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分级多孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂的合成
及其氧化脱硫性能
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摘要:以阳离子表面活性剂(ＣＴＡＢ)为介孔模板ꎬ单分散聚苯乙烯微球( ＰＳ)为大孔模板ꎬ合成了一系列分级孔磷钨酸

(ＨＰＷ) / ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ并将其用于燃油深度氧化脱硫ꎮ 采用 Ｘ－射线衍射、氮气吸脱附、扫描电镜、红外光谱及紫外光谱等技
术对催化剂的结构及形貌进行表征ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂具有无序大孔、有序介孔的结构ꎬＫｅｇｇｉｎ 型结构 ＨＰＷ 高度分散在
ＴｉＯ２ 基质中ꎮ 在优化的反应条件下ꎬ该催化剂对苯并噻吩(ＢＴ)、二苯并噻吩(ＤＢＴ)、４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)的
脱除率分别达到 １００％、８２％和 ８６％ꎮ 由于该催化剂的分级孔结构缩短了介孔的传输距离ꎬ同时催化剂的高比表面积使得更多
的活性中心位点暴露ꎬ因此提高了催化剂的催化氧化脱硫性能ꎮ 此外催化剂循环使用 ５ 次后性能仅稍微降低ꎮ
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析化学ꎬ通讯联系人ꎬｄｕｘｉａｏｄｉ＠ ｍｓｎ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着工业的发展ꎬ世界各国对燃油的需求量越来

越大ꎮ 燃油燃烧后产生的硫化物会严重污染环境ꎬ因
此开发有效的燃油深度脱硫技术受到广泛重视[１]ꎮ

为了更好地脱去燃油中含硫的二苯并噻吩

(ＤＢＴ)及其衍生物ꎬ多种脱硫技术被研究开发[２－５]ꎮ
其中ꎬ氧化脱硫技术(ＯＤＳ)被认为是最有发展前景

的脱硫技术之一ꎮ 常温、常压条件下ꎬＯＤＳ 法可将

ＤＢＴ 及其衍生物氧化为相应的亚砜或砜类化合物ꎬ
然后通过萃取或吸附的方式脱除[２]ꎮ 研究表明ꎬ杂
多酸 /双氧水体系对 ＤＢＴ 类硫化物具有很高的催化

氧化活性[６－７]ꎮ 目前报道的负载型杂多酸 ＯＤＳ 催化

剂有介孔 ＨＰＷ / ＳｉＯ２
[８－９]、介孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２

[１０]、介孔

ＨＰＭｏ / ＳｉＯ２
[１１]等ꎮ

笔者以成本较低的阳离子表面活性剂为介孔模

板ꎬ单分散 ＰＳ 微球为大孔模板ꎬ采用双模板法合成

了具有优异催化氧化脱硫性能的分级多孔 ＨＰＷ /
ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ并考察了分级多孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂

的氧化脱硫性能及耐久性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＨＰＷ、ＢＴ、ＤＢＴ 和 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
公司生产ꎻ苯乙烯、过硫酸钾、氢氧化钠、钛酸四正丁

酯、醋酸、乙腈、石油醚(沸程为 ９０ ~ １２０℃)、３６％盐

酸、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)和 ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ
国药集团化学试剂公司生产ꎮ

􀅰８４１􀅰
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１􀆰 ２　 催化剂的制备

根据文献[１４]中所述的方法合成 ５００ ｎｍ 单分

散 ＰＳ 微球ꎬ取 ３ ｇ ＰＳ 微球超声分散 １ ｈꎬ制得 ＰＳ 球

乙醇分散液ꎮ
制 备 介 孔 /大 孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催 化 剂: 将

ｎ(Ｔｉ(ＯＢｕ) ４) ∶ ｎ(ＥｔＯＨ) ∶ ｎ ( ＨＡｃ ) ∶ ｎ ( ＨＣｌ ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(ＨＰＷ)为 ２ ∶２４ ∶１ ∶１７ ∶５ ∶ｘ 的混合物剧烈

搅拌制成透明溶胶ꎬ取 ２􀆰 ５４８ ｇ ＣＴＡＢ 溶解在 ２０ ｍＬ
乙醇中配成溶液 Ａꎮ ０􀆰 ５ ｇ ＰＳ 分散在 ６８ ｍＬ 乙醇中

配成溶液 Ｂꎬ在室温磁力搅拌下将 Ａ 液加入溶液 Ｂ
中ꎬ再加入二氧化钛前驱液搅拌 ５ ｈꎮ 然后将溶液倒

入培养皿中ꎬ在 ６０℃下真空干燥ꎮ 产物在 ４５０℃空

气氛围中煅烧 １０ ｈ(升温速率为 １℃ / ｍｉｎ)ꎮ
１􀆰 ３　 结构分析

利用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 扫描电镜(ＳＥＭ)对样品进

行结构分析ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎻ利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型转靶 Ｘ 射线粉末衍射仪对粉体进行 Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ)测试(ＣｕＫαꎬλ ＝ １􀆰 ５４０ ６Å)ꎬ管电压

为 ４０ ｋＶꎬ 管电流为 ５０ ｍＡꎻ 利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ
Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１ 吸附仪进行 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线测试ꎬ
测试温度为 ７７ Ｋꎬ比表面积采用 Ｂａｒｒｅｔｔ －Ｅｍｍｅｔｔ －
Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算ꎬ介孔孔径分布以等温线吸附

分支采用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌａｎｄａ(ＢＪＨ)方法计算ꎻ
利用 Ｄｉｇｉｌａｂ－ＦＴＳ６０ 型光谱仪进行红外光谱( ＦＴ－
ＩＲ)分析ꎬ样品采用 ＫＢｒ 压片ꎮ 利用 ＰＥ Ｌａｍｂｄａ ３５
型紫外漫反射仪进行紫外漫反射光谱 (ＵＶ －Ｖｉｓ /
ＤＲＳ)分析ꎬ采用 ＢａＳＯ４ 压片ꎮ 利用 Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ
３３００ＤＶ 原子发射光谱仪对样品中 ＨＰＷ 的含量进

行分析ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

以石油醚为溶剂ꎬ分别加入一定量的 ＤＢＴ、ＢＴ
或 ４ꎬ６ －ＤＭＤＢＴ 配制成模拟燃油(硫质量浓度为

５００ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 将 １０ ｍＬ 模拟燃油和 １０ ｍＬ 乙腈加入

到 ５０ ｍＬ 两口烧瓶中ꎬ恒温水浴中搅拌至反应温度ꎬ
加入催化剂和双氧水后开始反应ꎮ 反应过程中ꎬ在
规定的时间点取一定量的油相进行硫化物的含量测

定ꎮ 模拟燃油中硫化物的浓度采用高效液相色谱

(ＨＰＬＣ)进行分析ꎮ ＨＰＬＣ 系统为日本岛津的 ＬＣ－
２０Ａꎬ配备有 ＬＣ－２０ＡＴ 的泵ꎬＳＰＤ ２０Ａ 紫外检测器

和 ＯＤＳ－ＢＰ 色谱柱(４􀆰 ６ ｍｍ×２００ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎮ 回收

的催化剂用甲醇洗涤 ３ 次ꎬ１００℃ 干燥 ４ ｈ 后重复

利用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构

分级多孔 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 样品的 ＳＥＭ 分析结

果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ样品中存在

许多无规则排列的球形大孔结构ꎬ其孔径约为

２００ ｎｍꎬ小于 ＰＳ 微球的粒径(５００ ｎｍ)ꎬ这是由于焙

烧过程中模板和凝胶共同收缩的结果[１３]ꎮ 与此同

时ꎬ分级多孔 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 样品中部分大孔结构

发生坍塌ꎬ主要原因是过量的 ＨＰＷ 对 ＴｉＯ２ 大孔骨

架的稳定性不利[１２]ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ分级多

孔 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 样品中大面积呈现出无序的球

形大孔ꎮ

(ａ)１ μｍ 标尺下扫描电镜图 (ｂ)２ μｍ 标尺下扫描电镜图

图 １　 分级多孔 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图片

利用广角 ＸＲＤ 分析催化剂的晶型及杂多酸的

分散状态ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ介孔 /
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大孔 ＴｉＯ２ 和 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 样品均为锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ而
没有明显的 ＨＰＷ 晶体相的特征衍射峰ꎬ其中非结

晶态的 ＨＰＷ 高度分散于 ＴｉＯ２ 骨架中[１５]ꎮ 根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式和催化剂样品的(１０１)面特征衍射峰

计算各催化剂中 ＴｉＯ２ 晶粒尺寸ꎬ结果如表 １ 所示ꎬ
结果表明ꎬ有序大孔催化剂的骨架均为纳米晶锐钛

矿型氧化钛ꎮ 同时ꎬＴｉＯ２ 的晶粒随 ＨＰＷ 质量分数

的增加而减小ꎬ其原因是 ＨＰＷ 阻碍了锐钛矿型氧

化钛的晶体生长[１２]ꎮ 利用 ＩＣＰ 对介孔 /大孔 ＨＰＷ /
ＴｉＯ２ 样品中的 ＨＰＷ 质量分数进行检测(结果如表

１ 所示)ꎬ各样品中 ＨＰＷ 质量分数接近但略小于实验

设计值ꎬ这是由于在制备过程中有少量 ＨＰＷ 损失ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ

４—３０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ５—锐钛矿 ＴｉＯ２ꎻ６—ＨＰＷ

图 ２　 ＴｉＯ２、１０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２、２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２、
３０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的广角 ＸＲＤ 图谱

表 １　 所有催化剂样品物理－化学参数及氧化脱硫性能

样品

ＨＰＷ 的含量

ｗ(凝
胶) / ％

ｗ(样
品) / ％

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

晶粒 /

ｎｍ①

脱硫

性能 /

％②

介孔 / 大孔 ＴｉＯ２ — — １７１􀆰 ６ １４􀆰 ７ ８１􀆰 ６
介孔 / 大孔 １０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ １０ ９􀆰 ６ １２５􀆰 ０ ７􀆰 １ ９６􀆰 ５
介孔 / 大孔 ２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ ２０ １９􀆰 ７ １１０􀆰 ６ ４􀆰 ０ １００
介孔 / 大孔 ３０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ ３０ ２８􀆰 ７ ７３􀆰 １ ２􀆰 ８ １００
介孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ ２０ １９􀆰 ８ １６８􀆰 ３ ８􀆰 ６ ９７􀆰 ４

　 　 注:①采用谢乐公式和 ＴｉＯ２(１０１)衍射峰计算ꎻ②反应条件:反
应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 为 ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎬ反应时间为 １ ｈꎮ

以小角 ＸＲＤ 分析分级孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 催化剂的介

孔有序性ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 结果显示具有特征衍射

峰ꎬ表明该分级催化剂具有短程有序介孔结构[１６]ꎮ

图 ３　 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的小角 ＸＲＤ 图谱

介孔 /大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２、介孔 /大孔 ＴｉＯ２ 及 ＨＰＷ
的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＨＰＷ
分别在 １０７９、９８３、８８９ ｃｍ－１和 ８０５ ｃｍ－１附近有吸收

峰ꎬ这与 Ｋｅｇｇｉｎ 结构 ＨＰＷ 的特征吸收峰一致[１０]ꎮ
在 ９８３ ｃｍ－１(端氧特征吸收峰)处有微弱的吸收峰ꎬ
原因是 ４５０℃煅烧下使 ＴｉＯ２ 中部分 ＨＰＷ 结构被破

坏ꎬ导致特征吸收峰不明显ꎬ与文献[１７]中的报道

一致ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ

４—３０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ５—ＨＰＷ

图 ４　 ＴｉＯ２、１０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２、２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２、
３０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２、ＨＰＷ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

不同 ＨＰＷ 负载量的介孔 /大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催

化剂的 Ｎ２ 吸脱附图如图 ５ 所示ꎮ 分级孔催化剂比

表面积随着 ＨＰＷ 负载量的增加而减少ꎬ说明 ＨＰＷ
阻碍了锐钛矿型氧化钛的晶体的生长ꎬ并导致了孔

的坍塌ꎬ此结果与扫描电镜结构和广角 ＸＲＤ 结果一

致[１２]ꎮ 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ样品的Ⅳ型吸附等温

线中显示具有 Ｈ３ 磁滞回线ꎬ说明催化剂中含有大

量介孔[１８]ꎮ 此外ꎬ在 ｐ / ｐ０ > ０􀆰 ９ 时ꎬ吸附量出现陡

升ꎬ表明了大孔的存在[１２]ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ采
用 ＢＪＨ 计算方法ꎬ计算分级孔催化剂的孔径分布

图ꎬ样品的介孔孔径分布在 ２~１０ ｎｍ 之间ꎮ

(ａ)氮气吸脱附等温线 (ｂ)孔径分布图

１—ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ

３—２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ４—３０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２

图 ５　 介孔 / 大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的氮气吸脱附

等温线和孔径分布图

不同负载量分级孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ 及 ＨＰＷ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ / ＤＲＳ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ
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ＨＰＷ 在 ２６０ ｎｍ 和 ３２０ ｎｍ 处有 ２ 个吸收谱带ꎬ与文

献[ １０] 报道一致ꎮ 分级孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 和分级孔

ＴｉＯ２ 样品在 ３３０ ｎｍ 到 ２３０ ｎｍ 区间有强吸收ꎬ主要

原因是电子由 Ｏ２ｐ跃迁至了 Ｔｉ３ｄꎬ表明 ＴｉＯ２ 中存在

ＴｉＯ６ 八面体[１９]ꎮ 与分级孔 ＴｉＯ２ 和 ＨＰＷ 的吸收谱

带相比ꎬ随着负载量的提高ꎬＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的最大吸收

峰稍微发生红移ꎬ表明分散在 ＴｉＯ２ 骨架中的 ＨＰＷ
影响了 ＴｉＯ２ 配位环境ꎬ导致随着 ＨＰＷ 的增加发生

红移现象[２０]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ

４—３０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ５—ＨＰＷ

图 ６　 介孔 / 大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２、介孔 / 大孔 ＴｉＯ２

及 ＨＰＷ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ / ＤＲＳ 图谱

２􀆰 ２　 分级多孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 催化氧化脱硫性能

对分级多孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２、介孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２(参照

文献[１０]中所述的方法合成)进行性能比较ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ在 ＨＰＷ 负载量均为

２０％的条件下ꎬ分级孔催化剂的催化氧化性能明显

优于纯介孔催化剂ꎮ

１—介孔 / 大孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ２—介孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２

图 ７　 介孔 / 大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 与介孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２

催化氧化脱硫性能
反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 为 ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

ＨＰＷ 负载量对分级多孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的催化氧

化脱硫性能的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ
无 ＨＰＷ 负载时ꎬ脱硫效果较差ꎻ负载 ＨＰＷ 后活性

显著增加ꎻ随着 ＨＰＷ 负载量的提高ꎬ脱硫活性显著

提升ꎮ 其主要原因是随着 ＨＰＷ 负载量的增加ꎬ反
应活性中心也随之增多[２１]ꎮ 因此ꎬ选取 ２０％ ＨＰＷ /

ＴｉＯ２ 进行研究ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ꎻ

４—３０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２

图 ８　 ＨＰＷ 负载量对分级多孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２

催化氧化脱硫性能的影响
反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 为 ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

催化剂质量对 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 氧化脱硫性能

的影响如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ随着催化剂

的质量增加ꎬ催化活性不断提升ꎬ这是因为催化剂质

量的增加能够增加催化活性中心的数量ꎮ 因此ꎬ选
取 ０􀆰 ０５ ｇ 的催化剂进行研究ꎮ

１—０􀆰 １ ｇꎻ２—１０􀆰 ０５ ｇꎻ３—０􀆰 ０３ ｇꎻ４—０􀆰 ０１ ｇ

图 ９　 催化剂用量对 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２

氧化脱硫性能的影响
反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 为 ４ꎮ

氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 用量对脱硫效果的影响如图 １０
所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ当 Ｏ / Ｓ(氧 /硫的量比)为
２(理论计量比)时ꎬ由于在反应过程中有部分 Ｈ２Ｏ２

　 　 　 　 　 　 　

１—(Ｏ / Ｓ)＝ ２ꎻ２—(Ｏ / Ｓ)＝ ４ꎻ３—(Ｏ / Ｓ)＝ ８ꎻ４—(Ｏ / Ｓ)＝ １２ꎻ
５—(Ｏ / Ｓ)＝ ２０

图 １０　 Ｏ / Ｓ 对 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 氧化脱硫

性能的影响
反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

􀅰１５１􀅰
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热分解[１２]ꎬＤＢＴ 的脱除率不能达到 １００％ꎻ当 Ｏ / Ｓ
大于或等于 ４ 时ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ体系内的 ＤＢＴ 可

以完全脱除ꎮ 考虑氧化剂利用率及经济性两方面因

素ꎬ最佳 ｒ(Ｏ / Ｓ)为 ４ꎮ 同时发现ꎬ当 ｒ(Ｏ / Ｓ)增至

２０ꎬＤＢＴ 的脱除率反而降低ꎬ主要原因是过量的

Ｈ２Ｏ２ 使 Ｈ＋浓度增加ꎬ而 Ｈ＋会与 Ｍ＝Ｏ 中的氧结合ꎬ
阻止 Ｍ＝Ｏ 与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成活性中间体ꎬ从而导致

催化剂失活[２２]ꎮ
温度对脱硫效果的影响如图 １１ 所示ꎮ 当温度

较低(４０℃和 ５０℃)时ꎬ脱硫速率较慢ꎬ原因为动力

学限速ꎻ当温度较高(６０、７０℃)时ꎬ脱硫速率明显提

高ꎬ这是由于低温条件下扩散限速的原因[２３]ꎻ但当

温度提高到 ８０、９０℃ 时ꎬ呈现出不同反应趋势ꎬ在
２０ ｍｉｎ 就能达到 ９９％的转化率ꎬ但之后转化率变化

不大ꎮ 因为高温下 Ｈ２Ｏ２ 的剧烈分解ꎬ 使反应

２０ ｍｉｎ 后 Ｈ２Ｏ２ 的量不足[９]ꎮ 因此反应温度选择为

６０℃ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃ꎻ５—８０℃ꎻ６—９０℃

图 １１　 反应温度对 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 氧化脱硫

性能的影响
反应条件:Ｏ / Ｓ 为 ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂氧化脱硫反应为动力学

一级反应ꎬ温度对 ＤＢＴ 催化氧化动力学的影响如图

１２ 所示ꎮ ｌｎ ｋ 与 １ / Ｔ 的线性关系如图 １３、表 ２ 所示ꎮ
氧化脱硫反应的表观活化能为 ５１􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 该结

果优于其他固体催化剂氧化脱除 ＤＢＴ 反应的表观

活化能[２４]ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃ꎻ５—８０℃ꎻ６—９０℃

图 １２　 温度对 ＤＢＴ 催化氧化动力学影响

图 １３　 ＤＢＴ 的反应活化能

表 ２　 ＤＢＴ 不同温度下的反应速率常数

Ｔ / ℃ ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２ Ｔ / ℃ ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

４０ ０􀆰 ０２２２８ ０􀆰 ９８７６６ ７０ ０􀆰 １２２００ ０􀆰 ９８４４６
５０ ０􀆰 ０４１３０ ０􀆰 ９９０１５ ８０ ０􀆰 ２１５５２ ０􀆰 ９８３３４
６０ ０􀆰 ０８６０５ ０􀆰 ９９０７６ ９０ ０􀆰 ２４３６９ ０􀆰 ９８０３４

２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 对 ３ 种噻吩类物质 ＢＴ、ＤＢＴ、
４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的催化活性如图 １４ 所示ꎮ 由图 １４ 可

以看出ꎬ催化氧化活性大小为:ＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>
ＢＴꎮ 在多金属氧酸盐－Ｈ２Ｏ２ 两亲性体系有相同的

结果[８]ꎮ ＢＴ、ＤＢＴ 及 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的氧化反应为亲

电反应ꎬ其活性与其硫原子电子密度有关ꎮ ＢＴ、ＤＢＴ
及 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 中硫原子电子密度分别为 ５􀆰 ７３９、
５􀆰 ７５８ 和 ５􀆰 ７６０[２５]ꎮ ＢＴ 的低反应速率可以归因于

其低电子云密度ꎬ然而 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的反应速率较

低是因为其 ２ 个甲基的空间位阻[８]ꎮ

１—ＢＴꎻ２—４ꎬ６－ＤＭＤＢＴꎻ３—ＤＢＴ

图 １４　 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 对不同硫化物的

催化氧化活性
反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 为 ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ

２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂的重复催化氧化性能如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ优化条件下循环使用

５ 次后ꎬ２ ｈ 内的脱硫效率降至 ９７􀆰 ９％ꎬ表明该介孔 /
大孔 ２０％ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂具有优异的耐久性ꎬ原
因是 ＨＰＷ 与 ＴｉＯ２ 骨架发生了相互作用ꎬ从而阻止

ＨＰＷ 的溶脱ꎮ
表 ３　 ２０％ ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 催化剂重复催化氧化性能

循环次数 １ ２ ３ ４ ５
脱硫率 / ％ １００ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ４ ９８􀆰 ６ ９７􀆰 ９

　 　 反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 为 ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎬ反
应时间为 ２ ｈꎮ

􀅰２５１􀅰
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３　 结论

采用双模板法成功制备了一系列分级孔 ＨＰＷ /
ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 该催化剂具有介孔 /大孔的结构ꎬ大
孔孔壁含有大量介孔ꎬＫｅｇｇｉｎ 型结构 ＨＰＷ 均匀地

分散在 ＴｉＯ２ 骨架中ꎮ 其燃油深度氧化脱硫结果表

明ꎬ该分级孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂具有优良的催化性

能ꎮ 优化的催化条件下ꎬＤＢＴ 的脱去率可达 １００％ꎬ
其表观活化能为 ５１􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 实验证明ꎬ分级孔

结构有利于氧化脱硫反应的进行ꎬ是影响介孔 /大孔

ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的催化氧化脱硫性能的关键因素之一ꎮ
该催化剂循环使用 ５ 次ꎬ氧化脱硫效率仅略微降低ꎮ
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