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摘要!采用后合成法制备复合分子筛 k̂*/*B<)#并以其为载体#用活性组分硝酸镍对其改性#制备 W2Bk̂*/*B<) 催化

剂#并利用X=O" Z̀>"W

#

吸附B脱附对其进行表征& 结果表明#复合分子筛同时具有微孔分子筛 k沸石和介孔材料 */*B<)

分子筛的特征& 以硫质量分数为 !((

1

D̂D的模拟油进行催化氧化脱硫实验#考察了W2离子的负载量"反应温度"反应时间"催

化剂用量"氧化剂用量等工艺条件对脱硫率的影响& 结果表明!硝酸镍的负载量为 )(j#模拟油用量为 #( 1h#反应温度为

@(i#反应时间为 R( 12.#剂油比$催化剂与模拟油的质量比%为 )l@(#Q$?

#

\

#

% Q̂$油% d(f(! 时#脱硫率可达 RTf"!j&

关键词!k̂*/*B<) 复合分子筛'催化氧化'脱硫
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;;超低硫"零排放汽油及柴油是世界燃料油清洁

化发展的总趋势() B!)

& 传统的加氢脱硫工艺虽然有

较好的脱硫效果#但其氢气消耗较大#工艺的投资

大#高活性的催化剂研究费用高#因此面临着极大的

挑战(< B@)

& 氧化脱硫(R B)))工艺因反应条件温和#操

作成本低#能有效脱除燃料油中的苯并噻吩"二苯并噻

吩及其衍生物()# B)!)

#可实现深度脱硫#辛烷值不受损

失等优点#已成为国内外非常活跃的一个研究领域&

笔者采用后合成法制备了 k̂*/*B<) 复合分

子筛#并以其为载体#负载不同比例的硝酸镍制备了

W2Bk̂*/*B<) 催化剂#对模拟油进行催化氧化脱

硫研究#优化其最佳工艺条件&

<=实验部分

<C<=试剂及仪器

硅酸钠"无水乙醇"噻吩#分析纯#国药集团化学

试剂有限公司生产'模板剂 />À #天津市大茂化学

试剂厂生产'?

#

\

#

#质量分数为 !(j#沈阳市华东试

剂厂生产'###B二甲基甲酰胺#天津市大茂化学试

剂厂生产'模拟油$硫质量浓度为 !(#f! .D̂

1

h%'k̂

*/*B<) 复合分子筛$实验室自制%&

=HHB#((A微库仑滴定仪#泰州市中环分仪器

有限公司生产&

<C>=催化剂制备

)f#f);复合分子筛的制备

称取一定量的 ?k加入到 R( 1h摩尔分数为

#"j的十六烷基三甲基溴化铵$/>À %溶液中#在

#"i下搅拌 #< 0#制成 A溶液'将定量的偏硅酸钠

加入定量去离子水中#加热溶解#制成 `溶液& 然

后将 A溶液滴加到 `溶液中#滴加结束后补水

@T 1h#在室温下搅拌 # 0#用 < 1+5̂h的?

#

]\

<

调节

至 K?d))#)((i下晶化 <R 0#固体产物经冷却#洗

+T()+
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涤#过滤#干燥后#于 )((i烘干#然后在马弗炉中于

""(i焙烧 T 0#即得目的产物 k̂*/*B<)&

)f#f#;催化剂的制备

采用浸渍法制备催化剂& 将一定比例的硝酸

镍"自制的分子筛加入烧杯#加入定量的蒸馏水溶

解#室温下浸渍 #< 0#T(i水浴蒸干#混合液体即将

蒸干时#取出并在干燥箱内 )((i干燥 )# 0后取出#

马弗炉内 ""(i煅烧 < 0#制得催化剂&

<C?=催化剂表征

利用日本=2D4P7 Ô*AXB5AX射线衍射仪进行

X=O表征& /7靶#U

2

为辐射源#石墨单色器#镍滤

波#电压为 <( P[#管电流为 !( 1A#小角度范围为

(f@se"s#扫描速率为 (f"$s% 1̂2.#步长为 (f()s&

<C@=催化氧化脱硫实验

以噻吩为溶质#正辛烷为溶剂#配置 !((

1

D̂D

的模拟油& 取 #( 1h模拟油加入 #"( 1h三口烧瓶

中#升温至 @(i#加入一定量的W2Bk̂*/*B<)催化

剂"无水乙醇"过氧化氢$!(j%#回流反应 R( 12.& 油

样冷却静止后#滤除催化剂#用 ###B二甲基甲酰胺

萃取 # 次#去离子水萃取 ) 次& 取萃取后的油样用

=HHB#((A微库仑滴定仪测定其硫质量分数&

>=结果与讨论

>C<=bH#"#J@< 的]!$分析

合成的 k̂*/*B<) 复合分子筛的 X=O谱图如

图 ) 所示& 由图 ) 可以看出#在介孔衍射区域##

(

为 #f)Rs处的衍射峰为介孔分子筛*/*B<) 特有的

六方排列衍射峰'在微孔衍射区域##

(

为 Tf@!s和

#!fR#s处的衍射峰为k沸石的特征衍射峰#合成的

k̂*/*B<) 不单具有规整的*/*B<) 结构#同时也

具有规整的k沸石的结构#说明合成样品为微介孔

复合分子筛&

图 );k̂*/*B<) 复合分子筛的X=O图

>C>=氧化脱硫

#f#f);W2的不同负载量对氧化脱硫的影响

噻吩 正̂辛烷模拟油$硫质量浓度为!(#f! .D̂

1

h%

为 #( 1h#催化剂用量都为 )l@($催化剂与模拟油的

质量比%#氧化剂?

#

\

#

用量为 !j$氧化剂与模拟油

的体积比%#反应温度为 @(i#反应时间为 )(( 12.#

乙醇助剂为 ! 1h#考察 W2的不同负载量的催化剂

对催化氧化脱硫的影响#如图 # 所示&

图 #;W2的不同负载量对脱硫率的影响

由图 # 可知#当负载活性组分 W2后#脱硫率有

明显的增加#W2的负载量达到 )(j时#脱硫率最高#

之后随着W2负载量的增加#脱硫率反而降低& 这是

由于过量的W2阻塞了分子筛的介孔孔道#导致分子

筛的比表面积降低#从而导致分子筛的活性中心数

量减少& 因此确定W2的最佳负载量为 )(j&

#f#f#;反应温度对催化氧化脱硫的影响

噻吩 正̂ 辛 烷 模 拟 油 $硫 的 质 量 浓 度 为

!(#f! .D̂

1

h%#( 1h#W2+Bk̂*/*B<)$质量分数为

)(j%催化剂用量为 )l@($催化剂与模拟油的质量

比%#氧化剂?

#

\

#

用量为 !j$氧化剂与模拟油的体

积比%#反应时间为 )(( 12.#乙醇助剂为 ! 1h#反应温

度对噻吩 正̂辛烷模拟油脱硫率的影响如图 !所示&

图 !;反应温度对脱硫率的影响

由图 ! 可知#催化剂的活性随着反应温度的升

高有着先增大后降低的趋势#当反应温度为 @(i

时#脱硫率已经超过了 R(j#之后反应温度逐渐升

高#脱硫率增加的并不明显#这主要是因为催化剂的

催化活性会随反应温度的升高而提高#但反应温度

对氧化剂?

#

\

#

的影响也很大& 当温度超过 @(i以

后#?

#

\

#

受热分解加快#使催化剂的脱硫效果降低#且

随着反应温度的升高#油品的色度加深#油品的不稳定

性因素增加& 综上所述#确定最佳反应温度为 @(i&

#f#f!;催化剂用量对催化氧化脱硫的影响

噻吩 正̂辛烷模拟油$硫质量浓度为!(#f! .D̂

1

h%
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为 #( 1h#氧化剂 ?

#

\

#

用量为 !j$氧化剂与模拟

油的体积比%#反应温度为 @(i#反应时间为

)(( 12.#乙醇助剂为 ! 1h#催化剂用量对噻吩 正̂

辛烷模拟油脱硫率的影响如图 < 所示&

图 <;催化剂用量对脱硫率的影响

由图 < 可知#随着催化用量的增加#脱硫率迅速

增大#催化剂用量超过 )l@( 时#脱硫率增加的幅度

变的较为缓慢& 主要是因为反应伴随着催化剂的加

入#催化剂活性中心的数量变多#脱硫效果好& 而继

续增加催化剂的用量时#脱硫率没有很大幅度的提

高#在同等效果情况下#选择用量小者为最佳& 因此

最佳催化剂与模拟油的质量比等于 )l@(&

#f#f<;氧化剂用量对催化氧化脱硫的影响

噻吩 正̂ 辛 烷 模 拟 油 $硫 的 质 量 浓 度 为

!(#f! .D̂

1

h%#( 1h#W2+Bk̂*/*B<)$质量分数为

)(j%催化剂为 )l@($催化剂与模拟油的质量比%#

氧化剂 ?

#

\

#

用量为 !j$氧化剂与模拟油的体积

比%#反应温度为 @(i#反应时间为 )(( 12.#乙醇助

剂为 ! 1h#氧化剂用量对噻吩 正̂辛烷模拟油脱硫

率的影响如图 " 所示&

图 ";氧化剂的用量对脱硫率的影响

由图 " 可知#随着 ?

#

\

#

用量的增加#脱硫率也

随之增大#当?

#

\

#

用量为 !j时#脱硫率达到最大#

氧化剂 ?

#

\

#

用量超过 !j时#脱硫率降低& 开始

时#随着 ?

#

\

#

用量的增加#反应过程中参加反应的

氧化剂量增多#脱硫率增大#一旦超过脱硫率最大

值#过多的?

#

\

#

利用效率变低#不仅使过多的?

#

\

#

会被过度氧化为亚砜和砜类硫化物#而变成亲油性

较大并且难被萃取剂萃取的大分子硫化物#导致脱

硫率下降& 因此最佳?

#

\

#

用量为 !j&

#f#f";反应时间对催化氧化脱硫的影响

噻吩 正̂辛烷模拟油$硫质量浓度为!(#f! .D̂

1

h%

#( 1h#W2+Bk̂*/*B<)$质量分数为 )(j%催化剂

为 )l@($催化剂与模拟油的质量比%#氧化剂 ?

#

\

#

用量为 !j$氧化剂与模拟油的体积比%#反应温度

为 @(i#乙醇助剂为 ! 1h#反应时间对噻吩 正̂辛烷

模拟油脱硫率的影响如图 T 所示&

图 T;反应时间对脱硫率的影响

由图 T 可以看出#在反应温度一定的条件下#随

着反应时间的增加#脱硫率短时间内先迅速上升后

逐渐平稳#但反应时间达到 R( 12. 时#脱硫率就已

经达到 R(j以上#这主要是因为反应刚刚开始时#

催化剂没有达到吸附饱和#其反应活性中心数目较

多#所以反应速率很快'当反应进行一段时间时#氧

化剂 ?

#

\

#

的浓度在逐渐降低#催化剂的活性中心

数目也在逐渐减少& 当反应时间达到 R( 12. 以后#

脱硫率已近似平稳& 因此#催化氧化脱硫反应时间

选择 R( 12.&

#f#fT;催化剂的稳定性

在最优的条件下考察催化剂的重复使用性能#

如图 @ 所示& 催化剂在使用了 " 次后#虽然脱硫率

降低但仍然保持了一定的催化活性#具有一定的催

化性能#可以重复使用&

图 @;催化剂的重复使用性能

?=结论

$)%采用后合成法制备复合分子筛 k̂*/*B

<)#X=O测试结果表明#k沸石与介孔材料 */*B

<) 较好的结合在一起#使复合分子筛不仅具有微孔

沸石的特征峰#还有介孔材料的特征峰&

;;;; !下转第 ))( 页$
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公司生产%&

<C>=实验方法

)f#f);模板法制备铈掺杂氧化锌介孔材料

采用模板法#以 b. $W\

!

%

#

+T?

#

\为锌源#

/%$W\

!

%

!

+T?

#

\为铈源#三乙醇胺为模板剂#搅拌

使其充分溶解#用W4\?溶液调节 K?#于 ))(i左右

使其充分反应#采用不同的煅烧温度和煅烧时间#制

备出/%掺杂b.\的介孔材料&

)f#f#;实验室模拟废水的制备

亚甲基蓝标准曲线的绘制!称取 (f#" D亚甲基

蓝#用蒸馏水溶解后#移入 #"( 1h容量瓶中#稀释至

标线#此溶液质量浓度为 ) D̂h& 移取 ) 1h稀释至

)(( 1h#取 (f(""f(")(f("#(f("#(f(""( 1h定容至

"(f( 1h#于 TT< .1处测定其吸光度#绘制标准曲

线#如图 ) 所示&

图 );亚甲基蓝的标准曲线

由图 )可知#该实验条件下所得出的线性回归方

程为,d(f##) SDB(f(#( (#相关系数 Nd(fSSS T&

即实验测得亚甲基蓝溶液的吸光度和质量浓度呈良

好的线性关系#因此可以用吸光度直接反应亚甲基

蓝溶液浓度的大小& 用吸光度的变化与起始吸光度

的大小的比值($,

(

B,%P,

(

) m)((j来反映亚甲基

蓝溶液的脱色率& 即降解率

&

W($,

(

O,%P,

(

) X)((V

式中#,

(

为原溶液吸光度',为加入催化剂后的吸

光度'D为亚甲基蓝的质量浓度#1D̂h&

)f#f!;对模拟废水的处理

移取上述 ) D̂h亚甲基蓝溶液 ) 1h并稀释至

)(( 1h#此时溶液质量浓度为 )( 1D̂h#避光放置待

用& 分别移取 ! 份 #" 1h上述亚甲基蓝溶液

$)( 1D̂h%于 )(( 1h小烧杯中& 分别加入不同条

件制备的介孔材料#于阳光下照射 S( 12.#每隔

)( 12.测其吸光度&

>=结果与讨论

>C<=含铈介孔材料催化活性的评价

分别移取 ! 份 #" 1h上述亚甲基蓝溶液

$)( 1D̂h%于 )(( 1h小烧杯中#测其吸光度& 分别

称取上述含/%和不含/%的介孔材料 )( 1D于其中

# 只小烧杯中#另 ) 份不加催化剂的亚甲基蓝溶液

已作对照#于太阳光照条件下每隔 )( 12. 测其吸光

度#以时间:为横坐标#降解率为纵坐标作其吸收曲

线#如图 # 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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$#%最佳催化氧化工艺条件!模拟油为 #( 1h#

硝酸镍的负载量为 )(j#乙醇助剂用量为 ! 1h#反

应温度为 @(i#催化剂与模拟油的质量比为 )l@(#

氧化剂与模拟油的体积比为 !j#反应时间为

R( 12.时#脱硫率可达 RTf"!j&

$!%催化剂在最佳的条件下重复使用 " 次#虽

然脱硫率有所降低#但仍然就有较好的催化活性&
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