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摘要!采用液相离子交换法制备了/6

l

@"!<及负载稀土元素/,的/,̀/6

l

@"!<分子筛吸附剂# 采用固定床动态吸附实

验考察了/,̀/6

l

@"!<对 ("?@二甲基噻吩'苯并噻吩动态吸附性能# 研究结果表明"稀土元素/,的引入可以促进 /6

l

@"!<

对 ("?@二甲基噻吩和苯并噻吩的吸附性能"同时减弱竞争吸附# 在床层高度为 ": %1'进样速度为 ": 1à0'停留时间为 !# 12.

时"效果最佳#
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==稀土元素因其特殊的 ;F电子层结构而在催化

领域表现出特殊的性能"尤其在各种脱硫用分子筛

型吸附剂的改性中被广泛报道(" @!)

# h3.B等(;)通

过离子交换的办法制得了 \2/,g分子筛"研究结果

表明\2/,g对二苯并噻吩%HKG&的吸附比 \2g和

/,g具有更高的选择性# Y%0,-e,-[等(?)制备了一

系列稀土修饰的 c@DYg分子筛"发现稀土修饰的

c@DYg分子筛活性比 DYg更强"同时与 Ầc@g

分子筛相比"表现出更好的汽油选择性'更低的焦化

率和更高烯烃的选择性# Y03. 等(:)对 g分子筛进

行双金属离子改性"认为/6/,g具有类似/6g的高

脱硫性和具有 /,g一样对硫化物的高选择性#

a,1*7d等(S)认为稀土元素可以调节分子筛的酸

性"从而改善其吸附性能$另外"W6,.&,H,a3Q

等(9)认为稀土元素的引入可以提高分子筛的稳定

性"使之适应炼化过程中经常遇到的苛刻水热条件#

居沈贵等(T)认为添加稀土元素可以改善 /$络合吸

附剂的微孔结构"增大孔容积"促进了对 /$的吸附

性能#

在文献("#)中"笔者从静态平衡吸附和动力学

角度考察了 /,̀/6

l

@"!<吸附 ("?@二甲基噻吩

%("?@H)G&与苯并噻吩%KG&的性能# 固定床吸附

分离操作是各种不同的吸附分离工艺的基础"穿透

曲线又是吸附器操作过程的重要特征曲线"它反映

了移动相与固定相之间的吸附平衡关系'吸附动力

学和传质机理"是吸附过程设备设计和操作的主要

依据("")

# 所以从动态吸附角度考察 /,̀/6

l

@"!<

吸附 ("?@H)G与KG性能就显得尤为重要#

笔者主要考察了稀土元素/,修饰的/6

l

@"!<

分子筛对模拟汽油中 ("?@二甲基噻吩和苯并噻吩

动态吸附性能"研究了稀土元素 /,的载入对 /6

l

@

"!<吸附脱除汽油中硫化物的影响#

9:实验部分

9>9:材料

"!<型分子筛"上海国药集团生产$("?@二甲基

噻吩%("?@H)G&'苯并噻吩 %KG&"分析纯"美国

>%-*7*-B3. 5/Y 公司生产$/6 %\$
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l

@"!<上动态竞争吸附的影响

c

(

$'稀土/,%\$

!

&

!

,:c

(

$'正己烷均为商业分析

纯级试剂#

9>;:吸附剂的制备与表征

/6

l

@"!<的制备!将 "!<%\3&型分子筛磨至

!9# f9!#

0

1"放入马弗炉于 !9#j下活化 ? 0# 取

一定量煅烧过的分子筛浸渍于 #V( 1*4̀a的铜氨溶

液中"在 (?j下交换 (; 0"用大量去离子水洗涤'过

滤"至滤液中检测不到 /6

l

%用 \3

(

Y 滴定至无黑色

沉淀生成&"然后置于烘箱中于 "(#j下焙烧 ! 0"所

得试样为/6

( l

@"!<分子筛# 干燥后放入圆型加热

器中"先预吸附氨气"然后持续通氮气保护气"加热

:# 12.到 !9#j"在 !9#j下持续还原 "9# 12."最后

在氮气保护下冷却至室温得到/6

l

@"!<吸附剂#

负载稀土元素 /,的 /6

l

@"!<%/,̀/6

l

@"!<&

的制备!将制得的 /6

l

@"!<放入已经配好的稀土

溶液%质量分数为 ?Z&中负载 (; 0"然后再用大量

的去离子水冲洗'过滤# 后续步骤同上#

9><:硫的检测

硫含量采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司生

产的硫磷检测器的气相色谱%YW@(###&分析得到"

Q/@dWH采用 !# 1r#V!( 11r#V(?

0

1YA@?; 的

毛细管柱#

硫的吸附量O

)

计算公式为("()

!

O

2

R

T

I

%A

#

UA

2

& %"&

式中!T为模拟汽油的体积$I为吸附剂的质量$A

#

为初始质量浓度$A

2

为平衡时液相中 ("?@H)G'KG

各自的质量浓度#

9>=:吸附实验

吸附实验是在 (T9 _下进行的固定床穿透模拟

实验"经过固体吸附剂床层"流动相内溶质浓度随时

间或流出溶液体积的增加而变化"形成一定浓度的

曲线# 吸附过程的装置如图 " 所示"固定床吸附器

是一个内径 #V9 %1'有效高度 ;? %1的玻璃管"内部

装填一定质量的 (# f;# 目 %#V!9 f#V9! 11&的

=======

".微型进样泵$(.固定床吸附器$!.储液罐$;.气相色谱

图 "=动态吸附实验流程

分子筛# 原料%含 ("?@H)G'KG的模拟汽油&由下

而上流过床层"定时在出口处取样检测料液中的

("?@H)G%或 KG&含量%A

&

&"直到出口料液中 ("?@

H)G%或KG&的浓度与原料的浓度相同并保持不变

为止#

;:结果与讨论

;>9:负载稀土元素D(前后的D#

Q

R9<I吸附 ;%?R

JN@与S@的穿透曲线

为了研究不同硫化物之间的竞争性"选择 ("?@

H)G和KG作为目标硫化物"通过固定床连续吸附

器考察了两者之间的竞争吸附行为# 图 ( 为 (T9 _

下 ("?@H)G和KG在/6

l

@"!<上的穿透曲线# 操

作条件为!("?@H)G和KG的初始质量浓度A

#

均为

" ?##

0

B̀B"床层高度0为 ": %1"进样速度 V为 ":

1à0#

".("?@二甲基噻吩$(.苯并噻吩

图 (=(T9 _下 (!?@二甲基噻吩和苯并噻吩在

/6

l

@"!<上的穿透曲线

由图 ( 可知"当吸附时间进行到 (;V# 0 时"

("?@H)G率先穿透吸附剂床层" KG在进行到

(9V? 0时穿透吸附剂床层"此时 ("?@H)G出口质量

浓度基本同时达到了进样浓度# 随着时间的继续进

行"("?@H)G出口处浓度不断增加"在 ?b!( 0 时"

最大A

&

À

#

值达到了 "V!T# 随后又逐渐减小"直到

?b!S 0时两者完全吸附饱和# 出现这一现象的原

因是在多组分的动态吸附过程中"随着各个组分在

吸附床层中的吸附不断进行"会发生强吸附质对弱

吸附质的置换作用"即组分间形成竞争吸附"使得弱

吸附质的浓度曲线上出现*驼峰+%A

&

À

#

m" 部分构

成的图形&"驼峰面积的大小反应了 ( 种硫化物之

间的竞争强弱# 由图 ( 可知"KG在两者的竞争吸附

中占优#

图 ! 为 (T9 _下 ("?@H)G和 KG在 /,̀/6

l

@

"!<上的穿透曲线# 操作条件为!("?@H)G和 KG

的初始质量浓度A

#

均为 " ?##

0

B̀B"床层高度0为

,T!,
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": %1"进样速度V为 ": 1à0#

".("?@二甲基噻吩$(.苯并噻吩

图 !=(T9 _下 (!?@二甲基噻吩和苯并噻吩在

/,̀/6

l

@"!<上的穿透曲线

由图 ! 可知"("?@H)G的穿透时间推后到了

(:V! 0"KG的穿透时间则为 !( 0"最大的A

&

À

#

值为

"V(S# 穿透点时间越长"表示吸附剂对两者的吸附

效果越好"说明负载稀土元素 /,后"/6

l

@"!<对

("?@H)G和KG的吸附量有一定的提高#

固定床穿透曲线是流动相内溶质浓度随时间或

流出溶液体积的增加而变化"形成一定浓度的曲线#

其穿透吸附量%O

]-,3M&0-*6B0

&'饱和吸附量%O

73&6-3&2*.

&可

由式%(&进行计算("!)

!

O

]-,3M&0-*6B0

或O

73&6-3&2*.

b

V

I

3+7*-],.&

$

,

?

#

(%" U

A

&

A

#

&)+? %(&

式中!O是总吸附容量%1B̀B&$V为流动相的体积流

量%%1

!

1̀2.&$

$

是流动相的密度%B̀%1

!

&$A

#

是进

样浓度 %

0

B̀B&$A

&

是任一时间的床层出口浓度

%

0

B̀B&# 由式%(&计算的穿透吸附量与饱和吸附量

结果见表 "#

表 9:不同吸附固定床动态实验结果

吸附剂

O

]-,3M&0-*6B0

`

1B,B

@"

O

73&6-3&2*.

`

1B,B

@"

("?@H)G KG ("?@H)G KG

("?@H)G

置换量`

1B,B

@"

!

/6

l

@"!<

9:V"; "#(V(T 99V(T ""?V;! :V:

/,̀/6

l

@"!<

T;V(" "";V9? "#?V;T "!!V#? !VS

==注!

!

表示由竞争吸附而置换出来的 ("?@H)G的量"下同#

根据表 " 的结果可知"负载稀土元素 /,后的

/6

l

@"!<对 ("?@H)G和 KG的穿透点吸附量分别

增加了 TV;Z和 "(V!Z"饱和吸附量分别增加了

"TV?Z和 "?V!Z# 体现竞争性强弱的被置换 ("?@

二甲基噻吩的量负载稀土元素 /,后为 !VS 1B̀B"

较负载前下降了 (VT 1B̀B"说明稀土元素的加入对

("?@H)G和KG之间竞争吸附有了明显的减弱# 原

因可能是稀土元素是过渡金属元素"呈现多种价态"

不同价态之间的转化较容易"稀土元素的多价态影

响了 /6

( l和 /6

l之间的转化"可能形成了新的平

衡# 从实验结果看"稀土元素促进了 /6

( l向 /6

l的

转化"增加了与噻吩类化合物形成
1

络合中心的

/6

l的稳定性"进而增加了/6

l

@"!<吸附剂的脱硫

效果#

笔者还从改变床层高度0'停留时间 C-等方面

研究了 ("?@H)G和 KG在 /,̀/6

l

@"!<分子筛上

的动态吸附性能#

;>;:停留时间对穿透曲线的影响

图 ; 为 (?j'0b": %1'C-b(; 12. 条件下"

("?@H)G与KG%初始浓度 A

#

均为 " ?##

0

B̀B&在

/,̀/6

l

@"!<分子筛上的穿透曲线#

".("?@二甲基噻吩$(.苯并噻吩

图 ;=(T9 _下 (!?@二甲基噻吩和苯并噻吩在

/,

! l

/̀6

l

@"!<上的穿透曲线

对比图 ! 和图 ; 结果发现"在床层高度不变"提

高进样速度即减少料液在床层中的停留时间后"

("?@二甲基噻吩的穿透时间由原来的 (:V! 0 降低

到 "TV? 0"苯并噻吩的穿透时间由 !(V# 0 减少到了

("V? 0# 这说明较小的停留时间缩短了两相的接触

时间"可能使传质区利用不完全"从而缩减了两者的

穿透时间# 因此"适当地增加料液在床层中的停留

时间"有利于提高床层的利用率# 另外通过对图 (

和图 ! 进行比较可以发现"加快进样速度后"穿透曲

线的陡峭程度增加了"这说明 ("?@二甲基噻吩和苯

并噻吩在吸附剂上的传质阻力减小了#

不同停留时间下固定床动态实验结果如表 (

所示#

表 ;:不同停留时间下固定床动态实验结果

0̀

%1

C-̀

12.

C

]-,3M&0-*6B0

`

0

O

]-,3M&0-*6B0

`

1B,B

@"

O

73&6-3&2*.

`

1B,B

@"

("?@

H)G

KG

("?@

H)G

KG

("?@

H)G

KG

("?@H)G

置换量`

1B,B

@"

": !# (:V! !(V# T;V(" "";V9? "#?V;T "!!V#? !VS#

": (; "TV? ("V? T(V"( "#"V(T "##V:T "!"V!: :V??

,#;,
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l

@"!<上动态竞争吸附的影响

由表 ( 的计算结果知道"("?@二甲基噻吩的饱

和吸附量由 "#?V;T 1B̀B下降到 "##V:T 1B̀B"减少

了 ;V:Z$苯并噻吩的饱和吸附量为 "!"V!: 1B̀B"

较提高进样速度之前的 "!!V#? 1B̀B降低了 "V!Z#

由此可见"在提高进样速度即减少料液在床层中的

停留时间后"("?@二甲基噻吩和苯并噻吩饱和吸附

量均有所减少# 同时发现"由于竞争吸附而置换出

来的 ("?@二甲基噻吩的量为 :V?? 1B̀B"较提高进

样速度之前的 !VS# 1B̀B增加了 (V9? 1B̀B# 原因

可能是停留时间的缩短使得被置换出来的 ("?@二

甲基噻吩再吸附的机会减少了"从而使得驼峰出现

拖尾现象"造成置换出来的 ("?@二甲基噻吩不断的

积累#

所以适当地提高进样速度"虽然可以增加床层

的利用率"提高传质速率"缩短吸附操作的时间"但

是减少了吸附剂的饱和吸附量"以及不利于减弱竞

争吸附# 同时在提高进样速度时还要考虑由此带来

床层压降过大的问题#

;><:床层高度对穿透曲线的影响

图 ? 为床层高度 "(V9 %1"进样速度为 ":

1à0"模拟汽油中 ("?@二甲基噻吩'苯并噻吩的初

始浓度均为 " ###

0

B̀B的穿透曲线#

".("?@二甲基噻吩$(.苯并噻吩

图 ?=常温下 (!?@二甲基噻吩和苯并噻吩在

/,

! l

/̀6

l

@"!<上的穿透曲线

理论上只要吸附剂床层足够"流体中吸附质的

浓度可以降为零# 但是实际操作中往往受到设备制

造难度'床层压降'综合的经济效益等各方面因素的

限制#

不同床层高度下固定床动态实验结果如表 ! 所

示# 在停留时间不变'床层高度下降后"("?@二甲基

噻吩的穿透时间由原来的 "TV? 0 降低到 ":V? 0"苯

并噻吩的穿透时间由 ("V? 0减少到了 "TV? 0"这主

要是传质区的长度减少的原因#

由表 ! 的计算结果知道"降低床层高度后"("?@

二甲基噻吩和苯并噻吩的饱和吸附量分别下降了

!9V9:Z和 "9V?;Z# 结果表明!( 种情况下液相与

吸附剂接触时间相同"吸附剂外侧膜系数相同"但是

传质区缩短"床层的处理率增加"而床层高可以减少

壁效应'涡流'返混等带来的吸附效果下降"从而增

大床层利用率#

表 <:不同床层高度下固定床动态实验结果

0̀

%1

C-̀

12.

C

]-,3M&0-*6B0

`

0

O

]-,3M&0-*6B0

`

1B,B

@"

O

73&6-3&2*.

`

1B,B

@"

("?@

H)G

KG

("?@

H)G

KG

("?@

H)G

KG

("?@H)G

置换量`

1B,B

@"

":V# (; "TV? ("V? T(V"( "#"V(T "##V:T "!"V!: :V??

"(V9 (; ":V? "TV? :SV!# 9?V?; :"V9! "#SV## !V;(

<:结论

%"&固定床动态实验结果表明"在同样的操作

条件下"与/6

l

@"!<吸附剂相比"("?@二甲基噻吩

和苯并噻吩在 /,

! l

/̀6

l

@"!<吸附剂上的穿透点

吸附量分别增加了 TV;Z和 "(V!Z"饱和吸附量分

别增加了 "TV?Z和 "?V!Z$被置换 ("?@二甲基噻

吩的量为 !VS 1B̀B"减少了 (VT 1B̀B"说明稀土元

素的加入对竞争性有了明显的减弱#

%(&适当增加床层高度以及减小进样速度"有

利于增加穿透点吸附容量以及饱和点吸附容量"同

时有利于减弱两组分间的竞争吸附"其中床层高度

为 ": %1"进样速度为 ": 1à0"停留时间为 !# 12.

时"效果最佳#
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(#"" 年 "# 月 蒋吉磊等!环氧树脂改性水性硝化纤维胶黏剂的研究

H)W>'经脱水处理的 5WH5和 HKGHa"于 ;;j下恒

温反应 "V? 0$再加入适量的经丁酮溶解的\/"升温

至 S?j后"恒温反应 (V? 0$降温至 ;#j"加入与

H)W>等物质的量的GA>中和反应 ;# 12.$冷却至

(#j"在高速搅拌下加入去离子水乳化"高速搅拌

!# 12.后制得稳定的水性硝化纤维乳液#

将上述乳液加热至 ?#j"搅拌条件下加入一定

质量的环氧树脂A@;;"保温反应 " 0 便制得所要的

环氧改性水性硝化纤维胶黏剂乳液# 其化学反应

式为!

"V(V(=胶膜的制备

将合成的一系列乳液分别倒入聚四氟乙烯板中

流延成膜"室温下放置 S( 0"再放入干燥烘箱中于

?#j下干燥 (; 0 后取出"待冷却后将膜取下制得厚

度约 " 11的胶膜"放入干燥器中待用#

9><:结构表征与性能测试

按照QK̀G:S?!V!."T9: 标准测定乳液的贮存

稳定性$采用傅里叶变换红外光谱仪进行 dG@5̂ 分

析$采用透射电子显微镜观察乳液粒子的形貌$采用

热失重分析仪对样品进行GQ>分析#

胶膜耐水性的测定是将胶膜裁剪成 ( %1r

( %1的小方块"称其质量"记为 E

#

"放在水中浸泡

(; 0"取出后擦净表面液体"称质量"记为 E

"

"则可

计算其在水中的吸水率"即吸水率 b(%E

"

@E

#

&P

E

#

) r"##Z#

胶膜力学性能测试是以橡胶和皮革为基材"采

用承德市金建检测仪器有限公司 <hh@(#K万能

试验机"根据QK̀G(ST"."TT? 测定G型剥离强度$

按QK̀G"#;#."TT( 测量胶膜的拉伸强度'断裂伸

长率"拉伸速率为 "## 11 1̀2.#

;:结果与讨论

;>9:T@RUB分析

水性硝化纤维改性前后的 dG@5̂ 分析如图 "

所示#

3.未改性h\/$].环氧改性h\/

图 "=改性前后h\/的dG@5̂曲线

由图 " 中曲线3可知!! !"T %1

@"和 ( T?; %1

@"

处分别为.\c.'./c

(

.的伸缩振动峰" " :;T

%1

@"处为氨酯基中的.

%%

/ $伸缩振动峰"9;:

%1

@"处为硝酸酯的吸收峰"" (S9 %1

@"处为氨酯基

中/.$./的伸缩振动峰"" ??( %1

@"处是.$c

与 .\/$反应生成的氨基甲酸酯键的吸收峰"同时

( (9# f( (S# %1

@"之间未出现 5WH5中的.\/$的

特征峰"说明.\/$与.$c反应完毕"生成了氨基

甲酸酯基# 与图 " 曲线3相比"图 " 曲线 ]中 " !!(

%1

@"处出现了环氧季碳原子的特征峰$T"; %1

@"处

未出现环氧基的特征峰"说明环氧树脂中的环氧基

发生开环反应# 环氧基的反应活性高容易发生开环

反应"在一定条件下"含活性氢的化合物可以使其开

环"在三乙胺的作用下"环氧基可能发生催化开环反

应(S @9)

# dG@5̂ 分析表明!环氧树脂 A@;; 中的环

氧基全部参与了反应"生成了环氧改性水性硝化

纤维

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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