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摘要：研究了纳米;<=>%#及其用不同镍化合物改 性 的 催 化 剂 的 脱 硫 活 性*结 果 表 明，对 全 馏 分 催 化 裂 化 汽 油 脱 硫，?5=@.
改性比?5@改性的催化剂有更好的脱硫活性稳定性*通过催化剂吸附吡啶前后的傅里叶变换红外光谱、氨程序升温脱附和微

分热重分析等表征结果发现，?5=@.中的=@"A. 与催化剂中的B-"@$之间存在着较强的相互作用；这种相互作用可以产生类

似于超强酸的酸性质，大大提高了催化剂路易斯酸中心的数量和强度，从而提高了催化剂催化脱硫活性的稳定性*
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随着环保要求的不断提高，世界范围内的燃油

标准的制定越来越严格，汽油的清洁化已成为人们

追求的目 标［)］*我 国’!U以 上 的 成 品 汽 油 来 自 催

化裂化（0RR）汽 油，而0RR汽 油 高 烯 烃 含 量、高 硫

含量的特点使得我国汽油的整体质量远落后于发达

国家［"］*如何 有 效 降 低0RR汽 油 中 的 烯 烃 含 量 和

硫含量成为目前我国亟待解决的问题*
;<=>%#分 子 筛 由 于 具 有 较 高 的 催 化 芳 构 化、

异 构 化 和 烷 基 化 能 力 而 得 到 广 泛 的 研 究 和 应

用［$!#］*在催化甲醇转化、乙烯齐聚和芳构化反应

中，纳米;<=>%#表现出比微米;<=>%#更高的催

化 活 性、更 低 的 积 炭 速 率 和 更 高 的 容 炭 量 等 特

性［.，/，(］*有关 纳 米 ;<=>%#分 子 筛 上 芳 构 化 性 能

的研究已有报道［(，’］，但有关纳米;<=>%#分子筛

的催化脱硫性能的研究不多［&］*
镍通常用作加氢催化剂或加氢催化助剂而广泛

应用于脱硫反应中*但在传统的镍基脱硫催化中都

是将?5@负载到 载 体 上［)!］*本 文 用 不 同 的 镍 盐 对
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!"#$%&分子筛 进 行 改 性 制 成 了 ’(／!"#$%&催 化

剂，考察了镍物种的存在状态对催化剂脱硫活性的

影响)

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

纳米’*"#$%&（+,,-.）分 子 筛 原 粉 的 制 备 参

照文献［++］进 行)’*"#$%&经 过 焙 烧 除 去 有 机 胺

后，与/0123按照45+（干 基 质 量 比）的 比 例 混 合 均

匀，以!’23溶液（!6+,7）为粘结剂挤条成型，晾

干，++, 8下 干 燥，然 后 程 序 升 温 至&4, 8焙 烧

49，并在:,8下用 ’!4’23 溶 液（,;4.<0／=）交

换1次，经 干 燥、焙 烧 后 即 得 到 纳 米 !"#$%&催 化

剂)以’(#24，’(（/>）1 和 ’(（’23）1 作 为 镍 源，通

过浸渍法制备了1;47’(／!"#$%&催化剂样品（分

别标 记 为 ’(／!"#$%&（#）、’(／!"#$%&（/）和 ’(／

!"#$%&（’））)同时，用’(#24 和’(（/>）1 制备了

不同镍含量的催化剂样品，以考察镍含量对催化剂

脱硫性能的影响)为了说明’(#24与载体之间的相

互作用，将’(#24 负载到纳米!"#$%&原粉、/0123
和#(21上，并对这些催化剂进行了部分表征)
!"# 催化剂的表征

分 子 筛 的 形 貌 在 日 本?@<0公 司?#$%AB,,C型

扫描电子显微镜上进行观测)催化剂的结构表征在

日本D(><9公司E／.*F14,,型G射线衍射仪上测

定)催化剂的比表面积和孔体积用氮气吸附在美国

HI*-J*>9K<.@公司/LM2#2DN%+型物理吸附仪上

测定)催 化 剂 的 镍 含 量 在 德 国 NKIO@K公 司#D#%
34,,型G射 线 荧 光 光 谱 仪 上 测 定)催 化 剂 的 酸 量

用氨 程 序 升 温 脱 附 法 在 美 国 HI*-J*>9K<.@公 司

P!Q$NQM%3,,,型 化 学 吸 附 仪 上 进 行；样 品 预 先

用热脱附法净化，+1,8下吸附’!3，在高纯氮气

流（4,.0／.(-）中以318／.(-的升温速率脱附)催

化剂的酸性 质 采 用 吡 啶 吸 附 法 在 德 国NKIO@K公 司

QHLR’2G&&型傅里叶变换红外光谱仪上测定（仪

器的分辨率优于,;&>.S+）)催化剂的微分热重分

析在 瑞 士 $@JJ0@K%M<0@T<公 司 MU/／#EM/:&+@ 型

热重分析仪上进 行（以+,8／.(-的 速 率 从 室 温 升

到+,,,8）)
!"$ 催化剂的评价

催化剂的评价在连续进料的小型固定床反应器

上进行)不锈钢反应管的内径为+:..，以全馏分

CPP汽油为原料考察催化剂的脱硫活性及稳定性)

全馏 分 CPP 汽 油 各 组 分 的 质 量 分 数 为： 烯 烃

1:;:7，烷烃1&;37，环烷烃&;&7，芳烃4,;17，

硫A4,!V／V)硫含量采用"WX1,,+型微机硫氯分

析仪进行分析)

# 结果与讨论

#"! %&／’()*+,催化剂的表征结果

图+为纳米’*"#$%&分子筛的扫描电镜照片)
可以 看 出，’*"#$%&分 子 筛 的 晶 粒 尺 寸 绝 大 部 分

在+,,-.以下)这表明所用’*"#$%&分子筛确属

纳米分子筛)

图! 纳米%-()*+,分子筛扫描电镜照片

C(V+ #Q$(.*V@<Y-*-<%Z([@T’*"#$%&[@<0(J@

图# 纳米’()*+,和不同%&／’()*+,催化剂样品的./0谱

C(V1 GDE\*JJ@K-Z<Y-*-<%Z([@T!"#$%&*-T
T(YY@K@-J’(／!"#$%&Z*.\0@Z

（+）!"#$%&，（1）’(／!"#$%&（#），（3）’(／!"#$%&（/）

（M9@#<K/*YJ@K’(／!"#$%&.@*-ZJ9*JJ9@>*J*0]ZJ *̂Z
.<T(Y(@T_]’(#24<K’(（/>）1)）

图1为纳米!"#$%&和不同’(／!"#$%&催化

剂样品的GDE谱)在&4,8下焙烧后，’(（/>）1和

’(（’23）1转 化 成 ’(2，而 ’(#24 仍 然 以 ’(#24 的
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形态存在!但是，各催化剂样品的"#$谱中并没有

发现%&’或%&(’)的特征峰!这说明镍物种高度分

散在 纳 米 *+(,-. 催 化 剂 的 表 面!不 过，纳 米

*+(,-.经过改性后，其特征峰强度有所减弱（参见

表/）!这 可 能 是 由 于 所 负 载 的 镍 物 种 的 干 扰 引 起

的!由于纳米*+(,-.分子筛具有良好的水热稳定

性，在改性过程中不会发生骨架塌陷现象，结晶度可

保持完好!
尽管镍物种高度分散在催化剂的表面，仍对催

化剂的比表面积和孔体积产生一定的影响（参见表

/）!由于焙烧后%&(’)仍然以%&(’)分子的形态存

在，其分子体积远大于焙烧后%&（01）2 生 成 的%&’
分子体积，在镍含量基本相同的情况下，导致%&(’)
改性的催化剂的比表面积和孔体积减少的幅度较大

（参见表/）!
图3为纳米*+(,-.和不同%&／*+(,-.催化

剂样品的%*3-45$谱!可以看出，各样品中有两类

酸中心：一类是弱酸（或中强酸）中 心（约2.67）；

另一类（3.67以上）是强酸中心!纳米*+(,-.经

过改性后，%&／*+(,-.（0）样品的强酸中心和弱酸

（或中 强 酸 ）中 心 的 数 量 均 有 所 减 少!但 是，%&／

*+(,-.（(）样 品 的 强 酸 中 心 和 弱 酸（或 中 强 酸）中

心的数量均有大幅度增加!

图! 纳米"#$%&’和不同()／"#$%&’催化剂

样品的("!&*+,谱

8&93 %*3-45$:;<=&>?@<=ABA<-@&C?D*+(,-.BAD
D&==?;?AE%&／*+(,-.@BF:>?@

（/）*+(,-.，（2）%&／*+(,-.（(），（3）%&／*+(,-.（0）

表- 纳米"#$%&’和不同()／"#$%&’催化剂样品的物化性质

4BG>?/ 5HI@&1<1H?F&1B>:;<:?;E&?@<=ABA<-@&C?D*+(,-.
BADD&==?;?AE%&／*+(,-.@BF:>?@

(BF:>?
!
F2／9

"5
1F3／9

#（%&）

J
K／LB

M;I@EB>>&CB-
E&<AG（J）

*+(,-. 3)N 6!3O 6 /!/P /66
%&／*+(,-.（(） 33N 6!3) 2!/. 2!3) N3
%&／*+(,-.（0） 3)O 6!3Q 2!/) 3!/P N)

B#BE&<<=K?R&@B1&D@&E?@（/).61FS/）E<L;TA@E?DB1&D@&E?@
（/.)61FS/）!
GMB>1U>BE?DGIEH?&AE?A@&EI<=:?BV（2!W23X）&A"#$:;<=&>?
=<;D&==?;?AE@BF:>?@!

催化剂的L酸和K酸两种酸中心，通常分别以

吸附吡 啶 的 红 外 光 谱 在/.)6和/).61FS/处 的

吸收峰 来 表 征!表/为 纳 米 *+(,-.和 不 同 %&／

*+(,-.催化剂样品的物化性质!其中给出了各样

品的K／L比值!可以看出，纳米*+(,-.的K酸中

心的数量和L酸中心的数量大致相当（K／L比值为

/Y/P）!经改性后，催化剂的K／L比值都有所增大，

说明改性 给 催 化 剂 引 入 了 大 量 的K酸 中 心!由 于

%&（01）2焙烧后转化成%&’，在增加K酸中心的同

时减少了L酸中心的数量，导致K／L比值较高；而

%&(’)在增加K酸中心的同时，L酸中心的数量也

有所增加，从而导致K／L比值较低!

图. ()／"#$%&’（$）样品吸附吡啶前后的红外光谱

8&9) 84-Z#@:?1E;B<=%&／*+(,-.（(）@BF:>?G?=<;?
BADB=E?;BD@<;:E&<A<=:I;&D&A?

（/）L?=<;?BD@<;:E&<A，（2）0=E?;BD@<;:E&<A

%&／*+(,-.（(）样 品 酸 量 的 大 量 增 加 是 由

(’2S) 与 催 化 剂 中 0>2’3 之 间 的 相 互 作 用 引 起 的!
图)为%&／*+(,-.（(）样品吸附吡啶前后的红外光

谱!可以看出，催化剂吸附吡啶前在/3O21FS/处

有一个吸 收 峰，这 是 由 %&(’) 中 (W’ 的 不 对 称 伸

缩振动引起的［/2］；催化剂吸附吡啶后，此吸收峰从

/3O21FS/红移到较低的波数（/3QP1FS/），并且

其强度有所 降 低!文 献［/2!/.］指 出，(’2S) 负 载

到某些金属氧化物（如0>2’3）上后，由于(W’与金

属氧化物之间的相互作用，可以产生类似于超强酸
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的酸性质，并且所产生的酸的强度与吸附吡啶后引

起的!"#吸收峰的 红 移 程 度 成 正 比$成 型 后 的 纳

米%&!’()催 化 剂 除 含 有*+,的-.*#/ 作 为 粘 结

剂外，纳米%&!’()分子筛原粉中的铝元素也可与

!"#产生较强的相互作用$纳米%&!’()分子筛原

粉吸附吡啶后，!"#不对称伸缩振动吸收峰也发生

红移（由0/123450红 移 到0//63450），强 度 同

样降 低；同 时 产 生 了 大 量 的7酸 和8酸 中 心（图

略）$但是，由于%&!’()分子筛原粉!9／-.比的限

制，铝 含 量 较 低，因 此 在 :9／%&!’()（!）样 品 上，

!"#与催化剂间的相互作用应该 主 要 存 在 于!"#
和作为粘结剂的-.*#/ 之间$!"#与-.*#/ 之间的

相互作用使得:9／%&!’()（!）样品的酸中心大量增

加（如图/（*）所示）$

图! 不同样品的"#$曲线

;9<) =>?3@ABCDEFG9FFCACHIDJ4K.CD
（0）:9!#2·L%*#，（*）:9!#2／-.*#/，（/）:9!#2／!9#*，

（2）:9／M%&，（)）:9／%&!’()（!）

（M%& K@ACHJHE(D9NCG%&!’()NCE.9IC（JD(DOHIPCD9NCG）$）

图)为 不 同 样 品 的 =>? 曲 线$可 以 看 出，

:9!#2·L%*#晶体在低于2++Q时有/个主要的峰

（00+，0))和/6+Q）$这 是 样 品 中 结 晶 水 的 脱 附

峰$:9!#2的分解峰出现在62)Q处$当:9!#2 负

载到-.*#/上时，:9!#2 的 分 解 温 度 为R21Q$这

说明 :9!#2 与 -.*#/ 之 间 存 在 着 较 强 的 相 互 作

用［0*］$当 :9!#2 负 载 到!9#* 上 后，除 一 个 低 温 的

失水峰外，在1)+Q处出现:9!#2 的分解峰$这表

明:9!#2中的!"#与载体!9#*之间没有强的相互

作用，且 :9!#2 较 高 的 分 散 状 态 导 致 分 解 温 度 下

降$当 :9!#2 负 载 到 纳 米 %&!’()原 粉（M%&）上

后，:9!#2的分解峰有*个（1)+和R/LQ）$后 者

是与分子筛中的-.*#/有强相互作用的:9!#2的分

解峰，前者是负载到分子筛中!9#*上的:9!#2的分

解峰$:9／%&!’()（!）催化剂显示出:9!#2 的分解

温度为R*1Q，比 :9!#2·L%*#的 分 解 温 度 高6*
Q$这说明:9!#2 与催化剂中的-.*#/ 之间存在着

较强的相互作用$

图% 纳米&’()*!和不同+,／&’()*!催化剂样品的脱硫活性

;9<L %OGAEGCD@.F@A9NJI9EH（%=!）J3I9B9IOEFHJHE(D9NCG
%&!’()JHGG9FFCACHI:9／%&!’()DJ4K.CD

（0）%&!’()，（*）:9／%&!’()（!），

（/）:9／%&!’()（-），（2）:9／%&!’()（:）

（SCJ3I9EH3EHG9I9EHD：!（%*）／!（FCCG）"L++，T%!U"/P50，

"（3JI）"*V+<，#"/V+’MJ，!"/1+Q$%=!J3I9B9IO
!@.F@AAC4EBJ.GC<ACC$>PC:JFICA:9／%&!’()4CJHD
IPJIIPC3JIJ.ODIWJD4EG9F9CGXO:9（:#/）*$）

-.- +,／&’()*!催化剂的脱硫活性

图L为纳米%&!’()和不同:9／%&!’()催化

剂样品的脱 硫 活 性$可 以 看 出，纳 米 %&!’()在 反

应初期具有一定的脱硫活性（约1+,），但其失活很

快，反应0*P时，脱硫率降至2+,，反应/LP时脱

硫率仅为*+,左右$还可以看出，镍改性可提高催

化剂的 脱 硫 活 性 及 稳 定 性$由 于 :9（-3）* 和 :9(
（:#/）*在)2+Q下 焙 烧 后 都 变 成 :9#，使 得 这 两

种改性催化剂尽管初期活性略有不同，但随着反应

的进行催 化 剂 表 现 出 基 本 一 致 的 催 化 活 性 及 稳 定

性$这种催化 活 性 稳 定 性 尽 管 有 了 较 大 的 提 高，但

催化剂失活仍然比较明显$:9／%&!’()（!）催 化 剂

则表现出最高的脱硫活性和稳定性$这可能是由于

!#*52 与 -.*#/ 之 间 的 强 相 互 作 用 引 起 的$由 于

!"#与-.*#/之间的相互作用，增强了镍在催化剂

上分布的稳定性，避免了由于:9的团聚作用而引起

的活性中心的减少$另外，!"#与-.*#/ 之间的相

互作用形成了大量的酸（主要是7酸）中心；而;YY
汽油 中 的 硫 主 要 是 噻 吩 类 含 硫 化 合 物（ 属 于 7
碱）［0L］$因此，7酸中心的增 多 有 利 于 含 硫 化 合 物
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的吸附与活 化［!"］#同 时 这 些 酸 中 心 在 活 性 氢 的 转

移方面也发挥着重要的作用#因此，$酸中心可以

通过吸附活化含硫化合物与活性氢转移的协同作用

促进脱硫反应［!"，!%］#
图"为镍负载量对不同&’／()*+,-催化剂样

品脱硫活性的 影 响#可 以 看 出，随 着 镍 负 载 量 的 增

加，&’／()*+,-（*）的脱硫活性先 急 剧 升 高 后 稍 有

降低，当!（&’）.-/时，催化剂的脱硫活性最高（脱

硫率超过%0/）#这说明催化剂上的镍负载量存在

一个最佳 值#*123等［!-，!4］在 研 究 &’*56／7895: 催

化剂应用于乙烯齐聚反应时也发现在镍负载量达到

一定值时催化剂有最高的酸量和催化活性#这是由

于只有单层负载的&’*56才具有活性；镍负载量过

大而形成多层负载时，催化剂的催化活性反而下降#
蔡天锡等［90］在研究&’*56／!,7895:应用于低碳烯烃

的齐聚反应中 也 得 到 了 类 似 结 果#还 可 以 看 出，随

着镍负载量的增加，&’／()*+,-（7）催化剂的脱硫

活性逐渐升高#当!（&’）.9;6/，&’／()*+,-（7）

的脱硫活性比&’／()*+,-（*）的低#这主要是由于

&’（7<）9改性的催化剂脱硫稳定性 太 差，反 应!92
时，催化剂的脱硫活性比其初始活性大幅度降低，而

&’*56改性的催化剂脱硫活性则保持稳定#

图! 镍负载量对不同"#／$%&’()催化剂样品脱硫活性的影响

=’>" ?@@A<B1@&’81CD’3>13(E*C<B’F’BG1FAH
D’@@AHA3B&’／()*+,-ICJK8AI

（!）&’／()*+,-（*），（9）&’／()*+,-（7）

（L2AHAC<B’13<13D’B’13ICHAB2AICJACI’3=’>M，NOB".!92#）

* 结论

&’*56改性的纳米()*+,-催化剂应用于全馏

分=PP汽油脱硫反应时，具有比&’5改性的催化剂

更高 的 脱 硫 活 性 和 稳 定 性#这 是 由 于 &’*56 中

*59Q6 与成型催化剂 中7895: 之 间 的 强 相 互 作 用 所

致#这种强相互作用可以产生类似于超强酸的酸性

质，使得催化剂的总酸量和酸强度均大幅度增加，并

且增加的酸以$酸为主#$酸中心的增加有利于提

高催化剂对噻吩类含硫化合物的吸附能力以及催化

剂对活性氢的转移能力，从而有利于提高催化剂脱

硫活 性 的 稳 定 性#&’*56 的 负 载 量 存 在 一 个 最 佳

值#&’5改性催化剂的脱硫活性则随着负载量的增

加而逐渐升高#
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