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负载镧掺杂无定形二氧化钛的介孔光催化氧化脱硫催化剂 
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摘  要：为了开发高活性油品光催化氧化脱硫催化剂，以样品 La-TiO2 为活性组分，样品 SBA-15 为载体合成了以镧掺杂无

定形二氧化钛为活性组分的介孔催化剂(La-TiO2/SBA-15)，采用 X 射线衍射(XRD)、X 射线荧光光谱(XRF)、氮气吸附–脱附

(BET)、透射电子显微镜(TEM)、傅里叶变换红外光谱(FT–IR)、紫外–可见光谱(UV–Vis)、光致发光光谱(PL)、X 射线光电子

能谱价带谱(VB–XPS)进行表征，应用于含二苯并噻吩(DBT)的模拟柴油及真实柴油的光催化氧化脱硫，同时提出光催化反应

机理。催化活性从高到低为：样品 La-TiO2/SBA-15，样品 La-TiO2，样品 TiO2，样品 SBA-15，这是因为样品 SBA-15 的高比

表面积和有序介孔结构促进了活性组分的分散和 DBT 的扩散，镧掺杂拓宽了光响应范围，提高了吸光度，降低了光生电子–
空穴的复合率。捕获实验表明，·O2

–和 h+是主要活性中间物种。优化后工艺条件为催化剂用量 1% (质量分数)，氧化剂中氧原

子与硫化物中硫原子摩尔比 n(O)/n(S)=15:1，剂油体积比(V(extractant)/V(model fuel))=1:1，脱硫率达 95.12%，且循环使用 4 次后仍高

于 85%，真实柴油在催化剂用量 3% (质量分数)，n(O)/n(S)=20:1，V(extractant)/V(model fuel)=1:1 的条件下脱硫率达 64.7%。 
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光催化氧化脱硫技术(PODS)的原理是借助光

源和催化剂，使油品中含硫化合物被氧化[1]，生成

具有强极性的砜类物质，再经过萃取或吸附等手段

将其从体系中分离[2]。作为一种光学性能突出的半

导体材料，无定形 TiO2
[3–5]不仅具有晶型 TiO2 的价

带、导带及禁带结构，而且更容易形成疏松多孔状

结构，拥有更多的表面缺陷，在光催化反应过程中

能够产生大量的电子和空穴捕获陷阱，有利于提升

光催化效率。但如何使其具有较宽的吸光范围、较

小的禁带宽度和使其内部电子–空穴尽可能迁移到

表面与硫化物反应是目前研究的重点。 
掺杂和负载是目前对 TiO2 半导体的常见改性

手段[6–8]。掺杂具有方法简单和提升效果显著的特

点，用于掺杂 TiO2 的金属有 Fe、V、Mo 等[9]。虽

然是非贵金属，成本较低，但掺杂后的吸附性和光

催化活性还有待提升。而稀土元素 La 具有非满态

4f 轨道和空的 5d 轨道，且具有良好的热稳定性和

较强的吸附选择性。掺杂后 La 的外层电子会进行能

级跃迁，使 TiO2的带隙变窄，降低光催化反应能耗[10]。

负载则可使催化剂拥有较大的比表面积和较高的分

散度，从而提升光催化性能[11–13]。SBA-15 相较于

其他介孔分子筛具有孔径大、孔壁厚、水热稳定性

好的优势[14]，有利于活性组分的分散，也有利于较

大分子反应物的扩散。 
本工作选择稀土元素 La，采用溶胶凝胶法对无

定形 TiO2 进行掺杂改性，主要目的是抑制电子–空
穴复合[15–17]，同时使 TiO2 发生畸形变化产生氧缺

位，使禁带中产生杂质能级，令带隙变窄，光响应

范围扩大[18–19]，进而提升其光催化活性。将 La-TiO2

负载于 SBA-15 介孔分子筛上，主要目的是利用催

化剂的高比表面积和有序介孔结构，促进 La-TiO2

的分散、减少反应物的扩散阻力，同时提高吸光性

能，从而进一步提高光催化活性。 

1  实验 
1.1  材料 

钛 酸 丁 酯 (C16H36O4Ti ； TBT) 、 硝 酸 镧

(LaN3O9·6H2O)、无水乙醇(C₂H₆O)、PEO-PPO-PEO 
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三嵌段共聚物(P123)、盐酸溶液(HCl，3.29 mol/L)、
四乙氧基硅烷 (C8H20O4Si；TEOS)、 1,4-苯二酮

(C6H4O2；p-BQ)、2-丙醇(C3H8O；IPA)、乙二胺四

乙酸二钠 (C10H14N2Na2O8；EDTA-2Na)、十二烷

(C12H26)、二苯并噻吩(DBT，98%，质量分数)、无

水甲醇(CH3OH)、过氧化氢(H2O2，30%，质量分数)、
去离子水(H2O)。 
1.2  样品制备 

样品无定形 TiO2 的制备：首先将 0.9 mL 去离

子水和 10 mL 无水乙醇混合，记为溶液 A。在磁力

搅拌下将 4 mmol TBT 缓慢滴入溶液 A 中，直至产

生白色凝胶，继续搅拌 0.5 h 后将其置于 25 ℃下老

化 14 h，然后在 40 ℃不断搅拌直至无水乙醇完全蒸

发。将得到的混合液于 100 ℃烘箱内烘干，所得白

色固体研磨即为样品无定形 TiO2
[20]。 

样品La-TiO2的制备：取 4 mmol TBT于烧杯内，

再加入 10 mL 无水乙醇于室温下搅拌均匀，边搅拌

边滴加硝酸镧溶液(按掺杂量 0.5%计)，产生乳白色

凝胶，继续搅拌 1 h，搅拌结束后密封、陈化 14 h
后将混合液置于 100 ℃烘箱中烘干，研磨得到样品

La-TiO2。 
样品 SBA-15 的制备：采用溶胶凝胶法制备[21]。 
样品 La-TiO2/SBA-15 的制备：取 4 mmol TBT

和 0.02 mmol 硝酸镧于烧杯内，再加入 10 mL 无水

乙醇搅拌均匀后加入适量样品 SBA-15 [按负载量

10% (质量分数)计]，边搅拌边滴入 1 mL 去离子水，

密封混合搅拌 2 h，随后置于室温下老化 14 h，然后于

40 ℃搅拌至乙醇完全蒸发，所得白色粉末置于 100 ℃

干燥 4 h，研磨得到样品 La-TiO2/SBA-15 催化剂。 
1.3  样品表征 

用 D/max-RB 型 X 射线衍射仪分析催化剂的物

相组成(XRD)，测试条件：铜靶，管电压 40 kV，管

电流 150 mA；用 D/max-R 型 X 射线荧光光谱仪分

析催化剂的元素组成(XRF)，测试条件：钨靶，管

电压 40 kV，管电流 50 mA，以闪烁计数器和正比计

数器测定各元素特征谱线强度，进行元素定量或半

定量分析。用 ASAP 2010 型物理吸附仪分析催化剂

的孔道结构(BET)，测试条件：样品于真空条件下

110 ℃处理 16 h，然后在–196 ℃进行液态 N2 吸附、

脱附；用 JEOL JEM-2010CX 型射透电子显微镜表

征催化剂的孔结构(TEM)，测试条件：高度真空，

工作电压 200 kV，步速 2 eV，工作距离 3~7 mm，

能量 8 200~9 200 eV；用 WQF 510 型傅里叶变换红

外光谱仪分析催化剂的官能团，测试条件：KBr 压

片法，中红外 DTG 型检测器，波长扫描范围       
4 000~400 cm–1，分辨率 4 cm–1；用 Cary 2450 型紫

外–可见光谱仪分析催化剂的吸光度(UV–Vis)，测试

条件：参比物质 BaSO4，扫描波长 200~800 nm，谱

带 0.1~5.0 nm；用 FluoroMax-4 型号光谱仪分析催化

剂的载流子迁移、捕获以及分离的速率(PL)，测试

条件：激发波长 240 nm，扫描波长 260~460 nm；用

ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱仪分析催化剂

的价带、导带数值(VB-XPS)，测试条件：Al Kα X
射线源，500 μm 射线点。 
1.4  PODS 实验 

量取 10 mL 的模拟柴油(含硫量 200 mg/L)或抚

顺石油二厂催化裂化柴油(含硫量 800 mg/L)，按一

定催化剂用量、V(extractant)/V(model fuel)和 n(O)/n(S)分别

加入催化剂、无水甲醇和 H2O2 (30%，质量分数)进
行磁力搅拌，经 0.5 h 的暗光吸附后在紫外灯照射下

(光照强度：30 μW/cm2；光照面积：81 cm2)开始光

催化氧化脱硫反应，每隔 0.5 h 取 1 次油样。用

TSN-5000 型硫氮测试仪检测样品含硫量，硫高压为

590 V，背压为 0.017 9 MPa，硫增益为 10，氧化炉 A
稳定温度为 1 000 ℃，氧化炉B 稳定温度为 800 ℃，测

试全程通入的氩气和高纯氧流量分别为 150 mL/min 和

400 mL/min，脱硫率按式(1)计算： 

脱硫率=
0

t(1 ) 100%ρ
ρ

− ×                 (1) 

式中：ρ0 和 ρt 分别为光催化反应前和反应后油样中

的硫含量，mg/L。 
1.5  活性组分捕获实验 

将 p-BQ、IPA 和 EDTA-2Na 各 1 mmol 分别加

入到 3 份 10 mL 模拟油中，对·O2
–，·OH 和 h+活性

中间物种进行捕获实验。反应体系为紫外灯照射，

催化剂用量 1% (质量分数)，V(extractant)/V(model fuel)=1:1，
n(O)/n(S)=15:1，反应时间 3 h。 
1.6  重复使用 

在优化后的工艺条件下研究催化剂的重复使用

性能。在脱硫实验结束后进行抽滤，同时利用无水

乙醇对催化剂洗涤 4 次。将回收的催化剂置于 80 ℃

烘箱内烘干，研磨后开展重复实验。 

2  结果与讨论 
2.1  物相和显微结构分析 

图 1 为催化剂的小角和大角 XRD 谱。由图 1a
可见，两种样品均在 2θ=1.00°，1.69°和 1.94°附近出

现衍射峰，对应样品 SBA-15 的二维六方结构[22]，
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表明样品 La-TiO2/SBA-15 很好地保留了样品 SBA-15
的有序介孔结构。负载后衍射峰强度有所降低，这

是因为样品La-TiO2的存在降低了样品SBA-15的长

程有序度。由图 1b 可见，样品 TiO2未出现明显的

特征衍射峰，表明其为无定形，没有明显的晶相结

构。样品 La-TiO2/SBA-15 中也未出现明显特征衍射

峰，这可能是因为样品 La-TiO2 仍为无定形或催化

剂负载量较低。样品 La-TiO2/SBA-15 在 22.7°附近

出现了一个明显的宽峰，与样品SBA-15无定形SiO2

出峰位置相对应[23]。 
 

 
(a) Small angle 

 

(b) Large angle 

图 1  小角和大角 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of small and large angle 

 
图 2 为 N2 吸附–脱附曲线，由图 2 可见，样品

SBA-15和样品La-TiO2/SBA-15均属 IV型吸附等温

线，印证了两种样品的介孔结构；p/p0 值在 0.6~0.7
范围内出现 H1型滞后环，说明样品 La-TiO2负载后，

催化剂仍保持样品 SBA-15 的完整介孔结构。 

 
图 2  SBA-15 和 La-TiO2/SBA-15 的 N2吸附–脱附等温线 

Fig. 2  N2 adsorption desorption isotherm curves of SBA-15 
and La-TiO2/SBA-15 

 

图 3 为样品的孔径分布结果。由图 3 可见，两种

样品的孔径分布基本相似，其中样品 SBA-15 介孔

孔径集中分布于 8.33 nm，负载后孔径变小，这归因

于活性物质进入了分子筛孔道结构中。表 1 为 3 种

样品的物质组成及孔道结构数据，由表 1 可知，La
掺杂量与样品 SBA-15 负载量接近投料量。与样品 
 

 
图 3  SBA-15 和 La-TiO2/SBA-15 的孔径分布曲线 

Fig. 3  Pore size distribution of SBA-15 and La-TiO2/SBA-15 
 

表 1  样品组成和孔结构 
Table 1  Composition of samples and physical pore structure 

Sample 
Mole fraction/% 

SBET/ 
(m2·g–1) 

VTotal/ 
(cm3·g–1) 

Average 
pore 

diameter/ 
nm 

La2O3 TiO2 SiO2 

TiO2  100.0  285.9   

SBA-15   100.0 823.8 1.66 8.04 

La-TiO2/SBA-15 0.09 10.2 89.7 662.6 1.28 6.95 

SBET is BET method obtained specific surface area; VTotal is Total pore 
volume. 
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SBA-15 相比，样品 La-TiO2/SBA-15 的比表面积、

孔容和孔径有所下降，但其比表面积仍显著高于无

定形 TiO2。 
图 4a 和图 4b 分别为样品 SBA-15 和 La-TiO2/ 

SBA-15 的 TEM 照片。由图 4b 可见，样品 La-TiO2/ 
SBA-15较好地保留了样品 SBA-15分子筛的二维六

方介孔结构，平均孔径约为 7.0 nm，与 BET 结果一

致，且催化剂的介孔结构高度有序，La-TiO2 在孔道

内分散均匀。 

 

(a) SBA-15 

 

(b) La-TiO2/SBA-15 

图 4  SBA-15 和 La-TiO2/SBA-15 的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM photograph of SBA-15 and La-TiO2/SBA-15 

 
2.2  物质吸收光谱和 X 射线光电子能谱分析 

图 5 为 4 种样品的 FT-IR 光谱。由图 5 可见，    
4 种样品在 1 630 cm–1 附近的吸收峰均与样品表面

吸附水中的—OH 弯曲振动有关 [24]，对于样品

La-TiO2/SBA-15 和样品 SBA-15 来说，该吸收峰同

时与 Si—OH 的伸缩振动有关[25]；1 459 cm–1 附近的

峰对应有机物的 C—H 弯曲振动[26]；1 377 cm–1 附近

的峰为 Ti—OH 吸收峰[27]；1 140~1 040 cm–1 范围内

的峰对应 TiO2 的—OH 不对称振动；样品 SBA-15
和样品 La-TiO2/SBA-15 在 1 090 cm–1 附近有肩峰产

生，对应于样品 SBA-15 分子筛内部硅骨架(SiO4)n

的不对称伸缩振动[28]；在 810~500 cm–1、457 cm–1

和 960 cm–1处的吸收峰分别对应于 Ti—O—Ti[29]、

Si—O—Si 及 Si—O 对称伸缩振动。 

 
图 5  SBA-15、La-TiO2/SBA-15、La-TiO2 和 TiO2 的 FT-IR

光谱 
Fig. 5  FT-IR spectra of SBA-15, La-TiO2/SBA-15, La-TiO2 

and TiO2 
 
图 6 为 4 种样品的 UV–Vis 光谱，由图 6 可见，

样品 La-TiO2 的吸收边缘明显高于样品 TiO2，原因

可能是镧掺杂使 TiO2 的禁带隙能减小，催化剂的吸

光能力得到了提升[30]。 
 

 
图 6  La-TiO2/SBA-15、La-TiO2、TiO2和 SBA-15 的 UV–Vis

光谱 
Fig. 6  UV–Vis spectra of La-TiO2/SBA-15, La-TiO2, TiO2 and 

SBA-15 
 

图 7 是样品 TiO2 ，样品 La-TiO2 和样品

La-TiO2/SBA-15 的(αhv)2与 hv 关系曲线。根据线性

外推法[30]得到其禁带宽度分别为 3.20，2.90 eV 和

2.88 eV，说明掺杂会使禁带宽度变窄，负载后禁带

宽度几乎不变[31–32]。 
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图 8 为不同催化剂的 PL 光谱。由图 8 可见，3 种

催化剂均在 425 nm 处出现了最强的荧光发射峰，形

状大致相同，但峰强度差异明显。掺杂和负载后荧

光发射峰强度均有所降低，这证明掺杂和负载均可

降低 e–和 h+的复合率，从而延长无定形二氧化钛材

料的光生载流子寿命。 

 

图 7  La-TiO2/SBA-15、La-TiO2和 TiO2的(αhv)n与 hv 关系

曲线 
Fig. 7  La-TiO2/SBA-15, La-TiO2 and TiO2 plots of (αhv)n vs. 

(hv) 
 

 
图 8  TiO2、La-TiO2和 La-TiO2/SBA-15 的荧光光谱 

Fig. 8  Fluorescence spectra of TiO2, La-TiO2 and La-TiO2/SBA-15 
 

图 9 是样品 TiO2、La-TiO2 和 La-TiO2/SBA-15
的 VB-XPS 谱。由图 9 可得到 3 种物质的价带(VB)
值分别为 3.01、2.83 eV 和 2.68 eV。根据半导体导

带–价带经验式(2)、式(3)和禁带宽度(Eg)值，可计算

得到各催化剂的导带值(CB)分别为–0.19、–0.07 eV
和–0.12 eV。 

e
VB g

1
2

E E Eχ= − −                      (2) 

CB VB gE E E= −                          (3) 

 
图 9  La-TiO2/SBA-15、La-TiO2和 TiO2的 VB–XPS 谱 

Fig. 9  VB–XPS spectra of La-TiO2/SBA-15, La-TiO2 and TiO2 

 

2.3  催化剂活性对比 
图 10 是在催化剂用量 1%，n(O)/n(S)=15:1，

V(extractant)/V(model fuel)=1:1 时进行的对比实验。由图 10
可见不同催化剂的活性顺序依次为样品 La-TiO2/ 
SBA-15，样品 La-TiO2，样品 TiO2，样品 SBA-15。
其中样品 La-TiO2/SBA-15 的光催化活性最高，脱硫

率达到了 95.12%，这是由于镧掺杂使 TiO2 产生了

新的杂质能级，提高了 e–和 h+的分离效率；负载使

催化剂具有有序的介孔结构和高的比表面积，活性

位点均匀分散，同时介孔载体也促进了催化剂对光

的吸收和电子–空穴的有效分离，从而使样品

La-TiO2/ SBA-15 的光催化性能显著提升。由表 2 可

知，在光催化氧化脱硫反应中，与其它钛基材料相

比，样品 La-TiO2/SBA-15 作催化剂时反应条件温和

而且催化剂用量更少。 

 
图 10  催化剂活性对比 

Fig. 10  Comparison of catalytic activities of catalysts 
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表 2  与相关发表工作的对比 
Table 2  Comparison with the reported works 

Sample Reaction conditions (catalytic amount (in mass), T, n(O)/n(S)) Desulfurization rate/% Crystal form of TiO2 

TiO2-g-C3N4/BMMS[20] 3%, 25 ℃, 10.0:1.0 96.60 Amorphous 

TiO2/SBA-15[33] 2%, 50 ℃, 8.5:1.0 85.00 Anatase 

La-TiO2/SBA-15 1%, 25 ℃, 15:1.0 95.12 Amorphous 

 
2.4  工艺条件对光催化氧化脱硫的影响 

图 11 为控制单一变量考察工艺条件对 PODS
性能影响的探究结果，基本条件为催化剂用量 1% 
(质量分数)，n(O)/n(S)=15:1，V(extractant)/V(model fuel)= 
1:1，其他条件同 1.4。由图 11a 可见，催化剂用量

存在适宜值，当催化剂用量小于 1% (质量分数)时，

催化剂用量增加为硫化物提供了更多的活性位点；

而催化剂用量大于 1%时，过多的催化剂会使反应

体系光透射率降低，因此脱硫率会随催化剂用量的

增加先升高后降低。图 11b 中，n(O)/n(S)上升，活

性中间物种增加，有利于脱硫，但 n(O)/n(S)大于 15:1
时，体系中氧化剂用量过多会阻碍 DBT 与催化剂的

活性中心接触，导致脱硫效果变差。图 11c 给出了

适宜的剂油比为 1:1，剂油比适当增加有利于反应产

物砜的脱除，但剂油比过大不利于催化剂与模拟油

的接触。对比实验得到样品 La-TiO2/SBA-15 的最佳

工艺条件为催化剂用量 1% (质量分数)、n(O)/n(S)= 
15:1、剂油比 1:1，此时脱硫率为 95.12%。 

 
(a) Catalytic amount                  (b) Molar ratio of oxygen atom to sulfide atom      (c) Volume ratio of extractant to model fuel 

n–Mole. 

图 11  工艺条件对光催化氧化脱硫的影响 
Fig. 11  Influences of process conditions for photocatalytic oxidation desulfurization  

 
2.5  催化剂的循环使用 

为了考察样品 La-TiO2/SBA-15 的循环使用能

力，本工作在反应结束后对催化剂进行回收并开展

重复使用实验。图 12 为催化剂的重复使用性能图。

由图 12 可见，在第四次重复实验时，脱硫率仍在

85%以上，证明催化剂重复使用性能良好。脱硫率

逐渐下降的主要原因是催化剂在循环使用过程中吸

附了大分子硫化物，孔道堵塞，导致催化剂部分失

活[34]。图 13 为样品 La-TiO2/SBA-15 对催化裂化柴

油的催化效果。由图 13 可见，在催化剂用量 3% (质
量分数)、n(O)/n(S)=20:1、V(extractant)/V(model fuel)=1:1
的条件下，脱硫率最高，接近 65%。相比于模拟油，

脱硫率有所下降，这是因为柴油中的不饱和烃和非

烃化合物等也会发生氧化反应，影响了脱硫的选择

性，但不可否认该催化剂对真实柴油脱硫有效。 

 

图 12  La-TiO2/SBA-15 的重复使用性能 
Fig. 12  Reused performance of La-TiO2/SBA-15 
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图 13  La-TiO2/SBA-15 在催化裂化柴油中的催化性能 
Fig. 13  Catalytic performance of La-TiO2/SBA-15 in FCC 

diesel oil 
 

2.6  催化反应机理  
以样品 La-TiO2/SBA-15 光催化反应机理研究

为目的，完成了活性中间物种捕获实验，图 14 为活

性中间物种捕获结果。由图 14 可见，脱硫率从大到

小顺序为 No scavenger，IPA，p-BQ，EDTA-2Na，
其中 p-BQ 和 EDTA-2Na 脱硫率变化显著，表明活

性中间物种为·O2
–和 h+。 

 

图 14  活性中间物种捕获结果 
Fig. 14  Trapping results of active species 

 

综合 UV–Vis 光谱、VB–XPS 表征和活性中间

物种捕获结果提出了样品 La-TiO2/SBA-15 的光催

化氧化脱硫机理(见图 15)。紫外光会将样品La-TiO2/ 
SBA-15 价带上的电子激发到导带上，空穴则会留在

价带上。样品 La-TiO2/SBA-15 和样品 La-TiO2与样

品无定形 TiO2 相比有更多的 e–和 h+，能够在复合前

及时参与光催化反应。在 PODS 过程中，多数 H2O2

 
图 15  La-TiO2/SBA-15 光催化氧化脱硫机理 

Fig. 15  Photocatalytic oxidation desulfurization mechanism for La-TiO2/SBA-15 
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可直接分解成 H2O 和 O2，H2O 与价带上 h+结合生

成·OH，O2 与导带上的 e–结合形成·O2
–；此外还有

少数 H2O2 可直接与导带上的 e–结合生成·OH。由于

体系中 DBT 硫原子上存在孤对电子，样品 La-TiO2/ 
SBA-15 表面的 h+会对其进行捕获，生成 DBT+。其

中大部分 DBT+会与·O2
–结合生成二苯并噻吩砜

(DBTO2)；还有少数 DBT+还会与·OH 生成二苯并噻

吩亚砜(DBTO)和 DBTO2。由于砜类物质极性大，

偶极矩高，可通过萃取的手段将其简单高效脱除。

载体 SBA-15 具有丰富的孔道，孔径较大，比表面

积较高，不但活性组分 La-TiO2 分散度较好，硫化

物在 PODS 过程中扩散阻力较小，而且光生电子–
空穴易迁移，复合率低，从而使催化剂的活性得到

了显著提升。 

3  结论 
本研究制备的负载型光催化剂 La-TiO2/SBA-15

不仅具有样品 SBA-15 分子筛的二维六方孔道结构

和较高的比表面积，而且活性组分 La-TiO2 在载体

上具有良好的分散性。与样品 TiO2 相比，样品

La-TiO2 在紫外区吸光度增强，禁带宽度变窄，电

子–空穴复合率降低。经过光催化实验得出该催化

剂的最佳工艺条件为催化剂用量 1% (质量分数)，
n(O)/n(S)=15:1，V(extractant)/V(model fuel)=1:1，此时样品

La-TiO2/SBA-15 的脱硫率为 95.12%。重复使用 4 次

后脱硫率仍然可以保持在 85%以上。对真实柴油进

行实验，脱硫率可达 64.7%。研究还发现·O2
–和 h+

是样品La-TiO2/SBA-15的PODS过程中主要的活性

物质。 
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Extended Abstract 

Introduction  As a semiconductor material with superior optical properties, amorphous TiO2 with the valence band, conduction band, 
and bandgap structure of crystalline TiO2 is prone to forming a loose porous structure with more surface defects. During the 
photocatalytic reaction process, it can generate a large number of electron and hole capture traps, which is conducive to improving a 
photocatalytic efficiency. However, its photocatalytic activity still needs to be improved. Widening its absorption range, narrowing its 
band gap and promoting the migration of the internal electron-hole to the surface to react with the target product are all still the 
current important research aspects.  

Doping or loading is a normal modification method of TiO2. The doping with rare-earth element La is simple and effective, 
narrowing the band gap of TiO2 and reducing the energy consumption of photocatalytic reaction. To further improve the 
photocatalytic activity, loading La-TiO2 on SBA-15 can be an effective option. The high specific surface area and the mesopores of 
SBA-15 can be beneficial to the dispersion of the active component and the diffusion of reactants, thereby improving the 
photocatalytic performance. In this paper, TiO2 was firstly doped with La, and La-TiO2 was then supported on mesoporous molecular 
sieves SBA-15. The obtained catalyst La-TiO2/SBA-15 was characterized and applied in the photocatalytic oxidation desulfurization 
for the model and real diesel oil. In addition, the photocatalytic reaction mechanism was also proposed. 

Methods  4 mmol tetrabutyl titanate was dropped slowly into a solution of 0.9 mL of deionized water with 10 mL of absolute ethanol 
under magnetically stirring until a white gel was generated. After stirring for 0.5 h, the white gel was aged at 25 ℃ for 14 h, and then 
stirred at 40 ℃ until the absolute ethanol was completely evaporated. This white powder becomes an amorphous TiO2 after drying at 
100 ℃ and grinding. The synthesis process of La-TiO2 was similar to that of amorphous TiO2. However, deionized water was 
replaced with a solution of lanthanum nitrate (Its concentration was calculated according to the doping amount of La). To support 
La-TiO2 on SBA-15, lanthanum nitrate and tetrabutyl titanate were put into 10 mL absolute ethanol. The ratio of the feed stocks in this 
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mixture is same as that of the synthesis of La-TiO2. SBA-15 mesoporous molecular sieve was also put into this mixture, and the 
loading of La-TiO2 on the supported catalyst was 10% (in mass content). 1 mL deionized water was dropped slowly into the mixture 
under stirring.  

The X-ray diffraction (XRD) patterns of the samples were determined on a model D/max-RB X-ray diffractometer with Cu-Kα 
radiation operating at 40 kV and 150 mA. The composition of the catalyst was identified by a model D/max-R X-ray fluorescence 
spectrometer (XRF) with a tungsten target at 40 kV and 50 mA. The elemental quantitative or semi-quantitative analysis was carried 
out based on the characteristic peak intensity of each element. The pore structure was characterized by a model ASAP 2010 physical 
adsorption instrument (BET). After 16-h pretreatment in vacuum at 110 ℃, N2 adsorption–desorption was operated at –196 ℃. The 
transmission electron microscope (TEM) images were determined on a model JEM-2010CX electron microscope at 200 kV. The 
Fourier-transform infrared spectra (FT–IR) in the range of 4 000–400 cm–1 were recorded on a model WQF 510 spectrometer at a 
resolution of 4 cm–1. The UV–Vis diffuse reflection spectra (UV–Vis) were recorded on a model Cary 2450 UV–Vis spectrometer with 
BaSO4 as a reference sample in the wavelength range of 200–800 nm. The photoluminescence (PL) spectra were recorded on a model 
FluoroMax-4 spectrofluorometer, which was excited at 240 nm in the scanning range of 260–460 nm. The valence-band X-ray 
photoemission spectroscopic data (VB–XPS) were obtained on a model ESCALAB 250 X-ray photoelectron spectrometer equipped 
with an Al Kα X-ray source and the spot size of 500 μm. At ambient temperature, PODS reaction was operated in a beaker under 
magnetically stirring. 10 mL model or real fuel was added firstly into a beaker, and then some amount of CH3OH as an extractant 
(calculated in volume ratio of the extractant to the fuel), a catalyst (calculated in the mass percent in the model fuel) and H2O2 
(calculated in n(O)/n(S)) were added. The beaker was placed in the dark under magnetically stirring for 0.5 h to establish 
adsorption-desorption equilibrium of DBT on catalysts. PODS proceed under the visible light irradiation and the samples were 
withdrawn periodically every 0.5 h from the upper phase, and the sulfur content of the clear liquid sample was detected on a model 
TSN-5000 sulfur nitrogen detector after high-speed centrifuge. 

Catalyst was separated from the reaction mixture via filtration and washing with deionized ethanol, dried at 80 ℃ and then 
directly used for the next run. 

Four PODS processes were repeated, and in each process 1.0 mmol/L a kind of active intermediate capture agent was added. 
Isopropanol (IPA), p-benzoquinone (p-BQ) and disodium ethylenediaminetetraacetate (EDTA-2Na) were used for detecting hydroxyl 
radicals, superoxide radicals and holes, respectively. 

Results and discussion  The XRD patterns show that La-TiO2/SBA-15 retains a two-dimensional hexagonal highly ordered 
mesoporous structure of SBA-15. TiO2, La-TiO2 and La-TiO2/SBA-15 do not show any characteristic diffraction peaks, indicating that 
they all are amorphous. Compared with the sample SBA-15, the specific surface area, pore volume and pore size of sample 
La-TiO2/SBA-15 decrease due to the loading of La-TiO2. However, its specific surface area is still higher than that of amorphous TiO2. 
The TEM images present an ordered mesoporous structure of La-TiO2/SBA-15, and La-TiO2 is also evenly dispersive in the pore 
channels. The UV–Vis analysis shows that the absorption edge of La-TiO2 is higher than that of TiO2. A reason is that lanthanum 
doping reduces a band gap energy of TiO2 and improves a light absorption ability of the catalyst. Although a band gap width is almost 
unchanged for loading. The PL spectra indicate that the intensity of fluorescence emission peak decreases after doping and loading, 
proving that the doping and loading both can reduce an electron-hole recombination rate, thereby prolonging the photogenerated 
carrier lifetime of amorphous titania material. 

The effect of reaction condition on the results of PODS was investigated and optimized. The results are obtained under optimum 
conditions (i.e., catalyst dosage of 1% (in mass fraction), n(O):n(S) of 15:1, and the of agent:oil ratio of 1:1). Under such conditions, 
the desulfurization rate is 95.12%, and it can still reach more than 85% after four runs of reusing. For La-TiO2/SBA-15 as a catalyst, 
the active intermediate species in PODS were ·O2

– and h+ based on active intermediate species capture experiments. 

Conclusions  La-TiO2/SBA-15 prepared had a two-dimensional hexagonal pore structure, a high specific surface area, and 
well-dispersion. Lanthanum doping broadened a light response range, increased the absorbance of the light, and reduced the 
photogenerated electron-hole recombination rate of TiO2. La-TiO2/SBA-15 had a higher catalytic activity rather than TiO2 and 
La-TiO2, and a good reusability. The main active intermediate species were ·O2

– and h+. 
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