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摘要!以十六烷基三甲基溴化铵为模板剂#铝酸钠为铝源#硅酸钠为硅源#用水热合成法制备了不同硅铝比的A5C*/*C="

分子筛"负载不同金属离子对其改性"并用h射线衍射仪&hdH'#W

(

气吸附等方法对其进行了表征$ 同时"考察了 A5C*/*C

="&O)'负载不同金属离子作为吸附剂对模拟汽油的脱硫性能$ 结果表明"A5C*/*C="&O)'在 !B! V时的脱硫效果最好%负载

金属离子D%
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%芳烃的加入降低

了分子筛对噻吩的选择性$
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@@汽油中的硫化物燃烧后会生成 $Y

Q

"不仅造成

环境污染"而且抑制汽车尾气净化催化剂的活性"使

汽油中的 WY

Q

和未完全燃烧的烃类的净化效果变

差$ 世界各国规定汽油中的硫含量 !) UB)

-

JSJ

+",

"

而我国也要求汽油中硫含量不大于 "B)

-

JSJ$

催化加氢脱硫+(,是普遍采用的方法"但是需要

高温高压"设备投资与操作费用高"还会使燃料油中

烯烃饱和从而降低辛烷值$ 而吸附法脱硫+!,具有

操作条件温和#脱硫效果好#投资和操作费用低#烯

烃不被饱和#燃料油中的辛烷值不降低等优点"是一

种新型的脱硫方法$

介孔材料一种很好的脱硫吸附剂$ *+E25公司

于 "#;( 年合成了 */*C=" 新型介孔分子筛+=,

"这

种分子筛的主要优势如下!具有有序的一维孔道#比

表面积较大和孔容较大等"特别是在 "QB U")Q) .1

内孔径可以灵活变动"使其有着广阔的应用前景$

但是"纯硅*/*C=" 介孔分子筛因孔壁为无定形"

因而水热稳定性较差%离子交换能力小"酸含量及酸

强度低"不具备催化反应能力$ 因此"可以通过在

*/*C=" 上负载某些杂原子"使分子筛呈现某种活

性"以实现改善*/*C=" 分子筛性能+B,的目的$

笔者采用水热合成法制备了不同硅铝比的A5C

*/*C=" 分子筛"并对 A5C*/*C="&O)'负载不同

金属离子进行改性+;,

"分别对它们的脱硫性能进行

了初步研究$

:;实验部分

:<:;吸附剂的制备

不同铝含量的A5C*/*C=" 吸附剂的制备步骤

如下!

在搅拌下"将十六烷基三甲基溴化铵&/>Ac'

溶解于一定量的去离子水中"得到模板剂溶液%逐步

加入铝酸钠#硅酸钠"加入过程中要不断搅拌"并用

( 1+5SX的 [

(

$Y

=

溶液调节 &["使 &[为 ") U""$

当出现胶体后再搅拌 " 0%将溶液转移到高压反应釜

中"在 "()e下晶化一定时间%待其晶化完全后"将

所得产品进行过滤#洗涤"O)e的空气中进行干燥"

最后在 BB)e下焙烧 ; 0以除掉模板剂%通过过量浸

渍法对A5C*/*C=" 吸附剂进行改性"负载的金属

离子分别为D%
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制备D%CA5C*/*C=" 为例!将A5C*/*C=" 分子筛

加入到 )Q( 1+5SX的D%&WY

!

'

!

水溶液中"室温搅拌

(= 0"用一定量去离子水抽滤洗涤后于 O)e烘干"氮

气保护下 =))e焙烧 = 0$ 在用于吸附脱硫前个别

分子筛&负载W2'要进行还原"即将分子筛在 B))e

下用氢气还原 = 0$

:<=;分子筛的表征

样品的hdH分析用荷兰帕纳科公司的 h/F%-9

FdY*FH型h射线衍射仪%静态吸附实验采用美国

麦克公司的 >-2$94-!))) 多功能吸附仪%通过 c][

方法"计算出中孔孔容"并可根据结果做出孔径分布

图%通过 ĉ >法测定比表面积大小$

:<?;模拟汽油的静态吸附脱硫实验

配制噻吩浓度为 ")))

-

JSJ#不含甲苯和含甲

苯质量分数为 BT和 ")T的正庚烷溶液作为汽油模

拟组分"对分子筛的吸附脱硫性能进行考察$ 静态

吸附实验装置见图 "$

"-铁架台%(-油浴锅%!-三口烧瓶%=-搅拌器%B-温度计

图 "@间歇式吸附实验装置示意图

=;结果与讨论

=<:;7+P]5]PF: 的结构和物理性质

对制备不同硅铝比的A5C*/*C=" 分子筛进行

了hdH#W

(

吸附C脱附和 ĉ >表征"结果表明"A5C

*/*C="&O)'具有较完美的六方晶型结构"且比表

面积#孔径#孔容都较大"选用 A5C*/*C="&O)'作

为载体$

=<=;静态脱硫实验结果分析

图 ( 给出了不同硅铝比的A5C*/*C=" 分子筛

@@@@@@@

图 (@不同硅铝比对吸附效果的影响

吸附脱硫效果比较$ 模拟汽油初始硫含量为 ")))

-

JSJ"温度为 ;)e"油剂比为 ;)u"$

可以看出"A5的引入使*/*C=" 分子筛的吸附

脱硫效果变好$ 同时"随着硅铝比的增加"脱硫效果

呈现先增大后减少的趋势"且在 $2SA5质量比 aO)

时分子筛吸附效果达到最好$ 硅铝比过小分子筛的

结晶程度减弱"导致*/*C=" 六方晶型结构的无法

形成%反之"加入铝较少会减少分子筛的酸性位"导

致吸附效果降低$

=<?;吸附条件的考察

静态吸附实验中保持模拟汽油的初始硫含量不

变"考察吸附温度#油剂比#吸附时间对吸附效果的

影响$

(Q!Q"@吸附温度的影响

考察 A5C*/*C=" &O)'分子筛在 (B#=)#;)#

O)e的脱硫吸附效果$ A5C*/*C="&O)'分子筛的

饱和吸附量与温度的关系如图 ! 所示$

图 !@温度对A5C*/*C="#O)$分子筛

吸附效果的影响

从图 ! 中可以看出在一定温度范围内"A5C

*/*C="&O)'分子筛的吸附脱硫效果随着温度的升

高而升高"在 O)e时的吸附效果最好$ 这说明 A5C

*/*C=" 吸附脱硫不是单纯的物理吸附"而是有选

择性的
,

络合吸附$ 因为温度的升高导致分子扩

散速率增加"吸附剂的活性升高"从而使吸附传质效

果变好"吸附脱硫量增加$

(Q!Q(@吸附时间的影响

在油剂质量比为 ;)#温度为 O)e的条件下"考

察吸附时间对分子筛吸附脱硫效果的影响"

@@@@@@@

图 =@吸附时间对A5C*/*C="#O)$分子筛

吸附效果的影响

*B;*
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A5C*/*C="&O)'分子筛的饱和吸附量与时间的关

系曲线如图 = 所示$

由图 = 可知"分子筛的吸附效果会随时间而变

化"在某一时间点分子筛会达到吸附平衡$ 在一定

温度时"A5C*/*C="&O)'分子筛的吸附量随吸附

时间的增加呈递增趋势$ 在吸附时间达到 B 0 后"

吸附量基本不再变化"吸附达到平衡$ 因此实验中

笔者采用吸附时间为 B 0$

由以上实验得到"A5C*/*C="&O)'的吸附脱

硫效果最好"且在温度 O)e#油剂质量比 ;)#吸附时

间为 B 0时吸附效果最佳$

=<F;7+P]5]PF:#E>$分子筛改性

(Q=Q"@负载金属的影响

选取i.

( b

#W2

( b

#/+

( b

#D%

! b等金属离子对 A5C

*/*C="&O)'进行改性"考察其吸附脱硫效果$ 制

备过程见 :<? 小节$ 图 B 为负载后各分子筛吸附效

果比较$

图 B@负载金属组分对吸附硫含量的影响

由图 B 可以得出"负载金属组分后分子筛的吸

附脱硫效果有所提高"其吸附顺序为!W2

( b

n/+

( b

n

i.

( b

nD%

! b

n/%

! b

n/7

( b

$ 其中 W2CA5C*/*C="

&O)'分子筛的饱和吸附量最大"负载 W2的分子筛

是一种比较好的络合吸附剂$

分子筛负载一定量的金属离子后"吸附效果明

显变好"这是因为吸附剂表面的金属与具有
,

电子

的吸附质分子接触时"易于接受吸附质&噻吩'所提

供的
,

电子"形成
4

键$ 与此同时"金属将外层过

多的 ,电子反馈到吸附质&噻吩'空的高能反键
,

,

轨道上"形成反馈
,

键$

4

C

,

键的协同作用使金属

同吸附质&噻吩'分子间的键合作用增强"发生
,

配

合吸附作用$ 加入 W2

( b的吸附剂效果最好"说明

W2

( b与噻吩之间的吸附作用最强$

(Q=Q(@芳烃的影响

在模拟汽油中分别加入质量分数 BT#")T的

甲苯"考察芳烃对脱硫竞争吸附的影响$

由表 " 中数据可知"芳烃的加入明显降低了分

子筛的饱和吸附量"这说明芳烃与含硫化合物&噻

吩'之间存在竞争吸附$ 分子筛的吸附脱硫顺序

为!W2

( b

ni.

( b

n/+

( b

nD%

! b

n/7

( b

"也就是说在甲

苯存在下"W2CA5C*/*C=" 的吸附脱硫效果最好$

表 :;负载金属分子筛的吸附硫含量

吸附硫含量S

&

-

J$SJ吸附剂'

负载金属离子

W2

( b

i.

( b

D%

! b

/+

( b

/7

( b

质量分数 BT甲苯 "Q"="B "Q)(;= )QO<(; )Q##!" )Q<("<

质量分数 ")T甲苯 )QO=)( )QO!<B )Q<B)= )QO("" )Q;O!)

?;结语

&"'A5离子的加入能够提高 */*C=" 的吸附

脱硫能力$ 对于不同 $2SA5的 A5C*/*C=" 分子

筛"A5C*/*C="&O)'的分子筛吸附脱硫效果最好$

&('A5C*/*C="&O)'分子筛的最佳吸附条件

是!温度为 O)e"吸附时间 B 0"其饱和吸附量为

"Q(!)B

-

J&$'SJ&吸附剂'$

&!'对于负载不同金属离子&W2

( b

#i.

( b

#/+

( b

#

D%

! b

#/%

! b

#/7

( b

'的A5C*/*C="&O)'分子筛"吸附

剂的饱和吸附量大小顺序为!W2

( b

ni.

( b

nD%

! b

n

/+

( b

n/%

! b

n/7

( b

"其中负载 W2

( b的分子筛在相同

条件下吸附效果最好"饱和吸附量为 "Q<!O; J&$'S

")) J&吸附剂'$

&='芳烃的加入会降低分子筛的吸附选择性"

其中负载W2分子筛影响最小$
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