
 

 

申请上海交通大学博士学位论文 

   

 

 

基于硼氢化钠还原的燃料脱硫新方法研究 

 

 

 

        

学    校：上海交通大学 

院    系：环境科学与工程学院 

班    级：A1116091 

学    号：0111609013 

作    者：舒陈华 

专    业：环境科学与工程 

导    师：孙同华（研究员） 

               

 

 

上海交通大学环境科学与工程学院 

2014 年 11 月 

  



 

 

A Dissertation Submitted to Shanghai Jiao Tong University for the 

Degree of Ph.D 

 

STUDY ON NEW METHODS FOR FUELS 

DESULFURIZATION BASED ON REDUCTION 

WITH SODIUM BOROHYDRIDE 

 

 

 

 

Author：Chenhua Shu 

Specialty: Environmental Science and Engineering 

Advisor: Prof. Tonghua Sun 

  

 

 

 

School of Environmental Science and Engineering 

Shanghai Jiao Tong University 

Shanghai, P.R.China 

November, 2014 



上海交通大学 

学位论文原创性声明

本人郑重声明：所呈交的学位论文，是本人在导师的指导下， 

独立进行研究工作所取得的成果。除文中已经注明引用的内容外，本 

论文不包含任何其他个人或集体已经发表或撰写过的作品成果。对本 

文的研究做出重要贡献的个人和集体，均已在文中以明确方式标明。 

本人完全意识到本声明的法律结果由本人承担。

日期： 年丨f 月丨丨日



上海交通大学 

学位论文版权使用授权书

本学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定， 

同意学校保留并向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子版， 

允许论文被查阅和借阅。本人授权上海交通大学可以将本学位论文的 

全部或部分内容编入有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印或扫 

描等复制手段保存和汇编本学位论文。

保 密 □ ，在_ 年解密后适用本授权书。

本学位论文属于

不 保 密 0 。

(请在以上方框内打“V”）

曰期： 年 n 月丨丨曰 日 期 ： 件 丨 / 月 n 日



职务 姓名 职称 单 位 签名

主席 奚旦立 教授 东华大学

委员 刘勇弟 教授 华东理工大学资源与环境工程学院

委员 贾金平 教授 上海交通大学环境科学与工程学院 夸 V今

委员 曹心德 教授 上海交通大学环境科学与工程学院

委员 朱南文 教授 上海交通大学环境科学与工程学院

秘书 王亚林 高级工程师 上海交通大学环境科学与工程学院

上海交通大学学位论文答辩决议书

姓 名 舒陈华 学号 0111609013
所在

学科
环 境 科 学 与T.程

指导教师 孙同华
答辩

日期
2014.11.09

答辩

地点
环境科学楼B207

论文题目 基于硼氢化钠还原的燃料脱硫新方法研究

扮 票 表 决 结 果 ^  / 广 / 广 (同意票数/ 实到委员数/ 应到委员数） 答辩结论：̂ 通 过  □未通过 

评语和决议：

针对传统燃油脱硫技术和煤燃前脱硫技术存在的问题，论文提出了基丁硼氢化钠还原的燃料脱硫新 

方法的研究。论文选题前沿，具有重要的理论与现实意义。

论 文以NaBH4还原脱硫方法为基础，结合离子液体萃取和NaBH4 电化学还原，分别建立了萃取一 

还原脱硫和NaBH43 原脱硫一电化学再生新方法，用于燃油或煤的脱硫，探讨了各反应条件对脱硫效率 

的作用机制，初步揭示了脱硫反应机理，结果表明两种脱硫新方法可为燃油和煤的脱硫工业提供新的选 

择。

论文研究方案正确，实验设计合理，工作量饱满，数据丰富翔实可靠，结论可信；论文结构合理， 

图文规范，研究成果有较高的应用价值，表明作者己经较好地掌握了本学科的基础理论和专业知识，具 

有良好的实验技能和独立从事科学研究的能力。

答辩过程中叙述清楚，回答问题正确。答辩委员会认为该论文是—篇优秀的博士学位论文，经无记 

名投票表决，全票同意通过论文答辩，建议授予舒陈华同学博士学位。

2014年 11月 9 曰

答
辩
委
员
会
成
员
签
名



上海交通大学博士学位论文                                                                     摘要 

第  I  页 

 

基于硼氢化钠还原的燃料脱硫新方法研究 

 

摘 要 

在我国的能源消耗结构中，煤、石油等化石能源的消耗占了绝大部

分。煤和石油中都含有相当数量的硫化物，其燃烧后产生大量的硫氧化

物，排放到大气中会带来一系列环境污染问题，如酸雨、雾霾等。而且，

燃油中硫化物还会引起机动车尾气处理系统中的催化剂中毒。为了减缓

日益严重的环境污染问题，对煤、燃油进行脱硫是非常有必要的。而且，

世界各国对于燃油中硫含量制定了越来越严格的标准。我国也正加快油

品质量的升级，对燃油中硫含量要求已逐步接近世界发达国家的水平。

传统的燃油加氢脱硫技术和煤燃前脱硫技术都存在一些缺点。因此，近

年来世界各国都致力于开发脱硫效率高、费用低的新脱硫技术用于对燃

油和煤进行脱硫。本研究以硼氢化钠（NaBH4）还原脱硫方法为基础，联

合离子液体萃取脱硫方法或 NaBH4电化学还原制备方法，分别建立了萃

取—还原脱硫新方法和 NaBH4还原脱硫—电化学再生新方法，用于对燃

油或煤进行脱硫，对脱硫反应条件及脱硫机理进行了考察，以期建立新

的燃油和煤的脱硫方法，为燃油和煤的脱硫工业提供新的选择。本论文

主要研究内容及结果如下： 

（1）以离子液体 1-丁基-1-甲基吡咯烷三氟甲磺酸盐（[C4mpyr][OTf]）

为萃取剂，以 NaBH4和镍盐为还原剂，通过萃取—还原联合法对模型和

实际汽油进行脱硫。对影响脱硫效率的反应条件及离子液体的再生性能

进行了考察。结果表明，最佳的反应条件为：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔
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率＝3，离子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min，

在此条件下，模型油品的脱硫效率达到 97.2%，实际汽油的脱硫效率仅为

93.3%。离子液体[C4mpyr][OTf]在实际汽油中几乎无溶解，而实际汽油在

离子液体中溶解度约为 4.5 wt%。再生离子液体与原始离子液体具有相似

的 1
H、13

C 和 19
F 核磁共振谱，这说明离子液体经脱硫和再生后结构没有

发生变化。而且，对再生离子液体的脱硫性能也进行了考察，结果表明

每再生循环一次，脱硫效率仅产生轻微的降低。 

（2）对萃取—还原联合法的脱硫反应机理及反应动力学进行了考察。

萃取—还原过程对不同有机硫化物的脱硫活性顺序为：苯并噻吩（二苯

并噻吩）>3-甲基苯并噻吩>4, 6-二甲基二苯并噻吩，说明萃取—还原脱硫

法对不同有机硫化物的脱硫活性主要受位阻控制。通过气相色谱—质谱

联用仪对模型硫化物的脱硫产物进行分析，确定了各模型硫化物的脱硫

反应路径。不同镍盐的脱硫有效性顺序为：NiCl2 (Ni(OAc)2) > NiSO4 > 

Ni(NO3)2。通过对反应过程产生的各水溶液中元素含量分析结果表明，几

乎大部分脱除的硫转化为了 S
2−，由反应物 NiCl2·6H2O 提供的 Ni 几乎都

沉淀为 Ni2B，大部分的 NaBH4用于水解产生活性氢，小部分的 NaBH4

用于与 NiCl2反应制备 Ni2B。通过对模型有机硫化物和实际汽油的脱硫

反应动力学考察，结果表明模型有机硫化物和实际汽油的脱硫反应都较

好的符合准一级动力学。 

（3）以掺硼金刚石薄膜电极为工作电极、石墨为对电极，饱和甘汞

电极为参比电极，以脉冲电压为电解电压，通过 NaBH4还原脱硫—电化

学再生联合法对模型和实际柴油进行脱硫。对电化学还原 NaBO2制备

NaBH4过程的电解电压范围及影响脱硫效率的反应条件进行了考察。循

环伏安分析结果表明，电化学还原 NaBO2制备 NaBH4过程的电压范围应
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在−1.2 至−1.8 V 之间。对影响脱硫效率的反应条件考察结果表明，最佳

反应条件为：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电压，1.5 s 正向脉冲

时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度, 1.2 mmol/L NiCl2浓度, 

1/3 油/电解液体积比，1.5 h 反应时间。在最佳反应条件下，模型油品的

脱硫效率达到 93%以上，实际柴油的脱硫效率达到 86%以上。 

（4）对 NaBH4还原脱硫—电化学再生联合法的脱硫反应机理及反应

动力学进行了考察。通过 11
B 核磁共振分析证实，以掺硼金刚石薄膜电极

为工作电极，通过脉冲电压电解，电化学还原 NaBO2确实制备了 NaBH4。

利用气相色谱—质谱联用仪对模型油品的脱硫产物进行了分析，确定了

各模型硫化物的脱硫反应路径。通过对反应过程产生的各水溶液进行元

素含量分析，结果表明，几乎大部分脱除的硫都转移到了电解液中，反

应物 NiCl2·6H2O 提供的 Ni 几乎都生成了沉淀 Ni2B，大部分的硼（B）仍

残留在电解液中，即大部分的 B 可以实现循环利用。基于以上分析提出

了脱硫反应机理。同时，考察了模型有机硫化物和实际柴油的脱硫反应

动力学，结果表明模型有机硫化物和实际柴油的脱硫反应都较好的符合

准一级反应动力学。 

（5）以掺硼金刚石薄膜电极为工作电极、石墨为对电极，饱和甘汞

电极为参比电极，以脉冲电压为电解电压，通过 NaBH4还原脱硫—电化

学再生联合法对煤进行脱硫。对影响脱硫效率的反应条件及脱硫后煤特

性变化情况进行了考察。实验结果表明，最佳反应条件为：-1.5 V 正向脉

冲电压，0.5 V 逆向脉冲电压，2 s 正向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时间，0.2 

mol/L NaBO2浓度，0.8 mmol/L NiCl2浓度，50 g/L 煤浓度，2.5 h 反应时

间。在最佳反应条件下，煤的总硫脱除效率达到 64.1%，其中硫化铁硫的

脱除效率最高，达到 81.9%，硫酸盐硫次之，脱除效率为 78.9%，有机硫
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的脱除效率最低，仅为 52.5%。通过对脱硫前后煤的物理化学和燃烧特性

进行比较分析，结果表明，脱硫后煤的热值增加了 1.8%，着火点降低了

10℃。以上结果表明通过 NaBH4还原脱硫—电化学再生联合法对煤脱硫，

不仅可获得较高的脱硫效率，而且脱硫过程不会对煤的品质造成破坏。 

 

关键词：汽油，柴油，煤，还原脱硫，萃取，电化学再生 
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STUDY ON NEW METHODS FOR FUELS DESULFURIZATION 

BASED ON REDUCTION WITH SODIUM BOROHYDRIDE 

ABSTRACT 

  

The consumption of coal and oil accounts for the major part of the total 

energy consumption in China. Both coal and oil contain a larger amount of 

sulfides which will be transferred into large amounts of sulfur oxides after 

combustion. So many sulfur oxides emitted into the atmosphere will bring 

about a lot of environmental pollution problems such as acid rain, haze. 

Furthermore, the sulfides in fuel oils can poison the catalyst in automotive 

exhaust treatment system. In order to mitigate the increasingly serious 

environmental pollution problems, it is very necessary to desulfurize coal and 

oil. On the other hand, most countries around the world have established more 

stringent regulation to restrict the sulfur content in fuel oil. China also is 

accelerating the upgrading of the quality of fuel oil. The standard of the sulfur 

content in fuel oil is gradually approaching the level of developed countries. 

Both the hydrodesulfurization for the desulfurization of fuel oil and the 

traditional technologies for the desulfurization of coal prior to combustion 

have their drawbacks. Therefore, recently all countries around the world are 

devoted to the development of new technologies for the desulfurization of 

coal and fuel oil. In this study, based on the reduction desulfurization method 

with NaBH4, two new methods were established for the desulfurization of 

coal and fuel oil. One is the extraction-reduction method which is a 
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combination of reduction desulfurization method with NaBH4 and extraction 

method with ionic liquid (IL). The other one is NaBH4 reduction 

desulfurization-electrochemical regeneration method which is a combination 

of reduction desulfurization method with NaBH4 and regenation method of 

NaBH4 by electrochemical reduction. The conditions of desulfurization 

reactions and desulfurization mechanism were investigated. The aim of this 

study is to establish new desulfurization methods of fuel oil and coal and 

provide new options for the desulfurization industries of fuel oil and coal. The 

main research contents and results are as follows: 

(1) Model and real gasoline were desulfurized by extraction-reduction 

method in which the ionic liquid 1-butyl-1-methylpyrrolidinium 

trifluoromethanesulfonate ([C4mpyr][OTf]) was used as the extractant and 

NaBH4 and nickel salts was used as the reductant. The factors that influenced 

desulfurization efficiency and the regeneration performance of IL were 

investigated. Results indicated that desulfurization efficiency reached more 

than 97% for model gasoline and more than 93% for real gasoline under the 

conditions of B/S molar ratio = 9, Ni/S molar ratio = 3, oil/IL volume ratio = 

3, water content in IL = 5%, reaction time = 50 min. The IL [C4mpyr][OTf] 

has negligible solubility in real gasoline whereas the solubility of real 

gasoline in [C4mpyr][OTf] was 4.5 wt%. The 
1
H, 

13
C and 

19
F NMR spectra of 

the recycled ILs were nearly similar to that of the original ILs, which 

indicated that the ILs maintained their original structures after desulfurization 

and regeneration. On the other hand, the desulfurization performance of the 

recycled ILs was also investigated and results showed that the desulfurization 
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efficiency suffered from a slight decrease after every recycle. 

(2) Desulfurization mechanism and reaction kinetics of 

extraction-reduction method were investigated. The desulfurization reactivity 

of organosulfur compounds followed the order of BT (DBT) > 3-MBT > 4, 

6-DMDBT, which indicated that the desulfurization reactivity is significantly 

affected by steric hindrance. The products of different model organosulfur 

compounds after desulfurization were analyzed by Gas 

Chromatography-Mass Spectrometer (GC-MS) and their corresponding 

reaction routes were proposed. The effectiveness of different nickel salts 

followed the order of NiCl2 (Ni(OAc)2) > NiSO4 > Ni(NO3)2. Elements 

contents of various aqueous solutions from desulfurization process were 

analyzed. Results showed that most of the removed sulfur (S) was 

transformed into S
2-

 and almost all the Ni from NiCl2·6H2O was precipitated 

as nickel boride. A large part of NaBH4 hydrolyzed to produce active 

hydrogen and a small part of NaBH4 reacted with NiCl2 to give nickel boride. 

Finally, desulfurization kinetics was also probed and results showed that 

desulfurization reactions of both model sulfur compounds and real gasoline 

could be treated as pseudo-first-order reactions. 

(3) Model and real diesel fuel were desulfurized by NaBH4 reductive 

desulfurization-electrochemical regeneration method in which the working 

electrode, counter electrode and reference electrode were the boron-doped 

diamond (BDD) thin film electrode, graphite electrode and saturated calomel 

electrode, respectively. Pulse voltage was supplied for the electrolysis. The 

voltage range for electroreduction of NaBO2 into NaBH4 and the factors that 
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influenced desulfurization efficiency were investigated. The result of cyclic 

voltammetry analysis showed that the voltage range for electroreduction of 

NaBO2 into NaBH4 should be from -1.2 V to -1.8 V. Desulfurization 

efficiency reached more than 93% for model diesel fuel and more than 86% 

for real diesel fuel under the conditions of −1.5 V forward pulse voltage, 0.3 

V reverse pulse voltage, 1.5 s forward pulse duration, 0.5 s reverse pulse 

duration, 0.2 mol/L NaBO2 concentration, 1.2 mmol/L NiCl2 concentration, 

1/3 volume ratio of oil to electrolyte, 1.5 h electrolytic time. 

(4) Desulfurization mechanism and reaction kinetics of NaBH4 reductive 

desulfurization-electrochemical regeneration method were investigated. The 

result of 
11

B Nuclear Magnetic Resonance (NMR) confirmed that NaBO2 was 

converted into NaBH4 by electroreduction. The products of model diesel fuel 

after desulfurization were analyzed by GC-MS and their corresponding 

reaction routes were proposed. Elements contents of various aqueous 

solutions from desulfurization process were analyzed. Results showed that 

most of the removed S was transferred to the electrolyte and almost all the Ni 

from NiCl2·6H2O was precipitated as nickel boride. Most of the boron (B) 

still remained in the electrolyte, i.e., most of the B can be recycled. 

Desulfurization mechanism was proposed based on the above analysis. Finally, 

desulfurization kinetics was also probed and results showed that 

desulfurization reactions of both model organosulfur compounds and real 

diesel fuel could be treated as pseudo-first-order reactions. 

(5) Coal was desulfurized by NaBH4 reductive desulfurization- 

electrochemical regeneration method in which the working electrode, counter 
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electrode and reference electrode were the boron-doped diamond thin film 

electrode, graphite electrode and saturated calomel electrode, respectively. 

Pulse voltage was supplied for the electrolysis. The factors that influenced 

desulfurization efficiency and the change of characteristics of coal after 

desulfurization were investigated. Results indicated that the optimal reaction 

conditions were as follows. −1.5 V forward pulse voltage, 0.5 V reverse pulse 

voltage, 2 s forward pulse duration, 1 s reverse pulse duration, 0.2 mol/L 

NaBO2 concentration, 0.8 mmol/L NiCl2 concentration, 50 g/L coal 

concentration and 2.5 h electrolytic time. Under the optimal reaction 

conditions, the removal efficiency of total sulfur reached 64.1%. Thereinto, 

the removal efficiency of iron sulfide (81.9%) was highest, the removal 

efficiency of sulfate (78.9%) took second place and the removal efficiency of 

organic sulfur (52.5%) was lowest. The analytical results of physicochemical 

and combustion characteristics of coal before and after desulfurization
 

indicated that the calorific value of coal increased by 1.8% and the ignition 

temperature of coal decreased 10 ℃ after desulfurization. All these results 

indicated that high desulfurization efficiency of coal could be obtained by 

NaBH4 reductive desulfurization-electrochemical regeneration method. 

Furthermore, the quality of coal could not be destroyed after desulfurization. 

 

 

Keywords: Gasoline, Diesel fuel, Coal, Reductive desulfurization, 

Extraction, Electrochemical regeneration 
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第一章 绪论 

 

1.1 燃料脱硫必要性 

随着我国经济的快速发展，对能源的需求也不断增加。目前，世界的能源结构主

要由煤、石油、天然气等化石能源以及水电，风能、太阳能、生物质能等可再生能源

组成。而在我国的能源消耗结构中，煤、石油等化石能源的消耗占了绝大部分。如图

1.1 所示，2013 年，我国能源消耗结构中，煤所占比例为 67.5%，石油所占比例为 17.8%，

两者之和占了总能源消耗的 85.3%
[1]。然而，无论是煤还是石油，都含有相当数量的

硫化物，其燃烧后会产生大量的硫氧化物。据统计，2013 年我国二氧化硫排放总量

为 2043.9 万吨[2]。如此大量的硫氧化物排放到大气中会带来一系列环境污染问题，如

酸雨、雾霾等。酸雨会改变土壤结构，影响植物的正常生长，使农作物大幅度减产，

并对人体健康造成极大危害及导致建筑物的污损。2013 年，环境保护部对全国 473 

 

图 1.1 2013 年中国能源消耗结构 

Fig. 1.1 The structure of energy consumption in china in 2013 
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个监测降水的城市中，出现酸雨的城市比例达到 44.4%，酸雨频率在 25%以上的城市

比例为 27.5%，酸雨频率在 75%以上的城市比例为 9.1%，酸雨区面积约占国土面积

的 10.6%
[2]。另外，资料显示我国降水的化学组成中，主要阴离子为硫酸根，其占降

水中离子总当量的 25%以上[2]。近年来，雾霾引起国内及国际社会的广泛关注。煤、

石油等化石能燃料燃烧产生的二氧化硫在大气中反应产生的硫酸盐颗粒物是组成雾

霾的主要成分之一。2013 年全国平均霾日数为 35.9 天，比上年增加 18.3 天，为 1961

年以来最多。中东部地区雾和霾天气多发，华北中南部至江南北部的大部分地区雾和

霾日数范围为 50～100 天，部分地区超过 100 天。2013 年 12 月 1 日至 9 日，中东部

地区集中发生了严重的灰霾污染过程，造成 74 城市发生 271 天次的重度及以上污染

天气，其中重度污染 160 天次，严重污染 111 天次。污染较重的区域主要为长三角区

域、京津冀及周边地区和东北部分地区，长三角区域为污染最重地区[2]。雾霾的危害

是非常严重的。人长期生活在雾霾天气中会引起一系列呼吸系统、心血管系统相关的

疾病，并且灰暗的天空容易使人情绪低落，导致抑郁、失眠等症状；此外，雾霾天气

还会降低大气能见度，容易导致交通拥堵，甚至引起交通事故[3]。相关研究对北京、

上海雾霾天 PM 2.5 的化学组成分析结果表明，硫酸盐颗粒是上述地区 PM 2.5 的主要

化学成分[4, 5]。基于以上分析，无论是酸性降水中的硫酸根还是雾霾中的硫酸盐颗粒，

都是由煤、石油中硫化物燃烧产生的二氧化硫排放到大气环境中通过反应而形成的，

因此，为了减缓当前日益严重的酸雨、雾霾等环境问题，对煤、石油进行脱硫是非常

必要的。 

燃油中的硫化物除了在燃烧后产生二氧化硫造成危害外，在原油的加工过程和成

品油燃烧过程中，也具有极大的危害性。在炼油过程中，原油中的硫化物会引起炼油

的管道、泵等设备腐蚀，并导致炼油催化剂中毒。在成品油燃烧过程中，即使微量的

硫化物存在就会引起机动车尾气处理系统中的催化剂中毒，导致机动车尾气中 NOx、

CO 和 HC 等有害物质的增加，对人体和环境造成危害[6, 7]。正是迫于当前越来越严重

的环境污染问题，世界各国对燃油中硫含量制定了越来越严格的标准。表 1.1 所示为

2001-2012 年世界各主要国家的汽柴油硫含量标准。近十年以来，欧盟对汽柴油中硫
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含量的限制不断降低，从初始的 150 ppm 降低至 50 ppm，2008 年降低到 10 ppm；日

本的汽柴油硫含量限制也从初始时的 500 ppm 降低至 50 ppm，2008 年降低到 10 ppm；

美国在 2005 年就要求炼油企业生产的汽油中的硫含量降低到 30 ppm 的标准，2008

年要求柴油中硫含量不超过 15 ppm。新加坡也于 2005 年要求柴油中硫含量必须低于

50 ppm
[8, 9]。 

表 1.1 世界各主要国家的汽柴油硫含量标准 

Table 1.1 The sulfur content standard of gansoline and diesel fuel in the world (ppm) 

Country 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 

USA
a
 350 30 

USA
b
 350 50 15 

EU 150 50 10 

Japan 500 50 10 

India
a
     500 150 

India
b
     500 350 

Singapore
a
 500 

Singapore
b
 500 50 

a
gasoline; 

b
diesel 

与欧美日等发达国家相比，我国在汽柴油标准的制定和执行上相对滞后。表 1.2

和表 1.3 所示分别为我国车用汽油和车用柴油的质量标准近年来更新变化情况。在车

用汽油方面，2000 年实施的车用无铅汽油标准（GB17930-1999）限制汽油中硫含量

在 1000 ppm 以下；2006 年对 GB17930-1999 进行了修订，确定了车用汽油(Ⅱ)和车

用汽油(Ⅲ)的硫含量需在 500 ppm 和 150 ppm 以下；然后，分别于 2011 年和 2013 年

对汽油标准进行了进一步修订，规定车用汽油(Ⅳ)和车用汽油(Ⅴ)的硫含量需在 50 

ppm 和 10 ppm 以下[10, 11]。在车用柴油方面，2000 年我国发布了轻柴油国家标准

（GB252-2000），其硫含量限定在 2000 ppm 以下；2003 年，我国发布的第一个专门

针对车用柴油的国家推荐标准（GB/T 19147-2003）规定车用柴油硫含量在 500 ppm

以下；2009 年，我国第一个车用柴油强制性标准（GB19147-2009）发布，规定车用

柴油(Ⅲ)的硫含量需在 350 ppm 以下；然后，2013 年对车用柴油标准进行了修订，规
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定了车用柴油(Ⅳ)和车用柴油(Ⅴ)的硫含量标准为 50 ppm 和 10 ppm
[12]。除了以上国

家标准，在几个主要大中城市相继制定了各自的地方汽柴油质量标准，如，北京于

2012 年 5 月 31 日年率先在全国实施相当于欧Ⅴ标准的车用汽油标准

（DB11/238-2012），即“京Ⅴ汽油”标准，限制汽油含硫量在 10 ppm 以下；此外，

上海 2013 年 9 月 1 日实施车用汽油地方标准（DB31/427-2013）以及江苏省 2013 年

10 月 31 日实施的车用汽油地方标准（DB32/2354-2013），都是相当于欧Ⅴ的汽油标

准[13]。由上可知，在早期阶段，我国的汽柴油标准与发达国家相比，确实有较大的

差距，但随着近年来国家对环境保护的重视，加强了环境标准的制定和实施工作，我

国的车用汽柴油标准已经逐步缩小了与发达国家的距离，甚至有些地区已经全面实现

了与国际接轨。面对日益严格的汽柴油质量标准，要满足这些标准对汽柴油中硫含量

的要求，当前迫切需要开发脱硫效率高、费用低的新脱硫技术。 

表 1.2 我国车用汽油硫含量标准 

Table 1.2 The sulfur content standard of gansoline in china 

标准 执行时间 硫含量 (ppm) 

GB17930-1999《车用无铅汽油》 2000 年 1 月 1 日 1000/800 

GB17930-2006《车用汽油(Ⅱ)》 2006 年 12 月 6 日 500 

GB17930-2006《车用汽油(Ⅲ)》 2010 年 1 月 1 日 150 

GB17930-2011《车用汽油(Ⅳ)》 2014 年 1 月 1 日 50 

GB17930-2013《车用汽油(Ⅴ)》 2018 年 1 月 1 日 10 

表 1.3 我国车用柴油硫含量标准 

Table 1.3 The sulfur content standard of diesel fuel in china 

标准 执行时间 硫含量 (ppm) 

GB252-2000《轻柴油》 2002 年 1 月 1 日 2000 

GB/T19147-2003《车用柴油(Ⅱ)》 2003 年 10 月 1 日 500 

GB19147-2009《车用柴油(Ⅲ)》 2011 年 7 月 1 日 350 

GB19147-2013《车用柴油(Ⅳ)》 2015 年 1 月 1 日 50 

GB19147-2013《车用柴油(Ⅴ)》 2018 年 1 月 1 日 10 
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1.2 燃料中硫化物的类型 

原油中所含的硫化物种类较多，除少量的硫化氢、单质硫等无机硫化物外，其余

大部分为有机硫化物，目前原油中已具有确定结构的有机硫化物就超过 200 种。在原

油炼化加工过程中，随蒸馏温度的不同，这些硫化物分别进入不同的馏分油中。汽油、

柴油等轻质油品中所含的有机硫化物主要分为两大类：非杂环类硫化物和杂环类硫化

物。非杂环类硫化物主要包括硫醇、硫醚和二硫化物等有机硫化物。杂环类硫化物主

要包括噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩及其烷基衍生物。表 1.4 所示为汽柴油中所含的

典型有机硫化物类型及其结构式。 

表 1.4 汽柴油中所含的典型有机硫化物类型及其结构式 

Table 1.4 Typical organosulfur compounds in gasoline and diesel fuel 

硫化物类型 结构式 硫化物类型 结构式 

硫醇 R-SH 苯并噻吩 
S  

硫醚 R-S-R 3-甲基苯并噻吩 
S  

二硫化物 R-SS-R＇ 二苯并噻吩 
S  

噻吩 
S  

2, 8-二甲基二苯并噻吩 

S  

2-甲基噻吩 
S  

4, 6-二甲基二苯并噻吩 
S  

非杂环类硫化物上的硫原子电子密度很高，C-S 键较弱，通过传统加氢脱硫技术

可以很轻易的实现脱硫，而杂环类硫化物上的硫原子孤对电子能与噻吩上的 π 电子形

成共轭结构，C-S 键较难断裂，因而通过常规的加氢脱硫技术很难实现脱硫[14]。汽油

按工艺不同主要可分为直馏汽油、催化裂化汽油（Fluid Catalytic Cracking，FCC）和

焦化汽油等几类。而目前我国所用的车用汽油中，80%以上都是 FCC 汽油。FCC 汽
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油中所含的有机硫化物主要为硫醇、硫醚、二硫化物及噻吩类硫化物。其中，噻吩类

硫化物占 70%以上，而硫醇、硫醚和二硫化物的含量相对较少。柴油按工艺不同主要

分为直馏柴油、FCC 柴油、加氢柴油和焦化柴油等几类[15]。柴油中所含的主要有机

硫化物为苯并噻吩类硫化物和二苯并噻吩类硫化物，其占柴油总含硫量的 85%以上[16]。 

煤中的含硫化合物分为无机硫和有机硫两大类。无机硫包括硫化物、硫酸盐及少

量的硫单质。硫化物以黄铁矿（FeS2）为主，也包括闪锌矿（ZnS）、方铅矿(PbS)、

黄铜矿（CuFeS2）等。硫酸盐主要包括石膏(CaSO4·2H2O)、重晶石(BaSO4)、绿矾

(FeSO4·7H2O)等。有机硫包括硫醇、硫醚、二硫化物、噻吩类化合物及硫醌等[17]。中

国不同地区煤的硫含量差异较大，从 0.2%的最低硫含量到 8%的最高硫含量都有分布。

总体上来看，中国煤的硫含量自北向南、由东向西逐渐增加。其中，低硫煤（含硫量

低于 0.5%）中所含硫多数以有机硫为主，而高硫煤（含硫量大于 2%）中所含硫大部

分为黄铁矿硫（约 60-70% ），少部分为有机硫（30-40%），硫酸盐含量不会超过 0.2%
[18]。

表 1.5 所示为中国主要地区高硫煤中平均硫含量及其形态分布[19]。 

表 1.5 中国主要地区高硫煤中平均硫含量及其形态分布 

Table 1.5 Average sulfur content and distribution of sulfur forms in coal from china 

地区 全硫 St, d(%) 黄铁矿硫 Sp, d(%) 硫酸盐硫 Ss, d(%) 有机硫 So, d(%) 

东北 2.70 1.91 0.17 0.62 

华北 2.50 1.39 0.13 0.98 

西北 2.82 1.14 0.09 1.59 

华东 2.16 1.09 0.09 0.98 

中南 3.20 1.62 0.12 1.46 

西南 3.54 2.69 0.11 0.74 

1.3 燃油脱硫方法 

目前，燃油脱硫方法主要分为加氢脱硫和非加氢脱硫两类。非加氢脱硫方法主要

包括吸附脱硫、萃取脱硫、氧化脱硫、生物脱硫、烷基化脱硫和渗透汽化膜脱硫等。 
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1.3.1 加氢脱硫 

加氢脱硫法（Hydrodesulfurization, HDS）是指在催化剂的存在下，氢气与燃油中

的硫化物反应生成 H2S 和无硫的碳氢化合物。加氢脱硫一般需在高温（300–450℃）

和高压（3.0–5.0 MPa）下进行[20, 21]。 

加氢脱硫主要经由两条路径实现脱硫。一条路径是有机硫化物先进行加氢饱和再

脱硫（hydrogenation desulfurization, HYD）；另一条路径是有机硫化物直接进行脱硫

（direct desulfurization, DDS）[22]。两条脱硫路径在脱硫过程中同时进行，不同的硫

化物、不同的催化剂类型和反应条件决定了两条路径中哪一条起主要作用。以二苯并

噻吩脱硫为例，其加氢脱硫反应路径如图 1.2 所示。HYD 脱硫路径为二苯并噻吩先

氢化为四氢二苯并噻吩（tetrahydrodibenzothiophene，THDBT）或六氢二苯并噻吩

（ hexahydrodibenzothiophene, HHDBT ）， 然 后 再 脱 硫 得 到 苯 基 环 己 烷

（cyclohexylbenzene，CHB）；而 DDS 路径为二苯并噻吩直接脱硫得到联苯（biphenyl, 

BP），然后氢化得到苯基环己烷。经两条路径得到的苯基环己烷会进一步氢化为联环

己烷（Bicyclohexyl, BCH）[23]。 

 

图 1.2 二苯并噻吩加氢脱硫反应路径
[23]

 

Fig. 1.2 Reaction route of desulfurization of dibenzothiophene by HDS 

不同的硫化物加氢脱硫活性相差很大。对于硫醇、硫醚及二硫化物等脂肪族硫化

物，由于其碳硫键较弱，容易实现加氢脱硫。而对于苯并噻吩、二苯并噻吩等芳香性

硫化物，因其硫原子上的孤对电子与噻吩上的 π 电子形成较稳定的共轭结构，较难实

现加氢脱硫。而且，不同的芳香硫化物加氢脱硫活性也存在差异。Nag N. K.等以 CoO–

MoO3/c–Al2O3 为催化剂进行有机硫化物加氢脱硫，结果表明有机硫化物的加氢脱硫
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活性顺序为：噻吩 > 苯并噻吩 > 苯萘噻吩 > 四氢苯萘噻吩 > 二苯并噻吩[24]。

Kilanowski D. R.等用CoMo/c–A12O3作为催化剂在常压下对含甲基的二苯并噻吩类硫

化物进行加氢脱硫，结果表明硫化物脱硫活性顺序为：2, 8-二甲基二苯并噻吩 > 二

苯并噻吩 > 4-甲基二苯并噻吩 > 4, 6-二甲基二苯并噻吩。而且，燃油中的芳香化合

物、含氮及含氧的化合物都会对加氢脱硫产生抑制作用[25]。Egorova M.等研究表明在

340 ℃和 5 MPa 的反应条件下，即使微量的萘存在就会严重抑制二苯并噻吩和 4, 6-

二甲基二苯并噻吩的加氢脱硫活性[26]。 

加氢脱硫催化剂一般由金属活性组分和惰性载体组成。常用的金属活性组分多来

源于 VⅡB 族和 VⅢ族金属，如过渡金属 Co、Ni、Mo、W 和贵金属 Pt、Pd 等。常

用的惰性载体有 Al2O3、无定形硅酸铝、TiO2、MgO、活性炭、硅藻土和沸石分子筛

等。加氢脱硫催化剂多由二元或多元金属活性组分共同组成，可起到协同作用。已有

大量的研究对多元金属催化剂的协同效应进行了探讨。Isoda T.等比较了 CoMo/Al2O3

和 Ru/Al2O3 组成的混合催化剂与 CoMo/Al2O3、NiMo/ Al2O3、Ru/ Al2O3 催化剂在催

化 4, 6-二甲基二苯并噻吩加氢脱硫的活性，结果表明混合催化剂具有最高的加氢脱硫

速率[27]。Lecrenay E.等的研究表明 NiMo/Al2O3 催化 4, 6-二甲基二苯并噻吩加氢脱硫

的活性是 CoMo/Al2O3 的三倍，原因在于 NiMo/Al2O3 具有更高的氢化活性[28]。 

加氢脱硫是目前炼油工业上最普遍采用的脱硫工艺。然而，加氢脱硫工艺也存在

许多缺点。例如，此工艺对燃油中苯并噻吩、二苯并噻吩类芳香族硫化物脱硫效果不

佳，特别是含有 4 位或 6 位取代基的二苯并噻吩，脱硫效果很差。传统的加氢脱硫工

艺很难获得低含硫量（<10 ppm）的油品。要获得低含硫量的油品，必须提供更苛刻

的反应条件，如增加反应氢压，提高反应温度等。这将导致脱硫成本和操作费用大大

增加。而且，加氢脱硫的同时也会使燃油中烯烃饱和，从而导致油品的辛烷值大大降

低，影响燃油品质[29]。因此，面对日益严格的燃油硫含量标准，寻找可取代传统加

氢脱硫工艺的新脱硫技术已刻不容缓。 
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1.3.2 吸附脱硫 

吸附脱硫是指利用固体吸附剂对燃油中有机硫化物进行选择性吸附，从而将其从

燃油中去除。根据有机硫化物与吸附剂之间的作用机理不同，可分为物理吸附脱硫和

化学吸附脱硫。物理吸附脱硫是通过吸附剂与有机硫化物之间的物理作用力，如范德

华力，来实现脱硫的技术，吸附剂的再生容易。化学吸附脱硫则是通过吸附剂与有机

硫化物之间的发生强烈的化学作用来实现脱硫的技术，吸附剂的再生较为困难。当前，

吸附脱硫过程常用的吸附剂主要是以活性炭材料、分子筛、硅胶、黏土或 Al2O3 等为

载体，通过金属负载、离子交换等改性方法进行修饰而制得。Lee S. H. D.等考察了

10 种不同来源的活性炭材料用于燃油吸附脱硫的效果，结果表明用椰子壳制备的活

性炭比用煤或木质材料制备的活性炭的脱硫效果好[30]。硅胶材料因很容易与单分子

层的有机配体反应而进行表面修饰，也常作为燃油脱硫的吸附剂。Park J. G.等研究了

介孔硅 SBA-15 负载 Ni 纳米颗粒材料对商业柴油的脱硫性能，结果表明，Ni 纳米颗

粒在 SBA-15 上的负载量达到 30 wt%，对于高硫含量（240 ppmw）的柴油，动态吸

附容量达到 1.7 mg/g，而对于低硫含量（11.7 ppmw）柴油，动态吸附容量达到 0.47 

mg/g
[31]。Etemadi O.等通过扫描电镜研究了无定型酸性氧化铝和纳米氧化铝粉体的表

面特性，并用于吸附有机硫化物，结果表明，尽管无定型酸性氧化铝的表面积比纳米

氧化铝粉体的要小，但无定型酸性氧化铝的吸附容量确是纳米氧化铝粉体的 1.6 倍[32]。

表 1.6 总结了不同吸附剂的吸附脱硫性能。除了以上提到的一些传统吸附材料，近年

来，一些新型吸附材料陆续被开发用于燃油的吸附脱硫，例如，金属有机骨架材料、 

分子印迹聚合物等。Cychosz K. A.等研究了不同金属有机骨架材料对模型油品中有机

硫化物的吸附性能[33]。Chang Y. H.等通过分子印迹技术合成了二苯并噻吩分子印迹聚

合物，用于处理模型油品的吸附容量最大值达到 22.69 mg/g
[34]。 

吸附脱硫可在常温常压下进行，不需消耗昂贵的氢气，且对燃油中烯烃无影响。

因此，与加氢脱硫相比，吸附脱硫反应条件温和，投资和操作费用低，不会造成燃油

辛烷值的降低。但是，吸附脱硫也存在一些缺点，如吸附剂的选择性差，在吸附燃油

中有机硫化物的同时也会吸附其中的芳香化合物，从而对燃油质量造成影响；吸附剂
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的再生困难等。未来研究的重点将着眼于开发高吸附量、高选择性和易再生的吸附剂。 

表 1.6 不同吸附剂的吸附脱硫性能 

Table 1.6 Desulfurization performance of different adsorbents 

Sample Adsorbent System S content 

(ppm) 

S removal 

(%) 

Reference 

DBT activated Carbon batch 178 95 [35] 

thiophene+ BT zeolites from coal fly ash batch 500 63 [36] 

4,6-DMDBT NiMoP/Al2O3+NaY zeolites fixed Batch 450 56 [37] 

4,6-DMDBT Gallium+Y zeolite fixed bed 500 97 [38] 

commercial 

diesel 

Ni nanoparticles supported on 

silica 

fixed bed 11.7 99 [38] 

thiophene Cu–zirconia fixed bed 2000 99 [39] 

JP-5 light 

fraction 

CuCl and PdCl2 supported on 

the MCM-41 and SBA-15 

fixed bed 841 94 [40] 

gas oil activated carbon packed bed 300 88 [41] 

1.3.3 萃取脱硫 

萃取脱硫是根据燃油中的有机硫化物在某一特定溶剂中溶解度高于其在油相中

的溶解度的特点，通过把燃油与溶剂充分混合，使油相中的有机硫化物转移到溶剂中，

从而达到燃油脱硫的目的。常用的传统萃取剂有丙酮、乙醇、乙二醇以及乙氰、二甲

基亚砜、吡咯烷酮等。陈娜等考察了二甲基亚砜、环丁砜、四甘醇、二甘醇四种萃取

剂对模拟汽油和 FCC 汽油切割馏分的萃取脱硫效果，结果表明环丁砜的脱硫效果较

好[42]。Otsuki S.等用甲醇、二甲基亚砜、二甲基甲酰胺、乙腈对实际汽油萃取脱硫，

结果表明二甲基甲酰胺是最有效的脱硫萃取剂[43]。 

除了以上提到的一些传统萃取剂，一些新的、更有效的脱硫萃取剂被不断开发出

来。其中最典型的就是离子液体。离子液体是由阴阳离子组成的，在常温常压下呈液

态的溶剂。离子液体因具有蒸汽压低、热稳定和化学稳定性好、极性强等优点，已被

广泛应用于萃取分离及化工催化领域。在燃油脱硫领域，离子液体也已经受到越来越

多的关注。Eßer J.等研究了几种中性离子液体的对模型油品和实际柴油萃取脱硫性能，
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结果表明离子液体对噻吩和苯并噻吩类芳香性硫化物的萃取能力远高于对硫醇和硫

醚类化合物的萃取能力，因此推断离子液体与有机硫化物之间主要通过 π-π 键相互作

用。另外，该研究还重点考察了两种不含卤素且价格相对低廉的离子液体 1-丁基-3-

甲基咪唑辛硫酸盐和 1-乙基-3-甲基咪唑乙硫酸盐用于燃油脱硫，取得了较好的脱硫

效果[44]。最近，一类新型离子液体－低共熔溶剂—也被用于燃油的萃取脱硫。Li C. P.

等合成了几种以铵盐作为氢键接受体的低共熔溶剂用于模型油品的脱硫，结果表明在

最佳条件下，单次萃取效率达到 82.82%，5 次循环萃取的效率达到 99.48%，低共熔

溶剂与有机硫化物之间形成的氢键是导致高萃取效率的主要原因[45]。 

萃取脱硫的优点是反应条件温和、能耗低、无需消耗氢气，而且对油品的成分不

会造成破坏，避免了传统加氢脱硫技术的许多缺点。但是，萃取脱硫也存在不足之处，

例如杂环硫化物与相对应的芳香烃在结构和极性上相似，萃取剂在萃取杂环硫化物的

同时也会去除部分燃油中的芳香烃物质，从而对油品的质量造成影响；单独的萃取操

作往往脱硫效率较低，需要与其他处理工艺（如氧化）联合使用；萃取剂的价格昂贵，

特别是离子液体，不具有实际工业应用性，萃取剂的再生困难等。因此，未来研究的

重点应集中在开发萃取效率高、选择性好、价格低廉、易再生的萃取剂上。 

1.3.4 氧化脱硫 

氧化脱硫是利用化学氧化剂或其他物理化学氧化手段将燃油中的有机硫化物氧

化为亚砜和砜类强极性物质，然后通过溶剂萃取或吸附方法去除这些强极性物质，从

而到达脱硫的目的。氧化脱硫一般包括两个步骤，即有机硫化物的氧化过程和氧化产

物的分离过程。根据氧化方式的不同，氧化过程可分为化学氧化、超声辅助氧化、光

催化氧化、电化学催化氧化及等离子体氧化等。 

化学氧化是研究最多的有机硫化物氧化方式，所使用的氧化剂有 H2O2、O2、有

机过氧化物等。其中，H2O2 因其环境友好，价格低廉的优点成为使用最普遍的氧化

试剂。单独的 H2O2 氧化效率一般较低。为了提高氧化效率，一般需把 H2O2 与有机酸

（如甲酸、乙酸等）或金属催化剂联合使用。Ali M. F.等研究了 H2O2 联合甲酸或乙



上海交通大学博士学位论文                                                             第一章 绪论 

12 

 

酸对 FCC 汽油和柴油进行氧化脱硫，并用乙氰对氧化后的产物进行萃取，结果表明

以甲酸作为辅助催化的脱硫效果最佳，柴油的脱硫效率在反应温度为 50 ℃时达到

92%
[46]。Al-Shahrani F.等用钨酸钠（Na2WO4），30% H2O2 和乙酸组成催化氧化体系

对柴油脱硫，结果发现在反应温度为 70 ℃，反应时间少于 1 h 的条件下模型油品中

二苯并噻吩和 4, 6-二甲基二苯并噻吩有机硫化物 100%转化为相应的砜和亚砜[47]。

Garcia-Gutierrez J. L.等制备了 Mo/γ–Al2O3 催化剂，以 H2O2 为氧化剂用于柴油脱硫，

结果表明脱硫活性主要由催化剂上的七钼酸或八钼酸物质和极性质子溶剂决定，增加

磷酸盐可显著提高脱硫效率，在温度为 333 K 和常压条件下，可把柴油中的硫含量从

320 ppm 降低至 10 ppm 以下[48]。Cedeno-Caero L.等分别以氧化铝、氧化钛、氧化铈、

氧化铌、氧化硅为载体合成了一系列五氧化二钒（V2O5）催化剂，结果表明砜的产

率与催化剂的结构和钒的含量不存在比例关系，而不同的催化剂载体对于二苯并噻吩

的氧化效率影响较大，其影响顺序为氧化铝 > 氧化钛 > 氧化铌 > Al–Ti 复合氧化

物 > SBA-15。所有上面的催化剂对不同有机硫化物的脱硫活性顺序都为 DBT > 

4-MDBT > 4,6-DMDBT > BT
[49]。除了 H2O2，空气或纯氧气也是常用的氧化剂。相比

于 H2O2，空气和氧气化学稳定性好，对设备无腐蚀，成本更低。尤其是空气，既经

济又环保，是将来氧化脱硫领域的一个研究重点。Zhou X. R.等以分子氧为氧化剂对

含 DBT 的模型油品进行脱硫，考察了 FePc(NO2)4、FePc(NO2)3NH2 和 FePc(NH2)4三

种催化剂对脱硫效率的影响，结果表明，三种催化剂的催化活性顺序为 FePc(NO2)4 > 

FePc(NO2)3NH2 > FePc(NH2)4。以 FePc(NO2)4 为催化剂处理 DBT 含量为 50 ppm 的模

型燃油，处理后模型燃油的硫含量最低可达到 4 ppm
[50]。Zhang J.等制备了一系列

CoPc(Cl)n 催化剂，以空气为氧化剂，离子液体为萃取剂，用于模型油品和实际汽油

的脱硫。结果表明，催化剂的催化活性顺序为 CoPc(Cl)4 < CoPc(Cl)8 < CoPc(Cl)12 < 

CoPc(Cl)16，以 CoPc(Cl)16 为催化剂时，在常温常压下，模型油品中 DBT 的去除率可

达到 90%，硫含量为 1000 ppm 的实际汽油脱硫后可降低至 30 ppm
[51]。 

超声辅助氧化脱硫是指在反应体系施加超声波以提高氧化效率的脱硫新技术。众

所周知，超声波能使液体产生空化效应，增大液液接触界面，提高反应物质在接触界



上海交通大学博士学位论文                                                             第一章 绪论 

13 

 

面间的传递，从而提高反应速率。而且，空化效应还能造成液体中局部形成高温高压

的极端微环境，从而在反应体系中生成大量的活性中间体，有助于反应的进行。

Deshpande A.等以 H2O2 为氧化剂，Na2CO3 为催化剂，在超声辅助下脱除模型油品中

的 4, 6-二甲基二苯并噻吩，考察了反应温度、氧化剂用量、催化剂用量等因素对脱硫

效率的影响，结果表明，在最优条件下，4, 6-二甲基二苯并噻吩的去除率达到 90%以

上[52]。Duarte F. A.等在 20 kHz、750 W 的超声波辅助下，以 H2O2 为氧化剂，以甲醇

为萃取剂，在最佳条件下，模型燃油的脱硫效率达到 99%，实际柴油的脱硫效率达到

75%。然而，在无超声波的条件下，模型燃油的脱硫效率仅有 82%，实际柴油的脱硫

效率仅有 55%。这说明超声辅助能显著提高氧化脱硫的效果[53]。Mei H.等以 H2O2 为

氧化剂，(C8H17)4NBr 和 H3[P(W3O10)4]·xH2O 为催化剂，在 20 kHz 超声波辅助下，模

型油品中二苯并噻吩的转化率在 1 min、3 min 和 7 min 时分别达到 85%、95%和 100%。

而在没有施加超声波的条件下，二苯并噻吩的转化率在 1 min 时仅有 21%，7 min 时

也只有 80%。这也说明超声辅助能显著提高氧化脱硫的效果[54]。 

光催化氧化脱硫是通过光化学反应把燃油中的有机硫化物转化为砜或亚砜后，再

用萃取剂分离达到脱硫的目的。Zhao D. S.等以 500 W 的高压汞灯作为光源，考察了

正辛烷/水体系中噻吩光催化氧化的动力学和机理，结果表明，正辛烷中的噻吩在常

温常压下被光降解为噻吩砜、草酸、SO4
2-和 CO2，并转移到水相中；在光照 5 h 后噻

吩的去除率达到 58.9%，向 100 ml 的反应溶液中加入 0.15 g 的沸石作为吸附剂后，

脱硫效率可以增加至 92.3%；噻吩的光催化氧化动力学符合一级反应动力学，表观速

率常数为 0.5047/h
[55]。Lin F.等研究了以 Pt-RuO2/BiVO4 为催化剂，分子氧为氧化剂，

在可见光照射下，用于脱除模型油品中的杂环有机硫化物，结果表明，仅需在 BiVO4

上负载 0.03 wt% Pt 和 0.01 wt% RuO2 就可获得很高的催化活性，在最优反应条件下，

噻吩的转化率可以达到 99%；反应后噻吩被氧化成 SO3。通过电子自旋共振（Electron 

Paramagnetic Resonance, ESR）对光催化氧化过程进行了检测，表明氧化体系中产生

了活性氧物质[56]。Robertson J.等制备了 TiO2/蒙脱土纳米薄膜光催化剂，用于处理含

二苯并噻吩的模型油品，并把它和商业 TiO2 催化剂 P25 进行比较。结果表明，在 300 
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nm 时，光催化氧化主要进行零级间接光分解反应，而在 245 nm 时主要进行一级直接

光分解反应。脱硫后的氧化产物用硅胶吸附，油品中硫含量可降低至 10 ppm 以下[57]。 

电化学催化氧化脱硫是通过电化学氧化使油品中的有机硫化物转化为高极性的砜和

亚砜类物质，从而达到脱硫的目的。王文波等以负载铜粉的多孔复合材料作为阴极电

极，负载 Pb/PbO2 的多孔复合材料作为阳极，Ce(NO3)3 水溶液作为电解液，通入直流

电，Ce
3+被氧化为 Ce

4+，得到 Ce
4+的将油品中的硫化物氧化为易溶于水的物质而去除。

结果表明，在最优条件下，催化裂化汽油的脱硫效率达到 55%
[58]。汪远昊等以负载

Pb/PbO2 和 ZnO 的多孔复合材料为阳极，铜柱为阴极，考察了不同的纯酸及不同的酸

与盐复配体系对汽油脱硫效率的影响。研究结果表明，在纯酸体系中，H2SO4 体系脱

硫率较高，最大脱硫效率可达 23%左右；在酸性复配体系中，H2SO4+MnSO4 和

HNO3+Ce(NO3)3 的脱硫效率较高[59]。 

等离子体氧化脱硫技术因其功耗高、脱硫效果欠佳，目前相关的研究比较少。

Liu W. Y.等研究等离子体对模型油品中的硫醇、硫醚和噻吩氧化脱硫效果，结果表明， 

等离子体功率和反应时间是影响脱硫效率的主要因素，在温度为-85 °C 时，硫醇、硫

醚、噻吩及它们的混合物的脱硫效率分别为 99%、80%、79%、和 88%
[60]。 

表 1.7 总结了不同氧化过程的脱硫性能。氧化脱硫的优点是反应条件温和，无需

消耗昂贵的氢气，投资和操作费用低；氧化脱硫能够脱除传统的加氢脱硫法难以去除

的杂环类有机硫化物，可以作为传统加氢脱硫技术的补充，以实现油品的深度脱硫；

氧化脱硫不会对油品的烯烃造成饱和，避免了油品辛烷值的降低。因此，氧化脱硫是

一项非常有应用前景的脱硫技术。但是，目前，氧化脱硫技术还存在一些问题，例如，

氧化剂的选择性不高，在氧化油品中有机硫化物的同时，也会氧化其中碳氢化合物，

对油品质量造成影响；萃取剂的萃取效率和选择性不高，对硫化物氧化产物的分离不

彻底，或萃取硫化物氧化产物的同时也会萃取油品中的其他碳氢化合物，都会影响油

品的质量；另外，有些氧化剂或萃取剂存在有毒性，价格高等缺点，这些都需要未来

做进一步的研究和探索。 
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表 1.7 不同氧化过程的脱硫性能 

Table 1.7 Desulfurization performance of different oxidation processes 

Process Sample Reagent S content 

(ppm) 

S removal 

(%) 

Reference 

Oxidation- 

Adsorption 

DBT H2O2 + activated carbon 800 99 [61] 

Oxidation DBT CYHPO + W/D152 400 99 [62] 

Oxidation BTs H2O2 + amphiphilic catalyst 500 98 [63] 

Oxidation DBT+4,6-D

MDBT 

Na2WO4 + 30% H2O2 

+ CH3COOH 

500 100 [64] 

Oxidation DBTs H2O2 + V2O5 

based catalysts 

500 99 [65] 

Oxidation- 

Adsorption 

DBT t-BuOOH + 

HPWA-SBA-15 

174 97 [66] 

Radiation 

Oxidation 

Crude Oil — 3000 90 [67] 

Ultrasound 

Oxidation 

DBT H2O2 + MoO3/Al2O3 1000 98 [68] 

Electrochemical 

Oxidation 

Gasoline CeO2/C based anode 310 83 [69] 

1.3.5 生物脱硫 

生物脱硫是通过某些特定微生物的新陈代谢作用来实现燃油脱硫的技术。微生物

以有机硫化物作为代谢所需的碳源或硫源，导致有机硫化物发生 C-C 键或 C-S 键的

裂解，从而达到脱硫的目的。按照脱硫路径不同，生物脱硫可分为以碳代谢为中心的

Kodama 路径和以硫代谢为中心的 4S 路径。Kodama 路径通过氧化作用使有机硫化物

中的某一 C-C 键发生断裂，从而达到脱硫的目的，尤其是针对苯环上的 C-C 键[70]。

图 1.3 所示为二苯并噻吩的 Kodama 脱硫路径。如图所示，二苯并噻吩的 Kodama 脱

硫路径主要由羟基化、环裂解和水解三个步骤组成[71]。最终得到 3-羟基-2-羧基-苯并

噻吩（3-hydroxy-2-formyl-benzothiophene, HFBT）和丙酮酸（pyruvic acid, PA）。4S
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路径是通过氧化作用使有机硫化物中的 C-S 键发生断裂。之所以称为“4S”，是因为

有机硫化物脱硫过程依次生成四种含硫的中间物质：亚砜(sulfoxide)—砜(sulfone)—亚

磺酸盐(sulfinate)—硫酸盐(sulfate)。图 1.4 所示为二苯并噻吩的 4S 脱硫路径。二苯 

 

图 1.3 二苯并噻吩的 Kodama 脱硫路径[72]
 

Fig. 1.3 Kodama enzymatic pathway of dibenzothiophene 

 

图 1.4 二苯并噻吩的 4S 脱硫路径[71]
 

Fig. 1.4 The ‘4s’ pathway for the biological desulfurization of dibenzothiophene 

并噻吩的 4S 脱硫路径主要包括四个连续的反应过程：（1）二苯并噻吩氧化为二苯并

噻吩亚砜；（2）二苯并噻吩亚砜氧化为二苯并噻吩砜；（3）二苯并噻吩砜转化成亚磺

酸酯；（4）亚磺酸酯水解得到羟基联苯和亚硫酸盐或硫酸盐[71, 73-76]。与 Kodama 路径

相比，4S 脱硫路径仅仅选择性的脱除了有机硫化物上的硫元素，而有机硫化物的碳

骨架没有被破坏，因此，4S 脱硫路径对燃油的品质影响较小，更具有工业应用前景。

Kodama 路径和 4S 路径都属于氧化脱硫范畴。另外，有些厌氧菌属可以通过生物还

原反应导致有机硫化物上的 C-S 键断裂，从而实现脱硫。例如，desulfovibrio 

desulfuricans 菌属可通过代谢脱除二苯并噻吩上的硫，转化为 H2S
[72]。Kim H. Y.等用

desulfovibrio desulfuricans M6 厌氧菌属处理模型油品中的苯并噻吩和二苯并噻吩，结

果表明，苯并噻吩和二苯并噻吩的去除率分别达到 96%和 42%，通过对代谢产物的

分析发现二苯并噻吩转化为了联苯和 H2S
[77]。传统的炼油工艺过程通常在高温下进行，
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为了省去冷却工序，一些嗜热微生物被用来对炼化工艺出来的高温燃油直接进行脱硫。

Li F. L.等利用一种兼性嗜热菌属 Mycobacterium goodii X7B 处理模型油品，在 40 °C

时，处理 24 h 后模型油品中的硫含量从 200 ppm 降至 2 ppm，处理 48 h 后实际原油

中的硫含量从 3600 ppm 降至 1478 ppm
[78]。表 1.8 所示为不同微生物的脱硫性能。 

表 1.8 不同微生物的脱硫性能 

Table 1.8 Desulfurization performance of different microorganisms 

Sample Microorganism System S content (ppm) S removal (%) Reference 

DBT+4,6-

DMDBT 

Mycobacterium sp. 

ZD-19 

batch 92 100 [79] 

DBT Rhodococcus erythropolis 

IGTS8 

batch 100 80 [80] 

DBTs Gordonia alkanivorans 

strain 1B 

batch 100 63 [81] 

DBTs Bacillus subtilis WU-S2B batch 100 50 [82] 

DBTs Mycobacterium phlei 

WU-F1 

batch 150 99 [83] 

DBT Rhodococcus sp. strain 

P32C1 

batch 1000 75 [84] 

DBT Rhodococcus erythropolis 

ATCC 53968 

interface 

bioreactor 

184 90 [85] 

DBT Mycobacterium sp. X7B batch 535 86 [86] 

DBT Microbacterium strain 

ZD-M2 

batch 36 94 [87] 

DBT Pseudomonas stutzeri 

UP-1 

batch 500 74 [88] 

Gas oil Sphingomonas subarctica 

T7b 

fermentor 280 94 [89] 

DBT Bacterium, strain 

RIPI-22 

batch 100 77 [90] 

Diesel Pseudomonas delafieldii 

R-8 

fermenter 591 47 [91] 
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生物脱硫技术的优点在于投资和操作费用低，对传统加氢脱硫技术难以去除的杂

环有机硫化物具有专一脱除效果。但是，目前，生物脱硫因存在一些缺陷阻止了它的

工业化应用。例如，慢的传质过程限制了生物脱硫速率，脱硫过程需要另外添加大量

的生物质供细菌生长（一般为 2.5 g 生物质/g 硫），微生物对生存环境（如温度、pH、

溶解氧等）要求苛刻，系统难以维持稳定；脱硫后微生物和燃油的分离困难等。因此，

未来的研究将着重在培育高活性的生物菌种，设计高性能的生物反应器以提高生物脱

硫速率，寻找好的油水分离方法等方面。 

1.3.6 烷基化脱硫 

烷基化脱硫是指在酸性催化剂的存在下，使杂环类有机硫化合物与燃油中的烯烃

进行烷基化反应，生成高沸点的烷基化硫化物，然后利用沸点差通过蒸馏以去除燃油

中的硫化物。以噻吩与己烯的烷基化反应为例，如图 1.5 所示，噻吩的沸点是 84 ℃，

而其烷基化产物 3-己基噻吩（3-hexylthiophene）的沸点达到 221 ℃，因此通过蒸馏

可以很容易就把它们进行分离[92]。英国石油公司首先用该方法对 FCC 汽油进行脱硫，

即 olefinic alkylation of thiophenic sulfur（OATS）技术。图 1.6 所示为 OATS 的流程图。

它有预处理、OATS 反应器及产品分离三部分组成。噻吩硫化物在 OATS 反应器中通

过酸催化进行烷基化反应，所用的酸催化剂通过 BF3、AlCl3、ZnCl2 或 SbCl5 负载在

硅、氧化铝或硅/氧化铝上制得。FCC 汽油经烷基化后，进入蒸馏塔蒸馏，被分成无

硫的轻油组分和重的富硫组分，轻油组分可直接作为汽油，而富硫组分需继续进入加

氢脱硫。通过 OATS 技术，脱硫效率可达到 99.5%，而辛烷值仅仅降低 2 个单位。近

年来，一些新的酸催化剂被开发出来应用于烷基化脱硫。曹赟等合成了一种 BrØnsted

酸性离子液体［SO3H-C6H4-CH2-mim］HSO4 用于对 FCC 汽油烷基化脱硫，在反应温

度为 75 ℃，离子液体用量为 10%，二烯烃用量为 3%，反应 2 h 后 FCC 汽油的硫含

量由 186 ppm 降至 90 ppm，脱硫效率达到 51.6%
[93]。熊小龙等合成了一系列超顺磁

负载型催化剂 HPW/Fe3O4@SiO2，用于催化噻吩与 1-辛烯组成的模型油品进行烷基化

脱硫，在温度为 160 ℃，反应 2 h 后噻吩转化率达到 85.5%，催化剂可循环使用[94]。 
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图 1.5 噻吩与己烯的烷基化反应[92]
 

Fig. 1.5 Alkylation of thiophene with 1-hexene 

 

图 1.6 OATS 的流程图[92]
 

Fig. 1.6 Schematic diagram of the OATS process 

烷基化脱硫具有反应条件较温和，设备投资费用少，操作费用低的优点。但是，

烷基化脱硫也存在一些缺点，如烯烃与噻吩硫化物反应的同时，也会与芳香烃反应，

甚至会发生烯烃的聚合，从而影响油品质量；烷基化后的硫化物产物进入加氢脱硫阶

段，需要更苛刻的反应条件（更高温度和更高氢压）才能实现脱硫，增加后续处理的

费用；另外，催化剂的机械强度和使用寿命也有待进一步提高。 

1.3.7 渗透汽化膜脱硫 

渗透汽化膜法是利用特定的聚合物膜对燃油中不同组分，如有机硫化物和碳氢化

合物的溶解与扩散性能不同，在混合物中组分蒸汽压差推动下，实现分离有机硫化物

的目的。图 1.7 所示为渗透汽化膜脱硫过程示意图。由图可知，渗透汽化膜脱硫过程

一般分为三个步骤：（1）燃油中有机硫化物选择性的在膜表面吸附、溶解；（2）被吸

附在膜表面的有机硫化物在膜内部扩散、渗透；（3）渗透到膜反面的有机硫化物通过

汽化作用实现脱附，从而与膜分离。 
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图 1.7 渗透汽化膜脱硫过程示意图[95]
 

Fig. 1.7 Schematic diagram of the pervaporation process 

膜是渗透汽化脱硫技术的关键，制备高性能的膜材料对于脱硫效果的优劣起至关

重要的作用。评价膜材料性能的两个主要因素是硫富集因子和渗透通量。目前，所使

用的膜材料主要包括聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、聚脲/氨酯（PUU）、聚二甲基硅氧烷

（PDMS）、聚酰亚胺（PI）、聚乙二醇（PEG）、和有机-无机杂化膜等。Minhas M. S.

等用亲水的 PVP 膜对 FCC 汽油进行脱硫，取得了较好的脱硫效果[96]。Qi R. B.等制

备了 PDMS/PAN 复合膜，用于处理含噻吩和 2-甲基噻吩的模型油品，结果表明，升

高温度将提高膜的渗透通量，降低膜对模型硫化物的选择性。在温度为 30 ℃，膜对

噻吩和 2-甲基噻吩的总渗透通量分别为 1.5 和 1.4 kg/(m
2
∙h)，而分离系数分别为 4.9

和 2.5，膜对噻吩的选择性要高于 2-甲基噻吩[97]。Wang L. H.等制备了 PI 非对称膜，

并用于处理正庚烷和噻吩组成的模型油品，结果表明，在 40-70 ℃之间，膜的硫富集

因子在 3.12-2.24 之间，渗透通量在 0.56~1.68 kg/(m
2
∙h)之间[98]。为了提高膜材料的性

能，通常要对膜材料进行交联、共混及填充等改性操作。Lin L. G.等制备了聚乙二醇

膜用于燃油脱硫，并通过交联改性以增强膜的耐溶胀性能和耐溶解性能，结果表明，

经交联改性后的聚乙二醇膜硫富集因子大大提高，对模型和实际 FCC 汽油的硫富集

因子分别到达 7.31 和 3.05，而且聚乙二醇膜在超过 500 h 的实验中性能保持稳定[99]。
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Lin L. G.等制备了 PEG 与 PU 的共混膜，用于处理 FCC 汽油，硫富集因子达到 4.03，

渗透通量达到 2.5 kg/(m
2
∙h)，高于单一的膜材料[100]。目前，渗透汽化膜脱硫技术的工

业应用也已有初步的尝试，其中，最典型的就是 Grace Davison 公司的 S-Brane 技术。

2001 年，Mathpro 公司与 Grace Davison 公司合作，将渗透汽化膜技术应用于低、中

沸点FCC汽油脱硫。2003年，S-Brane的示范工艺装置在ConocoPhillips公司的Bayway

炼油厂进行试运行，取得较好的效果[95]。 

渗透汽化膜脱硫技术仅涉及物理过程，脱硫过程没有化学反应的发生，并且都在

低温、低压下进行，因此对燃油的品质影响小，不会造成燃油辛烷值的降低。而且运

行和操作费用低，设备简单，是一种非常有工业化前景的脱硫新技术。但是，目前关

于膜材料的开发缺乏完善的理论设计方法，所使用的膜材料经常存在硫富集因子低、

渗透通量小甚至机械强度和使用寿命等问题，限制了渗透汽化膜脱硫技术的工业应用。

由于经该过程脱除的有机硫化物被浓缩到很小体积的燃油中，需要进行进一步加氢脱

硫处理。因此，研究把渗透汽化膜脱硫技术与加氢脱硫技术联合起来使用将是未来的

重点。 

1.4 煤燃前脱硫方法 

根据脱硫过程所处的阶段不同，煤的脱硫可分为燃前脱硫、燃中脱硫和燃后脱硫

三种情况。燃前脱硫是指在煤燃烧前通过洗选等操作去除煤中的部分无机硫和灰分。

燃中脱硫是指在煤的燃烧过程中加入定量的石灰石或白云石脱硫剂，其中所含的

CaCO3 和 MgCO3 受热分解为 CaO 和 MgO 与烟气中的 SO2 反应生成相应的硫酸盐，

从而达到脱硫的目的。燃后脱硫主要是利用碱性物质对煤燃烧后产生的 SO2 进行吸收

已达到脱硫的目的，一般分为干法、半干法和湿法脱硫三种。煤的燃前脱硫根据原理

不同可分为物理法、化学法和生物法。 

1.4.1 物理法 

物理法主要是根据煤中的含硫物质（主要指硫化铁硫）与煤基体在密度、电性、
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磁性、表面性质等物理或物理化学特性的不同，将含硫物质从煤中分离出来的方法。

常用的有重选法[101]、浮选法[102]、磁选法[103]、选择性絮凝法[104]等。物理法脱硫的优

点是工艺过程简单，可实现大规模工业化应用。但物理法只能脱除煤中部分无机硫，

对煤中高度分散的无机硫和有机硫的脱除效果不佳。 

1.4.2 化学法 

化学法可分为熔融碱法、氧化法、溶剂萃取法、热解脱硫法、电化学法等。 

熔融碱法是把煤粒与 KOH、NaOH 等苛性碱混合，加热至高温使碱熔融，煤中

的硫化物与熔融碱反应生成硫化物或硫酸盐，再通过酸洗达到脱硫的目的。Baruah B. 

P.等对氧化后的印度北部高硫煤进行碱熔融处理，可脱除煤中全部的无机硫及 33%的

有机硫[105]。碱熔融处理通常会对煤质造成较大破坏。 

氧化法是通过化学氧化剂与煤在一定条件下发生化学氧化反应，把煤中的硫化物

氧化为可溶物，从而达到脱硫的目的。所使用的化学氧化剂有 H2O2 + H2SO4、NaClO、

HNO3 等。Li W. D.等用 NaClO 对 Pittsburgh No. 8 和 Illinios No. 6 煤进行脱硫，结果

表明在 0.49 M NaClO、0.4 M NaOH、90 ℃条件下，Pittsburgh No. 8 煤的硫化铁硫脱

除率达 70%，在 0.4 M NaClO、0.3 NaOH、90 ℃条件下，Illinios No. 6 煤的有机硫脱

除率达到 37.8%
[106]。Sonmez O.等用 H2O2 + CH3COOH 处理土耳其褐煤，考察了煤颗

粒尺寸、反应温度、反应时间及超声辅助对脱硫效率的影响，结果表明，该方法可以

脱除煤中所有的无机硫和部分的有机硫，总硫去除率达到 37%-75%
[107]。Karaca S.等

用 HNO3 水溶液处理土耳其褐煤，考察了煤粒尺寸、反应温度、反应时间、HNO3 浓

度、搅拌速率对脱硫效率的影响，结果表明，在 103 ℃、25% HNO3 条件下，煤中所

有的无机硫都被脱除[108]。氧化法能脱除煤中几乎所有的无机硫和大部分有机硫，但

它在氧化煤中硫化物的同时也会氧化其中的碳氢化合物，从而对煤的品质造成破坏。 

溶剂萃取法是基于特定的有机溶剂分子能与煤中的含硫官能团之间发生物理和

化学作用，把有机溶剂与煤混合并通过加热或加压处理，从而将煤中的硫化物萃取出

来。目前常有的溶剂萃取脱硫法包括 PCE 脱硫法、乙醇超临界萃取脱硫法及 TCA 脱
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硫法等。赵景联等用四氯乙烯对山西煤进行萃取脱硫，考察了煤的粒度、煤浓度、反

应温度、反应时间等因素对脱硫效率的影响，结果表明，在最佳条件下，煤的有机硫

脱除效率可达 50.2%
[109]。李文等采用乙醇超临界萃取法对山西主焦煤进行脱硫，结

果发现煤的脱硫效率随反应温度、时间和压力的增大而提高，脱硫后的煤发热量高于

原煤[110]。溶剂萃取法因要使用大量的有机溶剂，费用较高，且大部分有机溶剂具有

毒性，因而无法大规模工业应用。 

热解脱硫法是在高温高压下，充入氢气使煤中的硫转化为 H2S，从而达到脱硫的

目的。张国杰等研究了沟底高硫煤的加氢热解脱硫，结果发现增加氢气流速、提高最

终温度和延长反应停留时间可以提高脱硫效率，热解过程可以分为两个阶段，第一阶

段（450 ℃以前）为黄铁矿和较易分解的有机硫化物（如硫醇、硫醚等）的脱除，第

二阶段（450 ℃以后）对应于硫铁矿和杂环类硫化物的脱除[111]。周强研究了煤的性

质和反应条件对煤的热解行为和产物分布的影响，考察了气体预处理对煤热解脱硫效

果的影响[112]。 

电化学法是借助煤在电解槽阳极发生电化学氧化反应或在阴极发生电化学还原

反应以实现脱硫的方法。其中，电化学氧化脱硫使用较为普遍。李登新在无隔膜电解

池中，以不同煤系黄铁矿为处理对象，研究了电解条件对脱硫效率的影响，探讨了电

化学氧化脱硫机理及脱硫反应动力学，并考察了电解过程对煤质的影响
[113]

。郎中敏

等在无隔膜电解池中，以 MnSO4 为催化剂，考察了煤浆浓度、电解电位、pH 值等电

解条件对脱硫效率的影响，结果发现在最佳条件下，最高脱硫率达到 88%
[114]。Markby 

R. E.等在乙二胺体系中，并加入 LiCl，通过电化学还原进行煤脱硫[115]。刘旭光等在

非隔离电解槽中，分别以以铅和铂为阴极和阳极，在 C2H5OH+H2O+Bu4NBr 为电解

体系中，对孝义高硫煤进行电化学还原脱硫，结果发现脱硫效率达到 36.3%，且脱硫

后煤的 H/C 原子比有所增加[116]。电化学脱硫技术仍处于实验室初步研究阶段，低的

脱硫效率限制了其工业化应用。 
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1.4.3 生物法 

生物法脱硫分为生物浮选脱硫和生物浸出脱硫。生物浮选脱硫技术是浮选技术与

生物技术的联合，利用微生物或其代谢产物对黄铁矿的选择吸附作用以改变黄铁矿的

表面性质，再通过浮选技术把煤和黄铁矿分离。Nagaoka T.等通过氧化亚铁硫杆菌对

煤/黄铁矿混合物进行脱硫，结果发现，在无氧化亚铁硫杆菌参与时，硫含量为 10.1%

的煤/黄铁矿混合物经浮选脱硫后，硫含量减少到 6.7-7.4%，在增加氧化亚铁硫杆菌

后，硫含量可减少至 1.3-1.4%
[117]。周长春等利用红假单胞菌对硫含量为 3.38%的煤

进行微生物－浮选脱硫，考察了预处理时间、煤浆浓度、体系 pH 值和微生物浓度等

因素对脱硫效果的影响，结果发现在最佳条件下，煤脱硫率达到 80%上[118]。生物浸

出脱硫是通过微生物的直接酶解氧化或其代谢产生的氧化物间接氧化煤中的硫化物，

从而达到脱硫的目的。Cara J.等对生物堆浸法煤脱硫过程进行了实验室小试和现场中

试，中试实验结果表明，煤中硫化铁硫的脱除率达到 39%，而总硫脱除率达到 23%
[119]。

Mishra S.等利用采自当地煤矿场地的菌种 Sinomonas flava 1C 对印度煤进行脱硫，结

果发现经脱硫后，煤的硫含量从 6.17%减少到 3.08%，脱硫过程对煤质没有影响，而

且煤的热值从 26208 J/g 增加至 29481 J/g
[120]。 

微生物法脱硫目前仍处于实验室研究阶段，实际工业应用的例子还很少。微生物

繁殖慢，脱硫周期长是制约其工业应用的主要因素。而且，目前研究比较多的是好氧

嗜酸的菌种，它必须在酸性的环境下进行改性和分选，从而引起腐蚀问题，后处理困

难。未来应在研究开发稳定、高效的脱硫菌株方面进一步探索。 

1.5 课题的目的、意义及研究内容 

1.5.1 课题的目的、意义 

煤、石油等化石能燃料中的含硫化合物燃烧后产生大量的二氧化硫，排放到环境

中引起酸雨、雾霾等一系列环境问题。而燃油中含硫化合物的危害，除了其燃烧产生
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二氧化硫外，还会引起炼油设备腐蚀、汽车尾气处理系统中的催化剂中毒等问题。世

界各国对燃油中硫含量制定了越来越严格的标准。面对日益恶化的环境污染问题和不

断严格的燃油硫含量标准，开发温和、高效的燃料脱硫技术具有非常重要的现实意义。

目前，在燃油脱硫方面，工业上最普遍采用的脱硫工艺为加氢脱硫。但传统的加氢脱

硫工艺对燃油中苯并噻吩、二苯并噻吩类杂环硫化物脱硫效果不佳，很难获得低含硫

量（<10 ppm）的油品，而且，加氢脱硫会使燃油中烯烃饱和，导致油品的辛烷值大

大降低，影响燃油品质。而其它的非加氢脱硫技术，如，吸附脱硫、氧化脱硫、萃取

脱硫、生物脱硫等，也都存在破坏油品质量或脱硫效率低等缺点和不足，从而限制了

它们的工业化应用。在煤的燃前脱硫方面，现有的脱硫方法主要包括物理法、化学法

和生物法，但这些脱硫方法也都存在脱硫效率低或破坏煤的品质等方面的缺点和不足。 

NaBH4 是一种强还原剂，在有机化学上常用于将醛、酮、酰氯还原成醇。在镍盐

或钴盐的存在下，NaBH4 常用于对有机硫化物进行还原脱硫。Truce W. E.等以 NaBH4

和 NiCl2∙6H2O 为原料，用于对硫醇、硫化物和亚砜进行脱硫[121]。Back T. G.等以 NaBH4

和 NiCl2∙6H2O 或 CoCl2∙6H2O 为原料，在甲醇-四氢呋喃体系中，对苯并噻吩、二苯

并噻吩及其衍生物、硫醇进行脱硫，可获得较高的脱硫效率[122, 123]。Khurana J. M.等

以 NaBH4 和 NiCl2∙6H2O 为原料，在甲醇或甲醇-四氢呋喃体系中，对硫脲、二硫化物、

硫巴比妥酸盐进行脱硫[124, 125]。本课题组前期通过 NaBH4 对水煤浆和燃油进行还原脱

硫，初步的研究结果表明，在常温常压条件下，以硼氢化钠作为还原剂，对低硫水煤

浆进行脱硫，脱硫效率达到 57%；以水为溶剂，对汽油进行脱硫，脱硫效率达到 88%。

因此，该脱硫方法应用于燃油和煤脱硫可获得较好的脱硫效果，且脱硫过程反应条件

温和，不会对燃料品质造成破坏，具有较好的应用前景[126-128]。 

本研究在前期工作的基础上，对于 NaBH4 在燃料脱硫领域的应用进一步深入研

究。以 NaBH4 还原脱硫方法为基础，联合离子液体萃取脱硫法或 NaBH4 电化学还原

制备方法，建立了萃取—还原脱硫新方法和 NaBH4 还原脱硫—电化学再生新方法，

用于对燃油和煤进行脱硫，对脱硫过程的反应条件及脱硫机理进行考察，以期建立新

的燃油和煤的脱硫方法，为燃油和煤的脱硫工业提供新的选择。 
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1.5.2 研究内容 

本论文的研究内容主要包括以下五个方面： 

一、油品萃取—还原脱硫过程条件优化 

以离子液体为萃取剂，以 NaBH4 和镍盐为还原剂，通过萃取—还原联合法对模

型和实际汽油进行脱硫。考察反应过程中 NaBH4 用量、镍盐用量、离子液体用量、

离子液体含水量及反应时间等因素对脱硫效率的影响。分别通过高效液相色谱仪和重

量法考察离子液体与实际汽油的相互溶解性。并通过核磁共振仪对原始离子液体和再

生后离子液体的结构进行分析，考察离子液体的再生及循环使用性能。 

二、油品萃取—还原脱硫机理及动力学 

以离子液体为萃取剂，以 NaBH4 和镍盐为还原剂，通过萃取—还原联合法对模

型和实际汽油进行脱硫。考察不同有机硫化物的脱硫活性和不同镍盐的脱硫有效性。

并通过气相色谱—质谱联用仪对不同模型有机硫化物的脱硫产物进行分析，以确定各

模型有机硫化物的脱硫反应路径。通过对反应过程产生的各水溶液中元素含量进行分

析，以确定各反应物及油品中硫脱除后的存在形态。同时，对模型有机硫化物和实际

汽油的脱硫反应动力学进行考察。 

三、油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程条件优化 

把电化学还原制备 NaBH4 过程与 NaBH4 还原脱硫过程联合起来，以掺硼金刚石

薄膜电极为工作电极、石墨为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，以脉冲电压为电解

电压，对模型和实际柴油进行脱硫。通过循环伏安法对电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4

过程的电解电压范围进行分析。并考察脱硫反应过程中脉冲电压、脉冲时间、NaBO2

用量、镍盐用量、油/电解液体积比等因素对脱硫效率的影响。 

四、油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程机理及动力学 

把电化学还原制备 NaBH4 过程与 NaBH4 还原脱硫过程联合起来，以掺硼金刚石

薄膜电极为工作电极、石墨为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，以脉冲电压为电解

电压，对模型和实际柴油进行脱硫。通过核磁共振波谱仪对电解前后的 NaBO2 溶液

进行检测，以确定是否产生了 NaBH4。通过气相色谱—质谱联用仪对模型有机硫化
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物的脱硫产物进行分析，以确定模型有机硫化物的脱硫反应路径。利用等离子发射光

谱仪对脱硫后产生的各水溶液进行元素分析，以确定各反应物质及硫的转化路径。同

时，对模型有机硫化物和实际柴油的脱硫反应动力学进行考察。 

五、NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程应用于煤脱硫 

把电化学还原制备 NaBH4 过程与 NaBH4 还原脱硫过程联合起，以掺硼金刚石薄

膜电极为工作电极、石墨为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，以脉冲电压为电解电

压，对煤样进行脱硫。考察反应过程中脉冲电压、脉冲时间、NaBO2 用量、煤浓度、

镍盐用量等因素对脱硫效率的影响。并对脱硫前后煤的物理化学和燃烧特性进行分析，

以考察该脱硫过程对煤质的影响。 

本论文的技术路线图如图 1.8 所示。 

 

图 1.8 本论文的技术路线 

Fig. 1.8 Technical route of this dissertation 
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第二章 油品萃取—还原脱硫过程条件优化 

 

2.1 前言 

离子液体（ionic liquid, IL）是在室温或接近室温条件下呈液态的熔融盐。它完全

由阴、阳离子组成，阳离子主要包括咪唑类、吡啶类、季铵盐类及季鏻盐类等；阴离

子主要有 AlCl4
-
、Cl

-
、Br

-
、I

-
、NO3

-
、BF4

-
、PF6

-
、CF3COO

-
、CF3SO3

-
、(CF3SO2)2N

-

等。离子液体因具有蒸汽压低、热稳定性和化学稳定性好、不可燃、可设计性等优点，

已被广泛应用于萃取分离及化工催化领域。近年来，离子液体在燃油脱硫上的应用也

受到越来越多的关注。Zhang S. G.等把 1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐(EMIM
+
BF4

-
)、

1-丁基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐 (BMIM
+
PF6

-
)和 1-丁基 -3-甲基咪唑四氟硼酸盐

(BMIM
+
BF4

-
)用于模型和实际油品的脱硫，结果表明 BMIM

+
PF6

-和 BMIM
+
BF4

-的脱硫

性能要好于 EMIM
+
BF4

-，离子液体对杂环硫化物的脱硫性能要好于非杂环类硫化物

[129]。Gao H. S.等用吡啶类离子液体 N-丁基吡啶四氟硼酸盐（BPy
+
BF4

-）、N-己基吡

啶四氟硼酸盐（HPy
+
BF4

-
)、N-辛基吡啶四氟硼酸盐（OPy

+
BF4

-）用于油品脱硫，结

果表明阳离子结构和大小对萃取性能有较大的影响，三种离子液体的萃取效率顺序为

BPy
+
BF4

- < HPy
+
BF4

- < OPy
+
BF4

-，而离子液体对不同硫化物的选择性顺序为噻吩 < 苯

并噻吩 < 二苯并噻吩
[130]

。单一通过离子液体萃取步骤很难获得高的脱硫效率。通常

需要把萃取脱硫和氧化脱硫联合起来应用，可大大提高脱硫效率。Lo W. H.等以 1-丁

基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(BMIM
+
PF6

-
)和 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐(BMIM

+
BF4

-
)

为萃取剂，以 H2O2 和 CH3COOH 为氧化剂，通过萃取-氧化联合法对模型和实际油品

脱硫，结果表明，仅仅用 BMIM
+
PF6

-对模型油品萃取脱硫，脱硫效率仅为 47%，而

通过萃取—氧化联合法，模型油品脱硫效率达到 99%。用萃取—氧化联合法处理实际

油品时，硫含量从 8040 ppm 降低到 1300 ppm
[131]。Zhu W. S.等把钨过氧配合物
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（[WO(O2)2·Phen·H2O]）和钼过氧配合物（[MoO(O2)2·Phen]）固定在 1-丁基-3-甲基

咪唑四氟硼酸盐（Bmim
+
BF4

-）、1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（Omim
+
BF4

-）、1-丁

基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（Bmim
+
PF6

-）和 1-辛基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（Omim
+
PF6

-）

离子液体上，用于模型油品脱硫，结果表明，仅仅通过离子液体萃取脱硫，脱硫率仅

为 12.2-22.0%，30 wt % H2O2 和离子液体联合使用时，脱硫率达到 30.0-63.0%，然而，

当 H2O2、[WO(O2)2·Phen·H2O]和 Bmim
+
BF4

-联合使用时，脱硫效率达到 98.6%
[132]。 

由上可知，通过萃取-氧化联合法可获得相当高的脱硫效率。但是，由于大多数

氧化剂的选择性不高，在氧化油品中有机硫化物的同时，也会氧化其中部分碳氢化合

物，从而破坏油品质量；而且，油品中的有机硫化物氧化为亚砜和砜后被除去，即有

机硫化物中碳氢部分和硫一起被脱除，这将导致油品数量的减少；另外，有机硫化物

的氧化产物为亚砜和砜的混合物，其后处理也比较困难。 

NaBH4 还原脱硫反应条件温和，不会破坏油品质量。油品中的有机硫化物经还原

脱硫后，转化为碳氢化合物和硫化氢。其中的碳氢化合物可重新回到油品中作为洁净

油的组成，从而不会减少油品数量。且脱硫副产物硫化氢容易收集和处理。因此，鉴

于萃取—氧化联合法中氧化脱硫存在许多缺点，本研究以 NaBH4 还原脱硫代替氧化

脱硫，通过把离子液体萃取方法与 NaBH4 还原脱硫方法结合起来，组成萃取-还原联

合脱硫方法，用于对燃油脱硫，以克服萃取—氧化联合脱硫法的缺点。 

在离子液体的选择方面，主要需考虑两点：一方面，NaBH4 是强还原剂，部分离

子液体，如含 AlCl4
-或 BF4

-阴离子的离子液体，会与 NaBH4 反应，造成离子液体和

NaBH4 的损失，因此，这类离子液体不适合用于萃取—还原脱硫过程；另一方面，

NaBH4 与镍盐反应制备硼化镍（4NaBH4 + 2 Ni(OAc)2 + 9H2O → Ni2B + 3H3BO3 + 

4Na(OAc) + 12.5H2）和水解产生活性氢（NaBH4 + H2O → NaBO2 + H2），都需要质

子溶剂（如 H2O），因此，选择与水互溶的离子液体有利于硼化镍、活性氢与有机硫

化物的相互接触，提高脱硫效率，而与水不互溶的离子液体不适合用于该脱硫过程。

综合以上分析，本研究中选用 1-丁基-1-甲基吡咯烷三氟甲磺酸盐（[C4mpyr][OTf]）

作为离子液体，通过萃取—还原联合法对模型和实际汽油进行脱硫。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 材料、试剂与仪器 

模型油品通过溶解等摩尔量的 2-甲基噻吩和苯并噻吩于正辛烷中制得，硫含量为

500 ppmw。实际汽油由中国石化上海石油化工股份有限公司提供，硫含量为 406 

ppmw。部分离子液体[C4mpyr][OTf]从上海成捷化学有限公司购置（950 元/100g）。

本章实验所使用主要试剂如表 2.1 所示。本章实验所使用的主要仪器如表 2.2 所示。 

表 2.1 本章实验所用主要试剂 

Table 2.1 Chemical reagents used in this chapter 

试剂名称及规格 生产厂家 

1-氯丁烷 (分析纯) 阿拉丁试剂有限公司 

1-甲基吡咯烷 (分析纯) 阿拉丁试剂有限公司 

三氟甲磺酸锂 (分析纯) 阿拉丁试剂有限公司 

2-甲基噻吩 (分析纯) 阿拉丁试剂有限公司 

苯并噻吩 (分析纯) 阿拉丁试剂有限公司 

正辛烷 (分析纯) 阿拉丁试剂有限公司 

硼氢化钠 (分析纯) 国药集团化学试剂有限公司 

氯化镍（NiCl2∙6H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

表 2.2 本章实验所用主要仪器 

Table 2.2 Experimental Instruments used in this chapter 

仪器名称及型号 生产厂家 

电子天平（AB204-N） 梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司 

磁力搅拌器（85-2） 常州国华电器有限公司 

真空干燥箱（DZF-6050） 上海申贤恒温设备厂 

气相色谱仪（GC-2010） Shimadzu，日本 

硫氮分析仪（Antek 9000） Antek，美国 

高效液相色谱仪（2487） Waters，美国 

核磁共振波谱仪（Avance Ⅲ 400 MHz） Bruker，瑞士 
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2.2.2 离子液体[C4mpyr][OTf]的合成 

 

图 2.1 离子液体[C4mpyr][OTf]的分子结构 

Fig. 2.1 Molecular structure of the IL [C4mpyr] [OTf] 

参考相关文献的报道，[C4mpyr][OTf]的合成程序为：首先用 1-氯丁烷与 1-甲基

吡咯烷反应制得氯化 1-丁基-1-甲基吡啶，然后用制得的氯化 1-丁基-1-甲基吡啶与三

氟甲磺酸锂反应制备[C4mpyr][OTf]
[133]。制备的[C4mpyr][OTf]在真空干燥箱中干燥 12

小时备用。[C4mpyr][OTf]的分子结构如图 2.1 所示。通过核磁共振仪对所制备的

[C4mpyr][OTf]进行了分析。所得到的核磁共振谱图如图 2.6、2.7 和 2.8 所示。相对应

的核磁共振谱图数据如下：1
H−NMR (400 MHz, 298 k) δH (ppm): 3.39−3.32 (4H, m), 

3.21−3.17 (2H, m), 2.91 (3H, s), 2.08 (4H, s), 1.63 (2H, m), 1.26 (2H, m), and 0.84 (3H, t); 

13
C−NMR (100 MHz, 298 k) δC (ppm): 63.98 (s), 63.28 (s), 47.74 (s), 25.12 (s), 21.15 (s), 

19.24 (s) and 12.83 (s); 
19

F−NMR(376 MHz, 298 k) δF (ppm): 79.03 (3F, s)。核磁共振谱

图数据与相关文献报道是一致的[133, 134]。 

2.2.3 脱硫实验 

向反应器中依次加入模型或实际汽油、离子液体、NaBH4，打开磁力搅拌器，搅

拌几分钟，然后，向反应器中缓慢的滴加配制好的 NiCl2 水溶液，所加入的 NiCl2 和

水的量需符合实验考察的要求。所有的脱硫实验都是在室温（10–30 ℃）室压下进

行。反应结束后，对反应混合物进行过滤，取滤液的上层油相测定硫含量。脱硫效率

的计算公式如下： 

1 2

1

( %) 100%
TS TS

Desulfurization efficiency wt
TS


   （2-1） 
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其中，TS1 为原始油品中的硫含量，TS2 为脱硫后油品中的硫含量。 

2.2.4 离子液体的再生 

依据 2.2.3 节所述脱硫实验结束后，对反应混合物进行过滤，滤液下层为 IL + H2O

相，加入等体积的蒸馏水，搅拌几分钟后，静置，混合液分层，上面较薄的一层为残

留在离子液体中的油相，下层为离子液体的水溶液。用分液漏斗进行分离，得到的离

子液体水溶液通过减压蒸馏以除去水分。减压蒸馏后的离子液体在真空干燥箱中干燥

12 小时，即可重新用于脱硫。 

2.2.5 分析方法 

2.2.5.1 模型油品中硫含量的测定 

采用气相色谱仪（Gas Chromatography, GC）测定模型油品的硫含量，气相色谱

仪配备氢火焰电离检测器（Flame Ionization Detector，FID 检测器），毛细管柱 DB-FFAP 

(0.25 mm × 30 m)。进样口温度为 340 ℃，检测器温度为 250 ℃，柱温升温程序为以

15 ℃/min 的速率从 100 ℃升温至 250 ℃，进样量为 1 μL。 

2.2.5.2 实际汽油中硫含量的测定 

采用硫氮分析仪（Sulfur-Nitrogen Analyzer）测定实际汽油的硫含量。 

2.2.5.3 离子液体在实际汽油中的溶解性 

采用高效液相色谱仪（High Performance Liquid Chromatography, HPLC）对离子

液体饱和的实际汽油和离子液体水溶液进行分析。高效液相色谱仪配备紫外－可见检

测器。检测波长为 200 nm，C-18 柱，流动相为 80/20 甲醇/水，流速为 1.0 mL/min。 
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2.2.5.4 离子液体[C4mpyr][OTf]的结构分析 

采用核磁共振波谱仪（Nuclear Magnetic Resonance, NMR）对合成的[C4mpyr][OTf]

结构进行分析。分别检测[C4mpyr][OTf]的 1
H、13

C、19
F 谱。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 NaBH4/硫（B/S）摩尔率对脱硫效率的影响 

 

图 2.2 B/S 摩尔率对脱硫效率的影响（反应条件：Ni/S 摩尔率＝3，离子液体含水量＝5%，油/离

子液体体积比＝3） 

Fig. 2.2 Effect of B/S molar ratio on desulfurization efficiency 

在脱硫过程中，NaBH4 具有双重作用。一方面，NaBH4 与 NiCl2 反应以制备 Ni2B

（4NaBH4 + 2NiCl2 + 9H2O →Ni2B + 3H3BO3 + 4NaCl + 12.5H2）；另一方面，NaBH4

水解以产生大量的活性氢（NaBH4 + H2O → NaBO2 + H2（H*））。以上两个方面是决

定脱硫过程能否实现的关键因素。因此，考察 NaBH4 的用量对脱硫效率的影响是非

常有必要的。图 2.2 所示为 B/S 摩尔率对脱硫效率的影响。由图可知，对于任意的
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B/S 摩尔率，脱硫效率初始时随着反应时间的增加而迅速提高，当反应一定时间后，

脱硫效率随反应时间的提高逐渐减缓，最后趋于稳定。另一方面，对于某一确定的反

应时间，脱硫效率随着 B/S 摩尔率的增加也逐渐增加。例如，在反应时间为 50 min

时，当 B/S 摩尔率＝3 时，脱硫效率为 84.1%，而当 B/S 摩尔率＝9 时，脱硫效率增

加到 97.2%。然而，当 B/S 摩尔率进一步增加至超过 9 时，脱硫效率的增加不再明显。

因此，在后续的脱硫实验中 B/S 摩尔率都确定为 9。 

2.3.2 NiCl2/硫（Ni/S）摩尔率对脱硫效率的影响 

 

图 2.3 Ni/S 摩尔率对脱硫效率的影响（反应条件：B/S 摩尔率＝9，离子液体含水量＝5%，油/离

子液体体积比＝3） 

Fig. 2.3 Effect of Ni/S molar ratio on desulfurization efficiency 

如前所述，NiCl2 的作用是与 NaBH4 反应制备 Ni2B。NiCl2 的加入量少，反应生

成的 Ni2B 不足，脱硫效率降低；NiCl2 的加入量过多，反应生成的多余的 Ni2B 对脱

硫效率无影响，造成资源的浪费。图 2.3 所示为 Ni/S 摩尔率对脱硫效率的影响。由图

可知，在没有添加 NiCl2 时，脱硫效率非常低。当加入 NiCl2 后，脱硫效率即有了很

大的提高。对于任意的 Ni/S 摩尔率，脱硫效率初始时随着反应时间的增加而迅速提

高，当反应一定时间后，脱硫效率随时间的提高逐渐减缓，最后趋于稳定。另外，对
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于某一确定的反应时间，脱硫效率随着 Ni/S 摩尔率的增加也逐渐增加。例如，在反

应时间为 50 min 时，当 Ni/S 摩尔率＝1 时，脱硫效率为 79.5%，而当 Ni/S 摩尔率＝3

时，脱硫效率增加到 97.2%。随着 Ni/S 摩尔率的进一步增加至超过 3 时，脱硫效率

的增加不再明显。因此，在后续的脱硫实验中 Ni/S 摩尔率都确定为 3。 

2.3.3 离子液体含水量对脱硫效率的影响 

 

图 2.4 离子液体含水量对脱硫效率的影响（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，油/离子

液体体积比＝3） 

Fig. 2.4 Effect of water content in IL on desulfurization efficiency 

增加离子液体的水含量会带来两方面矛盾的作用。一方面，对于 NaBH4 的水解

（NaBH4 + H2O → NaBO2 + H2）和 Ni2B 的制备 (4NaBH4 + 2NiCl2 + 9H2O →Ni2B + 

3H3BO3 + 4NaCl + 12.5H2)来说，适当的质子溶剂（如 H2O）的存在是必须的，即离

子液体应含有一定的水量；而另一方面，增加离子液体的含水量会降低有机硫化物在

离子液体与油相之间的分配系数[135-137]，从而降低离子液体对油相中有机硫化物的萃

取能力，这将导致脱硫效率的降低。因此，离子液体的含水量应确定为一个最佳值。

图 2.4 所示为离子液体含水量对脱硫效率的影响。由图可见，随着离子液体含水量的
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增加，脱硫效率先逐渐增加，然后又逐渐降低。在离子液体含水量为 5%时，脱硫效

率达到最大值。 

2.3.4 油/离子液体体积比对脱硫效率的影响 

 

图 2.5 油/离子液体体积比对脱硫效率的影响（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离子

液体含水量＝5%） 

Fig. 2.5 Effect of oil/IL volume ratio on desulfurization efficiency 

由于离子液体与油品是不混溶的，在反应体系中形成两相，因此油和离子液体的

体积分配直接影响反应体系中物质的传递。图 2.5 所示为油/离子液体体积比对脱硫效

率的影响。由图可见，在某一确定的反应时间，随着油/离子液体体积比的减少，脱

硫效率逐渐提高，例如，在反应时间为 50 min 时，当油/离子液体体积比＝5 时，脱

硫效率为 82.1%，而当油/离子液体体积比＝3 时，脱硫效率增加到 97.2%。这可能是

因为离子液体体积的增加可提高其对油相中有机硫化物的萃取能力，从而提高脱硫效

率。而且，当离子液体含水量为一确定值的条件下，增加离子液体体积也会相应增加

反应体系中总的水质量，这有利于 NaBH4的水解和 Ni2B 的制备，从而提高脱硫效率。

然而，随着油/离子液体体积比的进一步减少至低于 3 时，脱硫效率的增加不再明显。
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因此，最佳的油/离子液体体积比应为 3。 

2.3.5 离子液体与实际汽油相互溶解性 

考察离子液体与油品之间的相互溶解性是非常必要的。因为若离子液体在油品中

具有显著的溶解性，则脱硫过程溶解于油品中离子液体将对脱硫后的洁净油品造成污

染，影响燃油品质，而且离子液体中含有氮元素，和燃油一起燃烧后转化为 NOx，排

放到大气中将对环境造成污染。反之，若油品在离子液体中溶解度较高，则脱硫过程

将造成油品数量的大量损失，而且，也将增加回收离子液体的操作费用。 

为了考察离子液体在实际汽油中的溶解性，本研究用一定量的离子液体和实际汽

油混合，使离子液体与汽油样品充分溶解，以得到离子液体饱和的实际汽油样品，然

后通过高效液相色谱仪对制得的离子液体饱和实际汽油样品进行分析，通过与离子液

体水溶液的高效液相色谱图进行比较，从而确定离子液体是否溶解于实际汽油中。结

果发现，在离子液体饱和的实际汽油的液相色谱图中没有离子液体峰的存在。这说明

离子液体[C4mpyr][OTf]在实际汽油中几乎无溶解。 

另一方面，实际汽油在离子液体中的溶解性通过重量法测定。称取一定质量的纯

离子液体，把它与实际汽油进行混合，使实际汽油在离子液体中达到饱和，然后称量

实际汽油饱和了的离子液体质量，与初始的纯离子液体进行比较，从而计算出汽油在

离子液体中的溶解度。实验结果表明实际汽油在离子液体中溶解度约为 4.5 wt%。 

2.3.6 离子液体的回收利用 

由于离子液体价格昂贵，一种离子液体是否容易再生及是否具有较好的循环利用

性能，决定了该离子液体在实际工业应用上是否具有可行性。在本研究中，使用后的

离子液体与蒸馏水混合，除去残留的油品后，通过减压蒸馏及真空干燥以实现回收利

用。具体的离子液体再生过程见 2.2.4 节所述。为了考察脱硫过程及再生过程是否会

使离子液体的结构发生变化，利用核磁共振仪对原始离子液体和再生离子液体的结构

进行分析。图 2.6、2.7 和 2.8 所示分别为原始离子液体和再生离子液体的 1
H, 

13
C, 

19
F
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核磁共振谱。由图可知，再生离子液体的 1
H, 

13
C, 

19
F 核磁共振谱与原始离子液体相

应的图谱是几乎一致的。这表明再生离子液体在结构上没有发生任何变化的，即脱硫

过程及再生过程不会导致离子液体的结构发生变化。 

 

图 2.6 原始离子液体和再生离子液体的 1
H 核磁共振谱 

Fig. 2.6 
1
H NMR spectra of original and recycled ILs 

 

图 2.7 原始离子液体和再生离子液体的 13
C 核磁共振谱 

Fig. 2.7 
13

C NMR spectra of original and recycled ILs 
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图 2.8 原始离子液体和再生离子液体的 19
F 核磁共振谱 

Fig. 2.8 
19

F NMR spectra of original and recycled ILs 

 

图 2.9 离子液体循环次数对脱硫效率的影响（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离子

液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min） 

Fig. 2.9 Effect of recycle runs of ILs on desulfurization efficiency 

另一方面，为了考察离子液体循环使用次数对其脱硫性能的影响，对循环多次使

用的离子液体的脱硫效率进行了考察。如图 2.9 所示，离子液体每再生循环一次，脱

硫效率仅产生轻微的降低。在循环使用 8 次后，脱硫效率从 97.2%降低到 94.3%。根
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据推测，造成脱硫效率降低的原因可能是在脱硫和再生过程中，不可避免的会导致离

子液体在数量上有所损失，从而引起脱硫效率的降低。 

2.3.7 实际汽油的脱硫 

在本研究中，对于萃取－还原联合过程应用于实际汽油脱硫的性能也进行了考察。

图 2.10 所示为实际汽油的脱硫效率随时间的变化曲线。由图可知，脱硫效率初始时

随反应时间的增加而迅速提高，反应一段时间后，脱硫效率的提高逐渐趋于减缓。反

应 50 min 后，脱硫效率基本稳定，达到 93.3%。实际汽油脱硫效率随时间的变化趋

势与模型有机硫化物脱硫的变化趋势是基本一致的（如图 2.2, 2.3 所示）。但与模型油

品相比，实际汽油的最大脱硫效率有所降低。这可能是由于实际汽油所含的成分更为

复杂，从而对其中有机硫化物的脱硫反应造成干扰的结果。另外，该结果与本课题组

的前期工作相比（仅以水为溶剂）[128]，脱硫效率有了较大的提高。 

 

 

图 2.10 反应时间对实际汽油脱硫效率的影响（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离子

液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3） 

Fig. 2.10 Effect of reaction time on desulfurization efficiency for the desulfurization of real gasoline  
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2.4 本章小结 

本章对油品萃取—还原脱硫的反应条件及离子液体的再生性能进行了考察。实验

结果表明，最佳的反应条件为：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离子液体含水量＝

5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min，在此条件下，模型油品的脱硫效率

达到 97.2%，实际汽油的脱硫效率仅为 93.3%。离子液体[C4mpyr][OTf]在实际汽油中

几乎无溶解，而实际汽油在离子液体中溶解度约为 4.5 wt%。通过核磁共振仪对原始

离子液体和再生离子液体的结构进行了分析，结果表明，与原始离子液体相比，再生

离子液体在结构上没有发生任何变化。而且，再生离子液体也具有较好的脱硫性能，

每再生循环一次，脱硫效率仅产生轻微的降低。
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第三章 油品萃取—还原脱硫机理及动力学 

 

3.1 前言 

前一章对油品萃取—还原脱硫的反应条件及离子液体的再生性能进行了考察。然

而，为了全面而深入的研究萃取—还原脱硫过程，还有很多问题需要解决。例如，油

品中的有机硫化物脱硫后转化为了什么？有机硫化物上脱除的硫最终又以什么形式

存在？反应物 NaBH4 和镍盐最终转化为了什么？要回答以上这些问题，需要对萃取

—还原脱硫过程的机理进行深入的研究。 

本章对萃取—还原脱硫过程处理不同有机硫化物的脱硫活性进行考察。并利用气

相色谱—质谱联用仪对脱硫后的模型油品进行分析，以确定模型有机硫化物的脱硫转

化路径。对不同镍盐前驱体的脱硫有效性进行了考察。通过气相色谱仪对脱硫前后的

实际柴油进行分析，以确定实际柴油经脱硫后，其中所含硫化物的变化情况。利用等

离子发射光谱仪及国标法对脱硫后产生的各水溶液中相关元素进行分析，以确定各反

应物及硫的转化路径。同时，对萃取—还原脱硫过程的动力学进行考察。 

3.2 实验部分 

3.2.1 材料、试剂与仪器 

模型油品通过溶解 2-甲基噻吩、苯并噻吩、3-甲基苯并噻吩、二苯并噻吩、4, 6-

二甲基二苯并噻吩中的一种或几种于正辛烷中配制而成，硫含量均为 500 ppmw。实

际汽油及实际柴油由中国石化上海石油化工股份有限公司提供，硫含量分别为 406 

ppmw 和 458 ppmw。部分离子液体[C4mpyr][OTf]从上海成捷化学有限公司购置，部

分为自制，制备程序见 2.2.2 节。本章实验所使用的部分试剂如表 2.1 所示。另需部
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分试剂如表 3.1 所示。本章实验所用部分主要仪器如表 2.2 所示，另需其他分析仪器

如表 3.2 所示。 

表 3.1 本章实验所用主要试剂 

Table 3.1 Chemical reagents used in this chapter 

试剂名称及规格 生产厂家 

3-甲基苯并噻吩（分析纯） 阿拉丁试剂有限公司 

二苯并噻吩（分析纯） 阿拉丁试剂有限公司 

4,6-二甲基二苯并噻吩（分析纯） 阿拉丁试剂有限公司 

乙酸镍（Ni(OAc)2·4H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸镍（NiSO4·6H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

表 3.2 本章实验所用主要仪器 

Table 3.2 Experimental instruments used in this chapter 

仪器名称及型号 生产厂家 

气相色谱－质谱联用仪（7890A-5975C） Agilent，美国 

气相色谱－火焰光度检测器（GC-2010） Shimadzu，日本 

电感耦合等离子体质谱仪（7500A） Agilent，美国 

3.2.2 脱硫实验 

向反应器中依次加入模型或实际油品、离子液体、NaBH4，打开磁力搅拌器，搅

拌几分钟后，向反应器中缓慢的滴加配制好的镍盐水溶液，所加入的镍盐和水的量需

符合实验考察的要求。实验中所产生的气体用氢氧化钠溶液进行收集。所有的脱硫实

验都是在室温（10–30℃）室压下进行。反应结束后，对反应混合物进行过滤。过滤

后得到的沉淀（P1）用盐酸溶液溶解后进行元素含量的分析，得到的滤液包含两相，

上层为脱硫后的汽油相（OP1），下层为 IL + H2O 相。向 IL + H2O 相中加入等体积

的蒸馏水，搅拌几分钟后，静置，混合液分层，上面较薄的一层为残留在离子液体中

的油相（OP2），下层为离子液体的水溶液。用分液漏斗进行分离，离子液体水溶液



上海交通大学博士学位论文                                    第三章 油品萃取—还原脱硫机理及动力学 

44 

 

通过减压蒸馏以除去水分。在减压蒸馏时，会有一些白色的沉淀（P2）产生。减压蒸

馏后的离子液体在真空干燥箱中干燥 12 小时，即可重新用于脱硫。得到的白色沉淀

P2 用盐酸溶解后进行元素含量分析。脱硫效率按公式（2-1）计算。 

3.2.3 分析方法 

3.2.3.1 模型油品中硫含量的测定 

采用气相色谱仪（Gas Chromatography, GC）测定模型油品的硫含量，气相色谱

仪配备氢火焰电离检测器（Flame Ionization Detector，FID 检测器），毛细管柱 DB-FFAP 

(0.25 mm × 30 m)，进样口温度为 340 ℃，检测器温度为 250 ℃，柱温升温程序为以

15 ℃/min 的速率从 100 ℃升温至 300 ℃，进样量为 1 μL。 

3.2.3.2 模型有机硫化物脱硫后产物分析 

采用气相色谱－质谱联用仪（Gas Chromatography-Mass Spectrometer, GC-MS）

对模型油品脱硫后的产物进行分析。 

色谱条件：DB-5MS 毛细管柱(30 m × 0.25 mm × 0.25 µm)，载气为氦气，流速为

1 mL/min。进样口温度为 270 ℃，柱温升温程序为：60 ℃保持 5 min，然后以 20 ℃

/min 的速率从 60 ℃升温至 300 ℃，分流比为 200:1，进样量为 0.1 μL。 

质谱条件：EI 模式，离子源能量为 70 eV，离子源温度为 230 ℃，四级杆温度

为 150 ℃，全扫描方式，扫描质量范围为 20-400 amu，化合物定性分析采用 NIST 2011

标准图库检索。 

3.2.3.3 实际柴油中有机硫化物分析 

采用气相色谱－火焰光度检测器（Gas Chromatography-Flame Photometric 

Detection，GC-FPD）对脱硫前后的实际柴油中所含有机硫化物进行分析。 

色谱条件：DB-5MS 毛细管柱（30 m × 0.32 mm × 0.25 µm）。进样口温度为 300 ℃，
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柱温升温程序为：以 5 ℃/min 的速率从 50 ℃升温至 300 ℃。分流比为 20:1，进样

量为 1 μL。 

3.2.3.4 实际汽油中硫含量的测定 

采用硫氮分析仪（Sulfur-Nitrogen Analyzer）测定实际汽油的硫含量。 

3.2.3.5 水溶液中 S
2-含量的测定 

NaOH 水溶液吸收液和回收的离子液体水溶液中的 S
2-含量通过亚甲基蓝分光光

度法（GB/T 16, 489-1996）进行测定。 

3.2.3.6 水溶液中元素含量分析 

  采用电感耦合等离子体质谱仪（Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer,  

ICP-MS）测定沉淀 P1 和 P2 的消解液中 S、B、Ni 含量。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 不同有机硫化物的脱硫 

油品中有机硫化物种类很多。不同的脱硫方法因脱硫原理不同，脱硫过程所受的

主要作用机制不同，从而对不同有机硫化物的脱硫活性存在较大差异。例如，传统的

加氢脱硫一般受有机硫化物上取代基的位阻影响较大[138]，即主要受位阻效应的影响，

所谓位阻效应是指有机硫化物分子结构上取代基的存在对硫原子造成一定的空间遮

蔽，从而阻碍反应活性物质进攻硫原子而进行脱硫反应，造成脱硫效率的降低；而大

多数离子液体萃取脱硫则主要受噻吩环上的电荷密度的影响[139]。本研究中，通过离

子液体萃取和 NaBH4 还原联合过程对燃油脱硫，因此，考察该脱硫过程对不同有机

硫化物的脱硫活性是非常有必要的。 
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分别溶解一定量的苯并噻吩（ Benzothiophene ，BT ）、 3-甲基苯并噻吩

（3-methylbenzothiophene，3-MBT）、二苯并噻吩（Dibenzothiophene，DBT）、4, 6-

二甲基二苯并噻吩（4,6-dimethyldibenzothiophene，4,6-DMDBT）于正辛烷中，配制

成四种硫含量均为 500 ppmw 的模型油品。在相同反应条件下进行脱硫反应。图 3.1

所示为不同模型有机硫化物的脱硫效率。由图可见，4, 6-二甲基二苯并噻吩的脱硫效

率远远低于其它三种有机硫化物。3-甲基苯并噻吩的脱硫效率虽高于 4, 6-二甲基二苯

并噻吩，但低于苯并噻吩和二苯并噻吩。而苯并噻吩和二苯并噻吩的脱硫效率几乎相

等。四种模型有机硫化物的脱硫活性顺序为：苯并噻吩（二苯并噻吩）> 3-甲基苯并

噻吩 > 4, 6-二甲基二苯并噻吩。由此可推断，有机硫化物结构上取代基的数量和位

置对脱硫效率有较大的影响，即萃取—还原脱硫法对不同有机硫化物的脱硫活性主要

受有机硫化物上取代基的位阻控制。 

 

 

图 3.1 苯并噻吩、3-甲基苯并噻吩、二苯并噻吩、4, 6-二甲基二苯并噻吩的脱硫效率（反应条件：

B/S 摩尔率＝9，Ni(OAc)2/S 摩尔率＝3，离子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3） 

Fig. 3.1 Desulfurization efficiency of BT, 3-MBT, DBT and 4, 6-DMDBT 
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3.3.2 模型有机硫化物的反应路径 

分别溶解一定量的 2-甲基噻吩（ 2-Methylthiophene, 2-MT ）、苯并噻吩

（Benzothiophene，BT）于正辛烷中，配制成硫含量为 500 ppmw 的模型油品，进行

脱硫反应。利用气相色谱—质谱联用仪对脱硫后的模型油品进行分析，从而确定各模

型有机硫化物的反应路径。图 3.2 所示为模型油品脱硫后的总离子流色谱图。由图可

知，模型有机硫化物 2-甲基噻吩和苯并噻吩脱硫后的产物主要包括正戊烷

（n-pentane）、反式-2-戊烯（trans-2-pentene）、顺式-2-戊烯（cis-2-pentene），少量

的 1- 戊烯（ 1-pentene ）、 1, 3- 戊二烯（ 1,3-pentadiene ）、 2- 甲基四氢噻吩

（2-methyltetrahydrothiophene, 2-MTHT）、乙基苯（ethylbenzene, EB），另外，还有

少量的 2-甲基噻吩和苯并噻吩残留。 

 

图 3.2 模型硫化物 2-甲基噻吩和苯并噻吩脱硫后的总离子流色谱图（反应条件：B/S 摩尔率＝9，

Ni/S 摩尔率＝3，离子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min） 

Fig. 3.2 Total ion chromatogram of model sulfides 2-methylthiophene and benzothiophene after 

desulfurization 

结合相关文献的报道[140-143]，可以推断出模型有机硫化物 2-甲基噻吩和苯并噻吩

的脱硫反应路径。如图 3.3 所示，苯并噻吩的脱硫仅通过直接脱硫 (Direct 
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Desulfurization, DDS)来实现，脱硫后得到乙基苯。而 2-甲基噻吩的脱硫经由两条反

应路径实现。一条反应路径为 2-甲基噻吩首先经碳硫键断裂得到 1, 3-戊二烯，然后

经初步氢化得到 1-戊烯或 2-戊烯，再进一步氢化得到正戊烷；另一条反应路径为 2-

甲基噻吩首先经氢化（Hydrogenation, HYD）得到 2-甲基四氢噻吩，然后经碳硫键断

裂得到 1-戊烯或 2-戊烯，再进一步氢化得到正戊烷。 

 

图 3.3 模型硫化物 2-甲基噻吩和苯并噻吩脱硫反应路径 

Fig. 3.3 Reaction routes of model sulfides 2-methylthiophene and benzothiophene 

溶解一定量的 4, 6-二甲基二苯并噻吩于正辛烷中，配制成硫含量为 500 ppmw 的

模型油品，进行脱硫反应。图 3.4 所示为 4, 6-二甲基二苯并噻吩脱硫后的总离子流色

谱图。由图可知，4, 6-二甲基二苯并噻吩脱硫后的产物主要包括 3, 3 -́二甲基联苯（3, 

3 -́ dimethylbiphenyl, 3, 3 -́DMBP ）、 3, 3 -́ 二 甲 基 苯 基 环 己 烷 （ 3, 

3 -́dimethylcyclohexylbenzene, 3, 3 -́DMCHB），少量的 4, 6-二甲基四氢二苯并噻吩（4, 

6-dimethyltetrahydrodibenzothiophene, 4, 6-DM-TH-DBT）和 4, 6-二甲基六氢二苯并噻

吩（4, 6-dimethylhexahydrodibenzothiophene, 4, 6-DM-HHDBT）。另外，还有部分未反

应的 4, 6-二甲基二苯并噻吩残留。 

根据相关文献的报道[144]，可以推测 4, 6-二甲基二苯并噻吩主要经由两条反应路

径实现脱硫。图 3.5 所示为 4, 6-二甲基二苯并噻吩的脱硫反应路径。由图可知，一条

反应路径为 4, 6-二甲基二苯并噻吩首先经碳硫键断裂得到 3, 3 -́二甲基联苯，然后经

氢化得到 3, 3 -́二甲基苯基环己烷；另一条反应路径为 4, 6-二甲基二苯并噻吩首先经

氢化得到 4, 6-二甲基四氢二苯并噻吩和 4, 6-二甲基六氢二苯并噻吩，然后经碳硫键
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断裂后得到 3, 3 -́二甲基苯基环己烷。 

另外，根据脱硫后模型油品的产物分析结果表明，油品中的有机硫化物脱硫后生

成的碳氢化合物确实返回到了油品中，因此，萃取—还原脱硫法不会减少油品数量。 

 

图 3.4 模型硫化物 4, 6-二甲基二苯并噻吩脱硫后的总离子流色谱图（反应条件：B/S 摩尔率＝9，

Ni/S 摩尔率＝3，离子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min） 

Fig. 3.4 Total ion chromatogram of model sulfide 4, 6-dimethyldibenzothiophene after desulfurization 

 

图 3.5 模型硫化物 4, 6-二甲基二苯并噻吩脱硫反应路径 

Fig. 3.5 Reaction route of model sulfide 4, 6-dimethyldibenzothiophene 

3.3.3 实际柴油脱硫前后的硫化物分析 

为了考察实际柴油经脱硫后，其中所含硫化物的变化情况。本研究通过 GC-FPD
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对脱硫前后的实际柴油中硫化物进行分析。图 3.6 所示为原始柴油与脱硫后柴油的

GC-FPD 谱图。由图可知，在原始柴油样品中，主要含有苯并噻吩类硫化物

（benzothiophenes，BTs）和二苯并噻吩类硫化物（dibenzothiophenes，DBTs）。而经

脱硫反应后，有机硫化物的峰明显减弱。这表明通过萃取—还原联合过程可以脱除实

际柴油中所含的大部分有机硫化物。但是，由谱图也可知，有部分的有机硫化物，主

要是二苯并噻吩类硫化物未被脱除，仍残留在油品中，这说明二苯并噻吩类硫化物的

脱除相对较困难。 

 

图 3.6 原始柴油与脱硫后柴油的 GC-FPD 谱图（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离

子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min） 

Fig. 3.6 GC-FPD chromatograms of original real diesel fuel and desulfurized real diesel fuel 
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3.3.4 不同镍盐对脱硫效率的影响 

如前所述，镍盐的作用是与 NaBH4 反应制备 Ni2B。然而，Ni2B 的表面结构与所

采用的制备方式，特别是所使用的镍盐前驱体有着密切的关系。根据相关研究表明，

在硼化镍的表面存在三种形式的镍，即金属镍、氧化镍和硼键镍[145]。其中，仅仅硼

键镍对有机硫化物的脱硫起主要作用。而使用不同的镍盐前驱体，所制备的硼化镍表

面三种形式镍所占的比例不同，从而影响硼化镍的脱硫性能。因此，考察不同镍盐前

驱体对脱硫效率的影响是非常必要的。 

 

图 3.7 不同镍盐对脱硫效率的影响（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离子液体含水

量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min） 

Fig. 3.7 Effect of different nickel salts on desulfurization efficiency 

分别溶解一定量的苯并噻吩、3-甲基苯并噻吩、二苯并噻吩、4, 6-二甲基二苯并

噻吩于正辛烷中，配制成四种硫含量均为 500 ppmw 的模型油品。分别以 NiCl2、

Ni(OAc)2、NiSO4、Ni(NO3)2 作为镍盐前驱体，进行脱硫反应。不同模型硫化物的脱

硫效率如图 3.7 所示。由图可知，以 NiCl2 和 Ni(OAc)2 作为镍盐前驱体时，各模型硫

化物的脱硫效率均较高，而以 Ni(NO3)2 作为镍盐前驱体时，脱硫效率较低。不同镍

盐对模型硫化物脱硫的有效性顺序为：NiCl2 (Ni(OAc)2) > NiSO4 > Ni(NO3)2。根据相

关研究表明，以 NiCl2 和 Ni(OAc)2 作为镍盐前驱体时，所制备的 Ni2B 的表面具有更
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多的硼键镍[145]，而正是硼键镍对有机硫化物的脱硫起主要作用。因此，本研究的结

果与相关文献的报道[145]是一致的。 

3.3.5 质量平衡 

为了进一步探讨萃取—还原脱硫过程的机理，对有机硫化物中硫脱除后的存在形

态，以及 NaBH4、镍盐等反应物质的最终转化形态进行考察是必要的。因此，本研

究中以 2-甲基噻吩、苯并噻吩为模型硫化物，溶于正辛烷中制成硫含量为 500 ppmw

的模型油品，进行脱硫反应，然后分别对反应后得到的相关产物进行元素分析，以确

定各反应物质的最终转化形态。模型油品经脱硫反应后，脱硫效率达到 97.2%。反应

过程产生的各水溶液中 S、B、Ni 元素含量及油相 OP2 中 S 含量如表 3.3 所示。由表

3.3 可知，总脱除硫的检测值＝NaOH 水溶液中 S 含量＋离子液体水溶液中 S 含量＋

沉淀 P1的消解液中 S含量＋油相OP2 中 S含量＝1.22 + 7.19 + 1.47 + 0.24 = 10.12 mg。

然而，总脱除硫的计算值 ＝ 脱硫效率(wt%) × 油品硫含量(ppmw) × 油品质量(mg) 

＝ 97.2% × 500 × 10
6 

× 21000 mg = 10.21 mg。显然，总脱除硫的检测值与其计算值是

基本一致的。而且，几乎大部分脱除的硫以 S
2−的形态存在（即 NaOH 水溶液中 S

2−

和离子液体水溶液中 S
2−）。反应物镍盐提供的 Ni 几乎都用于产生 Ni2B（即沉淀 P1

的消解液中Ni）。而大部分的 NaBH4用于水解产生活性氢（即沉淀 P2 的消解液中B），

小部分的 NaBH4 用于与 NiCl2 反应制备 Ni2B（即沉淀 P2 的消解液中 B）。另外，反

应结束后仍有少量含硫化物残留于离子液体中（即油相 OP2 中的硫）。 

表 3.3 各水溶液中元素含量及油相 OP2 中硫含量 

Table 3.3 Elements content of aqueous solutions and S content of OP2 

 S (mg) B (mg) Ni (mg) 

NaOH aqueous solution 1.22 (S
2−

)   

IL aqueous solution 7.19 (S
2−

)   

digestion solution of P1 1.47 9.44 57.58 

digestion solution of P2  22.38 0.11 

OP2 0.24   
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3.3.6 萃取—还原脱硫机理 

基于以上各部分分析结果，可初步确定萃取—还原过程的脱硫机理。图 3.8 所示

为萃取—还原过程原理图。由图可见，其脱硫过程主要包括 5 个步骤： 

（1）油品中有机硫化物被萃取到 IL + H2O 相中； 

（2）在 IL + H2O相，NaBH4与镍盐反应制备Ni2B（以NiCl2为例，4NaBH4 + 2NiCl2 

+ 9H2O →Ni2B + 3H3BO3 + 4NaCl + 12.5H2）； 

（3）NaBH4 水解产生活性氢（NaBH4 + H2O → NaBO2 + H2（H*））； 

（4）在 Ni2B 和 H*的共同作用下，被萃取到 IL + H2O 相中的有机硫化物通过反

应转化为相应的碳氢化合物和硫化物； 

（5）有机硫化物脱硫后产生的碳氢化合物返回到油相中。 

关于步骤（4），已有相关文献对其机理进行了深入的研究[122, 123]。基于这些文献

的报道，硼化镍脱硫过程机理如图 3.9 所示。首先，在 NaBH4 与镍盐反应制备硼化镍

的过程中，由于硼原子上的部分电子转移到镍原子上，形成了一类富电子状态的镍。

然后，该富电子状态镍能吸附由 NaBH4 水解产生的活性氢和燃油中有机硫化合物上

的硫原子。再次，吸附在镍原子表面的活性氢将会与镍原子形成一种镍氢中间产物，

该镍氢中间产物将促使有机硫化合物的碳硫键断裂，生成相应的碳氢化合物和硫化物，

从而达到脱硫的目的。 

 

 

图 3.8 萃取—还原过程原理图 

Fig. 3.8 Schematic illustration for the extraction-reductive process 
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图 3.9 硼化镍脱硫机理 

Fig. 3.9 Possible mechanism of desulfurization with nickel boride 

3.3.7 脱硫反应动力学 

一种脱硫方式要实现工业化应用，对其反应动力学的研究是必要的。在本研究中，

对于萃取—还原脱硫过程用于处理模型硫化物和实际汽油的反应动力学也进行了考

察。为了考察模型硫化物的脱硫反应动力学，以 2-甲基噻吩、苯并噻吩为模型硫化物，

溶于正辛烷中配制成硫含量为 500 ppmw 的模型油品。按 3.2.2 节步骤进行脱硫反应。

测定不同反应时间 2-甲基噻吩和苯并噻吩的去除率。然后，根据 2-甲基噻吩和苯并

噻吩的去除率，假定不同的准反应级数，建立相对应的公式并绘制动力学曲线。 

对于准 1 级反应，-ln(1-x)=kt; 

对于准 1.5 级反应，(1-x)
-0.5

-1=kt； 

对于准 2 级反应，x(1-x)
-1

=kt； 

其中，x 为 2-甲基噻吩或苯并噻吩的去除率，t 为反应时间，k 为表观速率常数。

各反应级数所对应的动力学曲线如图 3.10 所示。由图可知，无论是 2-甲基噻吩还是

苯并噻吩，不同反应级数所得到的相关系数值都是随所假定反应级数的增加而减小的。

例如，苯并噻吩对于准 1、1.5 及 2 级反应的相关系数值分别为 0.99357、0.88062 及

0.70397。当假定为准 1 级反应时，2-甲基噻吩和苯并噻吩的相关系数值最高。因此，

2-甲基噻吩和苯并噻吩的脱硫反应更符合准 1 级反应动力学。另一方面，从图 3.10

可知，对于任何假定的反应级数，苯并噻吩脱硫反应的表观速率常数都大于 2-甲基噻

吩脱硫反应的表观速率常数，这说明苯并噻吩的脱硫活性高于 2-甲基噻吩。这也进一

步证明了 3.3.1 节中得出的推论，即萃取—还原脱硫法对不同有机硫化物的脱硫活性
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主要受有机硫化物上取代基的位阻控制。 

 

图 3.10 2-甲基噻吩和苯并噻吩的脱硫反应动力学（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，

离子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3） 

Fig. 3.10 Different reaction orders for the desulfurization kinetics of 2-MT and BT 
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为了考察实际汽油脱硫的反应动力学，以实际汽油的脱硫效率（x）与反应时间

（t）按准 1 级反应-ln(1-x)=kt 建立关系式，并绘制动力学曲线。图 3.11 所示为实际

汽油脱硫准一级反应动力学。由图可知，准一级反应动力学具有较高的相关系数

（0.99688）。因此，实际汽油的脱硫过程也能较好的与准一级反应动力学相符合。 

 

图 3.11 实际汽油脱硫准一级反应动力学（反应条件：B/S 摩尔率＝9，Ni/S 摩尔率＝3，离子液体

含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3） 

Fig. 3.11 pseudo-first-order kinetics plots for the desulfurization of real gasoline 

3.4 本章小结 

本章对萃取－还原脱硫过程的机理及反应动力学进行了考察。通过对不同的模型

有机硫化物的脱硫结果表明，有机硫化物的脱硫活性顺序为：苯并噻吩（二苯并噻吩）> 

3-甲基苯并噻吩 > 4, 6-二甲基二苯并噻吩，说明萃取—还原脱硫法对不同有机硫化物

的脱硫活性主要受有机硫化物上取代基的位阻控制。利用气相色谱—质谱联用仪对

2-甲基噻吩、苯并噻吩和 4, 6-二甲基二苯并噻吩的脱硫产物进行分析，确定了各模型

硫化物的脱硫反应路径，而且，分析结果表明油品中的有机硫化物脱硫后生成的碳氢

化合物确实返回到了油品中，作为洁净油的组成，因此，萃取—还原脱硫法不会大大
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减少油品数量。通过 GC-FPD 对脱硫前后实际柴油中的硫化物分析结果表明，经脱硫

后，实际柴油中的大部分有机硫化物已被脱除。不同镍盐对脱硫的有效性顺序为：

NiCl2 (Ni(OAc)2) > NiSO4 > Ni(NO3)2。通过对反应过程产生的各水溶液中元素含量分

析结果表明，有机硫化物上脱除的硫几乎大部分都以 S
2−的形态存在，反应物镍盐提

供的Ni几乎都用于产生Ni2B，大部分的NaBH4用于水解产生活性氢，小部分的NaBH4

用于与 NiCl2 反应制备 Ni2B。通过对模型硫化物和实际汽油的反应动力学考察，结果

表明模型硫化物和实际汽油的脱硫反应都能较好的符合准一级动力学。 
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第四章 油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程条件优化 

 

4.1 前言 

在前两章中，NaBH4 作为原料直接用于燃油脱硫。但是，NaBH4 价格昂贵，大

量应用于实际燃油脱硫，将大大增加脱硫费用，难以实现工业化应用。根据相关文献

的报道，NaBH4 可以由 NaBO2 通过电化学还原制备[146-151]。例如，Cooper H. B. H.用

镍、硼化镍、铂、钴或雷尼镍等作为阴极材料，电解 NaBO2 溶液制备了 NaBH4，且

获得了较高的转化效率[147]。Sanli A. E.等用 Ag 电极电解 NaBO2 溶液制备 NaBH4，通

过循环伏安法确定了 NaBO2 转化为 NaBH4 的还原峰，并通过碘量法检测证实了有

NaBH4 生成[150]。电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的反应如下[146-151]： 

 阴极：BO2
-
 + 6 H2O + 8 e

- 
→ BH4

- 
+ 8 OH

-  
  E 1/2 = -1.24V (vs. SHE)  (4-1) 

 阳极：4 OH
-
 - 4 e

-
 → 2 H2O + O2↑          E 1/2 = 1.229V (vs. SHE)   (4-2) 

 总反应：BO2
- 
+ 2H2O → BH4

- 
+ 2 O2↑                             (4-3) 

相关文献对 NaBO2 制备 NaBH4 过程的反应热力学进行了分析[152, 153]。由反应物

质的标准生成焓、标准生成吉布斯函数、标准熵及热容值，计算 NaBO2 制备 NaBH4

过程（BO2
-（aq）+ 2 H2O（l）→ BH4

-（aq）+ 2 O2（g））的反应热力学函数值分别

为：∆Hm
 

= 767.77 kJ/mol，∆S = 305.56 kJ/(mol∙K)，∆Gm
 = 663.94 kJ/mol。由计算

结果可知，NaBO2 制备 NaBH4 过程的∆Gm
＞0，这表明该反应在标准状态下是不能

自发进行的。然而，通过施加电功电解该反应过程是否能实现呢？相关文献对于电解

NaBO2 制备 NaBH4 过程的可行性进行了理论分析[152, 153]，依据反应吉布斯函数与电

池电动势的关系式（∆G = -zFE），计算了该反应过程的电解电压，结果表明，依据不

同的 α[BO2
-
]/α[BH4

-
]，施加相对低的外加电压值，可以使反应的∆G˂0，即通过施加

电功电解后该反应可以发生，这从理论上证明了电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程
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是能够实现的。 

NaBO2 是 NaBH4 的水解产物（NaBH4 + H2O → NaBO2 + H2）。在 NaBH4 还原脱

硫过程中，NaBH4 水解为脱硫反应提供氢源，同时产生 NaBO2 副产物。如果能够通

过电化学还原把 NaBH4 水解产生的 NaBO2 副产物转化为 NaBH4，然后，新生成的

NaBH4 又重新运用于还原脱硫过程，如此周而复始，就可以实现 NaBH4 的循环利用。

基于此，本研究把 NaBH4 还原脱硫和 NaBH4 电化学再生联合以来，在实现燃油脱硫

的同时，使部分 NaBH4 得以循环利用，从而大大降低还原脱硫的费用，为实现 NaBH4

还原脱硫的工业化奠定基础。 

由电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的电极反应可知，BO2
-是在阴极上被还原为

BH4
-。然而，在向阴极施加恒电压时，由于电荷排斥作用，带负电的 BO2

-难以靠近

到阴极表面，导致 NaBO2 转化为 NaBH4 的产率较低，这必将影响后续的燃油脱硫效

率。因此，本研究为了提高电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的转化率，向工作电极上

施加脉冲电压，即在工作电极上交替的施加正向脉冲电压与逆向脉冲电压。当向工作

电极施加逆向脉冲电压时，电解液中 BO2
-被吸引到工作电极表面，而向工作电极施

加正向脉冲电压时，吸引到工作电极表面的 BO2
-被立即还原为 BH4

-。这样不断循环

往复，可提高电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的转化率。但是，值得注意的是，在向

工作电极施加正向脉冲电压与逆向脉冲电压的时候，即在进行 BO2
-的电化学还原反

应和对 BO2
-进行吸引的同时，析氢反应（2H2O + 2e

-
 → H2↑ + 2OH

-）和析氧反应（4OH
-
 

- 4e
-
 → 2H2O + O2↑）也有可能同步发生。因此，为了避免析氢反应和析氧反应的发

生，需要采用具有较宽电化学窗口的电极材料作为工作电极。掺硼金刚石

（boron-doped diamond，BDD）薄膜电极是一种典型的具有宽电化学窗口的电极，其

电化学窗口可达 3V 以上，而且，它还具有背景电流低、化学和电化学稳定性高、抗

污染、耐腐蚀等优点[154-157]。因此，本研究采用掺硼金刚石薄膜电极作为脱硫过程的

工作电极。 

综合以上分析，本研究把 NaBH4 还原脱硫和 NaBH4 电化学再生联合起来，以掺

硼金刚石薄膜电极作为工作电极，通过脉冲电压电解，建立 NaBH4 还原脱硫—电化
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学再生新方法，对模型和实际柴油进行脱硫。在燃油脱硫的同时实现部分 NaBH4 循

环利用，从而大大降低脱硫费用，为实现 NaBH4 还原脱硫的工业化奠定基础。 

4.2 实验部分 

4.2.1 材料、试剂与仪器 

模型油品通过溶解等摩尔量的 3-甲基苯并噻吩和二苯并噻吩于正辛烷中制得，硫

含量为 493 ppmw。实际柴油由中国石化上海石油化工股份有限公司提供，硫含量为

458 ppmw。本章实验所用主要试剂如表 4.1 所示。本章实验所使用的主要仪器如表

4.2 所示。 

表 4.1 本章实验所用主要试剂 

Table 4.1 Chemical reagents used in this chapter 

试剂名称及规格 生产厂家 

3-甲基苯并噻吩（分析纯） 阿拉丁试剂有限公司 

二苯并噻吩（分析纯） 阿拉丁试剂有限公司 

正辛烷（分析纯） 阿拉丁试剂有限公司 

偏硼酸钠（NaBO2∙4H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

氯化镍（NiCl2∙6H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

表 4.2 本章实验所用主要仪器 

Table 4.2 Experimental Instruments used in this chapter 

仪器名称及型号 生产厂家 

电子天平（AB204-N） 梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司 

磁力搅拌器（85-2） 常州国华电器有限公司 

电化学工作站（PGSTAT30） 瑞士万通 

电化学工作站（CHI832b） 辰华，上海 

气相色谱仪（GC-2010） Shimadzu，日本 

硫氮分析仪（Antek 9000） Antek, 美国 
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4.2.2 掺硼金刚石薄膜电极的制备 

掺硼金刚石薄膜电极由本课题组通过热丝化学气相沉积法（hot filament chemical 

vapor deposition，HFCVD）制备。以钽为基底材料，丙酮为碳源，硼酸三甲酯为硼源。

具体制备程序如下： 

（1）钽丝的碳化。将钽丝用钼质螺丝固定，真空室气压调节至-97.3 kPa，氢气

流量约为 200 sccm，丙酮流量约为 60 sccm，热丝功率约为 1650 W，偏压为 10 V，

约 30 min 后，关闭碳源气体，在氢气环境下使钽丝冷却至室温即可。 

（2）基底预处理。基底材料先进行清洗，然后用 0.5 μm 的金刚石膏对待沉积的

一面进行打磨月 30 min，以在该表面产生有利于于金刚石沉积的划痕，之后用超声波

清洗 30 min，并用丙酮进一步清洗后用氮气吹干。 

（3）金刚石形核。将基底材料放置在基台上，装上碳化后的钽丝作为热丝，然

后输入氢气与丙酮，在基底表面上进行金刚石的形核过程。形核过程主要工艺条件为：

热丝功率为 1600 W，偏电流 4 A，气体压力 5.3 kPa，碳源浓度 1.16% C/H，热丝温度

2000 C 以上，热丝与基底距离 8-10 mm，沉积时间 30 min。 

（4）掺硼金刚石薄膜生长。在形核完成后，将氢气通入掺有硼酸三甲酯的丙酮

溶液中，通过鼓泡作用，使携带有碳源和硼源的氢气进入真空室，从而进行沉积生长。

生长过程主要工艺条件为：气体压力 5.3 kPa，偏电流 4 A，碳源浓度 1.16% C/H，掺

硼浓度 8×10
-3 

B/C，热丝温度 2000 C 以上，热丝与基底距离 8-10 mm，沉积时间 7 h。 

4.2.3 脱硫实验 

如图 4.1 所示，所有的燃油脱硫实验在一个隔离式电解池中进行。电解池由阳离

子交换膜（Cation exchange membrane）分隔成工作电极（Working Electrode, WE）室

和对电极室（Counter Electrode, CE）。工作电极为掺硼金刚石薄膜电极（40 × 10 mm），

对电极为石墨电极（40 × 10 mm），参比电极为饱和甘汞电极。电解电压由电化学工

作站提供。所有的脱硫实验都在室温(10−30 °C)室压下进行。 
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图 4.1 燃油脱硫实验装置示意图 

Fig. 4.1 Schematic setup of desulfurization experiment of fuel oil 

脱硫实验程序为：首先，分别向对电极室加入一定量的 NaOH 溶液，向工作电

极室加入一定量的 NaOH 与 NaBO2∙4H2O 的混合溶液，然后，再向工作电极室加入一

定量的模型或实际油品。开启磁力搅拌器进行搅拌，同时接通电化学工作站，脱硫反

应即开始。几分钟后，往工作电极室缓慢的加入 NiCl2∙6H2O。反应结束后，工作电极

室的电解液进行过滤。滤液用分液漏斗分离，得到的油相进行硫含量分析。脱硫效率

按公式（2-1）计算。 

4.2.4 分析方法 

4.2.4.1 模型油品中硫含量的测定 

采用气相色谱仪测定模型汽油的硫含量，气相色谱仪配备氢火焰电离检测器

（Flame Ionization Detector，FID 检测器），毛细管柱 DB-FFAP（0.25 mm × 30 m）。

进样口温度为 340 ℃，检测器温度为 250 ℃，柱温升温程序为以 15 ℃/分钟的速率

从 100 ℃升温至 300 ℃，进样量为 1 μL。 
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4.2.4.2 实际柴油中硫含量的测定 

采用硫氮分析仪（Sulfur-Nitrogen Analyzer）测定实际柴油的硫含量。 

4.2.4.3 电化学还原 NaBO2制备 NaBH4过程的电压分析 

采用上海辰华 CHI832b 型电化学工作站对电化学还原 NaBO2制备 NaBH4过程进

行循环伏安分析，以确定电化学还原过程的电压范围。循环伏安扫描速率为 5 mV/s。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 电化学还原 NaBO2制备 NaBH4过程循环伏安分析 

 

图 4.2 0.1 mol/L NaOH 和 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2溶液中 BDD 薄膜电极的循环伏安图 

Fig. 4.2 Cyclic voltammogram of a BDD film electrode in 0.1 mol/L NaOH and 0.1 mol/L NaOH + 0.2 

mol/L NaBO2 aqueous solutions 

循环伏安分析的目的是为了确定电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程的电压范围。

图 4.2 所示为分别在 0.1 mol/L NaOH 和 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2 溶液中掺

硼金刚石薄膜电极的循环伏安图。由图 4.2 可知，在 0.1 mol/L NaOH 水溶液中，没有

出现任何的还原峰。然而，在 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2 溶液中，从−1.2V
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到−1.8 V 之间出现一个明显的还原峰。因此，比较以上结果可以推断，电化学还原

NaBO2 制备 NaBH4 过程的电压范围应该在−1.2V 到−1.8 V 之间。另一方面，根据图

4.2 可知，在 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2 溶液中，当电压低于−1.8 V 时，析氢

反应开始发生，而当电压高于 0.6V 时，析氧反应开始发生。这表明，为了避免析氢

反应和析氧反应的发生，在向工作电极施加脉冲电压时，正向脉冲电压应高于−1.8 V，

而逆向脉冲电压应低于 0.6 V。 

4.3.2 脉冲参数对脱硫效率的影响 

4.3.2.1 正向脉冲电压 

 

图 4.3 正向脉冲电压对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度, 1.2 mmol/L NiCl2浓度, 

1/3 油/电解液体积比, 1.5 h 反应时间） 

Fig. 4.3 Effect of forward pulse voltage on desulfurization efficiency 

正向脉冲电压的作用是电化学还原 BO2
−为 BH4

−。根据循环伏安分析的结果，电

化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程的电压范围应该在−1.2 V 到−1.8 V 之间。尽管低的

正向脉冲电压有利于提高脱硫效率，但是当正向脉冲电压太低时，将会引发析氢反应。

图 4.3 所示为正向脉冲电压对脱硫效率的影响，并与恒电压电解的脱硫效率进行了比
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较。由图 4.3 可知，当向工作电极施加恒电压时，脱硫效率初始随恒电压的增加而增

加，当恒电压增加至-1.8 V 时，脱硫效率基本达到最大值，约为 48%。然而，当向工

作电极施加脉冲电压时，在正向脉冲电压为-1.5 V 时，脱硫效率的最大值可达到 93%。

因此，脉冲电压电解的效果要远远优于恒电压电解。当正向脉冲电压继续降低，脱硫

效率开始逐渐降低，这可能是由于电压过低引发析氢反应，从而导致电化学还原

NaBO2 制备 NaBH4 过程的转化率降低。此实验结果与循环伏安分析结果是一致的。

因此，在后续的脱硫实验中都取-1.5 V 作为最佳的正向脉冲电压。 

4.3.2.2 逆向脉冲电压 

 

图 4.4 逆向脉冲电压对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度, 1.2 mmol/L NiCl2浓度, 

1/3 油/电解液体积比, 1.5 h 反应时间） 

Fig. 4.4 Effect of reverse pulse voltage on desulfurization efficiency 

逆向脉冲电压的作用是吸引 BO2
−到工作电极表面以进行电化学还原反应。虽然，

较高的逆向脉冲电压更有利于溶液中的 BO2
−向工作电极表面转移。但是，太高的逆

向脉冲电压也会带来负面影响。一方面，根据循环伏安分析结果，太高的逆向脉冲电

压将引发析氧反应；另一方面，随着逆向脉冲电压的升高，BH4
−的电化学氧化也不断

加剧，即在电化学还原过程中产生的 BH4
−并没有用于燃油的脱硫而直接被电化学氧
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化作用消耗掉，从而导致脱硫效率降低。反之，如果逆向脉冲电压太低，又不足以吸

引溶液中的 BO2
−到工作电极表面上，导致电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的转化率降

低，从而也将降低脱硫效率。图 4.4 所示为逆向脉冲电压对脱硫效率的影响。由图 4.4

可知，脱硫效率初始时随着逆向脉冲电压的增加而增加，然后又逐渐降低。当逆向脉

冲电压为 0.3V 时，脱硫效率达到最大值。 

4.3.2.3 正向脉冲时间 

 

图 4.5 正向脉冲时间对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度, 1.2 mmol/L NiCl2浓度, 

1/3 油/电解液体积比, 1.5h 反应时间） 

Fig. 4.5 Effect of forward pulse duration on desulfurization efficiency 

增加正向脉冲时间也就是延长电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程的时间。一定

范围内增加正向脉冲时间可提高脱硫效率。但是，过长的正向脉冲时间也会带来负面

影响。因为总电解时间包括总正向脉冲时间和总逆向脉冲时间。即总电解时间可按下

式计算：总电解时间＝正向脉冲时间×循环次数＋逆向脉冲时间×循环次数=（正向

脉冲时间+逆向脉冲时间）×循环次数。根据此公式可知，在总电解时间和逆向脉冲

时间一定的条件下，增加正向脉冲时间，将会导致循环次数的减少，这将导致总正向

脉冲时间的减少，从而导致脱硫效率降低。因此，总正向脉冲时间应保持在一定范围
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之内。图 4.5 所示为正向脉冲时间对脱硫效率的影响。从图 4.5 可见，脱硫效率初始

随着正向脉冲时间的增加而增加，然后又逐渐降低。当正向脉冲时间为 1.5 S 时，脱

硫效率达最大值。因此，本研究以 1.5 S 作为最佳的正向脉冲时间。 

4.3.2.4 逆向脉冲时间 

 

图 4.6 逆向脉冲时间对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2浓

度，1/3 油/电解液体积比，1.5 h 反应时间） 

Fig. 4.6 Effect of reverse pulse duration on desulfurization efficiency 

如前所述，逆向脉冲电压的作用主要是吸引溶液中的 BO2
−到工作电极表面以进

行电化学还原制备 BH4
−。如果逆向脉冲时间太短，则没有足够的时间以供溶液中的

BO2
−迁移到工作电极表面，从而降低电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的转化率，相应

的将导致脱硫效率的降低。另一方面，在向工作电极施加逆向脉冲电压的时候，也会

引起由 BO2
−通过电化学还原制备的 BH4

−的电化学氧化（BH4
- 
+ 8 OH

- 
→ BO2

-
 + 6 H2O 

+ 8 e
-），如果逆向脉冲时间太长，BH4

−的电化学氧化增加，从而导致大量由电化学还

原过程中制备的 BH4
−并没有用于油品的脱硫而直接被电化学氧化作用消耗掉，这也

必将导致脱硫效率的降低。图 4.6 所示为逆向脉冲时间对脱硫效率的影响。从图 4.6

可见，脱硫效率初始随着逆向脉冲时间的增加而增加，然后又逐渐降低。当逆向脉冲
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时间为 0.5 S 时，脱硫效率达到最大值。 

4.3.3 NaBO2 浓度对脱硫效率的影响 

 

图 4.7 NaBO2浓度对脱硫效率的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电压，1.5 

s正向脉冲时间，0.5 s逆向脉冲时间，1.2 mmol/L NiCl2浓度, 1/3油/电解液体积比, 1.5 h反应时间） 

Fig. 4.7 Effect of NaBO2 concentration on desulfurization efficiency 

NaBO2 是制备 NaBH4 的前驱物质，电解液中 BO2
−的浓度直接影响电化学还原

BO2
−制备 BH4

−的转化率。另一方面，如前所述，电化学还原制备的 BH4
−除了小部分

与镍盐反应外，大部分则通过水解反应以产生活性氢（H*）用于燃油的脱硫（BH4
−
+ 

H2O → BO2
−
 + H2（H*）），此外，当施加逆向脉冲电压时，电化学还原制备的 BH4

−

还会通过电化学氧化作用而被消耗掉（BH4
- 
+ 8 OH

- 
→ BO2

-
 + 6 H2O + 8 e

-）。因此，

加入反应体系中的镍盐一定的条件下，电解液中 BH4
−浓度主要由电化学还原 BO2

−转

化为 BH4
−的产率、BH4

−的水解速率及 BH4
−的电化学氧化消耗速率三方面共同决定。

增加反应体系中NaBO2的浓度可提高反应体系中电化学还原BO2
−制备BH4

−的转化率，

当 BO2
−向 BH4

−的转化率超过 BH4
−的水解速率时，体系中 BH4

−的浓度将不断增加，

而体系中 BH4
−浓度的增加将相应的加速 BH4

−的电化学氧化消耗速率。这意味着过高
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浓度的 NaBO2 电化学还原制备的 BH4
−没有用于油品脱硫而直接被电化学氧化消耗掉，

对油品脱硫效率的提高不起作用。因此，NaBO2 浓度应设置在一定范围内。图 4.7 所

示为 NaBO2 浓度对脱硫效率的影响。由图 4.7 可见，脱硫效率初始随着反应体系中

NaBO2 浓度的增加而增加，当 NaBO2 浓度增加至 0.2 mol/L 时，脱硫效率不再增加，

基本维持稳定。 

4.3.4 NiCl2 浓度对脱硫效率的影响 

 

图 4.8 NiCl2浓度对脱硫效率的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电压，1.5 s

正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1/3 油/电解液体积比） 

Fig. 4.8 Effect of NiCl2 concentration on desulfurization efficiency 

NiCl2 的作用是与电化学还原制备的 NaBH4 反应以产生硼化镍（4NaBH4 + 2NiCl2 

+ 9H2O → Ni2B + 3H3BO3 + 4NaCl + 12.5H2），用于油品脱硫。NiCl2 的加入量太少时，

反应生成的硼化镍量太少，满足不了油品脱硫的需求，脱硫效率降低；反之，NiCl2

的加入量过多时，反应生成的硼化镍量过剩，对脱硫效率提高无影响，反而造成资源

的浪费。因此，NiCl2 的加入量应确定一个合适值。图 4.8 所示为 NiCl2 浓度对脱硫效

率的影响。由图可知，对于任一确定的 NiCl2 浓度，脱硫效率初始时随着反应时间的

增加而迅速提高，而当反应一段时间后，脱硫效率随时间的提高逐渐减缓，最后趋于
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稳定。另一方面，对于某一确定的反应时间，脱硫效率随着 NiCl2 浓度的增加而逐渐

增加。例如，在反应时间为 1.5 h 时，当 NiCl2 浓度为 0.4 mmol/L 时，脱硫效率仅仅

为 48.7%，而当 NiCl2 浓度增加为 1.2 mmol/L 时，脱硫效率也增加到 93.3%。然而，

随着 NiCl2 浓度的进一步增加至超过 1.2 mmol/L 时，脱硫效率随 NiCl2 浓度的增加不

再明显。因此，NiCl2 浓度的最佳值应为 1.2 mmol/L。 

4.3.5 油/电解液体积比对脱硫效率的影响 

 

图 4.9 油/电解液体积比对脱硫效率的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电

压，1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2浓度，

1.5 h 反应时间） 

Fig. 4.9 Effect of volume ratio of oil to electrolyte on desulfurization efficiency 

由于反应体系是由油和电解液组成的两相反应体系，油和电解液的体积分配将直

接影响反应物质在体系中传递。当油相的体积较少时，适量的增加油相的体积，可提

高体系中的还原性物质与油品中有机硫化物的接触概率，从而有利于提高脱硫效率。

然而，当体系中油相的体积过高时，一方面会因油相体积的增加阻碍电解液中的 BO2
−

向工作电极表面迁移，从而导致 BO2
−转化为 BH4

−的产率降低，相应的降低燃油脱硫

效率；另一方面油相体积的增加也会增加体系的电阻而降低反应体系的电流密度，从
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而降低 BO2
−转化为 BH4

−的产率，相应的降低油品脱硫效率。因此，油/电解液体积比

应控制在一个合适值。图 4.9 所示为油/电解液体积比对脱硫效率的影响。由图 4.9 可

见，脱硫效率初始随着油/电解液体积比的增加而增加，然后又逐渐降低。当油/电解

液体积比为 1/3 时，脱硫效率达最大值。 

4.3.6 实际柴油脱硫 

本研究对于 NaBH4 还原脱硫—电化学再生联合过程用于实际柴油的脱硫性能也

进行了考察。图 4.10 所示为实际柴油的脱硫效率随时间的变化曲线。由图可知，脱

硫效率初始时随时间的增加而迅速提高，而反应一段时间后，脱硫效率的提高趋缓。

在反应 1.5 h 后，脱硫效率基本稳定，达到 86.3%。实际柴油脱硫效率随反应时间的

变化趋势与模型硫化物脱硫的变化趋势是基本一致的（如图 4.8 所示）。但与模型油

品相比，最大脱硫效率有较大的降低。这可能是由于实际柴油所含的成分更为复杂，

从而对其中有机硫化物的脱硫反应造成干扰的结果。 

 

图 4.10 电解时间对实际柴油脱硫效率的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲

电压，1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2 浓度，

1/3 油/电解液体积比） 

Fig. 4.10 Effect of electrolytic time on desulfurization efficiency for real diesel fuel 
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4.4 本章小结 

本章对电化学还原NaBO2制备NaBH4过程的电解电压范围及油品NaBH4还原脱

硫—电化学再生过程的反应条件进行了考察。循环伏安分析结果表明，以掺硼金刚石

薄膜电极为工作电极，电化学还原NaBO2制备NaBH4过程的电解电压范围应在−1.2 V

至−1.8 V 之间。油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程的最佳反应条件为：-1.5 V

正向脉冲电压, 0.3 V 逆向脉冲电压，1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L 

NaBO2 浓度, 1.2 mmol/L NiCl2 浓度, 1/3 油/电解液体积比，1.5 h 反应时间。在此最佳

反应条件下，模型油品的脱硫效率达到 93.3%，实际柴油的脱硫效率达到 86.3%。 
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第五章 油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程机理及动力学 

 

5.1 前言 

前一章对电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程的电解电压范围以及油品 NaBH4

还原脱硫—电化学再生过程的反应条件进行了考察。然而，为了全面而深入的对油品

NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程进行研究，还有很多问题需要解决。例如，电化学

还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程是否确实产生了 NaBH4？模型油品中的有机硫化物经脱

硫反应后转化为了什么？有机硫化物中脱除的硫最终又以什么形态存在？要回答以

上这些问题，需要对油品NaBH4还原脱硫—电化学再生过程的机理进行深入的分析。 

本章利用核磁共振波谱仪对电解前后的 NaBO2 溶液进行检测，以确定是否产生

了 NaBH4。利用气相色谱—质谱联用仪对脱硫后的模型有机硫化物的产物进行分析，

以确定模型有机硫化物的转化路径。利用等离子发射光谱仪对脱硫后产生的各水溶液

进行元素分析，以确定各反应物质及硫的转化路径。同时，对油品 NaBH4 还原脱硫

—电化学再生过程的反应动力学进行考察。 

5.2 实验部分 

5.2.1 材料、试剂与仪器 

模型油品通过溶解等摩尔量的 3-甲基苯并噻吩和二苯并噻吩于正辛烷中制得，硫

含量为 493 ppmw。实际柴油由中国石化上海石油化工股份有限公司提供，硫含量为

458 ppmw。本章实验所用的主要试剂如表 4.1 所示。本章实验所用部分主要仪器如表

4.2 所示，另需其他主要分析仪器如表 5.1 所示。 
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表 5.1 本章实验所用主要仪器 

Table 5.1 Experimental Instruments used in this chapte 

仪器名称及型号 生产厂家 

核磁共振波谱仪（Avance Ⅲ 400 MHz） Bruker，瑞士 

气相色谱－质谱联用仪（QP2010） Shimadzu，日本 

电感耦合等离子体质谱仪（7500A） Agilent，美国 

5.2.2 脱硫实验 

 

图 5.1 燃油脱硫实验装置示意图 

Fig. 5.1 Schematic setup of desulfurization experiment of fuel oil 

脱硫实验装置如图 5.1 所示。该实验装置与上一章脱硫实验装置基本一致（图 4.1），

具体的实验装置配置情况见 4.2.3 节。但不同的是，为了收集反应过程中产生的气体

以进行元素分析，本实验装置的工作电极室是密封的，产生气体通过管道导入对电极

室。工作电极上的脉冲电压由电化学工作站提供。所有的脱硫实验都在室温（10−30 °C）

室压下进行。 

脱硫实验程序为：首先，分别向对电极室加入一定量的 NaOH 溶液，向工作电

极室加入一定量的 NaOH 与 NaBO2∙4H2O 的混合溶液，然后，再向工作电极室加入一
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定量的模型或实际油品。开启磁力搅拌器进行搅拌，同时接通电化学工作站，脱硫反

应立即开始。几分钟后，往工作电极室缓慢的加入 NiCl2∙6H2O。反应结束后，工作电

极室的电解液进行过滤，得到沉淀用磷酸消解后分析其元素含量。滤液用分液漏斗分

离，得到的油相进行硫含量分析，水相进行元素分析，同时，对电极室的电解液也进

行元素分析。脱硫效率按公式（2-1）计算。 

5.2.3 分析方法 

5.2.3.1 模型油品中硫含量的测定 

模型油品中硫含量的测定方法见 4.2.4.1 节。 

5.2.3.2 NaBH4 的定性与定量检测 

采用核磁共振波谱仪（Nuclear Magnetic Resonance, NMR）对溶液中 NaBH4 进行

定性检测，即通过核磁共振仪对电解前后的 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2 溶液

进行 11
B 谱分析，从而确定电化学还原过程是否有 NaBH4 生成。11

B 谱的检测频率为

128.3776 MHz，检测温度为 330 K。 

通过碘量法对溶液中 NaBH4 进行定量检测。首先用过量的 KIO3 氧化待测液中的

NaBH4，然后加入 KI在酸性条件中与剩余的 KIO3反应生成 I2，最后以淀粉作指示剂，

用 Na2S2O3 标准溶液滴定生成的 I2。根据反应关系式换算即可计算 NaBH4 的浓度。 

5.2.3.3 模型油品脱硫后产物分析 

采用气相色谱－质谱联用仪（Gas Chromatography-Mass Spectrometer, GC-MS）

对模型油品脱硫后的产物进行分析。 

色谱条件：RTX-5 ms 毛细管柱(30 m × 0.25 mm)，载气为氦气，流速为 1 mL/min。

进样口温度为 250 ℃，柱温升温程序为 50 ℃保持 2 min，然后以 20 ℃/min 的速率

从 50 ℃升温至 300 ℃，进样量为 1 μL。 
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质谱条件为：EI 模式，离子源能量为 70 eV，离子源温度为 200 ℃，全扫描方

式，扫描质量范围为 33-650 amu，扫描速率为每 0.5 s扫一次，化合物定性采用 NIST147

和 NIST27 标准图库检索。 

5.2.3.4 实际柴油中硫含量的测定 

采用硫氮分析仪（Sulfur-Nitrogen Analyzer）测定实际柴油的硫含量。 

5.2.3.5 水溶液中元素含量分析 

采用电感耦合等离子体质谱仪（Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer,  

ICP-MS）测定各水溶液中 S、B、Ni 含量。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 电化学还原 NaBO2制备 NaBH4过程 11
B 核磁共振分析 

为了验证电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程是否确实产生了 NaBH4，本研究以

掺硼金刚石薄膜电极为工作电极，石墨电极为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，以

0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2 溶液为电解液，通过脉冲电压进行电解。然后，利

用核磁共振波谱仪对电解前后的电解液进行 11
B 核磁共振分析，通过比较可确定电解

前后电解液中所含硼化物的差异，从而可确定是否有 NaBH4 生成。图 5.2 所示为 0.1 

mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2 溶液电化学还原前后的 11
B 核磁共振图谱。根据相关

文献的报道，化学位移（Chemical shift）1.6 ppm 处应为 NaBO2 的特征共振信号[158]，

而化学位移 42 ppm 附近应为 NaBH4 的特征共振信号[159]。由图 5.2 可知，NaBH4 的特

征共振信号只出现在电解后的电解液中。这表明 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2

溶液经电解后确实生成了 NaBH4。另一方面，通过碘量法测定电解后溶液中的 NaBH4

浓度，计算出电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的转化率约为 15%。因此，以上结果表

明，以掺硼金刚石薄膜电极为工作电极，通过脉冲电压电解，电化学还原 NaBO2 过
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程确实制备了 NaBH4，这也说明在后续的燃油脱硫过程中确实有 NaBH4 的参与。 

 

 

图 5.2 0.1 mol/L NaOH + 0.2 mol/L NaBO2溶液电解前后的 11
B 核磁共振图谱（反应条件：﹣1.5 V

正向脉冲电压, 0.3 V 逆向脉冲电压, 1.5 s 正向脉冲时间, 0.5 s 逆向脉冲时间, 1.5 h 电解时间） 

Fig. 5.2 
11

B NMR spectrogram of electrolytes before and after electroreduction 

5.3.2 模型有机硫化物的反应路径 

为了考察油品中有机硫化物的脱硫反应路径，本研究通过气相色谱－质谱联用仪

对模型油品脱硫后的反应产物进行了分析。图 5.3 所示为模型油品脱硫后的总离子流

色谱图。由图可知，模型油品脱硫后的产物主要有异丙基苯（isopropylbenzene，IPB）、

联苯（biphenyl，BP）、苯基环己烷（cyclohexylbenzene，CHB），少量的四氢二苯并

噻 吩 （ tetrahydrodibenzothiophene ， THDBT ） 和 六 氢 二 苯 并 噻 吩

（hexahydrodibenzothiophene，HHDBT），另有少量未反应的模型有机硫化物 3-甲基

苯并噻吩（3-methylbenzothiophene，3-MBT）和二苯并噻吩（Dibenzothiophene，DBT）

残留。结合相关文献的报道，可以推断出模型有机硫化物 3-甲基苯并噻吩和二苯并噻

吩的反应路径[25, 144, 160, 161]。图 5.4 所示为 3-甲基苯并噻吩和二苯并噻吩的反应路径。
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由图可知，3-甲基苯并噻吩的脱硫仅仅通过直接脱硫（Direct Desulfurization，DDS）

来实现，脱硫后得到异丙基苯。而二苯并噻吩的脱硫经由两条反应路径实现。一条反

应路径为二苯并噻吩首先经直接脱硫得到联苯，然后经氢化得到苯基环己烷；另一条

反应路径为二苯并噻吩首先经氢化（Hydrogenation, HYD）得到四氢二苯并噻吩或六

氢二苯并噻吩，然后经脱硫后得到苯基环己烷。另外，根据图 5.3 可知，二苯并噻吩

脱硫的主要产物为联苯和苯基环己烷，而且联苯要远远多于苯基环己烷。由此可以推

断出两点结论：一方面，二苯并噻吩经直接脱硫路径进行脱硫的反应速率应该快于经

氢化路径进行脱硫的反应速率，因为如果氢化路径的反应速率快于直接脱硫路径的反

应速率的话，反应产物应得到更多的苯基环己烷；另一方面，经直接脱硫路径脱硫后

得到的联苯进一步氢化为苯基环己烷应该是比较困难的，因为如果联苯进一步氢化为

苯基环己烷比较容易的话，大量的联苯将在反应过程中转化为苯基环己烷，这必将导

致最终产物中苯基环己烷的数量大大多于联苯的数量。 

 

图 5.3 模型油品脱硫后的总离子流色谱图（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电压，

1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2浓度，1/3 油/

电解液体积比，1.5 h 反应时间） 

Fig. 5.3 Total ion chromatogram of model oil after desulfurization
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图 5.4 模型硫化物 3-甲基苯并噻吩和二苯并噻吩的脱硫反应路径 

Fig. 5.4 Reaction routes of model sulfides 3-methylbenzothiophene and dibenzothiophene 

5.3.3 质量平衡 

为了探讨油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程的机理，对有机硫化物中硫脱

除后的转化形式以及各反应物质的转化路径进行考察是必要的。以 3-甲基苯并噻吩和

二苯并噻吩为模型硫化物配制模型油品，以 NiCl2∙6H2O 为镍盐，按 5.2.2 节步骤对模

型油品进行脱硫反应。脱硫反应后得到一系列相关产物，通过电感耦合等离子体质谱

仪对其中的元素 S、B、Ni 的含量进行测定，并与初始加入的反应物质的量进行比较，

从而确定各反应物质的最终转化形态。模型油品经脱硫反应后，脱硫效率可达到

93.3%。反应过程产生的各水溶液中 S、Ni、B 元素含量如表 5.2 所示。由表 5.2 可知，

总脱除硫的检测值＝反应后工作电极室（Working electrode compartment）电解液中硫

含量＋反应后对电极室（Counter electrode compartment）电解液中硫含量＋沉淀消解

液（Digestion solution of precipitate）中硫含量＝4.12 + 3.82 + 0.02 mg = 7.96 mg。然

而，总脱除硫的计算值 ＝ 脱硫效率（wt%）× 油品硫含量（ppmw）× 模型油品质

量（mg）＝93.3% × 493 × 10
-6 

× 17500 mg = 8.05 mg。显然，总脱除硫的检测值与其

计算值是基本一致的。这说明有机硫化物上脱除的硫几乎大部分都转移到了电解液中。

另一方面，反应物 NiCl2·6H2O 提供的 Ni 几乎都用于产生 Ni2B（及反应后沉淀消解

液中的 Ni）。大部分的 B 仍残留在电解液中（即反应后工作电极室电解液中 B），这

说明大部分的 B 可以实现循环利用。 
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表 5.2 电解液和沉淀消解液的 ICP 分析 

Table 5.2 ICP analysis of electrolytes and digestion solution of precipitate
a 

Elements Before reaction (mg) 
b
 After reaction (mg) 

Working electrode compartment S  4.12 

Ni 70.4  

B 216.2 213.37 

Counter electrode compartment S  3.82 

Ni  0.2 

Digestion solution of precipitate Ni  69.9 

B   2.49 

S  0.02 

a
反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电压，1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉

冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2浓度，1/3 油/电解液体积比，1.5 h 反应时间 

b
理论值 

5.3.4 油品 NaBH4还原脱硫—电化学再生过程机理 

基于以上各部分分析结果，可初步确定油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程

的机理。图 5.5 所示为油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程的原理图。由图可见，

其脱硫过程主要包括 4 个步骤： 

(1) NaBO2 通过电化学还原制备 NaBH4（BO2
-
 + 6 H2O + 8 e

- 
→ BH4

- 
+ 8 OH

-）； 

(2) 制得的 NaBH4 与 NiCl2·6H2O 反应制备 Ni2B（4NaBH4 + 2NiCl2 + 9H2O → 

Ni2B + 3H3BO3 + 4NaCl + 12.5H2）； 

(3) NaBH4 水解产生活性氢（NaBH4 + H2O → NaBO2 + H2（H*））； 

(4) 在 Ni2B 和 H*的共同作用下，有机硫化物转化为相应的碳氢化合物和硫化物。 

步骤（4）中硼化镍和活性氢（H*）共同作用对有机硫化物进行脱硫的过程机理

在 3.3.6 节已进行了论述，其脱硫机理如图 3.9 所示。 
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图 5.5 油品 NaBH4还原脱硫—电化学再生过程原理图 

Fig. 5.5 Schematic illustration for the desulfurization of oil by NaBH4 reductive 

desulfurization-electrochemical regeneration technology 

5.3.5 脱硫反应动力学 

 

图 5.6 3-甲基苯并噻吩、二苯并噻吩脱硫的准一级动力学曲线（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压, 0.3 

V 逆向脉冲电压，1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2

浓度，1/3 油/电解液体积比） 

Fig. 5.6 pseudo-first-order kinetics plots for the desulfurization of 3-MBT and DBT 
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本研究对于 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程用于处理模型有机硫化物和实际

柴油的反应动力学也进行了考察。为了考察模型有机硫化物的脱硫反应动力学，按

5.2.2 节步骤对模型油品进行脱硫。测定不同反应时间模型有机硫化物 3-甲基苯并噻

吩和二苯并噻吩的去除率(x)。然后，以-ln(1-x)对反应时间(t)建立准一级动力学公式，

并 绘 制 动 力 学 曲 线 。 图 5.6 所 示 为 模 型 有 机 硫 化 物 3- 甲 基 苯 并 噻 吩

（3-methylbenzothiophene，3-MBT）和二苯并噻吩（Dibenzothiophene，DBT）脱硫

的准一级动力学曲线。由图可知，无论是 3-甲基苯并噻吩还是二苯并噻吩，都具有较

高的相关系数值。这表明 3-甲基苯并噻吩和二苯并噻吩的脱硫反应都较好的符合准一

级反应动力学。而且，由图可知，二苯并噻吩的表观速率常数应略大于 3-甲基苯并噻

吩的表观速率常数，这说明二苯并噻吩比 3-甲基苯并噻吩更容易脱硫。 

 

图 5.7 实际柴油脱硫的准一级动力学曲线（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.3 V 逆向脉冲电压，

1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，1.2 mmol/L NiCl2浓度，1/3 油/

电解液体积比） 

Fig. 5.7 Pseudo-first-order kinetics plots for the desulfurization of real diesel fuel 

为了考察实际柴油的脱硫反应动力学，按 5.2.2 节步骤对实际柴油进行脱硫反应。

以实际柴油的脱硫效率（x）与反应时间（t）按准一级反应动力学-ln(1-x)=kt 建立关
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系式，并绘制动力学曲线。图 5.7 所示为实际柴油脱硫的准一级反应动力学曲线。由

图可知，准一级反应动力学曲线具有较高的相关系数值。因此，实际柴油的脱硫过程

也符合准一级反应动力学。 

5.4 本章小结 

本章对油品 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程机理及反应动力学进行了考察。

通过 11
B核磁共振分析证实，以掺硼金刚石薄膜电极为工作电极，通过脉冲电压电解，

电化学还原 NaBO2 确实制备了 NaBH4。利用气相色谱—质谱联用仪对模型油品的脱

硫产物进行了分析，确定了各模型硫化物的脱硫反应路径。通过对反应过程产生的各

水溶液中进行元素含量分析，结果表明，几乎大部分脱除的硫都转移到了电解液中，

反应物 NiCl2·6H2O 提供的 Ni 几乎都用于产生 Ni2B，大部分的 B 仍残留在电解液中，

即大部分的 B 可以实现循环利用。基于以上分析提出了脱硫反应机理。同时，考察

了模型有机硫化物和实际柴油的脱硫反应动力学，结果表明模型有机硫化物和实际柴

油的脱硫反应都较好的符合准一级反应动力学。 
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第六章 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程应用于煤脱硫 

 

6.1 前言 

我国是世界上最大的煤炭生产和消耗国，煤炭在我国的一次能源消耗中占到 70%

左右，而美国、日本等发达国家的煤炭消耗量占一次能源消耗的比例仅为 25%左右[162]。

随着中国经济的快速发展，能源需求量的不断增加，今后很长一段时间内，煤炭仍然

将作为我国的主要能源来源。而我国煤炭资源的一个重要特点就是高硫煤（硫含量﹥

2%）所占比例较大。每年因煤炭燃烧产生的二氧化硫占排放到大气中总二氧化硫的

一大部分，仅燃煤发电排放的二氧化硫就几乎占总排放量的一半以上，成为引发酸雨、

雾霾等污染的主要原因[163]。因此，降低煤的硫含量对解决当前日益严重的酸雨、雾

霾等环境问题具有非常重要的意义。 

在绪论部分，对煤燃前脱硫的各类方法已经进行了综述。在煤的燃前脱硫方法中，

应用比较普遍的是物理法，但物理法只能脱除煤中部分无机硫，对煤中高度分散的无

机硫和有机硫的脱除效果不佳。大部分化学法都在一定程度上会对煤的结构造成破坏，

而且有的化学法脱硫效率较低。生物法脱硫因微生物繁殖慢，脱硫周期长制约了其实

际工业应用。为了克服传统的煤燃前脱硫方法的缺点，为煤的燃前脱硫寻找新的替代

技术。本课题组前期以 NaBH4 作为还原剂，对水煤浆进行还原脱硫，在较温和的反

应条件下取得了较高的脱硫效率，且脱硫过程不会对煤结构造成破坏，不会影响煤的

品质[126, 127, 164]。但是，NaBH4 价格昂贵，大量应用于实际煤炭脱硫，将大大增加脱

硫费用，难以实现工业化应用。 

为了降低脱硫费用，本研究把 NaBH4 还原脱硫和 NaBH4 电化学再生过程联合起

来，建立 NaBH4 还原脱硫—电化学再生新方法，应用于煤的燃前脱硫。与前面的燃

油脱硫过程类似，电解过程所用工作电极也为掺硼金刚石薄膜电极，所施加电解电压
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为脉冲电压。在实现煤脱硫的同时，使部分 NaBH4 得以循环利用，从而降低脱硫费

用。本研究对脱硫过程中影响脱硫效率的脉冲电压、脉冲时间、NaBO2 用量、煤浓度、

镍盐用量等因素进行了考察，以确定最佳的脱硫反应条件；并且对脱硫前后煤样的物

理化学及燃烧特性进行了分析，以考察该脱硫过程对煤质的影响。 

6.2 实验部分 

6.2.1 材料、试剂与仪器 

实验所用煤样取自贵州省遵义市某煤矿。煤样使用前需先经烘箱烘干、然后研磨

至一定粒径，经分样筛筛选后备用。煤样的工业分析和元素分析如表 6.3 所示。本章

实验所用的主要试剂如表 6.1 所示。掺硼金刚石薄膜电极为本课题组自制，制备程序

见 4.2.2 节。本章实验所用主要仪器如表 6.2 所示。 

表 6.1 本章实验所用主要试剂 

Table 6.1 Chemical reagents used in this chapter 

试剂名称及规格 生产厂家 

偏硼酸钠（NaBO2∙4H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠（分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

氯化镍（NiCl2∙6H2O，分析纯） 国药集团化学试剂有限公司 

表 6.2 本章实验所用主要仪器 

Table 6.2 Experimental Instruments used in this chapter 

仪器名称及型号 生产厂家 

电子天平（AB204-N） 梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司 

磁力搅拌器（85-2） 常州国华电器有限公司 

电化学工作站（PGSTAT30） 瑞士万通 

元素分析仪（Vario EL III ） Elementar，德国 

电感耦合等离子体质谱仪（7500A ） Agilent，美国 
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6.2.2 脱硫实验 

脱硫实验装置如图 4.1 所示。具体的实验装置配置情况见 4.2.3 节。电解电压由

电化学工作站提供。所有的脱硫实验都在室温（10−30 °C）室压下进行。 

脱硫实验程序为：首先，分别向对电极室加入一定量的 NaOH 溶液，向工作电

极室加入一定量的 NaOH 与 NaBO2∙4H2O 的混合溶液，然后，再向工作电极室加入一

定量的预处理后的煤样。开启磁力搅拌器进行搅拌，同时接通电化学工作站，脱硫反

应立即开始。几分钟后，往工作电极室缓慢的加入 NiCl2∙6H2O。反应结束后，工作电

极室的电解液进行过滤，过滤后得到脱硫后煤样进行硫含量分析，得到的滤液进行元

素分析，同时，对电极室的电解液也进行元素分析。脱硫效率的计算公式如下： 

1 2

1

( %) 100%
TS TS

Desulfurization efficiency wt
TS


 

 

其中，TS1 为原始煤的硫含量，TS2 为脱硫后煤的硫含量。 

6.2.3 分析方法 

6.2.3.1 煤的工业分析及元素分析 

根据 GB/T 212-2001 对煤样进行工业分析。采用元素分析仪（Elemental Analyzer, 

EA）测定煤的 C、H、N 元素含量，并通过差减法计算煤的 O 含量。 

6.2.3.2 煤的硫分分析 

煤的总硫含量采用元素分析仪（Elemental Analyzer, EA）进行分析。煤的硫酸盐

硫、硫化铁硫含量根据 GB/T 215-2003 进行测定。煤的有机硫含量通过总硫含量减去

硫酸盐硫、硫化铁硫含量计算得到。 

6.2.3.3 煤的发热量和起燃温度测定 

煤的发热量和起燃温度分别根据 GB/T 213-2003 和 GB/T 18511-2001 测定。 

（6-1） 
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6.3 结果与讨论 

6.3.1 脉冲参数对脱硫效率的影响 

6.3.1.1 正向脉冲电压 

图 6.1 所示为正向脉冲电压对煤脱硫效率的影响。由图可知，脱硫效率初始时随

正向脉冲电压的降低而逐渐增加，当正向脉冲电压降低至-1.5 V 时，脱硫效率达到最

大值，继续降低正向脉冲电压，脱硫效率反而逐渐降低。这是因为正向脉冲电压主要

起通过电化学还原转化 BO2
−为 BH4

−的作用，在一定范围内，适度低的正向脉冲电压

有利于 BO2
−电化学还原制备 BH4

−，从而提高煤的脱硫效率。但是，当正向脉冲电压

太低时，将导致工作电极上开始发生析氢反应，从而导致电化学还原 NaBO2 制备

NaBH4 过程的转化率降低，相应的，煤的脱硫效率也随之降低。因此，﹣1.5 V 应作

为正向脉冲电压的最佳值。 

 

 

图 6.1 正向脉冲电压对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度，0.8 mmol/L NiCl2浓

度, 50 g/L 煤浓度，2.5 h 反应时间） 

Fig. 6.1 Effect of forward pulse voltage on desulfurization efficiency 
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6.3.1.2 逆向脉冲电压 

图 6.2 所示为逆向脉冲电压对煤脱硫效率的影响。由图可知，脱硫效率初始随着

逆向脉冲电压的增加而逐渐增加，然后又逐渐降低。这是因为逆向脉冲电压主要起吸

引溶液中 BO2
−到工作电极表面以进行电化学还原反应的作用，在一定范围内，适度

高的逆向脉冲电压有利于吸引溶液中的 BO2
−向工作电极表面转移。但是，如果逆向

脉冲电压过高，将会带来不利影响：一方面，从循环伏安分析的结果（图 4.2）可知，

太高的逆向脉冲电压将导致工作电极上产生析氧反应（4OH
-
 - 4e

-
 → 2H2O + O2↑），从

而降低脱硫效率；另一方面，逆向脉冲电压越高，BH4
−的电化学氧化越剧烈，即由

BO2
−通过电化学还原反应制备的 BH4

−并没有用于煤样的脱硫而直接被电化学氧化作

用消耗掉，从而导致煤脱硫效率的降低。由图可知，当逆向脉冲电压为 0.5 V 时，脱

硫效率达到最大值。 

 

 

图 6.2 逆向脉冲电压对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度，0.8 mmol/L NiCl2浓

度，50 g/L 煤浓度，2.5 h 反应时间） 

Fig. 6.2 Effect of reverse pulse voltage on desulfurization efficiency 
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6.3.1.3 正向脉冲时间 

图 6.3 所示为正向脉冲时间对煤脱硫效率的影响。由图可知，脱硫效率初始随着

正向脉冲时间的增加而逐渐增加，然后又逐渐降低。这是因为增加正向脉冲时间即延

长电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程的时间。一定范围内，适度增加正向脉冲时间

可提高脱硫效率，但是，如果正向脉冲时间过长，也会带来不利影响。因为总电解时

间包括总正向脉冲时间和总逆向脉冲时间。总电解时间可按下式计算：总电解时间＝

正向脉冲时间×循环次数＋逆向脉冲时间×循环次数=（正向脉冲时间+逆向脉冲时

间）×循环次数。根据此公式可知，在总电解时间和逆向脉冲时间一定的条件下，增

加正向脉冲时间，将会导致循环次数的减少，这将导致总正向脉冲时间的减少，从而

导致脱硫效率的降低。由图可知，当正向脉冲时间为 2S 时，脱硫效率达到最大值。 

 

图 6.3 正向脉冲时间对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度，0.8 mmol/L NiCl2浓

度, 50 g/L 煤浓度，2.5 h 反应时间） 

Fig. 6.3 Effect of forward pulse duration on desulfurization efficiency 
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6.3.1.4 逆向脉冲时间 

图 6.4 所示为逆向脉冲时间对煤脱硫效率的影响。由图可知，随着逆向脉冲时间

的增加，脱硫效率初始时逐渐增加，然后又逐渐降低。如 6.3.1.3 节所述，与正向脉

冲时间类似，在总电解时间和正向脉冲时间一定的条件下，逆向脉冲时间也应保持在

一定范围内。另一方面，当逆向脉冲时间太短时，则没有足够的时间使溶液中的 BO2
−

向工作电极表面迁移，从而导致电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 的转化率降低，相应

的也将降低脱硫效率。而且，在向工作电极施加逆向脉冲电压的时候，也可能会引起

BH4
−的电化学氧化，逆向脉冲时间越长，BH4

−的电化学氧化越多，从而导致大量的

BH4
−并没有用于煤样的脱硫而直接被电化学氧化作用消耗掉，这也将导致脱硫效率的

降低。当逆向脉冲时间为 1S 时，脱硫效率达最大值。 

 

图 6.4 逆向脉冲时间对脱硫效率的影响（反应条件：0.2 mol/L NaBO2浓度，0.8 mmol/L NiCl2浓

度, 50 g/L 煤浓度，2.5 h 反应时间） 

Fig. 6.4 Effect of reverse pulse duration on desulfurization efficiency 
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6.3.2 NaBO2 浓度对脱硫效率的影响 

图 6.5 所示为 NaBO2 浓度对煤脱硫效率的影响。由图可见，随着 NaBO2 浓度的

增加，脱硫效率初始时逐渐增加，而当 NaBO2 浓度增加到 0.2 mol/L 时，脱硫效率不

再增加，基本保持恒定。这是因为电化学还原 BO2
−制备得到的 BH4

−除了小部分与镍

盐反应外，大部分则通过水解产生活性氢（H*）用于煤的脱硫，此外，当施加逆向

脉冲电压时，电化学还原制备的 BH4
−还会通过电化学氧化作用而被消耗掉。当加入

反应体系中的镍盐一定的条件下，电化学还原 BO2
−转化为 BH4

−的产率、BH4
−的水解

速率及 BH4
−的电化学氧化消耗速率三各因素决定了电解液中 BH4

−浓度。电化学还原

BO2
−制备 BH4

−的转化率随反应体系中 NaBO2 的浓度的增加而增加，当 BO2
−向 BH4

−

的转化率超过 BH4
−的水解速率时，体系中 BH4

−的浓度将不断增加，而体系中 BH4
−

浓度的增加将相应的加速 BH4
−的电化学氧化消耗速率。这意味着过高浓度的 NaBO2

电化学还原制备的 BH4
−没有用于脱硫而直接被电化学氧化消耗掉，对煤脱硫效率的

提高不起作用的。因此，NaBO2 最佳浓度应为 0.2 mol/L。 

 

图 6.5 NaBO2浓度对脱硫效率的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.5 V 逆向脉冲电压，2 s

正向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时间，0.8 mmol/L NiCl2浓度，50 g/L 煤浓度，2.5 h 反应时间） 

Fig. 6.5 Effect of NaBO2 concentration on desulfurization efficiency 
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6.3.3 煤浓度对脱硫效率和硫脱除总量的影响 

由于反应体系是由煤和电解液组成的两相体系，体系中煤的浓度将直接影响反应

物质在体系中传递和体系的电流密度。当煤的浓度较低时，适量的增加煤的浓度，可

提高体系中的还原性物质与煤中有机硫的接触概率，从而提高脱硫效率。然而，当体

系中煤的浓度过高时，一方面会因煤浓度的增加阻碍溶液中 BO2
−向工作电极表面迁

移而导致 BO2
−转化为 BH4

−的产率降低，从而降低脱硫效率；另一方面也会增加体系

的电阻而降低电流密度，从而降低 BO2
−转化为 BH4

−的产率，相应的降低脱硫效率。

因此，煤的浓度应存在一个最佳值。图 6.6 所示为煤浓度对脱硫效率和硫脱除总量的

影响。由图可见，脱硫效率和硫脱除总量都是初始时随着煤浓度的增加而增加，然后

又逐渐降低。当煤的浓度为 50 g/L 时，脱硫效率达最大值。而硫脱除总量在煤的浓

度为 60 g/L 时才达到最大值。本研究以 50 g/L 作为最佳的煤浓度。 

 

图 6.6 煤浓度对脱硫效率和硫脱除总量的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压, 0.5 V 逆向脉冲

电压，2 s 正向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2 浓度，0.8 mmol/L NiCl2 浓度，2.5 

h 反应时间） 

Fig. 6.6 Effect of coal concentration on desulfurization efficiency and total sulfur removal  
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6.3.4 NiCl2 浓度对脱硫效率的影响 

如前所述，NiCl2 的作用是与 NaBH4 反应以制备硼化镍，用于煤样中有机硫化物

的脱硫。当 NiCl2 的投加量较少时，硼化镍的生成量也较少，不足以提供煤脱硫的所

需，脱硫效率较低；反之，NiCl2 的投加量过多时，硼化镍的生成量过剩，对脱硫效

率的提高无贡献，反而导致资源的浪费。因此，NiCl2 的投加量应控制在一个合适值。

图 6.7 所示为 NiCl2 浓度对煤脱硫效率的影响。由图可知，在没有添加 NiCl2 时，脱

硫效率非常低。然而，当加入 NiCl2 后，脱硫效率立即有了很大的提高。对于任一确

定的 NiCl2 浓度，随着反应时间的增加，脱硫效率初始时迅速提高，而当反应一定时

间后，脱硫效率的提高逐渐趋于减缓，最后基本维持稳定。另一方面，在一确定的反

应时间，随着 NiCl2 浓度的增加，脱硫效率逐渐增加。而且，随着 NiCl2 浓度的增加，

脱硫效率达到最大值所需的反应时间减少。需要指出的是，煤中的含硫化合物主要包

括硫化铁、硫酸盐等无机硫化物及有机硫化物，而 NiCl2 的用量仅仅影响其中有机硫

的脱除效率。当 NiCl2 浓度达到 0.8 mmol/L 时，脱硫效率的最大值趋于稳定。 

 

图 6.7 NiCl2浓度对脱硫效率的影响（反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.5 V 逆向脉冲电压，2 s

正向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2浓度，50 g/L 煤浓度） 

Fig. 6.7 Effect of NiCl2 concentration on desulfurization efficiency 
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6.3.5 煤脱硫前后的特性分析 

评价一种煤脱硫方法的优劣，除了需要评价该脱硫方法是否能获得较高的脱硫效

率外，还需要评价该脱硫方法是否会对煤的品质造成破坏。大多数化学脱硫法，如熔

融碱法、氧化法、热解法等，虽然可以获得较高的脱硫效率，但是，这些脱硫方法都

会不同程度的对煤结构及其相关特性造成影响，从而降低煤的品质。因此，大多数化

学脱硫法并不具有高的实际应用可行性。 

表 6.3 煤的物理化学及燃烧特性分析结果 

Table 6.3 Analytical results of coal physicochemical and combustion characteristics
 a 

Parameters Original coal Treated coal 

Ultimate analysis ( wt %, db)
 

C 71.27 69.29(-2.8%) 

H 6.04 7.13 

N 1.02 0.84 

S 6.16 2.21(-64.1%) 

O diff. 15.51 20.53 

Sulfur content of different forms (wt %, db)
 

Pyritic sulfur(PS) 1.93 0.35(-81.9%) 

Sulfate sulfur (SS) 0.57 0.12(-78.9%) 

Organic sulfur (OS) diff. 3.66 1.74(-52.5%) 

Combustion characteristic
 

Calorific value (J g
-1

) 24267 24703(+1.8%) 

Ignition T/℃ 483 473(-10) 

Proximate analysis (wt %, db)
 

Ash 20.1 13.8(-31.3%) 

Volatile matter 8.2 6.5 

Moisture 
b
 1.6 1.4 

Fixed carbon diff. 70.1 78.3(+11.7%) 

a
反应条件：-1.5 V 正向脉冲电压，0.5 V 逆向脉冲电压，2 s 正向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时

间，0.2 mol/L NaBO2浓度，50 g/L 煤浓度，0.8 mmol/L NiCl2浓度，2.5 h 反应时间 

b 
大气环境 
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本研究为了考察 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程对煤品质的影响，对煤脱硫

前后的各相关特性进行了分析。表 6.3 所示为煤脱硫前后的物理化学和燃烧特性分析

结果。由表可知，在脱硫效率方面，经脱硫反应后，煤中的硫化铁硫、硫酸盐硫和有

机硫都有较大程度的脱除，其中硫化铁硫的脱除效率最高，达到 81.9%，硫酸盐硫次

之，有机硫的脱硫效率最低，仅为 52.5%。总硫脱除效率达到 64.1%。该脱硫结果虽

低于部分化学氧化法的脱硫效率[106-108]，但明显高于物理法的脱硫效率[101-104]。 

在物理化学特性方面，经脱硫反应后，煤中的各主要元素含量发生了不同程度的

改变，例如，碳含量降低了 2.8%，氮含量也有轻微的降低，而氢和氧含量都有一定

程度的增加。另外，经脱硫反应后，煤的灰分含量下降了 31.3%，而固定碳含量升高

了 11.7%。 

在燃烧特性方面，众所周知，热值和着火温度是描述煤燃烧特性的两个重要参数，

而这两个参数值又主要与煤的碳含量、灰分含量及固定碳含量相关[105, 165]。由表 6.3

可见，经脱硫后，煤的热值从 24267 J/g 增加到 24703 J/g，增加了 1.8%，而煤的着火

点从 483℃降低到 473℃，降低了 10℃。煤的燃烧特性变化结果与其物理化学特性的

变化结果是相符合的。例如，煤的固定碳含量升高与其热值升高是相符的；煤的碳含

量尽管有轻微的降低，但煤的灰分含量降低的程度远远大于碳含量的降低，两者的综

合效果也必然导致煤热值的升高。综合以上分析，NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程

应用于煤脱硫，可获得较高的脱硫效率，脱硫后不仅不会对煤的品质造成破坏，而且

对煤的燃烧特性有一定的提高作用。 

6.4 本章小结 

本章对 NaBH4 还原脱硫—电化学再生联合技术应用于煤脱硫过程进行了考察。

实验结果表明，最佳反应条件为：-1.5 V 正向脉冲电压，0.5 V 逆向脉冲电压，2 s 正

向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2 浓度，0.8 mmol/L NiCl2 浓度，50 g/L

煤浓度，2.5 h 反应时间。在此最佳反应条件下，煤的总硫脱除效率达到 64.1%，其中

硫化铁硫的脱除效率最高，达到 81.9%，硫酸盐硫次之，脱除效率为 78.9%，有机硫
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的脱除效率最低，仅为 52.5%。通过对脱硫前后煤的物理化学和燃烧特性进行比较分

析，结果表明，脱硫后煤的灰分含量下降了 31.3%，固定碳含量升高了 11.7%，热值

增加了 1.8%，着火点降低了 10℃。以上结果表明，NaBH4 还原脱硫—电化学再生联

合技术应用于煤脱硫，可获得较高的脱硫效率，脱硫后不仅不会对煤的品质造成破坏，

而且对煤的燃烧特性有一定的提高作用。 
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第七章 总结与展望 

 

7.1 结论 

NaBH4 是强还原性物质，在镍盐存在下，可用于有机硫化物的还原脱硫。基于此，

本研究以 NaBH4 还原脱硫为基础，建立了两种新的脱硫方法，用于对燃油和煤进行

脱硫。一方面，为了克服萃取-氧化法破坏油品质量、减少油品数量及产物后处理困

难的缺点，以 NaBH4 还原脱硫法代替氧化脱硫法，建立了萃取-还原联合脱硫方法，

用于对燃油脱硫。另一方面，为了降低脱硫费用，把 NaBH4 还原脱硫方法和 NaBH4

电化学还原制备方法联合起来，建立了 NaBH4 还原脱硫—电化学再生新方法，用于

对燃油和煤进行脱硫，在燃料脱硫的同时实现部分 NaBH4 循环利用，从而大大降低

脱硫费用。本论文对于两种新脱硫方法用于燃油和煤脱硫的反应条件、反应机理及脱

硫过程对燃料品质的影响进行了考察。找出了最佳的脱硫反应条件，初步揭示了脱硫

反应机理。该两种新脱硫方法的建立，将为实现 NaBH4 还原脱硫的工业化应用奠定

基础，从而为燃油和煤的脱硫工业提供新的选择。本论文主要结论如下： 

（1）通过萃取—还原联合法对模型和实际汽油进行脱硫。所用萃取剂为离子液

体[C4mpyr][OTf]，利用 NaBH4 和镍盐进行还原脱硫。对脱硫过程的反应条件及离子

液体的再生性能进行了考察，结果表明，最佳的反应条件为：B/S 摩尔率＝9，Ni/S

摩尔率＝3，离子液体含水量＝5%，油/离子液体体积比＝3，反应时间＝50 min，在

此条件下，模型油品的脱硫效率达到 97.2%，实际汽油的脱硫效率仅为 93.3%。离子

液体[C4mpyr][OTf]在实际汽油中几乎无溶解，而实际汽油在离子液体中溶解度约为

4.5 wt%。通过核磁共振仪对原始离子液体和再生离子液体的结构进行分析，结果表

明，与原始离子液体相比，再生离子液体在结构上没有发生任何变化。而且，再生离

子液体也具有较好的脱硫性能，每再生循环一次，脱硫效率仅产生轻微的降低。 
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（2）对萃取—还原联合法脱硫过程的反应机理及反应动力学进行了考察。结果

表明，不同的有机硫化物脱硫活性顺序为：苯并噻吩（二苯并噻吩）> 3-甲基苯并噻

吩 > 4, 6-二甲基二苯并噻吩，说明萃取—还原脱硫法对不同有机硫化物的脱硫活性

主要受有机硫化物上取代基的位阻控制。通过对 2-甲基噻吩、苯并噻吩和 4, 6-二甲

基二苯并噻吩的脱硫产物进行分析，确定了各模型有机硫化物的脱硫反应路径，同时

产物分析结果表明油品中的有机硫化物脱硫后生成的碳氢化合物确实返回到了油品

中，说明萃取—还原脱硫法不会大大减少油品数量。不同镍盐前驱体的脱硫有效性顺

序为：NiCl2 (Ni(OAc)2) > NiSO4 > Ni(NO3)2。对反应过程产生的各水溶液中元素含量

进行了分析，结果表明，几乎大部分脱除的硫都以 S
2−的形态存在，镍盐反应物几乎

都用于产生 Ni2B，大部分的 NaBH4 用于水解产生活性氢，小部分的 NaBH4 用于与

NiCl2 反应制备 Ni2B。对模型油品和实际汽油的反应动力学进行了考察，结果表明，

模型有机硫化物和实际汽油的脱硫反应都能较好的符合准一级动力学。 

（3）通过 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程对模型和实际柴油进行脱硫。所用

工作电极为掺硼金刚石薄膜电极、对电极为石墨，参比电极为饱和甘汞电极，通过脉

冲电压进行电解。对电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程的电解电压范围及脱硫过程

的反应条件进行了考察。通过循环伏安法确定了电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程

的电压范围为−1.2 V 至−1.8 V。对脱硫过程的反应条件考察结果表明，最佳反应条件

为：-1.5 V 正向脉冲电压, 0.3 V 逆向脉冲电压，1.5 s 正向脉冲时间，0.5 s 逆向脉冲时

间，0.2 mol/L NaBO2 浓度, 1.2 mmol/L NiCl2 浓度，1/3 油/电解液体积比，1.5 h 反应

时间。在此最佳反应条件下，模型油品的脱硫效率达到 93.3%，实际柴油的脱硫效率

仅为 86.3%。 

（4）对NaBH4还原脱硫—电化学再生过程的反应机理及反应动力学进行了考察。

11
B 核磁共振分析结果表明，当工作电极为掺硼金刚石薄膜电极，电解电压为脉冲电

压时，可以实现电化学还原 NaBO2 制备 NaBH4 过程。通过气相色谱—质谱联用仪分

析模型油品的脱硫产物，确定了各模型有机硫化物的脱硫反应路径。对反应过程产生

的各水溶液元素含量进行了分析，结果表明，几乎大部分脱除的硫都转移到了电解液
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中，镍盐反应物提供的 Ni 几乎都用于产生 Ni2B，大部分的 B 仍残留在电解液中，这

说明大部分的 B 可以实现循环利用。同时，考察了模型有机硫化物和实际柴油的脱

硫反应动力学，结果表明模型有机硫化物和实际柴油的脱硫反应都能较好的符合准一

级反应动力学。 

（5）通过 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程对煤进行脱硫。所用工作电极为掺

硼金刚石薄膜电极、对电极为石墨，参比电极为饱和甘汞电极，通过脉冲电压进行电

解。对脱硫过程的反应条件及脱硫后煤质变化情况进行了考察。对脱硫过程的反应条

件考察结果表明，最佳反应条件为：-1.5 V 正向脉冲电压，0.5 V 逆向脉冲电压，2 s

正向脉冲时间，1 s 逆向脉冲时间，0.2 mol/L NaBO2 浓度，0.8 mmol/L NiCl2 浓度，50 

g/L 煤浓度，2.5 h 反应时间。在此最佳反应条件下，煤的总硫脱除效率达到 64.1%，

其中硫化铁硫的脱除率最高，达到 81.9%，硫酸盐硫次之，脱除率为 78.9%，有机硫

的脱除效率最低，仅为 52.5%。对脱硫前后煤的物理化学和燃烧特性进行了比较分析，

结果表明，脱硫后煤的灰分含量下降了 31.3%，固定碳含量升高了 11.7%，煤的热值

增加了 1.8%，着火点降低了 10℃。以上结果表明，NaBH4 还原脱硫—电化学再生过

程应用于煤脱硫，可获得较高的脱硫效率，脱硫过程不仅不会对煤的品质造成破坏，

而且对煤的燃烧特性还有一定的提高作用。 

7.2 创新点 

本论文的创新点主要包括以下几点： 

（1）把 NaBH4 还原脱硫方法和离子液体萃取脱硫方法联合起来，应用于燃油脱

硫，建立了萃取—还原燃油脱硫新方法。探讨了各反应条件对脱硫效率的作用机制，

并初步揭示了脱硫反应机理； 

（2）把 NaBH4 还原脱硫方法和 NaBH4 电化学还原制备方法联合起来，应用于

燃油和煤脱硫，建立了 NaBH4 还原脱硫—电化学再生的燃油和煤脱硫新方法。探讨

了各反应条件对脱硫效率的作用机制，并初步揭示了脱硫反应机理； 

（3）把掺硼金刚石薄膜电极和脉冲电压引入NaBH4还原脱硫—电化学再生过程，
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在燃料脱硫的同时实现 NaBH4 循环利用，降低脱硫费用，为 NaBH4 还原脱硫技术的

工业化提供了新思路。 

7.3 展望 

由于时间限制，有些工作尚需要进一步的改进与探索，比如： 

（1）本研究仅考察了 1-丁基-1-甲基吡咯烷三氟甲磺酸盐（[C4mpyr][OTf]）在萃

取—还原脱硫过程的脱硫效果，该离子液体价格较高，而且实际油品在该离子液体中

具有一定的溶解度，未来的工作可进一步寻找性能更好、价格更低的离子液体，以进

一步提高脱硫效率，降低脱硫费用。 

（2）在 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程中，工作电极对于脱硫效率毫无疑问

具有至关重要的作用，本研究仅考察了以钽为基底材料，通过热丝化学气相沉积法所

制得的掺硼金刚石薄膜电极用于 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程的脱硫效果，未

来的工作可进一步探索不同制备材料或不同制备方法所制备的掺硼金刚石薄膜电极

用于 NaBH4 还原脱硫—电化学再生过程的脱硫效果，以及对电极进行表面修饰后对

脱硫效率的影响。 

（3）本研究仅在实验室对两类新脱硫方法进行了初步研究，离工业化应用还有

较大距离，未来的工作可对两类新脱硫方法进行放大研究，用于处理更大规模的实际

油品或煤，优化工艺参数，进一步推动新脱硫方法的工业化应用。 
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