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摘要:采用浸渍法制备 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ 和 ＦＴ－ＩＲ 等对其进行表征与分析ꎬ结果发现ꎬ该催化剂具有

良好的稳定性ꎮ 将其应用于模拟柴油的催化氧化脱硫反应中ꎬ在模拟柴油用量为 ３０ ｍＬ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ、萃取剂用量为
３０ ｍＬ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、反应温度为 ７０℃、反应时间为 ２ ｈ 的最佳工艺条件下ꎬ模拟柴油的脱硫率达到 ９７􀆰 ７１％ꎮ
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　 　 随着人们生活水平的逐渐提高及汽车行业的发

展速度的不断加快ꎬ汽车尾气排放的 ＳＯｘ 不仅造成

环境污染ꎬ而且对人体的健康带来危害ꎮ 为了进一

步实现超低硫甚至无硫的环境ꎬ世界各国对燃料

油中硫质量分数的要求越来越严格ꎮ 传统工业生

产中常用的加氢脱硫技术能够脱除油品中的硫

醇、硫醚、二硫化物[１] ꎬ但是对苯并噻吩类硫化物

的脱除效果低[２－３] ꎮ 而氧化脱硫技术没有氢耗ꎬ脱
硫稳定性较好ꎬ成本低ꎬ能达到超深度脱硫的效

果[４－５] ꎬ被认为是一种最有可能替代加氢技术的绿

色脱硫工艺[６－９] ꎮ
氧化脱硫技术是通过氧化剂选择性地将硫化物

先氧化成亚砜或砜类化合物ꎬ然后利用萃取剂将氧

化产物进一步从油品中分离出来ꎬ达到了深度脱硫

的效果[１０]ꎮ 氧化脱硫的目的是提高催化剂的脱硫

率ꎬ这与催化剂的选择有关ꎮ 李智超等[１１] 以 ＺｒＯ４

为活性组分ꎬ采用等体积浸渍法制备了 Ｚｒ / ＺＳＭ－５－
ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ并将其应用在模拟柴油的氧化脱

硫反应中ꎬ在焙烧温度为 ５００℃、焙烧时间为 ５ ｈ、Ｚｒ
负载 量 为 ２０％ 的 最 佳 制 备 条 件 下ꎬ 脱 硫 率 为

８４􀆰 ５３％ꎮ 付辉等[１２] 以 ＺＳＭ－５ / ＭＣＭ－４１ 为载体制

备了 ＷＯ３－ＺＳＭ－５ / ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎬ以过氧化氢为

氧化剂ꎬ并将其应用于催化氧化脱硫反应中ꎬ表现出

良好的催化性能ꎬ脱硫率达到 ９６􀆰 ３％ꎮ 与 ＺｒＳＯ４、
ＷＯ３ 相比ꎬＣｏ(ＮＯ３) ２ 因具有良好的水溶性、成本

低ꎬ可作为氧化脱硫催化剂应用于石油化工行

业[１３]ꎮ 复合分子筛 β－ＳＢＡ－１５ 具有介孔分子筛的

大孔径和微孔分子筛的高水热稳定性ꎬ被用于多种

反应中作催化剂的载体[１４]ꎮ 赵帅等[１５] 采用浸渍法

制备 ＴｉＯ２－β / ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ并将其应用于光催化

氧化脱硫反应中ꎬ模拟柴油的脱硫率为 ９２􀆰 ３％ꎮ 因

此ꎬ笔者采用水热合成法将一定量的 β 分子筛与

ＳＢＡ－１５ 分子筛复合得到 β－ＳＢＡ－１５ 复合分子筛ꎬβ
分子筛的加入增加了 ＳＢＡ－１５ 的表面酸性ꎬ有利于

模拟柴油中二苯并噻吩的脱除ꎻ利用浸渍法引入活

性组分钴得到了 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ以过氧化

氢为氧化剂ꎬＮꎬＮ－二甲基甲酰胺为萃取剂ꎬ考察了

该催化剂在催化氧化脱除模拟油中苯并噻吩类硫化

物的性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂及仪器

Ｐ１２３(ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０)ꎬ美国 Ｍｏｂｉｌ 公司生产ꎻ浓
盐酸(ＨＣｌ)ꎬ分析纯ꎬ新光化工试剂厂生产ꎻ正硅酸

􀅰７７１􀅰
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四乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
β 粉[Ｓｉ ∶Ａｌ(质量比)＝ ２５]ꎬ抚顺催化剂厂生产ꎻ二
苯并噻吩( ＤＢＴ)ꎬＳｉｇｍａ －Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎻ十二

烷ꎬ上海化工有限公司生产ꎻＨ２Ｏ２(质量分数为

３０％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺ꎬ分析纯ꎬ东莞市乔科化学有限公司生

产ꎻＥＡ５０００ 型综合分析仪ꎬ德国耶拿分析仪器股

份公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 β－ＳＢＡ－１５ 复合分子筛的制备

β－ＳＢＡ－１５ 复合分子筛的制备过程参考文献

[１６]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 催化剂的制备

称取一定质量的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 放入 １００ ｍＬ
的小烧杯中ꎬ加入 ４０ ｍＬ 去离子水搅拌使其溶于去

离子水中ꎬ溶解后加入适量干燥的 β－ＳＢＡ－１５ 复合

分子筛ꎬ在 ４２℃ 带有磁力搅拌器的水浴锅中搅拌

３ ｈꎮ 待产物蒸干后放入 １１０℃的烘箱中干燥 １２ ｈꎬ
然后放入 ５５０℃的马弗炉中焙烧 ３ ｈꎬ最终得到 Ｃｏ－
β－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂氧化脱硫性能评价

在 １５０ ｍＬ 的锥形瓶中依次加入 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５
催化剂、模拟柴油、氧化剂、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ混
合均匀后接入冷凝回流装置ꎬ放入带有磁力搅拌器

的水浴锅中ꎬ在一定温度下反应一段时间ꎬ反应结束

后ꎬ用去离子水洗涤上层清液ꎬ目的是洗去上层清液

中残留于萃取剂中的氮化物ꎮ 然后用 ＥＡ５０００ 型综

合分析仪测定样品中的硫的质量浓度ꎬ并计算脱

硫率:

η ＝ [(Ｗｔ － Ｗ∗
ｔ ) /Ｗｔ] × １００％

式中:η 为脱硫率ꎻＷｔ 为反应前模拟柴油中的硫的

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＷ∗
ｔ 为反应后模拟柴油中的硫的质

量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征分析

样品的小角 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬ改性后的 ＳＢＡ－１５ 分子筛在 ２θ 为 ０􀆰 ８、１􀆰 ６°
和 １􀆰 ８°处保留了 ＳＢＡ－１５ 的 ３ 个晶面衍射峰ꎬ分别

为 １００、１１０、２００ 晶面ꎬ保持了纯 ＳＢＡ－１５ 的六方孔

道有序结构[１７]ꎬ说明改性后没有破坏 ＳＢＡ－１５ 的骨

架结构ꎻ与 ＳＢＡ－１５ 相比ꎬ改性后的分子筛的特征衍

射峰的峰强度减弱ꎬ并且均略向大角度偏移ꎬ说明 β
分子筛和钴的加入降低了分子筛的有序度ꎮ

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—β－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

图 １　 样品的 ＸＲＤ 小角谱图

样品的大角 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬβ 分子筛在 ２θ 为 ７􀆰 ６４°和 ２２􀆰 ７８°处有 ２ 个

明显的特征衍射峰ꎬ这与文献[１８]中描述的 β 特征

衍射峰位置相同ꎻ负载钴后ꎬ并没有发现金属氧化
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１—βꎻ２—β－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

图 ２　 样品 ＸＲＤ 大角谱图

物的特征衍射峰ꎬ说明钴氧化物能够高度分散在

分子筛表面ꎻ但是 β 分子筛的特征衍射峰有所减

弱ꎬ这是因为钴的引入使得 β 分子筛的部分骨架

结构被破坏ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 表征

β－ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 样品的扫描电镜

图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ样品均为短粗棒

状ꎬ这与文献[１９]中典型的纯 ＳＢＡ－１５ 的形状相

似ꎬ说明改性后的样品仍然保持了 ＳＢＡ－１５ 介孔分

子筛的结构ꎮ

(ａ)β－ＳＢＡ－１５ (ｂ)Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

图 ３　 样品的 ＳＥＭ 图

Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的透射电镜图如图 ４ 所示ꎬ由
图 ４ 可以看出ꎬＣｏ－β－ＳＢＡ－１５ 分子筛的纹理较清

晰ꎬ孔道均匀分布ꎬ说明过渡金属钴氧化物均匀地分

散在分子筛的表面和孔道ꎬ这与 ＸＲＤ 的表征结果

一致ꎮ

(ａ)３００００× (ｂ)４００００×

图 ４　 样品 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的 ＴＥＭ 图

样品的 ＥＤＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ样品表面含有 Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ 和 Ｃｏ ４ 种元素ꎬ说明钴

氧化物负载在 β－ＳＢＡ－１５ 的表面ꎮ 这与 ＸＲＤ 表征

结果一致ꎮ

图 ５　 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的 ＥＤＳ 谱图

２􀆰 ２　 工艺条件对氧化脱硫氧化反应性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 萃取剂对催化氧化脱硫效果的影响

在模拟柴油为 ３０ ｍＬ、反应温度为 ７０℃、反应时

间为 １ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ、
萃取剂用量为 ３０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察了萃取剂对催

化氧化脱硫效果的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 萃取剂对催化氧化脱硫反应的影响

萃取剂 水 甲醇 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

脱硫率 / ％ １２􀆰 ５７ ３３􀆰 ６１ ７５􀆰 ３４

由表 １ 可以看出ꎬ当用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺作

萃取剂时ꎬ脱硫率最高ꎮ 这是由于氧化剂与模拟柴

油中的二苯并噻吩氧化生成砜和砜类有机物ꎬ而
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺与砜和砜类有机物的沸点相似、
极性相近ꎬ均属于同一类溶剂ꎬ根据溶剂相似相溶原

理ꎬ砜和砜类有机物易溶于 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺中ꎬ
经萃取分离后ꎬ能够脱除大部分的砜和砜类有机物ꎮ
而去离子水却是一种极性比较弱的溶剂ꎬ不利于砜

和砜类有机物的脱除ꎮ 因此ꎬ选用 ＮꎬＮ－二甲基甲

酰胺为最佳萃取剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对催化氧化脱硫效果的影响

在模拟柴油为 ３０ ｍＬ、反应时间为 １ ｈ、催化剂

的质量为 ０􀆰 ５ ｇ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ、ＮꎬＮ－二甲基

甲酰胺萃取剂用量为 ３０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察了反应

温度对催化氧化脱硫效果的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 反应温度对氧化脱硫反应的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ随着反应温度的增加ꎬ模拟柴
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油的脱硫率先增加后降低ꎬ当反应温度为 ７０℃时ꎬ
脱硫效果最好ꎬ达到 ９７􀆰 ７１％ꎮ 这是因为反应温度

增加ꎬ过氧化氢分解生成羟基自由基ꎬ而且还激发了

催化剂的活性组分ꎬ增大反应体系中活化分子百分

比和分子的运动程度ꎬ进而增加有效碰撞次数和氧

化脱硫进程ꎬ提高反应速率ꎬ有助于催化氧化脱硫反

应的进行ꎻ但当反应温度过高时ꎬ过氧化氢的分解速

度更快ꎬ过氧化氢的氧化能力下降ꎬ能参加氧化脱硫

反应的过氧化氢逐渐变少ꎬ二苯并噻吩的脱除效果

变差ꎬ使得催化氧化脱硫活性中心降低ꎬ脱硫率下

降ꎮ 因此ꎬ选择 ７０℃为最佳反应温度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间对催化氧化脱硫效果的影响

在模拟柴油为 ３０ ｍＬ、反应温度为 ７０℃、催化剂

质量为 ０􀆰 ５ ｇ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ、ＮꎬＮ－二甲基甲

酰胺萃取剂用量为 ３０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察了反应时

间对催化氧化脱硫效果的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 反应时间对催化氧化脱硫反应的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ脱硫率

不断提高ꎬ当反应时间超过 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ模拟油脱硫

率趋于稳定ꎬ不再发生明显的变化ꎮ 这是由于在反

应初期ꎬ反应物和模拟柴油浓度较高ꎬ催化剂能够充

分的反应ꎬ使二苯并噻吩的转化率迅速升高ꎻ当反应

时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ脱硫率已达 ９７􀆰 ７１％ꎬ随着反应

时间的增加ꎬ二苯并噻吩类物质和过氧化氢的浓度

逐渐减少ꎬ模拟柴油中二苯并噻吩质量分数越来越

低ꎬ反应速率也逐渐减慢ꎬ模拟柴油的脱硫效率变得

平稳ꎬ因此最佳反应时间为 １２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量对催化氧化脱硫效果的影响

在模拟柴油为 ３０ ｍＬ、反应温度为 ７０℃、反应时

间为 ２ ｈ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

萃取剂用量为 ３０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察了催化剂质量

对催化氧化脱硫效果的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ模拟

柴油的脱硫率逐渐升高ꎬ当催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ 时ꎬ
脱硫率达到最大ꎬ之后随着催化剂质量的增加ꎬ脱硫

率保持不变ꎮ 这是由于刚增加 Ｃｏ / β－ＳＢＡ－１５ 催化

剂时ꎬ过氧化氢与酸性中心作用分解产生强氧化性

　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 催化剂质量对催化氧化脱硫反应的影响

的羟基自由基ꎬ将二苯并噻吩氧化成二苯并噻吩砜ꎬ
为过氧化氢提供更多的活性中心ꎬ二苯并噻吩与催

化剂的接触几率增加ꎬ促使脱硫率增加迅速ꎬ当 Ｃｏ /
β－ＳＢＡ－１５ 催化剂质量超过 ０􀆰 ５ ｇ 时ꎬ由于反应物浓

度逐渐降低ꎬ催化剂的活性降低ꎬ抑制模拟柴油的分

解ꎬ导致脱硫效果下降ꎮ 因此ꎬ选择 ０􀆰 ５ ｇ 为催化剂

的最佳质量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 氧化剂用量对催化氧化脱硫效果的影响

在模拟柴油为 ３０ ｍＬ、反应温度为 ７０℃、反应时

间为 ２ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

萃取剂用量为 ３０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察了氧化剂用量

对催化氧化脱硫效果的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 氧化剂用量对催化氧化脱硫反应的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ随着氧化剂用量的增加ꎬ模拟

柴油的催化氧化脱硫率先增加后下降ꎬ当氧化剂的

用量为 ４ ｍＬ 时ꎬ脱硫率最大为 ９７􀆰 ７１％ꎮ 这是因为

过氧化氢可以将模拟柴油中的二苯并噻吩氧化成亚

砜或砜类化合物ꎬ在萃取剂存在下有利于脱除ꎻ但是

过氧化氢作为氧化剂的同时还会自动发生分解反

应[２０]ꎬ为了使催化氧化脱硫反应进行完全ꎬ增加适

量的过氧化氢可以提高氧化脱硫反应的脱硫率ꎬ但
过多的过氧化氢会稀释萃取剂的浓度ꎬ脱硫率受到

影响ꎮ 因此ꎬ选择 ４ ｍＬ 为最佳过氧化氢用量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 萃取剂用量对催化氧化脱硫效果的影响

在模拟柴油为 ３０ ｍＬ、反应温度为 ７０℃、反应时

间为 ２ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ
的条件下ꎬ考察了萃取剂用量对催化氧化脱硫效果

的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ
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图 １０　 萃取剂用量对催化氧化脱硫反应的影响

由图 １０ 可以看出ꎬ随着萃取剂用量的增加ꎬ脱
硫率不断升高ꎬ当萃取剂用量超过 ３０ ｍＬ 时ꎬ脱硫率

趋于平稳ꎬ增加幅度减小ꎮ 这是因为随着萃取剂用

量的增加ꎬ二苯并噻吩进入到萃取剂中的量就越多ꎬ
使其与过氧化氢和催化剂的接触几率提高ꎬ加快催

化氧化的脱硫效率ꎬ脱硫率得到较大的提高ꎻ当萃取

剂用量为 ３０ ｍＬ 时ꎬ萃取剂已为最佳的脱硫效果ꎻ当
萃取剂超过 ３０ ｍＬ 时ꎬ继续增加其用量脱硫效果不

明显ꎬ脱硫率上升缓慢ꎮ 因而ꎬ选择 ３０ ｍＬ 为最佳萃

取剂用量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 催化剂的重复使用性能

在反应结束后ꎬ用离心机离心分离出固相催化

剂ꎬ用去离子水和无水乙醇多次重复洗涤ꎬ在 １１０℃
的烘箱中干燥 １２ ｈꎬ得到催化剂ꎬ将其应用于模拟柴

油的氧化脱硫反应中ꎬ重复 ５ 次后ꎬ脱硫效果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 模拟柴油的氧化脱硫效果

重复次数 １ ２ ３ ４ ５

脱硫率 / ％ ９７􀆰 ７１ ９６􀆰 ３５ ９４􀆰 ９９ ９４􀆰 ０１ ９２􀆰 ５４

由表 ２ 可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５ 次后ꎬ脱硫

率稍微下降ꎬ说明该催化剂保持了良好的催化稳定

性ꎻ而脱硫率下降是因为模拟柴油中的二苯并噻吩

与过氧化氢生成的砜类硫化物在催化剂的表面积聚

或者催化剂回收过程中的部分损失造成的[２１]ꎮ

３　 结论

通过浸渍法成功地制备出 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 催化

剂ꎬ将其应用在模拟柴油的催化氧化脱硫反应中ꎬ结
果发现ꎬ该催化剂具有良好的重复使用性能ꎮ 在反

应温度为 ７０℃、反应时间为 ２ ｈ、ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺萃取剂用量为 ３０ ｍＬ、氧化剂用量为 ４ ｍＬ、催化剂

的质量为 ０􀆰 ５ ｇ 的最佳实验条件下ꎬ模拟柴油的催

化氧化脱硫效果最好ꎬ脱硫率高达 ９７􀆰 ７１％ꎮ
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