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摘要:为进一步提高燃油氧化脱硫(ＯＤＳ)的脱硫效率、改善催化剂回收困难问题ꎬ以 ３５０ ｎｍ 单分散聚苯乙烯微球(ＰＳ)为
模板ꎬ采用溶胶－凝胶法制备得到一系列掺铝有序大孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ －２０ 催化剂ꎬ并研究了其结构和脱硫性能ꎮ 结果表明ꎬ掺铝

０􀆰 ０２５％的有序大孔 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化剂催化氧化脱硫性能最佳ꎬ其大孔孔径约 ２３０ ｎｍꎬ比表面积为 ７８􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积

为 ０􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇꎬ另外ꎬ该催化剂存在平均孔径为 ２􀆰 ８ ｎｍ 的烧结孔ꎮ 该催化剂在温度 ６０℃、质量为 ０􀆰 １５ ｇ、氧硫比为 ４ 时ꎬ反应

１ ｈ 对模拟燃油中二苯并噻吩(ＤＢＴ)的催化氧化转化率达 １００％ꎬ循环使用 ８ 次后脱硫效率仍达 ９６􀆰 ５％ꎮ
关键词:燃料油ꎻ氧化脱硫ꎻＨＰＷ 催化剂ꎻ掺铝有序大孔 ＴｉＯ２
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材料化学ꎬ通讯联系人ꎬ２２１９７８５６３０＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 燃油氧化脱硫(ＯＤＳ)技术可以脱除汽油、柴油

中的苯并噻吩(ＢＴ)、二苯并噻吩(ＤＢＴ)及其衍生

物ꎬ有效降低燃油燃烧尾气中的 ＳＯ２ 含量[１－２]ꎮ
ＯＤＳ 技术一般采用过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)为氧化剂、磷钨

酸(Ｈ３ＰＯ１２Ｗ４０ꎬＨＰＷ)为催化剂[３]ꎬＢＴ、ＤＢＴ 等氧化

后转化为极性的砜或亚砜[４－６]ꎬ然后通过乙腈进行

萃取分离[７－９]ꎮ ＯＤＳ 技术的特点是反应条件温和、
不需高温高压ꎬ但催化剂 ＨＰＷ 回收较为困难[１０]ꎬ从
而在工业上应用受到限制ꎮ

近年来ꎬ由于国际环境法规日趋严格[１１]ꎬ燃油

中有机硫的脱除受到重视[１２－１３]ꎬ从而推动了 ＯＤＳ
技术的发展ꎮ 其中ꎬ 负载型催化剂如 ＳｉＯ２

[１４]、
Ａｌ２Ｏ３

[１５]、ＺｒＯ２、分子筛[１６]等的出现ꎬ为 ＯＤＳ 技术用

于工业展示了良好的前景[１７－１９]ꎮ 笔者采用 ３５０ ｎｍ
单分散聚苯乙烯微球(ＰＳ)为模板ꎬ通过溶胶－凝胶

技术制备有序大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ研究催化剂

孔结构和催化氧化模拟燃油中有机硫的性能ꎮ 并在

催化剂制备过程中加入少量异丙醇铝ꎬ以促进体系

溶胶的形成以及大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂的晶化及其

稳定性ꎮ

􀅰５４１􀅰
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１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

苯乙 烯、 过 硫 酸 钾 ( Ｋ２Ｓ３Ｏ８ )、 钛 酸 四 丁 酯

(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ)、异丙醇铝(Ｃ９Ｈ２１ＡｌＯ３)、盐酸、乙醇、
石油醚(沸程 ９０~１２０℃)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化

学试 剂 公 司 生 产ꎻ 磷 钨 酸 ( Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０􀅰ｎＨ２Ｏꎬ
ＨＰＷ)、乙腈、过氧化氢、石油醚(９０ ~ １２０℃)、二苯

并噻吩 ( ＤＢＴ)ꎬ均为分析纯ꎬ Ｓｉｇｍａ － Ａｌｄｒｉｃｈ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 扫描电子显微镜( ＳＥＭ)ꎬ日本

日立公司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－１ 氮气吸脱附仪ꎬＱｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅ 公司生产ꎻ转靶 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬ
ＣｕＫα 靶位ꎬ电压为 ４ ０００ Ｖꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ扫速为

４° / ｍｉｎ)ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ赛
默飞世尔科技公司生产ꎻＬＣ－１６ 型高效液相色谱仪

(ＨＰＬＣꎬＯＤＳ－ＢＰ 色谱柱ꎬ４􀆰 ６ ｍｍ×２００ ｍｍꎬ５ μｍꎻ
ＳＰＤ ２０Ａ 紫外检测器)ꎬ日本岛津公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 掺铝有序大孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 的制备

将一定量钛酸四丁酯和少量异丙醇铝在搅拌条

件下溶于酸性的 ＥｔＯＨ－Ｈ２Ｏ 溶液中ꎬ然后加入一定

量 ＨＰＷ 水溶液 (质量分数为 ２０％)ꎬ继续搅拌

３０ ｍｉｎꎬ形成透明溶胶ꎬ然后再小心加入直径 ３５０ ｎｍ
单分散 ＰＳ 微球的预备液ꎬ不断搅拌 ６ ｈ 后转入培养

皿ꎬ４０℃干燥 ２４ ｈꎬ获得干胶ꎬ在 ４００℃氧化气氛煅

烧 １０ ｈꎬ升温速率控制为 １℃ / ｍｉｎꎮ 直径 ３５０ ｎｍ 单

分散 ＰＳ 微球及其预备液制备参考文献[２０]ꎮ
所得催化剂中 ＨＰＷ 质量为 ＴｉＯ２ 质量的 ２０％ꎬ

铝元素(以 Ａｌ２Ｏ３ 记)掺加质量分别为 ＴｉＯ２ 质量的

０％、０􀆰 ００５％、０􀆰 ０１０％、０􀆰 ０２５％、０􀆰 ０５０％ꎬ分别记为

１－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０、２－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０、３－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－
２０、４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０、５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎮ
２􀆰 ２　 结构与性能检测

利用 ＳＥＭ 观察催化剂样品的大孔孔径和孔结

构ꎻ利用氮吸附－脱附仪测定催化剂比表面积和介

孔ꎻ利用 ＸＲＤ 检测催化剂结晶状态ꎻ利用光电子能

谱仪检测并判断分子结构和原子价态的信息ꎮ
催化剂催化氧化脱硫性能检测:用石油醚配制

含 ＤＢＴ 为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的模拟燃油ꎮ 准确移取 ５０ ｍＬ
模拟燃油和 ５０ ｍＬ 乙腈萃取剂至烧瓶中ꎬ加入一定

量有序大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂和双氧水ꎬ加热搅拌ꎬ

并不断取样用 ＨＰＬＣ 检测模拟燃油中有机硫化物的

质量分数ꎬ直到有机硫化物质量分数不再发生变化

为止ꎮ 回收催化剂并用甲醇洗涤ꎬ１００℃干燥后重复

使用ꎮ
ＨＰＬＣ 的色谱条件:流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝

８５ ∶１５、流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ、检测波长为 ３４３ ｎｍꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 掺铝有序大孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 的结构

有序大孔 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０(Ａｌ２Ｏ３ 掺加质量分

数为 ０􀆰 ０２５％)催化剂的 ＳＥＭ 照片如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化剂大孔排列

有序ꎬ大孔孔径约 ２３０ ｎｍꎮ

图 １　 掺铝有序大孔 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化

ＳＥＭ 照片

５ 个 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ －２０ 样品的 Ｎ２ 吸附 /脱附等温

线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ５ 个 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－
２０ 样品的 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线外形相似ꎬ表明铝元

素的引入没有引起明显的孔结构坍塌ꎬ并且都在

ｐ / ｐ０>０􀆰 ９ 处出现滞后现象ꎬ表明样品存在结构性大

孔ꎮ 利用 ＡＳｉＱｗｉｎ 软件对图 ２ 进行解析ꎬ５ 个催化

剂样品 １ － ＨＰＷ / ＴｉＯ２ － ２０、 ２ － ＨＰＷ / ＴｉＯ２ － ２０、 ３ －
ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０、４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０、５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０
的比表面积分别为 ９７􀆰 ２、７８􀆰 ３、７９􀆰 ６、７８􀆰 ３、８２􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎻ
总孔体积分别为 ０􀆰 ２７、０􀆰 ２４、０􀆰 ２０、０􀆰 １９、０􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎬ
介孔孔径分别为 ２􀆰 ３、２􀆰 ６、２􀆰 ７、２􀆰 ８、３􀆰 ０ ｎｍꎮ 说明

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－２０ꎻ２—２－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ３—３－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ

４—４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ５—５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０

图 ２　 掺铝有序大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 样品的

Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线
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随着铝元素掺加质量分数的增加ꎬ样品比表面积和

总孔体积明显下降ꎬ即催化剂的烧结程度和结晶程

度增大ꎮ
５ 个 ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 的结晶为锐钛矿相ꎮ
比较 ５ 个样品的 ＸＲＤ 图谱说明ꎬ随着铝元素掺量增

加ꎬ样品 ＸＲＤ 衍射峰有一定增强ꎬ结晶程度提高ꎮ
此外ꎬ没有观察到 ＨＰＷ 的典型衍射峰ꎬ表明 ＨＰＷ
高度分散在样品中ꎮ

１—ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－２０ꎻ２—２－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ３—３－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ

４—４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ５—５－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ꎻ６—锐钛矿 ＴｉＯ２

图 ３　 掺铝有序大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 样品

ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２　 关于铝掺杂的讨论

Ａｌ２Ｏ３－ＴｉＯ２ 可以形成不连续固溶体[１３]ꎮ 但铝

是主族元素ꎬＡｌ３＋离子半径为 ０􀆰 ０５４ ｎｍꎻ而 Ｔｉ 是副
族元素ꎬＴｉ４＋离子半径为 ０􀆰 ０６１ ｎｍꎮ 两元素在价态、
离子半径、电子构型、电负性等方面都存在很大差

别ꎮ 因此ꎬ少量 Ａｌ３＋离子掺杂有利于 ＴｉＯ２ 晶核的形

成ꎬ促进纳米晶生长ꎬ从而提高催化剂结构和性能的

稳定性ꎻ但随着 Ａｌ３＋离子掺入量增大ꎬＴｉＯ２ 晶格扭曲

严重ꎬ对体系的稳定性反而不利ꎮ 从图 ３ 中还可以

看出ꎬ随着铝掺量增加ꎬＸＲＤ 图谱(１０１)衍射峰向小

角度漂移ꎬ说明掺杂铝元素对样品的晶格产生了影
响ꎮ 掺铝有序大孔 ４ － ＨＰＷ / ＴｉＯ２ － ２０ 催化剂 Ａｌ
(２ｐ)电子 ＸＰＳ 光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ７４􀆰 ６ ｅＶ 处 Ａｌ (２ｐ) 的结合能表明 Ａｌ３＋ 离子在
ＴｉＯ２ 晶格中被氧原子所包围[２０]ꎮ

图 ４　 掺铝有序大孔 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化剂

Ａｌ(２ｐ)电子 ＸＰＳ 光谱

３􀆰 ３　 有序大孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－２０ 性能

５ 种掺铝有序大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂在 Ｏ / Ｓ
(Ｈ２Ｏ２ / ＤＢＴ 摩尔比)为 ４ 时ꎬ对模拟燃油中 ＤＢＴ 的

催化氧化脱硫性能如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ － ２０ 的脱硫效率最高ꎬ为 １００％ꎮ
故选择 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 对其催化氧化脱硫条件进

行深入研究ꎮ
表 １　 ５ 种掺铝有序大孔 ＨＰＷ/ ＴｉＯ２ 催化剂

对 ＤＢＴ 脱硫率

样品
１－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２－２０

２－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２－２０

３－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２－２０

４－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２－２０

５－ＨＰＷ /
ＴｉＯ２－２０

脱硫率 / ％ ８９􀆰 ７ ９７􀆰 ４ ９８􀆰 ４ １００ ９３􀆰 ３

３􀆰 ３􀆰 １　 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 反应条件

温度对 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化氧化 ＤＢＴ 的影响

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着温度的提高ꎬ
４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化氧化 ＤＢＴ 的脱硫效率显著提

高ꎮ 考虑到燃油的易挥发性和温度提高会引起

Ｈ２Ｏ２ 热分解加剧ꎬ故选择反应温度为 ６０℃ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃

图 ５　 反应温度对 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化氧化

ＤＢＴ 转化率影响
　 　 注:反应条件:Ｏ / Ｓ ＝ ４ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １５ ｇꎮ

不同 Ｏ / Ｓ 比对 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化氧化 ＤＢＴ
的影响如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着体系

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｏ / Ｓ＝ ２ꎻ２—Ｏ / Ｓ＝ ４ꎻ３—Ｏ / Ｓ＝ １２ꎻ４—Ｏ / Ｓ＝ ２０

图 ６　 Ｏ / Ｓ 比对 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化氧化

ＤＢＴ 转化率影响
　 　 注:反应条件:温度 ６０℃ꎬ催化剂质量 ０􀆰 １５ ｇꎮ
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Ｏ / Ｓ 比的增大ꎬＤＢＴ 的去除率和反应速率增加ꎬ但
在 Ｏ / Ｓ 比为 ２０ 时ꎬ脱硫率在 ３０ ~ ８０ ｍｉｎ 区间出现

下降ꎬ这是由于体系中水过量ꎬ导致过多的 Ｈ２Ｏ 分

子占据催化剂大孔表面ꎬ从而影响其催化氧化效率ꎮ
另外ꎬ考虑到 Ｈ２Ｏ２ 的利用率ꎬ将反应体系 Ｏ / Ｓ 比选

定为 ４ꎮ
不同 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 质量对其催化氧化 ＤＢＴ

影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ４－ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－
２０ 质量为 ０􀆰 ２５ ｇꎬＤＢＴ 可在 ４０ ｍｉｎ 完全脱除ꎮ 但考

虑到实用性ꎬ将 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 质量选为 ０􀆰 １５ ｇꎮ
在此条件下ꎬＤＢＴ 在 ６０ ｍｉｎ 的催化氧化转化率亦可

达 １００％ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｇꎻ２—０􀆰 １０ ｇꎻ３—０􀆰 １５ ｇꎻ４—０􀆰 ２０ ｇ

图 ７　 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化氧化

ＤＢＴ 转化率影响
　 　 注:反应条件:温度为 ６０℃ꎬＯ / Ｓ ＝ ４ꎮ

３􀆰 ３􀆰 ２　 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 的循环使用性能

为考察有序大孔 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２－２０ 催化剂的耐

久性ꎬ将 ＯＤＳ 反应后的催化剂过滤回收后再使用ꎬ
在反应温度为 ６０℃、ｍ(催化剂)＝ ０􀆰 １５ ｇ、Ｏ / Ｓ ＝ ４ 的

条件下ꎬ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ －２０ 对催化氧化 ＤＢＴ 转化率

影响如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ４－ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－
２０ 循环使用 ８ 次ꎬ其催化氧化 ＤＢＴ 的效率仍达

９６􀆰 ５％ꎬ表明该催化剂具有出色的循环使用能力ꎮ
表 ２　 ４－ＨＰＷ/ ＴｉＯ２－２０ 对催化氧化 ＤＢＴ 转化率影响

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

脱硫率 / ％ １００ １００ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ２ ９８􀆰 ７ ９７􀆰 ２ ９６􀆰 ５

４　 结论

以 ３５０ ｎｍ ＰＳ 微球为模板ꎬ采用溶胶－凝胶法制

备得到一系列掺铝有序大孔 ＨＰＷ / ＴｉＯ２ － ２０ 催化

剂ꎬ其中掺铝 ０􀆰 ０２５％的有序大孔 ４－ＨＰＷ / ＴｉＯ２ －２０
催化剂催化氧化脱硫性能最佳ꎬ其大孔孔径约为

２３０ ｎｍꎬ 比 表 面 积 为 ７８􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ 总 孔 体 积 为

０􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇꎬ另外该催化剂的平均孔径为 ２􀆰 ８ ｎｍ 的

烧结孔ꎮ 该催化剂的最佳实验条件为:温度为

６０℃、催化剂质量为 ０􀆰 １５ ｇ、氧硫比为 ４、反应时间

为 １ ｈꎬ该条件下对模拟燃油中 ＤＢＴ 的催化氧化转

化率达 １００％ꎬ 循环使用 ８ 次后脱硫效率仍达

９６􀆰 ５％ꎮ 该研究中掺铝的目的是促进有序大孔 ＴｉＯ２

载体结晶ꎬ从而提高催化剂结构和性能的稳定性ꎮ
ＨＰＷ / ＴｉＯ２ 催化剂对燃油脱硫具有较好的处理效

果ꎬ合成方法简单、成本较低、回收方便ꎬ具有较广阔

的市场应用前景ꎮ 为促进氧化脱硫催化剂及工艺技

术的进步ꎬ仍需加强对氧化脱硫反应机理与动力学

方面的研究ꎮ
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