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摘要!超声强化U-.9+.试剂催化氧化法对柴油靶物二苯并噻吩&ITC'脱硫进行了研究# 在反应温度为 "(k$$Lj'D)$
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质量比为 (D(W$超声频率为 '; cL_的条件下于超声仪中进行反应# 反应时间为 )( 12.$超声功率为 );( E时$其

脱硫率达 W'DX;\$与非超声条件下相比$其脱硫率提高了 !X\$超声作用对柴油靶物氧化脱硫具有明显的促进作用#
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HH近年来$全国汽车保有量迅速增长$其燃油燃烧

造成了严重的空气污染$在我国华北等地已持续出

现严重雾霾天气# 柴油中含硫物质主要是噻吩类$

而其中二苯并噻吩 &ITC'的质量分数占 W(\左

右())

$因此$只要将噻吩类中的硫脱出$就可以使油

品中的硫质量分数大为降低(' FX)

# 目前普遍采用的

脱硫方法是柴油加氢脱硫$但该法投资大$不利于柴

油的深度脱硫#

超声化学是声学与化学相互交叉渗透而发展起

来的一门新兴边缘学科(V FW)

# 超声波可以提高氧化

剂的氧化性$提高反应选择性$迅速氧化硫化物$明

显缩短氧化反应时间$而且还可以改变反应的途径

和方向$使氧化反应进行的更彻底(G)

#

过氧化氢F酸体系在超声波作用下$使过氧化

氢在酸性介质中分解为羟基自由基&@L*'$其氧化

反应性能高于过氧化氢%当体系中存在 U-

' g

$更加

速了羟基自由基的生成$从而提高油品的氧化反应

速率$使油品的脱硫率提高()( F)))

#

笔者以二苯并噻吩为柴油中的含硫靶物$采用

超声波与U-.9+.试剂相结合$将柴油中的有机硫化

物&二苯并噻吩'氧化为极性硫化物&亚砜和砜'$然

后用高选择性"易回收的极性溶剂萃取分离$考察脱

硫率情况#

#@实验部分

#F#@实验药品

二苯并噻吩&ITC$分析纯$质量分数为 GW\$

上海晶纯试剂有限公司生产'%L

'

@

'

&分析纯$质量

分数为 !(\$国药集团化学有限公司生产'%U-

' g

&U-P@
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@$分析纯$质量分数为 GGD(\$北京化

工厂生产'%磷酸&优级纯$质量分数为 W;\以上$国

药集团化学有限公司生产'%磷酸二氢钠&优级纯$

质量分数为 GGD(\$北京化工厂生产'%正己烷&分

析纯$质量分数为 GVD(\以上$国药集团化学有限

公司生产'#

#F!@实验仪器

微波超声组合合成[萃取仪&hL!((T$北京祥

鹄科技发展有限公司生产'%高效液相色谱仪&安捷

伦 )'(('$流动相为 R&甲醇'nR&水' jG(n)($流速

为 ) 1R[12.#
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#F$@实验过程

配制质量浓度为 );D(;

)

M[1R的 ITC溶液#

取 )( 1RITC溶液于反应发生器中$在其中加入

)( 1R$L为 'D) 的磷酸盐缓冲溶液$再加入 ! 1R

U-.9+.试剂$将反应发生器置于超声微波合成仪中$

设定超声功率为 ;( E$温度为 "(k$超声时间为

)( 12.# 反应后用高效液相色谱仪分析氧化后的产

物# 在相同的条件下$通过改变超声微波合成仪的

超声功率为 )((");("'(( E重复以上实验$用高效

液相色谱对产物进行分析$进行对比实验#

!@结果与讨论

ITC标准品的高效液相色谱图如图 ) 所示$其

峰的保留时间在 !DX() 12.# ITC在非超声条件下

被氧化后的高效液相色谱图如图 ' 所示# ITC在超

声功率为 );( E时被氧化的高效液相色谱图如图 !

所示#

图 )HITC标准品的高效液相色谱图

图 'H超声功率 ( E时U-.9+.试剂氧化

ITC高效液相色谱图

图 !H超声功率 );( E时U-.9+.试剂氧化

ITC高效液相色谱图

图 ' 和图 ! 中$在保留时间为 !DW!" 12.出现 )

个新峰$与 ITC@

'

标准品相应峰的保留时间一致$

说明 ITC被氧化的主要产物为 ITC@

'

# 利用高效

液相色谱观察氧化 ITC产生的 ITC@

'

的峰面积可

以得出脱硫率$选择氧化 ITC的温度"超声功率和

反应时间的优化条件# 相对于图 '"图 ! 在保留时

间 !DX() 12.处的峰面积减小$说明在超声条件下$

ITC的氧化速率加快或者其反应发生的途径改

变了#

ITC被 U-.9+. 试剂氧化后的脱硫率如图 "

所示#

图 "HITC被U-.9+.试剂氧化后的脱硫率

由图 " 可以看出$超声作用下比非超声作用下

脱硫率要高$而且在超声作用下$超声功率从 ( E

到 );( E之间$其脱硫率呈增长趋势$当超声功率

为 );( E时其脱硫率最高$为 W'DX;\%超声功率大

于 );( E后脱硫率下降$因此可以断定柴油脱硫的

最佳超声功率是 );( E# 在超声功率为 );( E的条

件下$柴油靶物脱硫率比在非超声作用下的脱硫率

高 !X\左右$说明超声作用对柴油脱硫反应的强化

效果十分明显# 并且在柴油靶物氧化脱硫反应中$

脱硫效果最好的超声功率是 );( E#

$@结论

在超声条件下$U-.9+. 试剂对柴油靶物的催化

氧化最高脱硫率达 W'DX;\%在非超声条件下$U-.S

9+.试剂对柴油靶物的催化氧化脱硫率达 ";D;W\#

对比两者之间的脱硫效果$超声波对于氧化脱硫率

有着明显的促进作用$在超声条件下$更容易使

ITC和氧化剂之间得到混合$从而使得 ITC被氧

化$提高氧化脱硫率#
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如图 ) 所示# h射线衍射分析表明$物料主相为

*ML

'

"*M和 #5$*M在球磨中未全部氢化生成

*ML

'

$#5以纳米晶的形式存在于复合材料中$图

谱中并未发现 *M

'

#5

!

和 *M

)V

#5

)'

生成$这主要是

由于微晶碳分散作用致使部分 *M和 #5以纳米单

晶形式存在于复合材料中# 随着#5质量分数的增

加$衍射强度增强$说明复合材料中纳米晶粒度有

所增大#

)+)\#5%'+"\#5%!+V\#5%"+)(\#5

图 )H球磨 ! 0材料 V(*M!(/+#5的h=I图

根据 P30-%%-%方程$复合材料的纳米晶计算结

果见表 )# 由表 ) 可以看出$球磨 ! 0后复合材料的

纳米晶平均粒度为 !GD) ];'D' .1$且随着 #5质量

分数的增加$*M"*ML

'

"#5纳米晶粒度有所增大#

当#5质量分数为 )(\时$材料中*M纳米晶的平均

粒度达 ;'D' .1$这主要是因为 #5为软金属$其硬

度较小# 添加过多的 #5不利于球磨# 但含 )\]

)(\ #5的复合材料的平均纳米晶仍然小于 )(( .1#

表 #@反应球磨 $ 8复合材料 T"V;$"7(<5的

主相平均晶粒尺寸
.1

H材料组成 *M

*ML

'

#5 平均粒度

&V(*M!(/')#5 "WD" !;D" )XD; !GD)

&V(*M!(/'"#5 ;XD( !'D( '(DV ")DX

&V(*M!(/'V#5 XWD! 'GD" !(DW "!D!

&V(*M!(/')(#5 V!D" !"DX !'D) ;'D'

HH反应球磨 ! 0复合材料 V(*M!(/+#5的C>*和

P#>I照片如图 ' 所示$根据比例尺可以计算出各

复合材料的粒度# #5质量分数为 "\和 )(\时$复

合材料粒度在 )(( ])'( .1之间$分布不均匀$且发

生了团聚# 其选区电子衍射显示$以多晶衍射斑为

主$表明复合材料以多晶占主导地位#

C>*观测粒度与表 ) 计算的 V(*M!(/)(#5复

合材料的纳米晶大小有一定偏差$这是由于利用谢

乐公式计算的数值为纳米晶的平均大小$只有物料

中单晶占主导地位时$才代表物料颗粒的大小$当单

晶"多晶混杂时$谢乐公式计算出的纳米晶大小要小

于C>*观测材料的粒度# 由图 ' 还可以看出$颗粒

外部形貌变得更加不规则$孔隙增多$这是由于 #5

的添加使*M[/复合材料原子之间的距离增大$不

利于球磨#

&4'C>*图 &N'P#>I图

图 'H反应球磨 ! 0复合材料 V(*M!(/)(#5的

C>*和 P#>I照片

!F!@V;O7O<5储氢材料吸放氢性能

不同质量分数的 #5对 *M[/材料反应球磨的

储氢密度的影响如表 ' 所示# 由表 ' 可以看出$随

着#5质量分数的增加$复合材料储氢密度有所减

少# 这是 #5与氢气基本不发生反应$#5的添加增

大了复合材料的质量$以及#5对氢气分子分解成氢

原子的能力相对较弱的缘故
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