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WO3-Bi2MoO6@GO 复合催化剂的制备及 

催化氧化脱硫性能 

林程涛 1，林  海 2，谭智毅 3，单书峰 1，曾兴业 1* 
（1. 广东石油化工学院 广东高校劣质油加工重点实验室，广东 茂名  525000；2. 湛江海关技术中心，

广东 湛江  524022；3. 广州海关技术中心，广东 广州  510623） 

摘要：以 Bi(NO3)3•5H2O、H2WO4 和[(NH4)6Mo7O24]•4H2O 为原料，氧化石墨烯（GO）为载体，通过水热-退火

法制备了 GO 负载钨酸-钼酸铋的复合催化剂（WO3-Bi2MoO6@GO）。采用 XRD、FTIR、SEM 和 N2 等温吸附-

脱附对催化剂进行了表征。将 WO3-Bi2MoO6@GO 用于催化氧化模拟油（正癸烷）中的模型硫化物苯并噻吩

（DBT），以脱硫率为指标，考察了反应温度、光源、催化剂用量、萃取剂（乙腈）用量、氧化剂（H2O2）用量

对 WO3-Bi2MoO6@GO 的催化氧化脱硫性能的影响，并考察了催化剂的循环、回收催化稳定性，推测了

WO3-Bi2MoO6@GO 的催化氧化脱硫机制。结果表明，在反应温度为 40 ℃、15 A 氙灯照射下、WO3-Bi2MoO6@GO

用量 0.020 g、乙腈用量为 5 mL、H2O2 用量为 0.12 mL、反应时间 75 min 时，硫质量浓度为 200 mg/L 的模拟油

的脱硫率>99.0%；WO3-Bi2MoO6@GO 的光热协同催化氧化脱硫反应的机制是，氧化剂将从油相转移到乙腈相

的 DBT 氧化为极性更大的砜类化合物，实现模拟油中硫化物的高效脱除；WO3-Bi2MoO6@GO 循环使用 4 次后，

脱硫率在 75 和 180 min 均约 47%，不再具有循环使用能力，一次回收的 WO3-Bi2MoO6@GO 脱硫率在 75 min

时为 74.1%，WO3-Bi2MoO6@GO 的表面因吸附砜类化合物而导致循环使用性能下降，回收过程中有少量活性组

分流失。 

关键词：钼酸铋；氧化脱硫；氧化石墨烯；钨酸；复合催化剂 
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Construction of WO3-Bi2MoO6@GO composite catalyst and  
its catalytic oxidative desulfurization performance 

LIN Chengtao1, LIN Hai2, TAN Zhiyi3, SHAN Shufeng1, ZENG Xingye1* 
（1. Guangdong Key Laboratory of Inferior Oil Processing, Guangdong University of Petrochemical Engineering, 
Maoming 525000, Guangdong, China; 2. Zhanjiang Customs Technical Center, Zhanjiang 524022, Guangdong, China; 
3. Guangzhou Customs Technical Center, Guangzhou 510623, Guangdong, China） 

Abstract: Graphene oxide (GO) supported tungstate and bismuth molybdate composite catalyst 

(WO3-Bi2MoO6@GO) was prepared by hydrothermal-annealing method using Bi(NO3)3•5H2O, H2WO4  

and [(NH4)6Mo7O24]•4H2O as raw materials, GO as substrate. The catalyst obtained was then characterized 

by XRD, FTIR, SEM and N2 isothermal adsorption and desorption, and used for the catalytic oxidation of 

model sulfide benzothiophene (DBT) in simulated oil (n-decane). The effects of reaction temperature, light 

source, catalyst amount, extraction agent (acetonitrile) and oxidant (H2O2) on the catalytic oxidation 

desulfurization performance of WO3-Bi2MoO6@GO were analyzed, with the recycling stability evaluated 

and catalytic mechanism deduced. The results showed that both the desulfurization rate of the model oil 

催化与分离提纯技术 
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samples with mass concentration of 200 mg/L reached >99.0% under the reaction conditions of temperature 

40 ℃, under irradiation of 15 A xenon lamp, catalyst dosage 0.020 g, acetonitrile dosage 5 mL, H2O2 

dosage 0.12 mL and reaction time 75 min. The mechanism for photothermal synergistic oxidative 

desulfurization reaction of WO3-Bi2MoO6@GO was that DBT, which was continuously transferred by the 

oxide agent from the oil phase to the acetonitrile phase, was oxidized to more polar sulfone compounds, 

thus leading to the efficient removal of sulfide in the simulated oil. After WO3-Bi2MoO6@GO was recycled 

for 4 times, the desulphurization rate was only about 47% both at 75 and 180 min respectively, indicating 

that it no longer had the recycling ability. The desulphurization rate of WO3-Bi2MoO6@GO recovered after 

one cycle was 74.1% at 75 min. The decreased recycle performance of WO3-Bi2MoO6@GO was attributed 

to the adsorption of sulfone compounds on the surface, and that a small amount of active components are 

lost in the recovery process. 

Key words: bismuth molybdate; oxidative desulfurization; graphene oxide; tungstic acid; composite 

catalysts 

当前，尽管新能源产业正在蓬勃发展，但未来

较长一段时间内，原油仍保持着“能源之王”的地

位，因此，原油以及成品油中的硫化物对人类健康

和生态环境构成的威胁仍不可忽视[1]。许多国家和

地区都制定了对成品油中硫含量的限制标准，如欧

盟规定石油产品的硫含量≤10 mg/L；中国在国ⅥA

汽油标准中规定燃油中硫含量<10 μg/g[2-3]。加氢脱

硫工艺是工业界普遍用于燃油脱硫的方法，但加氢

脱硫具有压力高、温度高和操作费用高等缺点。油

品氧化脱硫法具有操作条件温和、能耗低、污染小

等特点[4]。其中，以光为能量来源的光催化氧化脱

硫同时具有可利用光能等优点，是一种非常有开发

潜力的新型脱硫方法。光催化氧化脱硫通过光生具

有强氧化性的活性中间体，特别适用于氧化色度较

低的加氢柴油中二苯并噻吩（DBT）及其烷基衍生

物等硫化物。但如何制备在油相中具有优异性能的

催化剂，仍是光催化氧化脱硫要解决的关键问题[5]。 

钼酸铋在可见光区具有较陡峭的能带吸收边，

常作为光催化剂用于催化降解污水中的有机物[6]。

单一钼酸铋用于热催化氧化脱硫研究已受到关注，

如纳米片状钼酸铋展现出良好的热催化氧化脱硫活

性[7]。肖力光等[8]研究发现，对钼酸铋进行负载或掺

杂，制备的复合催化剂能够有效提升光催化活性。

ZHANG 等[9]制备了氧化银与钼酸铋复合材料、刘唱

等 [10]制备了多维石墨烯与钼酸铋纳米颗粒复合材

料、PHURUANGRAT 等[11]采用 Pb2+对钼酸铋进行

掺杂，这些复合光催化剂展现出比单一钼酸铋更高

的光催化活性。但关于复合钼酸铋光催化氧化脱硫

研究报道较少，强小丹等[12]采用 Fe3+对钼酸铋进行

掺杂，制得的催化剂表现出较好的光催化氧化脱硫

性能。 

本文拟通过负载氧化石墨烯、掺杂钨酸等过程，

来制备一种复合钼酸铋催化剂，探究其光催化氧化

脱硫活性。以期为复合钼酸铋光催化氧化脱硫研究

提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

Bi(NO3)3•5H2O（质量分数 99.0%）、H2WO4（质

量分数 99.95%）、无水乙醇（AR）、DBT（质量分

数 98%）、正癸烷（质量分数 98%）、十四烷（质量

分数 99%）、乙腈（质量分数 99.5%）和 H2O2（质

量分数 30%），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

[(NH4)6Mo7O24]•4H2O（质量分数 99%），广东光华

科技股份有限公司；氧化石墨烯分散液（质量浓度

2 g/L），苏州碳丰科技股份有限公司。 

Regulus 8220 型超高分辨场发射扫描电子显微

镜（SEM），日本 Hitachi 公司；Nexus 670 型傅里叶

变换红外光谱仪（FTIR），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；JW-BK132F 型比表面分析仪，北京

精微高博公司；UitimaⅣ-258EX 型 X 射线衍射仪

（XRD），日本 Rigaku 公司；Agilent 7820A 型气相

色谱仪（GC），美国 Agilent 公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  钼酸铋的制备 

将 0.970 g（2 mmol）Bi(NO3)3•5H2O 溶于 20 mL

（浓度 1 mol/L）HNO3 中，搅拌至全部溶解，得到

硝酸铋溶液；将 0.173 g [(NH4)6Mo7O24]•4H2O 溶于

20 mL 去离子水中，超声振荡至全部溶解，得到钼

酸铵溶液；将钼酸铵溶液在超声振荡下缓慢加入硝

酸铋溶液中，使用浓度 1 mol/L 的 NaOH 溶液调节

体系 pH=8.6，转入水热反应釜中，在 160 ℃下水热

反应 12 h，取出冷却至室温后，转移至离心管，于

10000 r/min 离心 5 min，除去上层清液后，用去离

子水和无水乙醇各洗 1 次，将产物在 120 ℃下干燥

12 h，取出研磨，在 60 ℃下干燥 5 h，取出转移至
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马弗炉中，在 300 ℃下焙烧 2 h，得到 1.034 g 亮黄

色粉末钼酸铋（Bi2MoO6），记为 BMO。 

1.2.2  复合型钼酸铋催化剂的制备 

将 0.970 g（2 mmol）Bi(NO3)3•5H2O 溶于 20 mL

（浓度 1 mol/L）HNO3 中，在磁力搅拌下缓慢加入

10 mL 氧化石墨烯（GO）分散液（质量浓度 2 g/L），

得 到 Bi(NO3)3-GO 混 合 溶 液 ； 将 0.173 g 

[(NH4)6Mo7O24]• 4H2O 溶于 20 mL 去离子水中，超

声振荡至全部溶解，得到钼酸铵溶液；将钼酸铵溶

液在超声振荡下缓慢加入至 Bi(NO3)3-GO 混合溶液

中，使用浓度 1 mol/L 的 NaOH 溶液调节体系

pH=8.6。后续操作同 BMO 的制备，经水热、离心

和 干 燥 条 件 后 得 到 1.067 g 黄 灰 色 粉 末

Bi2MoO6@GO，记为 BMO@GO。 
将 0.970 g（2 mmol）Bi(NO3)3•5H2O 和 0.100 g 

H2WO4 溶于 20 mL（1 mol/L）HNO3 中，搅拌 30 min

后，缓慢加入 15 mL GO 分散液（质量浓度 2 g/L）

搅拌至充分混合，得到 Bi(NO3)3/H2WO4-GO 混合溶

液；将 0.173 g [(NH4)6Mo7O24]•4H2O 溶于 20 mL 去

离子水中，超声振荡至全部溶解，得到钼酸铵溶液；

将钼酸铵溶液在 50 ℃超声振荡下缓慢滴加到

Bi(NO3)3/H2WO4-GO 混合溶液中，使用浓度 1 mol/L

的 NaOH 溶液调节体系 pH=8.6。后续操作同 BMO

的制备，经水热、离心和干燥后得到 1.151 g 青灰色

粉末 WO3-Bi2MoO6@GO，记为 WBMO@GO。 

1.3  表征方法和性能测试 

SEM 测试：采用低位二次电子（LEI）模式，

工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。XRD 测试：

靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，Kα射线波

长为 0.1541 nm，扫描速率 10 (°)/min，扫描范围 2

θ=5°~70°。FTIR 测试：波数范围 4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。BET 测试：预处理

温度为 150 ℃，时间 3 h，采用 BET 法计算表面积。 

1.4  脱硫性能测试 

1.4.1  模拟油的配制 

以 DBT 为模型硫化物、正癸烷为溶剂、十四烷

为内标物，配制含硫模拟油。具体操作为：取 10 mL

十四烷于烧杯中，加入 0.5758 g DBT，溶解后转移

至 200 mL 容量瓶中，用正癸烷定容至刻度线，得到

硫质量浓度为 200 mg/L 的模拟油。 

采用同样的方法和步骤，分别配制硫质量浓度

500、800、1100 mg/L 的模拟油。 

1.4.2  脱硫测试 

取模拟油 10 mL，加入 5.0 mL 乙腈（作为萃取

剂），萃取剂和模拟油的体积比（简称剂油比）为 1∶

2，将此体系置于恒定电流（15 A）的氙灯照射（光

源设置于反应夹套烧杯上方 3 cm）和反应温度 40 ℃

下；然后，加入 0.020 g 催化剂 WBMO@GO 及

0.12 mL 氧化剂 H2O2
[13]（氧硫比为 20∶1，即 H2O2

与硫化物中硫的物质的量比），进行氧化脱硫测试，

在加入 H2O2 后的第 15、30、45、60、75 min 或更

长时间点取样。DBT 被氧化后，会溶解在乙腈中，

并从模拟油层中分离出来。采用 GC 测定模拟油中

的 DBT 含量，根据式（1）计算脱硫率（D，%）： 

 D/%=(ρ0–ρ1)/ρ0×100 （1） 

式中：ρ0 和 ρ1 分别为反应前后模拟油中的硫质量浓

度，mg/L。 

1.4.3  因素实验 

采用 1.4.2 节方法和步骤，将催化剂调整为 GO、

H2WO4、BMO、BMO@GO，并采用关闭和开启氙

灯照射两种方式，考察在有无光源条件下，不同催

化剂对模拟油脱硫率的影响。 

采用 1.4.2 节方法和步骤，调整反应温度为 25、

30 和 40 ℃，考察在有无光源条件下，反应温度对

模拟油脱硫率的影响。 

采用 1.4.2 节方法和步骤，调整催化剂用量为

0.010、0020 和 0.035 g，考察催化剂用量对模拟油

脱硫率的影响。 

采用 1.4.2 节方法和步骤，调整氧化剂用量 0、

0.06、0.08、0.16 mL，考察氧化剂用量对模拟油脱

硫率的影响。 

采用 1.4.2 节方法和步骤，调整萃取剂用量 0、

2.5、10.0 mL，考察萃取剂用量对模拟油脱硫率的

影响。 

采用 1.4.2 节方法和步骤，调整模拟油中硫的质

量浓度为 500、800、1100 mg/L，考察模拟油硫含量

对其脱硫率的影响。 

1.4.4  催化剂循环和回收实验 

在氧化脱硫反应结束后，分离上层油层，再次

加入相同量的模拟油和 H2O2 进行脱硫测试，将反应

时间设为 180 min，在第 75 和第 180 min 分别取样。

重复上述过程 4 次。 

在氧化脱硫反应结束后，分离上层油层，将下

层液体及沉淀经 10000 r/min 离心 5 min，去除上清

液。沉淀用去离子水洗 1 次、甲醇洗 3 次，经 80 ℃

干燥 12 h 后转入马弗炉中，在 300 ℃下焙烧 2 h，

得到再生催化剂。在 1.4.2 节相同条件下再次进行脱

硫测试。 

2  结果与讨论 

2.1  表征分析 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为 BMO、GO、H2WO4、BMO@GO 和

WBMO@GO 的 SEM 图。 
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a—BMO；b—GO；c—H2WO4；d—BMO@GO；e—WBMO@GO 

图 1  BMO、GO、H2WO4、BMO@GO 和 WBMO@GO

的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of BMO, GO, H2WO4, BMO@GO and 

WBMO@GO 
 

从图 1 可以看出，BMO 具有大小不一、厚度不

同的光滑纳米片状结构（图 1a），与文献[14]报道水

热法制备 BMO 的形貌特征类似；GO 表面为平滑薄

片，尺寸 1~2 μm（图 1b）；H2WO4 为 0.2~4.0 μm 片

状结构，并堆积为球形结构（图 1c）；BMO@GO 则

明显在 GO 大片状结构上出现负载片（图 1d），这

可能是 BMO 负载在 GO 片状表面；WBMO@GO 同

时混杂了光滑片状、平滑薄片和堆积球形结构（图

2e），可能是 BMO 已与 H2WO4 掺杂并负载在 GO 片

状表面。 

2.1.2  XRD 分析 

图 2 为 GO、H2WO4、BMO、BMO@GO、

WBMO@GO 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 2  GO、H2WO4、BMO、BMO@GO、WBMO@GO 的

XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of GO, H2WO4, BMO, BMO@GO 

and WBMO@GO 

从图 2 可以看出，BMO@GO、WBMO@GO 在

2=10.9°、28.2°、32.6°、36.0°和 47.1°处的衍射峰对

应 JCPDS No.76-2388 正交晶体 Bi2MoO6 的(002)、

(131)、(060)、(151)、(260)晶面，峰形锐利，表明

BMO@GO、WBMO@GO 具有很好的结晶度，两个

样品中主要为 BMO；WBMO@GO 与 H2WO4 谱图

中有 1 个共同在 2=25.6°的衍射峰，对应 JCPDS No. 

84-0886 标 准 卡 中 H2WO4 的 (111) 晶 面 ， 说 明

WBMO@GO 中含有 WO3 水合物；BMO@GO、

WBMO@GO 在 2=54.8°处出现衍射峰，对应 JCPDS 

No. 26-1076C 标准卡中 GO 的(0012)晶面，表明

BMO@GO、WBMO@GO 中含有 GO。综上所述， 

WBMO@GO 中含有 BMO、WO3 和 GO。 

2.1.3  FTIR 分析  

图 3 为 WBMO@GO 和 BMO@GO 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  WBMO@GO 和 BMO@GO 的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of WBMO@GO and BMO@GO 

 

从图 3 可以看出，WBMO@GO 和 BMO@GO

在 3650~3000 cm–1处出现 O—H 的伸缩振动吸收峰，

在 1590 cm–1 处出现 O—H 的弯曲振动吸收峰，O—H

吸收峰是由于被测样品吸附了大气中的水分；在 442

和 1390 cm–1 处的吸收峰分别为 Bi—O 键的弯曲振

动和伸缩振动；在 558 和 728 cm–1 处的吸收峰分别

为 MoO6 八面体的赤道 O 原子和 Mo 原子间 Mo—O

键的弯曲振动和不对称伸缩振动；在 840 cm–1 处的

吸收峰为顶端 O 原子和 Mo 原子之间的 Mo—O 键

的不对称伸缩振动[15]；在 1630 和 1030 cm–1 处的吸

收峰分别为 W—OH 和 WO3 的伸缩振动。WBMO@ 

GO 和 BMO@GO 均有 BMO 和 WO3 特征峰，证实

负载 GO 后并没有引起 BMO 和 WO3 结构的改变。 

2.1.4  BET 分析 

图 4 为 BMO、BMO@GO 和 WBMO@GO 的

N2 吸附-脱附等温曲线。 

从图 4 可以看出，BMO、BMO@GO 和 WBMO@ 

GO 的 N2 吸附-脱附等温曲线基本相同，均属于典型

的Ⅲ型等温曲线。通过 BET 方程计算得到，BMO、

BMO@GO 和 WBMO@GO 的比表面积分别为 3.11、
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6.72 和 11.57 m2/g，表明 GO 的引入可提高 BMO 的

比表面积，WO3 的引入导致 BMO 的比表面积进一

步增加，这能暴露更多的活性位点，有利于催化活

性的提高。 

 

 
 

图 4  BMO、BMO@GO 和 WBMO@GO 的 N2 吸附-脱附

等温曲线 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms of BMO, BMO@ 

GO and WBMO@GO 

 
2.2  脱硫性能分析 

2.2.1  不同催化剂的催化脱硫性能分析 

图 5 为 GO、H2WO4、BMO、BMO@GO 和

WBMO@GO 在有无光源条件下，不同时间的催化

脱硫性能。 

 

 
 

a—25 ℃无光源；b—氙灯照射 

图 5  GO、H2WO4、BMO、BMO@GO 和 WBMO@GO

在不同时间下的脱硫率 
Fig. 5  Desulfurization rate of GO, H2WO4, BMO, BMO@ 

GO and WBMO@GO 

从图 5a 可以看出，WBMO@GO 和 BMO@GO

有一定催化活性，但脱硫效果较低，且反应时间较

长，120 min 时的脱硫率分别为 46.3%和 44.1%，而

GO、H2WO4、BMO 在此条件下催化活性较低。 

从图 5b 可以看出，在以氙灯为光源的光催化反

应中，WBMO@GO 的脱硫效果最好，120 min 时脱

硫率达到 92.4%；BMO@GO 有一定的光催化性能，

120 min 时脱硫率为 77.5%；而 GO、H2WO4、BMO

在此条件下与暗反应相比无太大差别。 

因此，选光催化脱硫效果最佳的 WBMO@GO

进行下一步性能探究。 

2.2.2  光热协同催化的脱硫性能分析 

图 6 为 WBMO@GO 在不同温度下的热协同催

化的脱硫性能。 
 

 
 

图 6  WBMO@GO 光热协同下的脱硫率 
Fig. 6  Desulphurization rate of WBMO@GO under photo- 

thermal coordination 
 

从图 6 可以看出，在 75 min 时，40 ℃光热协

同催化脱硫率最高，达到 99.6%，而 40 ℃热催化与

30 ℃光热协同催化脱硫率接近，分别为 96.1%和

96.5%。光热协同催化在 15~30 min 之间脱硫率陡

增，40 ℃纯热催化时脱硫率也在此时间区间内陡

增，表明光热协同有助于提升脱硫反应速率[16]。 

2.2.3  催化剂用量的影响分析 

图 7 为 WBMO@GO 的用量对脱硫率的影响。 
 

 
 

图 7  WBMO@GO 用量对脱硫率的影响 
Fig. 7  Effect of WBMO@GO dosage on desulphurization 

rate 
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从图 7 可以看出，在反应初期时，催化剂用量

越多，脱硫率速率越快，但对最终脱硫率影响较小。

0.020 和 0.350 g WBMO@GO 在 75 min 时脱硫率分

别为 97.5%和 98.8%，差别不大。因此，选取 0.020 

g 为最佳 WBMO@GO 用量。 

2.2.4  氧化剂用量的影响分析 

图 8 为 H2O2 用量对脱硫率的影响。 

 

 
 

图 8  氧化剂 H2O2 用量对脱硫率的影响 
Fig. 8  Effect of oxidizer H2O2 dosage on desulfurization 

rate 

 
从图 8 可以看出，氧化剂 H2O2 用量为 0.12 和

0.16 mL 时，氧硫比分别为 20∶1 和 26∶1，75 min

的脱硫率分别为 99.7%和 99.4%，变化不明显，因

此，选取 0.12 mL 为最佳氧化剂 H2O2 用量。 

2.2.5  萃取剂用量的影响分析 

图 9 为萃取剂乙腈的用量对脱硫率的影响。 

 

 
 

图 9  萃取剂乙腈用量对脱硫率的影响 
Fig. 9  Influence of extractant dosage on desulfurization 

rate 
 

从图 9 看以看出，不加入乙腈时，75 min 时脱

硫率约 18%，这主要是由于催化剂吸附了少量硫化

物。当乙腈的用量为 5.0 和 10.0 mL（即剂油比分别

为 1∶2 和 1∶1）时，75 min 时脱硫率分别为 99.2%

和 99.7%，差别不大。从节省萃取剂的角度考虑，

选取乙腈最佳用量为 5.0 mL。 

2.2.6  不同硫质量浓度模拟油的影响分析 

图 10 为不同硫质量浓度模拟油的脱硫率。 
 

 
 

图 10  WBMO@GO 对不同硫质量浓度 DBT 模拟油的脱

硫率 
Fig. 10  Effect of WBMO@GO on desulfurization rate of 

DBT simulated oil with different sulfur mass 
concentrations 

 

从图 10 可以看出，硫质量浓度为 200、500、

800 和 1100 mg/L 的模拟油在 75 min 时脱硫率分别

为 99.7%、91.4%、47.7%和 34.0%，随着硫质量浓

度的增加，催化剂的脱硫效果下降，这可能是因为，

模拟油中硫质量浓度增加，氧化剂 H2O2 相对不足，

因而不能充分进行氧化反应。 

2.2.7  催化剂的循环和回收性能 

图 11a 为催化剂的循环使用催化氧化脱硫性能。 

从图 11a 可以看出，第 1 次循环在 75 和 180 min

时的脱硫率分别为 55.3%和 75.8%；第 2、3、4 次

循环时，180 min 脱硫率均比 75 min 时高；第 4 次

循环时，75 和 180 min 时的脱硫率（47.4%和 47.9%）

均约 47%，且差别较小，所以不再进行循环。从图

11a 还可以看出，回收再生的催化剂在第 75 min 时

脱硫率仅为 74.1%。 

图 11b为新鲜 WBMO@GO和回收 WBMO@GO

的 FTIR 谱图。 

图 11b 可以看出，回收的 WBMO@GO 在 1167

和 1291 cm–1 处出现了氧化产物二苯并噻吩砜

（DBTO2）的 S==O 键的振动吸收峰，表明反应后

的催化剂表面吸附有被氧化的硫化物。 

图 11c、d 分别为新鲜 WBMO@GO 和回收

WBMO@GO 的 EDS 谱图。 

对比图 11c、d 可以看出，回收的 WBMO@GO

出现了 S 元素的能量谱线，且 W、O 和 Mo 元素的

质量分数相对下降。说明生成的砜类化合物吸附在

催化剂表面[17-18]，覆盖了活性位点，并阻碍了催化

剂对光的吸收及硫化物的接触，从而导致催化剂活

性的逐渐下降，使催化剂的活性变差；此外，说明

催化剂在使用和回收过程中活性组分会微量流失，

导致回收后催化剂难以达到初始催化活性。 
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图 11  WBMO@GO 的循环使用性能（a）；WBMO@GO

及回收的 WBMO@GO 的 FTIR 谱图（b）；新鲜（c）

和回收的（d）WBMO@GO 的 EDS 谱图 
Fig. 11  Recycling performance of WBMO@GO (a); FTIR 

spectra of recovered WBMO@GO (b); EDS spectra 
of WBMO@GO (c) and recovered WBMO@GO (d) 

 
2.3  氧化产物分析 

图 12 为反应 10 和 75 min 时乙腈层的 GC-MS

分析结果。 

从图 12a 可以看出，保留时间 9.53 min 处为正

十四烷（模拟油内标物），表明有部分正十四烷进入

乙腈相；保留时间 12.23 和 14.23 min 的物质

（图  12b、c）分别为 DBT 和 DBTO2。对比反应时

间 10 和 75 min 样品的 GC 谱图，DBT 的峰面积大

幅减小，DBTO2 峰面积增大，表明 DBT 逐渐转化

为极性更高的 DBTO2，其在乙腈中溶解度更大，因

此，氧化后的硫化物留在乙腈相。 
 

 
 

a—反应 10、75 min 时乙腈层的 GC 谱图；b—DBT 的 MS 谱图；

c—DBTO2 的 MS 谱图 

图 12  氧化产物 GC-MS 谱图 
Fig. 12  GC-MS spectra of oxidation products 

 

2.4  催化反应机制分析 

图 13 为 WBMO@GO 光热协同催化 H2O2 氧化

DBT 机制示意图。 
 

 
 

图 13  推测的 DBT 光催化氧化反应机理示意图 
Fig. 13  Schematic diagram of speculated mechanism of 

DBT photocatalytic oxidation reaction 
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从图 13 可以看出，在模拟油、乙腈、WBMO@ 

GO 和 H2O2 形成的多相催化体系中，DBT 首先被萃

取到乙腈相中，在氙灯照射下，具有大量缺陷和边

缘的 WBMO@GO 价带上的电子受激发生带间跃

迁，从价带跃迁至导带形成导带电子（e−），同时

价带中产生相应的空穴（WBMO@GO*），分离后

的电子和空穴在 WBMO@GO 颗粒表面迁移，与

H2O2 在光照后分解产生的 O2 结合得到活性物种超

氧自由基（•O2
−），最后被萃取到乙腈相的 DBT 硫

原子上的孤对电子可以被 WBMO@GO 表面上的

空穴捕获，形成中间产物•C12H8S+，最后其进一步

与•O2
−反应氧化成 DBTO2。  

油相中的 DBT 含量与乙腈相中形成含量差，

DBT 持续从油相转移到乙腈相中，并持续氧化为

DBTO2
[19]。由于生成的 DBTO2 极性大，留在萃取剂

乙腈中，因此，硫化物从油相中被脱除。 

2.5  与类似研究的性能对比 

表 1 为已报道的几个具有代表性的铋类金属氧

化脱硫催化剂的脱硫性能。 

从表 1 可以看出，单一的铋类金属催化剂，除

了 BiVO4 有光催化活性外[20]，Bi2MoO6、Bi2WO6 只

在热催化中显现氧化脱硫性能[5,7,21]，几乎无光学催

化活性；Bi2MoO6 负载 GO 后具有一定的光学催

化性能。通过掺杂、负载得到的复合催化剂的光

催化性能得到了明显提升 [12,17,22]。而本文制备的

WBMO@GO 通过光热协同反应，在更低的反应温度

（40 ℃）和更短的时间（75 min）内达到了更好的

脱硫效果。 

 
表 1  已报道文献中铋类金属氧化脱硫催化剂的脱硫性能 

Table 1  Desulfurization performance of bismuth-based metal oxidation catalysts in similar research 

催化剂 
催化剂

用量/g 
模拟油 

硫质量 

浓度
/(mg/L) 

模拟油用

量/mL
氧化剂 氧硫比 萃取剂 剂油比 光照 

反应 

温度 

/℃ 

反应 

时间
/min 

脱硫

率/%

参考

文献

Bi2WO6 0.025 正癸烷+DBT 500 5 H2O2 8∶1 乙腈 1∶1 — 60 75 99.7 [5] 

Bi2MoO6 0.025 正癸烷+DBT 500 10 H2O2 8∶1 乙腈 1∶2 — 60 75 99.2 [7] 

Fe3 +掺杂的 
Bi2MoO6 

0.01 正辛烷+噻吩 591 10 空气 — 乙腈 — 
400 W 
金卤灯 

— 180 89.0 [12] 

Nb2O5/Bi2WO6 0.2 十二烷+DBT 200 20 H2O2 10∶1 甲醇 1∶1 5 W 
420 nm 
LED 

— 120 99.0 [17] 

BiVO4 0.001 正辛烷+噻吩 — 10 H2O2 — — — 400 W  
金卤灯 

160 120 95.2 [20] 

Bi2MoO6 0.02 正辛烷+DBT 500 5 H2O2 26∶1 1-丁基-3-甲

基咪唑盐酸

盐离子液体

1∶5 — 60 180 94.6 [21] 

Mo/Bi2MoO6/
Bi3ClO4 

0.05 正己烷+噻吩 500 50 空气 — N,N-二甲基

甲酰胺 

1∶10 400 W  
金卤灯 

— 120 97.0 [22] 

WBMO@GO 0.020 正癸烷+DBT 200 10 H2O2 20∶1 乙腈 1∶2 15 A氙灯 40 75 99.7 本文

注：H2O2 的质量分数为 30%；“—”表示无此项目。 

 

3  结论 

通过水热-退火法制备了氧化石墨烯负载的钨

酸-钼酸铋复合催化剂 WBMO@GO。 

（1）WBMO@GO 具有片状结构及点状负载的

特征。 

（2）在光热协同下，反应温度 40 ℃、恒定电

流 15 A 的氙灯照射下，WBMO@GO 用量为 0.020 g、

乙腈为 5 mL、H2O2 为 0.12 mL、硫质量浓度为 200 

mg/L 的模拟油在 75 min 时的脱硫率>99.0%。 

（3）脱硫反应的机理是氧化剂将从油相不断转

移到乙腈相的 DBT 氧化为极性更大的 DBTO2，实

现了模拟油中硫化物的高效脱除。 

本文制备的 WBMO@GO 通过光热协同反应，

在更低的反应温度（40 ℃）和更短的时间（75 min）

内达到了更好的脱硫效果。可为光催化氧化脱硫催

化剂的制备提供参考。 
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