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摘  要：采用浸渍法制备改性分子筛，并用XRD、BET技术对其结构进行表征。采用间歇静态吸附法和连续动态吸

附法考察吸附剂在模拟液态烃中对二甲基二硫醚的脱除性能。结果表明:4A分子筛复载金属离子后脱硫效果顺序为

4A< Cu4A <Co4A <Ag4A <AgCo4A，复配型AgCo4A分子筛吸附剂在相同条件下脱硫效果最佳。当Ag+离子交换浓度

为0.1 mol/L 时制备的复配型AgCo4A分子筛具有最好的脱硫性能，在间歇静态脱硫实验中剂油比为0.02g/ml、吸附

时间为1h即可达到吸附平衡，其饱和吸附硫容为3.76mgS/g，脱硫率高达95.74%；连续动态吸附实验中液态烃空速

为0.5h-1时可达到最佳吸附状态，脱硫率高达97.95%，饱和吸附硫容为5.71mgS/g。吸附剂具有良好的稳定性和再

生性，再生后的静态吸附脱硫率可达93.95%。 
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0  引言 

我国作为汽油消费大国，汽油需求量每年都在上升。作为衡量汽油品质的一个重要指标，辛烷值的高

低直接决定了汽油的好坏。MTBE（甲基叔丁基醚）是一种市场上常用的汽油高辛烷值添加剂，能与汽油

以任何比例混溶且不发生相分离，可以增加汽油含氧量，促进清洁燃烧从而减少汽车尾气中有害物排放，

同时还可间接降低汽油中的硫、烯烃和芳烃含量以及蒸汽压，使汽油组成更加合理，因此被广泛应用于中

高档汽油中[1]。 

MTBE主要是由炼厂催化裂化或焦化系统液态烃混合C4中异丁烯和甲醇反应获得。由于目前我国炼制

的原油硫含量普遍较高，且波动大，导致液态烃硫含量高。以液态烃为原料生产的MTBE由于富集作用，

使MTBE中硫含量远远超过液态烃，国内多数炼油厂MTBE总硫质量分数一般在200—400 μg/g，有的甚至

高达1000 μg/g，当用于调合汽油时，往往造成汽油硫含量不合格[2]。如何降低MTBE中的硫含量成为了亟

须解决的问题[3]。关于MTBE脱硫技术，除了蒸馏脱硫研究外，其他方面脱硫研究文献上鲜有报道。由于MTBE

中的硫化物多以低级硫醇、COS和RSSR为主，硫化物沸点分布较宽，对MTBE进行蒸馏脱硫能耗较大，而

且还会造成MTBE的损耗。因此，对以C3、C4为主的液态烃原料进行深度脱硫也可以有效降低MTBE总硫含

量[4—6]。 

吸附法脱硫主要是通过经稀土金属或过渡金属离子改性后的分子筛对硫化物进行吸附。将具有特殊dsp

杂化轨道的金属离子负载到分子筛上，由于金属离子引入d空穴，分子筛表面电位分布得到改善，提高对

非极性含硫分子的吸附能力。笔者选取改性分子筛吸附脱除液态烃中二甲基二硫醚为研究方向，并对改性

所得的吸附剂脱硫效果进行了初步研究。 

1  实验部分 

1.1  主要仪器与试剂 
LC-6通用微机库仑仪，江堰市仪器分析厂；4A分子筛和MTBE均由某石化公司提供；硝酸铜、硝酸银、

硝酸钴均为分析纯，中国医药(集团)上海化学试剂公司生产；30~60沸程石油醚，分析纯，天津市福晨化学

试剂厂生产；二甲基二硫醚，上海艾孚实业发展有限公司生产。 
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1.2  分子筛改性制备吸附剂 
吸附剂载体为4A型分子筛，改性剂包括金属盐溶液和改性助剂，所用金属盐为铜、钴、银等的硝酸盐

溶液，改性方法采用浸渍法。 

1.2.1  Cu4A、Co4A 和 Ag4A 分子筛的制备 

将分子筛载体于300℃活化5h，活化后的分子筛按一定的固液比加入到配制好的硝酸盐溶液（0.1mol/L）

中，静置10h，过滤，洗涤，于100℃烘干2h，放入马弗炉焙烧，450℃焙烧2h，制得分子筛吸附剂，分别

以Cu4A、Co4A和Ag4A表示。 

1.2.2  AgCo4A 吸附剂的制备 

将制备好的Co4A分子筛与0.1mol/L的AgNO3溶液按一定的固液比混合后静置10h，过滤，洗涤，于100

℃烘干2h，放入马弗炉焙烧，450℃焙烧2h，制得复配型分子筛吸附剂，以AgCo4A表示。 

将制备好的Co4A分别与0.01、0.05、0.15和0.2mol/L的AgNO3溶液混合，并以制备AgCo4A分子筛吸附剂

相同的方法制备下述复配型分子筛吸附剂，分别以0.01AgCo4A、0.05AgCo4A、0.15AgCo4A和0.2AgCo4A表

示。 

1.3  分子筛的表征 
样品的XRD分析用荷兰帕纳科公司的X’PertPRO MPD型X射线衍射仪；通过BJH方法，计算出孔容；

通过BET法测定比表面积大小。 

1.4  吸附脱硫性能评价 
吸附剂的吸附脱硫性能评价采用间歇静态吸附和连续动态吸附两种方法考察。 

1.4.1  模拟液态烃的配制 

称量一定量的二甲基二硫醚加入到30~60沸程的石油醚中，配制成硫含量为1000μg/g的液态烃模拟组

分。 

1.4.2  间歇静态吸附脱硫实验 

静态吸附脱硫是一种简单且直接的吸附剂评价方法，主要考察吸

附达到平衡的时间，以及在达到吸附平衡时不同吸附剂的脱硫率，比

较结果可以反映出各种吸附剂吸附脱硫性能的优劣，从而实现对吸附

剂的优选。实验装置如图1所示。 

操作步骤如下：称取一定量的吸附剂，按一定剂油比量取配制好

的模拟液态烃。将两者倒入圆底烧瓶混合，如图1安装仪器并使搅拌

器以固定转速搅拌；吸附后样品每隔15min取样，一般一次吸附过程

取4个样，样品密封；使用LC-6通用微机库仑仪测定吸附后的样品含

硫量。 

1.4.3  连续动态吸附脱硫实验 

静态吸附脱硫只能作为不同吸附剂的横向比较参数，并不能作为

吸附剂的绝对评价指标。为模拟工业上固定床层吸附及考察吸附剂的

绝对吸附性能，本实验设计了连续动态吸附脱硫的评价装置和方法，

通过考察吸附剂在特定的固定床吸附条件下的脱硫率，分析和计算吸

附剂的饱和吸附硫容量以及该固定床条件下的透过硫容量，从而衡量

吸附剂的应用价值。实验装置见图2。 

操作步骤如下：在特制的内径为20mm的不锈钢吸附柱中装入脱

硫分子筛，排尽整个装置中的空气；用计量泵将模拟液态烃从料液罐中连续吸入吸附柱中，控制料液的流

量，并每隔20min取样分析吸附柱出口处料液中的硫含量；绘制流出液中硫含量与时间关系曲线—吸附透

过曲线及脱硫率时间曲线。 

1.4.4  LC-6通用微机库仑仪测定硫含量 

LC-6通用微机库仑仪测定硫含量参数如下：稳定段温度750℃，燃烧段温度850℃，气化段温度650℃；

氮气流量150ml/min，氧气流量104ml/min；样品进样体积10μL；增益100；积分电阻600Ω。 

 
1—铁架台  2—三口烧瓶  3—搅拌器

图1  间歇静态吸附脱硫装置示意图

 
1—氮气瓶；2—料液罐；3—计量泵；

4—分子筛；5—石英砂；6—接收瓶 

图2  动态吸附装置图 
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脱硫率计算方法： 

0
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其中：η—分子筛脱硫率，% 

      S0—分子筛吸附前模拟液态烃中的含硫量，μg/g 

      Sx—分子筛吸附后模拟液态烃中的含硫量，μg/g 

2  结果与讨论 

2.1  分子筛的结构和物理性质 
对石化公司提供的分子筛进行了XRD和BET表征，表明此4A分子筛具有较规整的六方晶型结构，且表

面积、孔径、孔容都较大，可选用分子筛作为载体。 

表 1  不同金属离子改性 4A 分子筛的比表面积 

分子筛样品 4A Cu4A Co4A Ag4A AgCo4A 

比表面积/m2·g-1 495.35 465.13 438.75 423.94 410.51 

 

由表1可见，AgCo4A的比表面积相对于4A 、Cu4A、Co4A、Ag4A的比表面积有不同程度的降低。造成

分子筛比表面积下降的主要原因：一方面可能是金属离子沉积在分子筛的外表面；另一方面是由于金属离

子进入分子筛后，占据了分子筛的部分内表面，引起分子筛表面变化。 

2.2  静态脱硫实验结果分析 
2.2.1  吸附时间对脱硫性能的影响 

图3给出了经不同金属离子改性后所得吸附剂在不同吸附时间下的脱硫率，模拟汽油初始硫含量为

1000μg/g，剂油比为0.02g/ml。 

从图3可知分子筛的吸附效果会随时间而变化，当吸附时间为1h时，吸附基本达到平衡。分子筛脱硫

率大小为：4A< Cu4A <Co4A <Ag4A <AgCo4A，说明双金属离子改性后的分子筛大于单一金属改性的分子筛。

改性后的分子筛吸附脱硫效果明显比原4A分子筛效果好，这是由于金属离子的引入增加了分子筛的表面活

性，从而增大了分子筛的脱硫率。下面静态吸附脱硫性能的测定吸附时间均为1h。选定复配型AgCo4A分子

筛作为后续实验的吸附剂。 

2.2.2  剂油比对脱硫性能的影响 

图4给出了改性所得的AgCo4A吸附剂在不同剂油比的条件下静态吸附达到平衡时的脱硫率。由图4可

知，经Ag+离子和Co2+离子改性后的AgCo4A在剂油比为0.02g/ml时吸附平衡时脱硫率最高达到95.74%。当剂

油比小于0.02g/ml时，静态吸附达平衡时的脱硫率不断增加；当剂油比大于0.02g/ml时，静态吸附平衡时脱

硫率逐渐减小，其原因是剂油比为0.02g/ml时已经达到分子筛的饱和吸附，吸附剂不能继续吸附模拟液态

烃中的二甲基二硫醚，随着时间的延长，吸附剂可能会出现脱附现象。下面的吸附实验选取0.02g/ml的剂

油比作为吸附浓度。 

 
1—4A；2—Cu4A；3—Co4A；4—Ag4A；5—AgCo4A  

图3  吸附时间对脱率的影响 图4  不同剂油比对脱硫率的影响 
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2.2.3  Ag+交换浓度对复配型AgCo4A分子筛脱硫性能的影响 

由图5可知，当Ag+离子浓度小于0.1mol/L时，复配型AgCo4A分子筛随着Ag+浓度增加，脱硫率不断增大，

当Ag+离子浓度为0.1mol/L时，AgCo4A脱硫率达到95.74%，模拟液态烃中的含硫量降至95.74μg/g。主要原

因是分子筛经Ag+离子复载后会有化学吸附，当二甲基二硫醚进入分子筛孔道后，分子中的硫与孔道中的

Ag+离子进行π-络合[7]，当Ag+离子浓度小于0.1mol/L时，随着Ag+离子的引入，增加了分子筛的吸附活性中

心，使吸附效果增强。但是当分子筛中所复载的Ag大于饱和负载量时，吸附效果反而会略有下降，这可能

是由于复载过量的复配型AgCo4A分子筛中的Ag2O产生堵孔作用造成的。 

经计算可知，最佳静态吸附条件下，AgCo4A吸附剂饱和吸附硫容为3.76mgS/g。 

2.3  动态脱硫实验结果分析 
2.3.1  液体空速对脱硫率的影响 

为考察液体空速对动态脱硫实验的影响，本实验以AgCo4A分子筛作为吸附剂，在室温条件下，通过改

变模拟液态烃进样空速来确定最佳空速条件。 

从图6可知，空速大于0.5 h-1时，模拟液态烃在吸附剂中停留的时间太短，吸附时间太短，吸附并不完

全，从而导致脱硫率低；液体空速小于0.5 h-1时也不是最好，这涉及到传质的固液之间的吸附平衡问题。

从实验结果可以看出，流速为0.5 h-1时最好，脱硫率最高可达97.95%。故下述动态吸附脱硫实验中模拟液

态烃空速为0.5h-1。 

  
图5  Ag+交换浓度对复配型AgCo4A分子筛脱硫性能的影响 图6  液态烃进样空速对脱硫率的影响 

 

2.3.2  脱硫剂吸附容量测定 

为了更好的评价吸附剂的吸附性能，对AgCo4A分子筛吸附剂进行动态吸附实验考察，测定动态吸附时

吸附剂的饱和吸附硫容量。采用图2所示的动态吸附装置进行实验。模拟液态烃的总硫含量为1000μg/g，

模拟液态烃进样空速0.5h-1，每隔20min取样一次，测定流出液的硫含量。流出液硫含量、吸附剂脱硫率与

试验时间关系如图7所示。 

由图7可知动态吸附时间在120min以内时脱硫率均在95%以上，经计算AgCo4A分子筛吸附剂饱和吸附

硫容量为5.71mgS/g，比静态吸附时吸附硫容要大，这也

说明AgCo4A分子筛吸附剂运用到工业上固定床层吸附

脱除液态烃中的二甲基二硫醚方案是可行的。 

2.4  吸附剂的再生 
将做过静态吸附脱硫实验后的分子筛吸附剂置于管

式再生反应器中，向反应器中通入经夹套加热的N2，控

制N2流量300ml/min，调节夹套加热温度，控制再生反应

器出口N2温度在200℃以上，保持吹扫4h。吹扫后持续通

入N2，关闭夹套加热，降至室温后取出，将其置于马弗

炉中300℃活化3 h，再对其进行静态吸附脱硫实验。再

生前后的Cu4A、Co4A、Ag4A、AgCo4A分子筛吸附剂的

吸附脱硫效果见表2。 

1—脱硫率与时间曲线；2—流出液硫含量与时间曲线

图7  动态吸附时间对吸附剂脱硫效果的影响 
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表2  再生前后的吸附剂静态吸附脱硫效果 

吸附剂 Cu4A Co4A Ag4A AgCo4A 

再生前脱硫率/% 

再生前脱硫率/% 

74.26 

72.45 

86.75 

85.89 

92.10 

91.55 

95.74 

93.95 

 

由表2可知，再生后的吸附剂脱硫率无特别明显下降，说明改性后的分子筛有很好的再生性和稳定性。 

3  结论 

（1）对于本实验研究的4A分子筛经金属离子改性后所得吸附剂，它们的吸附脱硫率大小为：4A< Cu4A 

<Co4A <Ag4A <AgCo4A，复配型AgCo4A分子筛吸附剂在相同条件下吸附效果最佳。 

（2）AgCo4A分子筛在剂油比为0.02g/L，吸附时间为1h，Ag+离子交换浓度为 0. 1 mol/L 时的静态吸

附平衡脱硫率最大，高达95.74%，最佳静态吸附条件下，AgCo4A吸附剂饱和吸附硫容为3.76mgS/L。 

（3）改性所得AgCo4A分子筛吸附剂动态吸附饱和吸附硫容量为5.71mgS/g，将其运用到工业上固定床

层吸附脱除液态烃中的二甲基二硫醚方案是可行的。 

（4）改性后的AgCo4A分子筛吸附剂具有良好的再生性和稳定性。 
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Adsorption Removal Dimethyl Disulfide in Liquid Hydrocarbon by Modified Molecular Sieve 
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Abstract: we first made preparation of modified molecular sieve by the impregnation method. And then composition and specific surface 
area of the adsorbents were determined by XRD and BET technique. The method of intermittent static adsorption and continuous dynamic 
adsorption were used for investigating the desulfurization performance of the adsorbents in liquid hydrocarbon. The results show that the 
order of desulfurization performance of modified 4A molecular sieve was 4A<Cu4A<Co4A<Ag4A<AgCo4A; The AgCo4A zeolite has 
better desulfurization performance than Co4A and Ag4A zeolites which is better than the unmodified 4A zeolite in the same condition. The 
desulfurization rate with the method of intermittent static adsorption can reach 95.74% ,and the saturation point of the sulfur capacity is 
3.76mgS/g when Co4A is modified under the following conditions:0.1 mol/L of AgNO3, 1 hour of intermittent static adsorption 
desulfurization time and 0.02g/ml of the ratio of solid and fuel. The desulfurization rate with the method of continuous dynamic adsorption 
can reach 97.95% when the liquid space velocity is 0.5h-1, the sulfur capacity is 5.71mgS/g in the same condition. The absorbent has good 
adsorption reproducibility and stability．The static desulfurization rate of regenerated adsorbent is 93.95%． 
Key words: Molecular Sieve; Liquid Hydrocarbon; Dimethyl Disulfide; Adsorptive Desulfurization 


