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氢型钛纳米管的制备及其在催化氧化脱硫中的应用 
 

莫冬梅，张 瀚，钟 华，吕树祥 
(天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：通过水热法制备了氢型钛纳米管(H-TiNT)，采用扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、X 射线衍射(XRD)对钛

纳米管进行表征．以 H2O2 为氧化剂，H-TiNT 为催化剂，研究 H-TiNT 对二苯并噻吩(DBT)、噻吩(Th)、苯并噻吩

(BT)、4，6-二甲基二苯并噻吩(4，6-DMDBT)4 种模型含硫化合物的催化氧化脱硫性能，考察反应温度、n(O)/n(S)、

催化剂用量对氧化脱除 DBT 效果的影响．结果表明：H-TiNT 对不同模型化合物的脱除活性次序为：DBT＞BT＞Th＞

4，6-DMDBT．在反应温度为 40,℃、催化剂用量为 6.6,g/L、n(O)/n(S)＝4 的条件下，DBT 脱除率几乎达到 100%,，并且

催化剂重复使用 5 次后活性没有明显下降． 
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Preparation and Catalytic Oxidation Desulfurization of  

H-titanate Nanotube 

MO Dongmei，ZHANG Han，ZHONG Hua，LÜ Shuxiang 

(College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：H-Titanate nanotube was synthesized through hydrothermal method and characterized by scanning electron mi-

croscopy(SEM)，transmission electron microscopy(TEM)，and X-ray diffraction(XRD)．The catalytic oxidative desulfuri-

zation activity of H-TiNT was studied by using H2O2,as oxidant．The catalytic oxidative desulfurization performance of H-

TiNT for four kinds of models of sulfur-containing compounds：dibenzothiophene(DBT)，thiophene(Th)，benzothiophene

(BT)and 4，6-dimethyldibenzothiophene(4，6-DMDBT)were studied，and the effect of temperature，n(O)/n(S)and catalyst 

dosage were also investigated．The results showed that the effect of catalytic oxidation desulfurization activity of different 

sulfur compounds was as follows：DBT＞BT＞Th＞4，6-DMDBT．Under the conditions of temperature of 40,℃，catalyst 

dosage 6.6,g/L and n(O)/n(S)＝4，almost 100%, of DBT can be removed，and no activity loss was observed after the cata-

lyst was used 5 recycles. 

Key words：oxidative desulfurization；titanate nanotubes；hydroperoxides；dibenzothiophene 
 

车用燃油中的含硫化合物燃烧后产生的硫氧化

物是大气污染的重要组成部分[1]．随着人们环保意识

的加强，对燃油中硫化物的含量标准日渐严格，自

2018 年 1 月 1 日起，我国全国范围内将实行国Ⅴ标

准，其中规定将燃油中的硫含量从现行的 50,μg/g 降

低到 10,μg/g．目前加氢脱硫(HDS)[2]是降低燃油硫

含量的主要方法，若要达到国Ⅴ标准，HDS 就必须加

温加压并且提高 H2 含量 [3]，这将大大升高生产成

本．为此，研究者们开发了吸附脱硫[4]、萃取脱硫[5]、

生物脱硫[6]、氧化脱硫(ODS)[7]等其他非加氢脱硫工

艺，其中氧化脱硫可以在较低的温度和压力下进行，

整个反应过程不消耗氢气，能够有效脱除 HDS 难以

脱除的噻吩类含硫化合物，成为最有潜力的 HDS 补

充或替代工艺[8]． 
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自从 1998 年 Kasuga 等[9]首次通过水热法合成

出钛纳米管(TiNT)以来，其独特的物理化学性质使

其广泛应用于光催化、催化剂载体、光电转化以及能

量储存等技术领域[10]．这类研究都将焦点集中在钛

纳米管的质构特性和其光催化性能上，鲜有研究者将

其本身作为固体催化剂进行相关研究，直到 2010 年

Kitano 等[11]首次将其本身作为固体酸催化剂应用于

甲苯与氯化苄的傅-克烷基化反应，这才使得钛纳米

管本身的催化特性进入人们的视野．而目前国内将

其作为催化剂在低温催化氧化技术中的应用报道极

少，因此本文通过水热法合成 TiNT，采用 HCl 将其

进一步质子化成为氢型钛纳米管(H-TiNT)，并开展

了其催化氧化脱硫性能的研究，为钛纳米管作为催化

剂的应用开拓新的途径． 

1 材料与方法 

1.1 试剂 

TiO2、NaOH、HCl、H2O2(质量分数 30%,)、甲醇，

分析纯，天津市江天化工技术有限公司；正辛烷，分

析纯，天津市福晨化学试剂厂；二苯并噻吩(DBT)、

噻吩(Th)、苯并噻吩(BT)、4，6-二甲基二苯并噻吩

(4，6-DMDBT)，分析纯，国药集团化学试剂有限 

公司． 

1.2 催化剂的制备 

催化剂的制备采用水热法．称取 2.0,g TiO2 固体

粉末于 100,mL 配备有聚四氟乙烯内衬的晶化釜内，

加入 60,mL 10,mol/L NaOH溶液．密封后将晶化釜置

于 150,℃烘箱进行水热反应 48,h．水热反应结束后

自然冷却至室温，所得白色固体用 0.1,mol/L HCl 溶

液清洗 5 次后，用去离子水清洗直至 pH≈7．所得白

色固体在 80,℃烘箱过夜烘干即得 H-TiNT． 

1.3 催化剂的表征 

采用德国布鲁克公司生产的 Bruker D8-Focus 型

多晶粉末衍射仪对样品进行 XRD 测试，Cu 靶 Kα 射

线(λ＝0.154,nm)，管电压 40,kV，管电流 40,mA，扫

描角 2θ 范围 5°～70°，扫描速率 4 °/min． 

采用日本日立公司生产的 SU–1510 型扫描电子

显微镜对样品进行观察，放大倍数为 10,000 倍，加速

电压为 0.3～3.0,kV． 

采用荷兰 FEI 公司生产的 Tecnai G2,F20 型透射

电子显微镜对样品进行表征． 

1.4 催化剂氧化脱硫活性的评价 

将不同模型含硫化合物溶解于正辛烷中制备成

含硫量为 320,μg/g 的模拟燃油．分别量取 15,mL 模

拟油、15,mL 甲醇和 43,μL H2O2(此时 n(O)/n(S)＝

4)于 100,mL 三口烧瓶，催化剂 H-TiNT 的加入量为

6.6,g/L；调节磁力搅拌器到指定的温度，开启搅拌，

反应计时开始．在一定的时间间隔取上层油相通过

GC-FID 检测其硫含量，用硫化物的脱除率来表示催

化剂的脱硫活性． 
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式中：x 为脱除率；w0、wt 分别为反应初始和反应 t 时

间后模拟油中的硫含量，µg/g． 

2 结果与讨论 

2.1 催化剂的表征 

2.1.1 SEM 分析 

分别对 TiO2 和 H-TiNT 进行 SEM 表征，结果见

图 1．由图 1 可以看出：原料 TiO2 为尺寸和形貌都不

均匀的固体颗粒；经过水热处理后得到的 H-TiNT 为

长度 2～5,μm 不等的丝状纤维． 

 

(a) TiO2 

 

(b) H-TiNT 

图 1 催化剂的扫描电镜图 

Fig. 1 SEM images of the catalyst 

2.1.2 TEM 分析 

H-TiNT 的 TEM 表征结果如图 2 所示．由图

2(a)可以看出：制得的 H-TiNT 催化剂生长良好，多

为两端开口的空心管状结构，长度从一百纳米到几百

纳米不等．它们随机地分散或者聚集堆叠在一起．图

2(b)为 H-TiNT 的高倍透射电子显微镜图，由图可以
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清晰观察到 H-TiNT 的管层结构，从中可见所得 H-

TiNT 的外径大约在 13,nm，内径在 6,nm 左右．并且

所得纳米管的管壁并非为单层结构，其管壁 4～5 层

不等，相邻两层之间的距离约为 0.83,nm． 

 

      (a) 管形图       (b) 管层结构图 

图 2 H-TiNT的透射电镜图 

Fig. 2 TEM images of H-TiNT 

2.1.3 XRD 分析 

TiO2 与 H-TiNT 的 XRD谱图如图 3所示．由图

3 可以发现：H-TiNT 的衍射峰较其 TiO2 前体的衍射

峰有明显变化，证明在 TiO2经过水热反应转变为 H-

TiNT 的过程中发生了晶相的转变，有新的晶相产

生．其中 2θ＝9.5°处区域的峰为无机层状结构的典型

特征峰[10]，该处位置峰的出现证明层状钛酸盐结构

的形成．H-TiNT 在 2θ＝9.5°、25.4°、27.5°、48.36°的

衍射峰分别对应于 H2Ti3O7 的(200)、(110)、(211)和

(020)晶面，证明 TiO2 水热反应所得到的产物即为

H-TiNT[12-14]． 

 

图 3 催化剂的 XRD衍射图谱 

Fig. 3 XRD pattern of the catalyst 

2.2 催化剂的活性 

取 DBT模拟油 15,mL、甲醇 15,mL，在反应温度

40,℃、反应时间 30,min、n(O)/n(S)＝4 的条件下，分

别考察在没有催化剂、加入 6.6,g/L TiO2 作为催化剂

和加入 6.6,g/L H-TiNT 作为催化剂时的 DBT 脱除

率，结果如图 4 所示．由图 4 可以看出：在没有加入

催化剂的情况下，DBT 的脱除率只达到 40%,左右，

已经有研究[15–16]指出，在只有 H2O2 的情况下，DBT

不能被氧化．因此，脱除的 DBT 仅仅是由于油相与

甲醇相之间的液–液萃取作用．当 TiO2 作为催化剂

时，可以看到其 DBT 脱除率与不含催化剂时的脱除

率没有明显差别，可以认为 TiO2 在该反应体系下不

具备催化氧化脱硫活性．而当 H-TiNT 被引入该体系

作为催化剂时，反应 5,min 后 DBT 脱除率达到 60%,

以 上 ，反 应 30,min 后 DBT 脱 除率几乎达 到

100%,．显然，H-TiNT 在 H2O2 作为氧化剂的条件下

具有较高的催化氧化脱硫活性． 

 

图 4 不同催化剂对 DBT脱除率的影响 

Fig. 4 Effect of different catalysts on DBT removal  

2.3 氧化反应温度对模拟油脱除效果的影响 

取 DBT模拟油 15,mL、甲醇 15,mL，在反应时间

30,min、n(O)/n(S)＝4、H-TiNT 用量 6.6,g/L 的条件

下，考察氧化温度对 DBT 脱除效果的影响，结果如

图 5所示． 

 

图 5 反应温度对 DBT脱除率的影响 

Fig. 5 Effect of reaction temperature on DBT removal  

在反应计时开始前，预先进行了 20,min 的单独

萃取实验，故不同温度条件下在氧化反应起始时均具

有一定脱除率，这是由油相与甲醇相之间的液–液萃

取作用所致．此后，加入 H2O2，反应计时开始，随着

反应温度的升高，DBT 的脱除率逐渐升高．这是因为

随着温度的升高，反应速率加快，催化活性提高，

H2O2 与催化剂接触几率增加，有利于活性中间体的

产 生 ，当温 度 升 高 到 40,℃时，脱 硫率几乎达 到

100%,，温度的进一步升高可能会导致 H2O2 的无效分
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解加剧，降低氧源的利用率，所以选择 40,℃为最佳

反应温度． 

2.4 n(O)/n(S)对模拟油脱除效果的影响 

取 DBT模拟油 15,mL、甲醇 15,mL，在反应时间

30,min、催化剂用量为 6.6,g/L、反应温度为 40,℃的

条件下，考察 n(O)/n(S)对 DBT 脱除效果的影响，结

果如图 6所示． 

 

图 6 n(O)/n(S)对 DBT脱除率的影响 

Fig. 6 Effect of n(O)/n(S) on DBT removal 

由图 6 可知：氧化反应前，为排除液-液萃取的

影响预先进行了 20,min 的单独萃取实验．H2O2 加入

后，氧化脱硫反应开始，随着 n(O)/n(S)的升高，

DBT 的脱除率变化并不明显，将 DBT 完全氧化为其

所对应的二苯并噻吩砜(DBTO2)所需要的理论氧硫

比为 2．在理论氧硫比为 2 的情况下，DBT 的脱除率

高达 100%,，考虑到出现这种现象的原因可能是 DBT

并没有完全转化为 DBTO2，而是氧化为其极性较弱

的中间产物二苯并噻吩亚砜(DBTO)．因此，将反应

结束后的甲醇相进行紫外可见光谱分析，分析结果如

图 7所示． 

 

图 7 不同氧硫比条件下甲醇相中产物的紫外可见光谱图 

Fig. 7  UV-vis spectra of the product in methanol under 

different n(O)/n(S)conditions 

由图 7 可知：随 着 催 化 氧 化 脱 硫 反 应 中

n(O)/n(S)从 2 提高到 4，甲醇相中生成的 DBTO 逐

渐减少而 DBTO2逐渐增加．由于 DBTO2 的极性要比

DBTO 的极性更强，更容易停留在甲醇相中，从而减

少模拟柴油中的硫含量，进而达到深度脱硫的目

的．因此，选择 n(O)/n(S)＝4 为最佳氧硫比，此时氧

化更为彻底，更有利于燃油的深度脱硫． 

2.5 催化剂用量对模拟油脱除效果的影响 

取 DBT模拟油 15,mL、甲醇 15,mL，在反应温度

40,℃、反应时间 30,min、n(O)/n(S)＝4 的条件下，考

察催化剂用量对模拟油脱除效果的影响，结果如图 8

所示． 

 

图 8 催化剂用量对 DBT脱除率的影响 

Fig. 8 Effect of catalyst dosage on DBT removal 

由图 8 可以看出：随着催化剂用量的增加，DBT

脱除率也随之增高．当催化剂用量为 1.6,g/L 时，

DBT 脱除率最高在 65%,左右，但是当将催化剂用量

提 高 到 6.6,g/L 以 后 ，DBT 脱 除率几乎达 到

100%,．这是因为随着甲醇相中催化剂含量的增加，

相应的活性位点也逐渐增加，与 H2O2 接触而生成的

活性中间体增多，增大了 DBT 分子与活性中间体接

触的几率，有利于催化氧化脱硫反应的进行，从而提

高了 DBT 的脱除率．综合考虑，选择 6.6,g/L 作为催

化剂最佳加入量． 

2.6 H-TiNT对不同硫化物的脱除效果 

分别取含不同模型含硫化合物的模拟油 15,mL、

甲醇 15,mL，在反应温度 40,℃、反应时间 60,min、催

化剂用量 6.6,g/L、n(O)/n(S)＝4 的条件下，考察了

H-TiNT 对 4，6-DMDBT、DBT、BT 和 Th 的催化氧

化脱硫效果，结果见表 1．由表 1 可知，DBT、BT 和

Th 的脱除率随着其硫原子上电子云密度的降低而降

低，Otsuki 等[17]已经报道了影响噻吩类含硫化合物

氧化活性顺序的主要因素是其上硫原子的电子云密

度，噻吩类含硫化合物的硫原子电子云密度越高，氧

化反应活性越高．4，6-DMDBT 和 DBT 的电子云密

度近似，但是 4，6-DMDBT 的脱除率远低于 DBT，这

是由于 4，6-DMDBT 中 4 位和 6 位的两个甲基表现

出空间位阻效应，妨碍了硫原子与钛活性中心接

触．可见，H-TiNT 催化氧化脱硫主要受含硫化合物
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硫原子上电子云密度影响． 

表 1 不同种类硫化物氧化脱除效果 

Tab. 1  Removal rate of different organic sulfur 

compounds 

 

硫化物 结构 电子云密度 脱除率/%,

4，6-DMDBT 

 
5.760 30.92 

DBT 
 

5.758 100.00 

BT 
 

5.739 99.98 

Th 

 
5.696 68.09 

 

2.7 H-TiNT的使用寿命 

为了研究 H-TiNT 催化剂的使用寿命，将使用过

的 H-TiNT 过滤，并在 60,℃烘箱中干燥过夜后，利用

回收的 H-TiNT 为催化剂，不经过其他处理，直接在

反应温度为 40,℃、反应时间为 30,min、催化剂用量

为 6.6,g/L、n(O)/n(S)＝4、模拟油与甲醇用量均为

15,mL 的相同条件下，重复模拟油品脱硫实验研究，

结果如图 9 所示．结果表明：催化剂重复使用 5 次后

脱硫效果没有明显下降，仍然保持高达 98.26%,，重

复使用 8 次后，脱硫率略微下降至 87.60%,，可见该

催化剂具有良好的再生及重复使用性能． 

 

图 9 催化剂重复使用次数对 DBT脱除率的影响 

Fig. 9 Effect of repeated use of the catalyst on DBT removal 

3 结 论 

通过水热法制备 H-TiNT 催化剂，将其应用于催

化氧化脱硫．结果表明：H-TiNT 具有优良的催化活

性，在反应温度 40,℃、n(O)/n(S)＝4、催化剂用量为

6.6,g/L 的条件下，能够在 30,min 实现 DBT 的 100%,

脱除；H-TiNT 对各种模型含硫化合物氧化活性次序

为：DBT＞BT＞Th＞4，6-DMDBT；H-TiNT 催化剂

重复使用 5 次后活性没有明显下降． 
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