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季铵盐相转移催化氧化噻吩的研究
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摘* 要：以噻吩的正庚烷溶液模拟轻质油品，研究了 ?"@"—?A@@? 氧化条件下，相转移催化氧化噻吩脱硫。实验结果表明，

四丁基溴化铵用量 != )! :，反应 )= # 8，反应温度 &# B，脱硫率最高可达 ,+= $+C 。动力学研究表明，以四丁基溴化铵作为相转

移催化剂，过氧化氢%甲酸氧化噻吩脱硫为表观一级反应，反应速率常数 !$! ! D !" +)# " # E )、!&! ! D )" "+( " # E )、!#! ! D
!" ,#, ) # E )；相转移催化在 $"%"—有机酸体系氧化噻吩脱硫反应中的作用为相转移催化剂阳离子 & F 对氧化剂活性组分

$’%%% E 的转移作用。并建立了相转移催化氧化噻吩脱硫反应的循环模型。
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* * 随着全球范围环保意识的日益增强，世界各国

对燃料油品的质量，特别是对硫的质量分数提出了

更严格的要求。选择性氧化脱硫方法以其显著的优

点［) H &］，引起了研究者的极大关注。美国 I.J69 KJ16
公司的 A3L 技术［#］采用过氧乙酸氧化萃取方法使

催化裂化（0AA）柴油含硫量由 &!! M )! E+ 降低到

)! M )! E+。日 本 N1OP 等［+］用 磷 钨 酸 催 化 乙 酸 Q
?"@" 体 系 使 二 苯 并 噻 吩 模 型 的 质 量 分 数 降 至

#! M )! E+以下。余国贤等［(］经过研究以质量分数为

$!C的过氧化氢水溶液为氧化剂，在活性炭和甲酸

的催化作用下，使噻吩的氧化脱硫率可达到 ,#C 以

上。但选择性氧化脱硫方法普遍存在的问题是由于

反应两相不互溶，使得水相氧化剂与含硫化合物的

有效混合度较差，这不仅使反应速度减慢，而且使氧

化剂与含硫化合物只能在水相%有机相的界面处碰

撞，接触几率小，影响脱硫效果。

自 )’() 年 KJ16RS［,］正 式 提 出“ 相 转 移 催 化

（I81S. -617ST.6 A1J1/US5S 简称 I-A）”概念及相转移

催化机理以来，这一技术越来越引起人们的兴趣。

它可以通过自身阳离子的表面活化作用，使非均相

转化为均相反应，加快反应速率，缓和反应条件，简

化操作过程，减少副反应，提高选择性，且不需要价

格昂贵的无水溶剂或非质子溶剂［’］。

基于选择性氧化脱硫中存在的问题和 I-A 反

应的特点，开发出相转移催化氧化脱除轻质油品中

含硫化合物的新技术具有独创性与竞争性。作者系

统研究了将相转移催化剂应用于噻吩氧化脱硫的反

应过程，并取得了一些有意义的结果［)! H )"］。本研究
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讨论了 !"#"—!$##! 氧化条件下相转移催化剂在

脱硫过程中的催化效果，并对其机理进行了研究。

%& 实验部分

!’ !" 试剂与仪器" 体积分数为 ()* 过氧化氢、甲

酸、四丁基溴化铵（+,-,）、四甲基溴化铵（+.-,）、

四乙基 溴 化 铵（ +/-,）、十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

（$+.-,）、四丁基碘化铵（+,-0）、四丁基氢氧化铵

（+,-!）、噻吩（.1234 公司生产，55*）。

678% 型集热式磁力搅拌器（江苏省金坛市荣华

仪器制造有限公司），电动离心沉淀器（型号 9))，江

苏龙凤医疗机械厂），:;8"6 微库仑综合分析仪（江

苏江分电分析仪器有限公司），<95)!型 =$87>6 检

测仪（上海天美科学仪器有限公司）。

!’ #" 实验方法" 选用噻吩为含硫化合物的正庚烷

溶 液 作 为 轻 质 油 品 的 模 型 体 系，含 硫 量 约

?)) @ %) A?，在配有搅拌器和热电偶的恒温水浴中反

应。实验预先倒入 () BC 模型化合物溶液，搅拌加

热至设定温度，然后加入 () BC 过 氧 酸 溶 液（ 由

!（!"""）D !（!#""!）E %D %配制得到），再加入适

量的相转移催化剂（如四丁基溴化铵（$%&%）、四丁

基碘化铵（$%&’）、四丁基氢氧化铵（$%&!）、十六

烷基三甲基溴化铵（#$(&%）等）。反应结束后，采

用 )*+", 微库仑综合分析仪测定反应前后的总硫

变化，计算脱硫率，然后通过 <95)!型 -#+./, 仪

检测出氧化前后含硫化合物的变化。

"& 结果与讨论

#0 !" /$# 结构对脱硫效果的影响" 相转移催化剂

阳离子和阴离子的大小和结构对脱硫效果有着重要

的影响［%(，%F］。不同阴阳离子结构的相转移催化剂

在 !"""—!#""! 氧化下对脱硫效果的影响见表

%。实验条件为反应 %0 G 1，反应温度 F) 2。

表 %& /$# 结构对脱硫率的影响

$3456 %& 78869: ;8 /$# ;< =6>?5@1?ABC3:B;< A3:6

/$# D" /$# $%&% $7&% $(&% #$(&% $%&’ $%&!
,6>?58?ABC3:B;< A3:6 ! E F ()0 )9 9%0 (? ?)0 %5 F?0 F" <F0 (5 <G0 ?9 (90 9<

& & 由表 % 可知，未加 /$# 时，脱硫率较低，而加入

/$# 后，脱硫率从 ()0 )9F提高到 9%0 (?F。这说明

在噻吩模型体系和氧化体系的油水两相反应体系

中，反应界面的传质是反应速率的制约因素。因此，

实验选择的相转移催化剂必须具有足够的亲脂性。

由表 % 可见，四甲基类和四乙基类亲脂性差，进入油

相的几率小，催化效果较差，这与理论分析是一致

的。在具有足够亲脂性的基础上，为了能够与噻吩

发生氧化反应，同时还要求离子对具有较好的离解

能力。由表 % 可知，四丁基类 /$# 相转移催化效果

较好，十六烷基类次之。原因可能是十六烷基类阳

离子结合能力较强，与氧化活性组分结合后，屏蔽了

氧化活性组分与噻吩的有效结合；而四丁基类阳离

子中心氮原子连有四个对称性丁烷基，具有足够的

亲脂性，保证了离子对在有机相中有足够的溶解度

和较大的萃取常数，且正电荷被包裹的较为严密，使

它和携带氧化活性组分的负离子结合得不太牢固，

裸露程度较大，自由度也较大，易于与噻吩发生反

应。几种不同相转移催化剂的阴离子选择中，%A A

的催化效果最好。实验所用三种阴离子的亲水性依

次为 "! A H %A A H ’ A ，但实验表明，"! A 作阴离子

脱硫效果不太明显。这可能是因为噻吩氧化硫在弱

酸性或中性条件下反应，而四丁基氢氧化铵为强碱，

会同氧化剂与有机酸助氧化剂发生副反应，影响过

氧酸的生成，导致氧化能力减弱；而 ’ A 具有一定的

亲脂性，会造成与氧化活性组分负离子的竞争，降低

相转移氧化脱硫的效果。

#0 #" /$# 加入量对脱硫效果的影响" 相转移催化

剂四丁基溴化铵用量对脱硫效果的影响见图 %。

图 %& /$# 加入量对脱硫率的影响

.BG?A6 %& &H;?<: ;8 @13>6 :A3<>86A 93:35I>: ;<
=6>?58?ABC3:B;< A3:6

& & 由图 % 可知，加入相转移催化剂后，氧化脱硫效

果明显增强，且随着相转移催化剂用量的增加，脱硫

率上升，最佳的相转移催化剂加入量为 )0 %) G。这

主要是因为亲脂性 /$# 阳离子可以将氧化剂活性

成分以离子对的形式转移到有机相中，使汽油与氧
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化体系之间具有充足的接触面，避免了反应物在质

子溶剂中的溶剂化作用，促进了氧化脱硫反应的进

行；但相转移催化剂过量时会造成油水两相乳化，催

化效果降低，分离困难。

!! "# 反应时间对脱硫效果的影响# 在筛选出的最

佳工艺条件下，"!#!—"$##" 作氧化剂，反应时

间对脱硫效果的影响见图 !。

图 !" 反应时间对脱硫率的影响

%&’()* !" +,,*-. /, )*0-.&/1 .&2* /1 .3* 4*5(6,()&70.&/1 )0.*

" " 由图 ! 可知，随着氧化脱硫时间的延长，噻吩模

型体系的脱硫率呈先上升再下降的趋势，在 #! $ 3
左右催化氧化反应效果最佳，故选择 #! $ 3 作为适

宜的反应时间。

!! $# 反应温度对脱硫效果的影响# 以四丁基溴化

铵（%! #% ’）作为相转移催化剂，"!#!—"$##" 作

氧化剂，反应 #! $ 3，反应温度对脱硫效果的影响见

图 &。

图 &" 反应温度对脱硫率的影响

%&’()* &" +,,*-. /, .*28*)0.()* /1 4*5(6(,()&70.&/1 )0.*

" " 由图 & 可知，随氧化温度的升高，相转移催化剂

可将越来越多的氧化活性分子抽提到有机相中，使

脱硫反应顺利进行；但过高的温度又会导致季铵盐

在加热时分解成叔胺和卤代烃［#%］，失去相转移催化

作用。所以，催化氧化反应的最佳温度为 ’$ 9，脱

硫率最高可达 ()! &):。

采用 *(+%!型 ;$<%=> 气相色谱对氧化前后

的试样进行检测，检测结果表明氧化后噻吩质量分

数明显减少，且油相中没有出现新的含硫化合物峰。

这说明没有含硫氧化产物的残留，确实达到了脱硫

的目的。

!! %# 相转移催化氧化脱硫动力学# 在过氧化氢与

甲酸体积比为 # , #下配制过氧酸，汽油模型化合物

与过氧酸体积比为 # , #，四丁基溴化铵为相转移催

化剂，加入量为 %! #% ’ 时，考察了反应时间与反应

温度对汽油模型化合物脱硫率的影响，实验结果见

图 ’。

图 ’" 反应温度和时间对脱硫率的影响

%&’()* ’" +,,*-.5 /, .*28*)0.()* 014 )*0-.&/1 .&2* /1
4*5(6,()&70.&/1 )0.*

! &% 9；" ’% 9；# $% 9

" " 61［# ?（# - !（/)’））］对 " 作图得图 $。!（/)’）代表

有机相中的噻吩。由最小二乘法拟合 61［# ?（# -
!（/)’））］与 " 的直线方程，得到各温度对应的表观速

率常数为 #&%9 . %! )#$ ! 3 - #、#’%9 . #! !)* ! 3 - #、

#$%9 . %! ($( # 3 - #。

从反应常数 # 的单位和图 $ 可知，该反应相转

移催化氧化脱除噻吩的反应为表观一级反应。

图 $" 61［# ?（# - !（/)’））］和 " 的关系图

%&’()* $" @*60.&/1 /, 61［# ?（# - !（/)’））］$% ! "

!! &# 相转移催化应用于噻吩氧化脱硫的循环模型
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在相间转移过程中［!"］，!"#（$ # % $ ，$ # 代表 !"#
的阳离子，% $ 代表阴离子）中阳离子 $ # 与氧化剂

阴离 子 & # #’’’ $ 在 水 相 或 界 面 形 成 离 子 对

$ # (#’’’ $ 。一方面，由于其具有离子特征，可以

溶解到水相中；另一方面，催化剂阳离子上的烷基链

使离子对具有亲脂性，又可溶于有机溶剂。因此，催

化剂阳离子就以离子对的形式将阴离子 &#’’’ $

从水相“萃取”到有机相中，阴离子 &#’’’ $ 一旦

进入有机相就和噻吩进行有效接触，发生氧化反应，

将噻吩氧化为强极性砜或亚砜类物质，达到脱硫的

目的。同 时 过 酸 还 原 为 带 有 负 电 荷 的 离 子 基 团

&#’’ $ 和相 转 移 催 化 剂 阳 离 子 $ # 组 成 离 子 对

［$ # &#’’ $ ］，返回水相，在水相中 $ # 又与新的

&#’’’ $ 结合而进行下一循环，由此建立 !"# 反应

的循环模型：
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