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ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５催化氧化脱除汽油中
噻吩及４，６－二甲基二苯并噻吩
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摘要：采用水热法合成了一系列不同的ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５催化剂，采用 Ｘ射线粉末衍射、扫描电镜等对催化剂进行了表征。

在汽油的氧化脱硫过程中，考查了ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５中不同的Ｓｉ与Ｗ物质的量比对氧化脱硫率的影响。同时考察了氧化脱硫体
系中温度、反应时间、催化剂用量、剂油体积比等对脱硫率的影响。结果表明，催化剂的 Ｓｉ与 Ｗ物质的量比为 ＳＷ２０时催化效
果最好，在该反应体系中最佳的反应条件是：催化剂用量为６０ｍｇ，氧化反应时间为３０ｍｉｎ，氧化温度为６０℃，Ｏ／Ｓ的摩尔比为
３０，剂油比为１２５，萃取４次后模拟油的硫质量分数可从１２１０８３μｇ／ｇ降低到２７８μｇ／ｇ，脱硫率可达９９７７％。
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　　机动车尾气是 ＰＭ２５颗粒的重要来源之一。
机动车排放相关的油品关键指标就是硫的质量分

数。与欧美等发达国家的油品相比较，我国的汽柴

油升级滞后［１］。在国内应用较多的 ＦＣＣ汽油中存
在的硫７０％以噻吩及噻吩类衍生物的形式存在［２］，

所以脱除噻吩类硫是提高燃料油品质的关键步骤。

氧化脱硫就是利用强氧化剂将极性较低的噻吩

类化合物氧化成极性较高的亚砜和砜类化合物，再

选择合适的极性溶剂将其萃取达到脱硫的目的［１］。

对国内外关于非均相催化剂氧化脱硫的研究报道进

行分析发现，过渡金属如 Ｍｏ、Ｖ、Ｐｄ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、
Ｗ等广泛应用于氧化脱硫的催化剂中。Ｚａｐａｔａ
等［３］以双氧水为氧化剂，分别以负载型 Ｐｄ、Ｃｒ２Ｏ３、

Ｃｏ－Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３和非负载型 ＭｎｘＯｙ为催化剂脱除噻
吩、苯并噻吩（ＢＴ）和二苯并噻吩（ＤＢＴ）的混合物。
实验结果表明，催化剂活性大小顺序：Ｐｄ＞Ｃｒ２Ｏ３＞
ＭｎｘＯｙ≈Ｃｏ－Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３。其中，Ｐｄ／ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化
剂的活性最高，在６０℃下，噻吩、ＢＴ和 ＤＢＴ的转化
率分别为８５％、８１％、８％。Ｗａｎｇ等［４］用油溶性的

叔丁基光氧化物为氧化剂，考查了 Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂添加Ｃｏ和Ｎｉ后的氧化脱硫活性。研究表明，Ｃｏ
和Ｎｉ与 Ｍｏ结合均可使氧化活性位减少。本实验
室科研人员近年来一直致力于燃料油的脱硫研

究［５－６］，其中黄绍祥等［５］以介孔 ＳＢＡ－１５分子筛为
载体，分别采用Ｈ２ＷＯ４、Ｈ２Ｃ２Ｏ４和Ｈ２ＷＯ４、Ｈ２Ｏ２为
钨源浸渍制备ＷＯ３／ＳＢＡ－１５催化剂，双氧水为氧化
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剂进行氧化萃取脱硫，脱硫率可达９４０５％。笔者
以Ｈ２Ｏ２为氧化剂，Ｎａ２ＷＯ４为钨源，水热法制备
ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５催化剂，考察催化剂催化氧化脱硫的
性能。Ｗ系催化剂催化活性高，且便于催化剂的回
收利用。ＳＢＡ－１５具有优良的结构性能［７］，规整的

孔道结构，较窄的孔径分布，稳定性高，比表面积大，

可将尽可能多的活性组分分散在其表面。

１　实验部分

１１　试剂和仪器
Ｐ１２３（ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０，Ａｌｄｒｉｃｈ产品）；正硅酸

四乙酯（国药集团化学试剂公司生产）；盐酸（分析

纯，西陇化工股份有限公司生产）；噻吩（ＡｌｆａＡｅｓａｒ
生产）；４，６－二甲基二苯并噻吩（阿拉丁试剂）；正辛
烷（国药集团化学试剂公司生产）；３０％ Ｈ２Ｏ２（西陇
化工股份有限公司生产）；Ｎ－甲基吡咯烷酮（天津大
茂化学试剂厂生产）；ＦＣＣ汽油（九江炼油厂生产），
总硫质量分数为１２１０８３μｇ／ｇ。

ＷＫ－２Ｄ型微库仑综合分析仪，江苏江分电分
析仪器有限公司生产；电子天平，ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＳＡ系列
电子天平；集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华

仪器有限责任公司生产；１４００℃快速升温节能箱式
电炉ＳＳＪ－１４Ａ，洛阳神佳窑业有限公司生产。
１２　催化剂制备

采用直接水热合成催化剂的方法制备系列催化

剂，按照文献［８－９］的方法合成。以 Ｎａ２ＷＯ４为钨
源，正硅酸乙酯为硅源合成不同物质的量的比的

ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５，记为ＳＷｎ（ｎ为Ｓｉ与Ｗ物质的量比，
ｎ＝７５、１５、２０、３０、４０）。
１３　氧化实验

将模拟汽油置于５０ｍＬ的三口瓶中，再将一定
量的Ｈ２Ｏ２和 ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５混合加入三口瓶中进
行回流反应；反应完成后加入萃取剂Ｎ－甲基吡咯烷
酮（ＮＭＰ）进行萃取分离，取油相进行硫质量分数分析。

模拟油的配制：配制２种模拟汽油分别记为模
拟油１和模拟油２。模拟油１是由噻吩与正辛烷配
成硫质量分数为１２１０８３μｇ／ｇ的模拟汽油。模拟
油２是由噻吩、４，６－二甲基二苯并噻吩与正辛烷配
制成硫质量分数为１２１０８３μｇ／ｇ的模拟汽油。

２　结果与讨论

２１　催化剂的表征
２１１　ＸＲＤ分析

ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５催化剂的广角 ＸＲＤ谱图如图１

所示。

图１　ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５催化剂的ＸＲＤ谱图

由图１可知，在２５°附近均出现１个宽峰，这归
属于无定形的 ＳｉＯ２衍射峰。ＳＷ值越高即 Ｗ的质
量分数越低时，只有载体 ＳＢＡ－１５表现出的无定形
的ＳｉＯ２衍射峰较为明显。而 ＷＯｘ与硅胶不会反应
形成晶相化合物或者固溶体［１０］，则Ｗ物种在ＳＢＡ－
１５表面很有可能以无定型态或高分散隔离状态存
在。当ＳＷ值越低即 Ｗ的质量分数逐渐升高，ＷＯｘ
物种的晶相峰逐渐显现并且加强，表明ＷＯｘ的分散
量受到介孔分子筛表面积大小的限制，超过限度值，

剩余的ＷＯｘ聚集成晶相。
２１２　ＳＥＭ分析

ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５的扫描电镜图如图２所示。

（ａ）ＳＷ３０ （ｂ）ＳＷ２０

（ｃ）ＳＷ１５ （ｄ）ＳＷ７５

图２　ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５的ＳＥＭ图

由图２可以看到，ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５的长度约为
１２８～３６０μｍ。不同的 Ｓｉ／Ｗ值所得到的催化剂
形态大体相同，均为长条的米粒状，所以说 Ｗ物种
的加入并没有改变分子筛的整体结构。但是图片显

现，ＳＷｎ值越小即Ｗ质量分数越高，粒子分散越不
均匀，且出现部分团聚状的小颗粒现象越多，这是由

于在焙烧过程中，未与硅胶作用的 ＷＯｘ从 ＷＯｘ－
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ＳＢＡ－１５骨架中脱除形成的 ＷＯｘ晶相聚集，这与
ＸＲＤ测试分析结果相吻合。图 ２（ｂ）可以看到，
ＳＷ２０催化剂中分子筛外貌的 Ｗ物种分布最为均
匀，这是下面所提到其催化作用好的原因之一。

２２　ＳＷ值对氧化萃取脱硫率的影响
反应温度为４０℃，反应时间为３０ｍｉｎ，ｎ（Ｏ）∶

ｎ（Ｓ）＝１０∶１，催化剂的质量为 ００３ｇ，萃取剂为
ＮＭＰ，剂油体积比为 １，采用不同 ＳＷ值的 ＷＯｘ－
ＳＢＡ－１５催化剂时，模拟汽油的氧化萃取脱硫率如
图３所示。

图３　采用不同ＳＷ值（Ｓｉ／Ｗ）的ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５

催化剂时模拟汽油１的氧化脱硫率

由图３可知，随着ＳＷ值的降低即 Ｗ的质量分
数的增加，模拟汽油的氧化脱硫率呈现先增后减的

趋势。负载型催化剂使得 Ｗ能够高度分散在载体
表面，使得反应物分子能更有效地接触到Ｗ活性中
心，氧化萃取脱硫率升高。当ＳＷ值越来越低，Ｗ的
质量分数不断增加时，较多的 Ｗ进入分子筛骨架，
使ＳＢＡ－１５结构受到影响并且孔径分布也不均
匀［１１］，催化剂比表面积下降，导致催化剂可以有效

利用的表面酸中心降低，从而影响其催化效率。所

以，在较温和的温度下，比较短的反应时间，ＷＯｘ－
ＳＢＡ－１５表现出很好的催化性能，且最佳 ＳＷ值为
２０，氧化脱硫率达８３０５％。
２３　反应温度和时间对氧化萃取脱硫率的影响

在催化剂为 ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５（ＳＷ２０），催化剂的
用量为００３ｇ，ｎ（Ｏ）∶ｎ（Ｓ）＝１０∶１，萃取剂为 ＮＭＰ，
剂油体积比为１的条件下进行了氧化萃取实验，取
模拟油的油相进行分析检测，并计算脱硫率，结果如

图４所示。
由图４可知，反应温度升高，脱硫率也逐渐升

高，当氧化的温度达到６０℃时脱硫率最高。之后升
高氧化反应温度，其脱硫率呈下降趋势。由于双氧

水不稳定，温度升高会加速 Ｈ２Ｏ２的分解，使得反应
活性降低，所以温度越高对本氧化脱硫体系并不有

利。同时，图４（ｂ）是在６０℃下改变氧化时间得到
的数据，可以看到氧化时间对脱硫的影响不大，总体

　　　　　　　

（ａ）温度变化 （ｂ）时间变化

图４　反应温度和时间对模拟油１
氧化脱硫的影响

脱硫率都较高，从节能考虑，选择氧化时间为

３０ｍｉｎ。此时，脱硫率最高达８９８７％。
２４　Ｏ／Ｓ的摩尔比对氧化萃取脱硫率的影响

在催化剂为 ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５（ＳＷ２０），催化剂的
用量为００３ｇ，剂油体积比为１，反应时间为０５ｈ，
反应温度为６０℃，萃取剂为 ＮＭＰ的条件下进行氧
化萃取实验，取模拟油的油相进行分析检测并计算

脱硫率，结果如图５所示。

图５　Ｏ／Ｓ的摩尔比对模拟油１氧化脱硫的影响

由图５可以看到，随着 Ｏ／Ｓ的摩尔比增大即氧
化剂的用量增加，氧化脱硫率也逐渐增加。这是因

为加入的Ｈ２Ｏ２的量增加使得整个氧化反应朝着正
反应方向进行，使得更多的噻吩转化为亚砜和砜。

当Ｏ／Ｓ的摩尔比增加到３０时，氧化脱硫反应达到
平衡，继续增加 Ｈ２Ｏ２的量不能使脱硫率增大，脱硫
率最高可达８７８５％。
２５　剂油体积比对氧化萃取脱硫的影响

在催化剂为 ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５（ＳＷ２０），催化剂的
　　　　　　　

图６　剂油体积比对模拟油１氧化脱硫
反应的影响
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用量为 ００３ｇ，反应时间为 ０５ｈ，反应温度为
６０℃，Ｏ／Ｓ的摩尔比为３０，萃取剂为 ＮＭＰ的条件下
进行氧化萃取实验，取模拟油的油相进行分析检测

并计算脱硫率，结果如图６所示。
由图６可以得出，剂油体积比的增大使得脱硫

率总的趋势是增大的，但不是有规律的递增。当剂

油体积比为１２５时，氧化脱硫的效率最高，达到了
９０７７％。
２６　催化剂的用量对氧化萃取脱硫率的影响

在催化剂为 ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５（ＳＷ２０），反应时间
为０５ｈ，反应温度为６０℃，Ｏ／Ｓ的摩尔比为３０，剂
油体积比为１２５，萃取剂为 ＮＭＰ的条件下进行氧
化萃取实验，取模拟油的油相进行分析检测并计算

脱硫率，结果如图７所示。

图７　催化剂的用量对模拟油１脱硫率的影响

由图７可以看到，催化剂的用量从３０ｍｇ增加
到６０ｍｇ时，脱硫率增大的幅度很大，继续增加催化
剂的用量时，脱硫率变化幅度很小，考虑到经济效

益，选择６０ｍｇ为宜。此时硫质量分数为８８５１μｇ／ｇ，
脱硫率为９２６９％。
２７　萃取次数对脱硫的影响

在催化剂为 ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５（ＳＷ２０），催化剂的
用量为 ００６ｇ，反应时间为 ０５ｈ，反应温度为
６０℃，Ｏ／Ｓ的摩尔比为３０，剂油体积比１２５，萃取剂
为ＮＭＰ的条件下进行氧化萃取实验，取模拟油的油
相进行分析检测并计算脱硫率，结果如图８所示。

图８　萃取次数对氧化脱硫的影响

由图８可以看到，萃取次数越多，其脱硫效率越
大，最好的脱硫效率可达９９７７％。这是因为噻吩
及其衍生物的氧化产物亚砜、砜等在正辛烷或汽油

中有一定的溶解度［１２］，通过萃取剂的一次萃取不能

完全将其去除。从图８可以看到，萃取次数的增加
使得硫质量分数越来越低，在萃取４次之后基本达
到平衡。氧化萃取之后脱硫效率最优时，硫质量分

数为２７８μｇ／ｇ。
为了确定汽油氧化前后含硫化合物的变化，采

用ＧＣ－ＰＦＰＤ分析方法对模拟油２氧化前后进行含
硫分析。取反应后模拟油２的油相进行气－质连用
分析检测，经过定性分析，在最优反应条件下对模拟

油２中各组分的脱硫效果同样很好，经过测试硫质
量分数降为８７２μｇ／ｇ，脱硫率达到９９２８％。

３　结论

（１）采用水热法制备了 Ｓｉ与 Ｗ摩尔比不同的
ＷＯｘ－ＳＢＡ－１５催化剂，将其用于噻吩模拟油氧化脱
硫反应，当 Ｓｉ与 Ｗ摩尔比为２０时，制得的 ＷＯｘ－
ＳＢＡ－１５催化剂具有最佳的活性。在整个反应过程
中，用ＮＭＰ为萃取剂，当催化剂的用量为００６ｇ，反
应时间为０５ｈ，反应温度为６０℃，Ｏ／Ｓ的摩尔比为
３０，剂油体积比为 １２５的条件下脱硫率可达
９２６９％。进行深度萃取，萃取４次后模拟油的硫质
量分数可从１２１０８３μｇ／ｇ降低到２７８μｇ／ｇ，脱硫
率可达９９７７％。

（２）将测试的最佳脱硫条件用于含有噻吩和
４，６－二甲基二苯并噻吩的模拟油的氧化脱硫反应，
也得到了很好的脱硫效果，硫质量分数降到

８７２μｇ／ｇ，总脱硫率达到了９９２８％。表明 ＷＯｘ－
ＳＢＡ－１５作为催化剂用于双氧水的氧化脱硫对噻吩
硫和４，６－二甲基二苯并噻吩硫的脱除效果很好。
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１　材料与方法

１１　样品来源
土壤样品采自茂名市郊的香蕉园。

１２　培养基
羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ－Ｎａ）培养基：ＣＭＣ－Ｎａ

１０ｇ，（ＮＨ４）２ＳＯ４１０ｇ，琼脂粉２０ｇ，Ｍａｎｄｅｌｓ无机营
养液（含１％微量元素液）１０００ｍＬ，自然ｐＨ。

液体发酵产酶培养基：秸秆（香蕉秆粉∶麸皮 ＝
１∶１）（末过筛）５０ｇ，（ＮＨ４）２ＳＯ４２ｇ，Ｍａｎｄｅｌｓ无机营
养液１０００ｍＬ，ｐＨ为６０。

固体发酵产酶培养基：秸秆粉或麸皮（末过

筛）、（ＮＨ４）２ＳＯ４、Ｍａｎｄｅｌｓ无机营养液按一定比例配
制，自然ｐＨ。
１３　纤维素酶菌株的筛选

取泥样２ｇ，悬浮于１０ｍＬ无菌水中，取０２ｍＬ
悬浮液涂布于 ＣＭＣ－Ｎａ培养基平板上，２８℃培养，
直至长出菌落。选取生长较快、菌落较大的菌株，在

ＣＭＣ－Ｎａ培养基中连续划线分离，得到以羧甲基纤
维素作唯一碳源快速生长的单菌落。取纯化的菌体

分别接种于固体或液体发酵培养基中，３０℃，
１６０ｒ／ｍｉｎ（液体培养），培养至第５～６ｄ，提取粗酶
液，测定纤维素酶活力，选取酶活力最高的菌株进行

后续试验。

１４　菌株鉴定
根据分离菌株的菌落及菌体形态等特征并参考

文献［８－９］，初步鉴定归属。
１５　最适产酶条件试验

１５０ｍＬ三角烧瓶中装１０ｇ培养基，接种量为
２ｍＬ（孢子浓度约１０７ＣＦＵ／ｍＬ，ＯＤ６００约１３），料液
比为１∶２５。接种后于霉菌培养箱３０℃培养，湿度
保持８０％以上，接种４８ｈ后隔天翻曲１次。培养
５～６ｄ，取发酵曲１ｇ，加蒸馏水１０ｍＬ，搅拌均匀，
３０℃、１００ｒ／ｍｉｎ振荡浸提１ｈ，双层纱布过滤，滤液
经４℃、５０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，上清为粗酶液，测

定粗酶液纤维素酶活力。分别改变碳源、氮源、温

度、ｐＨ等参数，研究其最适产酶条件，个别变动将在
文中指出。

１６　酶活力测定及酶活力定义
用３，５－二硝基水杨酸（ＤＮＳ）法测定还原糖含

量，ＣＭＣａｓｅ、β－Ｇｌｕｃｏｓｉｄａｓｅ、ＦＰＡ３种酶活力测定具
体方法参考文献［１０］。木聚糖酶活力测定方法同
ＣＭＣａｓｅ，底物为１％的木聚糖。

酶活力定义：在上述反应条件下，每克曲（或每

ｍＬ粗酶液）每分钟催化底物水解生成１μｇ葡萄糖
（木糖）所需的酶量，定义为１个酶活力单位（Ｕ），以
Ｕ／ｇ（或Ｕ／ｍＬ）表示。下同。
１７　纤维素酶酶学性质

在５０℃酶解时，分别测定粗酶液在 ｐＨ为３０、
４０、５０、６０、７０、８０下的酶活力，确定其最适反
应ｐＨ。在缓冲液ｐＨ为４８中，分别测定４０～８０℃
不同温度下酶解时的酶活力，确定其最适反应温度。

１８　纤维素酶的酶解性能
按１∶１０比例，用柠檬酸－柠檬酸钠缓冲液（ｐＨ

为４８）浸提ＸＡ－１发酵曲，得粗酶液。按酶用量为
每克秸秆加粗酶液１０ｍＬ的比例加入经４％ ＮａＯＨ
溶液处理过的香蕉秆（或水葫芦）中，５０℃、１００ｒ／ｍｉｎ
振荡酶解，每隔４ｈ取酶解液，测定还原糖含量［１１］。

酶解得率（％）＝
（还原糖生成量（ｇ）／秸秆粉质量（ｇ））×０９×１００％

式中，０９为纤维素和葡萄糖之间的转换系数。

２　结果与讨论

２１　高产纤维素酶菌株的筛选结果
经羧甲基纤维素钠培养基平板涂布及划线分离

纯化，得到４株利用ＣＭＣ－Ｎａ作碳源生长良好的菌
株，分别将其编号为ＸＡ－１～ＸＡ－４，其中ＸＡ－１菌株
生长最快，菌落最大。

对４株菌分别进行液体发酵和固体发酵复筛，
结果见表１

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

。
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