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摘要: 以过渡金属(Ｃｕꎬ Ｃｏ)取代磷钨酸为模板剂ꎬ 硫酸钛为钛源ꎬ 通过一步模板法合成出一类多酸基 ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝
Ｃｕ、 Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２材料ꎬ 采用 ＦＴ￣ＩＲ、 ＸＲＤ、 ＸＰＳ、 Ｒａｍａｎ、 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征手段对材料进行了结构表征. 结果表明ꎬ
ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝Ｃｕ、 Ｃｏ)被引入到 ＴｉＯ２中ꎬ 形成了球形核壳结构. Ｎ２吸附￣脱附测试表明ꎬ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２具有介孔结构:
孔径大小为 ３.３ ｎｍꎬ 比表面积为 ７２.４ ｍ２ / ｇ. 在以 Ｈ２Ｏ２为氧化剂ꎬ 乙腈为溶剂的氧化脱硫反应体系中考察了其催化

活性ꎬ 结果表明: 复合材料 ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝Ｃｕ、 Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２表现出良好的催化性能. 其中催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２在投入

量为 ４０ ｍｇꎬ 反应底物为 ５００ ｐｐｍꎬ 反应温度 ６０ ℃ꎬ 反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ ＤＢＴ 的脱硫率达到 ９９.７％. 中断和循环实验表

明ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２具有良好的稳定性ꎬ 在相同的反应条件下ꎬ 循环反应 ５ 次后ꎬ 催化剂的催化活性没有明

显下降.
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　 　 燃油中的有机硫化物燃烧产生的硫氧化物不仅

会造成酸雨、 空气污染和危害人类健康ꎬ 而且会使

汽车尾气净化系统中的三效催化剂中毒进一步污染

环境. 为此ꎬ 燃油的深度脱硫已迫在眉睫ꎬ 受到越

来越多的科研工作者关注[１－３] . 传统的加氢脱硫

(ＨＤＳ)能够高效的去除硫醇、 硫醚和二硫化物ꎬ 但

对苯并噻吩(ＢＴ)、 二苯并噻吩(ＤＢＴ)和 ４ꎬ６￣二甲

基苯并噻吩 ( ４ꎬ ６￣ＤＭＤＢＴ) 的脱除效果不够理

想[４－６] . 为了解决燃油深度脱硫问题ꎬ 许多非加氢

脱硫方法ꎬ 如生物脱硫、 吸附脱硫、 萃取脱硫和光

氧化脱硫等方法相继被开发[７－８] . 其中氧化脱硫

(ＯＤＳ)因其具有反应条件温和ꎬ 不消耗氢气且操作

简单ꎬ 对噻吩类硫化物达到超深度脱硫等优点一直

备受关注ꎬ 在众多脱硫方法中被认为是最具有应用

前景的方法之一. 氧化脱硫过程中ꎬ 需要将燃油中的

硫化物氧化成极性较高的亚砜或砜ꎬ 常用的催化剂

包括钛硅沸石、 离子液体、 多金属氧酸盐或金属氧化

物等ꎬ Ｈ２Ｏ２是一直以来所追求的绿色氧化剂[９－１３] . 因
此ꎬ 开发一类高效的、 稳定的用于氧化脱硫体系的绿

色环保的催化剂是一种挑战和重要目标.

多金属氧酸盐(ＰＯＭｓ)ꎬ 具有可调控的配位结

构、 酸碱性、 氧化还原性、 较好的热稳定性等在氧

化脱硫体系中较好的催化活性[１４－１５] . 例如ꎬ 薛刚林

等[１６]制备了不同过渡金属取代的磷钼酸铯盐ꎬ 在以

Ｈ２Ｏ２为氧化剂条件下ꎬ ＤＢＴ 的去除率达到了９９.８％.
此外ꎬ 在氧化脱硫体系中磷钨酸因其酸性优于其它

多金属氧酸盐而被广泛研究ꎬ 如李灿等[１７] 合成了

缺位的[Ｃ１８Ｈ３７Ｎ(ＣＨ３) ３] ５Ｎａ２[ＰＷ１１Ｏ３９]微乳液催

化剂ꎬ 该催化剂在反应温度为 ３０ ℃条件下 ＢＴ 的脱

除率高达 ９８％. 近年来ꎬ 过渡金属取代金属氧酸盐

中的钨或钼原子可以从分子水平对金属氧酸盐的电

荷、 氧化还原性及酸碱性进行调节ꎬ 使过渡金属取

代的金属氧酸盐在催化领域占据非常重要的地

位[１８－１９] . 然而ꎬ 金属氧酸盐催化剂在固液反应体系

中易于溶解ꎬ 不利于分离和回收且无法循环使用.
另外ꎬ 金属氧酸盐较低的比表面积和自身容易聚集

的特点也限制了它们在催化领域的应用[２０] . 因此ꎬ
科研研究者利用后修饰嫁接等方法将金属氧酸盐通

过共价键或静电相互作用固载到固体载体上ꎬ 制备

了一系列负载型多酸催化剂. 王安杰等[２１]合成了一
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类杂化材料[Ｂｍｉｎ] ３ＰＭｏ１２Ｏ４０ / ＳｉＯ２ꎬ 该材料作为催

化剂在 ６０ ℃条件下ꎬ ＤＢＴ 的去除率为 １００％ꎬ 且易

分离ꎬ 在循环 ７ 次后没有失去活性. Ｂａｌｕｌａ 等[２２] 制

备了纳米尺寸的多相催化剂 ＰＷ１１Ｚｎ￣ＡＰＴＥＳ＠ ＳｉＯ２ꎬ
在表现出较高的催化活性的同时也能够多次循环使

用. 二氧化钛(ＴｉＯ２)由于其较好的物理和化学稳定

性、 低毒、 无腐蚀性和较低成本等优点ꎬ 有望成为

理想候选载体被广泛研究[２３] . 然而ꎬ 大多数负载型

的金属氧酸盐催化剂合成步骤复杂ꎬ 甚至需要焙

烧ꎬ 不利于实际应用. Ｚｕｈｒａ 等[２４] 利用溶胶￣凝胶法

制备了无需焙烧的 ＰＷ１２＠ ＴｉＯ２催化剂ꎬ 该催化剂的

催化活性与焙烧的 ＰＷ１２＠ ＴｉＯ２催化剂相比具有相

似的催化活性ꎬ 且循环 １０ 次依然保持其催化活性ꎬ
进一步说明了 ＴｉＯ２在负载型多酸催化剂制备方面

是一类性能稳定的固体载体. 在我们早期的工作中

采用简单高效的一步模板合成法ꎬ 合成出具有核壳

结构的 ＰＷ１２＠ ＴｉＯ２催化剂ꎬ 该催化剂对 ＤＢＴ 的脱

除率达到 ９９.９％ꎬ 且循环 ７ 次后催化活性几乎没有

发生改变[２５] . 作为前期工作的拓展ꎬ 我们在此工作

中利用过渡金属取代的磷钨酸盐为模板剂ꎬ 硫酸钛

为钛源制备了 ＰＷ１１Ｍ(Ｍ ＝ Ｃｕ、 Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２催化剂ꎬ
在乙腈为溶剂ꎬ Ｈ２Ｏ２为氧化剂ꎬ 催化剂进行了模拟

油的氧化脱硫催化性能评价. 结果表明所制得催化

剂在温和反应条件下ꎬ 对 ＤＢＴ 的氧化脱硫性能表

现出较好的催化活性和选择性. 循环实验结果表明

催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２经过简单的分离洗涤处理后

可以被连续循环使用 ５ 次ꎬ 且催化活性没有明显下

降ꎬ 表明该催化反应是真正的多相反应过程.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

硫酸钛[Ｔｉ(ＳＯ４) ２􀅰９Ｈ２Ｏ]、 氯化钾(ＫＣｌ)和磷

钨酸(Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０􀅰ｘＨ２Ｏ)购自天津化学试剂公司ꎻ
苯并噻吩(Ｃ８Ｈ６Ｓ)、 二苯并噻吩(Ｃ１２Ｈ８Ｓ)、 ４ꎬ６￣二
甲基二苯并噻吩(Ｃ１４Ｈ１２Ｓ)、 正辛烷(Ｃ８Ｈ１８)和十四

烷(Ｃ１４Ｈ３０)购自阿拉丁(上海)试剂有限公司ꎻ 过氧

化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ ３０ ｗｔ％)和乙腈(Ｃ２Ｈ３Ｎ)购自天津市

化学试剂供销公司ꎻ 硫酸钴(ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)和硫酸

铜(ＣｕＳＯ４)购自天津市大茂化学试剂厂. 以上所有

试剂均为分析纯且直接使用没有进一步提纯.
采用 ＫＢｒ 压片ꎬ 在 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｍｐａｃｔ ４１０ 型红外光

谱仪(日本岛津公司)上进行红外光谱分析ꎬ 波数扫

描范围 ４００~４０００ ｃｍ－１ꎻ 拉曼光谱是在 ５３２ ｎｍ 激发

源下 ＨＲ 电子拉曼系统(日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司)上进

行的ꎻ Ｘ￣射线粉末衍射分析在 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＸＲＤ￣６０００
型(日本岛津公司)上完成ꎬ Ｃｕ￣Ｋα靶ꎬ 在 ５° ~ ７０°范
围扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎻ ＸＰＳ 测定是在 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳ￣
ＣＡＬＡＢ ２５０ 型谱仪(美国赛默飞公司)上完成ꎬ Ｃ １ｓ
校准ꎬ Ｍｇ￣Ｋ(１２５３.６ ｅＶ)为靶源ꎻ 在 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＳＳＸ￣
５５０ 型(日本岛津公司)扫描电子显微镜和 ＴＥＭＨ￣
８１００ＩＶ 型(日本电子珠式会社)透射电显微镜上表

征催化剂的形貌ꎻ 氮气吸附￣脱附测试在液氮温度

７７ Ｋꎬ 氮气为吸附质条件下的 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡ
２０１０ 型分析仪(美国麦克仪器公司)上实施.
１.２ 实验过程

１.２.１ ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝Ｃｕ、 Ｃｏ)催化剂的制备　 　 将 １.０
ｍｍｏｌ 磷钨酸和 １.０ ｍｍｏｌ 硫酸铜、 硫酸钴加入到 ２５０
ｍＬ 烧瓶中ꎬ 加入 ３０ ｍＬ 去离子水ꎬ 在 ５０ ℃水浴条

件下磁力搅拌ꎬ 逐滴加入 １.０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３溶液ꎬ
调至溶液的 ｐＨ 值为 ４.０ ~ ５.０ 之间ꎬ 持续搅拌 ３０
ｍｉｎꎬ 在 ８０ ℃下蒸发部分溶液ꎬ 过滤ꎬ 重结晶、 烘

干、 备用[２６] .
１.２.２ ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝Ｃｕ、 Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２的制备　 　 将硫酸

钛(２０. ０ ｍｍｏｌ)与 ３０ ｍＬ 去离子水混合ꎬ 搅拌 ３０
ｍｉｎ 形成溶液 Ｉꎻ 分别将 ６.０ ｍｍｏｌ ＫＣｌ 与 １.７ ｍｍｏｌ
ＰＷ１１Ｍ (Ｍ＝Ｃｕ、 Ｃｏ) 加入到 ４５ ｍＬ 去离子水中ꎬ 超

声 ３０ ｍｉｎꎬ 形成溶液 ＩＩꎻ 随后ꎬ 将溶液 Ｉ 和 ＩＩ 转移

至 ２５０ ｍＬ 烧瓶中ꎬ 磁力搅拌ꎬ 油浴 １３０ ℃ꎬ 回流

１０ ｈ后ꎬ 静置 ８ ｈ、 抽滤、 去离子水洗涤、 ８０ ℃烘干

制得 ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝Ｃｕ、 Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２催化剂. 元素分析

(ＩＣＰ): ＰＷ１１ Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ꎬ Ｐꎬ ０. ０１ꎬ Ｗꎬ ０. ６３ꎬ Ｃｕꎬ
０.０３ꎬ Ｔｉꎬ ０.０２ꎻ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ꎬ Ｐꎬ ０.０１ꎬ Ｗꎬ ０.６９ꎬ
Ｃｏꎬ ０.０２ꎬ Ｔｉꎬ ０.０２.
１.２.３ 催化剂的性能测试　 　 典型反应的步骤: 将

催化剂(４０ ｍｇ)ꎬ 模拟油(５.０ ｍＬ)和乙腈(６.０ ｍＬ)
依次加入 ２０ ｍＬ 单口圆底烧瓶中ꎬ 待反应温度加热

到 ６０ ℃ꎬ 加入 ４.０ ｍｍｏｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ 磁力搅拌. 随时间变

化有规律的移取上层油相样品并进行过滤ꎬ 用配有

ＨＰ￣５ 毛细管柱(３０ ｍ×０.２５ μｍ×０.２５ μｍ)岛津 ＧＣ￣
１４Ｃ 型 ＦＩＤ 检测器气相色谱对反应物和产物进行定

量检测. 气化室和检测室温度均为 ２８０ ℃ꎬ 毛细管

柱升温程序: ８０ ℃保留 １ ｍｉｎꎬ 升温速率为 １０ ℃ /
ｍｉｎꎬ 升至 ２６０ ℃ꎬ 保留 １ ｍｉｎ.

以十四烷为内标ꎬ 考察硫化物的脱除率和砜的

选择性评价催化剂的催化活性. 模拟油(５００ ｍｇ /
ｋｇ)由一定量的硫化物(ＢＴ、 ＤＢＴ、 ４ꎬ６￣ＤＭＤＢＴ)和
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正辛烷配制而成. 硫化物的脱除率计算公式如下:

Ｓ Ｒｅｍｏｖａｌ(％)＝
Ｃｏ－ Ｃ ｔ

Ｃｏ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％

式中: Ｃｏ为硫化物在正辛烷的初始浓度ꎻ Ｃ ｔ为反应

一定时间后油相中硫化物的浓度.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的结构表征

２.１.１ ＦＴ￣ＩＲ 分析　 　 图 １ 为催化剂 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏꎬ
ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ 和ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ 的红外谱图ꎬ 催化

图 １ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ、 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２

和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的红外光谱图

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＰＷ１１Ｃｕꎬ ＰＷ１１Ｃｏꎬ

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

剂 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２在 ８１０、 ８９１、 ９６６
和 １０６６ ｃｍ－１处都出现了 Ｗ￣Ｏｅ￣Ｗ、 Ｗ￣Ｏｂ￣Ｗ、 Ｗ＝Ｏｔ

和 Ｐ￣Ｏ 的特征峰ꎬ 与 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ 的特征峰相

似ꎬ 说明 ＰＷ１１ Ｃｕ 和 ＰＷ１１ Ｃｏ 已经负载到了 ＴｉＯ２

载体上ꎬ 且结构没有发生变化[１７] . 另外ꎬ 催化剂

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ 和 ＰＷ１１ Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ 分别与 ＰＷ１１ Ｃｕ、
ＰＷ１１Ｃｏ 相比部分特征峰出现偏移ꎬ 可能是由于金

属氧酸盐与二氧化钛相互作用的结果.
２.１. ２ Ｒａｍａｎ 分析 　 　 对催化剂 ＴｉＯ２、 ＰＷ１１ Ｃｕ、
ＰＷ１１Ｃｏ、 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２进行拉曼

表征ꎬ 由图 ２ 可知ꎬ ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

均在 １４、 ２０４、 ３８５ 和 ５２３ ｃｍ－１处出现了 ＴｉＯ２的特征

峰ꎬ 在 ９０８、 ９８３ 和 １０５８ ｃｍ－１处为 ＰＷ１１Ｍ(Ｃｕ、 Ｃｏ)
的特征峰ꎬ 与催化剂 ＴｉＯ２、 ＰＷ１１Ｃｕ 和 ＰＷ１１Ｃｏ 的特

征峰相吻合ꎬ 进一步证实了多金属氧酸盐成功负载

到了 ＴｉＯ２的载体上[２２] . 表明催化剂 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２

图 ２ 催化剂 ＴｉＯ２、 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ、 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２

和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的拉曼光谱图

Ｆｉｇ.２ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＴｉＯ２ꎬ ＰＷ１１Ｃｕꎬ ＰＷ１１Ｃｏꎬ

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２结构中既有 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ Ｋｅｇ￣
ｇｉｎ 型结构又存在 ＴｉＯ２结构相ꎬ 说明已经制备出了

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２催化剂.
２.１.３ ＸＲＤ 分析　 　 图 ３ 为 ＴｉＯ２、 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ、
ＰＷ１１ Ｃｕ ＠ ＴｉＯ２ 和 ＰＷ１１ Ｃｏ ＠ ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图ꎬ
从图３中可以看出ꎬ ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２和ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

图 ３ ＴｉＯ２、 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ、 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２

和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯ２ꎬ ＰＷ１１Ｃｕꎬ ＰＷ１１Ｃｏꎬ

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

在 ２θ＝ １１.８°、 １８.８°、 ２５.２°和 ３０.３°处为 Ｋｅｇｇｉｎ 型多

酸特征衍射峰(卡片号: ５０￣０６５７)ꎬ 与 ＰＷ１１ Ｃｕ 和

ＰＷ１１Ｃｏ 的特征峰相一致. ２θ＝ ５８.５°、 ３５.９°和 ４２.７°、
５１.１°处分别为钴和铜元素的衍射特征峰ꎬ 表明催化
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剂中含有钴和铜两种过渡金属元素. 此外在催化剂

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２中也出现了 ＴｉＯ２的

特征峰ꎬ 进一步说明催化剂中含有 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１１Ｃｏ

和 ＴｉＯ２结构相[２０ꎬ２７] .
２.１.４ ＸＰＳ 分析　 　 图 ４ 为催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２和

ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２的 ＸＰＳ 谱图ꎬ 由图 ４ 可见ꎬ 在 ７８１.４、

图 ４ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
ａ. ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ꎻ ｂ. Ｃｏ ２ｐꎬ Ｔｉ ２ｐꎻ ｃ. ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ꎬ Ｃｕ ２ｐꎻ ｄ. Ｔｉ ２ｐ

７９８.１ ｅＶ 处归属 Ｃｏ(ＩＩ) ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ(ＩＩ) ２ｐ３ / ２的电子

结合能ꎻ 结合能在 ９３２. ３、 ９５２. ２ ｅＶ 处归属于

Ｃｕ (ＩＩ) ２ｐ１ / ２和 Ｃｕ (ＩＩ) ２ｐ３ / ２的信号峰. 此外ꎬ 两种

催化剂都在 ４６２.２、 ４６８.１ ｅＶ 处出现了特征峰ꎬ 归属

于 Ｔｉ ２ｐ 的电子结合能. 以上结果表明催化剂中的

过渡金属(Ｃｕ、 Ｃｏ)是以 ２ 价形式存在ꎬ 且钛元素为

４ 价的形式存在于晶体结构中的[２８] .
２.１.５ Ｎ２吸附￣脱附分析　 　 图 ５ 是催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠
ＴｉＯ２的吸附￣脱附等温线和 ＢＪＨ 孔分布图ꎬ 如图 ５
所示ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２在 Ｐ / Ｐ ０为 ０.４ ~ ０.９ 范

围内出现了封闭的滞后环ꎬ 依据 ＩＵＰＡＣ 标准ꎬ 曲线

归属为典型的 ＩＶ 等温线ꎬ 是介孔材料. 另外ꎬ 采用

传统的 ＢＥＴ 算法ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２具有相对

较高的比表面积 ７２. ４ ｍ２ / ｇ 和平均孔径尺寸为

３.３ ｎｍ.

图 ５ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的 Ｎ２吸附￣

脱附等温线和孔径分布图

Ｆｉｇ.５ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｐｏｒｅ

ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２
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２.１.６ 催化剂的 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 分析　 　 图 ６ 为催化剂

ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片ꎬ 由图 ６(Ａ)可

知ꎬ 催化剂 ＰＷ１１ Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ 形貌约为尺寸 １２０ ｎｍ
左右的大小均一的球形结构. 而图 ６(Ｂ)进一步表

明ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２具有核壳结构. 原因可能

是在材料合成过程中硫酸钛以 ＰＷ１１Ｃｏ 为模板进行

水解形成了以二氧化钛为壳ꎬ ＰＷ１１Ｃｏ 为核的核壳

结构.

图 ６ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的扫描电镜(Ａ)和透射电镜(Ｂ)照片

Ｆｉｇ.６ ＳＥＭ (Ａ) ａｎｄ ＴＥＭ (Ｂ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

２.２ 氧化脱硫性能评价

２.２.１ 不同催化剂催化氧化脱硫性能　 　 表 １ 为不

同催化剂在硫化物氧化脱硫反应中不同反应时间的

催化性能. 由表 １ 可见ꎬ ＰＷ１１Ｃｏ、 ＰＷ１１Ｃｕ、 ＰＷ１２＠
ＴｉＯ２、 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ 和 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ 在相似的反

应条件下都表现出较高的催化活性ꎬ且砜的选择性

表 １ 不同催化剂催化氧化脱硫性能影响

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｓ Ｒｅｍｏｖａｌ / ％ Ｒｅｌａｔｅｄ ｗｏｒｋ

１ ＰＷ１１Ｃｏ ＤＢＴ ７０ ９８.７ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

２ ＰＷ１１Ｃｕ ＤＢＴ ７０ ９７.７ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

３ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ ＤＢＴ ４０ ９９.７ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

４ꎬ６￣ＤＭＤＢＴ ５０ ９９.８ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＢＴ ６０ ９７.７ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

４ ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ ＤＢＴ ５０ ９９.１ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

５ ＰＷ１ ２＠ ＴｉＯ２ ＤＢＴ ６０ ９９.９ [２５]

６ ＴｉＯ２ ＤＢＴ ６０ ９.７ [２５]

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｍｏｄｅｌ ｏｉｌ (５００ ｍｇ / ｋｇ ｏｆ Ｓ) ５.０ ｍＬꎻ Ｈ２Ｏ２ ４.０ ｍｍｏｌꎻ Ｃａｔａｌｙｓｔ ４０ ｍｇꎻ ＭｅＣＮ ６.０ ｍＬꎻ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ６０ ℃ꎻ
Ａｌｌ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｌｆｏｎｅ ｗｅｒｅ ｎｅａｒｌｙ １００％.

均接近 １００％. 而 ＴｉＯ２是无活性的ꎬ 仅仅９.７％硫的

脱除率来自于催化剂本身的物理吸附ꎬ 认为催化剂

ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２的活性物种分别为

ＰＷ１１Ｃｏ 和 ＰＷ１１ Ｃｕ. 此外ꎬ 也可以看出 ＰＷ１１ Ｃｏ＠
ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ 的催化活性高于 ＰＷ１１ Ｃｏ 和

ＰＷ１１Ｃｕꎬ 一方面可能是由于多酸分布在载体内部

避免了自身的聚集进而能够稳定存在较多的活性中

心ꎬ 另一方面具有介孔结构大比表面积的球形结构

更利于溶剂与底物的扩散ꎬ 增大了与活性中心接触

的概率. 进一步可知ꎬ ＰＷ１２＠ ＴｉＯ２的催化活性低于
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ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２ꎬ 需要延长反应时

间才能达到 ９９. ９％ 的脱除率ꎬ 推测可能是由于

ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２和 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２中存在多酸和过渡

金属双活性中心的原因ꎬ 进而加快了催化剂的反应

速度.
另外ꎬ 与 ＰＷ１１Ｃｕ＠ ＴｉＯ２相比较ꎬ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

表现出更高的催化活性ꎬ 在反应进行 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ 对

ＤＢＴ 的脱除率达到了 ９９.７％. 原因主要是由于过渡

金属的氧化还原电位不同所引起的ꎬ ＣｏＩＩ >ＣｕＩＩꎬ 该

值越大ꎬ 氧化能力俞强[２９] . 在氧化脱硫体系中由于

硫化物的性质影响脱除率ꎬ 因此ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠
ＴｉＯ２对 ＢＴ 和 ４ꎬ６￣ＤＭＤＢＴ 的氧化脱硫性能进行了评

价ꎬ 如表 １ 所示ꎬ ４ꎬ６￣ＤＭＤＢＴ 相比于 ＢＴ 更容易氧

化ꎬ 在 ５０ ｍｉｎ 后ꎬ 脱除率达到了 ９９.８％ꎬ 该现象是

由于硫元素的电子云密度和空间位阻所引起的ꎬ ＢＴ
中硫元素较低的电子云密度不利于被氧化ꎬ 从而影

响了本身的脱除效果[３０－３１] .
２.２.２ 催化反应机理推测 　 　 催化剂 ＰＷ１１Ｍ(Ｍ ＝
Ｃｕ、 Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２中磷钨酸与双氧水对 ＤＢＴ 的氧化脱

硫机理在先前的工作中已有报道[２５]ꎬ 起初 Ｗ＝Ｏ 活

性中心与双氧水反应形成{ＰＯ４ [ＷＯ(Ｏ２) ２] ４} ３－ 活

性中间体ꎬ 该中间体进攻来自于油相中 ＤＢＴ 硫化

物的硫原子生成亚砜和再生 Ｗ＝Ｏ 物种ꎬ 随后亚砜

被活性中间体进一步氧化生成砜ꎬ Ｗ＝Ｏ 物种被再

一次还原完成催化反应循环. 由于催化剂中过渡金

属的存在可能会伴随另一种可能的催化反应机理

(Ｓｃｈｅｍｅ １)ꎬ ＭＩＩ(Ｃｏ、 Ｃｕ)与双氧水作用产生高价

的过渡金属含氧位点(ＭＩＩＩ ＝ Ｏ)ꎬ ＭＩＩＩ ＝ Ｏ 与另一个

双氧水进一步反应形成了过渡金属过氧化合物

(ＭＩＩＩ￣Ｏ２)ꎬ 接着 ＭＩＩＩ￣Ｏ２与 ＤＢＴ 反应生成砜ꎬ ＭＩＩＩ￣Ｏ２

被还原为 ＭＩＩ .
２.２.３ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的中断性能　 　 以催化

剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２为例ꎬ 进行该催化剂在反应过程

中稳定性的测试ꎬ 图 ７ 为催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２对

ＤＢＴ 的氧化脱硫反应中断实验. 由图 ７(ｂ)可知ꎬ 当

反应进行 １０ ｍｉｎ 后ꎬ 经热过滤除去反应体系中的固

体催化剂ꎬ 得到澄清反应溶液ꎬ 将该溶液在相似的

反应条件下继续反应 ３０ ｍｉｎꎬ ＤＢＴ 的脱除率基本没

有发生变化ꎬ 由此可以得出ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

在 ＤＢＴ 氧化脱硫体系中表现出良好的稳定性ꎬ 可

以作为一类多相催化剂应用到氧化脱硫反应中. 催

化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２能够稳定存在的一个主要的原

因可能归因于多酸被包埋于 ＴｉＯ２ 中ꎬ 形成核壳结

图示 １ 催化剂中过渡金属和双氧水对 ＤＢＴ 氧化

脱硫反应的机理推测

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ＤＢＴ ｂｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ

图 ７ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２对 ＤＢＴ 氧化脱硫的动力学曲线

Ｆｉｇ.７ Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＢＴ ｏｖｅｒ
ｃａｔａｌｙｓｔ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ＤＢＴ ｍｏｄｅｌ ｏｉｌ (５００ ｍｇ / ｋｇ ｏｆ Ｓ) ５.０ ｍＬꎻ
Ｈ２Ｏ２ ４.０ ｍｍｏｌꎻ Ｃａｔａｌｙｓｔ ４０ ｍｇꎻ ＭｅＣＮ ６.０ ｍＬꎻ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

６０ ℃ꎻ Ａｌｌ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｌｆｏｎｅ ｗｅｒｅ ｎｅａｒｌｙ １００％.

构ꎬ 限制了活性组分的流失ꎬ 从而使 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

能够作为多相催化剂使用.
２.２.４ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２的循环使用性能　 　 催

化剂能否循环使用是评价催化剂稳定性的一个重要

指标. 以 ＤＢＴ 氧化脱硫反应为模型ꎬ 在与图 ７ 相同

的反应条件下对催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２进行了循环

反应评价. 每次评价完成后ꎬ 用乙腈洗涤过滤后的
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催化剂ꎬ 在 ８０ ℃下干燥ꎬ 接着进行下一次循环实

验. 从图 ８ 中可以看出ꎬ 在相似的反应条件下进行 ５
次循环反应ꎬ 每次反应进行到 ４０ ｍｉｎ 时催化剂对

ＤＢＴ 的脱除率和砜的选择性均未发生明显改变. 结

果表明ꎬ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２具有良好的循环使

用性.

图 ８ 催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２对 ＤＢＴ 氧化脱硫的循环实验

Ｆｉｇ.８ Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＤＢＴ ａｆｔｅｒ ４０ ｍｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

３ 结论

综上所述ꎬ 采用一种简单有效的方法合成了具

有球形结构的适用于氧化脱硫反应体系的一类多酸

基催化剂. 由于催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２中存在多酸和

过渡金属双活性中心以及较高的 Ｃｏ 的氧化还原

值ꎬ 使其在 ＤＢＴ 氧化脱硫反应体系中表现出最高

的催化活性. 此外ꎬ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２作为多相催化剂

通过过滤能够很容易的从反应体系中分离、 回收ꎬ
且在 ５ 次循环测试中表现出较好的催化活性.
ＰＷ１１Ｃｏ被包埋于 ＴｉＯ２球中ꎬ 形成核壳球形结构ꎬ 限

制了活性组分的流失是催化剂 ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２能够

作为多相催化剂使用的一个主要原因.
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ｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ＴｉＯ２ꎬ ｆｏｒｍｉｎｇ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２

ｗａｓ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ３.３ ｎｍ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ７２.４ ｍ２ / ｇ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｔｈｅｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ａｓ ｏｘｉｄａｎｔ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉ￣
ｔｒｉｌｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＷ１１Ｍ(Ｍ＝Ｃｕꎬ Ｃｏ)＠ ＴｉＯ２ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ
Ｓ￣ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＤＢＴ ｒｅａｃｈｅｄ ９９.７％ ａｆｔｅｒ ４０ ｍｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ６０ ℃ ｗｈｅｎ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＰＷ１１Ｃｏ＠
ＴｉＯ２ ｗａｓ ４０ ｍｇ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗａｓ ５００ ｍｇ / ｋｇ. Ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｃａｔａｌｙｓｔ
ＰＷ１１Ｃｏ＠ ＴｉＯ２ ｈａｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ Ｓ￣ｒｅｍｏｖａｌ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ｕｎｄｅｒ
ｓａｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌꎻ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅꎻ ＴｉＯ２ꎻ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
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