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摘要:为了有效降低 ＳＯｘ 在环境中的排放ꎬ以嵌段共聚物 Ｆ１２７ 和新合成的 ＰＭＭＡ 微球为双模板ꎬ采用溶胶－凝胶法制备了
三维有序介孔－大孔 ｘ－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 利用扫描电镜、透射电镜、氮气吸附－脱附、Ｘ 射线衍射和红外光谱研究了其结构ꎬ
并考察了其催化氧化燃油中有机硫的性能ꎮ 结果表明ꎬｘ－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂中存在高度有序的介孔－大孔结构ꎬＫｅｇｇｉｎ 结构的
ＨＰＷ 均匀分散在 ＴｉＯ２ 孔道骨架中ꎮ 该催化剂在常压、６０℃下可使燃油中的二苯并噻吩(ＤＢＴ)催化氧化完全ꎬ循环使用 ６ 次后
对 ＤＢＴ 的去除率仍可达到 ９６％ꎮ
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ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 燃油中少量难以用加氢脱硫技术还原的苯并噻

吩(ＢＴ)类硫化物燃烧后会产生 ＳＯ２ 污染环境[１]ꎮ
氧化脱硫技术(ＯＤＳ)在常温常压条件下可以将燃油

中的 ＢＴ 类物质转化为极性较强的砜或亚砜类物

质ꎬ然后通过萃取分离或蒸馏除去砜或亚砜ꎬ从而能

有效解决燃油中 ＢＴ 类硫化物的脱除问题[２－３]ꎮ 由

于该方法温和而高效ꎬ从而受到科学家的青睐[４]ꎮ
近年来ꎬ人们对负载型 ＯＤＳ 催化剂特别是磷钨酸

(Ｈ３ＰＯ１２Ｗ４０ꎬＨＰＷ) 负载型催化剂进行了大量研

究[５－８]ꎬ核心是提高 ＨＰＷ 负载后的催化氧化活性和

循环再使用性能[９]ꎮ 目前已报道的体系有介孔

ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂[１０]、介孔 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 催化剂[１１]、
介孔 ＨＰＭｏ / ＳｉＯ２ 催化剂[１２]、 ＨＰＷ / ＴＵＤ － １ 催化

剂[１３]、介孔 /大孔 ＨＰＷ / Ｔｉ－ＳｉＯ２ 催化剂[１４] 和介孔 /
大孔 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 催化剂[１５]等ꎮ

为了进一步提高负载型 ＨＰＷ 催化剂的性能ꎬ
笔者以嵌段共聚物 Ｆ１２７ 和新合成的 ＰＭＭＡ 微球为

双模板ꎬ采用溶胶－凝胶法制备了不同 ＨＰＷ 负载量

的三维有序介孔－大孔结构的 ＨＰＷ / ＴｉＯ２(３ＤＯ ｍ / Ｍ
ｘ－ＨＰＷ / ＴｉＯ２)催化剂ꎬ研究了其结构和催化氧化燃

油中 ＢＴ 类硫化物的性能ꎬ并考察了其循环使用

情况ꎮ
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１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 主要试剂

四氯化钛(ＴｉＣｌ４ꎬ质量分数≥９８％)、钛酸四丁

酯(Ｔｉ( Ｃ４Ｈ９Ｏ) ４ꎬ质量分数≥９８％)、石油醚(９０ ~
１２０℃)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ质量分数为 ３０％)、乙醇、
乙腈、氢氧化钠、过硫酸钾、色谱甲醇ꎬ国药集团化学

试剂公司生产ꎻＰｌｕｒｏｎｉｃ Ｆ１２７(Ｆ１２７ꎬＭｗ ＝ １２ ６００)ꎬ
阿拉丁化学试剂公司生产ꎻ磷钨酸 ( Ｈ３ＰＯ１２ Ｗ４０ꎬ
ＨＰＷ)和二苯并噻吩 (ＤＢＴ)ꎬＳｉｇｍａ －Ａｌｄｒｉｃｈ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 扫描电子显微镜ꎬ日本日立公

司生产ꎻＪＥＯＬ ＪＥＭ－２１００Ｆ 透射电子显微镜ꎬ日本电

子株式会社生产ꎻＡＳＡＰ ２０２０Ｍ 全自动比表面积及

孔隙度分析仪ꎬ美国麦克仪器公司生产ꎻＰｅｒｋｉｎ －
Ｅｌｍｅｒ ３３００ＤＶ 型原子发射光谱仪ꎬ 美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型转靶 Ｘ 射线

衍射仪ꎬ德国布鲁克 ＡＸＳ 公司生产ꎻＮｅｘｕｓ 智能型傅

里叶变换红外光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｎｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生

产ꎻ高效液相色谱仪(ＬＣ－２０Ａ 系统、Ａｇｉｌｅｎｔ ＯＤＳ 色

谱柱)ꎬ日本岛津公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＰＭＭＡ 微球的合成

ＰＭＭＡ 微球的合成方法参照文献[１６]ꎬ原料甲

基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)使用前在旋转蒸发仪上蒸馏

后用 ＮａＯＨ 溶液除去阻聚剂ꎮ
２􀆰 ２　 ３ＤＯ ｍ / Ｍ ｘ－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂合成

将 ２􀆰 １ ｇ 的 Ｔｉ(Ｃ４Ｈ９Ｏ) ４ 和 ０􀆰 ７ ｇ 的 ＴｉＣｌ４ 溶于

２０ ｇ 的 ＥｔＯＨ 中ꎬ室温下搅拌 １ ｈ 得溶液 Ａꎮ 同时将

１􀆰 ６ ｇ 的 Ｆ１２７ 溶于 ８ ｇ 的 ＥｔＯＨ 中ꎬ在 ４０℃下快速搅

拌 ０􀆰 ５ ｈ 得溶液 Ｂꎮ 在搅拌下将溶液 Ｂ 倒入溶液 Ａ
中ꎬ添加 ３􀆰 ０６ ｇ ＨＣｌ[ｎ(ＴｉＯ２) ∶ｎ(ＨＣｌ)＝ ２ ∶１７]调节

混合液的 ｐＨ 至 ２ꎮ 然后ꎬ向上述混合液中加入一定

质量的 ＨＰＷꎬ在室温下搅拌 ２ ｈꎬ即得前驱体溶液ꎮ
将前驱体溶液缓慢滴入一定量的 ＰＭＭＡ 微球上ꎬ静
置 １０ ｍｉｎ 以确保其充分进入微球ꎬ重复滴入过程数

次ꎬ直至前驱体溶液耗尽ꎮ 真空抽滤后在 ４０℃的恒

温干燥箱中过夜ꎬ将干燥后的样品在箱式电阻炉中

于 ３８０℃煅烧 １０ ｈ(升温速率为 １℃ / ｍｉｎꎻ空气流速

为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ)后即可制得 ３ＤＯ ｍ / Ｍ － ｘ －ＨＰＷ /
ＴｉＯ２ꎮ 其中 ｘ 为 ５、１０ 和 １５ꎬ分别对应磷钨酸的负载

质量分数分别为 ５％、１０％和 １５％ꎮ 以相同方法合成

不含 ＨＰＷ 的 ３ＤＯ ｍ / Ｍ ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ以便进行比较ꎮ
２􀆰 ３　 性能测试

以 ＤＢＴ 和石油醚(沸点 ９０~１２０℃)配置硫质量

浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的模型燃料油ꎮ 取 １０ ｍＬ 的模型

燃料油和 １０ ｍＬ 的乙腈在 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的磁力搅拌和

６０℃下混合ꎬ添加一定量的催化剂ꎬ并快向油层注入

４９􀆰 ２６ ｍｇ 的 Ｈ２Ｏ２(Ｏ / Ｓ 比为 ８)ꎮ 每隔一定时间取

３０ μＬ 油相ꎬ利用高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)分析模型

燃料中 ＤＢＴ 浓度并折算成硫质量分数ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂结构分析

ＰＭＭＡ 微球的 ＳＥＭ 图及 ３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２ 样品的 ＳＥＭ 图和能谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １
(ａ)可知ꎬ聚甲基丙烯酸甲酯微球堆积紧密ꎬ平均粒

径约为 ２６５ ｎｍꎬ具有很高的均匀性和周期性ꎮ 由图

１(ｂ)中可以看出ꎬ３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂

中存在三维有序球形大孔结构ꎬ其平均尺寸约为

１８０ ｎｍꎮ 尺寸小于 ＰＭＭＡ 微球ꎬ这种差异是由于

ＰＭＭＡ 微球在高温煅烧过程中孔壁收缩引起的[１７]ꎮ
此外ꎬ由图 １( ｃ)和图 １(ｄ)中可以看出ꎬｍ / Ｍ １０－
ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 中钛、钨元素均匀分散在 ＴｉＯ２ 骨架中ꎮ

(ａ)ＰＭＭＡ 微球的 ＳＥＭ 图 (ｂ)３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)钛元素能谱图 (ｄ)钨元素能谱图

图 １　 ＰＭＭＡ 微球的 ＳＥＭ 图及

３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 样品的

ＳＥＭ 图和能谱图

ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂在不同放大倍数下

的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎬ从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品

中的大孔结构通过有序介孔连接并形成了三维网

络ꎮ 其中ꎬ大孔结构具有高度有序性和周期性ꎬ其平

均粒径约为 １８４ ｎｍꎬ这与 ＳＥＭ 结果相吻合ꎮ 从图 ２
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(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂中介孔的平均孔径约为

５􀆰 ７ ｎｍꎮ 此 外ꎬ ＸＲＤ 检 测 结 果 表 明ꎬ ３ＤＯ ｍ / Ｍ
ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 中的 ＴｉＯ２ 为锐钛矿结构ꎬ而没有出现

ＨＰＷ 的峰ꎮ 结合试样红外光谱检测以及 Ｋｅｇｇｉｎ 结

构的 ＨＰＷ 特征吸收峰进一步确认[１２－１３]ꎬＨＰＷ 高度

分散在载体的孔结构中ꎮ

(ａ)０􀆰 １ μｍ (ｂ)５０ ｎｍ

图 ２　 ３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

不同 ＨＰＷ 负载量 ３ＤＯ ｍ / Ｍ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 样品

的氮气吸附等温线和孔径分布如图 ３ 所示ꎬ所有样

品均在 ３８０℃下煅烧 １０ ｈꎮ 从图 ３(ａ)可知ꎬ样品的

吸脱附等温线可归为 ＩＶ 型ꎬ滞后环为 Ｈ２ 型ꎮ 所有

样品在中压区 ０􀆰 ４~０􀆰 ７ 吸附量显著增加ꎬ表明催化

剂中存在大量介孔结构[１８]ꎻ同时ꎬ在高压区都有吸

附ꎬ表明制备的催化剂中存在大孔结构[１９]ꎮ 由图 ３
(ｂ)可知ꎬ样品的孔径分布较窄ꎬ４ 种样品的详细孔

信息如表 １ 所示ꎬ结果表明ꎬ平均孔径随 ＨＰＷ 负载

质量分数的增加而减小ꎬ这是因为过量的 ＨＰＷ 使

部分介孔结构坍塌[２０]ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—３ＤＯ ｍ / Ｍ ＴｉＯ２ꎻ２—３ＤＯ ｍ / Ｍ ５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ꎻ
３—３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ꎻ４—３ＤＯ ｍ / Ｍ １５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２

图 ３　 不同 ＨＰＷ 负载量的 ３ＤＯ ｍ / Ｍ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 的

氮气吸附－脱附等温线和孔径分布

表 １　 ３ＤＯ ｍ/ Ｍ ｘ－ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 催化剂孔结构参数及

氧化脱硫性能

样品

ＨＰＷ
质量分

数 / ％

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ＤＢＴ

脱硫率① /
％

ｍ / Ｍ ＴｉＯ２ ０ １８０􀆰 ３ ６􀆰 ２７ ０􀆰 ３３４ ８２

ｍ / Ｍ ５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ ４􀆰 ８ １７２􀆰 ５ ５􀆰 ８９ ０􀆰 ３１７ ８９

ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ ９􀆰 ７ １６４􀆰 ６ ５􀆰 ５４ ０􀆰 ２７３ １００

ｍ / Ｍ １５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ １４􀆰 ２ １５３􀆰 ５ ５􀆰 ２１ ０􀆰 ２５６ １００

　 　 注:①反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇꎬ反应温度为 ６０℃ꎬ氧硫

比为 ８ꎬ反应时间为 １ ｈꎮ

３􀆰 ２　 脱硫性能评价

３ＤＯ ｍ / Ｍ ｘ－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂对模拟燃油中

ＤＢＴ 的催化氧化脱硫性能如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可

以看出ꎬ３ＤＯ ｍ / Ｍ ＴｉＯ２ 的 ＤＢＴ 去除效率较低ꎬ负载

ＨＰＷ 后催化剂的 ＤＢＴ 脱除率显著提高ꎬ且 ＤＢＴ 的

脱除率随 ＨＰＷ 质量分数的增加而提高ꎮ 这是因为

单位表面积上的催化活性中心数量随着 ＨＰＷ 负载

质量分数的增加而增加[２０]ꎮ 然而ꎬ只有 ３ＤＯ ｍ / Ｍ
１０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 和 ３ＤＯ ｍ / Ｍ １５ － ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 可在

６０ ｍｉｎ 内完全脱除 ＤＢＴꎬ因此选择 ３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－
ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 进一步研究催化剂的性能ꎮ

１—３ＤＯ ｍ / Ｍ ＴｉＯ２ꎻ２—３ＤＯ ｍ / Ｍ ５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ꎻ

３—３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ꎻ４—３ＤＯ ｍ / Ｍ １５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２

图 ４　 不同 ＨＰＷ 负载质量分数

３ＤＯ ｍ / Ｍ ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂

对 ＤＢＴ 脱除的影响
　 　 注:反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇꎬ反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ
比为 ８ꎮ

３ＤＯ ｍ / Ｍ １０ －ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂质量对 ＤＢＴ
脱除率的影响如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ脱
硫率随催化剂质量的增加而增加ꎮ 当催化剂质量小

于 ０􀆰 ０３ ｇ 时ꎬ在 ２ ｈ 内无法完全去除 ＤＢＴꎻ当增加催

化剂质量时ꎬ反应体系的活性中心数量增多ꎬ从而提

高了催化剂的脱硫性能[２１]ꎮ
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１—０􀆰 ０１ ｇꎻ２—０􀆰 ０２ ｇꎻ３—０􀆰 ０３ ｇꎻ４—０􀆰 ０４ ｇꎻ５—０􀆰 ０５ ｇ

图 ５　 ３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂质量

对 ＤＢＴ 脱除率的影响
　 　 注:反应条件:反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 比为 ８ꎮ

３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇ
时ꎬ其在 ＯＤＳ 中的循环性能如表 ２ 所示ꎮ 当 ＯＤＳ 循

环使用 ６ 次ꎬ催化剂对 ＤＢＴ 的脱除率仍能达到

９６􀆰 １％ꎬ表明所制备的催化剂具有优异的耐久性ꎮ
表 ２　 ３ＤＯ ｍ/ Ｍ １０－ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 催化剂的循环性能

循环次数 / 次 １ ２ ３ ４ ５ ６

脱硫率 / ％ １００ １００ ９９􀆰 ７ ９８􀆰 ３ ９７􀆰 ５ ９６􀆰 １

　 　 注:反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇꎬ反应温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ 比为

８ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ

４　 结论

以嵌段共聚物 Ｆ１２７ 和新合成的 ＰＭＭＡ 微球为

双模板ꎬ采用溶胶－凝胶法制备了多种 ３ＤＯ ｍ / Ｍ ｘ－
ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 该催化剂具有高度有序的介孔

和大孔层状结构ꎬＨＰＷ 高度分散在 ＴｉＯ２ 骨架中ꎬ并
保留了 Ｋｅｇｇｉｎ 结构ꎮ ３ＤＯ ｍ / Ｍ ｘ－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化

剂在 Ｈ２Ｏ２ 氧化脱硫体系中表现出良好的催化活性

和脱硫性能ꎮ 当 ３ＤＯ ｍ / Ｍ １０－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 质量为

０􀆰 ０３ ｇ、反应温度为 ６０℃、Ｏ / Ｓ 为 ８ 时ꎬ模拟油中的

ＤＢＴ 几乎在 １ ｈ 内完全去除ꎮ 说明 ３ 位有序介孔－
大孔结构对提高 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化氧化性能有重要作

用ꎮ 此外ꎬ该催化剂经 ６ 次循环后 ＤＢＴ 的脱硫率仍

无明显变化ꎮ
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２０２２ 年 １ 月 谢锦印等:Ｓｉ－ＴｉＯ２ 负载 Ｖ２Ｏ５ 催化甲醇一步氧化法制二甲氧基甲烷的研究

是由于 Ｓｉ 掺杂质量分数进一步增大ꎬ５Ｓｉ － ＴｉＯ２ /
Ｖ２Ｏ５ 催化剂的氧化能力降低ꎬ同时其中强酸性也减

弱ꎬ使得催化剂的氧化能力和酸性匹配度发生变化ꎬ
从而导致了甲醇转化率和 ＤＭＭ 的选择性降低ꎮ 结

果表明ꎬ适宜 Ｓｉ 掺杂质量分数的 ＴｉＯ２ 负载钒氧物

种后ꎬ催化剂更有利于催化甲醇转化制 ＤＭＭꎮ

３　 结论

采用溶剂热法得到了 Ｓｉ 掺杂改性的锐钛矿 Ｓｉ－
ＴｉＯ２ 载体ꎬ负载钒氧物种得到了 Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催化

剂ꎬ钒氧物种的(以 Ｖ２Ｏ５ 计算)负载量为 １０％ꎬＳｉ 掺
杂改性 ＴｉＯ２ 后ꎬ有利于提高催化剂表面钒氧物种的

分散性ꎬ催化剂的氧化还原能力也得到提升ꎬ催化剂

表面的酸性质也得到改善ꎬ使得催化甲醇制 ＤＭＭ
的转化率提高ꎬ目标产物二甲氧基甲烷 ＤＭＭ 的选

择性大幅提高ꎮ 当 ＴｉＯ２ 的 Ｓｉ 掺杂质量分数为 ３％
时ꎬ由于催化剂表面钒氧物种的高分散性以及适宜的

氧化能力和酸性ꎬ催化剂表现出优异的反应性能ꎬ其
甲醇转化率为 ５８􀆰 ５％ꎬＤＭＭ 的选择性高达 ９９􀆰 １％ꎮ
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