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亚砜类化合物的合成及其脱硫性能研究
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摘要!合成了一系列含有亚砜基团的亚砜类化合物"甲基苯基亚砜%(F氯乙基苯基亚砜%乙烯基苯基亚砜#$并对合成的亚

砜类化合物进行脱硫性能测定$筛选出脱硫性能好的 (F氯乙基苯基亚砜& 系统考察了温度与 bJ

(

分压对 (F氯乙基苯基亚砜脱

硫性能的影响$并对其循环使用性能进行了测定& 结果表明!在 ()e时 # 1%5(F氯乙基苯基亚砜可吸收 bJ

(

达 ( !̂! 1%5以上$

温度升高$(F氯乙基苯基亚砜的脱硫性能下降'随着 bJ

(

分压的增大$(F氯乙基苯基亚砜吸收 bJ

(

的量呈现增大的趋势& (F氯

乙基苯基亚砜具有良好的脱硫及再生性能$循环使用 E 次以上其脱硫能力不变& 亚砜类化合物对 bJ

(

的吸收为物理吸收&

关键词!亚砜'吸收'解吸'二氧化硫
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;收稿日期!()#" F)A F(C

;作者简介!刘硕磊"#CC! F#$男$硕士生$研究方向为离子液体在脱硫方面的应用$(Z"E!<<C#\kk'3%1'王建英"#C<! F#$女$博士$教授$研究方

向为离子液体%气体分离$通讯联系人$H,..,:LH:\#("'3%1&

;;二氧化硫"bJ

(

#是大气主要污染物之一$经过

空气中的粉尘催化氧化会形成酸雨$不仅导致土壤

和水系酸化$危害动植物的生长$还严重破坏生态环

境)#*

& 有机溶剂吸收法脱除废气中低浓度 bJ

(

具

有投资费用低%操作简单%效率高和可反复利用等特

点)( FE*

& 二甲基亚砜作为一种应用广泛的极性非质

子性有机溶剂$对 bJ

(

具有很好的吸收和解吸能

力)" FZ*

& [,.%2-等)C*测定了包括 bJ

(

在内 #( 种气

体在二甲亚砜"P*bJ#%乙二醇等有机溶剂中的亨

利常数和溶解度& 李华等)#)*选用二甲亚砜为吸收

剂$采用静态法测定了常压下 bJ

(

FP*bJ二元体系

的溶解度数据$实验表明 bJ

(

在 P*bJ中具有较好

的溶解性能& 黄若华等)##*对 P*bJ吸收 bJ

(

的反

应机理进行了研究$有机硫氧化合物对极性气体有

很好的吸收和解吸能力$P*bJ分子中
--

b J是极

性基团$负极位于氧上$容易与 bJ

(

分子中带正电荷

的硫原子发生偶极F偶极相互作用$而 bJ

(

分子中

的氧原子也与
--

b J基中带正电荷的硫原子发生作

用$使得P*bJ和 bJ

(

分子间具有相互作用$但是

该相互作用并非形成牢固的化学键$产生比范德华

力稍大的结合力$这种结合力使得两分子间的结合

更紧密$P*bJ对 bJ

(

的溶解过程为物理过程& 但

P*bJ有较强的吸水性$在脱硫过程中会吸收烟道

气中的水分$降低二甲基亚砜的浓度$从而导致脱硫

性能降低'董丽彦等)#(*测定了P*bJ的循环吸收性

能$实验结果表明$P*bJ随循环次数增加不断下

降$第 E 次吸收量%解吸量分别为第 # 次的 A) !̂?%

!# Ê?& 因此$P*bJ不适宜作为吸收剂循环使用

脱除 bJ

(

&

为了满足工业过程设计开发的需要$笔者进一

步设计合成了其他 ! 种亚砜类化合物& 通过对比 A

种亚砜化合物结构及其在脱硫性能上的差别$寻找

(<!#(
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最优亚砜化合物并对其在不同温度%不同分压范围

内的脱硫性能进行测定$并研究脱硫机理&

<=实验部分

<><=主要试剂和仪器

二甲基亚砜%(F氯乙基苯硫醚%甲基苯基硫醚%

!F氯过氧苯甲酸%苯%二氯甲烷%无水乙醇$均为分

析纯&

PYF#)#b 型集热式恒温加热磁力搅拌器%

PqYF#E) 型真空干燥箱$郑州长城科工贸有限公司

生产'O]FE(DD型旋转蒸发器$上海亚荣生化仪器

厂生产'bJ

(

钢瓶%$

(

钢瓶$天津市永大化工试剂有

限公司生产'YBb#!E 型傅里叶变换红外光谱仪$美

国伯乐公司生产'D&4.3,E)) *aU型核磁共振仪$

瑞士布鲁克公司生产&

<>?=亚砜化合物合成

由参考文献)#! F#A*可知$硫醚在强氧化剂作

用下生成亚砜& (F氯乙基苯基亚砜G甲基苯基亚砜

的合成!将 ( F氯乙基苯基硫醚 ") )̂E 1%5#溶于

E) 1[二氯甲烷中$)e下滴加 !F氯过氧苯甲酸

") )̂E 1%5#$在 #)e下搅拌反应 ( 0$反应结束后$

分别用饱和$4a/J

!

洗涤有机相 ( 次$饱和食盐水

洗涤 # 次$无水 *NbJ

A

干燥$旋转蒸发除去二氯甲

烷$得到产物 (F氯乙基苯基亚砜$收率为 CE?$无需

进一步纯化& 用甲基苯基硫醚替换 (F氯乙基苯基

硫醚$得到产物甲基苯基亚砜& (F氯乙烯基苯基亚

砜的合成!将 #E 11%5(F氯乙基苯基亚砜与等摩尔

的$4Ja加入到 (E 1[苯与 #E 1[水的混合溶液

中$加入 E?物质的量的相转移催化剂四丁基溴化

铵$室温下搅拌 (A 0$反应完毕后$分别用 (E 1[水

洗涤有机相 ( 次$(E 1[饱和食盐水洗涤 # 次$无水

硫酸镁干燥$旋转蒸发除去苯$得到产物乙烯基苯亚

砜$收率为 CE?& 反应方程式如图 # 所示&

"4#(F氯乙基苯基亚砜

"V#甲基苯基亚砜

"3#乙烯基苯基亚砜

图 #;亚砜化合物的合成

<>@=合成产品核磁表征

为了确定所合成的亚砜化合物的纯度$利用核

磁共振氢谱"

#

a$*O#对 ! 种合成的亚砜化合物进

行结构和纯度分析&

#

a$*O"E)) *aU$/P/5

!

# )(F氯乙基苯基亚

砜*$

+

MM1!! #̂C" "8$#a$./a

(

./5#$! (̂(( "1$

#a#$! Ẑ)C "1$#a#$! Ĉ#" "8$#a#< "̂)! "8$!a#$

< "̂CE"8$(a#')乙烯基苯基亚砜*$

+

MM1!E <̂(A"8$

#a#$" )̂E)"+$#a#$" Â"!"1$#a#$< !̂AE"8$!a#$

< ÂZ("8$(a#')甲基苯基亚砜*$

+

MM1!( <̂(E "8$

!a#$< Ê"!"1$!a#$< "̂<Z"1$(a#&

<>A=亚砜化合物的脱硫性能评价

# Â #̂;亚砜化合物对 bJ

(

的吸收

将亚砜化合物置于吸收管中称量质量$连接装

置$调节恒温水浴锅至指定温度$将吸收管置于水浴

锅中$打开 bJ

(

钢瓶$通入 bJ

(

气体$调节流量为

!) 1[G12.& 实验装置如图 ( 所示$每隔 #) 12. 用

电子分析天平"精度为 }) )̂)) # N#对吸收装置进

行称量$直至装置总质量达到恒重& 记录最终数据

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

&
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2345$())<$("E"##!((< F(!)'

)#C* 鲍少华$权南南$张敬$等'磺酸基功能化离子液体催化合成甘

油缩环己酮的研究)j*'应用化工$())C$#!# FA'

)()* 尚倩倩$刘群$肖国民'固体超强酸 bJ

( F

A

Gq-J

(

催化合成环己

酮甘油缩酮)j*'东南大学学报"自然科学版#$()##$#!#A) F

#AA'

)(#* 梁学正$于心玉$彭惠琦$等'a

#

沸石催化合成缩醛"酮# )j*'

石油化工$())E$##!#)Z! F#)ZE'

)((* [27 pl$a74.N*$*4a[$&=/;'=-,M4-492%. %R434-V%.XV48,+

8%52+ 432+ 34945:89V:875R%.492.N4392&49,+ 34-V%. 2. 430,12345-,X

+7392%. M-%3,88)j*'*%5,375,8$()#)$#E"#)#!<#ZZ F<#C"'

)(!* DV+75540 b D$&=/;'=0:82345M-%M,-92,8"+,.829:$,W3,881%54-&%5X

71,$&283%829:$87-R43,9,.82%.$4.+ -,RX-439992&,2.+,W# %R,904.%5d

N5:3,-%5')j*'/0,1].N$())Z$E!!(<C! F(<C"'

)(A* 任立国$张晓丽$高文艺'二氧化硅负载磷钨酸催化甘油与丙酮

的缩合反应)j*'辽宁石油化工大学学报$()##$A!C F#!'

)(E* 刘秉智'苯甲醛甘油缩醛绿色催化合成工艺研究)j*'应用化

工$()#($#!##" F##< d#('

)("* 余尚先$王晋康'用有机酸催化甘油环缩甲醛的合成)j*'北京

师范大学学报$#CZ)$#!Z! FZZ'

)(<* 任立国$张晓丽$高文艺'二氧化硅负载的磷钨酸催化合成苯乙
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#.bJ

(

钢瓶'(.$

(

钢瓶'!.阀门'A.配气装置'E.bJ

(

脱除管'".恒温磁力搅拌器"水G油浴#'<.尾气吸收装置

图 (;吸收实验流程

以吸收平衡时 bJ

(

与亚砜化合物的摩尔比)'"bJ

(

#u

'"[#*来表征亚砜化合物的脱硫能力&

# Â (̂;亚砜化合物的解吸和循环使用

将吸收饱和后的亚砜化合物脱硫管置于油浴锅

中$调节油浴锅温度至 Z)e$打开氮气钢瓶$调节氮

气流量为 !) 1[G12.$通入氮气$每 #) 12.取下试管

并称量质量$至质量不发生改变或质量小于脱硫前

离子液体质量& 再进行脱硫实验$反复 " 次$记录

数据&

?=结果与讨论

?><=亚砜化合物的筛选

将 A 种亚砜化合物在 (Ee下吸收纯 bJ

(

气体$

并在 Z)e下通入 !) 1[G12. 的$

(

进行解吸& 脱硫

实验结果如图 ! 所示&

#.甲基苯基亚砜'(.P*bJ'!.乙烯基苯基亚砜'

A.(F氯乙基苯基亚砜

图 !;亚砜化合物的 bJ

(

吸收F解吸过程比较

A 种亚砜化合物对 bJ

(

的吸收量与时间成线性

关系$并且在短时间内达到吸收饱和& 从图 ! 中可

看出$(F氯乙基苯基亚砜对 bJ

(

的吸收量最高$在

() 12.左右 # 1%5(F氯乙基苯基亚砜可饱和吸收高

达 # ĈC 1%5bJ

(

'其解吸速率较高$在 () 12.解吸率

为 CC Ẑ?& 由实验结果可以看出$上述 A 种亚砜化

合物均具有亚砜官能团$但在吸收 bJ

(

性能方面差

距较大& 对 A 个亚砜化合物自身的化学结构进行分

析可以看出$当甲基被苯环取代后$由于苯环具有离

域大
.

键分散电子云的作用$导致亚砜上 b 的电正

性及J的电负性均减弱$导致与 bJ

(

的结合减弱&

当另 # 个甲基被乙烯基取代后$电子云分散范围更

大$导致亚砜上 b的电正性及 J的电负性减弱幅度

更大$导致与 bJ

(

的结合能力更弱& (F氯乙基苯基

亚砜具有较好的吸收 bJ

(

性能$由于/5的电负性较

强$导致相邻的 4F/上的电正性增强$电子云密度

分布有所变化$增加了吸收 bJ

(

的位置点$提高了吸

收 bJ

(

的能力& 化学方程式如图 A 所示& 对 (F氯

乙基苯基亚砜进行脱硫前后的样品进行了红外表

征$结果表明脱硫后未出现新的吸收峰$仅在 bJ

(

的

影响下峰的宽度与强度有一定的变化$说明 (F氯乙

基苯基亚砜吸收 bJ

(

的过程与 P*bJ一致$为物理

吸收过程&

图 A;(F氯乙基苯基亚砜与 bJ

(

结合示意图

综上考虑$(F氯乙基苯基亚砜的吸收与解吸性

能要优于其他 ! 种亚砜化合物$所以选用 (F氯乙基

苯基亚砜作为吸收剂进行下一步的研究&

?>?=温度对 ?B氯乙基苯基亚砜脱硫能力的影响

不同温度的脱硫实验结果如图 E 所示&

图 E;不同温度条件下亚砜的脱硫性能

由图 E 可以看出$在 ()e时$# 1%5(F氯乙基苯

基亚砜吸收 bJ

(

( !̂!C 1%5$随着温度的升高$(F氯

乙基苯基亚砜的脱硫性能逐渐降低& 这是因为从反

应热力学角度来看$亚砜化合物吸收 bJ

(

为放热反

应$温度升高不利于吸收的自发进行)#E*

'从分子间

作用力来看$bJ

(

的吸收过程为物理吸收$吸收主要

靠亚砜化合物的
--

b J键和 bJ

(

分子间的范德华

力$温度升高时$分子间作用力减弱$解吸趋势

增强)#" F#<*

&

?>@=O"

?

分压对亚砜化合物脱硫性能的影响

bJ

(

压力依次为 ) )̂#%) )̂(%) )̂!%) )̂A%) )̂E%

) )̂" *=4$通入混合气$在 (Ee下进行脱硫实验$实

验结果如图 " 所示&

(C!#(
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图 ";bJ

(

不同分压下 (F氯乙基苯基亚砜的

脱硫性能

由图 " 可以看出$在 bJ

(

压力为 ) )̂# *=4时$

# 1%5(F氯乙基苯基亚砜吸收 bJ

(

) (̂#) 1%5$随 bJ

(

压力的提高$(F氯乙基苯基亚砜的脱硫性能呈线性

增长& (F氯乙基苯基亚砜吸收 bJ

(

的方式为物理吸

收$其溶解度与 bJ

(

压力之间服从亨利定律$溶解度

曲线通常近似地为一直线)#Z*

&

?>A=?B氯乙基苯基亚砜的循环使用性能

在 (Ee下进行重复脱硫实验$以测定其循环使

用性能$结果如表 # 所示&

表 <=?B氯乙基苯基亚砜循环脱硫性能

循环次数G次 # ( ! A E "

摩尔吸收比

)'"bJ

(

#u'"[#*

# ĈZE< # Ĉ<Z! # Ĉ<A< # Ĉ<! # Ĉ"Z # Ĉ"#

由表 # 可以看出$(F氯乙基苯基亚砜在 " 次吸

收F解析循环过程中$吸收性能并没有因循环次数

的增加而降低& 这是由于 (F氯乙基苯基对 bJ

(

的

吸收为物理吸收过程$无新的化合键形成$解吸所需

温度低$解吸过程中吸收剂几乎无损失&

@=结论

以二氯甲烷为溶剂$!F氯过氧苯甲酸为氧化

剂$将硫醚氧化为亚砜& 在 ()e下$# 1%5(F氯乙基

苯基亚砜可以吸收 ( !̂! 1%5bJ

(

$具有较高的吸收速

率$随着温度的升高$(F氯乙基苯基亚砜的脱硫性

能逐渐降低'bJ

(

分压的增大使 (F氯乙基苯基亚砜

的脱硫性能增强$两者之间呈线性关系'(F氯乙基

苯基亚砜对 bJ

(

的吸收方式为物理吸收$吸收的

bJ

(

在 Z)e条件下可彻底解吸$循环使用性能良好&
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