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设计双功能纳米杂化物以通过去除苯基壬烷和甲基萘来
改善石油馏分

尤尼斯·萨伯、穆罕默德·扎卡里亚

（所属单位：埃及化学系）

摘   要：目前的研究重点是利用层状双氢氧化物 (LDH) 的吸附特性去除芳烃，因为它生产简单，适合生态，成本低，

易于通过插层有机分子进行修饰，从而导致亲水性变为疏水性有助于提高单芳烃和双芳烃的去除率。在这项工作中，

纳米层结构（ AlZn NLS）通过不同的技术制备和表征，但不能去除芳烃。在有机分子（依次为 4- 氨基苯甲酸、水杨酸、

己二酸和正癸酸）嵌入后，制备了一系列 AlZn 纳米杂化物，并显示出对单芳烃和双芳烃的显着去除。基于正癸酸制

备的纳米杂化物在去除单芳烃 (33.5%) 和双芳烃 (28.6%) 方面显示出显着的效果。目前的研究得出结论，由于纳米层

的层间距扩大和疏水特性的增加， AlZn 的纳米层状结构对于去除芳香族物质变得有效。
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Designing dual-functional nanohybrids for improving 
petroleum fractions through removing both phenyl-
nonane and methylnaphthalene
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Abstract: The present study focuses on using the adsorption character of the layered double hydroxide (LDH) for removal 
of aromatics species because of its simple production, suitable for ecology, cost less and easy to modify by intercalation 
organic molecules which cause change from hydrophilic to hydrophobic character and help in increase the removal percentage 
of mono- and di- aromatics. In this work, nanolayered structures (AlZn NLS) were prepared and characterized by different 
techniques but cannot remove aromatics. After intercalation by organic molecules (4-aminobenzoic acid, Salicylic acid, Adipic 
acid and n-capric acid in order), series of AlZn nanohybrids were prepared and showed significant removal of mono- and di-
aromatics. The prepared nanohybrids based on n-capric acid showed significant results for removal of both mono-aromatics 
(33.5%) and di-aromatics (28.6%). The current study concluded that the nanolayered structures of AlZn became effective for 
removal aromatic species because of the expansion of the interlayered spacing of nanolayers and the increase of hydrophobic 
character.
Keywords: Dual-functional nanohybrids, petroleum fractions, phenyl-nonane, methylnaphthalene

引言

石油及其馏分或衍生物的蒸馏是我们美好生活的来

源之一，不幸的是，它们也是环境和生态系统问题的主

要来源。普通原油的大致元素结构由主要元素（84% 的
碳、14% 的氢）和微量元素（1-3% 的硫，以及少于 1% 
的氮、氧原子、金属和盐）组成。石油及其馏分的主要

化合物是芳烃，碳原子之间的键结很强；芳烃具有很高

的抗爆震性，因为芳烃的辛烷值高，可以作为很好的汽

油燃料添加剂来提高抗爆震性，但由于它们的十六烷值

低，不适合用作柴油机燃料。必须谨慎使用芳烃，因为

它们具有致癌性、造成尾气污染并对燃料供应系统有腐

蚀作用。为了遵守有关燃料质量的环境法规，全球社会

呼吁零硫 燃料。因此，燃料中芳烃的去除问题变得更加

严重，因为燃料中芳烃的存在阻碍了超低硫的生产 燃料。

它引起了全世界科学界对涉及燃料脱芳构化的研究的极

大兴趣。世界上石油馏分生产和使用的增加引起了科学

家们的关注，开发新材料以去除或降低石油馏分特别是

燃料中的芳烃含量。在这种趋势下，研究的目标集中在

将无机纳米层结构转化为有机 - 无机纳米杂化物，以通

过简单且经济的方法有效去除芳烃。

芳烃的副作用之一是其对脱硫的抑制作用。环境法

规将柴油和其他运输燃料的硫含量限制在非常低的水
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平，以减少 SOx 和硫酸盐颗粒物的排放，大量芳烃、

缩合环烷芳烃和芳烃以及含硫和含氮化合物存在于中间

馏分石油馏分中（柴油流）。典型的直馏柴油可能含有 
20-30% 的总芳烃，而由催化裂化原料混合而成的柴油

可能含有 50-75% 范围内明显更高浓度的芳烃。在超低

硫柴油（10 ppm 硫）的生产中，柴油中芳香族化合物的

存在是加氢脱硫 (HDS) 中的主要问题。降低油品中的芳

烃而提高油品含量的方法有加氢、溶剂萃取等几种。此

外，吸附技术是该领域最常用的方法。在吸附剂组中，

纳米层状结构是该技术最有趣的材料，因为这些纳米材

料由内表面和外表面组成。众所周知，二维层状材料仅

在一个维度上限制有机或无机物质。在层状材料中，层

状双氢氧化物 (LDH) 被认为是最常见的纳米层状材料。 
LDHs 是一组合成的二维纳米材料，其结构可描述为纳

米层状有序材料，其中各层本质上是阳离子的，因此能

够嵌入阴离子。一般而言，LDHs 可以用通式 [MII1-x 
MIIIx ( OH)2]-x+(An-)x/nmH2O 来 表 征， 其 中 MII 和 
MIII 分别是二价和三价金属； x 的值等于 MII/(MII + 
MII) 的摩尔比，An- 是阴离子。因此，它们被用作许多

有机化合物的吸附材料。

在实验室中生产 LDH 和改性 LDH 相对简单，因为

当存在足够量的阳离子和阴离子时，形成这些化合物的

热力学倾向很高。可以通过选择的基本方法创建多种类

型的低成本和生态友好的 LDH。 I) 共沉淀 II) 尿素水解 
III) 溶胶 - 凝胶 iv) 离子交换 IV) 煅烧 - 再水化 V) 自组装 
VI) 水热 /- 溶剂热，VII) 原位化学还原 VII) 机械化学。

在本研究中，制备和改性层状双氢氧化物以构建不同的

纳米层状结构和有机 - 无机纳米杂化物，以有效去除芳

香族物质。这个目标可以通过无机纳米层和有机物之间

的结合来完成，以控制和扩大纳米层状结构的层间距，

以及为具有精心设计的纳米结构的单层创造疏水性。在

这种趋势下，制备的 Al/Zn 纳米层状结构和纳米杂化物

具有不同的技术特征。所制备的纳米杂化物用于去除两

种芳香物质；单芳烃（苯基壬烷）和双芳烃（甲基萘）。

据作者所知，这项工作将被视为利用纳米杂化物的吸附

作用降低两种芳香族成分浓度的第一步。

材料与实验

材料

对于 LDH 的合成和有机化合物的嵌入，使用了以

下化学品：

九水硝酸铝 99.99%、六水硝酸锌 98%、4-氨基苯

甲酸 > 99.0%、水杨酸 > 99.0%、己二酸 99.5%、正癸

酸 > 98.0% 和尿素 99.0%，来自 Sigma Aldrich。对于单

芳烃和双芳烃模型，使用以下化学品：苯基壬烷 97% 
ACROS，美国。甲基萘默克公司。正辛烷 96.0% Fluka 
。

结果与讨论

为石油应用设计纳米层状结构

根据 X 射线衍射图所示，证实制备的 AlZn LDH 具
有纳米层状结构，因为在低 2-theta 观察到尖锐的对称

峰。峰与 0.755 nm、0.38 nm 和 0.259 nm 的 d 间距对齐。

此外，在与 0.229 nm、0.195 nm 和 0.154 nm 匹配的高 
2-theta 处检测弱峰和不对称峰。这些 d 值是由于 Zn-Al 
- carbonate LDH。上述 XRD 结果表明制备的 AlZn LDH
具有纳米层状结构，纳米层间距为 0.755 nm。方程式：

a = 2 d-value of plane [1 1 0] and c = 3 d-value of plane [0 0 
3] 用于计算制备的 LDH (a) 和 (c) 晶胞的参数。这些参

数为 0.308 nm 和 2.265 nm，与我们之前发布的 LDH 的
结果相匹配，但有一点偏移。使用热测量以研究纳米层

状结构的层间物质的性质。记录的热重 (TG) 曲线表明，

降解发生在几个阶段，质量损失率各不相同，具体取

决于层间阴离子的性质。从制备的纳米层状结构 AlZn 
LDH 的 TG 曲线来看，降解过程表现出四种质量损失。

由于物理吸附水和层间水的损失，在 50–175 C 时检测

到第一次和第二次质量损失 (11 wt %) 。在 175–300 C 
的较高温度下观察到另外两个质量损失 (16 wt %)，表明 
LDH 的主要损失。

除了 LDH 层的脱羟基作用外，这些转变还归因于

层间阴离子的去除。制备的样品 AlZnNL 用于通过去除

芳烃组分单芳烃（苯基壬烷）和双芳烃（甲基萘）来改

善石油馏分。实验结果表明，所制备的纳米层状结构

AlZnNL 对去除芳香族成分没有活性，因为 1- 苯基壬烷

和 1- 甲基萘的去除率均为 0.1%。这可能是由于其亲水

性。因此，为了证实这一推测并修改纳米层状结构以使

其在石油应用中具有活性，主客体相互作用已用于通过

与 4- 氨基苯甲酸的插层反应将纳米层状结构转化为有机

- 无机纳米杂化物。通过在样品 AlZnNL 的纳米层中嵌

入 4- 氨基苯甲酸，产生了新的纳米杂化物。在与原始结

构一致的第一层结构中检测到 d 值 0.755 nm、0.379 nm 
和 0.255 nm。第二层状结构包括值 0.69nm、0.336nm 和

0.23nm。这些序列与 d003、d006 和 d009 的反射相匹配，

表明 d003 = 2 d006 = 3 d009 。这种排列与纳米层状结构

的反射一致。在 0.450 nm 和 0.300 nm 处观察第三相，

这些反射包括平面 006 和 009，这是由于苯环在 LDHs
的纳米层之间以平面方向插入的结果，显示为 LDHs 的

夹层结构。这些反射符合 2 d006 = 3 d009 (2 0.450 nm = 
3 0.30 0 nm)。这些结果表明纳米杂化 AlZnNH-1 包括三

个不同阶段的层状结构。它指出，4- 氨基苯甲酸以两个

方向嵌入纳米层状结构中，除了原始相之外还产生了两

个相。制备的纳米杂化物 AlZnNH-1 的 TG 曲线证实了

有机物质的插入。

通 过 与 AlZnNL 的 TG 曲 线 比 较， 纳 米 杂 化 
AlZnNH-1 的热行为变得不同。对于在 175 C 观察到的

失水阶段，由于有机物种的疏水特性，水量从 11% 减

少到 4%。此外，在插入有机物质后，层间物质的分解
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温度转移到更高的温度。此外，插层反应后主要损失

从 16% 增加到 19%。这意味着纳米杂化物 AlZnNH-1 由
原始的 LDH 和有机 - 无机纳米杂化物组成。 SEM 图像

证实存在两个纳米层状结构。显示的板状形态与纳米层

状结构的已知形态一致。具有六边形几何形状的板，与 
LDH 的形态相匹配。作者测试了纳米杂化物 AlZnNH-1 
通过去除芳香族成分单芳烃（苯基壬烷）和双芳烃（甲

基萘）来改善石油馏分。通过与纳米层状结构 AlZnNL
相比，在使用纳米杂化 AlZnNH-1 的情况下，1- 甲基萘

的去除率从 0% 提高到 11.9%，因为通过在纳米内部插

入有机物质将亲水特性变为疏水特性分层结构。

结论

本文制备和分析了 AlZn 纳米层结构，证实了 LDH 
的形成并且没有去除单芳烃或双芳烃的能力，因此使用

有机分子的插层反应将 AlZn NL 改变为 AlZn 纳米杂化

物并改变其亲水性具有疏水性的性质如下：4- 氨基苯甲

酸使去除双芳烃（1- 甲基萘）的亲和力提高了 11.9%，

但对单芳烃没有影响。水杨酸增加并扩大了 AlZn NH 纳
米层状结构的层间距，有助于将二芳烃从 11.9% 增加

到 19.05%，并将单芳烃（1- 苯基壬烷）去除率提高到 
13.4%。己二酸增加了层间距并形成了纳米板，从而将

单芳烃去除率提高了 20%，但不影响先前结果中双芳烃

的去除率。与原始的 AlZn NL 相比，正癸酸嵌入在去除

单芳烃 (33.5%) 和双芳烃 (28.6%) 方面取得了良好的效

果，除了 SEM 图像外，由于扩大和加宽了层间距并增

加了疏水性这表明纳米片聚集并为纳米杂化 AlZn NH 产
生纳米孔。
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