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摘要:通过水热－退火法和溶剂热－退火法制备了 ４ 种钼酸铋样品ꎬ采用傅里叶变换红外光谱( ＦＴ－ ＩＲ)、Ｘ－射线衍射

(ＸＲＤ)、电子扫描显微图像(ＳＥＭ)、能量色散光谱(ＥＤＳ)和 Ｎ２ 等温吸附－脱附等分析方法对其结构组成、表面形貌和比表面积

进行了表征ꎮ 在不同反应温度、催化剂(钼酸铋)用量、萃取剂(乙腈)用量、氧化剂(Ｈ２Ｏ２)用量、硫含量等条件下进行模拟油脱

硫性能测试ꎮ 结果表明ꎬ制备的钼酸铋均为纳米片状结构ꎬ水热－退火法制备的钼酸铋具有最佳脱硫性能ꎻ在反应温度为 ６０℃、
钼酸铋为 ０􀆰 ０２５ ｇ、乙腈为 ５ ｍＬ、Ｈ２Ｏ２ 为 ０􀆰 １２ ｍＬ、反应时间为 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ对硫含量为 ５００、８００、１ １００ 和 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 的二苯并噻

吩模拟油的脱硫率均可达 ９９􀆰 ２％以上ꎮ 动力学分析表明ꎬ当反应温度在 ４０~ ６０℃时ꎬ拟合的反应速率方程线性关系良好(Ｒ２ >
０􀆰 ９９)ꎬ推算得到的反应表观活化能为 ３０􀆰 ８２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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　 　 油品中的含硫化合物通过燃烧转化为硫氧化物

排至大气中ꎬ引起酸雨、雾霾等环境问题ꎬ对人类健

康存在潜在威胁ꎮ 为减少硫化物的排放ꎬ遏制其对

环境的破坏ꎬ各国对油品含硫量的标准日益严格ꎮ
２０２１ 年ꎬ我国在全国范围内实施第六阶段国家机动

车排放标准(汽、柴油硫含量不超过 １０ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ油
品的深度脱硫技术受到广泛关注ꎮ 当前炼化厂大都

采用催化加氢脱硫技术脱除硫醚、硫醇、二硫醚等硫

化物[１]ꎬ工艺能耗大、成本高ꎬ且对油品硫化物中占

主导的噻吩类化合物脱除效果不佳ꎮ 噻吩类化合物

􀅰８２２􀅰
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占柴油中总硫化物的 ８０％以上ꎬ占催化裂化汽油中

总硫化物的 ９０％以上[２]ꎮ 而氧化脱硫则可以解决

这一难题ꎬ将一个或两个氧原子连接到难溶于极性

溶剂的噻吩类化合物的硫原子上ꎬ增大其偶极矩ꎬ使
其易溶于极性溶剂从而被有效脱除[３]ꎮ 同时ꎬ氧化

脱硫使用的氧化剂仅为 Ｈ２Ｏ２ꎬ成本低、环境友好、原
子效率高[４]ꎬ是一种有发展前景的深度脱硫技术ꎮ

氧化脱硫技术的核心是高效催化剂的制备ꎬ当
前研究致力于寻找高性能、低污染和可循环的氧化

脱硫催化剂ꎬ以进一步提升催化氧化脱硫的效率ꎮ
钼酸铋(ＢＭＯ)具有独特的晶体结构和电子结构ꎬ在
可见光区有较陡峭的能带吸收边[５]ꎬ因此常用作光

催化剂ꎬ如光催化分解水中的亚甲基蓝[６]、阿特拉

津[７]和罗丹明 Ｂ[８] 等有机污染物ꎬ其具有催化活性

高、反应快、无二次污染的优点ꎮ 然而在油品氧化脱

硫催化剂领域仅有零星报道ꎬ如邢鹏飞等[９] 报道了

ＢＭＯ 在离子液体中深度氧化脱硫的研究ꎮ 因此ꎬ继
续开展 ＢＭＯ 在此方面的探索可为开发新型高效的

氧化脱硫催化剂提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

主要试剂为 Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰５Ｈ２Ｏ、[(ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４]􀅰
４Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、ＨＮＯ３、无水乙醇、苯并噻吩(ＢＴ)、二苯

并噻吩(ＤＢＴ)、４－甲基二苯并噻吩(４－ＭＤＢＴ)、４ꎬ６－
二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)、正癸烷、十四烷、
乙腈和 ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ均购自上海阿拉丁生化科技股份

有限公司ꎮ 稀 ＨＮＯ３ 和 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液为实验

配制ꎬ去离子水为实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＢＭＯ 的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 水热法和水热－退火法

取 ２ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ
的稀 ＨＮＯ３ 中ꎻ取 ０􀆰 １７３ ｇ [(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４]􀅰４Ｈ２Ｏ
溶解于 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 将(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４溶液

在超声环境下缓慢滴入 Ｂｉ(ＮＯ３) ３ 溶液中ꎬ强烈搅

拌 ３０ ｍｉｎꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 ８􀆰 ６ 左

右ꎬ然后转移至聚四氟乙烯内衬反应釜中ꎬ在 １６０℃
下水热反应 １２ ｈ[１０]ꎮ 取出后通过离心机将沉淀分

离ꎬ将沉淀用去离子水洗 ３ 次、无水乙醇洗 １ 次ꎮ 置

于 １２０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ取出研磨后继续在 ８０℃
干燥 ３~ ５ ｈꎬ得到样品记为 ＢＭＯ－１ꎮ 水热－退火法

的操作为:取适量 ＢＭＯ－１ 样品置于坩埚中ꎬ随后将

坩埚转入马弗炉中ꎬ在 ５００℃下焙烧 ２ ｈꎬ样品记为

ＡＢＭＯ－１ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 溶剂热法和溶剂热－退火法

将 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ４０ ｍＬ 乙二醇中[１１]ꎬ
后续步骤同 １􀆰 ２􀆰 １ꎬ得到的样品记为 ＢＭＯ－２ꎮ 溶剂

热－退火法的操作为:取适量 ＢＭＯ－２ 样品置于坩埚

中ꎬ随后将坩埚转入马弗炉中ꎬ在 ５００℃下焙烧 ２ ｈꎬ
样品记为 ＡＢＭＯ－２ꎮ
１􀆰 ３　 样品的表征

采用赛默飞世尔科技有限公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型

红外光谱仪在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１波数范围内确定样品

的官能团ꎬＫＢｒ 压片ꎻ采用日本理学株式会社的

ＵＩＴＩＭＡＩＶ－２５８ＥＸ 型 Ｘ 射线衍射仪进行物相分析ꎬ
Ｘ 射线衍射仪的管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ
２θ 的扫描角度在 ５° ~８０°范围ꎬ扫描模式为 ２θ / θꎬ扫
描速度为 １０ (°) / ｍｉｎꎬ 步长为 ０􀆰 ０２°ꎻ 采用日立

Ｒｅｇｕｌｕｓ ８２２０ 场发射扫描电子显微镜对样品进行表

面形貌表征ꎬ加速电压为 ５ ｋＶꎻ采用德国布鲁克纳

米有限公司 ＸＦｌａｓｈ６１６０ 能谱仪进行能谱分析ꎻ采用

麦克 ＡＳＡＰ ２４６０ 自动快速比表面积与孔隙度分析

仪进行比表面积和孔径分析ꎮ
１􀆰 ４　 脱硫性能评价

１􀆰 ４􀆰 １　 模拟油的配制

选择 ＤＢＴ 为模型硫化物ꎬ以正癸烷为溶剂和十

四烷为内标物配制含硫模拟油ꎮ 具体操作为:取
１０ ｍＬ 十四烷于烧杯中ꎬ加入 １􀆰 ４３９ ５ ｇ ＤＢＴꎬ将该

溶液转移至 ５００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用正癸烷定容至刻度

线ꎬ得到硫含量为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的模拟油ꎮ 采用相同方

法配制了其他硫化物(ＢＴ、４－ＭＤＢＴ 和 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)
的模拟油ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 脱硫测试

取 ＢＭＯ 样品ꎬ以乙腈为萃取剂、３０％ Ｈ２Ｏ２ 为

氧化剂ꎬ分别在不同的反应温度、催化剂用量、萃取

剂用量、氧化剂用量、硫含量和不同硫化物等条件下

对模拟油进行脱硫测试ꎮ 例如:取模拟油 １０ ｍＬꎬ加
入 ５ ｍＬ 乙腈(剂油比 １ ∶２)ꎬ反应温度为 ６０℃下ꎬ加
入 ０􀆰 ０２５ ｇ ＢＭＯ 样品进行脱硫测试ꎮ Ｈ２Ｏ２ 以氧硫

比 ８ ∶ １ 的比例分 ４ 步加入 (每次 ０􀆰 ０３ ｍＬ)ꎬ每

１５ ｍｉｎ 一次ꎮ 在第一次加入 Ｈ２Ｏ２ 后的第 ５、１５、３０、
４５、６０ 和 ７５ ｍｉｎ 取样ꎬ用气相色谱仪进行硫含量测

定ꎬ根据模拟油的硫含量计算脱硫率ꎮ

２　 表征结果

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ
对 ＢＭＯ－１、ＢＭＯ－２、ＡＢＭＯ－１ 和 ＡＢＭＯ－２ 样品
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进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ见图 １ꎮ 由图 １ 可知ꎬ在 ８５０~７００
ｃｍ－１处出现 ３ 个 ＢＭＯ 的特征吸收峰ꎬ其中ꎬ７３０ ｃｍ－１

附近的是 Ｍｏ—Ｏ 键的不对称拉伸振动峰[１２]ꎬ而

８４４~７９８ ｃｍ－１的两个吸收峰则是 Ｂｉ—Ｏ 键和 Ｍｏ—
Ｏ 键的拉伸振动峰[１３]ꎬ此外ꎬ在 ３ ４４０ 和 １ ３９９ ｃｍ－１

附近的吸收峰可能是由于样品测试过程中吸附的水

分子的 Ｏ—Ｈ 键的拉伸振动导致ꎮ

１—ＢＭＯ－１ꎻ２—ＡＢＭＯ－１ꎻ３—ＢＭＯ－２ꎻ４—ＡＢＭＯ－２

图 １　 ４ 种 ＢＭＯ 样品 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ
对 ＢＭＯ－１、ＡＢＭＯ－１ 和 ＢＭＯ－２ 样品进行 Ｘ 射

线衍射表征ꎬ结果见图 ２ꎮ 与标准 ＢＭＯ 的特征衍射

峰对比ꎬ 所有特征衍射峰与斜方晶系中的 γ －
Ｂｉ２ＭｏＯ６(ＰＤＦ２１－０１０２)的标准衍射峰相对应ꎬ２θ 为

１０􀆰 ９°、２８􀆰 ３°、３３􀆰 １°、４７􀆰 ０°和 ５６􀆰 ３°时的衍射峰分别

对应于(０２０)、(１３１)、(０６０)、(１５１)和(２６２)晶面ꎮ
同时ꎬ制备的 ＢＭＯ 样品衍射峰的峰强度较大ꎬ峰形

窄且尖锐ꎬ无杂峰ꎬ说明样品纯度较高ꎬ具有良好的

晶形ꎮ 其中 ＢＭＯ－１ 和 ＡＢＭＯ－１ 的衍射峰比 ＢＭＯ－
２ 的强度更大ꎬ峰形更加尖锐ꎬ说明 ＢＭＯ － １ 和

ＡＢＭＯ－１ 晶型发育更加完整[１４]ꎮ

１—ＢＭＯ－１ꎻ２—ＡＢＭＯ－１ꎻ３—ＢＭＯ－２

图 ２　 ＢＭＯ 样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 表面形貌

如图 ３ 所示ꎬ扫描电子显微图表明制备的 ＢＭＯ
样品均为表面光滑、多层板状结构的纳米片ꎬ样品退

火后表面均变得更加平整锐利ꎮ 其中 ＢＭＯ－１ 和

ＢＭＯ－２ 样品厚度分别为 ５０ ~ ７０ ｎｍ 和 ４０ ~ ７０ ｎｍꎬ

与已报道的 ＢＭＯ 样品厚度 ５２ ｎｍ 的结果基本一

致[１４] ꎮ 经过退火后的 ＡＢＭＯ－１ 纳米片厚度略微

增加(约 ２０ ｎｍ)ꎬ而 ＡＢＭＯ－２ 厚度增加较多(约

５０ ｎｍ)ꎮ

(ａ)ＢＭＯ－１ (ｂ)ＡＢＭＯ－１

(ｃ)ＢＭＯ－２ (ｄ)ＡＢＭＯ－２

图 ３　 ４ 种 ＢＭＯ 样品的扫描电子显微图

２􀆰 ４　 ＥＤＳ
对 ＢＭＯ－１、ＢＭＯ－２、ＡＢＭＯ－１ 和 ＡＢＭＯ－２ 样品

进行能谱分析ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ４ 组 ＢＭＯ
样品均由 Ｂｉ、Ｍｏ 和 Ｏ 元素构成ꎬ而 Ｃ 元素可能由测

试过程中的污染物导致ꎮ 用归一法计算 Ｂｉ、Ｍｏ 和 Ｏ
３ 种元素的原子比均接近于 ＢＭＯ 的原子组成 ２ ∶１ ∶
６ꎮ 经过退火处理后ꎬＯ 和 Ｃ 原子的比例均下降ꎬ而
ＡＢＭＯ－２ 的 Ｏ 原子比例下降较多ꎮ

(ａ)ＢＭＯ－１

(ｂ)ＡＢＭＯ－１
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(ｃ)ＢＭＯ－２

(ｄ)ＡＢＭＯ－２

图 ４　 ４ 种 ＢＭＯ 样品 ＥＤＳ 谱图

２􀆰 ５　 比表面积

ＢＭＯ－１、ＡＢＭＯ－１ 和 ＢＭＯ－２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温曲线如图 ５ 所示ꎮ 通过 ＢＥＴ 方程推算得到的

比表面积分别为 ３􀆰 １、４􀆰 ５ 和 ５􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ３ 种 ＢＭＯ 样

品比表面积有逐渐增加的趋势ꎮ 根据国际纯粹与应

用化学联合会(ＩＵＰＡＣ)的建议ꎬ３ 种样品的吸附－脱
附等温曲线下凹ꎬ无拐点ꎬ吸附气体量随相对压力升

高而增大ꎬ属于典型的Ⅲ型吸附等温线ꎮ 说明 ３ 种

样品均属于无孔结构材料ꎮ

１—ＢＭＯ－１ꎻ２—ＡＢＭＯ－１ꎻ３—ＢＭＯ－２

图 ５　 ３ 种 ＢＭＯ 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线

３　 脱硫性能

３􀆰 １　 ４ 种 ＢＭＯ 样品的脱硫率

以制备的 ＢＭＯ 样品为催化剂ꎬ对硫含量为

５００ ｍｇ / Ｌ 的 ＤＢＴ 模拟油进行氧化脱硫测试ꎬ脱硫

性能如图 ６ 所示ꎮ ＢＭＯ－１、ＡＢＭＯ－１ 和 ＢＭＯ－２ 的

脱硫率分别为 ９８􀆰 ６％、９９􀆰 ５％和 ９９􀆰 ４％ꎬ这与 ＡＢＭＯ－
１ 和 ＢＭＯ－２ 比表面积比 ＢＭＯ－１ 略大的结果一致ꎮ

而 ＡＢＭＯ－２ 脱硫率仅为 ６２􀆰 ６％ꎬ这可能是由于该样

品较厚ꎬ影响了其与硫化物的接触面积ꎬ因而催化活

性略有下降ꎮ 在进一步的脱硫性能测试中ꎬ选择活

性最高的 ＡＢＭＯ－１ 作为测试催化剂ꎮ

１—ＢＭＯ－１ꎻ２—ＡＢＭＯ－１ꎻ３—ＢＭＯ－２ꎻ４—ＡＢＭＯ－２
　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻＢＭＯ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油 １０ ｍＬꎻ乙
腈 ５ ｍＬꎻＨ２Ｏ２ ０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 ６　 ４ 种 ＢＭＯ 样品的脱硫率

３􀆰 ２　 ＡＢＭＯ－１ 用量的影响

ＡＢＭＯ－１ 用量与脱硫率的关系如图 ７ 所示ꎮ
当无催化剂时ꎬ脱硫率仅为 ２９􀆰 ３％ꎬ当 ＡＢＭＯ－１ 用

量从 ０􀆰 ０１５ ｇ 增加到 ０􀆰 ０２５ ｇ 时脱硫率从 ９７􀆰 ６％上

升至 ９９􀆰 ５％ꎬ这是由于催化剂用量增加ꎬ增大了体

系中反应活性位点的数量ꎬ有利于脱硫率的提高ꎮ
继续增加 ＡＢＭＯ－１ 用量至 ０􀆰 ０３ ｇ 时ꎬ脱硫率无明显

增加ꎬ这可能是由于催化剂增加到一定数量时ꎬ造成

了堆积而无法很好地与硫化物接触[１５]ꎮ 同时ꎬ脱硫

率还受硫化物从油相转移到萃取相的传质速率以及

萃取剂和氧化剂用量等其他因素的影响ꎮ 因此ꎬ选
择较适宜的催化剂用量为 ０􀆰 ０２５ ｇꎮ

１—０ ｇꎻ２—０􀆰 ０１５ ｇꎻ３—０􀆰 ０２ ｇꎻ４—０􀆰 ０２５ ｇꎻ５—０􀆰 ０３ ｇ
　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻ模拟油 １０ ｍＬꎻ乙腈 ５ ｍＬꎻＨ２Ｏ２

０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 ７　 不同 ＡＢＭＯ－１ 用量对脱硫率的影响

３􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 用量的影响

Ｈ２Ｏ２ 用量的影响如图 ８ 所示ꎮ 当一次性加入

０􀆰 １２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ可观察到反应体系快速产生大量

气泡ꎬ反应在 ７５ ｍｉｎ 时的脱硫率仅为 ７５􀆰 ０％ꎻ而采

用分 ４ 步加入 Ｈ２Ｏ２ 的方法时ꎬ加入总量 ０􀆰 ０６ ｍＬ
(０􀆰 ０１５ ｍＬ × ４) 时脱硫率就可超过一次性加入

􀅰１３２􀅰
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０􀆰 １２ ｍＬ 的效果ꎬ达到 ８２􀆰 １％ꎮ 这个结果是因为

Ｈ２Ｏ２ 过快过多地加入ꎬ会导致其直接被 ＢＭＯ 催化

氧化ꎬ发生自分解反应造成消耗ꎬ无法完全参与

ＤＢＴ 的氧化ꎮ 当分步加入 Ｈ２Ｏ２ 总量为 ０􀆰 １２ ｍＬ
(０􀆰 ０３ ｍＬ×４)时ꎬ脱硫率达到 ９９􀆰 ５％ꎬ推测此时体系

的氧化剂达到最佳浓度水平ꎬ能极大程度地参与到

ＤＢＴ 的氧化中ꎮ

１—０ ｍＬꎻ２—０􀆰 ０１１ ｍＬ×４ꎻ３—０􀆰 ０１５ ｍＬ×４ꎻ４—０􀆰 ０２２ ｍＬ×４ꎻ
５—０􀆰 ０３０ ｍＬ×４ꎻ６—０􀆰 １２ ｍＬ

　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻ ＡＢＭＯ － １ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油

１０ ｍＬꎻ乙腈 ５ ｍＬꎮ

图 ８　 不同 Ｈ２Ｏ２ 用量对脱硫性能的影响

３􀆰 ４　 乙腈用量的影响

乙腈用量的影响如图 ９ 所示ꎮ 在不加入乙腈

时ꎬ脱硫率仅为 １８􀆰 ５％ꎮ 这是由于油相中的硫化物

难以与极性较强的 ＢＭＯ 和 Ｈ２Ｏ２ 接触ꎬ反应速度非

常缓慢ꎮ 加入乙腈后ꎬ从油相中不断地萃取硫化物ꎬ
催化氧化反应在乙腈相中发生ꎬ极大提高了脱硫速

率ꎮ 在乙腈加入量为 ５ ｍＬ 时ꎬ脱硫率达到 ９９􀆰 ５％ꎬ
已具有非常好的脱硫性能ꎮ

１—０ ｍＬꎻ２—１􀆰 ２５ ｍＬꎻ３—２􀆰 ５ ｍＬꎻ４—５ ｍＬ
　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻ ＡＢＭＯ － １ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油

１０ ｍＬꎻＨ２Ｏ２ ０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 ９　 不同乙腈用量对脱硫率的影响

３􀆰 ５　 反应温度的影响及反应动力学

由图 １０(ａ)可知ꎬ温度从 ４０℃上升至 ６０℃时ꎬ
脱硫率从 ９４􀆰 ６％上升至 ９９􀆰 ５％ꎻ继续升温至 ６５ 和

７０℃ꎬ脱硫率反而下降至 ９９􀆰 ４％和 ９８􀆰 ４％ꎮ 这是由

于过高的温度加快了 Ｈ２Ｏ２ 的自分解ꎬ同时ꎬ反应温

度接近乙腈的沸点 ８１􀆰 ６℃ꎬ乙腈汽化速度加快而导

致萃取效果变差ꎮ
先前的研究表明ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 过量的情况下ꎬＤＢＴ

氧化的反应动力学符合准一级动力学方程[１６]:
ｌｎ(１ － ｘＡ) ＝ － ｋｔ (１)

其中:ｘＡ 为脱硫率ꎬ％ꎻｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎬｋ 为反应

速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ
由图 １０(ｂ)可知ꎬ在反应温度为 ４０、５０、５５ 和

６０℃时ꎬ反应时间与 ｌｎ(１－ｘＡ)拟合的线性方程的相

关系数(Ｒ２)均大于 ０􀆰 ９９ꎬ说明在这些温度下该反应

速率方程符合一级动力学特征ꎬ通过速率方程的斜

率得到在 ４０、５０、５５ 和 ６０℃时的反应速率常数分别

为 ０􀆰 ０３６ ９、０􀆰 ０４３ ３、０􀆰 ０６５ ７ 和 ０􀆰 ０７２ １ ｍｉｎ－１ꎮ 根

据阿伦尼乌斯方程可进一步估算该反应的表观活化

能为 ３０􀆰 ８２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 而在反应温度为 ６５ 和 ７０℃拟

合的线性方程 Ｒ２ 均低于 ０􀆰 ９８ꎬ线性关系较差ꎬ这是

由于温度高时 Ｈ２Ｏ２ 的自分解加速[１７]ꎬ影响了反应

级数ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—５５℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—６５℃ꎻ６—７０℃
(ａ)不同反应温度下的脱硫率

１—４０℃ꎬｌｎ(１－ｘＡ)＝ －０􀆰 ０３６ ９ｔ－０􀆰 １３３ ０ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ３ꎻ

２—５０℃ꎬｌｎ(１－ｘＡ)＝ －０􀆰 ０４３ ３ｔ－０􀆰 ２０２ ３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９４ ９ꎻ

３—５５℃ꎬｌｎ(１－ｘＡ)＝ －０􀆰 ０６５ ７ｔ＋０􀆰 ００７ ９ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ６ꎻ

４—６０℃ꎬｌｎ(１－ｘＡ)＝ －０􀆰 ０７２ １ｔ＋０􀆰 ０３３ ５ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ２ꎻ

５—６５℃ꎬｌｎ(１－ｘＡ)＝ －０􀆰 ０７０ ４ｔ＋０􀆰 ００６ ６ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９５０ ７ꎻ

６—７０℃ꎬｌｎ(１－ｘＡ)＝ －０􀆰 ０５１ ６ｔ－０􀆰 ２４６ ４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７３ ８

(ｂ)反应动力学方程拟合

　 　 反应条件:ＡＢＭＯ－１ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油 １０ ｍＬꎻ乙腈 ５ ｍＬꎻ
Ｈ２Ｏ２ ０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 １０　 温度对脱硫率的影响及反应动力学拟合

３􀆰 ６　 对不同硫含量 ＤＢＴ 模拟油的脱硫率

ＡＢＭＯ－１ 对不同硫含量 ＤＢＴ 模拟油的脱硫率
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如图 １１ 所示ꎮ 硫含量分别为 ５００、８００、１ １００ 和

１ ５００ ｍｇ / Ｌ 的模拟油的脱硫率在 ６０ ｍｉｎ 内均达到

９７􀆰 ７％以上ꎬ７５ ｍｉｎ 时达到 ９９􀆰 ２％以上ꎬ对不同硫含

量的模拟油均表现出了较好的脱硫效果ꎮ 在实际生

产过程中ꎬ油品的硫含量因原料来源或生产工艺的

不同ꎬ通常出现较大的波动ꎬ当前脱硫体系对不同硫

含量模拟油均表现出较快且一致的脱硫速率ꎬ因此

可能在实际生产中具有潜在的应用价值ꎮ

１—５００ ｍｇ / Ｌꎻ２—８００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１ １００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ５００ ｍｇ / Ｌ
　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻ ＡＢＭＯ － １ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油

１０ ｍＬꎻ乙腈 ５ ｍＬꎻＨ２Ｏ２ ０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 １１　 ＡＢＭＯ－１ 对不同硫含量 ＤＢＴ 模拟油的

脱硫率

３􀆰 ７　 对不同硫化物模拟油的脱硫率

由图 １２ 可见ꎬＡＢＭＯ－１ 在 ７５ ｍｉｎ 时对 ５００ ｍｇ / Ｌ
的 ＤＢＴ、４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ、４－ＭＤＢＴ 和 ＢＴ 模拟油脱硫率

分别为 ９９􀆰 ５％、９１􀆰 ０％、７４􀆰 ２％和 ６４􀆰 ５％ꎬ脱硫率的

顺序为:ＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>４－ＭＤＢＴ>ＢＴꎬ说明不同

硫化物因其自身的结构及反应活性的差异表现出不

同的脱硫率ꎮ 根据文献报道ꎬＤＢＴ、４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ、４－
ＭＤＢＴ 和 ＢＴ 中 Ｓ 原子电子密度分别为 ５􀆰 ７５８、
５􀆰 ７６０、５􀆰 ７５９ 和 ５􀆰 ７３９[１８]ꎬ可知 ＢＴ 最不容易发生氧

化反应ꎻ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的电子密度最高ꎬ但由于 ４ꎬ６－
ＤＭＤＢＴ 分子 ４ 和 ６ 位甲基的空间位阻[１９]ꎬ催化活

性不如 ＤＢＴꎻ而 ４－ＭＤＢＴ 电子密度比 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ
略低ꎬ且存在空间位阻ꎬ催化活性不如 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎮ

１—ＤＢＴꎻ２—ＢＴꎻ３—４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎻ４—４－ＭＤＢＴ
　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻ ＡＢＭＯ － １ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油

１０ ｍＬꎻ乙腈 ５ ｍＬꎻＨ２Ｏ２ ０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 １２　 ＡＢＭＯ－１ 对不同硫化物的脱硫率

３􀆰 ８　 循环脱硫测试

ＡＢＭＯ－１ 在第一次脱硫反应结束后ꎬ分离上层

油层ꎬ再次加入相同量的模拟油进行脱硫测试ꎬ按照

此方法进行循环脱硫测试ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ 第一

次和第二次循环测试后的脱硫率分别为 ９６􀆰 １％和

８４􀆰 ６％ꎬ而第三次循环后的脱硫率显著下降至

６５􀆰 ８％ꎮ 这可能是由于萃取剂趋于饱和以及生成砜

类化合物吸附在催化剂表面造成其活性下降[２０]ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

　 　 反应条件:温度 ６０℃ꎻ ＡＢＭＯ － １ 用量 ０􀆰 ０２５ ｇꎻ模拟油

１０ ｍＬꎻ乙腈 ５ ｍＬꎻＨ２Ｏ２ ０􀆰 ０３ ｍＬ×４ꎮ

图 １３　 ＡＢＭＯ－１ 循环脱硫性能

４　 结论

(１)通过水热－退火法和溶剂热－退火法制备了

４ 种 ＢＭＯ 催化剂ꎬ其中水热－退火法制备的 ＢＭＯ 具

有最佳的脱硫性能ꎮ 在反应温度为 ６０℃、ＢＭＯ 用量

０􀆰 ０２５ ｇ、乙腈用量 ５ ｍＬ、３０％ Ｈ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ０１２ ｍＬ
时ꎬ对 ５００ ~ １ ５００ ｍｇ / Ｌ 硫含量的 ＤＢＴ 模拟油脱硫

率均达到 ９９􀆰 ２％以上ꎮ
(２)水热－退火法制备的 ＢＭＯ 对 ＤＢＴ 的脱硫

反应ꎬ在 ４０、５０、５５ 和 ６０℃时的一级反应速率常数

分别为 ０􀆰 ０３６ ９、０􀆰 ０４３ ３、０􀆰 ０６５ ７ 和 ０􀆰 ０７２ １ ｍｉｎ－１ꎬ
计算得到的表观活化能为 ３０􀆰 ８２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

(３)水热－退火法制备的 ＢＭＯ 在优化的反应条

件下对不同硫化物的脱硫速率顺序为 ＤＢＴ>４ꎬ６－
ＤＭＤＢＴ>４－ＭＤＢＴ>ＢＴꎬ对多环类硫化物表现出较好

的脱硫活性ꎮ
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