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研究论文 金属间化合物犛犫犛狀的掺犃犾制备

及原油乳液脱硫

王　勇，云　志

（南京工业大学化学化工学院，江苏 南京２１０００９）

摘要：将Ｓｎ粉、Ｓｂ粉和少量的Ａｌ粉混合，通过球磨法制备出掺Ａｌ的金属间化合物ＳｂＳｎ，再采取碱洗溶脱的

方式除Ａｌ以期增加ＳｂＳｎ合金的比表面积。采用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＤＳＣ等分析方法对其相结构、比表面积和熔点进

行表征。当掺Ａｌ量为５％时，比表面积扩大７倍多。结果表明：比表面积扩大有利于脱硫率的增加。将比表面

积６．４３ｍ２·ｇ
－１的ＳｂＳｎ负载于丝网上作介质，在外置电场电压为１２．５４Ｖ，表面活性剂用量为０．１９％，反应时

间为１８ｈ后，Ｗ（２０）／Ｏ（８０）乳液的脱硫率可达到３７．９％。脱硫的反应机理可解释为在电流的诱导作用

下，ＳｂＳｎ与硫化物产生电化学反应和脱 Ａｌ后合金表面产生的空缺位等活性点的物理吸附共同作用的结果。
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引　言

我国绝大部分油田产出的为低硫型原油，而胜

利油田出产的原油含硫量则较高［１］。如果能从采集

源头减少原油中的硫含量，则有利于降低其对环境

所产生的不利影响［２］。

在双金属非均相催化反应中，Ｂａｃａｕｄ等
［３］通

过穆斯堡尔谱观察到ＰｔＳｎ金属间化合物的存在，

推测起催化作用的为ＰｔＳｎ合金。Ｌｕ等
［４］研究发现

金属间化合物ＳｂＳｎ在磁场下能和有机硫发生作

用。虽然ＳｂＳｎ合金具有某些特殊性能，但作为非

多孔性的合金，比表面积小。本文以球磨法制备金

属间化合物ＳｂＳｎ，引入掺Ａｌ的做法以期扩大合金

的比表面积。再将碱洗溶脱后的ＳｂＳｎ合金粉体负

载于金属丝网上，对原油乳液内嵌电场，考察脱硫

效果并推断脱硫机理。

１　实验部分

１１　原料

锑粉 （≥９９．５％，０．０７５ｍｍ），国药集团化学

试剂有限公司；锡粉 （≥９９．５％，０．１５ｍｍ），上

海试四赫维化工有限公司；铝粉 （≥９９．５％，０．１５

ｍｍ），天津华真特种化学试剂厂；原油，扬子石

化炼油厂；Ｓｐａｎ８０ （脱水山梨醇单油酸酯），亲水

亲油平衡 （ＨＬＢ）值为４．３，化学纯，中国医药

（集团）上海化学试剂有限公司。

１２　金属间化合物犛犫犛狀的制备

参考Ｓｂ与Ｓｎ的合金相图
［５］，将质量配比为

４９∶５１的Ｓｎ、Ｓｂ混合粉体预先装入２５０ｍｌ的不

锈钢球磨罐内，再掺入１％～６％ （质量分数，Ｓｎ

和Ｓｂ质量总和为基数）的 Ａｌ粉。罐内先抽出空

气，再注入Ｎ２ 作保护气。磨球为淬火钢球，球料

质量比为１０∶１，转速２５０ｒ·ｍｉｎ－１，为防止粉末

粒子黏附在磨球和罐壁上，加入少量无水乙醇作过

程控制剂［６］。待产物与磨球分离后，倒入 ＮａＯＨ

碱液中浸泡，搅拌直至无气体放出，过滤、晾干，

经研磨过筛后测定其比表面积。

１３　材料表征

１．３．１　Ｘ 射线衍射 （ＸＲＤ）分析 　 采用德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪

对试样进行物相分析。测定条件为：Ｃｕ靶，Ｋα辐

射源，Ｘ射线管的工作电压和电流分别为４０ｋＶ和

３０ｍＡ，扫描速度０．０５°／０．２ｓ。

１．３．２　比表面积测定 （ＢＥＴ法）　采用ＢｅｌＪａｐａ

Ｉｎｃ公司ＢＥＬＳＯＲＰⅡ型比表面吸附孔隙仪测定，

在真空度１×１０－３Ｐａ条件下，样品于１００℃下预处

理３ｈ。

１．３．３　 示差扫描量热法 （ＤＳＣ）　 采用德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的ＳＴＡ４９９Ｃ型示差扫描量热仪进行

熔点测试。温度范围１００～７００℃，Ｎ２ 气氛、流

量２０ｍｌ·ｍｉｎ－１，称取约１０ｍｇ样品置于铝坩埚

内，实 施 动 态 升 温 扫 描， 升 温 速 率 为

１０℃·ｍｉｎ－１。

１．３．４　ＸＰＳ （Ｘ光电子能谱）分析　采用ＰＨＩ公

司ＰＨＩ５５０型多功能电子能谱仪，通能５０ｅＶ，光

源Ａｌ靶，工作电压１０ｋＶ，工作电流３０ｍＡ，取

犆１
ｓ
结合能２８４．６ｅＶ作能标。

１４　实验方法

考虑到原油的凝固点较高 （６～８℃），整个反

应在可调变、控温的恒温水浴中进行。经交直流转

换器输出的直流电压一端接在黏附４ｇＳｂＳｎ的铜

丝网上，作为负极；另一端接在插入乳液中的铜棒

上，作为正极。由万用表测定接入电压。安培表测

试电流是否处于通路。玻璃烧杯底部磁力搅拌，以

加强１５０ｍｌ原油乳液与金属丝网的接触。接通电

路前，将少许盐加入乳状液中，增大乳液的导

电性。

１５　乳状液配制

在４０～５０℃的恒温水浴中，向装有原油的烧

杯中先加入０．１５％～０．２％ （质量分数，油水剂量

总和为基数）的Ｓｐａｎ８０，以２００ｒ·ｍｉｎ
－１速度机

械搅拌３０ｍｉｎ，然后再逐滴加入去离子水，边滴

加边搅拌，滴加完毕后再继续搅拌６０ｍｉｎ，直至

体系均匀，取出静置在常温下无明显的分层出现。

用胶头滴管取一滴滴入０℃的冰水浴中，油滴团聚

在水相中并长时间未分散，即制成稳定的 Ｗ／Ｏ型

乳液［７］。

２　结果与讨论

２１　犡犚犇晶相分析

由于加入乙醇，Ａｌ粉的加入量不能过大，否

则长时间球磨，罐内热量集聚无法扩散，容易造成

开罐后 Ａｌ粉触氧着火。同时 Ａｌ粉的掺入隔离了

Ｓｎ和Ｓｂ的直接接触，所以需要延长球磨时间。机

械合金化是依靠外力作用推动罐内磨球与粉体相互

碰撞，瞬时的高温又促使粉体之间发生了强制性反
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应［８］。图１为掺不同Ａｌ量产物的ＸＲＤ谱图。随着

球磨反应的开始，Ｓｂ、Ｓｎ和Ａｌ三者的粉体进一步

被挤压、破碎，粒径不断减小。从产物的图谱可以

看出，图中均未明显出现 Ａｌ与Ｓｂ、Ｓｎ三者形成

的共晶特征峰，仅出现βＳｂＳｎ合金的物相，表明

Ａｌ在此过程中仅以杂质的形式挤入ＳｂＳｎ的表层或

体相中。当掺 Ａｌ为６％时，合金产物的谱峰中还

存在少量Ｓｂ峰。

图１　掺不同Ａｌ量球磨产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｍｉｌｌｅｄｗｉｔｈＡｌａｄｄｉｔｉｏｎ
　

２２　比表面积测定

从表１可以看出，当掺Ａｌ后，合金的比表面

积逐渐增加。当 Ａｌ的掺入量为５％时，比表面积

达到最大。但掺入量为６％时，可能由于合金中挤

入太多的Ａｌ晶粒，在碱液中长时间浸泡反而破坏

了ＳｂＳｎ的体相结构，导致比表面积的下降。

表１　掺犃犾量对犛犫犛狀合金比表面积的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犃犾犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狊狆犲犮犻犳犻犮

狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪狅犳犛犫犛狀犪犾犾狅狔

Ａｌａｄｄｉｔｉｏｎ／％ αｓ（ＢＥＴ）／ｍ２·ｇ－１

０ ０．８６

１ １．７３

２ ２．２９

３ ４．４６

４ ６．２３

５ ６．４３

６ ５．８８

２３　犇犛犆分析

以碱洗溶脱的产物 （Ａｌ５％）做差热分析，考

察合 金 结 构 是 否 改 变。从 图 ２ 中 可 以 看 出，

２３５．８４℃并未呈现出 Ｓｎ的吸热峰，Ｓｂ的熔点

（６３１℃）
［９］和Ａｌ的熔点 （６６０℃）的吸热峰也未出

现，４２５℃正是金属间化合物β相的熔点，表明产

图２　ＳｂＳｎ合金的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＳｂＳｎａｌｌｏｙ
　

物中彻底脱除Ａｌ，且碱溶过程未造成晶形转变。

２４　比表面积

刘晓等［１０］以汽油脱噻吩为模型时发现ＳｂＳｎ仅

对 Ｗ／Ｏ型乳液具有良好的脱硫效果，对Ｏ／Ｗ 型

乳液脱硫效果远远不及。原油为鲁宁管输原油 （经

脱水脱盐处理），其硫含量 （ＺＷＫ２００１型硫氯分

析仪）测定为９４５０μｇ·ｇ
－１。本文从脱硫角度出

发，仅考察 Ｗ（２０）／Ｏ（８０）型乳液脱硫效果。外界

温度低，原油易凝固，黏度大，搅拌无效果，但实

验温度过高会引起原油中轻质分子的逸出，所以实

验中水浴温度设定在２５℃。

考察比表面积的扩大对脱硫率的影响，其实质

为物理吸附过程。反应条件：表面活性剂用量为

０．１５％，不引入电压，反应时间为６ｈ，结果见

图３。

图３　比表面积对脱硫率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

随着比表面积的增大，脱硫率有所增加。而且

脱硫率与比表面积成正比关系。分析认为ＳｂＳｎ表

层的Ａｌ长时间在碱液的浸泡下，离开原先所占据
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的晶格位，形成表面的空缺位可能成为吸附的活性

点。掺Ａｌ量越多，碱溶后造成的表面空缺位面积

越大。

２５　表面活性剂用量

反应时间不变，引入电压４．７２Ｖ，以掺 Ａｌ

（５％）碱洗溶脱后的ＳｂＳｎ为介质，考察表面活性

剂用量对脱硫率的影响。

当引 入 电 压 后，脱 硫 率 由 ６．８％ 增 加 到

２２．８％，表明在合金表面除了物理吸附外，通入电

场后还存在化学反应。表面活性剂可使油相中的有

机硫化物的极性基团伸入水相中，在搅拌过程中，

水相与合金不断碰撞，水的导电作用带动两相处的

硫化物与合金表面发生反应。从图４中可看出，当

表面活性剂用量为０．１８％～０．２０％时，脱硫率基

本不再变化，但同时也表明了表面活性剂用量对脱

硫率的影响较小。

图４　表面活性剂用量对脱硫率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
　

２６　反应时间

反应时间的长短对脱硫率具有一定的影响。反

应条件：电压保持不变，表面活性剂的用量为

０．１９％，考察反应时间对脱硫率的影响，结果见

图５。

当电压较小的时候，在乳液中形成的电流较

弱，ＳｂＳｎ合金在电流场的诱导作用下，由表及里

渐渐形成半导体载流。由于水相被全部包围在油相

中，在搅拌子的转动作用下，水相在短时间内与

ＳｂＳｎ表层的接触概率小。反应时间延长，相应增

加水相与合金表面接触，两相界面的小分子硫化物

在较弱的电流下就有可能产生电子云的密度变化，

进而与合金表面发生反应，而大分子硫化物则相对

比较稳定。

２７　电压

电压是影响脱硫率的重要因素。原油本身几乎

图５　反应时间对脱硫率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

为绝缘体，没有导电能力，即使掺水形成乳状液，

还需加入少量无机盐来增强导电能力。当电压为

４．７２Ｖ时，仅有微弱的电流产生。但电压也不能

过高，太大会引起浸于乳状液中的电极发热，导致

电极周围液体中的轻质受热逸出。反应条件：反应

时间定为１８ｈ，表面活性剂用量不变，调整电极

之间的电压，考察４种不同的电压对脱硫率的影

响，结果见表２。

表２　不同电压下的脱硫率

犜犪犫犾犲２　犇犲狊狌犾犳狌狉犻狕犪狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狏狅犾狋犪犵犲

Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

４．７２ ２８．８

５．４８ ３０．６

６．８４ ３１．８

９．６２ ３４．３

１２．５４ ３７．９

当电压增加后，脱硫率提高。从图６和图７的

ＸＰＳ图来看，金属间化合物ＳｂＳｎ在反应前以０价

态的Ｓｂ和０价态的Ｓｎ结合在一起
［１１１２］，但通电

情况下，Ｓｂ转移电子给Ｓｎ，形成缺电子的Ｐ极，

Ｓｂ的结合能向高位偏移。而Ｓｎ由于富集电子，结

合能向低位偏移，形成 Ｎ极，在合金体相内形成

载电子流。当溶液中有电流通过的情况下，部分大

分子硫化物产生极化可能，更多的负极性的硫基官

能团在电流的诱导作用下与ＳｂＳｎ合金表面发生电

化学反应。

３　结　论

（１）掺 Ａｌ球磨再碱洗溶脱，金属间化合物

ＳｂＳｎ的比表面积有所扩大。

（２）比表面积的扩大有利于增加合金表面对硫
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图６　Ｓｂ３ｄ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．６　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｂ３ｄ
　

图７　Ｓｎ３ｄ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．７　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｎ３ｄ
　

化物的物理吸附。以掺 Ａｌ５％再碱洗溶脱所制备

的ＳｂＳｎ为介质，脱硫率达到６．８％，再通入电场，

反应时间延长至１８ｈ，电压增加到１２．５４Ｖ，对

Ｗ（２０）／Ｏ（８０）的乳液来说，脱硫率达到３７．９％。

（３）掺铝量的加大，碱溶脱后ＳｂＳｎ表面空缺

位随之增多，从而提供了更多的吸附中心，加之通

入电场，合金表面形成ＰＮ载电子流，与更多的

硫化物产生电化学反应，共同促进乳液脱硫。
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