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配体功能化负载型磷钼酸催化剂的制备
及其氧化脱硫性能研究
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摘要:以有机配体功能化的 ＳＢＡ－１５ 为载体ꎬ将 Ｃｏ 取代的磷钼酸(Ｃｏ－ＰＯＭ)负载于功能化 ＳＢＡ－１５ 载体上制备负载型催化

剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＴＧ 等对催化剂结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ—ｏｃｔｙｌ、—ＮＨ２ 基团成功嫁接到载体 ＳＢＡ－１５ 上ꎻ
催化剂的整体结构没有发生明显改变ꎬ催化剂活性组分均匀地分散在介孔 ＳＢＡ－１５ 的表面和孔道中ꎮ 以二苯并噻吩(ＤＢＴ)为
底物进行氧化脱硫反应ꎬ考察催化剂结构对催化活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ—ｏｃｔｙｌ 和—ＮＨ２ 基团双功能化的催化剂(ＣＯ－ＰＯＭ－
ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５)脱硫效果最好ꎬ在反应温度为 ６０℃、负载量为 ３０％、反应时间为 ８ ｈ、剂油体积比为 １ ∶１的最佳反应条件下ꎬ
催化剂对 ＤＢＴ 脱除率达到 ９４􀆰 ９５％ꎮ 循环使用 ５ 次后ꎬ催化性能没有明显降低ꎬ具有良好的循环稳定性ꎮ
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项目(２０２１１４４３５００３)
　 作者简介:高爽(１９８７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ主要从事多相催化材料的研究ꎬ１８４８６４７６１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ陈晓陆(１９８３－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ高级实验师ꎬ主要从

事燃料油脱硫催化剂的研究ꎬ通讯联系人ꎬ１５８４０７０３８５０４２３２９８１６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着世界燃油消耗量的快速增长ꎬ燃油中硫化

物带来的环境污染问题引起世界各国的广泛关注ꎮ
在众多燃油脱硫方法中ꎬ氧化脱硫技术(ＯＤＳ)反应

条件温和、工艺流程简单、对杂环类硫化物脱硫率

高ꎬ并且使用的氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 成本低、环境友好、原
子效率高ꎬ是一种极具潜力的深度脱硫方法[１－２]ꎮ

近年来ꎬ随着多孔材料的合成与发展[３－７]ꎬ多孔

分子筛因高度有序的介孔结构、高比表面积、较好的

水热稳定性、可调的孔径及表面性质成为均相催化

剂多相化的优良载体ꎬＳＢＡ－１５ 就是被广泛研究的

一类多孔材料[８]ꎮ 其表面含有大量的 Ｓｉ—ＯＨꎬ这些

Ｓｉ—ＯＨ 可以和含有特定有机官能团的硅烷偶联剂

发生缩合反应ꎬ进而与 ＰＯＭ 之间通过静电、配位或

共价键等相互作用ꎬ将 ＰＯＭ 负载到有机配体功能化

的多孔材料上ꎮ 有机配体的接入既可以调控多相催

化剂的表面性质ꎬ又可以调节其孔径ꎬ拓宽 ＰＯＭ 催

化剂的应用范围[９]ꎮ Ｊｉｎ 等[１０]将过渡金属单取代磷

钨酸(Ｃｏ－ / Ｆｅ－ / Ｃｕ－ＰＯＭ)固定在辛基氨基功能化
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的 ＳＢＡ－１５ 上ꎬ合成了一系列 Ｋｅｇｇｉｎ 型杂多酸基多

相催化剂ꎮ 催化剂在环己烯环氧化反应中表现出优

异的催化性能ꎬ环己烯转化率为 ８３􀆰 ８％ꎬ环己烯氧

化物选择性为 ９２􀆰 ８％ꎮ 锚定在 ＳＢＡ － １５ 表面的

—ＮＨ２ 基团与杂多酸阴离子之间产生强相互作用ꎬ
使催化剂具有良好的循环稳定性ꎬ重复使用 ６ 次后

没有造成明显的活性损失ꎮ
目前氧化脱硫催化剂大多通过调变催化剂活性

中心或载体的方法来解决催化剂活性组分的溶脱和

水热稳定性差等问题[１１－１４]ꎮ 然而ꎬ通过有机功能配

体调变催化活性组分周围的微环境进而改变催化活

性的方法则少有报道ꎮ 因此ꎬ笔者以有机配体功能

化的 ＳＢＡ－１５ 为载体ꎬ制备出 Ｃｏ 离子取代的磷钼酸

(Ｃｏ－ＰＯＭ)负载型催化剂ꎮ 以脱除模拟油中的 ＤＢＴ
为探针反应ꎬ考察催化剂结构对催化活性的影响ꎬ优
化催化剂反应的工艺条件ꎬ并对催化剂循环稳定性

进行探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

利用日本理学生产的 Ｄ / ＭＡＸ－ＲＢ 型 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)对吸附剂样品进行晶体结构分析ꎻ利用

美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０００ 型吸附仪(ＢＥＴ)测定

吸附剂的比表面积和孔结构参数ꎻ利用 ＷＱＦ－５１０Ａ
傅里叶变换红外光谱仪测定样品的 ＦＴ－ＩＲ 光谱ꎻ采
用美国 ＴＡ 公司生产的 Ｑ５００ 型热重分析仪(ＴＧ)对
样品进行热重分析ꎻ利用 ＨＴ７８００ 型透射电镜观测

样品的 ＴＥＭ 图ꎬ测试电压为 ２００ ｋＶꎮ
所用试剂和药品均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｏ 取代磷钼酸 Ｃｏ－ＰＯＭ 的合成

化合物 Ｃｏ－ＰＯＭ 的合成方法参照文献[１５]中
所述的方法ꎮ 将一定量的 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 溶于

１０ ｍＬ 蒸馏水中制得溶液 Ａꎻ将 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶

于 １０ ｍＬ 沸水中制得溶液 Ｂꎻ混合溶液 Ａ 和溶液 Ｂꎬ
冷却后滴加浓硫酸酸化ꎮ 将一定量的 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 溶于水后ꎬ加入到酸化的溶液中ꎬ产生大量絮

状沉淀ꎬ搅拌并滴加浓硫酸至混合液变澄清ꎮ 待混

合液冷却后ꎬ用乙醚对上述溶液进行萃取ꎬ取下层醚

合物ꎬ空气氛围下除去乙醚ꎬ得到黄绿色固体ꎬ重结

晶ꎮ 最终得到 Ｈ７ＰＭｏ１１ＣｏＯ４０􀅰ｘＨ２Ｏꎬ记为 Ｃｏ－ＰＯＭꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的合成

ＳＢＡ－１５ 根据文献[１６]中的所述的传统方法进

行合成ꎮ —ＮＨ２ 功能化的 ＳＢＡ－１５ 需要在无水无氧

的条件下用施兰克方法操作[１７]ꎮ 将 １􀆰 ０ ｇ 预先真空

干燥好的 ＳＢＡ－１５ 快速加入到 ３０ ｍＬ 无水无氧处理

的甲苯中ꎮ 氮气保护下ꎬ加入 ２ ｍｍｏｌ 的 ３－氨丙基－
三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)ꎬ１１０℃冷凝回流 ２４ ｈꎬ然后

抽滤、洗涤ꎬ二氯甲烷抽提 １２ ｈꎬ真空条件下干燥ꎬ记
为 ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的合成

将 １ ｍｍｏｌ 正辛基三甲氧基硅烷(—ｏｃｔｙｌ)加入

到 ３５ ｍＬ 含 １􀆰 ０ ｇ ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的甲苯悬浮液中ꎬ
此混合液在 Ｎ２ 保护下冷凝回流 ２４ ｈꎮ 经过滤、抽提

１２ ｈ、真空干燥后ꎬ得到 ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－１５ 固载 Ｃｏ－ＰＯＭ 催化材

料的合成

将一定量的 ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 加入溶有一定

量 Ｃｏ－ＰＯＭ 的 ３０ ｍＬ 甲醇溶液中ꎬ８０℃ 冷凝回流

２４ ｈꎬ甲醇洗涤后ꎬ所得固体用无水甲醇 ８０℃ 抽提

１２ ｈꎬ真空条件下干燥过夜ꎬ最终得到 Ｃｏ －ＰＯＭ－
ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎮ
１􀆰 ３　 氧化脱硫反应的性能评价

将 ＤＢＴ 溶于正壬烷溶液配置成硫质量分数为

１ ０００ μｇ / ｇ 的模拟油品ꎮ 将 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 和一定量

的 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 加入烧瓶中ꎬ再加

入配制的模拟油和等体积的乙腈作为萃取剂ꎬ恒温

回流至指定反应温度(温度范围 ４０ ~ ８０℃)ꎬ反应开

始后每隔 ０􀆰 ５ ｈ 用移液枪移取上层油相溶液离心、
静置作为分析样品ꎬ利用 ＲＰＰ－２０００Ｓ 荧光定硫仪对

硫质量分数进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

不同样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ

４—Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５

图 １　 不同样品的 ＦＴ－ＩＲ 图
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由图 １ 可知ꎬＳＢＡ－１５ 在 １ ０５８、８１０、４５１ ｃｍ－１处

出现的吸收峰分别归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的不对称伸缩

振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的对称伸缩振动和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯

曲振动ꎬ均为 ＳＢＡ － １５ 的典型特征峰[１０]ꎮ ＮＨ２ －
ＳＢＡ－１５ 在 ６９２ ｃｍ－１和 １ ５６０ ｃｍ－１处的吸收峰归属

于—ＮＨ２ 中—Ｎ—Ｈ 键的弯曲振动ꎬ说明—ＮＨ２ 基

团成功嫁接到 ＳＢＡ－１５ 表面ꎮ 在 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ －
ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图中还出现了一些新的

吸收峰ꎮ 在 ２ ９２９ ｃｍ－１和 ２ ８５１ ｃｍ－１处有 ２ 个吸收

峰ꎬ分别归属于—ＣＨ２—的不对称和对称伸缩振动ꎬ
在 １ ４６３ ｃｍ－１处出现 １ 个吸收峰ꎬ归属于—Ｃ—Ｈ—
键的弯曲振动ꎬ这些吸收峰的出现说明—ｏｃｔｙｌ 基团

已经成功地嫁接到 ＳＢＡ － １５ 表面[１８]ꎮ 各样品在

３ ４１０ ｃｍ－１波数处出现较宽的吸收峰ꎬ归属于 Ｓｉ—
ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 中—Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动ꎮ 而 Ｃｏ－
ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的吸收峰强度较弱ꎬ说明

其结构中 Ｓｉ—ＯＨ 与 Ｈ２Ｏ 吸附较少ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

不同样品的小角和广角 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)小角 ＸＲＤ 谱图

(ｂ)广角 ＸＲＤ 谱图

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ
４—Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５

图 ２　 样品的小角和广角 ＸＲＤ 谱图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＳＢＡ－１５ 和 ＮＨ２－ＳＢＡ－
１５ 在 ０􀆰 ８、１􀆰 ５、１􀆰 ７°处出现 ３ 个衍射峰ꎬ分别归属于

(１００)、(１１０)、(２００)晶面ꎬ表明合成的 ＳＢＡ－１５ 具

有规整的二维六方结构ꎮ 与 ＳＢＡ － １５ 相比ꎬＣｏ －
ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－
１５ 的晶面衍射峰有所下降ꎬ表明活性组分 Ｃｏ－ＰＯＭ

单元被成功地引入到 ＳＢＡ－１５ 的孔道中ꎮ 其中ꎬＣｏ－
ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 在(１１０)和(２００)晶面的

衍射峰下降严重ꎬ推测 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元、—ｏｃｔｙｌ 基团

和—ＮＨ２ 基团的引入使 ＳＢＡ－１５ 孔道结构的长程有

序性发生一定程度的改变ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ
各催化剂在 ２θ 为 １５ ~ ３０°处出现 １ 个较宽的弥散

峰ꎬ并没有观察到归属于 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元的杂多酸特

征峰ꎬ这是因为 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元在介孔 ＳＢＡ－１５ 的孔

道内是均匀分布的ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 透射电镜(ＴＥＭ)

ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ －ＮＨ２ －ＳＢＡ－１５ 的

ＴＥＭ 表征结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＳＢＡ－１５
　

(ｂ)Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－

ＳＢＡ－１５

图 ３　 不同催化剂的 ＴＥＭ 照片

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＳＢＡ－１５ 具有长程有序

的孔道结构ꎻ从图 ３( ｂ)中可以看出ꎬ引入—ｏｃｔｙｌ、
—ＮＨ２ 基团和 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元后ꎬＳＢＡ－１５ 的孔道结

构依然清晰可见并未发生改变ꎮ 虽然有机基团和

Ｃｏ－ＰＯＭ 单元的引入对 ＳＢＡ－１５ 的长程有序性有所

改变ꎬ但 ＴＥＭ 分析结果证实了有机基团和 Ｃｏ－ＰＯＭ
单元并没有破坏 ＳＢＡ－１５ 规整的介孔结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｎ２ 吸附脱附(ＢＥＴ)

不同样品的 Ｎ２ 吸附脱附等温线和孔径分布如

图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ制备的催化剂均呈现出

典型的具有清晰 Ｈ１ 型滞后环的第 ＩＶ 型等温线ꎬ表
明合成的催化剂具有介孔材料的典型特征ꎮ 说明在

ＳＢＡ－１５ 孔道中引入—ＮＨ２、—ｏｃｔｙｌ 基团和 Ｃｏ－ＰＯＭ
单元后ꎬＳＢＡ－１５ 的介孔结构依旧规整ꎮ 由图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ所有样品的孔径均分布在 ２􀆰 ２~５􀆰 ８ ｎｍ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附脱附等温线图
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(ｂ)孔径分布图

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ
４—Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５

图 ４　 不同样品的 Ｎ２ 吸附脱附等温线和孔径分布

范围内的单峰内ꎮ 经—ＮＨ２ 基团修饰的催化剂

(ＮＨ２ － ＳＢＡ － １５) 的孔径 ＤＰ 较 ＳＢＡ － １５ 小ꎬ说明

—ＮＨ２ 基团引入到 ＳＢＡ－１５ 材料的内表面ꎮ 同样

经—ｏｃｔｙｌ 基团修饰的催化剂(Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－
ＳＢＡ－１５)的孔径 ＤＰ 较 Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 小ꎬ
说明—ｏｃｔｙｌ 基团也引入到 ＳＢＡ－１５ 材料的内表面ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ与 ＳＢＡ－１５ 相比ꎬ有机基团和 Ｃｏ－
ＰＯＭ 单元的引入使得催化剂的比表面、孔容、孔径

均出现不同程度的下降ꎬ说明上述基团被成功地引

入到 ＳＢＡ－１５ 的孔道之中ꎮ
表 １　 不同样品的孔结构物理参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＳＢＡ－１５ ５４３􀆰 ２ ０􀆰 ８０２ ３􀆰 ５５７

ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ ２３９􀆰 ２ ０􀆰 ４０１ ３􀆰 ５１３

Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ ２１１􀆰 ３ ０􀆰 ３５１ ３􀆰 ４０３

Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ １９８􀆰 ３ ０􀆰 ３１２ ３􀆰 ２８９

２􀆰 １􀆰 ５　 热重分析(ＴＧ)
ＳＢＡ－１５、ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－

ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 样品的 ＴＧ 图如图 ５ 所示ꎮ

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ꎻ

３—Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５

图 ５　 ＳＢＡ－１５、ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 和

Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 样品的 ＴＧ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬ在 ２５ ~ ７００℃ꎬ各样品存在

２ 次热失重ꎮ 在 ２５ ~ １００℃间产生了第 １ 次质量损

失ꎬ载体表面吸附的水分子消失是导致此现象的原

因ꎮ Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 材料的质量损失

少于 ＳＢＡ－１５ꎬ归因于 ＳＢＡ－１５ 材料表面具有比 Ｃｏ－
ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－１５ 更多的 Ｓｉ—ＯＨ 基团ꎬ较
多的 Ｓｉ—ＯＨ 基团可以吸附较多的 Ｈ２Ｏ 分子ꎬ而
Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ －ＮＨ２ －ＳＢＡ－１５ 材料表面部分 Ｓｉ—
ＯＨ 被—ＮＨ２ 和—ｏｃｔｙｌ 基团取代ꎬ减少了 Ｈ２Ｏ 分子

的吸附ꎬ这与红外谱图结果一致ꎮ 第 ２ 次质量损失

在 ２００~６００℃ꎬＳＢＡ－１５ 的损失是表面 Ｓｉ—ＯＨ 基团

的脱羟基ꎻ—ｏｃｔｙｌ － ＮＨ２ － ＳＢＡ － １５ 中 有 机 基 团

—ｏｃｔｙｌ、—ＮＨ２ 被分解ꎻ而 Ｃｏ － ＰＯＭ － ｏｃｔｙｌ － ＮＨ２ －
ＳＢＡ－１５ 中除了有机基团—ｏｃｔｙｌ、—ＮＨ２ 被分解外ꎬ
催化剂的活性组分也被热分解ꎮ 因此ꎬＣｏ －ＰＯＭ－
ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 比 ＳＢＡ－１５ 多失重 ６􀆰 ４７％ꎮ 结

合 ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＴＧ 等表征结果进一步证实了有机

基团和 Ｃｏ －ＰＯＭ 单元在 ＳＢＡ － １５ 孔道内得到了

保留ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的氧化脱硫性能评价

为了探究—ｏｃｔｙｌ 基团和—ＮＨ２ 基团的作用ꎬ将
Ｃｏ－ＰＯＭ－ＳＢＡ－１５、Ｃｏ －ＰＯＭ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－ １５、Ｃｏ －
ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 催化剂进行比较ꎬ考察了

催化剂在以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂的氧化脱硫反应中的催

化性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同催化剂的氧化脱硫性能

催化剂 ＤＢＴ 转化率 / ％

Ｃｏ－ＰＯＭ－ＳＢＡ－１５ ８３􀆰 ２２

Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ ９１􀆰 １５

Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ ９４􀆰 ９５

由表 ２ 中可以看出ꎬ含有—ｏｃｔｙｌ 基团的 Ｃｏ －
ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－１５ 催化氧化性能优于 Ｃｏ－
ＰＯＭ－ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－１５ꎮ 这是因

为以－ｏｃｔｙｌ 基团为改性剂的 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２ －
ＳＢＡ－１５ 表面的 Ｓｉ—ＯＨ 基团数目减少导致其活性

明显增强ꎮ 催化剂表面的 Ｓｉ—ＯＨ 基团可通过氢键

吸附催化剂活性组分ꎬ但由于氢键键能较弱ꎬ吸附后

催化活性组分并不稳定ꎮ 并且催化活性组分与 Ｓｉ—
ＯＨ 基团吸附不利于其均匀分布在催化剂表面ꎬ容
易造成活性组分的堆积ꎬ使反应物向活性中心的扩

散受阻ꎬ这将降低催化剂整体的催化活性[１９]ꎮ 将部

分 Ｓｉ—ＯＨ 转化为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－ｏｃｔｙｌ 基团会增加催化剂

的疏水性ꎬ降低活性组分与 Ｓｉ—ＯＨ 的吸附效果ꎮ
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Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的纳米结构改善了孔

道结构的微观环境ꎬ不仅提供了充足的比表面ꎬ而且

使活性中心能够在疏水界面上均匀分布ꎬ从而实现

反应物分子向活性中心的有效扩散ꎬ提高了催化剂

的催化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂负载量的探究

活性组分负载量(１０％ ~ ４０％)对氧化脱硫效果

的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在反

应温度为 ６０℃、氧化剂与模拟油体积比为 １ ∶１时ꎬ随
着负载量的增加ꎬＤＢＴ 转化率先上升后下降ꎬ负载

量为 ３０％时催化剂脱硫效率最高ꎮ 其原因在于催

化定量 ＤＢＴ 的模拟油所需的活性组分的量是固定

的ꎬ过多的活性组分会造成载体孔道堵塞ꎬ继续增加

活性组分的量并不会使脱硫率继续增加ꎬ对于此体

系ꎬ３０％的负载量载体为较合适的分散活性中心ꎮ

１—１０％ꎻ２—２０％ꎻ３—３０％ꎻ４—４０％

图 ６　 不同负载量对 ＤＢＴ 转化率的影响
　 　 注:反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬ氧化剂与模拟油体积比为

１ ∶１ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 最佳反应温度的探究

在负载量为 ３０％、氧化剂与模拟油体积比为

１ ∶１时ꎬ反应温度对脱硫效果的影响如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 中可以看出ꎬ当反应温度达到 ６０℃时ꎬＤＢＴ 转

化率增加到 ９４􀆰 ９５％ꎬ继续升高温度ꎬＤＢＴ 转化率却

下降ꎬ这是因为温度过高加速正辛烷的挥发以及反

应过程中副反应的发生ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃ꎻ５—８０℃

图 ７　 反应温度对 ＤＢＴ 转化率的影响
　 　 注:反应条件:活性组分负载量为 ３０％ꎬ氧化剂与模拟油体

积比为 １ ∶１ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 氧化剂与模拟油体积比的探究

在负载量为 ３０％、反应温度为 ６０℃时ꎬ氧化剂

与模拟油体积比对脱硫效果的影响如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 中可以看出ꎬ当剂油体积比从 ０􀆰 ５ ∶１增加到 １ ∶１
时ꎬ脱硫率从 ７４􀆰 ３３％增加到 ９４􀆰 ９５％ꎬ但当氧化剂

与模拟油的体积比继续增加到 ２ ∶１时ꎬＤＢＴ 转化率

下降ꎬ这是因为氧化剂加入过多不利于催化剂与反

应物的充分接触ꎬ因此ꎬ选择氧化剂与模拟油体积比

１ ∶１为合适的反应条件ꎮ

１—０􀆰 ５ ∶１ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—２ ∶１

图 ８　 氧化剂与模拟油体积比

对 ＤＢＴ 转化率的影响
　 　 注:反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬ活性组分负载量为 ３０％ꎮ

２􀆰 ３　 催化剂的循环稳定性

为了考察催化剂的循环稳定性ꎬ进行了多次重

复试验ꎮ 将催化剂回收分离并用甲醇洗涤后ꎬ与
未—ＮＨ２ 功能化的催化剂进行比较ꎬ结果如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ在最优操作条件不变的情

况下ꎬ催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ未—ＮＨ２ 功能化 Ｃｏ－
ＰＯＭ－ＳＢＡ－１５ 的 ＤＢＴ 转化率降至 ６５􀆰 ３１％ꎬ而 Ｃｏ－
ＰＯＭ－ＮＨ２ －ＳＢＡ－ １５ 的 ＤＢＴ 转化率基本稳定ꎬ说
明—ＮＨ２ 基 团 引 入 提 高 了 催 化 剂 的 稳 定 性ꎮ
—ＮＨ２ 基团的引入减少了载体表面 Ｓｉ—ＯＨ 基团的

数量ꎬ而活性组分 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元与新增加的—ＮＨ２

基团之间能形成很强的静电吸引力ꎬ其相互作用力

强于 Ｓｉ—ＯＨ 基团[２０]ꎬ这使得 Ｃｏ － ＰＯＭ 单元与

—ＮＨ２ 基团更容易形成稳定的结构ꎬ所以ꎬ催化剂

在 ５ 次循环使用过程后活性依然没有明显降低ꎮ
表 ３　 催化剂的循环稳定性能

催化剂

循环次数

Ｃｏ－ＰＯＭ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 的

ＤＢＴ 转化率 / ％

Ｃｏ－ＰＯＭ－ＳＢＡ－１５ 的

ＤＢＴ 转化率 / ％

１ ９１􀆰 １５ ８３􀆰 ２２

２ ８９􀆰 ２６ ７８􀆰 ５２

３ ８８􀆰 ８８ ７６􀆰 ０５

４ ８７􀆰 ７９ ６８􀆰 ２８

５ ８６􀆰 ５６ ６５􀆰 ３１
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　 　 为了进一步研究催化剂的循环稳定性ꎬ提取了

少量的回收催化剂相ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 进行

检测ꎬ结果分别如图 ９、图 １０ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以

看出ꎬ回收的催化剂与新鲜催化剂没有发生明显变

化ꎮ 回收的催化剂在 １ １７２ ｃｍ－１和 １ ２８０ ｃｍ－１处出

现较弱的吸收峰ꎬ归属于 ＤＢＴＯ２ 的特征吸收峰[２１]ꎬ
表明氧化脱硫反应后 ＤＢＴ 被氧化为 ＤＢＴＯ２ꎬ并有少

量吸附于催化剂表面ꎮ 推测 ＯＤＳ 过程中ꎬ由于生成

的 ＤＢＴＯ２ 在催化剂上的累积ꎬ堵塞了催化剂的孔

道ꎬ导致 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５ 脱硫效果的

降低ꎮ 此外ꎬＣｈａｍａｃｋ 等[１２] 报道了随着循环次数的

增加ꎬ在催化剂表面会吸附 ＤＢＴＯ 和 ＤＢＴＯ２ꎬ进而降

低 ＯＤＳ 效率ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ回收催化剂的

广角 ＸＤＲ 谱图中没有出现归属于 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元的

特征峰ꎬ说明 Ｃｏ－ＰＯＭ 单元仍然高度分散于 ＳＢＡ－
１５ 孔道内ꎮ 再次说明 Ｃｏ－ＰＯＭ－ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５
催化剂具有较高催化稳定性ꎮ

１—新鲜催化剂ꎻ２—循环 ５ 次后催化剂

图 ９　 催化剂使用前后的 ＦＴ－ＩＲ 图

１—新鲜催化剂ꎻ２—循环 ５ 次后催化剂

图 １０　 催化剂使用前后的 ＸＲＤ 图

３　 结论

(１)以有机配体功能化的 ＳＢＡ－１５ 为载体ꎬ成
功制备一系列 Ｃｏ 取代的磷钼酸负载型催化剂ꎮ 通

过 ＦＴ－ＩＲ 表征发现ꎬ—ｏｃｔｙｌ、—ＮＨ２ 基团成功嫁接

到 ＳＢＡ－１５ 载体表面ꎮ 结合 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＴＧ 等

表征手段发现ꎬ—ｏｃｔｙｌ、—ＮＨ２ 基团的引入没有改变

催化剂整体的结构ꎬ并且催化剂活性组分均匀地分

布在载体的表面和孔道内ꎮ
(２)通过考察催化剂的氧化脱硫性能得到ꎬ

—ｏｃｔｙｌ 和—ＮＨ２ 基团双功能化的催化剂(ＣＯ－ＰＯＭ－
ｏｃｔｙｌ－ＮＨ２－ＳＢＡ－１５)脱硫效果最好ꎬ并且分析了有

机基团在催化反应中所起作用ꎮ 通过 ＯＤＳ 实验得

到ꎬ在反应温度为 ６０℃、负载量为 ３０％、剂油体积比

为 １ ∶１、反应时间为 ８ ｈ 的最佳反应条件下ꎬ催化剂

的 ＤＢＴ 转化率达到 ９４􀆰 ９５％ꎬ并具有良好的循环稳

定性ꎮ
(３)结合各种表征手段和氧化脱硫实验发

现ꎬ—ｏｃｔｙｌ 基团改善了载体表面与催化剂活性中心

周围的微环境ꎬ实现了反应物向活性中心的有效扩

散ꎬ—ＮＨ２ 基团增强了载体与活性中心间的相互作

用ꎬ提高催化剂的循环稳定性ꎮ
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