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摘要!采用水热法合成了具有很好催化性能的N2

#

*+_

@

催化剂$并利用A>]%$=D6>%IM*和M]I等分析技术对其结构和

形貌进行表征& 以N2
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为催化剂$)D丁基D!D甲基咪唑盐酸盐"-N*6*./5#离子液体为萃取剂$\

#

_

#

为氧化剂氧化脱除模

拟油中的二苯并噻吩"N]=#& 考察了反应温度$氧化剂%离子液体和催化剂使用量$不同种类的含硫化合物以及催化剂稳定性

等因素对脱硫效果的影响& 在G"+25# lC 1X$G"\

#

_

#

# l( #̂ 1X$G"-N*6*./5# l) (̂ 1X$L"N2
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# l( (̂# K$Ql@(o的

最佳操作条件下$模拟油中的]N=的脱除率可达到 <E ĈVc& 催化剂重复使用 C 次活性无明显下降& 同时$详细地研究了该催

化氧化反应的反应机理&
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'离子液体'二苯并噻吩'氧化脱硫
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;作者简介!邢鹏飞")<V< D#$男$硕士研究生$研究方向为清洁燃料的生产$Q2.KS%.KL%2<@Y)@!'3+1'赵荣祥")<") D#$男$博士$副教授$主要从

事清洁燃料生产工艺及汽柴油的脱硫和脱氮等研究$通讯联系人$(#E DC@V@(<!"$U:50U-QY)#@'3+1&

;;近几年$汽柴油燃烧后排放的 I_

A

不仅对环境

造成了严重的污染$同时对人的身心健康也造成了

严重的危害-).

& 面对急剧恶化的环境问题$我国已

经制定并开始实施最新的国 `标准$这给石油炼化

企业在生产低硫燃料油和环保方面提出了巨大的

挑战&

目前$加氢脱硫技术是石油炼化企业中传统的

脱硫方法$但该方法对噻吩"=\#%苯并噻酚"N=#和

二苯并噻吩"]N=#等芳香类碳氢化合物的脱除效果

并不明显& 因此$非加氢脱硫技术受到越来越多的

关注$如萃取脱硫-#.

%吸附脱硫-!.和氧化脱硫-E.等&

其中$氧化脱硫因具有反应条件温和$不消耗氢气和

投资少等优点$被人们普遍认为是一种最有希望替

代加氢脱硫的方法-C.

&

在氧化脱硫过程中$催化剂的性能是影响脱硫

效果的关键因素之一& 如 h07 等-@.以 a4
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催化剂$\
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为氧化剂$)D丁基D!D甲基四氟硼酸盐

为萃取剂$在 "(o下反应 ! 0$脱硫率达到 << (̂c&

但是$a4
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易溶于水$这不仅给催化剂的回收利

用带来了很大的困难$同时也容易对油品造成交叉

污染& 因此$难溶性固体催化剂受到越来越多的

关注&

笔者以 N2
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为氧化剂$)D

丁基D!D甲基咪唑盐酸盐"-N*6*./5#离子液体为
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萃取剂$对模拟油中的二苯并噻吩进行氧化脱除研

究& 考察了反应温度$过氧化氢%离子液体和催化剂

的使用量$不同种类的含硫化合物以及催化剂稳定

性对脱硫效果的影响$并对其反应机理进行了研究&

BC实验部分

BLBC试剂及仪器

\

#
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" !(c#% 正辛烷% 二苯并噻吩 " ]N=$

<Vc#%苯并噻吩"N=$<"c#%噻吩"=\$<< V̂c#自

阿拉丁试剂公司生产')D丁基D!D甲基咪唑盐酸盐$

上海成捷化学有限公司生产&

利用J[D#]型微库伦综合分析仪测定模拟油

中的硫的质量分数'利用]V B,P4.3%N-7H%-型A射

线衍射仪"A>]#在 )( d"({扫描范围内测定样品的

物相'利用美国=0%-1+a23+5%9公司生产的 B̀ B=B>

!"( 型红外光谱仪对N2

#
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样品及砜类化合物进

行红外光谱分析$[N-压片'利用B*>Bk)VE( 型场

发射扫描电子显微镜"$MIM*#表征催化剂的表面

形貌等&

BLDCY.
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的制备

分别称取 E V̂C( " KN2"a_

!

#

!

/C\
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_和 ( V̂V# @ K

"a\

E

#
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#E

/E\

#

_$溶于 V( 1X的蒸馏水中$搅

拌至完全溶解$然后转移到 V( 1X的水热反应釜中$

在 )@(o下反应 V 0$冷却至室温$离心分离$分别使

用去离子水和无水乙醇洗涤沉淀 ! 次$然后在 V(o

的鼓风干燥箱中烘干$得到N2

#
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固体催化剂&

BLEC催化剂的氧化脱硫性能

分别称取一定量的二苯并噻吩"]N=#溶于正辛

烷中$配制硫质量分数为 C((

!

KFK的模拟油& 具体

的氧化脱硫过程!根据实验要求$在装备冷凝装置的

三角瓶中依次加入相应量的模拟油%N2

#
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-N*6*./5和 \
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$在设定温度下搅拌反应$每反

应 #( 12. 后$静止$冷却$吸取少量上层油相溶液$

利用J[D#]型微库伦综合分析仪测定模拟油中的

硫的质量分数$并计算脱硫率
(
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式中$

)

(

和
)

)

分别为反应前后模拟油中的总硫质

量分数$

!

KFK&

DC结果与讨论

DLBC催化剂的表征

# )̂ )̂;A>]表征

N2

#
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的A射线衍射谱图如图 ) 所示& 通过

与标准 N2

#
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的特征衍射峰对比$样品的所有特

征衍射峰都归属于标准图中斜方晶系
'

DN2

#
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"?]$""D)#E@#
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'从图 ) 中可知$制得的样品纯度

较高'样品衍射峰峰强度比较大$峰形窄且尖锐$表

明产物的结晶度很高$晶型发育比较完整
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的制备及其在离子液体中深度氧化脱硫的应用

图 );N2
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的A>]谱图

# )̂ #̂;N2

#
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的红外谱图

N2

#
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的$=D6>谱图如图 # 所示& 由图 # 可

知$在 E!E 31

D)的特征吸收峰是由于 N2(_拉伸振

动产生'CVE 31

D)和 "#@ 31

D)处的特征吸收峰分别

是由于*+_

@

的弯曲振动和不对称拉伸振动产生'

V!E 31

D)处的特征吸收峰是由于 *+_

@

的不对称振

动和顶端氧原子的振动产生-V.

& 该结果和 A>]表

征相一致&

图 #;N2
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的6>光谱

# )̂ !̂;N2

#
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@

的 IM*谱图和M]I谱图

催化剂 N2

#
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@

的 IM*照片如图 !"4#所示&

从图 !"4#中可以看出$N2

#

*+_

@

的形貌为大小不一

的纳米片$并且在纳米片之间形成了很好的孔道结

构$这种疏松的结构为氧化脱硫提供更多的反应活

性位& 同时$孔道的出现表明该催化剂也具有很好

的吸附能力$这对于氧化脱硫是有利的& N2

#

*+_

@

的M]I光谱图 !"&#所示$从图 !"&#可知$产物的元

素包括N2%*+和_&

"4#IM* "&#M]I

图 !;N2

#

*+_

@

的 IM*光谱和M]I光谱

DLDC氧化脱硫反应条件的优化

# #̂ )̂;反应温度对脱硫率的影响

反应温度是影响氧化脱硫效率的重要因素$该

体系在不同反应温度下随反应时间变化的脱硫率如

图 E 所示& 从图 E 中可以看出$当反应温度低于

@(o时$随反应温度的升高$脱硫率从 VC )̂<c升至

<E ĈVc& 这是因为在低于 @(o时体系中不能充分

激活催化剂的催化活性$导致催化剂的反应活性比

较低$因此其与氧化剂有效碰撞的几率比较小'随着

反应温度的升高$离子液体的黏度下降$传质阻力降

低$有利于萃取和氧化反应的顺利进行-<.

& 当温度

升至 "(o时$脱硫率开始下降& 这是因为更高的反

应温度使\

#

_

#

的分解加快-)(.

& 因此$最佳的反应

温度为 @(o&

)(E(o'#(C(o'!(@(o'E("(o

;;注!G"]N=$+25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$G"6X8# l

) (̂ 1X$L"催化剂# l( (̂# K$G"\

#

_

#

# l( #̂ 1X&

图 E;反应温度对氧化脱硫的影响

# #̂ #̂;\

#

_

#

用量对脱硫率的影响

\

#

_

#

是氧化脱硫反应的重要组成部分$其可以

将二苯并噻吩化合物氧化为相应的砜类化合物进而

被萃取脱除$因此$\

#

_

#

用量对该体系的脱硫率至

关重要& 氧化剂用量对氧化脱硫效果的影响如图 C

所示& 从图 C 中可知$当不使用 \

#

_

#

即体系仅通

过离子液体萃取和催化剂吸附脱硫时$反应 )V( 12.

后$脱硫率仅为 )# V̂Vc'随着\

#

_

#

用量的增加$脱

硫率也呈现出逐渐升高的趋势& 当 \

#

_

#

的用量增

至 ( #̂ 1X时$脱硫率达到 <E ĈVc& 这是因为\

#

_

#

在该体系中同时存在氧化脱硫反应和自身的分解反

;;;;;;;

)(( 1X'#(( )̂ 1X'!(( #̂ 1X'E(( !̂ 1X

;;注!G"]N=$+25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$G"6X8# l

) (̂ 1X$L"催化剂# l( (̂# K$Ql@(o&

图 C;氧化剂用量对氧化脱硫效果的影响
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应$因此要达到较高的脱硫率需要更多的 \

#

_

#

-)).

&

但是加入 ( !̂ 1X的 \

#

_

#

$脱硫率开始下降& 这是

因为随着 \

#

_

#

用量的增加$体系中会生成较多的

水$使得催化氧化效率降低-)#.

& 因此$\

#

_

#

最佳用

量为 ( #̂ 1X&

# #̂ !̂;离子液体加入量对脱硫效果的影响

离子液体用量对氧化脱硫效果的影响如表 ) 所

示& 从表 ) 可知$当不加离子液体时$体系主要通过

催化剂吸附脱硫$反应 )V( 12. 后$脱硫率仅为

( !̂Vc& 当离子液体的用量增至 ) (̂ 1X时$脱硫率

快速地增至 <E ĈVc& 这是因为随着离子液体用量

的增加$离子液体相能更好地从模拟油中萃取

]N=$使更多的 ]N=包含在催化氧化反应中$从而

提高氧化脱硫反应效率-)!.

& 当离子液体继续增至

) Ĉ 1X时$脱硫率基本上不再变化& 考虑到离子液

体的成本等相关问题$离子液体的最佳用量为

) (̂ 1X&

表 BC萃取剂加入量对脱硫率的影响

离子液体加入量F1X ( ( Ĉ ) (̂ ) Ĉ

脱硫率Fc ( !̂V ") )̂C <E ĈV <C (̂(

;;注!G"]N=$+25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$G"\

#

_

#

# l

( #̂ 1X$L"催化剂# l( (̂# K$Ql@(o&

# #̂ Ê;催化剂用量对脱硫效果的影响

催化剂用量对脱硫效果的影响如图 @ 所示& 从

图 @ 可知$随着催化剂用量的增多$脱硫率不断升

高& 不加催化剂时$该体系反应 )V( 12. 后$脱硫率

仅为 )# Ê)c'催化剂增至 ( (̂# K$脱硫率显著地升

高至 <E ĈVc'增加催化剂用量到 ( (̂! d( (̂E K时$

脱硫率基本上不再变化& 这是因为随着N2

#

*+_

@

用

量的不断增加$催化剂氧化活性位也相应地增多$有

利于使更多的二苯并噻吩等含硫化合物转化为相应

的砜类化合物$所以脱硫率逐渐地提高-)E.

& 但反应

;;;;;;;

)(( (̂ K'#(( (̂) K'!(( (̂# K'E(( (̂! K'C(( (̂E K

;;注!G"]N=$+25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$G"\

#

_

#

# l

( #̂ 1X$G"6X8# l) (̂ 1X$Ql@(o&

图 @;催化剂用量对氧化脱硫效果的影响

中的\

#

_

#

用量是一定的$当 N2

#

*+_

@

用量增加到

一定值后$脱硫率基本上不再升高& 因此$N2

#

*+_

@

的最佳用量为 ( (̂# K&

# #̂ Ĉ;不同含硫化合物对脱硫效果的影响

在该体系中$]N=%N=和=\! 种含硫化合物对

氧化脱硫效果的影响如图 " 所示& 从图 " 中可知$

在 @(o下反应 )V( 12. 后$! 种有机硫化合物在相

同的反应条件下脱硫顺序及脱硫率为! ]N=

"<E ĈVc# eN="EE @̂)c# e=\")< ÊEc#$这主要

是由 ! 种含硫化合物的硫原子的电子密度不同造成

的-)C.

& 一般来说$含硫化合物中硫原子的电子密度

越低$相应的硫化合物越难被脱除& 按照文献-)@.

中记载$]N=%N=和=\的硫原子的电子密度分别为

C "̂VC%C "̂!< 和 C @̂<@& 因此$在该体系中 ]N=最

容易除去$N=次之$=\最难脱除&

)(]N='#(N='!(=\

;;注!G"_25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$J"N=# lC((

!

KFK$

J"=\# lC((

!

KFK$G"\

#

_

#

# l( #̂ 1X$L"催化剂# l( (̂# K$

G"6X8# l) (̂ 1X$Ql@(o&

图 ";不同含硫化合物对氧化脱硫的影响

# #̂ @̂;催化剂的循环使用性能

催化剂的重复使用性能如表 # 所示& 反应结束

以后$用倾倒法分离出下层离子液体$并加入一定量

的去离子水稀释离子液体$然后用离心机分离出固

相催化剂$将回收的催化剂置于 )((o的烘箱中干

燥& 然后用回收的催化剂%新鲜的离子液体%\

#

_

#

和模拟油进行氧化脱硫实验$结果如表 # 所示& 催

化剂重复使用 C 次后$脱硫率仅降至 <( )̂(c$这主

要是由于砜类等含硫化合物在催化剂表面的积累以

及催化剂活性组分的损失造成的-)".

& 结果表明

N2

#

*+_

@

的活性比较稳定&

表 DCY.

D

$)'

H

的循环使用性能

循环使用次数 ) # ! E C

脱硫率Fc <E ĈV <# @̂< <) "̂@ <) (̂# <( )̂(

;;注!G"]N=$+25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$G"\

#

_

#

# l

( #̂ 1X$L"催化剂# l( (̂# K$G"6X8# l) (̂ 1X$Ql@(o&

# #̂ "̂;N2

#

*+_

@

催化氧化反应机理

N2

#

*+_

@

催化氧化脱硫机理如图 V 所示& 从图

/EV/



#()" 年 # 月 邢鹏飞等!N2

#

*+_

@

的制备及其在离子液体中深度氧化脱硫的应用

V 中可知$由N2

#

*+_

@

%\

#

_

#

和 )D丁基D!D甲基咪唑

盐酸盐构成的离子液体相与含有硫化物的模拟油相

形成明显地两相系统& 由于-N*6*./5具有极强的

萃取性能$能够很好地将模拟油中的二苯并噻吩萃

取到离子液体中去$进而在 N2

#

*+_

@

的作用下被钼

酸铋的过氧化物氧化为相应的砜类化合物-)V D#).

&

由于砜类化合物极性更强而更容易保留在离子液体

中$因此达到深度脱硫的目的& 具体氧化脱硫过程

如图 V 所示&

图 V;N2

#

*+_

@

催化氧化脱硫反应机理

EC结论

采用水热法成功地合成了具有优良催化性能的

N2

#

*+_

@

催化剂$并用A>]%$=D6>%IM*和 M]I 等

分析技术对其结构和形貌进行表征& 实验中以

N2

#

*+_

@

为催化剂$-N*6*./5离子液体为萃取剂$

\

#

_

#

为氧化剂$研究了该体系的氧化脱除模拟油中

的二苯并噻吩 "N]=# 的性能& 实验结果表明!

G"]N=$+25# lC 1X$J"]N=# lC((

!

KFK$G"\

#

_

#

# l

( #̂ 1X$L"N2

#

*+_

@

# l( (̂# K$G"-N*6*./5# l

) (̂ 1X$Ql@(o的最佳反应条件下$]N=的脱除率

达到了 <E ĈVc& 同时$实验结果表明$模拟油中的

]N=最容易脱除$N=次之$=\最难脱除& 该催化剂

活性稳定性能很好$重复使用 C 次脱硫效率仅从

<E ĈVc略微降至 <( )̂(c$表明该催化剂具有很好

的催化稳定性&
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