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复合改性硅胶的制备及用于噻吩类化合物分离的研究

武晓星,侯唯强,孔娇,王美君,闫伦靖,鲍卫仁,常丽萍

(太原理工大学 化学与化工学院;省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室,太原030024)

摘要:采用固相萃取法分离煤焦油中的噻吩类化合物,将酸和金属复合改性的硅胶作为固相萃取柱填料,以正

戊烷与二氯甲烷的混合溶液(体积比为7∶1)作为洗脱溶剂,探究在芳烃等竞争吸附化合物存在下,酸种类、质量浓

度、用量及金属种类、负载量、反应温度对硅胶分离噻吩类化合物的影响.结果表明,14mL50%(质量分数)的 HNO3
及负载10%(质量分数)Cu+,60℃的反应温度为最优的酸氧化和金属改性条件.HNO3 和Cu+复合改性硅胶对煤焦

油中BT/C10H8、3,5-DMBT/C12H10、4-MDBT/C14H10之间的分离因子分别为1.57、1.27、1.26,高于 HNO3 或Cu+改

性硅胶的分离因子,因此 HNO3 和Cu+复合改性硅胶的选择性分离性能更优.通过对比改性前后硅胶的结构,发现

HNO3 氧化在硅胶表面引入了含氧官能团,优化了硅胶的孔结构,为Cu+ 的负载提供了理想的基底,显著提高了

Cu+在硅胶表面的负载量.复合改性之间存在协同作用,能够进一步提升硅胶对噻吩类化合物的分离性能.
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煤焦油含有许多种化合物,包括许多稠环化合物以及含氧、氮和硫的杂环化合物,难以通过石油化工等

途径获得[1].噻吩类化合物是煤焦油中含硫化合物的主要存在形式,一方面,噻吩类化合物的存在会影响煤

焦油的质量,如在燃烧过程中释放出有害物质,腐蚀设备,污染生态环境[2-3];另一方面,噻吩类化合物及其

衍生物在染料[4]、医药[5]和光电器件[6]等领域都有广泛的应用.因此,开发先进的分离技术不仅能减少环境

污染,还能将分离出的噻吩类化合物转化为具有应用价值的资源,实现煤焦油的高值化利用.
目前硫化物的分离方法主要有化学转化法和柱层析分离法[7].化学转化法包括甲基化-去甲基化法[8]、

氧化-还原法[9]等.甲基化-去甲基化法操作流程复杂,氧化-还原法将硫化物还原为原型硫化物时存在一定难

度.柱层析法是根据混合物中各组分在固定相与流动相之间的相互作用差异来实现分离,如柱色层分离

法[10],固相萃取法[11-12].鄢小琳等[12]使用PdCl2 改性硅胶分离煤焦油,发现硫化物主要集中在芳烃组分中,
这是由于芳烃类与噻吩类化合物在活性位点的吸附方式相似[13],因此研究芳烃存在下,提高对噻吩类化合

物的吸附选择性具有重要意义.Sripada等[14]发现Pd(Ⅱ)-ACDA-SG能有效从多环芳烃中分离富集含硫多

环芳烃类,但制作填料较复杂,所用试剂种类多且消耗量大.Zhou等[15]分析发现含氧官能团可以提高硫吸附

能力;Yang等[16]发现浓硫酸改性后活性炭对二苯并噻吩(DBT)的吸附性能有很大提高;Ania等[17]发现活

性炭负载铜后提升了对DBT的选择性吸附能力.因此要提高对噻吩类化合物的选择性,关键在于通过不同

的改性方式改善吸附剂的孔径、吸附位点及表面结构.
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硅胶是一类典型的多孔无机吸附剂与载体,具有丰富的孔道结构和大的比表面积,易修饰,化学稳定性

好[18].本文以硅胶为吸附材料,进行酸和金属的复合改性,通过适当的酸氧化优化硅胶的孔结构和表面官能

团,为后续金属的高分散性负载提供理想的基底,该体系兼具酸对硅胶孔结构的调控和金属改性的特异性吸

附,可以形成多种吸附位点.通过优化改性条件来提高对噻吩类化合物的分离效果,并研究了复合改性提高

硅胶分离性能的机理.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

二维气相色谱-四级杆质谱/氢火焰离子化检测器(GC×GC-QMS/FID).ASAP2460型氮气吸附脱附

仪.JSM-7900F型扫描电子显微镜(SEM).INVENIO-R型傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR).
硅胶、苯并噻吩(BT,98%)、二氯甲烷(CH2Cl2,HPLC)、正戊烷(C5H12,99%)、萘(C10H8,AR)购自麦

克林;2-甲基苯并[b]噻吩(2-MBT,98%)、2,8-二甲基二苯并噻吩(2,8-DMDBT,97%)购自罗恩;3-甲基苯

并噻吩(3-MBT,98%)、3,5-二甲基苯并噻吩(3,5-DMBT,97%)购自AlfaAesar;4-甲基二苯并噻吩(4-MD-
BT,98%)购自华威锐科;4,6-二甲基二苯并噻吩(4,6-DMDBT,98%)购自 MREDA;氯化亚铜(CuCl,AR)、
硝酸银(AgNO3,AR)、氯化钯(PdCl2,AR)、对二甲苯(C8H10,HPLC)购自大茂;苊(C12H10,98%)、蒽(C14H10,

99.5%)购自Aladdin;硝酸(HNO3,AR)、硫酸(H2SO4,AR)、盐酸(HCl,AR)、磷酸(H3PO4,AR)购自沪试.
1.2 实验方法

1.2.1 模拟煤焦油的配制

取8种噻吩类化合物(BT、2-MBT、3-MBT、3,5-DMBT、DBT、4-MDBT、4,6-DMDBT、2,8-DMDBT)各

10mg及4种芳烃类化合物(C8H10、C10H8、C12H10、C14H10)各20mg,以二氯甲烷为溶剂定容至100mL,作
为模拟煤焦油.
1.2.2 硅胶改性的方法

酸改性硅胶:称取2g硅胶,分别溶于30%(质量分数)的12mLHNO3、H2SO4、HCl、H3PO4 中,20℃
下搅拌12h后过滤,去离子水洗至中性后在真空干燥箱中80℃烘12h,即制得酸改性硅胶,对应记为N-Si、

S-Si、H-Si、P-Si.
金属改性硅胶:称取2g硅胶,溶于30mL无水乙醇,在30℃下搅拌30min后,加入0.3gCuCl(或

PdCl2 或AgNO3),在60℃下搅拌12h后过滤,烘干即制得金属改性硅胶,记为Cu-Si(或Pd-Si或Ag-Si).
“HNO3-CuCl”复合改性硅胶:称取2g硅胶,加入14mL50%(质量分数)的HNO3 溶液,于20℃下搅

拌12h后,过滤,去离子水洗至中性,烘干得HNO3 改性硅胶;取2gHNO3 改性硅胶,加入30mL无水乙

醇,在30℃下搅拌30min后,加入0.2gCuCl,在60℃下搅拌12h后,过滤,烘干,得“HNO3-CuCl”复合改

性硅胶.
1.2.3 噻吩类化合物的分离实验

装柱.取400mg的改性硅胶,置于柱管体积为6mL、直径为12.9mm、高为67.6mm、装柱高度为8.8mm
且底部装有筛板的固相萃取空柱中,管内均匀平整填料,加入另一个筛板并压实,制得固相萃取柱.

分离实验.使用5mL二氯甲烷活化固相萃取小柱,然后取1mL模拟煤焦油上样,待溶液完全通过固相

萃取小柱后,以3mL正戊烷与二氯甲烷的混合溶液(体积比为7∶1)作为洗脱溶剂,下方放入接收瓶,洗脱

完成后,将溶剂换为二氯甲烷,定容至5mL,取2mL洗脱液过0.45μm滤膜,滤液进行GC×GC-QMS/FID
定量分析.

分离性能的评价.改性硅胶的分离性能以难分离的BT/C10H8、3,5-DMBT/C12H10、4-MDBT/C14H10之

间的分离因子α1、α2、α3 来考察[19].α1=
ρBT0/ρA0

ρBTi/ρAi

,α2=
ρ3,5-DMBT0/ρE0

ρ3,5-DMBTi/ρEi

,α3=
ρ4-MDBT0/ρN0

ρ4-MDBTi/ρNi

,式中,ρBT0、ρ3,5-DMBT0、

ρ4-MDBT0为经分离后BT、3,5-DMBT、4-MDBT的质量浓度,mg/L;ρA0、ρE0、ρN0为经分离后C10H8、C12H10、

C14H10的质量浓度,mg/L.ρBTi、ρ3,5-DMBTi、ρ4-MDBTi为上样时模拟煤焦油中BT、3,5-DMBT、4-MDBT的质量浓
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度,mg/L;ρAi、ρEi、ρNi为上样时模拟煤焦油中C10H8、C12H10、C14H10的质量浓度,mg/L.

2 结果与讨论

2.1 酸氧化改性对硅胶分离性能的影响

2.1.1 酸的类型对硅胶分离性能的影响

图1为改性硅胶N-Si、S-Si、P-Si、H-Si分离后的噻吩类化合物与芳烃化合物的定量分析结果.不同酸改

性硅胶的分离性能呈现显著差异,N-Si分离后洗脱液中噻吩类化合物的质量浓度显著高于S-Si、P-Si、H-Si
分离后洗脱液中的质量浓度,表明N-Si对噻吩类化合物的吸附分离性能最强,这一现象可能与不同酸改性

后的硅胶表面化学性质的差异有关,HNO3 的强氧化性更有利于硅胶表面含氧官能团(如羟基)的引入,增
强了与噻吩类化合物中硫原子的吸附.由附录表S1可知.S-Si、P-Si、H-Si的α1 值分别为1.16、1.17、1.22,

N-Si的α1 达到1.26,较其他3种酸分别提升8.6%、7.7%、3.3%,因此选择HNO3 作为本实验的理想酸.

2.1.2 HNO3 氧化改性条件对硅胶分离性能的影响

常温下采用12mL10%、30%、50%、65%(质量分数)的 HNO3 分别对硅胶进行改性,产物分别记为

10%N-Si、30%N-Si、50%N-Si、65%N-Si;采用6、10、14、18mL50%(质量分数)的 HNO3 分别对硅胶进行

改性,产物分别记为6mN-Si、10mN-Si、14mN-Si、18mN-Si.图2为不同 HNO3 质量分数和用量改性硅胶用

于分离后噻吩类化合物与芳烃化合物的定量分析结果.HNO3 氧化改性硅胶对噻吩类化合物的分离性能随

HNO3 氧化质量浓度的增加呈现先升高后降低的趋势,当HNO3 质量分数为50%时,分离后洗脱液中噻吩

类化合物的质量浓度最高,表明此时噻吩类化合物的分离效果最好.50%N-Si的分离因子最高(见附录表

S2,α1=1.28、α2=1.17、α3=1.13).这是由于较高浓度的 HNO3 在硅胶表面引入了含氧官能团,提高了硅胶

表面的酸度,依据软硬酸碱理论,软酸易与软碱结合,噻吩类化合物属于软碱,其孤对电子(S原子)可与改性

硅胶表面的酸性位点形成稳定配位键,介孔比表面积(如表1)达到341.59m2·g-1,有效促进了噻吩分子与

活性位点的接触,因此增强了对噻吩类化合物的分离选择性.当HNO3 质量分数提升至65%时,硅胶的孔结构

在强氧化作用下发生显著劣化,介孔比表面积由341.59m2·g-1下降为303.26m2·g-1,平均孔径由9.11nm
缩小至8.69nm,不利于噻吩类化合物向活性位点的有效扩散,因此硅胶的分离性能降低.

当质量分数为50%的HNO3 用量为14mL时,分离后洗脱液中噻吩类化合物的质量浓度达到最高(如
图2),14mN-Si的分离因子达到峰值(表S2,α1=1.34、α2=1.23、α3=1.19).表明此条件下硅胶表面形成的

含氧官能团和活性位点的数量达到理想状态,如羟基的吸电子效应使硅胶表面电子云密度降低,促进噻吩硫

原子的孤对电子向Cu+位点转移,而中性芳烃因缺乏孤对电子难以形成类似作用.当 HNO3 用量为18mL
时,过量HNO3 引入的水分子会吸附在硅胶表面,减少活性位点与硅胶接触的面积,或引发硅胶结构的溶

胀,即化学吸附位点失效与物理结构劣化的作用,均抑制了HNO3 氧化硅胶的进程,导致改性硅胶分离后噻

吩类化合物质量浓度的下降,分离性能降低.在合适的 HNO3 氧化浓度和用量下,改性硅胶通过“化学吸附

(如噻吩分子与酸性位点之间的相互作用)-物理吸附(如孔道吸附)”的协同作用提升了对噻吩类化合物的分

离性能.因此选择HNO3 质量分数为50%,用量为14mL.
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表1 不同HNO3 质量分数改性硅胶的孔结构参数

Tab.1 PorestructureparametersofsilicagelmodifiedwithdifferentmassfractionsofHNO3

样品
微孔比表面积

Smic/(m2·g-1)

介孔比表面积

Smeso/(m2·g-1)

平均孔径

Daver/nm

10%N-Si 5.81 329.20 8.83

30%N-Si 4.43 329.65 8.88

样品
微孔比表面积

Smic/(m2·g-1)

介孔比表面积

Smeso/(m2·g-1)

平均孔径

Daver/nm

50%N-Si 2.14 341.59 9.11

65%N-Si 4.26 303.26 8.69

2.2 金属改性对硅胶分离性能的影响

2.2.1 不同金属改性对硅胶分离性能的影响

CuCl、PdCl2、AgNO3(负载量均为15%(质量分数))常温下改性的硅胶Cu-Si、Pd-Si、Ag-Si分离效果见

图3.Cu-Si分离后洗脱液中噻吩类化合物的质量浓度最高,分离因子最高(见附录表S3,α1=1.29、α2=1.14、

α3=1.13),其分离效果明显优于Pd-Si和Ag-Si.这是由于Pd2+、Ag+的绝对硬度分别为6.8、6.9[20],Cu+的

绝对硬度(6.3)低于Pd2+和Ag+的绝对硬度,绝对硬度值越小,对应酸性越趋向软酸特性.因此Cu+软酸特

性较强,与噻吩硫原子(软碱)的亲和性更强[21-23],在竞争吸附中,相较于芳烃的π-π作用,负载CuCl的硅胶

可以优先吸附噻吩分子;且铜为过渡金属,其Cu+具有较高的电荷半径比,即具有较高的正电场,Cu+的强吸

电子性可以与带弱负电的噻吩分子产生静电吸引,排斥中性芳烃,增强对含有孤对电子的噻吩类化合物的吸

引,有助于分离过程的进行,因此选择改性金属化合物为CuCl.

2.2.2 CuCl改性条件对硅胶分离性能的影响

选择CuCl的负 载 量 为5%、10%、15%、20%(质 量 分 数),在 常 温 下 对 硅 胶 进 行 改 性,分 别 记 为

5%Cu-Si、10%Cu-Si、15%Cu-Si、20%Cu-Si;考察负载量为10%的CuCl在反应温度为25、45、60、75℃下所

制备的改性硅胶对分离效果的影响,对应样品分别记为25Cu-Si、45Cu-Si、60Cu-Si、75Cu-Si.由图4可知,分
离后洗脱液中噻吩类化合物的质量浓度随CuCl负载量的增加呈现先增后减的趋势,当负载量为10%时,噻
吩类化合物的质量浓度最高,表明10%Cu-Si的分离效果最好.当负载量从5%提升至10%时,分离因子达到

峰值(见附录表S4),由α1=1.28、α2=1.08、α3=1.11提升至α1=1.35、α2=1.18、α3=1.14,此时CuCl较为均
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匀地负载在硅胶表面,通过Cu-S键提升对噻吩类化合物的分离效果.当负载量超过10%时,15%Cu-Si与

20%Cu-Si的分离因子开始下降,此时CuCl会发生堆积甚至进入硅胶的孔道造成堵塞,使噻吩分子扩散的路径

受阻,且孔道堵塞使得吸附活性位的数量减少.因此分离后的噻吩类化合物质量浓度下降,分离性能降低.当反

应温度为60℃时,60Cu-Si分离后洗脱液中的噻吩类化合物的质量浓度最高,此时分离因子达到峰值(表S4,

α1=1.37、α2=1.20、α3=1.15),α1 较低温(25℃)条件下提升了16.10%.这是由于升温促使Cu+的热运动加剧并

渗透至硅胶深处孔结构内,减少了Cu+的团聚现象;进一步升高温度,高温导致硅羟基缩合失水而引起孔道内

部收缩,使得有效活性位点减少[24],分离效果下降.适当的CuCl负载量和反应温度可以在不堵塞硅胶孔道和维持

孔结构的情况下为分离噻吩类化合物提供较多的活性位点.因此选择CuCl的负载量为10%,反应温度为60℃.

2.3 “HNO3-CuCl”复合改性对硅胶分离效果的影响

在上述最优改性条件下,对硅胶采用先HNO3(50%,14mL)氧化后负载CuCl(10%,60℃反应温度)的
方法进行改性,记为14mN-60Cu-Si.分离效果见图5和表2.

  由图5和表2可知,对比“HNO3-CuCl”复合改性

(14mN-60Cu-Si)和单一改性(14mN-Si、60Cu-Si)对硅

胶分离噻吩类化合物的影响,发现“HNO3-CuCl”复合

改性硅胶表现出显著的增强特性,14mN-60Cu-Si的分

离效果明显优于14mN-Si和60Cu-Si,分离因子也显

著提高(α1=1.57、α2=1.27、α3=1.26),以α1 为例,分
离因子分别提升了17.2%(14mN-Si)和14.6%(60Cu-
Si).这种分离性能的提升是由于“酸性位点-金属位点”

表2 14mN-Si,60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的分离因子

Tab.2 Separationfactorsof14mN-Si,60Cu-Si
and14mN-60Cu-Si

样品 α1 α2 α3

14mN-Si 1.34 1.23 1.19

60Cu-Si 1.37 1.20 1.15

14mN-60Cu-Si 1.57 1.27 1.26

的协同作用机制,HNO3 氧化在硅胶表面引入了酸性含氧官能团,可作为酸性位点分离噻吩分子,同时氧化

腐蚀打通了一定的封闭细小孔道,为后续CuCl的负载提供了理想基底,提高了Cu+活性位点的含量.且部分

Cu+被氧化为Cu2+,这种“Cu+-Cu2+”双活性位点分离体系兼具软酸(Cu+)与交界酸(Cu2+)特性,Cu+通

过与软碱类的噻吩类化合物形成π键及Cu-S键来分离噻吩分子,Cu2+可以通过极化效应增强周围电子云

的不均匀分布,进一步强化Cu与噻吩之间的相互作用,使得吸附更加稳定,Cu+和Cu2+的协同作用可以更
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有效区分噻吩类与芳烃类化合物,显著提升了对噻吩类化合物的选择性分离性能.
2.4 “HNO3-CuCl”复合改性对硅胶结构的影响

2.4.1 “HNO3-CuCl”复合改性对硅胶孔结构的影响

SiO2(未改性硅胶)、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的 N2 吸附/脱附等温线和孔径分布曲线如图6所示.
SiO2、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的吸脱附曲线均表现出典型的Ⅳ型曲线,孔径分布主要集中在0.5~20nm
之间,说明硅胶具有微孔和介孔结构,在相对压力P/P0 为0.4~0.9之间出现滞后环,表明以介孔结构为

主,且CuCl的引入并未明显改变硅胶的有序孔结构.由附录表S5可知,SiO2 的比表面积为369.85m2·

g-1,孔体积为0.78cm3·g-1,负载CuCl后,60Cu-Si的比表面积下降为360.21m2·g-1,孔体积下降为

0.76cm3·g-1,平均孔径由8.51下降为8.44nm,表明CuCl颗粒在孔道内部沉积进而导致局部孔径堵塞.
14mN-60Cu-Si的孔径较SiO2 提高至8.93nm,说明经 HNO3 氧化处理后,硅胶的孔道结构更加开放,为

CuCl的深度负载提供了理想的扩散通道,有利于CuCl在硅胶上的均匀负载.

2.4.2 “HNO3-CuCl”复合改性对硅胶晶体结构的影响

SiO2、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的XRD谱图如图7所示.可以看出,SiO2、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si均

在2θ=22.02°处出现了一个较大的“馒头峰”,归属于硅胶的(101)晶面,说明改性过程并未破坏硅胶的骨架

结构.60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的结构有明显变化,均在2θ=28.14°、47.78°出现了衍射峰,分别归属于CuCl
的(111)、(220)晶面(JCPDSNo.82-2114),说明CuCl成功负载到硅胶上.且14mN-60Cu-Si在2θ=31.12°处
出现了归属于CuCl2 的(002)晶面衍射峰,说明部分CuCl被氧化为CuCl2.相较于60Cu-Si,CuCl在14mN-
60Cu-Si谱图中的晶面衍射峰强度明显增强,表明HNO3 氧化后硅胶的孔结构有利于提高CuCl结晶的完整

性,为噻吩分子和Cu+活性位点的充分接触奠定结构基础.
2.4.3 “HNO3-CuCl”复合改性对硅胶官能团的影响

SiO2、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的红外光谱图如图8所示,793cm-1处对应Si-O-Si的对称伸缩振

动峰[25],960cm-1处对应于Si-OH 的伸缩振动峰,1100cm-1处为Si-O-Si的不对称伸缩振动峰,

1629cm-1处为H-O-H的弯曲振动吸收峰[26],3451cm-1处为吸附水的O-H的伸缩振动峰[27],从整

体来看,SiO2、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的骨架结构大致相同,说明 HNO3 氧化和金属改性保持了硅胶的

基本化学结构.14mN-60Cu-Si在3451cm-1、1100cm-1、793cm-1处的特征峰强度明显增强,说明 HNO3
氧化使得硅胶表面的含氧官能团数量增多[28].硅胶表面的酸性含氧官能团是噻吩类化合物选择性分离的活

性位点,而O-H基团则可与噻吩分子形成氢键,进一步强化二者之间的作用力,使得硅胶对噻吩类化合物的

分离选择性显著提高.
2.4.4 “HNO3-CuCl”复合改性对硅胶微观形貌的影响

SiO2、14mN-Si、60Cu-Si、14mN-60Cu-Si的微观形貌如附录图S1所示.可以看出,SiO2(图S1(a))是由

不规则颗粒状堆积构成的,表面存在一些灰分或块状物质.经 HNO3 氧化后,14mN-Si(图S1(b))表面的灰

分杂质大部分被清除,形成光滑的表面形貌,这一氧化过程有效增加了硅胶的比表面积,为后续金属负载提

供了理想的基底[29].60Cu-Si(图S1(c))表面明显可见CuCl颗粒团聚体,表明CuCl已成功负载到硅胶表面,
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其不规则分布导致了孔道堵塞.与60Cu-Si相比,14mN-60Cu-Si(图S1(d))展现出显著优异的负载效果,这
是由于HNO3 氧化为后续CuCl的负载提供了光滑的表面,这种先 HNO3 氧化后负载CuCl的复合改性方

法,提升了硅胶表面的CuCl活性位点,有利于增强对噻吩类化合物的分离效果.

2.5 复合改性硅胶用于煤焦油中噻吩类化合物分离的性能

考察了“HNO3-CuCl”复合改性硅胶用于煤焦油中噻吩类化合物分离的性能.煤焦油中主要组分为芳烃

类化合物、含氧化合物、含氮化合物及噻吩类化合物,通过GC×GC-QMS/FID对每类物质的峰体积加和进

行定量分析,如图9(a)为每类组分的峰体积占比.可以看出改性硅胶展现出优越的分离性能:芳烃类化合物

占比由73.54%降至61.96%,含氧化合物占比由12.12%降至10.24%、含氮化合物占比由8.11%降至

6.68%、噻吩类化合物占比由5.16%提升至12.09%,说明噻吩类化合物得到有效分离.进一步对噻吩类化合

物的分离效果进行分析,如图9(b)所示,煤焦油中8种典型噻吩类化合物含量由4.17%提升至8.96%,表明

“HNO3-CuCl”复合改性硅胶在含多类竞争组分的煤焦油中仍能有效提升对噻吩类化合物的分离性能,同时

抑制芳烃、含氧/氮化合物的竞争吸附,在复杂油品分离体系中具有显著的应用潜力.

3 结论

本文利用硅胶易功能化的特点,通过酸氧化改性和金属协同改性的方法,研究了酸氧化和金属负载复合

改性对硅胶微观结构及其用于噻吩类化合物分离的影响,得到如下结论:通过考察酸氧化和金属改性对硅胶

分离效果的影响,发现50%的HNO3 用量为14mL,负载量10%的CuCl在反应温度60℃时,复合改性硅

胶的分离性能较优.对改性前后硅胶的结构进行分析发现,HNO3 氧化和CuCl负载存在多方面的协同作用:

首先HNO3 氧化清除了硅胶表面的灰分杂质,优化了孔径结构,为后续Cu+的负载提供了理想基底;其次在

硅胶表面引入了酸性位点,能够提高CuCl在硅胶表面的负载量并保持CuCl结晶的完整性;最后部分Cu+

被氧化为Cu2+,从而形成“Cu+-Cu2+”双活性位点,该体系兼具软酸(Cu+)与交界酸(Cu2+)特性,Cu+能够

与噻吩分子中的硫原子形成Cu-S键,Cu2+通过极化效应增强周围电子云的不均匀分布,进一步强化Cu+

与噻吩之间的相互作用.这种复合改性方法形成的“酸性位点-金属位点”分离体系提高了硅胶的Lewis酸
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性,增强了与噻吩类化合物(Lewis碱)之间的络合作用,有效提升了硅胶对噻吩类化合物的选择性分离性能.

  附录见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2025.04.08.0003).

参 考 文 献

[1] 李俊,赵亮,高金森,等.不同馏分油分级分质加工中萃取技术研究进展[J].化工学报,2024,75(4):1065-1080.

LiJ,ZhaoL,GaoJS,etal.Researchprogressofextractiontechnologyinprocessingdifferentdistillatebygradeandcomposition[J].CI-

ESCJournal,2024,75(4):1065-1080.
[2] 陈莉,黄丹,吴意囡,等.介孔-大孔 HPW/TiO2 催化剂的制备及其催化氧化脱硫性能的研究[J].现代化工,2022,42(1):132-135.

ChenL,HuangD,WuYN,etal.Preparationofmesoporous-macroporousHPW/TiO2catalystanditscatalyticperformanceforoxidative

desulfurization[J].ModernChemicalIndustry,2022,42(1):132-135.
[3] ShiQ,WuJX.Reviewonsulfurcompoundsinpetroleumanditsproducts:state-of-the-artandperspectives[J].Energy&Fuels,2021,

35(18):14445-14461.
[4] 程辉成,郭鹏虎,陈冰,等.二苯并噻吩的合成研究进展[J].有机化学,2021,41(1):94-104.

ChengHC,GuoPH,ChenB,etal.Recentadvancesinthesynthesisofdibenzothiophenes[J].ChineseJournalofOrganicChemistry,

2021,41(1):94-104.
[5] KeriRS,ChandK,BudagumpiS,etal.Anoverviewofbenzo[b]thiophene-basedmedicinalchemistry[J].EuropeanJournalofMedicinal

Chemistry,2017,138:1002-1033.
[6] TakimiyaK,OsakaI,MoriT,etal.Organicsemiconductorsbasedon[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophenesubstructure[J].Ac-

countsofChemicalResearch,2014,47(5):1493-1502.
[7] HanYH,ZhangYF,XuCM,etal.Molecularcharacterizationofsulfur-containingcompoundsinpetroleum[J].Fuel,2018,221:144-158.
[8] WangM,ZhaoSQ,ChungKH,etal.Approachforselectiveseparationofthiophenicandsulfidicsulfurcompoundsfrompetroleumby

methylation/demethylation[J].AnalyticalChemistry,2015,87(2):1083-1088.
[9] 金秀辉,李洪波,张敏,等.苏北盆地高邮凹陷原油地球化学特征及成因类型[J].科技和产业,2023,23(2):232-238.

JinXH,LiHB,ZhangM,etal.GeochemicalcharacteristicsandgenetictypeofcrudeoilinGaoyouSagofSubeiBasin[J].ScienceTech-

nologyandIndustry,2023,23(2):232-238.
[10] MachadoME,BreglesLP,deMenezesEW,etal.Comparisonbetweenpre-fractionationandfractionationprocessofheavygasoilfor

determinationofsulfurcompoundsusingcomprehensivetwo-dimensionalgaschromatography[J].JournalofChromatographyA,2013,

1274:165-172.
[11] Gutiérrez-FernándezL,SanAndrésMP,Díez-PascualAM.Nanomaterialsassorbentsinsolid-phaseextractionforbioactivecompounds

[J].Separation&PurificationReviews,2025,54(1):83-103.
[12] 鄢小琳,史权,徐春明,等.俄罗斯减压馏分油中硫化物的分离富集及结构鉴定[J].中国石油大学学报(自然科学版),2004,28(5):

108-112.

YanXL,ShiQ,XuCM,etal.SeparationandidentificationofsulfurcompoundinRussiadecompressiondistillatedoilbyligandexchange

chromatography[J].JournalofChinaUniversityofPetroleum(EditionofNaturalScience),2004,28(5):108-112.
[13] GuoCT,JinSL,WangXL,etal.Promotingeffectofsurfaceaciditiesonefficiencyofcoppermodifierfororderedmesoporouscarbon-SiO

2-Al2O3nanocompositesinadsorptivedesulfurization[J].MicroporousandMesoporousMaterials,2017,240:197-204.
[14]SripadaK,AnderssonJT.LiquidchromatographicpropertiesofaromaticsulfurheterocyclesonaPd(Ⅱ)-containingstationaryphasefor

petroleumanalysis[J].AnalyticalandBioanalyticalChemistry,2005,382(3):735-741.
[15]Zhou,Ma,Song.Liquid-phaseadsorptionofmulti-ringthiophenicsulfurcompoundsoncarbonmaterialswithdifferentsurfaceproperties

[J].TheJournalofPhysicalChemistryB,2006,110(10):4699-4707.
[16] YangYX,LuHY,YingPL,etal.Selectivedibenzothiopheneadsorptiononmodifiedactivatedcarbons[J].Carbon,2007,45(15):3042-3044.
[17] AniaCO,BandoszTJ.Metal-loadedpolystyrene-basedactivatedcarbonsasdibenzothiopheneremovalmediaviareactiveadsorption[J].

Carbon,2006,44(12):2404-2412.
[18] 张玉金,杨琦,张瑞,等.硅胶载体的制备及在聚烯烃催化剂领域中的应用[J].材料导报,2024,38(1):198-208.

ZhangYJ,YangQ,ZhangR,etal.Preparationofsilicagelsupportsforpolyolefincatalystsapplication[J].MaterialsReports,2024,

38(1):198-208
[19] 林源.渗透汽化分离膜的制备与应用研究进展[J].南京工业大学学报(自然科学版),2020,42(6):700-709.

LinY.Advancesofpreparationandapplicationofpervaporationseparationmembrane[J].JournalofNanjingTechUniversity(NaturalSci-

enceEdition),2020,42(6):700-709.
[21] 段新平.磷化镍(钼)催化剂的制备、改性以及加氢精制性能的研究[D].大连:大连理工大学,2010.

DuanXP.Synthesis,modificationandhydrotreatingperformancesofnickelphosphideandmolybdenumphosphidecatalysts[D].Dalian:

031 河南师范大学学报(自然科学版)                2026年



DalianUniversityofTechnology,2010.
[21] 蒋燕妮,张为国,王丽婷,等.改性有机高分子吸附剂分离去除强酸性溶液中重金属的研究进展[J].离子交换与吸附,2024,40(3):182-195.

JiangYN,ZhangWG,WangLT,etal.Researchprogressofontheseparationandremovalofheavymetalsfromstrongacidicsolutions

bymodifiedorganicpolymeradsorbents[J].IonExchangeandAdsorption,2024,40(3):182-195.
[22] 陈星钰,李欣宇,王智谦.基于“结构决定性质”原则的亲核性与碱性关系新解[J].大学化学,2020,35(7):187-189.

ChenXY,LiXY,WangZQ.Comparisonbetweennucleophilicityandbasicityusingtheprincipleof"structuredeterminesproperties"
[J].UniversityChemistry,2020,35(7):187-189.

[23] QiX,XieYL,NiuJY,etal.Applicationofhardandsoftacid-basetheorytoconstructheterometallicmaterialswithmetal-oxoclusters
[J].AngewandteChemieInternationalEdition,2025,64:e202417548.

[24] 彭传云,张少文,张星星,等.改性磁性材料对亚甲基蓝的吸附特性研究[J].河南师范大学学报(自然科学版),2022,50(4):82-90.

PengCY,ZhangSW,ZhangXX,etal.Adsorptioncharacteristicsofmodifiedmagneticmaterialsformethyleneblue[J].JournalofHenan

NormalUniversity(NaturalScienceEdition),2022,50(4):82-90.
[25] 杨洁,阮青锋.类达碧兹水晶的宝石学特征及达碧兹现象成因[J].超硬材料工程,2025,37(1):52-62.

YangJ,RuanQF.Gemologicalcharacteristicoftrapiche-likequartzcrystalandtheoriginoftrapichephenomenon[J].SuperhardMaterial

Engineering,2025,37(1):52-62.
[26] 刘辉,王俊莲,徐国栋,等.二烷基次膦酸改性的SiO2 基萃淋树脂的制备及吸附分离锆铪的性能[J].离子交换与吸附,2023,39(1):1-16.

LiuH,WangJL,XuGD,etal.DialkylphosphinicacidmodifiedSiO2-basedextractionresin:preparationanditsadsorptionandseparation

performanceforzirconiumandhafnium[J].IonExchangeandAdsorption,2023,39(1):1-16.
[27] 张子妍,李玉杰,张燕君,等.由粉煤灰制备沸石分子筛及其吸附脱除水中氨氮的性能研究[J].广州化工,2025,53(4):33-36.

ZhangZY,LiYJ,ZhangYJ,etal.Preparationofzeolitemolecularsievefromflyashanditsperformanceinadsorptionandremovalof

ammonianitrogenfromwater[J].GuangzhouChemicalIndustry,2025,53(4):33-36.
[28] 王志航,白二雷,任彪,等.氧化石墨烯接枝碳纤维增强体改性混凝土的力学性能[J].复合材料学报,2024,41(10):5504-5515.

WangZH,BaiEL,RenB,etal.Mechanicalpropertiesofconcretemodifiedbygrapheneoxidegraftedcarbonfiberreinforcement[J].Acta

MateriaeCompositaeSinica,2024,41(10):5504-5515.
[29] 潘婷婷,刘芳,王建成,等.苯/水在不同 MOFs结构材料上的竞争吸附性能研究[J].河南师范大学学报(自然科学版),2023,51(2):91-101.

PanTT,LiuF,WangJC,etal.Studyoncompetitiveadsorptionpropertiesofbenzene/waterondifferentMOFs[J].JournalofHenan

NormalUniversity(NaturalScienceEdition),2023,51(2):91-101.

Preparationofcompositemodifiedsilicagelanditsusefortheseparationofthiophenecompounds

WuXiaoxing,HouWeiqiang,KongJiao,WangMeijun,YanLunjing,BaoWeiren,ChangLiping

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering;StateKeyLaboratoryofCleanand

EfficientCoalUtilization,TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan030024,China)

  Abstract:Theseparationofthiophenecompoundsincoaltarwascarriedoutbysolid-phaseextraction,inwhichsilica
gelmodifiedwithacidandmetalcomplexeswasusedasthepackingmaterialoftheSPEcolumn,andamixtureofn-pentane
anddichloromethane(volumeratio7∶1)wasusedastheelutionsolventtoinvestigatetheeffectsofthetype,massconcentra-
tion,anddosageofacid,aswellasthetype,loading,andreactiontemperatureofmetalsontheseparationofthiophenecom-

poundsbysilicagelinthepresenceofcompetingadsorptioncompounds,suchasaromatichydrocarbons.Theresultsshowed
thattheoptimalconditionsforacidoxidationandmetalmodificationwere,respectively,50%(massfraction)HNO3concentra-

tion,14mLdosage,Cu+astheloadedmetalion,10%(massfraction)loading,andareactiontemperatureof60℃.Thesepa-
rationfactorsofBT/C10H8,3,5-DMBT/C12H10,and4-MDBT/C14H10incoaltarmodifiedbyHNO3andCu+compositesilica

gelwere1.57,1.27,and1.26respectively,whichwerehigherthanthoseofHNO3orCu+ modifiedsilicagel.Therefore,the

selectiveseparationperformanceofHNO3andCu+compositemodifiedsilicagelisbetter.Bycomparingthestructureofsilica

gelbeforeandaftermodification,itwasfoundthattheoxidationofHNO3introducedoxygen-containingfunctionalgroupson

thesilicagelsurface,optimizedtheporestructureofthesilicagel,providedanidealsubstratefortheloadingofCu+,andsig-
nificantlyincreasedtheloadingofCu+onthesilicagelsurface.Therewasasynergisticeffectbetweenthecompositemodifica-
tions,whichcouldfurtherenhancetheseparationperformanceofsilicagelforthiophenecompounds.

Keywords:complexmodification;silica;selectiveseparation;thiophenecompounds;solid-phaseextraction
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  附录

表S1 N-Si、S-Si、P-Si、H-Si的分离因子

Tab.S1 SeparationfactorsofN-Si,S-Si,P-Si,H-Si

样品 α1 α2 α3

N-Si 1.26 1.17 1.13

S-Si 1.16 1.09 1.06

样品 α1 α2 α3

P-Si 1.17 1.11 1.07

H-Si 1.22 1.14 1.10

表S2不同HNO3 质量分数和用量改性硅胶的分离因子

Tab.S2SeparationfactorsofsilicagelmodifiedwithdifferentHNO3 massfractionsanddosages

样品 α1 α2 α3

10%N-Si 1.17 1.05 1.08

30%N-Si 1.26 1.11 1.12

50%N-Si 1.28 1.17 1.13

65%N-Si 1.14 1.05 1.06

样品 α1 α2 α3

6mN-Si 1.24 1.08 1.09

10mN-Si 1.28 1.11 1.12

14mN-Si 1.34 1.23 1.19

18mN-Si 1.28 1.16 1.10

表S3 Cu-Si、Pd-Si、Ag-Si的分离因子

Tab.S3 SeparationfactorsofCu-Si,Pd-Si,Ag-Si

样品 α1 α2 α3

Cu-Si 1.29 1.14 1.13

Pd-Si 1.21 1.09 1.10

Ag-Si 1.16 1.08 1.07

表S4 不同CuCl负载量和反应温度改性硅胶的分离因子

Tab.S4 SeparationfactorsofsilicamodifiedwithdifferentCuClloadingsandreactiontemperatures

样品 α1 α2 α3

5%Cu-Si 1.28 1.08 1.11

10%Cu-Si 1.35 1.18 1.14

15%Cu-Si 1.29 1.14 1.13

20%Cu-Si 1.25 1.09 1.11

样品 α1 α2 α3

25Cu-Si 1.18 1.13 1.07

45Cu-Si 1.25 1.15 1.09

60Cu-Si 1.37 1.20 1.15

75Cu-Si 1.35 1.18 1.12

表S5 SiO2、60Cu-Si和14mN-60Cu-Si的孔结构参数

Tab.S5 PorestructureparametersofSiO2,60Cu-Siand14mN-60Cu-Si

样品 比表面积SBET/(m2·g-1) 总孔体积Vtotal/(cm3·g-1) 平均孔径Daver/nm

SiO2 369.85 0.78 8.51

60Cu-Si 360.21 0.76 8.44

14mN-60Cu-Si 318.13 0.71 8.93




