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) ) 二苯并噻吩（3?7）及其衍生物是重油、减压馏

分油及渣油中的主要硫化物。其性质稳定，在通常

的加氢脱硫中，二苯并噻吩系列是较难脱除的一类

有机硫。李建源等［*］对二苯并噻吩及其衍生物为

模型物的氧化脱硫（#3M）、加氢脱硫、吸附脱硫及

生物脱硫等作了较为详细的综述。

#3M 原理是利用氧化剂把油品中的含硫化合

物氧化成极性大的亚砜或砜类，然后用溶剂抽提或

吸附等方法把含硫砜类除去。其他国家氧化脱硫的

研究比中国起步早，使用的氧化剂主要有两类：水溶

性氧化 剂 有 双 氧 水 N 甲 酸 体 系［"，$］，O#" N "O#$ 体

系［&］；油溶性氧化剂有叔丁基次氯酸［#］，过氧化叔

丁醇［(，A］。与水溶性氧化剂相比，油溶性氧化剂有

以下优点：首先，氧化过程中没有水的带入，从而不

会再次出现油品乳化现象；其次，油溶性氧化剂氧化

体系可以在管式反应器中连续进行，从而更易工艺

化。油溶性氧化体系是当前研究的热点。目前，中

国在深度氧化脱硫方面对水溶性氧化剂的研究报道

较多，如姚秀清等［B］和吕志凤等［’］均对双氧水 N 甲酸

氧化体系作了较为系统的研究。为深入研究油溶性

氧化剂对深度脱硫的影响，作者通过筛选不同的油溶

性氧化剂得出，过氧化叔戊醇（70"F）具有较强的氧

化能力，是较为优良的油溶性氧化剂。本研究以

70"F 为氧化剂，以 3?7 的十氢萘溶液为含硫模拟

物，在 L9#$ 的催化作用下，进行了氧化脱硫的研究。

*) 实验部分

!G !" 实验试剂及仪器" 试剂：二苯并噻吩为 0@)9B
（美国）产品；正十六烷为 L4)@K(B@8*@8.):;（ 德国）

产品；十氢萘、叔戊醇、双氧水、硫酸等均为中国分析

纯试剂。

"F(B’! 型气相色谱仪，"F(# 柱，P1 条件：柱温

*&! H，稳定 # E&’，以 *! H N E&’ 升至 "A! H，再保

持 # E&’，高纯氮为载气。以正十六烷为内标，用内

标法定量。

!G #" 实验步骤

*G "G *) 70"F 的合成 ) L&A.B 等［*!］以叔戊醇为原

料的合成方法是较为简单且常用的方法，但是文献

中 70"F 的产率仅超过 $!I 且反应长达 "& 8。作

者通过改变反应物添加顺序、反应温度等使产率提

高到将近 A!I，反应缩短为 " 8。关于此方面的研
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究将另文发表。!"#$ 的质量分数用 %& 测定，质

量分数超过 !"’。

#( $( $% 催化剂的制备% 纯品 )*+& 经研磨，粒径达

到 #’’ 目；“,##&”型丙烯酸系弱酸性阳离子交换

树脂上负载三氧化钼的非均相催化剂制备方法参见

文献［##］，真空干燥后称重，计算得出每克树脂上

含氧化钼 #’"( # -.。

#( $( &% ,/! 的氧化脱硫% 以十氢萘为溶剂，配制硫

质量分数为 ’( "’的 ,/! 溶液作为模拟含硫液，并加

入相近质量分数的十六烷内标。向其中加入一定量

的 !"#$ 和催化剂，在有冷凝管和电磁搅拌的恒温油

浴中加热到一定温度，反应一段时间后，冷却。液相

进行 %& 检测，以标准物进行定性，以十六烷内标定

量，确定氧化前后 ,/! 的变化，计算脱除率。

液相下层出现白色粉末状沉淀，经 0)1 和 21 分

析确定是二苯并噻吩砜。氧化前后液相中 ,/! 的量

用 %&342, 分析。氧化前后的 %&342, 谱图见图 #。

图 #% 氧化前后液相 ,/! 的 %& 图

45.678 #% %& *9 6:*;5<5=8< ,/! >*?6@5*: A:< *;5<5=8<
% % % % ,/! >*?6@5*:

% % 由图 # 可知，氧化后在 #(( )#" -5: 附近出现二

苯并噻吩砜 %& 峰，它可通过吸附、分解、蒸馏等方

法除去。

$% 结果与讨论

!( "# 氧化反应条件的影响# 在 !"#$ 氧化 ,/! 的

实验中，影响 ,/! 转化率的因素主要是反应温度、

反应时间、氧化剂用量以及催化剂等因素。作者在

总结前人工作的基础上［" * +，#$］，通过筛选决定采用

)*+& 为催化剂，粒径 #’’ 目。为此选取反应温度、

反应时间、氧化剂用量和催化剂用量为考察因素，每

个因素选定四个水平，以 ,/! 脱除率为评价指标，

选用 B#(（))）正交表筛选较优反应条件。十氢萘中

,/! 的质量分数为 ’( "’ 左右，取此液 $’ . 进行实

验，试验结果见表 #。

表 #% B#(（))）正交试验
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% % 由表 # 可以看出，影响 ,/! 转化率的主要因素

是温度，氧化剂用量和催化剂用量影响不大。确定

较佳的反应条件为 !’ F、反应 & D、氧化剂用量 &, #、

脱除率 !"( )+’。

实验中发现，粉末状 )*+& 不易分散使其表面

积不能被充分利用，加大催化剂用量没有起到提高

催化效果。为此，在“,##&”型丙烯酸系弱酸性阳离

子交换树脂上负载三氧化钼作为非均相催化剂，在

较佳的条件下进行实验。负载催化剂用量 ’( # . 时

（每克树脂含氧化钼 #’"( # -.），仅反应 $ D，脱除率

就达 !)’以上。由此可见，负载在树脂后加大了比

表面积，催化效率明显提高。

!( !# 重现性实验# 为了考察催化剂的使用寿命，进

行了重复性试验。催化剂的处理方法是，用乙醚泡

洗后真空干燥。在较佳条件下，重复使用 #’ 次后效

果依然理想，试验结果见表 $。

%
表 $% )*+& E“,##&”催化剂的重复性试验结果

!AC?8 $% 18>6?@> *9 78I8@5@5*6> 6>8 *9 )*+& E“,##&”A> JA@A?K>@

0*( # $ & ) " ( + - ! #’
,/! K58?< # E ’ !+( -! !-( +) !(( $& !+( "$ !"( #+ !+( () !(( +- !)( $’ !+( &( !(( )#
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!! "# 反应机理的探讨# 陈兰菊等［!"］介绍了氧化脱

硫机理。"#$%&’ 等［"］报道了含硫化合物的氧化活性

主要跟硫原子上的电子云密度有关，氧化机理是对

硫原子的亲电进攻，随着取代甲基的增多，硫原子上

电子云密度变大，氧化活性越高。活性顺序为 () #
*() # $+,*() # $，%+*,*()，恰 好 与 加 氢 脱 硫

（-*.）的相反。没有催化剂 )/-0 氧化 *() 的反

应不能进行，说明在此氧化过程中催化剂是必需的。

关于 ,1"& 催化过氧化物进行反应的研究较多。在

催化过氧化物进行氧化反应中，.234516［!&］提出反应

机理涉及到金属过氧化物中间态，这种中间态是由金

属氧化物与烷基过氧化物形成的。7869 等［%］和 :$2+
’28;8 等［’］在总结前人工作的基础上进一步系统了对

氧化机理的研究，根据晶体结构数据［!$］，,1"& 上钼

原子和氧原子的距离是 (! !)% 6<，而过氧化叔丁醇上

与烷基相连的氧原子和末端羟基上的氢原子距离为

(! !)& 6<，正好吻合。这样 ,1"& 中的 ,1+" 和过氧

醇 就 形 成 了 环 状 的 中 间 态，加 强 了 过 氧

氧原子的亲电性，起到催化效果。因此，在)/-0氧

化 *() 的实验中，作者推断反应机理如下：

&* 结* 语

以十氢萘为溶剂，二苯并噻吩作为含硫模型化合

物，以油溶性的过氧化叔戊醇为氧化剂在 ,1"& 的催

化作用下进行氧化脱硫实验的研究。通过研究氧化

剂用量、反应温度、反应时间及催化剂用量对 *() 转

化率的影响，得到了较佳的氧化条件为 )( =、)/-0+
. , & + !、反 应 & 2 下，*() 的 脱 除 率 达 )->。在

“*!!&”型丙烯酸系弱酸性阳离子交换树脂上负载

,1"& 作为非均相催化剂，加大了 )/-0 与 ,1"& 的

接触面积，使催化剂用量显著降低。且催化剂重复

使用 !( 次后，脱硫效果依然理想。)/-0 为油溶性

氧化剂，氧化过程中不产生大量油水两相，从而避免

了易于发生的乳化现象，简化了工艺过程。
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