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固载杂多酸的钒基超稳 Y 型分子筛 

制备及其氧化脱硫性能 

张津津 1，张旭斌 1*，王富民 1，邴常浩 1，秦志强 2 
（1. 天津大学 化工学院，天津  300350；2. 山东富宇石化有限公司，山东 东营  257200） 

摘要：以氢型超稳 Y 型分子筛（HUSY）为载体、偏钒酸铵和磷钨酸水合物（HPW）为原料，采用脱铝补位法

制备了固载杂多酸的钒基超稳 Y 型分子筛（V-HUSY/HPW）。通过 XRD、FTIR、UV-Vis、TEM、SEM、N2 吸

附-脱附及 ICP-OES 对其进行了表征。将 V-HUSY/HPW 用于二苯并噻吩（DBT）模拟油氧化脱硫反应，考察了

V 和 HPW 添加量对脱硫率的影响，测试了催化剂的循环稳定性，推测了氧化脱硫反应的机理。结果表明，V 物

种引入到 HUSY 骨架内部，HPW 通过浸渍法负载在 HUSY 表面；V 和 HPW 添加量分别为 0.1 mmol 和 0.5%（以

V-HUSY 质量计，下同）时制备的 V-HUSY0.1/HPW0.5 具有最佳氧化脱硫性能。在 V-HUSY0.1/HPW0.5 用量为 0.10 g、

DBT 模拟油（DBT 质量浓度 360 mg/L）20 mL、氧化剂叔丁基过氧化氢 15.8 μL、60 ℃、20 min 的条件下，模

拟油脱硫率为 99.5%。催化剂经 6 次循环使用后，DBT 模拟油的脱硫率仍可达 98.3%；在氧化脱硫过程中，羟

基自由基是最主要的活性物种，可将 DBT 转化成极性更强的砜类物质保留在催化剂孔结构中，无需萃取即可实

现一步深度脱硫。 
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Preparation and oxidation desulfurization performance of  
V-HUSY zeolite supported heteropolyacids 

ZHANG Jinjin1, ZHANG Xubin1*, WANG Fumin1, BING Changhao1, QIN Zhiqiang2 
（1. School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300350, China; 2. Shandong Fuyu 

Petrochemical Co., Ltd., Dongying 257200, Shandong, China） 

Abstract: Using H-type ultra-stable Y zeolite (HUSY) as support, and ammonium metavanadate as well as 

phosphotungstic acid hydrate (HPW) as raw materials, vanadium-based ultra-stable Y zeolite loaded with 

heteropolyacid (V-HUSY/HPW) was prepared by dealuminized complement method, and characterized by 

XRD, FTIR, UV-Vis, TEM, SEM, N2 adsorption-desorption and ICP-OES. The effects of V and HPW  

amount in V-HUSY/HPW on the desulfurization rate of dibenzothiophene (DBT) model oil were analyzed, 

while the cycling stability of the catalysts was evaluated and the oxidative desulfurization mechanism was 

speculated. The results showed that V species were introduced into the HUSY skeleton, while HPW was 

loaded on the surface of HUSY by the impregnation method. V-HUSY0.1/HPW0.5 prepared from 0.1 mmol V 

and 0.5% HPW (based on the mass of V-HUSY, the same below) showed the best oxidation desulfurization 

performance. The desulfurization rate of the model oil was 99.5% under the conditions of V-HUSY0.1/HPW0.5 

0.10 g, DBT model oil (DBT mass concentration 360 mg/L) 20 mL, oxidant tert-butyl hydroperoxide 

15.8 μL, 60 ℃ and 20 min. After 6 cycles, the desulfurization rate of DBT model oil was still up to 98.3%. 

During the oxidative desulfurization process, the hydroxyl radical was considered the main active species, 

which converted DBT into more polar sulfone and then retained in the pore structure of the catalyst, so that 

催化与分离提纯技术 
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a one-step in-depth desulfurization could be achieved without the need of extraction. 

Key words: heteroatom zeolites; phosphotungstic heteropolyacids; ultrastable Y zeolite; oxidation desulfurization; 

dibenzothiophene; catalytic technology 

低质量液体燃料中含有大量硫化物，主要包括

硫醇、硫醚等脂肪类硫化物和噻吩、苯并噻吩以及

二苯并噻吩等杂环类硫化物[1]。直接使用这种燃油

会造成 SOx 气体的大量排放，导致酸雨等严重的环

境问题[2-3]。因此，液体燃料的硫含量严格限制在低

于 10 µg/g[4]。氧化脱硫技术反应高效、条件温和以

及对噻吩类衍生物去除率高，被认为是最有前景的

燃料脱硫技术之一[5]。 

杂多酸是一种经济环保、水热稳定性好的催化

剂[6]，特别是 Keggin 型杂多酸 H3PW12O40（HPW），

在许多反应中都表现出优异的催化性能[7]。然而，杂

多酸作为多相催化剂，具有比表面积小（<10 m2/g）、

在极性反应体系中溶解性高等缺点[8]。为克服上述

缺点，研究人员选择将杂多酸负载在高比表面积载

体上，如金属有机框架[9-10]和碳材料[11-12]等。LI 等[8]

设计了一种表面活性剂型杂多酸，将其负载在双功

能多孔材料中，但是这种载体材料制备条件复杂，

难以在生产中应用。分子筛是一种多孔载体，具有

较高的热稳定性和化学稳定性，其中，Y 型分子筛

有着与 4,6-二甲基二苯并噻吩（4,6-DMDBT）分子

尺寸相当的孔径[13]，已经被应用于加氢脱硫[14]、吸

附脱硫[3]中，而将其用于氧化脱硫的研究很少[15]。

优化活性组分的负载量是构建负载型催化剂的关

键。当杂多酸负载量达到一定值时，继续增加负载

量会引起活性物种之间的聚集以及载体孔道的堵

塞。但如果在载体上引入新活性物种，新活性物种

与杂多酸在载体的位置不同，这可以同时满足两种

活性组分分散性的要求，并且这种策略使得活性组分

间产生协同催化效果[16]，提高催化剂的催化活性。 

本文拟采用脱铝补位法制备负载杂多酸的钒基

超稳 Y 型分子筛 V-HUSY/HPW，并将其应用于模拟

油的氧化脱硫。同时考察了 V-HUSY/HPW 对二苯并

噻吩（DBT）的脱除效果，推测其催化机理。以期

为氧化脱硫工业化应用中的非均相催化剂的设计和

开发提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氢型超稳 Y 型分子筛〔HUSY，n(SiO2)∶n(Al2O3)= 

11∶1〕，天津南化催化剂有限公司；甲醇（色谱纯）、

溴化钾（KBr，色谱纯）、正辛烷、DBT、4,6-DMDBT、

磷钨酸水合物（H3PW12O40•xH2O，HPW）、偏钒酸

铵、过氧化氢（质量分数 30%），分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；叔丁基过氧化氢水溶液

（TBHP，质量分数为 70%）、二甲基亚砜（DMSO），

分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；浓硝

酸（质量分数 65%~68%，分析纯）、N,N-二甲基甲

酰胺（DMF，色谱纯），天津市江天化工技术股份有

限公司；苯并噻吩（BT，质量分数 98%），天津希

恩思奥普德科技有限公司；对苯醌（p-BQ），分析

纯，上海迈瑞尔生化科技有限公司；去离子水，南

开永源有限公司。 

LC-2030 型高效液相色谱仪（HPLC）、UV-2500

型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），日本 Shimadzu 公

司；D8-Focus 型 X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker

公司；S-4800 型场发射扫描电子显微镜（SEM），日

本 Hitachi 公司；JEM-2100 型场发射透射电子显微镜

（TEM），日本 JEOL；SSA-7000 型全自动比表面及

孔径分析仪（BET），北京彼奥德电子技术有限公司；

Nicolet-380 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国

Thermo Fisher Scientific 公司；5100 型电感耦合等离子

体发射光谱仪（ICP-OES），美国 Agilent 公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  脱铝 HUSY 的制备 

将 3.000 g HUSY 在 550 ℃下煅烧 6 h。将 1.000 

g 煅烧后分子筛分散于 10 mL 浓度 0.500 mol/L 的硝

酸溶液中，在 60 ℃下酸处理脱铝 12 h。脱铝结束

后，在 12500 r/min 转速下离心收集产物，用去离子

水洗涤至 pH=7，置于 80 ℃烘箱干燥 3 h 后，将固

体产物在 550 ℃下煅烧 6 h，得到白色粉末 0.924 g，

记为脱铝 HUSY。 

1.2.2  V-HUSY 的制备 

将 0.0117 g（0.1 mmol）偏钒酸铵溶解于 25 mL

去离子水中配成偏钒酸铵溶液，然后加入 1.000 g 脱

铝 HUSY，溶液颜色由无色变为淡黄色，在室温下

搅拌反应 12 h。反应结束后，在 12500 r/min 转速下

离心收集产物，用去离子水洗涤至滤液呈无色，将

固体产物置于 80 ℃烘箱干燥 3 h 后，将其在 550 ℃

下煅烧 6 h，得到白色粉末 0.897 g，记为 V-HUSY0.1，

下标代表 V 添加量为 0.1 mmol。 

按照上述步骤，仅改变偏钒酸铵添加量分别为

0.2 和 0.3 mmol，制备了 V-HUSY0.2 和 V-HUSY0.3。 

1.2.3  V-HUSY/HPW 的制备 

将 0.005 g 的 HPW 溶解于 10 mL 去离子水中配

成磷钨酸溶液，加入 1.000 g 的 V-HUSY0.1，室温下
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搅拌反应 3 h，反应结束后，置于 80 ℃烘箱干燥 3 h

后，将固体在 400 ℃下煅烧 3 h 得到白色粉末

0.985 g，记为 V-HUSY0.1/HPW0.5（HPW0.5 代表 HPW

添加量为 V-HUSY0.1 质量的 0.5%，下同）。 

采用同样方法，制备 V-HUSY0.1/HPW1.0 和

V-HUSY0.1/HPW1.5。将 1.000 g 脱铝 HUSY 置于磷钨

酸溶液中，用同样方法制备 HUSY/HPW0.5。 

1.3  催化剂表征 

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流

40 mA，扫描范围 5°~50°，扫描速率 8 (°)/min。FTIR

测试：采用 KBr 压片法，波数范围 4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描次数 32。UV-Vis 测试：以 BaSO4

为参比样，样品检测扫描波长范围 200~800 nm。

TEM 测试：工作电压 200 kV。SEM 测试：工作电

压 3 kV，工作电流 10 mA，测试前样品表面喷金，

用无水乙醇分散制样。N2吸附-脱附测试：称取 50 mg

催化剂样品于样品管中，在 300 ℃下真空脱气 2 h，

接着在液氮环境中进行 N2 静态吸附测试。使用

Brunauer-Emmett-Teller（BET）方法计算比表面积。

总孔体积是在相对压力（p/p0）0.99 时吸附的孔体积，

采用 t-plot 方法计算微孔体积，采用 Barrett-Joyner- 

Halenda（BJH）方法计算介孔体积。ICP-OES 测试：

将固体样品进行酸式消解，采用标准曲线法测定催

化剂各金属离子浓度。HPLC 测试：通过 HPLC 测

定模拟油中 DBT 含量，Agela Durashell C18（L）型

液相色谱柱（4.6 mm×250 mm，填料粒径 5 μm），

流动相为 V(甲醇)∶V(超纯水)=90∶10，柱温 30 ℃，

泵流速 0.5 mL/min，检测波长 264 nm，进样量 10 μL。 

1.4  氧化脱硫实验 

将 0.18 g 的 DBT 加入到 500 mL 正辛烷中，超

声分散 1 h 使其完全溶解，得到质量浓度为 360 mg/L

的模拟油，备用。氧化剂 TBHP 按照 n(TBHP)∶

n(DBT)〔简写为 n(O)∶n(S)〕的比例加入模拟油中。

具体操作如下：称取 0.10 g 催化剂、20 mL 模拟油

置于 50 mL 圆底烧瓶中，将烧瓶置于 60 ℃的恒温

水浴锅内，600 r/min 搅拌下，使用移液枪将 26.40 μL 

TBHP 溶液〔即 n(O)∶n(S)=5∶1〕加入反应体系中，

反应 1 h。反应开始后，每隔一段时间取样 1 次。使

用高效液相色谱仪对反应液中 DBT 含量进行分析，

通过反应前后 DBT 的峰面积来确定 DBT 转化率。

根据公式（1）计算模拟油的脱硫率（%）。 

 脱硫率/%=(ρ0–ρt)/ρ0×100 （1） 

式中：ρ0 为脱硫反应开始前模拟油中的 DBT 质量浓

度，mg/L；ρt 为 t 时刻取样的模拟油中 DBT 质量浓度，

mg/L。 

每次反应结束后，通过高速离心机分离反应液

与固体催化剂，将回收的催化剂在 400 ℃下煅烧

3 h，之后投入新一轮氧化脱硫实验中，测试催化剂

的循环使用性能。 

1.5  催化剂筛选 

按照 1.4 节反应过程和方法，考察不同催化剂

（V-HUSY0.1、V-HUSY0.2、V-HUSY0.3、V-HUSY0.1/HPW0.5、

V-HUSY0.1/HPW1.0、V-HUSY0.1/HPW1.5）的催化性能。

探究 V 和 HPW 的最佳添加量，选择出氧化脱硫性

能最佳的催化剂。 

1.6  反应条件优化 

以 1.5 节筛选出的最优催化剂按 1.4 节进行氧化

脱硫反应的条件优化，采用单一变量原则，分别调整

反应温度（40、50、60、70 ℃）、n(O)∶n(S)（2∶1、

3∶1、4∶1、5∶1）、催化剂用量（0.05、0.10、0.20 g），

其余条件不变，考察三者对 DBT 脱硫率的影响。 

1.7  自由基捕获实验 

在 1.4 节反应过程中，加入 DMSO（0.0305 g）

和 p-BQ（0.0422 g）进行自由基捕获实验，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  催化剂的表征结果分析 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为催化剂的 XRD 谱图。从图 1 可以看出，

所有样品都有分子筛骨架典型的 FAU 拓扑架构，表

明 HUSY 在酸化脱铝和引入 V、HPW 的过程中分子

筛骨架保持良好。V-HUSY0.1/HPW0.5、V-HUSY0.1/ 

HPW1.5 和 V-HUSY0.3 的 XRD 谱图中均未出现明显

的与 V 和 HPW 相关的特征峰，这是因为，V 和 HPW

在分子筛上的分散性较好[17]。 

 

 
 

图 1  催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of catalysts 

 

2.1.2  TEM 和 SEM 分析 

图 2 为催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 的 TEM、SEM

和 TEM-mapping 图。 

从图 2 可以看出，催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 表

面有一些凹槽和空洞，表明催化剂存在介孔结构。
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这可能是 HUSY 在制备过程中蒸汽脱铝以及后续酸

处理导致的。从 TEM-mapping 图的元素分析可以看

出，样品中含有 V 元素以及 P 和 W 元素，且这些

元素分散均匀。这说明 V 和 HPW 成功地引入到分

子筛上，且二者在分子筛上分散均匀。 
 

 
 

图 2  V-HUSY0.1/HPW0.5 的 TEM 图（a）、SEM 图（b）

和 TEM-mapping 图（c） 
Fig. 2  TEM image (a), SEM image (b) and TEM-mapping 

images (c) of V-HUSY0.1/HPW0.5 
 

2.1.3  FTIR 分析 

图 3 为催化剂的 FTIR 谱图。 
 

 
图 3  催化剂的 FTIR 谱图 

Fig. 3  FTIR spectra of catalysts 
 

从图 3 可以看出，所有样品吸收峰的相对位置和

形状没有明显差异，表明分子筛在引入 V 和 HPW 后

结构骨架基本没有发生改变，这与 XRD 表征结果一

致（图 1）。3450 cm–1 处较宽峰对应分子筛骨架羟基的

伸缩振动；1050 cm–1 处峰对应 SiO4、AlO4 四面体内

部反对称伸缩；580 cm–1 处是 Y 型分子筛的双六元环

特征峰；460 cm–1 处峰对应 SiO4、AlO4 四面体的 Si

—O、Al—O 键的弯曲振动[18]。这些特征峰的存在表

明，所制备样品均具有 HUSY 的 FAU 拓扑结构，酸

化脱铝和引入 V、HPW 的过程并没有破坏该结构。 

2.1.4  UV-Vis 吸收光谱分析 

图 4 为催化剂的 UV-Vis 吸收光谱。 

 

 
 

图 4  催化剂的 UV-Vis 吸收光谱图 
Fig. 4  UV-Vis adsorption spectra of catalysts 

 
从图 4 可以看出，催化剂在 230、265、305、

340 nm 处出现了紫外吸收带。230 nm 处的吸收带是

由骨架 O 的 2p 轨道电子跃迁到四配位骨架 V 原子

的 3d 空轨道所引起的，表示 V==O(OSi)3 物种；

265 nm处的吸收带是伪四面体 V物种的吸收带；305

和 340 nm 处的吸收带分别代表骨架八面体 V 和骨

架外低聚八面体 V[19-20]；在 600~800 nm 范围内没有

d-d 跃迁，这表明催化剂中不存在四价 V 物种

〔V(Ⅳ)〕[21]。以上结果表明，V 被成功地引入到

HUSY 分子筛骨架内部。通常，Keggin 型 HPW 的

紫外特征峰会出现在 206 和 265 nm 处，分别代表

Od→W 和 Ob→W、Oc→W 的荷移跃迁（其中 Od 指

每个八面体上的非共用氧，即端氧；Ob 指不同 W 三

金属簇角顶共用氧，即桥氧；Oc 指同一 W 三金属簇

共用氧，即桥氧）[17-22]。但 V-HUSY0.1/HPW 在 206 nm
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处没有出现 Od→W 的吸收带（图 4b），这可能是

HPW 添加量较低导致的。 

2.1.5  ICP-OES 分析 

表 1为各催化剂的 V、W 元素质量分数 ICP-OES

分析结果。可以看出，V 和 HPW 被成功地引入到

HUSY 上，V 和 W 的质量分数都较低（0.09%~0.18%

和 0.32%~0.95%）。这可能是因为，酸脱铝产生的空

位有限，V 会从产生的空位引入到分子筛骨架中，

附着在分子筛表面的 V 物种离心时会被洗掉；而

HPW 是通过浸渍法引入到分子筛表面的，且未经离

心处理，故含有 HPW 的样品 W 质量分数的理论值

和实测值相当。 
 

表 1  催化剂的 V、W 元素质量分数 
Table 1  Mass fraction of obtained samples 

质量分数/% 
样品 

V W 

V-HUSY0.1 0.11 — 

V-HUSY0.2 0.15 — 

V-HUSY0.3 0.18 — 

V-HUSY0.1/HPW0.5 0.10 0.32 

V-HUSY0.1/HPW1.0 0.10 0.89 

V-HUSY0.1/HPW1.5 0.09 0.95 

注：“—”代表未检出。 

 

2.1.6  BET 分析 

图 5 为催化剂的 N2 吸附-脱附等温线，表 2 为

催化剂结构参数数据。 
 

 
 

图 5  催化剂的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 5  N2 adsorption and desorption isothermal curves of 

catalysts 
 

表 2  催化剂的孔隙结构参数 
Table 2  Structural parameters of catalysts 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
微孔体积/ 

(cm3/g) 
介孔体积/ 

(cm3/g) 
总孔体积/

(cm3/g)

脱铝 HUSY 958 0.323 0.251 0.58 

V-HUSY0.1/HPW0.5 898 0.300 0.226 0.54 

V-HUSY0.3 946 0.306 0.200 0.53 

V-HUSY0.1/HPW1.5 981 0.328 0.261 0.60 

从图 5 和表 2 可以看出，催化剂均呈Ⅳ型等温

线，说明催化剂具有介孔结构，这将有利于反应物

与活性位点接触。与 V-HUSY0.1/HPW0.5（比表面积

898 m2/g，总孔体积 0.54 cm3/g）相比，V-HUSY0.1/ 

HPW1.5的比表面积（981 m2/g）和总孔体积（0.60 cm3/g）

升高。这可能是因为，在引入 HPW 的过程中，酸

性溶液部分刻蚀了 HUSY 的分子筛骨架。 

综上所述，将 V 和 HPW 引入到 HUSY 上，其

中 V 物种通过脱铝补位法引入到 HUSY 骨架内部，

HPW 通过浸渍法负载于 HUSY 表面，两者负载量都

很低，催化剂具有介孔结构。 

2.2  氧化脱硫催化剂性能 

按 1.4 节进行实验，图 6 为不同催化条件对催

化氧化脱硫反应脱硫率的影响。 

 

 
 

图 6  不同催化体系对氧化脱硫反应性能的影响（a）和

V-HUSY/HPW 催化剂的氧化脱硫性能（b） 
Fig. 6  Effect of different catalytic systems on oxidative 

desulfurization performance (a) and oxidative 
desulfurization performance of V-HUSY/HPW 
catalysts (b) 

 
从图 6a 可以看出，没有催化剂参与的氧化脱硫

反应，脱硫率为 0，表明氧化脱硫反应没有发生；

没有氧化剂参与的氧化脱硫反应，脱硫率在 15 min

时达到 12%，此后保持不变，DBT 的去除可能仅仅

是被多孔分子筛材料吸附，而没有被氧化脱除。表

明在氧化剂和催化剂不同时参与的情况下，DBT 的

去除并非催化氧化引发。 

从图 6b 可以看出，当催化剂和氧化剂均参与氧
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化脱硫反应时，对比不同 V 添加量（0.1、0.2、

0.3 mmol）制备的催化剂 V-HUSY0.1、V-HUSY0.2、

V-HUSY0.3 的催化性能可以看出，以 V-HUSY0.1 为

催化剂，可以在 15 min 实现 95.4%的脱硫率；进一

步提升 V 添加量，以 V-HUSY0.2 和 V-HUSY0.3 为催

化剂，对应的脱硫率分别是 94.2%和 97.8%。表明 V

添加量提升的催化剂并不能显著提升脱硫率，所以

V 适宜添加量为 0.1 mmol。 

从图 6b 还可以看出，以 V-HUSY0.1/HPW0.5 为

催化剂，可在 15 min 内实现 98.3%的脱硫率，进一

步提升 HPW 添加量，以 V-HUSY0.1/HPW1.0 和

V-HUSY0.1/HPW1.5 为催化剂，脱硫率反而降低，对

应的脱硫率分别是 91.2%和 97.0%。这可能是因为，

V 在 HUSY 分子筛骨架中，而 HPW 负载在 HUSY

分子筛表面，随着 HPW 添加量的增加，过量 HPW

覆盖了 V 的位点，掩蔽了 V 的催化活性。所以，HPW

的最佳添加量为 0.5%。 

综述所述，V 添加量 0.1 mmol、HPW 添加量

0.5%制备的催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 具有最佳

的催化氧化脱硫性能，同时满足了两种活性组分

（V 和 HPW）在载体（脱铝 HUSY）上均匀分散

的要求 [23]。  

2.3  氧化脱硫反应条件优化 

2.3.1  反应温度 

图 7为反应温度对氧化脱硫反应的影响考察结果。 
 

 
 

图 7  反应温度对氧化脱硫反应的影响 
Fig. 7  Effect of reaction temperature on oxidative 

desulfurization performance 
 

从图 7 可以看出，在反应开始阶段（0~5 min），

反应温度对反应速率的影响很大，这是氧化剂供应

充足所致。当反应时间 5 min 时，反应温度为 40 ℃

脱硫率仅为 19.4%，而反应温度为 70 ℃脱硫率为

94.0%，表明随着反应温度的升高，脱硫率提高，高

温有利于氧化脱硫反应的进行。当反应时间 20 min

时，V-HUSY0.1/HPW0.5 在 60 和 70 ℃时都可以实现

99.8%的脱硫率。因此，选用 60 ℃为最佳反应温度。 

2.3.2  氧化剂用量 

图 8 为氧化剂用量〔n(O)∶n(S)〕对氧化脱硫反

应的影响考察结果。 
 

 
 

图 8  氧化剂用量〔n(O)∶n(S)〕对氧化脱硫反应的影响 

Fig. 8  Effect of oxidant dosage [n(O)∶n(S)] on oxidative 
desulfurization performance 

 

从图 8 可以看出，在反应开始阶段（0~5 min），

随着 n(O)∶n(S)的增加，氧化脱硫反应的脱硫率先

增加后减小；当 n(O)∶n(S)=3∶1 时，即氧化剂加

入量为 15.84 μL，反应速率最大；反应 20 min 时，

n(O) ∶ n(S)=2 ∶ 1 的 脱 硫 率 为 98.3% ， n(O) ∶

n(S)=3∶1的脱硫率最高，为 99.5%，继续提高 n(O)∶

n(S)，脱硫率略有下降，可能是因为过量的氧化剂

在前期会发生自分解，降低了反应速率，但是随着

反应时间的延长（60 min），仍会将 DBT 完全转化
[24] 。 因 此 ， 确 定 最 佳 n(O) ∶ n(S)=3 ∶ 1 。 在

V-HUSY0.1/HPW0.5 的催化作用下，以过氧化氢为氧

化剂可在 60 min 内实现 DBT 的完全转化。因为

TBHP 的油溶性特点，使用相同剂量的催化剂，

TBHP 会在更短的时间内实现 DBT 的完全转化。 

2.3.3  催化剂用量 

图 9 为催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 用量对氧化脱

硫反应的影响考察结果。 

 

 
 

图 9  催化剂用量对氧化脱硫反应的影响 
Fig. 9  Effect of catalyst dosage on oxidative desulfurization 

performance 
 

从图 9 可以看出，氧化脱硫反应速率随着催化

剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 用量的增加而逐渐增加。当催

化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 用量为 0.05 g 时，20 min 内
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脱硫率仅为 79.1%；增加用量至 0.10 g 时，20 min

脱硫率接近 100%；继续增加用量至 0.20 g，20 min 脱

硫率接近 100%。因此，最佳催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5

用量为 0.10 g。 

综上所述，以 V-HUSY0.1/HPW0.5 为催化剂，

TBHP 为氧化剂，对 DBT 的氧化脱硫反应最佳反应

条件为：反应温度 60 ℃，n(O)∶n(S)=3∶1，催化

剂用量 0.10 g。在此条件下，反应 20 min 时的脱硫

率为 99.5%。 

2.4  催化剂的循环稳定性分析 

图 10 为催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 的循环稳定

性考察结果。可以看出，V-HUSY0.1/HPW0.5 循环使

用 6 次后，脱硫率维持在 98.3%以上，表现出良好

的循环稳定性。 
 

 
 

图 10  V-HUSY0.1/HPW0.5 的循环使用稳定性 
Fig. 10  Recyclability of V-HUSY0.1/HPW0.5 

 

2.5  催化剂的普适性分析 

图 11 为 V-HUSY0.1/HPW0.5 对含 DBT、BT 和

4,6-DMDBT 的模拟油氧化脱硫反应的催化性能。 
 

 
 

图 11  V-HUSY0.1/HPW0.5 对不同硫化物的催化性能 
Fig. 11  Catalytic performance of V-HUSY0.1/HPW0.5 for 

different sulfide compounds 
 

从图 11 可以看出，20 min 时，V-HUSY0.1/HPW0.5

对含 DBT、BT 和 4,6-DMDBT 的模拟油的脱硫率分

别为 99.5%、58.7%和 91.5%。3 种模拟油的反应活

性并没有随着 DBT、BT 和 4,6-DMDBT 的 S 原子上

电 荷 密 度 的 增 加 而 增 强 [9] ， 这 是 因 为 ， 虽 然

4,6-DMDBT 的 S 原子电荷密度最大，但是其苯环上

的两个甲基产生的空间位阻使 S 原子难以被接近，

所以 4,6-DMDBT 在 20 min 的脱除效果低于 DBT。

但是在 60 min 后，4,6-DMDBT 可以实现接近完全

脱除（99.2%）；BT 的 S 原子电荷密度最小，因此

BT 较难被氧化，60 min 的脱硫率只有 76.5%。 

2.6  氧化脱硫机理分析 

图 12 为反应前后油相和催化剂上所含化合物

的 HPLC 分析结果。 

 

 
 

图 12  反应前后油相和催化剂相的 HPLC 
Fig. 12  HPLC of main compounds in oil phase and catalyst 

phase 

 
从图 12 可以看出，模拟油中 DBT 信号在反应

后几乎完全消失，而产物二苯并噻吩砜（DBTO2）

信号未被检测到。当用 DMF 清洗使用过的催化剂

时，在清洗溶剂中检测到产物 DBTO2 信号。表明

DBT 被完全氧化为 DBTO2，并被保留在催化剂孔隙

中[2]。说明催化剂 V-HUSY0.1/HPW0.5 可以实现一步

深度脱硫，无需后续萃取过程。 

图 13 为自由基捕获实验结果。可以看出，在脱

硫体系中加入自由基猝灭剂 p-BQ 和 DMSO 后，脱

硫率降低了，而 p-BQ 和 DMSO 被认为是超氧自由

基（•O2
–）和羟基自由基（•OH）的捕获剂[25]。 

 

 
 

图 13  自由基捕获实验 
Fig. 13  Free radical trapping experiment 

 

由此证实，氧化脱硫反应中产生了•O2
–和•OH。

这说明，在氧化脱硫体系中，V-HUSY0.1/HPW0.5



第 2 期 张津津，等: 固载杂多酸的钒基超稳 Y 型分子筛制备及其氧化脱硫性能 ·369· 

辅助 TBHP 生成•O2
–和•OH 活性物种。并且 DMSO

对脱硫率的影响更加显著，说明•OH 是主要活性

物种。  

综合上述实验结果，V-HUSY/HPW 催化、TBHP

氧化脱硫含 DBT 模拟油可能的反应机理如图 14 所

示。首先，多孔结构的 V-HUSY/HPW 有效吸附 DBT

和 TBHP，使氧化剂 TBHP 与活性位点（V 和 HPW）

充分接触；然后，V 和 HPW 被氧化剂 TBHP 活化，

形成过氧金属酸盐[23]，过氧金属酸盐中的 W 和 V

可以为相邻的 O 提供电子，导致 O—O 键裂解并生

成•OH[26]；最后，DBT 被具有强氧化能力的•OH 氧

化为 DBTO2
[27]后保留在催化剂孔结构中。 

 

 
 

图 14  V-HUSY/HPW 对 DBT 氧化脱硫的反应机理示意图 
Fig. 14  Schematic diagram of reaction mechanism for oxidative desulfurization of DBT on V-HUSY/HPW 

 

3  结论 

本文采用优化活性组分和载体利用率的策略，

在脱铝 HUSY 载体上引入 V 和 HPW 两种活性物质，

制备 V-HUSY/HPW 催化剂用于脱除模拟油中的含

硫化合物。 

（1）V 物种通过脱铝补位法引入到 HUSY 骨架

内部，HPW 通过浸渍法负载于 HUSY 表面，两者负

载量都很低（0.09%~0.18%和 0.32%~0.95%）。 

（2）以 V-HUSY0.1/HPW0.5 为催化剂，TBHP 为

氧化剂，对 DBT 的氧化脱硫反应最佳条件为：反应

温度 60 ℃，n(O)∶n(S)=3∶1，催化剂用量 0.10 g。

在此条件下，反应 20 min 时的脱硫率为 99.5%。

V-HUSY0.1/HPW0.5 循环使用 6 次后，脱硫率维持在

98.3%以上。 

（3）氧化脱硫反应中，•OH 是主要的活性物种。

DBT 被具有强氧化能力的•OH 氧化为 DBTO2 后保

留在催化剂孔结构中，实现了一步深度脱硫。 

V-HUSY/HPW 具有合成简单、操作简便、成本

低廉、金属负载量低、催化氧化脱硫性能优异等特

点，在氧化脱硫领域有良好的应用前景。本文可为

非均相催化剂的绿色开发提供一些启示。 
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