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负载型氢氧化物汽油深度 吸附脱硫剂及其制备方法与其

氧化再生方法

[ 1] 技 术领域

[2] 本 发 明涉及汽油脱硫领域 ，具体涉及一种 负载型氢氧化物高选择性汽油 吸附深

度脱硫剂及其制备方法 。

[3] 背 景技术

[4] 车用汽油在燃烧过程 向环境排放大量 的污染物 ，如 S02, NOx以及颗粒物 PM2 .

5的排 放等 ，对环境造成严重污染 ，随着人们对环境保护 的 日益重视 ，世界各 国

的新环保法规对汽油质量 的要 求愈加严格 ，2009 年 欧盟法规 限制车用汽油 的硫

含量在 l (Vg/g 以下 (欧V标准 ) ，我 国已在 2017 年 1月 1日全 国范 围内全面实施硫

含量不大于 l (Vg/g 的车用汽油标准 (国V) 如 何有 效 的生产超低硫汽油 已成为

全球石化企业研究 的一个重要课题 。

[5] 当前 ，炼油厂主要使用 的汽油脱硫技术是加氢脱硫 ，其存在 的主要 问题是 ：深

度脱硫效率低 ，大量消耗氢气和能源 ，且深度加氢造成辛烷值损失大。吸附脱

硫可在常温常压 的条件下进行 ，不需要消耗氢气 ，能耗低 ，可对低硫油 品进行

高选择性深度脱硫 ，有望在深度脱硫 的同时保持汽油辛烷值 ，可作为加氢脱硫

技术 的后续补充联用 ，从而实现高效 的汽油深度脱硫 。

[6] 美 国Phillips石油公司开 发 的S-zorb工艺在 临氢 的条件下采用一种特定 的吸附剂

进行脱硫 (US 5914292) ，该 工艺在反应过程 中不产生H2S,从而避免 了与烯烃再

次反应生成硫醇 。然而，该脱硫技术工艺需要 临氢吸附 ，操作条件苛刻，脱硫反应

要在较高温度和压力下进行 ，因此工艺过程复杂 ，投 资操作成本高。

[7] IRVAD 吸附脱硫工艺 (US 5730860) 采 用 多级流化床 吸附塔 ，使用氧化铝基

质选择性 固体 吸附剂处理液体烃类。该技术该 吸附剂选择性不高 ，吸附硫容有

限 ，而且再生过程相对复杂 。CN1594505 采用金属氧化物 负载在氧化铝等载体制

成硫 吸附剂 ，可在常温常压下对劣质汽油 吸附脱硫 ，但该技术处理后汽油里硫

含量 尚高于 i O(Vg/g。



[8] 因此 ，急需开发一种脱硫深度高 、选择性高 、辛烷值损失少而且操作灵活简单

方便 的汽油深度脱硫方法。

[9] 发明内容

[10] 本 发明提供一种负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂及其制备方法与其氧化再

生方法。

[11] 本 发明具体技术方案如下。

[12] 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 ， 包括载体 以及负载在所述载体上的金属

氢氧化物 ，所述金属氢氧化物与所述载体 的质量 比为5-30:100 。

[13] 进一步地 ，所述金属氢氧化物 中的金属包括碱金属 、碱土金属 、铜 、铁 、锌 、

猛 、招 、钸 、钴 、辕 、絡 、钦 、f凡、锡 中的一种 以上。

[14] 进一步地 ，所述载体为有机载体和无机载体 中的一种 以上 ，所述有机载体包括

活性炭 、焦炭 、木炭和含碳分子筛 中的一种 以上 ，所述无机载体包括氧化硅 、

硅胶 、氧化铝 、粘土 、硅酸铝 、氧化硅 -氧化铝 、氧化钛 、氧化锆 、铝酸锌 、钛

酸锌 、硅酸锌 、铝酸钙 、硅酸钙 、硅酸镁 、铝酸镁 、钛酸镁 、合成沸石和天然

沸石 中的一种 以上。

[15] 进一步地 ，金属氢氧化物为氢氧化锌 、氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧

化钴 、氢氧化镍 中的一种 以上。

[16] 进一步地 ，所述金属氢氧化物为氢氧化锌与其他金属氢氧化物两种复配 ，按质

量 比为 ，氢氧化锌：其他金属氢氧化物=5-15: 1-5, 所述其他金属氢氧化物为氢

氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ；

[17] 或者氢氧化锌与其他金属氢氧化物A、其他金属氢氧化物B三种复配 ，按质量

比为 ，氢氧化锌：其他金属氢氧化物A : 其他金属氢氧化物B=5-15 : 1-5: 1-5，

所述其他金属氢氧化物A为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化

镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧化物B为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧

化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，且所述其他金属氢氧化物A和其他金属氢氧化物B不

相 同；

[18] 或者为氢氧化锌与其他金属氢氧化物四种复配 ，按质量 比为 ，氢氧化锌：其他

金属氢氧化物A : 其他金属氢氧化物B : 其他金属氢氧化物C



=5-15 ： 1-5： 1-5：1-5；所述其他金属氢氧化物A为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧

化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧化物B为氢氧化铜 、氢

氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧化物C为

氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，其 中所述其

他金属氢氧化物A、其他金属氢氧化物B、其他金属氢氧化物C各不相 同。

[19] 一种 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 的制备方法 ，包括如下步骤 ：

[20] 步骤 1: 将金属盐溶于水 中，再加入载体 ，进行混合均匀 ；

[21] 步骤2 : 再用碱性调节剂调节所述步骤 1得到 的混合物 的pH值 ；

[22] 步骤 3 : 过滤步骤2中得到 的混合物 ，并将过滤后得到 的固体在60- 120 °C下烘

干 ，得到所述负载型氢氧化物高选择性汽油吸附深度脱硫剂。

[23] 上述方法 中，在所述步骤 1中，所述金属盐与所述载体 的质量 比为 ：金属盐 ：

载体=3-30: 100。

[24] 上述方法 中，所述步骤2中，调节所述pH值为8.5-14 。

[25] 上述方法 中，所述步骤2中，所述碱性调节剂包括氨水 、氢氧化钠 、氢氧化钙

的一种或多种。

[26] 上述方法 中，所述步骤3中，所述烘干的时 间为3-7小时。

[27] 一种 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化再生方法 ，包括如下步

骤 ：

P 8] (1) 将 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 ，通过分离方法将负载型

氢氧化物脱硫剂与汽油分离 ，得到含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂 ，所述汽油

包括硫化物 ；

[29] (2) 将所述含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂在含氧化剂 的再生剂 中20-250 °C

浸泡洗涤 ；

[30] (3) 将 浸泡洗涤后 的含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂在50-300 °C干燥 ,得到再

生负载型氢氧化物脱硫剂。

[31] 上述再生方法 ，所述含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂包括吸附物和负载型氢氧

化物脱硫剂 ，所述吸附物包括硫化物 ；所述吸附物与所述负载型氢氧化物脱硫

齐1J的质量 比为0.0001-0.05:1 。



P2] 上述 再 生 方法 ，所 述 负载 型 氢氧 化 物 脱 硫 剂 包 括 载 体 以及 负载 在 所 述 载 体 上 的

金 属 氢氧 化 物 ，所 述 金 属 氢氧 化 物 与所 述 载 体 的质 量 比为 5-30:100。

[33] 上述 再 生 方法 ，所 述 硫 化 物 包 括 硫 醇 。

[34] 上述 再 生 方法 ，所 述 氧 化 剂 包 括 过 氧 化 氢 、氧 气 、有 机 过 氧 化 物 、臭氧 、过 硫

酸 钠 、过 硫 酸 铵 和 过 硫 酸 钾 中 的一种 以上 。

[35] 上述 再 生 方法 ，所 述 氧 化 剂 与所 述 硫 化 物 的摩 尔 比例 为 0.5-50:1。

[36] 上述 再 生 方法 ，所 述 再 生剂 包 括 C1-C5的小 分 子 脂 肪 醇 、C2-C8的醚 类 、C3-C5

的酮 类 、C2-C10 的酯 类 、C1-C5的 卤代 烃 类 、C6-C8的芳烃 化 合 物 、水 、水 蒸 气

、C3-C25 的脂 肪 烃 、C2-C4腈 、C1-C6酰 胺 中 的一种 以上 。

[37] 上述 再 生 方法 ，所 述 再 生剂 与所 述 含 吸 附物 负载 型 氢氧 化 物 脱 硫 剂 的质 量 比 1-

100: 1。

[38] 上述 再 生 方法 ，所 述 浸泡 洗 涤 的温 度 为 20-150°C。

[39] 上述 再 生 方法 ，所 述 干燥 的温 度 为 50-120°C。

[40] 与现有 技 术 相 比 ，本 发 明 的有 益效 果 ：

[41] 本 发 明 的负载 型 氢氧 化 物 高选择 性 汽 油 吸 附深 度 脱 硫 剂 对 于汽 油 中 的硫 醇 脱 出

效 果 较 高 ，与现有 汽 油 脱 硫 方法 相 比 ，负载 氢氧 化 物 汽 油 深 度 脱 硫 吸 附剂 具有

较 高 的脱 硫 深 度 、选择 性 高 、辛 烷 值 不 损 失 且操 作 灵 活简 单 方便 的优 点 。

[42] 本 发 明提 供 的氧 化 再 生 方法 能够 使 得 吸 附脱 硫 后 的负载 型 氢氧 化 物 脱 硫 剂 再 生

后 具有 有 效 吸 附脱 硫 能 力 ，具有 非 常好 的再 生效 果 。

[43] 具体 实施 方 式

[44] 以下所 述 是 本 发 明 的优 选 实施 方 式 ，应 当指 出 ，对 于本 技 术 领 域 的普 通 技 术 人

员 来说 ，在 不 脱 离本 发 明原 理 的前提 下 ，还 可 以做 出若 干改 进 和 润 饰 ，这 些 改

进 和 润 饰 也 视 为本 发 明 的保 护 范 围。

[45] 负载 型 氢氧 化 物 高选择 性 汽 油 吸 附深 度 脱 硫 剂 的制 备 实施 例

[46] 说 明 ：在 下述 实施 例 中 的负载 型 氢氧 化 物 高选择 性 汽 油 吸 附深 度 脱 硫 剂 简 称 为

脱 硫 剂 。

[47] 实施 例 1

[48] 负载 型 氢氧 化 锌脱 硫 剂 的制 备



[49] 将 0.2441 g ZnSO4 H2O溶 于 5 mL水 中 ，加入 0.5 g氧化硅 ，超 声 30min，用 5wt%

NH H20 将 pH调 至 10 ，室 温搅拌 24h，水洗 ，60°C干燥 6h，得到 负载型 氢氧化 锌

脱硫剂 ，脱硫剂 中金属 氢氧化物 与载体 的质量 比为 10: 100。

[50] 实 施 例 2

[51] 负载 型 氢氧化铜脱硫剂 的制 备

[52] 将 0.2097 g Cu(N0 3)2 3H20 溶 于 10 mL

水 中 ，加入 0.5 g硅酸钙 ，超 声 30min，用 5wt% NH3* H2

0 将 pH调 至 10, 室 温 搅 拌 24h，水洗 ， 100°C干燥 6h，得到 负载型 氢氧化铜脱硫剂

，脱硫剂 中金属 氢氧化物 与载体 的质量 比为 10:100 。

[53] 实 施 例 3

[54] 负载 型 氢氧化镁脱硫剂 的制 备

[55] 将 0.2784 g 无水硫酸镁溶 于 2 1 mL 水 中 ，加入 0.5 g氧化锆 ，超 声 30min，用 5wt%

NH3* H20 将 pH调 至 11.5 ，室 温搅拌 24h，水洗 ， 120°C干燥 6h，得到 负载型 氢氧化

镁脱硫剂 ，脱硫剂 中金属 氢氧化物 与载体 的质量 比为 10:100 。

[56] 实 施 例 4

[57] 负载 型 氢氧化钙脱硫剂 的制 备

[58] 将 0.1540 g CaCl2溶 于 5 mL 水 中 ，加入 0.5 g钛酸镁 ，超 声 30min，用 lmol/L

NaOH将 pH调 至 12 ，室 温搅拌 3h，水洗 ，60°C干燥 6h，得到 负载型 氢氧化钙脱硫

齐1J，脱硫剂 中金属 氢氧化物 与载体 的质量 比为 10: 100。

[59] 实 施 例 5

[60] 负载 型 氢氧化 钴脱硫剂 的制 备

[61] 将 0.2245 g COC12. 6H20 溶 于 30 mL

水 中 ，加入 0.5 g硅酸铝 ，超 声 30min，用 lmol/L NaOH将 pH调 至 12 ，室 温搅拌 3h

，水洗 ，60°C干燥 6h，得到 负载型 氢氧化 钴脱硫剂 A，脱硫剂 中金属 氢氧化物 与

载体 的质量 比为 10: 100。

[62] 实 施 例 6

[63] 负载 型 氢氧化 钴脱硫剂 的制 备

[64] 称 取 0.0768 gCoCl2«6H2O与烧 杯 中 ，加入 3mL去离子水搅拌 10min，后倒入 0.12 g



硅藻土超声搅拌 15min。之后逐滴滴加 5wt%氨水将 pH调至9,沉化 3h ,之后抽滤 ，

之后用去离子水水洗过滤 ，置于 60°C烘箱 中干燥 6h ,得 到 负载型氢氧化钴脱硫剂 B

，脱硫剂 中金属氢氧化物与载体 的质量 比为 10:100 。

[65] 实施例 7

[66] 负载型氢氧化镍脱硫剂 的制备

[67] 称 取 0.0769 gNiCl2 6H2O与烧杯 中 ，加入 18mL去离子水搅拌 lOmin，后倒入 0.12

g氧化硅 -氧化铝组合载体 ，超声搅拌 15min。之后逐滴滴加 5wt%氨水将 pH调至9,

沉化 3h ,之后用去离子水水洗过滤 ，置于 60°C烘箱 中干燥 6h，脱硫剂 中金属氢氧

化物与载体 的质量 比为 10:100 。

[68] 实施例 8

[69] 负载型氢氧化锌/氢氧化镍脱硫剂 的制备

[70] 称 取 0.2441 g ZnS0 4*H20 和 0.0769 gNiCl2 6H2O与烧杯 中 ，加入 70mL去离子水搅

拌 lOmin，后倒入 0.63 g氧化硅超声搅拌 30min。之后逐滴滴加 5wt%氨水将 pH调至

9.8, 沉 化 3h ,之后用去离子水水洗过滤 ，置于 60°C烘箱 中干燥 6h，得到 负载型氢氧

化锌/氢氧化镍脱硫剂 ，脱硫剂 中金属氢氧化物与载体 的质量 比为25:100 。

[71] 实施例 9

[72] 负载型氢氧化锌/氢氧化轉 /氢氧化钴脱硫剂 的制备

[73] 将 0.1221 g ZnSO4.H2O、0.077 g CaCl2、0.0384 g CoCl2. 6H2O溶于 60mL水 中 ，力口

入 0.56 g氧化硅 ，超声 30min，用 5wt% NH3* H20 将 pH调至 10，室温搅拌 24h，水洗

，60°C干燥 6h，得到 负载型氢氧化锌/氢氧化轉 /氢氧化钴脱硫剂 ，脱硫剂 中金属

氢氧化物与载体 的质量 比为28:100 。

[74] 实施例 10

[75] 负载型氢氧化铜 /氢氧化镁 /氢氧化轉 /氢氧化钴脱硫剂 的制备

[76] 将 0.1048 g Cu(N0 3)2. 3H20 、0.0643 g无水硫酸镁 、0.077 g CaCl2、0.0559 g CoCl2

•6H20 溶 于78mL 水 中 ，加入 0.75 g硅酸钙 ，超声 30min，用 5wt% NH3 H20 将 pH调

至 10，室温搅拌 24h，水洗 ，100°C干燥 6h，得到 负载型氢氧化铜 /氢氧化镁 /氢氧

化售丐/氢氧化钴脱硫剂 ，脱硫剂 中金属氢氧化物与载体 的质量 比为27:100 。

[77] 对 比实施例



[78] 对 比例 1: 与实施例 1相 比，不 同的是将pH值调节到pH=7.5 ，其他条件与实施

例 1相 同，得到负载型脱硫剂D1。

[79] 对 比例2 : 与实施例 1相 比，不 同的是将干燥 的温度调整为300°C，其他条件与

实施例 1相 同，得到负载型脱硫剂D2。

[80] 模拟油 品吸附脱硫 的效果实施例

[81] 按模拟油 品和脱硫剂 的质量 比为20: 1的比例将油 品和脱硫剂混合 ，在室温下吸

附2小时达到吸附平衡。其中模拟油 品中包括C5-C12的烷烃和硫醇。不 同负载物

及负载量对不 同S含量汽油脱硫 的数据见表 1所述。不 同负载物和不 同负载量对

模拟油 品中的烯烃吸附结果如表2所述。其中表 1和表2中10%Ca(OH)2/氧化硅 ，

表是氢氧化钙与载体 的质量 比为 10% ，也就是说负载物为氢氧化钙 ，负载量为 10

%，其他脱硫剂类似。

[82] 表 1脱硫剂对模拟油 品中硫 的吸附



[表 1]





[83] 从表 1中可 以看 出 ，采用本 发 明 的金属 氢氧化物脱硫对 于模拟油 品中的硫化物

的吸附效果 更好 。序 号 1-20 明显 比序 号 19-30 的效果好 。值得 一提 的是 ， 13号 、 1

4号 、 18-20 号 的效果 显著 ，这说 明 ，这 几种脱硫剂异 常优异 。值得 一提 的是 ，31

号和 32号得到 的负载型脱硫剂对模拟油 品中的硫化物 的吸附效果较差 ，这说 明

，本 发 明实施例 中制 备脱硫剂 的条件对 于脱硫剂 的效果 具有 重要 影 响 。

[84] 表 2脱 硫剂对模拟油 品中烯烃 的吸附



幽



[85] 从 表 2中可 以看 出 ，各 种 脱 硫 剂 对 于模 拟 油 品 中 的烯 烃 吸 附效 果 。总 的来说 ，

序 号 1-13 的吸 附百 分 数 较 序 号 14-25 要 低 很 多 ，其 中2号 、3号 、5号 、8、 11-13 号

的脱 硫 剂 对 于模 拟 油 品 中 的烯 烃 的吸 附为零 ，也 就 是 说 不 吸 附烯 烃 ，因而 不 会

降低 汽 油 的辛 烷 值 。值 得 一提 的是 ，2 1号 、22号 、23号采 用 金 属 氧 化 物 负载 在

载 体 上得 到 的脱 硫 剂 对 于模 拟 油 品 中 的烯 烃 吸 附百 分 数 比较 高 。这 说 明 ，本 发

明 的负载 型 氢氧 化 锌脱 硫 剂 相 比金 属 氧 化 物 更好地 保 障 了汽 油 的辛 烷 值 ，在 完

成 脱 硫 的过 程 中还 能保 持 汽 油 品质 。值 得 一提 的是 ，24号和 25号得 到 的负载 型

脱 硫 剂 对 烯 烃 的吸 附量 同样 比较 高 ，这 说 明 ，本 发 明实施 例 中制 备脱 硫 剂 的条

件 对 于脱 硫 剂 的效 果 具有 重要 影 响 。

[86] 汽 油 吸 附脱 硫 的效 果 实施 例

[87] 以硫 含 量 为 327 ppm的汽 油 为例 ，将 汽 油 和 脱 硫 剂 的质 量 比为 20: 1的 比例 将 汽 油

和 脱 硫 剂 混 合 ，在 室 温 下 吸 附2.5 小 时达 到 吸 附平 衡 。不 同负载 物 及 负载 量 对 汽

油 脱 硫 的数 据 见表 3所 述 。不 同负载 物 和 不 同负载 量 对 汽 油 中 的烯 烃 吸 附结 果 如

表 4所 述 。其 中表 3和 表 4中 10% Ca(OH)x/氧 化 桂 ，表 是 氢氧 化 钙 与载 体 的质 量 比

为 10% ，也 就 是 说 负载 物 为 氢氧 化 钙 ，负载 量 为 10% ，其他 脱 硫 剂 类似 。

[88] 表 3 脱 硫 剂 对 汽 油 中硫 的吸 附



[表 3]



[89] 表 4 脱硫剂对汽油 中烯烃 的吸附



[表 4]



[90] 从上述表 3和表4中的结果可 以看 出，采用本 发明的金属氢氧化物脱硫剂能够有

效脱 出硫醇 ，而且对于汽油 中的烯烃 的吸附量更低 ，对于保持汽油 的辛烷值效

果更好 。值得一提 的是 ，将表 3中 1号和 28号吸附脱硫后 的脱硫剂表面上吸附 的

含硫化物 的成分溶解后检测 ，发现 1号 中的硫化物 中含有硫醇 ，而28号 中未检测

到硫醇 ，这说 明 ，本 发明脱硫剂对于汽油 中的硫醇具有 高选择性 吸附能力。

[91] 本 实施例 中 提供一种 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油 吸附脱硫后 的氧化再生方

法 ，所述氧化再生方法包括步骤 S100、步骤 S200和步骤 S300 。各个步骤详细介

绍如下。

[92] 步骤 S100, 将 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油 吸附脱硫后 ，通过分离方法将 负

载型氢氧化物脱硫剂与汽油分离 ，得到含 吸附物 负载型氢氧化物脱硫剂 ，所述

汽油包括硫化物 。可 以理解 的是 ，将 负载型氢氧化物脱硫剂与汽油接触 ，在常

温常压下发生吸附脱硫反应 ，得到脱硫汽油 。分离方法包括但不 限于通过气体

吹扫 、过滤 、离心过滤等方法将 负载型氢氧化物脱硫剂与汽油分离。

[93] 步骤 S200 ，将所述含 吸附物 负载型氢氧化物脱硫剂在含氧化剂 的再生剂 中20-2

50°C浸泡洗涤。包含氧化剂 的再生剂可 以较好 的将 负载型氢氧化物脱硫剂表面吸

附 的吸附物氧化洗脱 ，且不会影响负载型氢氧化物脱硫剂 的性 能 ，且在上述温

度范 围内能够保证 负载型氢氧化物脱硫剂不失效 。优选 的 ，所述浸泡洗涤 的温

度为20-150 °C。

[94] 步骤 S300 ，将浸泡洗涤后 的负载型氢氧化物脱硫剂在 50-300 °C干燥 ，得到再生负

载型氢氧化物脱硫剂 。 同样 的 ，将 负载型氢氧化物脱硫剂在上述温度范 围内干

燥 ，既可 以将其表面上 的再生剂在受热情况下挥 发脱 除 ，又能够保证其本身 的

吸附脱硫性 能。所述 干燥 的温度为50-120 °C。



[95] 本 发明实施例提供 的氧化再生方法能够使得吸附脱硫后 的负载型氢氧化物脱硫

剂再生后具有有效吸附脱硫能力 ，具有非常好 的再生效果。

[96] 在进一步 的实施例 中，所述含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂包括吸附物和负载

型氢氧化物脱硫剂 ，所述吸附物包括所述硫化物 ；所述吸附物与所述负载型氢

氧化物脱硫剂 的质量 比为0.0001-0.05:1 。在上述质量 比范 围内的含吸附物负载型

氢氧化物脱硫剂经过本发明氧化再生方法后 ，得到再生后 的负载型氢氧化物脱

硫剂具有较好 的吸附脱硫能力。

[97] 在进一步 的实施例 中，所述负载型氢氧化物脱硫剂包括载体 以及负载在所述载

体上 的金属氢氧化物 ，所述金属氢氧化物与所述载体 的质量 比为5-30:100 。本发

明的氧化再生方法优选 的是针对上述负载型氢氧化物脱硫剂 的再生方法 ，不仅

能够达到有效再生 的 目的，还能够保证再生后 的负载型氢氧化物脱硫剂仍然能

够有效吸附脱 出硫化物 ，还能保证汽油辛烷值 的效果。

[98] 在进一步 的实施例 中，所述金属氢氧化物 中的金属包括碱金属 、碱土金属 、铜

、铁 、锌 、锰 、铝 、钸 、钴 、镍 、铬 、钛 、钒 、锡 中的一种或多种。采用金属

氢氧化物吸附催化汽油 中的硫化物 ，不仅能够有效吸附脱 出硫化物 ，还能保证

汽油辛烷值。

[99] 在进一步 的实施例 中，所述载体为有机载体和无机载体 中的一种或两种 ，所述

有机载体包括活性炭 、焦炭 、木炭和含碳分子筛 中的一种或多种 ，所述无机载

体包括氧化硅 、硅胶 、氧化铝 、粘土 、硅酸铝 、氧化硅 -氧化铝 、氧化钛 、氧化

锆 、铝酸锌 、钛酸锌 、硅酸锌 、铝酸钙 、硅酸钙 、硅酸镁 、铝酸镁 、钛酸镁 、

合成沸石和天然沸石 中的一种或多种。

[100] 在进一步 的实施例 中，所述粘土包括活性 白土 、瓷土 、硅藻土 、和高岭土 中的

一种或多种。

[101] 在进一步 的实施例 中，所述金属氢氧化物为氢氧化锌 、氢氧化铜 、氢氧化镁 、

氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种或多种。采用这几种金属氢氧化物 ，

对于汽油 中的硫醇脱 出效果最佳。

[102] 在进一步 的实施例 中，所述金属氢氧化物为氢氧化锌与其他金属氢氧化物两种

复配 ，按质量 比为 ，氢氧化锌 ：其他金属氢氧化物=5-15: 1-5, 所述其他金属氢



氧化物为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种。或

者氢氧化锌与其他金属氢氧化物三种复配 ，按质量 比为 ，氢氧化锌：其他金属

氢氧化物A : 其他金属氢氧化物B=5- 15: 1-5: 1-5，所述其他金属氢氧化物A为

氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金

属氢氧化物B为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种

，且所述其他金属氢氧化物A和其他金属氢氧化物B不相 同。

[103] 或者为氢氧化锌与其他金属氢氧化物四种复配 ，按质量 比为 ，氢氧化锌：其他

金属氢氧化物A : 其他金属氢氧化物B : 其他金属氢氧化物C

=5-15 ： 1-5： 1-5： 1-5；所述其他金属氢氧化物A为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧

化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧化物B为氢氧化铜 、氢

氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧化物C为

氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，其中所述其

他金属氢氧化物A、其他金属氢氧化物B、其他金属氢氧化物C各不相 同。

[104] 上述将氢氧化锌与其他金属氢氧化物复配负载在载体上 ，对于汽油 中吸附脱硫

效果较优 ，且能使复配 的两个或两种 以上的金属氢氧化物能够相互协作发挥催

化吸附脱硫作用。

[105] 本 发明的氧化再生方法对于上述优选 的负载型氢氧化物脱硫剂具有优异 的效果

[106] 在进一步 的实施例 中，所述硫化物包括硫醇。本发明中的负载型金属脱硫剂对

于硫醇具有较好 的吸附效果 ，且通过本发明的氧化再生方法后仍然对硫醇具有

较佳 的吸附脱 出效果。

[107] 在进一步 的实施例 中，所述氧化剂包括过氧化氢 、氧气 、有机过氧化物 、臭氧

、过硫酸钠 、过硫酸铵和过硫酸钾 中的一种或多种。可 以理解 的是 ，有机过氧

化物包括含氢过氧化物 (RiOOH) . 二烷基过氧化物 (私0 0 112) 、二酰基过氧

化物 (R ICOOOOCR 2) 、过氧酯 ( R1COOOR2) 、过氧化碳酸酯 (RiOCOOOOC

OR2) 及酮过氧化物 的一种或多种组合。采用上述氧化剂对含吸附物负载型氢氧

化物脱硫剂 中的吸附物具有较佳 的氧化效果 ，例如氧化剂将硫醇进行氧化 ，氧

化后 的硫醇对负载型氢氧化物脱硫剂表面的吸附力降低 ，可 以有效被脱除。



[108] 在 进 一步 的实施例 中 ，所述氧化剂 与所述硫化物 的摩 尔 比例 为0.5~50:1 。在该

摩 尔 比例 范 围内能够使氧化剂对硫化物 的作用效果最佳 。优选 的 ，所述氧化剂

与所述硫化物 的摩 尔 比例 为 1:1。

[109] 在 进 一步 的实施例 中 ，所述再 生剂包括 C1-C5 的小分子脂肪醇 、 C2-C8 的醚

类 、 C3-C5 的酮 类 、 C2-C10 的酯 类 、 C1-C5 的 卤代烃 类 、 C6-C8 的芳烃化合

物 、水 、水蒸气 、 C3-C25 的脂肪烃 、 C2-C4 腈 、 C1-C6 酰 胺 中的一种 或 多种

。优选 的 ，所述再 生剂 为正辛烷 、乙醇 、乙腈 、 甲醇 、水 。在 上述再 生剂 中能

够使被氧化后 的吸附物 更好 的溶解在再 生剂 中 ，且不 会破坏 负载型 氢氧化物脱

硫剂本 身 的性 能 。

[110] 可 以理解 的是 ，更优选 的氧化剂和再 生剂 的组合 为双氧水 / 正辛烷 、异 丙苯基

过氧化 氢 / 正辛烷 、双氧水 / 乙醇 、双氧水 / 乙腈 、双氧水 / 正 丁醇 、双氧水 / 甲

醇组合 ，在 上述组合 中的氧化剂和再 生剂配合使用使得 负载型 氢氧化物脱硫剂

的再 生效果较优 。

[111] 在 进 一步 的实施例 中 ，所述再 生剂 与所述含 吸附物 负载型 氢氧化物脱硫剂 的质

量 比 1-100: 1。在该质量 比范 围内使得再 生剂对含 吸附物 负载型 氢氧化物脱硫剂

的浸泡效果较优 ，再 生剂 少于上述 范 围内 ，氧化溶解硫化物不足 ，效果不佳 ，

再 生剂 大于上述 范 围内 ，再 生剂 会对 负载型 氢氧化物脱硫剂 中的氢氧化物 具有

一定 的损坏影 响 ，进而使再后 的负载型 氢氧化物脱硫剂 的脱硫效果不佳 。

[112] 下 面通过 具体 实施例 来说 明本 发 明 的有 益效果 。

[113] 负载型 氢氧化 锌脱硫剂 的制 备

[114] 将 0.2441 g ZnS0 4 • H20 溶 于 5 mL 水 中 ，加入 0.5 g 氧化硅 ，超 声 30min ，用

5wt% NH3 • H20 将 pH 调 至 10 ，室温搅拌 24h ，水洗 ， 60 。（: 干燥 6h ，得到 负

载型 氢氧化 锌脱硫剂 ，脱硫剂 中金属 氢氧化 锌与氧化硅载体 的质量 比为 10:100

[115] 汽 油脱硫醇效果 实验

[116] 按 含 500ppm 硫醇 的模拟油 品和脱硫剂 的质量 比为 100:1 的 比例将油 品和脱硫

剂混合 ，在室温 下 吸附 2 小 时达到 吸附平衡 ，离心分 离得到 吸附饱和 的含 吸附

物 负载型 氢氧化 锌脱硫剂和脱硫醇油 品 ，测试脱硫醇油 品中硫含量 。



[117] 氧 化 再 生实验

[118] 下述 0 /S比表示氧化剂和硫化物 的 摩 尔 比。

[119] 实施 例 11

[120] 双 氧 水正辛烷溶液再 生

[121] 将 0.14 g吸附饱和 的含 吸附物 负载型 氢氧化 锌脱硫剂置 于 10ml 正辛烷溶液 中

，按 照 0 /S比 1:1 加入 11^1 30% H20 2 溶液 ，常温 下搅拌 60 min ，抽滤 ，微量 乙

醇洗 涤 ， 100 °C干燥 ，对再 生后 的 负载型 氢氧化 锌脱硫剂进行脱硫醇效果 实验

[122] 实施 例 12

[123] 异 丙苯基过氧化 氢 正辛烷溶液再 生

[124] 将 0.14 g吸附饱和 的含 吸附物 负载型 氢氧化 锌脱硫剂置 于 10ml 正辛烷溶液 中

，按 照 0 /S比 1:1 加入 20 l 80% 异 丙苯基过氧化 氢溶液 ，常温 下搅拌 60 min ，

抽滤 ，微量 乙醇洗 涤 ， 100 °C干燥 。

[125] 实施 例 13

[126] 双 氧 水 乙醇溶液再 生

[127] 将 0.14 g吸附饱和 的含 吸附物 负载型 氢氧化 锌脱硫剂置 于 10ml 乙醇溶液 中 ，

按 照 0 /S比 1:1 加入 llpl 30% H20 2 溶液 ，常温 下搅拌 60 min ，抽滤 ，微量 乙醇

洗 涤 ， 100 °C干燥 。

[128] 实施 例 14

[129] 双 氧 水 乙腈溶液再 生

[130] 将 0.14 g吸附饱和 的含 吸附物 负载型 氢氧化 锌脱硫剂置 于 10ml 乙腈溶液 中 ，

按 照 0 /S比 1:1 加入 llpl 30% H20 2 溶液 ，常温 下搅拌 60 min ，抽滤 ，微量 乙醇

洗 涤 ， 100 °C干燥 。

[131] 实施 例 15

[132] 乙腈 溶液再 生

[133] 将 0.14 g吸附饱和 的脱硫剂置 于 10ml 乙腈溶液 中 ，常温 下搅拌 60 min ，抽滤

，微量 乙醇洗 涤 ， 100。（：干燥 。

[134] 实施例 16



[135] 双 氧 水水溶液再 生

[136] 将 0.14 g 吸附饱和 的脱硫剂置 于 lOmll x 10-3 g/cm3 的双氧水水溶液 ，在 80 °C

搅拌 60 min ，抽滤 ，去离子水洗 涤 ， 100 °C干燥 。

[137] 实 施 例 17

[138] 双 氧 水 甲醇溶液再 生

[139] 将 0.14 g 吸附饱和 的脱硫剂置 于 10ml 甲醇溶液 中 ，加入 11^1 30% H20 2 溶液 ，

50 °C回流搅拌 60 min ，抽滤 ，甲醇洗 涤 ， 100 °C干燥 。

[140] 实 施 例 18

[141] 双 氧 水正 丁醇溶液再 生

[142] 将 0 .14g 吸附饱和 的脱硫剂置 于 10ml 正 丁醇溶液 中 ，加入 1lpl 30% H20 2 溶液

， 50 °C搅拌 60 min ，抽滤 ，甲醇洗 涤 ， 100 °C干燥 。

[143] 氧 化 再 生效果

[144] 上 述 实施例 11- 实施例 18 中的 8 种 再 生方法得到 的再 生脱硫剂再循环加入到

含硫汽油 中进行 吸附脱硫 ，最后测 的脱硫效果数据如表 1 所 示 。其 中 C7H16S 脱

除率是指检测用脱硫剂脱硫后 的汽油 中的硫醇含量 减少量和未脱硫 前 的汽油 中

的硫醇含量 比。循环 次数是脱硫剂脱硫 的次数 ，例如 ，循环 次数 为 0 表 示 ，新

制 备 的脱硫剂直 接对汽油脱硫 ，循环 次数 为 1 表 示 ，脱硫剂 为经过 1 次氧化再

生后直 接对汽油脱硫 ，循环 次数 为 2 表 示 ，脱硫剂在经过 2 次氧化再 生后对汽

油脱硫 。

[145] 表 1



[表 5]

[146] 从上述表 1 中可 以看 出，除了实施例 15 以外 ，其他实施例 中的脱硫剂氧化再

生后均具有较好 的脱硫效果 ，其中实施例 14 中 5 次循环后仍然具有较好 的脱硫

效果 ，实施例 16- 实施例 18 中氧化再生后 的脱硫效果还有 比第一次脱硫效果更

好。值得一提 的是 ，在实施例 17 中的脱硫效果最佳。实施例 15 中没有采用氧

化剂和再生剂配合使用 ，所 以效果不理想。

[147] 对 比实施例



[148] 下面在实施例 17 的基础上设定对 比实施例 ，请检测氧化再生效果。

[149] 表 2 氧化剂 ： C7H16
S 摩尔比例对 比效果

[表 6]

[150] 上述表2是指在实施例 17的基础上 ，将氧化剂和硫醇 的比例进行调整 ，其他条

件不变。从表2结果可 以看 出，实施例 17和对 比例 1-2的脱除率比较好 ，而对 比例

3-7 中氧化剂和硫醇 的比例使得最终 的脱除率降低。

[151] 表 3再生剂 ：脱硫剂质量 比例对 比效果

[表7]



[152] 上述表 3是指在 实施例 17的基础 上 ，将再 生剂和 负载型 氢氧化 锌脱硫剂 的比例

进行调整 ，其他 条件不 变 。从表 3结果可 以看 出实施例 17和对 比例 8-10 的脱 除率

比较好 ，但再 生剂 与脱硫剂 大于 100:1 对 再 生效果无提升 ，而对 比例 11-13 中再 生剂

与脱硫剂 的比例使得最终 的脱 除率降低 。

[153] 表 4浸泡洗 涤温度和 干燥 温度对 比效果

[表 8]

[154] 表 4中 ，对 比例 15 -对 比例 20是 在 实施例 16的基础 上 ，浸泡洗 涤 的温度不 变和 其

他 条件不 变 ，将 干燥 的温度进行 变化对 比 ，可 以看 出对 比例 18-20 的脱 除效 率并

不理想 ，这是 由于高温后对 负载型 氢氧化 锌脱硫剂 的性 能具有 损伤 。对 比例 21-2

5是 在 实施例 16的基础 上 ，干燥 的温度不 变和 其他 条件不 变 ，将 浸泡洗 涤 的温度

进行 变化对 比 ，可 以看 出对 比例 23-25 的效果 并不理想 。



权利要求书

[权利要求 1] 一种依赖环境湿度差 的光催化发电装置 ，其特征在于 ，包括湿度差驱

动 的光催化发电单元 、蓄 电组件 （5 ） 以及太阳光收集发射组件 （4

） ;

1 、负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 ，其特征在于 ， 包括载体 以

及负载在所述载体上 的金属氢氧化物 ，所述金属氢氧化物与所述载体

的质量 比为5-30: 100。

[权利要求 2] 如权利要求 1所述 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 ，其特征在于

，所述金属氢氧化物 中的金属包括碱金属 、碱土金属 、铜 、铁 、锌 、

猛 、招 、钸 、钴 、辕 、絡 、钦 、f凡、锡 中的一种 以上。

[权利要求 3] 如权利要求 1所述 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 ，其特征在于

，所述载体为有机载体和无机载体 中的一种 以上 ，所述有机载体包括

活性炭 、焦炭 、木炭和含碳分子筛 中的一种 以上 ，所述无机载体包括

氧化硅 、硅胶 、氧化铝 、粘土 、硅酸铝 、氧化硅 -氧化铝 、氧化钛 、

氧化锆 、铝酸锌 、钛酸锌 、硅酸锌 、铝酸钙 、硅酸钙 、硅酸镁 、铝酸

镁 、钛酸镁 、合成沸石和天然沸石 中的一种 以上。

[权利要求 4] 如权利要求2所述 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 ，其特征在于

，金属氢氧化物为氢氧化锌 、氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧

化钴 、氢氧化镍 中的一种 以上。

[权利要求 5] 如权利要求2所述 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 ，其特征在于

，所述金属氢氧化物为氢氧化锌与其他金属氢氧化物两种复配 ，按质

量 比为 ，氢氧化锌 ：其他金属氢氧化物=5-15: 1-5, 所述其他金属氢

氧化物为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的

一种 ；

或者氢氧化锌与其他金属氢氧化物A、其他金属氢氧化物B三种复配

，按质量 比为 ，氢氧化锌 ：其他金属氢氧化物A : 其他金属氢氧化物

B=5-15 ： 1-5： 1-5, 所述其他金属氢氧化物A为氢氧化铜 、氢氧化镁

、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧化物



B为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种

，且所述其他金属氢氧化物A和其他金属氢氧化物B不相 同；

或者为氢氧化锌与其他金属氢氧化物 四种复配 ，按质量 比为 ，氢氧化

锌 ：其他金属氢氧化物A : 其他金属氢氧化物B : 其他金属氢氧化物C

=5-15 ： 1-5：1-5： 1-5；所述其他金属氢氧化物A为氢氧化铜 、氢氧

化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，所述其他金属氢氧

化物B为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、氢氧化钴 、氢氧化镍 中的

一种 ，所述其他金属氢氧化物C为氢氧化铜 、氢氧化镁 、氢氧化钙 、

氢氧化钴 、氢氧化镍 中的一种 ，其 中所述其他金属氢氧化物A、其他

金属氢氧化物B、其他金属氢氧化物C各不相 同。

[权利要求 6] 一种 负载型氢氧化物汽油深度吸附脱硫剂 的制备方法 ，其特征在于

，包括如下步骤 ：

步骤 1: 将金属盐溶于水 中，再加入载体 ，进行混合均匀 ；

步骤2 : 再用碱性调节剂调节所述步骤 1得到 的混合物 的pH值 ；

步骤3: 过滤步骤2中得到 的混合物 ，并将过滤后得到 的固体在60- 120

°(：下烘干 ，得到所述负载型氢氧化物高选择性汽油吸附深度脱硫剂。

[权利要求 7] 如权利要求6所述 的制备方法 ，其特征在于 ，在所述步骤 1中，所述金

属盐与所述载体 的质量 比为 ：金属盐 ：载体=3-30: 100。

[权利要求 8] 如权利要求6所述 的制备方法 ，其特征在于 ，所述步骤2中，调节所述

pH值为8.5-14 。

[权利要求 9] 如权利要求6所述 的制备方法 ，其特征在于 ，所述步骤2中，所述碱性

调节剂包括氨水 、氢氧化钠 、氢氧化钙 的一种或多种。

[权利要求 10] 如权利要求6所述 的制备方法 ，其特征在于 ，所述步骤3中，所述烘干

的时 间为3-7小时。

[权利要求 11] 一种负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化再生方法 ，其

特征在于 ，包括如下步骤 ：

(1) 将 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 ，通过分离方法

将负载型氢氧化物脱硫剂与汽油分离 ，得到含吸附物负载型氢氧化物



脱硫剂 ，所述汽油包括硫化物 ；

(2) 将所述含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂在含氧化剂 的再生剂 中2

0-250°C浸泡洗涤 ；

(3) 将浸泡洗涤后 的含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂在 50-300°C干

燥 ,得到再生负载型氢氧化物脱硫剂。

[权利要求 12] 如权利要求 11所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述含吸附物负载型氢氧化物脱硫剂包括吸

附物和负载型氢氧化物脱硫剂 ，所述吸附物包括硫化物 ；所述吸附物

与所述负载型氢氧化物脱硫剂 的质量 比为0.0001-0.05:1

[权利要求 13] 如权利要求 12所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述负载型氢氧化物脱硫剂包括载体 以及负

载在所述载体上的金属氢氧化物 ，所述金属氢氧化物与所述载体 的质

量 比为 5-30: 100

[权利要求 14] 如权利要求 12所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述硫化物包括硫醇。

[权利要求 15] 如权利要求 11所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述氧化剂包括过氧化氢 、氧气 、有机过氧

化物 、臭氧 、过硫酸钠 、过硫酸铵和过硫酸钾 中的一种 以上。

[权利要求 16] 如权利要求 12所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述氧化剂与所述硫化物 的摩尔比例为0.5-5

0:1 。

[权利要求 17] 如权利要求 11所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述再生剂包括C1-C5的小分子脂肪醇 、C2

-C8的醚类 、C3-C5的酮类 、C2-C10的酯类 、C1-C5的卤代烃类 、C6-

C8的芳烃化合物 、水 、水蒸气 、C3-C25 的脂肪烃 、C2-C4腈 、C1-C6

酰胺 中的一种 以上。

[权利要求 18] 如权利要求 11所述负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述再生剂与所述含吸附物负载型氢氧化物



脱硫剂 的质量 比 1-100: 1。

[权利要 求 19] 如权利要 求 11所述 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油 吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述浸泡洗涤 的温度为20-150 °C。

[权利要 求 20] 如权利要 求 11所述 负载型氢氧化物脱硫剂用于汽油 吸附脱硫后 的氧化

再生方法 ，其特征在于 ，所述 干燥 的温度为50-120 °C。
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