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摘要!采用酸胶溶法制备不同金属氧化物硫转移剂"用模拟M..反应装置的微型固定床反应器"重点考察了不同硫转移剂

的氧化吸附性能及其含量对脱硫性能的影响# 结果表明"? 种硫转移剂均具有不同程度的氧化吸硫性能"不同金属氧化物硫转

移剂的吸附性能为!.*<)->3\Xi-<)->3\X.5<)->3\XG,<)->3\XD2<)->3\#
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==G\

*

是重要的空气污染物和酸雨形成的前兆"

据报道炼油厂产生的 G\

$

占其总排放量的 A[ Y

Z["仅催化裂化就占 G\

$

总排放量的 @W?"[ Y

?W$?[

,#-

$M..再生烟气中硫化物%G\

$

和 G\

!

&含

量增加"导致污染环境'危害人类健康"同时也严重

腐蚀装置,$ <!-

"所以 M..排放物中硫化物倍受关

注# 而降低M..再生器中的 G\

*

排放的主要方法

有烟道气洗涤'原料油脱硫和催化法脱 G\

*

%硫转移

剂法&# 相比之下"采用催化法脱 G\

*

不需要改造

装置"且操作简便"是一条既经济又有效的技术途

径,@ <A-

"因此向 M..催化剂中添加硫转移剂"是减

少 G\

*

污染的有效措施也是现今的研究热点之一#

镁铝尖晶石或负载稀土的镁铝尖晶石型硫转移剂是

近年发展比较成熟的一种硫转移剂"已有研究者对

其制备方法,Z-

'组成'水热稳定性'脱硫效果'各活

性组分的作用机理进行了探讨,Q <9-

"也对部分产品

进行了工业实验,#"-

# 而对比不同作者报道的结果"

很少对比报道不同金属氧化物硫转移剂的吸附能

力# 笔者以拟薄水铝石为铝源"采用酸胶溶法制备

)S)->3类混合氧化物前驱体"经焙烧制得混合氧

化物类硫转移剂"然后利用实验室自制的脱硫评价

设备"初步确定了不同金属氧化物硫转移剂的吸附

性能#

89实验部分

8;89主要原料与仪器

拟薄水铝石"中国铝业股份有限公司$G\

$

气体

%含 G\

$

?W#Z[&"山东省半导体研究所特种气体

厂$浓盐酸$质量分数 ?"[的 )- %B\

!

&

$

溶液$

.*%B\

!

&

$

'.5 %B\

!

&

$

'i- %B\

!

&

$

' G,%B\

!

&

$

和

D2%B\

!

&

$

"均为分析纯#

微型固定床反应器$德国 :&67*公司 !?" ;O>

型烟气分析仪$荷兰帕纳科公司j.O&,7Oc\衍射仪

%jc%&"采用 .5 a

-

靶#$美国 :&,0*B1'*3&7公司

B&̀5 G:)型红外光谱仪%M:<4c&$北京博渊精准科

技发展有限公司%:f<$>型热分析仪%:b<%:>&#

8;:9硫转移剂的制备

首先按照比例称取一定量的拟薄水铝石"缓缓

加入烧杯中"之后加入适量蒸馏水"搅拌 ! Y? 01-$

称一定量的盐酸"逐滴加入到搅拌的浆液中"待形成

均匀的凝胶后"放入 A?U水浴中调节 HN至适宜范

围$取出凝胶加入一定量的硝酸锰搅拌均匀"并按硫

+Z?+



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

转移剂组成的不同称取一定量的硝酸钴'硝酸铜'硝

酸锌'硝酸锶和硝酸钡分别加入到凝胶中"充分搅拌

$ /"放入 #@"U烘箱中干燥 Q /"再放入 Z""U马弗

炉中焙烧 $ /"然后研磨并筛分 Q" Y#$" 目的颗粒"

制得硫转移剂备用#

8;?9硫转移剂的活性评价

利用模拟M..反应装置的微型固定床反应器"

评价硫转移剂的性能# 首先称取 "W?"" F左右的样

品加入固定床反应器"通 $"" 0dS01-氮气同时升温

至 Z""U$其次分别控制 G\

$

和空气流量混合通入

固定床反 应 器" 流 量 分 别 为 $" 0dS01-' $""

0dS01-"混合 G\

$

体积分数为 # 9"" r#"

<A

#

:9结果与讨论

:;89硫转移剂活性评价实验

$W#W#=金属氧化物硫转移剂的影响

将 "W?"" F左右样品加入反应器"考察不同金

属氧化物硫转移剂对 G\

$

的脱除影响"结果见表 ##

表 89不同体系硫转移剂脱硫效果

G\

$

体积分数S#"

<A

样品

G

"

<# G

"

<$ G

"

<! G

"

<@ G

"

<?

.*<

)->3\

i-<

)->3\

.5<

)->3\

G,<

)->3\

D2<

)->3\

" Y$" 01- ? Q ? Z A

$" Y@" 01- ? #A #!Z $A! @?@

@" YA" 01- ?? $9Q !9? ZZZ #Q""

A" YQ" 01- Z#" #A?# #Z9A #Q@! *

Q" Y#"" 01- #Q"A * * * *

==注!样品按>3S%>3_)- _)

$ _

& ]"W?')

$ _

S)- ]"W! 制备#

据文献,##-报道"硫吸收水平的理论计算假设

认为只有含镁混合氧化物能吸收硫"形成硫酸盐#

该实验中 ? 种硫转移剂均具有不同程度的氧化吸硫

性能"脱硫性能对比趋势见表 # 所示"结果表明 G\

*

吸附性能顺序是!G

"

<# XG

"

<$ XG

"

<! XG

"

<@ X

G

"

<?#

$W#W$=金属比例对氧化脱硫的影响

将 "W?"" F左右样品加入反应器"考察不同比

例对氧化脱硫的影响"结果如图 # 所示#

随着比例关系>3S%>3_)- _)

$ _

& ]"W$? 的减

小')-'.*含量的增加"G\

$

的脱除效果有增加趋

势"即图 # 中曲线 $ 所示结果# G

#

<# 具有较高的脱

硫效率"较低的 G\

$

含量可维持 #$" 01- 基本不变#

而O*327*.)G'O&,&1,2ND等,? <A-曾报道>3S%>3_

=======

#*G

"

<#,>3S%>3_)- _)

$ _

& ]"W?")

$ _

S)- ]"W!-$

$*G

#

<#,>3S%>3_)- _)

$ _

& ]"W$?")

$ _

S)- ]"W!-

图 #=不同金属比例硫转移剂脱硫效果图

)- _)

$ _

& ]"W? 的比例关系氧化吸附 G\

$

的效果

较好"该实验中研究结果不同"可能与制备方法不同

有关# 导致不同程度氧化吸硫性能的原因是

>3S%>3_)- _)

$ _

& X"W!! 时"相邻的 >3

! _数量增

加"增加的阳离子之间的排斥力扩大了 >3

! _之间的

距离"不同金属离子扩散到样品的晶格结构中"不断

沉积在内孔壁上"影响脱硫效果#

:;:9RS@PR5分析

将 #@"U干燥的硫转移剂前驱体分别做 :b<

%:>分析"结果见图 $#

#*)->3<N:$$*.*)->3<N:$!*i-)->3<N:$

@*.5)->3<N:$?*G,)->3<N:$A*D2)->3<N:

图 $=不同硫转移剂前驱体:b<%:>谱

从图 $ 可知"其中)->3<N:主要有 $ 个大的失

重区间"在 $""U左右出现失重峰"失重率为 !W$["

失重部分应是未被完全蒸发的物理吸附水$直到

!?"U前后出现 $ 个很强的失重峰"应是 )->3<N:

的分解"从 $!" Y@""U失重率为 $ZWA["失重部分

应为层间结构水$A?"U以后 )->3<N:具有好的热

稳定性# .*)->3<N:在 !?"U出现 $ 个应是

.*)->3<N:分解峰"而其他 @ 种硫转移剂出现的是

+Q?+



$"#" 年 #$ 月 姜瑞雨等!)S)->3类混合氧化物的合成及其M..硫转移性能的研究

单峰"且分解温度差别不大# 另外"考虑到 M..再

生器温度"选用 Z""U作为焙烧温度#

:;?9ZR@QO分析

金属氧化物的红外吸收信号主要分布在中红外

和远红外区"并且主要集中于 # #?" Y?" '0

<#范围

内# 图 ! 为不同金属体系硫转移剂的红外光谱"各

样品具有相似的红外光谱特征# 经热处理后"高频

区的*\N伸缩振动尖峰消失,#$-

"表明金属氢氧化

物已经完全分解为金属氧化物"但谱图中 ! ?"" Y

! @"" '0

<#仍出现宽峰应为 N

$

\的*\N伸缩振

动"由样品的物理吸附水引起的$其次在 AAQW#A'

?!ZWQZ '0

<#

"AAQW?$'?@9WAZ '0

<#

"?#@W"A '0

<#

"

?!"WQA'@!!WQZ '0

<#

"?$9W#Z '0

<#附近出现的峰应

该分别代表复合氧化物中部分金属 .*'i-'.5'G,

和D2与氧形成的 .**\'i-*\'.5*\'G,*\和

D2*\特征峰"其可利用金属形成的*\*)*\*

桥键与其他金属通过化学键形成网络结构# 另外"

红外光谱吸收带频率的变化说明"振动吸收频率与

)*\之间的键作用力有关"随着体系组成的变化"

金属分布状况应该发生了改变#

#*G

"

<!$$*G

"

<$$!*G

"

<#$@*G

"

<@$?*G

"

<?

图 !=不同硫转移剂的M:<4c谱

#*G

"

<!$$*G

"

<$$!*G

"

<#$@*G

"

<@$?*G

"

<?

图 @=不同硫转移剂使用后的M:<4c谱

为确定 G\

$

在吸附脱硫后的变化"用 M:<4c测

定了不同体系吸附后的样品"见图 @# ? 个吸附后的

样品在 # #@"'# "$" '0

<#附近均出现
,,

G \双键和

\*G*\单键的伸缩振动吸收峰# 这表明该系列

样品应该存在由 G\

$

产生强烈吸附和反应的活

性位#

:;C9TOP分析

图 ?'图 A 是不同比例金属氧化物对氧化脱硫

影响的jc%分析# 图 ? 中曲线 $ 明显可见游离态

>3

$

\

!

')-

!

\

@

'.*

!

\

@

的特征峰"峰型比较明显"且焙

烧后)-'.*都存在 _$' _! $ 个价态# 对比曲线 #

)-

! _已经全部转化成 )-

$ _

"以 )-G\

@

形式存在#

可见")- 的引入有利于 G\

$

的氧化吸附形成

)-G\

@

"在氧化吸附中 )-

! _应是活性中心"过量的

氧气把 )-

$ _氧化成 )-

! _

"当 G\

$

氧化成 G\

!

时"

)-

! _被还原成)-

$ _从而形成 )-G\

@

# 而游离态的

>3

$

\

!

'.*

!

\

@

在反应前后基本没有明显变化#

#*G

"

<# 使用后$$*G

"

<# 使用前

图 ?=G

"

<# 混合氧化物使用前后jc%谱

">3S$>3_)- _)

$ _

% ]"W?#

#*G

#

<# 使用前$$*G

#

<# 使用后

图 A=G

#

<# 混合氧化物使用前后jc%谱

">3S$>3_)- _)

$ _

% ]"W$?#

随着 >3含量的减少"jc%谱图没有明显的

>3

$

\

!

特征峰"见图 A 中曲线 # 和曲线 $"表明 >3在

该体系中应该具有较好的分散度$且焙烧后 )-'.*

都存在_$' _! $ 个价态"峰型比较明显# 曲线 $ 中

)-

! _已经全部转化成 )-

$ _

".*

! _也有部分转化成

.*

$ _

"以硫酸盐形式存在# 可见".*的引入也有利

于 G\

$

的氧化吸附"在氧化吸附中.*

! _应该是活性

中心"过量的氧气把 .*

$ _氧化成 .*

! _

"当 G\

$

氧化

成 G\

!

时".*

! _被还原成 .*

$ _从而形成 .*G\

@

#

==== !下转第 A# 页#
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$"#" 年 #$ 月 刘长鹰等!消旋正丁基苯酞拆分方法的改进

售分析纯试剂# 美国>F13&-7公司NO##"" 型液相色

谱仪$美国 H/&-*0&-&̀公司 d5-2.#Q %$&液相色

谱柱#

8;:9实验方法

参考文献,@-中消旋正丁基苯酞的化学拆分方

法!先将消旋正丁基苯酞%#&在氢氧化钠水溶液中

开环"然后酸化"得到开环产物%$&的溶液"之后与

左旋
#

<苯乙胺%!&形成 $ 个非对映异构体胺盐的

混合物"即化合物%@&和化合物%?&"然后将二者用

丙酮重结晶 $ 次得到左旋正丁基苯酞%A&的左旋
#

<

苯乙胺盐%@&"再将该胺盐解离"在酸性条件下重新

环合得到左旋正丁基苯酞 % A &# 反应式如图 #

所示#

笔者在实验中发现"采用该法进行正丁基苯酞

的拆分"产物%A&的收率和光学纯度难以同时达到

理想结果# 经分析认为"造成拆分结果不理想的主

要原因是当重结晶温度偏低时"$ 个非对映异构体

胺盐化合物%@&和化合物%?&在丙酮中的溶解度差

异不足以使二者很好地分离"而温度过高又容易导

致化合物%@&分解后环合生成化合物%A&"留在丙酮

中无法单独分离"从而影响收率#

基于此"笔者对这一拆分方法进行了改进"利用

可逆反应的平衡移动原理"使用丙酮与一定量的

图 #=消旋正丁基苯酞的拆分方法

左旋
#

<苯乙胺%!&的混合溶液在高于 @"U的温度

下对化合物%@&和化合物%?&的混合物进行重结晶"

使化合物%@&的热分解反应逆向进行"从而抑制了

该反应的发生"进而提高了化合物%A&的收率及其

光学纯度#

#W$W#=! w#<$<!#<羟戊基#苯甲酸!$#的制备

在 ? d反应瓶中"投入化合物 %# & #9"W$@ F

%#W"" 0*3&"去离子水 # """ 0d"氢氧化钠 A"W" F

%#W?" 0*3&"搅拌 $" 01-"固体完全溶解#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

将体系

==!上接第 ?9 页#

而游离态>3

$

\

!

含量的多少"是影响.*在该体系中

能否形成活性中心的重要原因#

?9结语

!

以拟薄水铝石为铝源制得新型 M..硫转移

剂"不同硫转移剂的吸附性能顺序为!G

"

<# XG

"

<

$ XG

"

<! XG

"

<@ XG

"

<?$且当>3S%>3_)- _)

$ _

& ]

"W$?'.*S)- ]"W! 时"氧化吸附脱硫效果较好$

"

采用酸胶溶法制得的硫转移剂"通过M:<4c'

jc%验证)-'.*都具有脱硫的性能"且分别形成硫酸

盐$混合氧化物是具有良好性能的新型硫转移剂#

参考文献

,#- .*,02>"O23202,&6>;"c&8M(\H7101h271*- *CG\j2++171K&6*C

M..'27238676L26&6*- )F\P>3

$

\

!
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