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Ô

#!

&

F"

_>的制备和

氧化脱除模拟油中硫化物
毛春峰#

!李秀萍(

!赵荣祥#

!

!王晓理!

!#'辽宁石油化工大学化学化工与环境学部石油化工学院"辽宁 抚顺 ##!))##

('辽宁石油化工大学化学化工与环境学部化学与材料科学学院"辽宁 抚顺 ##!))##

!'抚顺石化公司研究院"辽宁 抚顺 ##!))#$

摘要!以磷钨酸和蔗糖为原料$利用水热法制备了 M

!
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T/& 采用 j[I%<V*%d@B5[对其结构进行表征& 以

M

!

Uc

#(

_

?)

T/为催化剂$过氧化氢为氧化剂$#B丁基B!B甲基咪唑氟硼酸盐"-a121.ad

?

#离子液体为萃取剂氧化脱除模拟油

中的二苯并噻吩& 对氧化脱硫体系进行了优化$结果表明$在模拟油为 :]) 1̂ $-"M

(

_

(

#F-"<#为 S$催化剂质量为 )])? N$离子

液体用量为 #]:) 1̂ $反应温度为 >)Z$反应时间为 #S) 12&的最优条件下$二苯并噻吩的脱除率达到 S#]!Y& 同时$考察了催

化剂的循环使用性能并对氧化脱硫机理进行研究&
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授$研究方向为清洁燃料生产以及油品脱硫$通讯联系人$b940b.WT#(>'3+1&

DD近年来$汽%柴油中硫化物燃烧造成的环境污染

日趋严重-#.

& 因此$燃料油深度脱硫已成为全球急

待解决的问题& 目前$加氢脱硫技术是各国清洁燃

料生产的主要工艺$其技术较为成熟$但是加氢脱硫

存在运营成本高%条件苛刻等缺点-(.

& 油品的非加

氢脱硫技术越来越获得人们的重视并得到了较大的

发展$包括萃取脱硫%氧化脱硫%络合脱硫等-!.

& 其

中氧化脱硫拥有操作条件温和$硫化物选择性高$脱

硫效率高等优点而成为学术界研究的热点& 氧化脱

硫体系中氧化剂的选择至关重要-?.
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%分子氧化物和固体氧化替代物等均被考察

过& 但是在所有这些氧化剂中$M

(

_

(

最多地被使

用$因为其副产物是水$是绿色的氧化剂&

磷钨酸经常被固载在不溶性的固体上$如

<2_
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->.和活性炭-".等& 然而上述催化剂的

制备过程往往较为复杂$且反应条件较为苛刻& 笔

者以绿色环保的蔗糖为碳源$通过磷钨酸与蔗糖在

较低的水热条件下一步法合成M
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T/$将其

应用到油品的氧化脱硫中& 以 M
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T/为催

化剂$以M
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为氧化剂$以-a121.ad

?

离子液体为

萃取剂$其可将模拟油中的二苯并噻吩萃取到离子

液体相中$然后利用 M

(

_
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将二苯并噻吩氧化成二

苯并噻吩砜进而实现氧化脱硫&

#C实验部分

#E#C试剂与仪器
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"质量分数为 !)Y#%四氯化碳%正辛烷$

国药集团试剂有限公司生产'二苯并噻吩"CSY#%
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生产'蔗糖$天津市大茂化学试剂厂生产'磷钨酸$分

析纯$中国菱湖化工试剂厂生产'-a121.ad

?

$上海

成捷化学有限公司生产& IS E,L%&3-a.6H-.型 j

射线衍射仪'=VjO<>") 型红外光谱仪"=23+4-8公

司#'扫描电子显微镜"$<*B>>#) X̂#'chB(I型微

库仑综合分析仪$江苏江分电分析仪器有限公司

生产&
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_>催化剂制备

取 ? N蔗糖%)]? N磷钨酸于 S) 1̂ 的去离子水

中溶解& 将溶液加入到水热釜中于 #")Z的温度下

反应 S 0$离心得到黑色沉淀物& 将沉淀于 ")Z下

干燥 : 0 即得产品 #)YBM
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T/催化剂合成过

程同上& 作为对比$碳球的合成参照以上步骤$只是

不加磷钨酸&

#EDCN

D
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&

F"

_>催化剂氧化脱硫

称取 #]?!" N二苯并噻吩溶解在 :)) 1̂ 正辛

烷中$配成硫质量浓度为 :)) 1NF̂的模拟油& 称取

:]) 1̂ 模拟油%一定量的催化剂和-a121.ad

?

并

置于带有回流装置的三角瓶中$加入一定量的双氧

水& 在一定的温度下搅拌一段时间后停止搅拌$吸

取上层油相$用 chB(I微库仑综合分析仪测定硫

质量浓度$计算脱硫率!

$

S-"& T7#U&. x#))Y "##

式中!&为反应前油品中的硫质量浓度'7为反应后

油品中的硫质量浓度'

$

为油品中硫化物的脱硫率&

!C结果与讨论

!E#CXL%图谱

样品的j[I分析图如图 # 所示& 从图 # 中可

以看出$/的峰形较宽$这是由于碳球中存在大量的

无序结构碳和不定型碳& 负载磷钨酸后$样品的

j[I图谱未发现磷钨酸的衍射峰$表明 M
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在碳球载体上分散较好& 相比于纯 /的衍射峰$
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T/的峰强度均有所下降&
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图 #D样品的j[I分析图

!E!C红外表征

样品的红外谱图如图 ( 所示& 从图 ( 中谱线 #

可以看出$在 # )S)%CS#%SC) 31

B#和 S): 31

B#处存

在明显的磷钨酸特征峰$分别对应磷钨酸的 U)_%

##

c _

8

%c)_3)c%c)_-)c 的伸缩振动-S.

&

由图 ( 中谱线 ( 可以看出$# "#: 31

B#和 # >## 31

B#

处的特征峰分别对应于
##

/ _和
##

/ /的振动& 另

外在 # ))) \# !)) 31

B#范围内的峰对应于 /)_M

拉伸振动和_M的弯曲振动$上述峰位与文献-C.中

的报道一致& 从图 ( 中谱线 ! \谱线 : 可以看出$

# )S)%CS#%SC) 31

B#和 S): 31

B#处存在明显的磷钨

酸特征峰& 由此可以证实磷钨酸已经负载在碳球

上$并且h-NN2&结构并没有损坏&
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图 (D样品的红外谱图

!EDC:YG表征

样品的 <V*照片如图 ! 所示&
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图 !D样品的 <V*照片

从图 !"%#可以看出$由蔗糖水热法直接制备的碳

的形貌为球型$直径在 # \!

%

1之间& 从图 !"P# \

图 !",#可以看出$在负载磷钨酸以后$其形貌仍然

保持了球形$但是随着磷钨酸负载量的增加$其表面
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T/的制备和氧化脱除模拟油中硫化物

存在不规则的粒状物$球状结构的直径变大&
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_>的氧化脱硫性能

(]?]#D不同脱硫体系对脱硫率的影响

不同脱硫体系对脱硫率的影响如表 # 所示&

表 #C不同脱硫体系对脱硫率的影响

序号 脱硫系统 脱硫率FY

# / ?](

( 5̂ !)]#

!

/ 5̀̂ M̀

(

_

(

?S]!

?

M

!

Uc
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_

?)

M̀

(

_

(

(]#

:

#)YM
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T/ 5̀̂ M̀

(

_

(

"C]#

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $-"M

(

_

(

#F-" <# qS$/或 #)YB

M

!

Uc
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_

?)

T/的质量为 )])? N$ 5̂ 的用量为 #]) 1̂ $ >)Z$

#S) 12&&

由表 # 可以看出$在 #S) 12& 时$碳球的物理吸

附脱硫率仅能达到 ?](Y$离子液体萃取脱硫率为

!)]#Y$吸附萃取组合脱硫率为 ?S]!Y$当不加离

子液体和 /球仅加入磷钨酸和双氧水时$脱硫率仅

为 (]#Y$而当以 #)Y的磷钨酸负载碳球作为催化

剂时其脱硫率高达 "C]#Y& 由此可知$将磷钨酸负

载到碳球上并以离子液体为萃取剂氧化脱硫效果得

到了较大的提升&

(]?](D磷钨酸负载量对脱硫率的影响

单纯的碳球和磷钨酸的负载量分别为 :Y%

#)Y和 #:Y的催化剂的氧化脱硫效果如图 ? 所示&

从图 ? 中可以看出$以单纯的碳球为催化剂时$体系

的脱硫率为 :S]"Y& 此时$体系中无活性组分磷钨

酸$硫的脱除源于离子液体的萃取和 /球的吸附作

用'当磷钨酸的负载量为 :Y时$相比于/球$体系的

脱硫率上升到 >?]:Y'当磷钨酸的负载量为 #)Y时$

体系的脱硫率上升到 >S]:Y'继续增加磷钨酸的负载

量到 #:Y$体系的脱硫率开始下降& 这种现象可以

DDDDDDD
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T/'!)#)YBM
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T/

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂质量为 )])( N$

-"M

(

_

(

#F-"<# qS$5̂的用量为 #]) 1̂ $")Z&

图 ?D磷钨酸含量对脱硫率的影响

解释为磷钨酸的负载量较低时$活性位不足$因此脱

硫效果较差& 但是磷钨酸的负载量过高也可能造成

活性组分在催化剂载体上的聚结影响其分散度-#).

&

根据以上的实验结果$选择 #)YBM

!

Uc

#(

_

?)

T/作

为最佳的催化剂&

(]?]!D反应时间和反应温度和对脱硫率的影响

反应时间对脱硫率的影响如图 : 所示& 由图 :

中可以看出$随着反应时间的增加脱硫率明显上升$

但是 #S) 12&后脱硫率上升不再明显$因此$反应时

间确定为 #S) 12&& 同样$反应温度对脱硫率的影响

如图 > 所示& 从图 > 中可以看出$反应温度从 :)Z

升高到 >)Z$脱硫率从 "(]!Y上升到 ":]"Y'继续

升高温度到 ")Z和 S)Z时$体系的脱硫率下降到

>S]>Y和 >!]!Y& 对于氧化脱硫体系$较高的温度

是有利的$但是$过高的温度也会促进双氧水的分

解$降低其氧化性能$进而使脱硫效果变差-##.

& 因

此$体系的最佳温度选为 >)Z&

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂质量为 )])( N$

-"M

(

_

(

#F-"<# qS$5̂用量为 #]) 1̂ &

图 :D反应时间对脱硫率的影响

#):)Z'()>)Z'!)")Z'?)S)Z

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂的质量为 )])( N$

-"M

(

_

(

#F-"<# qS$5̂用量为 #]) 1̂ $#S) 12&&

图 >D反应温度对脱硫率的影响

(]?]?D-!M

(

_

(

$F-!<$对脱硫率的影响

-"M

(

_

(

#F-"<#对脱硫率的影响如图 " 所示&

由图 " 可以看出$当 -"M

(

_

(

#F-"<# q) 时$体

系的脱硫率仅为 !?]"Y'当 -"M

(

_

(

#F-"<#从 ( 增

加到 S 时$脱硫率从 ?!]"Y上升到 ":]"Y'继续增

加 -"M

(

_

(

#F-"<#到 #) 时$脱硫率有所下降& 这是

由于过高的双氧水加入量会稀释离子液体$影响离
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子液体的萃取性能&

#)-"M

(

_

(

#F-"<# q)'()-"M

(

_

(

#F-"<# q('

!)-"M

(

_

(

#F-"<# q?'?)-"M

(

_

(

#F-"<# q>'

:)-"M

(

_

(

#F-"<# qS'>)-"M

(

_

(

#F-"<# q#)

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂的质量为 )])( N$5̂用

量为 #]) 1̂ $>)Z$#S) 12&&

图 "D氧硫比对脱硫率的影响

(]?]:D催化剂质量对脱硫效果的影响

催化剂质量对脱硫效果的影响如表 ( 所示&

表 !C催化剂质量对脱硫率的影响

序号 # ( ! ? :

催化剂质量FN )])# )])( )])! )])? )]):

脱硫率FY >:]" ":]" "S]( "C]) "S](

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $-"M

(

_

(

#F-" <# qS$5̂用量为

#]) 1̂ $>)Z$#S) 12&&

由表 ( 可知$当催化剂的质量从 )])# N增加到

)])? N时$其脱硫率从 >:]"Y增加到 "CY$原因是

随着催化剂质量的增加$体系可以提供更多的活性

位参与氧化脱硫反应中& 但是$当催化剂质量增加

到 )]): N时$其脱硫率反而略有下降$由文献-#(.

可知$在过氧化氢用量一定条件下$催化剂质量不

同$其与过氧化氢形成的活性羟基自由基的量有所

不同$有助于副反应发生& 因此$氧化脱硫体系催化

剂质量为 )])? N&

(]?]>D离子液体用量对脱硫率影响

离子液体用量对脱硫率影响如图 S 所示&

#)) 1̂ '())]: 1̂ '!)#]) 1̂ '?)#]: 1̂ ':)(]) 1̂

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂质量为 )])? N$

-"M

(

_

(

#F-"<# qS$>)Z$#S) 12&&

图 SD离子液体加入量对脱硫率的影响

由图 S 可知$当-a121.ad

?

离子液体用量为 )

时$其脱硫率仅有 #C]?!Y'当-a121.ad

?

离子液体

用量由 )]:) 1̂ 增加到 #]:) 1̂ 时$脱硫率从

>(]!Y上升到 S#]!Y'当-a121.ad

?

离子液体用量

由 #]:) 1̂ 增加到 (])) 1̂ 时$脱硫效果上升不明

显& 由于离子液体用量过多会增加离子液体的成

本$因此$ -a121. ad

?

离子液体的最佳用量为

#]:) 1̂ &

(]?]"D不同含硫化合物对脱硫率的影响

在相同的实验条件下$不同硫化物对脱硫率的

影响如图 #) 所示&

#)@M'()a@'!)Ia@

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂质量为 )])? N$

-"M

(

_

(

#F-"<# qS$5̂用量为 #]: 1̂ $>)Z$#S) 12&&

图 CD硫化物类型对脱硫率的影响

由图 C 可以看出$不同硫化物的脱硫顺序是

Ia@sa@s@M& 由文献-#!.可知$含硫化合物的氧

化难易顺序与其分子结构上硫原子的电子云密度相

关$电子云密度越高$越容易被氧化& 其中 Ia@%a@

和@M分子上硫原子的电子云密度依次为 :]":S%

:]"!C 和 :]>C>& Ia@的硫原子的电子云密度最高$

所以最容易被氧化&

(]?]SD氧化产物红外表征

为了确认氧化物的形式$将分出的离子液体相

加水蒸馏$使用 //4

?

反萃取离子液体相中的硫化

物$再用旋转蒸发仪蒸出 //4

?

$得到无色晶体& 对

晶体进行红外表征的结果表明$谱图上有 # (SS%

# )?" 31

B#和 # #>> 31

B#

! 个红外特征吸收峰$其中

# (SS 31

B#和 # #>> 31

B#对应二苯并噻吩亚砜&

# )?" 31

B#为二苯并噻吩砜特征峰& 与文献-#?.中

的报道一致$由此可以得出此白色粉末即为二苯并

噻吩砜&

(]?]CD催化剂回收循环使用

反应结束后$采用倾倒的方法分离出下层的离

子液体相& 用离心机分离出固相催化剂$放入烘箱

烘干$即得到回收的催化剂& 在最优条件下$加入新

鲜M

(

_

(

%-a121.ad

?

离子液体和模拟油$考察催化

*>(#*
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T/的制备和氧化脱除模拟油中硫化物

剂的重复使用性能$结果如表 ! 所示&

表 DC#"`QN

D

Ô

#!

&

F"

_>的循环使用性能

循环次数 # ( ! ? :

脱硫率FY S#]! S)]S S)]# "C]> "S])

DD反应条件!模拟油为 :]) 1̂ $催化剂质量为 )])? N$-"M

(

_

(

#F

-"<# qS$5̂用量为 #]: 1̂ $>)Z$#S) 12&&

由表 ! 可以看到$在循环 : 次后$脱硫率略有下

降$表明催化剂具有较好的稳定性& 催化剂活性下

降的原因是催化剂在回收过程有损失造成的&

!E5C催化氧化脱硫机理

模拟油中的二苯并噻吩被萃取到离子液体相

中$被过氧化的 M

!

Uc

#(

_

?)

T/氧化成相应的二亚

砜& 油相中的二苯并噻吩不断地萃取到离子液体相

中被M

!

Uc

#(

_

?)

T/的过氧化物进一步氧化$在双

氧水和催化剂的共同作用下将二苯并噻吩氧化成相

应的二苯并噻吩亚砜和二苯并噻吩砜-#:.

& 在此过

程中$M

!

Uc

#(

_

?)

T/由于 M

(

_

(

的活化而保持氧化

活性$直至M

(

_

(

消耗完全为止&

DC结论

采用磷钨酸和蔗糖一步水热法合成了磷钨酸负

载的碳球& 红外光谱显示$磷钨酸可以负载在碳球

的表面& <V*照片表明$负载磷钨酸后碳球的表面

变得粗糙& 以其为催化氧化脱硫的催化剂$以双氧

水作为氧化剂$以-a121.ad

?

作为萃取剂测试了氧

化脱硫性能& 实验结果表明$当磷钨酸的负载量为

#)Y时$催化剂具有较高的脱硫活性& 经过实验确

定最佳的脱硫条件!反应温度为 >)Z$模拟油为

: 1̂ $蔗糖负载磷钨酸催化剂 )])? N$-a121.ad

?

离子液体用量为 #]:) 1̂ $-"M

(

_

(

#F-"<#为 S$此

时$体系的脱硫率为 S#]!Y& 催化剂的回收和再利

用实验表明$催化剂可以重复使用 : 次$催化剂的活

性略微下降&
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