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摘要:以正硅酸乙酯为硅源、季铵盐为模板剂ꎬ掺杂 Ｂａ 金属阳离子并采用一锅法制备了介孔二氧化硅负载磷钨酸(ＨＰＭｏ /
ＳｉＯ２)催化剂ꎮ 将该催化剂用于模拟汽油氧化脱硫ꎬ考察了磷钨酸负载量、反应时间和煅烧温度等因素对催化剂结构和催化氧

化脱硫性能的影响ꎻ同时对制备的催化剂进行了 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 表征ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂具有良好的多金属氧酸盐

离子液体分散性ꎬ可以有效去除含硫化合物ꎮ 在 Ｂａ 基催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、氧硫体积比为 １０ ∶１、反应时间为 ４０ ｍｉｎ、反应温度为

５０℃的条件下ꎬ脱硫效果最好ꎬ达到 ９６％ꎮ
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　 　 化石燃料是全世界最常用的能源ꎬ含硫燃料在

燃烧过程中产生的有害氧化物(ＳＯ２)对生态系统、
人类社会以及环境产生严重威胁ꎬ燃料脱硫是当今

热点问题ꎮ 氧化脱硫(ＯＤＳ)技术因反应条件温和、
能达到深度脱硫效果等优点而备受青睐ꎮ 催化剂的

选择有单体杂多酸、有机酸、分子筛、真菌生物、离子

液体、固体超强酸几种ꎮ 其中离子液体以催化反应

温度低、萃取硫容量大、重复性好成为研究热点ꎮ 但

比表面积较小ꎬ催化效率较低ꎬ因此开发高效高选择

性氧化的离子液体负载类催化剂具有重要意义ꎮ
笔者成功制备了 Ｂａ 改性多金属氧酸盐离子液

体并负载到介孔二氧化硅上[１]ꎬ并将其应用于模拟

汽油脱硫ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 等对制备

的催化剂进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

十六烷基三甲基溴化铵、磷钨酸、无水乙醇、硝
酸钡、正硅酸乙酯、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ均为分析

纯ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ环己烷、正辛烷、双氧

水ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ噻吩ꎬ分析纯ꎬ
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎮ
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１􀆰 ２　 催化剂 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ 的制备

采用一锅法制备 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ 催化剂[２]ꎮ 称

取 ５􀆰 ９７ ｇ(２ ｍｍｏｌ)磷钨酸和 ２􀆰 ６０ ｇ(１􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ负载

量 ２０％) 硝酸钡放入洗干净的烧杯中ꎬ 并溶于

１５ ｍＬ 无水乙醇溶液中ꎬ标记为 Ａ 溶液ꎻ再称取

１􀆰 ３３６ ｇ(１ ｍｍｏｌ)十六烷基三甲基溴化铵于圆底烧

瓶中ꎬ同样溶解于 １５ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ标记为 Ｂ 溶

液ꎮ 将溶液 Ａ 边搅拌边滴加到溶液 Ｂ 中ꎬ将 Ａ、Ｂ 两

溶液在 ６０℃下搅拌反应 １􀆰 ５ ｈꎬ之后加入 ３０ ｍＬ 正

硅酸乙酯和 １ ｍＬ 环己烷ꎬ继续反应 ０􀆰 ５ ｈꎮ 室温下

静置 ４ ｈꎬ抽滤ꎬ所得滤渣在 １１０℃下干燥 ２ ｈꎬ最后ꎬ
将产物在马弗炉 ６００℃煅烧 ３ ｈ[３]ꎮ
１􀆰 ３　 模拟油的制备

准确称取一定质量的噻吩置于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ
并向烧杯加入少量正辛烷ꎬ搅拌使其溶解ꎬ待噻吩充

分溶解后将其转移至 ５００ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ并用正辛

烷多次清洗烧杯ꎬ清洗液均倒入容量瓶中ꎬ最后用正

辛烷溶液定容至刻度处ꎬ 混合均匀ꎬ 配制含硫

３００ μｇ / ｇ 的模拟油ꎮ 硫质量分数的计算式为:
硫质量分数 ＝ 噻吩质量 / (正辛烷质量 ＋ 噻吩质量) ×

(３２􀆰 ０７ / ８４􀆰 １４) × １０６

１􀆰 ４　 模拟油的萃取

向分液漏斗中倒入反应完后的模拟油ꎬ滴加

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ萃取 １０ ｍｉｎ 后ꎬ取上层油相

待用ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

样品的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 １　 样品的红外光谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ在 ７００ ~ １ １００ ｃｍ－１指纹区

内均出现了 １ ０８０、９７７、８５０ ｃｍ－１特征吸收峰ꎬ说明负

载催化剂具有典型的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构[４]ꎮ 其中 １ ０５０ ~
１ １００ ｃｍ－１为 Ｐ—Ｏ 键伸缩振动峰ꎬ９７９ ｃｍ－１为 Ｗ—
Ｏ 键伸缩振动峰ꎬ８５０ ~ ９００ ｃｍ－１为 Ｗ—Ｏ６—Ｗ 键ꎮ

Ｂａ 改性催化剂在 ４６９ ｃｍ－１处出现归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
弯曲振动的吸收峰ꎬ而且在 ７００~１ １００ ｃｍ－１指纹区ꎬ
二氧化硅的特征峰恰好可将磷钨酸季铵盐的特征峰

覆盖ꎬ说明二氧化硅与磷钨酸已结合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可知ꎬＳｉＯ２ / ＨＰＷ、ＳｉＯ２ / ＨＰＷ－Ｂａ 催化剂

的 ２θ 在 １７􀆰 ３、２４􀆰 ３、２６􀆰 ５、３１􀆰 ７、３３􀆰 ８°处都出现了

Ｋｅｇｇｉｎ 结构特征衍射峰[５]ꎮ ＳｉＯ２ / ＨＰＷ－Ｂａ 催化剂

在 １７􀆰 ３３５、２６􀆰 ５２３、２８􀆰 ０００、３１􀆰 ９２０、４２􀆰 ９０６、４５􀆰 ６６８、
４８􀆰 ５６０、５３􀆰 ６３５、５４􀆰 ５３５、６７􀆰 ６４１、６８􀆰 ８６２°出现了 Ｂａ
的衍射峰并且是以 ＢａＷＯ４ 的形式存在ꎬ属四方晶系

白钨矿结构[６]ꎮ 说明 Ｂａ 负载到 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ 载体上ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

样品的 ＢＥＴ 吸附图如图 ３ 所示ꎬ其孔结构参数

如表 １ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 ３　 样品的 ＢＥＴ 吸附图

表 １　 不同样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＳｉＯ２ / ＨＰＷ ４０􀆰 ７７２ ０􀆰 ０６９ ２􀆰 ８４０

ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ ５６􀆰 ０６０ ０􀆰 ０５６ ０􀆰 ４３７

由图 ３、表 １ 可知ꎬ２ 条曲线皆属于Ⅳ型吸附等

温线ꎬ并且均出现了回滞环ꎬ根据分析属于 Ｈ３ 型ꎬ
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说明该类催化剂具有平板狭缝、裂缝或楔形结

构[７]ꎮ ＳｉＯ２ / ＨＰＷ 属于介孔类吸附剂材料ꎬ掺杂 Ｂａ
金属后属于微孔材料ꎬ这是由于正硅酸乙酯发生水

解产生了孔径的空穴ꎬ离子液体和掺杂的有机金属

则被限制包埋在空穴内ꎬ一定程度上改变了其孔径

大小ꎮ 但是其表面积提高了 ４０％ꎮ 由于吸附势的

增强ꎬ微孔中存在明显的吸附增强ꎬ对低相对压力下

的吸附质分子具有相当强的捕捉能力ꎬ从而使得 Ｂａ
改性后催化剂脱硫率提高[８]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ 表征

ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ 的 ＳＥＭ 表征结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ(１０ ０００ 倍) (ｂ)ＳｉＯ２ / ＨＰＷ/ Ｂａ(１０ ０００ 倍)

图 ４　 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ 的 ＳＥＭ 图

由图 ４ 中可以看出ꎬ制备的催化剂的扫描电镜

形态与文献描述的基本一致ꎬ呈现出不规则形状ꎬ这
是由于焙烧过程中模板和凝胶共同收缩的结果[９]ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂氧化脱硫工艺条件

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂质量对脱硫效果的影响

在氧硫体积比为 １０ ∶１、反应时间为 ４０ ｍｉｎ、反
应温度为 ５０℃ 的条件下ꎬ考察 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ、 ＳｉＯ２ /
ＨＰＷ / Ｂａ 催化剂质量对脱硫效果的影响ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 ５　 催化剂质量对脱硫率的影响

由图 ５ 可知ꎬ改性前、后脱硫率随着催化剂质量

的增加先增加后下降ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ 时脱硫

率最高ꎮ 这主要是因为随着催化剂质量的增加ꎬ单
位体积反应体系内磷钨酸的活性中心数量增加ꎬ可
以为硫化物提供更多与催化剂活性中心接触的机

会ꎬ使模拟油中噻吩更容易被氧化成相应的砜类而

脱除ꎮ 但是当催化剂质量大于 ０􀆰 １ ｇ 时ꎬ再增加催

化剂质量时ꎬ噻吩脱除率反而开始下降ꎮ 根据颜学

敏等[１０]研究表明ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 定量的前提下ꎬ不同量的

催化剂与 Ｈ２Ｏ２ 反应产生的羟基自由基的量也不

同ꎬ并且当单位时间内过多的活性羟基自由基存在

时ꎬ会使副反应的发生加快ꎬ从而导致脱硫率下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对脱硫率的影响

在催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、氧硫体积比为 １０ ∶１、反
应温度为 ５０℃的条件下ꎬ考察反应时间对脱硫率的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 ６　 反应时间对脱硫率的影响

由图 ６ 可知ꎬ随着反应时间的增加脱硫率先增

加后下降ꎮ 在反应过程中ꎬ有机硫化物与氧化剂需

要有足够的时间接触ꎬ才利于氧化反应的进行ꎬ改性

前、后催化剂在反应 ４０ ｍｉｎ 时脱硫率最高ꎬ之后随

着时间的增加ꎬ脱硫率有所下降ꎬ这是由于反应过程

中产生的砜或亚砜类化合物部分发生缩合团聚生成

亲油的含硫组分[１１]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对脱硫率的影响

在催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、氧硫体积比为 １０ ∶１、反
应时间为 ４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察反应温度对脱硫率

的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 ７　 反应温度对脱硫率的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬ脱硫率逐渐

提高ꎬ在一定范围内ꎬ随着反应温度的进一步升高ꎬ
分子间热运动明显增加ꎬ同时 Ｈ２Ｏ２ 和磷钨酸的活

性中心结合形成有效氧化剂过氧金属化合物的产生
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速率迅速增加ꎬ有利于油品中有机硫化物的氧

化[１２]ꎬ当温度超过 ６０℃时ꎬ脱硫率反而随着温度的

升高逐渐下降ꎬ这是因为温度过高ꎬＨ２Ｏ２ 分解产生

水和氧气的速率加快ꎬＨ２Ｏ２ 没有得到充分利用[１３]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 氧硫体积比对脱硫效果的影响

在催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、反应温度为 ５０℃、反应

时间为 ４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察氧硫体积比对脱硫率

的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ / ＨＰＷꎻ２—ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ

图 ８　 氧硫体积比对脱硫率的影响

由图 ８ 可知ꎬ氧化脱硫过程中ꎬＨ２Ｏ２ 作为氧化

剂首先和磷钨酸的活性中心结合形成有效氧化剂过

氧金属化合物ꎬ然后有效氧化剂过氧金属化合物将

油品中的有机硫化物氧化为相应的砜类ꎬ同时生成

水并释放出磷钨酸的活性中心[１４－１５]ꎮ 随着氧化剂

用量的增加ꎬ由于单位时间内有效氧化剂过氧金属

化合物的形成越迅速ꎬ越有利于有机硫化物的氧化ꎻ
继续增加氧化剂的用量ꎬＨ２Ｏ２ 分解为氧气的副反应

明显加快ꎬ氧源的有效使用效率明显降低ꎬ噻吩的脱

除率反而有所下降[１６]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 循环次数对脱硫率的影响

循环次数对脱硫率的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 循环次数对脱硫率的影响 ％

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

ＳｉＯ２ / ＨＰＷ ７５ ７４ ７３ ７２ ７２ ７０

ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ ９４ ９３ ９１ ９０ ９０ ８９

由表 ２ 可知ꎬ将改性前后催化剂回收后进行脱

硫实验ꎬ重复利用 ６ 次之后ꎬ改性催化剂还能保持在

９０％左右的脱硫率ꎬ催化性能未有明显降低ꎬ表明改

性催化剂重复利用效果良好ꎮ
２􀆰 ３　 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ 脱硫效果分析

Ｂａ 改性后使 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ 比表面积增大ꎬ孔体积

和平均孔径减小ꎬ活性组分在催化剂表面的分散更

均匀ꎬ催化活性提高ꎻ另外ꎬＢａ 的引入使催化剂表面

产生缺陷位点ꎬ使其吸附更多的氧ꎬ产生更多的活性

氧[１７]ꎬ钡－氧键容易断裂形成含有钡－钨的开放金

属位点ꎮ 大量研究表明ꎬ这种缺陷活性金属位点有

利于催化反应ꎮ 加热使末端水分子容易脱离中心钡

离子ꎬ形成具有配位不饱和金属位开放结构[１８]ꎮ 不

饱和钡金属位置、孔体积分数、轻质中心金属元素和

大表面积的协同作用使得多孔 ＳｉＯ２ / ＨＰＷ / Ｂａ 具有

高负载量[１８]ꎮ 另外钡作为碱土金属离子具有高路

易斯酸性、开放的活性金属位点ꎬ所以分子越容易被

激发ꎬ脱硫率越高[１９]ꎮ

３　 结论

选取磷钨酸和 ＣＴＡＢ 为前驱体ꎬ并适当掺杂 Ｂａ
金属离子进行改性ꎬ将其负载到微孔二氧化硅上ꎬ通
过傅里叶红外光谱( ＦＴ － ＩＲ) 和 Ｘ 射线衍射图谱

(ＸＲＤ)等手段对这些化合物的结构进行了分析ꎻ以
磷钨杂多化合物作催化剂、Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ研究了

对模型油(噻吩)的脱硫性能ꎮ 考察了反应时间、反
应温度、催化剂质量、氧化剂用量等操作条件对脱硫

率的影响ꎮ
(１) ＦＴ－ＩＲ 图谱表明ꎬ实验室制备的负载型磷

钨酸的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构均未受到破坏ꎬ且磷钨酸成功地

负载到 ＳｉＯ２ 载体上ꎻＸＲＤ 图谱表明ꎬ磷钨酸盐在

ＳｉＯ２ 上具有高度的分散性ꎬ有利于提高催化效率ꎮ
(２)在相同的条件下ꎬ掺杂金属钡的催化性能

比改性前效果好ꎮ 并且在循环 ６ 次之后依然能保持

较高的脱除效果ꎮ
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泥－砖块”的致密层状结构ꎮ 尤其在引入 ＧＯ 后ꎬ作
用更加明显ꎮ

(２)体系对水的滤失量小于 ２０ ｍＬ 以下ꎬ具有

良好的阻隔性能ꎮ 在 ｐＨ 为 １０、复合膜 ｍ(ＭＭＴ) ∶
ｍ(ＣＭＣＳ)＝ １ ∶１的基础上加入 ２％的 ＧＯ 时ꎬ抗拉强

度和横向拉伸杨氏模量分别可达到 １０７􀆰 ０９ ＭＰａ 和

２３􀆰 ３５ ＧＰａꎮ 用 ＡＦＭ 测定其硬度ꎬ平均杨氏模量达

到 ８２􀆰 ７３ ＧＰａꎬＧＯ 的高比表面积和大量含氧官能团

提供氢键ꎬ进一步增强了复合膜的机械性能ꎮ
(３)该纳米复合膜材料制备方法简单、原料低

价环保、性能优异ꎬ可用于耐磨、包装、涂层材料等领

域ꎮ 同时这种层层自组装的方法对钻井液降低滤失

量稳定井壁也具有参考价值ꎮ
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