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摘要!采用液相离子交换法制备一系列$&l和$&*&l吸附剂& 以噻吩的正辛烷溶液为模型化合物%在小型固定床上考察

不同浓度硝酸银和硝酸镁制备的$&l单金属吸附剂和$&*&l双金属吸附剂的吸附脱硫性能& 结果表明!当$&

Z为 )S!) 2+6R

e#*&

( Z为 )S"< 2+6Re时%吸附剂的脱硫能力最佳& 从穿透曲线可看出!每克$&l#$&*&l吸附剂的最大处理量分别为 O(#"()

2e汽油%$&*&l双金属吸附剂的脱硫性能明显好于 $&l单金属吸附剂& 通过 m射线衍射仪"mDa$#m射线荧光光谱仪

"mD]$#程序升温还原"=CD$和傅里叶变换红外光谱仪"]=A7D$等对吸附剂进行表征%发现*&

( Z的存在"作为一种助剂$提高

了吸附剂的e酸含量并使其还原性增强%更有利于吸附& 经过再生后的吸附剂%其脱硫能力较新鲜吸附剂相比没有明显的

下降&
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@@当今社会%汽车尾气对环境的污染越来越严

重(")

%因此开展燃料油脱硫技术的研究%生产符合

标准的清洁燃料油具有重要的意义& 目前主要的脱

硫方法为加氢脱硫和非加氢脱硫& 前者(()不仅需

要高温#高压而且还需要大量的载气%并且很难脱除

B%?A二甲基噻吩等大分子化合物'后者主要包括吸

附脱硫(! A;)

#氧化脱硫("))

#生物脱硫和萃取脱硫("")

等%其中吸附脱硫不需要高温#高压同时也不用 \

(

作载气%从而节省了大量的能源%因此成为目前有潜

力的脱硫方法之一& c3//-/ 等("()在早期的研究中

把0%

Z

#c/

( Z和$&

Z负载在 m和 l分子筛上%用于

脱硫%辛烷值几乎没有损失'l5/&等和*56,+/5,+等

通过液相离子交换法制备了0%"

&

$l和 $&"

&

$l

"

)

A0+2K6-k593+/$吸附剂%具有很好的吸附选择

性("! A"<)

'b-6%等("?)还发现hA_3l吸附剂同样具有

很好的脱硫性能& 但到目前为止%关于$&*&l吸附

剂在汽油吸附脱硫方面的报道很少&

笔者采用液相离子交换法制备了 $&l和

$&*&l吸附剂%通过mDa#mD]#=CD和]=A7D等对

吸附剂进行表征%并通过脱硫实验优化出最佳离子

浓度的$&l和$&*&l吸附剂&

9:实验部分

9<9:吸附剂的制备

_5l分子筛"W3Q

(

R$6

(

Q

!

d(S!%购自山东齐鲁

石化公司$为母体& _\

B

l分子筛制备!_5l分子筛

与 )SB 2+6Re_\

B

_Q

!

溶液(_5l分子筛质量"&$X

溶液体积"2e$ d"X"))#)^下搅拌 ( 1%过滤并用去

*)<*
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离子水洗至 K\dO%"()^烘干 "( 1%同样条件下再

处理 ( 次("O)

& $&l吸附剂制备!_\

B

l分子筛与一

定浓度$&_Q

!

溶液""X")$!)^下交换 B 1%去离子

水洗至滤液 K\dO%"()^下烘干 "( 1%B<)^马弗炉

中焙烧 ? 1& $&*&l吸附剂制备!用不同浓度 *&

( Z

对_\

B

l分子筛进行改性%再用 )S! 2+6Re$&_Q

!

溶液 !)^下交换 B 1%去离子水洗至滤液 K\dO%

"()^烘干 "( 1%B<)^马弗炉中焙烧 ? 1&

9<;:主要原料

模拟化合物组成如表 " 所示& 甲苯#噻吩#

*&"_Q

!

$

(

和$&_Q

!

均为分析纯试剂%购自国药集

团化学试剂有限公司&

表 9:模型化合物的组成

模型化合物 噻吩"=$RKK2W 甲苯质量分数RT

模型化合物 " B"! )

模型化合物 ( B"! "

模型化合物 ! B"! <

9<=:表征

吸附剂的 mDa采用 D3&5J% aR25kA(B)) 型 m

射线衍射仪测定%0% h

*

辐射%管电压 B) Jb%管电流

!) 2$%扫描范围 (

$

d<zV<)z'吸附剂化学组成由

德国 WDa!B)) 型m射线荧光光谱仪"mD]$测定'吸

附剂的分散性和还原性由程序升温还原"\

(

A=CD$

测定%吸附剂放入 g型管中%())^高纯氩气 "B)

2eR23/$吹扫 " 1%降至室温%切换成 ")T \

(

R$.还

原气%B) 2eR23/ 的速度继续吹扫%待基线平稳%以

")^R23/升至 ;))^%同时记录氢信号的变化'采用

德国E.%J-.公司U>g7_Qm<< 型傅里叶变换红外光

谱仪测定吸附剂的酸中心类型及分布%扫描范围

B ))) VB)) 42

A"

&

9<>:固定床吸附反应器

在固定床反应器上评价吸附剂的脱硫能力& 吸

附剂放入 B<)^的马弗炉中脱水 B 1后%装入反应器

评价脱硫性能%采用中国姜堰高科 c̀ h(())" 型微

机硫氯分析仪测定硫含量& 吸附温度!O<^%液时空

速"e\Wb$!#SB 1

A"

&

;:结果与讨论

;<9:吸附剂的表征结果

(S"S"@mDa表征

图 " 为_\

B

l#$&l和$&*&l吸附剂的mDa谱

图"(

$

d<zV<)z$%可看出经 $&

Z

#*&

( Z改性后的吸

附剂基本保持l分子筛的特征峰%说明吸附剂拓扑

结构没有变化%但结晶度大大下降& $&l和 $&*&l

吸附剂的结晶度分别降为 _\

B

l分子筛的 !<T和

!!T& 导致结晶度下降的可能原因是!

!

吸附剂经

高温处理后发生了晶格塌陷导致相对结晶度下降'

"

l分子筛在交换过程中可能发生了一定的脱铝现

象"如表 ( 所示$& $&l和 $&*&l吸附剂在 ")zV

"<z没有衍射峰%mDa谱图中也没有观察到单质$&#

$&

(

Q和*&Q的衍射峰%表明$&

Z和*&

( Z在l型分

子筛上呈高度分散状态&

"/_\

B

l'(/$&l'!/$&*&l

图 "@吸附剂的mDa谱图

表 ;:吸附剂的化学组成

样品

化学组成"质量分数$RT

*

& Z

R$6

! Z摩尔比

W3 $6 _5 *& $&

$&

Z

R

$6

! Z

*&

( Z

R

$6

! Z

W3Q

(

R

$6

(

Q

!

_\

B

l

!(S!; "!S(B !S#! / / / / BSO

$&l ((S?# #S#; !S!< / (;S<) )S#? / BS;

$&*&l(<S<O ;SB( )S<? )S!B (<S<O )S?# )S)B <S(

(S"S(@mD]表征

吸附剂的元素组成如表 ( 所示& _\

B

l分子筛

的 W3Q

(

R$6

(

Q

!

为 BSO%$&l吸附剂的 W3Q

(

R$6

(

Q

!

为

BS;%$&*&l吸附剂的 W3Q

(

R$6

(

Q

!

为 <S(%说明经改

性吸附剂发生了一定程度的脱铝&

(S"S!@\

(

A=CD表征

图 ( 为吸附剂样品的 \

(

A=CD谱图%可以看出

$&l吸附剂有 ! 个还原峰%分别出现在 "))#B))^

和 O<)^%说明它具有 ! 种化学环境%而$&*&l吸附

剂只有 ( 个还原峰%分别出现在 "))^和 B))^&

"))^左右出现的峰为 $&Q的还原峰"硝酸银分解

先生成$&Q%$&Q再分解生成$&

(

Q和Q

(

$%B))^左

右出现的峰为$&

(

Q的还原峰& $&*&l双金属吸附

剂和$&l单金属吸附剂相比%B))^左右出现的还

原峰向高温方向移动"大约 ")^$%且峰面积大幅度

下降%峰宽变宽%可知加入*&

( Z后%提高了吸附剂的

*"<*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

低温活性("#)

'$&*&l吸附剂在 O<)^几乎没有还原

峰%说明*&

( Z的存在作为一种助剂提高了活性组分

的还原性("?)

&

"/$&l'(/$&*&l

图 (@吸附剂的\

(

A=CD谱图

(S"SB@]=A7D表征

图 ! 为吸附剂样品的]=A7D光谱%首先吡啶常

温吸附 < V") 23/%然后分别在 "<)^和 B<)^下脱

附& 从图 ! 和表 ! 都可以看出脱附温度无论是

"<)^还是 B<)^%都有如下趋势!E酸% $&lx

$&*&l'e酸%$&*&lx$&l'e酸RE酸%$&*&lx

$&l& 其可能原因是!金属 *&

( Z是电子接受体%它

的存在覆盖了l分子筛孔道上的部分E酸中心%使

E酸酸量大幅度减少%e酸酸量明显增加%这与早期

的研究结果一致(";)

&

"5$脱附温度为 B<)^

"H$脱附温度为 "<)^

"/$&l'(/$&*&l

图 !@吸附剂的]=A7D谱图

表 =:吸附剂在不同温度下的B酸和J酸的比值

样品 脱附温度R̂ e酸RE酸

$&l "<) )S)!(;

@ B<) )S))!)

$&*&l "<) )S!!)#

@ B<) )S?O;)

;<;:!2

`浓度的影响

图 B 为$&l单金属吸附剂对模拟化合物的吸

附脱硫性能%从图 B 中可以看出!随着 $&

Z浓度增

加%吸附脱硫能力先增加后降低& 从穿透曲线也可

看出!$&

Z浓度为 )S!) 2+6Re时%此时吸附能力最

大%" &吸附剂能得到 O( 2e的无硫汽油"硫含量在

" r")

A?以下$& $&l分子筛具有很好的脱硫性能%

因为它不仅利用了范德华力进行了物理吸附

"_\

B

l分子筛脱硫只是简单的物理吸附$%而且还

利用了$&

Z和噻吩之间形成
)

A络合键吸附噻吩中

的硫("<)

"

)

A络合键的作用一般比范德华力大%它的

存在大大提高了$&l吸附剂的脱硫性能$&

"5$$&l

"H$_\

B

l和不同浓度

$&_Q

!

改性

"/_\

B

l'(/)S() 2+6Re$&_Q

!

'!/)S(< 2+6Re$&_Q

!

'

B/)S!) 2+6Re$&_Q

!

'</)S!< 2+6Re$&_Q

!

图 B@不同浓度$&

Z改性的吸附剂对

脱硫性能的影响

;<=:N2

; `浓度的影响

$&*&l双金属吸附剂模拟汽油中脱除噻吩的

能力如图 < 所示%随着 *&

( Z浓度的增加%脱硫能力

先增加后降低& 从穿透曲线看出!*&

( Z浓度为 )S"<

2+6Re%$&

Z浓度为 )S!) 2+6Re时%脱硫能力最大%此

时 " &吸附剂能处理 "() 2e的无硫汽油%$&*&l双

金属吸附剂的脱硫能力明显好于 $&l单金属吸附

剂& 可能原因是!

!

$&*&l吸附剂的 e酸含量远

@@@@@@@

"5$$&*&l

"H$不同浓度*&"_Q

!

$

(

改性

"/)S") 2+6Re*&"_Q

!

$

(

'(/)S"< 2+6Re*&"_Q

!

$

(

'

!/)S() 2+6Re*&"_Q

!

$

(

'B/)S(< 2+6Re*&"_Q

!

$

(

'

</)S?) 2+6Re*&"_Q

!

$

(

图 <@不同浓度*&

( Z改性对

吸附剂脱硫性能的影响

*(<*
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大于$&l吸附剂%说明高的e酸含量对吸附脱除噻

吩中的硫更有利"因为噻吩是一种e碱$'

"

双金属

吸附剂的吸附量比单金属吸附剂的吸附量高%可能

是双金属之间发生了协同的作用%增强了吸附效

果(O)

'

#

*&

( Z的存在提高吸附剂对酸性硫化物的吸

附能力&

;<>:吸附剂再生性能的考察

$&l和$&*&l吸附剂的再生是在 B<)^的马

弗炉中焙烧 ? 1%其吸附曲线如图 ? 所示%经过 ? 次

再生后吸附剂的脱硫能力基本不变%说明此吸附剂

具有很好的再生性能&

"/$&l'(/$&*&l

图 ?@新鲜和再生后的$&l和$&*&l吸附剂的

穿透曲线

=:结语

""$$&*&l双金属吸附剂的脱硫能力明显好于

$&l单金属吸附剂%*&

( Z的存在作为一种助剂%大

大提高了低温活性&

"($$&l和 $&*&l吸附剂都具有很好的再生

性能%分别经过 ? 次连续再生%其脱硫能力几乎都没

有下降&
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