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摘要:利用热膨胀法先对蛭石进行膨胀ꎬ而后利用离子交换法、高速搅拌法对蛭石片层进行剥离ꎬ并对其进行碱刻蚀ꎮ 同时
制备出 Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ꎬ利用溶剂热法合成了蛭石 / ＭＯＦ 复合材料ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ、ＳＥＭ、ＸＲＤ 等对原矿蛭石、膨胀蛭石、少层蛭
石和蛭石 / ＭＯＦ 复合材料进行表征ꎮ 同时以蛭石 / ＭＯＦ 复合材料为催化剂对模拟油脱硫的催化性能进行测试ꎬ通过控制变量法
探究酸的用量、催化剂质量、氧化剂用量、反应时间、反应温度等对脱硫效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ得到的最佳催化反应条件:催化
剂质量为 ７０ ｍｇ、Ｈ２Ｏ２ 用量为 ８０ μＬ、丙酮－盐酸用量为 ５０ μＬ、油浴加热温度为 ６０℃ꎬ此条件下循环实验 ３ 次后ꎬ蛭石 / ＭＯＦ 复
合材料仍具备良好的催化性能ꎮ
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　 　 随着经济的发展ꎬ汽油消耗量快速增加ꎬ其燃烧

产生的硫化物污染受到高度重视ꎮ 相关环保标准对

硫质量分数的要求逐渐严格ꎬ然而汽油脱硫技术均

存在不同缺陷ꎬ因此开发一种新型的脱硫技术显得

尤为重要[１－２]ꎮ
金属有机骨架材料(ＭＯＦ)比表面积大ꎬ不饱和

金属位点作为路易斯酸性位点具有较高的活性ꎬ因
此可以用作催化中心[３－５]ꎮ 然而ＭＯＦｓ 存在价格高、
机械强度弱、耐高温性能差、耐高湿性能差等缺点ꎮ
蛭石作为一种非金属矿物受热后会逐渐膨胀ꎬ其体

积最大可以膨胀 ３０ 倍ꎬ即转变为膨胀蛭石ꎮ 膨胀蛭

石的比表面积大、吸附性能好ꎬ其交换层间由微弱的

范德华力构建ꎬ且存在 Ａｌ 原子对 Ｓｉ 原子的类质同

象置换ꎬ并带负电ꎬ易与其他阳离子交换ꎬ因此是一

种优异的载体材料[６－９]ꎮ
Ｃｈｍｉｅｌａｒｚ 等[１０]通过蛭石和蒙脱土来制备结构

前驱体ꎬ在此前驱体上沉积过渡金属氧化物ꎬ制备降

解 ＮＯｘ 的催化剂ꎬ研究表明ꎬ此复合材料的稳定性、
选择性和活性良好ꎮ Ｓｈａｋｉｒｕｌｌａｈ 等[１１] 研究了各类

无机黏土应用于吸附脱硫ꎬ发现蛭石可以有效应用

于含硫化合物的吸附ꎮ
利用蛭石的层状结构、高比表面积、吸附性、阳

离子交换性ꎬ以及 ＭＯＦｓ 材料的便于设计组装性、催
化性能ꎬ有望制备出复合功能材料ꎬ以便在微观上调

整 ＭＯＦｓ 的结构和形态ꎬ使其具有良好加工性和操

作性ꎬ进而弥补 ＭＯＦｓ 材料在工业上难以大规模应

用的难题[１２－１５]ꎮ
笔者通过剥离膨胀蛭石制备了少层蛭石[１６]ꎬ并

进一步合成了蛭石 / ＭＯＦ 复合材料ꎬ利用多种手段

对其进行表征ꎻ通过控制变量法探究蛭石 / ＭＯＦ 复

合材料在不同条件下对模拟油的催化效率ꎻ在最佳

催化反应条件下ꎬ对蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的催化性
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能进行循环测试ꎬ以探索其重复使用效果ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

丙酮(分析纯)、均苯三甲酸(分析纯)、硝酸铈

(Ⅳ)铵(９９％)、乙腈(≥９９％)、ＮａＣＯ３(分析纯)、
ＬｉＣｌ(９９％)、正庚烷(≥９９％)、ＮａＮＯ３(分析纯)ꎬ阿
拉丁生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ≥９９􀆰 ５％)、无
水乙醇(分析纯)ꎬ北京通广精细化工有限公司生

产ꎻＮａＣｌ(分析纯)、浓盐酸(１２ ｍｏｌ / Ｌꎬ分析纯)ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ过氧化氢(３０％)ꎬ
上海沃凯生物科技技术有限公司生产ꎻ二苯并噻吩

(ＤＢＴꎬ分析纯)、十二烷 ( ９９％)、硝酸铈 (Ⅳ) 铵

(９９􀆰 ５％)ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

５９７５Ｃ 型气相色谱－质谱联用仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司生产ꎻＧＬ－２０Ｇ－１１ 型离心机ꎬ上海

安亭科学仪器厂生产ꎻＫＱ－５００ＤＢ 型数控超声波清

洗机ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻＳＴＡ ４４９Ｆ３ 型

热重分析仪ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 集团生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７００
型傅里叶红外光谱仪ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 仪器公司生产ꎻ
ＳＵ ８０１０ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本日立公司

生产ꎻＭ２１Ｘ 型 Ｘ 射线多晶衍射分析仪(ＸＲＤ)ꎬ日本

玛珂科学仪器公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的制备

２􀆰 １􀆰 １　 膨胀蛭石的制备

取 ５ ｇ 原矿蛭石ꎬ用去离子水洗净、干燥ꎬ平铺

在坩埚中ꎮ 将马弗炉以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

７５０℃时ꎬ将盛有蛭石的坩埚放入马弗炉ꎮ 持续升

温至 １ ０００℃ꎬ停留 １０ ｍｉｎꎬ然后以同样速率降至

室温ꎮ 最后将膨胀好的蛭石转移至洁净的离心管

中保存备用[１７－１８] ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 膨胀蛭石的剥离

取 １５０ ｍＬ 去离子水和 ６０ ｇ ＮａＣｌ 放入烧瓶中ꎬ
搅拌均匀ꎬ然后加入 ３ ｇ 膨胀蛭石粉末ꎮ 将烧瓶放

入油浴锅中ꎬ油浴温度为 １１０℃ꎬ反应 ４８ ｈ 后自然降

至室温ꎮ 将烧瓶内的样品离心ꎬ并用去离子水洗涤

８ 遍ꎮ
取离心洗涤好的蛭石样品、１５０ ｍＬ 去离子水和

１３ ｇ ＬｉＣｌ 倒入干净的烧瓶中ꎬ按照上述步骤再次进

行油浴反应、离心和洗涤ꎮ
洗涤后的蛭石溶液在转速 ７ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的超声

粉碎机中处理 ４ ｈꎬ然后抽滤和洗涤ꎮ 最后将抽滤完

的蛭石样品转移至干燥的离心管ꎬ并放入真空冷冻

干燥箱中进行干燥ꎬ干燥后取下离心管ꎬ保存备用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 蛭石的碱刻蚀

取 ０􀆰 １５ ｇ ＮａＣＯ３、２􀆰 ５ ｇ ＮａＮＯ３ 与 ０􀆰 ５ ｇ 剥离后

的蛭石样品ꎬ依次倒入干燥的研钵中充分研磨ꎮ 将

研磨好的粉末均匀铺平于坩埚中ꎬ放入马弗炉ꎬ在
３５０℃条件下煅烧 ２ ｈꎬ后自然冷却至室温ꎮ

用去离子水溶解煅烧过的样品ꎬ搅拌均匀后抽

滤ꎮ 将抽滤好的样品移至干燥离心管中ꎬ放入真空

冷冻干燥箱进行干燥ꎬ即得碱刻蚀后的膨胀蛭石ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的制备

称取 １􀆰 １７ ｇ 的硝酸铈(Ⅳ)铵和 ４ ｍＬ 去离子水

配制成 Ａ 溶液ꎻ取 １５０ ｍｇ 均苯三甲酸、５００ ｍｇ 刻

蚀好的蛭石、１２ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺配制成 Ｂ
溶液ꎮ

将 Ａ 溶液与 Ｂ 溶液在烧瓶中混合均匀ꎬ并放入

油浴锅中ꎬ在 １００℃条件下油浴反应 １５ ｍｉｎꎮ 将反

应后的样品移至离心管中ꎬ转速 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下

离心ꎮ 最后用 ＤＭＦ 和乙醇依次洗涤和离心样品 ３
次ꎮ 将离心后样品的上层清液倒出ꎬ并放入真空热

干燥箱中干燥 ３６ ｈꎬ即得蛭石 / ＭＯＦ 复合材料ꎮ
２􀆰 ２　 性能测试方法

２􀆰 ２􀆰 １　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料催化性能测试

配制复合样品:称取 ５０ ｍｇ 蛭石 / ＭＯＦ 复合材

料、１２ ｍＬ 丙酮和 ５０ μＬ 盐酸依次放入烧瓶中ꎮ 将

烧瓶放入油浴锅中ꎬ在 ３０℃条件下反应 ３０ ｍｉｎꎮ 将

反应后的样品离心处理ꎬ并用乙腈洗涤 ３~４ 次ꎮ
配制 ５００ μＬ / Ｌ 模拟油:量取 １８７ μＬ 十二烷、

１００ ｍＬ 正庚烷和 ２０１ ｍｇ ＤＢＴꎬ依次放入烧杯中进行

超声处理ꎬ直至 ＤＢＴ 完全溶解ꎮ
取 ５ ｍＬ 的 ５００ μＬ / Ｌ 模拟油、 ５ ｍＬ 乙腈和

５０ ｍｇ 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料依次倒入烧瓶ꎬ并将其放

入 ６０℃油浴锅ꎮ 在烧瓶中加入 ６０ μＬ 双氧水开始

计时ꎬ每 １０ ｍｉｎ 取 ２００ μＬ 上层油相放入 ＧＣ 实验瓶

中ꎬ连续取 ６ 次ꎬ每次均在 ＧＣ 实验瓶中加入 ８００ μＬ
正庚烷ꎬ最后用 ＧＣ－ＭＳ 进行测试[１９]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料循环催化测试

取 ７０ ｍｇ 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料、１２ ｍＬ 丙酮、
５０ μＬ 稀释后的酸(１１􀆰 ５ ｍＬ 丙酮、５ ｍＬ 盐酸)放入

烧瓶ꎬ在 ３０℃的油浴锅中酸化 ３０ ｍｉｎꎮ 然后将样品

移至离心管ꎬ用乙腈洗涤至中性ꎮ 将洗涤后的样品、
５ ｍＬ 模拟油和 ５ ｍＬ 乙腈依次放入烧瓶中ꎬ并移至

６０℃油浴锅中ꎬ加入 ６０ μＬ 双氧水反应 ３０ ｍｉｎꎬ取
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２００ ｍＬ 上层油相溶液放至 ＧＣ 实验瓶ꎬ再在实验瓶

中加入 ８００ ｍＬ 正庚烷ꎬ此为一次循环反应的样品ꎮ
将上层油相取出ꎬ再加入 ５ ｍＬ 模拟油和 ６０ μＬ 双氧

水ꎬ在 ６０℃油浴锅反应 ３０ ｍｉｎꎬ按照第 １ 次取样方

法取第 ２ 个循环样品ꎮ
取下烧瓶ꎬ将样品倒入离心管离心 ２ 次ꎬ然后将

样品移至烧瓶中ꎬ按照上述实验方法取得第 ３ 个和

第 ４ 个循环样品ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 材料的表征
３􀆰 １􀆰 １　 宏观结构分析

原矿蛭石和膨胀蛭石的宏观照片如图 １ 所示ꎮ

(ａ)原矿蛭石 (ｂ)膨胀蛭石

(ｃ)膨胀蛭石侧面图

图 １　 原矿蛭石与膨胀蛭石宏观照片

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ原矿蛭石呈灰褐色或褐

色薄片层状结构ꎬ表面比较紧致ꎻ从图 １(ｂ)中可以

看出ꎬ经过 １ ０００℃膨胀后的蛭石呈蠕虫状ꎬ显金黄

色ꎬ表面疏松ꎻ从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ经过 １ ０００℃
膨胀后ꎬ蛭石的片层被撑开ꎬ且片层变厚ꎬ极大地增

加了蛭石的比表面积ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

不同放大倍率下膨胀蛭石、剥离蛭石、刻蚀蛭石

和蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)放大倍率下的

１ ０００℃膨胀蛭石 ＳＥＭ 图

(ｂ)放大倍率下的

１ ０００℃膨胀蛭石 ＳＥＭ 图

(ｃ)放大倍率下的

剥离蛭石 ＳＥＭ 图

(ｄ)放大倍率下的

剥离蛭石 ＳＥＭ 图

(ｅ)放大倍率下的

刻蚀蛭石 ＳＥＭ 图

(ｆ)放大倍率下的

刻蚀蛭石 ＳＥＭ 图

(ｇ)放大倍率下的蛭石 / ＭＯＦ
复合材料 ＳＥＭ 图

(ｈ)放大倍率下的蛭石 / ＭＯＦ
复合材料 ＳＥＭ 图

图 ２　 不同放大倍率下膨胀蛭石、剥离蛭石、
刻蚀蛭石和蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的 ＳＥＭ 图

从图 ２(ａ)、(ｂ)中可以看出ꎬ由于原矿蛭石在 １
０００℃加热时ꎬ其分子层间的水分子迅速汽化ꎬ形成

较高压力ꎬ使得蛭石片层迅速膨胀ꎬ蛭石片层之间变

厚[２０]ꎮ 从图 ２(ｃ)、(ｄ)中可以看出ꎬ与未剥离蛭石

ＳＥＭ 图对比发现ꎬ剥离蛭石片层间较薄ꎬ呈现较为

透明的状态ꎬ说明经过剥离后ꎬ得到了少层蛭石[２１]ꎮ
从图 ２(ｅ)、(ｆ)中可以看出ꎬ刻蚀后的蛭石片层表面

变得粗糙ꎬ形成很多凹坑和缺陷ꎬ增大了蛭石片层的

表面积ꎬ从而有利于在其表面负载 ＭＯＦꎮ 从图 ２
(ｇ)、(ｈ)中可以看出ꎬ蛭石的表面成功负载了一层

Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ 颗粒ꎬ即蛭石 / ＭＯＦ 复合材料成功制备ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＴＧ 分析

膨胀蛭石、刻蚀蛭石、Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８、蛭石 / ＭＯＦ
复合材料的热重曲线如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ膨胀蛭石的质量随温度的变化不

大ꎬ这是因为蛭石在膨胀过程中ꎬ层间的水蒸气已从

蛭石片层间逸出ꎻ其在温度为 １００ ~ １５０℃时发生微

小失重ꎬ主要是由于膨胀蛭石表面吸潮引起的ꎮ 碱
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１—刻蚀蛭石ꎻ２—膨胀蛭石ꎻ３—蛭石 / ＭＯＦ 复合材料ꎻ
４—Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８

图 ３　 膨胀蛭石、刻蚀蛭石、Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８、
蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的热重谱图

刻蚀后的蛭石质量几乎没有发生变化ꎬ因此ꎬ其热力

学性质非常稳定ꎮ 然而ꎬＣｅ－ＭＯＦ－８０８ 和蛭石 / ＭＯＦ
复合材料在程序升温至 ９０℃后质量急剧下降ꎬ直至

温度达 ３４０℃ 后ꎬ质量基本保持恒定ꎬ这是由于在

９０~３４０℃过程中 ＭＯＦ 发生了热分解ꎮ
ＭＯＦ 负载量 Ｒ０ 的计算式为:

Ｒ０ ＝ [(Ｒ３ － Ｒ２) / (Ｒ１ － Ｒ２)] × １００％
其中:Ｒ１ 为 ＭＯＦ 的残留质量分数ꎻＲ２ 为膨胀蛭石的

残留质量分数ꎻＲ３ 为复合材料的参与质量比ꎮ
通过计算ꎬＣｅ－ＭＯＦ－８０８ 约失重 ４５􀆰 ２２％ꎬ而蛭

石 / ＭＯＦ 复合材料约失重 ２３􀆰 ０８％ꎬ即蛭石 / ＭＯＦ 复

合材料的负载量为 ５１􀆰 ０２％ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

膨胀蛭石、Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ 和蛭石 / ＭＯＦ 复合材

料的红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—膨胀蛭石ꎻ２—蛭石 / ＭＯＦ 复合材料ꎻ３—Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８

图 ４　 膨胀蛭石、Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ 和蛭石 / ＭＯＦ
复合材料的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ４ 可知ꎬ膨胀蛭石在 ４６０、 ６８０ ｃｍ－１ 和

１ ０２０ ｃｍ－１的吸收峰分别对应为 Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ 和

Ｓｉ—Ｏ 的振动峰ꎬ在 １ ６４０ ｃｍ－１和 ３ ４１５ ｃｍ－１处的吸

收峰是 ＨＯＨ 和—ＯＨ 的振动峰ꎬ分别对应着表面微

弱吸水的弯曲和伸缩振动[２２]ꎮ 在 ７６０、 １ ３８５、
１ ５７２ ｃｍ－１和 １ ６１７ ｃｍ－１ 处的吸收峰是 Ｃｅ－ＭＯＦ－
８０８ 中的有机配体－均苯三甲酸的特征吸收峰ꎬ在
６５０~７８０ ｃｍ－１之间是苯环的特征峰ꎮ 蛭石 / ＭＯＦ 复

合材料的红外光谱图中出现 １ ３８５ ｃｍ－１的特征吸收

峰ꎬ证明 Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ 已经成功负载在蛭石上面ꎮ
３􀆰 １􀆰 ５　 ＸＲＤ 分析

原矿蛭石、膨胀蛭石和剥离蛭石、碱刻蚀蛭石、
Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ 和蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的 ＸＲＤ 对比

图如图 ５ 所示ꎮ

１—原矿蛭石ꎻ２—膨胀蛭石ꎻ
３—剥离蛭石

(ａ)原矿蛭石、膨胀蛭石、
剥离蛭石

１—刻蚀蛭石ꎻ２—Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８ꎻ
３—蛭石 / ＭＯＦ 复合材料

(ｂ)刻蚀蛭石、Ｃｅ－ＭＯＦ－８０８、
蛭石 / ＭＯＦ 复合材料

图 ５　 各样品的 ＸＲＤ 谱图

由图 ５(ａ)可知ꎬ原矿蛭石、膨胀蛭石和剥离蛭

石都在 ８􀆰 ６５°出现峰ꎬ对应蛭石的(００２)衍射峰ꎬ即
蛭石的特征峰[２３]ꎮ 当原矿蛭石经过膨胀后ꎬ８􀆰 ７８°
的峰消失ꎬ说明蛭石经高温膨胀结构被破坏ꎮ 剥离

蛭石在 ２６􀆰 ７８°的峰强度略低于膨胀蛭石ꎬ说明剥离

得到的蛭石不是单层蛭石ꎬ而是少层蛭石ꎮ
由图 ５(ｂ)可知ꎬ蛭石 / ＭＯＦ 复合材料在 ２８􀆰 ６°

出现蛭石的特征峰ꎬ在 ４􀆰 ３４° 和 ８􀆰 ７４° 出现 Ｃｅ －
ＭＯＦ－８０８ 的特征峰ꎬ说明蛭石 / Ｃｅ－ＭＯＦ 复合材料

制备成功ꎮ 即高温膨胀虽然破坏了蛭石结构ꎬ但是

并没有影响后面 ＭＯＦ 的负载ꎮ
３􀆰 ２　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的催化性能

３􀆰 ２􀆰 １　 催化脱硫反应

在反应温度为 ６０℃时ꎬ双氧水与蛭石 / ＭＯＦ 复

合材料对催化剂催化脱硫反应效率的影响如图 ６
所示ꎮ

１—ｍ(催化剂)＝ ０ ｍｇꎬＶ(Ｈ２Ｏ)＝ ８０ μＬꎻ２—ｍ(催化剂)＝ ５０ ｍｇꎬ

Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ０ μＬꎻ３—ｍ(催化剂)＝ ５０ ｍｇꎬＶ(Ｈ２Ｏ)＝ ８０ μＬ

图 ６　 催化剂和 Ｈ２Ｏ２ 对脱硫反应的影响
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由图 ６ 可知ꎬ在未加催化剂或双氧水时ꎬ硫去除

率与单独使用乙腈萃取的效果类似ꎬ说明在缺少催

化剂或双氧水的条件下ꎬ催化反应难以进行ꎮ 当加

入 ８０ μＬ 双氧水和 ５０ ｍｇ 的蛭石 / ＭＯＦ 复合材料

后ꎬ反应 １０ ｍｉｎꎬ硫去除率达 ９５％ꎻ反应 １ ｈ 时ꎬ硫去

除率达到 １００％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 丙酮－盐酸后处理

蛭石 / ＭＯＦ 复合材料未酸化与酸化后的硫去除

率如图 ７ 所示ꎬ实验中用 １１􀆰 ５ ｍＬ 丙酮和 ０􀆰 ５ ｍＬ 盐

酸配置稀释酸ꎬ并取 ５０ μＬ 加入蛭石 / ＭＯＦ 复合材

料中进行酸化ꎮ

１—未酸化ꎻ２—酸化

图 ７　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料未酸化与酸化的

硫去除率对比

从图 ７ 中可以看出ꎬ未酸化的蛭石 / ＭＯＦ 复合

材料催化活性较低ꎬ硫去除率基本维持在 ６４％ꎻ酸
化后的蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的催化效率很高ꎬ当反

应 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ硫去除率就超过 ９０％ꎮ
对比硫去除率可知ꎬ蛭石 / ＭＯＦ 复合材料经丙

酮－盐酸处理后ꎬ其结构并未被破坏ꎬ反而使 ＭＯＦ
的活性位点充分暴露ꎬ增大了与催化底物的接触面

积ꎬ因此更利于催化反应的进行ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 其他因素探究

稀释酸、Ｈ２Ｏ２、蛭石 / ＭＯＦ 催化剂和反应温度对

脱硫反应效率的影响如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８(ａ)可知ꎬ随着稀释酸用量增加ꎬ模拟油

中硫去除效率逐渐升高ꎬ当用 ５０ μＬ 稀释酸反应

２０ ｍｉｎꎬ硫去除率就达 ９０％以上ꎻ而用 ３０ μＬ 稀释

　 　 　 　 　 　 　

１—３０ μＬꎻ２—４０ μＬꎻ３—５０ μＬ
(ａ)加酸酸化对硫去除率的影响

１—４０ μＬꎻ２—６０ μＬꎻ３—８０ μＬ
(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 对硫去除率的影响

１—３０ ｍｇꎻ２—５０ ｍｇꎻ３—７０ ｍｇ
(ｃ)催化剂质量对硫去除率的影响

１—５０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—７０℃
(ｄ)反应温度对硫去除率的影响

图 ８　 稀释酸、Ｈ２Ｏ２、催化剂和反应温度

对硫去除率的影响

酸ꎬ硫去除率随时间变化不大ꎬ维持在 ７４％左右ꎮ
在实验过程中发现ꎬ当稀释酸用量逐渐增加时ꎬ离心

时的上层清液将会逐渐变黄ꎬ说明酸溶解出的 Ｃｅ４＋

离子在持续增多ꎮ
由图 ８(ｂ)可知ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 用量的逐渐增加ꎬ硫

去除率持续增高ꎬ即蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的催化作

用不断增强ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 的用量达到 ８０ μＬ 时ꎬ反应

１０ ｍｉｎ 时ꎬ模拟油的硫去除率达 ９８􀆰 ５％ꎮ
由图 ８( ｃ)可知ꎬ反应初始的催化效率略有不

同ꎬ３０ ｍｉｎ 后硫去除率均达到 １００％ꎮ 这是因为催

化剂用量达到一定程度时ꎬ其变化对模拟油中硫去

除率影响不大ꎬ同时说明蛭石 / ＭＯＦ 复合材料具有

很高的催化活性ꎮ
由图 ８(ｄ)可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬ催化反

应速率和硫去除率都将增加ꎮ 当温度达 ７０℃时ꎬ反
应 ３０ ｍｉｎꎬ模拟油中硫去除率就可达 １００％ꎮ 这是由
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于在催化反应过程中会氧化生成砜和亚砜ꎬ其均吸

附在催化剂表面ꎬ会部分覆盖催化剂的活性中心ꎬ造
成其不能与催化底物直接接触ꎬ因此会抑制催化反

应进行ꎮ 当反应温度升高时ꎬ有利于砜和亚砜从催

化剂表面脱附ꎬ将促进催化反应的进行ꎮ
３􀆰 ３　 循环性能测试

蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的催化反应循环测试结果

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的催化效果循环测试

循环次数 １ ２ ３ ４

硫去除率 / ％ ９９􀆰 ０６ ４８􀆰 ３８ ９８􀆰 ７５ ８２􀆰 ２９

从表 １ 中可以看出ꎬ第 １ 次循环的样品的硫去

除率可达 ９９􀆰 ０６％ꎬ证明蛭石 / ＭＯＦ 复合材料具有很

好的催化性能ꎮ 第 ２ 次循环后的样品的催化效率大

幅降低ꎬ主要是由于催化反应过程中生成的砜和亚

砜对催化剂活性中心有部分覆盖ꎮ 第 ３ 次循环样品

的硫去除率可达 ９８􀆰 ７５％ꎬ这是因为催化剂进行了

重新酸化ꎬ使其产生了更多的活性中心ꎻ另外ꎬ利用

２ 次离心处理催化剂ꎬ使催化剂活性中心表面覆盖

的砜和亚砜脱附出来ꎬ使催化剂的活性中心更充分

地暴露出来ꎬ因此第 ３ 次循环样品的催化效率远高

于第 ２ 次ꎮ 第 ４ 次循环中ꎬ硫去除率为 ８２􀆰 ２９％ꎬ略
低于第 ２ 次循环的实验结果ꎬ说明催化剂活性中心

被砜和亚砜再次覆盖ꎬ使其催化活性降低ꎮ

４　 结论

(１)通过对原矿蛭石进行膨胀、剥离等操作可

以制备少层蛭石ꎬ少层蛭石比表面积大、体积密度

低ꎮ 少层蛭石经碱刻蚀后ꎬ可将提前合成的 Ｃｅ －
ＭＯＦ－８０８ 负载在其表面ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＧ 和

ＦＴ－ＩＲ 等表征手段分析可知ꎬ蛭石 / ＭＯＦ 复合材料

成功制备ꎮ
(２) 利用蛭石 / ＭＯＦ 复合材料作为催化剂、

Ｈ２Ｏ２ 作为氧化剂催化脱硫反应发现ꎬ未加催化剂或

氧化剂的硫去除率均与萃取后的值基本保持不变ꎬ
说明当缺少催化剂或氧化剂时ꎬ脱硫反应难以进行ꎮ
当加入 ５０ ｍｇ 催化剂和 ８０ μＬ Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ反应 １０ ｍｉｎ
的硫去除率可达 ９５％ꎬ证明制备的蛭石 / ＭＯＦ 复合

材料对脱硫反应具有很高的催化活性ꎮ
(３)利用控制变量法对蛭石 / ＭＯＦ 复合材料进

行催化性能的测试ꎮ 通过实验发现ꎬ稀释酸添加量、
氧化剂添加量和反应温度对催化剂的脱硫反应活性

影响较大ꎮ 在一定程度内ꎬ硫的去除率随稀释酸用

量、氧化剂用量和反应温度的增加而增加ꎮ 由于蛭

石 / ＭＯＦ 复合材料具有很高的催化活性ꎬ添加量

３０~７０ ｍｇ 范围内ꎬ硫去除率的变化不大ꎮ
(４)蛭石 / ＭＯＦ 复合材料的循环催化测试过程

发现ꎬ用较多的酸进行酸化会使 ＭＯＦｓ 暴露出更多

的活性位点ꎬ从而有效提高模拟油中硫去除率ꎮ 经

过 ３ 次循环测试后ꎬ硫去除率仍达 ９８􀆰 ７５％ꎬ证明蛭

石 / ＭＯＦ 复合材料在酸化条件下具有良好的可重复

利用性能ꎮ
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