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摘要:采用一锅水热法制备了二氧化钛－三氧化钼(ＴｉＯ２－ＭｏＯ３)复合材料ꎬ研究了这种材料在不同反应条件下对二苯并噻

吩(ＤＢＴ)等含硫化合物的脱除效果ꎬ探讨了相关反应机理ꎮ 实验结果表明ꎬ在反应温度 ５０℃、催化剂 ０􀆰 ０５ ｇ 和 Ｈ２Ｏ２ 用量

２５ μＬ 的条件下ꎬ脱硫率可达 １００％ꎮ 循环稳定性实验结果显示ꎬ在重复使用 １０ 次后ꎬ该催化剂的脱硫率仍保持在 ９５％以上ꎬ展
现出良好的催化稳定性ꎮ
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　 　 燃油中含有多种硫、氮化合物ꎬ大量燃烧时会产

生硫氧化物和氮氧化物等有害气体ꎬ对大气环境具

有严重危害[１－３]ꎮ 近年来ꎬ随着环境污染问题日益

严峻ꎬ燃料油燃烧带来的污染问题逐渐凸显ꎬ各国

推出更严格的燃料油质量标准ꎬ对柴油中的含硫

化合物含量严格控制[４－６] ꎬ我国«重型柴油车污染

物排放限值及测量方法»规定柴油中硫含量不高

于 １０ ｍｇ / Ｌ[７] ꎮ
传统的加氢脱硫(ＨＤＳ) [８－１２] 通常需要高温高

压条件以及昂贵的催化剂ꎬ并且难以脱除二苯并

噻吩 ( ＤＢＴ) 等噻吩 类 含 硫 化 合 物ꎮ 氧 化 脱 硫

(ＯＤＳ) [１３－１７]利用氧化剂将燃油内的含硫化合物氧

化后ꎬ形成易溶于水的化合物ꎬ萃取后与燃油分离ꎬ
达到脱硫的效果ꎬ具有反应条件温和、效率高和成本

低等优点ꎮ 过渡金属氧化物(ＷＯ３、ＭｏＯ３、ＴｉＯ２ 等)

具有较高氧化态ꎬ在氧化脱硫反应过程中展现出高

效的催化活性[１８－２２]ꎬ并且过渡金属氧化物易于回

收ꎬ可以通过简单的物理或化学方法从反应体系中

分离出来ꎬ经过适当的再生处理后ꎬ能够保持其原有

的催化性能ꎬ进而实现资源的高效利用ꎬ减少废弃物

的产生ꎮ
本研究采用一锅水热法合成了二氧化钛－三氧

化钼(ＴｉＯ２－ＭｏＯ３)复合材料ꎬ通过扫描电镜(ＳＥＭ)、
Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)
和 Ｎ２ 吸附－脱附自动吸附仪等多种仪器表征了其

形貌和结构ꎬ并以所制备的 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 作为催化

剂ꎬ探究了这类材料在模拟燃油催化氧化脱硫中

的性能ꎬ并结合傅里叶变换红外光谱( ＦＴ－ＩＲ)、质
谱(ＭＳ)等表征手段ꎬ分析了催化氧化脱硫的反应

机理ꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

正辛烷 (分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公

司)ꎻ二苯并噻吩(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司)ꎻ苯并噻吩(分析纯ꎬ上海泰坦科技股

份有限公司)ꎻ４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩(分析纯ꎬ上
海泰坦科技股份有限公司)ꎻ过氧化氢(分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司)ꎻ四氯化钛(分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司)ꎻ五氯化钼(分析纯ꎬ上
海泰坦科技股份有限公司)ꎻ乙腈(分析纯ꎬ上海泰

坦科技股份有限公司)ꎻ甲醇(色谱纯ꎬ上海泰坦科

技股份有限公司)ꎮ
高效液相色谱仪(ＨＰＬＣꎬＡｇｉｌｅｎｔ １２００ꎬ安捷伦

公司)ꎻ紫外分光光度计(ＵＶ－ＶｉｓꎬＣａｒｙ ３５００ꎬ安捷伦

公司)ꎻＸ 射线衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司)ꎻ红外光谱仪(ＮＥＸＵＳ ８７０ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)ꎻ
ＸＰＳ 能谱仪(Ｋ－Ａｌｐｈａꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司)ꎻ扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＰｈｉｌｉｐｓＸＬ ３０ꎬ荷兰

Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司)ꎻＮ２ 吸附 －脱附自动吸附仪 ( ＡＳＡＰ
２０１０ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

向聚四氟乙烯内衬高压反应釜中依次加入

２ ｍｍｏｌ ＭｏＣｌ５、１８ ｍｍｏｌ ＴｉＣｌ４、５８ ｍＬ 蒸馏水ꎬ放入烘

箱中于 １５０℃下加热 ３ ｈꎬ取出反应釜自然冷却至室

温ꎬ离心收集沉淀ꎬ用去离子水洗涤ꎬ并在烘箱中于

６０℃下干燥 １２ ｈ 后ꎬ得到 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 氧化脱硫反应

使用 Ｈ２Ｏ２ 作为氧化剂ꎬＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 作为催化

剂进行氧化脱硫ꎮ 准确称量 ０􀆰 ０２５ ｍｇ ＤＢＴꎬ溶解到

２５０ ｍＬ 正辛烷中ꎬ配成硫含量为 １０ μｇ / ｇ 的模型

油ꎮ 取 １０ ｍＬ 该模型油加入三角瓶中ꎬ再依次加入

０􀆰 ０５ ｇ ＴｉＯ２－ＭｏＯ３、２５ μＬ Ｈ２Ｏ２ 和 １０ ｍＬ 乙腈ꎬ于一

定温度和搅拌转速下反应后ꎬ取少量上层油相ꎬ用
高效液相色谱仪测定硫含量ꎬ并根据式(１)计算脱

硫率:
Ｄｓ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中ꎬＤｓ 为脱硫率ꎬ％ꎻＣ０ 为模拟燃油初始硫含量ꎬ
ｍｏｌ / ＬꎻＣｔ 为反应 ｔ 时间后模拟燃油中硫含量ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的形貌表征

ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 ＳＥＭ 表征结果如图 １(ａ)、(ｂ)所
示ꎬ可以看到ꎬ所合成的样品呈现疏松的无定形结

构ꎮ ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 ＥＤＳ 表征结果如图 １(ｃ) ~ (ｇ)所
示ꎬ其 Ｔｉ、Ｏ、Ｍｏ 元素在样品中分布均匀ꎮ

(ａ)低倍 ＳＥＭ 图 (ｂ)高倍 ＳＥＭ 图

(ｃ)元素分布

(ｄ)用于 ＥＤＳ 测试的 ＳＥＭ 图

[图 １(ｅ) ~ (ｇ)均以此图

进行 ＥＤＳ 测试]

(ｅ)Ｏ 元素的 ＥＤＳ 分布图

(ｆ)Ｔｉ 元素的 ＥＤＳ 分布图 (ｇ)Ｍｏ 元素的 ＥＤＳ 分布图

图 １　 合成的 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的形貌表征及

ＥＤＳ 元素分布图

２􀆰 ２　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的结构表征

图 ２( ａ)是合成的 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 的 ＸＲＤ 表征结

果ꎬ在 ２５􀆰 ７°和 ３９􀆰 ６°出现的峰为 ＭｏＯ３ 的特征衍射

峰ꎬ在 ４８􀆰 ０、５３􀆰 ８、５５􀆰 ０°出现的衍射峰为 ＴｉＯ２ 的

(２００)、(１０５)、(２１１)衍射面(ＰＤＦ＃９９—０００８)ꎬ反应

前后的催化剂谱图无明显差别ꎬ说明脱硫反应后催

化剂性质未产生明显改变ꎮ 图 ２(ｂ)曲线为 ＴｉＯ２ －
ＭｏＯ３ 的 Ｎ２ 吸附等温线ꎬ曲线中后段上升趋势加快ꎬ
且末尾处出现吸附平台ꎬ呈现第二类吸附等温线的
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形状和特点ꎬ反映出介孔固体单一多层可逆吸附过

程ꎬ并且吸附质发生毛细管凝聚[２３－２４]ꎮ
ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的比表面积和孔径参数如表 １ 所

示ꎬ其中ꎬＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的孔径为 ５􀆰 ０６２ ５ ｎｍ、孔容为

０􀆰 ３１８ ０２０ ｃｍ３ / ｇ、 比表面积为 ２５１􀆰 ２７６ ４ ｍ２ / ｇꎮ
ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 孔分布曲线如图 ２( ｃ)所示ꎬ可以看出ꎬ
在 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 中ꎬ孔径大小集中在 １０ ｎｍ 左右ꎬ具
有介孔结构[２５]ꎮ

表 １　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的比表面积和孔径参数

催化剂 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)

ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ ０􀆰 ３１８０２０ ５􀆰 ０６２５ ２５１􀆰 ２７６４

图 ２(ｄ)为 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 的全扫描 ＸＰＳ 谱图ꎬ具
有 Ｔｉ、Ｍｏ、Ｏ、Ｃ 的特征峰ꎮ 图 ２(ｅ)为 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 中

Ｔｉ ２ｐ 的谱图ꎬＴｉ ２ｐ１ / ２的峰位于 ４６４􀆰 １３ ｅＶꎬＴｉ ２ｐ３ / ２

峰位于 ４５８􀆰 ３５ ｅＶꎬ对应 ＴｉＯ２ 中的 Ｔｉ４＋ꎬ还可以发现位

于 ４７１􀆰 ４９ ｅＶ 处对应的 Ｔｉ２＋的卫星峰(Ｓａｔｅｌｌｉｔｅ)[２６]ꎮ 图

２(ｆ)为 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 Ｍｏ ３ｄ 的高分辨率窄光谱ꎬ可

１—反应前ꎻ２—反应后

(ａ)脱硫反应前后 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

(ｂ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 ＢＥＴ 测试

(ｃ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的孔径分布曲线图

(ｄ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 ＸＰＳ 总谱图

(ｅ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 Ｔｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｆ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的 Ｍｏ ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ２　 合成的 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的结构表征

以看到 Ｍｏ ３ｄ３ / ２的峰位于 ２３５􀆰 ５８ ｅＶꎬＭｏ ３ｄ５ / ２峰位

于 ２３２􀆰 ３８ ｅＶꎬ对应 ＭｏＯ３ 中的 Ｍｏ６＋ꎬ表明 ＴｉＯ２ 和

ＭｏＯ３ 在 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 中以最高氧化态形式存在[２７]ꎮ
２􀆰 ３　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 对噻吩类化合物的脱硫性能分析

２􀆰 ３􀆰 １　 使用不同反应体系对脱硫性能的影响

图 ３(ａ)为 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 用量对脱硫率的影响ꎮ
在本组实验中ꎬＨ２Ｏ２ 的用量为 １０ μＬꎮ 可以看到ꎬ
ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 用量从 ０􀆰 ０１ ｇ 增长至 ０􀆰 ０６ ｇ 时ꎬ脱硫率

提升 ２７％ꎮ 在 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 用量达到 ０􀆰 １１ ｇ 时ꎬ脱硫

率超过 ９５％ꎻ随着用量继续加大ꎬ脱硫率可以达到

１００％ꎮ
图 ３(ｂ)所示为不同 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 用量下ꎬ脱硫

率随 Ｈ２Ｏ２ 用量的变化规律ꎮ 由图可知ꎬ当 ＴｉＯ２ －
ＭｏＯ３ 用量为 ０􀆰 ０１ ｇ 时ꎬ脱硫率在不同 Ｈ２Ｏ２ 用量时

总体不高ꎬ维持在 ６０％~７５％范围ꎻ当 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 用

量为 ０􀆰 ０２ ｇ 时ꎬ脱硫率在不同 Ｈ２Ｏ２ 用量下普遍提

升ꎻ当 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 用量为 ０􀆰 ０３ ｇ 时ꎬ脱硫率在不同

Ｈ２Ｏ２ 用量下总体可达 ９８％ 以上 (除 Ｈ２Ｏ２ 用量

５０ μＬ 样品外)ꎻ当 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 用量为 ０􀆰 ０４ ｇ 时ꎬ脱
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硫率在不同 Ｈ２Ｏ２ 用量下均可达到 １００％ꎮ 因此ꎬ选
用合适的 Ｈ２Ｏ２ 用量ꎬ可在较低 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 用量下

实现高脱硫率ꎮ 本实验选取最佳的 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 用

量为 ０􀆰 ０４ ｇꎬＨ２Ｏ２ 用量为 ２５ μＬꎮ
图 ３(ｃ)考察了不同温度下脱硫效果与反应时

间的关系ꎮ 随着反应时间增大ꎬ脱硫率逐渐增大ꎮ
当反应温度为 ２０℃ 时ꎬ脱硫率整体偏低ꎬ最高达

６５％ꎬ从反应时间 ５ ｍｉｎ 增长到 ６０ ｍｉｎꎬ脱硫率增长

幅度为 １７％ꎬ增长幅度较小ꎮ 当反应温度为 ３０ ~

(ａ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的质量对脱硫性能的作用

１—０􀆰 ０４ ｇꎻ２—０􀆰 ０３ ｇꎻ３—０􀆰 ０２ ｇꎻ４—０􀆰 ０１ ｇ
(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 的体积对脱硫性能的影响

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—５０℃
(ｃ)温度和反应时间对脱硫性能的影响

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—５０℃
(ｄ)温度和反应时间对反应速率的影响

图 ３　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 体系脱硫性能测试

４０℃时ꎬ脱硫率最高可达 ９７％ꎬ从反应时间 ５ ｍｉｎ 增

长到 ６０ ｍｉｎꎬ脱硫率增长幅度约为 ３５％ꎬ而 ３０℃与

４０℃的温度对脱硫率影响差别不明显ꎬ曲线出现交

叉ꎻ当反应温度为 ５０℃时ꎬ脱硫率最高达 １００％ꎬ实
现了硫的完全脱除ꎬ从反应时间 ５ ｍｉｎ 增长到

４５ ｍｉｎꎬ脱硫率增长幅度为 ３１％ꎮ 反应速率的阿伦

尼乌斯拟合图如图 ３(ｄ)所示ꎬ随着反应时间增加ꎬ
脱硫率逐渐增大ꎬ增长幅度与时间呈线性关系ꎬ在反

应温度为 ５０℃时ꎬ脱硫率在反应时间 ４０ ｍｉｎ 时达到

１００％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂循环稳定性

图 ４(ａ)为催化剂脱硫性能的循环稳定性测试

结果ꎮ 在一次脱硫实验结束后ꎬ取出 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 催

化剂ꎬ用乙醇浸泡 １ ｈ 后进行离心处理ꎬ收集沉淀

物ꎬ在 ５０℃ 下烘干ꎬ再将其用于后续的脱硫反应ꎮ
由图可以看出ꎬＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 重复使用 １０ 次后ꎬ脱硫

率保持在 ９５％以上ꎬ表明该催化剂具有良好的循环

稳定性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 对其他含硫物质的脱除性能

考察了 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 对其他噻吩类含硫物质ꎬ如
４ꎬ６－二甲基二苯并噻吩(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ)和苯并噻吩

(ＢＴ)的脱除性能ꎮ 如图 ４( ｂ)所示ꎬ分别用 ４ꎬ６ －
ＤＭＤＢＴ 和 ＢＴ 配制模拟柴油ꎬ测得其脱硫效率分别

为 ９８％和 ６０％ꎬ考虑到前述对 ＤＢＴ 的脱硫率可以达

到 １００％ꎬ可以看出ꎬＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 对 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 和

ＤＢＴ 均能实现深度脱硫ꎬ而对 ＢＴ 的脱除效果一般ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 催化剂脱硫反应循环稳定性

(ｂ)ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 催化剂对不同含硫物质的脱硫性能

图 ４　 催化剂循环稳定性测试及其对不同含硫

物质的脱硫性能
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这 ３ 种含硫物质脱除性能的顺序为:ＤＢＴ > ４ꎬ６ －
ＤＭＤＢＴ>ＢＴꎮ 虽然 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 和 ＤＢＴ 的空间位阻

较大ꎬ但它们具有较强的离域 π 电子ꎬ在电子离域 π
键和金属离子活性位点之间发生的配位作用比 ＢＴ
更强ꎬ这使得 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 更容易与 ＤＢＴ 和 ４ꎬ６ －
ＤＭＤＢＴ 结合形成配合物ꎬ因此ꎬＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 对 ４ꎬ６－
ＤＭＤＢＴ 和 ＤＢＴ 的脱除性能比 ＢＴ 更好ꎮ
２􀆰 ４　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 的脱硫反应机理

图 ５(ａ)为脱硫反应前后模拟燃油的 ＦＴ－ＩＲ 图ꎮ
从谱图可知ꎬ脱硫反应后ꎬ在 １ １００ ｃｍ－１ 处有吸收

峰ꎬ对应 Ｓ—Ｏ 键的吸收峰ꎻ在 １ ７００ ｃｍ－１处有吸收

峰ꎬ对应 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键的吸收峰ꎬ表明在脱硫反应后有

ＤＢＴＯ２ 生成ꎮ 对反应后的模拟燃油取上清液油相

进行 ＭＳ 表征ꎬ图 ５(ｂ)为表征得到的 ＭＳ 图ꎬ其最高

峰对应的质荷比(ｍ / ｚ)为 ２１６ꎬ与 ＤＢＴＯ２ 的相对分

子量一致ꎬ表明脱硫反应后 ＤＢＴ 主要被转化为

ＤＢＴＯ２ꎬ与图 ５(ａ)脱硫反应前后模拟燃油的 ＦＴ－ＩＲ
实验结果一致ꎮ

１—反应前ꎻ２—反应后

(ａ)模拟燃油脱硫反应前后的 ＦＴ－ＩＲ 图

(ｂ)反应后模拟燃油的 ＭＳ 图

图 ５　 反应机理的图谱分析

在以上实验结果的基础上ꎬ探究了 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３

催化剂在本研究体系中的催化氧化脱硫机理ꎬ如
图 ６ 所示ꎮ ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 具有疏松多孔结构ꎬ使反应

物可以充分扩散到催化剂内部ꎬ使活性位点和反应

物之间能够完全接触ꎮ ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 首先与 Ｈ２Ｏ２ 结

合ꎬ形成过氧金属物质ꎬ再与 ＤＢＴ 上的 Ｓ 结合ꎬ形成

亚砜结构ꎬ进一步氧化转变为砜[２８]ꎮ

图 ６　 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 催化 ＤＢＴ 转化为 ＤＢＴＯ２ 的

反应机理

３　 结论

(１)采用水热法合成了介孔 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 复合催

化剂ꎬ并对其进行了结构表征ꎬ以 ＴｉＯ２ －ＭｏＯ３ 作为

催化剂进行催化氧化脱硫ꎬ在反应温度 ５０℃、催化

剂 ０􀆰 ０５ ｇ、Ｈ２Ｏ２ 用量 ２５ μＬ、搅拌速率 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ可以稳定实现 ＤＢＴ 的完全脱除ꎬ催化性能和循

环使用稳定性具有应用价值ꎮ
(２)对比考察了 ＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 对 ＤＢＴ、４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ

和 ＢＴ 的脱除效果ꎬＴｉＯ２－ＭｏＯ３ 对 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 也能

实现深度脱硫(９８％)ꎬ对这 ３ 种含硫物质脱除性能

的顺序为:ＤＢＴ>４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ>ＢＴꎮ
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