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环境友好新材料的开发 微波法研制固体强碱

及其在油品脱硫醇中的应用

朱建华 王 英 吴 振 淳 远 须沁华

南京大学化学化工学院
,

南京  

用微波辐射能将 等氧化物负载在 等分子筛及  的表面上
,

形成具有强碱性和高比表面的复

合新材料
,

并实现了制备过程中的
“

零排放
”

而成为环境友好新工艺
。

本文探讨了沸石孔结构
、

表面含水量 以及

客体性质对于微波法制备样品的影响
,

并探讨了新型 固体强碱在汽油脱硫醇工艺中的应用
。
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环境 污染是威胁人类生存的全球性问题
,

也是新世纪中化学研究所面临的挑战
。

保护环境

不仅需要整治污染
,

而且需要进行
“

绿色化学
”

研究以开发
“

原子经济型
”

工业生产新工艺并实

现
“

零排放
” 。

环境友好复合新催化材料的研制和应用将是
“

绿色化学
”

研究中的一个重要环

节
。

汽油
、

柴油等石油产品中的杂质硫醇产生恶臭
,

既影响油品质量又腐蚀发动机
,

通常是采

用催化氧化法脱除
,

即在强碱性介质中
,

以磺化酞著钻 为催化剂
,

用空气将硫醇氧化成

无害的二硫化物溶解在油 品中川
。

工业上先将 浸泡在活性炭上
,

再经 水溶液浸泡

后
,

即可使用
。

但是
,

浸泡之后产生的 废液和催化剂在使用 中碱的流失会造成严重的环

境污染
。

发展无废碱液排放新工艺的关键是用 固体碱代替液体碱
〔 ,

而且要求固体碱材料能耐

水冲刷
。

这就只能采用难溶于水的碱性化合物使其在多孔材料上高分散后产生碱位
,

而这些化

合物是不能用通常的浸渍或离子交换法进行负载的
。

鉴此选用微波技术进行尝试
。

微波辐射近年来在化学中被广泛应用
’。 当体系中含有离子时

,

微波辐射能使之很快到达

反应温度
,

同时实现在分子水平上 的搅拌
。

微波加热中存在着热点和表面效应
’,

能使物体表

面上某些点发热而体相温度基本不变
,

这样既能加快客体物质在主体表面的分散
,

又能避免主

体结构在高温下坍塌
,

很适合调变修饰材料的表面性质以及制备复合材料
。

本文将探讨如何通

过微波辐射法将 等氧化物负载在 等沸石上
,

并将新型固体碱试用于汽油中硫醇的催

化氧化脱除反应
。

实验部分
、 一

和 等沸石的 比
、

比表面等性能如文献 所述
。

产 自青岛海洋

化工厂 轻质 的密度为
· 一 ’ ,

使用前先经 焙烧
。

将 与 沸石按一定

收稿 口期
一 一 。

修 改稿 日期
一 一 。

国家自然科学基金资助项 目
。
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。
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。
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比例混合
,

先研磨
,

然后置于微波炉 工作频率为
, ,

通常使用 的功

率 中辐射 即得到 样品
。

其他复合型样品亦用同法制成
。

为了研究沸石含水

量对于微波法负载 的影响
,

部分 与 沸石的混合物研磨后经水蒸汽在室温下饱

和处理
,

另一部分在 脱水后密封保存
。

测试 采用 靶
,

管电压为
,

管电流为
。

以 尺  谱中残存

峰强度 沸石 峰强度来表征 的分散情况
。

固体碱的耐水 冲刷性测定 样品经过一定量的水多次淋洗
,

并用 标准溶液滴定淋洗

液的碱含量
,

直到淋洗液不呈碱性为止
,

然后滴定该样品的残余碱量
。

反应实验 将磺化酞管钻溶于甲醇
,

再按 一 的负载量浸泡固体碱以制成
“

一体化
”

催

化剂 或浸泡在活性炭上
,

再与固体碱组成
“

分立式
”

催化剂
,

粒度为
一 目

。

硫醇催化氧化

反应在密闭玻璃装置 中进行
,

常压
、

反应温度保持在
。

催化剂先经 的甲醇

级 浸泡
,

再加人 的正辛烷 杭州炼油厂制
,

级 并搅拌 然后通人氧气

并保持一定的体积
,

最后加人 的
一

辛硫醇 产品
。

以反应中耗氧量表征硫醇的

转化率以及催化剂的活性
。

结果与讨论

氧化物在沸石分子筛上的分散情况

图 给出 沸石负载 以及微波辐射前后其 谱的变化
。

可以看出 沸石与

一 的 研磨混合样 品谱图上的 特征峰极强 经过微波辐射后
,

该特征峰急

剧减小
,

表 明大部分的 已经高度分散在沸石表面而不再保持原有的晶相
,

因此不能被

方法所测 出 而载体仍然保持 沸石 的 谱
,

说明我们采用的微波辐射条件不损伤

沸石结构
。

实验表明
,

微波法负载 对于沸石孔径等结构的影响很小
一

负载 一

后 的样品中由于沸石所 占比例减小
、

占据沸石孔道而使其比表面小于负载前
· 一 ’ ,

但是仍然高达
,

· 一 ‘

其孔容为
· 一 ’。

相反
,

浸渍法制备的

样品其 比表面只有  
,

· 一 ’ ,

孔容也下降为
· 一 ’。

表 微波负载样品上 值的测定结果
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图 1 M go / N aY 沸石的 X R D 谱图

Fig
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表 ! 给出沸石孔结构对于 M gO 分散的影响
。

将 swt 一% 的 M gO 负载上 K L
,

K
p

,

N
az

s M

一

5

不IJ A lp O
;一

1 1

,

然后用微波辐射 Zom i
n 。 在孔径为 0

.
7 nm 的大微孔 K L 和 K p 沸石的 X R D 谱图

七
,

未发现 M go (20 0) 特征峰
,

R 值为 。
。

但是在孔径为 0
.
5 。m 左右的中微孔沸石 Naz sM

一

5 和

川1,0
4一

11 的谱图上
,

却观察到 M go (200) 的特征峰
,

其 R 值分别为 0
.
04 和 0

.
05

。

为了验证沸

石的孔效应
,

在相同条件下又将 10 w t一% 的 M gO 用微波法分散在孔径达 3
nm 的中孔分子筛

H M s 上
。

实验中确实没有在相应的 x R D 谱图上发现 M go (20 0) 特征峰
,

其 R 值也为 。
,

这说明

较大孔径确实有利于 M gO 在沸石上的分散
。

从表 1上还可看 出 :沸石载体的比表面越大越有

利于 M gO 的高分散
,

但是也有例外如 Naz SM
一

5 和 K L 沸石
。

这是因为这些沸石中有许多窄小

的通道和笼是 N
Z
能进去而 M g o 进不去的

。

所以 M go 分散所能利用的实际有效表面积受到沸
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石孔结构影响
,

小于沸石的比表面
。

表 2 给出预处理等因素对于 M gO 在 N
aY 沸石上微波分散的影响

。

不难看 出
,

使用微波辐

射法修饰沸石时
,

( l) 要控制沸石表面的吸附水数量
。

N
a
Y 沸石在室温

、

3
73

K 和 473 K 时的含水

量分别为 25
、

21 和 7 讯一% I7j ;由于沸石 中的水吸收微波能量
,

所以据报道 18] N
aY 沸石经水蒸

汽饱和的样品其表面温度(55 3
一
56 3 K )要高于经过 673 K 处理样品 (403

一 4
23

K
)

。

但是
,

N
a

Y 沸

石经水化处理不仅会使超笼中阳离子数 目增加
I” 而影响 M go 的分散

,

而且水化会使阳离子吸

收微波的能力增强
”“」
从而减少 M gO 所得到的微波能量

。

在使用一定功率的微波辐射负载 M gO

的过程中
,

应当尽量减少沸石载体本身对于微波的吸收而加大 M gO 的吸收比例
,

所以从我们

的实验结果看
,

沸石经过 473 K 预处理 (其 R 值为 0
.
2 8 )比经过水蒸汽饱和 (R 值为 0

.
45) 更有

利于 M gO 的分散
。

(
2
)样品应当放置在微波炉转盘中距转轴等距离的位置上

,

并铺成大约 lm m

厚的薄层 以利于吸收微波能量
。

( 3) 避免使用过大功率的微波辐射以防止沸石表面过热
。

据报道

N ax 经 700w 微波辐射 6m i
n ,

其表面可高于 147 3K
18’;虽然 M gO 的熔点 (约 307 3K [川 )远远高于

此温度而不至于熔融
,

但是不仅氧化物 的分散在这种处 于部分熔融状态的沸石表面上会由于

阳离子 / 晶格粒子的运动加剧而受到妨碍
,

而且已被分散 的氧化物也有可能会聚结而导致 R

值变大 [
6」。

表 2 影响 M go 在 N aY 沸石上微波分散的因素
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从表 l 还可 以看出
: 氧化物在沸石上的微波辐射分散与其 固有性质有关

。

和 M go 相

比
,

Z
n

O 的分散阂值极低
,

负载量为 s wt 一% 的样品经微波辐射前后的 R 值竟然没有变化
,

加大辐射功率一倍也仅仅使 R 值 由 0
.
35 略微改变到 0

.
32

。

这意味着微波辐射对于 Z
nO 在

沸石上的分散所起作用甚微
。

原因之一是 Zn 的金属性较弱
,

其 San der so
n 电负性 (2

.
22) 大

于 M g (l
.
32) 【川

。

因此 zn o 的离子性较弱并且带有共价性质
,

微波辐射对之所能产生的热

效应 和分子级搅拌效应都将低于 M gO
。

另外
,

Z
n

O 的标准摩尔熔化热 (18
.
7 0 kJ

·

m
ol

一 ’

)

远远低于 M gO (77
.
42 kJ

·

m
d

一 ’

)

[ ’“l
。

不难看 出
: 化合物的标准摩尔熔化热大

,

就容易被微

波辐射所分散
,

在 N aY 沸石上的分散阂值也高
。

2

.

2 负载 M gO 固体碱的碱性及在催化氧化脱除汽油 中硫醇反应中的应用

如表 3 所示
,

N
a

Y 沸石本身没有水溶性碱量
,

总碱量 也只有 0
.
559 m m ol

·

g

一 ’
; 负载

10 wt 一% 的 M gO 之后
,

不仅其总碱量增加 了 5 倍
,

而且水溶性碱量从零增至 1
.
573 m m ol

·

g

一 ’。

随着 M gO 负载量的上升
,

样品水溶性碱量的增长幅度大于其总碱量 的增长幅度(表 3 )
。

和

相应的 N aZ C O
。

浸渍样 品相比
,

微波辐射法负载 M gO 所制样品无论是总碱量还是水溶性碱量

都比较大
。

将水滑石通过微波辐射分散到沸石上
,

制成的 M gAI O / N
aY 也是固体碱

,

但是总碱

量较小而且几乎没有水溶性碱
。

产生这种差异的原因之一是氧化物的特性
。

和 N a
ZC O 。

、

水滑石
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(M gAI O) 相比
,

M g o 的分子量最小
,

因此在负载量相同时能产生最多的碱量 (见表 3)
。

实验证

明
,

微波辐射也能有效地将 M gO 高分散到 51 0
2
或活性炭上形成碱位

。

M g O 负载在 51 0
2
上能 比

在 NaY 沸石上产生更多的水溶性碱
,

其原因与载体的表面状态有关
,

对此将另文报道
。

从表 3

也可看 出
,

M g o 负载样品的碱量与其理论值的比值 (即表 3 中 B / C) 低于 0
.
7 ,

明显小于 38 3K

烘干的 NaO H 或 N aZ CO
3
浸渍样品 (0

.
9 一

1

.

1 )

,

其原因很可能与这些浸渍法所制样品的湿度有

关
,

但是需要进一步研究
。

表 3 多孔性固体碱的碱性
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实验表明
: 经过 10 m L

·

g

一 ‘

的水冲洗后
,

20
% M g O / N

a
Y 和 5% M go / K L 样品分别损失

3
.
5 % 和 l% 的碱量

,

1 5 % N
a

O H / N
a

Y 和 20 % N a
ZC O 3/ N aY 损失 40 % 和 35 % 1

4], 而 12% K O ll/

K L 和 10 % K N o
3/ K L 样品则分别损失 20 % 和 14 % 的碱量

。

不难看出
,

由于 M gO 在水 中的微溶

性
,

负载 M go 的固体碱其耐水冲刷性通常远远高于负载碱金属化合物的固体碱
。

雄恢姗眺耐礴版钟
,

如果

一
先将 C

oPc溶解在甲醇溶液 中
,

再加人固体碱如

N ao H 或 M gO 或 20% M gO / N
aY

,

均显示出相同

的硫醇转化速率 (图 2)
。

若将 1% CoP
C 负载在活

性炭上
,

在相同的条件下使用 20 % M go / N
aY 或

N aO H 作为固体碱
,

J 敏乏应耗氧速率也相似
,

均

为 1
.
o m L

·

g

一 ’
·

m
in

一 ’

左右
。

文献认为反应体

系中的甲醇起着传导质子的介质作用
‘”’,

但是从

实验 情况 看它可能还具有
“

激活
”

催化剂的功

能
。

已知催化氧化硫醇的反应中涉及到碱位和酞

著钻氧化位的协 同效应
L‘魂,

” ] ,

而起作用的碱位主

要是 O H
一

物种 ;反应体系中加人 甲醇助剂很可能

在固体碱上促成 了这种
“

有效碱物种
”

的生成
,

和 /或促进 了碱位和酞著钻氧化位的协 同效应
,

从而使得 固体碱可 以代替 NaO H 溶液用 于硫醇

J

屏/

刁.、.,刁J.lJlsesees刁毛

0080604020

承\0一一。�去怡。曰�巴‘
净口00

2 4 6

r e a e tion
tim

e
/ m i

n

8 1 0

图 2 1一 辛硫醇在 1% Co Pc 甲醇溶液与(A )N
a0 H

(B )M go (e ) 20% M go / N“ 组成的催化反

应体系中的转化率

Fig
.2 Convers ion ofthiols in the m ethanolsolution

of eobalt phthal oeyanines and (A ) N aO H

(B ) M go (C ) 20 % M go / NaY
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:
环境友好新材料的开发

:
微波法研制固体强碱及其在油 品脱硫醇中的应 用

·

4
3

7

·

转化反应
。

如果将 CoPC 直接负载在 20% M gO / N
aY 上

,

会覆盖载体的表面碱位
,

影响催化剂的反应

活性
。

改将 1% C
o
Pc 负载在活性炭上

,

再与 20 % M go / N
aY 加人反应体系

,

反应耗氧量在 lh 中

为 巧0 m L
·

g

一 ’

( 见图 3)
。

这意味着每克催化剂至少能转化硫醇 (以 1
一

辛硫醇计算
,

下同)3
.
4

g ,

相 当于将 400 00 克左右的油品含硫醇量从 90 pp m 降低至 5 PP m 所需脱除的硫醇量
。

用 10 %

M gO / 51 0 2替换反应体系中的 20 % M go / N
aY

,

在不加人 甲醇时其反应耗氧量在 lh 内也能达到

22 0 m L
·

g

一 ’

左右 (图 3)
,

相当于转化硫醇 5
.
09/ go

将 M gO 直接用微波法负载在活性炭上产生碱性而不需要再用 N
a0 H 溶液浸泡

,

能从根

本上解决催化剂制备 中废碱液的污染问题
。

活性炭负载了 10 wt 一% M go 和 l wt 一% Co P
c之

后在反应 0
.
sh 时的耗氧量就达到 173 m L

·

g

一 ’

( 图 4 )
,

反应 7 次 的累积耗氧量为 91 8 m L
·

g

一 ’
;这相 当于在进料空速为 20 h

‘

’,

油品硫醇含量为 100 PP m 的反应 中运转 IO55 7h 的耗氧量
。
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图 3 1一 辛硫醇在 1% coP
C/活性炭与(A )10 % M go /

510 2(B )10% M gO /510
2:20% M gO /N aY

= l:l ,

(
c

)2
0 % M g o / N

a
Y 组成的催化体系中的反应所耗

氧气量

Fig
.
3 A m ountof oxygen eonsum ed fo r eonversing

thiols in the eatalytie system eonsisting l% CoPe/

A etive carbo。 。n
d (

A
)
一。% M g o / 5 10

2
( B ) 1 0 %

M g O / 5 10 2: 2 0 % M g O / N
a Y = l : 1 a n

d

( e )2 0 % M g o / N
a Y

图 4 ro % M go /活性炭负载 1% C
o
Pc 并存放

(A )3 天
,

(
B

)
7 天

,

(
C ) 5 5 天后 l

一

辛硫醇

催化氧化反应中所耗氧气量

Fig
.
4 A m ount ofoxygen eonsum ed fo r

eonversing thiols on the 10% M gO /A etive

earb on eatalyt loaded l% CoPe and stored

fo r(A )3 d
ays ,

(

B
)

7 d

a
y

s a n

d
(

e )
5 5 d

a
y

s

3 结 论

综上所述不难看出
: 和传统的浸渍方法相 比

,

微波辐射负载 M gO 法在制备 固体强碱的过

程中既不需要繁多的操作和装置
,

也不产生废液或废气
,

是属于符合环境保护要求的
“

零排

放
”

工艺
。

此外
,

M g o 被全部负载在沸石上而没有浪费或生成副产物
,

又是典型的
“

原子经济

型
”

过程
,

因此可望成为研制 固体碱材料的新途径
。

M g o 负载多孔碱材料在油品脱除硫醇反应

中取代 N
a0 H 溶液以根治废碱液污染的新应用

,

则预示着环境友好新材料在工业生产上将发

挥 日益重要 的作用
。
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