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可见光深度催化氧化脱硫研究
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摘要: 以溶胶-凝胶法制备了纳米 TiO2和稀土离子 Eu3 +、Nd3 +掺杂的 TiO2，并以 TiO2和核黄素溶液为催

化剂氙灯照射光催化深度去除油品中苯并噻吩，考察了氧化剂、双氧水浓度、核黄素浓度等工艺条件的影
响．结果表明: 体积浓度为 25%的双氧水脱硫效果较好，当核黄素浓度达到 25 μg·mL －1时，脱硫率达到

最高，稀土掺杂 TiO2后可提高油品硫的脱除率，TiO2光响应范围向可见光拓展．
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0 引言

油品中的含硫化合物燃烧会对大气产生污染，

形成酸雨和雾霾，对动植物危害较大．比较难除去的
硫化物是非活性硫化物噻吩类物质，硫噻吩和苯并

噻吩类属于芳香性的杂环系，由于硫原子上的孤对

电子与噻吩环上的 π 电子之间形成了稳定的共轭
结构，加氢活性很低，热稳定性较高［1-3］，传统工艺

脱硫效率较低，TiO2光催化法
［4-8］以其无毒、抗腐蚀

性好、反应条件温和、价廉等特点有望成为深度脱硫
的有效方法．但 TiO2仅在紫外区有响应的缺点大大

限制了其在工业中的运用．对纳米 TiO2进行掺杂改

性，可有效增加紫外区的吸收，使光响应范围向可见

光区拓展，提高纳米 TiO2的光催化效率． 本文以溶

胶-凝胶法制备了纳米 TiO2和稀土离子 Eu3 +、Nd3 +

掺杂的 TiO2，考察了以 TiO2和核黄素溶液为催化剂

在可见光下光催化氧化脱硫，改变催化剂的种类、氧
化剂、反应时间等反应条件，以期找出脱除油中苯并
噻吩的最佳反应条件．

1 实验部分

1． 1 原料和仪器

钛酸丁酯: 化学纯，纯度为 98%，天津市福晨化

学试剂厂; 冰醋酸: 分析纯，天津市河东区红岩试剂

厂; 异丙醇: 分析纯，纯度为 99． 7%，天津市恒昊公
司化学试剂厂; 稀土硝酸盐: 分析纯，瑞科稀土冶金

功能材料国家工程研究中心; FA-2400N 型电子天
平，上海精密科学仪器有限公司; SB-5200DTDN 超
声波清洗器，宁波新芝生物科技股份有限公司; 光化

学反应仪，上海比郎仪器有限公司．

1． 2 TiO2的制备

将醋酸和异丙醇先后缓慢加入到钛酸丁酯中，

混合搅拌 30 min 后，得到 A 溶液; 将异丙醇和蒸馏
水先后缓慢加入到醋酸中，混合搅拌 30 min 后，得
到 B溶液．将 B溶液缓慢加入到高速搅拌条件下的
A溶液中( 若需掺杂则继续搅拌 30 min 后加入稀土
硝酸盐) ，继续搅拌 5 h，静置陈化 72 h，将陈化后二
氧化钛溶胶于 323 K 下在真空干燥箱中保温48 h，

然后在马弗炉中调至 500 ℃保温 1 h，冷至室温得到
纳米二氧化钛粉末．

1． 3 光催化脱硫实验

取加有苯并噻吩的航煤( 或十二烷) 和去离子

水各 10 mL 装入试管，加催化剂 0． 1 g，放入光催化
反应器，500 W氙灯或紫外灯照射，超声波搅拌，过
一段时间取样按 GB /T 380 测定硫含量，计算脱
硫率．



2 结果与讨论

2． 1 氧化剂对脱硫率的影响

图 1 为通空气和加入双氧水对脱硫率的影响．
从图 1 可知，双氧水作为氧化剂比空气效果要好得
多，双氧水本身可降解有机物，但处理效率较低，在

光源照射下，双氧水产生羟基自由基，羟基自由基和

苯并噻吩反应，生成易于油品分离的砜类物质． 另
外，双氧水对油品本身的氧化作用较小，是较为合适

的油品脱硫氧化剂．

图 1 不同氧化剂对脱硫率的影响( TiO2，1． 5 h)

2． 2 双氧水浓度对脱硫率的影响

图 2 为双氧水浓度对脱硫率的影响．由图 2 可
知，双氧水体积分数在 25%以前，脱硫率随着双氧
水浓度的提高而增加，但当双氧水体积分数超过

25%以后，脱硫率反而下降，原因是 H2O2不仅提供

氧化剂，也消耗·OH，发生副反应如下: H2 O2 +
·OH→HO2· + H2 O; H2 O2 + HO2·→·OH +

图 2 H2O2体积浓度对脱硫率的影响

O2 + H2O; H2O2 +·OH→O2· + H + + H2O; 因此过
多的双氧水反而使·OH 的表观生成率相对减少，
使苯并噻吩的脱除率下降［9］．

2． 3 核黄素浓度对脱硫率的影响

将核黄素标准储备液配成不同质量浓度的核黄

素溶液作为光敏剂，剂油比为 1 ∶ 1，在超声波搅拌
下，均匀缓慢地通入等速的空气，在氙灯光源照射

2 h的条件下与油品混合后进行光催化氧化反应．当
核黄素的质量浓度较低时，模型油中苯并噻吩的脱

硫率也较低，但随着其质量浓度的增大，脱硫率显著

上升．在核黄素浓度达到 25 μg·mL －1时，脱硫率达

到最高，为 46． 53% ; 但继续增大核黄素的质量浓
度，脱硫率趋于平缓甚至降低．这是因为当核黄素质
量浓度较低时，增大核黄素的质量浓度有利于提高

光催化氧化这个化学过程的光量子产率，促进系统

间电子的转移，从而提高反应效率; 而当核黄素浓度

过大时，反而阻挡了氙灯光源的照射，使得整个反应

场所的透光性下降，不利于反应体系对紫外光的吸

收，抑制了模型油中苯并噻吩的脱硫率［10］．

图 3 核黄素浓度对脱硫率的影响( 氙灯，2h)

2． 4 光照时间对脱硫率的影响

由图 4 可知，随着光照时间的增加脱硫率增加．
在 Eu-TiO2超声波搅拌作用下反应 2． 5 h 脱硫率可
高达 78． 85% ．在 Eu-TiO2超声波搅拌 1． 5 h 脱硫率
为 68． 71%，较同样条件下的 TiO2脱硫率要高，说明
TiO2掺入稀土后可增加其在可见光的吸收，形成了

更多的氧化中心，降低了光生载流子的复合机率，提

高了 TiO2的光催化性能
［11-12］．在超声波作用下的氧

化反应的脱硫率效果较好，这是由于超声作用于油

和水溶液时会产生空化效应，在溶液中形成气泡，其

破裂后引起激烈搅拌，形成局部高温和高压，同时产

生的自由基和受激活性氧不仅能迅速氧化硫化物而

且能提高氧化剂的氧化性．
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图 4 光照时间对十二烷脱硫率的影响( 氙灯)

2． 5 不同模型油对脱硫率的影响

试验配置了 2 种模型油，1 种是加有苯并噻吩
的十二烷，1 种是加有苯并噻吩的航空煤油，从图 1、
图 2、图 3 的结果可以看出，同样条件下，航空煤油
的脱硫率较高，究其原因，可能是航空煤油中含有的

含氮、含氧化合物对光氧化比较敏感，更容易吸收可
见光，使航空煤油模型油脱硫效率相对十二烷高．

3 结论

( i) 双氧水对于 TiO2脱硫较空气效果好，双氧

水光催化氧化脱硫的最佳质量浓度为 25% ．
( ii) 核黄素作为光敏剂浓度达到 25 μg·mL －1

时，脱硫率效果较好．
( iii) 可见光下 Eu-TiO2作为催化剂反应 2． 5 h

脱硫率可高达 78． 85%，Eu 的掺杂提高了 TiO2的光

催化效率，拓展了其在可见光区的响应范围．
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Deep Photocatalytic Desulfurization of Fuel under Visible Light

ZHANG Zong-wei1，LI Yan2，CHU Fei-xue1，LIN Xia1

( 1． Transportation College，Civil Aviation University of China，Tianjin 300300，China;
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Abstract: Nano-TiO2 were prepared by sol-gel progress． Eu3 +，Nd3 + were adoped to enhance the photocatalytic ac-
tivity under visible light． The degradation of benzobthiophene in jet fuel was investigated by TiO2 catalyst and ribo-
flavin solution under xenon lamp． The results indicate that Lanthanon into titania could efficiently extend photoactiv-
ity and expand the visible light response range． The desulfurization rate was high under 25% H2O2 volume fraction．
The desulfurization rate reaches to 78． 85% using Eu-TiO2 ．
Key words: nano-TiO2 ; lanthanon-doped; benzobthiophene
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