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摘要:在社会可持续发展的进程中ꎬ高效脱除燃油中硫化物已然成为当下的必要之举ꎮ 采用聚苯乙烯微球作为模板ꎬ制备

得到了具有三维有序大孔结构的催化剂 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎬ并借助 Ｘ－射线粉末衍射(ＸＲＤ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｎ２ 吸附－脱
附、热重(ＴＧ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)等多种表征方法对其结构进行了分析ꎮ 脱硫实验结果表明ꎬ所制备的三维有序大孔结构
催化剂 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 具有良好的脱硫效率ꎬ其在 ５０ ｍｉｎ 内可将模拟燃油中 ９９􀆰 ９％的二苯并噻吩(ＤＢＴ)去除ꎮ
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　 　 随着工业经济的快速发展以及汽车的普及ꎬ燃
油作为主要能源之一被人们广泛使用ꎮ 然而ꎬ燃油

中存在的硫化物在燃烧过程中会转化为硫氧化物

(ＳＯｘ)ꎬ并释放到大气中ꎬ引发了一系列严重的环境

问题ꎬ如酸雨ꎬ雾霾等[１]ꎮ 同时ꎬ排放的 ＳＯｘ 会强烈

刺激人类皮肤及呼吸道ꎬ引起呼吸系统疾病ꎮ 此外ꎬ
ＳＯｘ 还会使汽车尾气处理装置中的催化剂中毒失

效ꎬ降低尾气净化效率ꎬ导致更多有害气体直接排放

到大气中ꎬ进一步加剧环境污染[２]ꎮ 因此ꎬ为了减

少 ＳＯｘ 对环境和人类健康的危害ꎬ推动社会的可持

续性发展ꎬ有效地脱除燃油中的硫化物已成为一项

紧迫且必要的任务ꎮ 为解决这一问题ꎬ世界各国纷

纷制定更加严格的燃油硫含量标准ꎬ例如欧盟的欧

Ⅵ标准和中国的国Ⅵ标准ꎬ这些标准对燃油中的硫

含量提出了极低限值要求[３]ꎮ 在这样的背景下ꎬ脱

硫技术的研究和应用得到了极大的推动ꎮ
燃油中的硫化物可分为活性硫化物(例如硫

醇、硫化氢等)和非活性硫化物(噻吩类硫化物)ꎮ
其中噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩等非活性硫化物由

于具有类芳烃结构ꎬ化学性质稳定且位阻效应显著ꎬ
导致其脱除难度较大[４]ꎮ 目前ꎬ工业上普遍采用催

化加氢脱硫技术虽然对大多数硫化物有效ꎬ但在处

理一些难脱除的硫化合物(如二苯并噻吩及其衍生

物)时效率较低ꎬ且其工艺复杂ꎬ操作条件严苛ꎮ 因

此ꎬ研究者们便将目光转向非加氢脱硫技术ꎬ现有的

非加氢脱硫技术主要包括生物脱硫技术(ＢＤＳ)、萃
取脱硫技术(ＥＤＳ)、吸附脱硫技术(ＡＤＳ)及氧化脱

硫技术(ＯＤＳ)ꎮ 其中ꎬ生物脱硫很难达到工业脱硫

的需求ꎬ萃取脱硫技术对于烃类化合物的影响较大

且脱硫效率较低ꎬ吸附脱硫技术成本较高且需将去
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除后的硫化物进行处理ꎬ比较复杂[２ꎬ５]ꎮ 而氧化脱

硫技术因其反应条件温和、不需要氢气参与、能有

效去除难溶硫化合物等特点ꎬ受到了广泛关注ꎮ
但传统氧化脱硫技术存在先氧化后分离、工艺繁

琐的缺陷ꎬ因此ꎬ研究人员将目光投入到一种将萃

取与氧化相结合的新型高效脱硫法———萃取氧化

脱硫技术[６－７] ꎮ
萃取氧化脱硫技术(ＥＯＤＳ)ꎬ既可以避免繁琐

的操作流程又可以提高脱硫效率ꎬ有效克服氧化脱

硫技术操作复杂及单纯萃取技术脱硫效果不佳的缺

陷ꎮ 该技术的核心在于开发高效的脱硫催化剂ꎬ以
提高催化活性、选择性和稳定性ꎬ同时降低脱硫成

本ꎬ从而为工业应用提供更加高效、环保且经济的脱

硫解决方案ꎬ以满足日益严格的环保要求和燃油标

准ꎮ 催化剂的选择和设计对脱硫效率至关重要ꎮ 目

前ꎬ催化剂主要分为均相催化剂和非均相催化剂 ２
类ꎮ 然而ꎬ均相催化剂与反应体系分离困难、难以重

复利用、成本较高以及可能引入重金属离子的污染

等问题ꎬ而导致不利于工业化应用ꎮ 因此ꎬ非均相催

化剂因其易于分离、可重复使用和环境友好等优势ꎬ
受到了更多关注[８]ꎮ

此外ꎬ氧化剂也是萃取氧化脱硫技术的核心驱

动力ꎮ 常见的氧化剂包括臭氧、氧气、氢过氧化物、
过氧盐和氮氧化物等[９]ꎮ 其中ꎬ过氧化氢因其反应

之后仅产生水ꎬ符合绿色无污染且高效的要求ꎬ因此

成为燃油氧化脱硫常用的氧化剂ꎮ
近年来ꎬ钼氧化物作为一种低成本、无毒且环保

的过渡金属氧化物而备受关注ꎬ但由于 ＭｏＯｘ 活性

位点较少ꎬ块状 ＭｏＯｘ 通常表现出较差的催化活

性[１０]ꎮ 为了暴露更多的活性位点ꎬ促进催化反应的

进行ꎬ人们发现可以通过调节载体种类或结构来实

现活性位点的调控[１１]ꎬ因此开发各种高效 ＭｏＯｘ 复

合催化剂成了热门研究方向ꎮ 而三维有序大孔

(３ＤＯＭ)材料因其具有均一、有序的大孔孔道、开放

互联的三维有序孔道结构等特点被广泛应用于催

化剂载体[１２] ꎬＬｉ 等[１３]制备了的一系列具有三维有

序大孔(３ＤＯＭ)结构的催化剂ꎬ显著提高了催化剂

对 Ｈ２Ｓ 的脱硫效果ꎬ可证实该孔结构会提高脱硫

效率ꎮ
基于上述研究背景ꎬ本文以三维有序大孔二氧

化硅为载体、以钼氧化物为活性组分制备得到非均

相催化剂ꎬ旨在开发一种高效、稳定且经济的氧化脱

硫催化剂ꎬ为燃油脱硫技术的工业应用提供新的解

决方案ꎮ

１　 仪器及试剂

ＬＣ－ＦＡ１２０４ 型电子天平ꎬ上海力辰邦西仪器科

技有限公司生产ꎻＢＰＧ－９０７０Ａ 型鼓风干燥箱ꎬ上海

一恒科学仪器有限公司生产ꎻＳＨＢ－Ⅲ型循环水真空

泵ꎬ郑州长城科工贸有限公司生产ꎮ
无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、苯乙烯(Ｃ８Ｈ８)、钼酸

铵[(ＮＨ４) ２ＭｏＯ４]均为上海麦克林公司生产ꎮ 十

四烷 ( Ｃ１４ Ｈ３０ )、 正 辛 烷 ( Ｃ８Ｈ１８ )、 二 苯 并 噻 吩

(ＤＢＴ)、正硅酸四乙酯( Ｃ８Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ)、十二烷基磺

酸钠(Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ３Ｎａ)、过硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)均购于阿

拉丁试剂有限公司ꎮ 乙腈(Ｃ２Ｈ３Ｎ)、盐酸(ＨＣｌ)、双
氧水(３０％)为天津市福晨化学试剂厂生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料的制备

大孔模板剂聚苯乙烯微球(ＰＳ 微球)的制备:
在三颈烧瓶中加入 Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ３Ｎａ 和 Ｈ２Ｏꎬ通入氮气

使装置内充满氮气并持续搅拌升温至 ８０℃后ꎬ加入

苯乙烯ꎬ继续通氮气驱氧 １０ ｍｉｎ 后ꎬ快速加入引发

剂过硫酸钾ꎬ在氮气的保护以及冷凝回流的条件下

反应 ５ ｈꎬ得到乳白色溶液ꎬ将其抽滤烘干得到 ＰＳ
微球[１４－１６]ꎮ

催化剂 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 的合成:将 ４􀆰 ３８１ ８ ｇ 钼酸

铵溶于 １０ ｍＬ 纯水中ꎬ不加热剧烈搅拌 １ ｈ 得无色

透明溶液ꎬ随后将 ２􀆰 ００ ｇ 上述所得模板剂 ＰＳ 微球

添加到溶液中ꎬ抽负压 １ ｈꎬ静置 １ ｈꎬ重复 ４ 次ꎮ
然后进行减压抽滤ꎬ除去多余液体ꎬ将所得用烘箱干

燥 ６０℃ 干燥 １２ ｈꎬ最后放入程序升温马弗炉中以

３℃ / ｍｉｎ 的程序加热至 ４５０℃ꎬ保持 ３ ｈꎬ煅烧去除

ＰＳ 微球模板ꎬ得到的产物即为所制备催化剂 ３ＤＯＭ－
ＭｏＯ３ꎮ

催化剂 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的合成:将 ０􀆰 ５０ ｇ
(ＮＨ４ ) ２ＭｏＯ４、 １２􀆰 １６２ ２ ｇ 乙醇、 ５􀆰 ４ ｍＬ 乙腈和

２􀆰 ９７３ ０ ｇ、２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液依次加入单颈烧瓶中ꎬ
在 ６５℃下连续搅拌 ８ ｈꎬ然后向上述混合物中逐滴

加入 ５ ｍＬ 正硅酸四乙酯ꎬ继续搅拌 １２ ｈ 后ꎬ将所得

混合物移入三颈烧瓶中ꎬ加入 ２􀆰 ００ ｇ ＰＳ 微球ꎬ真空

脱气并静置 ４ ｈꎬ抽滤得固体ꎮ 将所得固体在 ６０℃
真空干燥 １２ ｈꎮ 最后ꎬ将所得固体在程序升温马弗

炉中以 ３℃ / ｍｉｎ 的程序升温至 ４００℃ꎬ保持 ３ ｈꎬ煅
烧去除 ＰＳ 微球模板ꎬ得到催化剂 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ－
ＳｉＯ２ꎮ 以同样的方法ꎬ不添加活性组分(ＮＨ４) ２ＭｏＯ４

情况下ꎬ制备了不含 ＭｏＯ３ 的 ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎮ
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２􀆰 ２　 催化剂的表征

采用日本岛津公司 ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ － １Ｓ 型红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲ)对所合成材料官能团进行表征ꎻ采用北

京精微高博有限公司 ＪＷ－ＢＫ２００ 型比表面及孔径

分析仪测定其比表面积和介孔孔径ꎻ采用日本岛津

公司 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)测定

所合成样品的晶相结构ꎻ采用耐驰公司 ＳＴＡ４４９Ｃ 型

热分析仪(ＴＧ)对合成样品的热稳定性进行检测ꎻ采
用日本电子株式会社 ＪＥＭ ２１００Ｆ 型扫描电子显微

镜对样品形貌进行了分析ꎻ采用日本岛津公司

ＧＣＭＳ－ＱＰ２０２０ＮＸ ＳＹＳＴＥＭ 型气相色谱仪对反应过

程中硫化物含量进行检测ꎮ
２􀆰 ３　 模拟燃油脱硫测试

燃油的制备:精确量取 １４４􀆰 ０７ ｍｇ 二苯并噻吩

(ＤＢＴ)溶解于一定量的正辛烷溶液中ꎬ将溶液定容

至 ５０ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ制备得到硫含量为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ
的模拟燃油ꎮ 采用同样的方法配制了硫化物为苯并

噻吩(ＢＴ)、４－甲基－二苯并噻吩(４－ＭＤＢＴ)及 ４ꎬ６－
二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)的模拟燃油ꎮ

脱硫测试:将 ２０ ｍｇ 的催化剂、７５０ μＬ 上述制

备的浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 模拟燃油、７５０ μＬ 的乙腈依

次加入到脱硫瓶中ꎬ在 ７０℃下搅拌 １０ ｍｉｎꎬ随后入

１７ μＬ 的氧化剂 Ｈ２Ｏ２ꎮ 反应过程中ꎬ每隔一定时间

从脱硫瓶中取样ꎬ采用内标法对样品中的硫化物含

量进行分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征结果

３􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

图 １ 是 ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２、３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 和 ＭｏＯ３ ＠
３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ ２ 种催化剂 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３

和 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ － ＳｉＯ２ 分别在 ２θ 为 １２􀆰 ７、２３􀆰 ３、
２５􀆰 ７、２７􀆰 ３、３３􀆰 ７、３８􀆰 ９ 处出现强的衍射峰ꎬ对比标

１—３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ２—３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ꎻ３—ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ

４—ＭｏＯ３(ＰＤＦ＃０５—０５０８)

图 １　 ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２、３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 和

ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

准卡片可确定 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 催化剂被成功制备ꎬ以
及 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 中的活性组分被成功附着在

载体上ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

从图 ２ 可以看出ꎬ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 主要在 ５９１􀆰 １、
８６３􀆰 ２、９９５􀆰 １ ｃｍ－１ 处表现出了 ３ 个特征峰ꎮ 其中

９９５􀆰 １ ｃｍ－１处的特征峰被归属于 Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 的端氧的

对称伸缩振动峰ꎬ８６３􀆰 ２ ｃｍ－１出现的特征峰则归属

为 Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ 的反对称的桥氧伸缩振动峰ꎬ而在

５９１􀆰 １ ｃｍ－１处出现的特征峰可归属为 Ｏ—Ｍｏ—Ｏ 的

桥氧连接的对称伸缩振动峰[１７]ꎬ除此之外图中出现

的 １ ６３５􀆰 ６ ｃｍ－１处的强峰为 Ｏ—Ｈ 键的弯曲振动ꎬ可
能是由于催化剂表面吸附水导致的[１８]ꎮ ３ＤＯＭ －
ＳｉＯ２ 在 １ ０９０􀆰 ９、８００􀆰 ８ ｃｍ－１和 ４６７􀆰 ８ ｃｍ－１处的特征

峰分别归因于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的不对称伸缩振动、Ｏ—
Ｓｉ—Ｏ 对称伸缩振动和 Ｓｉ—Ｏ 弯曲振动[２ꎬ１９]ꎮ ＭｏＯ３＠
３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 在 １ ０９５􀆰 ５、８１７􀆰 ２ ｃｍ－１和 ４７１􀆰 ８ ｃｍ－１处

出现的特征峰归属 ＳｉＯ２ 的特征峰ꎬ由于活性组分

ＭｏＯ３ 掺入 ＳｉＯ２ 骨架中ꎬ导致 ＳｉＯ２ 的特征峰发生轻

微红移[２]ꎮ 且催化剂 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 中仍存在

５９５􀆰 ３、８６３􀆰 ２、９９５􀆰 １ ｃｍ－１归属于 ＭｏＯ３ 的 ３ 个特征

峰ꎬ以上结果表明在合成的 ＭｏＯ３ 成功掺入二氧化

硅骨架中ꎬＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 被成功合成ꎮ

１—ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ２—３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ３—３ＤＯＭ－ＭｏＯ３

图 ２　 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２、３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和

３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 的红外光谱图

３􀆰 １􀆰 ３　 热重(ＴＧ)分析

图 ３ 是 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ꎬ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和 ＭｏＯ３ ＠
３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的热重曲线图ꎮ ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 主要在

６９３~９１０℃阶段时分解ꎬ其质量损失是由于孔道结

构坍塌、部分 ＭｏＯ３ 的分解导致的ꎮ 在整个过程中ꎬ
３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 总质量损失率为 ４７􀆰 ５％ꎮ 分析 ３ＤＯＭ－
ＳｉＯ２ 热重曲线可知ꎬＳｉＯ２ 在 ５４７ ~ ６５８℃ 有较少分

解ꎬ可能源于孔道坍塌所致ꎻ但由于 ＳｉＯ２ 熔点高ꎬ
１ ０００℃不会使 ＳｉＯ２ 分解完全ꎮ 由 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－
ＳｉＯ２ 热重曲线知ꎬ该催化剂质量损失过程主要为
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６６９~８９０℃其为孔道结构坍塌ꎬ部分 ＭｏＯ３ 分解所导

致的ꎬ总质量损失率为 ７８％ꎮ

１—３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ２—３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ꎻ３—ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２

图 ３　 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２、３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和

３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 的热重曲线

３􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

由图 ４ 可以看出ꎬ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ꎬＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－
ＳｉＯ２ 和 ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线低压区

有拐点ꎬ高压区吸附不重合ꎬ均属于介孔结构的Ⅳ型

等温线ꎮ 对比 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和 ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２

物理性质参数可看出ꎬＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 比表面积

及孔体积均有下降ꎬ这正是由于活性组分 ＭｏＯ３ 占

据了孔道空间所导致的ꎬ进一步验证了活性组分成

功地固载于载体的孔道内(表 １) [２０]ꎮ

１—３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ２—ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ３—３ＤＯＭ－ＭｏＯ３

图 ４　 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２、３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和

３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

表 １　 ＭｏＯ３＠３ＤＯＭ－ＳｉＯ２、３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和

３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 的物理性质参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ ３６􀆰 ９９１ ０􀆰 １０８ １１􀆰 ７１７
３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ １２６􀆰 ４１１ ０􀆰 ４６３ １４􀆰 ６６０
３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ ２９􀆰 ３９２ ０􀆰 ０８２ １１􀆰 １５５

３􀆰 １􀆰 ５　 ＳＥＭ 分析

ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的微观形貌见图 ５ꎮ 通过

观察不同放大倍率下的 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的微

观形貌ꎬ可以明显看出该催化剂为层状堆叠的三

维有序大孔结构ꎬ证明该催化剂被合成ꎬ形貌符合

其特征ꎮ

图 ５　 不同放大倍率下 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的

ＳＥＭ 图

３􀆰 ２　 催化剂脱硫性能及可能机理分析

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂脱硫性能

对 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３、３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 和 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－
ＳｉＯ２ 的燃油脱硫性能进行了测试ꎬ实验结果见图 ６ꎮ
结合图 ６ 和表 ２ 可以看出ꎬ在 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ３ＤＯＭ－
ＭｏＯ３ 和 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ － ＳｉＯ２ 脱硫效率均可达到

９８􀆰 ８％以上ꎬ而载体 ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 没有明显催化活

性ꎮ 综合结果可以看出固载型催化剂 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３

和 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 均可在较短时间内对 ＤＢＴ 进

行有效脱除ꎬ其中 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 所需时间仅

为 ３０ ｍｉｎ 即可达到平衡ꎮ

１—ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ꎻ２—３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ꎻ３—３ＤＯＭ－ＳｉＯ２

图 ６　 ＭｏＯ３、３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ 和 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２

对模拟燃油中 ＤＢＴ 的脱硫率

３􀆰 ２􀆰 ２　 脱硫测试最优条件的探究

由于 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 具有良好的脱硫效

率ꎬ且氧化剂和催化剂的用量、温度均会影响脱硫效

率ꎬ同时考虑到原子经济性ꎬ脱硫测试最优条件的探

究变得至关重要ꎮ
在乙腈 ０􀆰 ７５ ｍＬ、模拟燃油 ０􀆰 ７５ ｍＬ、催化剂

ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ ２０ ｍｇ、过氧化氢 １７ μＬ、温度

７０℃、搅拌速率 ７００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ对催化剂的用

量进行探究ꎬ分别做了催化剂为 ５、１０、１５、２０、２５ ｍｇ
的脱硫实验测试ꎬ得到催化剂的用量与总脱硫效率

的关系曲线ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ
脱硫过程中的脱硫效率逐渐增加ꎮ 在催化剂用量为

２０ ｍｇ 的条件下ꎬ脱硫效果达最佳ꎬ总脱硫效率为
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９９􀆰 ９８％ꎮ 因此ꎬ确定最佳催化剂的用量为 ２０ ｍｇꎮ

１—ｍ＝ ５ ｍｇꎻ２—ｍ＝ １０ ｍｇꎻ３—ｍ＝ １５ ｍｇꎻ４—ｍ＝ ２０ ｍｇꎻ
５—ｍ＝ ２５ ｍｇ

图 ７　 不同催化剂用量对模拟燃油中

ＤＢＴ 脱除率的影响

在其他条件不变、最优氧硫比为 ５ ∶１的条件下ꎬ
对氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 的用量进行探究ꎬ分别进行了 Ｈ２Ｏ２

量为 １７、１２、１０、７ μＬ 和 ５ μＬ 的脱硫实验测试ꎬ得到

了氧化剂改变对总脱硫效率影响的关系曲线ꎮ 如

图 ８ 所示ꎬ随着氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 用量的增加ꎬ脱硫效率

逐渐增加ꎮ 在氧化剂用量为 １２ μＬ 的条件下ꎬ脱硫

效果达最佳ꎬ总脱硫效率为 ９９􀆰 ８９％ꎮ 因此ꎬ确定最

佳氧化剂的用量为 １２ μＬꎮ

１—５ μＬꎻ２—７ μＬꎻ３—１５ μＬꎻ４—１７ μＬ

图 ８　 不同 Ｈ２Ｏ２ 用量对模拟燃油中

ＤＢＴ 脱除率的影响
在催化剂为 ２０ ｍｇ、氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 为 １２ μＬ 的条

件下ꎬ探究了反应温度对脱硫效率的影响ꎬ分别进行

了温度为 ４０、５０、６０、７０℃ 和 ８０℃ 的脱硫测试ꎮ 如

图 ９ 所示ꎬ随着温度的升高ꎬ脱硫效率逐渐增加ꎮ 在

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃ꎻ５—８０℃

图 ９　 不同反应温度对模拟燃油中

ＤＢＴ 脱除率的影响

７０℃时达最佳ꎬ总脱硫效率为 ９９􀆰 ８９％ꎮ 随后ꎬ继续

升高反应温度ꎬ脱硫总效率的提高并不明显ꎮ 因此ꎬ
确定最佳的温度为 ７０℃ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 不同硫化物脱硫效率的探究

在乙腈 ０􀆰 ７５ ｍＬ、模拟燃油 ０􀆰 ７５ ｍＬ、过氧化氢

１２ μＬ、催化剂 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ － ＳｉＯ２ ２０ ｍｇ、温度

７０℃、搅拌速率 ７００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ分别对苯并噻

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)
４ 种硫化物的脱除率进行了对比ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ对
实验结果进行分析ꎬ４ 种硫化物的脱硫效率由大到

小排序为:ＤＢＴ>４－ＭＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>ＢＴꎮ 这一

结果与硫化物分子结构密切相关ꎬ硫原子电子云密

度及空间位阻共同调控脱硫活性ꎬ即硫原子电子密

度越大ꎬ越利于与氧化活性物种发生电子转移ꎬ从而

越容易被氧化ꎬ而硫原子的空间位阻越大ꎬ会对氧化

活性物种的进攻形成物理阻碍ꎬ导致越不易被氧化ꎮ

１—４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎻ２—４－ＭＤＢＴꎻ３—ＤＢＴꎻ４—ＢＴ

图 １０　 不同硫化物脱除率的对比

３􀆰 ３　 催化剂的重复利用性能评价

为了进一步探究催化剂的重复利用性能ꎬ在最

佳反应条件下 (反应温度 ７０℃、催化剂 ＭｏＯ３ ＠
３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 用量 ２０ ｍｇ、Ｈ２Ｏ２ 用量 １２ μＬ、模拟燃油

体积 ０􀆰 ７５ ｍＬ 及萃取剂乙腈体积 ０􀆰 ７５ ｍＬ)ꎬ对催化

剂 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 进行了重复利用性探究ꎮ 由

图 １１ 的实验结果表明ꎬ催化剂连续进行 ４ 次燃油脱

硫实验后ꎬ脱硫效率仍高达 ９９％ꎮ

１—重复 １ 次ꎻ２—重复 ２ 次ꎻ３—重复 ３ 次ꎻ４—重复 ４ 次

图 １１　 催化剂 ＭｏＯ３＠３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 的重复利用性
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３􀆰 ４　 可能的脱硫机理分析

在 ＥＯＤＳ 反应过程中(图 １２)ꎬＤＢＴ 首先被萃取

到乙腈相ꎬ然后在催化剂的催化作用下ꎬＨ２Ｏ２ 生成

􀅰ＯＨ(相关研究表明 ＯＤＳ 反应过程中的 Ｈ２Ｏ２ 生成

的活性物种主要为􀅰ＯＨ[２１] )ꎬ形成的􀅰ＯＨ 自由基显

示出高氧化性ꎬ将噻吩类化合物氧化生成相应的砜

类物质ꎬ从而从油品中脱除ꎮ

图 １２　 催化剂 ＭｏＯ３＠３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 在脱硫反应中

可能的脱硫反应机理

４　 结论

(１)通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧ、ＢＥＴ 等表征手段验

证了催化剂 ３ＤＯＭ－ＭｏＯ３ꎬＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 被成

功合成ꎮ
(２) 三维有序大孔型催化剂 ＭｏＯ３ ＠ ３ＤＯＭ －

ＳｉＯ２ 具有良好的催化活性ꎬ在反应条件(反应温度

７０℃、催化剂用量 ２０ ｍｇ、Ｈ２Ｏ２ 用量 １２ μＬ、模拟燃

油体积 ０􀆰 ７５ ｍＬ 及萃取剂乙腈体积 ０􀆰 ７５ ｍＬ)下ꎬ其
可在 ３０ ｍｉｎ 内去除模拟燃油中 ９９􀆰 ８９％的硫化物ꎮ

(３)催化剂 ＭｏＯ３＠ ３ＤＯＭ－ＳｉＯ２ 具有良好的重

复利用性及稳定性ꎬ对其进行连续 ４ 次脱硫测试ꎬ活
性仍可保持在 ９９％以上ꎮ
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