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免预硫化的加氢脱硫!"#$%／&’()*催化剂的制备和表征
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摘要：在 EF%G5%H%I浸渍液中添加一定量的极性有机物如柠檬酸等，采用共浸渍法制备了一种不需预硫化和焙烧也具有较高
加氢脱硫活性的 EFG5H／J/"I$催化剂，并用G"吸附、程序升温还原、A射线光电子能谱、红外光谱和元素分析对催化剂进行
了表征,结果表明，柠檬酸的添加削弱了金属组分与载体间的相互作用，有利于金属组分在载体表面的分散，且改善了催化剂
的还原性，使催化剂在与含硫反应物料接触过程中自发硫化，从而有利于催化剂加氢脱硫活性的提高,
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在诸多油品加工工艺中，生产清洁油品最理想

的选择仍然是具有(!多年历史的加氢技术，因而加
氢催化剂的研究越来越受到国内外学者的重

视［)，"］,现有的用于油品加氢的催化剂绝大多数是
由TU@族和／或T#族金属与载体（如氧化铝、氧化
硅和硅酸铝等）组成,实验表明，氧化态催化剂的加
氢活性、稳定性和选择性 均 低 于 硫 化 态 催 化

剂［$!#］,由于油品中本身含有有机硫化合物，在进

行加氢脱硫的同时催化剂也会被部分硫化，只是对

于传统加氢脱硫催化剂而言，由于金属组分与载体

的强相互作用，这种非强制硫化程度较低，催化剂活

性不能满足要求,因此，只有将催化剂进行强制预
硫化处理，才能够最大限度地发挥加氢催化剂的催

化作用,但这种强制预硫化会带来一些问题，如器
内预硫化会延长装置的开工周期，而器外预硫化会

增加催化剂的生产成本,此外，无论是器内还是器
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外预硫化，都需用含硫有机物如!"#等，这也将产生

安全和环保隐患［$，%］&因此，炼油企业迫切需要不用
预硫化的加氢催化剂&
极性有机物已被广泛应用于加氢催化剂的制

备，"’()*+,等［-］介绍了一种采用有机酸提高浸渍
液稳定性的加氢脱硫催化剂制备方法&./,/0/［1］在
浸渍液中添加了柠檬酸和双氧水，所制备的加氢精

制催化剂具有加氢脱硫活性&刘坤等［23］采用预浸
渍柠檬酸和氟硅酸的方法对氧化铝进行改性，制备

了一种柴油加氢精制催化剂 4+5’6／78"9:;<#=>&
但是，对于极性有机物在加氢脱硫催化剂中作用机

制的研究少见报道&本文通过在浸渍液中添加极性
有机物制备了不用预硫化的加氢催化剂，考察了催

化剂的噻吩加氢脱硫活性，并研究了极性有机物的

作用机制&

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

4+:5’:6:=浸渍液参照文献［22］制备&将三氧
化钼、碱式碳酸镍、磷酸和蒸馏水按一定比例混合，

于233?加热回流3@AB即制成 4+:5’:6:=浸渍
液，典型的浸渍液浓度为每233(<浸渍液中含三氧
化钼C3@3D，氧化镍-@3D，磷2@3D&
在上述溶液中添加AE的极性有机物固体或纯

液体充分搅拌溶解，即制得含有极性有机物的 4+:
5’:6:=浸渍液&
采用共浸渍法制备 4+5’6／;<#=> 催化剂&用

4+:5’:6:=浸渍液或加入极性有机物的 4+:5’:6:=
浸渍液浸渍载体;<#=>，2#3?干燥-B后制得催
化剂&用于对比的催化剂干燥后在A33?下焙烧

CB&
!"# 催化剂的活性评价
噻吩加氢脱硫（7F"）反应在物料连续流动的固

定床微反装置上进行，反应原料为氢气和含23E噻
吩的正庚烷，反应压力为2@246/，氢油体积比

CA3，液体质量空速A@$BG2&催化剂需要预硫化
时，采用含23E !"#的环己烷为硫化剂，硫化温度
为>33?，时间为%B&催化剂需要预氢气还原时，

7#流速为C3(<／(’,，还原温度为>33?，时间为

%B&
!"$ 催化剂的表征
比表面积用 4’HI+(JI’K’H*.I’*K/I>333型吸附

仪测定，样品在2A3?时抽空预处理#B，以氮气为

吸附质，液氮温度下进行吸附，比表面积采用LM.
方法得到，介孔的孔容和孔径分布利用LN7方法计
算，微孔孔容根据!:)<+K方法计算&
氢气程序升温还原（7#:.6O）实验在自组装的

.6O:色谱装置上进行，催化剂用量A3(D（#3!C3
目），实验前催化剂于2A3?下AE7#／;I气流（#3

(<／(’,）中处理$3(’,，待样品温度降至室温且基

线平稳后以23?／(’,的速率程序升温还原&
红外光谱（P.:QO）测试在 .BJI(+5’H+<JK

5JRS*型P.:QO光谱仪上进行，4!.:L检测器，分

辨率CH(G2，扫描范围C333!%A3H(G2，扫描次

数A33次&采用红外水平;.O附件，室温下将一定

的 4+:5’:6:=浸渍液滴在;.O样品池中&

T射线光电子能谱（T6"）实验在UV4S<K’W/X

#333型谱仪上进行，以 4D"!为T射线辐射源，以
表面污染碳的!2#结合能（#-C@$JU）为内标校正
其它元素的结合能&通过积分求出各元素特征谱的

峰面积，除以灵敏度因子，算出催化剂中各表面元素

的组成&
热重分析（.V）采用德国5M.Y"!7.V#31P2

型同步热分析仪，氮气作载气，氮气流速#3(<／

(’,，以23?／(’,速率升至%33?&
元素分析实验在德国M<J(J,K/IU/I’+MW"型

元素分析仪上进行&

表! 添加不同吸附剂的 %&’()／*+#,$催化剂的
噻吩-./活性比较

./X<J2 !+()/I’*+,+ZKB’+)BJ,JB[\I+\J*S<ZSI’]/K’+,（7F"）/HK’̂’K[
+,KBJ4+5’6／;<#=>H/K/<[*K*_’KB\’ZZJIJ,K*+IXJ,K*（AE）

"+IXJ,K .B’+)BJ,J7F"H+,̂JI*’+,（E）

5+,J $%
;HJK’H/H’\ %$
./IK/I’H/H’\ 1>
!’KI’H/H’\ 1%
MKB/,+< -3
V<[H+< 1#
4/,,’K+< 1-

OJ/HK’+,H+,\’K’+,*：IJ/HK’+,KJ()JI/KSIJ#13?，7#)IJ**SIJ

2@246/，‘7"UaA@$BG2，$（7#）／$（+’<）aCA3，IJ/H:
K’+,K’(J-B&;<<H/K/<[*K*_JIJ,+K)IJ*S<Z’\J\/,\H/<H’,J\&

# 结果与讨论

#"! 不同极性有机物对催化剂性能的影响
在 4+:5’:6:=浸渍液中添加不同极性有机物

制得的催化剂的噻吩7F"活性评价结果列于表2&
由表2可见，加入有机物的催化剂的噻吩7F"活性
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均高于未添加的催化剂!对于有机酸系列，活性顺
序为柠檬酸!酒石酸!醋酸；对于有机醇系列，活
性顺序为甘露醇!乙二醇!乙醇!此结果表明，在
实验范围内有机物分子含有极性基团数目越多，作

用效果越明显!
!"! 柠檬酸对催化剂性能的影响
在不进行强制预硫化的情况下，柠檬酸对

"#$%&／’()*+催化剂上噻吩转化率的影响见表)!
由表)可见，添加柠檬酸的催化剂的稳定期活性明
显高于未添加的催化剂，前者在反应),后便进入
稳定期，其噻吩-./转化率达到001；而未添加柠
檬酸的催化剂进入稳定期的时间相对较长!

表! 柠檬酸对免预硫化的 #$%&’／()!*+催化剂的
噻吩,-.活性的影响

234(5) 677589#78%9:%838%;#<9,5=5:7#:>3<85#7=:5?@(7%;39%#<A
7:55"#$%&／’()*+8393(B?9?7#:9,%#=,5<5-./

C5389%#<9%>5（,）
2,%#=,5<5-./8#<D5:?%#<（1）

E%9,#@98%9:%838%; E%9,8%9:%838%;
F!G G) GH
)!F IH 00
+!G J0 00
K!F J0 00
0!F J0 0J
L)!F 0L 00

C5389%#<8#<;%9%#<?：:5389%#<95>=5:39@:5+FFM，-)=:5??@:5

LNL"&3，E-/OPGNK,QL，!（-)）／!（#%(）PHGF!

表+ 不同预处理方法对 #$%&’／()!*+催化剂的
噻吩,-.活性的影响

234(5+ 677589#7=:59:539>5<9#<9,%#=,5<5-./389%D%9B#7
"#$%&／’()*+8393(B?9R%9,8%9:%838%;

C5389%#<
9%>5（,）

2,%#=,5<5-./8#<D5:?%#<（1）

$#=:59:539>5<9 &:5:5;@895; &:5?@(7%;5;
F!G HK H) 0J
L!G GK G) 00
H!F JF I) 00
K!F 0L J0 00
I!F 0G 0L 00
J!F 0I 0+ 00
L)!F 0I 0+ 00

C5389%#<8#<;%9%#<?：:5389%#<95>=5:39@:5)0FM，-)=:5??@:5

LNL"&3，E-/OPGNK,QL，O（-)）／O（#%(）PHGF!

预处理对添加柠檬酸的 "#$%&／’()*+催化剂
噻吩-./活性的影响见表+!从表+数据可见，在
反应初期，硫化态催化剂的噻吩-./活性比还原态
催化剂和未经预处理的催化剂活性高，这与文献报

道的在加氢脱硫反应中活性相为 $%A"#A/的观
点［G］一致!当反应持续J,后，未经预处理的催化
剂也表现出较高的活性!

!"+ 浸渍液的/0123表征
图L是经过不同方式处理的 "#A$%A&A*浸渍

液的红外光谱!纯柠檬酸溶液在 L)GF!LLGF
8>QL有一个特征峰!未添加柠檬酸的 "#A$%A&A*
溶液仅在LLGF!0GF8>QL出现两个峰!添加柠檬
酸的 "#A$%A&A*溶液在LLGF!0GF8>QL出现三个
小峰，表明柠檬酸与原溶液发生了络合作用!浸渍
后的溶液位于LLGF!0GF8>QL处的三个小峰又变
成两个小峰，这说明浸渍后的溶液性质更趋近于不

添加柠檬酸的 "#A$%A&A*浸渍液，表明与柠檬酸络
合后的金属组分更易被吸附到载体上，使得浸渍后

的溶液主要含有不与柠檬酸络合的金属组分!考虑
到柠檬酸含有多个极性基团，推测金属组分与柠檬

酸络合后形成的配合物在载体上的优先吸附是靠柠

檬酸的极性基团与’(+S间的化学作用实现的!

图4 不同 #$1%&1’1*浸渍液的红外光谱

T%UL T2AVC?=589:3#7;%775:5<9"#A$%A&A*%>=:5U<39%#<?#(@9%#<
（L）W%9:%838%;?#(@9%#<；（)）"#A$%A&A*%>=:5U<39%#<?#(@9%#<；
（+）"#A$%A&A*%>=:5U<39%#<?#(@9%#<%<8#:=#:395;8%9:%838%;，

457#:5%>=:5U<39%#<；（H）"#A$%A&A*%>=:5U<39%#<?#(@9%#<%<A
8#:=#:395;8%9:%838%;，3795:%>=:5U<39%#<

表5 几种催化剂的主要物化性质

234(5H &:%<8%=3(=,B?%83(3<;8,5>%83(=:#=5:9%5?#7?5D5:3(8393(B?9?

W393(B?9"
&:5=3:39%#<8#<;%9%#<?
/#:45<9 W3(8%<39%#<

"X62
>)／U

!=
>(／U

-./AL <# LHK F!+L
-./A) 8%9:%838%; <# LJF F!++
-./A+ B5? LLL F!+)
-./AH 8%9:%838%; B5? LHF F!+L
"W,5>%83(8#>=#?%9%#<：)H1"#*+，HNJ1$%*，LN)1&!

!"5 催化剂的物化性质
不同催化剂的物化性质见表H!这四个催化剂

的堆积密度相差不大，但不管是否经过焙烧，添加柠

檬酸的催化剂的比表面积均大于未添加的催化剂!
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!"# 催化剂的$!%&’(表征
图!是不同催化剂的 "!#$%&谱’可以看出，

所有催化剂均在())*附近出现一还原峰，对应于
多钼酸盐物种的还原［+!］’不管是否经过焙烧，添加
柠檬酸的催化剂的氢还原峰峰温均低于未添加的催

化剂’峰温位置向低温方向移动，表明柠檬酸的添
加削弱了金属组分和载体间的相互作用，从而有利

于金属物种的还原’

图! 不同催化剂的$!%&’(谱

,-.! "!#$%&/012-345126-22404789:8:3;585
（+）"<=#+，（!）"<=#!，（>）"<=#>，（?）"<=#?

!") 催化剂的*’+表征
表(列出了不同催化剂的表面元素组成’可以

看出，无论是否经过焙烧，添加柠檬酸的催化剂表面

的@1／A3，B-／A3和%／A3原子比明显高于未添加柠
檬酸的催化剂，表明在 @1#B-#%#C浸渍液中添加适
量的柠檬酸有利于 @1，B-和%在催化剂表面的
分散’

表# 不同催化剂的表面元素组成

$:D34( E1F/15-8-17125G02:94434F4785126-22404789:8:3;585

E:8:3;58
A81F-90:8-1

@1／A3 B-／A3 %／A3
"<=#+ +?’> (’H +)’!
"<=#! +I’? +)’! +>’J
"<=#> +H’+ H’! (’(
"<=#? +I’I +)’> +!’(

图, $-+%.和$-+%!催化剂的热重曲线

,-.> $K#<$K9G0L45126-22404789:8:3;585
（:）"<=#+，（D）"<=#!

!"/ 催化剂的热重表征
图>是"<=#+和"<=#!的热重表征结果’图

>（:）的<$K曲线只有一个吸热峰，图>（D）的<$K
曲线有两个吸热峰’结合 $K 曲线的变化判断，

<$K曲线在峰值I+*处的吸热峰是催化剂中的吸

附水或结晶水失重形成的，而峰值!HH*处的吸热
峰是因柠檬酸的分解而形成的’
另外，我们还对催化剂的E和=含量进行了分

析’结果表明，反应后，未进行预处理与强制预硫化
的 "<=#! 催化剂的含 = 量分别 为 ++M((N 和

++M(!N，含E量分别为+M>(N和+M>+N，说明含
柠檬酸的催化剂在开工和反应过程中自发硫化还原

完全’

, 结论

在 @1#B-#%#C浸渍液中添加一定量的柠檬酸
制备的催化剂，在无需预硫化和焙烧的条件下表现

出优良的噻吩 "<=活性，柠檬酸的作用机制可能
是：在 @1#B-#%#C溶液中，柠檬酸与金属活性组分
发生一定程度的络合，并且柠檬酸更容易被吸附到

载体上，削弱了金属组分与载体间的相互作用，有利

于金属组分在载体表面的分散和催化剂中活性相的

还原，从而有利于催化剂在加氢脱硫反应过程中的

自动硫化和活性的提高’

JJ)+第+!期 林 凌 等：免预硫化的加氢脱硫 @1B-%／A3!C>催化剂的制备和表征
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