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Mo 助剂含量对 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石整体式催化剂 
加氢脱硫性能的影响 

郭亚男1, 曾鹏晖1,2, 季生福1, 魏  妮1, 刘  辉1, 李成岳1  
1 北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室, 北京 100029  

2 中国石油大学 (北京) 重质油国家重点实验室, 北京 102200 

摘要：采用共浸渍法制备了 P/Ni 摩尔比为 2 的 Ni2P/SBA-15, 再通过二次浸渍引入助剂 Mo 制得 Mo-Ni2P/SBA-15, 将它调制成活

性胶后均匀涂敷于预处理后的载体表面, 干燥焙烧后在氢气流中采用程序升温还原法, 制备了一系列 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石

整体式催化剂.  采用 X 射线衍射、N2 吸附-脱附和 X 射线光电子能谱对催化剂结构进行了表征, 以二苯并噻吩为模型含硫化合

物, 考察了催化剂的加氢脱硫性能.  结果表明, Mo 的加入增大了催化剂的比表面积, 在催化剂表面形成了 MoNiP2, 且 Ni2P 为主

要活性物相.  Mo 在催化剂表面主要以 Mo6+和 Moδ+形式存在;  当 w(Mo) = 4.2% 时, n(Mo)/n(Ni+Mo) = 0.18 的整体式催化剂上二苯

并噻吩的转化率最高, 且在较低反应温度时以直接脱硫机理为主, 而较高反应温度时以加氢脱硫机理为主.   
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Effect of Mo Promoter Content on Performance of Mo-Ni2P/SBA-15/Cordierite 
Monolithic Catalyst for Hydrodesulfurization 
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Abstract: A series of Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite monolithic catalysts with different Mo contents were prepared by dipping a sol containing 
nickel phosphide precursors (prepared by impregnating nickel nitrate, diammonium hydrogen phosphate, and ammonium into SBA-15) on a 
pretreated cordierite support followed by temperature-programmed reduction in a H2 flow. The structure of the catalysts was characterized by 
N2 adsorption-desorption, X-ray diffraction, and X-ray photoelectron spectroscopy. The catalytic performance of the catalysts for hydrode-
sulfurization (HDS) was evaluated in a fixed-bed microreactor using dibenzothiophene as the model compound. The results indicated that the 
addition of Mo increased the surface area of the catalysts. Ni2P particles were the active phase, and there was the MoNiP2 phase when Mo 
was added. The valence states of Mo were mainly Mo6+ and Moδ+. The Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite monolithic catalysts with w(Mo) = 4.2% 
and n(Mo)/n(Ni+Mo) = 0.18 had perfect HDS catalytic performance. When Mo was added, the hydrodesulfurization route was the dominant 
path at high temperature, and direct desulfurization route at low temperature. 
Key words: molybdenum; promoter; nickel phosphide; monolithic catalyst; dibenzothiophene; hydrodesulfurization; phenylbenzene; cyclo-
hexybenzene 

 

随着世界各国对环保要求的日益提高, 有关油

品深度加氢脱硫 (HDS) 的研究引起人们广泛关注 .  

目前的研究主要集中在对原有的加氢脱硫催化剂体

系进行适当的调变和改性, 以及开发新的加氢脱硫

催化剂 .  研究发现 , 过渡金属磷化物显示出优异的 

HDS 活性和稳定性 [1~5], 其中含 Ni2P 催化剂表现出

最优异的 HDS 活性[6].  传统的负载型磷化物催化剂

多采用 Al2O3 为载体, 但 Al2O3 与活性组分间易发生
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较强的相互作用生成 AlPO4, 从而影响催化剂的 

HDS 活性.  因此, 人们尝试对载体进行改性以提高催

化剂的活性 .  宋立民等 [7]在γ-Al2O3  载体表面引入 

SiO2, 明显减弱了 Ni2P 与 Al2O3 间的相互作用, 从而

改善了催化剂的性能.  Lee 等[8]将 Ni2P 负载到含 K 超

稳 Y 型分子筛 (KUSY) 上制得了具有深度脱硫性能

的催化剂 , 其 HDS 活性比传统的 Ni-Mo-S/Al2O3 催

化剂提高近 19%.  文献[9,10]采用不同种类 SiO2 为载

体, 均得到具有大比表面积和高分散性的 Ni2P/SiO2 

催化剂, 显著提高了催化剂的 HDS 活性.  另外, 介孔

分子筛以其大孔径、大比表面积和良好的传质性能, 

为有大分子参与的催化反应提供了理想场所[11].  文

献[12]和[13]分别采用 SBA-15 和 MCM-41 为载体负

载活性组分 Ni2P, 所制得的催化剂在二苯并噻吩 

(DBT) 的 HDS 反应中均显示出优异的催化性能.   

目前 , 传统加氢工艺中普遍采用的是颗粒催化

剂, 催化剂床层压降较大.  最近, 以堇青石蜂窝陶瓷

等为载体的整体式催化剂因催化剂床层压降小、传

质效率高和放大效应小等优点, 正逐渐受到人们的

关注[14,15];  但它在油品脱硫方面的研究还较少.  本课

题组将具有较高 HDS 活性的 Ni2P/SBA- 5 催化剂涂

覆到堇青石蜂窝陶瓷载体上, 制得了较好 HDS 性能

的整体式催化剂 [16].  本文在 Ni2P/SBA-15 催化活性

组 分 中 添 加 了 一 定 量 的  Mo  助 剂 ,  制 备 了 

Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石整体式催化剂 , 研究了 Mo 

含量对催化剂结构及其 HDS 性能的影响, 以期为开

发新型 HDS 催化剂提供参考.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

将市售堇青石蜂窝陶瓷 (孔密度 62 cell/cm2, 组

成 MgO·Al2O3·SiO2, 北京创导奥福精细陶瓷有限公

司) 加工成 φ 9 mm × 50 mm 的载体, 再放入 20% 草酸

溶液中煮 6 h 以进行酸蚀预处理, 取出后用去离子水

洗涤, 在 120 oC 干燥 3 h, 300 oC 焙烧 3 h 后备用.   

SBA-15 按照文献[17]方法制得.  以 P/Ni 摩尔比

为 2 称取硝酸镍和磷酸氢二铵配成溶液 , 采用等体

积共浸渍法将 2g 的 SBA-15 加入到溶液中 , 室温干

燥过夜, 于 120 oC 干燥 3 h, 550 oC 焙烧 4 h 制得 Ni2P/ 

SBA-15, 其中 Ni 含量为 19.5%.  以计量数称取钼酸

铵配成溶液, 与 Ni2P/SBA-15 二次浸渍后, 干燥、焙烧

即得 Mo-Ni2P/SBA-15 催化剂.   

将上述催化剂和去离子水以一定比例混合制得

活性浆料, 均匀涂覆于预处理好的堇青石载体表面, 

重复数次后在 120 oC 干燥 3 h, 550 oC 焙烧 4 h, 然后在 

H2 气流 (60 ml/min) 下以 10 oC/min 从室温升至 300 

oC, 再以 1 oC/min 升至 650 oC 并维持 2 h, 即得堇青石

整体式  Mo-Ni2P/SBA-15 催化剂 , 记为  wMo-Ni2P/ 

SBA-15/ 堇青石, 其中 w 为 Mo 的质量分数.  然后降

至反应温度进行加氢脱硫反应或降至室温再用 1% 

O2-99%Ar 混合气 (50 ml/min) 对催化剂钝化 2 h, 取出

后用于催化剂的表征.   

1.2  催化剂的表征 

样品的  N2  吸附 -脱附实验在美国康塔公司 

Quadrasorb SI 型分析仪上进行.  测试前, 样品在 350 
oC 抽真空 5 h.  样品的比表面积采用 BET 法计算, 样

品孔体积和孔径分布采用 BJH 法计算.  样品的 X 射

线光电子能谱 (XPS) 在美国热电公司 ESCALAB 250 

型能谱仪 上测量, Al Kα为激发源, 通过能为 50 eV, 各

物种的结合能值以 C 1s (Eb = 285.0 eV) 校正.  样品表

面的原子浓度由各元素峰面积乘以其校正因子, 然

后归一法得到.  采用 Bruker D8 型 X 射线衍射 (XRD) 

仪测定样品的物相 , Cu 靶  Kα 线 , 扫描范围  2θ = 

10°~90°, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA.   

1.3  催化剂的性能评价 

催化剂评价在微型固定床不锈钢反应器 (内径

为 9 mm) 中进行.  采用 1.0% DBT/十氢萘溶液为模型

反应物, 反应压力 3 MPa, 反应温度 300~380 oC, 进料

流量 0.1 ml/min, 氢气流量 40 ml/min, 氢/油比为 400.  

反应产物在  SP-2100 型气相色谱仪上离线分析 , 

HJ.PONA毛细管柱 (50 m × 0.20 mm × 0.50 μm), FID 

检测器 .  反应产物主要是联苯 (BP) 和环己基苯 

(CHB).  以 DBT 转化率作为评价催化剂活性的参数, 

稳定 1 h 后取样分析.   

2  结果与讨论 

2.1  N2 吸附-脱附等温线 

表 1 列出了不同催化剂样品的孔结构参数.  可

以看出, 随着样品中 Mo 含量的增加, 样品比表面积

逐渐增大, 但当 Mo 含量为 6.0% 时, 催化剂比表面积

反而有所减小.  催化剂孔体积和孔径变化不大, 属于

介孔范围.   
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图 1 为不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石

催化剂的 N2 吸附-脱附等温线.  由图可见, 所有样品

都表现出 Ⅳ 型吸附-脱附等温线, 并且均具有 H1 型

迟滞环, 这些都是介孔材料的典型特征.  这说明整体

式磷化物催化剂依然具有典型的 SBA-15 介孔结构

特征.  在较高的相对压力 (0.6~0.8) 下, SBA-15 具有 

H1 型迟滞说明其圆柱形孔道发生了快速毛细凝聚, 

迟滞环变形位置和程度说明了介孔孔径范围和孔径

分布[18].  添加 Mo 助剂后, 迟滞环变形程度明显增加, 

表明介孔材料的比表面积和孔体积有所增大[19].   

图 2 为不同催化剂样品的孔径分布. 可以看出, 

随着 Mo 含量的增加, 孔径在 3.9 nm 左右的介孔数量

变化不大, 而孔径为 6.4 nm 的介孔明显增多.  这可能

是由于 Mo 的添加提高了 Ni2P 在 SBA-15 孔道中的

分散性, 从而减少了 Ni2P 晶相形成的颗粒状物对介

孔分子筛孔道的堵塞现象.  

2.2  催化剂的物相 

图 3 为不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石

催化剂的 XRD 谱 .  可以看出 , 所有催化剂在 2θ = 

40.6º, 44.5º, 47.4º 和 54.1º 处都出现了归属于 Ni2P 的

衍射峰, 且其强度变化不大, 表明催化剂的活性相主

要是 Ni2P, 这与 Korányi 等 [20]的结果一致 .  当 Mo 含

量较小时, 样品中没有出现明显的 Mo 特征峰, 但当 

Mo 含量增加到 6.0% 时, 催化剂在 2θ = 30.9º 和 45.1º 

处出现了归属于 MoNiP2 的衍射峰.  这表明 Mo 的加

入促进了 Ni 的分散, 并有新的 NiMoP2 晶相形成, 导

表 1  不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石整体式催化

剂的孔结构参数 
Table 1  Pore structure parameters of Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite
catalyst with different Mo contents 

DBJH/nm Mo content 
(%) 

ABET/ 
(m2/g) 

Vp/ 
(cm3/g) Mo-Ni2P SBA-15

0 67.2 0.12 3.4 6.9 
0.6 68.4 0.15 4.3  6.8 
1.8 70.0 0.15 4.3 6.3 
3.0 82.0 0.16 3.9 6.4 
4.2 86.2 0.16 3.9 6.4 
6.0 81.6 0.15 3.9 6.9 

ABET—BET specific surface area; Vp—Total pore volume; 
DBJH—BJH average pore diameter. 
Ni content in Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite catalyst was 11.4%. 
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图 1  不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石催化剂的

N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 1. N2 adsorption-desorption isotherms of Mo-Ni2P/SBA-15/ cor-
dierite catalyst with different Mo contents. (1) 0%; (2) 0.6%; (3) 1.8%;
(4) 3.0%; (5) 4.2%; (6) 6.0%. 
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图 2  不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石催化剂的孔

径分布 
Fig. 2. Pore size distribution of Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite catalyst
with different Mo contents. (1) 0%; (2) 0.6%; (3) 1.8%; (4) 3.0%; (5) 
4.2%; (6) 6.0%. 
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图 3  不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石催化剂的

XRD 谱 
Fig. 3. XRD patterns of Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite catalyst with 
different Mo contents. (1) 0%; (2) 0.6%; (3) 1.8%; (4) 3.0%; (5) 4.2%; 
(6) 6.0%. 
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致了更小粒子的形成并分散于载体孔道中, 这与催

化剂比表面积和孔体积增加的结果一致.  Sun 等 [21]

在对 Ni-Mo-P/SiO2 催化剂的研究中也有类似结果.    

2.3  催化剂表面的元素价态 

图 4 为不同催化剂样品的 XPS 谱.  可以看出, Ni 

的结合能主要位于 853.3 和 857.4 eV 附近, 分别归属

于 Ni2P 中的 Niδ+(0 < δ < 2) 和 Ni3(PO4)2 中的 Ni2+, P 的

结合能主要位于 129.5, 133.3 和 135.3 eV, 其中 129.5 

eV 对应于金属磷化物中的 Pδ–, 而 133.3 和 135.3 eV 

则分别归属于 Ni3(PO4)2 和 P2O5 中的 P5+ [22,23].  由图 

4(a) 可以发现, 当 Mo 含量增加时, 催化剂表面的 Niδ+

结合能峰强度明显增加, 即有更多的 Ni 参与形成了

金属磷化物.  这可能是由于新物相 MoNiP2 的形成增

加了催化剂中 Niδ+的比例, 即促进了更多的金属 Ni 

形成磷化物, 从而增加了催化剂中的活性位数量.  由

图 4(b) 可见 , 催化剂中的 P 大部分以 Ni3(PO4)2  和 

P2O5 的形式存在, 只有少量的 P 参与形成了金属磷

化物.  这是由于在催化剂制备时初始 P/Ni 摩尔比为 

2, 其中部分 P 参与形成过渡金属磷化物, 过量的 P 则

以 Ni3(PO4)2 和 P2O5 的形态存在.   

由图 4(c) 可见, 当 Mo 添加量较低 (0.6%) 时, 催

化剂表面未检测到 Mo 的存在;  随着 Mo 含量的增加, 

催化剂表面均检测到 Mo 的存在, 并且其结合能峰强

度逐渐增加 .  其中 Mo 3d 谱峰的拟合参考文献[24], 

在拟合过程中保证每种价态 Mo 元素的 Mo 3d3/2 与 

Mo 3d5/2 谱峰的峰间距为 311~312 eV , 两峰面积比为 

2:3 , 半宽高 FWHM 理论值之比为 1:1, 由不同价态 

Mo 3d3/2 谱峰的积分面积比可以得到不同价态 Mo 元

素的相对含量.  其中, 位于 228.2 和 231.9 eV 的谱峰

分别归属于金属磷化物中 Moδ+(0 < δ < 4) 的 Mo 3d5/2 

和 Mo 3d3/2;  位于 232.8 和 236.0 eV 的峰则归属于 

Mo6+的 Mo 3d5/2 和 Mo 3d3/2
[25].   

对图 4 中不同价态 Ni, Mo 和 P 的谱峰面积进行

分析, 得到 Niδ+, Moδ+和 Pδ–的相对含量, 结果见表 2.  

可以看出, 各催化剂中 Moδ+相对含量变化不大, Mo 

含量为 0.6% 时, 催化剂中 Niδ+和 Pδ–的相对含量都有

所降低, 说明低含量 Mo 可能会抑制 Ni2P 的形成;  当 

Mo 含量适当时, 会增加 Niδ+的相对含量 (如 Mo 含量

表 2  不同 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石催化剂的 XPS 结果 
Table 2  XPS results of different Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite catalyst
with different Mo contents 

Relative concentration  Binding energy (eV)Mo content
(%) Niδ+/Ni Moδ+/Mo Pδ–/P  O 1s Si 2p Al 2p
0 0.48 — 0.11  533.2 103.8 69.4
0.6 0.44 — 0.09  532.9 103.7 67.8
1.8 0.50 0.41 0.14  533.0 103.6 67.7
3.0 0.49 0.40 0.12  532.7 103.2 65.6
4.2 0.62 0.43 0.15  533.2 103.9 69.1
6.0 0.54 0.39 0.10  533.1 103.7 67.9
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图 4  不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石催化剂 的

XPS 谱 
Fig. 4. XPS profiles of Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite catalyst with dif-
ferent Mo contents. (1) 0%; (2) 0.6%; (3) 1.8%; (4) 3.0%; (5) 4.2%; 
(6) 6.0%. 
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为 4.2% 的催化剂中 Niδ+的相对含量显著增加).   

2.4  催化剂的催化性能 

DBT 的 HDS 反应主要通过两条路径进行：(1) 

C–S 键直接断裂脱除硫原子, 生成 BP, 称为直接脱硫 

(DDS);  (2) DBT 的一个芳环先加氢,然后脱除硫原子

生成 CHB , 称为加氢脱硫 (HYD).  由于 DBT 的反应

产物中没有含硫化合物, 因此用 DBT 转化率作为催

化剂脱硫活性的指标.   

图 5(a) 为不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇

青石催化剂的 HDS 性能 .  可以看出 , 所有催化剂上 

DBT 转化率均随温度的升高而升高 .  Mo 含量为 

1.8%, 3.0% 和 4.2%的催化剂的活性均高于不含 Mo 

的催化剂 , 显示出较高的 HDS 活性.  这是由于催化

剂比表面积和孔体积的增大促进了反应物分子在催

化剂表面的吸附所致.  此外, 孔径为 6.4 nm 的介孔数

量的增加可能有利于 DBT 大分子的扩散, 从而更有

利于 DBT 脱硫反应的进行.   

Mo 含量为 0.6% 时, 催化剂的活性比不含 Mo 的

催化剂的活性要低 .  这可能是由于当 Mo 添加量较

低时, Mo 的存在反而不利于 Ni2P 的形成 (见表 2), 且

催化剂中孔径为 6.4 nm 左右的介孔所占比例很小 , 

因而催化剂活性较低.  当 Mo 含量高达 6.0% 时, 在催

化剂表面检测到了 MoNiP2 晶相.  可见, 过量 Mo 的添

加可能导致更多的 Ni, P 与 Mo 形成双金属磷化物 , 

降低了催化剂中活性组分 Ni2P 所占比例, 导致 DBT 

转化率降低.   

另外, 当 Mo 含量为 4.2% 时,  340 oC 下 DBT 转化

率可达 91.3%, 在较低的反应温度下就表现出较高的

催化活性.  温度升至 380 oC 时 DBT 转化率进一步升

至 99.0% 以上, 表现出优异的深度 HDS 催化活性.  结

果表明, Mo 的添加以及适量的 Ni/Mo 比可有效增大

催化剂的比表面积和孔体积, 有利于 Ni2P 和少量双

金属磷化物 MoNiP2 的形成, 从而有利于提高催化剂

的活性 .  因此 , 助剂 Mo 的最佳添加量为 w(Mo) = 
4.2%, n(Mo)/n(Ni+Mo) = 0.18.   

由图 5(b) 和 (c) 可见, 对于不含 Mo 的催化剂, 温

度的升高对 CHB 和 BP 选择性的影响不大.  这与文

献[12,16]结果一致.  当催化剂中添加 Mo 后, 低温时 

DBT 脱硫产物以 BP 为主 ;  随着反应温度的升高 , 

CHB 选择性逐渐升高, BP 选择性逐渐降低.  这说明

在 Ni2P/SBA-15/堇青石整体式催化剂中添加 Mo 助

剂后, Mo 与 Ni, P 形成的少量 MoNiP2 可能促进了直

接脱硫产物联苯的苯环加氢反应, 即反应温度较低

时脱硫反应以 DDS 路径为主 , 反应温度较高时以 

HYD 路径为主.   

3  结论 

不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石整体

式催化剂对 DBT 加氢脱硫反应具有较高的活性.  其

中 w(Mo) = 4.2%, n(Mo)/n(Ni+Mo) = 0.18 时 , 催化剂

的活性最高, 在 380 oC 和 LHSV = 1.9 h–1 反应条件下, 

DBT 转化率可达 99.0% 以上 .  在较低反应温度时 , 
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图 5  不同 Mo 含量的 Mo-Ni2P/SBA-15/堇青石催化剂上二

苯并噻吩加氢脱硫 
Fig. 5. Hydrodesulfurization of DBT over Mo-Ni2P/SBA-15/cordierite
catalyst with different Mo contents. (a) DBT conversion; (b) CHB 
selectivity; (c) BP selectivity. Reaction conditions: feed 
1%DBT-99%C10H18, LHSV = 1.9 h–1, V(H2)/V(DBT) = 400, 3 MPa;
300–380 oC. DBT—Dibenzothiophene; CHB—Cyclohexybenzene;
BP—Phenylbenzene. 
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DBT 以直接脱硫机理为主, 在较高反应温度时以加

氢脱硫机理为主.  Mo 的加入能增大催化剂的比表面

积和孔体积, 催化剂的主要活性物相是 Ni2P.  当 Mo 

含量较高时, 还有 MoNiP2 物相形成, Mo 在催化剂表

面主要以 Mo6+和 Moδ+形式存在, 并处于高分散状态, 

并且 Mo 对 DBT 的脱硫反应机理有一定影响.   
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