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摘* 要：以硝酸镁和硝酸铝为原料，用氨水溶液作为 <=调节剂，采用共沉淀法制备了镁铝复合氧化物载体，研究了制备过程
中镁铝比、<=调节剂种类、水解过程 <=值的大小、反应温度、焙烧温度及回流晶化温度对复合氧化物载体理化性质的影响。
并以 >?--汽油加氢脱硫为探针反应，考察了以镁铝复合氧化物为载体的催化剂选择性加氢脱硫性能。实验结果表明，在镁
铝分子比为 )!、反应温度为 ,! @、<=值为 ’9 # 条件下制备的镁铝复合氧化物载体具有适宜的比表面积和均匀的孔分布，且晶
型较完整，结晶度高。以该复合氧化物为载体制备的催化剂具有良好的 >?--汽油选择性加氢脱硫反应性能。
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* * 汽油中的硫和烯烃会带来尾气中有害物质的排
放，所以国内外在降低汽油硫质量分数和烯烃质量

分数方面做了大量的研究工作，也取得了一些进

展［)，"］。针对中国催化裂化汽油中硫和烯烃质量分

数较高的特点，开发出具有良好选择性的加氢脱硫

催化剂具有重要的实际意义。其中，催化剂载体材

料的选取与制备是该研究工作的基础。国内外围绕

以氧化铝为载体的选择性加氢脱硫催化剂开展了大

量的工作［$，&］。

基于催化裂化汽油加氢过程中硫化物和烯烃在

催化剂表面的吸附和反应性质差异的认识，调变载

体的酸碱性是提高催化剂脱硫选择性的有效方法之

一。水滑石类化合物（镁铝复合氧化物）是近年来

颇受青睐的新型催化材料［# B (］，它具有阳离子可交

换性、酸性可调及孔道可控的特点，而且以其为载体

的催化剂具有使活性组分 C;、-; 高度分散的优点。
这些特性使水滑石具有作为性能良好的选择性加氢

脱硫催化剂载体的可能。.;D51E 等［,］报道，以水滑
石类化合物为前驱物制备的加氢脱硫催化剂的性能

优于以传统的 A1"F$ 为载体的催化剂。但如何提高

催化剂的脱硫选择性和此类催化材料的物理化学性

质，以及催化剂性能的影响规律，还需进行深入和全

面的研究。

本研究通过对不同条件下制备的镁铝复合氧化

物进行比表面积、孔特征和晶型的分析表征，考察了

不同制备因素对镁铝复合氧化物的理化性质的影

响，并在连续加氢微型反应装置上对以该复合氧化

物为载体的催化剂进行了加氢脱硫反应性能的综合

评价。
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!" 实验部分
!# !" 载体及催化剂的制备
!# !# !" 镁铝复合氧化物载体的制备" 将一定量的
硝酸镁与硝酸铝溶于一定量的去离子水，将溶液加

热到预定温度得溶液 $；另将一定量的氢氧化钾溶
于去离子水或者取一定量的氨水溶液作为溶液 %；

在搅拌和恒温下，将溶液 % 滴加到溶液 $ 中，经一
定时间的水解反应后得到白色糊状沉淀；然后在预

先设定的温度下回流晶化，晶化后的沉淀经洗涤后

!&’ (下干燥 !’ )，制得镁铝复合氧化物载体前驱
体，制备流程见图 !。

图 !" 镁铝复合氧化物载体前驱体的制备过程
*+,-./ !" 0./12.23+45 46 72,5/8+-792:-7+5-7 ;47148+3/ 4<+=/8 8-114.3 1./;-.84.8

" " 制备的镁铝复合氧化物前驱体在一定温度下焙
烧后就得到镁铝复合氧化物载体，表示为 >$9 !，!
为氧化镁和氧化铝的分子比。

!# !# &" 催化剂的制备" 以硝酸钴和钼酸铵溶液为
浸渍液，采用常规的等体积浸渍法，在室温下将浸渍

液与载体混合浸渍 ? )，!&’ (干燥 @ )，再于 @’’ (
焙烧 A )，经过成型、研磨后取粒径 A# ’ 77 B?# ’ 77
的颗粒作为 C*DD汽油选择性加氢脱硫的催化剂。
!# #" 载体与催化剂的表征" 比表面积、孔容和孔径
的测定采用 %EF 方法，仪器为 $G$0&?’@ 全自动物
理吸附仪。

晶型：HCI 晶型分析是在 I>$H9&?’’ 型多晶
粉末衍射仪上完成，光源波长 !# @? 57。铜靶 H 射
线管工作电压和电流分别为 ?’# ’ JK和 !’’# ’ 7$。
!# $" 催化剂的活性评价" 催化剂的活性评价在连
续加氢微反装置上进行。反应原料为锦西重油催化

裂化汽油，催化剂的装填量为 & 7L，催化剂在反应
前先进行催化剂的预硫化，硫化条件为：以 &M DG&

的环己烷溶液为硫化剂，硫化温度 A’’ (，硫化压力
?# ’ >02，硫化时间 ? )。催化剂活性评价的反应条
件为：温度&?’ ( BA’’ (，压力!# ’ >02 B A# ’ >02，
氢油比 N’’（体积比），液时空速! ) O! B ? ) O!，反应

每 & )取样一次进行硫质量分数和烯烃质量分数的
分析。

&" 结果与讨论
## !" 晶化方法对复合氧化物性质的影响" 镁铝复
合氧化物的制备过程中，沉淀的晶化方法有回流晶

化和水热晶化。赵瑞玉等［P］研究表明，水热晶化制

得的镁铝复合氧化物的晶形较完整，晶粒尺寸较大，

沉淀易于分离。二种晶化方法对复合氧化物性质及

沉淀分离状况的影响见表 !。

表 !" 晶化方法对复合氧化物性质的影响
F2Q:/ !" E66/;3 46 ;.R832::+S23+45 7/3)4= 45 3)/ ;)2.2;3/.+83+;8 46 ;47148+3/ 4<+=/8
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" " 从表 ! 可以看出，回流晶化制备的复合氧化物 比表面积可达 !?P# W 7&·, O!，而水热晶化方法制备
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的复合氧化物比表面积只有 !"!# $ %&·’ (!。在复合

氧化物沉淀的形成过程中，包含着微晶的生成及晶

核的长大两个过程，由于加料方式直接影响沉淀的

生成速度及均匀性，回流晶化是为了提供充足的再

结晶时间，使晶型发生转变、晶粒长大、晶形更完整。

作为石油馏分加氢精制催化剂载体，必须能够提供

尽可能大的比表面积，所以本研究选用回流晶化的

方法制备镁铝复合氧化物。

!# !" 制备因素对镁铝水滑石前驱体性质的影响
&# &# !) 反应温度的影响) 水解速率对复合氧化物
的晶形会产生重要的影响，影响水解速率的因素之

一是水解反应温度，在初步选定的反应温度$" * +
!"" *的基础上，考察了反应温度 ," *、-" *、." *
对镁铝水滑石前驱体晶形的影响，结果见图 &。

图 &) 反应温度对镁铝水滑石前驱体晶形的影响
/0’123 &) 455367 85 2396708: 73%;3297123 8: 7<3
62=>79? >72167123 85 7<3 %9’:3>01%@9?1%0:1%

<=A2879?6073 ;23612>82

) ) 从图 & 可以看出，," *和 -" *下制备的镁铝水
滑石有相似的谱图，但 -" *下制得的样品的衍射峰
强度较大，峰形较窄，说明载体的晶形较完整，结晶

度较高。当反应温度为 ." *时，制备样品的峰强度
较低，峰形较差，说明其结晶度和晶形不好，这与高

温不利于形成沉淀物结晶相吻合。因此，-" *是最
佳的水解温度。

&# &# &) 水解 ;B值的影响) CD@ !复合氧化物的制
备过程中，;B 值影响水解和晶化速率，进而影响复
合氧化物的晶相。本文考察了制备 CD@!" 复合氧
化物过程中溶液 ;B值对镁铝载体前驱体晶形的影
响。;B调节方法是往水解体系中滴加氨水。图 E
是溶液 ;B值为 -# F、.# "、.# F 和 !"# " 下制得的镁铝
水滑石前驱体的 GHI谱图。从图 E 可以看出，随着
溶液 ;B值的增加，衍射角为 !! J和 && J的水滑石的
特征峰强度先增高后降低。当溶液的;B值为.# F

图 E) 溶液 ;B值对镁铝水滑石前驱体晶形的影响
/0’123 E) 455367 85 ;B K9?13 8: 7<3 62=>79? >72167123 85 7<3

%9’:3>01%@9?1%0:1% <=A2879?6073 ;23612>82

和 !"# " 时，两种镁铝水滑石的 GHI谱图相近，与溶
液 ;B值为 !"# " 的水滑石样品相比，溶液 ;B 值为
.# F 的水滑石样品在衍射角为 !! J和 && J时的峰强
度较强，并且峰形较窄，说明其晶形好于溶液 ;B 值
为 !"# " 的水滑石样品。
&# &# E) ;B 调节剂的影响) 由上面的实验得出，在
CD@ !复合氧化物的制备过程中，碱性溶液调节水
解过程的 ;B 值需控制在 .# F。但不同碱性溶液的
使用可能对制得的复合氧化物性质有一定的影响，

因此，考察了氨水和氢氧化钾溶液对镁铝水滑石前

驱体性质的影响。以氨水为 ;B 调节剂，在制得的
CD@ !载体中没有杂质离子的残留，不会对催化剂
的性质产生负面影响；以氢氧化钾为 ;B 调节剂，有
可能因钾离子的残留而对载体及催化剂的性能产生

一定的影响。图 L 是以氨水和氢氧化钾为 ;B 调节
剂制备的镁铝水滑石前驱体的 GHI谱图。

图 L) 碱性溶液对镁铝水滑石前驱体晶形的影响

/0’123 L) 455367 85 ;B 9’3:7 8: 7<3 62=>79? >72167123 85 7<3

%9’:3>01%@9?1%0:1% <=A2879?6073 ;23612>82

) ) 从图 L 可以看出，使用两种碱性溶液调节 ;B
值制得的产物的 GHI 谱图的主要特征峰与水滑石
的 GHI标准谱图一致［!"］，说明所得产物为镁铝水
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滑石，且合成产物的晶相特征不受 !" 调节剂种类
的影响。但以氢氧化钾作为 !" 调节剂所制得载体
的晶形要好于以氨水作为调节剂制得的载体。由于

采用水洗的方法不能完全洗去钾离子，因而，在

#$%谱图的 & !为 ’( )、&* )以及 +’ )处出现了其他
杂原子峰，使得制备过程的重复性变差，所以选择以

氨水作为 !"调节剂较为适宜。
!, "# 制备因素对镁铝复合氧化物载体性质的影响
&, -, ’. 镁铝分子比的影响. 按照实验部分的方法
制备了不同镁铝分子比的复合氧化物载体 /01 !，
比表面积和孔容数据见表 &。

表 &. 不同镁铝分子比的复合氧化物载体的
比表面积、孔容和孔径. . .

23456 &. 7!689:98 ;<=:386 3=63，!>=6 ?>5<@6 3AB
. . . !>=6 B93@6C6= >: CD6 8>@!>;9C6 >E9B6;

;<!!>=C F9CD B9::6=6AC /G H 05 =3C9>;

7<!!>=C /01I /01J /01K /01’L /01’&
7!689:98 ;<=:386
3=63 " H @&·G M’ ’&&, L ’I’, ’ ’+(, J ’J’, * ’K-, *

N>=6 ?>5<@6
# H @O·G M’ L, -& L, -* L, I- L, II L, +*

N>=6 B93@6C6=
$ H A@ K, ( (, - (, I (, K ’L, &

. . 由表 &可见，制备的复合氧化物具有较大的比表
面积和孔容，且随着镁铝分子比的增加，载体的比表

面积、孔容和平均孔径均呈上升趋势，具备作为催化

裂化汽油加氢精制催化剂对载体材料的基本要求。

复合氧化物作为加氢精制催化剂载体的性能除

了与比表面积、孔容和孔径有关外，还与载体的晶形

有很大的关系，因而对上述制备的不同镁铝分子比

的复合氧化物载体晶形进行了表征和分析。图 + 是
不同镁铝比复合氧化物载体的 #$%谱图。

图 +. 不同镁铝分子比的复合氧化物载体的 #$%谱图

P9G<=6 +. #$% ;!68C=3 >: CD6 @3GA6;9<@135<@9A<@ 8>@!>;9C6

>E9B6; ;<!!>=C F9CD B9::6=6AC /G H 05 =3C9>;

. . 从图 + 可以看出，焙烧后的镁铝系列复合氧化
物只呈现 $值为 &, I-&、&, ’L- 和 ’, IK* 的衍射峰，
根据文献报道［’’］，这些样品归属于氧化镁物相。这

表明焙烧后得到的镁铝载体中，铝原子高度分散在

氧化镁的结构中，结合镁铝复合氧化物载体的比表

面和孔结构的数据可知，在氧化镁中引入铝后，有利

于提高氧化镁的热稳定性。

&, -, &. 反应温度的影响. 由于制备复合氧化物过
程中，反应温度对水解速率的影响最为显著，进而会

影响复合氧化物的性质，笔者考察了在 *L Q、KL Q
和 (L Q下制得的 /01’L 的比表面积、孔容和孔径
的差异，实验结果见表 -。

表 -. 复合氧化物的比表面积和孔容孔径
23456 -. 7!689:98 ;<=:386 3=63，!>=6 ?>5<@6 3AB !>=6

. . . B93@6C6= >: CD6 8>@!>;9C6 >E9B6; ;<!!>=C

$638C9>A C6@!6=3C<=6 % H Q *L KL (L
7!689:98 ;<=:386 3=63 " H @&·G M’ ’J’, * ’II, + ’-*, *
N>=6 ?>5<@6 # H @O·G M’ L, II L, I& L, -K
N>=6 B93@6C6= $ H A@ K, K (, I (, I

. . 由表 - 可见，随着反应温度的升高，复合氧化物
的比表面积和孔容呈下降的趋势。因为沉淀过程包

括微晶的生成及晶核长大为晶体的两个过程。低

温、溶液过饱和度大，有利于迅速形成大量细小的晶

粒，而细小晶粒以及非晶物质的存在，能够提供较大

的比表面积。随着溶液温度的升高，溶液过饱和度

降低，不利于形成微小的晶粒，同时由于高温也会引

起细小晶粒的再度溶解，在大颗粒上形成晶体，复合

氧化物的比表面积就会减小，由于晶粒变大，复合氧

化物载体的平均孔径增加，孔容减小。因此，控制溶

液的反应温度有利于调控镁铝复合氧化物载体的比

表面积和孔结构。

&, -, -. !"调节剂的影响. 使用氨水和氢氧化钾溶
液两种碱性溶液调节 !"值制得的镁铝水滑石前驱
体，++L Q焙烧 - D后得到的镁铝复合氧化物载体的
#$%谱图见图 J。
. . 由图 J 的谱峰特征可以看出，采用氢氧化钾为
!"值调节剂制得的载体，即使经过焙烧，在衍射角
&* )处，仍可发现钾原子衍射峰的存在；而且催化剂
性能评价的实验结果显示，微量的钾氧化物存在会

影响催化剂的脱硫活性和选择性，不利于定量控制

载体以及催化剂中的氧化钾质量分数。因此，为避

免杂质对催化剂性能的影响，氨水是较为理想的 !"
值调节剂。
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图 !" 不同沉淀剂对载体性质影响的 #$%谱图
&’()*+ !" ,--+./ 0- 1*+.’1’/2/0* 03 /4+ .*56/27

6/*)./)*+ 0- /4+ 6)110*/

89 :9 ;" 回流晶化温度的影响" 回流温度也是影响
载体晶形的一个重要因素，随着反应体系的不同以

及反应条件的差异，回流温度对沉淀物的物理性质

有着不同的影响。图 < 是回流温度为 <= >和 ?= >
制得的载体的 #$%谱图。

图 <" 不同回流温度制备的载体的 #$%谱图

&’()*+ <" #$% 12//+*36 0- /4+ 6)110*/6 1*+12*+@ ’3 @’--+*+3/

.’*.)A-7)+3.+ /+A1+*2/)*+6

" " 从图 < 可以看出，回流温度的变化对镁铝复合
氧化物载体的晶形并没有产生显著的影响，说明在

上述优选的回流温度范围内，回流温度的变化对复

合氧化物的晶形影响不大，选择 <= >为回流温度是
可行的。

89 :9 B" 焙烧温度的影响" 焙烧温度对镁铝复合氧
化物载体的孔结构稳定性会产生一定的影响，从而

影响载体的比表面积和孔容大小。表 ; 是不同焙烧
温度下 CDEF= 载体的比表面积和孔容。
" " 从表 ; 可以看到，随着焙烧温度的提高，载体的
比表面积变化不大，而孔容稍有下降，平均孔径略有

增加。这说明复合氧化物载体经过高温焙烧后发生

了一定程度的颗粒团聚及毛细孔坍塌。而相同条件

下制得的纯氧化镁经 !== >焙烧后，其比表面积仅

为 << A8·( GF，孔容为 =9 :; AH·( GF，因此，镁铝复合

氧化物载体比纯氧化镁有更好的热稳定性。

表 ;" 焙烧温度对载体比表面积和孔容孔径的影响
I2J7+ ;" ,--+./ 0- .27.’32/’03 /+A1+*2/)*+ 03 61+.’-’.

" " " " 6)*-2.+ 2*+2，10*+ K07)A+ 23@ 10*+ @’2A+/+*

L27.’32/’03 /+A1+*2/)*+ ! M > B== BB= !==
N1+.’-’. 6)*-2.+ 2*+2 " M A8·( GF F:O9 8 F;;9 B F;=9 :
P0*+ K07)A+ # M AH·( GF =9 ;; =9 ;8 =9 :O
P0*+ @’2A+/+* $ M 3A ?9 = ?9 ; ?9 !

!9 "# 以镁铝复合氧化物为载体的催化剂选择性加
氢脱硫性能# $&LL汽油选择性加氢脱硫催化剂的
活性金属组元多采用 L0EC0组合，L0的加入对加氢
脱硫反应起着促进作用，对异构烯烃的加氢饱和有

轻微的抑制，而正构烯烃的加氢饱和则受到 L0 的
强烈抑制［F8 Q F;］。本研究以 L0、C0 为活性金属组
分，制备了不同镁铝分子比的催化裂化汽油加氢脱

硫催化剂 LCCDE;、LCCDE!、LCCDEO、LCCDEF= 和
LCCDEF8，以锦西炼油厂重油催化裂化汽油为原
料，进行催化剂的加氢脱硫性能和烯烃饱和性能评

价。图 O 是 LCCDE % 系列催化剂在反应温度
8O= >，反应压力 :9 = CP2，液时空速 8 4 GF，氢油比

!==（体积比）下的加氢脱硫性能（R%N）和烯烃饱和
性能（RS%）的对比结果。

图 O" LCCDE %系列催化剂的 R%N和 RS%性能
&’()*+ O" P+*-0*A23.+ 0- R%N 23@ RS%

0- /4+ .2/2756/6 LCCDE %

" " 从图 O可以看出，随着镁铝分子比的增加，催化
剂的加氢脱硫活性先增加后减小，镁铝分子比为 F=
时达到最大值 ?89 <T。烯烃饱和性能与加氢脱硫性
能正好相反，其趋势是先减少后增加，同样在镁铝分

子比为 F=时，其烯烃饱和性能最小。由表 8 中载体
的比表面积和孔容孔径数据可见，具有较大比表面

积、孔容和孔径的 CDEF= 载体能够提供较多的活性
中心，有利于反应物分子在活性位上吸附与反应。所
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以，!""#$%&催化剂具有较好的加氢脱硫选择性。
’ ’ 另外，与常规的以 #()*+ 为载体的催化剂相比，

镁铝复合氧化物中由于镁的存在使载体单位表面积

上有了较多数量的碱性中心，从而抑止烯烃的吸附

与加氢饱和反应，提高了催化剂对 ,-!! 汽油的脱
硫选择性。表 . 列出了 !""#$%& 催化剂与常规氧
化铝催化剂（!"$#()*+）在反应温度 )/& 0、反应压
力 )1 & "23、液时空速 )1 & 4 5%、氢油比 6&&（体积比）
时的选择性加氢脱硫结果。

’ ’ 从表 . 可以看出，采用常规氧化铝制备的催化
剂（!"$#()*+）和 !""#$%& 催化剂对锦西 ,-!! 汽
油加氢脱硫后，油品性质有了较大的变化。采用

!""#$%& 催化剂时，烷烃质量分数增加了近 %/7，
烯烃质量分数降低 %87，芳烃质量分数也下降 87，
说明加氢脱硫的同时，部分烯烃和芳烃被加氢饱和

为烷烃；硫质量分数从 ).9 : %& 56下降到 +61 . :
%& 56，脱硫率达到 /.1 /7，,*; 从 <)1 9 降到<)1 %，
下降了 &1 6。而采用氧化铝催化剂（!"$#()*+）时，

烯烃饱和程度高，辛烷值的损失大，所以 !""#$%&
催化剂对锦西 ,-!!汽油表现出较好的加氢脱硫活
性和选择性。同时也可以看出，由于 !""#$%& 催
化剂对烯烃的加氢饱和性能较差，汽油中的烯烃质

量分数较高，所以，,-!! 汽油的选择性加氢精制的
目的只是解决硫质量分数高的问题。如果要使成品

汽油达到欧 ===标准，需要在选择性加氢脱硫后的汽
油中调和其他汽油组分，如烷基化、重整汽油等，或

进一步对 ,-!!汽油进行处理将其中的烯烃转变为
具有较高辛烷值的异构烷烃、芳烃或醚类化合物，以

实现脱硫、降烯、保辛烷值的目的。

表 .’ 锦西 ,-!!汽油处理前后性质对比
>3?(@ .’ 2ABC@ADE BF GHIJH ,-!! K3LB(HI@ 3FD@A 4EMABDA@3DN@ID

2ABC@ADE GHIJH ,-!! K3LB(HI@
O3LB(HI@ 3FD@A

4EMABDA@3DN@ID（!"$#()*+）
O3LB(HI@ 3FD@A

4EMABDA@3DN@ID（!""#$%&）

23A3FFHI! ! " %&# / +/# / )/# 8
$%&’() ! ! " .8# % )%# 6 8&# .
*+,-./(01 ! ! " +.# % +<# 6 +%# %
2 ! ! %& 56 ).9 +&# % +6# .
3$4 <)# 9 //# 6 <)# %
5,11 ,’ 3$4 5 8# % &# 6

+’ 结’ 语
采用共沉淀方法制备镁铝复合氧化物载体，以

硝酸铝和硝酸镁为原料，氨水为 67 值调节剂，溶液
67值控制在 <# .，沉淀反应的温度为 /& 8，回流晶
化温度为 9& 8时，可以制得比表面积大、晶形较好
的镁铝复合氧化物载体。

复合氧化物的比表面积和孔容随着镁铝分子比

的增加而增大；随着反应温度的升高，复合氧化物的

比表面积和孔容下降。复合氧化物的热稳定性较氧

化镁有了显著提高。

溶液 67值、水解温度和镁铝比对水解速率有
显著的影响，从而影响复合氧化物的结晶状态；复合

氧化物的 93: 谱图表明，铝原子高度分散在氧化
镁的结构中，有利于提高氧化镁的热稳定性。

以镁铝复合氧化物为载体，担载活性金属组分

;,<=,制备的催化裂化汽油选择性加氢脱硫催化
剂 ;==*<%&，对锦西 3>;; 汽油进行全馏份加氢
脱硫处理，可以将催化裂化汽油的硫质量分数降至

+6# . : %& 56，辛烷值从 <)# 9 下降到 <)# %，仅损失
&# 6，催化剂具有良好的脱硫选择性。
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