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离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
东南大学       吴欣  孙茜  吴玲

指导教师       周钰明  教授
摘要
汽车排放的有害物质已成为全球空气污染的主要来源之一。燃油中含有多种硫化物，因此，脱硫成为生产清洁燃油的一个可研究方向。目前脱硫有许多方法，分加氢和非加氢两大类。本实验主要采用离子液体萃取耦合催化氧化法对模拟汽油中的有机硫进行脱除研究。经过研究发现，酸性离子液体脱硫系统中，不同的温度，反应时间，过氧化氢和催化剂用量，以及相转移催化剂的种类都影响着脱硫的效率，我们所做的工作就是不断的优化反应条件直到找到脱硫效率最高的反应条件。使用这种酸性离子液体的一大优点就是它是可以循环再利用的，这可以达到节约资源，减少成本的目的。 
关键词：

酸性离子液体    催化氧化    脱硫 

Ionic liquids extraction or catalytic oxidation desulfurization of diesel
Wu Xin   Sun Qian   Wu Ling

Supervised by   Zhou Yuming

Abstract
The harmful substance eliminated by vehicles has become the major source of the air pollutant in the world. There are different kinds of sulfur in diesel. Therefore, desulfurization is considered in clean diesel production. Major methods used in desulfurization are hydrodesulfurization (HDS) and non-HDS. In this research, we use ionic liquids catalytic oxidative desulfurization (ODS) combined with extraction to reduce organic sulfur in simulated diesel and find that different reaction temperature, time and catalyst, the amount of hydrogen peroxide and catalyst used can influence the desulfurization efficiency. We experiment to optimize the reaction conditions. Acid ionic liquids have a cutting edge in desulfurization for it can be recycled, reduce resource consumption and cost.
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离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
一、绪论
1、脱硫的背景
近年来随着世界经济的迅猛发展，汽车用量的增多，汽车尾气污染成为环境污染的主要原因之一，许多环境法规中已经严格规定限制了燃料中硫的含量，于是为了怎样有效的低成本的脱去燃料中的有机硫就变成了重中之重。国内外对此已进行了许多研究[1]。燃油中含有多种硫化物，噻吩占柴油总硫的80%以上，苯并噻吩和二苯并噻吩又占噻吩类的70%以上[2-4]。传统的加氢脱硫(HDS)这种方法可以消除汽油或柴油燃料中各种含硫化合物，如硫醇，硫化物，不过，这种方法是很难去除顽固的含硫化合物，如二苯并噻吩(DBT)及其衍生物的化合物。为了符合环境法规，保护我们的环境，我们有必要研究新的方法更加有效更加深程度的脱出燃料中的有机硫，特别是如二苯并噻吩(DBT）及其衍生物的化合物这种顽固的难以脱除的有机硫。
2、脱硫方法简介
目前脱硫方法主要是加氢与非加氢两大类。
2.1催化加氢法 

   催化加氢脱硫(HDS)是工业上燃油脱硫的主要手段，可将汽柴油中硫醇、硫醚等简单小分子有机硫脱除[5-6]。但是深度加氢降低烯烃和芳香烃的含量从而引起汽油辛烷值的下降，同时氢的耗量也增加，反应器的体积急剧增加，导致加氢工艺设备投资大，使得操作费用非常高[7]。

加氢脱硫技术主要包括催化裂化进料加氢预处理技术、选择性加氢脱硫技术、非选择性加氢脱硫技术和催化蒸馏加氢脱硫技术。催化加氢脱硫技术的主要内容是，在催化剂Co-Mo/Al2O3或Ni-Mo/Al2O3作用下，通过高温(300～350℃)、高压(5～10 MPa)来实现，但该方法很难将BT，尤其是DBT和多取代的4,6-DMDBT脱除。加氢脱硫可以通过各种方法来提高脱硫效果，如：提高反应温度、降低反应空速或者采用更高活性催化剂等，其中最简便的方法就是提高催化剂活性[8-10]。

2.2非加氢法
由于传统的催化加氢法有许多不足，一些新型脱硫方法正在研究使用。如生物脱硫、吸附脱硫、氧化脱硫以及烷基化反应脱硫、离子液体萃取等[11-25]。各种新型脱硫方法，有些已经用于实际生产中，而有些方法还处于实验阶段。还有许多不同的方法有待我们去研究发现。另外，各种方法之间的结合也有利于提高脱硫的效果。以下，我们将着重于介绍离子液体萃取耦合催化氧化的脱硫方法[26-29]。
3、离子液体法介绍
3.1 离子液体的定义
离子液体通常的定义为是一种完全有离子组成的液体（一般熔点小于100℃）离子液体(Ionic liquid)是室温离子液体的简称[30]。离子间的作用力主要是库仑力，大量的有机阳离子和不同阴离子的结合。离子液体的数目理论上大于1018，因此把离子液体称为“可设计的溶剂”，阳离子是一个大而非对称的有机阳离子：N,N-二烷基咪唑阳离子，四烷基铵，三烷基旒、膦、N-烷基吡啶，甲基吡啶等。阴离子：BF4-、PF6-, SbF6-、ZnCl3-, CuCl2-、SnCl3-, N(CF3SO2)2-、N(C2F5SO2)2 -、N(FSO2)2-,C(CF3SO2)3-,、CF3CO2-、CF3SO3-、MeSO3-、[CB11H12]-、[CB11H6C16]-、[CB11H6Br6]-和一些对水敏感的多核阴离子，如Al2Cl7-、Al3Cl10-、AuCl7-、Fe2Cl7-、Sb2F11-等[31]。
3.2离子液体的分类  
目前所研究的离子液体均有阴阳离子共同组合而成的液态介质，其具体分类也可以按照阴阳离子的不同进行划分[32]。根据组成离子液体的阴离子的不同可以分为2类，见表1.1。
表1.1 根据组成离子液体的阴离子分类

	离子名称
	表达式
	例子

	卤化盐离子
	MXn
	AlCl3  BrCl3

	非卤化盐离子
	
	BF4-、PF6-、CF3SO3-、SbF6-


根据组成离子液体的阳离子的不同可以分为4类，见表1.2。

表1.2 根据组成离子液体的阳离子分类

	离子名称
	表达式
	例  子

	烷基季铵离子
	[NRxH4-x]+
	

	烷基季磷离子
	[PRxH4-x]+
	1—丁基—3—甲基咪唑

	烷基取代咪唑离子
	[RR’m]或
	溴化  1—乙基吡啶

	
	[RR’R’’m]+
	

	烷基取代吡啶离子
	[RPy]+
	氯化  1—丁基吡啶


3.3 离子液体的性质
熔点：阳离子中电荷越分散，分子的对称性越低，生成的化合物的熔点就越低。阴离子对离子液体的熔点有较大的影响。
溶解性：离子液体能够溶解有机物、无机物和聚合物等不同物质，是许多化学反应的良好溶剂。改变阳离子的侧链烷基大小可以调整离子液体的溶解性。烷基咪唑离子液体与水溶解性的关系取决于阴离子，温度和咪唑阳离子烷基侧链的长度。

热稳定性：离子液体有较高的热稳定性，是由于离子液体有较低的饱和蒸气压，胺膦盐形成的离子液体的热稳定性差，许多含三烷基铵正离子液体在真空80℃下会分解。

密度：总体来讲，离子液体的密度比水大，阴离子的摩尔质量对离子液体的密度影响很大。

酸碱度：离子液体的酸碱性实际上由阴离子的本质决定。

黏度：离子液体的黏度比水大，和油的密度大小相似，而且随温度的升高而下降。离子液体的黏度主要是由于其中的范德华力和氢键共同作用而成。阳离子的结构也是影响离子液体的黏度。而对于1-烷基-3-甲基咪唑盐来说烷基链上的支链增长，总是使得黏度降低[33]。

3.4 离子液体萃取氧化法概述
萃取氧化法是将离子液体、模拟油以及氧化剂混合，在一定温度下，含硫化合物被萃取至离子液体相中，然后被氧化剂氧化成砜或亚砜，由于砜类极性更强，因此更易留在离子液体中[34-35]。另一方面，由于含硫化合物在离子液体中减少，会促使油品中的含硫化合物继续被萃取至离子液体相中，如此反复，达到脱硫目的，如图1.1所示。
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图1.1 脱硫过程示意图
4、 离子液体法脱硫的优点及意义
本实验将离子液体萃取与催化氧化相结合对模拟汽油中有机硫脱除进行研究。此方法脱硫率较直接萃取脱硫法更高，不仅反应条件温和，且反应时间短，并可达到超深度脱硫的目的。将离子液体用于模拟油及柴油中有机硫的脱除，采用萃取氧化方法。通过研究反应时间、温度、剂油比和氧化剂组成的不同配比这些影响离子液体脱硫效率的因素，得出各自脱硫的最佳条件，同时考察了离子液体的使用寿命。离子液体作为近几年发展起来的一种“绿色”溶剂，克服了传统脱硫方法污染环境的弱点，在燃油脱硫方面有着广阔的应用前景。

二、酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫的研究
1、实验药品与仪器
1.1 实验药品
药品名称             规格          生产厂家
十四烷               99%          国药集团化学试剂有限公司

二苯并噻吩           98%          阿拉丁试剂

六烷基三甲基溴化铵   分析纯        上海凌锋化学试剂

钨酸钠，二水         分析纯        国药集团化学试剂有限公司

磷酸氢二钠           分析纯        上海凌锋化学试剂

碳酸氢二钠           分析纯        上海虹光化工厂

正辛烷               化学纯        上海凌锋化学试剂

乙酸乙酯             分析纯        无锡市亚盛化工有限公司

溴代正丁烷           化学纯        上海凌锋化学试剂

钨酸                 分析纯        国药

磷钨酸               分析纯        国药

磷酸而氢钠           分析纯        汕头市西龙化学有限公司

1.2实验仪器
仪器名称             型号          生产厂家
真空干燥箱           DZF-6050型   上海精宏实验设备有限公司

精密酸度计           PHS-2C型     上海大普仪器有限公司

磁力加热搅拌器       79-1           金坛市江南仪器厂

定时电动搅拌器       JJ-1           江苏金坛仪器厂

数显式温控器         WMNK-01     上海兴凌电子电器有限公司

气相色谱仪           GC.9890A      南京仁华色谱科技应用开发中心
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1.3 实验装置

2、实验过程
2.1萃取脱硫实验
将一定量的模拟汽油与相应量的离子液体加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下磁力搅拌，萃取反应结束后，静置待两相分开后，取少量油相(上层)GC-FID测定。
2.2萃取催化氧化实验
将一定量的模拟汽油、一定量的30wt%H2O2、离子液体和催化剂加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下反应，样品定时取出并放入冰箱中终止反应。硫的含量用GC-FID测定。DBT(BT或3-甲基噻吩)的转化率为模拟汽油的脱硫率。
2.3 酸性离子液体脱硫
不同脱硫体系的中的脱硫率。以二水钨酸钠(Na2WO4.2H2O)为催化剂、双氧水(30 wt%的H2O2)为氧化剂、相转移催化剂(十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB))和酸性离子液体组成的脱硫体系。脱除效果见表2.1。
反应条件：n (DBT)/n (催化剂) =10，n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, 酸性离子液体：1mL, 催化剂：十二烷基三甲基溴化铵, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: n (DBT)/n (catalyst) =10，n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V (acidic ionic liquid) =1mL, PTC= DDTMAB, T=60℃, t=3 h
具体分析在2.3结果与讨论中将会给出。
表2.1 不同的催化体系对DBT的脱除效果

	Entry
	Type of ILs
	IL
	IL+H2O2
	IL+Na2WO4.

2H2O+ H2O2
	IL+Na2WO4.

2H2O+H2O2+PTC
	Na2WO4.2H2O+H2O2

	1
	[(CH2)3SO3HMIm]BF4
	16.4
	33.8
	67.6
	99.19
	4.5

	2
	[(CH2)3SO3HMIm][HSO4]
	14.6
	28.9
	42
	100
	

	3
	[(CH2)3SO3HMIm][H2PO4]
	15.7
	29.4
	52.7
	94.5
	

	4
	[(CH2)3SO3H TEA]BF4
	15.6
	48.1
	80
	97.8
	

	5
	[(CH2)3SO3HTEA][HSO4]
	16.3
	40.5
	86.8
	92.7
	

	6
	[(CH2)3SO3HTEA][H2PO4]
	16.6
	39.6
	80.6
	90.3
	

	7
	[(CH2)3SO3HPy]BF4
	11
	34.2
	88.6
	93.2
	

	8
	[(CH2)3SO3HPy][HSO4]
	10.3
	38.4
	82.4
	98.7
	

	9
	[(CH2)3SO3HPy][H2PO4]
	11.1
	38.7
	73.5
	90.6
	

	10
	No IL
	
	
	
	
	


3、 结果与讨论
优化条件：分别考虑了双氧水的用量、反应时间、反应温度、催化剂用量和离子液体用量对模拟汽油中的DBT的脱硫效果。
3.1 H2O2的用量对脱硫效果的影响
反应条件：模拟汽油：5 mL , [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL, 温度：60℃, 时间：3 h；
Reaction conditions:  V (simulated diesel) =5 mL , V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL, T=60℃, t=3 h
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图2.1  H2O2的用量的影响
分析：由图2.1可以看出，在其他条件不变的情况下，随着n(H2O2)/n(DBT)的增加，燃油的脱硫率呈递增的趋势。在n(H2O2)/n(DBT)较小时，脱硫率的增加较n(H2O2)/n(DBT)较大时大。当n(H2O2)/n(DBT)在1.5-2.2之间时，脱硫率大致不变，在80%左右，之后又开始增加。原因可能是随着用量的增加，形成了更多的过氧甲酸，与燃油中的有机硫作用加强，脱硫效果增加。但由于同时氧化剂成本也会增加，因此在题设反应条件下，确定适宜的n(H2O2)/n(DBT)为3。

3.2反应温度对脱硫效果的影响
表2.2 反应温度的影响
	温度(℃)
	Sulfur removal (%)

	
	30
	50
	60
	70

	无相转移催化剂(no PTC)
	45.2
	60.7
	74.8
	64.2

	四丁基溴化铵(TBAB)
	54.6
	73.9
	72.4
	68

	十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB)
	72.1
	89.6
	99.19
	84

	十四烷基三甲基溴化铵(TDTMAB)
	56.7
	86
	89.2
	98.7

	十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)
	53
	48.2
	98.5
	71.5


反应条件：n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, [(CH2)3SO3HMIm] BF4：2mL, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =2mL, T=60℃, t=3 h 

分析：考察反应温度对脱硫率的影响。由表2.2可以看出，在各种不同催化剂的作用下，随着反应温度的升高，燃油的脱硫率趋势基本一致，都是先上升后下降。在各种催化剂的综合考虑下，由表中数据可确定合适的反应温度为60℃。在60℃下各催化剂脱硫率如下：无相转移催化剂：74.8% ；四丁基溴化铵：72.4%；十二烷基三甲基溴化铵：99.19%；十四烷基三甲基溴化铵：89.2%；十六烷基三甲基溴化铵：98.5%。
3.3催化剂的用量对脱硫效果的影响

反应条件： 

A: 无相转移催化剂 n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL ,
 [(CH2)3SO3HMIm]BF4：2 mL ,温度：60℃, 时间：3h;

B: 催化剂：十二烷基三甲基溴化铵n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL , [(CH2)3SO3HMIm]BF4：2 mL , 温度：60℃, 时间：3h

Reaction conditions: PTC = DDTMAB

A: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL,

V([(CH2)3SO3HMIm]BF4)=2 mL, T=60℃, t=3h;

B: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V([(CH2)3SO3HMIm]BF4)=2 mL, T=60℃, t=3h 
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图2.2  催化剂用量的影响
分析：由图2.2可以看出催化剂的用量对脱硫率有较大的影响。在其他条件不变的情况下，有相转移催化剂的脱硫率明显高于无相转移催化剂的脱硫率。由此得出，最佳反应条件中应加入相转移催化剂。
3.4离子液体的用量对脱硫效果的影响

反应条件：n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, T=60℃, t=3 h
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图2.3  离子液体用量的影响
分析：由图可以看出，离子液体使用之后，脱硫率明显提高至99%以上，达到了深度脱硫的目的。这说明，离子液体对脱硫的作用是很显著的。但是，随着离子液体用量的增加，脱硫率基本不再变化。综合考虑各种因素，由于离子液体制备的代价，确定在题设的反应条件下，离子液体用量为2mL。
3.5离子液体的循环次数
在反应结束后，用分液漏斗分离模拟汽油和离子液体相，分离出来的离子液体在110℃油浴中加热2h，除去剩余的H2O2和模拟汽油。其中催化剂和硫化物仍然保留在离子液体中。加入新鲜的双氧水和模拟汽油再进行下一轮反应中。
反应条件：n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, [(CH2)3SO3HMIm] BF4：2mL, 温度：60℃,时间：3 h
Reaction conditions: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =2mL, T=60℃, t=3 h

分析：由图2.4可以看出离子液体在循环第二、三、四、五次时的脱硫率与第一次的的脱硫率的差距几乎没有，由此我们可以得出对离子液体循环再利用的过程中对脱硫率的影响是几乎没有的，这就充分说明了离子液体是可以循环再利用的，也就是说利用离子液体脱硫成本低且更加环保。
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图2.4   离子液体的循环次数

3.6相转移催化剂的影响
表2.3  相转移催化剂对脱硫率的影响
	Entry
	PTC
	aPTC+

H2O2
	bPTC+

H2O2
	PTC+H2O2+IL

	
	
	
	
	

	1
	TBAB
	11.1
	15.7
	72.4

	2
	DDTMAB
	30.2
	36.7
	99.9

	3
	TDTMAB
	22.6
	30.6
	98.7

	4
	CTMAB
	23.8
	48.2
	98.5

	5
	—
	
	31.2


反应条件：

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL, 温度：60℃, 时间：3 h;
b:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: 
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL, T=60℃, t=3 h;

b:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL, T=60℃, t=3 h.

分析：由表2.3可以看出，在相转移催化剂的帮助下脱硫率可以得到很大的提高，从表中我们可以看到bPTC+H2O2作为催化剂的脱硫率大于aPTC+H2O2作为催化剂时的脱硫率，而PTC+H2O2+IL作为催化剂时的脱硫率又大于bPTC+H2O2作为催化剂时的脱硫率，且在DDTMAB中脱硫率达到了99.9%。因此，在题设反应条件下，我们选择PTC+H2O2+IL作为相转移催化剂。
3.7不同相转移催化剂在不同时间和温度的影响
(1)四丁基溴化铵
反应条件：

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;

Reaction conditions: 

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;

b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL
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图2.5  四丁基溴化铵脱硫率
分析：图2.5考察了四丁基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出反应在两个小时之内时，温度越高，脱硫率越高，可是当反应超过两个小时之后，反应温度为50oC时的脱硫率超过了反应温度为70oC是的脱硫率，且随着反应时间的增加温度条件为50oC的脱硫率越来越大。由此我们可以得出结论：以四丁基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在50oC下反应超过3个小时，此时的脱硫率在75%左右。
(2)十二烷基三甲基溴化铵
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图2.6  十二烷基三甲基溴化铵脱硫率
反应条件：

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;

Reaction conditions: 

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;

b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL

分析：图2.6考察了十二烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出反应在2.5个小时之内时，脱硫率随着反应的进行再逐步的增加，且反应温度越高，脱硫率越高，可是当反应超过2.5个小时之后，反应温度为50oC时的脱硫率超过了反应温度为70oC是的脱硫率，我们还可以看出反应温度为70oC的反应进行超过一个小时后，脱硫率的变化不大，基本上趋于平稳。由此我们可以得出结论：以十二烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在50oC下反应超过3个小时，此时的脱硫率在90%左右。
(3)十四烷基三甲基溴化铵
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   图2.7 十四烷基三甲基溴化铵脱硫率
反应条件：

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;

Reaction conditions: 

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;

b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL

分析：图2.7考察了十四烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出70oC时的脱硫率是最高的，且此温度时脱硫率随着时间的进行改变不大，都在90%左右。在30oC和50oC条件下反应时脱硫率随着时间的进行波动较大，由此我们可以得出结论：以十四烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在70oC下反应超过3个小时，此时的脱硫率在90%左右。
(4)十六烷基三甲基溴化铵
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图2.8 十六烷基三甲基溴化铵脱硫率
反应条件：

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;

Reaction conditions: 

a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;

b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL

分析：图2.8考察了十六烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出反应温度为70oC时的脱硫率远远高于反应温度为30oC和50oC是的脱硫率，但随着反应的进行70oC为反应条件时的脱硫率在70%有轻微的上下波动，反应温度为30oC和50oC时的转化率相差不大。由此我们可以得出结论：以十六烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在70oC下反应超过1到2个小时，此时的脱硫率在70%左右。
3.8 酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫的机理的研究
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图2.9  酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫机理

结   论
本论文选用离子液体为溶剂和萃取剂，H2O2作为氧化剂，加入催化剂，来萃取催化氧化模拟汽油中的有机硫。
1. 以二水钨酸钠为催化剂、双氧水为氧化剂、相转移催化剂(十二烷基三甲基溴化铵)和酸性离子液体组成的脱硫体系对DBT的脱除效果达到90%以上，明显优于直接离子液体催化氧化的效果。
2.
随着n(H2O2)/n(DBT)的用量增加，燃油的脱硫率逐渐增高。原因是随着用量的增加，形成了更多的过氧甲酸，与燃油中的有机硫作用加强，脱硫效果增加。但由于同时氧化剂成本也会增加，因此确定适宜的n(H2O2)/n(DBT)为3。
3.
随着反应温度的升高，燃油的脱硫率先上升后下降。上升是因为温度升高，过氧甲酸的氧化能力增强。下降可能因为燃油的收率下降。因此确定合适的反应温度为60℃。
4.
离子液体的使用，使脱硫率明显提高至99%以上。随后离子液体的用量增加，脱硫率保持稳定。因此确定离子液体用量为2mL。
5.
使用过的离子液体可以通过加热除去剩余的H2O2和模拟汽油达到循环利用，重复利用5次脱硫率活性没有明显下降。
6.
使用不同的相转移催化剂，十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB)催化效果最优，可达到99%。
7.
随着反应时间延长，脱硫率逐渐增加，当反应时间达到3.0h时，脱硫率达到较高水平。且反应速率曲线趋向平缓。确定反应时间为3.0h。
最终确定离子液体萃取催化氧化脱除燃油中DBT的最适宜的反应条件为：反应温度60℃，相转移催化剂DDTMAB，V（DDTMAB）/V(simulated diesel)=0.4，反应时间3.0h， n(H2O2)/n(DBT)=3。在此条件下，燃油脱硫率为99.19%。
反应过的离子液体可以通过加热除去剩余的H2O2和模拟汽油达到循环利用，降低脱硫成本。
展望：本论文建立了用离子液体为溶剂和萃取剂，H2O2作为氧化剂，加入催化剂，来萃取催化氧化模拟汽油中的有机硫的新方法。选用价格低廉的过氧化氢为氧化剂，反应产物为水，安全、无污染。在保证了深度脱硫的同时，也降低了脱硫体系的成本，对环境也起到了良好的保护作用，具有一定的应用前景。但是，由于时间有限，该工作只是进行了基础性的研究，还有许多问题有待进一步研究解决。
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文献综述
离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
吴欣  孙茜  吴玲
（东南大学化学化工学院，江苏省 南京市）
指导教师：周钰明 教授
摘要：
汽车排放的有害物质已成为全球空气污染的主要来源之一。燃油中含有多种硫化物，因此，脱硫成为生产清洁燃油的一个可研究方向。目前脱硫有许多方法，分加氢和非加氢两大类。本文主要阐述离子液体在汽油脱硫中的应用。
关键词：酸性离子液体    催化氧化    脱硫
一、脱硫研究背景
近年来随着世界经济的迅猛发展，汽车用量的增多，汽车尾气污染成为环境污染的主要原因之一，许多环境法规中已经严格规定限制了燃料中硫的含量，于是为了怎样有效的低成本的脱去燃料中的有机硫就变成了重中之重。国内外对此已进行了许多研究[1]。燃油中含有多种硫化物，噻吩占柴油总硫的80%以上，苯并噻吩和二苯并噻吩又占噻吩类的70%以上[2-4]。近年来各国均开始制定并执行严格的标准来控制汽车尾气排放，尤其是严格限制燃料油中的硫质量分数，促使燃料油向着无硫化方向发展。关于燃油中硫含量的标准，各国的标准各不相同。目前我国柴油中硫含量过高达800ppm，而欧洲只有50ppm。改善柴油品质首先要提高柴油质量强制性标准，其次适时将柴油质量提高到欧Ⅲ、欧Ⅳ标准。欧Ⅱ排放标准正在中国实施，燃油含硫量应≤500ppm。欧Ⅲ排放标准：燃油含硫量应≤350ppm。欧Ⅳ标准：燃油含硫量≤50ppm。欧Ⅴ标准：燃油含硫量≤10ppm。我国燃油脱硫的道路任重而道远。

二、脱硫方法简介
通过对文献的阅读，我们了解到，目前的脱硫方法主要分为加氢与非加氢两大类。下面将对这两大类方法做一个简单的概括和介绍。
催化加氢脱硫(HDS)是工业上燃油脱硫的主要手段，可将汽柴油中硫醇、硫醚等简单小分子有机硫脱除[5-6]。但是深度加氢降低烯烃和芳香烃的含量从而引起汽油辛烷值的下降，同时氢的耗量也增加，反应器的体积急剧增加，导致加氢工艺设备投资大，使得操作费用非常高[7]。
由于传统的催化加氢法有许多不足，一些新型脱硫方法正在研究使用。如生物脱硫、吸附脱硫、氧化脱硫以及烷基化反应脱硫、离子液体萃取等[8-22]。各种新型脱硫方法，有些已经用于实际生产中，而有些方法还处于实验阶段。各种方法之间的结合也有利于提高脱硫的效果。下面着重介绍离子液体法在脱硫中的应用。
三、离子液体法
1、离子液体概述
离子液体通常的定义为是一种完全有离子组成的液体（一般熔点小于100℃）离子液体(Ionic liquid)是室温离子液体的简称[23]。离子间的作用力主要是库仑力，大量的有机阳离子和不同阴离子的结合。离子液体的数目理论上大于1018，因此把离子液体称为“可设计的溶剂”，阳离子是一个大而非对称的有机阳离子：N,N-二烷基咪唑阳离子，四烷基铵，三烷基旒、膦、N-烷基吡啶，甲基吡啶等。阴离子：BF4-、PF6-, SbF6-、ZnCl3-, CuCl2-、SnCl3-, N(CF3SO2)2-、N(C2F5SO2)2 -、N(FSO2)2-,C(CF3SO2)3-,、CF3CO2-、CF3SO3-、MeSO3-、[CB11H12]-、[CB11H6C16]-、[CB11H6Br6]-和一些对水敏感的多核阴离子，如Al2Cl7-、Al3Cl10-、AuCl7-、Fe2Cl7-、Sb2F11-等[24]。

离子液体的性质如下：

熔点：阳离子中电荷越分散，分子对称性越低，生成的化合物熔点就越低。阴离子对离子液体的熔点有较大的影响。

溶解性：离子液体能够溶解有机物、无机物和聚合物等不同物质，是许多化学反应的良好溶剂。改变阳离子的侧链烷基大小可以调整离子液体的溶解性。烷基咪唑离子液体与水溶解性的关系取决于阴离子，温度和咪唑阳离子烷基侧链的长度。
热稳定性：离子液体有较高的热稳定性，是由于离子液体有较低的饱和蒸气压，胺膦盐形成的离子液体的热稳定性差，许多含三烷基铵正离子液体在真空80℃下会分解。
密度：总体来讲，离子液体的密度比水大，阴离子的摩尔质量对离子液体的密度影响很大。
酸碱度：离子液体的酸碱性实际上由阴离子的本质决定。
黏度：离子液体的黏度比水大，和油的密度大小相似，而且随温度的升高而下降。离子液体的黏度主要是由于其中的范德华力和氢键共同作用而成。阳离子的结构也是影响离子液体的黏度。而对于1-烷基-3-甲基咪唑盐来说烷基链上的支链增长，总是使得黏度降低。
2、离子液体法概述
通过对有关文献的研究学习，目前的离子液体法属于一种比较新型的脱硫方法，应用前景十分广泛。许多研究者对此方法进行了实验研究，取得了一些成就。以下将列举一些研究的例子。
张成中[25]等用不同金属氯化物与氯代甲基咪唑合成离子液体，采用快原子轰击谱测定了这些离子液体的结构，并评价了这些离子液体对汽油萃取脱硫的能力。实验结果表明，由CuCl合成的离子液体中存在稳定的CuC1-；，CuC13-和Cu3Cl4-阴离子。这些阴离子可能通过Cu(I)与S的π络合作用而使离子液体具有较高的萃取脱硫效率。经六次萃取后，汽油中的硫含量可以从650 μg/g 降至20～30 μg/g。且这种离子液体不会造成汽油中烯烃的聚合。另外，该离子液体常温下具有较好的稳定性和流动性，与汽油的分离容易，具有一定的应用前景。

周瀚成[26]等考察了[XMIM]Y(1-烷基-3-甲基咪唑离子液体)应用于模拟汽油脱硫的情况。在试验的6种离子液体中，[DMIM]BF4 具有较好的萃取脱硫性能，在 m(剂)： m(油)= l：5、室温、反应30 min的条件下，单次萃取可将加入噻吩的模拟汽油硫质量分数由l 500μg／g降至472μg／g，萃取4次则可降至138 μg／g，但再进行第5次萃取，硫质量分数仅由138 μg／g降至137 μg／g。这说明这一类离子液体作为萃取溶剂用于萃取脱硫时，存在一定的萃取极限。

张进[27]等人合成了5种新型离子液体[bmim]AlCl4，[bmin]DBP，[brnim]BeS，[bmim]PF6，[bmim]BF4，并将它们用于萃取模拟油中的苯并噻吩(BT)、二苯并噻吩(DBT)。研究人员比较了5种离子液体的萃取性能，结合分子间作用力的理论和价键理论阐述了离子液体萃取脱硫的机理。结果表明，离子液体的萃取性能与其阴离子结构有关，其中[bmim]DBP适宜作萃取脱硫溶剂。BT、DBT在模拟油品中的初始含量分别为1 000 μg／g左右时，用[bmim]DBP经4级错流萃取和5级逆流萃取，BT、DBT含量均能降至50μ g／g以下。

项小燕[28]等分析了离子液体萃取脱硫机理以及离子液体的结构、硫化物类型、萃取温度、萃取时间、剂油比等因素对脱硫效果的影响，并对离子液体再生方式进行了比较。研究者找到了离子液体萃取脱硫技术今后发展的主要任务在于：研究开发价格低廉、适于大规模工业化使用的离子液体，增大硫化物的萃取选择性，提高离子液体的再生利用率，完善工业化应用所必需的各种基础数据，以及此法与其他脱硫方法的结合使用。离子液体萃取脱硫技术具有操作简易，工艺设备投资低，对环境无污染，再生容易，对油品影响小，可满足超低硫要求等优点。该技术若与目前HDS技术相结合，将节省HDS技术中过高的能耗， 同时解决TS类硫化物难以脱除的难题，是值得深入研究的脱硫方向。迄至目前，离子液体萃取脱硫尚处于实验研究阶段，要真正实现工业放大，尚需解决好以下关键问题：① 设计和合成对硫化物具有高选择性的含π离子供体的功能型离子液体；② 研究开发并合成生产价格低廉、适于大规模工业化使用的离子液体；③ 深入探讨离子液体的再生方法，提高离子液体的循环利用率；④ 开发离子液体萃取脱硫技术与其它脱硫技术相结合的组合工艺；⑤在实验窜研究的基础上，逐渐完善工业化应用的所必需的各种基础数据，加快实现离子液体工业上萃取脱硫的应用。
四、结论
通过对许多文献的研究学习，对脱硫的方法有了一定了解，特别是一种新型有效的方法----离子液体法。通过研究离子液体在不同脱硫场合的脱硫效果，可以帮助我们更好的完成我们的研究。一种新型方法的推广应用需要我们不断地去探索，去发现改进的方法，使这种方法能被应用到实际中去，并且有很好的效果。
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研究路线
项目：离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
成员：吴欣  孙茜  吴玲
指导老师：周钰明
1、离子液体萃取氧化法的原理
萃取氧化法是将离子液体、模拟油以及氧化剂混合，在一定温度下，含硫化合物被萃取至离子液体相中，然后被氧化剂氧化成砜或亚砜，由于砜类极性更强，因此更易留在离子液体中。另一方面，由于含硫化合物在离子液体中减少，会促使油品中的含硫化合物继续被萃取至离子液体相中，如此反复，达到脱硫目的，如图所示。
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2、酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫的机理
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3、实验药品与仪器
3.1 实验药品
药品名称             规格          生产厂家
十四烷               99%          国药集团化学试剂有限公司
二苯并噻吩           98%          阿拉丁试剂
六烷基三甲基溴化铵   分析纯        上海凌锋化学试剂
钨酸钠，二水         分析纯        国药集团化学试剂有限公司
磷酸氢二钠           分析纯        上海凌锋化学试剂
碳酸氢二钠           分析纯        上海虹光化工厂
正辛烷               化学纯        上海凌锋化学试剂
乙酸乙酯             分析纯        无锡市亚盛化工有限公司
溴代正丁烷           化学纯        上海凌锋化学试剂
钨酸                 分析纯        国药
磷钨酸               分析纯        国药
磷酸而氢钠           分析纯        汕头市西龙化学有限公司
3.2实验仪器
仪器名称             型号          生产厂家
真空干燥箱           DZF-6050型   上海精宏实验设备有限公司
精密酸度计           PHS-2C型     上海大普仪器有限公司
磁力加热搅拌器       79-1           金坛市江南仪器厂
定时电动搅拌器       JJ-1           江苏金坛仪器厂
数显式温控器         WMNK-01     上海兴凌电子电器有限公司
气相色谱仪           GC.9890A      南京仁华色谱科技应用开发中心
3.3实验装置如图所示：
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3.4实验过程
3.4.1萃取脱硫实验
将一定量的模拟汽油与相应量的离子液体加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下磁力搅拌，萃取反应结束后，静置待两相分开后，取少量油相(上层)GC-FID测定。
3.4.2萃取催化氧化实验
将一定量的模拟汽油、一定量的30wt%H2O2、离子液体和催化剂加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下反应，样品定时取出并放入冰箱中终止反应。硫的含量用GC-FID测定。DBT(BT或3-甲基噻吩)的转化率为模拟汽油的脱硫率。
3.4.3酸性离子液体脱硫
不同脱硫体系的中的脱硫率。以二水钨酸钠(Na2WO4.2H2O)为催化剂、双氧水(30 wt%的H2O2)为氧化剂、相转移催化剂(十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB))和酸性离子液体组成的脱硫体系。
数据处理
    项目：离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
成员：吴欣  孙茜 吴玲
指导老师：周钰明
不同的催化体系对DBT的脱除效果
	Entry
	Type of ILs
	IL
	IL+H2O2
	IL+Na2WO4.
2H2O+ H2O2
	IL+Na2WO4.
2H2O+H2O2+PTC
	Na2WO4.2H2O+H2O2

	1
	[(CH2)3SO3HMIm]BF4
	16.4
	33.8
	67.6
	99.19
	4.5

	2
	[(CH2)3SO3HMIm][HSO4]
	14.6
	28.9
	42
	100
	

	3
	[(CH2)3SO3HMIm][H2PO4]
	15.7
	29.4
	52.7
	94.5
	

	4
	[(CH2)3SO3H TEA]BF4
	15.6
	48.1
	80
	97.8
	

	5
	[(CH2)3SO3HTEA][HSO4]
	16.3
	40.5
	86.8
	92.7
	

	6
	[(CH2)3SO3HTEA][H2PO4]
	16.6
	39.6
	80.6
	90.3
	

	7
	[(CH2)3SO3HPy]BF4
	11
	34.2
	88.6
	93.2
	

	8
	[(CH2)3SO3HPy][HSO4]
	10.3
	38.4
	82.4
	98.7
	

	9
	[(CH2)3SO3HPy][H2PO4]
	11.1
	38.7
	73.5
	90.6
	

	10
	No IL
	
	
	
	
	


H2O2的用量对脱硫效果的影响
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反应温度对脱硫效果的影响
	温度(℃)
	Sulfur removal (%)

	
	30
	50
	60
	70

	无相转移催化剂(no PTC)
	45.2
	60.7
	74.8
	64.2

	四丁基溴化铵(TBAB)
	54.6
	73.9
	72.4
	68

	十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB)
	72.1
	89.6
	99.19
	84

	十四烷基三甲基溴化铵(TDTMAB)
	56.7
	86
	89.2
	98.7

	十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)
	53
	48.2
	98.5
	71.5


催化剂的用量对脱硫效果的影响
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离子液体的用量对脱硫效果的影响
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离子液体的循环次数
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相转移催化剂的影响
	Entry
	PTC
	aPTC+

H2O2
	bPTC+

H2O2
	PTC+H2O2+IL

	
	
	
	
	

	1
	TBAB
	11.1
	15.7
	72.4

	2
	DDTMAB
	30.2
	36.7
	99.9

	3
	TDTMAB
	22.6
	30.6
	98.7

	4
	CTMAB
	23.8
	48.2
	98.5

	5
	—
	
	31.2


不同相转移催化剂在不同时间和温度的影响
(1)四丁基溴化铵
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 (2)十二烷基三甲基溴化铵
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(3)十四烷基三甲基溴化铵
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(4)十六烷基三甲基溴化铵
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成果简介
项目：离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
成员：吴欣  孙茜  吴玲
指导老师：周钰明
汽车排放的有害物质已成为全球空气污染的主要来源之一。燃油中含有多种硫化物，因此，脱硫成为生产清洁燃油的一个可研究方向。目前脱硫有许多方法，分加氢和非加氢两大类。本实验主要采用离子液体萃取耦合催化氧化法对模拟汽油中的有机硫进行脱除研究。经过研究发现，酸性离子液体脱硫系统中，不同的温度，反应时间，过氧化氢和催化剂用量，以及相转移催化剂的种类都影响着脱硫的效率，我们所做的工作就是不断的优化反应条件直到找到脱硫效率最高的反应条件。使用这种酸性离子液体的一大优点就是它是可以循环再利用的，这可以达到节约资源，减少成本的目的。

本项目将离子液体萃取与催化氧化相结合对模拟汽油中有机硫脱除进行研究。此方法脱硫率较直接萃取脱硫法更高，不仅反应条件温和，且反应时间短，并可达到超深度脱硫的目的。将离子液体用于模拟油及柴油中有机硫的脱除，采用萃取氧化方法。通过研究反应时间、温度、剂油比和氧化剂组成的不同配比这些影响离子液体脱硫效率的因素，得出各自脱硫的最佳条件，同时考察了离子液体的使用寿命。离子液体作为近几年发展起来的一种“绿色”溶剂，克服了传统脱硫方法污染环境的弱点，在燃油脱硫方面有着广阔的应用前景。

将一定量的模拟汽油、一定量的30wt%H2O2、离子液体和催化剂加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下反应，样品定时取出并放入冰箱中终止反应。硫的含量用GC-FID测定。DBT(BT或3-甲基噻吩)的转化率为模拟汽油的脱硫率。
    我们运用以上的反应装置，根据不同的催化剂体系、不同的H2O2的用量、不同的温度、不同的催化剂用量、不同的离子液体用量、不同的相转移催化剂在不同的温度下等不同的条件下，找出最佳的反应温度、催化剂体系、H2O2的用量、催化剂用量、相转移催化剂。

最终得出结论：

1. 以二水钨酸钠为催化剂、双氧水为氧化剂、相转移催化剂(十二烷基三甲基溴化铵)和酸性离子液体组成的脱硫体系对DBT的脱除效果达到90%以上，明显优于直接离子液体催化氧化的效果。

2.
随着n(H2O2)/n(DBT)的用量增加，燃油的脱硫率逐渐增高。原因是随着用量的增加，形成了更多的过氧甲酸，与燃油中的有机硫作用加强，脱硫效果增加。但由于同时氧化剂成本也会增加，因此确定适宜的n(H2O2)/n(DBT)为3。

3.
随着反应温度的升高，燃油的脱硫率先上升后下降。上升是因为温度升高，过氧甲酸的氧化能力增强。下降可能因为燃油的收率下降。因此确定合适的反应温度为60℃。

4.
离子液体的使用，使脱硫率明显提高至99%以上。随后离子液体的用量增加，脱硫率保持稳定。因此确定离子液体用量为2mL。

5.
使用过的离子液体可以通过加热除去剩余的H2O2和模拟汽油达到循环利用，重复利用5次脱硫率活性没有明显下降。

6.
使用不同的相转移催化剂，十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB)催化效果最优，可达到99%。

7.
随着反应时间延长，脱硫率逐渐增加，当反应时间达到3.0h时，脱硫率达到较高水平。且反应速率曲线趋向平缓。确定反应时间为3.0h。

最终确定离子液体萃取催化氧化脱除燃油中DBT的最适宜的反应条件为：反应温度60℃，相转移催化剂DDTMAB，V（DDTMAB）/V(simulated diesel)=0.4，反应时间3.0h， n(H2O2)/n(DBT)=3。在此条件下，燃油脱硫率为99.19%。

反应过的离子液体可以通过加热除去剩余的H2O2和模拟汽油达到循环利用，降低脱硫成本。
心得体会
                                               ———19108104 吴欣
从一开始组队找老师联系项目，从项目申报到项目被审核通过，从跟师兄做实验到最后的答辩，SRTP的一切对我来说都是一个挑战。它与以往的课程学习有很大的差别。一切都需要自己去计划。这个过程对我来说是陌生的，但同时又教会了我许多，受益匪浅。
首先是面对“离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫”这个课题，我感到很迷茫。还好葛师兄考虑到这些问题，他给我们推荐了一些相关的教材，也提供了相应的资料。这些让我们对课题所涉及的理论知识有所了解和掌握。
其次在实验上,以前只是按讲义上规定要加多少克原料，要在什么条件下反应多长时间，每一步都是设定好的，而现在需要我们通过实验，再改进用料或用时等条件。实验过程中有太多的不确定性，让我们很迷茫很失落，但也时有意外。有时做了一天所得产率出奇的低，而有时只是温度的改变就大大提高了产率。实验就是这样，时而沮丧，时而惊喜。但正是这些反反复复的实验，使我的实验知识及操作能力都得以提高。同时，也深刻的了解到做研究的不易。
研究的过程中，我也深刻体会到团队的力量。反应时间很长，需要大家的相互配合。同时在实验过程中有时会放些小错误，都是需要他人及时的指出。合作者相互之间的交流是一笔宝贵的财富，不同思维的碰撞往往会撞出新的火花，产生新的思想，而这些创新性的思维往往是我们在试验过程中所重视的。
经历了这次SRTP，让我提前认识到研究生的学习研究情况，也深刻明白了研究生学习与本科生学习侧重点的不同之处。对我今后的选择很有帮助。创新性实验项目的研究主要教会我研究的过程方法，更为重要的是它使我体会到做研究应有的心态与态度。“搞研究要耐得住寂寞，搞研究要赌得起，搞研究要放得下身段，搞研究细致，搞研究要有科学意识，做研究要懂得合作和聆听，做研究要……”。一个项目的研究周期都较长，工作也较为单调，有时一礼拜都在做相同的实验，要有耐心。对实验现象条件的记录要细致，有时产率的提高只是需要稍微改变某个反应条件，要是实验在必要时能够重现。
最后感谢周钰明教授给了我们这一机会机会，让我们接触这个课题。要感谢葛师兄，因为我们的加入，或多或少的打乱了师兄原有安排，但师兄还是很有耐心的指导我们，帮助我们。这两年来的相处值得我们珍惜。这两年的收获对今后的学习研究都有很大的启发。这是个开始，开拓了我们的视野，扩宽了我们的道路。
心得体会
   -------孙茜  19108225
    两年的SRTP快要结束了，要说这半年有什么心得体会，还真想不到什么美丽的词藻来描述，我有太多的感触。
两年的SRTP，首先我收获了知识。把从课本上学习的东西运用到实际中，体会到了理论联系实际的乐趣。同时，经过实践，让我认清了实践和书本知识之间的巨大差距，书本上简简单单的几个字在实践中却化为了无数次冗长而又反复的求索，同样的实验过程，为了达到最佳的优化，一点一点的改变方案，无数次的实验，中间有成功，也有失败，但最终收获的是答案。看似简单的反应，却包含了一代又一代科学研究工程者五金的汗水和开拓性的探索，我们站在前人的成果面前，慢慢前进。默默无闻的先驱们与线代社会盲目追求即得肯定荣誉和奖项的人们的巨大性差异，也引起了我的深思。
其次，我收获了成熟。少了一份少年似的纯真，脱了一份稚气，多了一份稳重。跟着师兄，从简简单单的既定项目的研究到自己的一点创新，见证了自己的成长。
再次，我收获了懂得与人合作的团队精神。虽然我们的项目只是三个人的小组，但是，即使是人少，但也是需要两个人合作的，我和吴欣、吴玲在葛建华师兄的指导下，从一开始到现在，按照实验方案，做了许多次的实验，我和大家一起感受成功与失败的滋味。通过这些，让我感受到了合作的重要性，大家一起努力，增加了产生创新思想的可能，更加让我明白了团队精神是成功的保证。这对未来我们走入社会，与人合作，有着难以言表的重要性。
很感谢周钰明教授对我们的悉心教导，给我们机会研究这个项目，让我们在本科二年级的时候，接触到更深的理论，和有了更多的实验操作机会。
再而，要十分感谢带我们做实验的葛建华师兄，葛师兄是个十分认真负责的人。在刚开始时，我们对于一些理论知识十分的不了解，师兄便不厌其烦的给我们讲解，介绍一些十分有用的书给我们看，并跟我们一起分享他曾经在实验过程中遇到的问题和探索到的解决方案。正是有了葛师兄不厌其烦的教导，我们的SRTP项目才得以完成。在此，要诚心的感谢葛师兄。
最后，要感谢我的合作者吴欣、吴玲。我们一起合作的十分开心，感觉学到了很多东西，我们互相监督，互相支持，互相鼓励，最终使我们的SRTP项目得以圆满完成。
这两年的SRTP项目的研究真的收获了很多，虽然起初觉得这个是件挺烦人的事情，但经过两年的研究，现在却又有些许的不舍，希望今后有更多的这样的机会吧。
心得体会
   -------吴玲  19208101
在大二时，我们参与了离子液体催化脱除燃油中有机硫的项目。经过两年的项目，我收获了很多。
燃油中的有机硫需要脱除的原因主要是：一、硫会造成大气污染，是引起酸雨的元凶之一。二、硫可以使催化剂中毒，不利于工业的生产。我们参与的项目正是与生活实际相关，体现了科研为实际生活所用的宗旨。
当时定下了题目，我们还比较有信心，因为，这个内容能与实际生产相结合。然而，开始做这个项目的时候才发现其中的艰难。从开始的找文献不知道去哪里搜索，到熟练使用数据库，再到能检索、看懂英文文献；从对实验操作一窍不通，到能熟练操作大型的仪器，比如气相色谱；从一次次的实验，再到现在项目顺利结题。这个过程对我们来说是个挑战，但也是锻炼。
在参与项目的过程中确实有些困难，比如刚开始查找资料的时候，使用数据库，比如万方、维普、期刊网等，并不会选择恰当的关键词，和设置相应的条件，不能使查找的结果准确、全面。而经过不断的尝试，逐渐可以准确查找信息。再后来，我们发觉中文的文献并不够前沿，因此，又尝试外文文献的搜索，然后学会使用SCI，专利搜索等。经过诸如此类的锻炼，我们能够独立查找资料，确定路线，进行独立的实验，并且分析实验的结果，评价路线的优劣。
随着实验的深入，我们对燃油除硫的内容、机理也更加了解。这加深了我们课本上学习的知识的理解，也将枯燥的知识应用于科研之中。同时，我们对环境、资源的认识更加深入。我们只有一个地球，这是我们赖以生存的家园，我们需要好好爱惜它，为了自己，也为了子孙后代。我们作为当代的大学生，需要有责任感，对于社会、民族，我们肩负着民族复兴的重担，也承担着社会发展的任务。
这次项目虽然只是科研的冰山一角，但它让我们领会到了科研的奥秘与乐趣，即科研不仅在于结果，更是过程。这个虽然只是本科的项目，但可以说具有较高水平，它极大地激发了我们的科研热情，也为我们将来的科研工作打下基础。而如果有一天我们的研究能够应用到生产之中，造福人民就是我们最大的欣慰。现在，我们需要继续深入学习专业知识，争取今后做出实际成绩，为社会的发展贡献自己的力量，实现自己的价值。
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Deep Oxidative Desulfurization of Fuels Using Na2WO4.2H2O in Acidic Ionic

Liquids

Jianhua Gea, Yuming Zhoua*, Yong Yanga, Xin Wua, Qinghua Gaob and Qian Suna
(aSchool of Chemistry and Chemical Engineering, Southeast University, Jiang Ning

Region, Nanjing 211189, PR China;
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Abstract The catalytic oxidation desulfurization system of commercially available

Na2WO4.2H2O and phase transfer catalyst has been found suitable for deep removal of organic sulfur in fuels with H2O2 as oxidant in acidic ionic liquid. Under the optimal conditions, the sulfur removal could reach almost 100%. Moreover, this

acidic ionic liquid can be recycled five times by distillation without obviously

decrease in activity. Meanwhile, the problem of the mutual solubility between the

acidic ionic liquid and model oil and the mechanism of oxidation desulfurization were

also elaborated.

Keywords: acidic ionic liquid, catalytic oxidation, desulfurization, phase transfer

catalyst

Introduction

In the past decades, sulfur compounds in transportation fuels have been a principal

source of air pollution due to the growing number of cars. Therefore, many stringent

environment legislations have been regulated to limit the sulfur content of fuels(He,

Li et al. 2008); For example, many western countries have mandated a reduction in

fuels sulfur level to 10 ppm by 2009(Babich and Moulijn 2003). Consequently, the deep desulfurization of fuels has attracted increased attention in the worldwide(Huang, Chen et al. 2004). The hydrodesulfurization (HDS) process has

been widely used to remove various sulfur-containing compounds from gas oil or

diesel fuels, such as thiols, sulfides, and disulfides to low sulfur content in oil.

However, HDS is hard to remove refractory sulfur-containing compounds like

dibenzothiophene (DBT) and its derivatives to meet the new stricter regulations(Zhao,Liu et al. 2008), to achieve deep desulfurization through typical HDS require severe condition include high temperature (>300℃), high hydrogen pressure (>4Mpa) and more-active catalysts, which lead to higher investment and operating cost(Li, Jiang et al. 2009), So it is necessary to develop new approaches to deep desulfurization of liquid hydrocarbon fuels. Thus, alternative sorts of desulfurization, such as oxidative desulfurization (ODS)(Zhou, Li et al. 2009), biodesulfurization(Soleimani, Bassi et al. 2007), extractive desulfurization with ionic liquids(Nie, Li et al. 2007), and selective adsorptive desulfurization(Shan, Liu et al. 2008), have attracted many researchers’ interesting. Compared with these methods(Liu, Wang et al. 2008), oxidative desulfurization (ODS) has been considered to be one of the promising alternative methods for desulfurization, because it can be performed under mild conditions to remove the refractory sulfur compounds, such as dibenzothiophene (DBT) and its derivatives (DBTs). In recent papers and patents, various oxidation systems have been reported, the oxidizing agents for ODS are H2O2(Lu, Cheng et al. 2007), nitric acid/NO2(Guru 2007), peracids(Lo, Yang et al. 2003), t-BuOOH and O2 or O3. Among those oxidants, hydrogen peroxide has been widely used, for it does not pollute the environment, the only byproduct is water(Noyori, Aoki et al. 2003) and high oxygen availability(Weng, Wang et al. 2008).Although these ODS processes can effectively remove sulfur compounds; one of the primary concerns is that a large amount of volatile and flammable organic compounds (VOCs) are employed as extractants(Lo, Yang et al. 2003).
Room temperature ionic liquids (RTILs) are considered as “green solvents” and

environmentally benign alternative solvents for catalysis, organic synthesis, and

separations due to their advantageous properties such as negligible vapor pressure,

high thermal and chemical stability(Gordon 2001)etc. Along with the quick

development of room temperature ionic liquids, various kinds of ionic liquids used as

extractants and solvents have been reported. SO3H-functionalized acidic ionic liquids

were first taken as dual solvent-catalysts such as esterification(Cole, Jensen et al.

2002)and oxidation of cyclohexene(Gui, Liu et al. 2005), in which this type of ionic

liquids showed high selectivity and catalytic activity. However, For Little research

attention has been paid to the utilization of acidic ionic liquid reagent in

desulfurization systems. Lu(Lu, Cheng et al. 2007) and Zhao(Zhao, Wang et al.

2007) first use acidic ionic liquid ([HMim]BF4 and [Hnmp]BF4) and H2O2 in the

desulfurization field. The results of these experiments show that the acidic ionic liquid

not only served as extractant and reaction media but also improved the catalytic

activity of the desulfurization effectively. Ryoji Noyori(Noyori, Aoki et al.

2003)found that when coupled with a tungstate complex and quaternary ammonium

hydrogensulfate as an acidic phase-transfer catalyst.Aldehydes are oxidized to

carboxylic acids and corresponding carbonyl compounds efficiently with 30% H2O2.

This type of catalyst system showed high selectivity and catalytic activity. These

considerations prompted us to develop new catalytic oxidation system containing the

acidic ionic liquid, low capital cost metal salt sodium tungstate dehydrate

(Na2WO4.2H2O), hydrogen peroxide and phase transfer catalyst for desulfurization

reactions.

Preparation of Acidic Ionic Liquids

Acidicionicliquids:1-(3-sulfonicacid)propyl-3-methylimidazoliumhydrogensulfat

e([(CH2)3SO3HMIm][HSO4]),1-(3-sulfonicacid)propyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborate([(CH2)3SO3HMIm][BF4]),1-(3-sulfonicacid)propyl-3-methylimidazoliumdihydrogenphosphate([(CH2)3SO3HMIm][H2PO4]) ,N-(3-sulfonicacid)propyltriethylammoniumtetrafluoroborate[(CH2)3SO3HTEA]BF4,N-(3-sulfonicacid)propyltriethylammoniumhydrogensulfate[(CH2)3SO3HTEA][HSO4],N-(3-sulfonicacid)propyltriethylammoniumdihydrogenphosphate[(CH2)3SO3HTEA][H2PO4],1-(3-sulfonicacid)propylpyridiniumtetrafluoroborate[(CH2)3SO3HPy]BF4,1-(3-sulfonicacid)propylpyridiniumhydrogensulfate,[(CH2)3SO3HPy][HSO4],1-(3-sulfonicacid)propylpyridiniumdihydrogenphosphate[(CH2)3SO3HPy][H2PO4] were synthesized and purified according to the

procedures reported in the literature with a little modified(Cole, Jensen et al. 2002).

General procedure of Oxidation of Model Oils

The catalytic oxidative desulfurization experiments of the model oil were carried

out in a 50 ml round-bottomed flask with three necks. The required amounts of acidic

ionic liquid, catalyst, model oil (1000 ppm sulfur as DBT in normal n-octane) and 30

wt% H2O2 were added to the flask in turns, the mixture was stirred vigorously for 3 h

in oil bath at reaction temperature. With the same experimental method, the

desulfurization experiments were carried out under other conditions. After the

reaction, the upper phase (model oil) was withdrawn at room temperature and

analyzed by gas chromatography (Nanjing renhuaGC7890A) with tetradecane as

internal standard, coupled with a flame ionization detector (GC-FID). AC5 capillary

column (30 m×0.53mm inner diameter×1.0μm film thickness) was used for separation.

The conversion of DBT in the model oil was used to calculate the removal of sulfur

compounds.

Results and Discussion

Influence of Different Reaction Systems

Table 1 shows different desulfurization systems, such as: extraction, extraction

coupled with chemical oxidation, extraction coupled with catalytic oxidation in the

conditions of the phase transfer catalyst, catalytic oxidation without acidic ionic liquid

extraction and catalytic oxidation with acidic ionic liquid extraction without PTC.

When using acidic ionic liquid (CH2)3SO3HMIm]BF4 solely as the extractant for

removing DBT-containing model oil, the sulfur removal only reached 16.4%, With

addition of H2O2 in [(CH2)3SO3HMIm]BF4 the sulfur removal increase to 33.8%,

continue to add Na2WO4.2H2O the sulfur removal is 63.6%. When catalyst, H2O2, the

phase transfer catalyst and acidic ionic liquid were employed together, the removal of

DBT increased sharply. However, the catalytic oxidation desulfurization system

containing Na2WO4.2H2O and H2O2 without acidic ionic liquid and PTC, removal of

DBT only reached 4.5% and 30.2% respectively. This is because of the precatalyst of

Na2WO4.2H2O was oxidized by H2O2 to form peroxotungstic species

Na2[WO(O2)2(OH)2], which located in the bottom of the reactor, leading to low sulfur

removal. When introduce acidic ionic liquid and phase transfer catalyst the sulfur

removal increase substantially. It is really due to the peroxotungstic species

Na2[WO(O2)2(OH)2] accelerated oxidation of DBT aided by the phase transfer

catalyst. The results demonstrated that acidic ionic liquid and phase transfer catalyst

played an important role in removal of DBT of model oil in the desulfurization system.

It can be concluded that acidic ionic liquid not only served as reaction media but also

improved the catalytic activity of Na2WO4.2H2O supported by the PTC. Similar

results were also found in other acidic ionic liquids.

Influence of Temperature and different phase transfer catalyst on the Sulfur

Removal

To investigate the effect of the different phase transfer catalysts and reaction

temperature on the oxidative properties, According to the above experimental results

it is difficult to achieve deep sulfur levels (<10ppm) without phase transfer catalysts.

Because of reactions with H2O2 always involved two phases, which more or less

inhibited the reactivity of oxidative desulfurization. For this reason, in this work, it

can be introduced a series of amphiphilic quaternary ammoniumsalts such as:

tetrabutylammoniumbromide (TBAB), dodecyltrimethylammoniumbromide

(DDTMAB), tetradecyltrimethylammonium bromide (TDTMAB), and

cetyltrimethylammonium bromide (CTMAB). The catalytic performance of different

phase transfer catalyst on the removal of DBT at different temperatures are given in

Table 2. As the temperature increased from 30℃ to 60℃, the removal of DBT from

the model oil increased respectively . Moreover, the results displayed that the reaction

activity decreased as the temperature reached to 70℃. It was because that more H2O2

decomposed with the increasing temperature. From the Table 2, it is also concluded

that desulfurization degree is decided by the number of carbon atoms of an

ammonium cation and sterically hindered(Zhao, Ren et al. 2007). The results shown

that the desulfurization system contains DDTMAB could reach almost 100%.

Influence of the Amount of H2O2 on the Sulfur Removal

To investigate the influence of the amount of oxidizing agent (H2O2) on removal

of model oil different H2O2/sulfur (O/S) molar ratios were carried out at 60℃.

According to the stoichiometric reaction, 2 mol of H2O2 are consumed for 1 mol of

sulfur compound. It was noteworthy that there was a competition between the

hydrogen peroxide decomposition side reaction and DBT oxidation reaction. The

sulfur removal of different molar ratios of H2O2 and DBT are shown in Figure

1.Sulfue removal of model oil increased monotonically with increasing H2O2/DBT

(O/S) molar ratio, these results also indicated the optimal O/S molar ratio was 4 at 60

℃.

Influence of the Amount of Catalyst on the Sulfur Removal

To investigate the influence of the different dosage of catalyst on the sulfur

removal, Figure 2 displays the removal of DBT in n-octane vs amount of catalyst.

DBT/catalyst molar ratios of 60: 1, 40: 1, 20: 1 and 10: 1 were plotted. As can be seen,increasing the amount of Na2WO4·2H2O in the acidic ionic liquid resulted in an

increase of S-removal. When the DBT/catalyst molar proportion was changed from 60:1 to 10: 1, sulfur removal increase from 31.8% to 67.6% at 60℃. In other words, the sulfur removal increased with increasing catalyst dosage. However when

desulfurization contains PTC, the S-removal increased sharply, reaching 74.2% to

99.9%, ultra-deep desulfurization can be achieved. It indicated that the amount of

catalyst and phase transfer catalyst played an important effect on DBT removal.

The amount of acidic ionic liquid on Sulfur Removal

To investigate the amount of acidic ionic liquid on the sulfur removal, as show in

Figure 3, the amount of acidic ionic liquid has a strong influence on the reaction, with

the amount of acidic ionic liquid is 0 ml removal of DBT only reached 30.2%, when

the amount of acidic ionic liquid is equal or greater than 1 ml, the sulfur compound of

model oil can be completely removed. Considering the commercial capital

expenditure the amount of acidic ionic liquid is equal to 1 ml, which was chosen in

most cases in the present study.

Recovery/regeneration of ionic liquids

After reaction, the reaction system was still a biphasic system in which the acidic

ionic liquid phase, along with the catalyst and H2O2, were still the lower layer, so the

oil could be separated by decantation from biphasic system of the acidic ionic liquid

easily. The excess H2O2 and model oil were then evaporated from the acidic ionic

liquid phase at 120℃ in oil bath for 2 h. Fresh H2O2 and model oil then were added

into the reaction system for the next run. From the results in Figure 4 indicate that the

catalytic system could be recycled five times without obviously decrease in activity.

Mutual solubility of acidic ionic liquid and n-octane

Due to a noticeable mutual solubility of a nitrogen-bearing acidic ionic liquid and

n-octane could lead to NOx pollution and separation cost. So it is important to

investigate the mutual solubility between the acidic ionic liquid and the oil in the

desulfurization system. By analyzing the acidic ionic liquid-saturated oil sample

(acidic ionic liquid was stirred with n-octane) with Elementary analyses. No nitrogen

element was found in the sample of acidic ionic liquid-saturated n-octane, which was

a proof that ionic liquid has negligible solubility in model oil. The solubility of

n-octane in acidic ionic liquid was measured using gravimetric method by weighing

the mass of acidic ionic liquid saturated with oil before and after n-octane removal by

vaporization at high temperature. The solubility of oil in acidic ionic liquid at room

temperature can be overcome by back extraction with water, since acidic ionic liquids

are highly hydrophilic. Hence, the problem of the mutual solubility between the acidic

ionic liquid and model oil could be avoided.

The Supposed Process and Mechanism of desulfurization System

DBT was chosen as the sulfur compound to research the supposed mechanism of

oxidation desulfurization system shown in the Scheme 1(Noyori, Aoki et al. 2003). In

acidic ionic liquid phase, Na2WO4.2H2O was almost not dissolved in acidic ionic

liquid (Figure5a), When H2O2 was added, the catalyst precursor Na2WO4.2H2O is

rapidly oxidized by H2O2 (Figure5b).The resulting bisperoxotungstate compound A is

equilibrium with B and C. Since the pKa value of C is 0.1, the mono-proton species B

is dominant under the acidic ionic liquid phase(Noyori, Aoki et al. 2003), where the

acidic ionic liquid forms a great deal of ions of hydrogen, under such acidic

conditions, B exists mostly as a monomer. Its anion moiety can easily be transferred

to an oil phase by Na+-Q+ ion exchange (Figure5c). Thus, in the oil layer, the

bisperoxo complex D undergoes water-DBT ligand exchange to form E. Then proton

transfer in E generates the reactive species F, which forms a DBTO2 product and G.

The monoperoxo tungstate ion in G is reoxidized by H2O2 after returning to the acidic

ionic liquid phase as the ion pair H. This step may also occur at an oil–acidic ionic

liquid interface or even in the oil phase to some extent (Figure5c). The DBTO2, whose

polarity was high enough to be extracted into acidic ionic liquid continuously and

accumulated in acidic ionic liquid, which could be easily separated from acidic ionic

liquid by centrifugation, Due to the excess H2O2 a circulatory system is form; in

addition, the sulfur-containing compounds in the model oil were extracted into acidic

ionic liquid phase and oxidized to their corresponding sulfones by the peroxotungstic

compound in the acidic ionic liquid phase. According to the above processing mode,

the deep desulfurization can be achieved.

Conclusions

In this work, the commercially available Na2WO4.2H2O used as catalyst combined

with phase transfer catalyst in the acidic ionic liquid is effective for removing DBT of

model oil with H2O2 as oxidation. Under the optimal conditions, the sulfur removal

can reach 99. 9%. Compared with the simple extraction with acidic ionic liquid and

catalytic oxidation without ionic liquid and phase transfer catalyst, the process has

incomparable superiority. Moreover, this desulfurization system could be recycled

five times by distillation without obviously decrease in activity. Meanwhile, the

mechanism of oxidation desulfurization was also elaborated.
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发表论文二

离子液体萃取/催化氧化脱除燃油中有机硫
东南大学       吴欣  孙茜  吴玲
（东南大学化学化工学院，江苏省 南京市 211189）
指导教师       周钰明  教授

摘要：汽车排放的有害物质已成为全球空气污染的主要来源之一。燃油中含有多种硫化物，因此，脱硫成为生产清洁燃油的一个可研究方向。目前脱硫有许多方法，分加氢和非加氢两大类。本实验主要采用离子液体萃取耦合催化氧化法对模拟汽油中的有机硫进行脱除研究。经过研究发现，酸性离子液体脱硫系统中，不同的温度，反应时间，过氧化氢和催化剂用量，以及相转移催化剂的种类都影响着脱硫的效率，我们所做的工作就是不断的优化反应条件直到找到脱硫效率最高的反应条件。使用这种酸性离子液体的一大优点就是它是可以循环再利用的，这可以达到节约资源，减少成本的目的。 
关键词：酸性离子液体    催化氧化    脱硫
Abstract：The harmful substance eliminated by vehicles has become the major source of the air pollutant in the world. There are different kinds of sulfur in diesel. Therefore, desulfurization is considered in clean diesel production. Major methods used in desulfurization are hydrodesulfurization (HDS) and non-HDS. In this research, we use ionic liquids catalytic oxidative desulfurization (ODS) combined with extraction to reduce organic sulfur in simulated diesel and find that different reaction temperature, time and catalyst, the amount of hydrogen peroxide and catalyst used can influence the desulfurization efficiency. We experiment to optimize the reaction conditions. Acid ionic liquids have a cutting edge in desulfurization for it can be recycled, reduce resource consumption and cost.
Key words: acidic ionic liquids, catalytic hydrogenation, desulfurization

一、绪论
1.脱硫的背景
近年来随着世界经济的迅猛发展，汽车用量的增多，汽车尾气污染成为环境污染的主要原因之一，许多环境法规中已经严格规定限制了燃料中硫的含量，于是为了怎样有效的低成本的脱去燃料中的有机硫就变成了重中之重。国内外对此已进行了许多研究[1]。燃油中含有
作者简介：吴欣（1990-），女，江苏太仓人，学生，本科，精细化工；孙茜（1989-），女，江苏高邮人，学生，本科，高分子；吴玲（1990-），女，江苏东台人，学生，本科，制药工程
多种硫化物，噻吩占柴油总硫的80%以上，苯并噻吩和二苯并噻吩又占噻吩类的70%以上[2-4]。
传统的加氢脱硫(HDS)这种方法可以消除汽油或柴油燃料中各种含硫化合物，如硫醇，硫化物，不过，这种方法是很难去除顽固的含硫化合物，如二苯并噻吩(DBT)及其衍生物的化合物。为了符合环境法规，保护我们的环境，我们有必要研究新的方法更加有效更加深程度的脱出燃料中的有机硫，特别是如二苯并噻吩(DBT）及其衍生物的化合物这种顽固的难以脱除的有机硫。
2.脱硫方法简介
目前脱硫方法主要是加氢与非加氢两大类。
(1)催化加氢法 
   催化加氢脱硫(HDS)是工业上燃油脱硫的主要手段，可将汽柴油中硫醇、硫醚等简单小分子有机硫脱除[5-6]。但是深度加氢降低烯烃和芳香烃的含量从而引起汽油辛烷值的下降，同时氢的耗量也增加，反应器的体积急剧增加，导致加氢工艺设备投资大，使得操作费用非常高[7]。
加氢脱硫技术主要包括催化裂化进料加氢预处理技术、选择性加氢脱硫技术、非选择性加氢脱硫技术和催化蒸馏加氢脱硫技术。催化加氢脱硫技术的主要内容是，在催化剂Co-Mo/Al2O3或Ni-Mo/Al2O3作用下，通过高温(300～350℃)、高压(5～10 MPa)来实现，但该方法很难将BT，尤其是DBT和多取代的4,6-DMDBT脱除。加氢脱硫可以通过各种方法来提高脱硫效果，如：提高反应温度、降低反应空速或者采用更高活性催化剂等，其中最简便的方法就是提高催化剂活性[8-10]。
(2)非加氢法
由于传统的催化加氢法有许多不足，一些新型脱硫方法正在研究使用。如生物脱硫、吸附脱硫、氧化脱硫以及烷基化反应脱硫、离子液体萃取等[11-25]。各种新型脱硫方法，有些已经用于实际生产中，而有些方法还处于实验阶段。还有许多不同的方法有待我们去研究发现。另外，各种方法之间的结合也有利于提高脱硫的效果。以下，我们将着重于介绍离子液体萃取耦合催化氧化的脱硫方法[26-29]。
3.离子液体法介绍
(1)离子液体的定义
离子液体通常的定义为是一种完全有离子组成的液体（一般熔点小于100℃）离子液体(Ionic liquid)是室温离子液体的简称[30]。离子间的作用力主要是库仑力，大量的有机阳离子和不同阴离子的结合。离子液体的数目理论上大于1018，因此把离子液体称为“可设计的溶剂”，阳离子是一个大而非对称的有机阳离子：N,N-二烷基咪唑阳离子，四烷基铵，三烷基旒、膦、N-烷基吡啶，甲基吡啶等。阴离子：BF4-、PF6-, SbF6-、ZnCl3-, CuCl2-、SnCl3-, N(CF3SO2)2-、N(C2F5SO2)2 -、N(FSO2)2-,C(CF3SO2)3-,、CF3CO2-、CF3SO3-、MeSO3-、[CB11H12]-、[CB11H6C16]-、[CB11H6Br6]-和一些对水敏感的多核阴离子，如Al2Cl7-、Al3Cl10-、AuCl7-、Fe2Cl7-、Sb2F11-等[31]。
(2)离子液体的分类  
目前所研究的离子液体均有阴阳离子共同组合而成的液态介质，其具体分类也可以按照阴阳离子的不同进行划分[32]。根据组成离子液体的阴离子的不同可以分为2类，见表1.1。
表1.1 根据组成离子液体的阴离子分类
	离子名称
	表达式
	例子

	卤化盐离子
	MXn
	AlCl3  BrCl3

	非卤化盐离子
	
	BF4-、PF6-、CF3SO3-、SbF6-


根据组成离子液体的阳离子的不同可以分为4类，见表1.2。
表1.2 根据组成离子液体的阳离子分类
	离子名称
	表达式
	例  子

	烷基季铵离子
	[NRxH4-x]+
	

	烷基季磷离子
	[PRxH4-x]+
	1—丁基—3—甲基咪唑

	烷基取代咪唑离子
	[RR’m]或
	溴化  1—乙基吡啶

	
	[RR’R’’m]+
	

	烷基取代吡啶离子
	[RPy]+
	氯化  1—丁基吡啶


(3)离子液体的性质
熔点：阳离子中电荷越分散，分子的对称性越低，生成的化合物的熔点就越低。阴离子对离子液体的熔点有较大的影响。
溶解性：离子液体能够溶解有机物、无机物和聚合物等不同物质，是许多化学反应的良好溶剂。改变阳离子的侧链烷基大小可以调整离子液体的溶解性。烷基咪唑离子液体与水溶解性的关系取决于阴离子，温度和咪唑阳离子烷基侧链的长度。
热稳定性：离子液体有较高的热稳定性，是由于离子液体有较低的饱和蒸气压，胺膦盐形成的离子液体的热稳定性差，许多含三烷基铵正离子液体在真空80℃下会分解。
密度：总体来讲，离子液体的密度比水大，阴离子的摩尔质量对离子液体的密度影响很大。
酸碱度：离子液体的酸碱性实际上由阴离子的本质决定。
黏度：离子液体的黏度比水大，和油的密度大小相似，而且随温度的升高而下降。离子液体的黏度主要是由于其中的范德华力和氢键共同作用而成。阳离子的结构也是影响离子液体的黏度。而对于1-烷基-3-甲基咪唑盐来说烷基链上的支链增长，总是使得黏度降低[33]。
(4)离子液体萃取氧化法概述
萃取氧化法是将离子液体、模拟油以及氧化剂混合，在一定温度下，含硫化合物被萃取至离子液体相中，然后被氧化剂氧化成砜或亚砜，由于砜类极性更强，因此更易留在离子液体中[34-35]。另一方面，由于含硫化合物在离子液体中减少，会促使油品中的含硫化合物继续被萃取至离子液体相中，如此反复，达到脱硫目的，如图1.1所示。
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图1.1 脱硫过程示意图
4.离子液体法脱硫的优点及意义
本实验将离子液体萃取与催化氧化相结合对模拟汽油中有机硫脱除进行研究。此方法脱硫率较直接萃取脱硫法更高，不仅反应条件温和，且反应时间短，并可达到超深度脱硫的目的。将离子液体用于模拟油及柴油中有机硫的脱除，采用萃取氧化方法。通过研究反应时间、温度、剂油比和氧化剂组成的不同配比这些影响离子液体脱硫效率的因素，得出各自脱硫的最佳条件，同时考察了离子液体的使用寿命。离子液体作为近几年发展起来的一种“绿色”溶剂，克服了传统脱硫方法污染环境的弱点，在燃油脱硫方面有着广阔的应用前景。

二、酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫的研究
1.实验药品与仪器
(1)实验药品
药品名称             规格          生产厂家
十四烷               99%          国药集团化学试剂有限公司
二苯并噻吩           98%          阿拉丁试剂
六烷基三甲基溴化铵   分析纯        上海凌锋化学试剂
钨酸钠，二水         分析纯        国药集团化学试剂有限公司
磷酸氢二钠           分析纯        上海凌锋化学试剂
碳酸氢二钠           分析纯        上海虹光化工厂
正辛烷               化学纯        上海凌锋化学试剂
乙酸乙酯             分析纯        无锡市亚盛化工有限公司
溴代正丁烷           化学纯        上海凌锋化学试剂
钨酸                 分析纯        国药
磷钨酸               分析纯        国药
磷酸而氢钠           分析纯        汕头市西龙化学有限公司
(2)实验仪器
仪器名称             型号          生产厂家
真空干燥箱           DZF-6050型   上海精宏实验设备有限公司
精密酸度计           PHS-2C型     上海大普仪器有限公司
磁力加热搅拌器       79-1           金坛市江南仪器厂
定时电动搅拌器       JJ-1           江苏金坛仪器厂
数显式温控器         WMNK-01     上海兴凌电子电器有限公司
气象色谱仪           GC.9890A      南京仁华色谱科技应用开发中心
2.实验过程
(1)萃取脱硫实验
将一定量的模拟汽油与相应量的离子液体加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下磁力搅拌，萃取反应结束后，静置待两相分开后，取少量油相(上层)GC-FID测定。
(2)萃取催化氧化实验
将一定量的模拟汽油、一定量的30wt%H2O2、离子液体和催化剂加入到50ml三口烧瓶中，在设定的油浴温度下反应，样品定时取出并放入冰箱中终止反应。硫的含量用GC-FID测定。DBT(BT或3-甲基噻吩)的转化率为模拟汽油的脱硫率。
(3) 酸性离子液体脱硫
不同脱硫体系的中的脱硫率。以二水钨酸钠(Na2WO4.2H2O)为催化剂、双氧水(30 wt%的H2O2)为氧化剂、相转移催化剂(十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB))和酸性离子液体组成的脱硫体系。脱除效果见表2.1。
反应条件：n (DBT)/n (催化剂) =10，n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, 酸性离子液体：1mL, 催化剂：十二烷基三甲基溴化铵, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: n (DBT)/n (catalyst) =10，n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V (acidic ionic liquid) =1mL, PTC= DDTMAB, T=60℃, t=3 h
具体分析在结果与讨论中将会给出。
表2.1 不同的催化体系对DBT的脱除效果
	Entry
	Type of ILs
	IL
	IL+H2O2
	IL+Na2WO4.
2H2O+ H2O2
	IL+Na2WO4.
2H2O+H2O2+PTC
	Na2WO4.2H2O+H2O2

	1
	[(CH2)3SO3HMIm]BF4
	16.4
	33.8
	67.6
	99.19
	4.5

	2
	[(CH2)3SO3HMIm][HSO4]
	14.6
	28.9
	42
	100
	

	3
	[(CH2)3SO3HMIm][H2PO4]
	15.7
	29.4
	52.7
	94.5
	

	4
	[(CH2)3SO3H TEA]BF4
	15.6
	48.1
	80
	97.8
	

	5
	[(CH2)3SO3HTEA][HSO4]
	16.3
	40.5
	86.8
	92.7
	

	6
	[(CH2)3SO3HTEA][H2PO4]
	16.6
	39.6
	80.6
	90.3
	

	7
	[(CH2)3SO3HPy]BF4
	11
	34.2
	88.6
	93.2
	

	8
	[(CH2)3SO3HPy][HSO4]
	10.3
	38.4
	82.4
	98.7
	

	9
	[(CH2)3SO3HPy][H2PO4]
	11.1
	38.7
	73.5
	90.6
	

	10
	No IL
	
	
	
	
	


3. 结果与讨论
优化条件：分别考虑了双氧水的用量、反应时间、反应温度、催化剂用量和离子液体用量对模拟汽油中的DBT的脱硫效果。
(1) H2O2的用量对脱硫效果的影响
反应条件：模拟汽油：5 mL , [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL, 温度：60℃, 时间：3 h；
Reaction conditions:  V (simulated diesel) =5 mL , V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL, T=60℃, t=3 h
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图2.1  H2O2的用量的影响
分析：由图2.1可以看出，在其他条件不变的情况下，随着n(H2O2)/n(DBT)的增加，燃油的脱硫率呈递增的趋势。在n(H2O2)/n(DBT)较小时，脱硫率的增加较n(H2O2)/n(DBT)较大时大。当n(H2O2)/n(DBT)在1.5-2.2之间时，脱硫率大致不变，在80%左右，之后又开始增加。原因可能是随着用量的增加，形成了更多的过氧甲酸，与燃油中的有机硫作用加强，脱硫效果增加。但由于同时氧化剂成本也会增加，因此在题设反应条件下，确定适宜的n(H2O2)/n(DBT)为3。
(2)反应温度对脱硫效果的影响
表2.2 反应温度的影响
	温度(℃)
	Sulfur removal (%)

	
	30
	50
	60
	70

	无相转移催化剂(no PTC)
	45.2
	60.7
	74.8
	64.2

	四丁基溴化铵(TBAB)
	54.6
	73.9
	72.4
	68

	十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB)
	72.1
	89.6
	99.19
	84

	十四烷基三甲基溴化铵(TDTMAB)
	56.7
	86
	89.2
	98.7

	十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)
	53
	48.2
	98.5
	71.5


反应条件：n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, [(CH2)3SO3HMIm] BF4：2mL, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =2mL, T=60℃, t=3 h 
分析：考察反应温度对脱硫率的影响。由表2.2可以看出，在各种不同催化剂的作用下，随着反应温度的升高，燃油的脱硫率趋势基本一致，都是先上升后下降。在各种催化剂的综合考虑下，由表中数据可确定合适的反应温度为60℃。在60℃下各催化剂脱硫率如下：无相转移催化剂：74.8% ；四丁基溴化铵：72.4%；十二烷基三甲基溴化铵：99.19%；十四烷基三甲基溴化铵：89.2%；十六烷基三甲基溴化铵：98.5%。
(3)催化剂的用量对脱硫效果的影响
反应条件： 

A: 无相转移催化剂 n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL ,
 [(CH2)3SO3HMIm]BF4：2 mL ,温度：60℃, 时间：3h;
B: 催化剂：十二烷基三甲基溴化铵n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL , [(CH2)3SO3HMIm]BF4：2 mL , 温度：60℃, 时间：3h
Reaction conditions: 
A: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL,
V([(CH2)3SO3HMIm]BF4)=2 mL, T=60℃, t=3h;
B: PTC=DDTMAB; n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V([(CH2)3SO3HMIm]BF4)=2 mL, T=60℃, t=3h 
[image: image26.wmf]1/60

1/40

1/20

1/10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Y Axis Title

X Axis Title

 A

 B


图2.2  催化剂用量的影响
分析：由图2.2可以看出催化剂的用量对脱硫率有较大的影响。在其他条件不变的情况下，有相转移催化剂的脱硫率明显高于无相转移催化剂的脱硫率。由此得出，最佳反应条件中应加入相转移催化剂。
(4)离子液体的用量对脱硫效果的影响
反应条件：n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, T=60℃, t=3 h
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图2.3  离子液体用量的影响
分析：由图可以看出，离子液体使用之后，脱硫率明显提高至99%以上，达到了深度脱硫的目的。这说明，离子液体对脱硫的作用是很显著的。但是，随着离子液体用量的增加，脱硫率基本不再变化。综合考虑各种因素，由于离子液体制备的代价，确定在题设的反应条件下，离子液体用量为2mL。
(5)离子液体的循环次数
在反应结束后，用分液漏斗分离模拟汽油和离子液体相，分离出来的离子液体在110℃油浴中加热2h，除去剩余的H2O2和模拟汽油。其中催化剂和硫化物仍然保留在离子液体中。加入新鲜的双氧水和模拟汽油再进行下一轮反应中。
反应条件：n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL, [(CH2)3SO3HMIm] BF4：2mL, 温度：60℃,时间：3 h
Reaction conditions: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =2mL, T=60℃, t=3 h
分析：由图2.4可以看出离子液体在循环第二、三、四、五次时的脱硫率与第一次的的脱硫率的差距几乎没有，由此我们可以得出对离子液体循环再利用的过程中对脱硫率的影响是几乎没有的，这就充分说明了离子液体是可以循环再利用的，也就是说利用离子液体脱硫成本低且更加环保。
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图2.4   离子液体的循环次数
(6)相转移催化剂的影响
表2.3  相转移催化剂对脱硫率的影响
	Entry
	PTC
	aPTC+

H2O2
	bPTC+

H2O2
	PTC+H2O2+IL

	
	
	
	
	

	1
	TBAB
	11.1
	15.7
	72.4

	2
	DDTMAB
	30.2
	36.7
	99.9

	3
	TDTMAB
	22.6
	30.6
	98.7

	4
	CTMAB
	23.8
	48.2
	98.5

	5
	—
	
	31.2


反应条件：
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL, 温度：60℃, 时间：3 h;
b:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL, 温度：60℃, 时间：3 h
Reaction conditions: 
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL, T=60℃, t=3 h;
b:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL, T=60℃, t=3 h.
分析：由表2.3可以看出，在相转移催化剂的帮助下脱硫率可以得到很大的提高，从表中我们可以看到bPTC+H2O2作为催化剂的脱硫率大于aPTC+H2O2作为催化剂时的脱硫率，而PTC+H2O2+IL作为催化剂时的脱硫率又大于bPTC+H2O2作为催化剂时的脱硫率，且在DDTMAB中脱硫率达到了99.9%。因此，在题设反应条件下，我们选择PTC+H2O2+IL作为相转移催化剂。
(7)不同相转移催化剂在不同时间和温度的影响
1)四丁基溴化铵
反应条件：
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
Reaction conditions: 
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;
b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL
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图2.5  四丁基溴化铵脱硫率
分析：图2.5考察了四丁基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出反应在两个小时之内时，温度越高，脱硫率越高，可是当反应超过两个小时之后，反应温度为50oC时的脱硫率超过了反应温度为70oC是的脱硫率，且随着反应时间的增加温度条件为50oC的脱硫率越来越大。由此我们可以得出结论：以四丁基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在50oC下反应超过3个小时，此时的脱硫率在75%左右。
2)十二烷基三甲基溴化铵
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图2.6  十二烷基三甲基溴化铵脱硫率
反应条件：
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
Reaction conditions: 
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;
b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL

分析：图2.6考察了十二烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出反应在2.5个小时之内时，脱硫率随着反应的进行再逐步的增加，且反应温度越高，脱硫率越高，可是当反应超过2.5个小时之后，反应温度为50oC时的脱硫率超过了反应温度为70oC是的脱硫率，我们还可以看出反应温度为70oC的反应进行超过一个小时后，脱硫率的变化不大，基本上趋于平稳。由此我们可以得出结论：以十二烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在50oC下反应超过3个小时，此时的脱硫率在90%左右。
3)十四烷基三甲基溴化铵
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   图2.7 十四烷基三甲基溴化铵脱硫率
反应条件：
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
Reaction conditions: 
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;
b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL
分析：图2.7考察了十四烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出70oC时的脱硫率是最高的，且此温度时脱硫率随着时间的进行改变不大，都在90%左右。在30oC和50oC条件下反应时脱硫率随着时间的进行波动较大，由此我们可以得出结论：以十四烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在70oC下反应超过3个小时，此时的脱硫率在90%左右。
4)十六烷基三甲基溴化铵
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图2.8 十六烷基三甲基溴化铵脱硫率
反应条件：
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
b:n(H2O2)/n (DBT) =3, 模拟汽油：5 mL,  [(CH2)3SO3HMIm] BF4：1mL;
Reaction conditions: 
a:n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL;
b: n (H2O2)/n (DBT) =3, V (simulated diesel) =5 mL, V ([(CH2)3SO3HMIm] BF4) =1mL
分析：图2.8考察了十六烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂在不同时间和温度时的脱硫率，由此图我们可以看出反应温度为70oC时的脱硫率远远高于反应温度为30oC和50oC是的脱硫率，但随着反应的进行70oC为反应条件时的脱硫率在70%有轻微的上下波动，反应温度为30oC和50oC时的转化率相差不大。由此我们可以得出结论：以十六烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂时，最佳的反应条件是在70oC下反应超过1到2个小时，此时的脱硫率在70%左右。
(8) 酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫的机理的研究
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图2.9  酸性离子液体中钨酸钠催化氧化脱硫机理
三、结   论
本论文选用离子液体为溶剂和萃取剂，H2O2作为氧化剂，加入催化剂，来萃取催化氧化模拟汽油中的有机硫。
1. 以二水钨酸钠为催化剂、双氧水为氧化剂、相转移催化剂(十二烷基三甲基溴化铵)和酸性离子液体组成的脱硫体系对DBT的脱除效果达到90%以上，明显优于直接离子液体催化氧化的效果。
2.
随着n(H2O2)/n(DBT)的用量增加，燃油的脱硫率逐渐增高。原因是随着用量的增加，形成了更多的过氧甲酸，与燃油中的有机硫作用加强，脱硫效果增加。但由于同时氧化剂成本也会增加，因此确定适宜的n(H2O2)/n(DBT)为3。
3.
随着反应温度的升高，燃油的脱硫率先上升后下降。上升是因为温度升高，过氧甲酸的氧化能力增强。下降可能因为燃油的收率下降。因此确定合适的反应温度为60℃。
4.
离子液体的使用，使脱硫率明显提高至99%以上。随后离子液体的用量增加，脱硫率保持稳定。因此确定离子液体用量为2mL。
5.
使用过的离子液体可以通过加热除去剩余的H2O2和模拟汽油达到循环利用，重复利用5次脱硫率活性没有明显下降。
6.
使用不同的相转移催化剂，十二烷基三甲基溴化铵(DDTMAB)催化效果最优，可达到99%。
7.
随着反应时间延长，脱硫率逐渐增加，当反应时间达到3.0h时，脱硫率达到较高水平。且反应速率曲线趋向平缓。确定反应时间为3.0h。
最终确定离子液体萃取催化氧化脱除燃油中DBT的最适宜的反应条件为：反应温度60℃，相转移催化剂DDTMAB，V（DDTMAB）/V(simulated diesel)=0.4，反应时间3.0h， n(H2O2)/n(DBT)=3。在此条件下，燃油脱硫率为99.19%。
反应过的离子液体可以通过加热除去剩余的H2O2和模拟汽油达到循环利用，降低脱硫成本。
展望：本论文建立了用离子液体为溶剂和萃取剂，H2O2作为氧化剂，加入催化剂，来萃取催化氧化模拟汽油中的有机硫的新方法。选用价格低廉的过氧化氢为氧化剂，反应产物为水，安全、无污染。在保证了深度脱硫的同时，也降低了脱硫体系的成本，对环境也起到了良好的保护作用，具有一定的应用前景。但是，由于时间有限，该工作只是进行了基础性的研究，还有许多问题有待进一步研究解决。
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