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固载型催化剂 ＰＭｏ４ ＠ＭＯＦ－１９９
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摘要:采用水热法制备了基于过氧化磷钼酸盐( ＰＭｏ４ )为活性组分ꎬ金属有机框架 ＭＯＦ－ １９９ 为载体的固载型催化剂

ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ꎮ 通过电感耦合等离子体(ＩＣＰ)、傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ－射线粉末衍射(ＸＲＤ)、热重(ＴＧ)对合成样品
的结构进行了表征分析ꎮ 结果表明活性组分 ＰＭｏ４ 成功地嵌入到 ＭＯＦ－１９９ 材料的孔道内ꎬ同时 ＰＭｏ４ 的引入并未对 ＭＯＦ－１９９
的结构造成损坏ꎮ 随后ꎬ以溶解有一定量二苯并噻吩的正癸烷为模拟燃油ꎬ１－丁基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([Ｂｍｉｍ]ＰＦ６)和
双氧水(Ｈ２Ｏ２)分别为萃取剂和氧化剂ꎬ对 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的脱硫活性进行了测试ꎬ并对影响脱硫反应的多种因素(催化剂剂
量、氧化剂剂量及萃取剂用量)进行了优化ꎮ 测试结果表明在最佳反应条件下ꎬ二苯并噻吩(ＤＢＴ)的脱除率可达到 ９９􀆰 ８６％ꎮ
同时ꎬ催化剂重复进行 ９ 次脱硫测试ꎬＤＢＴ 脱除率仍可达到 ９４％以上ꎬ表明其具有良好的重复利用性能及工业应用前景ꎮ
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　 　 含硫燃油在燃烧时会释放出 ＳＯｘ 气体以及一些

硫酸盐固体颗粒物ꎬ这些物质排入大气后引发了一

系列的环境污染问题ꎬ例如酸雨及雾霾[１－２]ꎮ 这些

有害物质的排放还会对人类的呼吸系统造成一定程

度的损害[３]ꎮ 除此之外ꎬ燃油中硫化物还会使燃油

加工工艺中的炼油设备腐蚀生锈ꎬ同时还会毒害昂

贵的催化剂(如 Ｒｈ 和 Ｐｔ) [４]ꎮ 鉴于燃油中硫化物的

种种危害ꎬ环境保护机构对燃料中含硫量的最大浓

度制定了严格的规定ꎮ 目前ꎬ我国及欧洲等发达国

家使用的均是硫浓度低于 １０ ｍｇ / ｋｇ 的燃油[５]ꎮ 但

是ꎬ为了改善环境同时保护人体的身体健康ꎬ从燃料

原料中超深度去除硫化物ꎬ开发、使用低硫甚至无硫

燃油迫在眉睫[６－７]ꎮ
加氢脱硫技术(ＨＤＳ)作为传统且工艺成熟的

技术已经在工业上被广泛应用ꎬ但该技术需要在较

高的温度(５９３~６７３ Ｋ)及压力(２０~６０ ｂａｒ)下操作ꎬ
同时需要消耗大量昂贵的氢气ꎬ且对芳香族硫化物ꎬ
如二苯并噻吩的选择性及去除能力较差[８－１１]ꎮ 基于

以上 ＨＤＳ 技术的缺陷ꎬ目前人们将目光投向了非加

氢脱硫技术ꎮ 非加氢脱硫技术包括氧化脱硫

(ＯＤＳ)、吸附脱硫(ＡＤＳ)、生物脱硫(ＢＤＳ)及萃取氧

化脱硫(ＥＯＤＳ)等[１２－１５]ꎮ 其中ꎬ萃取氧化脱硫技术
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可以在温和的反应条件下实现高效率的脱除硫化

物ꎮ 该技术是将燃油、萃取剂、催化剂混合ꎬ然后在

氧化剂的存在下将硫化物在萃取剂层氧化成对应的

砜类物质ꎬ以达到深度脱硫的目的ꎮ 该技术与其他

脱硫技术相比ꎬ具有反应条件温和、操作流程简易、
生产成本低廉、脱硫效率高等优点ꎬ从而引起了科研

人员的广泛注意ꎮ
在迄今为止报道的脱硫催化剂中ꎬ多金属氧酸

盐因具有独特的物化性质、结构可调性、稳定性等优

点而备受瞩目[１６－１８]ꎮ 其中ꎬ过氧化磷钼酸盐是由具
有 Ｖｅｎｔｕｒｅｌｌｏ 结构的阴离子[ＰＯ４ {ＭｏＯ(Ｏ２) ２} ４] ３－

和阳离子组成的一种结构独特的多金属氧酸盐ꎬ其
作为催化剂用于燃油脱硫具有催化活性高、合成方

法简单、环保无污染等优势[１９]ꎮ Ｘｕ 等[２０] 成功合成
了催化剂[Ｃ１６Ｈ３３Ｎ(ＣＨ３) ３] ３[ＰＯ４{ＭｏＯ(Ｏ２) ２} ４]ꎬ
并对其催化剂脱硫活性进行了测试ꎮ 结果表明该材

料用于氧化脱硫时ꎬ在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ ｎ(ＤＢＴ) ＝ ３ ∶ １、
７０℃ꎬ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎬ５００ ｍｇ / ｋｇ ＤＢＴ 的条件下ꎬ反应

１２０ ｍｉｎ 脱硫效率可以达到 ９５􀆰 ９％ꎮ Ｈｅ 等[２１] 合成

了 ３ 种基于 Ｖｅｎｔｕｒｅｌｌｏ 阴离子的过氧化多金属氧酸

盐ꎬ[( Ｃ４Ｈ９ ) ４Ｎ] ３ { ＰＯ４ [ ＭｏＯ ( Ｏ２ ) ２ ] ４ }ꎬ [ Ｃ１６ Ｈ３３

ＮＣ５Ｈ５] ３{ＰＯ４[ＭｏＯ(Ｏ２) ２] ４}和[Ｃ１４Ｈ２９Ｎ(ＣＨ３) ３] ３

{ＰＯ４[ＭｏＯ(Ｏ２) ２] ４}ꎬ并将其作为催化剂用于燃油

的催化氧化脱硫ꎮ 测试结果表明催化剂[(Ｃ４Ｈ９)４Ｎ]３

{ＰＯ４[ＭｏＯ(Ｏ２) ２] ４}的活性最佳ꎬ其可以将燃油中

９７􀆰 ３％的 ＤＢＴ 脱除ꎮ 尽管过氧化多金属盐在催化

氧化脱硫反应中展现出了优异的活性ꎬ但是单纯的

过氧化多金属盐作为均相催化剂应用时ꎬ存在难以

回收再利用的缺陷ꎮ 将过氧化多金属氧酸盐封装于

介孔材料ꎬ不仅可以维持其高活性ꎬ又可以改善其回

收利用性ꎮ 金属有机框架材料具有高比表面积、高
孔隙率、孔结构可调控等优点成为了催化剂载体材

料的最佳选择之一[２２]ꎮ ＭＯＦ－１９９ 是一种由铜离子

和均苯三甲酸构筑的具有稳定三维网络结构的材

料ꎬ其孔径约为 ９ Å 可以很好的固载过氧化多金属

氧酸盐ꎮ
在本工作中ꎬ作者合成了具有 Ｖｅｎｔｕｒｅｌｌｏ 结构

的过氧化多酸盐 ( ＴＢＡ) ３ { ＰＯ４ [ ＭｏＯ ( Ｏ２ ) ２ ] ４ }
(ＰＭｏ４)ꎬ然后将其封装于 ＭＯＦ－１９９ 孔道内ꎬ得到了

固载型催化剂 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ꎮ 随后ꎬ通过多种表

征手段对其结构进行了分析验证ꎬ并对其脱硫活性

进行了测试ꎮ

１　 仪器及试剂

ＬＣ－ＦＡ１２０４ 电子天平ꎬ上海力辰邦西仪器科技

有限公司生产ꎻＢＰＧ－９０７０Ａ 鼓风干燥箱ꎬ上海一恒

科学仪器有限公司生产ꎮ
磷钼酸 (Ｈ３ＰＭｏ１２ Ｏ４０􀅰ｎＨ２Ｏ)、四丁基氯化铵

(ＴＢＡＢｒ)、三水合硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰３Ｈ２Ｏ]、１ꎬ３ꎬ５－
均苯三酸(Ｈ３ＢＴＣ)、二苯并噻吩(ＤＢＴ)和 １－丁基－３－
甲基咪唑六氟磷酸盐([Ｂｍｉｍ] ＰＦ６)均购买于阿拉

丁试剂有限公司ꎮ 双氧水(Ｈ２Ｏ２)和癸烷(Ｃ１０Ｈ２２)
购买于天津市福晨化学试剂厂ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料的制备

过氧化磷钼酸盐 ＰＭｏ４ 的制备: 将 ０􀆰 ９２ ｇ
Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０与 ３ ｍＬ 水混合ꎬ然后在磁力搅拌下逐滴

加入 １０ ｍＬ 双氧水(３０％)ꎮ 反应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ将 ３ ｍＬ
溶有 ０􀆰 ４５ ｇ 四丁基氯化铵(ＴＢＡＢｒ)的水溶液缓慢

加入上述混合溶液中ꎬ此时立即有黄色固体生成ꎮ
滴加完毕后ꎬ通过过滤、洗涤、干燥得到最终产物

(ＴＢＡ) ３{ＰＯ４[ＭｏＯ(Ｏ２) ２] ４}ꎬ标记为 ＰＭｏ４ꎮ
通过溶剂热法制备得到了固载型催化剂 ＰＭｏ４＠

ＭＯＦ－１９９ꎬ具体实验流程如下所示:首先ꎬ将 ０􀆰 ３０ ｇ
活性组分 ＰＭｏ４ 及合成 ＭＯＦ－１９９ 所需原料[０􀆰 ０５ ｇ
Ｈ３ＢＴＣ 和 ０􀆰 ２７ ｇ (ＣＨ３) ４ＮＯＨ􀅰５Ｈ２Ｏ]溶解于 １０ ｍＬ
ＤＭＦ 溶液中ꎬ得到混合溶液 Ａꎮ 随后ꎬ将 ０􀆰 １８ ｇ
Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶解于 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到溶

液 Ｂꎮ 将溶液 Ａ 与溶液 Ｂ 充分混合后移至高压反

应釜中ꎬ在 １００℃下恒温反应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ通
过过滤ꎬ洗涤、干燥得到蓝色粉末产物 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－
１９９ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征

利用傅里叶红外光谱仪(ＥＱＵＩＮＯＸ－５５ 型)测

定了样品的红外光谱ꎻ采用 Ｘ 射线衍射仪 ( Ｄ８ －
Ａｄｖａｎｃｅ 型)对样品的晶型结构进行了分析ꎻ通过热

分析仪(ＳＴＡ４４９Ｃ 型)测定了样品的稳定性ꎻ利用 Ｎ２

吸附－脱附仪(ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ 型)对样品的物理性

质进行检测ꎻ通过气相色谱仪(Ａｇｌｉｅｎｔ ６８９０ 型)检

测模拟燃油中 ＤＢＴ 浓度的变化ꎮ
２􀆰 ３　 模拟燃油脱硫测试

模拟油的配制:将一定量的二苯并噻吩溶解于

正癸烷中得到浓度为 ２ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的模拟油ꎮ
脱硫测试:将一定量催化剂 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９、

０􀆰 ７５ ｍＬ 硫浓度为 ２ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的模拟油、０􀆰 ７５ ｍＬ
萃取剂([Ｂｍｉｍ]ＰＦ６)加入到微反应器中ꎬ在 ７０℃下

磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 后加入一定量 Ｈ２Ｏ２ꎬ继续搅拌让

体系充分反应ꎮ 反应过程中ꎬ周期性的从上层油相
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中取样ꎬ通过气相色谱仪对硫浓度的变化进行监控ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征结果

３􀆰 １􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

所合成催化剂及原材料的红外光谱图如图 １ 所

示ꎮ 过氧化磷钼酸盐 ＰＭｏ４ 的红外谱图在 ５９１、６５７、
８７６、９６６、１ ０３４、１ ０７０ ｃｍ－１处出现了归属于 Ｖｅｎｔｕｒｅｌｌｏ
结构阴离子的特征峰ꎮ 其中ꎬ波数 ８７６ ｃｍ－１处是过

氧键的伸缩振动峰ꎬ表明具有 Ｖｅｎｔｕｒｅｌｌｏ 结构的过

氧化多金属氧酸盐被成功合成ꎮ 在 ＭＯＦ－１９９ 的红

外光谱图中ꎬ在 １ ６３９、１ ３６８ ｃｍ－１处出现归属于羧基

特征峰ꎬ波数 ７２５、１ １０６ ｃｍ－１处归属于苯环的骨架

的特征峰ꎮ ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的红外光谱谱图显示

出了归属于 ＭＯＦ － １９９ 的特征峰ꎬ表明活性组分

ＰＭｏ４ 的引入没有对 ＭＯＦ－１９９ 的结构引起破坏ꎮ

１—ＰＭｏ４ꎻ２—ＭＯＦ－１９９ꎻ３—ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９

图 １　 ＰＭｏ４、ＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

图 ２ 为所合成材料的 ＸＲＤ 谱图ꎮ ＰＭｏ４ 的衍射

峰主要集中在 ６ ~ １１°及 １７ ~ ２３°范围内ꎬＭＯＦ－１９９
的 ＸＲＤ 谱图在 ６􀆰 ９、９􀆰 ６、１１􀆰 ７、１３􀆰 ５、１９􀆰 ３、２６􀆰 １°处
出现 ６ 个强衍射峰ꎬ表明 ＰＭｏ４ 及 ＭＯＦ－１９９ 均被成

功合成ꎮ 固载型催化剂 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的 ＸＲＤ
谱图与单纯 ＭＯＦ－１９９ 的谱图相一致ꎬ进一步验证

１—ＰＭｏ４ꎻ２—ＭＯＦ－１９９ꎻ３—ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９

图 ２　 ＰＭｏ４、ＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的

ＸＲＤ 谱图

了活性组分成功地进入到了 ＭＯＦ－１９９ 材料的孔道

内ꎬ且对载体材料的结构没有造成破坏ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 热重(ＴＧ)分析

对 ＰＭｏ４、ＭＯＦ－１９９ 及 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 进行了

热重分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ ＭＯＦ － １９９ 在 ３０ ~
１２０℃范围内的失重归属于孔道中溶剂分子的脱除ꎻ
在 ２００ ~ ３７３℃范围内的显著失重对应于 ＭＯＦ－１９９
骨架中有机配体的分解ꎮ ＰＭｏ４ 的热分解曲线显示ꎬ
在约 １３０ ~ １６０℃的失重对应于结晶水的脱除ꎬ而在

２００~４００℃内的失重归因于有机阳离子的分解以及

过氧键的断裂ꎮ ＰＭｏ４ ＠ ＭＯＦ － １９９ 的热重曲线与

ＭＯＦ－１９９ 相似ꎬ但在整个温度范围内表现出略高的

残余质量ꎬ这主要是由于引入了热稳定性较好的无

机活性组分 ＰＭｏ４ꎮ ＴＧ 结果进一步证实了 ＰＭｏ４ 被

成功封装于 ＭＯＦ－１９９ 孔道中ꎬ且复合材料在脱硫

反应温度(７０℃)下具有足够的热稳定性ꎮ

１—ＰＭｏ４ꎻ２—ＭＯＦ－１９９ꎻ３—ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９

图 ３　 ＰＭｏ４、ＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的

热重图

３􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

如图 ４ 所示ꎬＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的

Ｎ２ 吸附 －脱附等温线均属于Ⅳ型ꎬ在相对压力

(Ｐ / Ｐ０)０􀆰 ９~１􀆰 ０ 范围内出现明显的 Ｈ３ 型回滞环ꎬ
这是介孔材料的典型特征ꎬ表明 ２ 种材料均具有介

孔结构ꎮ 对比 ２ 条等温线可以清晰地看到ꎬＰＭｏ４＠
ＭＯＦ－１９９ 的氮气吸附量显著低于纯 ＭＯＦ－１９９ꎬ这

１—ＭＯＦ－１９９ꎻ２—ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９

图 ４　 ＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线
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直观地证实了 ＰＭｏ４ 活性组分已成功负载到 ＭＯＦ－
１９９ 的孔道内部ꎬ占据了部分孔道空间ꎬ导致材料的

总吸附容量下降ꎮ 这一结果与 ＢＥＴ 比表面积和孔

容数据的下降趋势完全吻合ꎬ共同证明了 ＰＭｏ４ 的

成功固载(表 １)ꎮ
表 １　 ＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭｏ４＠ＭＯＦ－１９９ 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

ＭＯＦ－１９９ ５５４ ０􀆰 ３６ ２􀆰 ５４
ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ ２７３ ０􀆰 １９ ２􀆰 ８７

３􀆰 １􀆰 ５　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

通过扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对 ＭＯＦ－ １９９ 及

ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的形貌进行了观察ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ ＭＯＦ－１９９ 与 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 均呈现出典型

的八面体晶体形貌ꎮ ＳＥＭ 结果进一步表明ꎬ活性组

分的引入未明显改变 ＭＯＦ－１９９ 的基本晶体形貌ꎬ
说明封装过程未破坏载体的整体结构ꎮ

(ａ)ＭＯＦ－１９９ (ｂ)ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９

图 ５　 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

在初始反应条件下(催化剂用量 ３２ ｍｇꎬ氧化剂

与硫化物摩尔比 Ｈ２Ｏ２ / Ｓ ＝ ５ ∶１ꎬ反应温度 ７０℃)ꎬ评
估了 ＰＭｏ４、ＭＯＦ－１９９ 及 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 对模拟燃

油中 ＤＢＴ 的脱硫性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 单纯载体

ＭＯＦ－１９９ 脱硫率几乎无催化活性ꎬ其 ４６􀆰 ２１％的脱

硫效果归功于萃取作用ꎻ 均相催化剂 ＰＭｏ４ 在

１２０ ｍｉｎ 内脱硫率为 ９９􀆰 ５０％ꎻ 而非均相催化剂

１—ＰＭｏ４ꎻ２—ＭＯＦ－１９９ꎻ３—ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９

图 ６　 不同催化剂对 ＤＢＴ 脱除率的影响

ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 表现最佳ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 脱硫率可

达 ９９􀆰 ８５％ꎬ且较均相 ＰＭｏ４ 显著提升了反应速率ꎮ
这说明将 ＰＭｏ４ 封装于 ＭＯＦ－１９９ 孔道中ꎬ不仅实现

了活性组分的非均相化ꎬ更借助载体孔道对反应

物的富集与传质促进作用ꎬ实现了催化效率的显

著提高ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 脱硫测试最优条件的探究

为优化 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的脱硫工艺ꎬ系统考

察了催化剂用量、氧化剂用量(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ 摩尔比)及

反应温度对脱硫率的影响ꎬ结果分别如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)催化剂用量对 ＤＢＴ 脱除效率的影响

(ｂ)Ｈ２Ｏ２ / Ｓ 物质的量之比对 ＤＢＴ 脱除效率的影响

(ｃ)反应温度对 ＤＢＴ 脱除效率的影响

图 ７　 不同条件下 ＤＢＴ 的脱除效率

固定反应条件为 Ｈ２Ｏ２ / Ｓ ＝ ５、７０℃、反应时间

４０ ｍｉｎꎬ探究了催化剂用量对 ＤＢＴ 脱除效率的影

响ꎮ 如图 ７(ａ)所示ꎬ当催化剂用量从 １２ ｍｇ 增加至

２６ ｍｇ 时ꎬ脱硫率从 ６８􀆰 ９５％显著提升至 ９５􀆰 ０１％以

上ꎻ继续增加至 ３２ ｍｇ 时ꎬ脱硫率达 ９９􀆰 ８６％的平台ꎻ
用量超过 ３０ ｍｇ 后ꎬ脱硫率增长不再明显ꎮ 这表明

适量催化剂能提供足够的活性位点ꎬ但过量催化剂

可能导致反应体系传质阻力增加或活性位点利用率

下降ꎮ 综合考虑效率与经济性ꎬ最佳催化剂用量确

定为 ３２ ｍｇꎮ
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固定催化剂用量 ３０ ｍｇ、温度 ７０℃、反应时间

４０ ｍｉｎꎬ探究了氧化剂用量对 ＤＢＴ 脱除效率的影

响ꎮ 如图 ７(ｂ)所示ꎬ当 ｎ(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ)从 ２ 提高至 ５
时ꎬ脱 硫 率 从 ６５􀆰 ９８％ 迅 速 上 升 至 ９９􀆰 ８６％ꎻ 当

ｎ(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ) 继 续 提 高 至 ６ 时ꎬ 脱 硫 率 保 持 在

９９􀆰 ６３％ꎮ 因此ꎬ最佳 ｎ(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ)确定为 ５ꎮ
固定催化剂用量 ３０ ｍｇ、ｎ(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ)＝ ５、反应时

间 ４０ ｍｉｎꎬ探究了反应温度对 ＤＢＴ 脱除效率的影

响ꎮ 如图 ７(ｃ)所示ꎬ在 ４０ ~ ７０℃范围内ꎬ脱硫率随

温度升高而显著增加ꎬ从 ６９􀆰 ８７％提升至 ９９􀆰 ８６％ꎬ
说明升温有利于加快反应速率ꎮ 但当温度升至 ８０℃
时ꎬ脱硫率反而出现轻微下降ꎬ这可能源于高温下

Ｈ２Ｏ２ 的加速分解ꎮ 故最佳反应温度确定为 ７０℃ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂的重复利用性能评价

催化剂的可重复利用性是评估其工业应用潜力

的关键指标ꎮ 为考察 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的重复利用

性能ꎬ在最佳反应条件[催化剂 ３０ ｍｇꎬｎ(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ)＝
５ꎬ７０℃]下进行连续重复实验ꎮ 每次反应结束后ꎬ
通过离心分离回收催化剂ꎬ用乙醇洗涤数次以去除

表面吸附的产物及残留反应物ꎬ并于 ６０℃真空干燥

箱中干燥 １２ ｈ 后ꎬ用于下一轮脱硫测试ꎮ 催化剂连

续进行 ８ 次脱硫的效率如图 ８ 所示ꎮ 结果表明ꎬ
ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 表现出良好的稳定性ꎮ 在前 ５ 次

循环中ꎬＤＢＴ 脱除率均保持在 ９７％以上ꎮ 随着循环

次数进一步增加ꎬ脱硫率缓慢下降ꎬ但在第 ８ 次循环

时仍可达到 ９４􀆰 ０１％ꎮ 活性逐渐衰减的原因可能包

括:在重复洗涤与干燥过程中极少量的活性组分

ＰＭｏ４ 浸出ꎻ反应过程中产生的砜类产物在催化剂孔

道内少量积累ꎬ导致部分活性位点被覆盖或孔道堵

塞ꎮ 尽管如此ꎬ经历 ９ 次循环后催化剂仍保持 ９４％
以上的脱硫活性ꎬ表明 ＰＭｏ４ 与 ＭＯＦ－１９９ 载体之间

结合牢固ꎬ该固载型催化剂具备优异的重复使用性

能和实际应用前景ꎮ

图 ８　 ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 的重复利用性能

３􀆰 ４　 可能的反应机理

基于实验结果及文献ꎬＰＭｏ４ ＠ ＭＯＦ－１９９ 萃取

催化氧化脱硫遵循“萃取－催化氧化”协同机理:离

子液体[Ｂｍｉｍ]ＰＦ６ 首先将油相中 ＤＢＴ 萃取并富集

于 ＭＯＦ－１９９ 的高比表面孔道内ꎻ固载的 ＰＭｏ４ 活性

中心随后活化 Ｈ２Ｏ２ꎬ生成高活性氧物种ꎻＤＢＴ 在催

化剂表面被这些活性氧物种亲电氧化ꎬ经亚砜中间

体最终转化为二苯并噻吩砜(ＤＢＴＯ２ )ꎻ强极性的

ＤＢＴＯ２ 溶于离子液体相ꎬ从而实现硫的深度脱除ꎮ
该过程融合了 ＭＯＦ－１９９ 的吸附富集、ＰＭｏ４ 的催化

活化以及离子液体的萃取分离三重功能ꎬ在温和条

件下实现了高效、快速的脱硫性能ꎮ

４　 结论

本研究通过水热法成功制备了以过氧化磷钼酸

盐(ＰＭｏ４)为活性组分、金属有机框架 ＭＯＦ－１９９ 为

载体的固载型催化剂 ＰＭｏ４ ＠ ＭＯＦ－ １９９ꎮ ＦＴ－ ＩＲ、
ＸＲＤ、ＴＧ、ＢＥＴ 及 ＳＥＭ 等表征结果表明ꎬＰＭｏ４ 成功

嵌入 ＭＯＦ－１９９ 的孔道内ꎬ且未破坏载体的晶体结

构ꎬ实现了活性组分的高效固载与稳定分散ꎮ 在模

拟燃油氧化脱硫体系中ꎬＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 表现出

优异的催化活性和重复使用性能ꎮ 在最优条件[催
化剂用量 ３２ ｍｇ、ｎ(Ｈ２Ｏ２ / Ｓ)＝ ５、７０℃、反应 ４０ ｍｉｎ]
下ꎬＰＭｏ４ 及 ＭＯＦ － １９９ 催化下 ＤＢＴ 脱除率可达

９９􀆰 ８６％ꎮ 催化剂连续使用 ９ 次后ꎬ脱硫率仍保持在

９４％以上ꎬ体现了良好重复利用性ꎮ 总而言之ꎬ
ＰＭｏ４＠ ＭＯＦ－１９９ 作为一种非均相催化剂ꎬ具有制

备简便、活性高、稳定性好、易回收等优点ꎬ在燃油深

度脱硫领域展现出良好的应用前景ꎮ
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