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摘要!以二苯并噻吩&ZDI'溶于正辛烷配制成 U//模拟汽油&硫质量分数为 N))
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BaB'#以杂多酸季铵盐(/
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为催化剂#F
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为氧化剂#离子液体(D*6*)DU

"

为萃取溶剂#考察了催化氧化时间"F

(

X

(

用量"催化剂用

量及反应温度对U//模拟汽油氧化萃取耦合脱硫的影响#并探讨了氧化萃取耦合脱硫的反应机理$ 结果表明!当催化氧化时

间<o#() 12.#反应温度!oP)e#-&催化剂'S-&E' o)T)?#-&F

(

X

(

'a-&E' o"#萃取剂(D*6*)DU

"

体积Uo# 1[时#U//模拟

汽油脱硫率可达 M?T#V$ (/

#P

F

!!

$&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

aF

(

X

(

a(D*6*)DU

"

体系具有较好的循环使用能力#循环使用 ? 次后脱

硫率没有明显下降$
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;;汽油中存在的硫化物严重影响着汽油的质量#

造成诸多危害#如腐蚀石油加工设备#使用于汽油精

制的催化剂中毒#降低汽油的氧化稳定性等$ 并且

含硫汽油燃烧产生的含氧硫化物是酸雨形成和大气

污染的一个重要因素$ 因此#低硫甚至无硫油品的

生产迫在眉睫(# @()

$

目前工业上采用的加氢脱硫虽然能够脱除汽油

中大部分的硫化物#但是存在设备投资和生产操作

费用高#操作条件苛刻#汽油辛烷值降低等问题#且

不能满足深度脱硫的要求(! @")

$ 氧化脱硫被认为是

深度脱硫中最有前景的方法之一(? @P)

$

笔者以离子液体(D*6*)DU
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为萃取剂#利用合

成的一种杂多酸季铵盐(/
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催化氧化萃取脱除U//汽油中的含硫化合物#探讨

影响脱硫率的因素$ 同时对其进行了红外表征$

:;实验部分

:?:;试剂及仪器

#@甲基咪唑&分析纯#上海山浦化工有限公司

生产'%溴代正丁烷&分析纯#池州市南天化学试剂

有限公司生产'%!)V双氧水&分析纯#宜兴市化学

化学试剂有限公司生产'%十六烷基三甲基溴化铵

&分析纯#上海泸宇试剂有限公司生产'%二苯并噻

吩&分析纯#>5C4>,84-生产'%正辛烷&分析纯#沈阳

化学试剂厂生产'$

恒温磁力搅拌器&ZU@#)#E 型#巩义市予华仪

器有限责任公司生产'%旋转蒸发仪&gY@?(#)>型#

上海比朗仪器有限公司生产'%傅里叶红外光谱仪

&Ym\6$Xc?? 型#Dg\RY公司生产'%气相色谱仪

&A/M=#) 型#浙江福立分析仪器有限公司生产'$
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D-的乙

醇溶液中#室温搅拌 ( 0#得到白色沉淀$ 过滤#沉淀

用乙醇洗涤 ? 次#离心分离#产物在 P?e真空干燥箱

中干燥 (" 0#即得产物(/
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的制备(N)

离子液体(D*6*)DU

"

采用两步法合成!

取一定量的溴代正丁烷缓慢加入到 #@甲基咪

唑中#在氮气保护下#将混合物升温至 N)e#回流恒

温磁力搅拌 (" 0$ 反应结束后将反应液冷却至室
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温#用乙酸乙酯洗涤 ? 次#在真空干燥箱里干燥至恒

重#即得中间体(D*6*)D-$

称取一定量的中间体(D*6*)D-和 $F

"

DU

"

于

三口烧瓶中#加入适量丙酮作为溶剂#在 N)e恒温

磁力搅拌下反应 #( 0#反应结束后冷却至室温#用二

氯甲烷洗涤 ? 次#N)e下真空干燥 P 0#即得离子液

体(D*6*)DU

"

$

:?>;脱硫实验

将 ZDI溶于正辛烷配制成硫质量分数为

N))

'

BaB的U//模拟汽油#取模拟汽油 ? 1[于三

口烧瓶中#取适量 !)V双氧水"催化剂(/
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和 # 1[萃取剂(D*6*)DU
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于上

述三口烧瓶中$ 在恒温下磁力搅拌#待反应完毕#冷

却离心#取上层油相分析硫质量分数#计算脱硫率$ 催

化剂和萃取剂(D*6*)DU

"

经过简单再生循环使用$

<;结果与讨论
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@# 为脂肪族

/-F伸缩振动#是催化剂上十六烷基的特征峰$

<?<;反应时间对WEE模拟脱硫率的影响

在反应温度!oP)e#-&F

(

X

(

'a-&E' o"#-&催

化剂'S-&E' o)T)?#萃取剂(D*6*)DU

"

体积 Uo

# 1[时#考察反应时间对脱硫率的影响#结果如

图 ( 所示$

图 (;反应时间对U//模拟汽油脱硫率的影响

由图 ( 可知#U//模拟汽油的脱硫率随着反应

时间的延长而增大#当反应时间为 #() 12. 时#脱硫

率趋于最大值$ #() 12.后脱硫率变化趋于平缓#继

续延长反应时间#脱硫率增加不明显$ 因此最佳反

应时间取 #() 12.$

<?=;氧化剂用量对WEE模拟汽油脱硫率的影响

在氧化萃取耦合脱硫系统中#氧化剂的用量对

脱硫率有很大的影响$ 当反应时间 <o#() 12.#水

浴温度 !oP)e#-&催化剂'a-&E' o)T)? 时#考察

氧化剂用量对U//汽油脱硫率的影响#结果如图 !

所示$

由图 ! 可知#随着氧化萃取耦合体系中氧化剂

用量的增加#U//

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

模拟汽油的脱硫率先增大后趋于

;;!上接第 =? 页#

(!) 孙令国#王永刚#李久盛#等'含荒氨酸官能团硼酸酯添加剂的

制备及摩擦学性能研究(S)'润滑与密封#()###!P&)#'!P# @

P"'
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图 !;氧化剂用量对U//模拟汽油脱硫率的影响

稳定$ 这是因为氧化剂用量增加时#氧化剂和催化

剂接触的机会增大#过氧化态的磷钼酸蓝生成速率

加快#进而增大模拟汽油中 ZDI的脱除率$ 当

-&F

(

X

(

'a-&E' o" 时#脱硫率趋于最大值#继续增

大氧化剂用量#脱硫率不再明显提高$ 这是由于在

氧化萃取耦合脱硫过程中#存在双氧水对ZDI的氧

化和自身分解之间的竞争(M)

#当氧化剂用量达到一

定程度时#继续增大氧化剂用量#双氧水自身分解的

速率也随之加快#氧化剂利用效率降低#脱硫率不再

明显上升$ 因此最佳氧化剂用量取 - &F

(

X

(

'a

-&E' o"$

<?>;催化剂用量对WEE模拟汽油脱硫率的影响

在反应时间 <o#() 12.#反应温度 !oP)e#

-&F

(

X

(

'a-&E' o" 时#考察催化剂用量对 U//汽

油脱硫率的影响#结果如图 " 所示$

图 ";催化剂用量对U//模拟汽油脱硫率的影响

由图 " 可知#随着催化剂用量的增大#U//模拟

汽油的脱硫率不断增大$ 这是因为#随着氧化剂用

量的增大#活性中心数目增多#为 ZDI的氧化提供

了更多的反应活性位#脱硫率增大$ 但是当 -&催化

剂'S-&E' o)T)? 后继续增大催化剂用量#脱硫率

增加不明显#因此最佳催化剂用量取 -&催化剂'S

-&E' o)T)?$

<?@;反应温度对WEE模拟汽油脱硫率的影响

在氧化萃取耦合体系中#反应温度是脱硫率的

重要影响因素$ 在反应时间 <o#() 12.#-&F

(

X

(

'a

-&E' o"#-&催化剂'S-&E' o)T)? 时#考察反应温度

对U//模拟汽油脱硫率的影响#结果如图 ?所示$

从图 ? 可知#随着反应温度的升高#U//模拟汽

油的脱硫率先增大后稍微降低$ 这是因为#温度升

高#催化剂的催化活性增大#脱硫率增大$ 当温度

;;;;;;;

图 ?;反应温度对U//模拟汽油脱硫率的影响

!oP)e时#脱硫率达到最大值#继续升高温度#脱

硫率反而降低$ 这是由于二苯并噻吩的氧化反应是

放热反应#温度过高不利于氧化反应的进行%且温度

过高会加快双氧水的分解速率#降低氧化剂的利用

效率#因此最佳反应温度为 P)e$

<?B;离子液体的循环使用能力

脱硫反应结束后#用分液漏斗分离油相和离子

液体相$ 分离出来的离子液体经过简单的再生#除

去过量的氧化剂和模拟汽油#其中催化剂和硫化物

的氧化产物仍然留在离子液体相$ 在相同的工艺条

件下#加入新鲜的氧化剂和模拟汽油进行新一轮的氧

化萃取耦合脱硫过程#考察 (/

#P
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$&/F

!

'

!

)

!

^

<*%

#(

X

")

aF
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X

(

a(D*6*)DU

"

体系的循环使用能力$

结果如表 # 所示$

表 :;离子液体的循环使用能力

循环次数 # ( ! " ?

脱硫率aV M?T# M?T) M"TN M"T! M!TN

从表 # 可知# (/
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X

")

a

F

(

X

(

a(D*6*)DU

"

体系经过 ? 次循环使用后#脱硫

率没有明显下降#说明该体系具有较好的循环使用

能力$

=;氧化萃取耦合反应机理探讨
(#) @##)

根据单因素实验结果可知#(/

#P

F
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$&/F
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^

<*%
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X
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aF

(

X

(

a(D*6*)DU

"

体系对 U//模拟汽油

中的ZDI有较好的脱除能力$ 其氧化萃取耦合反

应机理推测如下!整个氧化萃取耦合体系是一个两

相体系#上层为模拟汽油相#下层为离子液体萃取剂

相#其中催化剂和双氧水溶解在萃取剂相$ 催化剂

(/

#P

F

!!

$&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

是一种双亲性季铵盐#

催化剂的磷钼酸根阴离子具有亲水性#与 F

(

X

(

反

应生成过氧化态磷钼酸蓝%催化剂的阳离子起到表

面活性剂作用#活性氧在阳离子的作用下转移到油

相中的ZDI的 E原子上#使ZDI被氧化成极性较高

的砜类而易溶于离子液体相#从而实现对模拟汽油

的脱硫效果$
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<;有机胺黏土稳定剂的合成

<?:;氯化聚醚醇的合成

将 N) 11%5的 ##(@丙二醇和 "T) 11%5乙醇钠

加入带冷凝管的三口烧瓶中#用带磁子的恒温磁力

搅拌器进行搅拌#装置抽真空并用氮气置换 ( Q!

次#持续通入保护气氮气#油浴加热至 ##Pe#用滴

液漏斗以一定速率滴加计量的环氧氯丙烷#滴加完

毕后继续升温至 #!)e#反应 ? 0得浅棕黄色氯化聚

醚醇粗产物#抽滤并于一定真空度下减压蒸馏除去

催化剂残渣及未反应的环氧氯丙烷#即得产物$

<?<;!,+J< 有机胺黏土稳定剂的合成

取一定量的氯化聚醚醇和氨水加到小钢瓶中#

在 ##)e下反应 P 0#得到微黄色有机胺粗产物#加

入数滴 # 1%5a[$4XF溶液#混合均匀后反复抽滤并

于一定真空度下减压蒸馏除去反应中生成的盐及未

反应的氨水$ 即得到目标产物 <%G@( 有机胺黏土

稳定剂$

=;有机胺黏土稳定剂综合性能评价

=?:;!,+J< 用量与防膨性能的关系

将合成的 <%G@( 分别配成质量分数为 )T!V"

)T?V"#T)V"#T?V"(T)V"(T?V"!T)V的水溶液#

按照 #T(T# 防膨性能评价方法测定其防膨率#结果

如图 # 所示$

图 #;<%G@( 用量与防膨性能关系

由图 # 可知#随着 <%G@( 质量分数的增加#防

膨率逐渐增大#当质量分数为 #V时#防膨率已达

N"T)MV#能够满足现场要求$ 综合考量成本与防膨

效果#<%G@( 的最佳质量分数为 #V$

[%G@( 具有很好的抑制黏土水化膨胀能力#这

是因为有机胺与水作用#自身解离为带正电的离子

化合物#该阳离子化合物与黏土负电颗粒相结合#从

而抑制了黏土的水化膨胀及分散#其高浓度的胺基

密度#保证了游离胺良好的吸附性和抑制性(")

$

=?<;与市售黏土稳定剂防膨性能比较

将 <%G@(和市售黏土稳定剂均配成 #V

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

的溶
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>;结论

&#'通过单因素实验#当反应时间 <o#() 12.#

反应温度 !oP)e# - &催化剂'S- & E' o)T)?#

-&F

(

X

(

'a-&E' o"#萃取剂(D121)(DU

"

)体积 Uo

# 1[时#U//模拟汽油脱硫率可达 M?T#V$

&('考察了(/

#P

F

!!

$&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

aF

(

X

(

a

(D*6*)DU

"

体系的循环使用效果#经过实验发现该

体系循环使用 ? 次后#脱硫率没有明显下降#说明该

体系具有较好的循环使用能力$

&!'分析了氧化萃取耦合脱硫反应过程#探讨

了(/

#P

F

!!

$&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

aF

(

X

(

a(D*6*)DU

"

体系的反应机理#为进一步优化氧化萃取耦合脱硫

的工艺条件奠定基础$
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