石油与天然气化工

Gemini表面活性剂催化氧化柴油脱硫研究(
张**(1  李**2  
1.＊＊＊国家重点实验室  2. ＊＊＊化学化工学院
摘要：目的 在H2O2/醋酸氧化柴油体系中，采用季铵盐表面活性剂和季铵盐型Gemini表面活性剂作为相转移催化剂(PTC)，进行柴油的催化氧化脱硫研究。方法 比较了不同碳链的季铵盐表面活性剂和季铵盐型Gemini表面活性剂的脱硫效果，考察了双子表面活性剂[C12H25-N+-(CH2)2-N+-C12H25]﹒2Br-（C12-2-C12·2Br-）的用量、氧化剂的用量、反应温度以及反应时间对脱硫效果的影响。结果 以C12-2-C12·2Br-作为相转移催化剂，w(PTC)/w(柴油)=0.25%，φ(氧化体系)/ φ(柴油) =0.2，反应温度70 ℃，反应时间1.5 h，柴油脱硫率最高可达84.76%，柴油收率为94.52%。结论 季铵盐型表面活性剂作为相转移催化剂加入不仅可以明显地提高反应速率，还可避免使用昂贵的无水或惰性溶剂，从而可降低氧化脱硫成本。
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Investigation ofdiesel fuel by quaternary ammonium gemini surfactant catalytic oxidation
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Abstract: Objective In this paper, catalytic oxidation desulfurization of diesel fuel in the H2O2 oxidative desulfurization system by quaternary ammonium surfactants and quaternary ammonium gemini surfactants as phase transfer catalyst (PTC) was studied. Methods The desulfurization effect of quaternary ammonium surfactants and quaternary ammonium gemini surfactants with different carbon chain was compared, furthermore,the effects of [C12H25-N+-(CH2)2-N+-C12H25]﹒2Br-dosage , the oxidant dosage, reaction temperature and reaction time on the desulfurization performance were investigated. Results The desulfurization rate of diesel fuel up to 84.76% and the diesel yield amount to 94.52% under the conditions of m(PTC)/m(diesel fuel)=0.25% andV(oxidation system)/V(diesel fuel)=0.2 after 1.5 h in reaction at 70 ℃ with the phase transfer catalyst of [C12H25-N+-(CH2)2-N+-C12H25]﹒2Br-. Conclusion The addition of quaternary ammonium salt surfactant as phase transfer catalyst can not only significantly improve the reaction rate, but also avoid the use of expensive anhydrous or inert solvent, thus reducing the cost of oxidative desulfurization.
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汽油、柴油等燃料油中的含硫化合物燃烧后生成的SOx是几种主要的大气污染物之一，也是造成酸雨的直接原因，对生态系统、农业、森林、水产资源以及人体健康都会造成严重危害，还会腐蚀发动机的燃烧室和排气系统，降低发动机寿命，增加燃料消耗[1]。因此，世界各国相继颁布了日趋严格的燃料油含硫标准[2]，我国也在逐步实行含硫化合物质量分数低于50 µg/g的车用燃料油标准。
面对日趋严格的燃料油硫含量标准，人们逐渐将研究焦点转向发展高效的深度脱硫技术。传统的脱硫技术采用加氢脱硫（HDS）工艺，但其对苯并噻吩（BT）和二苯并噻吩（DBT）的转化率低，反应速度慢、需要高温、高压和大量的氢耗，因此其操作成本较高。深度加氢脱硫技术则会降低燃料油中烯烃和芳香烃的含量，从而降低燃料油的辛烷值。因此，加氢脱硫技术因其操作条件苛刻、选择性高、H2消耗量大、能耗高等缺点，难以满足人们对清洁油品的需求。非加氢脱硫技术包括吸附脱硫、生物催化脱硫、离子液体萃取脱硫、氧化脱硫等，其操作条件温和（不需高温高压和H2）、选择性高、可脱除加氢脱硫难以反应的BT、DBT及其衍生物，设备投资和操作费用低，因此受到越来越多的学者重视。其中以氧化脱硫（ODS）最为突出[3-7]，脱硫效果好、投资成本低以及环境污染少，将是脱硫技术的发展趋势。
氧化脱硫是指氧化剂在催化剂的作用下，将噻吩类硫化物氧化成相应的砜或亚砜，通过精馏、萃取或吸附等方法将砜和烃分离，从而实现脱硫的目的。具有操作条件温和、脱硫率高、工艺简单、成本低等优点，但水相氧化体系和油相只能在两相界面处接触反应、传质速率低，大大影响了氧化反应速率和脱硫效果[8]。本研究介绍了以H2O2为氧化剂的相转移催化体系在柴油脱硫中的研究。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
柴油（南充炼油厂，含硫化合物质量分数为304.01 µg/g）、体积分数为30%的H2O2（分析纯）、乙酸（分析纯）、十二烷基三甲基溴化铵（DTAB，分析纯）、十四烷基三甲基溴化铵(TTAB，分析纯)、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB，分析纯）、十八烷基三甲基溴化铵（STAB，分析纯）、Gemini季铵盐型表面活性剂[CnH2n+1-N+-(CH2)2-N+-CnH2n+1]﹒2Br-（n分别为10、12、14、16和18）、燃灯仪（上海昌吉地质仪器有限公司，SYD-380）分析脱硫前后油品的硫含量。
1.2  实验方法
取一定量柴油于三口烧瓶中，置于恒温水浴内，升温至反应温度；在搅拌下加入一定比例的H2O2和醋酸氧化体系以及相转移催化剂，反应一定时间后，在冷水浴中降温，对混合物进行油水分离，用甲醇（V(甲醇)/V(氧化后柴油)=1:1）在50 ℃下萃取氧化处理后的柴油两次，每次萃取反应时间为15 min。最后通过燃灯法测定柴油脱硫前后的硫含量，计算出脱硫率。
2  结果与讨论
2.1  PTC链长对脱硫率的影响
往反应体系中加入一定量的柴油，然后按一定比例加入季铵盐型表面活性剂、过氧酸溶液，在60 ℃下保温反应2 h，考察表面活性剂对脱硫率的影响，如表1和表2所列。
表1  单子PTC链长对脱硫率的影响
	PTC
	脱硫率/%

	NO PTC
	55.2

	DTAB
	68.32

	TTAB
	70.54

	CTAB
	72.68

	STAB
	69.53


从表1可以看出，加入相转移催化剂后（脱硫率大于65%）进行脱硫比未加PTC时（脱硫率仅为55.2%）脱硫率要高。原因可能是氧化体系与柴油为油/水两相反应，未加相转移催化剂时，界面传质是反应速率的制约因素，而加入相转移催化剂后，其亲脂性阳离子将氧化活性组分CH3COOO-从水相带入到油相中，使CH3COOO-在油相中具有足够的溶解度，提高了氧化活性组分与硫化物的有效结合，从而促进了反应的进行。
表2  季铵盐型表面活性剂的脱硫率
	PTC
	脱硫率/%

	C10-2-C10·2Br
	64.39

	C12-2-C12·2Br-
	78.33

	C14-2-C14·2Br-
	75.16

	C16-2-C16·2Br-
	69.13

	C18-2-C18·2Br-
	67.84


从表2同样可以看出，随着相转移催化剂Gemini季铵盐型表面活性剂疏水碳链长度的增加，脱硫率先增大后减小，当碳链长增加到十二时氧化脱硫率达到最高，对比表1和表2可以看出，Gemini季铵盐型表面活性剂的最高脱硫率（78.33%）高于单子表面活性剂的最高脱硫率(70.54%)，其原因可能是双季铵盐表面活性剂在水溶液中可以将更多的CH3COOO-带入到油相中，从而提高氧化脱硫率。
2.2  C12-2-C12·2Br-作为相转移催化剂条件的优化
在一定条件下，通过对比实验筛选出了脱硫效果最好的相转移催化剂C12-2-C12·2Br-，以它作为PTC来分别考察其用量、氧化体系、反应温度和反应时间对催化氧化脱硫效果的影响，如图1、图2所示。
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图1  反应温度对对柴油氧化脱硫效果的影响
反应温度是影响相转移催化反应的一个重要因素，由图1可以得出，随着反应温度的上升，脱硫率明显升高，其原因是相转移催化剂将更多的氧化活性组分转移到油相中，增大了氧化活性组分和硫化物的接触几率，表现为柴油脱硫率的升高；当温度达到70 ℃时，脱硫率达到最高，柴油收率也没有明显的降低；但是当温度超过70 ℃，脱硫率和柴油收率都有比较明显的降低，原因可能是随着氧化反应温度的升高，季铵盐型双子表面活性剂发生了分解，从而失去相转移催化作用，从而导致脱硫率降低。
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图2  反应时间对柴油脱硫效果的影响
由图2可知，随着反应时间的延长，脱硫率逐渐升高，在1.5 h内即可达到较高的脱硫率，反应进行1.5 h时柴油脱硫率为84.76%，收率为94.52%；继续延长氧化反应时间，则脱硫率虽然升高但增幅较小，并且柴油收率呈现急剧下降趋势，综合考虑工艺设计的经济性和设备时效性，反应时间延长会大大增加操作费用、降低设备利用率，因此选择反应时间为1.5 h为最适宜反应时间。
3  结论
（1） 通过实验研究了季铵盐表面活性剂作为相转移催化剂应用到柴油的氧化脱硫中，实验结果表面双季铵盐型表面活性剂具有更好的相转移催化活性；同时以碳链长为12的季铵盐表面活性剂相转移催化剂脱硫效果最好。
（2） 以C12-2-C12•2Br-为相转移催化剂进行氧化脱硫实验得出最佳氧化脱硫反应条件为：m(柴油)/m(催化剂)=0.25%，V(氧化体系)/ V(柴油)=0.2，反应温度70 ℃，反应时间1.5 h，萃取剂为甲醇，柴油的脱硫率可达84.76%，收率为94.52%。
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