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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。 
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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
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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 
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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。
(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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