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+ + 近年，美国环保局计划将汽油中硫的质量分数

从当前的 $!! D )! E(降到 "!!( 年的 $! D )! E(，欧盟

也已经通过了新的汽油硫质量分数标准为 $! D
)! E( C #! D )! E(，德国甚至提出计划使用无硫汽

油［)］。中国汽油硫的质量分数高达 ,!! D )! E( 以

上，与世界汽油品质距离甚远。因此汽油中硫化物

的脱除成为当务之急。

目前，脱硫技术主要有催化裂化脱硫、催化加氢

脱硫、水蒸气脱硫、生物催化脱硫、吸附精制脱硫、氧

化脱硫等［" C #］。吸附精制法具有净化度高、能耗低、

易于操作等优点，高效的脱硫吸附剂制备是过程开

发的关键。负载金属离子的活性纤维是脱除汽油中

硫醇的一种有效吸附剂［(，*］，以分子筛作为载体，通

过其与金属盐溶液进行离子交换后，制得的吸附剂，

可用于硫醇的脱除［(，*］。作者在已有的工作基础

上［"，,，’］，采用负载铜离子的 #A 分子筛为吸附剂，对

汽油模拟体系进行吸附脱硫实验研究。

)+ 实验部分

!> !" 药品与试剂

)> )> )+ 实验药品+ 硝酸铜!盐酸!硝酸银!异丙

醇!正辛烷!无水乙酸钠!碘化钾!硫化钠为分析

纯。乙硫醇为色谱纯。#A 分子筛产自姜堰市化工

助剂厂。

)> )> "+ 实验仪器+ 电位滴定计（FG%" 型）、恒温水

浴振荡仪、马弗炉、干燥器等。

!> #" 脱硫剂的制备" 取一定量的 #A 分子筛，置于

一定浓度的含铜离子溶液中，常温下交换 &, :，如此

反复交换几次，取出分子筛以大量的去离子水冲洗。

负载一定量铜离子的 #A 干燥，再放到马弗炉中活

化 & :，作为脱硫吸附剂备用。

!> $" 脱硫性能实验" 将乙硫醇和正辛烷配制成不

同浓度的模拟汽油备用。称取 ) < 脱硫剂，投入到

)!! 4H 的锥形瓶中，加入 )# 4H 含一定硫醇的模拟

汽油，恒温水浴振荡 , :。硫醇的质量浓度采用 IJ
)*’"%,, 电位滴定法测定。

"+ 结果与讨论

#% !" 溶液离子浓度对脱硫效果的影响" 在不同浓

度的铜离子溶液中交换的 #A 分子筛与未负载的 #A
分子筛的脱硫性能比较见图 )。未负载铜的 #A 分子

筛脱硫性能小于负载铜离子的。随着铜离子溶液浓
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度从 !" !# $%& ’ ( 增加到 !" )# $%& ’ (，制备分子筛吸附

剂的硫醇吸附容量也增大，在 !" *+ $%& ’ ( 时达到最

大，负载浓度再增高时，吸附硫醇的容量略有下降。

图 *, 铜离子浓度对载铜 -. 分子筛吸附量的影响

/01234 *, 566478 %6 92) : 7%;74;83<80%;= %6 4>7?<;14
, , , , =%&280%; %; 48?<;48?0%& <@=%3A80%; 7<A<708B

, , , , %6 -. &%<@4@ C08? 92) :

48?<;48?0%& 7%;74;83<80%; *!+" *D $1 ’ (，

<@=%3A80%; 84$A43<8234 )- E

!" !# 吸附剂焙烧温度对脱硫性能的影响# 相同铜

离子浓度（!" *+ $%& ’ (）交换的 -. 分子筛，在不同焙

烧温度下的硫醇吸附量见图 )。未焙烧（*!! E烘箱

烘干）分子筛的吸附性能与不同温度下焙烧的硫醇

吸附量相差不大，D!! E 焙烧的吸附容量最大。这

可能是 -. 孔道很小，对乙硫醇分子的吸附有很大

的位阻。

图 ), 载铜 -. 分子筛焙烧温度对乙硫醇吸附量的影响

/01234 ), 566478 %6 84$A43<8234 7<&70;0;1 %; 48?<;48?0%&

, , , , <@=%3A80%; 7<A<708B %6 -. &%<@4@ C08? 92) :

48?<;48?0%& 7%;74;83<80%; F)*" D+ $1 ’ (，

<@=%3A80%; 84$A43<8234 )- E

!" $# 吸附时间和温度的影响# 不同温度分子筛对

硫的去除率随时间的变化见表 *。由表 * 可知，不

同温度下随时间延长，硫的去除率都在增加，并有稳

定的趋势，这是由于铜离子具有强的亲核性。根据

G<370< 等［*!］的研究，乙硫醇在 HIJKL 上与 K0MH.&
有三种吸附形式：（*）环状氢键形式；（)）被质子

化的 KH 与分子筛表面形成键合的形式；（D）硫醇

的氢键直接与 K0MH.& 基团的直线键合。因此作者

推测吸附机理为 92) : : )NKH!92（NK）) : )H
: ，温

度升高，化学活性增强，吸附和扩散加快，所以在相

同的时间内温度从 )- E增加到 D- E，硫的去除率

也增加。

表 *, 不同温度载铜 -. 分子筛硫醇的去除率

O<P&4 *, 58?<;48?0%& 34$%Q<& <8 @066434;8 <@=%3A80%;
, , , , 84$A43<8234=

O0$4 ! ’ ?
58?<;48?0%& 34$%Q<& , " ’ R

)- E D- E #- E
* D-" +) -#" ST -*" ##
) #-" !! +T" F# F*" T*
D +*" TF T)" S* T-" +!
# +T" )- S!" S+ TT" T#
- S)" +) S#" D- SD" -F
+ SF" -! SF" TS S-" )-
F SF" TF SF" ST SF" DD

, 48?<;48?0%& 7%;74;83<80%; FF*" ** $1 ’ (

!" %# 硫醇质量浓度对吸附脱硫的影响# )- E不同

硫醇质量浓度对载铜 -. 分子筛吸附脱硫的影响见

图 D。对于不同的硫醇质量浓度，随着时间的延长，

对硫醇的吸附量都增大，并最终趋于稳定，但稳定的时

间比较长。随着硫醇质量浓度的增高，对硫醇的吸附

量稳定的时间也在增长。

图 D, 不同硫醇质量浓度下载铜 -. 分子筛对硫醇

, , , 吸附量的影响

/01234 D, 566478 %6 48?<;48?0%& 7%;74;83<80%; %; 8?4

, , , , <@=%3A80%; %6 -. &%<@4@ C08? 92) : <8 )- E
（*）DFD" *) $1 ’ (；（)）++D" D) $1 ’ (；（D）* +)-" *# $1 ’ (

!" &# 吸附剂的再生# 两种再生方法将吸附剂再生

后静态吸附量比较见图 #（ 硫醇质量浓度为 ++D" D)
$1 ’ (）。图 # 中（<）是新鲜吸附剂的吸附量，（P）是
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图 !" 再生方式的吸附性能的影响

#$%&’( !" )**(+, -* .$**(’(/, 0123 -* ’(%(/(’1,$-/
" " " " 4(,5-.3 -/ 1.3-’6,$-/

（1）*’(35 1.3-’7(/,；（7）’(%(/(’1,$-/ 72 +18+$/1,$-/；

（+）’(%(/(’1,$-/ 72 18+-5-8

将吸附硫醇的吸附剂直接放入马弗炉中 9:: ;焙烧

! 5 吸附剂的吸附量，（+）是用无水乙醇搅拌清洗，

静置 <! 5 取出，晾干，再在烘箱中 =<: ;烘干的吸附

剂的吸附量。由图 ! 可知，只需简单焙烧即可恢复

吸附剂的吸附功能，乙醇清洗虽然有效，但是再生效

果还是不如直接加热好，且操作周期较长。

9" 结" 语

（=）>&< ? 离子的引入，增大了 @A 分子筛对乙

硫醇的吸附量，适合的 >&< ? 离子浓度在 :B =C 4-8 D E
左右；

（<）焙烧温度对载 >&< ? 离子 @A 分子筛乙硫醇

吸附量影响不大，9:: ;焙烧时脱硫效果最好；

（9）吸附剂进行焙烧再生效果比采用乙醇清洗

效果要好。
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