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MOF-505对二苯并噻吩的高效催化氧化脱硫
许丽丽1,2*，李桂敏1，赖鹤鋆1，才红1,2*
（1.韩山师范学院 化学与环境工程学院，广东 潮州 521041；2.广东省粤东药食资源功能物质与治未病研究重点实验室，广东 潮州 521041）

摘要：采用溶剂热法制备了铜基金属有机框架材料MOF-505，将其应用于萃取氧化脱硫体系。通过XRD、FTIR、SEM、XPS和氮气吸附-脱附等方法表征其结构和稳定性，考察MOF-505对二苯并噻吩（DBT）等模拟油的催化脱硫效果，利用HPLC监测含硫量。结果表明，最优条件为DBT模拟油体积和乙腈萃取剂体积均为5 mL，反应温度为90℃，过氧化氢用量为200 μL，反应时间为60 min，催化剂MOF-505用量为25 mg，MOF-505对DBT的催化脱硫率高达95.50%，对其同系物苯并噻吩（BT）和4,6-二甲基苯并噻吩（4,6-DMDBT）的脱硫率也分别达到66.88%和78.93%。经6次催化脱硫循环后，MOF-505对DBT模拟油的催化脱硫率保持在91%以上，具有良好的循环利用性。
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Highly efficient catalytic oxidation desulfurization of dibenzothiophene by MOF-505

XU Lili1,2*, LI Guimin, LAI Heyun, CAI Hong1,2* 

（1.School of Chemical and Environmental Engineering, Hanshan Normal University, Chaozhou, Guangdong, 521041, China; 2.Guangdong Provincial Key Laboratory of Functional Substances in Medicinal Edible Resources and Healthcare Products, Chaozhou 521041, Guangdong, China）
Abstract: A copper-based metal-organic framework, MOF-505, was prepared by solvent-thermal synthesis method, and selected to be used in the extraction oxidation desulfurization system. Its structure and stability were characterized by XRD, FTIR, SEM, XPS and nitrogen adsorption-desorption techniques. The catalytic desulfurization of the simulated oil containing sulfides such as dibenzothiophene (DBT) was investigated, and the sulfur content of was monitored by HPLC. As a result, the optimal conditions were as follows: the volume of DBT simulated oil was 5 mL, the volume of acetonitrile extractant was 5 mL, the volume of hydrogen peroxide was 200 μL, the amount of MOF-505 catalyst was 25 mg, the reaction time was 60 min at 90℃. And the desulfurization rate was up to 95.50% for DBT, 66.88% for benzothiophene (BT) and 78.93% for 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT). After 6 catalytic desulfurization cycles, the catalytic desulfurization rate of MOF-505 for DBT simulated oil remained above 91%, indicating excellent recyclability. 
Key words: metal-organic frameworks; catalysis; oxidation desulfurization; dibenzothiophene; high performance liquid chromatography
石油是社会生产中极为重要的动力燃料，被称为“工业的血液”。通过原油精馏方法，可以得到汽油、煤油、柴油和渣油等燃油馏分。随着人们环境保护意识的提高，近年来新颁布的对汽油中硫含量的限制法规使汽油脱硫问题成为当今社会的研究热点。2019年开始，国六A汽油标准在我国全面实施，该标准将燃油中的含硫量限定在10 µg/g以下[1-2]。限制含硫有机物排放量的新标准意味着炼油工业将面临严峻的挑战，生产的成品油既要承受环境压力，还要满足严格的产品规格标准。而催化裂解（FCC）是炼油厂重要的二次加工手段，这种方法得到的裂解汽油中含有硫，是成品汽油中的硫的主要来源[3]，其中噻吩硫约占总硫量的80%[4]。研究证明，FCC汽油中的噻吩硫主要包括苯并噻吩（BT）、二苯并噻吩（DBT）以及它们的烷基取代硫化物，而且其中的DBT分子高度受阻不易脱除。所以降低汽油中硫含量的关键是脱除其中的DBT等噻吩硫分子。目前加氢脱硫（HDS）是FCC汽油脱硫应用最为广泛的一种技术，通常在高温和高压下进行（常用反应温度：300~350℃，压力：50~100 atm）。这需要很高的经济投入，而且其对BT的脱除率比DBT高，DBT表现出抗加氢脱硫的能力，不能实现理想的经济效益[5]。因此，非加氢脱硫法成为人们高度关注的领域，它包括萃取脱硫、吸附脱硫、生物脱硫和氧化脱硫等[5-7]，其中，集合了萃取和氧化功能的萃取氧化脱硫法（ECODS）更具优势，在不消耗H2以及低温、常压的条件下，ECODS就能高效、经济的实现燃料油的深度脱硫，成为最具有研究前景的方法。

金属有机框架材料（MOFs）是指由金属离子与有机配体通过配位键构成的多孔聚合物，它具有高比表面积、合成条件相对温和、孔道易调控、结构稳定等特性[8-10]。通过对不同金属中心和有机配体的选择以及对有机配体上官能团的修饰改造可以实现对材料的改性，使材料具有各种物理化学性质，在气体吸附分离、发光传感和多相催化等领域具有重要应用价值[11-13]。MOFs中大量的不饱和配位点可作为催化活性位点，极其有序的可定制空腔或者通道容易提供脱硫催化反应的疏水封闭环境，很高的比表面积可以提高催化位点与反应物的接触机会，增加催化密度进而提高催化效率。因此在催化氧化脱硫方面，MOFs表现出独特的应用优势[14-15]。目前应用于DBT等含硫化合物催化氧化脱硫体系的单纯MOFs材料，主要是以Ti、Zr、V、Cr、Co等为金属中心[14-17]，而单纯铜基MOFs的相关应用很少，仅见MOF-199[18-21]和rht-MOF-1[22,23]两个结构的相关报道。开发价格低廉、含量丰富、活性高、稳定性好的铜基MOFs在催化氧化脱硫体系的应用具有很好的市场前景。
本文选用具有开放的铜作用位点、合适的孔洞大小和优秀稳定性的MOF-505[24]，应用于萃取氧化脱硫体系，考察其对DBT等的催化脱硫效果。以期为铜基MOFs在催化氧化脱硫方面的工业应用提供参考。
1  实验部分

1.1  试剂与仪器
甲醇、乙腈，色谱纯， N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、正庚烷、过氧化氢（H2O2，质量分数为30%），分析纯，西陇化工股份有限公司；浓硝酸（HNO3，质量分数为65%），国药集团化学试剂有限公司；苯并噻吩（BT）、二苯并噻吩（DBT）、4,6-二甲基苯并噻吩（4,6-DMDBT）、Cu(NO3)2•3H2O、KBr、分析纯，3,3',5,5'-联苯四甲酸（H4BPTC，质量分数为98%），北京华威锐科化工有限公司。 
1260 Infinity高效液相色谱仪（配备DAD检测器），美国安捷伦公司；MiniFlex 600 X-射线粉末衍射仪，日本理学公司；BPG-9070A精密鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；IRAffinity-1傅立叶变换红外光谱仪，日本岛津公司；DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌，上海力辰邦西仪器科技有限公司；Thermo Scientific K-Alpha+ X射线光电子能谱仪，美国赛默飞公司；TESCAN MIRA LMS电子扫描显微镜，捷克泰思肯电镜公司；ASAP2460/Autochem2920全自动比表面及孔隙度分析仪，美国麦克仪器公司。
1.2  MOF-505催化剂的制备
基于文献[24]的合成方案进行优化，采用溶剂热合成法来制备MOF-505：将H4BPTC（6.6 mg，0.02 mmol）和Cu(NO3)2•3H2O（9.7 mg，0.04 mmol）加入盛有DMF/蒸馏水/浓HNO3（体积为4 mL/0.5 mL /0.06 mL）溶液的小玻璃瓶中，超声20 min使之完全溶解；然后在精密鼓风干燥箱内100℃反应72 h，再以5℃/h降到常温，合成得到蓝色规整方正晶体产物。将样品用DMF洗涤干净、过滤出来备用。

MOF-505的活化处理：用50 mL甲醇浸泡500 mg MOF-505，置于50℃的烘箱中进行活化，每8 h换1次甲醇溶液，3天后再过滤，并将样品置于真空干燥箱中120℃烘干至恒重。样品活化处理后常温密封储存在干燥器中即可。

1.3  DBT模拟油储备液的制备及储存

制备含硫量1000 mg/L的正庚烷模拟油储备液：取0.5746 g DBT溶于正庚烷，超声至粉末完全溶解，用100 mL正庚烷定容，即得到所需储备液。用棕色瓶存放已制备的模拟油，置于冰箱低温储存。
1.4  绘制DBT模拟油标准曲线

准确移取适量DBT模拟油储备液配制硫含量分别为2.5 mg/L、5 mg/L、10 mg/L、20 mg/L、50 mg/L的一系列标准溶液，依次进样测定HPLC色谱峰面积。如图1所示，以硫含量为x轴，色谱峰面积为y轴，绘制散点图，经过线性拟合得到标准曲线方程：y=179.43x+494.4（R2=0.9964）。
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图1  二苯并噻吩的标准曲线

Fig. 1  Standard curve of DBT

1.5  模拟油脱硫实验
萃取氧化脱硫实验在由模拟油和乙腈萃取剂组成的双液相体系中进行。该过程主要包括萃取及氧化两步：乙腈首先将模拟油中的硫化物萃取出来，在萃取层与加入的过氧化氢（与乙腈互溶）发生氧化反应生成为对应的氧化产物砜，反应完、静置后，氧化产物留在下层（乙腈萃取层），直至达到模拟油层深度脱硫的目的，同时做空白对照实验（不加MOF-505催化剂，其他操作都相同）以扣除方法误差。具体反应过程为：将25 mg催化剂MOF-505、5 mL模拟油和5 mL乙腈依次加入50 mL的圆底烧瓶，在90℃搅拌5 min达到平衡后，加入200 μL 30% H2O2开始氧化阶段。反应1小时后将圆底烧瓶立即浸入冰水浴中冷却使反应完全停止；静置片刻后溶液分层，取上层模拟油适当稀释作为待测样品，采用HPLC测定样品中的硫含量。按上述步骤，不加催化剂的为空白组。

1.6  结构表征与硫含量测定
FTIR：采用溴化钾压片法对新制备的MOF-505，活化后的MOF-505，以及催化实验后的MOF-505的官能团进行表征，波数范围：4000～400㎝-1。采用XRD测定上述样品的晶相结构，测定条件为：Cu靶，管电压40 kV，管电流15 mA，扫描范围为4°～45°。扫描速度10°/min，步长0.02。采用SEM 测试催化前后样品形貌：测试前样品表面喷金，乙醇分散制样，以 10 keV的加速电压获得材料表面照片。 采用HPLC测定模拟油中的硫含量，色谱分析条件：EclipseXDB-C18液相色谱柱（3.5 μm，4.6×150 mm），流动相为V(甲醇):V(乙腈) =80:20，柱温30℃，泵流速1.0 mL/min；检测波长254 nm，进样量20 μL。通过测得反应前后的含硫量来计算脱硫率。

计算公式：
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式中：Ct代表催化组的硫质量浓度；C0代表空白组的硫质量浓度，单位均为 mg/L。

2  结果与讨论

2.1 催化剂MOF-505的表征分析

2.1.1 XRD分析

图2为新制备的、活化处理后的以及催化反应后的MOF-505样品的XRD谱线与文献报道[24]的单晶结构模拟谱线对比图。结果显示，所有样品的衍射峰位置与模拟谱线都能很好吻合，这说明合成了高纯度的目标产物，活化处理后以及催化后样品都能保持原来的框架结构。
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图2  模拟的、新制备的、活化处理后的以及催化反应后的MOF-505的X-射线粉末衍射图

Fig. 2  XRD patterns of the simulated, as-synthesized, activated, and catalytically treated MOF-505
2.1.2 FTIR分析

对新制备的、活化处理后的、催化反应后的MOF-505分别进行FTIR测试，结果如图3所示。图中3400~3200cm-1处宽而强的吸收峰，为MOF-505中水的羟基易缔合形成氢键导致O—H伸缩振动吸收峰向低波数方向移动，并与MOF-505中芳香酸配体的C—H伸缩振动（3100~3000 cm-1）重叠形成一系列多重峰。活化处理后和催化反应后的样品此处吸收峰减弱，推测是因为Cu位点的结合水被除去。1640~1589 cm-1处为芳香酸配体C==O伸缩振动和芳环中C==C伸缩振动的吸收峰。三条红外光谱曲线吸收峰的位置和形状没有明显变化，因此可推测MOF-505经活化和催化等处理后结构框架基本没有改变，仅是失去了Cu位点的结合水。
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图3 新制备的、活化处理后的以及催化反应后的MOF-505的红外光谱图

Fig. 3 FTIR spectra of the as-synthesized, activated, and catalytically treated MOF-505

2.1.3 SEM分析

新制备和催化反应后的MOF-505催化剂的SEM图如图 4 所示。可以看出，新制备的MOF-505 为表面光滑、形状规整的立方体颗粒，粒径约为1~3 μm。形貌与文献报道[25,26]一致。催化反应后的MOF-505外观形貌未见明显改变，只是由于催化反应搅拌处理而出现了少量晶体碎屑。
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图4 新制备的（a）和催化后的（b）MOF-505的SEM图
Fig. 4 SEM images of the as-synthesized (a) and catalytically treated(b) MOF-505 
2.1.4 XPS分析

为探究催化反应前后MOF-505中金属铜的价态，进行了XPS测试，结果如图 5 所示。可以看出，新制备的MOF-505 和催化反应后的MOF-505的Cu 2p精细谱并无明显区别，均呈现明显的二价铜卫星峰。对两样品Cu2p3/2峰进行分峰拟合（图6），结果与文献报道的二价铜峰位置相吻合[27-28]。说明催化反应前后MOF-505中金属铜都呈+2价态。
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图  5  新制备的和催化后的MOF-505的Cu 2p精细谱

Fig. 5  High-resolution spectra of Cu 2p of the as-synthesized and catalytically treated MOF-505 
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图 6 新制备的（a）和催化后的（b）MOF-505的Cu 2p3/2精细谱分峰拟合

Fig. 6  Curve-fitting of Cu 2p3/2 high-resolution spectra of the as-synthesized (a) and catalytically treated(b) MOF-505 

2.1.5 BET分析

为了研究 MOF-505催化反应前后孔结构、比表面积的变化情况，在77 K下对其进行了 N2 吸附-脱附表征，并通过 BET法计算其比表面积，DFT模型进行孔径分析。由图 7 可见，参与催化反应前的MOF-505属于Ⅰ型吸附等温线，说明具有微孔结构，催化前其孔径集中在0.68 nm和0.80 nm附近，BET比表面积和孔体积分别为795 m²/g和0.338 m3/g，这与文献[24-26]报道基本相符。催化反应后的MOF-505在0.68 nm和0.80 nm附近的小孔变少，有部分孔径增大至1.27 nm附近， BET比表面积和孔体积分别为427 m²/g和0.297m3/g。推测是催化反应使MOF-505内部孔洞出现缺陷，从而导致部分小孔变为较大的孔。
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图 7  MOF-505 催化反应前后的N2 吸附-脱附曲线及

DFT孔径分布

Fig. 7  N2 adsorption and desorption curve and DFT pore size

distribution of MOF-505 before and after catalytic reaction 
2.2 DBT模拟油催化条件的优化

在MOF-505 的催化作用下，探究反应温度、H2O2用量、反应时间以及催化剂用量对脱硫效率的影响，并对反应条件进行优化。

2.2.1 温度对催化脱硫的影响 
固定DBT模拟油和乙腈萃取剂均为5 mL，催化剂MOF-505为25 mg、H2O2加入量150 uL、反应时间60 min。改变反应温度，比较不同温度时MOF-505对DBT的脱硫率。从图8可以看出，随着温度的升高，脱硫率也在不断地提高，80℃以后脱硫率变化不大，但多次实验结果表明，90℃时的脱硫率稳定性更好，这是因为较高温度有利于分子的热运动，加快了反应速率，所以确定最佳温度为90℃。
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图8  不同温度对DBT模拟油脱硫效果的影响

Fig. 8  Effect of temperature on the removal rate of DBT

2.2.2 H2O2用量对催化脱硫的影响  
在以上最佳温度条件下（90℃），其他条件不变，考察不同H2O2用量时MOF-505对DBT脱硫率的影响。结果如图9所示，在125 μL~200 μL范围内，H2O2用量增加，脱硫率逐渐升高；当H2O2的用量为200 μL时DBT的催化脱硫率最大，达到95.50%；继续增加H2O2的用量脱硫率反而略有下降，可能是因为H2O2发生了自分解，降低了氧化剂与DBT的有效接触浓度导致。所以确定最佳H2O2用量为200 μL。
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图9  不同H2O2用量对DBT模拟油脱硫效果的影响

Fig. 9  Effect of H2O2 amount on the removal rate of DBT

2.2.3 反应时间对氧化脱硫的影响      

在以上最佳温度和H2O2用量条件下，其他条件不变，比较不同反应时间（40、50、60、70、80 min）时MOF-505对DBT的脱硫率。从图10可知：随着反应时间的增加，反应更充分，脱硫率逐渐增高，反应时间为60 min时反应达到平衡，脱硫率达到峰值，此时再继续增加反应时间，脱硫率并没有明显变化。所以确定60 min为最佳反应时间。
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图10  不同反应时间对DBT模拟油脱硫效果的影响

Fig. 10  Effect of reaction time on the removal rate of DBT

2.2.4催化剂用量对氧化脱硫的影响

在以上最佳条件下，改变催化剂MOF-505的用量，考察其对模拟油脱硫率的影响。图11显示，在一定范围内，脱硫率随MOF-505用量的增加而升高，在25 mg时脱硫率达到95.50%，此时再继续增加催化剂的用量至30 mg或35 mg，脱硫率并无明显提高。因此确定最佳催化剂用量为25 mg。

综上所述，最优反应条件为DBT模拟油和乙腈均为5 mL，反应温度为90℃，H2O2用量为200 μL反应时间为60 min，催化剂的量为25 mg。图12为在此条件下，未加催化剂的空白组和加入催化剂的实验组反应后测得DBT的液相色谱图，由图12峰面积代入标准曲线方程，计算得到DBT模拟油脱硫率为95.50%。而两种单纯铜基MOFs对DBT的催化氧化脱硫的文献报道中，MOF-199（即HKSTU-1）在不同条件下对DBT的氧化脱硫率为12.2%~35.0%[18-21]，而rht-MOF-1对DBT的氧化脱硫率为44%和59%[22,23]，均明显低于本文的催化脱硫效果。
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图11  催化剂用量对DBT模拟油脱硫效果的影响

Fig. 11  Effect of catalyst amount on the removal rate of DBT
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图12  空白组和实验组反应后DBT的液相色谱图

Fig.12 Chromatograms of DBT in blank group and experimental group after reaction by HPLC
2.3 催化剂的重复利用性能评价
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图13  催化剂MOF-505的重复利用

Fig.13  Recyclability study of catalyst MOF-505
     催化反应结束后离心收集MOF-505，用乙腈洗涤3次，真空干燥后在最优反应条件开始下一次催化实验。对催化剂的重复利用性进行测试。结果如图13所示，MOF-505循环使用6次，脱硫率并没有明显降低（维持在91%以上），这与MOF-505本身优秀的稳定性相吻合，单纯MOFs催化剂具有更稳定的性能，避免复合MOFs催化剂活性成份易流失的弊端。

2.4
MOF-505催化脱硫反应机理分析

通过 GC-MS 对催化脱硫产物进行分析，结果表明DBT被氧化为对应的二苯并噻吩砜（DBTO2），其氧化脱硫过程如图14所示，这与文献 [7,14-17,29]报道相一致。MOFs中Cu金属活性位点是其能够成为催化剂的关键[18,30]。CHEN等[24]通过单晶X-射线分析、元素分析和热重分析，证明MOF-505的分子结构为[Cu2(BPTC)(H2O)2] (DMF)3 (H2O)。其中Cu为五配位，分别与4个羧酸氧配位形成Cu2(COO)4桨轮状次级构筑单元（SBU），另外与1个水分子配位。通过120℃加热活化可以除去配位水，得到开放的Cu活性位点，从而提高氢气和氮气吸附量。开放的Cu活性位点已在具有类似结构的MOF-11中通过单晶X-射线分析得以证明[31]。本课题组在测试中也发现如果MOF-505活化温度低于120℃或活化时间少于12 h都会导致N2吸附量降低和脱硫率下降，因此推测MOF-505对DBT具有优秀脱硫效果与其高孔隙率、合适的孔洞环境和Cu的开放作用位点密切相关。氧化剂H2O2在Cu活性位点的作用下，促使其与DBT快速反应。这与同样具有Cu2(COO)4桨轮状SBU的HKUST-1可利用单位点铜轴向空配位点催化氧化脱硫和催化 CO2/CS2成环耦合三氟甲基化反应相一致[18,30]。
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图14  DBT的催化氧化过程
Fig.14  Catalytic oxidation process of DBT
2.5
MOF-505对其它含硫化合物的催化脱硫效果

工业生产中，石油或柴油中往往还含有BT和4,6-DMDBT等其他噻吩硫化物从而影响原油品质。本文采用催化DBT的最佳条件考察MOF-505对BT和4,6-DMDBT的催化效果，结果如图15所示，MOF-505催化三者的脱硫率大小为DBT> 4,6-DMDBT>BT，4,6-DMDBT脱硫率稍低可能是因为其4,6-位上甲基的空间位阻使硫原子难以接近催化剂的活性中心。而BT脱硫率较低可能是因为其S原子密度较小（BT、DBT和4,6-DMDBT的S原子密度分别为5.739、5.758、5.760），而且BT分子尺寸偏小（BT、DBT和4,6-DMDBT的分子大小分别为5.63 Å×7.43 Å、6.07 Å×9.81 Å、6.26 Å×9.8 Å）[7,17]，不利于其在MOF-505孔道中固定和催化反应。
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图15  MOF-505催化BT，DBT 和4,6-DMDBT的脱硫率
Fig. 15  Removal rate of BT, DBT and 4,6-DMDBT using MOF-505 as catalyst

3 结论

通过XRD、FTIR、SEM、XPS、BET和孔径分析，可以看出MOF-505催化剂在经过活化、催化处理前后的外观形貌和整体框架结构保持不变，只有部分内部孔洞出现缺陷导致孔径增大。说明MOF-505具有较好的稳定性。

MOF-505的金属活性位点和合适的孔洞大小等特点使其可以作为氧化脱硫的催化剂，经过模拟油萃取催化条件的优化，MOF-505对DBT脱硫率高达95.50%，而且可以在保持高脱硫率的前提下多次重复使用。同时，MOF-505对燃油中其它噻吩类成分如BT和4,6-DMDBT同样具有较好的脱硫效果。
目前鲜有单纯铜基MOFs用于催化脱硫的报道，MOF-505合成方法简单、成本较低，而且能达到单纯锆基MOFs或钛基MOFs相当的脱硫效果[16,17]。同时，单纯MOFs催化剂具有更高的稳定性，避免复合MOFs催化剂活性成份易流失的弊端。因此MOF-505在含硫工业燃料的催化脱硫领域具有很好的应用前景。
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