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摘要:以钼酸铵为前驱体、亲水性 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ采用等体积浸渍法制备了负载型 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ 系列催化剂ꎮ 利用 Ｘ 射线衍
射(ＸＲＤ)、拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)、紫外光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)、Ｎ２ 吸附－脱附、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)和氢气程序升温还原(Ｈ２ －
ＴＰＲ)等技术手段对催化剂性质进行表征ꎮ 以乙腈为萃取剂、过氧化氢为氧化剂的氧化脱硫反应中ꎬ研究了催化活性与催化剂
表面性质的内在规律关系ꎮ 结果表明ꎬＭｏＯ３－ｘ活性组分的团聚是抑制氧化脱硫活性的主要原因ꎬ适宜的焙烧温度有利于获得所
需活性位点且分散性高的催化剂ꎬ可有效对 Ｈ２Ｏ２ 快速活化ꎬ提高 ＤＢＴｓ 脱硫率ꎮ 在焙烧温度为 ３５０℃、Ｏ / Ｓ 摩尔比为 ３、反应温
度为 ６０℃的最佳脱硫条件下ꎬ苯并噻吩(ＢＴ)、二苯并噻吩(ＤＢＴ)和 ４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)的脱除率分别为
７７􀆰 ２％、９９􀆰 ３％、９６􀆰 ４％ꎮ 该催化体系中 ＤＢＴ 的脱除率可达到国家脱硫标准(<１０ μｇ / ｇ)ꎮ
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　 　 煤、石油、天然气中除含 Ｃ、Ｈ 元素外ꎬ还含有

Ｏ、Ｎ、Ｓ 等元素ꎮ 硫化合物的存在会使油品在使用

过程中排放出 ＳＯｘ 有毒气体ꎬ引发酸雨和雾霾ꎬ给人

们的经济、环境和健康带来负面的影响ꎬ如引起肺癌

等疾病[１]ꎬ同时ꎬ在油品深加工过程中ꎬＳ 的存在会

毒化贵金属催化剂ꎮ 近年来ꎬ各国对环境问题也越

来越重视ꎬ深度脱硫引起了全球的广泛关注[２－３]ꎮ
美国将油品中硫质量分数限制在 １５ μｇ / ｇ 以下ꎬ而
德国、欧洲和中国则将硫质量分数限制在 １０ μｇ / ｇ

以下[４]ꎮ
油品中主要是二苯并噻吩类(ＤＢＴｓ)难脱除ꎬ原

因是 Ｓ 原子上的孤对电子与苯环处于离域状态ꎬ容
易形成 ｐ－π 共轭ꎬ使得 Ｃ—Ｓ 键断裂非常困难[５]ꎮ
目前已报道的 ＤＢＴｓ 化合物脱除方式有:加氢脱硫

(ＨＤＳ ) [６－７]、 氧 化 脱 硫 ( ＯＤＳ ) [１ꎬ８]、 吸 附 脱 硫

(ＡＤＳ) [９－１０]、 萃取脱硫 ( ＥＤＳ) [１１－１２] 和生物脱硫

(ＢＤＳ) [１３]ꎮ 对于加氢脱硫ꎬ脱除 ＤＢＴｓ 类物质需要

在高温和高压(３２０~４００℃、２~６ ＭＰａ)下实现ꎬ且加

􀅰３７１􀅰
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氢路径中需要消耗大量氢气促使 Ｃ—Ｓ 的断裂ꎬ大
量氢气的消耗使得 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键饱和ꎬ导致目标产物

选择性降低ꎮ 虽然加氢脱硫已经实现大规模的工业

化ꎬ但 ＤＢＴｓ 类化合物 Ｓ 的脱除仍是一个难题ꎮ 氧

化脱硫(ＯＤＳ)可以将难降解的 ＤＢＴｓ 化合物在温和

的条件下氧化成相应的砜ꎬ通过萃取或吸附脱除ꎬ实
现深度脱硫[１４]ꎮ 因此ꎬ制备高性能的 ＯＤＳ 催化剂

是实现精脱硫的关键ꎮ
过渡金属(Ｍｏ、Ｗ、Ｔｉ、Ｖ)的氧化物由于在 ＯＤＳ

反应体系具有高的催化活性而受到了研究者的广泛

关注[１５]ꎮ 但体相催化剂比表面积小和易团聚等缺

点限制了其应用ꎬ因此ꎬ负载型催化剂的研究成为解

决这一问题的有效策略ꎮ 将过渡金属氧化物负载在

比表面积大的载体上ꎬ不仅利于活性组分的分散ꎬ而
且还可以改变活性相的聚合度ꎬ进而提升催化性能ꎮ
Ｌｉ 等[１６]以掺杂柠檬酸的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ 为催化剂、ＤＢＴ
为模型化合物、过氧化异丙苯为氧化剂ꎬ反应 ６ ｈ 的

脱硫率可达到 ８７％ꎮ 郝等[１７] 通过煅烧钼酸铵和

ＭＩＬ－１０１ 的混合物制备了不同 ＭｏＯ３ 质量分数的

ＭｏＯ３ / ＭＩＬ－１０１ 催化剂ꎬＤＢＴ 的脱除率达到 ９９􀆰 ０％ꎮ
Ｆａｔｅｍｅｈ 等[１８] 制备了 ＭｏＯ３ / ＳＢＡ － １５ 催化剂ꎬ对

ＤＢＴ 的脱除有好的效果ꎮ 综上所述ꎬＭｏ 基催化剂

在 ＯＤＳ 体系具有较高的催化活性ꎮ 气相 ＳｉＯ２ 具有

亲水性、比表面积大、多孔性等优点ꎬ在研究中常作

为载体ꎬ同时亲水的 ＳｉＯ２ 和亲水的氧化钼的结合力

强ꎬ反应过程中活性组分不易浸出ꎮ 同时ꎬ金属氧化

物具有合成简便、稳定性好、易获得性好、在普通有

机溶剂中不溶解等优点ꎬ通常采用沉淀法和焙烧法

进行制备[１]ꎮ 因此ꎬ在负载型 ＭｏＯ３－ｘ基催化剂的合

成过程中优化焙烧温度起着至关重要的作用ꎮ
笔者以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂、ＣＨ３ＣＮ 为萃取剂ꎬ基于

等体积浸渍法制备了系列 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －ｙ 催化剂ꎬ
探究了催化剂的焙烧温度、反应温度和氧硫摩尔比

对催化剂氧化脱硫性能的影响ꎮ 给出了最佳的反应

条件ꎬ并对不同的含硫模型化合物 Ｓ 的脱除进行了

研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

气相二氧化硅(亲水ꎬ４００ ｍ２ / ｇ)、钼酸铵(分析

纯ꎬ质量分数>９８％)、乙腈(色谱纯ꎬ９８％)、正庚烷

(分析纯ꎬ９８％)、二苯并噻吩(ＤＢＴꎬ分析纯ꎬ质量分

数>９９％)、４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎬ
质量分数为 ９７％)、苯并噻吩(ＢＴꎬ分析纯ꎬ质量分数

>９９％)ꎬ上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ正癸烷(分
析纯ꎬ质量分数为 ９８％)ꎬ麦克林生物试剂生产ꎻ过
氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ３０％)ꎬ天津欧博

凯化工有限公司生产ꎻ去离子水(１８􀆰 ２５ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎬ
实验室自制ꎮ

利用 Ｒｇａｋｕ ＵｌｔｉｍａⅣ型(日本理学)Ｘ 射线衍射

仪(Ｘ－ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)对催化剂的晶相结构进

行测定ꎬ以 Ｃｕ Ｋα 射线(λ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)为辐射源ꎬ测
试的管电压和管电流分别为 ４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡꎬ扫描

速率为 ４° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０~８０°ꎮ 利用 ＴＥＮＳＯＲ
２７ 型(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产)傅里叶变换红外(ＦＴ－ＩＲ)
光谱仪对反应物和产物的含氧官能团进行测定ꎬ将
样品与 ＫＢｒ 的混合物研磨压片ꎬ在 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１

的波数范围内测量ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ 利用物理吸

附仪(美国ꎬＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ)对催化剂的

物理性质进行测定ꎮ 首先将 １００ ｍｇ 样品于 １８０℃
真空处理 ６ ｈꎬ除去表面的水分和杂质ꎻ然后在 Ｎ２ 为

吸附气(液氮温度为－１９６℃)下进行 Ｎ２ 吸脱附分

析ꎮ 采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)法计算催

化剂的比表面积ꎮ 采用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ(英
国)的拉曼光谱仪测定催化剂的结构ꎬ扫描范围为

６００－ １２００ ｃｍ－１ꎬ样品质量为 ５ ｍｇꎬ激发光源为

５１４ ｎｍꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型氢

气程序升温还原仪(Ｈ２－ＴＰＲ)对催化剂的还原度进

行分析ꎮ 取 ５０ ｍｇ 催化剂在 ３００℃ 用 Ａｒ 预热处理

１ ｈꎬ在 Ａｒ 气氛温度降到 １００℃ 后切换为流速

２５ ｍＬ / ｍｉｎ 的 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ再以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至

９００℃ꎬ记录热导检测器(ＴＣＤ)信号值ꎮ 利用 ＡＸＩＳ
Ｓｕｐｒａ 型(日本岛津)Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对
样品的表面化学性质进行分析ꎬＡｌ 靶为激发源ꎬ所
有元素的结合能用(Ｃ１ｓ＝ ２８４􀆰 ８ ｅＶ)进行校正ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ － ｙ 催

化剂ꎮ
(１)ＳｉＯ２ 以 ２° / ｍｉｎ 升温至 ４５０℃煅烧 ５ ｈꎬ除去

ＳｉＯ２ 中的水分及其他杂质ꎮ
(２)取 ０􀆰 １２２ ６ ｇ 的钼酸铵溶解到 ９ ｍＬ 的去离

子水中ꎬ再加入 ０􀆰 ９ ｇ 煅烧后的载体 ＳｉＯ２ꎬ将水溶液

搅拌至干ꎮ
(３)将催化剂前驱体置于 １２０℃ 烘箱中干燥

１０ ｈꎬ随后研磨成粉末ꎮ
(４)将干燥好的催化剂前驱体在不同温度、空

气气氛中焙烧 ６ ｈꎬ焙烧温度分别为 ２５０、３５０、４５０、
５５０℃和 ６５０℃ꎬ所得催化剂命名为 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －ｙ
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２０２３ 年 ２ 月 刘红利等:ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备及其在氧化脱硫中的应用

(其中 ｙ 代表不同的焙烧温度)ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３　 氧化脱硫(ＯＤＳ)过程

将正癸烷、２０ ｍＬ 含硫模型化合物的正庚烷(分
别包括 ＤＢＴ、ＢＴ 或 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)、５０ ｍｇ 催化剂和

５ ｍＬ 的乙腈加入带有泠凝装置的两口烧瓶中ꎮ 达

到一定的反应温度后ꎬ向两口烧瓶中加入一定量的

Ｈ２Ｏ２ꎬ设定一定的转速ꎮ 在 ＯＤＳ 过程中ꎬ每 ２０ ｍｉｎ
取出 ８００ μＬ 的上层溶液ꎬ通过 ３３ μｍ 孔径的孔膜过

滤ꎬ随后用配备火焰离子化检测器的气相色谱仪

(Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ－２０１４)测定硫的质量浓度ꎬ最后计算

脱除率:
η ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０ × １００％ (１)

其中:η 为脱硫率ꎻＣ０ 和 Ｃ ｔ 分别为初始和 ｔ 时间的 Ｓ
的质量浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＢＥＴ 表征分析

ＳｉＯ２、ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 和 ＭｏＯ３ 的 Ｎ２ 吸脱附曲线

如图 １ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－３５０ꎻ３—ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－４５０ꎻ

４—ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－５５０ꎻ５—ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－６５０

(ａ)ＳｉＯ２、ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ

(ｂ)ＭｏＯ３

图 １　 ＳｉＯ２、ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 和 ＭｏＯ３ 的

Ｎ２ 吸脱附曲线

由图 １(ａ)可知ꎬＳｉＯ２ 和 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ(ｙ 分别

为 ３５０、４５０、５５０℃)的氮气吸附量在相对压力 ｐ / ｐ０>
０􀆰 ７ 出现明显的滞后环ꎬ在毛细凝聚结束后ꎬ出现吸

附终止平台ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 吸附等温线分类ꎬ为Ⅳ型

吸附等温线ꎬ属于介孔材料ꎮ 在相对压力较低时ꎬ催
化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 和载体 ＳｉＯ２ 的氮气的吸附量明

显上升ꎬ表明该材料中也存在一定的微孔结构ꎮ
载体和催化剂的物理性质如表 １ 所示ꎮ

表 １　 载体和催化剂的物理性质

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＳｉＯ２ ３４３􀆰 ９ ０􀆰 ９２

ＭｏＯ３ ８􀆰 ７ ０􀆰 ０２

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２－３５０℃ ２６７􀆰 ５ １􀆰 ０１

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２－４５０℃ ２５１􀆰 １ １􀆰 ０４

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２－５５０℃ ２３０􀆰 ５ １􀆰 ０７

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２－６５０℃ ８３􀆰 ９ １􀆰 ０７

从表 １ 中可以看出ꎬ在负载活性组分后比表面

积降低ꎬ随着焙烧温度的逐渐增加ꎬ比表面积呈现逐

渐降低的趋势ꎬ载体和催化剂的孔容基本保持不变ꎮ
在焙烧温度为 ６５０℃时ꎬ催化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－６５０℃
的比表面积大幅降低ꎬ其 Ｎ２ 吸附量在 ｐ / ｐ０>０􀆰 ８ 才

出现明显增加ꎬＮ２ 的吸附相对压力与孔径的大小存

在对应关系ꎬ吸附等温线的类型发生变化ꎮ 这是由

于煅烧温度过高导致孔径发生变化ꎬ比表面积减少ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征分析

不同焙烧温度下 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 系列催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—２５０℃ꎻ２—３５０℃ꎻ３—４５０℃ꎻ４—５５０℃ꎻ５—６５０℃

图 ２　 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可知ꎬ负载后的催化剂在 ２θ 为 １５ ~ ３５°
之间存在 １ 个馒头峰[１９]ꎬ为载体 ＳｉＯ２ 的特征峰ꎻ没
有观察到氧化钼的其他峰ꎬ这是由于活性组分的分

散性好或活性组分负载量低ꎮ 随后对 ＯＤＳ 反应后

的催化剂进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ仅出现 ＳｉＯ２ 的特征峰未发

现氧化物的特征峰ꎬ故活性组分有较大的分散度ꎬ反
应后颗粒尺寸没有长大ꎬ说明该方法制备的催化剂

结构稳定ꎮ
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１—２５０℃ꎻ２—３５０℃ꎻ３—４５０℃ꎻ４—５５０℃ꎻ５—６５０℃

图 ３　 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 催化剂反应后的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｒａｍａｎ 表征分析

通过 Ｒａｍａｎ 表征对活性组分的结构和相变进

行分析ꎬＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －ｙ 催化剂的拉曼谱图如图 ４
所示ꎮ

１—３５０℃ꎻ２—４５０℃ꎻ３—５５０℃ꎻ４—６５０℃

图 ４　 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 催化剂的拉曼谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ在焙烧温度为 ３５０、４５０、
５５０℃和 ６５０℃时都观察到了 ２ 个拉曼峰ꎮ 在拉曼

光谱中ꎬ９００~１ ０００ ｃｍ－１是一个重要区域ꎬ因为其有

助于预测 ＭｏＯ３－ｘ团簇的聚合度ꎮ 该区域的峰对应

于 ＭｏＯ３－ｘ团簇的末端 Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎮ 随着焙烧温度的

升高ꎬＭｏ􀪅􀪅Ｏ 的位置向更高的波数移动ꎮ 归因于生

成的 ＭｏＯ３－ｘ团簇中聚合度随焙烧温度的增加ꎮ 特

别是焙烧温度 ６５０℃制备的催化剂显示出与裸露的

ＭｏＯ３ 相似的特征峰 Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ[２０]ꎮ 由拉

曼分析结果可知ꎬ不同的焙烧温度形成了不同的氧

化钼ꎬ随着焙烧温度逐渐增加ꎬ金属 Ｍｏ 逐渐被氧化

成高价态的 ＭｏＯ３ꎮ 高温使 ＭｏＯ３－ｘ团簇的聚合度增

加ꎬ最终形成 ＭｏＯ３ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征分析

在 Ｍｏ 负载量相同的情况下ꎬ考察焙烧温度对

催化剂的还原性和催化剂与载体间相互用力的影

响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
在不同焙烧温度下 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 催化剂都出

现 ２ 个还原峰ꎬ在 ４９０℃出现的低温峰主要是高价

态(Ｍｏ６＋)氧化物向低价态(Ｍｏ４＋)转变[２１－２２]ꎻ当焙

烧温度为 ６５０℃时ꎬ由于活性组分与载体间的相互

　 　 　 　 　 　 　

１—２５０℃ꎻ２—３５０℃ꎻ３—４５０℃ꎻ４—５５０℃ꎻ５—６５０℃

图 ５　 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

作用力增强ꎬ在 ６４３℃处的还原峰面积明显增大ꎬ归
属于 ＭｏＯ３ 的峰ꎮ ６５０℃焙烧后的催化剂的 ＭｏＯ３ 的

峰面积更高ꎬ说明焙烧温度为 ６５０℃ 时ꎬ催化剂中

ＭｏＯ３ 的质量分数最高ꎮ 不同的焙烧温度导致形成

了不同价态的 ＭｏＯ３－ｘ物种ꎬ高温使 ＭｏＯ３－ｘ团簇的聚

合度增加ꎬ最终形成 ＭｏＯ３ꎬＨ２ － ＴＰＲ 表征结果与

Ｒａｍａｎ 表征一致ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ 和 ＸＰＳ 表征分析

ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 系列催化剂和 ＭｏＯ３ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ
和 ＸＰＳ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—ＭｏＯ３ꎻ２———２５０℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—４５０℃ꎻ５—５５０℃ꎻ６—６５０℃

(ａ)不同催化剂和 ＭｏＯ３ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

(ｂ)ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－３５０℃的 ＸＰＳ 谱图

图 ６　 不同催化剂和 ＭｏＯ３ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 及

ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－３５０℃的 ＸＰＳ 谱图

由图 ６( ａ)可知ꎬ与 ＭｏＯ３ 相比ꎬ负载后的催化

剂在可见光区的吸收减弱ꎬ出现了蓝移ꎬ其催化剂吸

收边的波长 λ 由负载前的 ３５０ ｎｍ 变为负载后的

２６２ ｎｍꎬ颜色由黄色变成青色ꎮ 催化剂在波长为

２１０~３５０ ｎｍ 内有强烈的吸收峰ꎬ表示 Ｏ２－向 Ｍｏ６＋转

移电子ꎬ为共用边八面体钼的吸收峰[２３]ꎮ 研究发
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２０２３ 年 ２ 月 刘红利等:ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备及其在氧化脱硫中的应用

现ꎬ低价态的 Ｍｏ 中心对氧化脱硫反应具有很好的

催化活性[２０]ꎬ为了证明制备的催化剂中有低价态的

Ｍｏ 中心ꎬ对催化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －３５０℃采用了 ＸＰＳ
表征ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
在 ２３１􀆰 ７ ｅＶ 和 ２３４􀆰 ８ ｅＶ 处观察到的振动峰归属于

Ｍｏ５＋的 ３ｄ５ / ２ 和 ３ｄ３ / ２ 电子结合能ꎻ在 ２３３􀆰 ０ ｅＶ 和

２３６􀆰 １ ｅＶ 附近的振动峰归属于 Ｍｏ６＋的 ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２

电子结合能[２０]ꎬ表明催化剂中存在 Ｍｏ(Ⅴ)位点及

Ｍｏ(Ⅵ)位点ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 ＦＴ－ＩＲ 表征分析

使用胶头滴管把反应后的上层液体吸出ꎬ萃取

相通过滤纸把催化剂和产物分离ꎬ用乙腈洗涤 ３ 次ꎬ
自然干燥ꎮ 把干燥后的产物与 ＫＢｒ 以 １ ∶５０ 比例的

混合物研磨压片ꎬ对其产物进行红外光谱分析ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ

１—反应物ꎻ２—产物

图 ７　 反应物与产物的红外光谱图

从图 ７ 中可以看出ꎬ在波数为 １ １６７ ｃｍ－１ 和

１ ２８８ ｃｍ－１处出现新的特征峰ꎬ为 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的特征峰ꎬ
表明产物为氧化后的二苯并噻吩砜(ＤＢＴＯ２)ꎮ
２􀆰 ２　 焙烧温度对脱硫率的影响

在 Ｏ / Ｓ 摩 尔 比 为 ２ 时ꎬ 不 同 焙 烧 温 度 的

ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－ｙ 催化剂对脱硫率的影响如图 ８ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２———２５０℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—４５０℃ꎻ５—５５０℃ꎻ６—６５０℃

图 ８　 焙烧温度对脱硫率的影响
　 　 注:反应条件:正庚烷用量为 ２０ ｍＬꎬ萃取剂用量为 ５ ｍＬꎬ温
度为 ６０℃ꎬＳ 质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ催化剂的质量为 ５０ ｍｇꎬＯ / Ｓ
摩尔比为 ２ꎮ

从图 ８ 中可以看出ꎬ随着焙烧温度逐渐增加ꎬＳ
的脱除率呈先增加后降低的趋势ꎮ 为了排除载体及

萃取剂的作用ꎬ首先以载体 ＳｉＯ２ 为催化剂ꎬ加入相

同的氧化剂和萃取剂ꎬＳ 的脱除率仅有 ５０％左右ꎮ
这由于是在该过程中存在萃取剂的萃取、大比表面

积 ＳｉＯ２ 的吸附以及部分氧化的作用ꎮ 将反应前后

的萃取剂乙腈溶液进行分析发现ꎬ反应前后都出现

了反应物 ＤＢＴ 峰ꎬ几乎没有出现产物 ＤＢＴＯ２ 峰ꎬ因
此以载体 ＳｉＯ２ 为催化剂时ꎬＳ 的脱除率为 ５０％ꎬ主
要是由于大比表面积的 ＳｉＯ２ 吸附和乙腈的萃取造

成的ꎮ 当焙烧温度为 ６５０℃ 时ꎬ 催化剂 ＭｏＯ３－ｘ /
ＳｉＯ２－６５０℃的脱硫率明显降低ꎬ主要是由于该催化

剂的比表面积低ꎬ活性组分的分散性降低ꎮ 同时ꎬ由
Ｈ２－ＴＰＲ 和 Ｒａｍａｎ 的表征结果可以看出ꎬ在 ６５０℃
时ꎬＭｏＯ３－ｘ团簇聚合度明显增加ꎬ最终形成 ＭｏＯ３ 晶

体ꎬ最高价态的 Ｍｏ６＋ꎬ导致脱硫率降低ꎮ 对于催化

剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－５５０℃ꎬ脱硫率降低ꎬ主要是比表面

积降低ꎬ活性组分的分散度降低ꎬ同时焙烧温度高ꎬ
导致氧化钼聚合度增加ꎮ 对于 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －４５０℃
和 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－３５０℃催化剂的脱硫率差异可以忽

略不计ꎬ因此ꎬ选择催化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －３５０℃对其

反应条件进一步优化ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对脱硫效果的影响

反应温度对催化活性的影响如图 ９ 所示ꎮ

１—４０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—８０℃

图 ９　 反应温度对脱硫率的影响
　 　 注:反应条件:正庚烷用量为 ２０ ｍＬꎬ萃取剂用量为 ５ ｍＬꎬＳ

质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ催化剂的质量为 ５０ ｍｇꎬＯ / Ｓ 摩尔比为 ３ꎮ

由图 ９ 可知ꎬ当反应温度为 ４０℃时ꎬＤＢＴ 的脱

除率较低ꎬ为 ８８％ꎮ 当反应温度继续升高时ꎬ硫的

脱除率明显增加ꎮ 升高温度ꎬ可以使反应物分子间

的碰撞加剧ꎬ加快反应进程ꎬ在反应温度为 ６０℃时ꎬ
ＤＢＴ 几乎完全脱除ꎬＤＢＴ 的脱除率达 ９９􀆰 ３％ꎻ当反

应温度升高为 ８０℃时ꎬ虽然初始反应速率明显高于

６０℃的 ＤＢＴ 脱除率ꎬ但是在反应时间为 ８０ ｍｉｎ 之

后ꎬＤＢＴ 的脱除率基本不变ꎬ这是由于反应温度太

􀅰７７１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ２ 期

高ꎬ导致部分氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 发生分解ꎬ脱除率降低ꎮ
因此ꎬ最佳反应温度为 ６０℃ꎮ
２􀆰 ４　 氧硫摩尔比对脱硫效果的影响

Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂时ꎬ其副产物只有水ꎬ对环境友

好ꎬ同时与其他氧化剂相比价格低廉ꎬ因此 Ｈ２Ｏ２ 在

ＯＤＳ 反应中常被用作氧化剂ꎮ 不同 Ｏ / Ｓ 摩尔比对 Ｓ
脱除率的影响如图 １０ 所示ꎮ

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

图 １０　 氧硫比对脱硫率的影响
　 　 注:反应条件:正庚烷用量为 ２０ ｍＬꎬ萃取剂用量为 ５ ｍＬꎬＳ

的质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ催化剂的质量为 ５０ ｍｇꎬ温度为 ６０℃ꎮ

从图 １０ 中可以看出ꎬ在相同的反应条件下ꎬＯ /
Ｓ 摩尔比从 ２ 增加到 ３ 时ꎬＤＢＴ 的脱除率从 ９４％提

高到了 ９９􀆰 ３％ꎮ 根据氧化脱硫反应的化学计量数ꎬ
理论上 １ ｍｏｌ 的 ＤＢＴ 完全转化生成 １ ｍｏｌ 的 ＤＢＴＯ２

需要 ２ ｍｏｌ 的 Ｈ２Ｏ２ꎮ 然而ꎬ在实际反应中ꎬ当 １ ｍｏｌ
的 ＤＢＴ 完全去除时ꎬ氧化剂通常需要超过 ２ ｍｏｌ
Ｈ２Ｏ２ꎬ其原因是只有部分 Ｈ２Ｏ２ 在 ＯＤＳ 反应过程中

起到氧化的作用ꎬ另一部分 Ｈ２Ｏ２ 在反应过程中发

生了热分解ꎮ 在 ＯＤＳ 反应中ꎬ低化学计量的 Ｏ / Ｓ 摩

尔比是存在的主要问题ꎬ但是为了实现目前国家油

品中的硫质量分数低于 １０ μｇ / ｇ 的标准ꎬ考虑经济

效益和脱硫效果ꎬ选择最佳 Ｏ / Ｓ 摩尔比为 ３ꎮ 当 Ｏ /
Ｓ 摩尔比增加到 ４ 时ꎬＳ 的去除率呈逐渐降低的趋

势ꎮ 原因是由于 Ｏ / Ｓ 摩尔比逐渐增大ꎬ氧化剂 Ｈ２Ｏ２

增多ꎬ副产物水也增多ꎬ水形成液膜覆盖到活性位点

上ꎬ导致活性位点失活ꎬＤＢＴ 的脱除率降低[２４－２５]ꎮ
综上所述ꎬ催化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ － ３５０℃ 的 ＤＢＴ

最佳脱除条件是:反应温度为 ６０℃、Ｏ / Ｓ 摩尔比

为 ３ꎮ
２􀆰 ５　 不同含硫化合物的脱硫效果

催化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－３５０℃对 ２ 种难降解含硫

物质 ( ＢＴ 和 ４ꎬ ６ － ＤＭＤＢＴ) 的脱硫效果如图 １１
所示ꎮ

从图 １１ 中可以看出ꎬＢＴ、ＤＢＴ 和 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ

　 　 　 　 　 　 　

１—ＢＴꎻ２—ＤＢＴꎻ３—４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ

图 １１　 不同硫化物的脱硫效果
　 　 注:反应条件:正庚烷用量为 ２０ ｍＬꎬ萃取剂用量为 ５ ｍＬꎬＳ

质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ催化剂的质量为 ５０ ｍｇꎬ温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ

摩尔比为 ３ꎮ

在 １２０ ｍｉｎ 后的脱硫率分别达到 ７７􀆰 ２％、９９􀆰 ３％和

９６􀆰 ４％ꎮ 硫的脱除效率大小为 ＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>
ＢＴꎮ 当 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２－３５０℃催化剂以 ＢＴ 为油模型

化合物后ꎬ脱硫率大幅降低至 ７７􀆰 ２％[２６]ꎮ 这一顺序

的结果受到不同电子云密度的影响ꎬＢＴ、ＤＢＴ、４ꎬ６－
ＤＭＤＢＴ 的 电 子 云 密 度 分 别 为 ５􀆰 ７３９、 ５􀆰 ７５８ 和

５􀆰 ７６０[８ꎬ２７－２８]ꎮ 由于模型化合物 ＢＴ 的电子云密度最

低导致脱硫率最低ꎮ 对于模型化合物 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎬ
虽然其电子云密度高于 ＤＢＴꎬ但是 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 中

含有 ２ 个甲基增大了 Ｓ 的空间位阻ꎬ导致脱硫率低

于 ＤＢＴ[２９]ꎮ

３　 结论

采用等体积浸渍法引入活性组分氧化钼ꎬ再经

过不同的温度焙烧ꎬ得到系列催化剂 ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ －
ｙꎮ 在反应温度为 ６０℃、催化剂质量为 ５０ ｍｇ、Ｏ / Ｓ
摩尔比为 ２ 的条件下ꎬＤＢＴ 的脱除率可达到 ９０％左

右ꎮ 焙烧温度对催化剂中活性位点聚合度的调变起

着至关重要的作用ꎮ 高温使 ＭｏＯ３－ｘ团簇的聚合度

增加ꎬ最终形成 ＭｏＯ３ꎬ较高的聚合度提供较差的分

散性ꎬ暴露更少的活性位点ꎬ导致脱硫率降低ꎮ 尽管

在 ３５０℃和 ４５０℃的焙烧温度下催化剂的活性相似ꎬ
但为了减少热能选择焙烧温度为 ３５０℃的催化剂进

行研究ꎮ 结果表明ꎬ在 ２０ ｍＬ 模拟油、焙烧温度为

３５０℃的催化剂、Ｏ / Ｓ 摩尔比为 ３、反应温度为 ６０℃、
催化剂质量为 ５０ ｍｇ 时ꎬＢＴ、ＤＢＴ、４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的脱

硫率分别为 ７７􀆰 ２％、９９􀆰 ３％、９６􀆰 ４％ꎮ 在最佳的反应

条件下ꎬ ＤＢＴ 的脱除率达到了国家的脱硫标准

(<１０ μｇ / ｇ)ꎬ在适宜的焙烧温度下ꎬ利于获得具有

所需活性位点且分散性高的催化剂ꎬ提高了 ＤＢＴｓ
的脱硫率ꎮ

􀅰８７１􀅰



２０２３ 年 ２ 月 刘红利等:ＭｏＯ３－ｘ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备及其在氧化脱硫中的应用

参考文献

[１] Ｒａｊｅｎｄｒａｎ ＡꎬＣｕｉ Ｔ ＹꎬＦａｎ Ｈ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ

ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔａｒｇｅｔｉｎｇ ｃｌｅａｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｎｖｉ￣

ｒｏｎｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０２０ꎬ８(５):２２４６－

２２８５.

[２] Ｚｈａｎｇ Ｌ ＨꎬＳｏｎｇ Ｓ ＳꎬＹａｎｇ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｒｏｕｓ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ ｓｅｌｆ￣

ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｆｒｏｍ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ａｎｄ ｐｏｌｙｉｏｎｅｎｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１９ꎬ５８(９):３６１８－３６２９.

[３] Ａｌｍａｓｈｊａｒｙ Ｋ ＨꎬＫｈａｌｉｄ ＭꎬＤｈａｒａｓｋａｒ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｏｐｔｉｍｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘ￣

ｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ Ｃｈｏｌｉｎｅ Ｃｈｌｏｒｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１８ꎬ２３４:１３８８－１４００.

[４] Ｓｈａ Ｉ ＱꎬＳｈａｆｉｑｕｅ ＳꎬＡｋｈｔｅｒ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｓ ｉｎ ｄｅｅｐ

ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｒｅｆｉｎｅｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｓ[Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ２０２１ꎬ２９４:１２５７３１.

[５] Ａｔｔａｒ ＡꎬＣｏｒｃｏｒａｎ Ｗ Ｈ.Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｂｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ.１.ｒｅｇｅｎｅｒａｂｌｅ ａｎｄ ｎｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｂｌｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒ￣

ｒｉｅｒｓ[Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ１９７８ꎬ１７:

１０２－１０９.

[６] Ｓａｌｅｈ Ｔ Ａ.Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ￣ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎａ ａｓ ａ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ

ＭｏＮｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ

[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４０４:１２６９８７.

[７] Ｓａｌｅｈ Ｔ ＡꎬＡｌ￣Ｈａｍｍａｄｉ Ｓ Ａ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｌｏａｄｅｄ ｇｒａ￣

ｐｈｅｎｅ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ￣ａｌｕｍｉｎａ ｆｏｒ ｔｈｅ ＨＤＳ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ

ｆｕｅｌｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４０６:１２５１６７.

[８] Ｒａｊｅｎｄｒａｎ ＡꎬＦａｎ Ｈ ＸꎬＣｕｉ Ｔ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ

ＷＯｘ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ＷＯｘ＠ ＳｎＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｕｌｔｒａ￣ｄｅｅｐ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓ￣

ｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｅｌｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０２１ꎬ２９０:１２００３６.

[９] Ｙａｓｅｅｎ Ｍꎬ Ｕｌｌａｈ Ｓꎬ Ａｈｍａｄ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ ａｎｄ Ｍｎ

ｌｏａｄｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｃｏｒｎ ｃｏｂｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｒｅａｌ ｆｕｅｌ ｏｉｌｓ [ Ｊ ] . Ｆｕｅｌꎬ ２０２１ꎬ

２８４:１１９１０２.

[１０] 徐国菲ꎬ森董ꎬ曹永正ꎬ等.负载骨架镍吸附剂用于苯深度吸附

脱硫的研究菲[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２１ꎬ２９(９):４７－５２.

[１１] 强孙ꎬ兰政达ꎬ郭旭强ꎬ等.离子液体萃取脱除残渣燃料油中硫

化物[Ｊ] .石油化工ꎬ２０２１ꎬ５０(８):７６５－７７１.

[１２] Ｌｉ Ｃ ＰꎬＬｉ ＤꎬＺｏｕ Ｓ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｆｕ￣

ｅｌｓ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ[ Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙꎬ２０１３ꎬ１５(１０):２７９３－２７９９.

[１３] Ｓｏｕｓａ Ｊ Ｐ ＭꎬＮｅｖｅｓ Ｒ Ｐ ＰꎬＳｏｕｓａ Ｓ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｎｔｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ＤｓｚＢꎬａ ｋｅｙ ｅｎｚｙｍｅ ｆｏｒ

ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｂｉｏ￣ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｃａｔａｌｙ￣

ｓｉｓꎬ２０２０ꎬ１０(１６):９５４５－９５５４.

[１４] Ｓｏｎｇ Ｃ Ｓ.Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｎｅｗ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｔｏ ｄｅｅｐ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｕｌｔｒａ￣ｃｌｅａｎ ｇａｓｏｌｉｎｅꎬｄｉｅｓｅｌ ｆｕｅｌ ａｎｄ ｊｅｔ ｆｕｅｌ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ

２００３ꎬ８６(１－４):２１１－２６３.

[１５] Ｈｏｕ Ｌ ＰꎬＺｈａｏ Ｒ ＸꎬＬｉ Ｘ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｏＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｅｐ ｄｅｓ￣

ｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｏｄｅｌ ｏｉｌ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１８ꎬ

４３４:１２００－１２０９.

[１６] Ｌｉ ＸꎬＬｉｕ Ｌ ＤꎬＷａｎｇ Ａ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｅａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｉｎ

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅ￣ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｃｉｔｒｉｃ

ａｃｉｄ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｒｏｌｅ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１３ꎬ１４４(３):５３１－５３７.

[１７] 郝阳阳ꎬ李秀萍ꎬ赵荣祥.ＭｏＯ３ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)负载型催化剂的

制备及其氧化脱硫性能[Ｊ] .化学工程ꎬ２０１９ꎬ４７(９):２４－２８.

[１８] Ｂｉｂａｋ ＦꎬＭｏｒａｄｉ Ｇ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｏｉｌ ａｎｄ ｏｉｌ

ｃｕｔｓ ｗｉｔｈ ＭｏＯ３ / ＳＢＡ￣１５:Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ

Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ ｍｅｔｈｏｄ[Ｊ] .Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ Ｃａｔａｌ￣

ｙｓｉｓꎬ２０２０ꎬ１３１(２):９３５－９５１.

[１９] 刘晓艺ꎬ李秀萍ꎬ赵荣祥ꎬ等.ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备及其氧化

脱硫性能研究[Ｊ] .化工学报ꎬ２０２１ꎬ７２(１１):５６５３－５６６３.

[２０] Ｒａｊｅｎｄｒａｎ ＡꎬＦａｎ Ｈ ＸꎬＣｕｉ Ｔ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｏｃｔａｍｏｌｙｂｄａｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ＭｏＶ ａｎｄ ＭｏＶＩ ｓｉｔｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ

ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｅｌｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏ￣

ｄｕｃｔｉｏｎꎬ２０２２ꎬ３３４:１３０１９９.

[２１] Ｚｏｕ Ｊ ＣꎬＬｉｎ ＹꎬＷｕ Ｓ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｓ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕ￣

ｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:Ｒｏｌｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ

[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ３１(２２):２１００４４２.

[２２] 黄小侨. Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂制备及催化氧化船用燃料油脱硫

[Ｊ] .石油学报(石油加工)ꎬ２０１９ꎬ３５(３):４５６－４６２.

[２３] Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｗꎬ Ｓｈｉ Ｙ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｇ Ｚ. Ｄｉｒｅｃｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

[(ＣＨ３) ３ＮＣ１６Ｈ３３] ４Ｍｏ８Ｏ２６ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｏｘｉ￣

ｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ６

(４):１０１６－１０２４.

[２４] Ｋａｍｐｏｕｒａｋｉ Ｚ ＣꎬＧｉａｎｎａｋｏｕｄａｋｉｓ Ｄ ＡꎬＴｒｉａｎｔａｆｙｌｌｉｄｉｓ Ｋ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ４ꎬ ６￣ＤＭＤＢＴ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｍｏｄｅｌ ｆｕｅｌ ｂｙ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ:Ｔｈｅ ｋｅｙ ｒｏｌｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ２１(２４):６６８５－６６９８.

[２５] Ｇｉａｎｎａｋｏｕｄａｋｉｓ Ｄ ＡꎬＮａｉｒ ＶꎬＫｈａｎ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｄｉｔｉｖｅ￣ｆｒｅｅ ｐｈｏｔｏ￣ａｓ￣

ｓｉｓｔｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ５￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣

ｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ(Ⅳ) ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２５６:１１７０８３.

[２６] Ｐｒａｊａｐａｔｉ Ｙ Ｎꎬ Ｖｅｒｍａ Ｎ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ ｏｉｌ

ｕｓｉｎｇ ｎｉｃｋｅｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ￣ｄｏｐｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｅａｄｓ ｗｉｔｈ /

ｗｉｔｈｏｕｔ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ:Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｔｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

ｔｅｘｔｕｒｅ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１７ꎬ１８９:１８６－１９４.

[２７] Ｄｏｕ Ｓ ＹꎬＷａｎｇ Ｒ. Ｔｈｅ Ｃ￣Ｓｉ Ｊａｎｕｓ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｆｏｒ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕ￣

ｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｅｌ ｏｉｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３６９:６４－７６.

[２８] Ｘｉａ Ｌ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｈ ＲꎬＷｅｉ Ｚ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｊａ￣

ｎｕｓ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｕｌｔｒａ￣ｄｅｅｐ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣ａ Ｅｕｒｏ￣

ｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１７ꎬ２３(８):１９２０－１９２９.

[２９] Ｘｉａ ＲꎬＬｖ Ｗ ＪꎬＺｈａｏ Ｋ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｔꎬｅｍｕｌｓｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒꎬａｎｄ

ａｄｓｏｒｂｅｎｔ: Ｔｈｒｅｅ ｒｏｌｅｓ ｉｎ ｏｎｅ ｆｏｒ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ

ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２０１９ꎬ

３５(１１):３９６３－３９７１.■

􀅰９７１􀅰


