
Ａｕｇ. ２０１９ 现代化工 第 ３９ 卷第 ８ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１９ 年 ８ 月

ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的
光催化氧化脱硫性能研究

张柏慧１ꎬ闫　 锋１∗ꎬ邵立久２ꎬ冉　 艳２ꎬ李　 昊１ꎬ王　 颖１

(１.辽宁石油化工大学化学化工与环境学部ꎬ辽宁 抚顺 １１３００１ꎻ
２.中国石油天然气股份有限公司抚顺石化分公司石油二厂ꎬ辽宁 抚顺 １１３００１)

摘要:通过过饱和浸渍法制备 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 光催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＥＩＳ、ＰＬ 等方法对其进行表
征ꎬ结果表明ꎬ镍高度分散在 ＺＳＭ－５ 表面上ꎬ镍的引入能够加快电子迁移速率ꎬ有效降低光生电子空穴的复合几率ꎬ拓宽光的响
应范围ꎬ提高光催化活性ꎮ 考察了光催化剂的钛与镍负载量、焙烧温度、焙烧时间与光催化剂脱硫性能的关系ꎬ结果表明ꎬ焙烧
温度为 ５５０℃、焙烧时间为 ４ ｈ、ＴｉＯ２ 负载量(质量分数)为 １５％和 ＮｉＯ 质量分数为 １􀆰 ２％时ꎬ光催化剂脱硫效果最佳ꎬ对模拟柴
油的脱硫率最高达 ８８􀆰 ３６％ꎮ 该催化剂具有很好的稳定性和再使用性ꎮ
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燃料生产技术ꎬ通讯联系人ꎬｙｆｓｔａｒ６５＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着人们对环境污染的日益关注ꎬ各国都颁布

了严格限制汽柴油等燃料的硫质量分数[１－２]ꎮ 因

此ꎬ开发有效的脱硫技术已成为一个重要的研究领

域[３－４]ꎮ 光催化脱硫技术是一种以半导体材料为催

化剂进行催化氧化的光化学反应过程ꎮ 与传统油品

脱硫工艺相比ꎬ光催化在各个方面表现出其自身的

优越性[５]ꎮ
ＴｉＯ２ 因具有较好的光敏性和光稳定性、高活

性、光腐蚀性、可重复使用等优点而成为光催化剂的

典型代表ꎮ 但 ＴｉＯ２ 的比表面积较小、带隙较宽ꎬ只

能为紫外光激发ꎬ故太阳能的利用受限制ꎬ同时光激

发产生的光生电子与空穴复合快[６]ꎬ导致光量子效

率低ꎬ限制了其实际应用ꎮ 因此ꎬ寻找合适的载体提

高 ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎬ开发新型清洁高效的光催化

剂ꎬ是当前光催化基础研究的焦点[７－８]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[９]

用湿浸渍法首次将 ＴｉＯ２ 负载到竹炭上考察光催化

脱硫效果ꎬ结果表明脱硫效果明显ꎮ ＺＳＭ－５ 分子筛

因其合适的孔口尺寸、特殊的孔道结构、较高的热稳

定性及良好的耐酸性等ꎬ在石油化工领域成为重要

的催化材料之一[１０]ꎮ
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笔者采用浸渍法以 ＺＳＭ－５ 为载体并引入 ＴｉＯ２

活性组分制备 ＴｉＯ２ / ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ将二者结合起

来尝试提高其光催化性能ꎬ加快脱硫效果ꎮ 并在此

基础上引入一种辅助金属氧化物 ＮｉＯꎬ旨在进一步

提高 ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎬ进而提高 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５
催化剂的脱硫性能ꎬ同时考察了催化剂对催化活性

及脱硫性能的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂与原料

钛酸四正丁酯(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ)、双氧水(Ｈ２Ｏ２ꎬ质
量分数为 ３０％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(Ｃ３Ｈ７ＮＯ)、
ＺＳＭ－５ 分子筛(抚顺石化催化剂厂生产)、硝酸镍

[Ｎｉ(ＮＯ３)２]、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)、
蒸馏水ꎻ模拟柴油:将二苯并噻吩(Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司生产)加入正十二烷中混合均匀ꎬ硫质量浓度为

５×１０２ ｍｇ / Ｌꎮ 以上试剂及药品均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的制备

准确称取一定量的 ＴＢＴ 溶解于无水乙醇中ꎬ室
温下磁力搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 左右ꎬ缓慢加入预先干燥过的

１ ｇ ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ边搅拌边滴加入硝酸镍的醇溶

液ꎬ室温下搅拌 ３ ｈ 直到乙醇完全挥发ꎬ产物干燥后

进行焙烧ꎬ制成不同负载量 ｘＮｉＯ－ｙＴｉＯ２ / ＺＳＭ－５ 样

品ꎬ其中ꎬｘ 表示 ＮｉＯ 的负载量ꎬ％ꎻｙ 表示 ＴｉＯ２ 的负

载量ꎬ％(均为相对于 ＺＳＭ－５ 的质量分数)ꎮ
１􀆰 ３　 光催化氧化脱硫实验

以 ５００ Ｗ 的氙灯为光源ꎬ二苯并噻吩为目标脱

除物ꎬ对催化剂进行脱硫实验ꎮ 称取 ０􀆰 ０２ ｇ 催化

剂ꎬ加入模拟油(十二烷和噻吩的混合溶液)并置于

三角瓶中ꎬ滴入一定量的 Ｈ２Ｏ２ꎬ混合均匀后放入反

应器中ꎬ先在暗环境下搅拌 ３０ ｍｉｎ 再进行光照ꎮ 每

隔 ３０ ｍｉｎ 取样 １ 次ꎬ在 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎꎬ
反应结束后用萃取剂进行液液萃取ꎮ 萃取结束后取

少量油样用荧光硫氮测定仪测其硫质量分数ꎬ计算

油样脱硫率(Ｄ):
Ｄ ＝ [(Ｗ０ － Ｗｔ) /Ｗ０] × １００％

式中:Ｗ０ 为模拟油品中噻吩的质量分数ꎬμｇ / ｇꎻＷｔ

为反应后溶液中噻吩的质量分数ꎬμｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—１０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ３—１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ

４—２０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ５—１􀆰 ２％ ＮｉＯ－１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可以看出ꎬ在 ７ ~ ９°及 ２２ ~ ２５°ＺＳＭ－５ 分

子筛均出现 ＭＦＩ 结构类型特征峰ꎬ且无杂晶[１２]ꎮ
ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 和 ｘＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 光催化剂的所有

主峰均表现为 ＺＳＭ－５ 分子筛的典型峰ꎬ表明 ＺＳＭ－
５ 的结构在处理后保持完整ꎮ 但衍射峰强度不同程

度的减弱ꎬ表明 ＴｉＯ２ 的掺入使其骨架有序度降低、
孔径变大ꎮ 当负载量为 ２０％ 时ꎬ在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、
３７􀆰 ２、４８􀆰 １°有 ３ 个可见的衍射峰ꎬ分别对应锐钛矿

ＴｉＯ２ 的(１０１)、(００４)、(２００) ３ 个特征峰[１３]ꎬ说明此

时载体表面活性组分发生团聚ꎬ对 ＺＳＭ－５ 本身的结

构产生了影响[１４]ꎮ 掺杂 Ｎｉ 后ꎬ其特征峰未出现ꎬ复
合催化剂特征衍射峰减弱甚至消失ꎮ 主要是由于

ＮｉＯ 负载量较少且高度分散在 ＺＳＭ－５ 外表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附表征

不同样品的 Ｎ２ 吸附脱附曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ

３—１􀆰 ２％ ＮｉＯ－１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５

图 ２　 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

由图 ２ 可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的孔道单一ꎬ
呈现出Ⅰ型等温线特征ꎮ 而其他 ２ 种光催化剂出现

具有 Ｈ２ 型滞后环的典型Ⅳ型吸附曲线ꎮ 且在相对

压力为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ９ Ｎ２ 吸附量小幅度上升ꎬ这是由于

此时处在多层吸附ꎬＮ２ 吸附与脱附可逆不完全ꎬ发
生了迟滞现象[１５]ꎬ说明改性后的 ＴｉＯ２ / Ｎｉ －ＺＳＭ－５
催化剂保持了分子筛 ＺＳＭ－５ 的结构ꎮ 与纯 ＺＳＭ－５
相比ꎬ改性后光催化剂的等温线类型发生明显变化ꎮ

􀅰５０１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ８ 期

与 ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 相比ꎬＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的等

温线类型和滞后环形状无明显变化ꎬ突跃点的相对

压力(ｐ / ｐ０)略有变化ꎬ这是由于掺杂钛和镍后比表

面积、孔体积及孔径出现变化所致ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＺＳＭ－５ ３８５􀆰 ６ ０􀆰 ２７ ２􀆰 ６３

ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ ３１３􀆰 ８ ０􀆰 ２０ ２􀆰 ６６

ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ ２６３􀆰 ７ ０􀆰 １８ ２􀆰 ８３

由表 １ 中可以看出ꎬ掺杂前后的光催化剂的比

表面积和孔体积有不同程度的减小ꎬ孔径有不同程

度的增大ꎮ 可见掺杂镍和钛的过程对 ＺＳＭ－５ 的骨

架结构没有影响ꎮ 这与 ＸＲＤ 表征相吻合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 表征

ＮｉＯ－ＴｉＯ２ －ＺＳＭ－５ 与 ｘＴｉＯ２ －ＺＳＭ－５ 光催化剂

的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图及禁带宽度如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射谱图

(ｂ)禁带宽度

１—１０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ２—１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ
３—２０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ４—１􀆰 ２％ ＮｉＯ－１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５

图 ３　 样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射谱图及禁带宽度

由图 ３(ａ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 的吸收边界为 ３８３ ｎｍꎬ
Ｎｉ 掺杂后使得可见光吸收范围拓宽至 ４７８ ｎｍꎮ 这

主要是由于 Ｎｉ 掺杂后形成更多表面晶格缺陷[１６]ꎬ
导致锐钛矿 ＴｉＯ２ 的表面结构发生改变ꎬ从而显著改

变了 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 键的对称性ꎮ Ｎｉ 掺杂后催化剂的可

见光区的吸收明显提高ꎬ吸收边界位移出现较大的

红移ꎮ 催化剂的禁带宽度可使用 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函

数 αｈｖ＝Ａ(ｈｖ－Ｅｇ) ｎ / ２来估算ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ
ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 的禁带宽度 Ｅｇ 为 ３􀆰 １０ ｅＶꎬ接近文献

[１７]中报道的值ꎮ 图 ３ 中曲线 １、２、３、４ 的禁带宽

度分别为 ３􀆰 ０、３􀆰 １、２􀆰 ９１、１􀆰 ８８ ｅＶꎬ呈现出递减趋势ꎬ
Ｎｉ 掺杂后表现出最低的禁带宽度 １􀆰 ８８ ｅＶꎮ 表明 Ｎｉ
掺杂降低了禁带宽度ꎬ拓宽了光响应范围ꎬ太阳光的

利用率增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＥＩＳ 和 ＰＬ 表征

ｘＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 和 ｘＮｉＯ－ｘＴｉＯ２ －ＺＳＭ－５ 光催化

剂的 ＥＩＳ 谱图和 ＰＬ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＥＩＳ

(ｂ)ＰＬ

１—１􀆰 ２％ ＮｉＯ－１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ２—１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ
３—１０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ４—２０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５

图 ４　 样品的 ＥＩＳ 和 ＰＬ 图谱

对催化剂的电子迁移速率及光生载流子的分离

进行考察ꎮ 由图 ４(ａ)可以看出ꎬ当掺杂 Ｎｉ 后圆弧

半径显著减小ꎬ电化学阻抗降低ꎬ利于电子的传

输[１８]ꎮ 当 ＴｉＯ２ 和 ＮｉＯ 掺杂量分别为 １５％和 １􀆰 ２％
时弧度最低ꎬ表明 １􀆰 ２％ ＮｉＯ－１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 光

催化剂的电子迁移速率最快ꎬ电子和空穴复合几率

最小ꎮ 由图(ｂ)可以看出ꎬ催化剂在 ４１５ ｎｍ 和 ５２８ ｎｍ
处出现较强的荧光发射峰ꎬ与掺杂 ２０％ ＴｉＯ２ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ 的结果一致ꎮ 当掺杂 Ｎｉ 后ꎬ光催化剂的荧

光发射峰明显降低 (其中 １􀆰 ２％ ＮｉＯ － １５％ ＴｉＯ２ －
ＺＳＭ－５ 催化剂的峰最低ꎬ与 ＥＩＳ 表征结果一致)ꎬ这
主要是由于适当掺杂 ＴｉＯ２ 后ꎬ引入 Ｎｉ 可以有效捕

获光生载流子ꎬ降低了光生－电子空穴的复合几率ꎬ
引发了量子限制效应[１９]ꎮ 而当 ＴｉＯ２ 掺杂量为 ２０％
时ꎬ光生电子－空穴的复合几率却升高ꎬ这主要是由
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于掺杂剂的量过大而形成光生电子－空穴的复合中

心导致ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂反应机理及验证的初步研究

２􀆰 ２􀆰 １　 光催化机理

半导体负载分子筛光催化原理示意图(以二苯

并噻吩为例)如图 ５ 所示ꎮ 光催化脱硫是指光照下

光子能量大于或等于半导体的吸收阈值时ꎬ价带

(ＶＢ)上的电子(ｅ－)就会通过禁带跃迁到导带(ＣＢ)
上ꎬ而在价带上形成相应的空穴(ｈ＋)ꎬ产生的高活

性的光生空穴通过捕获含硫有机物的孤对电子将其

吸附在表面生成正离子􀅰[ＤＢＴ] ＋ꎬ催化剂上的电子

会转移给 Ｏ２ 生成 Ｏ２－
２ 和 Ｈ２Ｏ２ 形成􀅰ＯＨꎬＯ２－

２ 和􀅰ＯＨ
具有较强的氧化性ꎬ能够将催化剂表面的正离子􀅰
[ＤＢＴ] ＋氧化成极性高的砜或亚砜ꎬ再用极性溶剂进

行液液萃取分离ꎬ从而得到低硫油品[２０]ꎮ

图 ５　 ＴｉＯ２ 在 ＺＳＭ－５ 分子筛中的光催化脱硫过程

２􀆰 ２􀆰 ２　 隔绝 Ｏ２ 和有 Ｏ２ 条件下 ＴｉＯ２ －ＺＳＭ－５ 的光

催化性能考察

为了进一步验证 ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 光催化脱硫的机

理ꎬ在其他反应条件不变的情况下ꎬ将反应体系在隔

绝 Ｏ２ 的情况下进行光照ꎬ观察其光催化脱硫效果ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

１—滤光片ꎻ２—未加入 Ｏ２ꎻ３—加入 Ｏ２

图 ６　 隔绝 Ｏ２ 条件下 ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ 的光催化性能

由图 ６ 可以看出ꎬ脱硫率 η 的大小为:η１ <η２ <
η３ꎮ 在氙灯光源上加滤波片ꎬ脱硫率变化微乎其微ꎬ
可见此反应需要在光照条件下才能进行ꎬ属于光催

化反应ꎮ 而且隔绝 Ｏ２ 的条件下对模拟柴油的脱硫

率远小于有 Ｏ２ 参加的反应条件ꎬ说明在整个光催化

氧化脱硫过程中 Ｏ２ 是很重要的影响因素ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 空穴牺牲剂对 ＴｉＯ２ －ＺＳＭ－５ 的光催化性能

的影响

空穴牺牲剂(乙酸)对光催化性能的影响如图 ７
所示ꎮ

１—加入乙酸ꎻ２—未加入乙酸

图 ７　 乙酸与 Ｈ２Ｏ２ 对光催化反应性能的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ未加入乙醇的脱硫率大于加

入乙酸的脱硫率ꎮ 这是由于未加入乙酸时产生的高

活性的光生空穴较多ꎬ空穴参与了噻吩类的氧化ꎬ通
过捕获含硫有机物的孤对电子将其吸附在表面ꎬ因
此极大地提高了氧化速率ꎮ 加入乙酸相当于加入了

空穴牺牲剂ꎬ导致部分空穴被占领ꎬ因而脱硫效能大

大降低ꎮ 符合图 ５ 所示的光催化脱硫机理ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂制备条件对脱硫率的考察

２􀆰 ３􀆰 １　 ＮｉＯ 和 ＴｉＯ２ 负载量对脱硫率的影响

在 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 焙烧温度为 ５５０℃、焙烧时

间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂中

ＮｉＯ 和 ＴｉＯ２ 的负载量对油品脱硫率的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—１０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ２—２０％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５ꎻ

３—１５％ ＴｉＯ２－ＺＳＭ－５

图 ８　 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂中 ＮｉＯ－ＴｉＯ２

负载量对脱硫率的影响

由图 ８ 可以看出ꎬＮｉＯ 与 ＴｉＯ２ 负载量分别为

１􀆰 ２％、１５％的 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的脱硫效果

最佳ꎮ ３ 条负载 ＴｉＯ２ 不同质量分数的 ＴｉＯ２ / Ｎｉ －
ＺＳＭ－５ 脱硫曲线均随着 ＮｉＯ 负载量的增加先增加

后降低ꎮ 由于负载的 ＮｉＯ 较少ꎬ造成 ＮｉＯ 不能与

ＴｉＯ２ 很好地发生协同作用ꎬ致使催化剂活性低、脱
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硫率低ꎮ 然而当 ＮｉＯ 负载量超过 １􀆰 ２％时ꎬ由于 ＮｉＯ
过多ꎬ堵塞分子筛的孔道ꎬ不能很好地分散在分子筛

表面ꎬ使催化剂的孔体积和比表面积大大降低ꎬ影响

电子－空穴的复合ꎬ使活性低ꎬ脱硫效果变差ꎮ 当

ＮｉＯ 质量分数为 １􀆰 ２％时ꎬＴｉＯ２ 负载量对 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－
ＺＳＭ－５ 催化剂脱硫效果的影响由小到大依次为:
ＴｉＯ２(１０％) <ＴｉＯ２(２０％) <ＴｉＯ２(１５％)ꎮ 综上所述ꎬ
ＮｉＯ、ＴｉＯ２ 负载量分别为 １􀆰 ２％、１５％时脱硫效果最佳ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂的焙烧温度对脱硫率的影响

在模拟柴油用量为 ２０ ｍＬ、ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 焙烧

时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察焙烧温度对制备的 ＴｉＯ２ /
Ｎｉ－ＺＳＭ－ ５ 催化剂的脱硫率的影响ꎬ结果如图 ９
所示ꎮ

图 ９　 焙烧温度对制备的 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５
催化剂脱硫率的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ随着催化剂焙烧温度的升高ꎬ
脱硫率先升高后降低ꎮ 主要是由于焙烧温度较低

时ꎬ催化剂内部缺陷较多ꎬ过多的缺陷成为电子－空
穴对的复合中心ꎬ光催化活性较低ꎮ 但随着温度的

逐步升高ꎬ钛酸四正丁酯与硝酸镍转化为具有光催

化活性的金属氧化物 ＴｉＯ２ 和 ＮｉＯꎬＴｉＯ２ 不断地由板

钛矿转变为锐钛矿晶型ꎬ缺陷和缺位减少ꎬ较多的氧

空位来捕获电子ꎬ光催化活性提高ꎬ电子－空穴对的

分离时间减少ꎬ增加了光子利用率ꎬ脱硫率不断增

加ꎮ 当焙烧温度达到 ５５０℃ 时ꎬ绝大部分转变为锐

钛矿晶型ꎬ此时 ＴｉＯ２ 的光催化活性最强ꎬ脱硫率也

最高ꎮ 当焙烧温度高于 ６００℃时ꎬ随着温度的升高ꎬ
锐钛矿晶型逐渐向金红石晶型转变ꎬ脱硫率也开始

下降ꎬ这是由于金红石晶型的 ＴｉＯ２ 结晶度较大ꎬ作
为电子和空穴捕获的氧缺陷缺位较少ꎬ电子和空穴

容易复合ꎬ光催化活性弱[２１]ꎮ 因此ꎬ光催化剂的最

佳焙烧温度为 ５５０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂的焙烧时间对脱硫率的影响

在模拟柴油用量为 ２０ ｍＬ、ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 焙

烧温度为 ５５０℃的条件下ꎬ考察焙烧时间对制备的

ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－ ５ 催化剂的脱硫率的影响ꎬ结果如

图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 焙烧时间对制备的 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５
催化剂脱硫率的影响

由图 １０ 可以看出ꎬ随着焙烧时间的增加ꎬ制备

的 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的脱硫率不断增大ꎬ焙烧

时间为 ４ ｈ 时ꎬＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的脱硫率达

到最大ꎻ焙烧时间继续增加ꎬ脱硫率逐渐平缓下降ꎮ
这是由于当焙烧时间低于 ４ ｈ 时ꎬ钛酸四正丁酯等

活性组分还未完全分解ꎬ焙烧时间的增加ꎬ不断地分

解生成 ＴｉＯ２ 与 ＮｉＯꎬ钛酸四正丁酯等活性组分数量

不断增加ꎬ脱硫率也随之增大ꎮ 当焙烧时间高于 ４ ｈ
时ꎬ钛酸四正丁酯等活性组分已经完全分解ꎬ此时再

增加焙烧时间ꎬ样品中的催化活性组分数量不再增

加ꎬ光催化活性平稳不变ꎬ反应的脱硫率无明显变

化ꎮ 因此光催化剂样品的适宜的焙烧时间约为 ４ ｈ
左右ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的回收利用

催化剂使用后通过离心、洗涤、干燥、焙烧的方

式进行回收ꎬＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂重复循环使用

３ 次后对二苯并噻吩的脱硫率没有发生明显的变化

(其中脱硫率的微降低主要是由于在循环过程中催

化剂的活性组分损失)ꎮ 结果表明掺杂后的催化剂

仍然具有极高的稳定性和再利用性ꎮ
ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的稳定性评价曲线见

图 １１ꎮ

１—第一次循环ꎻ２—第二次循环ꎻ３—第三次循环ꎻ４—第四次循环

图 １１　 ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 催化剂的稳定性评价曲线

３　 结论

(１)镍只是高度分散在 ＺＳＭ－５ 表面上ꎬ并没有
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进入 ＺＳＭ－５ 晶格里ꎬ很好保持 ＺＳＭ－５ 的结构ꎬＮｉ 的
引入能够加快电子迁移速率ꎬ降低光生电子空穴的

复合几率ꎬ拓宽了光的响应范围ꎬ提高了光催化活

性ꎬ是一种理想的光催化氧化脱硫催化剂ꎮ
(２)Ｏ２ 和空穴在光催化氧化脱硫中起到很大的

作用ꎬ进一步验证了光催化氧化脱硫机理ꎮ
(３)ＴｉＯ２ / Ｎｉ－ＺＳＭ－５ 光催化剂具有良好的光催

化活性ꎮ 最佳的催化剂制备条件:焙烧温度为

５００℃、焙烧时间为 ４ ｈ、ＮｉＯ 负载量为 １􀆰 ２％、ＴｉＯ２ 负

载量为 １５％ꎬ此时ꎬ模拟柴油的最佳脱硫率 η 高达

８８􀆰 ３６％ꎮ 且有很好的稳定性和再使用性ꎮ
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