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无定形 TiO2 的 F、La 共掺杂及光催化脱硫性能 
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摘要：将钛酸四丁酯直接水解制备了无定形 TiO2〔TiO2(Am)〕，将钛酸四丁酯在硝酸镧溶液或氟化铵溶液或其

混合溶液中水解，分别制备了 La 掺杂型、F 掺杂型以及 F、La 共掺杂型光催化剂，分别记为 La-TiO2(Am)、

F-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)。采用 XRD、FTIR、XPS、UV-Vis DRS、SEM、PL 及 VB-XPS 对其进行了表征，

比较了其对模拟柴油〔二苯并噻吩（DBT）的正十二烷溶液〕的催化脱硫性能。结果表明，F、La 共掺杂提升

了 TiO2(Am)的吸光度和光吸收边缘红移程度，F 的电负性使 F-La-TiO2(Am)的禁带宽度变窄，La—O 键的生成

为 F-La-TiO2(Am)提供了更多的氧空位，促进了杂质能级的生成，有效抑制了电子-空穴的复合。在以 H2O2 为氧

化剂、无水甲醇为萃取剂、V(无水甲醇)∶V(模拟油)＝1.0∶1、F-La-TiO2(Am)用量为模拟柴油质量的 1.0%、n(双

氧水中 O 原子)∶n(DBT 中 S 原子)＝15∶1、反应时间 3.0 h 的条件下，模拟柴油脱硫率为 94.10%。F-La-TiO2(Am)

使用 4 次后，脱硫率仍可达 85.40%。在脱硫过程中，超氧自由基和空穴为主要活性物种，可将 DBT 转化成极

性更强的亚砜和砜类物质，经由无水甲醇溶解后实现脱除。 
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Photocatalytic desulfurization performance of amorphous  
TiO2 co-doped with F and La 
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Abstract: Amorphous TiO2 [TiO2(Am)], prepared from direct hydrolysis of tetrabutyl titanate, and La doped 

[La-TiO2(Am)], F-doped [F-TiO2(Am)] as well as F, La co-doped [F-La-TiO2(Am)] photocatalysts, obtained 

from hydrolysis of tetrabutyl titanate in lanthanum nitrate solution or ammonium fluoride solution or 

lanthanum nitrate/ammonium fluoride mixed solution, were characterized by XRD, FTIR, XPS, UV-Vis, SEM, 

PL and VB-XPS, followed by evaluation on their catalytic desulfurization performance on simulated diesel 

[dibenzothiophene (DBT) in n-dodecane solution]. The results showed that the co-doping with F and La 

improved the absorbance and redshift of the light absorption edge of TiO2(Am), with the electronegativity of F 

narrowing the bandgap of F-La-TiO2(Am) and the formation of La—O bonds providing more oxygen 

vacancies for F-La-TiO2(Am), thus promoting the generation of impurity energy levels and effectively 

suppressing electron hole recombination. Under the conditions of with H2O2 as oxidant, anhydrous methanol 

as extractant, V(anhydrous methanol)∶V(simulated diesel)=1.0∶1, F-La-TiO2(Am) dosage of 1.0% of the 

mass of simulated diesel, n(O atom in hydrogen peroxide)∶n(S atom in DBT)=15∶1, reaction time 3.0 h, the 

simulated diesel oil exhibited a desulfurization rate of 94.10%, while the desulfurization rate still reached 

85.40% after 4 recycles of F-La TiO2(Am). During the desulfurization process, superoxide radicals and holes 

催化与分离提纯技术 
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were the main active species converting DBT into more polar sulfoxides and sulfone like substances, which 

could be removed after being dissolved in anhydrous methanol. 

Key words: amorphous TiO2; co-doping; photocatalysis; desulfurization; simulated diesel; catalytic 

technology 

光催化氧化脱硫（PODS）与加氢脱硫相比，工

艺简单易操作，是环境友好的脱硫路线。常用的光

催化剂为 TiO2，该催化剂无毒无害、光学性质稳定，

且来源广泛[1]。TiO2 的催化活性受晶型的影响而存

在较大差异。SONG 等[2]研究了不同晶型 TiO2 纳米

颗粒在模拟油脱硫中的催化活性，以锐钛矿型 TiO2

为催化剂时，苯并噻吩（BT）脱除率仅为 65%，而

以金红石型TiO2为催化剂时，甚至无催化活性。ZHU

等[3]发现，无定形 TiO2与晶型 TiO2具有相同的价带、

导带结构，还具有比晶型 TiO2 更高的吸光度和介电

常数，因此，其催化活性比晶型 TiO2 更高。XU 等[4]

制备了无定形 TiO2 并应用于二苯并噻吩（DBT）的

光催化氧化脱硫，脱硫率达到 92%，虽然脱硫率很

高，但反应需要加热，且脱硫过程需要使用离子液

体。为了构建简单、经济且环保的光催化氧化脱硫

体系，本课题组以无定形 TiO2 为催化剂，甲醇为溶

剂，在室温下进行脱除模拟柴油中 DBT 的实验，反

应 3 h 后脱硫率达到 84.8%[5]，明显优于晶型 TiO2，

但其催化活性仍有较大提升空间。 

掺杂是提升 TiO2 光催化活性的重要改性手段，

常见的掺杂方式包括金属掺杂、非金属掺杂以及共

掺杂。这些方式可以改变 TiO2 的晶格、电子结构，

加快电子迁移率[6]，降低禁带宽度，抑制光生电子-

空穴的复合，从而增强其光催化活性。常用掺杂金

属有 Pd、Ag、Pt、Ni 和 Cu 等[7]。稀土元素 La 热稳

定性良好，能级结构特殊，具有未满的 4f 轨道和空

的 5d 轨道，掺杂到 TiO2 后，其电子构型允许电子

捕获到未占据的 5d 轨道，因此能够有效抑制电子与

空穴的复合[8-10]。同时，La 掺杂可使 TiO2 产生氧缺

位，从而出现杂质能级，令其带隙变窄，光响应范

围扩大[11-12]。MORADI 等[13]采用溶胶-凝胶法将镧

系元素掺入 TiO2 晶格中，在聚乙二醇（PEG）协助

下，制备了 La3+改性的 PEG/TiO2 催化剂，其对 DBT

脱除率为 67.24%，显著高于未掺杂的 TiO2。 

常用的掺杂非金属有 C、O、N、P 和 S 等[14]。

KALANTARI 等[15]以尿素为 N 源，通过超声辅助法

制备了光催化剂 N-TiO2，可见光下 N-TiO2 对 DBT

的脱除率较 TiO2 有显著提升。TiO2 掺杂 F 后，F 吸

附在催化剂表面形成 Ti—F 键或替代无定形 TiO2 中

的氧原子形成 Ti—F—Ti 键，催化剂电负性增加、

表面酸性增强、电子-空穴的复合率降低[16]。李发堂

等[17]制备的 F-TiO2 催化剂在最佳 F 掺杂量下 BT 脱

除率达到 96.2%，但未研究更难脱除的 DBT。 

金属和非金属共掺杂与单一掺杂相比，可使原

孤立的杂质能级成为新的杂质能带，从而提升催化剂

的光催化活性。LI 等[18]采用溶胶-凝胶法制备了共掺

杂型 Fe-F-TiO2 催化剂，反应 5 h 后噻吩脱除率达到

98.10%，明显高于 Fe 或 F 单一掺杂的 TiO2 催化剂。 

本研究采用溶胶-凝胶法对无定形 TiO2(Am)进

行 La、F 共掺杂，制备了 F-La-TiO2(Am)催化剂。

采用 XRD、FTIR、XPS、UV-Vis、SEM、PL 及 VB-XPS

等研究了 F-La-TiO2(Am)的结构及性质。以含 DBT

的十二烷溶液为模拟柴油，在常温、常压和紫外光

照射下评价其光催化脱除 DBT 的活性及稳定性，优

化其制备条件。最后结合表征数据和活性物种捕获

的结果，推测 F-La-TiO2(Am)光催化氧化脱硫的催化

机理。以期为金属和非金属共掺杂 TiO2 光催化剂的

研究提供参考，对清洁燃料生产具有重要意义。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

钛酸四丁酯（ C16H36O4Ti）、六水合硝酸镧

〔La(NO3)3•6H2O〕，分析纯，上海麦克林生化科技股

份有限公司；氟化铵（NH4F）、正十二烷〔0.753 

g/cm3(25 ℃)〕，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；无水乙醇，分析纯，过氧化氢（质量分数 30%），

天津市大茂化学试剂厂；对苯醌（p-BQ），分析纯，

上海展云化工有限公司；异丙醇（IPA）、无水甲醇，

分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司；乙二胺四

乙酸二钠（EDTA-2Na），分析纯，沈阳天罡化学试

剂厂；DBT（质量分数 98%），英国 Johnson Matthey

公司；去离子水，自制。 

D/max-RB型 X射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；WQF-510 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

北京京科瑞达科技有限公司；UV-2550 型紫外-可见

漫反射分析仪（UV-Vis DRS），日本 Shimadzu 公司；

FluoroMax-4 型荧光发射光谱仪（PL），日本 HORIBA

公司；SU-8010 型扫描电子显微镜（SEM），日本

Hitachi 公司；ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱

仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

WK-2D 型微库仑分析仪，江苏江分公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  无定形 TiO2 的制备 

将 1.0 g 去离子水与 17.7 g 无水乙醇混合后逐滴
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加入 4.7 g 钛酸四丁酯中，边滴加边搅拌，出现白色

沉淀后静置 12 h，过滤，将沉淀置于表面皿中，在

100 ℃下干燥 4 h，得到白色粉末，记为 TiO2(Am)。 

1.2.2  掺杂型无定形 TiO2 的制备 

将 29.90 mg 的 La(NO3)3•6H2O 溶于 1 g 去离子

水中，配制成硝酸镧溶液，备用；将 25.58 mg 的

NH4F 溶于 1 g 去离子水中，配制成氟化铵溶液，备

用；将 29.90 mg 的 La(NO3)3•6H2O 和 25.58 mg 的 NH4F

一起溶于 1 g 去离子水中，配制成硝酸镧/氟化铵混

合溶液，备用。 

制备方法同 1.2.1 节，其他条件不变，仅将去离

子水分别调整为上述制备的硝酸镧溶液、氟化铵溶

液、硝酸镧/氟化铵混合溶液，得到的固体催化剂分

别记为 La-TiO2(Am)、F-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)。 

除特别说明外， TiO2(Am) 、 La-TiO2(Am) 、

F-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)称为 4 种无定形 TiO2。 

1.2.3  掺杂锐钛矿型 TiO2 的制备 

将干燥后的 F-La-TiO2(Am)放入马弗炉中于 500 ℃

焙烧 3 h，得到锐钛矿型 TiO2，记为 F-La-TiO2(An)。 

1.3  结构表征 

XRD 测试：Cu 靶，Cu Kα射线，λ=0.154 nm，管

电压 40 kV，管电流 150 mA，扫描范围 10°~70°，扫

描速率 6 (°)/min。FTIR 测试：KBr 压片法测定，样品

与 KBr 的质量比约为 1∶100，中红外氘处理的硫酸三

甘肽晶体（DTG）型检测器，波数扫描范围 3500~  500 

cm–1，分辨率 4 cm–1。UV-Vis DRS 测试：BaSO4 作为

参比，样品检测扫描波长范围 200~800 nm，谱带

0.1~5.0 nm。PL 测试：激发波长 240 nm，扫描波长 300~ 

460 nm。XPS 测试：室温，Al Kα辐射，恒分析器能

量（CAE）扫描模式。VB-XPS（XPS 的价带谱）测

试：光斑 500 μm，扫描范围 0~17 eV，步长 0.05 eV，

停留时间 100 ms。SEM 测试：加速电压为 0.3~30.0 kV。 

1.4  PODS 实验 

以含 DBT 的正十二烷溶液为模拟柴油，H2O2 为

氧化剂，无水甲醇为萃取剂，加入相应催化剂进行光

催化氧化脱硫，其中，H2O2 用量根据 n(双氧水中 O

原子)∶n(DBT 中 S 原子)〔简写为 n(O)∶n(S)，下同〕

进行计算，甲醇用量根据 V(无水甲醇)∶V(模拟油)〔剂

油比，下同〕进行计算，催化剂用量以模拟油质量为

基准（下同）。操作实例如下：当 n(O)∶n(S)=15∶1，

V(无水甲醇)∶V(模拟油)=1.0∶1，催化剂用量（以模

拟油质量计，下同）为 1.0%时，将 115 mg DBT 溶于

100 mL 正十二烷配成硫含量约为 200 mg/L 的模拟柴

油，按顺序分别将 10 mL 模拟油、10 mL 无水甲醇、

75 mg 催化剂和 53 mg 氧化剂（H2O2 质量分数为

30%）加入 50 mL 反应器中。先在暗处搅拌 0.5 h 进行

暗光吸附，然后在紫外灯（λ＝254 nm）照射（反应器

距离紫外灯约 30 cm）下进行反应，每隔 0.5 h 取样 0.5 

mL，采用微库仑分析仪测定上层清液的硫含量

（mg/L）。采用公式（1）计算脱硫率。 

 脱硫率/%=(1–ρt/ρ0)×100 （1） 

式中：ρ0 为经暗光吸附后模拟油中的硫含量，mg/L；

ρt 为 t 时刻取样的模拟油中的硫含量，mg/L。 

1.5  PODS 反应条件的优化 

采用 1.4 节的反应条件和过程，分别调整 n(O)∶

n(S)为（0∶1、5∶1、10∶1、15∶1、20∶1）、催

化剂用量（0、0.5%、1.0%、1.5%、2.0%）和剂油

比（0∶1、0.5∶1、1.0∶1、1.5∶1、2.0∶1），考察

三者对 F-La-TiO2(Am)的 PODS 脱硫率的影响。 

1.6  催化剂重复使用实验 

首先，将 PODS 反应结束后的混合物进行抽滤，

用无水乙醇淋洗催化剂滤饼至滤液无分层现象。然

后，将催化剂放入干燥箱中 80 ℃干燥 10 h。并按

照优化后的条件继续进行 1.4 节所述的 PODS 反应，

结束后重复上述处理步骤。 

1.7  活性物种捕获实验 

参考文献[19]的方法对超氧自由基（•O2
–）、羟基

自由基（•OH）和空穴（h+）3 种活性物种进行捕获，

在 1.4 节条件下，分别在模拟油中加入 1 mmol/L 的

p-BQ、IPA 和 EDTA-2Na 进行 PODS 反应，根据脱

硫率变化的显著程度判断反应的主要活性物种。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 4 种无定形 TiO2的 XRD 谱图。可以看出，

TiO2(Am)、La-TiO2(Am)、F-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)

的图中均未出现明显特征峰，这是因为，4 种催化剂未

经高温焙烧，没有晶相产生，故均为无定形结构[20]。 

 

 
 

图 1  4 种无定形 TiO2 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of four amorphous TiO2 

 

2.2  FTIR 分析 

图 2 为 4 种无定形 TiO2 的 FTIR 谱图。 
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图 2  4 种无定形 TiO2 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of four amorphous TiO2 

 

从图 2 可以看出，2963、2868 和 1394 cm–1 附

近峰对应于 C—H 键的对称伸缩振动和反对称伸缩

振动，该 C—H 键来源于钛酸四丁酯水解后产生的

有机物；1632 cm–1 处峰对应于结合水 O—H 键的弯

曲振动；807~554 cm–1处较宽的峰归属于 Ti—O—Ti 键；

1100 cm–1 处峰对应于 TiO2 的表面羟基（Ti—OH）的

不对称振动，F 掺杂后该峰强度明显降低，这可能

是因为 F 取代了 TiO2 的表面羟基，这与 PAN 等[21]

和 PARK 等[22]的研究规律一致。F 掺杂后，1394 cm–1

处特征峰强度也有所降低，表明 F 与有机官能团之

间存在化学作用；La 掺杂后，1100 和 1394 cm–1 峰

强度均变化不明显，说明 La 与 TiO2 的表面羟基和

表面有机官能团均无明显化学作用。 

2.3  紫外-可见光漫反射分析 

图 3 为 4 种无定形 TiO2 的 UV-Vis DRS 谱图。

可以看出，TiO2(Am)、La-TiO2(Am)、F-TiO2(Am)

和 F-La-TiO2(Am)在紫外区均有较好的吸收能力。相

比于 TiO2(Am) ，掺杂 La 后的 La-TiO2(Am) 和

F-La-TiO2(Am)的吸光度增加，光吸收边缘向可见光

偏移（红移），而且 F与 La共掺杂后的 F-La-TiO2(Am)

比单独掺杂 La 的 La-TiO2(Am)吸光度增加程度和光

吸收边缘红移程度都更大。 
 

 
 

图 3  4 种无定形 TiO2 的 UV-Vis DRS 谱图 
Fig. 3  UV-Vis DRS spectra of four amorphous TiO2 

 

图 4 为 4 种无定形 TiO2 的 UV-Vis DRS 能量带

隙谱图。通过线性外推法 [23]计算得到 TiO2(Am)、

La-TiO2(Am)、F-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)的禁带

宽度（Eg）分别为 3.15、2.90、3.01 和 2.88 eV，催

化剂根据 Eg 从小到大顺序为：F-La-TiO2(Am)<La- 

TiO2(Am)<F-TiO2(Am)<TiO2(Am)，与 F 或 La 单一

掺杂的催化剂相比，F 和 La 共掺杂的 F-La-TiO2(Am)

形成了新的杂质能带，因而减小了禁带宽度[24]。 
 

 
 

图 4  4 种无定形 TiO2 的 UV-Vis DRS 能量带隙谱图 
Fig. 4  UV-Vis DRS energy bandgap spectra of four 

amorphous TiO2  
 

2.4  光致发光光谱分析 

图 5 为 TiO2(Am)、La-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)

的 PL 谱图。可以看出，TiO2(Am)、La-TiO2(Am)和

F-La-TiO2(Am)的荧光发射峰均出现在 420 nm左右，

掺杂前后 PL 发射峰强度差异明显，催化剂根据发

射峰强度从大到小顺序为 TiO2(Am)>La-TiO2(Am)> 

F-La-TiO2(Am)，发射峰越强代表催化剂光生电子-

空穴复合越容易，光生载流子寿命越短[25]，所以，

F 和 La 共掺杂对光生电子-空穴复合的抑制作用明

显强于单一 La 掺杂，有利于提升光催化的活性。 
 

 
 
 

图 5  TiO2(Am)、La-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)的 PL 谱图 
Fig. 5  PL spectra of TiO2(Am), La-TiO2(Am) and F-La- 

TiO2(Am) 
 

2.5  SEM 分析 

图 6 为 TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)的 SEM 图。

可以看出，在 F 和 La 共掺杂 TiO2 前后，催化剂均

为不规则球形，掺杂前 TiO2(Am)的表面光滑（图
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6a），而掺杂后 F-La-TiO2(Am)表面附着不规则晶体

（图 6b），因而其表面变得粗糙[26]。 
 

 
 

图 6  TiO2(Am)（a）和 F-La-TiO2(Am)（b）的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of TiO2(Am) (a) and F-La-TiO2(Am) (b) 

 
2.6  XPS 分析 

图 7 为 F-La-TiO2(Am)的 XPS 谱图。 

从图 7a 可以看出，结合能 458.6 eV 为 Ti 2p3/2，

结合能 464.3 eV 处峰为 Ti 2p1/2，对应于 Ti4+形成的

Ti—O 键[27]；与 TiO2(Am)相比，F-La-TiO2(Am)的

Ti 2p 能谱特征峰向低结合能方向有 0.4 eV 的轻微

偏移，这与 Ti 原子的电子密度增加有关，O 和 F 之

间产生了电荷补偿[28]，表面生成了 Ti—F—Ti 键[29]。 

从图 7b 可以看出，结合能 531.6 eV 对应于 La

掺杂后形成的 La—O 键[30-31]，证明 La 已经成功掺

杂到 TiO2(Am)。结合能 530.2、532.4 eV 分别为

TiO2(Am)的 Ti—O 键和羟基（—OH），与纯 TiO2(Am)

（530.4、533.0 eV）相比发生负偏移，这可能是 La

掺杂后催化剂出现了氧缺位[32-33]。 

从图 7c 可以看出，F-La-TiO2(Am)在结合能 855.6

和 852.8 eV 处为 La 3d3/2 的能谱峰，结合能 839.3 和

836.6 eV 处为 La 3d5/2 的能谱峰。郭莉等[34]发现，由

于 La 3d 特征峰发生劈裂，所以在 La 3d3/2 和 La 3d5/2

处出现伴峰，劈裂峰的出现是因为 La 3d3/2 和 La 3d5/2

内壳层电子发生了电离，此时 O 2p 价电子转移到 La

的 4f 空轨道上，从而引起 La 3d 特征峰发生劈裂。La 

3d 能谱表明，La 成功掺杂到 TiO2 催化剂中。 

从图 7d 可以看出，F-La-TiO2(Am)在结合能 684.6 

eV 处归属于化学吸附作用下 TiO2(Am)表面的氟离

子，结合能689.6 eV附近峰归属于氟化物取代TiO2(Am)

中的氧形成的 F—Ti—O 键[35]。 

 

 
 

 
 

a—Ti 2p；b—O 1s；c—La 3d；d—F1s 

图 7  F-La-TiO2(Am)的高分辨 XPS 谱图 
Fig. 7  High-resolution XPS spectra of F-La-TiO2(Am) 

 
2.7  光催化脱硫活性分析 

2.7.1  催化剂性能对比 

图 8 为 4 种无定形 TiO2 和 F-La-TiO2(An)的光

催化活性测试结果。 
 

 
 

图 8  5 种 TiO2 催化剂的光催化降解 DBT 性能 
Fig. 8  Photocatalytic degradation of DBT by five TiO2 catalysts 
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从图 8 可以看出，5 种催化剂光催化 DBT 的脱硫

率均随着时间的增长呈现相同趋势：初期快速增长，

后期逐渐平稳。其中，F-La-TiO2(Am)催化剂在反应

3.0 h 时脱硫率最大，为 94.10%，分别比 La-TiO2(Am)、

F-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(An)提高 9.52%、12.71%和

27.50%。表明 La、F 共掺杂对无定形 TiO2 催化剂活性

的提升作用明显高于单一掺杂，更显著高于锐钛矿型

TiO2 催化剂。这是因为，F 掺杂产生了 Ti—F—Ti 键，

同时 La 掺杂产生了 La—O 键，新键的产生促进了杂

质能带的出现，从而降低了催化剂的禁带宽度；而且

La 掺杂能够增加 TiO2 表面的氧空位，进而有效抑制

电子和空穴的复合[36]，增加光生载流子的寿命。禁带

宽度的降低和光生载流子寿命的增加均有利于

F-La-TiO2(Am)光催化活性的提升。 

2.7.2  反应条件优化 

图 9 为 n(O)∶n(S)、催化剂用量和剂油比对

F-La-TiO2(Am)的 PODS 脱硫率的影响。 
 

 
 

图 9  n(O)∶n(S)（a）、催化剂用量（b）和剂油比（c）

对脱硫率的影响 

Fig. 9  Effects of n(O)∶n(S) (a), catalyst dosage (b) and 
agent-oil ratio (c) on desulfurization rate 

从图 9a 可以看出，随着 n(O)∶n(S)的增加，脱

硫率先升高后降低，当 n(O)∶n(S)<15∶1 时，因为

体系内 DBT 含量较高，导致氧化剂（H2O2）相对不

足，因此脱硫率较低；当 n(O)∶n(S)>15∶1 后，氧

化剂会发生自分解，降低了氧化剂与反应物的接触

浓度，使得脱硫率有所降低[37]。 

从图 9b 可以看出，随着催化剂用量的增加，脱

硫率呈先增加后降低的趋势，这是因为，催化剂用

量过少（<1.0%）时，活性位数量不足；而增加催化

剂用量（>1.0%）时，液体中催化剂容易出现团聚，

导致催化剂的活性位点不能充分暴露和光透过率的

下降，不利于反应进行[38]。 

从 9c 可以看出，随着剂油比的增加，脱硫率先

增加后下降。原因在于，当萃取剂（无水甲醇）过

少（剂油比<1.0∶1）时，不足以溶解生成的砜或亚

砜；而萃取剂过多（剂油比>1.0∶1）时，DBT 的相

对含量降低，催化剂与其接触的频率降低，不利于

有效脱硫[39]。优化后反应条件为：n(O)∶n(S)＝15∶

1，催化剂用量为 1.0%，剂油比为 1.0∶1。在此条

件下，反应 3.0 h 脱硫率达到 94.10%。 

2.7.3  催化剂稳定性分析 

图 10 为 F-La-TiO2(Am)催化剂的重复使用性考

察结果。 
 

 
 

图 10  F-La-TiO2(Am)的重复使用性能 
Fig. 10  Reused performance of F-La-TiO2(Am) 

 

从图 10 可以看出，F-La-TiO2(Am)催化剂重复

使用 3 次后催化活性略有降低，脱硫率从第 1 次的

94.10%降至第 4 次的 85.40%，催化剂表现出良好的

稳定性。为了研究催化剂活性下降的原因，对反应

前后的催化剂进行 FTIR 表征，结果如图 11 所示。

可以看出，使用 4 次后催化剂在 1560 和 1452 cm–1

处出现新峰，分别归属于环内 C—C 的轴向变形和

CH3 中 C—H 键的不对称弯曲振动[40]。F-La-TiO2(Am)

催化活性下降的原因为催化剂质量损失以及反应过

程中产生的有机物在催化剂上积累，覆盖了表面活

性位[41]。 
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图 11  反应前后催化剂的 FTIR 谱图 
Fig. 11  FTIR spectra of the catalyst before and after reaction 

 

2.7.4  活性物种捕获分析 

图 12 为活性物种捕获实验结果。可以看出，当

体系中无捕获剂时，F-La-TiO2(Am)光催化脱除 DBT

的脱硫率达到 94.10%；当分别加入 IPA（•OH）、p-BQ

（•O2
–）和 EDTA-2Na（h+）后，脱硫率分别降至

84.15%、70.68%和 53.72%，加入 IPA 后对反应影响

较小，而 p-BQ 和 EDTA-2Na 的影响显著，表明该

反应的主要活性物种是•O2
–和 h+。 
 

 
 

图 12  活性物种对脱硫率的影响 
Fig. 12  Effect of active species on desulfurization rate 

 

2.8  催化反应机理推测 

图13为TiO2(Am)、La-TiO2(Am)和F-La-TiO2(Am)

的 VB-XPS 分析结果。 
 

 
 

图 13  3 种光催化剂的 VB-XPS 
Fig. 13  VB-XPS spectra of three photocatalysts 

 

经计算，得到上述 3 种催化剂的价带（VB）边缘

潜能（EVB）分别为 3.10、2.83 和 2.73 eV。根据半导

体导带（CB）-价带经验公式 ECB＝EVB–Eg（ECB 为导

带边缘潜能，eV）和 UV-Vis 表征分析计算出的

TiO2(Am)、La-TiO2(Am)和 F-La-TiO2(Am)的 Eg 分别为

3.15、2.90 和 2.88 eV，可计算出 TiO2(Am)、La-TiO2(Am)

和 F-La-TiO2(Am)的 ECB 分别为–0.05、–0.07 和–0.15 

eV，表明 F 掺杂后的催化剂电负性增加，导致其禁带

宽度更窄，从而降低电子-空穴复合速率。 

综合催化剂表征和活性物种捕获结果，提出

F-La-TiO2(Am)光催化氧化脱硫机理，如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  F-La-TiO2(Am)光催化氧化脱硫机理示意图 
Fig. 14  Schematic diagram of mechanism of F-La-TiO2(Am) 

photocatalytic oxidative desulfurization  
  

无定形 TiO2(Am)中掺杂 F 和 La 元素后，

F-La-TiO2(Am)形成了杂质能级和新的能带，禁带宽

度变窄，导致电子（e–）和空穴（h+）在光照后不

容易发生复合。当 F-La-TiO2(Am)受紫外光激发时，

光生电子容易从价带跃迁至导带，同时留下更多的

空穴；在紫外光照射下，H2O2 可分解生成 H2O 和 O2，

O2（少量空气中的 O2）与催化剂产生的光生电子作

用生成•O2
–。然后，DBT 通过硫原子上的孤对电子

结合 h+形成 C12H8S
+，•O2

–将 C12H8S
+氧化成亚砜和砜

类物质（C12H8SO、C12H8SO2）；最后，生成的亚砜和

砜类物质被甲醇萃取，达到了油品脱硫的目的[42]。 

3  结论 

采用溶胶-凝胶法，通过 F、La 共掺杂无定形

TiO2〔TiO2(Am)〕，制备了掺杂型光催化剂 F-La- 

TiO2(Am)，将其用于含 DBT 的正十二烷溶液（模拟

柴油）催化脱硫，对比 TiO2(Am)、F-TiO2(Am)、

La-TiO2(Am)和 F-La- TiO2(An)，考察了 F-La-TiO2(Am)

的催化脱硫性能，结论如下： 

（1）F、La 共同作用于 TiO2(Am)，F 的电负性

使 F-La-TiO2(Am)禁带宽度变窄，La—O 键的生成为

F-La-TiO2(Am)提供了更多的氧空位，促进杂质能级

的生成，从而有效抑制电子-空穴的复合。 

（2）F-La-TiO2(Am)的催化脱硫活性明显高于

TiO2(Am) 、 F-TiO2(Am) 、 La-TiO2(Am) 和 F-La- 
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TiO2(An)。当 n(O)∶n(S)＝15∶1，催化剂用量为 1%，

剂油比为 1.0∶1，反应 3.0 h 脱硫率达到 94.10%。 

（3）以 F-La-TiO2(Am)为催化剂的 PODS 反应

中•O2
–和 h+作为主要的活性物种，可以将 DBT 转化

为极性更强的亚砜和砜类物质。 

本文可为金属-非金属共掺杂无定形 TiO2 制备

脱硫催化剂提供参考。由于未对 La、F 的掺加量进

行考察，所以本文制备的 F-La-TiO2(Am)尚有优化

空间。 
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