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摘要: 采用微波法制备了 Ｃｏ２ Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂并对其在加氢脱硫反应中的催化性能进行了研究. 通过 ＸＲＤ、 ＸＰＳ、
ＴＥＭ 和 Ｎ２ ￣物理吸附表征分析 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂的组成和结构. Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂具有一致的介孔结构ꎬ 高钴含量

(２１％)、 高比表面积(１１６.６ ｍ２􀅰ｇ－１)和均匀分布的纳米粒子. 由于硅原子对钴原子结构和参数的修饰、 纳米粒子

效应和高金属含量等因素ꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂在温和的反应条件下(３４０ ℃和 ３.０ ＭＰａ)具有良好的加氢脱硫活性和

对直接脱硫(ＤＤＳ)反应途径的高选择性ꎬ 产物联苯的选择性超过了 ６０％.
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　 　 石油作为重要的化学能源ꎬ 其消耗量随全球经

济的快速发展而大幅提高ꎬ 进而导致优质原油的产

量大幅降低ꎬ 出现原油产品劣质化、 重质化的问

题[１] . 原油劣质化导致燃油中含硫有机物的增多ꎬ
其燃烧产物会造成酸雨、 酸雾、 臭氧层破坏和光化

学烟雾等严重的环境问题[２] . 因此ꎬ 全球陆续出台

了多种限制油品中硫含量的法律法规. 欧盟 ２００９ 开

始实施的欧 Ｖ 标准实现了超低硫含量的车用汽油

标准ꎬ 我国部分城市已经开始实施国Ⅵ排放标准.
因此ꎬ 降低油品中的硫含量是减少酸雨等环境问题

的重要途径之一ꎬ 对保护环境具有重要的意义. 加

氢脱硫(ＨＤＳ)技术是改善油品质量最有效的手段

之一. 开发高效的 ＨＤＳ 催化剂是 ＨＤＳ 技术中最为

关键的环节.
传统的 ＨＤＳ 催化剂主要由如 Ｍｏ 和 Ｗ 为主的

过渡金属作为活性组分ꎬ Ｎｉ 或 Ｃｏ 作为助剂ꎬ 氧化

铝、 氧化钛和氧化锆等作为载体组成[３－５] . 想要达

到深度脱硫的目的ꎬ 传统 ＨＤＳ 催化剂需要提高反

应条件ꎬ 而催化剂在这样的条件下易失活ꎬ 使催化

剂的使用寿命降低. 因此ꎬ 传统的 ＨＤＳ 催化剂在实

际的生产应用中受到了限制. 目前ꎬ 开发新型 ＨＤＳ
催化剂受到了广大学者的关注. 过渡金属氮化物、
碳化物和磷化物作为新型 ＨＤＳ 催化剂被广泛研究.
过渡金属氮化物和碳化物是金属与非金属形成的典

型金属间化合物[６] . Ａｅｇｅｒｔｅｒ 等[７] 制备了氧化铝负

载的含 Ｍｏ 的氮化物、 碳化物和硫化物系列催化剂

并测试了其在噻吩的 ＨＤＳ 反应中的催化活性ꎬ 结

果显示碳化物的催化活性最优. 但是ꎬ 过渡金属氮

化物和碳化物在 ＨＤＳ 反应中易被硫化而导致其失

去活性. 因此ꎬ 氮化物和碳化物催化剂的弱稳定性

限制了其广泛应用. 同样地ꎬ 富金属磷化物作为典

型的金属间化合物ꎬ 具有与过渡金属氮化物和碳化

物相似的高效催化 ＨＤＳ 活性而得到了广泛地研

究[８－１０] . Ｓａｗｈｉｌｌ 研究组[８]制备了二氧化硅负载的磷

化钼和磷化镍催化剂ꎬ 在噻吩的 ＨＤＳ 反应中发现

上述催化剂均表现出了很好的催化活性. 关月明

等[９]通过柠檬酸配合法制备 Ｎｉ２ Ｐ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂

并考察了其催化二苯并噻吩(ＤＢＴ)ＨＤＳ 性能ꎬ 其中

ＤＢＴ 的转化率可达 ９８％. 同样地ꎬ 由于含硫分子的

毒化ꎬ 磷化物催化活性随着反应时间的延长有较大
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程度的降低. 此外ꎬ 谌伟庆等[１１] 制备了 ＳＢＡ￣１５ 负

载 Ｎｉ￣Ｂ 非晶态合金催化剂ꎬ 研究表明随着非晶态

合金组成中 Ｎｉ 含量增大ꎬ Ｂ 含量降低ꎬ 有利于提高

催化剂的活性.
相比过渡金属碳化物和磷化物ꎬ 热力学理论计

算结果显示过渡金属硅化物具有更高的耐硫性. 因

此ꎬ 硅化物具有更好的工业化 ＨＤＳ 潜在应用前景.
金属硅化物作为新型催化剂已被广泛地应用在多个

催化领域中[１２] . 但其在催化 ＨＤＳ 反应方面的研究较

少. 因此ꎬ 制备过渡金属硅化物并研究其在 ＨＤＳ 反

应中的性能具有重要的理论意义和工业应用前景.
有鉴于此ꎬ 我们以含钴的金属有机框架材料

ＭＯＦｓ￣７４ 为金属源ꎬ 二氯二甲基硅烷为硅源ꎬ 采用微

波辅助化学气相沉积的方法制备碳包覆的硅化钴催

化剂ꎬ 采用多种测试手段表征其结构和形貌ꎬ 以 ＤＢＴ
的ＨＤＳ 反应为探针反应ꎬ 系统地研究其催化性能ꎬ预
期开发一种新型的 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 硅化钴催化剂.

１ 实验部分

１.１ 原料和试剂

２ꎬ５￣二羟基对苯二甲酸ꎬ 分析纯ꎬ 上海迈瑞尔

化学技术有限公司ꎻ 六水合硝酸钴(Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 􀅰
６Ｈ２Ｏ)、 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、 乙醇(ＥＡ)、
氢氧化钠ꎬ 分析纯ꎬ 天津市科密欧化学试剂有限公

司)ꎻ 二氯二甲基硅烷(Ｃｌ２Ｓｉ(ＣＨ３) ２)ꎬ 分析纯ꎬ 上

海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ 二苯并噻吩ꎬ 分

析纯ꎬ 百灵威科技有限公司ꎻ 十氢萘ꎬ 分析纯ꎬ 国

药集团化学试剂有限公司ꎻ 去离子水(自制).
１.２ 催化剂制备

第一步ꎬ 采用水热法制备了金属有机框架材料

Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４. 首先ꎬ 将 ０.１５ ｇ ２ꎬ５￣二羟基对苯二甲

酸、 ０.６６１ ｇ 六水合硝酸钴放入 １００ ｍＬ 烧杯中ꎻ 其

次ꎬ 分别取 ５０ ｍＬ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺、 ３ ｍＬ 乙醇

和 ３ ｍＬ 去离子水加入上述烧杯中ꎬ 超声溶解 １５
ｍｉｎ 后ꎬ 将混合溶液转移到水热釜(１００ ｍＬ)中ꎻ 最

后ꎬ 水热釜在 １２０ ℃烘箱中处理 ２０ ｈꎬ 过滤后的沉

淀物分别用水和甲醇清洗 ３ 次ꎬ 随后在 ８０ ℃下真

空干燥 ２４ ｈ[８] . 第二步ꎬ 取 ０. ５ ｇ 制备好的 Ｃｏ￣
ＭＯＦｓ￣７４ 样品在氩气中 ６００ ℃热解 ４ ｈ 后获得 Ｃｏ＠
Ｃ. 第三步ꎬ 如图 １ 所示ꎬ 取 ０.１ ｇ Ｃｏ＠ Ｃ 样品放入

微波反应器中ꎬ 以 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的进气速率将 Ａｒ 通
入反应管中以排除其中的空气ꎬ 处理时间为 ２ ｈ. 通
过鼓泡法将有机硅烷沉积到金属前体 Ｃｏ＠ Ｃ 表面.

图 １ 微波法制备 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂的合成路线示意图

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｖｉａ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄ

具体操作为: 将氩气通入二氯二甲基硅烷中ꎬ 有机

硅烷随载气流动沉积到 Ｃｏ＠ Ｃ 表面ꎬ 通过载气流速

和沉积时间控制沉积的硅含量ꎬ 当二氯二甲基硅烷

沉积 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 对样品微波处理 ２ ｍｉｎꎬ 此为一个

周期. 对 Ｃｏ＠ Ｃ 样品微波处理 ３ 个周期ꎬ 得到样品

Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ.
１.３ 催化剂表征

催化剂样品的 ＸＲＤ 表征采用 Ｄ / ＭＡＸ￣２４００ 型

Ｘ 射线衍射仪进行. 采用 Ｏｐｔｉｍａ ２０００ＤＶ 型离子体

发射光谱仪测试催化剂的元素含量. 使用 Ｑｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣ＩＱ 型物理吸附仪测试催化剂的比

表面积和孔径分布. 催化剂的微观形貌通过 Ｔｅｃｎａｉ
Ｆ３０ 型电子显微镜表征. 催化剂的表面结构组成通

过 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 型 Ｘ 射线光电谱测得ꎬ 测试条件:
Ａｌ Ｋα(１４８６.６ ｅＶ)ꎬ 溅射源功率 １５０ Ｗꎬ 所有能谱

以 Ｃ １ｓ 在 ２８４.６ ｅＶ 为参照峰进行校准和分峰.
１.４ 催化剂活性评价

通过 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应测试 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 的催化性

能. 催化性能测试前ꎬ 在 ８０ ℃的条件下ꎬ 使用 ５.０
ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液处理 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂ꎬ 以去除催

化剂表面的 Ｓｉ￣Ｏｘ钝化层. 催化反应在固定床反应器

中进行ꎬ 催化剂用量为 ０.１ ｇꎬ 用石英砂稀释成 ５
ｍＬꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂在 Ｈ２气氛和 ４００ ℃下还原 ２
ｈ. 反应条件: 含 ０.３％(重量百分比) ＤＢＴ 的反应

液ꎬ 十氢萘为溶剂. ３.０ ＭＰａ Ｈ２ꎬ ３００~３８０ ℃ꎬ 氢气

流速为 １４４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 以 ２１.１ ｈ－１的质量空速进料ꎬ
产品通过气相色谱仪(安捷伦 ＧＣ ７８９０Ｆꎬ ＳＥ￣５４ / ５２
色谱柱ꎬ ＦＩＤ 检测器)分析.

２ 结果与讨论

２.１ Ｃｏ２Ｓｉ＠Ｃ 的 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 对水热法制备的含钴的金属有机框
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架材料 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４ 进行表征测试ꎬ 结果显示其中

尖锐的衍射峰对应的晶面(１１０)和(３００)与标准谱

图的出峰位置一致(图 ２ａ)ꎬ 表明我们成功地制备

了 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４[１３] . 在 ６００ ℃下对 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４ 恒温

热解 ４ ｈ 制备金属前体 Ｃｏ＠ Ｃꎬ 从 ＸＲＤ 表征图谱

( 图２ ｂ ) 可以看出ꎬ Ｃｏ＠ Ｃ样品在 ４４.２°、 ５１.５°和

图 ２ Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４(ａ)和 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ(ｂ)的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４ (ａ) ａｎｄ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ (ｂ)

７５.９°出现了衍射峰ꎬ 出峰位置与 Ｃｏ ( ＪＣＰＤＳ １５￣
０８０６)的(１１１)、 (２００)和(２２０)晶面相对应ꎬ 表明

通过热解 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４ 成功制备了金属前体 Ｃｏ＠ Ｃ.
结合二氯二甲基硅烷易于挥发的特点ꎬ 通过化学气

相沉积法将硅烷沉积到 Ｃｏ 纳米粒子表面上ꎬ 随后

通过快速微波法制备了 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂. 在 Ｃｏ２Ｓｉ＠
Ｃ 催化剂的ＸＲＤ 图谱(图 ２ｂ)中可以看出ꎬ 在 ４４.１°、

４４.８°、 ４５.３°和 ４６.０°出现了强的特征衍射峰ꎬ 其出

峰位置与 Ｃｏ２Ｓｉ(ＪＣＰＤＳ ０４￣０８４４７)的(０２１)、 (２２０)、
(３０１)和(１２１)晶面相对应ꎬ 表明通过微波辅助化

学气相沉积法成功地制备了碳包覆的硅化钴纳米催

化剂.
２.２ Ｃｏ２Ｓｉ＠Ｃ 的形貌表征

通过透射电镜观察催化剂的微观形貌ꎬ 从图 ３ａ

图 ３ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 的透射电镜图片和相应粒径分布图

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｓａｍｐｌｅ
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可以看出 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂中的纳米粒子均匀分布ꎬ
同时存在大量的多孔碳. 对图 ３ａ 中的 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 纳

米粒子进行统计ꎬ 结果如图 ３ｂ. 纳米粒子的直径主

要集中在约 １０ ｎｍ 的范围内. 进一步通过高分辨透

射电镜可以获得 Ｃｏ２Ｓｉ 粒子的晶格参数ꎬ 其尺寸为

０.２０５ ｎｍꎬ 这一数值与 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 的(０２１)晶面相一

致ꎬ 进一步说明了 Ｃｏ２Ｓｉ 纳米粒子的形成ꎬ 证实了

ＸＲＤ 的表征结果.
２.３ Ｃｏ２Ｓｉ＠Ｃ 的表面结构分析

为了研究催化剂表面化学结构ꎬ 对 Ｃｏ２ Ｓｉ＠ Ｃ
催化剂进行了 ＸＰＳ 表征. Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂样品中含

有的主要元素为 Ｃｏ、 Ｓｉ 和 Ｃ 元素. 图 ４ａ 为 Ｃｏ ２ｐ

图 ４ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｃｏ ２ｐ (ａ) ａｎｄ Ｓｉ ２ｐ (ｂ) ｏｆ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ

ＸＰＳ 谱图ꎬ 在 ７７８.３ 和 ７９３.４ ｅＶ 分别出现了Ｃｏ ２ｐ３ / ２

和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２峰ꎬ 可归属于 Ｃｏ２Ｓｉ. 与此同时ꎬ 未观察

到单质钴的峰ꎬ 以上结果表明金属钴已全部与硅烷

反应生成硅化钴[１４－１５] . 然而ꎬ 由于硅化钴表面发生

了部分氧化ꎬ 导致在 ７７９.９ 和 ７９５.３ ｅＶ 处观察到了

ＣｏＯｘ的峰[１６－１７] . 因此ꎬ 催化剂在使用之前需在氢气

气氛下高温还原. Ｓｉ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ｂ 所示ꎬ 位

于 ９８.４ ｅＶ 处的峰可归属于 Ｃｏ—Ｓｉ 键ꎬ 进一步表明

硅化钴的形成. 同时ꎬ 位于 １０１.５ ｅＶ 的峰归属于硅

氧化物 Ｓｉ￣Ｏｘ
[１８－２０] . 综上所述ꎬ ＸＰＳ 表征结果证实了

我们成功地制备了 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂.
２.４ Ｃｏ２Ｓｉ＠Ｃ 的孔结构分析

表 １ 是 Ｃｏ＠ Ｃ 前体和 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂的孔结

构参数和元素含量. 图 ５ 显示了 Ｃｏ＠ Ｃ 和 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ

表 １ Ｃｏ＠Ｃ 和 Ｃｏ２Ｓｉ＠＠Ｃ 的结构和化学参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏ＠ Ｃ ａｎｄ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)
ｄ

/ ｎｍ
Ｖｍｅｓｏ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｃ

Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％
Ｈ

Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％
Ｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％
Ｃｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％
Ｓｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％

Ｃｏ＠ Ｃ １９７.２ ２.４５ ０.２４ ４４.１９ ２４.１０ １.９５ ２９.７６ －

Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ １１６.６ ３.１９ ０.１９ ３２.６５ １８.６６ １.４１ ２１.１９ ２６.０９

催化剂的 Ｎ２￣物理吸附的测试结果ꎬ 结果显示 Ｃｏ２Ｓｉ＠
Ｃ 催化剂的比表面积为 １１６. ６ ｍ２ 􀅰ｇ－１ꎬ 孔径为

３.１９ ｎｍꎬ 表明 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂为介孔材料. 从表中

可以看出ꎬ 当金属前体与硅烷反应后ꎬ 其比表面积

明显降低ꎬ 表明钴原子和硅原子发生了反应. 其孔

径变大ꎬ 是由于微波热处理导致堆积孔增多的结

果. 通过原子发射光谱仪测得钴和硅的含量ꎬ 结果

显示 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂的 Ｃｏ 含量为 ２１.１９％ꎬ 明显高

于常规浸渍法制备的负载型催化剂. 根据 Ｃｏ２Ｓｉ 计
算其理论硅含量为 １０.６０％ꎬ 然而其实际的硅含量

为 ２６.０９％ꎬ 过量的硅是来源于少量硅的氧化物ꎬ 结

果与 ＸＰＳ 表征结果一致. 此外ꎬ 有机硅烷在微波热

解的过程中产生了一定量的无定形硅附着于催化

剂中.
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图 ５ Ｃｏ＠ Ｃ 和 Ｃｏ２Ｓｉ＠ ＠ Ｃ 样品的 Ｎ２吸附脱附曲线图(ａ)和相应的孔径分布图(ｂ)

Ｆｉｇ.５ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｔ －１９６ ℃ (ａ) ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ
(ｂ) ｏｆ Ｃｏ＠ Ｃ ａｎｄ Ｃｏ２Ｓｉ＠ ＠ Ｃ ｓａｍｐｌｅｓ

２.５ 催化剂活性

将制备的 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂应用在 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ
反应中. ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应路径如图 ６ 所示ꎬ ＤＢＴ 的

ＨＤＳ 的产物主要包括联苯(ＢＰ)、 四氢二苯并噻吩

(ＴＨＤＢＴ)、 苯基环己烷(ＣＨＢ)和联苯己烷(ＢＣＨ)ꎬ
其中联苯通过直接脱硫(ＤＤＳ)获得ꎬ 其余产物经过

图 ６ 二苯并噻吩加氢脱硫的反应网络图

Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

加氢脱硫(ＨＹＤ)路径生成ꎬ 其中两种路径存在相互

的竞争关系[２１] . ＸＰＳ 表征结果显示 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化

剂的表面存在极少量的钴的氧化物 ＣｏＯｘ和硅的氧

化物 ＳｉＯｘ . 因此ꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂在进行催化 ＤＢＴ
的 ＨＤＳ 反应之前ꎬ 采用 ５.０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液在 ８０
℃下处理 ５ ｈ 以去除催化剂中少量的 ＳｉＯｘ钝化层ꎬ
随后在氢气气氛中 ４００ ℃下还原 ２ ｈ 去除 ＣｏＯｘ

[２２] .
　 　 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 和文献报道的其他催化剂催化含硫

化合物 ＨＤＳ 的反应结果列于表 ２ 之中. 在 ＤＢＴ 的

ＨＤＳ 反应中ꎬ Ｃｏ２ Ｓｉ ＠ Ｃ 催化剂在反应温度为

３４０ ℃ꎬ 氢气压力为 ３ ＭＰａ 和接触时间为 ７. ６８
ｍｉｎ－１的反应条件下ꎬ 催化 ＤＢＴ 加氢脱硫的转化率

为４５.７％ꎬ 产物联苯的高选择性为 ６８.８％. 结果表

明ꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应路径主要为通

过直接脱硫方式生成联苯. 与体相硅化钴催化剂相

比ꎬ 在相同的反应温度下ꎬ 富钴硅化钴催化剂

(Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ)催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应的转化率明显地

高于富硅的硅化钴催化剂(ＣｏＳｉ２). 同时ꎬ 在相同转

化率下 Ｃｏ２ Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂催化反应温度明显低于

Ｃｏ / ＳｉＯ２催化剂的ꎬ 这得益于 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂的高

金属含量和硅元素对金属钴几何结构和电子参数的

修饰. 在噻吩的 ＨＤＳ 反应中ꎬ 非晶态 ＣｏＢ 催化剂在

低温反应条件下 ( ２４０ ℃)ꎬ 噻吩的转化率较低

(１２.７％). 对比磷化钴催化剂和硅化钴催化剂的催

化 ＨＤＳ 性能ꎬ 发现在相同的反应条件下ꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ
催化剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 的转化率明显高于体相及

负载型磷化钴催化剂ꎬ 但对产物 ＢＰ 的选择性均约

为 ６９％. Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 的反应

活性明显高于文献所报道的传统钴基催化剂. 由于

Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂具有较大的比表面积和高钴含量ꎬ

０２１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



表 ２ 金属间化合物催化剂催化加氢脱硫的反应结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ＨＤＳ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｌｏａｄｉｎｇ / ％

(Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ)
Ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅ

/ ℃
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

ＢＣＨ ＢＰ ＣＨＢ ＴＨＤＢＴ

Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ５１.８ ３４０ ＤＢＴ ４５.７ ２０ ６８.８ ９ １.２

ＣｏＳｉ２ [２１] － ３４０ ＤＢＴ ２６.３ ０ ９６.６ ３.３ ０.１

Ｃｏ / ＳｉＯ２
[２３] ５ ４００ Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ４５ － － － －

ＣｏＢ[２４] １３.４ ２４０ Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ １２.７ － － － －

Ｃｏ２Ｐ[２５] － ３４０ ＤＢＴ １１ ２ ４０ ２２ ３０

Ｃｏ２Ｐ / ＳｉＯ２
[２５] １５ ３４０ ＤＢＴ １８ ２ ６９ １３.５ ６.５

Ｍｏ２Ｃ[２６] － ３３０ ＤＢＴ ６１ － － － －

Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｃ[２６] － ３３０ ＤＢＴ ９６ － － － －

Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 中 ＤＢＴ 的转化率明显

高于其他钴基催化剂. 同时ꎬ 由于硅原子的掺入ꎬ
Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂中的硅原子的几何结构和电子结

构参数得以修饰ꎬ 提高了硅化钴催化剂中钴原子

电子密度. 上述因素协同ꎬ 提高了 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化

剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 的反应活性. 此外ꎬ 与传统类

贵金属碳化钼 ＨＤＳ 性能相比ꎬ 发现 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化

剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 中 ＤＢＴ 的转化率略低于在

Ｍｏ２Ｃ 上的转化率(６１％)ꎬ 且显著低于含镍助剂的

Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｃ 催化剂的 ＨＤＳ 性能(转化率 ９６％) . 该结

果为我们今后设计镍钴双金属硅化物加氢脱硫催

化剂提供了研究思路.
　 　 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应中存在直接脱硫和加氢脱硫

反应途径的竞争反应. 图 ７ａ 显示了 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化

剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应的转化率和各产物的选择

性随反应温度(３００~３８０ ℃)的变化曲线图. 图７ａ

图 ７ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化 ＤＢＴ 加氢脱硫随温度(ａ)和接触时间(ｂ)变化的转化率和产物的选择性分布图

Ｆｉｇ.７ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＤＢＴ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｖｅｒ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (ａ) ａｎｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ (ｂ)

显示了催化剂在接触时间为 ４.５５ ｍｉｎ 时ꎬ 随着反应

的温度从 ３００ 提高到 ３８０ ℃ꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂催化

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 的活性随之提高ꎬ ＤＢＴ 的转化率从

２０％提高到 ５２％. 在反应温度为 ３４０ ℃下ꎬ Ｃｏ２Ｓｉ＠
Ｃ 催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应中 ＤＢＴ 的转化率为３１.８％ꎬ
联苯的选择性高于 ６８.８％. 随着反应温度的提高ꎬ
ＤＢＴ 的转化率随之提高ꎬ ＢＰ 的选择性也随之提高.
表明高温促进 ＤＢＴ 通过 ＤＤＳ 途径反应. 通过研究

ＤＢＴ 转化率随接触时间的变化以进一步探究 Ｃｏ２Ｓｉ＠
Ｃ 催化剂在 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应中的催化性能. 图 ７ｂ
显示了 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应的转

化率和产物的选择性随接触时间(１.２６ ~ ７.５８ ｍｉｎ)
的变化. 在反应温度为 ３４０ ℃ 下ꎬ Ｃｏ２ Ｓｉ＠ Ｃ 催化

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 的转化率随接触时间的增加而逐步提

高ꎬ 表明充分的接触促进了催化反应的进行ꎬ 明显

的提高了 ＤＢＴ 的转化率. 当接触时间为 ７.５８ ｍｉｎ
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时ꎬ 转化率达 ４５％. 从图中可以看出ꎬ 随着接触时

间从 １.２６ 提高到 ２.８４ ｍｉｎꎬ ＢＰ 的选择性快速地提

高ꎬ 而当接触时间从 ２.８４ 提高到 ７.５８ ｍｉｎ 的过程

中ꎬ ＢＰ 选择性的增长速率明显减缓. 这一规律不同

于 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 随温度的变化

规律.
催化剂的稳定性是其在工业应用中的一个重要

因素. 过渡金属硅化物作为典型的金属间化合物ꎬ
其在催化加氢反应中的研究表明硅化物具有良好的

稳定性[２７－３２] . 硅化钴系列催化剂在苯酐加氢脱氧、
肉桂醛选择加氢和萘加氢的反应中表现出良好的稳

定性[２７－３０] . 同时ꎬ 基于热力学理论计算ꎬ 过渡金属

硅化物具有高抗硫能力. 尤其 ＮｉＳｉ２催化剂催化 ＤＢＴ
的 ＨＤＳ 反应 ５０ ｈ 后ꎬ 依然保持良好的催化活性. 其
稳定性明显的高于金属 Ｎｉ 催化剂[３１] . 此外ꎬ 碳纳

米管负载硅化钯催化剂( Ｐｄ２ Ｓｉ / ＣＮＴｓ) 在 ＤＢＴ 的

ＨＤＳ 反应中表现出优异的稳定性ꎬ 催化剂在催化

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应 ８０ ｈ 后ꎬ ＤＢＴ 的转化率仅仅降低

５％. 在相同的反应条件下ꎬ Ｐｄ / ＣＮＴｓ 催化 ＤＢＴ 的

ＨＤＳ 反应 １２ ｈ 后ꎬ ＤＢＴ 的转化率降低约 １５％[３２] .
与此同时ꎬ ＸＰＳ 表征显示 ＮｉＳｉ２和 Ｐｄ２Ｓｉ / ＣＮＴｓ 在催

化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应后ꎬ 催化剂中未出现 Ｎｉ￣Ｓ 和

Ｐｄ￣Ｓ 的金属硫化物[３１－３２] . 这是由于 Ｓｉ 原子的配位

和强电子作用对金属原子几何结构的修饰使金属间

化合物具有良好的稳定性. 因此ꎬ 预计 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催

化剂在催化 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应中能够保持良好的稳

定性.

３ 结论

通过水热法成功地制备了 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ￣７４ꎬ 并以

此为金属源ꎬ 通过微波辅助化学气相沉积法制备了

Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 催化剂并考察其在 ＨＤＳ 反应中的催化性

能ꎬ 在 ３４０ ℃的反应温度ꎬ ３.０ ＭＰａ 的氢气压力和接

触时间为 ７.５８ ｍｉｎ 的优化条件下ꎬ Ｃｏ２ Ｓｉ＠ Ｃ 催化

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 转化率为 ４５.７％ꎬ 直接脱硫的选择性为

６８.８％. 这表明 Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ 是一种潜在的加氢脱硫催

化剂.
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ｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉ￣
ｃｉｄｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ
２０１０ꎬ １１４(３９): １６５２５－１６５３３.

[２０] Ｐｒａｂｈａｋａｒａｎ Ｋꎬ Ｏｇｉｎｏ Ｔ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ
ｓｉｌｉｃｉｄｅ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｇｅｒｍａｎｉｄｅ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ
Ｓｃｉꎬ １９９７ꎬ １２１: ２１３－２１７.

[２１] Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｋꎬ Ｘｉｕ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒ￣
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｎｉｃｋｅｌ￣ｃｏｂａｌｔ ｓｉｌｉｃｉｄｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｓｕｌｆｕｒ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｉｎ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１２ꎬ １１６(４７):
２４９６８－２４９７６.

[２２] Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｊ Ｈꎬ Ｙａｎｇ Ｋ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉ￣
ｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ ｏｆ Ｆｅ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ Ｎｉ￣Ｓｉ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ
Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１５ꎬ １１９(５２): ２９０５２－２９０６１.

[２３] Ｌｖ Ａｉ￣ｈｕａ(吕爱花). Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

ｏｖｅｒ ｇｏｌｄ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ(金基双金属催化剂

用于噻吩加氢脱硫反应的研究)[Ｄ]. Ｙａｎｔａｉ(烟台):
Ｙａｎｔａｉ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(烟台大学)ꎬ ２００８.

[２４] Ｌｉ Ｚｈｉ￣ｊｕｎ(李治俊)ꎬ Ｓｈｉ Ｑｉｕ￣ｊｉｅ(石秋杰)ꎬ Ｌｉ Ｘｉａｏ￣ｙｕ
(李小玉). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｔꎬ Ｐｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｏ￣Ｂ / γ￣
Ａｌ２ Ｏ３ ａｌｌｏｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
(Ｐｔ、 Ｐｄ 对 Ｃｏ￣Ｂ / γ￣Ａｌ２Ｏ３催化噻吩加氢脱硫性能的影

响) [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｏｉｌ ＆Ｇａｓ(石油与天然气化工)ꎬ
２００７ꎬ ６(３６): ４７８－４８４.

[２５] Ｗａｎｇ Ｚｈｅｎｇ￣ｑｕａｎ(王正权). Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｉｄｅ ｏｎ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ
(磷化钴加氢脱硫催化性能评价及 ＤＦＴ 研究) [Ｄ].
Ｄａｌｉａｎ(大连): Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(大连理

工大学)ꎬ ２０１１.
[２６] Ｊｉｎ Ｇｕａｎｇ￣ｚｈｏｕ(靳广洲)ꎬ Ｚｈｕ Ｊｉａｎ￣ｈｕａ(朱建华)ꎬ Ｆａｎ

Ｘｉｕ￣ｊｕ ( 樊 秀 菊 )ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ
ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｏ￣
ｌｙｂｄｅｎｕｍ ｃａｒｂｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ (镍助剂对碳化钼催化剂的

二苯并噻吩加氢脱硫性能的影响) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(催化学报)ꎬ ２００６ꎬ ２７(１０): ８９９－９０３.

[２７] Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｊｉｎ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ ｔｏ ｐｈｔｈａｌｉｄｅ ｏｖｅｒ
ＣｏＳｉｘ / ＣＮＴｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｕｌｔｉ￣ｓｔｅｐ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣
ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ
Ｐｈｙｓꎬ ２０１６ꎬ １８０: ８９－９６.

[２８] Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｐｅｎｇ Ｚ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ ＭＯＦｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ
Ｍ２Ｓｉ＠ Ｃ(Ｍ ＝ Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉ) ｓｉｌｉｃｉｄｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１８ꎬ ４４９: １４－２４.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｌｉａｎｇ￣ｌｉａｎｇ(张亮亮). Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｒｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｓｉｌｉｃｉｄｅｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ(微波法制备碳载金属硅化物及其加氢

性能的研究)[Ｄ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ(北京): Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ(中国地质大学)ꎬ ２０１８.

[３０] Ｚｈａｏ Ａ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｃｈｅｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ ｓｉｌｉｃｉｄｅ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｎａｐｈｔｈａ￣
ｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１０ꎬ １１４(９): ３９６２－３９６７.

[３１] Ｃｈｅｎ Ｘｉａｏ(陈 霄). Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｓｉｌｉｃｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(过渡金属硅化物的制备、 表征和加氢性能的研究)
[Ｄ]. Ｄａｌｉａｎ (大连): Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
(大连理工大学)ꎬ ２０１３.

[３２] Ｙａｎｇ Ｋ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｑｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ
ｓｕｌｆｕｒ￣ｔｏｌｅｒａｎｔ Ｐｄ２ Ｓｉ / ＣＮＴｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ３６９: ３６３－
３７１.
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Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃｏ２ Ｓｉ＠Ｃ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｉｎ ｔｈｅ Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

ＺＨＡＮＧ Ｌｉａｎｇ￣ｌｉａｎｇ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｌｅｉ２ꎬ ＣＨＥＮ Ｘｉａｏ２∗ꎬ ＬＩ Ｃｈｕａｎｇ２ꎬ
ＭＡ Ｂａｏ￣ｊｕｎ３ꎬ ＬＩＡＮＧ Ｃｈａｎｇ￣ｈａｉ２∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｊｉｎｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｊｉｎｚｈｏｎｇ ０３０６１９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
３. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏａｌ ａｎｄ Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ

Ｎｉｎｇｘｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｙｉｎｃｈｕａｎ ７５００２１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒａｐｉｄｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ａ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ￣ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ. Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ａｎ ｏｒｄｅｒｅｄ ａｎｄ ｕｎｉｆｏｒｍ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｈｉｇｈ ｃｏｂａｌｔ ｃｏｎｔｅｎｔ
(２１％)ꎬ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ (１１７ ｍ２􀅰ｇ－１) ａｎｄ ｓｍａｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ (８~１２ ｎｍ). Ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｙ ｓｉｌｉｃｏｎꎬ ｔｈｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔꎬ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃｏｂａｌｔ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｔｈｅ Ｃｏ２Ｓｉ＠ Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＤＤＳ ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (３４０ ℃ ａｎｄ ３.０ ＭＰａ)ꎬ
ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｄｉｐｈｅｎｙｌ (ＢＰ) ｉｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ６０％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｉｃｒｏｗａｖｅꎻ ｃｏｂａｌｔ ｓｉｌｉｃｉｄｅꎻ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎꎻ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ
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