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CeO2 改性 SiO2 -CuO 复合氧化物的制备和

表征以及催化氧化脱硫性能
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摘要: 采用不同方法、 不同负载量、 不同焙烧温度制备 CeO2改性的 SiO2 -CuO-CeO2复合氧化物催化剂, 并对其进

行 X 射线衍射分析、 扫描式电子显微镜、 TG-DSC、 N2 吸附-脱附和 H2 -TPR 等表征. 在温和条件(65 ℃、 常压)
下, 以过氧化氢为氧化剂, 乙腈为溶剂, 苯并噻吩(BT) 为模型硫化物, 考察 SiO2 -CuO-CeO2 复合氧化物催化剂的

氧化脱硫性能, 确定复合氧化物的最佳制备工艺条件. 结果表明, 适量的添加 CeO2 可以提高 CuO 在 SiO2 上的分

散度、 比表面积和孔径, 提高复合氧化物的活性; 溶胶-凝胶法制备的 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 复合氧化物, 在 500
℃下焙烧, 催化剂活性最高, 脱硫率最高为 81. 6% . 催化剂的重复使用 5 次, 脱硫率仍可达到 60. 0% .
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　 　 燃料油中的硫化物燃烧会产生 SOx, 形成酸雨

和空气污染, 已经是一个世界公认的环境污染问

题. 为了减少空气中硫化物的排放, 各国均出台严

格的标准控制成品油的硫含量[1-2] . 传统的加氢脱

硫技术能够高效的脱除硫醇、 硫醚和二硫化物, 但

是难以脱除芳香族类硫化物, 而且脱硫条件苛

刻[3-6] . 芳香族类硫化物的脱除技术又称深度脱硫

技术. 近年来, 研究者开发了许多新的深度脱硫技

术, 如 氧 化 脱 硫[7-8]、 萃 取 脱 硫[9-10]、 吸 附 脱

硫[11-12]、 仿生脱硫[13]、 离子液体脱硫[14-15] 等, 其

中, 氧化脱硫技术是一种很有前景的深度脱硫技

术. 过氧化氢又是一种常用的氧化剂, 具有廉价、
绿色、 无腐蚀的特点[16-17] . 对于氧化脱硫技术, 催

化剂的存在可以有效的提高脱硫效率, 因此, 提出

了催化氧化脱硫技术[18] . 根据催化剂的种类分为

均相催化、 非均相催化和生物催化等, 非均相催化

剂由于催化剂具有易于回收的特点, 而被广泛的采

用[19-20] . 过渡金属如 Ti、 Cr、 Fe、 Co、 V、 Mo、 W 等

常作为非均相催化剂的活性组分, 吸引了大量研究

者关注和研究[21] . 常用的催化剂载体包括单金属

氧化物、 复合金属氧化物和分子筛等[22], 然而这些

催化剂大多制备方法复杂, 或成本高昂. 近年来非

贵金属 Cu 作为氧化脱硫活性组分已有报道, 但制

备的催化剂活性不高, 脱硫率较低, 活性组分易流

失[23], 作者前期研究也证实这一点.
CeO2 是很好的催化剂助剂, 具有很强的储氧

能力, 添加入催化剂中可以提高催化剂活性组分的

分散性和催化活性. 为了提高 SiO2 -CuO 脱硫活性,
我们以硝酸铈为铈源, 通过 CeO2 对 SiO2 -CuO 催化

剂进行改性, 以氧化脱硫反应为探针, 双氧水为氧

化剂, 考察制备方法、 焙烧温度、 负载量等因素对

SiO2 -CuO-CeO2 氧化脱硫活性的影响, 结合相应的

表征, 探寻简单的制备方法、 最佳的焙烧温度和适

宜的负载量.

1 实验部分

1. 1 实验试剂

石油醚, 无水碳酸钠, 乙腈, 30% H2O2, 均为
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天津市致远化学试剂有限公司生产; 正硅酸乙酯,
天津市登科化学试剂有限公司生产; 硝酸, 盐酸,
四川西陇化工有限公司生产; 硝酸铜, 硝酸铈, 上

海山浦化工有限公司生产; 苯并噻吩, 比利时 Acros
Organics 生产; 正庚烷, 天津市富宇精细化工有限

公司生产; 所有试剂均为分析纯.
1. 2 催化剂的制备

溶胶-凝胶法: 按一定的比例配置正硅酸乙酯、
无水乙醇和硝酸溶液, 搅拌均匀, 向其中逐滴滴加

硝酸铜和硝酸铈的水溶液, 滴加完全后, 搅拌一定

时间, 室温老化 24 h, 干燥 12 h 后, 在 500 ℃焙烧

一定时间, 即制得 SiO2 -0. 1CuO-xCeO2, 其中 x 为催

化剂中 Ce 与 Si 的摩尔比.
上述方法中, 省去硝酸铈后, 制得的催化剂,

即为 SiO2 -0. 1CuO 催化剂.
浸渍法: 称量计算量的硝酸铈溶于蒸馏水中,

搅拌至完全溶解, 加入自制的 SiO2 -0. 1CuO, 搅拌

一定时间, 静置过夜, 蒸干, 干燥 12 h 后, 在 500
℃焙烧一定时间.

机械混合法: 按照 Ce 与 Si 的摩尔比 0. 02, 计

算称量一定量的 SiO2 -0. 1CuO 和硝酸铈于研钵中,
充分研磨混合.
1. 3 催化剂表征

XRD 表征采用德国布鲁克 D8 Advance, 电压

40 kV, 电流 40 mA, 步长 0. 02°. SEM 表征采用日

本日立电子 S4800, 冷场发射扫描电镜, 加速电压 5
kV. N2 吸附-脱附采用 NOVA 2000e 型比表面积孔

径快速分析仪, 液氮为吸附质, 吸附温度为 77 K,
样品在 20 mL / min 的纯 N2 中 100 ℃ 下预处理 30
min. TG-DSC 测定采用美国 TA 公司 SDT Q600 DSC
Q2000 联用测定, 空气气氛, 升温速率 10 ℃ / min.
H2 -TPR 表征在常压微型石英管反应器上进行, 试

样用量为 0. 050 g, 升温速率 10 ℃ / min, 以 H25%
为还原气, 流速 15 mL / min, 热导检测耗氢量.
1. 4 氧化脱硫反应

依次向反应体系中(锥形瓶反应器)加入模拟

油 10 mL、 溶剂 3 mL、 催化剂 0. 050 g、 氧化剂 0. 1
mL, 在反应温度 65 ℃下, 持续搅拌反应 60 min, 取

反应体系中的油相层进行燃灯法硫含量分析(GB /
T380). 模拟油的组成为: 500 mg·L-1(按 S 计)的
苯并噻吩. 在反应过程中, 硫化物首先被溶剂乙腈

萃取出来, 然后被氧化成相应的亚砜和砜. 总脱硫

率是两步共同作用的结果.

根据下式计算脱硫率:

Desulfurization rate = C0 - C
C0

× 100%

式中: C0 为模拟油中的硫含量; C 为反应处理

后的模拟油中的硫含量.

2 催化剂的表征

2. 1 XRD 表征

2. 1. 1 不同方法制作的催化剂的 XRD 谱图　 　 图 1
为不同方法制备的 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 催化剂

的XRD谱图 . 由图1可知,3种催化剂中均存在的

图 1 不同方法制备的 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

催化剂的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

catalyst prepared by different methods
( ① Mechanical mixing method; ② Sol-gel method;

③ Impregnation method)

CuO 的特征衍射峰, 对比发现浸渍法的衍射峰强度

最强, 其次是溶胶凝胶法, 最弱的是机械混合法;
图中 2θ=28°、 32. 5°、 47. 5°、 57°、 68°、 76°、 78°是
CeO2 的特征衍射峰, 机械混合法和浸渍法制得的

催化剂中均出现了 CeO2 的衍射峰, 机械混合法的

峰强度最高, 浸渍法的峰强度其次, 两者有 CeO2

晶相形成, 溶胶凝胶法无明显的衍射峰, 无 CeO2

晶相形成, 分散度较高. 虽然机械混合法制备的

CuO 的特征衍射峰弱于溶胶凝胶法, 但是由于混合

不均, 造成催化剂内有大量的 CeO2 晶体形成, 呈

聚集体状态, 这可能抑制了 CuO 晶粒的形成, 形成

了大量 CuO 弥散峰, 最终导致催化剂氧化活性略
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差, 氧化效果不好, 图 7 也证实了这一点. 浸渍法

制备的催化剂, 由于 CeO2 的特征衍射峰较弱, 形

成的 CeO2 团聚体较少, 分散度较好, 部分 CeO2 没

有起到抑制 CuO 聚集的作用, CuO 特征衍射峰较

强且尖锐, 说明 CuO 晶体发生聚集, 分散度不好.
溶胶-凝胶法制备催化剂具有脱硫效果较好, 这可

能是因为 CuO 和 CeO2 特征衍射峰强度均较弱, 两

者之间存在相互作用, 此时达到最佳.
2. 1. 2 不同温度制得的催化剂 XRD 谱图 　 　 图 2
为采用溶胶-凝胶法制备的催化剂在不同焙烧温度

制得的SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2催化剂的XRD谱图.

图 2 不同焙烧温度制得的 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

催化剂 XRD 谱图

Fig. 2 XRD patterns of SiO2 -0. 10CuO catalysts with

different calcination temperature
(① -400 ℃; ② -450 ℃; ③ -500 ℃; ④ -600 ℃)

由图 2 可以看出, 不同焙烧温度制备出来的复合氧

化物, 均出现 CuO 特征衍射峰, 未见 CeO2 的特征衍

射峰, CuO 的峰强度大小顺序为④ > ③ > ① > ② ,
即 600 ℃最高, 450 ℃的最低, 这说明 500 ℃焙烧制

得的催化剂中形成较多的 CuO, 分散度较好, 600 ℃
焙烧制得的催化剂中 CuO 发生聚集或者烧结, 活性

组分的分散度较差, 400 和 450 ℃焙烧, 温度较低,
可能硝酸盐分解不够完全, 造成催化剂内、 外表面上

CuO 晶粒数量偏少, 虽其衍射峰强度较低, 晶粒较

小, 但 CuO 在催化剂中的分散度还是偏低.
2. 1. 3 不同负载量的催化剂的 XRD 谱　 　 图 3 为

采用溶胶-凝胶法制备的不同 Ce / Si 摩尔比的催化

剂的 XRD 谱图. 由图 3 可知, 2θ = 32°、 35°、 39°、

图 3 不同 Ce / Si 摩尔比的 SiO2 -0. 1CuO-xCeO2

催化剂的 XRD 谱

Fig. 3 XRD patterns of SiO2 -0. 1CuO-xCeO2 catalysts

with different Ce / Si molar ratio
(① x=0. 00; ② x=0. 01; ③ x=0. 02; ④ x=0. 04;

⑤ x=0. 06; ⑥ x=0. 1)

48°、 53°、 57. 5°、 66°、 68°、 72. 5°、 75°是 CuO 的特

征衍射峰(见图 3①), 添加助剂铈之后 (见图 3
②), 除了 CuO 的特征衍射峰未见其它衍射峰, 而

且 CuO 的峰强度明显弱于 SiO2 -0. 1CuO, 这说明,
Ce 添加到催化剂中, CeO2 在催化剂中高度分

散[24]; 作为隔离剂, 阻止了 CuO 在催化剂内部形

成聚集体, 抑制了 CuO 的烧结和聚集[25-26], 提高

了 CuO 的分散度. 随着 Ce 添加量的增加, CuO 的

衍射峰峰强度在逐渐减弱, 但 CeO2 的衍射峰峰强

度逐渐增加. 在 Ce 与 Si 的摩尔比为 0. 04 时, 催化

剂上出现了微弱的 CeO2 衍射峰, 由此可见, Ce 与

Si 摩尔比<0. 04 时, 随着 Ce 含量的增加, CuO 的

衍射峰强度逐渐降低, 未发现 CeO2 的特征峰, 这

可能是 Ce 含量较少, 或者 CeO2 分散度较高, 阻碍

了 CuO 在活性位上聚集形成晶相[27], CuO 在催化

剂上的分散度增强; 而当 Ce 与 Si 的摩尔比≥0. 04
时, 随着 Ce 含量的增加, CuO 的衍射峰强度持续

降低, CeO2 峰强度逐渐增强, 但仍成弥散峰, 这说

明随着 Ce 含量的增加, 催化剂会形成弥散 CeO2晶

相, 这可能是因为 CuO 也是 CeO2 的阻隔剂, 阻碍

CeO2 聚集形成明显的 CeO2 聚集体, 抑制了 CeO2

晶粒的长大[25-26] . 可见, CeO2 和 CuO 的配比可能

存在最佳值, 这可能是因为两者存在协同作用[28] .
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2. 2 SEM 表征

SiO2 -0. 1CuO 和 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2SEM 照

片如图 4 所示. 从图 4(a) 可以看出, CuO ∶ SiO2 =
0. 1 ∶ 1 的比例加入 SiO2 晶体中, 由图可知一次粒

子直径大小约为 0. 2 ~ 0. 6 μm. 进一步观察发现

SiO2 -0. 1CuO 的一次粒子具有较严重的聚集现象,
几十个一次粒子团聚形成无规则的二次粒子, 而且

二次粒子之间存在很多形状各异的孔. 由此可见,
用溶胶凝胶法制备的催化剂是多孔性物质. 催化剂

出现团聚现象, 说明催化剂活性组分分散性不好.

(a)

(b)
图 4 (a) SiO2 -0. 1CuO 的 SEM 图 (b)SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 的 SEM 图

Fig. 4 (a) SEM images of catalysts SiO2 -0. 1CuO (b) SEM images of catalysts SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

　 　 从图 4(b)可以看出, 以 Si ∶ Ce =1 ∶ 0. 02 的比

例引入相应比例的 CeO2, 添加 Ce 的催化剂中 CuO
的分散性较好, 与图 4(a)对比可知, SiO2 -0. 1CuO-
0. 02CeO2 复合氧化物的表面形成了一层覆盖物,
上面仍有一定的空隙, 表明 SiO2 -0. 1CuO 的孔洞并

没有完全阻塞, 有利于提高催化剂的比表面积;
SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 表 面 的 颗 粒 粒 径 减 小

(0. 1 ~ 0. 5 μm), 而且分散的更均匀, 说明引入 Ce
改善了催化剂的表面形态, 提高了 CuO 在 SiO2 中

的分散度, 这有利于提高催化剂的活性.
2. 3 TG-DSC 表征

样品 SiO2 -0. 1CuO 和 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

焙烧前的 TG-DSC 图, 如图 5 所示. 由图 5 可以看

出, CeO2 改性前后的催化剂的 TG 和 DSC 曲线趋势

变化不大. 在 TG 曲线上, 当温度小于 100 ℃, 曲线

斜率较大, 失重较快; 100 ~ 300 ℃之间, 曲线斜率

变小, 失重较慢, 但是在 300 ℃时, CeO2 改性后的

SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 的失重率高于未改性的催

化剂, 这可能是因为改性后的催化剂, 增加了硝酸

铈的分解过程; 当温度高于 300 ℃, 曲线斜率变小,
失重率变化不大. 对应在 DSC 曲线上, 我们发现两

者在 100 ℃均左右出现一个的明显吸热峰, 为物理

吸附水失去过程, 但是, 改性后的催化剂的吸热峰

小于未改性的催化剂吸热峰, 这可能是添加 CeO2

后, 改善了催化剂的内部结构, 导致吸附的水量减

少, 导致 TG 曲线此处的失重率比未改性的催化剂
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图 5 样品 SiO2 -0. 1CuO 和 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 焙烧前的 TG-DSC 图

Fig. 5 TG-DSC anlysis of SiO2 -0. 1CuO and SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 before calcining

略高; 在 200 ℃左右均出现一个微弱的吸热峰, 为

催化剂中结合水和硝酸盐结晶水失去过程; 在 300
℃ 左右均出现一个强烈的放热峰, 这是催化剂表

面有机物燃烧放热[29-30] 以及硝酸盐的分解[31-32],
由于改性后的催化剂在制备过程中, 新加入了一定

量的硝酸铈, 其分解过程放热, 导致此时的吸热峰

强度高于未改性的催化剂; 在 500 ℃左右均出现一

个微弱的放热峰, 可能是 CuO 的晶化峰和剩余未分

解的 NO3-分解峰[30,33] .
2. 4 BET 表征

表 1 为 SiO2、 SiO2 -0. 10CuO 和 SiO2 -0. 10CuO-
0 . 02CeO2 的BET表征结果 . 由表1可知,SiO2 的比

表 1 催化剂的 BET 数据

Table 1 BET results of the catalysts

Catalyst
SBET /

(m2·g-1)
Pore diameter

/ nm
SiO2 737 2. 40

SiO2 -0. 10CuO 591 2. 43
SiO2 -0. 10CuO-0. 02CeO2 686 2. 50

表面积为 737 m2·g-1, 在 SiO2 中负载 CuO 上后比

表面积降低为 591 m2·g-1, 孔径略有增加, 从 2. 40
增加到 2. 43 nm. 这可能是因为负载 CuO 后, 催化

剂出现晶粒团聚现象. CeO2 的添加可以提高催化

剂比表面积和孔径, 分别为 686 m2·g-1 和 2. 5 nm,
但是比表面积仍然低于纯载体 SiO2, 孔径略高, 进一

步证实了 CeO2 可以提高 CuO 在载体表面的分散度,
但可能由于是双金属负载, 仍有少量 CuO 聚集, 堵

塞了催化剂孔道, 导致催化剂的比表面积降低; 制备

过程中新引入的少量硝酸铈在焙烧过程中, 可能起

到了增强扩孔作用, 导致孔径略有增加.
2. 5 SiO2-0. 1CuO和 SiO2-0. 1CuO-0. 02CeO2 的表征

SiO2 -0. 1CuO 和 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 焙烧前

的 H2 -TPR谱图,如图6所示 . 由图6可以看出,改

图 6 催化剂的 SiO2 -0. 1CuO 和 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 的

H2 -TPR 谱图

Fig. 6 H2-TPR anlysis of SiO2-0. 1CuO and SiO2-0. 1CuO-0. 02CeO2

性前后的催化剂在 300 ℃处均只出现一个还原峰.
未改性的 SiO2 -0. 1CuO 在谱图上, 在 300 ℃处出现

一个明显的还原单峰, 应该归属于 CuO, 与文献

[34]报道一致, 说明催化剂上只有一个铜物种.
CeO2 改性前后的催化剂的 H2 -TPR 在 300 ℃处出现

一个 还 原 单 峰, 峰 宽、 峰 高 及 峰 面 积 均 小 于

SiO2 -0. 1CuO, 初始还原温度略有增加, 这说明

CeO2 的添加, 还原所需要的氢气量减少, 这可能是
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改性后的催化剂中少量的 Cu 进入到了催化载体或者

CeO2 晶格中, 形成了固溶体结构, 增强了金属之间

或者金属与载体之间的相互作用, 提高了活性组分

的分散度. 改性后的催化剂仅有一个 CuO 的还原峰,
这可能存在两个原因: 一方面 CeO2 的含量较少, 还

原峰较弱, 在谱图上很难发现; 另一方面, CeO2 与

CuO 或者与 SiO2 形成了强烈的相互作用, 导致未出

现 Ce 的还原峰, 从改性后的催化剂的初始还原温度

升高, 还原峰向右微移也证实了这一点.

3 氧化活性评价

3. 1 不同制备方法对脱硫率的影响.
图 7 是 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 催化剂的脱硫

率图. 由图 7 可知, 用浸渍法制得的催化剂氧化脱

硫性能最差,脱硫率为60. 4% ;溶胶凝胶法制得的

图 7 不同方法制备 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

催化剂的脱硫率

Fig. 7 Desulfurization rate of SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

prepared by different methods

催化剂性能最好, 脱硫率达到 81. 6% ; 机械混合法

制得的催化剂性能居中, 脱硫率为 77. 5% . XRD 表

征结 果 表 明 溶 胶-凝 胶 法 制 备 的 SiO2 -0. 1CuO-
0. 02CeO2 复合氧化物 CuO 和 CeO2 晶相峰强度较

弱, 两者的分散度较好, 催化剂具有较高的活性

(见图 1). 所以, 选择溶胶-凝胶法作为催化剂的制

备方法.
3. 2 不同焙烧温度制备的催化剂对脱硫率的影响

图 8 不 同 焙 烧 温 度 制 备 的 SiO2 -0. 1CuO-
0. 02CeO2 催化剂的脱硫率图,由图8可知,随着焙

图 8 不同焙烧温度制备的 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

催化剂的脱硫率

Fig. 8 Desulfurization rate of SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

with different calcination temperature

烧温度的增加, CuO 活性相逐渐增多(见图 2 和图

5), 脱硫率逐渐增加, 焙烧温度为 500 ℃时, 活性

相数量最佳, 脱硫率为 81. 6% ; 继续增加焙烧温

度, 由于焙烧温度的的增加, CeO2 抑制 CuO 烧结

作用减弱, 增强 CuO 分散性的作用减弱, 出现明显

的 CuO 烧结聚集现象, 因此, 脱硫率逐渐减低.
500 ℃制得的催化剂氧化脱硫效果最好.
3. 3 不同 Ce / Si 对 SiO2-0. 1CuO-xCeO2 脱硫率影响

图 9 为不同 Ce / Si摩尔比的 SiO2 - 0 . 1 CuO -

图 9 不同 Ce / Si 摩尔比 SiO2 -0. 1CuO-xCeO2

催化剂的脱硫率

Fig. 9 Desulfurization rate of SiO2 -0. 1CuO-xCeO2

with different Ce / Si molar ratio
(Si ∶ Cu ∶ Ce mole ratio: 1 ∶ 0. 1 ∶ 0. 00; 1 ∶ 0. 1 ∶ 0. 01;

1 ∶ 0. 1 ∶ 0. 02; 1 ∶ 0. 1 ∶ 0. 04; 1 ∶ 0. 1 ∶ 0. 06; 1 ∶ 0. 1 ∶ 0. 1)

79第 1 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 穆金城等: CeO2 改性 SiO2 -CuO 复合氧化物的制备和表征以及催化氧化脱硫性能



xCeO2 催化剂的脱硫率图. 由图 9 可以看出, 添加

适量的 CeO2可以提高脱硫率, 这主要是因为 CeO2

可以提高 CuO 分散度, 在催化剂中起到了“氧缓冲

器”的作用, 从而提高催化剂的活性[35-36], 进而提

高了脱硫率. 最佳 Ce / Si 摩尔比为 0. 02, 脱硫率为

81. 6% . 结合 XRD 和 SEM 表征, CeO2 的引入, 提

高 CuO 的分散度, 从而提高催化剂的活性. 然而继

续提高 CeO2 添加量时, 催化剂活性却显着下降.
由 XRD 分析结果可知, CeO2 负载量较高时在催化

剂的表面会形成较大颗粒的 CeO2 结晶物种, 可能

覆盖催化剂的活性中心, 降低催化剂的活性, 导致

脱硫率下降(见图 4).
3. 4 催化剂的重复使用

催化剂的再生: 将每次反应完的液体经多次过

滤、 洗涤后进行干燥, 余下的催化剂在 500 ℃焙烧,
备用. 图 10 为催化剂的不同使用次数的脱硫率. 由

图 10 催化剂不同使用次数的脱硫率

Fig. 10 Desulfurization rate of SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2

with different cycles

图 10 可知, 对催化剂 SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 进行

回收, 经过 5 次使用, 脱硫率由 81. 6% 降到了

60. 0% ,催化剂具有良好的重复使用性能.

4 结论

CeO2 改性的 SiO2 -CuO-CeO2 复合氧化物催化

剂, 采用溶胶-凝胶法制备的催化剂脱硫率最高, 可

达到 81. 63% . 焙烧温度过高或者过低均会影响

CuO 的形成, 500 ℃焙烧制得的催化剂中 CuO 的分

散度较好, 活性最好. 自制的 SiO2 -0. 1CuO 复合氧

化物是多孔的团聚体, 粒径 0. 2 ~ 0. 6 μm, Cu 主要

以 CuO 的形式存在. 改性后的催化剂, 粒径降低到

0. 1 ~ 0. 5 μm, Cu 仍然主要以 CuO 的形式存在.
CeO2 和 CuO 的配比可能存在最佳值, 两者可能存

在协同作用. 适当的添加助剂 CeO2 后, CuO 在

SiO2 中的分散度提高、 比表面积和孔径增大, 催化

剂的活性提高, 脱硫率可达 81. 6% . 催化剂的重复

使用 5 次, 脱硫率仍可达到 60. 0% .
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Preparation and Characterization of CeO2 Modified SiO2 -CuO
Composite Oxide Catalysts and Its Catalytic Oxidation

Desufurization Performance

MU Jin-cheng1, YU Hai-feng1, TIAN Wei-liang1, SHU Zun-zhe1, YANG Ze-xia1, LI Xiu-min1∗

(1. Engineering Laboratory of Chemical Resources Utilization in South Xinjiang of XPCC / College of life Science,
Tarim University, Xinjiang Alar, 843300, China)

Abstract: CeO2 modified SiO2 -CuO-CeO2 composite oxide catalysts were prepared by using different methods, dif-
ferent loadings, different calcination temperature. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscope (SEM), thermogravimetry and differential scanning calorimetry(TG-DSC) , N2 ad-
sorption-desorption and temperature-programmed reduction by H2(H2 -TPR). Under mild conditions (65 ℃, at-
mospheric pressure), the oxidative desulfurization performance of SiO2 -CuO-CeO2 composite oxide catalysts were
investigated under the condition of hydrogen peroxide as the oxidant, acetonitrile as a solvent, benzothiophene
(BT) as a model sulfide. Finally, this paper established the best preparation conditions of the composite oxide.
The results showed that the addition of appropriate amount of CeO2 into the catalyst increases the dispersion of CuO,
the specific surface area, pore size and the activity of the complex oxide. The SiO2 -0. 1CuO-0. 02CeO2 composite
oxide were prepared by sol-gel method at calcination temperature of 500 ℃ had the highest activity, oxide desulfu-
rization rate was 81. 6% . After the catalyst was reused for five times, the desulfurization rate still reached 60. 0% .
Key words: oxidative desulfurization; CeO2 modified; SiO2 -CuO-CeO2; composite oxide; benzothiophene
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