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摘 要

超低硫、零排放“清洁燃料”的生产已经成为涉及人类生存和发展的世界性问题。

为此，与清洁燃料生产相关的脱硫技术备受国内外学者的广泛关注。在众多的脱硫技术

中，吸附脱硫和氧化脱硫技术由于操作条件温和、工艺简单、非临氢操作等特点，成为

当前清洁燃料生产的研究热点。本论文研究了活性炭吸附脱除燃油中噻吩类硫化物的行

为，总结了其吸附脱除燃油中噻吩类硫化物的相关规律。同时，通过考察改性方法及改

性条件对活性炭吸附转移噻吩类硫化物能力的影响，将改性前后活性炭的吸附脱硫能力

与活性炭的孔结构和表面化学性质及活性炭和硫化物分子的性质相关联，探讨了活性炭

的脱硫机理。针对活性炭吸附分离回收难及对小分子硫化物噻吩吸附脱除能力低的问题

制备了新型磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂，研究了该吸附剂的磁分离性能及对小分子硫

化物噻吩的吸附能力，最后初探活性炭基催化剂催化氧化脱除燃油中小分子硫化物噻吩

的可行性。

研究结果表明，商业椰壳活性炭脱除燃油中的硫化物具有一定的可行性。它能够有

效地脱除大分子硫化物二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩，而对小分子硫化物的脱除

能力较低。噻吩和二苯并噻吩的吸附等温线显示，Freundlich等温线能够描述噻吩和二

苯并噻吩在商业椰壳活性炭上的吸附过程。噻吩垂直定向吸附在活性炭上，而二苯并噻

吩平行吸附在活性炭上。吸附热力学结果表明活性炭吸附脱除噻吩的过程是～个放热、

熵减、自发的过程，而活性炭吸附脱除二苯并噻吩的过程是吸热、熵减、自发的过程。

浓硝酸能够有效地调控活性炭的孔结构和表面化学性质，浓硝酸改性温度对活性炭

吸附脱硫效果的影响较显著，而硝酸浓度的影响较小。浓硝酸氧化可以除去活性炭表面

的无机组分，并增加活性炭表面羧基含氧官能团的数量。在温和的处理温度下(60～90

oC)，通过浓硝酸改性，活性炭在0．65 llln以下的微孔数量增多且在0．54劬尺寸附近
产生新微孔，但过高的处理温度(1200C以上)会导致活性炭的孔结构塌陷。对比改性

前后活性炭的吸附脱硫结果发现，不同温度下浓硝酸改性后的活性炭对噻吩的吸附能力

均有所提高；90 oC以下浓硝酸改性的活性炭对苯并噻吩的吸附能力有所提高；而浓硝

酸改性对活性炭吸附脱除二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩的能力影响较小。

通过将活性炭的孔结构、表面化学性质与活性炭吸附脱硫能力的关联，发现活性炭

的孔结构和表面化学性质影响着活性炭对硫化物的吸附能力，但是对于不同的硫化物，

影响其脱除率高低的主导因素不同。与噻吩临界尺寸相当的微孔的数量及活性炭表面羧

基含氧官能团的数量是决定噻吩脱除率高低的重要因素。而多孔的结构和丰富的表面羧

基含氧官能团是影响活性炭对苯并噻吩脱除效率高低的重要因素。对于二苯并噻吩和
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4,6一二甲基二苯并噻吩，多孔结构是一个重要的影响因素。

根据活性炭与硫化物之间的前线轨道能量差，分析了活性炭和硫化物的作用方式与

作用强度，提出活性炭和硫化物主要通过硫化物的最高占据轨道与活性炭的最低空轨道

相互作用。随着硫化物分子尺寸和活性炭表面羧基含氧官能团的增加，活性炭和硫化物

之间的作用强度增加。

以生物基淀粉为碳源，硝酸铁为金属前驱体，采用催化炭化法制备了新型磁性碳包

覆铁纳米颗粒吸附剂。发现炭化温度是控制碳包覆铁纳米颗粒生长、尺寸和孔结构特征

的关键因素，最终影响了其对噻吩的吸附能力。在900 oC炭化温度下制得的碳包覆铁纳

米颗粒吸附剂具有铁核／碳壳的多孔包覆结构，该颗粒呈球形或准球形，粒度比较均一，

约为30～50／ira；碳包覆铁纳米颗粒在室温下呈现超顺磁性，其对噻吩的吸附能力是商

业椰壳活性炭的两倍。在外加磁场的作用下，该吸附剂能够很容易地从燃油中分离和回

收。

以活性炭为碳源，硝酸铁为金属前驱体，开发一种简单的制备磁性碳包覆铁纳米颗

粒吸附剂的方法。该方法简单易行，碳源的孔结构影响着碳包覆纳米颗粒产品的形貌和

结构，由多孔商业活性炭制得的碳包覆铁纳米颗粒吸附剂具有核／壳多孔结构，且对噻

吩具有较好的吸附能力，通过外加磁场也能很容易地从溶液中分离和回收。

采用浸渍法制各了铁族过渡金属活性炭基催化剂，考察了其催化氧化脱除噻吩的能

力。结果显示，在所制备的铁族过渡金属活性炭基催化剂中，Fe／03／AC-H催化剂活性

最高，能够有效地氧化脱除燃油中的小分子硫化物噻吩。

关键词：吸附脱硫；活性炭；吸附机理；磁性碳包覆铁纳米颗粒；氧化脱硫
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Adsorptive and Oxidative Removal of Sulfur-Containing Compounds

from 0ils on Carbon—Based MateriaIs

Abstract

The utilizfion for fuel oils has caused severe environment impact all over the world due

to the fact that the sulfor-containing organic compounds in fuel oils restilt in the severe

corrosion of reactors and equipment in the oil processing step，as well as SOx，resulting from

the combustion ofthese sulfur compounds、is one ofthe main sources for acid rain．Therefore．

desulfurization has become a necessary step in the oil processing technology．Of various

desulfurization methods，adsorptive desulfurizafion has received much attention due to the

fact that it caIl be operated at room temperature and under atmospheric pressure without using

hydrogen or any other reactive gases．In this thesis，the possibility of using porous carbon

materials 8s adsorbents to remove sulfur-containing species in oils was investigated．

Commercial coconut-based activated carbon(AQ Can e街ciently adSOrbs the bigger size

sulfur compounds in model oils and the removal efficiency for the sulfur compounds follows

the order of 4．6一DMDBT>DBT>BT>T．nle experimental data and adsorptive isotherms

of T and DBT molecules on the as-received AC fit the Freundlich model and equation well．

Both T and DBT adsorption are a spontaneous and decreasing entropy process．Nevertheless，

T adsorption is an exothermal process．in which T molecale lies on the surface of the AC

adsorbent by a vertical adsorption mode，while DBT adsorption iS an endothermal process．in

which DBT molecule Iies on the surface ofthe AC adsorbent by a flat adsorption mode．

HN03 iS believed to be a good reagent to control or tulle the pore structure and surface

themical characteristics of the AC adsorbent．Oxidation with HNOj at ambient modification

conditions removes inorganic components or ashes of ca．50％in the AC sample，produces

carboxyl functional groups on the AC surface,as well aS introduces newmicmpores centering

around O．54 nm to a great degree．11圮results for the adsorptive capability of the modifided

AC adsorbents for the thiophenic sulfur compounds show that theAC adsorbents modifled at

30，60，and 90 oC Can adSOrb more T or BT molecules．but this is not the case for the removal

ofthe bigger size sulfur compounds such私DBT and 4．6-DMDBT．

The possible mechanism in the adsorptive process for removing the thiopheic sulfur

compounds is proposed and discussed．The results shOW that the porous．,,structure of the

adsorbents is prerequisite for the removal of thiophenic sulfur compounds in me oils．

nevertheless，the leading factor determining the adsorptive capability ofthe carbon adsorbents

differs from case to case．In the case of the adsorptive removal of T molecule，the carboxyl
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groups deriving from C02 desorption and the micropores similar to the cdfical diameter ofT

molecule play important roles simultaneously．nle carboxyl groups and the porous structure

are responsible for the adsorptive removal of BT molecule．For removal of DBT and

4，6-DMDBT molecules，the porous structure is the determining factor．The frontier orbital

energy gap shows that the AC adsorbents mainly interact with the sulfur compounds by

LUMO of the AC andHOMO of the sulfur compounds and the interaction intensity between

the adsorbent and the adsorbate increases with the molecular size and the carboxyl groups on

the AC surface．

A newly magnetic carbon—encapsulated iron nanoparticle adsorbent(Fe@cs)has been

successfully developed from biomass starch and iron nitrate by carbonization in flowing

hydrogen．It has been found that the iron species，the core／shell shape，and the diameter of the

Fe@Cs samples as well as the surface chemical properties and the porous sffucture in carbon

shell of the Fe@Cs samples，Can be tuned to some degree by changing carbonization

temperature．Fe@c一900 sample at 900 oC reveals a unique bee-Fe core and porous carbon

shell structure and the diameters in a range of 30～50 nnl．The adsorptive capability of the

Fe@C-900 sample for T molecule in model oiIs iS 2 times higher than that of the commercial

AC adsorbent and the micropores with a size similar to the T molecule size are found to be of

benefits to removing the T molecule．The magnetic bee—Fe core of the Fe@Cs matedals

makes it possible to be used as a magnetically separable adsorbent for the removal of sulfllr

compounds from liquid oils．This makes it easy to recover the adsorbents after the adsorption

is finished．

Based on the results presented above，a simple method for synthesis of the magnetic

Fe@Cs adsorbents has been successfully developed using the AC sample as carbon source．

The comparative study indicates that the pore structure of the carbon subs印te is one of the

crucial factors for the formation of the Fe@AC sample．The preliminary experiments

demonstrate that the adsorptive capability of the Fe@AC adsorbent for T molecule in the

model oils is higber than that ofthe commercial AC．

The feasibility of oxidative removal of T toolecnle over fresh and pretreated AC-based

iron．group catalysts has been explored．Of the catalysts tested，Fe203／AC—H exhibits the

highest catalytic activity for the oxidative removal of T molecule，implying that it will be of

potential as catalyst for oxidative removalofT molecule．

Key Words：Adsorptive desulfufizatiom Activated carbon：Adsorptive mechanism；Magnetic

carbon-encapsulated iron nanopaticles；Oxidative desulfurization
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引 言

随着环保法规的日益严格，世界各国对车用运输燃料的质量要求越来越苛刻，超低

硫、零排放“清洁燃料”的生产已是大势所趋，成为世界各大石油炼制企业所追求的目

标。由于我国相关生产技术的滞后，其燃油质量标准与世界燃油质量标准存在着一定的

差距【l】。为保护环境，提高国产燃油在国际市场上的竞争力，我国规划汽油、柴油质量

标准到2010年与国际接轨。这就要求科研人员在汽油、柴油深度脱硫技术的研究与开

发方面付出艰苦的努力，寻找高效、节能、环保的脱硫技术势在必行。目前，世界各国

的研究者不断把目标转向开发脱除燃油中噻吩类硫化物的新技术，以此为基础的众多高

新技术已初露端倪。

传统的加氢脱硫的技术可以较好地脱除油品中的噻吩和苯并噻吩等较难脱除的硫

化物，但以大幅度的牺牲辛烷值为代价，而脱除二苯并噻吩则需要消耗大量的氢气。与

工业化的加氢脱硫工艺相比，吸附脱硫作为～种新型脱硫技术，克服了传统加氢精制过

程中由于大量烯烃被饱和致使汽油辛烷值下降的缺点；同时避免了由于贵金属催化剂的

使用所造成的投资、操作费用偏高的问题[21。正是由于吸附脱硫法的特点及其潜在的应

用前景，使得吸附脱硫技术已成为近年来国内外石油公司重点开发的技术之一。

燃油中大多数硫化物的极性比较弱，因而通常选用非极性吸附剂吸附脱除这些硫化

物。活性炭作为一种亲有机物的非极性吸附荆，具有吸附容量大、化学稳定性好和热稳

定性高等优点，且已广泛应用于溶剂回收、溶液脱色和除臭等领域，为此，采用活性炭

吸附脱除燃油中硫化物的吸附脱硫技术一旦开发成功，有可能成为未来燃油脱硫的核心

技术。以炭材料作为吸附剂的深度脱硫技术正处在研究开发阶段，主要存在以下亟待解

决的问题：现有吸附剂吸附能力和吸附选择性的提高；吸附剂的再生和回收：新型高效

吸附剂的开发；吸附机理的探索等等。随着吸附剂再生技术的不断完善及新型吸附剂的

研制，吸附脱硫技术将具有更广阔的应用前景。

氧化脱硫技术作为另一种非加氢脱硫技术，具有反应条件温和、不使用昂贵的氢气、

投资和操作费用低等优点，一直倍受国内外研究人员的广泛关注。但是在温和条件下，

低硫原子电子云密度的噻吩氧化脱除难的问题一直困扰着国内外学者。为此，采用操作

条件温和的氧化法脱除噻吩的研究就显得十分必要。

有鉴于此，本文探索了多孔炭材料吸附脱除燃油硫组分可行性，研究了改性炭材料

及具有磁性能的薪型炭材料对燃油中噻吩类硫化物的吸附能力，同时探索了活性炭基催

化剂催化氧化脱除噻吩的能力，以期为基于炭质材料的燃油吸附法和氧化法深度脱硫技

术奠定一定的理论和实验基础。
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1文献综述

1．1脱硫的必要性

近年来，随着世界经济的迅猛发展，汽车工业的快速发展，汽、柴油的消费量也随

之增长。但是，由于汽、柴油中硫化物的存在，汽、柴油的使用会带来很多负面的作用。

一方面，在燃油炼制过程中有机硫化物会腐蚀管道、泵和炼制设备，在使用时也会引起

内燃机熄火。另一方面，燃油中硫含量过高会带来大范围环境污染，影响生物物种的繁

衍和人类自身的健康。大气污染一部分直接来自于硫化物燃烧释放出SO。形成的酸雨，

同时SO。对汽车尾气中HC、CO、特别是NO和其它颗粒物的排放也有明显促进作用；

另一部分是由于有机硫化物的存在会使用于汽车尾气处理的催化剂中毒失效，导致尾气

NO。和C02的排放量超标。有鉴于此，清洁燃料(清洁汽油和清洁柴油)的生产是目前

乃至今后相当长时间内世界炼油工业的发展趋势，是国内外研究人员的热点研究领域之

～o

1．1．1硫化物的组成及性质

燃油中的硫化物主要指有机硫化物，视油品种类的不同，这些有机硫化物的存在形

式不尽相同。目前，我国80％以上的汽油为催化裂化(FCC)汽油。FCC汽油总含硫量

约在500～1600 p．g／g，其中70％以上为噻吩、烷基取代噻吩、苯并噻吩及其甲基取代物

等，硫醚，硫醇的含量很少，甚至检测不到，部分FCC汽油中还含有二硫化碳。所以，

汽油除硫技术的研究主要集中在噻吩类以及苯并噻吩类硫化物的脱除。已有研究表明，

通过传统的加氢脱硫工艺很容易脱除噻吩，但是需要在高温高压、消耗大量氢气的工艺

条件下操作。图1．1给出了一种典型的FCC汽油中主要有机硫化物的存在形式【31。

柴油中的硫化物主要有两类：苯并噻吩及其衍生物和二苯并噻吩及其衍生物。图1．2

为催化柴油中主要有机硫化物的存在形式【4】。已有研究表明，由于空间位阻和电子效应

的影响，传统的加氢脱硫技术很难脱除4，6-二甲基二苯并噻吩及其衍生物，要得到超低

硫柴油，必须在苛刻的条件下操作才能将这些化合物除去I￡6】。因此，柴油脱硫技术的研

究主要集中在二苯并噻吩及其衍生物的脱除。

对比图1．1、1．2，我们不难发现柴油硫化物的组分比汽油硫化物的组分复杂得多，

且两种油品硫化物的主要存在形式不同。这就要求研究人员要有针对性地选择适合不同

油品的脱硫技术，以达到汽、柴油深度脱硫的目的。
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图1．1某典型的催化裂化汽油中各种硫化物类型分布的GC-AED图

峰：l～3，硫醇；4～10，12，13，噻吩；1 1，c6硫酵+噻吩；14，C3一噻吩+c7-iE醇+c7-硫醚；15，C4．噻吩

+c8·硫醇+c8-硫醚；16，苯并噻吩(BD；17，甲基苯并噻吩

Fig．1．1 Ohromatogramofsulfurcompoundsintypicallycatalytic crackinggasoline．

Peaks：l一3，RSH，mercaptan；4一10，12，13，T，thiophene；l l，C6-RSH+T；14，C3-T+C7一RSH

+c7-sulfide；15，C4·丁。屺8一RSH+CS-sulfide；16，BT，tmnzotMophene；17。methyl-BT
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图1．2催化柴油中各种硫化物类型分布的GC．AED图

峰：1，噻吩；2，苯并噻吩；3，二苯并噻吩；4，苯并噻吩+二苯并噻吩；5，二苯并噻吩衍生物
Fig．1．2 GC-AED chromatogram ofsulfur compounds in a catalytic diesel oil

Peaks：l，T；2，BT；3，DBT，dibenzothiophene；4，BT+DBT：5，DBT derivatives

1．1．2汽、柴油含硫标准

随着人们对空气质量、生存环境要求的不断提高，各国政府纷纷制定严格的汽车尾

气排放法规以改善环境质量。近年来，世界各国的燃油标准规范也在不断地提高对汽、

柴油质量的要求。但由于各国的经济发展水平、汽车工业的发展状况、炼油工艺以及燃

料市场的需求情况不同，对汽、柴油质量的要求也各不相同。美国环境保护局提出的新

的燃油含硫标准要求成品汽油中的硫含量需从目前的平均500．rdg降至30“∥g，成品柴
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油由目前的500峙幢降至15 pg偿，2006年1 强制执行硫含量<30—50}L眺的清洁柴油
或超低硫柴油要求m】。日本也提出2010年将要求汽油中的硫含量由帕O“∥g降至10

p∥g。表1．1为我国汽、柴油的质量标准和欧洲燃油规范标准的对比嘲。从表1．1可以看出，

我国燃油的标准同欧洲燃油规范存在较大的差距，汽油的允许硫含量高达800．g／g，柴

油的允许硫含量高3达2000 g．g／g。

表1．1我国燃油标准与欧洲燃油规范对硫含量要求的对比

Tab．1．1 Comparison offuel oil standards berwcc“n Europe and China

1．1．3我国炼油工业面临的挑战

2006年底，我国原油一次加工能力约为3．5亿吨，居世界第二位；原油加工量达到3．07

亿吨，汽、柴油的产量约为1．72亿吨，基本上满足了我国市场需求。我国炼油企业在大

力提高汽、柴油产量的同时，也不断地改善了汽、柴油的质量。尽管如此，目前我国汽、

柴油的质量还难以达到国家新标准，且与发达国家目前执行的清洁汽、柴油标准以及“世

界燃油规范”汽、柴油标准差距很大。造成这种状况的原因是多方面的，其中最主要的

原因在于工艺条件的限制。我国现有的大多数炼油厂的炼油工艺基本上是按加工国产重

质低硫石蜡基原油设计，含硫原油加工能力较小，加上原油轻组分含量少，生产优质汽

油组分的装置(催化重整、烷基化、异构化等)能力低，乙烯原料的加氢裂化以及用于

改善产品(或原料)质量的加氢精制、加氢处理等能力都比较低，导致中国油品质量不

高。在产品结构和质量方面，催化汽油比例过高(约占80％左右)，汽油中的烃组成不

合理，硫和烯烃含量偏高；车用柴油中二次加工的劣质柴油比例高(约占1／3)，而且硫

和芳烃含量高，十六烷值低，氧化安定性差。

目前，我国原油和成品油价格已经和国际接轨，但汽、柴油质量并没有和国际接轨。

为与世界标准同步，我国炼油企业加快汽、柴油产业的升级换代是亟待解决的问题。面

对严格的汽、柴油硫含量标准要求以及市场对低硫清洁燃油的巨大需求，世界各国纷纷

致力于开发各种燃油脱硫技术。迄今为止，国内外降低燃油硫含量的技术主要有两大类：

加氢脱硫(HDS)和非加氢脱硫技术。

—·4··
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1．2加氢脱硫技术

HDS技术是通过在液体燃油中通入氢气，在一定条件下将难以脱除的有机硫化物转

化为易于脱除的H2s或其它硫化物，从而实现油品脱硫目的。该技术是目前工业生产中

广泛使用且发展比较成熟的脱硫技术，因脱硫率和收率高等优点在液体燃油脱硫技术中

占有重要的位置。

1．2．1加氢脱硫技术的研究现状

HDS技术的研究主要集中于加氢催化剂和加氢工艺两部分。其中，加氢催化剂是实

现生产廉价低硫燃油的重要因素，是决定加氢脱硫效果的关键。传统的催化剂大都属于

CoMo、NiMo和Niw等过渡金属，载体多选用A1203、活性炭、无定形硅酸铝(ASA)、

Ti02、沸石分子筛、硅藻土和Mgo等。A1203具有良好的机械性能、再生性能、优异的

结构及低廉的价格，但它与过渡金属氧化物间有很强的相互作用，这种作用降低了HDS

催化剂的活性，限制了舢203的广泛应用。ASA和Ti02[101等酸性载体的催化剂在提高活

性组分分散度，芳环上甲基的转移方面具有一定的优势，以其为载体的催化剂显示了较

高的反应物活性，从而使源于酸性载体的HDS技术成为目前研究的一个热点。活性炭与

金属氧化物之间相互作用相对较弱，但是活性炭具有高比表面积、孔容和孔径可调等优

良性质，也逐渐受到人们的关注【1”。
’

基于严格的环保法规对低硫燃料的要求，传统的HDS催化剂难以满足脱硫的需要，

解决的办法是改进现有催化剂及开发可供选择的新型催化剂。改进的Ni—w或

Co．Mo一．A1203催化剂具有较高的催化活性，可以选择性地断裂c．s键【12，”】，该催化剂在

正常操作温度下，几乎不发生聚合和缩合反应，具有寿命长，热稳定性好，液体产品收

率高、氢耗低和积炭速度慢等特点。因此，这一系列催化剂一直被认为是加氢精制的优

良催化剂。

新型催化剂包括过渡金属氮化物、过渡金属炭化物及过渡金属磷化物催化荆悼”】。

这些催化剂显示出与Ru等贵金属相当的加氢活性，并具有较高的选择C-N、C—S键氢解

活性，已成为新型催化剂领域的一个新的研究热点。

Mobil公司开发的OCTGAIN技术[17js](低压下操作的固定床加氢脱硫处理技术)

既可以有效地脱除FCC汽油中的硫，又能够控制产物的辛烷值。可使全馏份汽油硫含

量由12000．g／g降至100．eJg，辛烷值损失很少。OCT220催化剂中试结果发现，在54

～220 oC下，该催化剂可将全馏分汽油硫含量从2800．g／g降至100．g／g，脱硫率大于

96％，辛烷值损失1．8％，硫醇含量低。
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法国石油研究院开发的Prime G+技术[191，采用双催化剂体系对FCC汽油进行选择

性加氢脱硫，可使汽油最终硫含量低于10¨∥g。该技术的工艺条件温和，烯烃加氢活

性低，不发生芳烃饱和及裂化反应，液收率达100％，脱硫率>98％，辛烷值损失少，

氢耗低。
’

，

Intcvep和Uop公司联合开发了ISAL技术120]，该技术的工艺条件和流程与传统加

氢精制相同。他们采用专有的分子筛催化剂，选择性地使低辛烷值的分子重排，不仅可

以降低硫和烯烃含量，还可以控制加氢产物的辛烷值。

齐鲁石化公司研究院开发了LH．07FCC汽油选择性加氢脱硫催化剂伫‘1，该催化剂对

FCC汽油具有较高的脱硫活性和较低的烯烃饱和活性，可以将FCC汽油的硫含量由1100

腭蟾降至295．g／g，RON及MON损失分别为0．5及0．7个单位。

对于柴油的加氢脱硫，国外各公司纷纷开发活性高、性能优异的脱硫催化剂。丹麦

Topsoe公司开发了TK系列催化剂，其中TK一574是一种高活性的Co．Mo新催化剂，在

硫质量分数小于O．05％的柴油生产装置上使用，可使柴油的硫质量分数降至O．035％[221。

IFP公司开发的双催化剂系统的Prime．D生产技术是一种柴油深度脱硫技术[2”。该

技术在较低氢分压、较高空速下，可使直馏粗柴油和催化裂化粗柴油的混合油的硫含量

降至0．0030／#。Prime—D生产技术也可根据不同原料的性质和所需达到的产品要求选择适

当的催化剂。例如，对超深度脱硫，推荐选用HR-416催化剂；对于改善柴油产品稳定

性，推荐选用HR-448催化剂。

荷兰Akzo Nobd公司开发了MAKFing超深度HDS技术，该技术采用STARS催化

剂在单级反应器内可将进料高硫柴油的硫含量降至O．001％以下剀。目前，已有2种新

催化剂实现了工业化的应用，一种是可在低中压条件下实现中间馏分油产量最大化的

Co—Mo催化剂KF．757；另一种是在低中压条件下能同时脱硫、脱氮还可以降低柴油中

芳烃含量的Ni．Mo催化剂KF．848。

Criterion公司开发了DC．185、DC．160和DC．2000三种生产超低硫柴油的高活性

Co．Mo催化flUE251。与早期的DC．130相比，DC．2000相对体积活性提高了45～70％，相

当于反应温度降低了20～350C。

1．2．2加氢脱硫技术存在的问题

加氢精制脱硫技术虽能有效地脱除噻吩类等难以脱除的硫化物，但在汽油产品进行

深度加氢脱硫时，易使烯烃饱和，不仅消耗大量氢气，还会降低产品的辛烷值。加氢精

制过程的设备投资和操作费用都很高，故该方法很难被国内炼厂普遍采用。

研究人员也在不断地通过改进催化剂的制备方法、优化催化剂的制各过程(活性物

种前体的选择、载体选择、合成方法、合成催化剂的后处理等等)、调整加工方案(增

一6一
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加催化剂床层体积或密度、碱洗循环气中的硫化氢、改进气．液分离器)、改进操作条

件(减小空速、提高操作温度和压力)及设计新的反应器等等来达到提高加氢脱硫催化

剂的活性。由此可见，随着世界范围内液体燃料含硫标准的不断提高，如氢精制脱硫面

临的问题也越来越严峻，与此同时，其它非加氢脱硫方法的研究也日益引起人们的关注。

日前，国内外非加氢脱硫技术主要有氧化脱硫(ODS)、吸附脱硫(ADS)、生物

脱硫(BDS)、膜过程脱硫、等离子体和光脱硫作为非常规技术也不断兴起瞄】。其中氧

化脱硫和吸附脱硫，由于成本低、效率高、操作条件温和倍受国内外学者的广泛关注，

一旦这两种非加氢脱硫技术开发成功，最终可能成为可供炼油厂选择的生产超低硫燃油

的新方案。

1．3氧化脱硫技术

ODS技术是采用氧化剂将油品中的有机硫化物氧化为亚砜和砜类，利用亚砜和砜类

在极性溶剂中的溶解度远大于其在汽、柴油中的溶解度的特性，从而将硫化物从油品中

脱除，ODS技术在常温常压下进行，不耗费氢气，设各投资较少，对催化加氢难以脱除

的二苯并噻吩类化合物有较高的脱硫效率，能达到超深度脱硫的要求，是一项很有前途

的脱硫技术，目前尚处于实验室阶段。氧化脱硫的研究主要在于氧化催化剂及氧化脱硫

体系的开发。

能够催化氧化噻吩类硫化物的氧化剂很多[27舶I，但考虑到清洁生产的要求，近年来

在这一领域开展的研究大多数采用H202作为此工艺的氧化剂。目前，H20J有机酸、H202／

无机酸、H202／杂多酸、H202厂ri一分子筛、}1202／超声波、H202／光催化及H202／生物催化等

是国内外研究较多的H202氧化脱硫体系。

1．3．1 H：02／酸体系

H202氧化脱硫的酸催化体系早期的研究主要集中在乙酸催化体系。Zannikos等冈

发现H202，乙酸能够除去柴油中90％以上的硫化物。日本石油能源中心∞研究了H202，

乙酸催化剂对柴油中硫化物的催化氧化脱除能力，发现该催化剂可将柴油中有机硫含量

从500p∥g降低到1雌悖。

Dolbear等Ij 7”】发现在H202，乙酸催化脱除燃油中硫化物的体系中，乙酸首先与双氧

水作用形成具有离氧化能力的过氧乙酸，接着过氧乙酸将二苯并噻吩及其同系物氧化成

砜或亚砜类物质，最后采用二甲基亚砜(DMSO)、乙酸、水和低级醇组成的混合溶剂

萃取，实现硫化物的脱除。该方法能将柴油中的含硫量由4720唱幢降至70“g倌。

除了乙酸之外，甲酸、杂多酸体系的研究也在不断地持续。Otsuld等【4l】研究了H20j

甲酸体系对模型化合物、直馏轻汽油和航空汽油的氧化脱硫效果和脱硫机理。发现硫原
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子上电子云密度影响该硫化物的化学反应活性。硫原子上电子云密度越高，越容易被该

催化氧化脱除，即苯甲基硫化物>苯硫醇>二苯基硫化物>4,6．二甲基二苯并噻吩>

4-甲基二苯并噻吩(4，．甲基二苯并噻吩)>二苯并噻吩>苯并噻吩>噻吩。这一结果

和HDS过程中硫化物的反应活性相反，说明采用氧化脱硫技术可以脱除lIDS中难处理

的大分子噻吩类化合物。将这项研究结果应用到轻质柴油脱硫工艺时，该催化体系也显

示了较好的脱硫活性。研究还发现，在甲醇、N，N一二甲基甲酰胺(DMF)、DMSO及

乙腈几种萃取溶剂中，DMF萃取效果最佳，不过DMF溶剂的使用会影响柴油的质量。

许多杂多酸也一直被用于选择氧化反应的催化剂。Te等【42】采用H2021多缩含氧金属

系列化合物氧化脱除模型化合物中的二苯并噻吩，结果发现，H202／磷钨酸及其盐对模

型化合物二苯并噻吩的氧化效果最好，H202／磷-钼酸及其盐次之，H202／硅钨酸及其盐、

HE02／硅钼酸及其盐的活性最差。H202，磷钨酸及其盐对模型化合物的氧化程度按二苯并

噻吩>4一甲基二苯并噻吩兰4，6．二甲基二苯并噻吩的次序降低，这一次序与三种硫化物

在H202／甲酸体系【43】中氧化活性趋势相反，这可能是因为大分子催化剂(磷钨酸)受空

间位阻的影响。也就是说，反应物电子云密度和空间位阻共同影响着多缩含氧金属盐催

化氧化脱除燃油中硫化物的能力。

Collins等【43】也报道了磷钨酸一双氧水体系催化氧化二苯并噻吩的研究。所不同的是，

在其所采用的研究体系中，采用的溶剂为水和二甲苯的二元体系，并加入了四辛基溴化

铵作为相转移物质。研究结果表明，带有一个取代基的二苯并噻吩最容易被氧化。又因

为双氧水的催化分解与二苯并噻吩催化氧化是一对竞争反应，所以只有在合适的条件

下，才能够将二苯并噻吩100％氧化成砜。将此项研究应用到柴油脱硫工艺中，在温和

的条件下，便将其中的硫化物全部氧化。

李灿等m，45】开发了一种杂多酸季铵盐乳化催化剂[(C18H37)2N+(CH3)213[PWl2040]，发

现在接近室温的反应条件下，以H202为氧化剂，该催化剂能将柴油中的二苯并噻吩类

硫化物完全转化成相应的砜类物质，从而将柴油中的硫化物有效地脱除。此外，针对

【(c18H37)2N+(CH3)2]3[PWl2040]催化剂对苯并噻吩氧化能力差的问题，他们又开发了另一

种杂多酸季铵盐乳化催化剂[Ci8H37N(CH3)s]4[H2NaPWl0036]，发现该催化剂对柴油中的

苯并噻吩及其衍生物的催化氧化能力好：于：[(C18H37)2N+(CH3)213[PWl2040]催化剂。

除了上述的酸氧化体系外，过氧化氢、过氧乙酸、过硼酸、过硫酸、过氧甲酸、三

氟过氧乙酸和间氯过氧苯甲酸等过酸研究体系不断出现。

1．3．2 H20√'T．-分子筛体系

Ti．si沸石作为选择催化氧化反应的催化剂已广泛应用于芳烃的羟基化、烯烃环氧

化、酮氨氧化和烷烃氧化等反应【4649】。Vasile等【50l首次将Ti．si沸石作为催化剂应用到



大连理工大学博士学位论文

氧化有机硫化物的反应中，并将这一反应用于煤油的氧化脱硫。在常压、低于100 oC

反应条件下，采用Ti-Si沸石m202氧化煤油，同时用乙腈或甲醇进行溶剂萃取，结果能

将煤油中的硫化物含量降至10．g／g左右。

Shiraishi等悼lJ研究了Ti沸石对苯并噻吩等硫化物的催化氧化活性，结果发现，在模

型柴油中该催化剂表现了良好的催化氧化活性，同时还具有脱除燃油中另一种污染物氮

化物的良好效果。催化剂再生以后也可多次重复使用，活性并不下降。不过此催化剂用

于真实柴油脱硫时，效果并不理想，不能达到0．05 wt％的柴油含硫标准：但他们还发现

乙腈溶剂的加入可以提高沸石对硫化物的氧化脱除能力，他们认为乙腈可以抑制烷基取

代的亚砜和砜在催化剂上的吸附，使催化剂的活性位得以有效地利用，从而导致了较好

的除硫效果。

李钢等[s2-s4]研究了在H202／TS．1体系内溶剂对噻吩氧化脱除率的影响，发现以水为

溶剂时，噻吩能有效地被双氧水氧化生成硫酸；以叔丁醇为溶剂时，此反应也能进行，

但反应速率较慢；而以小分子甲醇和乙腈为溶剂时，噻吩不能被双氧水氧化。他们认为

骨架钛是噻吩选择氧化的活性中心，它与双氧水形成活住物种后，能与噻吩n电子发生

作用，破坏其分子稳定性，进而使其发生反应而被除去。此外，他们还研究了噻吩选择

氧化反应的动力学，发现噻吩表观反应级数和催化剂表观反应级数为一级，而双氧水反

应级数为零级。

1．3．3 H20／超声波体系

超声波氧化脱硫方法与其它液体酸、金属盐(＆2+，Fe3+，Cu2+，W3+等)催化剂催

化氧化脱硫方法类似。所不同的是采用超声波对反应体系进行处理时，各反应物质是通

过吸收超声波的能量而被激发活化。Sulphco技术㈤以H202为催化剂将超声波的能量

用于油水混合物氧化，混合物料在超声波的作用下，在几纳秒的超短时间内，实现硫化

物的氧化脱除。SulphCo公司和USC公司联合研制出一种以H202为氧化剂，超声波为

动力的燃油脱硫法，处理量为14．5 drn3／min的中试装置可生产含硫量为lO～15嶂幢的

柴油，产物砜和硫酸盐可用于生产硫磺或其它化工产品，溶剂经再生后可循环使用。

Mei等垆6J发现在超声波的作用下，磷钨酸催化剂可脱除模型化合物中99％以上的二

苯并噻吩。与不使用超声波相比，硫化物的脱除率提高了20％。该技术的氧化机理如下：

H20：将磷钨酸氧化为阴离子过氧复合物，在表面活性剂的作用下阴离子过氧复合物被转

入有机相，在有机相中将二苯并噻吩高效氧化，自身被还原为磷钨酸，在表面活性剂作

用下，又返回水相开始下一轮的循环。
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1．3．4 H。0／光催化体系

光催化氧化已广泛应用于废水中有机物的氧化，该体系具有反应速度快、污染小等

特点。近几年，将光催化氧化技术应用到汽、柴油脱硫的研究也逐渐开始。Komasawa

掣”枷】通过可见光诱导有机物两相萃取体系对催化裂化汽油、轻汽油进行了脱硫研究。

结果表明，在9，10一二氰基葸存在的条件下，汽油和乙腈混合物经光照后，汽油中的含硫

化合物通过光诱导电子转移被氧化并转移到乙腈溶液中，再经过有机物两相抽提可使

FCC汽油中硫含量从100阿g降(gN30 txg／g，轻汽油硫的硫含量从o．18％降低到0．005％。

他们还发现紫外光很容易将苯并噻吩、二苯并噻吩降解除去，不过二者的反应速率是不

同的，苯并噻吩在该体系内的反应速率与其初始浓度有关，是一级反应，而二苯并噻吩

的反应速率与其初始浓度无关，是零级反应。另外，萘的加入严重影响着光降解苯并噻

吩和二苯并噻吩硫化物的能力。在萘存在时，苯并噻吩降解速率变慢，而大分子硫化物

二苯并噻吩几乎不能降解。为提高二苯并噻吩的光降解效率，他们研究了光敏剂苯甲酮

(BZP)和H202对车用燃料油二苯并噻吩光化学脱硫的影响。结果发现：光敏齐UBZP可

以提高二苯并噻吩在溶剂十四烷中的降解速率，但萘的影响同样存在于二苯并噻吩的降

解过程中。

1．3．5 H20：／生物催化氧化

生物催化脱硫也是近年来兴起的一种新型氧化脱硫方法。Marcela等16l】在乙腈与有

机硫化物的混合溶液中，加入KCI、pH为3的醋酸缓冲溶液和氯过氧酶，然后滴加H202，

常温反应1 h后，将混合物酸化，并用二氯甲烷萃取精馏，最终可将燃料含硫量降到

O．27％。目前，采用生化催化剂的脱硫研究还处在实验室阶段，所需要解决的问题主要

是如何降低环境温度、环境中存在的杀菌物质对生物酶活性的影响。

除了H202外，用于氧化脱硫技术的氧化剂还有氧气【62 631、臭氧[62-641、叔丁基过氯

化物【5研。此外，以光催化氧气生成的等离子体进行氧化除硫的研究也已取得了一定的进

展‘651。
”

由上述可见，氧化脱硫技术操作条件温和，不耗费氢气，设备投资少，对燃料油中

难以通过加氢脱除的二苯并噻吩类化合物有较高的脱除效率。其次，与HDS脱硫工艺

相反，燃油中含硫量越低，氧化脱硫的费用也就越低；选择氧化法对液体燃料中非硫化

物的影响也不大，因而，采用氧化法脱除液体燃油中的硫化物有着更为广泛的应用前景。

当然，H202为氧化剂的催化氧化除硫体系能够很有效地脱除传统加氢脱硫难于脱除的硫

化物，但同时也有可能将燃油中易于氧化的烯烃、二烯烃等氧化成相应的环氧化物、醇、
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二醇等【6”引。双氧水也会促使体系的化合物发生链反应，从而形成无色的粘稠状物质【so】。

催化剂的再生循环、氧化后硫化物的处理等一系列技术问题至今没能得到很好地解决。

1．4吸附脱硫技术

迄今为止，人们已经发现许多物质(如分子筛、金属氧化物、炭材料等)具有从燃

油中脱除含硫、氮或氧等极性有机化合物的功能，在此基础上开发的吸跗脱硫技术是一

种典型的非加氢脱硫技术。视硫化物和吸附削作用机理不同，吸附脱硫可分为物理吸附

脱硫和化学吸附脱硫。

物理吸附脱硫可在常温常压、不消耗氢气的条件下迸行，其操作条件温和、投资和

操作费用低。其原理是：根据吸附剂与硫化物极性相似的特点，利用吸附剂选择性地吸

附硫化物，使之与油品分离。化学吸附脱硫是借助金属或金属氧化物固体吸附剂与硫化

物之间发生的化学反应将硫以金属硫化物的形式脱除。化学脱硫原理如图1．3所示。在

化学吸附过程中，硫化物中的硫原子与吸附剂反应形成金属硫化物，脱硫后的烃类返回

燃料油中，被吸附的硫化物依赖于不同的反应工艺分别以H2s、S及sox等不同的形式

释放。

物理吸附适用于高硫含量、低要求的脱硫工艺，而化学吸附适用于低硫含量、高要

求的脱硫精制工艺，所以单一的物理吸附或化学吸附脱硫技术很难达到实际工业化生产

的要求，通常将两种技术有机结合起来应用。

S+adsorbent—j+
adsorbent

图1．3化学吸附脱硫原理

F嘻1．3 Principle ofchemical adsorption desulfurization

1．4．1吸附剂

最早的吸附脱硫技术主要用于气体脱硫，国内外利用各种吸附材料(氧化铝、分子

筛、碳分子筛、活性炭、活性炭纤维及树脂等)脱除气体中的S02和H零等非理想组分

的技术早有报道[69,701。

近年来，人们发现很多吸附剂(分子筛、活性炭、氧化铝及一些复合氧化物等)都

具有从汽油和柴油中脱除含硫、含氧和含氮等极性有机化合物的能力。而由于芳烃和硫

化物极性相近，因而使用一般的吸附剂在脱硫的同时也吸附了大量的芳烃。于是，通过
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吸附剂的改性以增强吸附剂脱硫、脱氮选择性的报道也逐渐增多。实验表明，改性沸石、

改性金属氧化物、改性白土、碱金属硅酸盐以及炭素材料等对硫化物都有较好的吸附选

择性1711。

Salem和Hamid[72,73l研究了含硫量为550蚓g的石脑油在活性炭、5A分子筛以及
13X分子筛吸附剂上的吸附行为。结果发现，活性炭具有最高的吸附容量，但硫脱除率

最低，而13X分子筛在室温下对低硫油品的脱硫率最高。该研究提出了双层组合脱硫工

艺，即，第一床层装填活性炭，在80 oC脱除大部分硫化物(硫脱除率为65％)；第二

床层装填13X分子筛脱除低含量有机硫化物，室温操作下，硫的脱除率为100％。尽管

该项研究提供了一种超低硫柴油生产方法，不过，因吸附剂的吸附容量过低，因而没有

实际的工业应用价值。

埃克森工程公司在1995年申请了一项中间馏分油(含硫量为1200蚓g)深度脱硫
的美国专利l741。该技术将加氢脱硫和吸附进行耦合，经加氢脱硫后未被除去的二苯并噻

吩及其衍生物由吸附剂吸附除去。他们发现在所使用的硅胶、活性氧化铝、分子筛、负

载CoMo／A1203催化剂、活性焦及活性炭吸附剂中，活性炭吸附容量最高。吸附剂可通

过采用有机溶剂甲苯或二甲苯脱附再生。由于吸附剂的吸附容量较低，仍然不适于工业

应用。

在开发吸附剂的同时，近年来，一些石油公司和科研机构都开发了各自的吸附脱硫

技术体系，代表性的工作如国外的IRVAD和s．Zorb技术，国内的LADS技术等。同时一

些处于实验室研究阶段的吸附脱硫技术如TREND、PSU-SARS、以及沸石和炭材料作为

吸附剂的脱硫技术也在进一步发展中。

1．4．2 lRvAD技术

Black＆VeatchPritehardIne与AIconIndustrialChemicals公司联合开发的IRVAD技

术是一项突破性物理吸附脱硫技术【7研。它可以从烃类中低成本脱除含硫或其它杂原子化

合物。在吸附过程中，氧化铝基固体吸附剂(吸附剂在床层中所占体积比为8～16％)

从移动床吸附器塔顶引入，与含硫烃类逆流接触吸附烃类中的硫化物，吸附饱和后的吸

附剂与再生热气流(氢气、氮气、甲烷、乙烷、丙烷、丁烷或它们的混合气体)逆流接

触得以再生，再生后的吸附剂返回到吸附器进行下一循环吸附。

该技术在240 DC、低压下操作时，能够有效地脱除液体烃类所含的杂原子化台物，

硫醇、硫化物、噻吩、苯并噻吩、氨及过氧化物等。由于该技术无需耗用氢气，因而保

持了不饱和烯烃的数量，不存在辛烷值损失问题，同时兼有高液收、低能耗等优点。使

用IRVAD技术将汽油中硫含量降到40 J_tg／g时，所需费用(20r3美元，m3)远低于美国

环保局估计的脱硫成本(132～211美元，m3)。
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IRVAD技术中试结果表明，该技术可将全馏分催化裂化汽油(硫含量1276}_te,／g)

和焦化石脑油(硫含量2935 Ixg／g)中90％以上的硫化物脱除【76】。不过r吸附剂对二苯

并噻盼的吸附能力较差，降低了系统的脱硫效率，影响了／RVAD技术的性能【77J钔。而

吸附剂粒度、剂油比、吸附温度及再生条件等是制约IRVAD技术投入商业化应用的关

键因素。

1．4．3 S-Zorb技术

Phillips石油公司的S—Zorb脱硫技术是具有代表性的化学吸附脱硫技术。其吸附剂

由Zn和其它金属负载于一种专利技术制备的载体组成，载体为氧化锌(10。90％)、

硅石(5～85％)和氧化铝(5～30％)的混合物；金属组份为钴、镍、铜、锰、钼、银、

锑、钒的一种或几种混合物。将少量氢气与燃油混合气化后，从底部进入流化床反应器，

在气流上行过程中，吸附剂吸附分子中的硫原子，而将油气中的有机硫化物除去，释放

出来的烃类再返回到燃油中f7％51。吸附饱和的可以连续地从反应器中取出，送到再生器

进行氧化再生。为确保系统脱硫率的稳定性，再生后的吸附剂用氢气做了进～步处理，

以便用于下一吸附循环操作。据估计，该吸附剂使用寿命可以达到5年【矧。利用该技术

在一个单独的反应器中对FCC汽油进行脱硫处理，吸附剂表现出非常高的脱硫选择性，

并且辛烷值损失较小。该反应过程没有硫化氢生成，不会发生通常的硫化氢与烯烃重新

结合生成硫醇使最终产品硫含量增加的闯题。

S．Zorb技术在343—413 oC、低压(O．7～2．1 MPa)、空速4～10h1、无需使用高

纯氢气(氢纯度70一99％)条件下运行，脱硫率较高且原料适用范围宽，它可以将汽

油中的硫含量从800 rtg／g降至25 Ixg／g以下，而抗爆指数损失小于1．0。当用于高硫含量

柴油脱硫时，该技术仍可达到相近的脱硫效果。实验室规模实验已经显示，s．zorb柴油

脱硫技术能将带有轻循环油的柴油硫含量降到5州g以下。由于柴油中的硫化物更多的
是比汽油中硫化物(噻吩及烷基噻吩类)难于脱除的杂环硫化物，Phillips公司特有的

S．Zorb吸附剂能够比较容易地去除杂环硫化物，进一步验证了将S-Zorb脱硫技术应用

于柴油脱硫的可能性。2001年，该技术已经成功地在美国德克萨斯州的Borger公司投

入生产。随后，在华盛顿、路易斯安那等地还建立了更大处理量的厂区，每天处理量为

6000桶汽油，汽油的硫含量可以降到10 rtg／gtS71。但是，S-Zorb工艺过程比IRVAD技

术复杂，从所使用的吸附剂及工艺条件来看，该工艺还结合了具有一定的加氢反应过程

【89】。
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1．4．4 TREND技术

由Research Triangle Institute工程公司开发的TREND技术采用可再生ZnO、TiO，

金属氧化物作为吸附剂来吸附脱除油中的硫化物。中试运行结果表明：在无氢条件下，

该工艺经过2～3个循环过程可脱除汽油中全部的简单硫化物，而对于噻吩类硫化物的

脱除，需要不断地向系统补充氢气，因此，采用该工艺生产低硫汽油时，一般需要采用

临氢脱硫处理方案障⋯。

伴随S-Zorb技术、TREND技术的日益成熟，与此相关的机理研究也在不断地进行

中。Tawara等190-951采用Ni／ZnO吸附剂吸附脱除煤油加氢处理后的硫化物。在氢气气氛

下硫化物和Ni反应生成NiS而将硫化物脱除，使用后的吸附剂在反应器内继续反应形

成ZnS和Ni而得以再生，用于下一循环的吸附。为了更好地了解金属或金属氧化物的

吸附脱硫过程，Babieh等人针对上述工艺提出了图1．4所示的吸附机理，为S—zorb、

TREND技术的完善及进一步工业化提供了一定的理论依据【蚓。

Ni、＼偷～．．／

NiSlart

图1．4 S-Zorb和TREND技术吸附脱硫机理

Fig．1．4 Mechanism ofadsorption desulfurization for S-Zorb and TREND technologies

1．4．5 LADS技术

LADS催化裂化汽油非临氢吸附脱硫技术，以及配套脱硫吸附剂LADSA和再生脱

附剂LADSD是由我国洛阳石化工程公司炼制研究所【97。99】研制开发的专利技术。其中

LADSA吸附剂由载体(二氧化硅、氧化铝、硅酸铝、硅藻土、沸石或氧化锆中的一种

或几种混合物)和负载于载体上的金属氧化物(钴、铝、镍、钨、锌、铁、钒、铬、铜、

磷中的一种或多种)组成，LADsD脱附剂主要由水蒸气、净化干气、氮气或空气中的
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一种或几种的混合物组成。在吸附过程中，原料油经油泵进入原料油加热炉，加热至所

需温度后从顶部进入吸附塔进行吸附精制，原料油中极性强的硫化物等杂质优先被吸

附，未被吸附的精制油从塔底流出经冷凝后收集。吸附过程结束后，系统切换为中间吹

扫阶段，用水蒸气或氮气进行吹扫。吹扫完毕，系统切换到脱附阶段，利用预热后的

LADSD脱附剂对吸附塔内的吸附剂进行再生处理，最后用氮气再次吹扫。经冷凝后收

集、沉积、分水，得到中间油和脱附油。再生的吸附剂进行下一吸附循环。LADS技术

在较低的吸附温度(65～85 oC)和适宜的吸附空速(1．0 h．1)下，可在实验室固定床中

试装置中将FCC汽油的硫含量从1290．g／g降至800 ktg／g、400 rtg／g甚至200 P．g／g以下。

该工艺过程简单，操作方便，成本低，汽油的辛烷值几乎没有损失。

1．4．6 PSU-'SARS技术

燃油中有机硫化物噻吩可通过硫原予(T11s和s一“3)或C=C双键与金属络合(见图

1．5)。为此，采用能够和噻吩相互作用的金属吸附剂来脱除噻吩将是燃油脱硫的一个重

要研究方向。宾西法尼亚州立大学Song等【l∞，l01】提出了选择吸附转移硫化物的

PSU。SARs工艺。在吸附过程中，负载过渡金属的硅胶吸附剂在固定床反应器内与硫化

物接触吸附脱除燃油中的硫化物，吸附后的吸附剂经热氢气再生并重复使用。该过程在

室温下进行，吸附过程不消耗氢气及其它反应气体。实验室规模的研究显示，在芳香烃

(萘、二甲基萘)大量存在的条件下，吸附剂也能够选择性吸附脱除二苯并噻吩、4,6一

二甲基二苯并噻吩等硫化物。
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图1．5噻吩和金属的配位形式

Fig．1．5 Known coordination geometries ofthiophene in organometallie complexes

随着研究的深入，一些新的研究成果不断涌现【1略1051。Song等发现在室温下，

Ni／Si02-A1203吸附剂比Cu(I)一Y沸石吸附剂具有更高的吸附能力，且吸附剂的吸附能力



炭基材料在燃油吸附一氧化脱硫中的应用研究

随吸附温度升高而增加，当吸附温度升高到200 oC时，Ni／Si02．A1203吸附能力增加了

38％。他们认为这可能是由于高温加速了吸附剂表面硫和Ni反应的速率，从而增加了

Ni／Si02．A1203吸附脱硫能力。他们还发现钾可以提高活性位金属镍在载体表面的分散，

钾交换的Ni—Y沸石吸附剂处理能力是Ni—Y处理能力的3倍。PSU—SARS技术是～项吸

附脱硫新技术，能否用于工业生产还有待进一步深入的研究。

1．4．7沸石吸附脱硫技术

沸石及改性沸石吸附脱硫技术是～种处于研发阶段的新型脱硫技术，关于沸石吸附

脱硫机理的研究报道很多。

1991年Weikamp等【106荆用吸附剂与吸附质之间的兀键配位作用强于分子之间的范

德华力的理论解释了zsM．5沸石吸附剂对噻吩比苯具有更高的吸附选择性的原因。

Yang等1107413l在固定床吸附器内研究了沸石及改性沸石吸附剂的吸附脱硫能力，发

现改性沸石吸附剂的吸附脱硫能力视金属的种类、价态及改性方法的不同而不同。气相

离子交换沸石吸附剂的吸附能力优于液相离子交换吸附剂的吸附能力。各种金属改性沸

石吸附剂吸附脱硫能力为：Cu(I)一Y>cu(n)-Y zAg．Y"NaZSM一5>活性炭>NaY，他

们引入冗键配位理论很好地解释了上述的实验结果。沸石吸附可在常温常压下进行，吸

附饱和的吸附剂经DMF萃取即可再生。然而，由于4、6位上甲基的空间位阻效应，沸石

吸附剂对4，6一二甲基二苯并噻吩的吸附能力较差，导致单位质量吸附剂对硫的吸附量降

低。因此，如何提高沸石吸附剂的吸附容量及深度脱除稠环噻吩类硫化物的能力仍是需

要解决的问题。

田福平等[114,1151通过红外光谱技术研究了噻吩与cu+和Ce3+改性Y分子筛的作用原

理。发现Ce3+改性Y分子筛对噻吩有更高的吸附选择性，这主要归因于Cu+改性分子筛

主要通过Ⅱ络合方式与噻吩发生作用，以这种方式吸附噻吩易受到芳烃的影响，导致吸

附剂对噻吩的吸附量较低。而Ce3+改性后的分子筛通过噻吩上的硫原子直接与ce”吸附

剂相互作用，这种不同于Ⅱ络合的吸附方式可能不易受FCC汽油中竞争分子的影响，

因此分子筛表现出较高的吸附脱硫选择性。

居沈贵等【116】采用微波方法改性的分子筛脱除汽油中的硫醇，引入活性离子后，吸

附剂能够有效脱除汽油中的硫醇，使汽油总硫含量下降。

1．4．8炭材料吸附脱硫技术

随着吸附脱硫技术的日益发展，炭材料作为吸附剂的吸附脱硫技术也逐渐成为炼油

公司和国内外研究机构的研究热点。
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Yang等t117】采用活性炭作为cu(I)．Y型分子筛吸附剂的保护层可将单位质量吸附剂

的汽油处理量从14．7 cm3提高到19．6 em3。最近，他们又研究了CuCI／AC、PdCl2／AC和

Pd／AC=种活性炭基吸附剂对油品中噻吩类硫化物的吸附能力，发现PdCl2／AC的吸附能

力优于其它两种吸附剂。采用苯(30wt％)和正辛烷(70wt％)的混合溶液为溶剂，在

超声辅助条件下，能够很容易地使吸附饱和的活性炭基吸附剂再生f¨3】?‘

Song等．h．t119]研究了负载过渡金属氧化物的活性炭吸附脱除4，6．二甲基二苯并噻吩

的能力。发现在吸附温度为60 oC时，4,6．二甲基二苯并噻吩可被完全脱除，吸附容量为

12，6mg／g。吸附后的吸附剂经1：1的甲醇和甲苯混合溶液在70 oC下处理即可再生。此外，

他们还研究了不同种类的活性炭的孔结构和表面化学性质对噻吩类硫化物的吸附能力

的影响及其吸附脱硫机理。发现它们对燃油中的带有甲基的二苯并噻吩类硫化物都显示

了较高的吸附脱除能力。在活性炭吸附硫化物的过程中，活性炭和硫化物主要通过氢键

相互作用[120,121J。

Bandosz等人¨碉也研究了不同种类的活性炭对二苯并噻吩的吸附脱除能力，他们发

现孔结构性质影响活性炭对二苯并噻吩的吸附量和吸附动力学，而表面官能团能够增强

吸附剂和吸附质的相互作用力。

Lee等11231对比椰壳和煤制活性炭对甲醇中的硫的吸附能力。发现在高温下，椰壳活

性炭比煤制活性炭具有更高的脱硫活性。平衡吸附数据显示硫的吸附量与甲醇中硫化物

的浓度呈线性关系，动力学测试结果显示两种活性炭有相似的透过特征，动态吸附能力

是其平衡吸附能力的三分之一。

Sano掣124l发现室温下活性炭吸附脱硫预处理有利于直馏汽油超深度加氢脱硫，吸
附后的吸附剂在低温下即可以再生。

Haji掣125l研究了碳气凝胶(RF CAs)孔径对二苯并噻吩的脱除性能的影响。发现，

在原料油中二苯并噻吩含量为2600 og／g时，平均孔径为22 nm的RF CAs对硫的吸附

能力强于d为4nm的RFCAs的吸附能力。此外，RFCAs对与二苯并噻吩具有相似骨

架结构和电子性质的萘也具有良好的选择性。

国内采用炭材料作为吸附剂吸附脱除油品中硫化物的研究较少。现有的实验结果也

未形成一个完整的脱硫系统。Jiang等[126，127】在150～270 oC下，采用浓硫酸改性活性炭作

为吸附剂吸附脱除二苯并噻吩，结果发现，在250 oC下，采用浓硫酸改性可以提商活性

炭中孔体积、比表面积，并且增加表面酸性官能团的数量，从而改善活性炭对二苯并嚷

吩的吸附能力。张金昌等I幢引30J研究了负载活性炭催化吸附脱除噻吩硫化物的性能。发

现该吸附剂可以将噻吩含量从125 ue,／g降到16 ueJg。实验考察了载体预处理、活性组分

含量、脱硫温度、脱硫压力、脱硫剂的再生方法对脱硫效果的影响，同时还研究了脱硫
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动力学。徐志达等[131,132】发现聚丙烯腈基活性炭纤维能脱除油品中的部分硫醇。余国贤

等【l33】考察了三种表面氧化处理技术，即高锰酸钾稀硫酸溶液液相氧化、浓硝酸液相氧

化和350 oC低温气相氧化，对活性炭吸附脱除二苯并噻吩的影响，发现硝酸氧化可以增

加活性炭表面含氧官能团的数量，使得活性炭对二苯并噻吩的吸附能力提高。Qiu等

【Ⅲ，”5l比较了硝酸改性前后的活性炭吸附脱除噻吩和二苯并噻吩的效果，结果表明。商

业活性炭易于吸附脱除大分子硫化物二苯并噻吩，活性炭改性并不能提高其对二苯并噻

吩的脱除能力，但可以提高对噻吩的吸附能力。余谟鑫等【136]发现不同金属离子改性的

活性炭可以提高其对苯并噻吩的吸附脱除能力，各种金属改性吸附剂的吸附能力以

Ag+／AC>Ni2+／AC>Cu2+，AC>Zn2+／AC>Ac次序降低。他们认为由于金属的引入改变

了活性炭表面的软酸性，从而改变了活性炭对苯并噻吩的吸附能力。

综上所述，研究者正是利用吸附剂的特性(Lewis酸性、高极性、孔径及表面特征

等)，将燃油中硫化物有效地脱除。在众多吸附剂中，分子筛、金属或金属氧化物作为

吸附剂的研究已经取得突破性进展。而以炭材料作为吸附剂的吸附脱硫技术研究还处于

实验室起步阶段，拥有更多的研究和开发空间，加之炭材料具有良好的孔结构、丰富的

表面化学特性，为此，研究活性炭液相转移硫化合物有关的内容，开发与炭素材料有关

的吸附材料，拓宽炭素材料在石油化工产品质量优化及燃料电池等领域的应用，以期为

基于碳质材料的燃料油的脱硫技术奠定坚实的科学理论基础。采用炭材料作为吸附剂的

吸附脱硫技术是一项具有工业应用前景的脱硫新技术，相信在未来吸附脱硫技术的发展

中，也将拥有一席之地。随着研究的深入和更多研究队伍的加入，更多的吸附脱硫成果

将被进一步呈现。

1．5其它非加氢脱硫技术

1．5．1生物脱硫

生物脱硫的研究至今已有50年以上的历史，但直到20世纪80年代末，美国气体

技术研究所的Kilbane发现了能够选择性断裂C-S键的微生物，生物催化脱硫才进入一

个快速发展的时期。

生物催化脱硫是利用微生物酶催化氧化含硫化合物，使其所含的硫释放出来的过

程。生物催化脱硫后汽油中的硫被氧化成硫酸盐或亚硫酸盐，可以作为生产某些化工产

品的原料。最近10年生物催化脱硫研究取得了很大的进展，能够在温和的条件下将含

硫杂环中的硫选择性脱除。由于微生物脱硫不影响FCC汽油中的烯烃、芳烃含量，因

而对汽油的辛烷值没有影响。生物催化脱硫的操作费用也比加氢脱硫低约10％。

18—



大连理工大学博士学位论文

生物脱硫路线主要有2种：一种是还原路线；另一种是氧化路线。在还原路线脱硫

过程中，有机硫被转化成H2s，然后进一步被氧化成单质硫。这种方法脱硫效果较差，

很难将其应用于工业化生产，因此常常采用氧化法脱硫路线。氧化脱硫路线又分为2种：

一种是碳代谢的Kadama途径；另一种是硫代谢的4．S途径[137-139】。Kadama路线是在两

相(油／水)生物反应器中通过酶选择性地将二苯并噻吩分子中的C．C键断裂而C．S键

保留下来，生成溶于水的小分子有机硫化物，并不破坏含硫化合物基体。4一S路线中有

4种酶的催化作用，此路线专一切断二苯并噻吩的C．S键，即酶只选择性地剪断C．S键，

将硫原子氧化成硫酸盐或亚硫酸盐而转入水相中除去，二苯并噻吩的骨架结构被氧化成

羟基联苯后仍留在油相中。

美国能源生物系统公司对脱硫过程的C．S键断裂机理进行了深入研究。他们认为

C．S键断裂氧化是由多种酶顺序催化完成的[I柏，14“。

BDS技术是一种环境友好的脱硫技术，具有操作条件温和，设备和操作费用低等优

点。该技术有害气体排放量小，且可灵活处理各种石油馏分，也能够有效脱除HDs技

术难以脱除的硫化物，实现深度脱硫。但是，到目前为止，BDS技术尚未进入工程设计

阶段。

1．5．2膜过程脱硫

汽油中的硫化物种类较多，传统的加氢处理过程需要提高温度和压力，这就给汽油

的后处理带来了许多不便。联合膜过程和加氢处理可实现大馏程范围汽油馏分的良好脱

硫效果，而汽油本身是热敏性物料，非常适合膜处理。美国EXxon Mobil Re卿ch and

Engineering公司【142l采用膜过程分离汽油中的硫化物，膜分离后，达到硫含量标准的汽

油直接用作燃料，含硫量较高的透过液送入重馏分汽油一起进行加氢处理。经过多级膜

过程操作，可将汽油硫含量降至10～50 pg幢。由于受膜再生和膜成本的限制，目前对

膜过程脱硫的应用还没有大范围的工业化。要实现膜过程汽油脱硫的广泛应用，研究重

点在于膜的开发。

1．5，3等离子体和光脱硫

用一定能量的粒子去撞击含硫化合物，使其c．S键断裂，可以达到脱硫的目的。目

前等离子脱硫主要用于脱除油品中的硫醇。在脱硫过程中没有发现聚合或炭化，释放出

的硫以元素硫或H2S的形式分离。zaykina等[143]采用两阶段方法脱除油品中的硫，第一

阶段以光辐射处理，第二阶段是萃取被高度氧化了的多硫化物。在光照射下，以臭氡氧

化等离子体脱硫和光脱硫，效果较好。
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1．6本论文的工作思路和主要内容

综上所述，尽管世界各国炼油公司和科研人员在燃油吸附脱硫和氧化脱硫的相关工

作中已经投入了大量的人力和物力，但吸附脱硫和氧化脱硫工作尚存在诸多挑战性的问

题，有很大的研究空间，值得深入系统地研究。对于吸附脱硫的关键问题：廉价、高效

工业吸附剂的筛选；吸附剂吸附容量和吸附选择性的提高；影响吸附剂吸附能力的主要

因素；吸附剂的孔结构和表面化学性质的调控方法；吸附机理的研究；新型高效易分离

吸附剂的开发。对于氧化脱硫需要解决的问题是：如何选择有效的催化氧化体系脱除燃

油中的小分子硫化物噻吩?

本论文以活性炭吸附脱硫为研究背景，以有效地吸附脱除燃油中噻吩类硫化物和开

发新型高效易分离吸附剂为研究目标，全面、系统地研究对炭基材料吸附脱除燃油中硫

化物的可行性，并初探过渡金属活性炭基催化剂催化氧化脱除噻吩的能力。论文旨在通

过对多孔炭材料在燃油脱硫领域应用的可行性研究，分析影响活性炭吸附脱除燃油中噻

吩类硫化物的主要因素，总结多孔炭材料吸附脱除硫化物的基本规律，探讨并诠释多孔

炭材料吸附脱硫的机理，以此完善现有的燃油脱硫技术及吸附脱硫理论，拓宽多孔炭材

料的应用领域，解决燃油脱硫领域中存在的诸多问题。具体的工作主要从以下几个方面

开展：

1)以商业椰壳活性炭为主要吸附剂，研究商业椰壳活性炭吸附脱除燃油中噻吩类

硫化物的可行性、优化吸附操作的工艺条件、测试活性炭吸附选择性，在此基础上研究

噻吩和二苯并噻吩的吸附等温线和吸附热力学，在固定床吸附器内研究二苯并噻吩的吸

附动力学。

2)研究改性方法和改性条件对活性炭吸附转移噻吩类硫化物的影响，在此基础上，

选择适宣的氧化剂调交活性炭的孑L结构和表面化学性质，以改善活性炭对硫化物的吸附

能力。结合活性炭的分子结构性质、孔结构和表面化学特征及硫化物的结构和化学性质，

探讨活性炭吸附脱除硫化物的机理。

3)针对商业活性炭对小分子硫化物噻吩转移效率低的特点及商业活性炭分离回收

难的问题，开发高效易分离的新型磁性吸附剂。以淀粉为碳源，硝酸铁为金属前驱体，

制备具有一定磁性能的碳包覆铁纳米颗粒吸附剂。优化其制备条件，测试其对噻吩的吸

附能力。在此基础上，以多孔活性炭为碳源，硝酸铁为金属前驱体，开发一种简单的制

各磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的方法。

4)初探活性炭基催化剂氧化吸附转移噻吩的可行性，并从催化剂、溶剂等角度分

析活性炭基催化剂氧化脱除噻吩的机理。
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2实验部分

2．1实验材料及设备仪器

2．1．1实验材料

本实验所用的主要材料和试剂列于表2．1。

表2．1实验材料

Tab．2．1 Raw materials used in the experiment
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硝酸钴(CofN03h·6H20)

硝酸镍(Ni(N03h·6H20)

氢气

氮气

氦气

椰壳活性炭(AC—cocunut)

煤基活性炭(AC-coal)

粘胶基活性炭纤维(ACF)

炭纳米管(cNT)

多孔炭(Porous carbon)

分析纯

分析纯

99．999％

99．999％

99．999％

天津市科密欧化学试剂开发中心

天津市大茂化学试剂厂

大连光明特气化工研究所

大连光明特气化工研究所

大连光明特气化工研究所

北京远大集成活性炭公司

自制

北京远大集成活性炭有限公司

深圳纳米港公司

自制

2．1．2实验设备

本实验所用的主要设备列于表2．2。

表2．2实验中所用的设备

Tab．2．2 Instruments used in tlle experiment

仪器设备 生产厂家

DF．101B集热式恒温加热磁力搅拌器

202．1型电热恒温干燥箱

HH—S型水浴锅

KQ·3200B型超声波清洗机

Al-808PKlL2型人工智能温度控制仪

SK2．1．10H型管式电阻炉

SHA-C恒温振荡器

AI 1-basic分析研磨机

SHZ-D(III)循环水泵

河南省巩义市英峪予华仪器厂

上海阳光实验仪器有限公司

河南省巩义市英峪予华仪器厂

河南省巩义市英峪予华仪器厂

厦门宇光电子技术研究所

山东先科仪器公司

常州国华电器有限公司

IKA_WERKW GmbH&Co．

河南省巩义市英峪予华仪器厂
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2．1．3分析仪器

本实验所用的主要分析仪器列于表2．3。

表2．3实验中所用的分析仪器

Tab．2．3 Analysis instruments used in the experiment

仪器设备 生产厂家

ThermoNicolctNexus410系列傅立叶变换红外光谱仪

DMS Titrino 716全自动滴定仪(Potentiometrie titration，PT)

JSM．5600LV型扫描电子显微镜

Tecnai G2 20型透射电子显微镜

D／MAX2400 X射线衍射仪

JDM一13型振动样品磁强计(Vibrating sample magnetometer，VSM)

GC-7890型气相色谱仪

HP-6890N型气相色谱仪

ASA!】2020物理吸附仪

美国热电尼高力公司

瑞士Metrohm公司

日本JEOL公司

日本Philips公司

日本理光Rigaku

长春通州科教仪器有限公司

上海天美科学仪器有限公司

美国安捷伦公司

美国麦克公司

2．2实验方法

2．2．1活性炭改性

分别采用水、丙酮、盐酸和硝酸作为改性剂对商业椰壳活性炭改性，详细的过程如

下：

”研磨筛分将商业椰壳活性炭研磨，然后用标准筛筛分出所需目数(60～80目)

的活性炭备用。

2)水洗将一定量所需目数(60—80目)的活性炭放入烧杯，加入蒸馏水，搅拌

浸洗约1 h后过滤，于llOoC烘干，密封备用。

3)丙酮洗取一定量所需目数(60～80目)的活性炭加入丙酮浸洗约1 h，再用蒸

馏水反复淋洗至流出液呈中性为止，活性炭于1100C烘干，密封备用。

钔硝酸处理

a)称取所需目数(60～80目)的活性炭lO g于一系列--EI烧瓶中，各加入100mL

浓硝酸，分别在30、60、90和120 oc下回流处理5 h，然后，用蒸馏水反复淋洗至洗涤
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液呈中性为止，活性炭于110 oC烘干，密封备用。改性活性炭分别记作AC-30、AC．60、

AC．90和AC．120。

b)称取所需目数(60～80目)的活性炭10 g于一系列三口烧瓶中，各加入100mL

浓度为2、4、8、12的稀硝酸溶液及16moFL的浓硝酸溶液，在90 oC下回流处理5h，

然后，用蒸馏水反复淋洗至洗涤液呈中性为止，活性炭于110 oC烘干，密封备用，改性

活性炭分别记作AC，2、AC-4、AC．8、AC．12和AC一16(AC一90)。

2．2．2吸附实验

吸附实验的研究方法有静态法和动态法两种。这两种方法都能准确地评价吸附剂的

吸附性能，只是侧重点不同。静态法多用于吸附模型和理论的研究，动态法多用于吸附

动力学和应用研究。动态法和静态法也不是截然相对的，对于吸附剂的评价往往需要联

合运用静态法和动态法。本文通过静态和动态吸附两种实验方法评价了活性炭和改性活

性炭对噻吩类硫化物的吸附能力。

I)静态吸附

静态吸附在间歇反应器内进行。首先，将噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩和4,6一二甲

基二苯并噻吩硫化物分别溶解在正辛烷中，配制成含有一定浓度硫化物的模拟油品。然

后，按照一定剂油比将上述模拟油与吸附剂混合，密封。混合后的溶液置于预热的恒温

水浴中，振荡一定时间后，取样分析。

以单位质量吸附剂吸附硫化物的摩尔质量g或脱硫率工。作为评价吸附剂脱硫能力的

指标，计算方法如下。

：(C。o，-Ce)X10q
4

(2．1)=
。， (2．1)
』坦’“

x。：(Co-Ce)X100％UUYo (2．2)Xa= 一
L二·上，

(J0

Co---吸附前模拟油中硫的初始浓度，I_tg／g；Cr_一吸附平衡后模拟油中硫的浓度，lag／g；

辟一吸附剂与模拟油的质量比∥g；膳—硫化物的摩尔质量，g／mol；r单位质量吸附剂
吸附硫的摩尔数，mmol／g；珩—硫化物的吸附脱除率，％。

2)动态吸附：

动态吸附的装置及实验过程见3．7．2。

2．2．3噻吩和二苯并噻吩在活性炭上吸附等温线的测定

本实验分别以噻吩和二苯并噻吩作为模拟油品中的硫化物，研究了它们在活性炭上

的吸附等温线，详细的实验步骤分别见3．5．1节。
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2．2．4碳包覆铁纳米颗粒新型吸附剂的制备

以两种物质(生物基淀粉和活性炭)为碳源、Fe(N03)3．9H20为金属源，采用催化

炭化法在一定的炭化温度下，制备了新型碳包覆铁纳米颗粒吸附剂，详细的制备过程见

第五章。

2．2．5碳包覆铁纳米颗粒新型吸附剂吸附性能评价

以噻吩作为模拟油品中的模型硫化物，在间歇反应器内，评价了新型碳包覆铁纳米

颗粒吸附剂对其的吸附性能。详细的实验步骤同采用静态法研究噻吩类硫化物在活性炭

上的吸附(见2．2．2节)。

2．2．6活性炭基催化剂的制备

1)分别以活性炭和改性活性炭(AC．120)作为载体，铁族过渡金属盐作为活性组

分前躯体，采用等体积浸渍法制备活性炭基催化剂，具体过程示于图2．1。按照一定的

铁(钴、镍)炭比例(质量比)将一定量的AC或AC．120(AC．H)载体与硝酸盐

(Fe(N03)3"9H20、Co(N03)2·6I-120或Ni(NOa)2·6H20)溶液混合，超声15 min，密封一

晚，风干备用。将干燥后的负载金属盐的活性炭在一定温度下，按照图2．1所示的升温

速率，在N2或H2气氛中焙烧，获得一系列活性炭基吸附剂MxOy／AC(Fe203／AC、

Co，OJAC和NiO／AC)。

’

MxOy／AC催化剂

图2．1活性炭基催化剂的制备过程示意图

Fig．2．1 Schematic diagram ofpreparation process ofAC-based catalyst

2)氧化性能的评价指标

以噻吩的氧化脱除率‰作为活性炭基催化剂对噻吩氧化能力的评价指标，计算方法

如下：

知=!字×10蝴 (23)



炭基材料在燃油吸附一氧化脱硫中的应用研究

co一反应前模拟油中硫的初始浓度，ggS／g；cr反应t时间后模拟油中硫的浓度，
}xgS／g；斯—硫化物的氧化脱除率，％。

2．2．7噻吩在活性炭基催化剂上的催化氧化

将噻吩溶解在10 mL正辛烷中配制成硫含量为300 IxgS／g的模拟油。将模拟油和活

性炭基催化剂混合，加入100 mL的三口烧瓶中，然后，将三口烧瓶置于预热至60℃

的恒温水浴中，在磁力搅拌条件下，向反应体系中滴加一定量30wt％的双氧水，反应2

h后，采用带有FID检测器的气相色谱仪分析反应前后模拟油品中噻吩的浓度。实验装

置如图2．2所示。

2．4样品表征

图2．2噻吩氧化反应装置示意图

Fig．2．2 Schematic apparatus for thiophene oxidation

2．4．1 Boehm涌定

Boehm滴定法是根据不同强度的碱与酸性表面氧化物反应的可能性对氧化物进行

定性与定量的分析，它是测定固体表面含氧官能团的一种有效方法ill。该方法利用

NaHC03仅中和炭表面的羧基，Na2C03中和炭表面的羧基和内酯基，而NaOH中和炭表

面的羧基、内酯基和酚羟基，从而根据碱消耗量的不同，即可计算出相应炭表面含氧官

能团的数量。其中活性炭表面的羧基数量用碳酸氢钠的消耗量表示；内酯基数量由用碳
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酸钠和碳酸氢钠的消耗量之差表示；酚羟基数量用氢氧化钠和碳酸钠的消耗量之差表

示。具体的操作方法如下：分别称取1．0 g的活性炭样品放入3只100 mL的具塞锥形瓶中，

接着，分别用移液管移取0．1 mol／L的NaOH、Na2C03和NaHC03各25 PaL加到上述装有活

性炭样品的锥形瓶中。然后，将锥形瓶放在恒温振荡器上振荡1 h后取下，室温静置48 h，

取上部清液5 mL，分别用0．1 moVL稀盐酸滴定，通过计算NaHC03、Na2C03和NaOH被

中和的量，推算出活性炭表面酸性基团的数量。

2．4．2傅立叶变换一红外光谱分析

用美国热电尼高力公司生产的Thcrmo Nicolct Nexus 410系列傅立时变换红外光谱

仪(Fourier-transform infrared spectroscopy，FT-IR)测定吸附剂表面的化学官能团。分

析测试前，将1 nag吸附剂样品和200 mg干燥KBr粉末混合，研细，在5～lO x lO 7Pa

压力下压片，压片厚度一般为O．01～1 nlln，直径为10 nlnl。光谱扫描范围500～4000

cm"‘，DTOS检测器，分辨率为4 eml，扫描次数为64次，扫描时扣除C02的干扰。

2．4．3热失重分析

用瑞士Mettlcr-Toledo公司生产的TGA／SDTA851。型热重分析仪

(Thermogravimetry，TG)分析样品的熟失重情况，以物质的质量变化速率dm／dT对温

度T作图，即得微分失重DTG曲线，从而了解吸附剂表面化学性质的变化。实验取适

量样品于陶瓷框中，在一定气氛中以5 oC／rain由室温升温至900 oC，记录样品随温度变

化而发生的重量变化。

2．4．4电位滴定

用瑞士Metrohm公司生产的DMSTitrino 716全自动滴定仪(Potentiometrictitration，

PT)测定固体表面化学特征。实验测试的pH值范围为3～10。详细实验过程如下：将

O．1 g样品与50 mL O．01 mol／L NaN03标准溶液混合，在298 K、N2保护下，连续搅拌

12 h。采用O．1 M的NaOH标准溶液作为滴定剂连续滴定上述的悬浮液，连续滴定的

Na0H增量为O．001 mL。

2．4．5灰分含量的测定

改性前后活性炭灰分含量的测定采用国标GB／T12496，3—1999，详细测定步骤见附录

A。

一37—
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2．4．6表面形貌

采用日本JEOL公司生产的JSM。5600LV型扫描电子显微镜(Scanning electron

microscopy，SEM)观测改性前后活性炭吸附剂的表面形貌，操作电压20 kV。扫描电

镜制样是在导电胶上粘上微量的分析样品，呈薄薄一层即可。

2．4．7微观结构

用日本Philips公司Tecnai G2 20型透射电子显微镜(Transmission electron

microscopy，TEM)观测新型碳包覆纳米金属颗粒吸附剂的微观结构。具体测试步骤为：

取少量样品，置于一定量的乙醇溶液中，将混合液超声处理约2 min，然后取几滴混合

溶液于覆有碳膜的铜网上，晾干后进行分析，测试加速电压为200 kV。

2．4．8比表面积*n：FL结构的测定

用美国麦克公司生产的ASAP2020物理吸附仪，在液氮温度一196 oc下，采用N2吸

附法测定吸附剂的比表面积和孔体积的大小。具体测试过程：样品首先在453 K条件下

抽真空达到10击ton"，并在真空条件下处理10 h以完全脱除样品中物理吸附的水分子。

然后根据静态法测量吸附．脱附等温线，由BET理论计算材料的比表面积(SBET)[21；t-plot

法计算吸附剂的微孔体积(‰i。)和微孔表面积(品．。)【3，41；由相对压力为O．99时的氮

气吸附量计算总孔体积(K)；采用密度泛函方法(DFT)确定吸附剂的孔大小分布15’6】；

中孔体积(p★。)和中孔表面积(s。)分别采用以、岛El"减去‰i。和矿孟。获得。

2．4．0样品物相的测定

用日本理光砒gaku生产的D／MAX2400 X射线衍射仪(X-ray Diffraction，XRD)

测定活性炭基催化剂和碳包覆纳米颗粒吸附剂的物相及晶粒度。起始扫描角度20=-50，

终止扫描角度28=-800，扫描速度4 o／min，步长O．020，Cu靶，管电流1'00 mA，管电压

40 kV。XRD实验的步骤为：将样品小心研磨，固定在样品池中的样品架上，在操作窗

口中按照设定扫描的起始和结束角及扫描速率，开始宽范围扫描。扫描结束，强度进行

归一化后，与已知结构物相的粉末衍射卡片对照，找到与衍射谱图相匹配的相应物相。

根据谢乐(Debye．Scherrer)公式计算晶粒尺寸[7-91，Debye-Scherrer公式如下：

蜀，：=丽K2 (2．4)

式中，￡为沿晶面垂直方向的厚度，nn-i(也可认为是晶粒大小)；K为Scherrer常

数，一般取0．89；A为x射线波长；2=0．1541 nlil(使用铜靶)；B1／2为衍射峰的半高宽，

在计算的过程中，需转化为弧度(rad)；占为布拉格衍射角。
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2．4．10样品磁性能的测定

利用长春通州科教仪器有限公司生产的JDM．13型振动样品磁强计(Vibrating

sample magnetometer，VSM)测试碳包覆纳米颗粒吸附荆的磁性能，测试磁场范围．12～

+12kOe。
‘

2．4．11气相色谱分析

采用上海天美GC．7890型气相色谱(FID检测器)和美国安捷伦公司HP一6890N型

气相色谱仪(FID检测器)分析吸附或氧化脱硫前后模拟油品中噻吩类硫化物的含量。

其中GC-7890型气相色谱仪分析条件：色谱柱，SE．54毛细管柱(15 m×250 l上：m×0．33

Ixm)；进样器和检测器温度均为280 oC；采用程序升温分析模拟油样品的硫含量(见

式2．5)。HP．6890N型气相色谱仪分析条件：色谱柱为I-IP．5毛细管柱(30 m×320 pan

X0．25 pm)；进样器和检测器温度均为280 oC；采用程序升温分析模拟油样品的硫含

量(见式2．6)。

60。c驾60。c 1叫0。C／rain 110。c 1磐235。D
：，ooC罂2；眦，磐：，；f佤iIl (2；)

80。c兰唑800c I_0。C／minl50。c j!翌§150。c

250℃卫垫2500C掣幽2000c磐0 C／m20in& (2．6)

l o I

参考文献

[1]Boehm H P．Some aspects of the surface chemistry of carbon blacks and other carbons

(J]．Carbon，1994，32(5)：759-769．

[2]Brunauer S，Emmett P H。Teller E．Adsorption of gases in multimolecular layers[J]．J．

^弼．Chem．Soc．，1938，60(2)：309—319．

[3]Jaroniee M．Access to Nanoporous Materials：Pinnavaia；Plenum Press：New York，1995．

[4]Gregg S J，Sing K S飘Adsorption。surface area and porosity：Academic Press：London，

1982．

[5】Lastoskie c’Gubbins K E，Quirke N．Pore size distribution analysis。of microporous

carbons：a density functional theory approach[J]．J．Phys．Chem．，1993，97(18)，

一39



炭基材料在燃油吸附一氧化脱硫中的应用研究

4786—4796．

[6]Olivier J P．Modeling physical adsorption on porous and nonporous solids using density

functional theory[J]．J．Porous Mater．，1995，2(1)：9-17．

[7]马斌，魏福林，郑代顺，等．Fe—Ta-N纳米软磁薄膜的结构和磁性[J]．磁性材料及器件，1999，

l(1)：12—16．

[8]樊自拴，孙冬柏．等离子喷涂钼基非晶一纳米晶复合涂层的组织与性能[J]．材料热处理学报，

2005，26(2)：90—93．

[9]刘维桥，孙桂人．固体催化剂实用研究方法[M]．北京：中国石化出版社，2000．87—89．

—-40——



大连理工大学博士学位论文

3噻吩类硫化物在活性炭上的吸附

3．1前言

燃油中的硫化物大多属于弱极性物质，因此采用非极性或极性弱的多孔炭素材料作

为吸附剂吸附脱除燃油中的硫组分也日益成为国内外炼油公司和科研工作者共同关注

的课题。目前熟为人知的多孔炭素材料主要有活性炭、活性炭纤维、纳米碳纤维和纳米

碳管等。

活性炭(Ac)是一种具有多孔结构的多功能吸附剂，由于其具有比表面积大、微

孔结构发达、吸附能力高和表面活性位点多等特点，已被广泛地应用于污水及废气的处

理、空气净化、稀有金属回收等环境保护和资源回收领域。

活性炭纤维(AcF)是上世纪70年代开发出的新型功能性吸附材料，其孔结构与

粒状活性炭孔结构有很大的差异，ACF的孔分布基本呈单分散型，主要由<2nm的微

孔组成，没有大孔，根据原料或活化条件的不同有时会存在少量的中孔j活性炭纤维的

微孔是由纤细的毛细管壁构成，大量的微孔也使ACF具有较高的比表面积和较大的吸

附容量，适用于气相和液相低相对分子质量分子(<300)的吸附。

碳纳米纤维是近年来为吸附储氢而开发的一种材料，它的表面具有分子级细孔，内

部具有直径大约10 nin的中空管腔，比表面积大。在石墨层面垂直于纤维轴向或与轴向

成一定角度的地方，纳米碳纤维呈现有绯鱼骨状的特殊结构，这也是它作为储氢材料广

泛引起关注的主要原因。

纳米碳管(CNT)也是一种储氢材料，有单壁纳米碳管(SCwNT)和多壁纳米碳

管(MwcNT)之分，SwCNT和MWCNT的共同特点是由单层或多层的石墨片卷曲而

成，具有长径比很高的纳米级中空管，中空管内径为O．7到几十纳米。

视炭素材料种类的不同，其孔结构和表面化学性质也各有特点，这些结构和表面性

质将影响其对燃油中硫化物的吸附能力。本章首先选择几种常见的多孔炭素材料并尝试

性地研究其脱硫性能，选择一种工业上普遍使用、生产工艺成熟的商用椰壳活性炭吸附

剂，考察该吸附剂脱除燃油硫组分的适宜工艺条件，通过研究硫化物在该吸附剂上的吸

附等温线、吸附热力学，探讨活性炭的吸附脱硫机理。最后，设计并搭建了一套固定床

吸附器，在该吸附器内研究了二苯并噻吩在活性炭上的吸附动力学，以期为指导半工业

化及工业化生产提供有力的依据。
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3．2吸附剂的选择

吸附剂的吸附性能与其本身的物理化学性质密切相关，吸附剂的比表面积、孔体积

和孔径等物性参数决定了吸附剂的吸附能力。表3．1给出了几种炭素材料吸附剂的物性参

数。从表3．1可以看出，所选吸附剂的比表面积在86～2806 m2幢范围内变动，孔体积在
O．126～1．52 cm3／g=范围变动。

表3．1几种炭材料吸附剂的孔结构参数

Tab．3．1 Pore structure properties ofcarbon material adsorbents

表3．2不同炭素材料吸附脱除噻吩能力的对比

Tab，3．2 Comparison ofadsorptive capabilityofdifferentcarbon adsorbentsforTmolecule

以初始浓度为500 ttgS／g的噻吩作为模拟燃油中的硫化物，在剂油比为O．09∥g，吸

附时间为3 h，室温条件下考察了上述几种炭材料的吸附能力，具体结果见表3．2。从表

3．2可以看出，在相同的吸附条件下，比表面积小的碳纳米管仅能脱除7．9％的噻吩，活

性炭能够脱除25％左右的噻吩，活性炭纤维和多孔炭对噻吩的脱除率为30％左右。几种

炭材料吸附脱除噻吩的研究结果表明，即使比表面积较大的多孔炭脱除燃油中噻吩的能

力也不强。鉴于活性炭作为工业上普遍使用的吸附剂，具有吸附容量大、化学稳定性好、

热稳定性高、高温下再生晶体结构不发生变化的特点，且其生产工艺成熟、成本低廉的

优点，本研究选用商业活性炭作为吸附剂研究其脱除燃油中噻吩类硫化物的可行住。不

过，活性炭的种类达上千种，何种活性炭更适合脱除燃油中的硫化物?Lee等发现椰壳

活性炭对硫化物的吸附能力优于煤基活性剔”。鉴于Lee的工作和实用经济性考虑，我
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们选用工业上常用的商业椰壳活性炭作为吸附剂，探索性她研究了活性炭在液相吸附脱

除燃油中噻吩类硫化物领域的应用可行性。

3．3吸附工艺条件

首先，在间歇吸附器内，以噻吩为模型硫组分系统考察了吸附工艺条件(吸附温度、

吸附时间和剂油比)对活性炭吸附脱除噻吩能力的影响。

3．3．1吸附温度和吸附时间对活性炭吸附噻吩性能的影响

图3．1为剂油比为0．09 g惶条件下，活性炭对噻吩(440腭S幢)的吸附性能随吸附

时间和吸附温度的变化规律。由图3．1a和3．1b可见，随着吸附时间的延长，活性炭的

脱硫率和吸附量都不断升高，2 h后的脱硫率和吸附量几乎达到最大，再增加时间，吸

附量和脱硫率基本上不再变化，此时认为吸附已经达到平衡。考虑到活性炭主要是低于

2岫的微孔，因而噻吩在活性炭上的吸附可能存在强烈的内扩散效应。为了使体系能够
完全处于平衡态，噻吩在活性炭上的吸附时间选定为3 h。

图3．1表明，在相同的吸附时间下，随着温度的升高，脱硫率和吸附量逐渐降低，

说明噻吩在活性炭上的吸附是一个放热过程，高温对于噻吩的吸附是不利的。应当指出，

在60 oc下，随着吸附时间的延长(3 h以后)，噻吩的脱除率和吸附量均有所提高，这

可能是由于噻吩的沸点较低从而部分挥发的缘故。从实际应用的可操作性考虑，活性炭

吸附脱硫的适宜温度应为20 oC或室温。

Adsorption伍ne fm Adsol'洳time f厢

图3．1 不同吸附温度下吸附时间对脱硫率和吸附量的影响

Fig．3．1 V砌ion ofsulfI|r remOval锄dMsorption跏oumonAC幽rbentwithtime atdif诧rcnt

蛔n球相加嘲：a)sul矗盯r_emova|；b)adsof埘∞枷。哪

摹＼K焉苦【【Io．I皇ln∞
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3．3．2剂油比(k／O)对活性炭吸附脱除噻吩性能的影响

吸附工艺条件的确定是在间歇式操作条件下进行的，因此，吸附剂与油品的比例即

剂油比也是一个必须考虑的影响因素。图3．2为20 oC下，吸附时间为，m时，不同剂油

比下活性炭对初始浓度为440 I』gS／g噻吩的脱除效果。由图3．2可知，随着剂油比的增

加，活性炭对噻吩的脱硫率升高，模拟油中噻吩硫化物的含量降低，但剂油比过高会降

低单位质量吸附剂的处理量。综合考虑单位质量活性炭吸附剂的处理量和噻吩的脱除

率，较适宜的剂油比为0．09 g／g。

图3．2剂油比对活性炭吸附脱硫性能的影响

Fig．2．2 Effect ofratio OfⅨlsofb即t to oiJ on desulfi】rization performance

实验表明，活性炭吸附法脱除噻吩的能力与吸附温度、吸附时间和剂油比等参数有

关，适宜的吸附温度为20 oC，吸附时间为3 h，剂油比为O．09 g／g。此外，在此工艺条

件下，我们还考察了活性炭对燃油中苯并噻吩、二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩的

吸附脱除能力及活性炭的吸附选择性，并研究了活性炭的吸附等温线、吸附热力学和吸

附动力学。

3．4噻吩类化合物在活性炭上的吸附

3．4．1噻吩类化合物在活性炭上的吸附

在间歇式吸附操作条件下分别考察了活性炭对初始浓度为400 I』gS／g的噻吩、1000

“gS／g的苯并噻吩、900肛gS／g的二苯并噻吩和900 pgS／g的4,6-二甲基二苯并噻吩的吸

附能力，实验结果见表3．3。从表3．3可以看出，商业活性炭对几种噻吩类硫化物的脱硫

一望2墨置一、奇—【I；o雹西ao召dJo∞勺《
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能力按如下的顺序降低：4,6一二甲基二苯并噻吩>二苯并噻吩>苯并噻吩>噻吩，即

商业活性炭对大分子硫化物显示了较高的吸附脱除能力。活性炭吸附剂对硫化物这一吸

附活性顺序与传统的加氢法脱除噻吩类硫化物的顺序及Ni基吸附剂吸附脱除噻吩类硫

化物的脱硫顺序相反121。也就是说，以商业椰壳活性炭作为吸附剂吸附脱除燃油中的大

分子硫化物可以弥补传统加氢脱硫工艺和Ni基吸附剂的不足。

表3．3活性炭对噻吩类硫化物的吸附能力

Tab．3．3 Adsorptive capability ofthe as-received AC adsorbent for the thiophenic sulfur compounds

3．4．2烯烃和芳烃对活性炭吸附脱硫选择性的影响

表3．4 l—辛烯对活性炭吸附脱除二苯并噻吩(1050“gs／g)的影响

Tab．3．4 Effect of 1-oetene oil removal ofDBT molecule on the as-received AC adsorbent

1一辛烯含量／wt％ 吸附脱硫率xs／％

O

2

4

6

10

88．8

88．8

89。9

88．7

89．O

上述结果表明，商业椰壳活性炭对模拟油中的硫化物具有较高的吸附能力，但是，

由于油的组成比较复杂，油中含有大量的烯烃和芳烃，在活性炭吸附脱除真实油品中的

硫化物过程中，活性炭可能会吸附一定量的烯烃和芳烃，使油品的质量降低，最终可能

会限制活性炭在液相吸附脱硫领域的应用。为此，本节选用大分子二苯并噻吩作为模拟

油品中的硫化物，分别研究了烯烃和芳烃类物质对商业椰壳活性炭吸附脱硫能力的影

响，郎活性炭的吸附选择性。代表性的烃类选用I．辛烯、苯和萘，实验结果见表3．4、

3．5和3．6。对比表3．4、3．5和3．6的结果可以看出，1．辛烯和苯对二苯并噻吩的脱除几

乎没有影响，而萘对二苯并噻吩的脱除有负面的影响。但当少量萘存在时，该吸附剂仍

一45．
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然表现出较高的选择性，即活性炭吸附剂仍具有选择吸附脱除二苯并噻吩的能力。关于

不饱和烃类对活性炭吸附选择性的影响，我们可作如下解释。在活性炭吸附脱除二苯并

噻吩过程中，与其结构相似的萘也会吸附在活性炭的表面，促使竞争吸附在活性炭表面

发生，最终影响了活性炭吸附剂选择吸附脱除硫化物的能力。

表3．5 苯对活性炭吸附脱除二苯并噻吩(1230 rtgS／g)的影响
Tab．3．5 Effect ofbenzene 011 removal ofDBT molecule on the as—received AC adsorbent

苯含量／wt％ 吸附脱硫率施／％

0

lO

20

91．1

91，l

89．7

表3．6萘对活性炭吸附脱除二苯并噻吩(700 tlgS／g)的影响

Tab．3．6 Effect ofnaphathalene Oil removal ofDBT molecule oll the as·received AC adsorbent

萘含量／wt％ 吸附脱硫率矗／％

3．5噻吩类化合物在活性炭上的吸附等温线和吸附热力学

3．5．1吸附等温线

吸附等温线能提供评价吸附剂性能的重要参数。本实验采用间歇法测定噻吩和二苯

并噻吩在活性炭上的吸附等温线。详细的步骤如下：用分析天平称取10 mL含有噻吩或

二苯并噻吩的正辛烷溶液于～系列锥形瓶中，再分别加入不同质量的吸附剂(O．05～1．4

g)，密封。在一定温度下，在恒温水浴中振荡3 h后，分析模拟油品中硫化物的平衡浓

度G。以平衡浓度cc为横坐标，吸附量口为纵坐标绘制吸附等温线。

8

9

2

7

9

2
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3．5．1．1噻吩在活性炭上的吸附等温线

Sulfur concentration c(p．gS／g)

图3．3噻吩吸附等温线 ．。

Fig．3．3 Adsorptive isotherms ofT molecular on the as‘received AC adsorbent

表3．7活性炭吸附噻吩的Freundlich方程的模型参数

Tab．3．7 Freundlieh parameters ofT adsorptjon on the as—received AC adsorbem

不同温度下噻吩在活性炭上的吸附等温线示于图3．3。从图3．3可看出，噻吩在活性

炭上的吸附等温线属于典型的s型吸附曲线【3，41，表明噻吩分子垂直定向吸附在活性炭

表面上。采用Fretmdlich方程拟合该吸附等温线，结果示于表3．7。由表3．7可见，在实

验浓度范围内，噻吩在活性炭上的吸附可用Freundlieh吸附模型加以描述。

3．5．1．2二苯并噻吩在活性炭上的吸附等温线

不同温度下二苯并噻吩在活性炭上的吸附等温线示于图3．4。从图3，4可看出，二苯

并噻吩在活性炭上的吸附等温线属于典型的L型吸附曲线【3一，说明二苯并噻吩平行吸

附在活性炭表面上。将图3．4的实验数据采用Freundlich方程拟合，拟合结果示于表3．8。

^磐2署u)守售n(苫II≈IIo一_旨名《
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由表3．8可见，在实验浓度范围内，二苯并噻吩在活性炭上的吸附也可用Freundlich吸

附模型加以描述。

Sulfur concentration ce(ggS／g)

图3．4二苯并噻吩吸附等温线

Fig．3．4 Adsorptive isothermsofDBT molecule on the as—received AC adsorbent

表3．8活性炭吸附二苯并噻吩的Freundlich方程的模型参数

Tab．3．8 Freundlich parameters ofDBT adsorption Oil the as-received AC 2tdsorbent

3．5．2吸附热力学

本实验活性炭吸附噻吩和二苯并噻吩的热力学函数自由能变AG、吸附焓变A嘲吸
附熵变出分别通过Gibbs【5l、Van’tHoof和Gibbs．Helmhol乜方程计算得到，具体的公式如

下：

AG=--RTlnKo (3．1)

般。(T3)-lnKo(n)--等}i1) @z)

铝

铊

％

如

抖

博

抡

O

O

0

O

O

0
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丛：!竺二垒9 (3．3)
I’(K)

其中，岛为平衡常数；R摩尔气体常数，8．314 J．mol-]．K．1；T、五和乃为吸附温度，K：

△日为吸附焓变，ld·mo!～；AG为吸附自由能变，kJ·tool一；△S为吸附熵变，J-tool-I K～。

3．5．2．1噻吩在活性炭上的吸附热力学

噻吩吸附热力学参数依式(3．1)、(3．2)和(3．3)计算，其中平衡常数硒通过ln(q／Cc)

对g作图的截距推“6】，结果见表3．9。由表3．9可知，在实验条件下，活性炭吸附脱除噻

吩的过程是放热、混乱度降低、自发进行的过程。

表3．9活性炭吸附噻吩的熟力学参数

Tab．3．9 Thermodynamic parameters ofT adsorption on the as-received AC'idsorbent

3．5．2．2二苯并噻吩在活性炭上的吸附热力学

活性炭吸附二苯并噻吩的热力学参数结果见表3．10。由表3．10可知，在实验条件下，

活性炭吸附脱除二苯并噻吩的过程不同于噻吩，虽然该过程是混乱度降低、自发进行的

过程，但该过程的A／-／>0，表明活性炭吸附脱除二苯并噻吩的过程是一介吸热过程。产

生上述结果的原因可能是由于随着吸附温度的升高，二苯并噻吩的活动性和扩散能力增

强，从而使活性炭对其吸附量增加，使得该过程为吸热过程。而对于小分子硫化物噻吩

而言，虽然吸附温度升高，噻吩的活动性和扩散能力增强，但是由于活性炭的孔结构尺

寸与噻吩的临界动力学尺寸存在一定的差距，被吸附到活性炭孔道内的噻吩分子可能很

快脱附，最终高温下活性炭对噻吩的吸附能力也不能得到提高，从而活性炭吸附脱除噻

吩的过程为放热过程。

从活性炭吸附脱除噻吩和二苯并噻吩的热力学数据可见，低温有利于噻吩硫化物的

脱除，高温有利于二苯并噻吩硫化物的脱除。从实际经济可操作性考虑，室温条件是活

性炭吸附脱除燃油中硫化物的理想选择。
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表3．10活性炭吸附二苯并噻吩的热力学参数

Tab．3．10 Thermodynamic parameters ofDBT adsorption oil the∞-received AC adsorbem

3．6噻吩类硫化物在活性炭上的吸附机理

吸附机理的探讨是研究吸附脱硫的主要难点之一，为了更好地开发具有高吸附容量

和高选择性的吸附剂、设计合理的深度脱硫设备，活性炭吸附脱除硫化物机理的研究就

显得十分必要。本节从吸附质的结构和特征分析了活性炭的吸附脱硫机理。

众所周知，活性炭具有大的表面积、良好的孔结构和丰富的表面基团、这些多孔的

结构和表面官能团为吸附剂脱除燃油中的硫化物提供了更多的可行性。不过，对于同一

种吸附剂吸附转移不同的吸附质而言，吸附质的性质是影响其被转移的难易程度的关键

因素。活性炭吸附脱硫的结果也已经证实了这一点。在噻吩和二苯并噻吩的吸附等温线

的研究中，我们己经发现，对于不同的硫化物，它们在活性炭上的吸附方式不同，使得

活性炭对硫化物的吸附能力不同。硫化物噻吩垂直吸附在活性炭表面时，活性炭和噻吩

作用点较少，作用力较弱，使得活性炭对噻吩具有较低的吸附能力。当硫化物二苯并噻

吩平行吸附在活性炭表面时，活性炭和硫化物的作用点较多，作用力比较强，使得活性

炭对其具有较高的吸附脱除能力。图3．5形象地描述了噻吩和二苯并噻吩在活性炭上的

吸附方式。

垂直吸附 平行吸附

图3．5 a)噻吩和b)二苯并噻吩在活性炭上吸附方式示意图

Fig．3．5 Adsorpfive modes ofa)T and b1 DBT molecules on the as-received AC adsorbent
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图3．6给出了噻吩类硫化物的分子结构及活性炭吸附脱除噻吩类硫化物的特点，从

图3．6可以看出苯并噻吩、二苯并噻吩和4，6．二甲基二苯并噻吩分子中存在1或2个甲

基和苯基。在吸附脱硫过程中，噻吩环上苯基和芳香环上甲基的空间位阻效应消失，雨

供电子效应起着决定性的作用，这些具有供电子效应的基团提高了五元环上的电子云密

度，使得活性炭对其吸附脱除能力提高【7l。而噻吩上电子云密度较上述硫化物低，因而

较难被吸附脱除。

图3．6噻吩类硫化物的分子结构及活性炭吸附脱除噻吩类硫化物的特点

Fig．3．6 Molecular structure ofthe thiophenic sulfur compounds and adsorptive characteristics of

AC for removal ofsulfur compounds

3．7二苯并噻吩的吸附动力学

前面的结果显示了商业活性炭对于大分子硫化物二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻

吩具有较高的吸附脱除能力。为了将其技术应用到工业生产中，在固定床内研究活性炭

的脱硫能力十分必要。本节在固定床连续性吸附器内以二苯并噻吩作为模型硫化物，系

统地研究了二苯并噻吩在活性炭上的吸附动力学。

3．7．1固定床吸附理论

图3．7为固定床反应器吸附过程穿透曲线和穿透时间的情况。透过曲线的形状及其

出现的时间影响固定床吸附器的操作，通常此曲线呈S型，但在某种情况下也会变化。

如果透过曲线较陡，则说明吸附过程较快，如果吸附过程是飞速的，则透过曲线将是一

条竖直的直线，这就是理想的吸附波形状。吸附过程的速度和机理、吸附平衡的特性、

流体通过床层的流速、进料溶液中溶质的浓度、吸附器床层的高度等对系统的透过曲线

形状都会有影响，特别是在进料液中浓度较高时，这些因素的影响更显著。通常床层高
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度的降低、吸附剂颗粒尺寸的增加、流体流过床层流速的增大、进料液中溶质初始浓度

的提高，都会使得突破点出现的时间提前。

C

fc

量c
目—带

四 。

图3．7穿透曲线和穿透时间

Fig．3．7 Breakthrough cul_ve and breakthrough time

固定床吸附操作过程可分为吸附、脱附(再生)和冷却三个阶段：。．

1)吸附阶段：一般在常温下进行，原料混合物连续地通过吸附床层，其中某些组

分被吸附剂吸附，其余组分通过床层流出。当吸附达到饱和时，停止通入原料，吸附阶

段结束：

2)脱附(再生)阶段：脱附是将吸附组分从吸附剂上解吸下来，使吸附剂再生。

通常是通入温度较高的再生气体，使吸附剂受热而脱附，脱附气随再生气流流出床层，

吸附剂上的吸附质脱尽后停止通入再生气。

3)冷却阶段：再生结束的床层立即通入冷却气，使床层温度恢复到吸附温度，为

吸附阶段做好准备。
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通常，工业上采用两个吸附塔并联，其中一个塔进行吸附，另一个塔进行脱附和冷

却，保持生产的连续性，如果冷却时间长的话，也可以用三个吸附塔，分别进行吸附、

脱附和冷却。

工业上应用最多的是固定床吸附器，它大多为圆柱形立式简体设备。在筒体内部支

撑的格板或多孔板上，放置吸附剂颗粒，成为固定吸附床层。当预处理的流体通过固定

吸附剂床层时，吸附质被吸附在固定吸附剂上，其余流体由出口流出。固定床吸附设备

最大的优点是结构简单、造价低、吸附剂磨损少。由于是间歇操作，吸附．脱附操作过

程必须不断地周期切换。而在处于生产运行的设备里，为保证吸附区高度有一定富余，

需要放置比实际需要更多的吸附剂，因而总吸附剂用量很大。

鉴于固定床吸附工艺的优点，再加上固定床吸附的实验结果可以指导工业实践，本

实验考察了二苯并噻吩在活性炭上的吸附动力学，以便了解操作条件对活性炭对燃油中

硫化物的处理能力的影响，为指导半工业化及工业化生产提供有利的依据。

3．7．2固定床吸附器的设计与搭建

图3．8固定床连续吸附装置流程图：I一微量泵II一储槽III-吸附器lV一气体钢瓶

Fig．3．8 Schematic diagram offixed-bed continuous flow adsorber：l-pump H-container III-adsorber

IV-gas cylinder
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结合现有固定床脱硫吸附器的设计特点，我们设计并搭建了一套固定床吸附器装

置，具体的实验装置如图3，8所示。其中固定床吸附器的材料为不锈钢管，吸附器的内

径为6mm，管长为420inln。采用上述自制的固定床吸附器进行了动态吸附实验，以二

苯并噻吩作为模型硫化物，考察了活性炭吸附脱除二苯并噻吩的吸附动力学。在吸附过

程中，活性炭吸附剂装填于吸附器中部，吸附器的上部和下部用洁净的石英砂填充。吸

附前，在120 oC条件下，对吸附剂脱气处理12 h，待降到吸附温度后，将预先配置好的

含有一定量二苯并噻吩的模拟油从吸附器的底部打入，吸附一定时间后，每隔两分钟，

对顶部流出模拟油品取样分析，待流出模拟油品的硫含量不再变化后，停止取样。

3．7．3吸附实验

本实验分别讨论了进料初始浓度、吸附剂用量对商业椰壳活性炭吸附脱除二苯并噻

吩硫化物的穿透曲线形状及活性炭吸附处理二苯并噻吩硫化物能力的影响。

3．7．3．1初始浓度的影响

Adsorption time t㈣
图3．9二苯并噻吩初始浓度对穿透曲线的影响

Fig．3．9 Effect ofDBT initial concentration On the breakthrough CUrveS

在吸附温度为40 oc、吸附剂用量为0．5 g、进口流速v=O．2 mL／mm_下，测定了二苯

并噻吩初始浓度分别为1600、890和640 ItgS／g三个条件下的穿透曲线，具体结果见图

3．9。从图3．9可以看出，原料浓度中二苯并噻吩的浓度越高，穿透时间越短，穿透之后

的曲线越陡。这是由于随着原料中二苯并噻吩初始浓度的增加，液相主体和吸附相间的

二苯并噻吩的浓度差增大，使二苯并噻吩的扩散速度加快，因而吸附速度也增加，穿透
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时间变短，穿透之后的曲线变陡。在本实验条件下，活性炭对不同初始浓度(1600、890

和640 ggS／g)的二苯并噻吩的吸附量分别是1．0193、O．6248和0．5276 mmoVg。

3．7．3．2吸附剂用量的影响

在吸附温度为40 oC、二苯并噻盼初始浓度为1600 I．tg／gS、进口流速『O．2 mL／min

下，分别测定活性炭装填量为O．5 g和2 g两个条件下的穿透曲线，结果见图3．10。从图

3．10可以看出，吸附剂装填量的大小对穿透时间影响很大。随着装填量的增大，穿透时

间变长，穿透曲线趋于平缓，但单位质量吸附剂的处理量从1．0193 mmoVg降到O．7286

mmol／g。因此，在实际生产中，应根据处理量和脱硫率的要求，适当地调节吸附剂的用

量，保证吸附剂有较高的处理量以满足工业化生产的需求。此外，要把流量控制在一定

范围内，以保证有足够的传质时间。总之，在实际生产中应根据不同的装置和生产条件

进行选择，既要保证一定的生产量，又要保证足够的传质时间。

耋
、t。o-

：萋
耋

Adsorption time t(min)

图3．】O活性炭吸附剂用量对穿透曲线的影响

Fig．3．10 Effect ofamount ofthe as-received AC adsorbent on the breakthrough curge$

和Sano等人【8】采用比表面积为2972 cm2活性炭吸附脱除商业油中难于脱除大分子

硫组分的结果(1．3125 minor／g)相比，比表面积为1009 Cm2的商业椰壳活性炭对初始

浓度为1600 pgS／g的二苯并噻吩的吸附能力(1．0193 mmol／g)低一些，但是单位比表面

积活性炭的吸附处理量是Sano等人所采用活性炭的处理量的两倍多。也就是说，采用

商业活性炭吸附脱除燃油中的硫化物具有一定的可行性。现有的研究结果也进一步为以
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生产工艺成熟的商业活性炭作为吸附剂吸附脱除燃油中噻吩类硫化物的可行性探索提

供了一定的实验基础，有助于指导实验或半工业化的生产。

3．7．4吸附剂再生

目前活性炭吸附剂的再生方法主要有两种，一种是采用一种或几种惰性气体混合气

在高温下处理，另一种是采用溶剂多次洗涤。考虑到溶剂的回收问题，我们采用N2为

吹扫气，在200～300 oC下，对吸附饱和后的活性炭吸附剂进行再生处理，具体的过程

如下：脱硫吸附过程结束后，关闭原料阀，在脱硫操作温度条件下，通入N2吹扫管线

和反应器，检测尾气不含有原料时，升高反应器温度至预定的再生温度，在氮气气氛下

再生5-6小时后，降到室温测试活性炭的二次吸附能力，具体的结果见图3．11。从图3．11

可以看出，再生后的吸附剂仍能保持较好的脱除二苯并噻吩的能力，进一步证实了活性

炭液相吸附转移燃油中硫化物的可行性。

篆
毒
零
量
磊

Adsorption time t(min)

图3．11再生前后活性炭的吸附性能

Fig．3．1 1 Adsorptive performance ofas-received AC adsorbents before and after regeneration

3．8本章小结

通过对活性炭吸附脱除燃油中噻吩类硫化物的可行性探索，可以得到如下几点结

论：
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1)活性炭吸附脱除燃油中的硫化物具有一定的可行性。对比不同分子尺寸的硫化

物，发现活性炭更容易脱除大分子硫化物，活性炭吸附脱除硫化物的能力以4,6一二甲基

二苯并噻吩>二苯并噻吩>苯并噻吩>噻吩顺序降低。

2)活性炭吸附脱除噻吩的适宜工艺条件为：吸附温度为20 oC或室温，吸附时间为

3 h，剂油比为0．099／g。

3)苯和1-辛烯对二苯并噻吩的脱除几乎没有影响，而萘存在较大的负面影响。当

苯少量萘存在时，该吸附剂仍然表现出较高的吸附选择性。

4)活性炭吸附脱除噻吩和二苯并噻吩的吸附等涅线的测试结果显示，噻吩和二苯

并噻吩的吸附等温线均可用Freundlich等温线进行描述。噻吩垂直定向吸附在活性炭上，

而二苯并噻吩平行吸附在活性炭上。吸附热力学结果显示活性炭吸附脱除噻吩的过程是

一个放热、熵减、自发的过程，而活性炭吸附脱除二苯并噻吩的过程是吸热、熵减、白

发的过程。

5)二苯并噻吩吸附动力学的实验结果表明，二苯并噻吩的初始浓度、活性炭吸附

剂的用量影响着活性炭吸附脱除二苯并噻吩的穿透曲线的形状和活性炭的吸附处理量。

在实际生产中，应根据处理量和脱硫率的要求，适当地调节吸附剂的用量的大小来满足

工业化生产的需求。

6)活性炭可通过高温气体吹扫再生，再生后的活性炭表现出良好的二次吸附能力。

活性炭脱除燃油中噻吩类硫化物具有一定的可行性。
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4活性炭的表面改性及其对噻吩类硫化物的吸附能力

4．1前言

活性炭是一种碳质菲晶性的固体多孔材料，主要由微细的石墨状微晶构成，其固体

部分之间的间隙或孔隙，赋予活性炭特有的吸附性能。视所用初始原料和制备技术的不

同，活性炭颗粒和孔隙的表面存在性质不同的官能团以及无机组分(灰分)，这些表面

官能团和无机组分对活性炭的吸附性能均有不同程度的影响，其影响程度可通过对活性

炭进行适当的改性而加以调变。 一

活性炭的改性方法主要有两种：表面结构改性和表面化学改性。表面结构改性是指

在活性炭制备过程中通过物理或者化学的方法来增加活性炭的比表面积、调节孔径的分

布，使活性炭的吸附表面结构发生改变，从而提高活性炭的物理吸附性能。该方法主要

源于制各过程中，通过控制炭化、活化条件达到最终的目的。

表面化学改性是指通过一定方法改变活性炭表面的官能团及其周边氛围的构造，增

加特定吸附过程的活性点。活性炭表面的化学组成对活性炭材料的酸碱性、润湿性、吸

附选择性及催化特性等均有影响{l叫，因此可以通过表面化学改性调控其亲／疏水性能以

及与金属或金属氧化物的结合能力，进而改善活性炭的性能。目前，活性炭表面化学改

性可以通过表面氧化、表面还原等方式实现。

表面氧化改性是指利用合适的氧化剂在适当的温度下对活性炭表面进行氧化处理，

以提高材料表面含氧官能团的数量，增强材料表面的亲水性，从而改善其对弱极性物质

的吸附能力卜“。

表面还原改性是指在高温或氢化处理对活性炭表面进行还原处理，以提高含氧碱性

基团的数量，增强表面的非极性，这种活性炭材料对非极性物质具有更强的吸附性能。

由于表面还原改性会增强表面的Lewis碱性，而表面具有Lewis碱性的吸附剂不利于

燃油中硫化物的转移。有鉴于此，本章采用表面氧化改性技术对活性炭进行改性，考察

了硝酸改性温度、浓度对活性炭的孔结构和表面化学性质的影响，比较了改性前后活性

炭对噻吩类硫化物的吸附性能，分析了改性前后活性炭的孔结构和表面化学性质，通过

运用能量轨道近似原则，采用密度泛函理论(DFT)的GGA／PW91方法优化了活性炭吸

附剂和硫化物的分子结构并计算了硫化物及改性前后活性炭的前线轨道能量差，以此作

为理论依据，探讨了活性炭吸附脱除噻吩类硫化物的机理。
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4．2改性方法对活性炭脱除噻吩性能的影响

第三章研究结果表明，在吸附脱除燃油中硫化物(噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩和

4,6．二甲基二苯并噻吩)的过程中，商业椰壳活性炭对小分子硫化物噻吩的脱除显示了

一定的惰性，因此，有效提高活性炭对小分子硫化物噻吩的吸附能力成为炭材料脱除燃

油中硫化物研究的一个难点。而改变并调控活性炭的孔结构和表面化学特征将是提高活

性炭对噻吩的吸附能力的一个有效途径。为此，我们首先采用改性技术研究了水、丙酮

和硝酸改性对商业椰壳活性炭脱硫性能的影响，结果示于表4．1。从表4．1可以看出，在

所选的几种改性剂中，水洗、丙酮洗、硝酸常温浸洗对活性炭吸附噻吩(700 IIgs／g)性

能的影响不大，而在120 oC下用68％硝酸处理的活性炭吸附性能明显优于其它方法，

基于此，我们详细考察了硝酸改性温度和浓度对活性炭吸附性能的影响。

表4．1 改性方法对活性炭吸附脱硫性能的影响

Tab．4．1 Effect ofmodified methods on desulfurization performance ofAC矗sorbents

改性方法 吸附量q／mmol／g

未改性

水洗

丙酮洗

硝酸洗

硝酸(1200C)

0．049

0．052

0．049

0．040

0．073

4．3硝酸改性温度对活性炭吸附性能的影响

本节采用浓硝酸作为改性剂，详细考察了浓硝酸改性前后的活性炭对初始浓度分别

为400 I|tgS／g的噻吩、1000 J-tgS／g的苯并噻吩、900斗gs／g的二苯并噻吩及900 IxgS／g的

4,6．二甲基二苯并噻吩的吸附能力。

表4．2列出了不同改性温度下，浓硝酸改性后的活性炭对噻吩类硫化物的吸附性能。

从表4．2可以看出，同未改性商业椰壳活性炭相比，所有的改性活性炭对小分子硫化物

噻吩的脱除能力均有提高，且随着硝酸处理温度的升高，噻吩的脱除率明显增加，在90

oC时，噻吩的转移效率达到最大。丽处理温度低于90 oc的改性活性炭对苯并噻吩的吸

附转移能力都高于未改性活性炭，AC．120对苯并噻吩的吸附能力低于未改性活性炭对

苯并噻盼的吸附能力。从表4．2也可以看到，低温浓硝酸改性的活性炭对二苯并噻吩和



大连理工大学博士学位论文

4,6一二甲基二苯并噻吩两种硫化物的吸附能力高低的影响较小，而高温处理获得的

AC一120对二苯并噻吩和4，6---甲基二苯并噻吩的吸附能力又迅速极低。

上述结果显示，在温和的改性温度下，采用浓硝酸作为改性剂可以提高活性炭对小

分子硫化物噻吩和苯并噻吩的吸附能力，而在较高的处理温度下，除了噻吩以外，改性

活性炭对硫化物的吸附能力均降低。分析产生上述现象的原因可能是由于适当地提高硝

酸处理温度，可以改变活性炭的表面化学特征(表面官能团数量的增加增强了活性炭表

面的极性，提高了活性炭和噻吩的作用力)和孔结构特征(适合噻吩的微孔数量可能增

加)，从而增加了活性炭对噻吩和苯并噻吩的吸附能力，而当改性温度过高时，活性炭

孔结构的破坏程度可能较严重，导致活性炭对硫化物的吸附能力有所降低。也就是说，

硝酸处理温度影响了活性炭的孔结构和表面化学特征，使得其对硫化物的吸附能力也有

不同程度的影响。

表4．2浓HN03改性前后活性炭对噻吩类硫化物的吸附性能

Tab．4．2 Adsorptive capabilities ofthe AC samples before and after modification for the thiophenie sulfur

compounds

4．4硝酸改性浓度对活性炭吸附性能的影响

表4．3给出了90 oC下，采用不同浓度硝酸处理的活性炭对初始浓度为630肛gS／g噻

吩的吸附转移效果。从表4．3可以看出，采用16mol／L的硝酸(浓硝酸)处理过的活性

炭AC．16(AC．90)对噻吩的吸附能力最好，与硝酸处理温度相比，硝酸浓度对改性活

性炭吸附脱除噻吩的能力影响较小，表明硝酸浓度对活性炭表面和孔结构的调变不能提

供有利于噻吩转移的孔结构和表面性质。



炭基材料在燃油吸附一氧化脱硫中的应用研究

表4|3硝酸处理浓度对活性炭脱除噻吩性能的影响

Tab．4．3 Effect ofHN03 concentration 011 rerIloval ofT molecule

4．5硝酸改性前后活性炭的表征

上述结果表明，改性温度对活性炭吸附脱硫效果的影响较显著，而硝酸浓度的影响

较小。那么，为什么改性温度对活性炭吸附硫化物性能的影响较显著且不同温度下浓硝

酸改性后的活性炭对硫化物的吸附能力有所不同呢?本节将系统表征不同温度下浓硝

酸改性前后活性炭的孔结构和表面化学特征，并将这些表征结果与改性前后活性炭对硫

化物的吸附能力进行关联，为后续分析和探讨活性炭吸附脱除硫化物的机理提供一定的

参考。

4．5．1活性炭的灰分

硝酸改性前后活性炭的灰分含量见表4．4，从表4．4上可以看出，对比未改性商业椰

壳活性炭的灰分量，硝酸改性可以去除活性炭50％左右的灰分，而改性温度对灰分含量

的影响甚微。上述结果表明硝酸氧化可以去除活性炭表面的一些无机组分或灰分。

表4．4浓HN03改性温度对活性炭灰分含量的影响

Tab．4．4 Ash content ofthe as-received and modified AC adsorbents
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4．4．2利用sEM观察吸附剂的形貌

为了更形象地看到不同温度下浓硝酸改性对活性炭的结构和形貌的影响，本节利用

扫描电镜技术观察了改性前后活性炭的孔结构和表面形貌。

活性炭及不同处理温度下获得的改性活性炭的扫描电镜照片示于图4．1。从图4．1

可以看出，未改性的活性炭表面存在大量细小的炭颗粒或无机组分(囹4．1a)，经过浓

硝酸处理后，这些细小颗粒大部分被清除，活性炭的整体结构变德有序，表面孔明显变

小，一些炭的层片已经被硝酸苛蚀掉(图4．1c-e)。对比改性后活性炭样品的表面形貌

(图4．1c．e)发现浓硝酸处理温度对活性炭表面的影响比较小，这一结果与灰分含量的

测定结果一致，不过，浓硝酸改性温度对活性炭形貌和孔结构的影响也可能在纳米尺度

上，有关这些信息还需要通过氮吸附的方法进一步分析。

图4．1浓HN03改性前后活性炭的SEM照片

Fig，4．1 SEM images ofthe as-received and modified AC adsorbents：a)AC，”AC-30，c)AC-60，d)

AC-90，c)AC-120

4．4．3低温氮吸附一脱附等温线

图4．2显示了浓硝酸改性前后活性炭的低温氮吸附．脱附等温线。根据国际纯粹与应

用化学联合会(IUPAC)对吸附等温线的分类，改性前后活性炭吸附剂均属于I类吸附
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等温线【s,91，表明改性前后活性炭的孔结构主要以微孔为主。从图4．2还可以看到，浓硝

酸改性后的活性炭的氮气吸附量均小于未改性活性炭的氮气吸附量，且以AC．60>

AC一30>AC一90>AC·120顺序下降。也就是说，浓硝酸在某种程度上破坏了活性炭的孔

结构，不过，在温和的处理条件下，它也可控制和调变着活性炭的孔结构，这一点将由

后续的孔分布结果(图4．3)得以证实。

@
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图4．2浓HN03改性前后活性炭的低温氮吸附一脱附等温线

Fig．4．2 N2 adsorption-desorption isotherms ofthe as—received and modified AC adsorbents

4．4，4比表面积和孔体积

由氮气吸附．脱附等温线计算获得改性前后活性炭的孔结构参数示于表4．5，从表4．5

可以看出，浓硝酸处理后活性炭吸附剂的比表面积和孔体积均降低。在浓硝酸处理温度

小于90 oC时，与未改性活性炭相比，改性活性炭的比表面积和孔体积均有一定程度的

降低，但仍具有较高的比表面积和孔体积。当浓硝酸处理温度进一步增加到120 oc时，

活性炭所有的物性参数值都急剧地降低，这可能是由于在高温条件下，浓硝酸的强氧化

作用使活性炭的孔结构严重塌陷所致。
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表4．5浓HN03改性前后活性炭的孔结构参数

Tab．4．5 Pore structure properties ofthe as-received and modified AC adsorbents

4．4．5孔分布分析

董
喜
基

薹
Pore width(nm)

图4．3浓HN03改性前后活性炭的孔分布结果

Fig．4．3 Pore size distributions ofthe as-received and modified AC adsorbents

采用DFT方法确定改性前后活性炭的孔分布，孔分布的分析结果见图4．3。从图4．3

可以看出，末改性活性炭样品的孔分布集中在0．65～1．58nlil范围内，且存在以0．59嬲
为中心的少量微孔。浓硝酸改性后，活性炭在O．65～1．58 nin范围的微孔被破坏，当改
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性温度为30 oC时，以O．59 nnl为中心的微孔数量增多，继续提高改性温度至600C和90

oC时，该尺寸范围的微孔的数量增加但孔分布逐渐向低尺寸范围移动，且转变为以0．54

I珊为中心的新微孔。当改性温度达到120 oc时，O．65 nI'n以下的微孔全部消失，AC．120

的孔结构被严重破坏，与氮气吸附一脱附等温线的测定结果相吻合。上述结果表明，浓

硝酸改性可以适当地调变活性炭的孔结构特征，特别是在增加小尺寸范围微孔的数量上

显示了独特的优势。我们预测，AC一60和AC。90以O．54 nm为中心新微孔的出现可能为

燃油中临界尺寸为0．53 nnl的小分子硫化物噻吩的转移提供了更多可能性【101。

4．4．6利用F卜IR技术测定吸附剂的表面官能团

为了将活性炭表面性质和活性炭的脱硫能力更好地关联，我们采用傅立叶变换红外

光谱技术、热失重技术、电势滴定法和Boehm滴定法表征了不同温度浓硝酸改性前后的

活性炭的表面化学特征。FT．IR分析结果示于图4．4。在2852 cml和2921 cm。1的谱峰应归

属于饱和基团CH、CI-12和CH3中的c．H对称和反对称伸缩振动，这一谱峰出现在所有的

活性炭样品中。在3600～3100 cml波数范围内，以3400cln。1为中心的谱带也出现在所有

的活性炭样品中，这一谱带应归属于活性炭表面O．H、COOH和化学吸附水的O．H伸缩

振动lJ oJ。值得注意的是，对于改性活性炭样品，随着浓硝酸改性温度的升高，3400 cm。1

谱带轻微地向低波速漂移，这一漂移峰部分归属于羧基中的O．H伸缩振动峰【111。

在2000 Cl-n。波数以下，950～1300 cm。的宽带出现在所有的活住炭样品中，这一宽

带归属于具有醚链结构的氧化物的对称伸缩振动、酵中C．O的伸缩振动以及O．H的弯

曲振动【12】。此外，在1635 em"1波数下，源于石墨层中存在于醌中或具有离子自由基结

构的高度共轭的羰基振动的谱峰出现在未改性的活性炭样品中。不过，经过浓硝酸改性

后，这一谱峰消失且转变成在1567和1719 em"1波数下的两个新谱峰。两个谱峰的强度

随改性温度略微变化，120 oC改性后的活性炭样品的谱峰的强度最大。在1567 eml波

数下的谱峰归属于芳香环和共轭C=O的振动(醌中或具有离子自由基结构的高度共轭

的羰基及反对称和对称COO‘伸缩振动)113J：在1719 em-1波数上的这～谱带是羧酸基团

中C=O的特征伸缩振动谱峰及内酯基的伸缩振动峰【14】。综合上述的实验结果表明浓硝

酸氧化可以使活性炭表面产生更多的含氧官能团，高温更有利于活性炭表面含氧官能团

数量的增加。这些含氧官能团可以增加活性炭表面的极性，从而可能会增加活性炭和硫

化物的相互作用强度，进一步为噻吩类硫化物的有效转移提供有利的条件。
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Wavenumb盯【cm4】

图4．4浓I-INO，改性前后活性炭的FT-IR谱图

Fig．4．4 FT-IR spectra ofthe as-received and modified AC adsorbents：a)AC，b)AC一30，c)AC一60，d)

AC·90，e)AC一120

4．4，7利用TG测定吸附剂的表面官能团

浓硝酸改性前后活性炭的微分失重曲线示于图4．5。从图4．5可以看出，三个特征峰

出现在改性前后的活性炭的微分失重曲线上。随着浓硝酸改性温度的交化，它们的相对

强度略微有些改变。表明浓硝酸改性可以调变活性炭表面的化学特征。以80 oC为中心

的第一个峰应归属于水的脱附峰，浓硝酸改性后，水的脱附峰略微有些增强，该脱附蜂

也逐渐向高温段飘移[15．16]，显示浓硝酸可以增强活性炭表面的亲水性。和第一个水的脱

附峰相比，其它两个峰的强度相对较弱，它们归属于活性炭表面含氧官能团的脱附峰。

在200～4000C的范围内的第二个峰应归属于羧基、内酯基和醚基官能团的c02脱附峰，

随着改性温度的增加，该脱附峰的强度略微增强。在600～800 oC范围内，归属于碳表

面的羰基、酐基、酚基和喹啉基宫能团的CO脱附峰的强度也随着改性温度的增加略有

增科1M”。C02和CO脱附峰的增强表明，活性炭表面的含氧官能团的数量随着浓硝酸

改性温度的升高明显增加。需要指出的是，与未改性活性炭样品相比，浓硝酸氧化后，

C02脱附峰的强度增强，而CO脱附峰的强度降低，表明浓硝酸氧化增加活性炭表面羧

基和内酯基官能团的数量，降低了活性炭表面羰基、酚基、酐基和喹啉基官能团的数量，
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不同种类的官能团可能在活性炭吸附转移硫化物的过程中起着不同的作用。结合FT-IR
●●

和TG的结果我们发现，硝酸氧化更容易增加活性炭表面羧基含氧官能团的数量，这也

是4．6节以带有羧基的活性炭的基本结构单元代表改性活性炭的原因。

Temperature(oC)

图4．5浓HN03改性前后活性炭吸附剂的DTG曲线

Fig．4．5 DTG curve$ofthe as-received and modified AC adsorbents

4 4．8利用PT测定吸附剂表面的p咒分布

不同温度浓硝酸改性前后活性炭的质子结合等温线示于图4．6。从图4．6可以看出，

未改性活性炭的质子结合等温曲线几乎成与X轴平行的直线，表明活性炭表面的含氧官

能团数量较少，近乎直线的质子结合曲线也表明活性炭表面的质子结合发生在不同的

pH值范围内。浓硝酸改性后，所有的改性活性炭样品的质子结合等温曲线也几乎为直

线，但随着改性温度的升高，近乎直线的等温曲线的斜率逐渐降低，表明随着改性温度

的增加，改性活性炭的表面含氧官能团的数量增加。不过，所有活性炭样品的表面的酸

性官能团均位于不同的pKa范围内，这一点将由pK。分布的结果进一步证实。
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DH

图4．6质子结合等温线

Fig．4．6 Proton binding isotherms

图4．7给出了不同温度浓硝酸改性前后括性炭表面的n墨分布结果。从图4，7可以

看出，所有活性炭样品的表面酸性官能团位于不同的p墨值范围内，且随着浓硝酸改性

温度的升高，p岛略微移动，表明活性炭表面含氧酸性官能团的强度略有变化。p‰分

布下活性炭表面的含氧酸性官能团可做如下分类：一类是pg,<8的羧基官能团；另一

类是p岛在8以上的酚基官能团。与未改性活性炭样品的pK,分布相比，在pK,<8的情

况下，AC．30样品表面的pKa变化相对较小，即酸性表面官能团的数量变化较小，但对

于nk>8时的特征峰明显增强，也就是说，在30。C改性条件下，硝酸氧化增加了表

面酚基官能团的数量。当改性温度增加到60 oC时，发现样品的pKa分布向低pKa方向

移动，改性温度提高到90。C时，移动幅度增强，继续增加改性温度到120。C，pK,分

布向低啦方向移动更加明显，峰值迅速增加。这些结果表明浓硝酸氧化有利于增加活
性炭表面羧基酸性官能团的数量，改性温度调控并影响着活性炭表面酸性官能团的分布

情况。

总结图4．7浓硝酸改性前后活性炭的p壬0分布情况，将不同峨下活性炭表面的官能团
数量定量化，具体的结果见表4．6。从表4．6可以看出，与未改性活性炭相比，浓硝酸改

性后活性炭表面的含氧官能团数量增加，特别是在pKa<6的情况下，活性炭表面含氧羧

基官能团的数量随着改性温度的增加逐渐增加。
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图4．7浓HN03改性前后活性炭吸附剂的pK。分配

Fig．4．7 pKa distributions ofthe as-received and modified AC adsorbents

表4．6电位滴定法测定的改性前后活性炭表面官能团数量的结果

Tab．4．6 Peak position and numbers ofgroups(in parentheses；[mmol／g])for AC adsorbents

s批ple pKa34—讲一5 pKa铺(：桊)p№7脚-8 p鄹-9 pK|9-1。pklo．1 1 T刚

Ac-30(0．071)(o．017)

Ac-60(0．097)(0．052)

Ac·90
(o．190)(o．136)

AC-120(03，5．9991) (。55．0569)

o．oss苫晶
0。149

7．22 8．45 9，29 10．45

(o．052)(0．076)fO．132)(0．215)O·653

．7．27
8·69

9．95．0．494
川·034)(0．116)【u．IV，J

6．87 7．92 8．84 10．09
1 dd

(o．152)(o．155)(0．250) (o．430)
⋯’

麓．403)(篡365)(淼53 2肌
(o (0． (o，o)

4．4．9利用Boehm滴定定量分析吸附剂的表面官能团

本节采用Boehm滴定法测定了改性前后活性炭表面官能团的变化情况。鉴于在温
●}

和条件下，硝酸表面官能团变化不是很明显，我们仅定量测定未改性活性炭、30 oc和
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120℃改性活性炭样品的表面含氧官能团数量，结果见表4．7。从表4。7可以看到，未经

改性的活性炭的表面含氧酸性官能团大都是只能和强碱Na0H反应的酚基官能团。采用

浓硝酸氧化处理后，活性炭表面总体官能团数量增加，例如，与未改性活性炭相比，

AC．120表面含氧官能团的数量从O．362 mmoVg增加到1．296 mmoVg，增加近72％。从

表4．6也可以注意到，在活性炭表面的几种酸性官能团中，羧基官能团的变化趋势最显

著，羧基官能团的数量从未改性活性炭的O．025 mmol／g增加到120 oC改性活性炭的O．693

mmoUg，增加了96％。虽然Boehm滴定的结果与TG、FT—IR的结果略有偏差，但硝酸

改性后，活性炭表面羧基官能团的数量增加这一点不容质疑。

表4．7活性炭表面的Boehm滴定结果

Tab．4．7 Surface acidity ofthe AC adsorbents by Boehm titration method

前面的研究已经表明，硝酸改性不仅调变活性炭的孔结构，而且还能大大增加活性

炭表面酸性含氧官能团的数量。活性炭孔结构和表面化学性质的调变，有利于提高活性

炭对小分子硫化物噻吩的亲合力及吸附容量，从而活性炭对噻吩的吸附脱除效果有所改

善。

4．6活性炭吸附脱硫的机理

3．6节从硫化物吸附等温线的特点及硫化物甲基和苯基的供电性质探讨了活性炭的

吸附脱硫机理。本节将从改性前后活性炭的孔结构和表面化学特征及改性前后活性炭和

噻吩类硫化物的分子的前线轨道理论出发，继续探讨活性炭及改性活性炭的吸附脱硫机

理，以期为活性炭吸附脱除油品中硫化物的研究提供更多的理论基础。

众所周知，吸附剂的吸附能力与其自身的孔径和吸附质的分子尺寸有关，活性炭吸

附脱除油品中硫化物的过程也不例外。到目前为止，孔吸附主要有四种形式，见图

4．8瞄∞1：1)当分子尺寸大于吸附剂细孔直径时，因分子筛分作用，分子无法进入孔隙，

故不起吸附作用：2)当分子尺寸与吸附剂细孔直径相当时，吸附剂对吸附质分子的捕

捉能力强，吸附能力高，且适于极低浓度下的吸附；3)当分子尺寸小于吸附剂细孔直
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径时，吸附质分子在细孔内发生毛细凝聚，吸附量较大；4)当分子尺寸远小于吸附剂

细孔直径时，低浓度下的吸附量比较小，吸附的分子容易发生脱附，且脱附速率快。

参照上述的孔吸附模型及改性前后活性炭的孔分布结果，认为未改性活性炭存在少

量与噻吩临界尺寸(O．53 rim)相当的微孔，故其对噻吩的吸附能力较低。而浓硝酸改性

后，30。c改性的AC．30吸附剂在O．59 nlll尺寸附近的微孔数量增多，所以对噻吩的吸

附能力有所提高；随着浓硝酸处理温度的继续升高到60 oC和90 oC，以O．59 nlTI为中心

的微孔逐渐向小微孔方向移动，转变成以0．54 nnl为中心的新微孔，这一尺寸范围的微

孔与噻吩的临界尺寸直径接近，微孔尺寸与噻吩临界尺寸越接近，AC一60和AC．90两个

吸附剂对噻吩分子的捕捉能力越强，因而对噻吩的吸附脱除能力越高。但是，为什么具

有相似孔结构的AC．90吸附剂比AC一60吸附剂具有更高的吸附脱除噻吩能力?孔结构

被严重破坏且不存在与噻吩分子临界尺寸相当微孔的AC．120仍对噻吩具有较高的吸附

能力?这些现象可由改性后活性炭表面含氧官能团的变化进一步加以诠释。

图4．8分子尺寸和细孔径之间的关系

Fig．4．8 Relationship between molecule size and pore diametcr

前面的测试结果显示，浓硝酸改性后，活性炭表面羰基、酐基和酚基官能团数量减

少，而羧基、内酯基和醚基含氧酸性官能团数量增加，且按如下顺序增加：AC<AC-30

<AC．60<AC．90<AC．120。结合改性后活性炭表面羧基、内酯基和醚基含氧酸性官能

团数量增加及其对噻吩的吸附能力有所提高的实验结果，表明丰富的羧基、内酯基和醚

基含氧酸性官能团有利于噻吩的脱除，这也是孔结构相似的AC一90吸附剂比AC一60吸附

剂对噻吩具有较高吸附能力的原因。按照上述的推理，AC-120不仅对噻吩的脱除效率有

所提高，而且在几种改性活性炭中，它对噻吩的吸附能力应该最高，不过脱硫的实验结

果并不是这样。AC．120对噻吩没有最高的吸附脱除能力主要归因于该样品的孔结构严重

破坏且不存在与噻吩临界尺寸相当的微孔，从而AC一120对噻吩的吸附能力略低于其它改
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性活性炭样品对噻吩的吸附能力。也就是说，活性炭表面羧基、内酯基和醚基含氧酸性

官能团的数量及与噻吩临界尺寸相当的微孔的数量共同决定活性炭对噻吩吸附脱除能

力的高低。

为了进一步探讨活性炭的吸附脱硫机理，我们从分子轨道理论出发，探讨改性前后

活性炭(系列活性炭)及噻吩类硫化物的结构与活性炭吸附性能及硫化物被转移难易程

度的关系。采用前线轨道能量差研究了硫化物及系列活性炭各自的稳定性或活性，定量

地分析了硫化物分子和系列活性炭分子相互作用的方式及作用强度。系列活性炭和硫化

物分子结构的优化及前线轨道能量的计算方法如下：采用美国Accclrys公司开发的

Materials Studio 4．0软件包中的DMol3程序模块中的密度泛函的方法(DFT)分别优化

了噻吩类硫化物(噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩和4，6．二甲基二苯并噻吩)及系列活性

炭的分子结构，计算了系列活性炭及噻吩类硫化物各自的前线轨道能量差，即最低空轨

道(LUMO)与最高占据轨道(HOMO)的能量差△E(占LUMO—EHOMO)脚】及两者相互

作用的前线轨道能量差125】。结构优化的具体参数设置如下：函数采用基于广义梯度近似

(generalized gradient approximation，GGA)的PW91方法，PW91是将Perdew和Wang

的交换泛函和相关泛函结合在一起使用的方法126’2"q。对所有元素选择可极化的双数字基

组(double humerical polarization，DNP)，它相当于Gaussiau程序中的6—3lG”。

系列活性炭的分子结构见图4．9，其中图4．9a代表未改性活性炭的基本结构单元。

对比未改性活性炭的分子结构，浓硝酸改性后，活性炭的表面羧基官能团数量增加最明

显，为此以加一个羧基的活性炭基本结构单元代表轻度氧化的活性炭(AC—COOH)，

具体的结构式见图4．9b，以加两个羧基的活性炭基本结构单元代表相对深度氧化的活性

炭(AC．(COOH)2)，见图4．9c。噻吩类硫化物的分子结构式见第三章图3．6．这里不再

给出。

系列活性炭及噻吩类硫化物的前线轨道能量计算的结果见表4．8。其中，分子的最

低空轨道与最高占据轨道的能量差AE是分子稳定性或活性的重要指标，其差值越大，

稳定性越强，活性越低。反之，分子越不稳定，越容易与其它物质相互作用。由表4．8

可以看出，随着活性炭表面含氧官能团数量的增加，△E值逐渐减小，表明活性炭表面

官能团增加使得活性炭稳定性降低，活性增强。从表4．8还可以看出，随着噻吩类硫化

物分子尺寸的增加，△舌值逐渐减小，表明分子尺寸越大，活性越强。正是由于大分子

硫化物高的活性，使得活性炭更容易和大分子硫化物相互作用，从而活性炭对大分子硫

化物的脱除率有所提高。而浓硝酸改性后，活性炭的活性增强，使其更容易和噻吩类硫

化物相互作用，从而对硫化物的转移效率有所提高。不过需要指出一点，对于大分子硫

化物二苯并噻吩和4,6一二甲基二苯并噻吩，改性活性炭对其吸附脱除能力的影响较小，
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这主要归因于在吸附转移二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩的过程中，活性炭的多孔

结构是影响其对硫化物脱除效率高低的重要因素。上述结果进一步表明，除了活性炭的

分子结构性质和硫化物自身的性质是影响硫化物脱除率高低的重要因素外，多孔的结构

也是影响活性炭对硫化物吸附效果的重要因素，二者共同影响活性炭对噻吩类硫化物的

吸附能力。

AC

a、

AC．COOH

b1

AC一(COOH)2

c、

图4．9系列活性炭吸附剂的分子结构 ·?

Fig．4．9 Molecular structure ofthe as-received and modified AC adsorbents

表4．8改性前后活性炭和噻吩类硫化物的前线分子轨道能量

Tab．4．8 Energy offrontier orbital for the AC adsorbents before and afIer modification and the thiophenie

sulfur compounds

通过计算系列活性炭吸附剂与硫化物之间的前线轨道能量差讨论了吸附剂与硫化

物之间的作用方式，系列活性炭和硫化物之间的前线轨道能量差的具体计算结果见表

4．9。根据前线轨道理论【2剐，当分子间相互作用的最高占据轨道与最低空轨道间的能量

越接近时，其相互作用就越强。△El和AE2用于判断系列活性炭与硫化物之间相互作用

的大小。比较表4．9系列活性炭和四种噻吩类硫化物的前线轨道能量差(△El和AE2)
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可知，每一种硫化物与系列活性炭中的一种吸附剂的前线轨道能量差均是AE2<AEl，

即系列活性炭与油品中的硫化物主要通过噻吩类硫化物的HOMO轨道与活性炭的

LUMO轨道之间发生作用。对比同一吸附剂与不同种类硫化物之间的蝎值，发现大分
子硫化物与吸附剂的之间的前线轨道能量差较小，表明活性炭更容易吸附脱除大分子硫

化物。而对比同一种硫化物不同系列活性炭吸附剂的前线轨道能量差AE2，我们发现随

着活性炭表面含氧官能团的增加，AE2逐渐减小，即其与硫化物的作用力增强，从而改

性活性炭对硫化物的脱除效率有所提高。系列活性炭与硫化物分子之间的前线轨道能量

差为活性炭及改性活性炭对噻吩类硫化物吸附能力的差异提供了一定的理论依据。

表4．9噻吩类硫化物和改性前后活性炭的前线轨道能量

Tab．4．9 Orbital energy gap between the thiophenie sulfur compounds and the AC adsorbents

△昌噻吩类硫化物的LUMO轨道和系列活性炭的HOMO轨道的能量差

AE2系列活性炭的LUMO轨道和噻吩类硫化物的HOMO轨道的能量差

上述分析结果表明，视硫化物的不同，活性炭对硫化物吸附脱除的能力不同，影响

其脱除效果的因素也不同。与噻吩临界尺寸相当的微孔数量及活性炭表面羧基、内酯基

和醚基含氧酸性官能团的数量是影响噻吩转移的重要因素。AC-120吸附剂对苯并噻吩

显示了较低的吸附能力，而90 oC以下浓硝酸改性的活性炭对苯并噻吩的脱除效率提高，

表明多孔结构和表面含氧羧基官能团同时影响着活性炭对苯并噻吩的脱除能力。浓硝酸

改性后的AC-30、AC．60和AC．90对二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩的转移效率影

响不大，而孔结构被严重破坏的AC-120对两种硫化物的吸附能力迅速降低，即多孔结

构是影响二苯并噻吩和4，6．二甲基二苯并噻盼脱除的重要因素。此外，活性炭的分子结

构性质以及硫化物的分子结构和化学性质也是影响活性炭对噻吩类硫化物的吸附能力

高低的重要因素。分子前线轨道分析表明系列活性炭与油品中的硫化物主要通过噻吩类

硫化物HOMO轨道与活性炭的LUMO轨道之间发生作用。图4．12形象地描述了浓硝酸

改性前后活性炭吸附脱除噻吩类硫化物的过程。从图4．12可以看出，原始商业椰壳活性
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炭通过孔吸附更多的大分子硫化物二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩，而浓硝酸改性

后，活性炭的孔结构被调变，表面还产生了一定数量的含氧羧基官能团，活性炭通过这

些孔及表面羧基官能团吸附更多的噻盼和苯并噻吩，使得氧化后的活性炭对噻吩和苯并

噻吩的脱除率有所提高。

图4．10改性前后活性炭吸附转移噻吩类硫化物过程示意图

Fig．4．10 Schematic chart ofadsorption process ofthe thiophenic sulfur compounds on the as-received

and modified AC adsorbents

综上所述，活性炭吸附脱硫机理的探讨为研究者可以有针对性地开发和设计适合硫

化物脱除的新型吸附剂提供一定的理论指导。多孔结构是保证吸附剂对硫化物具有较高

吸附能力的关键因素，在此基础上，针对硫化物的不同，有效地调变活性炭的孔结构和

表面化学性质，从而提高活性炭对硫化物的吸附能力。而系列活性炭及硫化物分子之间

的前线轨道能量差的变化为活性炭与硫化物之间作用方式的探讨提供了一定的理论依

据。

4．7本章小结

通过改性剂对活性炭的孔结构和表面化学特征进行调控，研究改性前后活性炭对噻

吩类硫化物的吸附能力，探讨改性前后活性炭的吸附脱硫机理，可以得到如下几点结论：

1)在几种改性剂中，浓硝酸是一种有效的活性炭改性剂。浓硝酸改性温度对活性

炭吸附脱硫效果的影响较显著，而硝酸浓度的影响较小。浓硝酸改性可以提高活性炭对

小分子硫化物噻吩和苯并噻吩的吸附脱除能力。

21浓硝酸氧化可以除去活性炭表面的无机组分，调变活性炭的孔结构和表面羧基

含氧官能团的数量。在温和的处理温度下(60 oC或90 oc)，通过浓硝酸改性活性炭在



大连理工大学博士学位论文

O．54 nm尺寸附近产生新微孔，不过离温处理(120℃)条件下，浓硝酸的强氧化作用会

使活性炭的孔结构严重塌陷，活性炭的比表面积和孔体积急剧下降。

3)浓硝酸改性的活性炭对小分子噻吩的吸附脱除能力有所提高可归结于改性活性

炭具有与噻吩临界尺寸相当的新微孔且活性炭表面具有丰富的羧基含氧官能团。多孔的

结构和丰富的表面含氧羧基官能团影响着活性炭对苯并噻吩的转移效率。而对于二苯并

噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩，多孔结构是一个重要的影响因素。

4)活性炭吸附剂和硫化物主要通过硫化物的最高占据轨道与活性炭的最低空轨道

相互作用。随着硫化物分子尺寸和活性炭表面羧基官能团的增加，它们之间的作用强度

增加。
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5磁性碳包覆铁纳米颗粒的制备及其对噻盼的吸附性能

5，1前言

在噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩和4，6．二甲基二苯并噻吩四种噻吩类硫化物中，小

分子硫化物噻吩是最稳定、最难脱除的硫化物。前～章的实验结果表明采用表面氧化方

法调控活性炭的孔结构和表面化学性质是提高活性炭对小分子硫化物噻吩的吸附能力

的一种途径。而提高噻吩脱除率的另一途径是开发具有高吸附能力的新型吸附剂。为此，

新型吸附剂的开发成为国内外研究者和石油公司共同关注的课题，且己成为炭材料在燃

油脱硫领域应用的一个研究热点课题。

此外，活性炭吸附剂分离和回收难的问题也限制和影响了活性炭在液相吸附脱除燃

油中硫化物领域的广泛应用。传统的过滤法虽可分离和回收粉状活性炭吸附剂，但是容

易引起筛网堵塞及活性炭的流失。对比传统的过滤法，磁分离是一种简单、高效的分离

方法，已经被广泛用于生物化学、分子生物学、微生物学、细胞生物学、分析化学和环

境技术等领域【l】。许多研究者利用磁性粒子加速污泥凝聚[21、磁性CuFe204及MnO．Fe203

粉末去除废水中偶氮染料酸性红B4】和负载聚合物的磁性粒子治理石油污染【5l。磁性碳包

覆金属纳米颗粒(Carbon-encapsulated metal nanoparticles，简写为M@Cs)作为一种磁

性能材料，已在磁记录、磁性液体等诸多领域具有广泛的应用前景：其独特的包覆结构

更吸引了催化领域研究者的广泛关注，已有研究表明，磁性碳包覆金属纳米颗粒被认为

是一种理想的磁性分离催化剂载体[6-12]。有鉴于此，若磁性易分离的M@Cs纳米颗粒能

够用于液相燃油吸附脱硫领域，那么，以炭材料作为吸附剂的吸附脱硫技术的前景也将

十分乐观。
7

目前，M(国cs常见的制各方法有电弧法【13_阍、离子柬法【19捌、激光法‘21丑】、催化炭

化法【23之1和化学气相沉积法等[28-301。在众多的制备方法中，催化炭化法由于操作简单、

投资费用低、原材料易得等优点，一直被认为是合成碳包覆金属纳米颗粒的有效方法。

不过，产品纯度、粒子大小、多孔壳结构的控制和调控及如何在温和操作条件下，采用

便宜的碳源大规模生产M@Cs都是扩大其应用领域面临的关键问题。

带着如上诸多问题，结合现有研究工作的启发及本人所在课题组过去十几年来，一

直从事高性能炭素材料的研究与开发工作，我们开发了以廉价可溶性淀粉为基质制备碳

包覆铁纳米颗粒的新方法，寻找了一条可以获得离纯度、尺度均一、且具有完整的核／

壳包覆结构的碳包覆铁纳米材料的高效制各途径。以结构表征信息为基础，探讨碳包覆

铁纳米颗粒的形成过程；分析碳包覆铁纳米颗粒的孔结构变化和磁学性能，研究其作为
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磁性分离吸附剂在吸附脱硫领域的应用的可行性及吸附脱除噻吩的机理。同时开发了一

种简单制备碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的薪途径，即以商业椰壳活性炭为碳源，硝酸铁为

金属前驱体，采用催化炭化工艺制备了磁性碳包覆铁纳米颗粒。

5．2碳包覆铁新型吸附剂的制备

5，2．1实验装置

制备碳包覆铁纳米颗粒(Fe@Cs)新型吸附剂采用的主要实验装置有铁纳米颗粒制

备装置(见图5．1)和控温炭化装置(见图5．2)。

图5．1铁纳米颗粒制备装置示意图

(1．反应器，2-油浴，3．温控仪)

Fig．5．1 Schematic chart ofapparatus for preparing iron nanoparticles

(1-reactor,2-oi!bath,3-temperature controller)
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图5．2控温炭化装置示意图

(I一管式炉，2一石英管，3一石英舟，4．温控仪。5．流量计，6．起泡器。7．氢气入口，8．尾气)

Fig．5．2 Schematic chart ofapparatus for controllable carbonization

(1-fumar∞,2-quam tube,3-quartz boat,4-temperature controller,5-flowmeter，6-bubbler,

7-inlet(hydrogen)，跏u11ct)

5．2．2实验工艺过程

以可溶性淀粉为基质，Fe(N03)3·9H20为金属前驱体制备了碳包覆铁纳米颗粒，具

体的工艺流程示于图5．3，详细过程主要包括以下三个步骤：

1)铁纳米颗粒的制备

分别称取0．5 gFe(N03)3·9H20和0．2 gNaOH并将其溶解到20 mL乙二醇中，然后，

在搅拌条件下于170—180 oC油浴中处理3 h，得到铁纳米颗粒。

2)淀粉／铁复配物的制各

称取可溶性淀粉10 g，加入10 mL去离子水，搅成糊状。将铁纳米颗粒加入到淀粉

糊中(铁配量，即铁元素与淀粉质量比，1：144)，经混合搅拌、超声处理30 min后，

风干，然后置于烘箱中，在80 oC下干燥24 h，得到淀粉／铁复配物，研成粉末备用。

采用TG技术确定淀粉／铁复配物的炭化升温制度。

3)控温还原炭化

称取1．0 g淀粉／铁复配物粉末于石英舟中，在氢气气氛下(氢气流率为30～40

mL／min)，将淀粉／铁复配物粉末在管式炭化炉内炭化。炭化升温曲线：以5 oC／rain由

室温升至300 oc，恒温l h：然后以5 oC／rain速度升温至炭化温度(600、700、800、900

和1000℃)，并恒温4 h，获得一系列炭化温度下的Fe@C．T样品，T代表最终的炭化

温度。自然冷却至室温后得到的黑色粉末状物质，即为最终产品。将上述产品分别采用

TEM、XRD、氮吸附、FT-IR和TG等技术观铡样品的形貌、孔结构和表面化学的性质。
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图5．3 以淀粉为基质制备碳包覆铁纳米颗粒实验工艺流程图

Fig．5．3 Schematic flow chat for preparation ofFe@Cs based oil starch

5．3实验结果与讨论

5．3．1淀粉／铁复配物炭化升温制度

9
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图5．4淀粉，铁复配物热失重曲线

Fig．5．4 TG and DTG curvcs ofthe starch／Fe composites
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淀粉，铁复配物的热解炭化是一个复杂过程，本节通过热重分析考察了淀粉／铁复配

物随热解温度的变化的失重情况，图5．4为淀粉／铁复配物的TG和DTG曲线。从图5．4

的DTG曲线可以看出，淀粉／铁复配物存在三个特征的失重峰。在100 oC左右，淀粉／

铁复配物开始有一定的失重，这一失重归属于淀粉的物理脱水；当温度达到200 oC时，

失重加剧，在285 oC失重速率达到最大值；高于300℃失重趋于平缓。据文献报道13|-33]，



大连理工大学博士学位论文

淀粉在300 oC左右，失重最多，在该温度范围内，淀粉分解出各种小分子化合物(如

H20、C02、CO以及含羟基和羰基的低分子有机化合物)和碳活性基(碳活性基随热解

温度的升高，经过芳构化形成大分子的碳基材料并完成其炭化过程)。继续增加淀粉热

解温度到460。C时，淀粉单元开环，C．0和C．C键断裂成碳活性基，使得淀粉第三个

失重峰出现。

通过分析淀粉／铁复配物的DTG曲线，结合Zhang等131】关于淀粉热分解过程的分析，

确定了淀粉／铁复配物主要失重温度为300 oC。淀粉／铁复配物的热解炭化过程进一步证

实了上述的结果，因为在300 oC左右时，大量挥发性物质凝结在石英管反应器出口处。

基于上述的实验结果，确定了淀粉／铁复配物的热解炭化升温制度曲线，具体的升温制度

见图5．5。

图5．5淀粉，铁复配物熟解过程示意图

Fig．5．5 Schematic illustration ofthe starch／Fe composite pyrolysis

5．3．2利用TEM观察吸附剂的微观形貌

一83-
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图5．6不同炭化温度F获得的Fe@Cs样品的TEM图片

Fig．5．6 TEM images ofthe Fe@Cs samples obtained at different temperatures：a)Fe@C-600；b)

Fe@C一700；c)Fe@c一800；d)，e)，and 0 Fe@C-900；曲Fe@C一1000

不同炭化温度下获得的Fe@Cs样品的TEM图片示于图5．6。从图5．6可以看到，

在较低的炭化温度下(600 oC)，得不到碳包覆铁纳米材料(见图5．6a)，其中，铁大

部分聚集成为大块，尺寸达300 nrfl左右，而碳主要以颗粒形式存在，表明在较低的炭

化温度下铁对淀粉的炭化反应不能起到催化作用，热处理过程中铁纳米颗粒相互聚集，

而淀粉自身发生热解炭化形成无定形碳颗粒。随着炭化温度升高到700 oC，铁颗粒尺寸

减小至100 11111以下且分散较均匀，但形貌差别较大，呈现不规则外形，同时仍伴生大

量无定形碳(图5．6b)；从图5．6b也可以看出颗粒已经开始形成金属核／碳壳的包覆结

构，包覆碳层部分具有石墨层片结构，但碳层缺陷较多，其厚度在10～20nln之间，表
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明在700 oC下，淀粉热解产物已经开始在铁的作用下进行催化石墨化过程。继续升高炭

化温度到800 oC，产物已经具有明显的包覆结构，包覆颗粒尺寸分布较均匀介于30～70

nm之间，形貌上逐渐趋于一致，呈现出多边形和椭球形，包覆碳层缺陷减少，厚度也

趋于均匀约为10 nln(图5．6c)。当炭化温度达到900 oC，深色颗粒状物质的碳包覆铁

纳米颗粒呈球形或准球形，且粒度比较均匀，粒径分布在30～50 nm之间。颗粒具有较

明显的包覆结构(如图5．6(1-f)。继续升高炭化温度到1000 oC，碳包覆铁纳米颗粒聚集

变大(图5．69)。

从颗粒的形状和粒径来看，随着炭化温度的升高，产物形状趋于球形，颗粒粒径减

小且分布趋于均匀，说明在温度升高过程中，纳米粒子发生了相态的变化，可能经历了

准液态过程，在表面张力的作用下，使粒子趋于球形。此外这种相态的转变也促进了包

覆碳层的生长，这也是炭化温度影响金属催化活性的一种体现。通过对比不同炭化温度

所得到的产物的形态和结构，选择控制炭化温度在900 oC时得到了尺寸均一的碳包覆铁
t●

纳米颗粒。

5．3．3利用XRD测定金属和吸附剂的存在状态

图5．7给出了不同炭化温度下获得的Fe@Cs样品的XRD谱图。从图5．7可以看出，

不同炭化温度下的产物在20=-26．00附近均出现了碳的(002)晶面衍射峰，并且随着炭

化终止温度的变化，该峰的强度略微有些变化。600 oC和900 oC产物在20=44．60、65．0。

处的两个衍射峰清晰可见，分别归属于bee-Fe的(110)(200)晶面的衍射峰；700 oC

和800 oC产物在20=45．00左右出现连续几个FeaC的特征峰，表明700 oC和800 oC产物

中包覆的铁核有两种形式存在，bee．Fe和Fe3C；继续升高炭化温度到1000 oC，20=45．0。

左右的Fe3C特征峰再次出现。在不同炭化温度获得的样品金属晶相的不同，间接反映

了不同炭化温度条件下反应过程的不同，结合TEM观测结果我们推测：600 oC铁和碳

不反应，碳自身热解形成无定形碳，铁粒子在氢气气氛中被还原成单质铁；700 oC左右

铁和碳反应形成铁碳共熔体，经溶解一析出机理，过饱和的碳原子在共熔体表面析出形

成包覆碳层，内部金属核为Fe3C和bec—Fe；800 oC反应与700 oC类似；达到900 oC时

纳米级的Fe3C核可能开始分解1341，碳基向外扩散形成了包覆碳层，金属则留在包覆碳

层内部形成单质铁核：炭化终止温度进一步升高到1000 oc时，基本消失的Fe3C峰再次

增强。

此外，我们采用Debye．Scherrer公式估算了碳包覆铁纳米颗粒的bee．Fe和Fe3C核

的大小，通过估算得到包覆的bee．Fc核的大小约为20～40 nlTl，Fe3C核的大小约为30
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nln，不过700 oC和900 oC获得纳米颗粒的尺寸小于600 oC和1000 oC获得样品颗粒的

尺寸，符合TEM观测结果。

通过以上的讨论可以得出炭化温度是影响碳包覆铁纳米颗粒形貌、尺寸的关键因素

之一，因此在碳包覆铁纳米颗粒的制备过程中需严格控制炭化温度才能有效地制备出理

想的碳包覆铁纳米颗粒。
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图5．7不同温度下获得的Fe@Cs样品的XRD谱图

Fig．5．7 XRD patterns ofthe Fe@Cs samples obtained at different temperatures：a)Fe@C-600；b)

Fe@C-700；c)Fe@C一800；d)Fe@C-900；e)Fe@C-1000．

5．3．4低温氮吸附一脱附等温线

鉴于吸附剂的孔结构和表面化学性质是影响其吸附能力的重要因素，我们采用N2

吸附、FT．IR和TG技术测试了吸附剂的孔结构和表面化学性质。图5．8显示了Fe@Cs

样品的低温氮吸附。脱附等温线。从图5．8可以看出，不同炭化温度下获得的反应产物存

在各种各样的滞后环，表明不同形状的孔存在于Fe@Cs样品中。Fe@C．600和Fe@C一800

样品的滞后环属于IUPAC分类的具有窄狭缝孔的H4型；Fe@C．700和Fe@C一1000样

品的滞后环是具有狭缝孔的H3型：而Fe@C．900样品的滞后环归结于具有墨水瓶或两

端开1：3的细颈广体瓶状孔的}12型滞后环[35,36]。这些不同形状的孔可能为Fe@Cs样品对

噻吩的不同吸附能力提供有利的证据。此外，对比不同温度获得的Fe@c样品的氮气吸
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附量，发现Fe@C一900具有较高的氮气吸附量，表明在900。C下获得的Fe@c，900样品
具有多孔的碳壳结构。

5

Relativepressure媾疆j Relativepressure母艟>

图5．8 Fe@Cs样品的N2吸附一脱附等温线

5．8 N2 adsorption-desorption isotherms ofthe Fe@Cs samples：a)Fe@C-600，Fe@c-s吼and
Fe@C-900；¨Fe@C-700 and Fe@C·1000

比表面积和孔体积

表5，1不同温度下获得的Fe@Cs样品和商业活性炭的孔结构参数

Tab．5．1 Pore structure parameters ofthe as-prepared Fe@Cs samples and the AC sample

样品 穰 ，巍瓶 ，巍 ，旒，旒

表5．1给出了不同炭化温度下获得的Fe@Cs样品的孔结构参数，从表5．1可以看出，

随着炭化温度的增加，Fe@Cs样品的比表面积和微孔体积增加，在900’oc时，达到最

一87-

^M，d、L∞1Iu)甚oJ0鼍o§Io>
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大值；继续增加炭化温度到1000 oC，样品的比表面积和微孔体积迅速降低，表明适宜

的炭化温度有利于Fe@cs样品多孔碳壳结构的形成，过高的炭化温度各破坏样品的孔
结构。

5．3．6孔分布结果

图5．9给出了不同炭化温度下获得的Fe@cs及商业AC样品的孔分布结果。从图

5．9可以看出，商业AC样品的孔结构主要是集中在O．54—211ln尺寸范围的微孔，Fe@Cs

样品除了具有类似的微孔外，还具有一定数量的中孔。此外，除了Fe@C．700样品外，

其它Fe@cs样品还具有小于O．54 11111的微孔，并且Fe@C一800和Fe@c·900两个样品在

这一尺寸范围的微孔更多，而商业AC样品不存在此范围的微孔。对比Fe@C．800和

Fe@C-900两个样品，Fe@C．900样品的微孔以O．54 Rill为中心，Fe@c-800样品的微孔

以O，52 nnl为中心。具有0．54衄微孔的Fe@cs样品可能为其对噻吩具有良好的吸附性
能提供了有利的支持。

Pore width(nm)

图5．9不同炭化温度下获得的Fe@cs样品和商业活性炭的孔分布图

Fig．5．9 Pore size distributions ofthe Fe@Cs samples and the commercial AC sample：a)Fe@C-600；b)
Fe@c一700；c)Fe@C·800；d)Fe@C一900；e)Fe@c一1000；0 AC

一警吕3)啦lIIrI—o≯20d

ilu譬矗LI咎H
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5．3．7利用F卜IR测定吸附剂的表面官能团

本节采用FBIR技术表征了Fe@cs样品的表面化学特征，以便将Fe@cs样品的性

质和其脱硫能力相关联。图5．10给出了Fe@cs样品的红外谱图。在红外谱图中，以3400

cmo为中心的谱带出现在所有的样品中，应归属于Fe@Cs样品表面O．H、COOH和化

学吸附水的O-H的伸缩振动【37I。

在2000 Gm。波数以下，950～1300 eval的宽带出现在所有的样品申，它归属于具有

醚链结构的氧化物的对称伸缩振动、醇中C．O的伸缩振动以及O．H的弯曲振动【3引。在

1300～1600 cm。波段中，7000c以下的样品具有更多谱带峰，源于淀粉残留物的伸缩振

动。继续升高温度到800 oC甚至更高，淀粉残留物的伸缩振动峰消失，转变成在1635 cm-1

附近的谱峰，该谱蜂归属于在石墨层中存在于醌中或具有离子自由基结构的高度共轭的

羰基【39】。对比商业AC的红外谱图，我们发现800 oc以上获得的Fe@cs样品具有和商

业椰壳活性炭类似的表面化学性质，而600 oc和7000c获得的Fe@cs样品具有更多的

含氧官能团。

Wavenumber(cm‘‘)

图5．10 Fe@Cs样品和商业活性炭的FT-IR谱图

Fig．5．10 FT-IR spectra ofthe Fe@Cs samples and commercial AC sample：a)Fe@C-600；b)

ve@c一700；c)Fe@C一800；d)Fe@C-900；c)Fe．@C-1000；0 AC

一∞．

ou每口．Io坊o《
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5．3．8利用TG测定吸附剂的表面官能团

不同炭化温度下获得的Fe@cs样品的DTG曲线示于图5．11。从图5．11可以看出，

不同炭化温度获得的Fe@Cs样品的DTG不同。在600 oC和700 oC获得的Fe@Cs样品

在70～120 oC存在一个水的脱附峰，继续升高炭化温度，Fe@cs样品水的脱附峰消失。

在600～800。C范围内，归属于碳表面的羰基、酐基、酚基和喹啉基官能团的CO脱附

峰的强度随着炭化温度的增加逐渐减弱【40“】，样品表面含氧官能团数量减少。当炭化温

度到达1000 oC时，CO的脱附峰完全消失，样品表面不存在含氧官能团。

姜
￥
孽

运

荸
≥

Temperature(℃)

图5．11 Fe@Cs样品的DTG曲线

Fig．5．1 1 DTG curves ofthe Fe@Cs samples：a)Fe@C一600；b)Fe@C-700；c)Fe@C·800；d)

Fe@C-900；e)Fe@c一1000

5．3．9碳包覆铁纳米颗粒脱除噻吩的性能

图5．12给出了不同炭化温度下获得的Fe@cs和活性炭样品对燃油中小分子硫化物

噻吩(660肛gS／g)的吸附能力。由图5．12可以看出，除了Fe@C-600样品，其它Fe@cs

样品均显示了较高的吸附脱除噻吩的能力，且Fe@C．900样品对噻吩的吸附能力最高，

它能够脱除大约O．1032 mmol／g的噻吩。与具有高比表面积和孔体积的商业活性炭相比，

Fe@C．900样品的吸附能力是商业活性炭吸附能力的两倍，噻吩的脱除率也从商业活性

炭的21％提高到Fe@C．900的45％。上述结果表明Fe@C．900样品在液捐吸附脱除燃油

中噻吩硫化物方面具有一定的潜力。与商业活性炭对噻吩的吸附能力对比，不同炭化温



大连理工大学博士学位论文

度下获得的Fe@Cs样品显示了不同的吸附能力，其主要原因与其形成的碳壳的孔结构

和表面化学性质有关。Fe@C．600样品虽形成了与噻吩分子临界尺寸相当的孔结构，但

是较小的比表面积和孔体积抵消了与噻吩临界尺寸相当的微孔的促进作用。与

Fe@C一600样品相比，Fe@c-700样品的比表面积和孔体积增加，虽然该样品没有产生

与噻吩大小相当的孔结构，但是由于淀粉本身是高分子聚合物，经过热解炭化处理后，

其表面仍然残留大量的含氧官能团，这些含氧官能团能增加其对噻吩的吸附脱除能力。

继续升高炭化温度到800 0C，Fe@C一800样品的比表面积和孔体积增加且在O．54 nln尺

寸附近产生一定数量的微孔，使得其对噻吩的吸附能力增加。当炭化温度增加到900 oC，

样品的比表面积增至最大且产生了更多的以O．54 nm为中心的微孔，其对噻吩的吸附能

力达到最大。当炭化温度升高到1000 oC，样品的比表面积和孔体积降低，其对噻吩的

吸附能力随之降低。

0．1200

O．1000

0．0800

O．0600

0．0400

0．0200

O．0000

a b c d e f

Adsorbents

图5．12 Fe@Cs样品和商业活性炭吸附能力的对比

Fig．5．12 Adsorptive capability ofthe Fe@Cs samples and the AC sample for T molecule；a)AC；b)

Fe@C-600；c)Fe@C-700；d)Fe@C一800；e)Fe@C-900；f)Fe@C-1000

5．4 Fe@C作为磁分离吸附剂的测试

上面的研究结果显示，900 oc获得的Fe@C一900样品具有相对完美、均一、良好的

形貌和多孔壳结构，并对噻吩具有较高的吸附能力。本节测定了Fe@C一900纳米颗粒在

室温下的磁滞回线，具体结果见图5．13。从图5．13可以看出，碳包覆铁纳米颗粒显示出

一彗。昌舀一奇葛；o舀∞IIo唔osq《
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独特的磁学性能：饱和磁化强度(Saturation magnctization，Ms)为3．33 erau／g，剩余磁

化强度(Remanent magnetization,Mr)为0．37 emu／g，矫顽力(Coercive force，Hc)为284

Oe。此外，磁性质可以通过剩磁比(Mr／Ms)来表征【451，产物的Mr／Ms=0．11，这个低
的剩磁比(<O．25)表明所得的碳包覆铁纳米颗粒在室温下显示出超顺磁性。碳包覆铁

纳米颗粒吸附剂的磁分离通过如下过程来定性检测，示意过程见图5．14所示。首先，将

碳包覆铁纳米颗粒分散在包括噻吩的模拟油溶液中(图5．14a)，接着，在容器的底部

放置一块矩形磁铁，黑色的碳包覆铁纳米颗粒即被磁铁吸附到瓶底上(如图5．14b所示)，

随着时间的延长，Fe@C．900吸附剂聚集在容器的底部且呈磁铁的形状(如图5．14c所

示)；图5．14d给出了实验过程中所用磁铁的形状。本实验表明，Fe@Cs磁性纳米颗粒

吸附剂具有超顺磁性，在外加磁场的作用下很容易从液相燃油中得以分离和回收。

厂一
．4

． I He=284(Oe)

≯
Ms=3．33(emu／g)
Mr=0．37(emu／g)

。

／
Mr／Ms=0．110

。≯—√。。 ．

．12000 -6000 0

H(oe)

图5．13 Fe@C-900在25 oC测定的磁滞回线

Fig．5．13 Hysteresis loop ofthe Fe@c-900 sample tested at 25。C
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图5．14 Fe@C作为磁性分离材料的示意图．a)，b)和c)磁分离过程；d)矩形磁铁

Fig．5．14 Schematic chart ofthe Fe@Cs as magnetically separable matd}ials

a)，b)，and c)magnetic separation process；d)magnet

5．5 Fe@C的形成和吸附机理

5，5．1形成机理

碳包覆铁纳米颗粒形成机理的研究有助于清楚地认识纳米颗粒的生长机理，以使在

制备过程中有目的地控制其结构，由此实现其对燃油中硫化物具有较高的吸附能力。本

节通过对淀粉基质的结构和炭化过程的分析，初步探讨了碳包覆铁纳米颗粒的形成机

理。

在淀粉，铁复配物的热解炭化过程中，水溶性淀粉起到了双重的作用，一方面作为碳

包覆纳米颗粒的碳源，另一方面，具有链状螺旋结构的淀粉可将铁纳米粒子缠绕，从而

将铁纳米粒子隔绝开，使其对铁纳米粒子起到了稳定剂的作用，避免了炭化过程中铁粒

子的聚集。300℃恒温1 h使淀粉热解得到的小分子物质充分挥发，同时使淀粉热解得

到的碳基与铁粒子连接；随着炭化温度的升高，碳基中少量残留氧以各种小分子形式挥

发，到达700 oc左右，铁与碳质熔合形成铁．碳共熔体；在700～800 oC范围，铁．碳共

熔体中溶解的过饱和的碳质逐步在共熔体表面析出、沉淀形成碳包覆层，内部铁核仍以

Fe3C形式存在；温度升至900 oC，内部的Fe3C核开始分解成为铁单质和碳质，碳质向

外扩散在单质铁表面形成碳包覆层，最终形成了碳包覆铁纳米颗粒；当炭化温度增加到

1000 oC，更多的物质以小分子形式挥发出去，部分铁纳米粒子从碳壳中脱落积聚，导致

铁纳米粒子部分变大。热解过程主要发生的反应可用式5．1表示：

(c6Hl005)n—Py—roilys—is,—iro+n 6nFe@cs+5nH20
H2 (5．1)
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结合淀粉／铁复配物的热解过程及不同炭化温度获得的Fe@Cs纳米颗粒的表征结

果，参考Herring等人H61提出的以纤维素为基质制备空心碳球的机理，本文提出了Fe@Cs

纳米颗粒的形成机理如图5．15所示。

图5．15淀粉为基质制备Fe@Cs纳米颗粒的形成过程示意图

Fig，5．15 Schematic illustration ofpreparation ofFe@Cs based On starch

5．5．2吸附机理

上述结果显示，具有铁核／多孔壳结构的Fe@Cs纳米颗粒在液相吸附脱除燃油中噻吩

硫化物中具有一定的潜在优势，那么为什么这种独特结构的Fe@Cs显示了较好的吸附性

能?本节通过分析Fe@Cs样品的孔结构和表面化学性质的变化，结合影响噻吩转移效率

的主要因素(与噻吩临界尺寸相当的微孔和丰富表面化学官能团)，探讨Fe@cs的吸附

脱硫机理。

5．3．7节的结果已经显示，具有较高吸附能力的Fe@C．900和活性炭的表面化学性质

基本相似。Fe⑥C．900对噻吩具有高的吸附能力可归因于该纳米颗粒吸附剂具有与噻吩

的临界尺寸的微孔，这一以0．54 am为中心的孔结构为噻吩的高效脱除提供了可能。上述

推测的结果也是将第四章的孔吸附结构模型加以推广和使用的实例。此外，Fe@C．900

存在的滞后曲线归结为H2型滞后曲线，该滞后曲线的孔随其深度而变化，常常是固体表

面的开口较狭小，而深入到固体内部孔变大，也可能是两端开口小，中间大的孔，即墨

水瓶或两端开口的细颈广体瓶状的孔结构，上述孔结构形状示于图5．16。Fe@C．900样品

的小口使得吸附剂对噻吩有较强的捕捉能力，而肚大可以容纳更多被吸附的噻吩，从而
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Fe@C-900具有较好的吸附转移噻盼能力。有关孔形状对噻吩硫化物脱除能力的影响

进一步的研究仍在进行中。

历历
图5．16 Fc@c—900吸附剂的孔形状：a)细颈广体瓶；b)墨水瓶

Fig．5．16 Possible pore structure ofthe Fe@C-900 sample

此外，吸附剂表面含氧酸性官能团的数量也是影响其对燃油中小分子噻吩硫化物吸

附能力的一个重要因素，但是在吸附脱除噻吩的过程中，Fe④C．900样品的表面化学性

质没有显示一定的优势。有关调控或活化Fe@C．900样品的表面化学性质，仍有许多工

作需要进行，以便迸一步提高其对噻吩的吸附脱除能力，同时需要进一步评估该吸附剂

脱除其它噻吩类硫化物的能力，拓宽磁性碳包覆铁纳米颗粒在燃油脱硫领域应用的可行

性。如果其表面的化学特征能够满足噻吩脱除所需要的环境，那么Fe《驰一900作为磁性

分离吸附剂分离燃油中小分子噻吩硫化物的前景将十分乐观。

5．6一个简单的合成新型核壳吸附剂的方法

粉末活性炭具有吸附速度快、价格低廉的优点，但其在实际应用中存在分离困难的

问题。而磁性吸附剂具有较好的吸附和分离效果，但因其存在制备工艺过程复杂等问题，

从而限制了其在环境领域中的应用。为此，如果把磁性物质与粉末活性炭复合在一起制

成磁性吸附剂，既可解决粉末炭的分离难又能解决磁性物质由于制备工艺复杂导致制备

费用高的问题。因此，源于活性炭的磁性吸附剂的制备及应用成为国内外研究的热点。

国内外研究人员也采用不同的方法制备了各种磁性活性炭[47-49{。有鉴于此，我们以活性

炭为碳源制各磁性活性炭包覆铁纳米颗粒核／壳吸附剂。

5．6．1实验方法

5．6．1．1前驱体的制备

前驱体的制备过程如下：首先，用分析天平称取一定量的Fe(N03)3，9H20固体于两

个磨口瓶中，再分别加入少量的水，获得硝酸铁溶液；然后按照一定的铁炭比(铁炭质
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量比1：19)将活性炭和AC．120分别加入到两个磨口瓶中，浸渍，超声(30 rain)，密

封一晚，风干备用。

5．6．1．2吸附剂的制备

称取1．0 g上述前驱体粉末于石英舟中，在氢气气氛下(氢气流率为30---40mL／min)，

将上述样品在管式炭化炉内炭化。炭化升温曲线：以5。C／min速度由室温升至300 oC，

恒温1 h；然后以5 oC／min速度升温至900 oC，并恒温4h，获得Fe@AC。整个炭化过

程保持氢气气氛，氢气流率为30-40mL／min。自然冷却至室温后得到的黑色粉末状物质，

即为最终产品。将上述产品分别采用TEM、XRD、N2吸附等技术观测样品的形貌、结

构特征。

5．6．2结果与讨论

5．6．2．1利用TEM观察吸附剂的微观形貌

图5．17以未改性活性炭作为碳源获得的Fe@AC样品的TEM照片

Fig．5．17 TEM images ofthe Fe@AC samples obtained with the as-received AC sample as carbon source

图5．18以AC一120作为碳源获得的样品的TEM照片

Fig．5．15 TEMimages ofthe samples obtained with the AC一120 sample as carbon SoLirce
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图5．17和5．18分别给出了以活性炭和AC．120为碳源获得的产品的TEM照片。对

比两个样品的TEM照片，可以看出，两种碳源获得的碳包覆铁形貌完全不同，以未改

性活性炭作为碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒呈球形或准球形，且粒度比较均匀，粒径分

布在60～100 ilnl之间，颗粒具有较明显的包覆结构(图5．17)。而采用AC．120为碳源

获得的产品的结构为碳带和部分包覆的铁纳米颗粒(图5．18)。此外，以活性炭为碳源

获得的碳包覆铁纳米颗粒产品的形貌是完全不同于以淀粉为碳源获得的Fe@cs产品的

形貌。TEM和HRTEM结果显示以活性炭为碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒的壳层主要

是无定形碳，这可能由于活性炭自身的无定形结构，即使在高温情况下也难于转变为石

墨化结构的碳包覆壳层。不过金属的存在依然促进了核壳碳包覆铁纳米颗粒的形成。碳

包覆铁纳米颗粒的磁性测试显示，以活性炭为碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒吸附剂具有

～定的磁性能。

5．6．2．2利用XRD测定金属和吸附剂的存在状态

本节测试了以未改性活性炭为碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒的金属存在形式，结果

见图5．19。从图5．19可以看出，在20=26．0。附近均出现了碳的(002)晶面衍射峰，该

衍射峰显示为驼峰状态，这是无定形碳的特征。碳包覆纳米颗粒在20=44．60、65．0。处的

两个衍射峰清晰可见，分别归属于bee．Fe的(110)和(200)晶面的衍射；另外产物在

20=-45．0。出现了Fe3C的特征峰。
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图5．19 以活性炭为碳源制得的Fe@Ac样品的XRD图

Fig．5．19 XRD images ofthe Fe@AC samples obtained with as-received AC sample as carbon source



炭基材料在燃油吸附一氧化脱硫中的应用研究

此外，我们用Debye—Scherrer公式估算了包覆bcc—Fe和Fe3c核的大小，通过估算

得到包覆的bee-Fe核的大小为85 nm左右，Fe3c核的大小约为30姗，基本符合TEM
观测结果。

5．6．2．3低温氮吸附一脱附等温线
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图5．20活性炭，Fe@ac及Fe@C-900样品的N2吸附—脱附等强线
Fig．5．20 N2 adsorption-desorption isotherms ofthe AC、Fe@，AC and Fe@C-900 samples

图5．20给出了以活性炭为碳源获得的Fe@AC、原料活性炭及以淀粉为碳源获得的

Fe@C．900样品的低温氮吸附一脱附等温线。从图5．20可以看出，与原料活性炭相比，

Fe@AC样品存在明显的滞后环【35州，从滞后曲线的形状推测该滞后环属于具有狭缝孔

的H3型。图5．20也显示了在相对压力大于0．1时，Fe缈．C的氮气吸附量明显增加且高
于原料活性炭和Fe@C．900样品的氮气吸附量。上述结果表明以活性炭为碳源获得的

Fe@AC样品具有一定数量的中孔。

5．6．2．4比表面积和孔体积

表5．2给出了以活性炭为碳源获得的Fe@AC、原料活性炭及以淀粉为碳源获得的

Fe@C．900样品的孔结构参数。从表5．2可以看出，对比原料活性炭的孔结构参数，

Fe@AC样品的比表面积和中孔体积增加，微孔体积减少，其结构参数值也均高于

Fe@C．900样品。
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表5．2活性炭、Fe@_,AC及Fe@C-900样品的孔结构参数

Tab．5．2 Pore structure parameters ofthe AC、Fe@AC and Fe@C-900 samples

5．6．2．5孔分布结果

图5．21给出了以活性炭为碳源获得的Fe@AC、原料活性炭及以淀粉为碳源获得的

Fe@C一900样品的孔分布结果。从图5．21可以看出，原料活性炭的孔分布主要集中在0．66

～1．63 nm范围内，且存在以0．6ILrn为中心的少量微孔，以其为原料获得的Fe@AC样

品除了具有与原料活性炭相似的孔结构外，还具有一定数量的中孔和大孔，并且在O．66

nnl以下的微孔逐渐向低尺寸漂移，产生了以O．54 nln为中心的新微孔，这一尺寸范围

的微孔可能为噻吩的脱除提供了一定的有利条件。对比Fe@AC和Fe@C．900样品发现

两种碳包覆铁纳米颗粒的孔结构相似，即具有以0．54 nlll为中心的新微孔和一定数量的

中孔，不过Fe@AC的孔结构比Fe@C．900样品的孔结构发达。

Pore width(rim)

图5．21活性炭、Fe@AC及Fe@C-900样品的孔分布图

Fig．5．21 Pore size distributions ofthe AC、Fe@AC and Fe@C-900 samples
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5．6．2．6吸附剂脱除噻吩的性能

本节测试了以未改性商业活性炭为碳源，采用催化炭化工艺获得的磁性碳包覆铁纳

米颗粒吸附剂对燃油中小分子硫化物噻吩的吸附能力，具体的结果见表5．3，由表5．3

可以看出，在相同的吸附条件下，Fe@AC对噻吩的吸附能力为0．0422 mmol／g，对比原

料商业活性炭，吸附能力提高了近36％。通过分析这两个样品的孔结构和表面化学特征，

我们知道，900 oO高温获得的碳包覆铁纳米颗粒的表面特征和原始商业活性炭比较相

似，也就是说高温处理后的碳包覆铁纳米颗粒的孔结构影响着其对噻吩的吸附能力。此

外，以活性炭为碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒对噻吩的吸附能力低于Fe@C一900吸附剂

脱除噻吩的结果。这可能是由于利用活性炭为碳源获得的样品的孔结构为狭缝型孔，而

Fe@C一900吸附剂的孔为墨水瓶或两端开口的细颈广体瓶状的孔结构，Fe@C．900样品

这种肚大口小形状的孔道结构，可能导致该吸附剂对噻吩有较强的捕捉和高的噻吩容纳

能力，从而Fe@C-900比Fe@AC吸附剂对噻吩具有更好的吸附能力。虽然以活性炭为

碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒对噻吩的吸附能力与以淀粉为碳源获得的碳包覆铁纳米

颗粒吸附剂对噻吩的吸附能力存在一定的差距，但它解决了粉末活性炭分离难的问题也

解决磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂由于制备工艺复杂导致的制备费用高的问题。碳包覆

铁纳米颗粒类似于把磁性物质与粉末活性炭复合在一起制成磁性活性炭，如果该过程能

够有效地调控，前景将十分乐观。炭化条件的优化还需进一步进行，使得以活性炭为碳

源获得的磁性碳包覆纳米铁颗粒吸附剂具有更高、更好的吸附脱除燃油中噻吩及其它噻

吩类硫化物的能力。

表5．3 Fe@AC，活性炭和Fe@c．900对噻吩的吸附性能‘’
Tab．5．3 Adsorptive capability ofFe@AC，AC，and Fe@c-900 samples for removal ofT molecule

吸附剂 吸附量q／mmol值

AC

Fe@AC

0．0311

0．0422

Fe@C-900 0．0471

吒≯F而面面丽丽再—五项丽丽可F苁而石死倌

5．6．2．7吸附剂的形成机理
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图5．22 Fe@AC的形成机理：I)AC；2)AC一120

Fig．5．22 Mechanism ofFe@_．AC formation using I)AC and 2)AC-120嬲car‰n sources

为什么以不同孔结构的活性炭为碳源获得的产品的形貌有所差别?本节通过分析

活性炭和AC．120两种碳源的孔结构特征(见表4．5)，探索了以活性炭和AC．120为碳

源获得的碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的形成机理。当以具有丰富孔结构的活性炭作为碳源

时，活性炭的孔道为铁离子或者纳米离子提供了空间，在炭化过程中存在于活性炭孔道

内部的纳米离子催化周围的无定形碳形成准核壳结构的产品。当采用具有少量孔道

AC．120为碳源时，仅有少量的纳米离子存在于碳源的孔道内，更多的铁离子则吸附在

碳源的表面，在炭化过程中，吸附在碳源表面的金属仅能催化周围的无定形碳形成炭带，

而少量存在于AC一120孔道内的金属催化包围金属的无定形碳形成碳包覆铁纳米颗粒。

图5．22描述了碳包覆铁纳米颗粒的形成过程及以活性炭和AC．120作为碳源形成碳包覆

铁纳米颗粒的机理。

5．7本章小结

通过控温热解炭化工艺，开发并制备了易于脱除高稳定性噻吩的新型易分离的磁性

碳包覆铁纳米颗粒吸附剂，得到如下几点结论：

1)以淀粉为基质，硝酸铁为金属前驱体制备的碳包覆铁纳米颗粒具有核壳多孔结

构，该纳米颗粒呈球形或准球形，粒度比较均一，约30～50nnl，碳包覆铁纳米颗粒在

室温下显示超顺磁性。

2)采用TEM、XRDq氮气吸附、FT-IR、TG和VSM等多种表征手段对产物碳包

覆铁纳米颗粒的形态、结构和表面化学等性质进行了表征。结果发现，炭化温度是影响

产品的形貌、孔结构和表面化学特征的关键因素。在本文制备工艺过程中，获得多孔碳

壳、形貌完美的碳包覆铁纳米颗粒的最佳炭化温度为900 oC，具体的升温曲线为：以5
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oC／min的速率从室温升至300 oC并恒温1 h，然后以5 oC／min的速率从300 oC升至900

oC并恒温4h。

3)研究了碳包覆铁纳米颗粒作为磁性分离吸附剂对燃油中小分子硫化物噻吩的吸

附能力。结果发现，该纳米颗粒对模拟油品中噻吩的吸附容量为0．1032 mmoYg，几乎

为相同吸附条件下活性炭对噻吩的吸附容量的两倍。与传统的过滤分离法相比，碳包覆

铁纳米颗粒作为磁性分离吸附剂能够通过外加磁场很容易地从模拟油溶液中分离和回

收。从吸附剂脱除小分子硫化物噻吩的能力和吸附剂回收的两个角度考虑，碳包覆铁纳

米颗粒在液相燃油吸附脱硫领域具有一定的潜力。结合本文实验现象及结果，发现碳包

覆铁纳米颗粒与噻吩临界尺寸接近的微孔及墨水瓶形状的孔为噻吩的转移提供了有利

的条件。

4)采用简单的技术以活性炭为碳源制备了磁性碳包覆铁纳米颗粒，虽然该吸附剂

的吸附能力与以淀粉为碳源获得的碳包覆铁纳米颗粒吸附剂吸附转移噻吩的能力有一

定的差距，但也高于商业椰壳活性炭吸附剂对噻吩的吸附脱除能力。以活性炭为碳源制

备磁性碳包覆铁纳米颗粒，既可解决粉末活性炭分离回收难的问题又能解决磁性碳包覆

铁纳米颗粒吸附剂由于制备工艺复杂导致的制备费用高的问题，也为传统活性炭分离回

收难的问题提供了新的研究思路。
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6活性炭基材料催化氧化脱除噻吩硫的研究

6．1前言

前面几章的实验结果显示，在众多的硫化物中，噻吩是最稳定、最难脱除的硫化物。

除了寻找高效的吸附剂外，有效的氧化脱硫技术也逐渐引起国内外学者的广泛关注。

采用氧化脱硫法脱除燃油中的硫化物的过程中，噻吩类硫化物经历的反应式如下：

(6．1)

回警回警∞
O

02 (6．2)

(6．3)

对于噻吩而言，在反应式6．1所示的第一步(噻吩氧化成1．氧基噻吩)的反应过程

中，噻吩将失去其芳香性，从而该反应速度比较慢，通常认为这个反应也是很难进行【l卅。

其它噻吩类衍生物(苯并噻吩、二苯并噻吩等)的噻吩环的芳香性较低，取代基的供电

子效应影响强于空间位阻效应，所以比噻吩更容易被氧化成砜【5一，且取代基越多，电子

效应越强，越容易除去。因此，采用氧化脱硫工艺，硫化物脱除的难易程度与采用HDS

正好相反，相对于噻吩，苯并噻吩类硫化物及其衍生物更容易被氧化成极性更强的物质，

实现深度脱除。Otsuki等17】也认为氧化法脱除燃油中的硫化物的脱硫顺序和硫原子的电

子云密度有关，硫原子电子云密度越高越容易被氧化脱除。噻吩和烷基取代的噻吩等硫

化物由于噻吩环上电子与硫原子上孤对电子共轭，其硫原子上电子云密度较低，其中噻
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吩上硫原子电子云密度只有5．696，低于硫化物被氧化的最低电子云密度(5．716．5．739

之间)，因而，在温和条件下，双氧水不能将噻吩及其烷基取代硫化物氧化【7捌l。温和

的条件下，噻吩的催化氧化脱除的研究就显得十分必要，它也将为噻吩的脱除提供另一

个新的渠道。

活性炭具有很大的比表面积、规则的孔径分布以及丰富的表面官能团，而且由于活

性炭材料具有很好的物理化学稳定性，因此非常适合作为催化剂载体【22】。人们通常将活

性组份负载到活性炭上，制备得到活性炭负载催化剂，并用于各种液相氧化反应，但是

用于脱硫反应的报道较少田．241。

借鉴Fenton试剂(H202+Fe2+)中Fe2+能够促使H202分解为高活性的氧物种及Fenton

试剂能够在甲酸体系产生过氧酸催化氧化柴油中硫组分的思想【25】，本章采用浸渍法制备

了三种铁族过渡金属活性炭基催化剂，研究它们催化氧化噻吩的能力，推测噻吩氧化反

应的机理，探索活性炭基催化剂在燃油氧化脱硫方面的潜在应用。

6．2负载铁氧化物Ac的催化氧化性能

6．2．1催化剂氧化脱除噻吩的性能

本节在固一液．液三相催化体系内研究了AC、负载铁氧化物活性炭催化剂对噻吩的

催化氧化性能，具体结果见表6．1。从表6．1可以看出，在本实验条件下，原始商业椰壳

AC催化氧化噻吩的脱除率仅为37-2％，而负载铁氧化物的活性炭催化剂(Fe203／AC)

可将噻吩的脱除率从37．2％提高到71．2％，表明铁基活性炭催化剂具有一定的催化氧化

噻吩性能。研究还发现，噻吩氧化的无机产物是硫酸，而有机产物的量非常少，现有的

质谱测试范围还不能检测。

表6．1 Fe≈Oa／AC催化剂吸附和催化氧化脱除噻吩的性能

Tab．6．1 Adsorptive and oxidative removal ofT molecule over Fe209AC catalyst

催化剂 吸附脱硫率1)Xa，％ 氧化脱硫率Z)xo／O／,

AC

Fe≈OgAC

26．7

28．5

37．2

71．2

2)氧化条件：Co，300pgs／g；600c；2h；双氧水硫化物，1：1；水油比，3：1
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6．2．2催化剂制备和活化方法对其氧化脱除噻吩能力的影响

本节考察了催化剂载体性质、活化温度及活化气氛对其催化氧化噻吩能力的影响，

结果示于表6．2。从表6．2可以看出，以68％浓硝酸处理的活性炭为载体，在350 oC，

N2气氛下焙烧的Fe203／AC催化剂具有较高的催化氧化活性，噻吩的脱除率达80％。这

可能是由于硝酸处理增加了活性炭表面含氧酸性官能团数量，使得活性组分与载体之问

的作用力增强，提高了活性组分在载体上的分散度，从而提高了噻吩的脱除率【261。此外，

载体表面的含氧酸性官能团也能够提供活性组分所需的酸性环境，从而有利于噻吩脱除

率的提高。

表6．2催化剂制备条件对其催化氧化脱除噻吩性能的影响

Tab．6．2 Effect ofthe preparation conditions ofFe203，AC catalysts on oxidative removal ofT molecule

Fe203／AC．HS3)

350 N2

350 H2

76．7—

70．9

550 H2 55．7

巧两汪面丽面酉忑7磕面再弱再i诵雨百石瓦砸而画画再五百■r石250 oC

条件下，用硫酸(98％)回流处理的AC-HS．氧化条件同表6．1．

6．2．3利用XRD测定Fe20／AC-H催化剂的存在形式

图6．1为Fe20JAC-H催化剂的XRD谱图。从图6．1可以看出，经过焙烧的

Fe203／AC．H催化剂，在20=26．0。和20--43．0。附近出现了两个衍射峰，它们分别归属于活

性炭载体的无定形碳(002)晶面的衍射峰和活性组分Fe203的衍射峰，说明活性炭铁

基催化剂的活性组分以Fe203形式存在。Choi等人刚也发现在活性炭铁基催化剂催化氧

化苯合成苯酚的过程中，催化剂的活性组分也是Fe203。也就是说，在催化氧化反应中，

以Fe203为活性组分的Fe203／AC，H是一种有效的催化剂。
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图6．1 Fe；20dAC=H催化剂的XP,D谱图
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图6．2反映了噻吩的氧化脱除率随活性组分Fe203担载量的变化规律。从图6．2可以

看到，随着Fe203担载量的增加，Fe203／AC—H催化剂的催化氧化活性逐渐增强，噻吩的

氧化脱除率升高，当担载量增加到5 wt％，该催化剂催化氧化噻吩的脱除率增加到最大

值。继续增加Fe203的担载量，噻吩的脱除率几乎没有变化，为此，选定Fe203活性组

分的适宜担载量为5％。担载量对噻吩氧化脱除率的影响可作如下解释：担载量过小，

催化剂的活性位过少，噻吩氧化脱除率较低，当担载量增加到5％时，催化剂的活性位

能够满足噻吩氧化所需的位点，并且活性组分高度分散在活性炭载体的表面，从而催化

剂的催化活性较好。担载量继续增加，活性组分可能在体表面聚集，催化剂的活性位减

少，使得噻吩的氧化脱除率降低。此外，氧化剂用量过少或者氧化剂的利用率过低，都

会导致低的噻吩氧化脱除率。

6．3．2活性组分种类对噻吩氧化脱除率的影响

和Fe一样，Co、Ni也是第铁族过渡金属元素，因而我们考察了钴、镍氧化物作为

活性组分的AC基催化剂催化氧化脱除噻吩的性能，结果见表6．3。从表6．3可以看到，

在所考察的几种活性组分中，FeE03为活性组分的Fe203／aC-rI催化剂催化氧化脱除噻吩

的能力最强，钴氧化物作为活性组分的C020dAC-H催化剂次之，镍氧化物作为活性组

分的NiO／AC．H催化剂最低。产生上述现象的原因是由于在三种氧化物活性组分中，

Fe203的氧化能力最强，高的氧化能力有效地促使过氧化氢分解产生能氧化噻吩的高活

性氧物种(H02·)，从而噻吩的氧化脱除率最高。详细的机理将在6．5叙述。

表6．3活性组分种类对噻吩脱除率的影响1’

Tab．6．3 Effectofactive component species onthe removal efficiency ofTmolecule

催化剂 吸附脱硫率矗，％ 氧化脱硫率xo／％

Fe203／AC-H 20．2 80．2

C0203／AC-H 18．1 62．9

Nio，AC—H 25．9 59．7

从表6．3也可以看出，活性炭基催化剂对噻吩的吸附能力与其催化氧化噻吩的能力

之间不存在对应的关系，即催化剂对噻吩的高吸附能力不能意味着它对噻吩具有高的催

化氧化能力。例如，Fe203／AC．H对噻吩具有最高的催化氧化活性，而NiO／AC—H对噻

吩具有最高的吸附能力。Firth等人[271也认为炭的吸附能力和催化氧化能力不存在直接
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的关系，表6．1和图6．2的结果也证实了这一点。丽余国贤等人踯1认为活性炭对二苯并

噻吩的吸附能力越高，其催化氧化活性越高。基于上述的实验结果认为在活性炭基催化

剂氧化脱除噻吩的过程中，噻吩的吸附过程不是影响噻吩脱除率的主要园素。更多的原

因需要在以后的工作中进一步分析。

6．4反应条件对噻吩氧化脱除率的影响

反应温度是影响活性炭基催化剂催化氧化脱除噻吩的一个重要因素，根据已有的研

究结果可知，在脱除噻吩类硫化物的氧化体系中，氧化反应的温度大都集中在60 oc，

为此本实验也将所有的氧化转移噻吩的反应温度确定为60 oC，并在该温度下，考察了

反应时间、溶剂、双氧水，硫化物的比例等因素对噻吩氧化脱除率的影响。

6．4．1反应时间的影响

Fe209AC—H催化剂对噻吩的氧化性能随反应时间的变化规律如图6．3所示。由图

6．3可见，随着反应时间的延长，噻吩的氧化脱除率不断升高，2h后的噻吩脱除率已经

达到80％以上，继续增加反应时间，噻吩氧化脱除率基本上不再变化，此时认为反应基

本结束。考虑反应催化剂的有效利用率及保证较高的噻吩氧化脱除率，选定反应时间为

3 h。

霎
》

毫
{

i
!
毒
名
o

Reaction time枷
图6．3 反应时间对噻吩氧化脱除率的影响

，

Fig．6．3 Effect ofreaction time on oxidative removal ofT molecule over Fe209AC—H catalyst



炭基材料在燃油吸附一氧化脱硫中的应用研究

6．4．2溶剂的影响

本节研究了在H202．Fe203／AC．H催化氧化反应体系中，溶剂(甲醇、乙腈和水)对

Fe203／AC．H催化剂催化氧化脱除噻吩效果的影响，具体结果见表6．4。从表6．4可以看

出，当反应体系中没有溶剂存在时，仅有45．1％的噻吩被氧化脱除，当以甲醇和乙腈分

别作为溶剂时，噻吩的脱除率分别为62．2％和71．1％，而以水作为溶剂时，噻吩的脱除

率提高到80．2％，表明水在氧化脱除噻吩的过程中起着积极的作用。溶剂在噻吩氧化过

程中的作用可能来自溶剂对噻吩或者氧化产物的萃取效应。表6．4给出了三种溶剂对噻

吩的萃取能力和三种溶剂的溶度参数。从表6．4可以看出，在三种溶剂中，乙腈对噻吩

的萃取能力最高，甲醇次之，水的萃取能力最低。因此，溶剂对噻吩的萃取作用不是影

响噻吩氧化脱除率的主要原因。从溶剂对产物的萃取效应考虑，在溶剂水参与的三相氧

化反应中，水对噻吩的氧化产物一硫酸具有较大的溶解度，随着反应的进行，在水的作

用下，氧化产物不断向水相转移，促进了反应的进行，噻吩的脱除率较高。而甲醇和乙

腈对硫酸的溶解度较小，在它们参与的氧化反应体系中，氧化产物不能被及时转移，从

而，在溶剂甲醇和乙腈参与的反应中，噻吩的氧化脱除率较低。

表6．4溶剂对噻吩脱除率的影响1’

Tab．6．4 Effect ofsolvents on removal efficiency ofT molecule over Fe203／AC—H catalyst

溶剂 氧黑率 萃取脱硫率

xe／％

溶度参数

／(J／cm3、1。

水

甲醇

45．1

80．2

62．2

0

18．6

53．1

——

47．8

30．2

乙腈 71．1 70．6 24．3，

6．4．3水油比例的影响

由6．4．2的实验结果可知，溶剂水可以提高Fe203／AC-H对噻吩的氧化脱除能力。本

节将系统考察水油比例对Fe203／AC-H催化剂催化氧化脱除噻吩效果的影响，结果见表

6．5。从表6．5可以看到，随着水油比的增加，噻吩氧化脱除率逐渐升高，当水油比例增

加到3：1时，噻吩的氧化转移率最高。继续增加水油比，噻吩的氧化脱除率变化较小。
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但考虑到过量水的使用会使废水回收费用增加，使得总体脱硫费用增加，为此，选定水

油比例为1：1。

表6．5水油比对噻吩氧化脱硫率的影响1)

Tab．6．5 Effect ofratio ofwater to oil on oxidative removal ofT molecule

水油比 氧化脱硫率x。／％ ．?

0

l：1

2：l

3：l

45．1

72．0

72．9

80．3

4：1 74．4

6．4．4双氧水／硫化物}E例的影晌

表6．6列出了双氧水与硫化物的比例对噻吩氧化脱除效果的影响。由表6．6可见，

随着双氧水与噻吩比例的增加，噻吩的脱除率逐渐增加。当双氧水与噻吩比例从I：1

增加到3：1时，噻吩脱除率从67．O％增加到97．6％，再增加双氧水与噻吩Iiiiiiii 4：I，

噻吩脱除率不再变化，说明双氧水已经过量，足以保证将体系内噻吩氧化脱除。但双氧

水的过多消耗会增加噻吩氧化的脱除费用，鉴于实验的经济性考虑，选定的双氧水与噻

吩比例为l：I。

表6．6双氧水与硫化物的比例对噻吩氧化脱硫率的影响1)

Tab．6．6 Effect ofratio ofH202 tO T on oxidative removal ofT molecule

双氧水臁化物 氧化脱硫率‰，％

l：l

2：l

3：l

67．0

90．4

97．6

4：1 97．2
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6．5 Fe。0。／AC-H氧化脱除噻吩的机理

上述研究结果表明FeE03／AC．H对燃油中的噻吩具有较高的催化氧化能力。本节通

过分析活性炭载体的性质、活性组分及溶剂的性质对噻吩氧化脱除率的影响，探讨噻吩

氧化反应过程可能的反应机理。余国贤等认为126]在AC．H202．HCOOH催化氧化脱除硫

化物的体系中，活性炭起到两方面作用：一方面，活性炭可以催化过氧化氢分解产生能

有效氧化噻吩的高活性的氧物种(·OH和H02·)；另一方面，活性炭分散在油相中，使

反应物种的碰撞几率增加，进而硫化物的氧化脱除率增加。此外，活性炭中含有一定量

的金属，在催化氧化反应过程中，这些金属可以起到催化剂的作用。Firth等人127]也指

出活性炭中含有许多金属(Pt、Ag及Pb等)、金属离子(如Fc3+、c，、cu2+和Ag+

等)和金属氧化物(Mn02和Fe203等)，这些金属、金属离子和金属氧化物能够催化

过氧化氢发生歧化分解反应，该过程类似于Fenton试剂的产生机理，即过氧化氢在活性

炭表面的金属或氧化物的作用下分解产生氧化电位非常高的自由基(·OH和H02·)。

图6．5噻吩的氧化机理

Fig．6．5 Mechanism ofT oxidation over the Fe203，'AC—H catalyst

根据本文的实验结果，结合上述文献中有关硫化物在H202一AC或者Fenton试剂构

成的氧化脱硫体系中的氧化脱硫机制的讨论[26-30]，我们提出在固．液．液三相催化反应体

系中，活性炭载体、活性组分和溶剂在噻吩氧化过程中的作用机理，如图6．5所示。首

先，活性炭或活性炭载体表面含氧酸性官能团提供活性组分Fe203所需的酸性环境，使

得Fe203不断转变成Fea+(图6．5a)，接着，Fe3十和过氧化氢发生一系列反应，产生高

活性的羟基自由基(图6．5b)，这些高活性自由基促使噻吩氧化成硫酸，随着反应的不
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断进行，溶剂水也不断地转移噻吩的氧化产物硫酸到水相，使得氧化产物被及时的移走，

从而噻吩得以有效地去除(图6．5e)。有关水在噻吩氧化过程中的作用可以认为，一方

面水可以促进产物在水相中的溶解，另一方面采用水为溶莉时，水不能够进入孔道内部

与活性中心结合，因此不会影响噻吩与活性中心之间的作用，噻吩的氧化反应也不会受

到影响。

6．6本章小结

通过对活性炭基催化剂催化氧化脱除燃油中噻吩的可行性探索，得到如下几点结

论：

1)在H2砚作为氧化剂的催化体系中，以活性炭为载体、过渡金属氧化物为活性组

分的活性炭基催化剂催化氧化脱除高稳定性的小分子硫化物噻吩具有一定的可行性。

2)在三种铁族过渡金属氧化物的活性炭基催化刺中，Fe203／ACoH催化剂的催化活

性晟高，C030JAC．H次之，NiO／AC-H最低；活性炭基催化剂对噻吩的吸附能力和其氧

化脱除噻吩的能力之间不存在对应关系。

3)在水、甲醇和乙腈三种溶剂中，水在氧化脱除噻吩的过程中起着积极的作用。

水能够及时转移噻吩的氧化产物硫酸，使得噻吩有效地去除， Fe203／AC-H催化剂对噻

吩表现了较好的催化氧化性能。

4)在固．液一液三相催化体系内，确定了Fc20粥。C．H催化剂氧化脱除噻吩的适宜工
艺条件：反应温度，60 oc；反应时间，3 h：活性组分担载量，5 wt％：水油比，1：1；

双氧水与噻吩比，1：1。

5)活性炭载体表面的含氧酸性宫能团有利于活性组分在载体表面的分散，且提供

活性组分所需的酸性环境。Fe203／AC．H催化剂催化氧化脱除噻吩的过程类似Fenton试

剂的氧化过程。在噻吩的氧化过程中，载体活性组分Fe203催化H202产生高活性的一OH

和Ha2咱由基，这些自由基将噻吩氧化成硫酸，噻吩得以有效地脱除。
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结 论

本论文以活性炭及改性活性炭吸附转移燃油中噻吩类硫化物的可行性探索为目标，

考察了改性方法和改性条件对活性炭的孔结构和表面化学特征及活性炭吸附脱除燃油

中硫化物的能力的影响。从吸附剂的孔结构、表面化学特征及活性炭和硫化物的分子结

构和化学性质出发，探讨了活性炭的脱硫机理。制备了有利于噻吩转移的新型磁性碳包

覆铁纳米颗粒吸附剂，初探了过渡金属活性炭基催化剂催化氧化脱除噻吩的可行性。研

究结果如下：

1)商业椰壳活性炭能够有效地吸附脱除大分子硫化物二苯并噻吩和4，6．二甲基二

苯并噻吩，而对小分子硫化物，特别是噻吩显示了较低的吸附脱除能力。噻吩和二苯并

噻吩的吸附等温线和吸附热力学研究结果表明，噻吩垂直定向吸附在活性炭上，而二苯

并噻吩平行吸附在活性炭上。活性炭吸附脱除噻吩为放热、熵减、自发的过程，而活性

炭吸附脱除二苯并噻吩为吸热、熵减、自发的过程。

2)浓硝酸改性可提高活性炭对小分子硫化物噻吩和苯并噻吩的吸附脱除能力，而

对于二苯并噻吩和4,6．二甲基二苯并噻吩脱除效率的影响较小。改性温度对活性炭吸附

脱硫效果的影响较显著，而硝酸浓度的影响较小。分析表明，浓硝酸可以除去活性炭表

面的无机组分并调控活性炭的孔结构和表面化学特征。浓硝酸氧化有利于活性炭在0．65

nln以下的微孔数量增多且在0．54 nm尺寸附近产生新微孔，也有利于活性炭表面羧基

含氧官能团数量的增加，不过高温(120 oC)会造成活性炭的孔结构塌陷和比表面积减

小。
●}

3)活性炭的孔结构和表面化学性质是影响活性炭对燃油中噻吩类硫化物的吸附能

力的重要因素。对于不同的硫化物，影响其脱除率高低的因素也不同。与噻吩临界尺寸

相当的微孔的数量和活性炭表面羧基含氧官能团的数量共同决定着活性炭吸附剂对噻

吩的吸附脱除效率的高低。多孔的结构和丰富的表面羧基含氧官能团影响着活性炭对苯

并噻吩的转移效率。对于二苯并噻吩和4，6．二甲基二苯并噻吩，多孔结构是一个重要的

影响因素。此外，活性炭及噻吩类硫化物分子的结构性质也影响了活性炭对燃油中噻吩

类硫化物的吸附能力。活性炭和硫化物主要通过硫化物的最高占据轨道与活性炭的最低

空轨道相互作用。随着硫化物分子尺寸和活性炭表面羧基含氧官能团的增加，活性炭和

硫化物的作用强度增大。

4)开发了以生物基淀粉为基质，硝酸铁为金属源，采用控温热解炭化工艺制备具

有核壳多孔结构的新型磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的新方法。该纳米颗粒吸附剂为具

有核／壳多孔的包覆结构，呈球形或准球形，粒度比较均一，约为30～5．o nm，在室温下
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呈现超顺磁性。

5)新型磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂对活性炭难以脱除的硫化物噻吩具有较高的

吸附能力，几乎为相同吸附条件下活性炭对噻吩吸附能力的两倍，在外加的磁场作用下，

磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂很容易地从模拟油溶液中分离和回收。从脱硫能力和分离

回收两个角度考虑，磁性碳包覆铁纳米颗粒用于液相燃油吸附脱硫具有一定的潜力。从

结构上分析，该吸附剂墨水瓶状的多孔壳结构对噻吩具有较强的捕捉能力，使得其对噻

吩具有较高的吸附能力，而金属核为吸附剂的磁性分离提供了条件。

6)提出了一种简单的制备磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的新方法，即以商业活性

炭为碳源，硝酸铁为金属源的催化炭化法。虽然该吸附剂的吸附能力与以淀粉为碳源制

得的碳包覆铁纳米颗粒的吸附转移噻吩能力有一定的差距，但也高于商业活性炭吸附剂

对噻吩的吸附脱除能力。此研究既可解决粉末活性炭分离回收难的问题又能解决磁性碳

包覆铁纳米颗粒吸附剂由于制备工艺复杂导致的制备费用高的问题。它也为制备磁性碳

包覆金属纳米颗粒吸附剂提供了一个新途径，为传统活性炭分离回收难的问题提供了新

的研究思路。

7)铁族过渡金属活性炭基催化剂催化氧化脱除小分子硫化物噻吩具有一定的可行

性。在三种铁族过渡金属催化剂中，Fe203／AC．H催化剂催化氧化脱除噻吩的能力最高，

噻吩的脱除率可达到80．2％。Fe203／AC．H催化剂催化氧化噻吩的过程类似Fenton试剂

的氧化机理，水对这一反应具有促进作用。
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创新点摘要

1)以浓硝酸为改性剂，实现了对活性炭孔结构和表面化学性质的有效调控，改善

了活性炭对小分子硫化物的吸附脱除能力。通过对改性前后活性炭的孔结构和表面化学

性质的分析，提出了活性炭的多孔结构和表面丰富的羧基官能团是影响其对硫化物吸附

脱除能力的关键因素；同时，通过对活性炭和硫化物分子性质的计算，发现活性炭和硫

化物之间主要通过活性炭的LUMO轨道和噻吩类硫化物的HOMO轨道相互作用，较全

面地诠释了活性炭的吸附脱硫机理。

2)开发了一种以生物基淀粉为基质，硝酸铁为金属源，以控温热解炭化工艺制备

具有核壳多孔结构的新型磁性碳包覆铁纳米颗粒高效噻吩吸附剂的方法，并成功地实现

了该吸附剂在外加磁场作用下从油品中的分离和回收。在此基础上，提出了一种以商业

活性炭为碳源，硝酸铁为金属源制备磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的简单工艺。
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下一步工作

本论文在多孔炭材料吸附脱除燃油中硫化物方面做了大量的工作，取得了一定的研

究结果。有些工作还有待于进一步深入和拓展研究，以下是对以后研究工作提出的一些

建议：

11本论文采用传统的商业活性炭作为燃油脱硫的吸附剂具有较为广泛的适用性和

较大的工业应用潜力。但是，商业活性炭吸附剂对燃油中以其它形式存在的硫化物的吸

附脱除能力的研究还有待于进一步扩展和深化。同时将该吸附剂用于燃油中氮化物脱除

的研究工作也需要深入开展。

2)本论文采用浓硝酸作为改性剂，研究了改性温度和硝酸浓度对活性炭孔结构和

表面化学特征的影响。在今后的研究中，需进一步深入分析活性炭吸附脱硫的机理，以

便有目的地采用合适的改性剂有针对性地调控活性炭的孔结构和表面化学特征，以期进

一步提高活性炭在燃油脱硫领域应用的普适性。

3)对于新型磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂，需要在现有工作的基础上，在该吸附

剂表面引入更多的含氧酸性官能团，进一步挖掘该磁性吸附剂在燃油脱硫领域应用的潜

力。另外，将采用活性炭作为碳源制备磁性碳包覆铁纳米颗粒吸附剂的吸附脱硫工作系

统化。

4)进一步利用分子模拟技术探索硫化物及燃油中的氮化物在活性炭表面的吸附机

理，以此作为理论依据，有目的地进一步开展活性炭吸附脱除燃油中硫氮组分的研究工

作。
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附录A中华人民共和国国家标准

木质活性炭试验方法

⋯灰分含里的测定
GB广r 12496．3—1999

代瞀GB／T 12496 1 1-1990

Test methods ofwooden activated carbon-

Determination ofash content

1范圈

本标准规定了木质活性炭灰分的测定方法。

本标准适用于木质活性炭。

2方法提要

试样于6504-200C下灰化数小时，用所得灰的质量与原试样质量的百分数表示灰分

含量。

3仪器

3．1高温电炉，可调至650 4-20 oC．

3．2 30 mL瓷坩埚。

3．3分析天平，可称准至0．1 mg，

3．4干燥器．

4操作步骤

4．1将30 mL瓷坩埚置于高温电炉中，于650 4-20。C-F灼烧至恒重(约1 h)，将瓷坩埚

置于干燥器中，冷却30 min，称量(称准至0．1 rag)。

4．2称取经粉碎至71¨m的干燥试样l g(称准至O．1 mg)，置于30 mL已灼烧至恒重的瓷

坩埚中。

4．3将坩埚送入温度不超过3000C的高温电炉中，打开坩埚盖，逐渐升高温度，在650士20

oC灰化至恒重。

5结果计算

x：竺2二型×100 (附A1)
m

式中彳一灰分含量，％：

m2一灰分和坩埚质量，g；
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ml一坩埚质量，g；

m一试样质量，g。

国家质量技术监督局1999—1l一10批准 2000—04一Ol实施
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附录B碳包覆钴镍纳米颗粒的制备

1)前驱体的制备

前驱体的制备过程如下：首先，用分析天平称取～定量的Co叫03)2·6H20和

Ni(N03)2-6H20固体于两个磨口瓶中，再分别加入少量的水，制得硝酸钴和硝酸镍溶液；

然后将原始商业椰壳活性炭(金属炭质量比1：19)分别加入到硝酸钴和硝酸镍溶液中，

浸渍，超声(30min)，密封一晚，风干备用。

2)核壳新型吸附剂的制备

称取1．0 g上述前驱体粉末于石英舟中，在氢气气氛下(氢气流率为30～40

mL／min)，将上述样品在管式炭化炉内炭化。炭化升温曲线：以5 oC／min速度由室温

升至300 oC，恒温1 h；然后以5 oC／min速度升温至900 oC，并恒温4h，获得Co@cs

或者Ni@cs。整个炭化过程保持氢气气氛，氢气流率为30～40 mL／min。自然冷却至室

温后得到的黑色粉末状物质，即为最终产品。将上述产品分别采用TEM技术观测样品

的形貌、结构特征。

3)实验结果与讨论

附图B1 Co@Cs样品的TEM照片

Fig．BI TEM images ofthe Co@Cssamplcs

实验中通过TEM分析来直接表征碳包覆钴和镍纳米颗粒的微观结构，碳包覆钴和

镍纳米颗粒不同放大倍率的TEM图片分别见附图Bl和附图B2。从附图Bl可以看出，

碳包覆钴纳米颗粒具有与碳包覆铁纳米颗粒相类似的结构，颗粒分散比较均匀，外观上

呈球形或准球形，粒径大小分布在20～50 nin之间。实验通过高分辨透射电镜来进一步

考察所制备的碳包覆钴纳米颗粒的精细结构，HRTEM图片如附图Blc所示，从中可以

看出碳包覆钴纳米颗粒具有明显碳壳，钴核包覆结构，碳包覆层厚度约为10 rim，金属核
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直径约为10～40 nln。外部包覆碳壳仍为无定形碳，这些特征都与碳包覆铁纳米颗粒相

似。

从附图B2可以看出，碳包覆镍纳米颗粒显示出与碳包覆铁、钴纳米颗粒相似的结

构特征。包覆颗粒外形上仍然呈球形或准球形，但直径介于碳包覆铁、钴纳米颗粒之间，

粒径大小约40～60 nln。包覆碳层很薄，约为3～4 nln。碳包覆镍纳米颗粒和碳包覆铁、

钴纳米颗粒尺寸和结构上的差异可能归结于包覆结构形成过程的差异和热解碳化过程

中金属对碳的催化石墨化作用的差异，具体原因仍在探索中。上述结果表明，以多孔活

性炭为碳源，铁钴镍金属盐为前驱体制备碳包覆磁性纳米颗粒具有一定的可行性，更多

条件仍在探索中。

附图B2 Ni@Cs样品的TEM照片

Fig．B2 TEM images ofthe Ni@Cs samples
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