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摘要：以硫代硫酸铵为硫化剂对 HEI$／J-"I$催化剂进行预硫化，考察了制备方法和活化条件对预硫化催化剂噻吩加氢脱硫
活性的影响*结果表明，硫代硫酸铵预硫化的催化剂活化后，加氢脱硫活性好，噻吩的转化率达到&&K以上，而二甲基二硫硫
化的HEI$／J-"I$催化剂在相同条件下，噻吩转化率只有&"K*合适的活化温度为"!!!$!!L，活化压力增加有利于预硫化
催化剂的还原硫化和加氢脱硫活性的提高*硫代硫酸铵预硫化催化剂的高脱硫活性主要归因于多层的#型 HE>"活性相的
形成，其次是硫化程度的提高*硫代硫酸铵预硫化催化剂经过氢气活化和补充硫化两个阶段，其硫化程度高于传统方法硫化
的催化剂*
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越来越严格的车用燃油国家标准促使石油炼制

企业和相关研究机构不断改进加氢脱硫催化体系性

能，以提高燃油的脱硫深度［!］"尽管通过改变操作
条件和加大反应设备可以提高对油品的脱硫深度，

但通过提高加氢脱硫催化剂的活性来增加油品脱硫

深度，在投资和运行成本方面更为有利"这方面的
研究目前非常活跃［#!$］，其中改善传统钴（镍）为助

剂的钼（钨）催化剂的活化硫化是一个重要方面"
近年来，器外预硫化技术由于操作简单，开工时

间短、环境污染少和能提高催化剂的脱硫活性等优

点而得到国内外普遍重视［%!&］"商业化的加氢脱硫
催化剂一般都是氧化态的，使用前需要硫化"预硫
化就是将有机多硫化物或硫磺与硫化烯烃［!’］的混

合物预先填充到催化剂孔道内，在反应器内经氢气

活化完成催化剂的最终硫化"器外预硫化技术国外
已经商业化［!!，!#］，国内也进行了初步应用［!(］"但
目前的研究主要集中在有机预硫化剂，其主要缺点

是预硫化催化剂制备复杂，产品有可燃性，需要安全

保存"本文尝试将无机硫化剂硫代硫酸铵（)*+）用
于加氢脱硫模型催化剂 ,-.(／)/#.(的预硫化，考
察了制备方法和活化条件对催化剂加氢脱硫活性

（01+）的影响"采用2射线衍射（231）、高分辨电
镜（03*4,）和光电子能谱（25+）等方法对催化剂
进行了表征"

! 实验部分

!"! 催化剂制备
将一定量的（607）%,-8.#7·70#.（上海化学试

剂公司，分析纯）溶于浓氨水中制成浸渍溶液，等体

积浸渍"9)/#.(载体，!!’:干燥过夜并于7$’:焙
烧7;后制得 ,-载量为<=的 ,-.(／)/#.(催化
剂"在反应器内用!>$=二甲基二硫（1,1+）的壬
烷溶液硫化（液体流速’>’<?/／?@A，压力!>’!
(>’,5B，(’’!7’’:硫化<;）的 ,-.(／)/#.(作
为对照催化剂，记为,-91,1+"采用两种方法制备

+／,-摩尔比为(的（607）#+#.(（)*+）预硫化催化
剂"方法一是将7$’和%’’:焙烧的 ,-.(／)/#.(
催化剂用一定浓度的（607）#+#.(（南通集海化工有
限公司，化学纯）水溶液等体积浸渍，之后于&’:干
燥#;，所得样品分别记为 ,-9)*+97$’和 ,-9
)*+9%’’"方法二是用（607）%,-8.#7·70#. 和
（607）#+#.( 的氨水溶液等体积共浸渍"9)/#.(载
体，然后于&’:干燥#;，所得样品记为 ,-9)*+9

CDE")*+预硫化催化剂的 ,-含量与对照催化剂
相同（不计硫化剂的含量且催化剂经过焙烧成氧化

态）"
!"# 催化剂表征
新鲜催化剂样品的231分析采用德国FDGHID

公司的1<)1J)6K4型衍射仪，KG!! 为2射线
源，"L’>!$7’%A?，电压7’HJ，电流7’?)"
反应后催化剂的 03*4, 观察在日本MI-/公

司的M4,9#’!’型显微镜上进行，操作电压#’’HJ"
随机选择7’’个以上 ,-+#颗粒测量，计算晶粒的

平均长度和平均堆叠层数［(］"
25+ 测量使用 5;EN@OB/4/IOPD-A@ON公司的

QGBAPG?9#’’’+OBAA@AR4+K),@OD-SD-TI光谱仪"
样品在氮气保护下送入仪器，)/!! 为2射线源，

真空度在#U!’V85B以下，结合能用#<7>%IJ的
污染碳进行校准"使用25+54)W7软件对不同价
态+组成的+#"峰进行拟和解迭"对不同价态 ,-
组成的 ,-(#峰拟合解迭时，双峰结合能差(#$／#
V(#(／#L(>!(IJ，相应峰面积比(#$／#／(#(／#L
!>$"
催化剂上的硫含量按照XF9#!79<(标准中的库

仑滴定法分析，测定使用鹤壁市高科公司的WY1Z9
(测硫仪"测量精度[’>!="
!"$ 催化剂的活化和噻吩加氢脱硫活性评价
催化剂的活化和噻吩加氢脱硫反应活性评价在

内径%>’??的固定床微型反应器上进行，催化剂
填装量相当于!>’R焙烧的氧化态催化剂（即硫化
剂硫代硫酸铵的量不计），其粒度为#’!%’目"反
应前，预硫化催化剂经过氢气原位活化"以((?/／

?@A通入氢气，在一定压力下，,-9)*+97$’和 ,-9
)*+9%’’以$:／?@A升至活化温度，恒温’>$;，
然后!;内变温至反应温度，未焙烧的预硫化催化
剂 ,-9)*+9CDE需要经过一个脱水过程，样品升至

!#’:后恒温’>$;，经!>$;升到!<’:（!$’:
活化时则升到该温度），然后以$:／?@A升至活化
温度，稳定’>$;，经!;变温至反应温度"噻吩加
氢脱硫反应条件为：$L#%’ :，"L!>’ ,5B，

%（0#）／%（-@/）L7’’，Z0+JL7>’;V!"模拟原料

油为’>!$=噻吩溶于正壬烷"取样前，反应稳定

$;"噻吩含量用岛津XK9!7F型气相色谱仪分析，
毛细柱分离，氢火焰检测器"反应后的催化剂经正
己烷洗涤后，隔氧封装于玻璃瓶中用于03*4, 和

25+表征"
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! 结果和讨论

!"# $%&结果
图!给出了不同样品的"#$谱%由图可见，在

!&’()*+单独负载（,-.）)/)*+ 或 01*+ 的样品上，

都只出现 !&’()*+ 晶相%说明在单独负载的情况
下，01*+和（,-.）)/)*+都能在载体表面很好地分
散%而当载体同时负载 01和（,-.）)/)*+后，出现
了’()（/*.）+·2-)*和（,-.）)/)*+ 晶相%314567
等［!.］报道，01主要与载体的碱性羟基结合而在载
体表面很好地分散%（,-.）)/)*+预硫化催化剂上
没有出现 01*+晶相，表明 01与载体有强相互作
用而有效分散%当载体表面被 01覆盖后，由于
（,-.）)/)*+与载体及 01的相互作用都相对较弱
而形成了晶相%

图# 不同样品的$%&谱

89:! "#$4;<<7=>51?@9??7=7><5;A4(75
（!）!&’()*+，（)）（,-.）)/)*+／!&’()*+，（+）01*+／’()*+，
（.）01&’3/&.2B，（2）01&’3/&CBB，（C）01&’3/&@=D

（’3/=7?7=5<1（,-.）)/)*+%“.2B”，“CBB”，;>@“@=D”A7;><E;<
<E7014=7FG=51=5H7=7F;(F9>7@;<.2B;>@CBBI，1=@=97@%）

图! 反应后催化剂的电镜照片

89:) -#3J09A;:751?547><F;<;(D5<5
（;）01&$0$/（@9A7<ED(@95G(?9@7），（K）01&’3/&.2B，（F）01&’3/&CBB，（@）01&’3/&@=D

37L97=等［!2］提出，01基加氢脱硫催化剂在硫
化过程中，从室温到!+BI区间主要发生的反应是

*&/交换%在制备有机多硫化物预硫化的催化剂过
程中，通常经加热而进行 *&/交换，使活性金属部
分硫 化［!C，!M］%本 实 验 的 预 硫 化 催 化 剂 出 现

’()（/*.）+·2-)*晶相，推测是（,-.）)/)*+与 01*+
（或钼酸铵）发生了 *&/交换，生成（,-.）)/*. 和

01*!/"物种，而（,-.）)/*. 进一步与 ’()*+ 载体

反应生成’()（/*.）+·2-)*并修饰载体%对于预硫
化催化剂 01&’3/&CBB，由于它的 01*+／’()*+ 前
驱体经过了CBBI高温焙烧，出现了 ’()（01*.）+
晶相，而且载体呈现!&’()*+晶相，表明高温焙烧造
成了载体结构的部分改变%
!"! ’%()*结果
图)是经过+NB0O;，+BBI活化和!NB0O;，

)CBI评价反应后的催化剂的高分辨电镜照片%
01&$0$/的 01/) 活性相以单层和双层为主（图

)（;））%而用’3/预硫化的催化剂则出现了多层的

01/)片层结构（图)（K）"（@））%对于 01*+／’()*+
催化剂，01与载体表面羟基特别是碱性羟基结合，
使用传统硫化方法只会形成单层或双层的 01/)活
性相，活性相边缘的 01通过 01P*P’(桥键与载
体发生强相互作用，被称为Q型结构［!R］%由 01/)
片层堆叠而成的多层结构属于#型，#型结构的形
成表明载体与活性相的相互作用减弱［!S］%#型结
构比Q型结构有更高的本征活性［)B］%它一般通过添
加配合物（如三乙酸胺）或磷酸等对载体改性而获

得［)!］%本实验表明，通过改变硫化方法同样可以获
得多层的#型 01/)活性相%
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对反应后各催化剂样品统计了!""个以上的

#$%&晶粒来估算其平均长度和堆叠层数’对于

#$()#)%催化剂，晶粒的平均长度为&*+,-，平
均堆叠层数为.*&层；/0%预硫化的催化剂晶粒平
均长度都是1*&,-，#$(/0%(!+"的平均堆叠层数
是1*"，#$(/0%(2""是&*+，#$(/0%(345是1*+’
晶粒宽度和堆叠高度的增加都表明预硫化催化剂活

性相与载体间的相互作用减弱’这可能主要是由于
催化剂中的硫酸根对氧化铝的修饰，表明改变预硫

化方法可以改变催化剂活性相形貌和反应特性’

!"# $%&结果
为了考察不同活化条件对催化剂的影响，对

#$(/0%(345催化剂进行了不同条件的原位氢气活
化’样品处理条件为：以11-6／-7,通入氢气，在常
压或1*"#89下，将样品升至.&":脱水"*+;，
然后.*+;升到.<":，再以+:／-7,升至活化温
度，稳定"*+;后降至室温’为避免接触空气，活化
和反应后的催化剂在手套箱中取出并直接送入光电

子能谱仪测量’各样品的#$1!和%&"的=8%谱
示于图1’催化剂表面成分分析结果列于表.’

图# 活化及反应后 ’()*+&),-.催化剂的 ’(#!和&!"$%&谱
>7?1 #$1!9,3%&"=8%@ABCD49$E9CD7F9DB39,3@AB,D#$(/0%(345C9D965@D@

（.）/CD7F9DB39D"*&#899,3&"":，（&）/CD7F9DB39D"*&#899,31"":，（1）/CD7F9DB39D1*"#899,31"":，
（!）/CD7F9DB39D1*"#899,31"":，D;B@AB,DC9D965@D

表/ 活化及反应后 ’()*+&),-.催化剂的$%&结果

09G6B. =8%39D9$E9CD7F9DB39,3@AB,D#$(/0%(345C9D965@D@

/CD7F9D7$,C$,37D7$, #$1!+／&／BH >IJ#／BH KB69D7FBAB4CB,D9?B（L） %&M／#$-$69449D7$
"’&#89，&"": &&N’< .’1< ++ "’<

&&O’! 1’.+ !"
&1.’< .’!& +

"’&#89，1"": &&<’. &’"N ON .’.
&1"’+ "’<< &
&1&’& .’"" .

1’"#89，1"": &&N’O .’+< N+ "’N
&&O’1 .’&2 .&
&1.’< &’"N .1

1’"#89，1"":，D;B@AB,DC9D965@D &&<’+ .’!! NN .’<
&1"’+ 1’1. .1
&1&’+ .’.O ."

!&O 催 化 学 报 第&O卷



!"#!信号可以分解为三个不同组分：结合能
在$$%&’左右的 !"#!(／$代表完全硫化还原的

!"物种（!")*）；$#$&’左右的峰对应于未还原的

!"+*；$#,&’左右的峰代表中间态的!"(*硫氧化
物［$$］-对于.$" 区域，结合能在/+/0%和/+%0(
&’的.$"分别归属为.$1配体和.+*物种［$#］-
由表/可以看出，经过常压下$,,2活化后，预

硫化催化剂的硫化不完全，有),3的 !"处于

!"(*；当活化温度升至#,,2，!")*达到最大值

453；在#0,!67，#,,2活化后，!")*占5(3左
右，活化后的催化剂.$1／!"比例只有,05!/0/，
远低于理想的化学计量比$-经加氢脱硫反应后，

.$1／!"比例又上升到/0%-这表明催化剂在氢气
下活化时，!".$活性相上会形成大量的.空位，而
在脱硫反应过程中，从噻吩中脱出的.一部分被保
留在 !".$活性相上-反应前后的 !")*相对含量
基本维持不变，都在5(3左右，这表明在加氢脱硫
过程中，只是补充了活性相上缺失的配位.，高价
态的 !"物种没有被进一步还原硫化- 图! 活化温度和活化压力对反应后催化剂"／#$摩尔比的影响

89:) ;<<&=>"<7=>9?7>9"@>&AB&C7>DC&7@EBC&FFDC&"@>G&
.／!"A"H7CC7>9""<>G&FB&@>=7>7HIF>F
（7）J=>9?7>9"@BC&FFDC&/0,!67，
（K）J=>9?7>9"@>&AB&C7>DC&#,,2

（/）!"LM!M.，（$）!"LJN.L)(,，（#）!"LJN.L+,,，
（)）!"LJN.LECI

%&! 硫含量结果
不同条件活化的催化剂经加氢脱硫反应后用于

硫含量分析-在/0,!67下，活化温度对催化剂.／

!"摩尔比的影响如图)（7）所示-从前面O6.结果
得知，预硫化催化剂活化后，除与 !"结合的.$1

外，还有一部分与载体结合的.+*-库仑滴定法测
定的硫含量不包括*+价硫，因此.／!"摩尔比直
接反映了催化剂的硫化情况-对于不同方法制备的

JN.预硫化催化剂，硫含量的变化趋势是 !"LJN.L
ECI!!"LJN.L)(,!!"LJN.L+,,-
对于 !"LJN.LECI催化剂，由于采用共浸渍法

制备，负载钼酸盐后未经过焙烧，使得硫化还原更容

易，因此.／!"摩尔比最高-而对于!"LJN.L+,,催
化剂，其 !"物种经过 +,, 2 焙烧后出现 JH$L
（!"P)）#晶相，这部分 !"由于渗透到载体中不易
被硫化，从而导致.／!"比偏低-活化温度对 !"L
JN.LECI的硫化程度没有影响，这说明不经焙烧的
活性金属在比较宽的温度范围内都能充分硫化-对
于!"LJN.L)(,催化剂，随着活化温度从/(,上升
到#,,2，硫化程度逐步提高，继续升到),,2，硫
化程度又有所下降-由于 !"经过焙烧后，与载体
的相互作用增强，硫化还原变得更困难，因此提高活

化温度有利于 !"的硫化-),,2时硫化度的降低
可能是由于催化剂负载的硫是一定量的，在高温活

化时，硫化剂分解更快，造成硫化不完全-!"LJN.L
+,,在/(,2活化时，硫化程度偏低，继续提高温度
到$,,!),,2，.／!"摩尔比保持不变-由于该催
化剂的 !"物种经过+,,2高温焙烧，!"与载体
的相互作用更强，在考察的活化温度区间，形成的

JH$（!"P)）# 不能被还原硫化，因此提高活化温度

时，.／!"摩尔比达到/0$后就不再增加-而 !"L
M!M.在#,,2时硫化效果最好，此时.／!"摩尔
比达到/0)，升高温度硫化程度有所下降-总体看
来，催化剂在#,,2活化有最好的硫化效果-为此
选择#,,2的活化温度，进一步考察活化压力对催
化剂活化硫化的影响-
活化温度为#,,2时，活化压力对.／!"摩尔

比的影响如图)（K）所示-不同方法制备的JN.预
硫化催化剂.／!"摩尔比的变化趋势与改变硫化温
度时的变化趋势相同，原因如前所述-当活化压力
由常压升高到#0,!67时，催化剂的.／!"摩尔比
先增大后减小-一方面，升高氢气压力会促进硫化
剂的还原，有利于催化剂的硫化；另一方面，氢气压
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力升高又会从活性相上将!剥离形成!空位"因
此，活化压力对!／#$摩尔比的影响可能是这两种
因素共同作用的结果"而对于 #$%&#&!，活化压
力由’()提高到*()#+,，!／#$摩尔比略微增加"

图! 活化温度和活化压力对催化剂噻吩加氢脱硫活性的影响

-./0 122345$2,45.6,5.$753893:,5;:3,7<9:3==;:3$7
5>3,45.6.5?$2<.223:3754,5,@?=5=2$:5>.$9>373
>?<:$<3=;@2;:.A,5.$7

（,）B45.6,5.$79:3==;:3’()#+,，（C）B45.6,5.$7
53893:,5;:3*))D

（’）#$%&#&!，（E）#$%BF!%G0)，
（*）#$%BF!%H))，（G）#$%BF!%<:?

（I3,45.$74$7<.5.$7=：!JEH)D，"J’()#+,，#（KE）／#（$.@）

JG))，LK!MJG()>N’"）

"#! 不同催化剂的加氢脱硫活性
催化剂活化后进行了噻吩加氢脱硫反应，图

0（,）给出了在’()#+,下噻吩转化率随催化剂活
化温度变化的曲线"可以看出，用BF!预硫化的催
化剂噻吩转化率明显高于 #$%&#&!催化剂，#$%
BF!%<:?和 #$%BF!%G0) 的脱硫活性最好，#$%
BF!%H))次之"这表明采用BF!活化形成的活性
相有更高的催化活性"电镜观察确实反映出采用

BF!预硫化的催化剂硫化后形成了有更高本征活
性的!型结构"虽然 #$%BF!%<:?比 #$%BF!%G0)
硫化度高很多，但两者催化活性相差不大"#$%
&#&!比 #$%BF!%H))硫化度高，活性反而低"这
些结果都说明硫化程度不是影响催化剂脱硫活性的

主要因素，能否形成!型结构的活性相才是关键"
从图0（,）还可以看出，用BF!预硫化的催化

剂在E))"*))D活化后，脱硫效果比较好，而’0)
或G))D活化后，脱硫活性都有所降低"这是因为
低温活化容易造成硫化不完全，特别是对于 #$前
驱体经过焙烧的 #$%BF!%G0)和 #$%BF!%H))样品
来说更加明显，同时低温活化也不利于形成完整的

活性相结构，因而催化剂脱硫活性低"G))D高温
活化催化剂活性降低的原因推测主要是由于 #$!E
团聚，晶粒长大，减少了活性位"对比图0（,）和图

G（,）的结果可知，催化剂活化后，!／#$摩尔比和脱
硫活性有类似的变化趋势，但!／#$摩尔比的变化
幅度远小于脱硫活性的变化"这进一步说明硫化程
度对催化剂脱硫活性的影响比较小，而活性相的形

貌和结构对催化剂活性的影响比较大"
图0（C）给出了活化温度为*))D时，活化压力

对预硫化催化剂催化噻吩转化的影响"由图可见，
随着活化压力的提高，催化剂的加氢脱硫活性增加"
加压活化的 #$%BF!%G0)和 #$%BF!%<:?有相似的
脱硫活性，并且优于 #$%BF!%H))"在*()#+,下
活化后，#$%BF!%G0)和 #$%BF!%<:?的噻吩转化
率达到OOP以上，高于 #$%&#&!（OEP）"对比图

0（C）和图G（C）的结果可以看出，尽管在*()#+,下
活化的 BF!预硫化催化剂的硫化程度不及’()
#+,下活化的催化剂，但其脱硫活性却是最高的，
表明高压更有利于活性中心的形成"目前普遍认为
活性中心是 #$!E片层结构侧边形成的硫空位

［EG］，

而硫空位数量的增加会造成!／#$摩尔比下降"而
对于 #$%&#&!，则可能主要是高的活化压力有利
于更好地形成活性中心"

Q+!结果表明，#$%BF!%<:?在常压下与在

*()#+,下活化比较，#$GR的相对含量更高，!EN／

#$比例也更高，但活化后的催化剂脱硫活性却很
低，而且反应后催化剂的!／#$摩尔比也偏低"这
可能是由于在常压下活化时，硫化剂还原不足导致

一部分 #$还原成无活性的 #$SE，从而降低了催
化剂的脱硫活性"由于形成的 #$SE在脱硫反应中
不能被硫化，所以反应后催化剂的!／#$摩尔比降
低"ST,8,5$等［E0］发现，#$SE即使在U))D下也
不易硫化成 #$!E"而高氢气压力有利于硫化剂硫
代硫酸铵还原生成KE!，促进#$活性相形成，虽然

活性相中的硫在高氢气压力下会流失，使!EN／#$
摩尔比降低，但在脱硫反应中，又能被含硫物中的硫
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所补充，因此催化剂的硫含量更高，其活性也更高!

! 结论

硫代硫酸铵预硫化的 "#$%／&’($%催化剂的噻
吩加氢脱硫活性明显优于 )")*硫化的催化剂!
前者的噻吩转化率最高达到++,以上，而后者只有

+(,!活化温度和活化压力对预硫化催化剂的活性
影响较大，在(--!%--.活化时活性较高，提高活
化压力也有利于预硫化催化剂脱硫活性的提高!预
硫化催化剂的高脱硫活性主要是由于形成了有更高

本征活性的"型 "#*(活性相!硫代硫酸铵预硫化
方法具有制备简单，活化时间短、环境污染小和催化

剂活性高的优势!需进一步考察硫代硫酸铵预硫化
的/#（01）"#／#2&’($%催化剂的脱硫效果!
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