化学降解实验

将 )(Z( 0EUI?与 (Z'( EI$

'

KW

A

电解质加入

到自来水中#用 )Z( 0*3BbY

'

KW

A

溶液和 )Z( 0*3Bb

I$WY溶液调节废水 LY#配成 >( 0b的UI?模拟废

水" 废水的初始 .Ẁ 为 '>( 0EBb" 以 ;1BX5W

'

涂

层网状电极为阳极#不锈钢网为阴极#在一定条件下

电化学降解体积为 >( 0b的 UI?模拟废水" 实验

装置如图 ) 所示"

)/直流电源%'/恒温磁力搅拌器%!/控温装置%

A/;1BX5W

'

涂层网状电极%>/不锈钢网电极%"/磁力搅拌子

图 )9实验装置示意图

;>@<A"!去除率和TX8降解率的检测方法

采用重铬酸钾法测试废水的 .Ẁ 值#计算

式为!

.Ẁ &以W

'

计算#0EBb' l@

)

&V

)

RV

'

' >S (((UV

(

&)'

.Ẁ 去除率&[' l&.Ẁ

.%#(

@.Ẁ

.%#5

'B.Ẁ

.%#(

&''

式中!@

)

为&IY

A

'

'

c,&KW

A

'

'

溶液的浓度&0*3Bb'%

V

)

为&IY

A

'

'

c,& KW

A

'

'

溶液滴定空白样时的用量

&0b'%V

'

为&IY

A

'

'

c,&KW

A

'

'

溶液滴定水样时的用

量&0b'%V

(

为所取水样的体积&0b'%.Ẁ

.%#(

为降

解前UI?废水的化学需氧量&0EBb'%.Ẁ

.%#5

为降

解5时间后UI?废水的化学需氧量&0EBb'"

利用紫外可见分光光度计检测 UI?废水的吸

光度#计算式为!

.=QIM &!'

UI?去除率&[' l&.

(

R.

5

'U.

(

&A'

式中!.为吸光度%Q为 UI?的吸收系数*bB&0*3,

20'+%I为吸收层厚度&20'%M为 UI?废水的浓度

&0*3Bb'%.

(

为降解前 UI?废水的吸光度%.

5

为降

解5时间后UI?废水的吸光度

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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末冶金材料科学与工程#'()'#)Q&)'!": @Q>&

#

,!S,




