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摘要：复杂含硫物的逸出是水泥窑协同处理城市生活污水污泥（MSS）技术中亟待解决的难题 . 采用

聚合物导向自组装法及浸渍法制备负载磷钨酸（HPW）的介孔二氧化钛（TiO2）催化剂（简称介孔

HPW‑TiO2催化剂），并对含硫物的催化效果进行表征 .结果表明：相较浸渍法，采用聚合物导向自组

装法可获得更大比表面积和更多酸性位点的介孔 HPW‑TiO2催化剂；在水泥预热窑温度（200、260、
320 ℃）下，采用聚合物导向自组装法合成的催化剂表现出更加高效的催化性能，能够有效加速 MSS
中的芳香族‑S 及脂肪族‑S 有机含硫物氧化转化为亚砜和砜 .
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Mesoporous PHW‑TiO2 Catalyst Application in Oxidative Desulfurization 

during Co‑processing of MSS in Cement Kiln
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Abstract : Pollution of complex sulfur compounds is a pressing issue in the technology of co‑processing municipal 
sewage sludge （MSS） in cement kilns. Mesoporous titanium dioxide （TiO2） catalysts loaded with phosphotungstic 
acid （HPW）， referred to as mesoporous HPW‑TiO2 catalysts， were prepared using polymer‑directed self‑assembly 
and impregnation methods， and their catalytic effects on sulfur compounds were characterized. The results indicate 
that， compared to the impregnation method， the polymer‑directed self‑assembly approach yields mesoporous 
HPW‑TiO2 catalysts with larger specific surface areas and more acidic sites. At cement kiln preheater temperatures 
（200， 260， 320 ℃）， the catalysts synthesized via the polymer‑directed self‑assembly method exhibit more efficient 
catalytic performance， effectively accelerating the oxidation conversion of aromatic‑S and aliphatic‑S organosulfur 
compounds in MSS into sulfoxides and sulfones.
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自 2008 年以来，水泥窑协同处理 MSS 由于具有物

质回收、能源利用和建材应用的综合优势［4‑5］，在中

国得到广泛推广［6‑7］，但 MSS 含有大量不同结合形

态的硫化物，因此，在水泥窑协同处置过程中存在

含硫大气污染物（H2S、SO2 和羟基硫（COS）等）排

放问题［8‑10］. 添加吸附剂捕集烟气的脱硫技术虽然

工艺简单、运转方便、副反应少、无污水排放，但存

在吸附剂需要频繁再生、吸附器体积庞大、一次性

投资费用高等缺点［11］；另外，该技术也造成高价值

含硫物的浪费 . 因此控制水泥窑协同处置过程中含

硫物的结合形态，对高价值含硫物的回收具有重要

的意义 .
石油工业中广泛应用氧化脱硫（ODS）技术实现

含硫物的形态转化［12］，由于 MSS 中含硫物种类与石

油中的相似，因此可将 ODS 技术应用于 MSS 中 . 
Zhou 等［13］研究表明，负载磷钨酸（HPW）的介孔二氧

化钛（TiO2）催化剂（简称介孔 HPW‑TiO2催化剂）在

室温下对柴油的 ODS 反应具有优异的催化活性 .传
统的 HPW‑TiO2催化剂制备过程相对耗时、复杂［14］；

而采用聚合物导向自组装法制备的介孔 HPW‑TiO2

催化剂，不仅避免了使用溶剂造成的环境污染且制

备方法操作简单［15］.
鉴于此，本文采用聚乙烯亚胺（PEI）导向自组装

法（简称聚合物导向自组装法）和浸渍法，制备了 2种

介孔 HPW‑TiO2 催化剂并研究其性能差异 . 本研究

中 ODS 催化系统以介孔 HPW‑TiO2作为催化剂，氧

气作为氧化剂 . 模拟水泥预热窑温度（200、260、
320 ℃），对催化剂的氧化催化性能进行系统评估，同

时探讨了 MSS中芳香族和脂肪族有机含硫物的氧化

机理 .

1　试验

1.1　原材料

聚乙烯亚胺（PEI，重均分子量 600）、磷钨酸

（HPW，分析纯）、醋酸（HOAc，纯度 99.8%（质量分

数，文中涉及的纯度、掺量等均为质量分数））和钛酸

四丁酯（TBOT，纯度 98%）这 4种化学品均由国药集

团化学试剂有限公司提供，用于介孔 HPW‑TiO2 催

化剂的合成 . MSS 取自上海曲阳污水处理厂，在

105 ℃下预干化至恒重 .
1.2　催化剂的制备

1.2.1　聚合物导向自组装法制备介孔 HPW‑TiO2催

化剂

介孔 HPW‑TiO2催化剂通过在室温下的简单研

磨和 400 ℃下的煅烧合成［16］. 具体步骤如下：先将

0.5 g PEI 和 1 mL HOAc 放入研钵中，再加入 1.7 g 
TBOT 研磨 5 min，生成淡黄色黏稠凝胶；然后在

凝胶 中 加 入 20% 的 HPW 研 磨 5 min，生 成 深 灰

色 黏 稠凝胶；最后将其置于马弗炉中在 400 ℃下

煅 烧 8 h，研磨成粉末，得到催化剂样品，命名为

20%HPW‑TiO2.
1.2.2　浸渍法制备介孔 HPW‑TiO2催化剂

先将适量 PEI、TBOT 和 HOAc 在室温下研磨

5 min，接着置于马弗炉中在 400 ℃下煅烧 8 h，得到介

孔 TiO2催化剂粉末；再将其加入用 10 mL 去离子水

和 20% HPW 制得的 HPW 溶液中， 在 60 ℃下搅拌

24 h，多次洗涤离心后在 80 ℃下干燥 12 h，得到催化

剂样品，命名为 20%HPW‑TiO2‑DP.
1.3　表征方法

采用 Micromeritics APSP 2460型多站式全自动

比表面积与孔径分析仪测试催化剂的氮气吸附/脱
附数据，通过 Brunauer‑Emmett‑Teller（BET）法和

Barett‑Jonyer‑Halenda（BJH）法分别得到催化剂的比

表面积和孔径分布数据；采用 ZEISS Gemini 300 型

扫描电镜（SEM）和 JEOL JEM‑2100Plus 型透射电

子 显 微 镜（TEM）观 察 催 化 剂 的 表 面 形 貌 ；采 用

RiGaKu UltimaⅣ型 X 射线衍射仪（XRD）测试催化

剂的晶体结构和物相组成；采用 Microtrac BELCatⅡ
型全自动化学吸附仪（NH3‑TPD）测试催化剂的酸性

位点 .
1.4　MSS的脱硫测试

MSS 的 ODS 催化试验在马弗炉中进行 .首先将

预干燥至质量恒定的 MSS与介孔 HPW‑TiO2催化剂

混合；然后分别在 200、260、320 ℃的空气环境中煅烧

3 h，升温速率保持在 5 ℃/min，以模拟水泥预热窑温

度 ；最 后 将 煅 烧 后 的 混 合 物 进 行 研 磨 ，采 用

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱（XPS）测试

MSS 中含硫物的含量和形态 .

2　结果与讨论

2.1　催化剂表征

2.1.1　XRD 分析

图 1 显示了 HPW 及 3 种催化剂（介孔 TiO2、

20%HPW‑TiO2 和 20%HPW‑TiO2‑DP）样 品 的

XRD 图谱 . 由图 1 可见：3 种催化剂的主要特征衍射

峰均出现在 25.3、37.8、48.0、54.4、62.7°处，与 TiO2

的典型锐钛矿结构一致；掺入 HPW 后 TiO2 结构未

发生变化，表明 HPW 在 TiO2晶格中的分散度很高；

采用聚合物导向自组装法和浸渍法均能够成功制备

出负载 HPW 的介孔 HPW‑TiO2催化剂 .
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2.1.2　SEM 和 TEM 分析

利用 SEM 和 TEM 表征 20%HPW‑TiO2样品的

微观形貌，其 SEM 和 TEM 照片见图 2.由图 2 可见： 
20%HPW‑TiO2呈大小均匀的纳米颗粒形态；纳米颗

粒的平均粒径约为 10 nm 且具有蠕虫状孔隙结构，表

明纳米晶体颗粒相互连接形成了晶体框架 .
2.1.3　氮气吸附/脱附测试

通过氮气吸附/脱附测试结果来研究介孔 TiO2、

20%HPW‑TiO2 和 20%HPW‑TiO2‑DP 样品的孔隙

特性和结构特征，结果见图 3. 由图 3（a）可见，3 种催

化剂的氮气吸附/脱附等温线均呈现带有 H2 滞后环

的Ⅳ型等温线形式，显示出介孔材料的特性 . 由图 3
（b）可见，3种催化剂的孔径分布范围较窄，表明其孔

结构具有良好的均匀性 .

表 1 为以上 3 种催化剂样品的结构参数 . 由表 1
可见：介孔 TiO2 与 20%HPW‑TiO2‑DP 催化剂具有

相 似 的 结 构 参 数 ；与 20%HPW‑TiO2‑DP 相 比 ，

20%HPW‑TiO2 的孔体积（V）和比表面积（SBET）增

大，平均孔径（D）减小 .
产生这种差异的原因可能是，聚合物导向自组

装法在凝胶体系合成介孔 TiO2过程中是对 HPW 进

行直接引入的，而浸渍法是在后期将 HPW 引入到介

孔 TiO2框架中的 . 聚合物导向自组装法的合成机理

为［15］： HOAc 作为配位剂，将 Ti 元素在中心位置结

合，形成带正电荷的醋酸钛配位复合物，并水解缩合

形成钛低聚物；阳离子聚合物 PEI作为氢键供体与钛

低聚物连接，形成以 PEI分子为外壳、钛低聚物为核

心的中间相；HPW 和钛低聚物之间也很容易形成氢

键［17］，由此形成 PEI/HOAc/TBOT/HPW 凝胶体

系；该体系经热处理去除 PEI 后，形成 HPW‑TiO2介

孔结构；HPW 在介孔 TiO2晶格中的高分散性阻碍了

TiO2颗粒的生长，从而使孔体积和比表面积增大，平

均孔径减小 . 孔体积和比表面积的增加有利于提升

20%HPW‑TiO2催化剂对于反应物的吸附性能 .

图 1　HPW 及 3 种催化剂样品的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD patterns of HPW and three kinds of 
catalyst samples

图 2　20%HPW‑TiO2样品的微观形貌

Fig. 2　Microscopic morphology of 20%HPW‑TiO2 
sample

图 3　介孔 TiO2、20%HPW‑TiO2和 20%HPW‑TiO2‑DP 样品的氮气吸附/脱附结果

Fig. 3　N2 adsorption/desorption results of mesoporous TiO2，20%HPW‑TiO2 and 20%HPW‑TiO2‑DP samples

表 1　3种催化剂样品的结构参数

Table 1　Structure parameters of three kinds of catalyst 
samples

Sample

Mesoporous TiO2

20%HPW‑TiO2

20%HPW‑TiO2‑DP

SBET/ (m2∙g-1)

77. 06
194. 90

81. 87

D/nm

15. 443
8. 023

13. 163

V/ (cm3∙g-1)

0. 297
0. 394
0. 269
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2.1.4　NH3‑TPD 分析

MSS 中低价态有机含硫物中 S 原子上的自由孤

电子对具有路易斯碱的基本特性，易被酸性位点吸

附［18］.采用 NH3‑TPD 测试获得介孔 TiO2、20%HPW‑
TiO2和 20%HPW‑TiO2‑DP样品的酸性位点总量，结

果见图 4. 由图 4 可见，介孔 TiO2、20%HPW‑TiO2和

20%HPW‑TiO2‑DP 的酸性位点总量分别为 1.483、
2.671、2.311 mmol/g， 20%HPW‑TiO2的酸性位点总

量较介孔 TiO2 和 20%HPW‑TiO2‑DP 分别增加了

80% 和 16%.酸性位点数量的增加表明吸附位点的可

用性和强度增加，更容易吸附MSS中的有机含硫物，进

一步提高其脱硫性能 .
2.2　预热窑模拟温度下的氧化脱硫反应

在 200、260、320 ℃下煅烧 MSS，分别掺加 20% 
HPW‑TiO2 和 20% HPW‑TiO2‑DP 催化剂（掺量均

为 9%），并以纯 MSS 作为对照组 . 采用 XPS 测试以

上样品的 S2p 谱线，以分析含硫物的形态转化情况 . 
常温下，试验用 MSS 主要含有芳香族‑S、脂肪族‑S、

砜和硫酸盐，其结合能峰值分别为 163.3、164.1、

168.0、170.0 eV［19］. 图 5~7 分 别 为 煅 烧 200、260、
320 ℃后掺/未掺催化剂的 MSS 中含硫物的含量及

S2p谱线 .
由图 5可见：（1）煅烧温度为 200 ℃时，与纯 MSS

图  5　煅烧 200 ℃后掺/未掺介孔 HPW‑TiO2催化剂的 MSS 中含硫物的含量及 S2p 谱线

Fig. 5　Contents of sulfur‑containing materials in MSS and S2p spectral lines with/without mesoporous HPW‑TiO2 catalysts 
after 200 ℃ calcination

图 4　介 孔 TiO2、20%HPW‑TiO2 和 20%HPW‑TiO2‑DP
样品的酸性位点总量

Fig. 4　Total amount of acidic site of mesoporous TiO2，

20%HPW‑TiO2 and 20%HPW‑TiO2‑DP samples
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相比，掺加催化剂的 MSS 中脂肪族‑S 和芳香族‑S 的

含量显著降低；20%HPW‑TiO2 的催化活性略优于

20%HPW‑TiO2‑DP，可能是由于前者较高的孔体积

和比表面积提供了更多的反应空间和更分散的活性

位点，酸性位点数量的增加使得其更易吸附含硫物 .
（2）MSS 中的含硫物中增加了峰位为 166.0 eV 的亚

砜 . 由于脂肪族‑S 和芳香族‑S 的分解温度基本在

250、 350 ℃左右， 而其他含硫物的耐热性更强［20］，由

此可以推断，脂肪族‑S和芳香族‑S在 200 ℃下只是发

生了转化而非分解 . （3）掺加 20%HPW‑TiO2 后，

MSS 中的脂肪族‑S 含量由 21.4% 减至 8.7%，芳香

族‑S 含量由 30.0% 减至 20.4%，而亚砜含量由 3.3%
增 至 9.0%，砜 含 量 由 28.5% 增 至 45.4%；掺 加

20%HPW‑TiO2‑DP 后，MSS 中含硫物的含量变化

趋势相似 . 以上结果表明：在煅烧温度为 200 ℃时，

MSS 中部分低价态有机含硫物氧化为亚砜，并进一

步氧化为砜；氧气可以作为一种有效的氧化剂，用于

MSS 中低价态有机硫化合物的氧化反应，与其他研

究结论一致［21］.
由图 6 可见 ：（1）煅烧温度为 260 ℃ 时 ，掺加

20%HPW‑TiO2‑DP后，MSS中的芳香族‑S含量略有

下降；而掺加20%HPW‑TiO2催化剂后，MSS中的芳香

族‑S含量由21.0%降至12.0%，降幅为43%，亚砜和砜

的含量均有所增加（图6（a））.这表明20%HPW‑TiO2的

催化活性优于 20%HPW‑TiO2‑DP.（2）煅烧温度为

260 ℃时，MSS 中的脂肪族‑S 部分分解逸出，且催

化剂促进了脂肪族‑S 和芳香族‑S 的氧化转化（图 6
（b）~（d））.

由图 7 可见：（1）煅烧温度为 320 ℃ 时，掺加

20%HPW‑TiO2 的 MSS 中芳香族‑S 含量远低于纯

MSS，其含量从 28.0% 降至 10.7%，芳香族‑S 的转化

率 提 高 了 约 62%，最 终 转 化 产 物 为 砜 ；掺 加

20%HPW‑TiO2‑DP 催化剂的 MSS 中芳香族‑S 的转

化率仅提高了约 28%. 这更加表明采用聚合物导向

图 6　煅烧  260 ℃后掺/未掺介孔 HPW‑TiO2催化剂的 MSS 中含硫物的含量及 S2p 谱线

Fig. 6　Contents of sulfur‑containing materials in MSS and S2p spectral lines with/without mesoporous HPW‑TiO2 catalysts 
after 260 ℃ calcination
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自组装法合成的催化剂比采用浸渍法制备的催化剂

具有更好的催化活性 .（2）MSS 中的脂肪族‑S 在

320 ℃时全部分解逸出，只剩下芳香族‑S、砜和硫酸

盐这 3种含硫物 .
总 的 来 说 ，煅 烧 温 度 为 200 ℃ 时 ，在 介 孔

HPW‑TiO2 催化剂存在时，脂肪族‑S 的氧化反应转

化率较高 . 随着温度的升高，脂肪族‑S 逐渐分解逸

出，而芳香族‑S的氧化反应转化率得到较大增强 .
2.3　催化氧化反应机理分析

由于 TiO2是一种路易斯酸性氧化物，HPW 不仅

具有酸性且具有高度稳定性［22‑23］，因此制备的介孔

HPW‑TiO2催化剂具有大量的酸性位点 . 由于 MSS
中的脂肪族‑S 和芳香族‑S 显示出路易斯碱的基本特

性，因此，两者很容易被吸附到介孔 HPW‑TiO2催化

剂上 . 采用聚合物导向自组装法制备的催化剂比表

面积和孔体积更大，使得酸性位点更加分散，更容易

吸附反应物 .在反应过程中，介孔 TiO2与 HPW 协同

作用使得吸附的氧分子活化成活性氧，脂肪族‑S 和

芳香族‑S 低价态有机含硫物受到亲电活性氧的攻

击，被氧化转化为亚砜和砜［24］.

3　结论

（1）采用聚合物导向自组装法和浸渍法合成了

介孔 HPW‑TiO2催化剂 .与浸渍法相比，采用聚合物

导向自组装法制备的介孔 HPW‑TiO2催化剂具有更

大的比表面积、孔体积以及更多酸性位点，且操作相

对简单、耗时短 .
（2）在水泥预热窑温度（200、260、320 ℃）下，介

孔 HPW‑TiO2催化剂对 MSS中的低价态有机含硫物

的氧化反应表现出有效的催化活性 .与浸渍法相比，

由于反应空间的增加以及对含硫物吸附能力的增

强，采用聚合物导向自组装法制备的催化剂具有更

高的催化活性 .
（3）200 ℃时在介孔 HPW‑TiO2催化剂催化作用

图 7　煅烧 320 ℃后掺/未掺介孔 HPW‑TiO2催化剂的 MSS 中含硫物的含量及 S2p 谱线

Fig. 7　Contents of sulfur‑containing materials in MSS and S2p spectral lines with/without mesoporous HPW‑TiO2 catalysts 
after 320 ℃ calcination
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下，脂肪族‑S 的氧化反应转化率较高 .随着温度的升

高，脂肪族‑S 分解逸出，而芳香族‑S 的氧化反应转化

率得到较大增强 .
（4）介孔 HPW‑TiO2催化剂的催化反应机理为：

氧分子在催化剂表面被活化为活性氧，吸附在催化

剂上的低价态有机含硫物，被作为中间产物的活性

氧氧化，转化为亚砜，并进一步氧化为砜 .
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