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加氢脱硫催化剂的
!"

吸附原位红外光谱表征及应用研究

袁
!

蕙!孙淑玲!郑爱国!徐广通'

石油化工科学研究院!北京
!

*///",

摘
!

要
!

燃油的无硫化成为车用燃料发展的必然趋势$为开发高性能的柴油超深度加氢脱硫催化剂!文章

采用
CD

吸附原位红外光谱法对系列还原态
C%-U%

+

:&

!

D

,

催化剂和高活性工业剂进行了表征!并将表征结

果与微反加氢脱硫活性评价结果进行了关联分析$结果表明'随金属负载量的变化
CD

吸附的光谱特征发生

变化!当
U%D

,

负载量达
!/̂

%助剂
C%D

量为
?'*Ê

时!在
!*.#2<

N*出现一个新的
CD

特征吸收峰!该活

性中心的出现明显有利于加氢脱硫"

Vg@

#的反应$在相同金属负载量的情况下!与采用化学处理法制备的

催化剂相比较!后者对应的
!*.#2<

N*的特征吸收明显增强!微反评价显示该催化剂的催化活性特别是

Vg@

反应活性明显提高$
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利用探针分子吸附的原位红外光谱表征是从原子和分子

水平研究催化剂和阐明反应中心及反应机理的重要手段之

一(

*-E

)

$由于
CD

良好的配位特性!使其成为催化剂表征中最

常用的探针分子!根据
CD

与催化剂上金属活性中心的吸附

行为和活性中心周围电子环境的不同导致的红外光谱特征的

变化"包括谱带位置%数目%强度等#!可以区别不同类型的

活性中心!据此可推测催化剂的活性中心的类型和催化反应

机理(

*-*,

)

$

随着环保法规对汽车排放限制的日益严格!车用燃料标

准中硫含量的限值越来越低!开发高性价比的超深度脱硫催

化剂并研究不同催化剂对加氢脱硫反应的影响成为当今炼油

催化剂研究的热点之一(

*?

!
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$本文以系列
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加

氢脱硫催化剂和高活性的工业剂为对象进行比较研究!通过

CD

吸附原位红外光谱的表征及其与微反活性评价结果的关

联!研究催化剂制备条件%工艺对催化剂活性中心的影响!

优化活性金属负载量和制备条件!从而对研制新的超深度脱

硫催化剂提供有力的技术支撑$
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实验部分
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催化剂的制备

固定
C%

与
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摩尔比!采用孔饱和浸渍法制备了
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个

不同
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含量的
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催化剂
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$采用相同的制备方法制得催化剂
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!并对其进行化

学处理得到催化剂
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$
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为同类高活性的
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工

业催化剂$
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实验仪器
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型傅里叶变换红外光谱仪!

分辨率
?2<

N*

!扫描
,!

次&真空系统及石英原位测量池为

本实验室自制!使用温度为
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!真空度可达
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催化剂的
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吸附与
&8%Q

测量

将催化剂样品压成
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的圆片!放入石英池内的样

品架$以流量为
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N*的高纯氢在
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还原
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!

再在
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高真空"
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N,
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#下净化
!Z

!降至室温得还原

态催化剂!饱和吸附已净化的
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约
,/<;8

后脱附至
*/

N*

R7

!然后测量光谱$记录吸附
CD

前后的红外谱图!差谱为
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吸附特征光谱$
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催化剂的脱硫活性评价



将
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催化剂与
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石英砂均匀混合装填在高压加氢

微反装置的反应器中!在
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气相色谱

仪上进行产物分析$通过产物的分析可以获得该催化剂按不

同加氢脱硫反应机理所得到的产物对应的催化剂活性数据$

!

!

结果与讨论
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!

金属负载量不同的催化剂的
!"

吸附及脱硫活性的相

关研究

图
*

为系列不同金属负载量的
C%-U%
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,

还原态催

化剂
A,

#

A!/

进行原位
CD

吸附得到的红外光谱图$一般说

来!

CD

在过渡金属上的吸附方式分成线式吸附和桥式吸附!

其
C

5

D

伸缩振动频率分别位于
0

!///2<

N*和
"
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2<

N*

(
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$由谱图可以看出!

CD

吸附在还原态
C%-U%

+

:&

!

D

,

催化剂表面时!既有线式吸附状态也有桥式吸附状态!但以

线式吸附为主$柴油中的含硫物质主要是二苯并噻吩类化合

物!脱硫反应的路径主要有加氢脱硫"

Vg@

#和直接脱硫

"

@@0

#两条路径$微反活性评价数据表明!催化剂的
Vg@

!

@@0

和总脱硫活性"

V@0

#的次序均为
A!/

0

A*+

0

A*/

0

A+

"见图
!

#!对
A,

!

A+

!

A.

和
A*/

而言!其谱图形状相似!说

明活性中心类型基本相同!主特征峰均位于
!*//2<

N*

!归

属为
C%

改性的
:&

!

D

,

-U%-CD

吸附态(

*

!

"-**

)

!谱图吸收强度

的增高说明随
U%

含量的增高催化剂活性中心数目增加!对

应的催化活性也增加$随
A*+

和
A!/

中的活性金属负载量的

进一步增加!

U%

的氧化物结构从单层高分散态逐渐变为三

维多层相(

*E

)

!此时活性金属更容易被硫化形成活性相!提高

催化活性$多层金属的相互作用导致
CD

吸附的主特征峰从
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"

A,

#

A*/

#红移到
!/E.2<

N*

"

A*+

和
A!/

#$在

A!/

中!由于活性金属的堆垛使载体对活性金属的作用大大

减弱!

A!/

比其他催化剂多一个特征峰!位于
!*.#2<

N*

!

归属于
U%NCD

吸附态(

*

!
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)

!该类活性中心的出现明显增

加了催化剂的
Vg@

活性!说明该活性中心硫化形成的活性
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制备方法不同的催化剂
!"

吸附及其与脱硫活性的关

系

对组成相同制备方法不同的
C%-U%

+

:&

!

D

,

催化剂
@+*

和
@+!

进行
CD

原位红外表征!图
,

给出其还原态
CD

吸附

的特征红外谱图$图
?

为微反活性数据$对比
@+!

和
@+*

的

红外谱图特征!可见
@+!

位于
!*.#2<

N*处的特征峰的强度

远远大于
@+*

!而位于
!/./2<

N*处的特征峰的强度小于

@+*

$这反映了负载量相同而制备方法不同的两种催化剂活

性中心类型的分布发生变化!即在
@+!

中与载体作用较弱的

呈堆垛状的活性中心数目明显增加!而与载体直接接触的活

性中心数目减少$表现在活性上!

!*.#2<

N*处的活性中心

的增加对应高
Vg@

活性的增加$这与图
?

中微反评价结果

一致$从硫化过程看!由于堆垛的存在使得载体与活性组分

之间的相互作用减弱!

@+!

较
@+*

在硫化过程中更易形成

C%-U%-0

活性相$

#)?

!

$M#

催化剂与高活性工业剂的对比

由催化剂的活性评价结果!可知
@+!

催化剂的脱硫活性

较高!将此剂与同类高活性的工业剂
W

进行对比分析!其

CD

吸附原位红外表征的结果见图
,

!微反活性数据对比见

图
?

$对比它们的红外特征谱图可以看出!峰形较为相似!

位于
!*.#2<

N*高
Vg@

活性位的特征峰的强度
W

与
@+!

差

不多!而位于约
!**/

和
!/"E2<

N*的特征峰强度
W

大于

@+!

$可以推测
@+!

与
W

的
Vg@

活性几乎相同!但
W

的总
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体脱硫活性稍高于
@+!

!这与图
?

显示的微反催化剂评价结

果一致$由此进一步证明
!*.#2<

N*特征峰的强弱可作为高

加氢脱硫本征活性的高低的指示$

,

!

结
!

论

!!

采用
CD

探针原位红外光谱表征和微反活性评价相关联

的方法!研究了系列
C%-U%

+

:&

!

D

,

加氢脱硫催化剂及高活

性工业催化剂
W

的
CD

吸附的红外光谱特征及其与催化活性

的关系$位于
!*.#2<

N*的特征峰的出现和增强在预示该催

化剂加氢脱硫活性的明显增高!可以将
CD

吸附红外光谱技

术作为观察该反应中心的有效工具&随活性金属负载量的增

加!

CD

吸附量随之增加!反映活性中心数目增加!且当负载

量达到一定程度时由于活性金属的堆垛出现新的活性中心&

金属负载量相同而制备工艺不同的催化剂活性中心类型的分

布有较大的差异!反映其催化反应途径和催化活性有较大的

差异$
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