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吸附法脱除液化石油气中的二甲基二硫醚
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摘要!采用等体积浸渍法制备了/6o和/6i分子筛吸附剂"在固定床中考察了分子筛吸附剂种类#吸附温度#原料空速和

再生次数对脱除液化石油气中的二甲基二硫醚效果的影响% 实验结果表明"/6o和 /6i分子筛吸附剂保持了原有的骨架结

构$/6o分子筛吸附剂可作为脱除液化石油气中二甲基二硫醚的吸附剂$在温度为 (?f"压力为 )Q: *]%"空速为 # 0

@#时"/6o

分子筛吸附剂的穿透硫容为 #Q)(R$吸附剂具有较好的再生性能%

关键词!吸附法$/6o分子筛吸附剂$二甲基二硫醚$液化石油气
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==随着液化石油气资源的有效利用"液化石油气

可作为生产甲乙酮#甲基叔丁基醚#异丁烯和叔丁醇

等高附加值化工产品的主要原料-# @(.

% 但液化石油

气中存在的微量硫化物一方面会导致下游催化剂中

毒"严重阻碍下游生产的进行-!.

$另一方面会影响

下游产品的纯度% 由于地质差异"各地炼油企业生

产的液化石油气中硫的质量分数及硫种类均有所不

同% 目前精制后工业液化石油气主要硫化物为二甲

基二硫醚-".

% 二甲基二硫醚是具有硫醚一样恶臭

的有毒物质"且性质稳定"是液化石油气中最难脱除

的有机硫化物之一"因此脱除液化石油气中的二甲

基二硫醚成为了一个技术的难点%

液化石油气中 Z

(

B#/̀ B 和硫醇可以采用吸附

法脱除"已被广泛应用-? @S.

"而吸附法脱除二甲基二

硫醚的报道极少% 因二甲基二硫醚沸点较高"可以

采用精馏操作脱除"但是采用精馏操作难以达到要

求% 二甲基二硫醚分子是直线型结构"酸性和极性

均弱于硫醇"二甲基二硫醚的相对分子质量及动力

学直径大"给吸附和脱附带来困难% 同时高温脱附

时"液化石油气中烯烃容易在分子筛上发生裂解#异

构化或聚合等反应"生成的新物质或积炭易导致吸

附剂失活%

笔者采用等体积浸渍法制备了 /6o和 /6i分

子筛吸附剂"用于固定床吸附脱除液化石油气中二

甲基二硫醚"考察了分子筛吸附剂种类#吸附温度和

原料气液空速等因素对吸附二甲基二硫醚的影响%

67实验部分

6967分子筛吸附剂的制备

称取一定量的三水硝酸铜"加入一量水溶解"制

成浸渍液"称取一定量的球形&粒径为 ( a! 11'

Y%o或 #!i分子筛置于烧杯中"将浸渍液缓慢滴入

到Y%o或 #!i分子筛中"搅拌均匀"浸渍 ( a#( 0

后"放入鼓风干燥器中于 #()f下干燥 ( 0"再于马

弗炉中通空气并于 ?))f焙烧 ( a" 0"得到分子筛

吸附剂"标记为/6o或/6i%

6987动态吸附实验

反应器由内径 (( 11#长 ") 31的不锈钢管制

成"吸附剂装填量为 !) 1̂ % 将吸附剂在 "))f下加

热 ( 0 以脱除其中的水分"然后取 !) 1̂ 原粒度吸

附剂装于固定床反应器中部"床层高度为 O) 11"两

端填充一定量的
%

! 11的瓷球% 采用恒温水浴控

制固定床的温度%

原料为醚化后液化石油气"其中二甲基二硫醚

/(S/
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质量浓度为 ()? 1CT1

!

% 用计量泵进料"计量后的

液相液化石油气从反应器的下部进入"在出口处收

集脱硫后的液化石油气"测定总硫质量浓度% 当脱

硫液化石油气中的硫质量浓度超过规定标准

&? 1CT1

!

'时"认为吸附剂被硫穿透"停止进料%

吸附剂的穿透硫容是评价脱硫剂脱硫性能的重

要指标"当反应器出口液化气的硫质量浓度达到

? 1CT1

! 时"认为脱硫剂被穿透"所需时间定义为穿

透时间% 穿透硫容量定义为床层穿透时单位质量吸

附剂所吸附的硫的量!

!

/
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其中"!

/

为脱硫剂穿透硫容$L为液化气的流量"

1̂ T0$?

)

为反应器入口液化石油气硫的质量浓度"

1CT1

!

$?

#

为反应器出口液化石油气硫的质量浓

度"1CT1

!

$D为脱硫时间"0$E为脱硫剂的质量"C%

当脱硫后液化石油气中硫的质量浓度达到 ? 1CT1

!

时视为穿透"计算穿透硫容%

69:7吸附剂再生

失活吸附剂再生采用原位再生法"即当分子筛

吸附剂吸附硫达到规定标准&? 1CT1

!

'后"在反应

器中通入一定流量的 Y

(

和氧气的混合气"升温至

"?)f"用微库仑定硫仪检测尾气中 B`

(

的含量"直

到无 B`

(

排出为止"认为再生完成% 然后评价再生

后吸附剂的再生效果%

69;7分析方法

采用江苏江环电分析仪器有限公司生产的

\]>@()) 型微库仑定硫仪测定液化石油气中总硫

质量浓度%

采用德国 g.6M-.公司生产的 [O %,J%&3-型 i

射线衍射仪测定吸附剂的晶相结构% 管电压为

") Mp"管电流为 !) 1>"/6靶"Y2滤光片"扫描速度

为 ?wT12&"扫描范围为 ? a?)w%

87结果与讨论

8967晶相分析

分子筛浸渍前后的i\[谱图如图 # 所示%

图 #=浸渍前后分子筛的i\[谱图

从图 # 可以看出"经过改性后的/6o和/6i分

子筛的特征衍射峰的位置与 Y%o和 #!i分子筛对

比未发生改变"仍保持Y%o和 #!i分子筛的骨架结

构$没有出现单质/6 的衍射峰"说明浸渍到分子筛

中的铜离子没有形成单质/6%

8987不同吸附剂的脱硫效果

在压力为 )Q: *]%"温度常温"体积液空速为

# 0

@#的条件下"考察了 /6o和 /6i分子筛吸附剂

吸附液化石油气中二甲基二硫醚的性能% 不同分子

筛吸附剂上液化石油气中二甲基二硫醚的吸附穿透

曲线如图 ( 所示%

#+#!i$(+/6i$!+Y%o$"+/6o

图 (=不同分子筛吸附剂上二甲基二硫醚的

吸附穿透曲线

从图 ( 可以看出"/6o分子筛吸附剂在 #:) 0

之内二甲基二硫醚的穿透率为 )"即在达到穿透点

前"对二甲基二硫醚的吸附有一个稳定的时间区间"

并使液化石油气达到较高的净化度% /6o分子筛

吸附剂的穿透曲线十分陡峭"说明其利用率较高%

/6o分子筛吸附剂的穿透硫容为 #Q)(R"Y%o分子

筛的穿透硫容为 )Q!OR"Y%o分子筛经铜改性后穿

透硫容明显增大%

从图 ( 还可看出"#!i分子筛通入液化石油气

后二甲基二硫醚很快穿透"/6i分子筛吸附剂对二

甲基二硫醚的吸附时间与 #!i分子筛相比相差不

大"二甲基二硫醚也很快穿透"即对二甲基二硫醚的

吸附能力差% 这是由于 Y%o与 #!i分子筛的孔道

结构不同造成的%

89:7<2X分子筛吸附剂吸附二甲基二硫醚的影响

因素

(Q!Q#=/6质量分数对吸附性能的影响

负载不同质量分数 /6 的吸附剂吸附硫化物的

穿透曲线如图 ! 所示%

由图 ! 可以看出"随着 /6 质量分数的增加"吸

附剂穿透时间逐渐增长"当 /6 质量分数为 SR时"

/6o分子筛吸附剂吸附二甲醚二硫醚时"穿透时间

/!S/
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最长% 由吸附穿透曲线计算得到不同质量分数的铜

的穿 透 硫 容 分 别 为 )QS#R# )QA)R# #Q)(R#

)QS:R% 基于以上原因"采用/6 质量分数为 SR的

分子筛作为脱除二甲基二硫醚的吸附剂%

#+/6质量分数为 !R$(+/6质量分数为 AR$

!+/6质量分数为 ?R$"+/6质量分数为 SR

图 !=负载不同/6质量分数的吸附剂上

二甲基二硫醚的吸附穿透曲线

(Q!Q(=吸附温度对吸附量的影响

在压力为 )Q: *]%"体积液空速为 # 0

@#的条件

下"考察了吸附温度对吸附剂的穿透硫容的影响%

不同吸附温度下"/6 质量分数为 SR的分子筛吸附

剂的穿透硫容如表 # 所示%

表 67不同温度下<2X分子筛吸附剂的穿透硫容

吸附温度Tf (? !) ") ?) :) O)

穿透硫容TR #Q)( )QAA )QA? )QS! )Q:A )Q?A

从表 # 可以看出"随着吸附温度的升高"吸附剂

穿透硫容降低"在 (?f时吸附剂穿透硫容最大"为

#Q)(R% 从穿透硫容和节省能源的角度综合考虑"

吸附温度选择 (?f%

(Q!Q!=原料气液空速对吸附量的影响

在压力为 )Q: *]%"吸附温度为 (?f的条件下"

考察了空速对吸附剂的穿透硫容的影响"实验结果

如表 ( 所示%

表 87不同液空速下<2X分子筛吸附剂的穿透硫容

空速T0

@#

)Q? #Q) #Q? (Q)

穿透硫容TR #QOA #Q)( )QOS )QS?

从表 ( 可以看出"当空速为 )Q? 0

@#时"吸附剂

的穿透硫容最大"为 #QOAR"表明过低的空速利于

吸附脱硫$随着空速增大"吸附剂的穿透硫容逐渐降

低$因此"想要获得较高的穿透硫容"在脱硫中必须

控制空速% 这是由于随着空速提高"二甲基二硫醚

在吸附剂表面的吸附和扩散加快"与吸附剂接触时

间缩短"少部分二甲基二硫醚还未来得及发生反应

就脱离吸附剂表面"从而降低了吸附剂的吸附容量%

因此"适宜的空速为 # 0

@#

%

89;7再生次数对吸附效果的影响

利用氧化法再生吸附剂"在固定床中"将失活后

的吸附剂通入一定流量的氮气和空气混合气""?)f

下加热 ! 0得到再生吸附剂% 再生后吸附剂吸附二

甲基二硫醚的穿透容量见表 !%

表 :7经过再生的吸附剂的吸附效果

再生次数T次 ) # ( !

穿透硫容TR #Q)( )QAA #Q)# )QAO

从表 ! 可以看出"经过多次再生后吸附剂对二

甲基二硫醚的吸附效果仍较好"! 次再生后吸附剂

吸附量略有降低"是由于在再生过程中较高的操作

温度造成了吸附剂部分孔结构的破坏% 再生后的

/6o分子筛吸附剂的吸附性能基本稳定%

:7结论

&#'经过改性后的 /6o和 /6i分子筛保持了

Y%o和 #!i分子筛的骨架结构%

&('与/6i分子筛吸附剂相比"/6o分子筛吸

附剂对二甲基二硫醚具有较好的吸附能力"最大穿

透吸附容量为 #Q)(R%

&!'/6o分子筛吸附剂最佳吸附工艺条件为温

度为 (?f"空速为 # 0

@#

%

&"'/6o分子筛吸附剂再生后仍保持原有的穿

透容量"吸附性能稳定%
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