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摘要：在固定床高压微反装置上，考察了预硫化型>3@AB／#%=."C$催化剂上二苯并噻吩（D<,）加氢脱硫（EDB）反应和 喹 啉 加

氢脱氮（ED>）反应之间的相互影响+结果表明，喹啉对D<,的EDB反应具有强烈的抑制作 用，其 中 对 加 氢 路 径 比 氢 解 路 径

的抑制作用更强，这是由喹啉及其ED>反应的中间产物与D<,在活性位上的竞争吸附造成的+在$!!和$/!F时，喹啉对

D<,的 EDB反应中氢解路径的抑制程度与其ED>中间产物的相对含量紧密相关+而D<,能够提高喹啉的脱氮能力，这源

于其EDB产物E"B+E"B促进了催化剂表面硫阴离子空穴向<酸位的转化，从而提高了喹啉ED>中间产物分子的;（!"$）G>
键的断裂能力+ED>活性相的保持不需要过多的硫原子+
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随着原油重质化、劣质化趋势日渐严重，以及环

保和市场对石油产品质量要求的日益提高，加氢精

制工艺已成为炼油工业中的一个非常重要的加工环

节+在加氢精 制 过 程 中，柴 油 等 馏 分 油 中 微 量 的 氮
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化物会对催化剂的加氢脱硫（!"#）反应产生重要影

响［$］，要达到深 度 脱 硫 的 目 的，必 须 将 柴 油 中 的 氮

化物脱除至一定程度%因此，深入了解!"#反应和

加氢脱氮（!"&）反应之间的相互影响，对于开发高

活性的加氢精制催化剂具有一定的指导意义%
研究表明，氮化物对!"#反应具有抑制作用，

而硫化物的存在则对!"&反应具有促进作用［’，(］%
但是目前这两方面机理的研究尚不完善%柴油中的

氮化物主要为碱性和非碱性氮化物两类，其中碱性

氮化 物 对 硫 化 物 !"# 反 应 的 抑 制 作 用 比 较

强［’，)，*］%喹 啉 类 衍 生 物 是 柴 油 中 最 常 见 的 碱 性 氮

化物［+］；二苯并噻吩（",-）类硫化物是柴油中最常

见的硫化物，也是最难脱除的含硫物质［.，/］%因此，

本文以",-和喹啉作为模型化合物，系统考察了二

者在&012#／!345’6(催化剂上!"#反应和!"&反

应的相互影响%

! 实验部分

!"! 催化剂制备

喹啉，7#’ 和环己烷为分析纯试剂，",-参照

文献［8］合成，纯度为889.:%
制备出!3氧化铝条（圆柱条）用作催化剂载体，

然后用四硫代钼酸铵（4--1，依文献［$;］合成）溶

液等体积浸渍，在空气中干燥和氮气中焙烧，制备出

12#!／!345’6(（其中!<’或(）；再 用 硝 酸 镍 溶 液

等体积浸渍，在空气中干燥和氮气中焙烧后，制得硫

化型&012#／!345’6(加 氢 催 化 剂%活 性 金 属 负 载 量

为’):（以（126(=&06）计），活 性 金 属 原 子 比

&0／（&0= 12）为 ;9(%采 用 高 纯 氮 气（ 纯 度 为

889888:）%气体进入催化剂样品前经过脱氧处理%
!"# $%&和$%’反应

!"#和!"&反应在连续流动固定床微反装置

上进 行（ 反 应 器 为 不 锈 钢 管，长)’;>>，内 径.
>>），催化剂粒度’;");目，装填量’>5（用石英

砂稀释至*>5后装填）%
实验中所使用的&012#／!345’6(加氢催化剂成

品已是硫化态，所以反应之前不需预硫化%实验时只

需进行氢气活化处理：室温通入氢气，保持);?／@
的速率升温，先升至$’;?脱水$@，再升至(;;?
处理’@，然后降至’;;?，切换进反应油%

考察氮化物对!"#反应的影响时，采用硫含量

为);;;#A／A的 ",-3环 己 烷 溶 液 作 为 模 型 反 应

物，喹啉的加入量（以氮原子计）依次为*;;，$;;;，

$*;;和’;;;#A／A，反应压力’9;1BC，温度(;;
和();?，D!#E$;9;@F$，氢油体积比(;;，实时

取样检测，直至反应稳定%
考察 硫 化 物 对 !"&反 应 的 影 响 时，采 用 氮 含

量为*;;#A／A的 喹 啉3环 己 烷 溶 液 作 为 模 型 化 合

物，",- 或 7#’ 的 加 入 量（ 以 硫 原 子 计 ）依 次 为

$;;;，’;;;，(;;;和);;;#A／A，反 应 压 力(9;
1BC，温 度(;;?，D!#E$;9;@F$，氢 油 体 积 比

(;;，实时取样检测，直至反应稳定%
产 物 的 定 性 分 析 采 用 色3质 谱 联 用 方 法（美 国

ECG0CH公 司 的 I73();;型 毛 细 管 气 相 色 谱 仪 和 美

国J0HH0ACH公 司 的##K.$;型 四 极 杆 质 谱 仪）；定

量分析采用美国4A05LHM公司的!B+/’;型气相色

谱仪（毛细管柱!B3*，JN"检测器，进样器温度(;;
?，检测器温度(;;?），利用面积归一法定量%

反应 活 性、氢 解 路 径 活 性 和 加 氢 路 径 活 性 为：

"（-2MC5）<#;$／%，"（""#）<"（-2MC5）&（,B），

"（!O"）<"（-2MC5）&（7!,）%式 中"（-2MC5）为 反

应 总 活 性，"（""#）为 氢 解 路 径（""#）活 性，

"（!O"）为加氢路径（!O"）活性，#; 为",-流速

（>25／P），$ 为 反 应 转 化 率（:），% 为 催 化 剂 质 量

（QA），&（,B）为 直 接 脱 硫 产 物 联 苯（,B）的 选 择 性

（:），&（7!,）为加氢路径产物环己基苯（7!,）的

选择性（:）%

# 结果与讨论

#"! 喹啉对%()加氢脱硫反应的影响

",-的!"#反应产物主要有7!,，,B，全氢

产物二联环己烷及其异构体以及微量的加氢未脱硫

产物，反应如图式$所示%",-的!"#反应主要通

过两条路 径 进 行［$$"$(］：一 条 是 加 氢 路 径，即",-
先加氢生成)!3",-和+!3",-后，再发生7F#键

的断裂生成7!,及进一步加氢产物；另一条 是 直

接氢解路径，即",-中的 7F#键 直 接 氢 解 脱 硫 生

成,B，,B再 继 续 加 氢 生 成7!,及 其 他 深 度 加 氢

产物%,B和7!,为",-加 氢 脱 硫 反 应 的 主 要 产

物，,B再加氢生成7!,以及深度加氢产物二联环

己烷较困难［$(］，因此可以用产物中,B和7!,的

选择性来描述两条反应路径速率的相对大小%
为了考察加氢精制过程中氮化物对!"#反应

的影响，在’9;1BC，(;;和();?，D!#E$;9;
@F$和氢油体积比(;;的条件下考察了喹啉对",-
的!"#反应的影响%
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图式! "#$在%&’()／!*+,-./催化剂上的0")反应

!"#$%$& ’()*+)$,-./-*01230+4（’5!）*$2"30+4+/)06$41+7
3#0+8#$4$+9$*:0;+!／!7<.=>?"232.(,3

5@A 506$41+3#0+8#$4$；B’75@A A$3*2#()*+)06$41+3#0+8#7
$4$；C’75@A ’$D2#()*+)06$41+3#0+8#$4$；@E @08#$4(.；F’@
F(".+#$D(.6$41$4$；@F’ @0"(".+#$D24$；55! 50*$"3)$,-.7

/-*01230+4*+-3$；’G5 ’()*+H$4230+4*+-3$

表! 喹啉加入量对催化"#$加氢脱硫反应性能的影响

A26.$& I//$"3+/3#$J-04+.04$"+43$43+4’5!+/5@A

!／K !／（"H／H） "／L
#／（"%+.／（MH·,））

A+32. 55! ’G5
$／L

@E F’@
?NN N O=PN ??&（&PNN） =QR（&PNN） SNPN（&PNN） SSPR =&PN

QNN RCPQ ?&&（NPOB） ?NC（&P&O） ?PQ（NPNQ） ORP? &P&
&NNN SQPQ =S=（NPR=） =SN（&PNQ） &P=（NPN=） OOP& NPB
&QNN CNPO =&O（NPCC） =&B（NPR?） NPS（NPN&） OSPC NP?
=NNN Q&P& &RB（NPQC） &SS（NPCO） NPQ（NPN&） OCPQ NP=

?BN N OOPO ?CN（&PNN） =CC（&PNN） RR（&PNN） S?PR =BPQ
QNN OOPS ?QO（&PNN） ?BC（&P?N） &=（NP&B） OCP? ?PB
&NNN RSPO ?&S（NPRR） ?&N（&P&C） Q（NPNQ） OSPO &PQ
&QNN SCPC =SC（NPSS） =S&（&PN=） ?（NPN?） ORP& &PN
=NNN SNPR =QQ（NPS&） =Q=（NPOQ） =（NPN?） OOP& NPO

T$2"30+4"+4)030+4：3#$040302."+4"$43*230+4+/!0,BNNN"H／HP
! A#$"+43$43+/J-04+.04$043#$/$$)"2."-.23$)043#$U$0H#3+/403*+H$4$.$%$43；" F+49$*,0+4；# <"30903(；$ !$.$"30903(P

表&为不同含量的喹啉存在时，硫含量为BNNN

"H／H的5@A的转化率、反应活性和产物选择性P从

表&可以看出，?NNK时，在原料不含氮的情况下，

5@A转化 率 达 到O=L，@E和F’@的 选 择 性 之 比

为?VS，5@A的’5!反应以氢解路径为主，加氢路

径也占有较大的比例P原料中加入喹啉后，5@A加

氢活性迅速降低，由最初的SN降至?VQ"%+.／（MH·

,），而氢解活性先由=QR增至?NC"%+.／（MH·,），随

着原料中氮含量的继续增加呈降低的趋势，而加氢

路径活性下降的程度更大，这使得F’@的选择性迅

速降 低，5@A主 要 通 过 氢 解 路 径 生 成 @EP另 外，

?BNK时5@A的’5!活性随喹啉含量变化的情况

与?NNK时的相似，5@A的转化率随着喹啉含量的

增大逐渐降 低，F’@的 选 择 性 迅 速 降 低，而@E的

选择性增大P
综上所述，?NN和?BNK时，喹啉都能强烈地抑

制5@A的’5!反应中 的 加 氢，而 只 有 在 氮 含 量 较

高时才对氢解路径具有抑制作用P对比两个反应温

度下的5@A的’5!反应的活性还可看出，?BNK
时5@A的’5!活性明显高于?NNK的，受喹啉的

抑制作用减弱，尤其是氢解反应所受的抑制P
-1- 喹啉对"#$加氢脱硫反应的抑制机理

喹啉可以同时对5@A的’5!反应的加氢和氢

解两条路径产生抑制，其中对加氢路径的抑制作用

更强，说 明5@A的 ’5!过 程 中，苯 环 加 氢 和 FW!
键氢解可能发生在不同的活性位上P

喹啉（X）的’5:反应先是其吡啶环或苯环加

氢生成&，=，?，B7四氢喹啉（A’X&）或Q，C，S，R7四

氢喹啉（A’XQ），两 者 进 一 步 加 氢 生 成 十 氢 喹 啉

（5’X），然 后5’X的 杂 环 发 生 加 氢 裂 解 反 应，生

成邻丙基环己胺（>EF’<），>EF’<再脱氮生成丙

基 环 己 烯（EF’I）和 丙 基 环 己 烷（EF’）［&B，&Q］；

A’X&分子中 FW: 键 也 可 以 直 接 断 裂，生 成 邻 丙

基苯胺（>E<），>E<再 继 续 发 生 氢 解 反 应 生 成 丙

苯（E@），如图式=所示P喹啉的’5:反应大致可

分为 两 个 路 径［&Q］：（&） ! !A’X& >E< E@；

（=） ! !5’X >EF’< EF’I 或 EF’P对 比

5@A和喹 啉 的 反 应（图 式&和 图 式=）可 以 看 出，

5@A可以经过氢解和加氢两条路径反应，而喹啉的

’5:反应必须从吡啶环或苯环的加氢开始P

SOQ第S期 相春娥 等：:0;+!／!7<.=>?上二苯并噻吩加氢脱硫和喹啉加氢脱氮反应的相互影响



图式! 喹啉在"#$%&／!’()!*+催化剂上的,-"反应

!"#$%$& ’()*+)$,-.*+/$,0.-+,（’12）*$0".-+,+345-,+6-,$
+7$*2-8+!／!9:6&;<"0.06(=.

> >5-,+6-,$；?’>@ @，&，<，A9?$.*0#()*+45-,+6-,$；?’>B
B，C，D，E9?$.*0#()*+45-,+6-,$；1’> 1$"0#()*+45-,+6-,$；;F:
!9F*+G(60,-6-,$；;FH’: &9F*+G(6"("6+#$I(60%-,$；FH’J

F*+G(6"("6+#$I$,$；FH’ F*+G(6"("6+#$I0,$；FK F*+G(6L$,9
M$,$

表! 喹啉,-"反应产物的选择性

?0L6$& F*+)5".=$6$".-7-.(03.$*’12*$0".-+,+345-,+6-,$

!／N "／（"/／/）
#／O

FH’ FH’J FK 1’> ?’>B ;F: ?’>@
P／O ’12*0.-+／O

<QQ BQQ AR@A SRQC QR<< @<R&Q ERDC @&RQC B&RAB S&RA< @&RA@
@QQQ @RQA <RB@ QR&Q SR@D ERQA DRBE DQRAD S@RS< AR<A
@BQQ QR<D @RAS QR@@ BR<< CRE@ BR@A EQRDC ESRDQ @RDD
&QQQ QR@D QRDE QRQD ARE& BR&C <R&C EBRCA ESR<D QRS@

<AQ BQQ ASR&& @AR&C DR<B QRCC DRS@ @DRQD <RB< SER@C CSRAA
@QQQ DR@A SRSE @R&& <R&A <SRS@ @BR<B &<R@C EBREA @BRD<
@BQQ &RA< BR&E QRCA AR@Q A@RQD @@R<C <BR@@ DDREE CRB@
&QQQ &RQS BR@E QRBS BRAB <CRBE <REE ACR&& DER&Q CR@A

’12*0.-+ T-$6)+3)$,-.*+/$,0.-+,G*+)5".=，-,"65)-,/FH’，FH’J，0,)FKR

表&为<QQ和<AQN，不同氮含量时喹啉的转

化率及产物的选择性R可以看出，<QQN时喹啉的

主要 产 物 为?’>@，尤 其 是 氮 含 量 较 高 时，?’>@
的选择性更高R而<AQN，当氮含量较低时，喹啉的

主要产物为FH’，FH’J和;F:，随着氮含量的增

加，?’>@和?’>B为 主 要 产 物R温 度 升 高 后，喹

啉的脱氮率 显 著 提 高，这 是 因 为 HU2 键 的 键 能 很

大，高温有利于该键的断裂R
通常假定 8+!&／!9:6&;<催化活性位是 8+!&晶

体边角位的 8+原子，存在至少一个硫空穴（HV!），

可使反应分 子 吸 附［@C，@D］，助 剂 2-和H+能 显 著 提

高该催化剂的活性R密度泛函理论（1W?）计算结果

表明助剂原子（H+或2-）最稳定的结构是取代J)/$
位的 8+原子［@E］，形成所谓的H+98+9!或2-98+9!
相，处于 8+与2-（或H+）之间的硫原子比处于两个

8+原子之间的键合能力弱，易于形成HV!R

喹啉可以强烈地抑制1K?的’1!反应中的加

氢路径，表明喹啉和1K?的环加氢反应可能在同一

活性位上进行R1K?通过苯环#键平躺吸附在至少

两个相邻的HV!上［@S$&@］，发生加氢反应R喹啉可

能也通过 吡 啶 环 或 苯 环 以 相 似 的 方 式 平 躺 吸 附 在

HV!位上，发生加氢反应生成?’>@或?’>BR少

量的喹啉即可强烈地抑制1K?的加氢路径，这可能

是由于喹啉分子的吡啶环上氮原子的孤对电子未参

与共轭，使得吡啶环和苯环的电子云密度比1K?上

苯环的大，因此喹啉可以优先于1K?吸附在加氢活

性位上，从而抑制了1K?的加氢反应R从表&中也

可以看出，喹 啉 能 够 快 速 转 化，主 要 产 物 为 ?’>@
和?’>B（除了<AQN及氮含量为BQQ"/／/的情况

下），这个现象证实了 喹 啉 在 催 化 剂 表 面 上 具 有 很

强的吸附和转化能力R
喹啉的加氢产物?’>@和?’>B等 含 氮 中 间

产物具有一定的 碱 性，可 能 对1K?的 ’1!反 应 也

具有一定的抑制作用R由于?’>@分子中的吡啶环

不具有共轭效应，易于通过氮原子上的孤对电子以

端点吸附的方式吸附在至少一个HV!上，而通常认

为1K?也是通过端点吸附方式吸附在HV!位上而

发生氢解 反 应［&&］R?’>B分 子 中 苯 环 的 电 子 云 密

度比1K?分 子 中 苯 环 的 大，且?’>B只 有 通 过 加

氢才能实 现 脱 氮，因 此?’>B与1K?在 加 氢 活 性

位上产生竞争吸附R
喹啉只有在高含量时才对1K?氢解路径产生

抑制作用，而低含量的喹啉对氢解路径起促进作用R
由表&可知，当氮化物浓度较低时，’12反应生成

的含氮中间产物（主要是?’>@）比较少，不 足 以 对

1K?氢解造成较强的抑制作用，而加氢路径受到强

烈的抑制，更多的1K?发生氢解反应，因 而 氢 解 活

性提高［<］R当喹 啉 浓 度 较 大 时，含 氮 中 间 产 物 随 之
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增多，占据了更多的氢解活性位，使氢解路径也受到

抑制；此外，氮化物覆盖加氢活性位的同时，也可能

覆盖了部分氢解活性位，因此高含量的氮化物对氢

解路径也具有较强的抑制作用!
与"##$相比，相同含量的喹啉在"%#$时对

氢解路径的抑制作用减弱，其原因一方面是温度升

高后喹啉的脱氮率升高，可抑制&’(加氢的中间产

物的含量降低，另一方面"##$时主要产物()*+
通过端 点 吸 附 方 式 竞 争 吸 附 在 氢 解 活 性 位 上，而

"%#$时()*,也成为主要产物，它主要通过平躺

的方式吸附，因此对&’(氢解反应的抑制作用相对

较弱!这更有力地证实了喹啉对&’(的)&-反应

的影响与其本身)&.中间产物紧密相关!

图! "#$加入量对喹啉%"&反应的影响

/01+ 23345673684&’(579649679)&.73:;097<094
（=）>79?4@A07973:;097<094=9B)&.@=607，

（C）-4<4560?06D37@E@7B;56A
（F4=56079579B06079：68409060=<5795496@=6079

73.0A,##!1／1!
!+ (84579649673&’(09684344B5=<5;<=64B09

684G4018673A;<3;@4<4H496!）

’() "#$对喹啉加氢脱氮反应的影响

为了考察加氢精制反应过程中硫化物对氮化物

)&.反 应 的 影 响，在 "I# JK=，"## $，L)-M
+#I#8N+和氢油体积比"##的条件下考察了不同含

量的&’(对喹啉)&.反应的影响!
图+（=）为加不同量&’(时，氮含量为,##!1／

1的喹 啉 溶 液 在 .0J7-／"OP<QR"催 化 剂 上 )&.反

应的转化率 和 脱 氮 率!可 见，加 入&’(前 后，喹 啉

转化率均在STU左 右，而 脱 氮 率 明 显 提 高，但 随 着

&’(加入量的增加脱氮率基本保持不变（Q%U）!
图+（C）为 加 入 不 同 量&’(时，氮 含 量 为,##

!1／1的喹啉 溶 液 在 .0J7-／"OP<QR"催 化 剂 上 )&.
反应产物的选择性，可见原料中不含&’(时，喹啉

)&.产物中()*+和&)*的选择性最高，其次为

()*,，K>)和K>)2，由()*+发生>N.键断裂

生成的RKP的 含 量 非 常 少!加 入&’(后，主 要 脱

氮产物K>)和K>)2含量增大，表明&’(促进了

&)*和K>)P分 子 中 >（"#"）N. 键 的 氢 解 反 应；

RKP的选择性 由+I+U增 至+"IVU，并 随&’(加

入量的增 大 而 增 加，表 明&’(也 促 进 了()*+中

>（"#"）N.键的断裂反应!RKP发生氢解反应生成

K’的 选 择 性 由QIQU降 至#IWU，可 见 &’( 对

>（"#Q）N.键的断裂没有促进作用!
’(* %’+对喹啉%"&反应的影响

&’(能够 促 进 喹 啉 的 )&.反 应，这 种 促 进 作

用究竟是源于&’(本身，还是源于&’(的)&-反

应产物)Q-还有待考察!为此考察了相同条件下，

相同硫含量 的>-Q（在 较 高 温 度 和 氢 气 气 氛 下 能 快

速转化为)Q-）对喹啉)&.反应的影响!
图Q（=）为 不 同 含 量 的>-Q 存 在 时，氮 含 量 为

,##!1／1的 喹 啉 溶 液 在 .0J7-／"OP<QR"催 化 剂 上

)&.反应的脱氮率和转化率!由图可见，在所有条

件下喹啉 的 转 化 率 均 高 达STU!在 不 含 硫 的 情 况

下，达到稳定状态时喹啉脱氮率为+%ITU；当原料

中加入>-Q后，喹啉的)&.反应得以促进，脱氮率

达到QTU；当硫含量达Q###!1／1时，喹啉脱氮率

有所下降；继续增加>-Q的量，脱氮率变化很小!
图Q（C）为加入不同量的>-Q 时，氮含量为,##

!1／1的喹啉 溶 液 在 .0J7-／"OP<QR"催 化 剂 上 )&.
反应产物的选择性!X=91等［Q"］和Y8=7等［Q%］曾 报

道)Q-可以促进>（"#"）N.键的氢解反应，本文的

实验结果也证 实 了 这 一 点!当 原 料 中 不 含>-Q 时，

喹啉)&.产物中()*+和&)*的选择性最高，其

SS,第V期 相春娥 等：.0J7-／"OP<QR"上二苯并噻吩加氢脱硫和喹啉加氢脱氮反应的相互影响



图! "#!加入量对喹啉$%&产物的影响

!"#$ %&&’()*&)+’,-$(*.)’.)*./01*&23".*4".’
（5）,*.6’78"*.*&23".*4".’5.9/0175)"*，

（:）-’4’()"6");*&<7*93()
（=’5()"*.(*.9")"*.：)+’".")"54(*.(’.)75)"*.*&1"8>??!#／#@

!$ A+’(*.)’.)*&,-$".)+’&’’9(54(345)’9".)+’
B’"#+)*&834&37’4’C’.)@）

次为A/D>，E,/和E,/%@FEG的 含 量 非 常 少，

表明在没 有 外 加 硫 化 物 的 情 况 下，,（"#H）I1 键 的

氢解反应速率比加氢速率小很多，虽然A/DJ生成

速率很大，但 它 继 续 发 生 氢 解 反 应 的 速 率 非 常 少@
原料中加入,-$ 后，0/D，A/D>和EK的 选 择 性

降低，而E,/，E,/%，FEG和A/DJ的 选 择 性 增

大@L"5.等［$>］报道/$-对,（"#$）I1键的断裂反应

具有抑制作用，在本文的实验中，FEG发生氢解反

应的产物EK的含量由$M$N降至?MON，与其结果

一致@但硫化物存在时，大量的中间产物FEG也可

能占据活性位，产生自抑制作用［$O］@
综上 所 述，在 相 同 的 反 应 条 件 下，原 位 生 成 的

/$-和0KA对喹啉/01反应的影响相似，都能提

高喹啉的脱氮率，有利于吡啶环的加氢和,（"#H）I1
键的断裂反应，在实验条件下喹啉的主要中间产物

是A/DJ和FEG@

!’( 硫化物对喹啉$%&反应的作用机理

当0KA和喹啉同时存在时，0KA基本能完全

转化，主要通过氢解路径反应生成KE和/$-@计算

不同原料时进入反应器内硫化物的分压（假设反应

物全部 以 气 体 形 式 存 在 ），结 果 列 于 表H，可 见，

0KA经过/0-反应后的产物/$-和由,-$ 生成的

/$-的分压基 本 相 等@对 比 图J和 图$可 以 看 出，

加入相同量的0KA和,-$ 对喹啉脱氮率和产物选

择性的影响也基本相同，说明0KA对喹啉/01的

影响可能源于其/0-产物/$-@-5))’7&"’49等［$P］曾

提出是噻吩/0-反应的产物/$-而不是噻吩本身

促进/01反应，与本实验得到的结果一致@

表) 反应器内硫化物分压

A5:4’H E57)"54<7’8837’*&834&"9’8".)+’7’5()*7

0KA58834&378*37(’
!J

!#／#
$（0KA）

N
#（0KA）

QE5
#J（/$-）

QE5

,-$58834&378*37(’
!$

!#／#
#$（/$-）

QE5
J??? J?? ? H@$J J??? H@$J
$??? RR@S ?@?HT O@HP $??? O@SJ
H??? RT@H ?@JO R@S> H??? R@OJ
S??? RO@P ?@S$ J$@HT S??? J$@T

$（0KA） ,*.6’78"*.*&0KA；#（0KA） E57)"54<7’8837’
*&0KA".)+’7’5()*7B+’.)+’&’’9"80KAU(;(4*+’V5.’；#J

（/$-） E57)"54<7’8837’*&/$-".)+’7’5()*7B+’.)+’&’’9

"80KAU(;(4*+’V5.’；#$（/$-） E57)"54<7’8837’*&/$-".
)+’7’5()*7B+’.)+’&’’9"8,-$U(;(4*+’V5.’@

一般认为，1"W*-／G4$FH催化剂上至少有两种

活性位 可 以 促 进 含 氮 环 的 /01 反 应［$T］：一 种 是

1"UW*U-相中与 W*和1"有关的硫阴离子空穴，见

图式H（J）；另一种为与 W*有关的K酸位，见图式

H（$）@前者是加氢活性位，后者是氢解活性位@

图式) 硫空穴（"*#）和+酸位之间相互转化示意图

-(+’C’H X.)’7U(*.6’78"*.:’)B’’.(**79".5)"6’4;
3.85)375)’98")’（,Y-）5.9K7Z.8)’9
5("98")’".)+’<7’8’.(’*&/$-

（W W’)54@）

,（"#H）I1 键的断裂通过消除或取代反应在K
酸位和碱 性 位（I-/ 基）的 共 同 作 用 下 进 行［$R，H?］@
由图J（:）和图$（:）可以看出，0KA和原位生成的

/$-提高了喹啉/01产物中FEG，E,/和E,/%
的选择性，表 明 硫 化 物 的 存 在 促 进 了 ,（"#H）I1 键
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的断裂反应，同时也说明氢解活性位的数量在很大

程度上取决于反应气氛中硫化物的含量!当反应体

系中含有 "#$时，"#$在 %&’()’$相 中 的*+$位

上解离吸附，转变为,酸位，,酸位的增多促进 了

*（!"-）.%键的断裂!
由图/和图#可以看出，硫化物能显著提高喹

啉的脱氮率，结合"0%产物分布可以看出，不含硫

化物时，喹啉的主要产物为1"2/和0"2，这表明

导致喹啉脱氮率低的主要原因是催化剂表面活性硫

原子严重流失，,酸位太少，导致1"2/和0"2进

一步发生*（!"-）.%键断裂的反应很难进行!随着

0,1或*$# 含 量 的 增 加，喹 啉 的 脱 氮 率 并 没 有 提

高，只 是 中 间 产 物 345，1"2/和0"2的 相 对 含

量发生变化，这 表 明 "0%活 性 相 的 形 成 虽 然 需 要

硫原子的参与，但是活性相的保持并不需要过多的

硫原子!

! 结论

喹啉对0,1的加氢脱硫反应具有很强的抑制

作用，其中对加氢路径活性的抑制作用强于对氢解

路径活性!这和喹啉及其"0%中间产物与0,1在

加氢和氢解活性位上的竞争吸附能力紧密相关!升

高反应温度后喹啉的抑制作用减弱，尤其是对氢解

路径的抑制 作 用 减 弱，这 是 由 喹 啉 "0%中 间 产 物

的相对 含 量 的 差 异 造 成 的!0,1 和 *$# 对 喹 啉

"0%反 应 的 作 用 基 本 相 同，0,1对 喹 啉 "0%反

应的影响可能源于其"0$的产物"#$!"#$的存在

促进了催化剂表面硫阴离子空穴向,酸位的转化，

从而提高了*（!"-）.%键的断裂能力以及喹啉的脱

氮率!"0%活性相的形成需要适量硫原子的参与!
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