
第 ３８ 卷第 ４ 期 现代化工 Ａｐｒ. ２０１８
２０１８ 年 ４ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

磷钨酸盐离子液体合成 ＷＯ３ －ＳｉＯ２

及催化模拟油氧化脱硫
徐竞帆ꎬ李爱蓉∗ꎬ蒋乐乐

(西南石油大学化学化工学院ꎬ四川 成都 ６１０５００)
摘要:以 １－丁基－３－甲基咪唑磷钨酸盐离子液体为钨源ꎬ正硅酸四乙酯为硅源ꎬ通过溶胶－凝胶法合成了 ＷＯ３ －ＳｉＯ２ꎬ并用

Ｒａｍａｎ、ＸＲＤ、ＴＥＭ 对其结构组成进行了表征ꎮ 在 ＷＯ３－ＳｉＯ２ 作催化剂、乙腈作萃取剂、Ｈ２Ｏ２ 作氧化剂的催化氧化脱硫系统内ꎬ
考察了催化剂对模拟油中二苯并噻吩(ＤＢＴ)的脱除效果ꎮ 结果表明ꎬＷ 组分被负载进入无定形 ＳｉＯ２ 载体上ꎬ并以单斜相 ＷＯ３
的形式存在ꎮ 在 ｎ(Ｗ) ∶ｎ(Ｓｉ)＝ ０􀆰 １、ｎ(Ｏ) ∶ｎ(Ｓ)＝ ３、ｍ(ＷＯ３－ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ０３ ｇ、Ｔ＝ ５０℃的最佳实验条件下ꎬＷＯ３ －ＳｉＯ２ 对模拟油
中 ＤＢＴ 的脱除率可达 ９４􀆰 ７３％ꎮ
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　 　 随着人们对燃油需求量的增加ꎬ燃油中硫化物

燃烧产生的 ＳＯｘ 造成的大气污染已成为亟待解决的

环境问题之一[１]ꎮ 以 Ｎｉ、Ｗ、Ｃｏ、Ｍｏ 负载型催化剂

为核心的传统加氢脱硫技术难以脱除二苯并噻吩、
苯并噻吩、噻吩等有机硫化物ꎬ无法达到深度脱硫效

果[２－４]ꎮ 因此ꎬ萃取脱硫[５]、吸附脱硫[６]、生物脱

硫[７]、氧化脱硫[８] 等非加氢脱硫技术逐渐受到关

注ꎮ 而催化氧化脱硫过程因具有条件温和、脱硫率

高、易于回收等优点ꎬ已成为国内外研究的热点ꎮ 通

常的催化氧化催化剂的制备方法主要是将 Ｗ、Ｍｏ、
Ｔｉ、杂多酸等活性组分负载到合适的载体上[９－１２]ꎬ既
可降低活性组分的用量ꎬ又能提升催化性能ꎮ 但这

些催化剂制备成本高ꎬ无法大量应用于工业生产中ꎮ
离子液体作为一种新型的绿色溶剂ꎬ由于其低

蒸汽压、高热稳定性及结构可调性等优点ꎬ被广泛应

用于材料合成领域ꎮ Ｌｉ[１３] 采用长程离子液体

[Ｃ１６ｍｉｍ] ３ＰＷ１２ Ｏ４０ 合成了介孔钨掺杂二氧化硅ꎮ
其中ꎬ将离子液体作前驱体将 Ｗ 掺杂进入 ＳｉＯ２ 内ꎬ催
化剂在 ３０ ｍｉｎ 内即可脱除硫质量浓度为 ５００ μｇ / ｍＬ
的模拟油ꎮ 由此可见ꎬ采用离子液体做前驱体可以

将活性组分有效地负载到载体上ꎬ并提高催化剂内

活性组分的分散性和催化剂的催化活性ꎮ
该项目以 １－丁基－３ 甲基咪唑磷钨酸盐离子液

体为钨源ꎬ正硅酸四乙酯为硅源ꎬ通过溶胶－凝胶法

合成了 ＷＯ３ －ＳｉＯ２ꎮ 以双氧水为氧化剂ꎬ乙腈为萃

取剂ꎬ考察了催化剂在不同 Ｗ 负载量、催化剂加入

量、氧硫摩尔比、反应温度等条件下对模拟油中

ＤＢＴ 的脱除效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

１－丁基－３－甲基咪唑磷钨酸盐([Ｃ４ｍｉｍ]３ＰＷ１２Ｏ４０)ꎬ

􀅰５０１􀅰
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实验室自制ꎻ正硅酸乙酯 ( ＴＥＯＳ)、３０％过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)、正辛烷、乙腈、盐酸ꎬ分析纯ꎬ成都科龙制药

厂生产ꎻ聚丙二醇 ２０００ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁试剂有

限公司生产ꎻ二苯并噻吩(ＤＢＴ)ꎬ分析纯ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司生产ꎮ
利用 ｍｉｃｒｏ ＩＭ－５２ 型拉曼光谱仪(蔚海光学仪

器有限公司生产)测定催化剂的拉曼光谱ꎻ利用 Ｘ
Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射仪(荷兰帕纳科公司

生产)在 １０ ~ ６０°扫描范围内测定催化剂的物相组

成ꎻ利用 Ｈｉｔａｃｈｉ－７７００(日本日立公司生产)透射电

子显微镜在 １００ ｋＶ 电压下表征催化剂的形貌ꎻ利用

ＳＰ６８９０ 型(ＦＩＤ 检测器ꎬ山东鲁南瑞虹化工仪器有

限公司生产)气相色谱仪测定模拟油中的硫质量分

数ꎻ利用 ＷＱＦ５２０ 型红外光谱仪(北京瑞利分析仪

器有限公司生产)对反应产物进行红外光谱分析ꎮ
１􀆰 ２　 ＷＯ３－ＳｉＯ２ 的制备

按文献[１４]中所述的方法制备[Ｃ４ｍｉｍ]３ＰＷ１２Ｏ４０ꎬ
再通过溶胶－凝胶法制备 ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎮ 取 ０􀆰 ２ ｇ 聚丙

二醇 ２０００ 加入 ４６􀆰 ５ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶

液中ꎬ并在 ４０℃ 下恒温搅拌ꎮ 随后取一定量的

[Ｃ４ｍｉｍ] ３ＰＷ１２Ｏ４０在 ４０℃下溶于 ５ ｍＬ 乙腈中ꎬ并将

其逐滴加入到盐酸溶液中ꎮ ４０℃下搅拌 １ ｈ 后ꎬ加
入 ２􀆰 ８５ ｍＬ ＴＥＯＳ 并继续在 ４０℃下持续搅拌 ２４ ｈꎮ
再将反应后的溶液转移进水热反应釜 ９０℃下晶化

２４ ｈꎮ 冷却后水洗抽滤并在 ６０℃下干燥 ８ ｈꎮ 将得

到的固体在马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

５５０℃并焙烧 ４ ｈꎬ即得到不同负载量的 ｘ－ＷＯ３－ＳｉＯ２

(ｘ 为 Ｗ/ Ｓｉ 摩尔比ꎬ其中 ｘ＝ ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 １５)ꎮ
另外ꎬ实验中还直接将 [ Ｃ４ｍｉｍ] ３ＰＷ１２ Ｏ４０ 在

５５０℃下焙烧 ４ ｈ 制得纯的 ＷＯ３ 进行对比ꎮ
１􀆰 ３　 氧化脱硫试验

以 ＤＢＴ 为目标硫化物ꎬ将 ０􀆰 ８２ ｇ ＤＢＴ 溶于

２５０ ｍＬ 正辛烷以配制 ８００ μｇ / ｇ 的模拟油ꎮ 在实验

过程中ꎬ先取 ５ ｍＬ 模拟油、１ ｍＬ 乙腈和一定量的催

化剂加入 １０ ｍＬ 试管中ꎮ 预接触 ５ ｍｉｎ 后加入一定

量双氧水ꎬ随后在一定温度下进行超声氧化脱硫ꎮ
反应后取 ２ ｍＬ 上层油相离心ꎬ用气相色谱仪分析其

硫质量分数ꎬ并计算其脱硫率:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:η 为反应脱硫率ꎬ％ꎻＣ０ 为初始模拟油硫质量

分数ꎬμｇ / ｇꎻＣ１ 为反应后的硫质量分数ꎬμｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｒａｍａｎ 谱图

不同 Ｗ 负载量制备的 ＷＯ３ －ＳｉＯ２ 拉曼光谱图

如图 １ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ２—０􀆰 １－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ

３—０􀆰 １５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ４—ＷＯ３

图 １　 催化剂的拉曼光谱图

由图 １ 可以看出ꎬ该系列催化剂在 ２６１、７０５、
７９７ ｃｍ－１处出现 ３ 个明显的 Ｒａｍａｎ 散射峰ꎮ 其中

２６４ ｃｍ－１ 属于 Ｏ—Ｗ—Ｏ 键的伸缩振动模式ꎬ而

７１２ ｃｍ－１和 ８０３ ｃｍ－１则归属于 Ｏ—Ｗ—Ｏ 键的弯曲

振动模式ꎮ 与纯 ＷＯ３ 相比ꎬＷＯ３ －ＳｉＯ２ 系列催化剂

的拉曼位移均向高波数方向移动ꎬ这是因为 ＷＯ３ 与

ＳｉＯ２ 在复合过程发生相互作用ꎬ使得 Ｗ—Ｏ 键增

强ꎬ振动频率发生改变[１５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 谱图

不同Ｗ负载量制备的 ＷＯ３ －ＳｉＯ２ 的ＸＲＤ谱图
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如图 ２ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ２—０􀆰 １－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ３—０􀆰 １５－ＷＯ３－ＳｉＯ２

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ在 ２θ ＝ ２３􀆰 ０８、２３􀆰 ５７、２４􀆰 ３９、
３３􀆰 ２７、３４􀆰 １６°处的衍射峰分别为单斜晶型 ＷＯ３ 的

(００２)、(０２０)、(２００)、(０２２)、(２０２)晶面衍射峰ꎬ表
明该系列催化剂中 ＷＯ３ 主要以单斜晶型存在ꎬ并且

催化剂均在 １５~３０°出现了 １ 个宽的“山型”ＳｉＯ２ 的

衍射峰ꎬ表明催化剂中 ＳｉＯ２ 以无定型形态存在[１６]ꎮ
从图 ２ 还可看出ꎬ当 Ｗ 负载量不超过 ０􀆰 １ 时ꎬＷＯ３

的衍射峰相对较弱ꎬ峰形较宽较钝ꎬ表明此时的催化

剂中 ＷＯ３ 结晶度较低ꎬ晶粒较小ꎬ有利于 ＷＯ３ 在载

体 ＳｉＯ２ 表面均匀分散ꎻ当 Ｗ 负载量超过 ０􀆰 １ 时ꎬ
ＷＯ３ 衍射峰强度增大ꎬ峰形变窄ꎬ这是由于 Ｗ 负载

量过高导致 ＳｉＯ２ 表面的 ＷＯ３ 过多并发生团聚ꎬ其
分散性降低ꎬ并使得催化剂中的 ＷＯ３ 结晶度增强ꎬ
晶粒增大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 表征

不同 Ｗ 负载量制备的 ＷＯ３－ＳｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)０􀆰 ０５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ (ｂ)０􀆰 １－ＷＯ３－ＳｉＯ２

(ｃ)０􀆰 １５－ＷＯ３－ＳｉＯ２

图 ３　 催化剂的 ＴＥＭ 图片

由图 ３ 可以看出ꎬＷＯ３ －ＳｉＯ２ 为形貌大小不一

的不规则“块状”结构ꎬ且不同负载量的催化剂中均

能观察到 ２０ ~ ５０ ｎｍ 左右的 ＷＯ３ 负载到无定形

ＳｉＯ２ 上ꎮ 当 Ｗ 负载量不超过 ０􀆰 １ 时ꎬＷＯ３ 能较好地

分散在无定形 ＳｉＯ２ 上ꎻ但当其负载量大于 ０􀆰 １ 时ꎬ
由于 Ｗ 负载量过高ꎬ使得 ＳｉＯ２ 表面的 ＷＯ３ 质量分

数增大并且发生一定程度的团聚ꎬＷＯ３ 晶粒增大且

分散性变差ꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件对脱硫性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 不同种类催化剂的脱硫性能

不同类型催化剂对脱硫性能的影响如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同种类催化剂的脱硫率

项目 催化剂 脱硫率 / ％

１ ＳｉＯ２ １５􀆰 ３２

２ ０􀆰 ０５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ ９０􀆰 ６８

３ ０􀆰 １－ＷＯ３－ＳｉＯ２ ９４􀆰 ７３

４ ０􀆰 １５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ ８５􀆰 ２０

５ ＷＯ３ ９３􀆰 ７８

　 　 反应条件:Ｔ＝ ５０℃ꎬｎ(Ｏ) ∶ｎ(Ｓ)＝ ３ꎬｍ(催化剂)＝ ０􀆰 ０３ ｇꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ随着 Ｗ 的负载量由 ０ 增加到

０􀆰 １ꎬＷＯ３－ＳｉＯ２ 的脱硫率逐渐增大ꎮ 这是因为 Ｗ 负

载量增多ꎬ含 Ｗ 活性位点与 ＤＢＴ 的接触机率更大ꎬ
脱硫率上升ꎮ 而当 Ｗ 负载量增大到 ０􀆰 １５ 时ꎬ其脱

硫率反而下降ꎬ由 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 表征结果可知ꎬ当 Ｗ
负载量为 ０􀆰 １５ 时ꎬ催化剂内 ＷＯ３ 发生团聚ꎬ催化活

性降低[１７]ꎮ 对于 ＷＯ３ꎬ由于其本身具有一定的比表

面积ꎬ因此其脱硫率也达到了 ９３􀆰 ７８％ꎬ但由于纯

ＷＯ３ 价格较高ꎬ将其负载到 ＳｉＯ２ 后可减少 ＷＯ３ 用

量ꎮ 因此ꎬ选择 ０􀆰 １－ＷＯ３ －ＳｉＯ２ 作后续脱硫实验的

催化剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂加入量对脱硫性能的影响

催化剂加入量对脱硫性能的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０１ ｇꎻ２—０􀆰 ０２ ｇꎻ３—０􀆰 ０３ ｇ

图 ４　 催化剂加入量对脱硫性能的影响
反应条件:Ｔ＝ ５０℃ꎬｎ(Ｏ) ∶ｎ(Ｓ)＝ ３ꎮ
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由图 ４ 可以看出ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ反应

中总的催化活性位点增加ꎬ脱硫率上升ꎮ 当反应时

间为 ６０ ｍｉｎꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ０１ ｇ 时ꎬ其脱硫率为

５６􀆰 １％ꎻ当催化剂用量为 ０􀆰 ０２ ｇ 时ꎬ其脱硫率迅速增

大到 ９１􀆰 ６３％ꎻ而当催化剂用量增加到 ０􀆰 ０３ ｇ 时ꎬ其
脱硫率为 ９４􀆰 ７３％ꎬ已无明显变化ꎬ说明在 Ｈ２Ｏ２ 用

量一定的条件下ꎬ反应中的催化剂量已达到饱和ꎮ
综上所述ꎬ催化剂最佳加入量为 ０􀆰 ０３ ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氧硫摩尔比对脱硫性能的影响

不同氧硫摩尔比对其脱硫性能的影响如图 ５
所示ꎮ

１—ｎ(Ｏ) / ｎ(Ｓ)＝ ２ꎻ２—ｎ(Ｏ) / ｎ(Ｓ)＝ ３ꎻ３—ｎ(Ｏ) / ｎ(Ｓ)＝ ４

图 ５　 氧硫摩尔比对脱硫性能的影响
反应条件:Ｔ＝ ５０℃ꎬｍ(催化剂)＝ ０􀆰 ０３ ｇꎮ

由图 ５ 可以看出ꎬ当氧硫摩尔比等于 ２ 时ꎬ反应

６０ ｍｉｎ 其氧化脱硫率仅为 ７８􀆰 ３２％ꎻ继续增大氧硫

比到 ３ 和 ４ 时ꎬ其脱硫率可达到 ９４􀆰 ７３％和 １００％ꎬ说
明氧硫摩尔比等于 ３ 时已可以达到深度脱硫效果ꎮ
但 Ｈ２Ｏ２ 的用量过大ꎬ意味着成本增加ꎬ体系中生成

的水含量增大ꎬ副反应增多ꎬ这对脱硫过程具有不利

影响[１８]ꎮ 因此ꎬ最佳氧硫摩尔比为 ３ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应温度对脱硫性能的影响

反应温度对脱硫性能的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃

图 ６　 反应温度对脱硫性能的影响
反应条件:ｎ(Ｏ) ∶ｎ(Ｓ)＝ ３ꎬｍ(催化剂)＝ ０􀆰 ０３ ｇꎮ

由图 ６ 可以看出ꎬ当反应温度较低时ꎬ催化剂与

氧化剂发生有效碰撞的几率较小ꎬ脱硫效果较差ꎮ
因此ꎬ在 ３０℃和 ４０℃下ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 其氧化脱硫率

仅有 ４７􀆰 ４２％和 ６４􀆰 ７３％ꎬ且反应速率较低ꎻ当反应

温度升高至 ５０℃ 时ꎬ其反应速率显著上升ꎬ反应

３０ ｍｉｎ 即可达到 ８６％的脱硫率ꎮ 由于 ５０℃下已能

基本将硫化物脱除ꎬ继续升高温度不仅会增大能耗ꎬ
同时反应中的溶剂挥发更大ꎮ 综上所述ꎬ最佳反应

温度为 ５０℃ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂回收性能

催化剂的回收:先将反应后的溶液离心分离出

固体催化剂ꎮ 随后将催化剂在 ６０℃下干燥过夜ꎬ再
将回收的催化剂与新鲜模拟油和 Ｈ２Ｏ２ 进行反应ꎬ
实验结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 催化剂回收性能

使用次数 １ ２ ３

脱硫率 / ％ ９４􀆰 ７３ ８７􀆰 ３ ７５􀆰 ８５

由表 ２ 可以看出ꎬ催化剂循环使用后效果有一

定下降ꎮ 这是由于催化剂吸附了部分二苯并噻吩砜

而堵塞了反应活性中心[１９]ꎮ 催化剂使用 ３ 次后仍

有 ７５􀆰 ８５％的脱硫率ꎬ可见其具有较好的回收性能ꎮ
２􀆰 ４　 氧化脱硫机理

对反应后的乙腈相离心分离出催化剂ꎬ随后将

剩余液相用旋转蒸发仪在 ７０℃下减压旋蒸可得白

色晶体ꎮ 反应产物与 ＤＢＴ 的红外光谱图如图 ７
所示ꎮ

１—反应产物ꎻ２—ＤＢＴ

图 ７　 反应产物的红外光谱图

由图 ７ 中可以看出ꎬ氧化产物在 １ ２８６ ｃｍ－１和

１ １６３ ｃｍ－１处出现了属于二苯并噻吩砜(ＤＢＴＯ２)的
红外吸收峰ꎬ且在反应后的溶液中也能观察到砜类

白色沉淀的产生ꎬ这与文献[２０]的报道是一致的ꎮ
基于此ꎬ可得到如图 ８ 所示的反应机理:油相中的

ＤＢＴ 在超声下被迅速萃取进入乙腈相ꎬ并与 Ｈ２Ｏ２

一起被吸附进催化剂孔道内ꎮ 在 Ｈ２Ｏ２ 的存在下ꎬ
ＷＯ３－ＳｉＯ２ 能形成具有催化氧化活性的过氧环ꎬ并
将 ＤＢＴ 氧化为极性的砜类物质[２１]ꎮ 由于超声条件

下能有效增强两相间的传质速率ꎬ因此油相中的

ＤＢＴ 可以被连续不断地萃取进入乙腈相并继续被
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氧化ꎬ最终达到很好的氧化脱硫效果ꎮ

图 ８　 氧化脱硫反应机理图

３　 结论

(１)以 １－丁基－３ 甲基咪唑磷钨酸盐离子液体

为钨源ꎬ采用溶胶－凝胶法成功合成了不同 Ｗ 负载

量的 ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎮ 结果表明:Ｗ 活性组分以 ＷＯ３ 的

形式被成功负载到无定型 ＳｉＯ２ 上ꎮ 当 Ｗ 负载量不

超过 ０􀆰 １ 时ꎬＷＯ３ 可以较为均匀地负载到无定形

ＳｉＯ２ 上ꎬ而当 Ｗ 负载量大于 ０􀆰 １ 时ꎬＷＯ３ 含量过高ꎬ
分散性变差且在载体表面发生团聚ꎮ

(２)以乙腈为萃取剂ꎬＨ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ考察不

同反应条件对其脱硫性能的影响ꎮ 结果表明:在
ｎ(Ｗ) ∶ｎ(Ｓｉ) ＝ ０􀆰 １ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇꎬｎ(Ｏ) ∶
ｎ(Ｓ)＝ ３ꎬＴ＝ ５０℃的最佳反应条件下ꎬ催化剂对模拟

油中 ＤＢＴ 的脱除率可达 ９４􀆰 ７３％ꎮ 重复使用 ３ 次

后ꎬ其脱硫率仍可达 ７５􀆰 ８５％ꎮ
(３)反应机理研究表明:反应中 ＤＢＴ 被萃取进

入乙腈相并被氧化ꎬ反应后的氧化产物主要为二苯

并噻吩砜ꎮ
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