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AlCl3/γ-Al2O3 催化剂的制备及其催化脱除焦化苯中噻吩的性能 

王文博, 马  琳, 廖俊杰, 解园园, 常晋豫, 常丽萍* 
太原理工大学煤科学与技术省部共建国家重点实验室培育基地, 山西太原 030024 

摘要: 采用气相负载法制备了 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂, 考察了 γ-Al2O3 的粒径、温度、时间、AlCl3 加入量和载气流量等制备条件

对催化剂上噻吩与烯烃烷基化反应活性的影响, 并采用 Raman 光谱、X 射线衍射和 N2 吸附-脱附等技术对样品进行了表征, 用

气相色谱-质谱联用仪对反应产物进行了定性分析.  结果表明, AlCl3 主要通过与 γ-Al2O3 表面 –OH 结合而有效负载并均匀分布

于其表面, 制得的 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂对噻吩和烯烃的烷基化反应具有较好的催化能力, 反应产物主要是烷基噻吩.  在 200 

°C, 将 3 g 的 AlCl3 用 100 ml/min 的 N2 向 10 g 的 γ-Al2O3 (0.198~0.246 mm) 上负载 5 h, 制得的 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂活性最高, 

在液剂比为 20 ml/g 时, 噻吩脱除率可达 62.11%.  
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Preparation of AlCl3/γ-Al2O3 Catalyst and Its Performance for Removal of 

Thiophene from Coking Benzene 
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Abstract: Thiophene and olefins are the main impurities influencing the grade and quality of coking benzene. The thiophene derivative, 

which can be formed by the alkylation of thiophene and olefins in benzene, is easy to be removed. A series of AlCl3/γ-Al2O3 catalyst samples 

were prepared by a gas loaded method and their catalytic activity for the alkylation of thiophene and olefins in benzene was measured. The 

effects of particle size of support, preparation temperature, preparation time, AlCl3 addition amount, and flow rate of carrier gas on the cata-

lyst activity were investigated. Raman spectroscopy, X-ray diffraction, and N2 adsorption-desorption were used to characterize the samples, 

and gas chromatography-mass spectroscopy was used to analyze the reaction products. The results suggest that AlCl3 can be effectively 

loaded by reacting with the –OH group and the active component is uniformly distributed on the surface of γ-Al2O3. The catalytic effect of 

AlCl3/γ-Al2O3 for the alkylation of thiophene and 1-hexene is obvious and the main reaction product is alkylthiophene. Based on the 

evaluation results of the catalyst, the optimum preparation conditions of AlCl3/γ-Al2O3 are that 3 g of AlCl3 was loaded on 10 g of γ-Al2O3 

with the γ-Al2O3 particle size of 0.198–0.246 mm under N2 atmosphere with a flow rate of 100 ml/min for 5 h at 200 °C, in which the 

removal efficiency of thiophene can reach 62.11% when the ratio of liquid to catalyst is 20 ml/g. 
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苯是重要的化工原料, 目前国内对其需求量越

来越大.  纯苯主要来源于石油苯和焦化苯.  我国焦

化苯资源极为丰富 , 约占苯总产量的  40%~50%, 但

焦化苯所制纯苯在总产量中仅占约 20%.  烯烃和硫

化物是焦化苯中的主要杂质, 限制了其进一步加工

利用.  硫化物噻吩 (0.2%~1.6%) 与苯的物化性质非

常相似, 分离极其困难, 从而导致后续加工过程中的

催化剂中毒 .  因此 , 焦化苯中的噻吩含量必须进行

限制 [1].  目前工业上焦化苯精制的方法有催化加氢

法[2]和硫酸酸洗法[3].  催化加氢法耗费氢气, 投资规

模大, 工艺条件苛刻;  硫酸酸洗法设备腐蚀严重, 生

成的废酸污染环境 , 已逐步被淘汰 .  烷基化法是通

过焦化苯中固有的噻吩和烯烃发生烷基化反应而生

成沸点较高的烷基噻吩, 再通过普通精馏进行脱除

的方法 .  该技术可实现噻吩和烯烃的共同脱除 , 且

具有反应条件温和可控、成本低、产品分离回收容

易等优点 , 具有较好的发展前景 .  目前该方法主要

用于油品领域, 而用于焦化苯精制领域还很少.    

AlCl3 是化学工业中广泛应用的  Fridel-Crafts 

催化剂之一, 对烷基化反应表现出优良的催化性能.  

但 AlCl3 具有强腐蚀性, 与产物的分离困难, 以及在

生产过程中产生大量废水等缺点, 因而其应用受到

限制 [4].  为了克服上述缺点, AlCl3 需要负载在合适

的 SiO2, Al2O3, 大孔磺酸树脂或分子筛等载体上使

用[5~8].  目前固载 AlCl3 的方法主要有一步气相负载

法 [7]、两步气相负载法 [9~11]和浸渍负载法 [12~13];  而

γ-Al2O3 廉价易得, 一步气相负载法操作简单.  因此, 

本文以  γ-Al2O3 为载体 , 采用一步气相负载法制备 

AlCl3/γ-Al2O3 催化剂 , 探讨制备条件对催化剂上苯

中噻吩脱除性能的影响, 以制备活性高、选择性好的

能用于焦化苯精制的催化剂.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

无水  AlCl3 (99.5%) 和  γ-Al2O3 均为购置的试

剂 .  催化剂制备装置示意图见图  1.  气化区和负载

区分别由多孔筛板支撑 , 将  γ-Al2O3 在马弗炉中于 

400 °C 处理  3 h 后 , 称取  10 g 置于负载区;  再将一

定量的无水 AlCl3 置于气化区, 气化温度设定为 200 

°C (略高于  AlCl3 的升华温度  178 °C).  调节好负载

区的温度 (制备温度), 在一定的 N2 流量下将 AlCl3 

蒸气带到负载区进行负载反应, 用碱液吸收尾气中

的 HCl 和未反应的 AlCl3 蒸气.  固载结束后, 用 N2 

持续吹扫 1 h, 以除去未负载于载体上的 AlCl3.   

1.2  催化剂的评价 

将  2.5 g 制得的  AlCl3/γ-Al2O3 催化剂置于  250 

ml 的三口烧瓶中 , 加入浓度分别为  700 和  4690 

mg/L 噻吩和 1-己烯的焦化苯模拟溶液 50 ml, 磁力

搅拌, 于 60 °C 回流反应 2 h. 反应后, 用配备火焰光

度检测器 (FPD) 的气相色谱检测反应后溶液中噻吩

浓度, 并计算噻吩脱除率 (η), 以评价催化剂的活性.   

0

0

c c
η

c


  

其中 , c0 和  c 分别为反应前后溶液中噻吩的浓度

(mg/L). 

1.3  催化剂的表征 

活性组分负载量的测定 :  将  0.5 g 的  AlCl3/ 

γ-Al2O3 催化剂放入一定体积的去离子水中超声溶

解 1 h, 离心分离, 通过 DX500 型离子色谱仪检测上

清液中 Cl–离子的浓度, 计算催化剂中 Cl–离子的含

量, 以此反映活性组分的负载量.   

采用日本理学公司 D/max 2500 型粉末 X 射线

衍射  (XRD) 仪分析样品的物相 .  Cu Kα 射线 , 石墨

单色器 , 管电压  40 kV, 管电流  100 mA, 扫描速率 

8o/min, 步长 0.01o, 扫描范围 2θ = 5o~85o.  液相产物

的 GC-MS 分析在美国惠普公司 HP 6890-5973MSD 

型气相色谱 - 质谱联用仪上进行 .  分离柱型号 

HP-5MS, 载气为氦气, 流速 0.6 ml/min.  样品的比表

面积测定在意大利  Thermo 公司  Sorptomatic 1990 

型全自动物理和化学吸附仪上测定, 以液氮为吸附

质 .  拉曼  (Raman) 分析采用英国  Renishaw 公司 

Loading area

Gasification area

Carrier gas
 

图 1  催化剂制备装置示意图 

Fig. 1.  Scheme of the device for the catalyst preparation. 
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inVia 型激光共聚焦显微拉曼光谱仪 , 扫描范围 

100~4000 cm1, 仪器分辨率 1 cm1. 

2  结果与讨论 

2.1  载体粒径对催化剂活性组分负载量及噻吩脱

除率的影响 

在无水 AlCl3 加入量 3.0 g, 制备温度 200 °C, 制

备时间  5 h, 载气  N2 流量  80 ml/min 的条件下制得

的  AlCl3/γ-Al2O3 催化剂对噻吩的脱除率和催化剂

中  Cl–离子含量随载体粒径的变化如图  2 所示 .  由

图可见 , 当载体粒径为  0.246~0.198 mm 时 , 催化剂

上噻吩脱除率最高 (60.03%);  随着载体粒径的减小, 

氯离子含量变化不明显, 直到低于 0.198 mm 时才显

著下降.  这说明催化剂制备过程中, AlCl3 蒸气在颗

粒间和颗粒内的分布起重要作用 .  实验过程中 , 床

层压降在载体粒径低于 0.198 mm 时的变化也证实

了载体粒径与其颗粒间空隙大小的对应关系, 进而

影响了 AlCl3 蒸气扩散到载体表面进行负载的难易

程度 .  图中结果显示 , 催化剂上噻吩的脱除效率并

不与其活性组分含量相对应 .  当催化剂粒径大于 

0.246 mm 时 , 随着活性组分含量的升高 , 催化剂的

活性反而降低.  这可能是由于载体粒度较大的催化

剂中 AlCl3 的负载量较高, 易于堵塞孔道, 影响内表

面的有效利用;  另一方面 , 在催化反应过程中内扩

散也起重要作用 , 催化剂粒径越小 , 内扩散阻力越

小 , 相应地 , 噻吩脱除率越高 .  但当粒径小于  0.198 

mm 时, 所得催化剂中活性组分含量明显降低, 因而

催化剂活性降低.   

2.2  制备温度对催化剂活性组分负载量和噻吩脱

除率的影响 

在 γ-Al2O3 载 体 粒 径  0.246~0.198 mm, 无 水 

AlCl3 加入量  3.0 g, 制备时间  5 h, 载气  N2 流量  80 

ml/min 的条件下制得的催化剂上噻吩脱除率及催

化剂中 Cl–离子含量随其制备温度的变化示于图 3.  

由图可见, 当催化剂制备温度为 200 °C 时噻吩脱除

效果最佳;  催化剂中 Cl–离子的含量也最高.  这说明

活性组分含量最多, 催化活性最高.   
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图  3  制备温度对  AlCl3/γ-Al2O3 催化剂噻吩脱除率和催化

剂中 Cl–离子含量的影响 

Fig. 3.  Effects of the preparation temperature on  and the Cl con-

tent in the AlCl3/γ-Al2O3 catalyst.  

 

图  4 为 γ-Al2O3 和不同温度下制备的  AlCl3/ 

γ-Al2O3 催化剂的 Raman 光谱.  可以看出, 各 AlCl3/ 

γ-Al2O3 催化剂样品在 1624 cm1 处都出现了一个明

显区别于γ-Al2O3 和  AlCl3 的振动峰 .  这说明  AlCl3 

和γ-Al2O3 发生了化学反应, 以新的化学键结合.  研

究表明[14], AlCl3 与γ-Al2O3 表面的羟基作用, 发生如

方程式  (1)~(4) 所示的反应 , 且以  (2) 式反应为主 :  
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图 2  载体粒径对 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂噻吩脱除率和催化

剂中 Cl–离子含量的影响 

Fig. 2.  Effects of particle size of support on the removal of thiophene

() and the Cl– content in the AlCl3/γ-Al2O3 catalyst. Reaction condi-

tions: thiophene 700 mg/L, 1-hexene 4690 mg/L, 60 oC, 2 h. 
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1624 cm1 处振动峰很有可能归属于[–O–AlCl2].  还

可以看出 , 200 °C 制备的  AlCl3/γ-Al2O3 催化剂在 

1624 cm1 处的振动峰最强 , 说明在  200 °C 制备时

有利于 AlCl3 与γ-Al2O3 表面的羟基的结合, 负载更

完全 .  于  180 °C 制备的催化剂上该振动峰略弱于 

220 和  250 °C 时的 , 但噻吩脱除效率却略高 .  结合

图 3 分析可知, 180 °C 制备的催化剂中活性组分含

量略高于 220 和 250 °C 制备的催化剂, 说明在 180 

°C 的较低温度下制备的催化剂中, AlCl3 在 γ-Al2O3 

表面的负载不仅以化学吸附的形式进行, 还有部分

以物理吸附的形式进行.   
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图  4  γ-Al2O3, AlCl3 和不同温度下制备的  AlCl3/γ-Al2O3 催

化剂的 Raman 光谱 

Fig. 4.  Raman spectra of γ-Al2O3, AlCl3, and the AlCl3/γ-Al2O3 sam-

ples prepared at different temperatures. (1) γ-Al2O3; (2) 180 °C; (3) 200 

°C; (4) 220 °C; (5) 250 °C; (6) AlCl3. 

 

图  5 为  γ-Al2O3, AlCl3 和不同温度下制备的 

AlCl3/γ-Al2O3 催化剂的  XRD 谱 .  可以看出 , AlCl3/ 

γ-Al2O3 催化剂和载体 γ-Al2O3 的 XRD 谱基本一致, 

说明  AlCl3 的负载并未改变  γ-Al2O3 的晶型及骨架

结构, 且未出现 AlCl3 及新物质的特征峰.  这是由于 

AlCl3 与载体γ-Al2O3 结合后 , 以无定形或纳米晶粒

的形式高度分散于γ-Al2O3 中.   

2.3  制备时间对催化剂活性组分负载量和噻吩脱

除率的影响 

在 γ-Al2O3 粒径 0.198~0.246 mm, 无水 AlCl3 加

入 量  3.0 g, 制 备 温 度  200 °C, 载 气  N2 流 量  80 

ml/min 的条件下, 催化剂制备时间对其催化脱除噻

吩性能和催化剂中 Cl离子含量的影响示于图 6.  由

图可知 , 制备  5 h 所得  AlCl3/γ-Al2O3 催化剂上噻吩

脱除效果最佳.   

表 1 给出了不同制备时间制得的催化剂样品的

比表面积.  可以看出, 当制备时间从 3 h 增至 6 h 时, 
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图 5  γ-Al2O3, AlCl3 和不同温度下制备的 AlCl3/γ-Al2O3 催

化剂的 XRD 谱 

Fig. 5.  XRD patterns of γ-Al2O3, AlCl3, and the AlCl3/γ-Al2O3 sam-

ples prepared at different temperatures. (1) γ-Al2O3; (2) 180 °C; (3)

200 °C; (4) 220 °C; (5) 250 °C; (6) AlCl3. 
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图 6  制备时间对 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂噻吩脱除率和催化

剂中 Cl–离子含量的影响 

Fig. 6.  Effects of the preparation time on  and the Cl– content in 

AlCl3/γ-Al2O3 catalyst. 
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随着 AlCl3 负载量不断增加, AlCl3/γ-Al2O3 催化剂的

比表面积逐渐减小.   

由图 6 还可以看出, 当负载时间小于 5 h 时, 随

着制备时间的延长, 相应催化剂上的噻吩脱除率明

显提高, 说明负载并不完全;  至 5 h 时催化剂上噻吩

脱除率最高;  继续延长至 6 h 时, 活性组分负载量的

增加明显变缓 , 且噻吩脱除率开始下降 .  这说明制

备时间为 5 h 时, 活性组分的负载已达到充分;  至 6 

h 时催化剂比表面积下降 , 说明过量负载造成活性

组分聚集堵塞孔道, 活性组分有效利用率下降, 从而

导致噻吩脱除率下降 .  当制备时间继续延长至  7 h 

时, 催化剂比表面反而增大, 但催化剂上噻吩脱除率

却明显下降 .  结合图  6 和表  1 可知 , 负载时间过长

造成了活性组分流失.  这是由于负载超过 6 h 后, 气

化区的活性组分可能已完全挥发, 此时催化剂被纯

载气吹扫, 使得物理吸附的部分 AlCl3 脱附.  另一方

面 , AlCl3 在载体上的负载反应属于一个可逆过

程 [15];  气化区不存在活性组分时, 可逆反应解析出

来的 AlCl3 不断被吹扫, 环境气氛中 AlCl3 一直处于

较低浓度, 导致负载的 AlCl3 不断解析, 使其含量不

断下降, 从而导致噻吩脱除率降低, 而催化剂的比表

面积增大.   

2.4  AlCl3 加入量对催化剂活性组分负载量和噻吩

脱除率的影响 

在γ-Al2O3 粒径  0.198~0.246 mm, 制备温度  200 

°C, 制备时间  5 h, 载气  N2 流量  80 ml/min, 无水 

AlCl3 加入量对制得的催化剂上噻吩脱除率及其 Cl

离子含量的影响示于图 7.  由图可见, 当无水 AlCl3 

加入量为  3.0 g 时催化剂上噻吩的脱除效果最佳 .  

上述催化剂的比表面积见表  2.  可以看出 , 随着 

AlCl3 加入量的增加, 催化剂中活性组分含量随之增

加 , 其比表面积逐渐下降;  至  3.0 g 后 , 催化剂中活

性组分含量增加趋势以及催化剂比表面积下降趋势

变缓, 这说明活性组分加入量为 3.0 g 时, γ-Al2O3 表

面羟基几乎全部与 AlCl3 结合, 催化剂已充分负载.  

当 AlCl3 加入量大于 3.0 g 时, 过量负载造成活性组

分少量聚集、堵塞孔道, 使得催化剂比表面积降低, 

活性组分利用率下降, 从而影响噻吩的脱除效率.    

表 2  不同 AlCl3 加入量制得的 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂的比表

面积 

Table 2  Surface area of the AlCl3/γ-Al2O3 catalysts with different 

AlCl3 addition amount 

Amount of AlCl3 (g) ABET/(m2/g) 

Blank 209.7 

1.0 203.0 

2.0 194.9 

3.0 188.7 

4.0 184.9 

5.0 183.1 

 

2.5  载气流量对催化剂活性组分的负载量及噻吩

脱除率的影响 

在 γ-Al2O3 载 体 粒 径  0.198~0.246 mm, 无 水 

AlCl3 加入量  3.0 g, 制备温度  200 °C, 制备时间  5 h 

条件下制得的  AlCl3/γ-Al2O3 催化剂上噻吩脱除率

及其 Cl离子含量随载气流量的变化示于图 8.  可以

看出 , 随着载气  N2 流量从  60 ml/min 增加到  100 

ml/min, 催化剂上噻吩脱除率从 51.89% 逐渐提高到 

62.11%; 至  100 ml/min 时 , AlCl3/γ-Al2O3 催化剂的

性能最佳.  当载气流量较小时, 催化剂中 Cl离子含

表 1  不同制备时间制得的 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂的比表面

积 

Table 1  Surface area of the AlCl3/γ-Al2O3 catalyst prepared with 

different time 

Preparation time (h) ABET/(m2/g) 

γ-Al2O3 209.7 

3 196.7 

4 194.2 

5 188.7 

6 177.1 

7 202.3 
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图 7  AlCl3 加入量对 AlCl3/γ-Al2O3 催化剂噻吩脱除率和催

化剂中 Cl离子含量的影响 

Fig. 7.  Effects of AlCl3 amount on  and the Cl content in the 

AlCl3/γ-Al2O3 catalyst. 
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量较高, 说明在低载气流量下, 载体与活性组分接触

的时间充分, 有利于负载; 但过长的制备时间造成负

载过量, 活性组分有效利用率降低, 噻吩的脱除效果

反而不好 .  当载气流量增加至  120 ml/min 时 , 因为

催化剂中活性组分含量明显下降, 导致其活性降低.  

这是由于载气流量的增加使得 AlCl3 升华速率加快; 

同时, 载气流量过大, 导致 AlCl3 蒸气快速通过负载

区而来不及与载体进行反应, 不但不利于负载, 而且

造成 AlCl3 的浪费.   

2.6  催化机理探讨 

AlCl3/γ-Al2O3 催化剂在相同噻吩浓度  (700 

mg/L) 的噻吩-苯溶液中, 进行的有无烯烃参与条件

下噻吩脱除率结果显示, 烯烃的参与明显提高了噻

吩的脱除效率 .  溶液中无烯烃存在时 , 噻吩脱除率

为  23.62%;  当溶液中  1-己烯浓度为  4690 mg/L 时 , 

噻 吩 脱 除 率 升 高 到  62.11%.  无 烯 烃 参 与 时 , 

GC-FPD 结果表明, 反应后物质种类并未发生变化, 

说明此时的催化剂主要起吸附噻吩的作用.  烯烃参

与时, 反应产物的 GC-MS 检测结果见表 3.  可以推

测, 噻吩和烯烃确实在 AlCl3/γ- Al2O3 催化剂作用下

发生了烷基化反应 , 生成烷基噻吩 .  烷基碳链长度

的不同说明  1-己烯在和噻吩发生烷基化反应的同

时, 伴随有烯烃的裂解.  此外, 产物中还存在有苯的

衍生物, 说明该催化剂对苯的烷基化反应也具有一

定的催化能力 , 但从苯作为溶剂 , 噻吩作为杂质考

虑, AlCl3/γ-Al2O3 催化剂依然具有较好的选择性.   

3  结论 

气相负载法可将  AlCl3 均匀负载在γ-Al2O3 上 , 

负载过程主要通过  AlCl3 与γ-Al2O3 表面的羟基作

用, 低温时催化剂上还存在有物理吸附负载的活性

组分.  载体粒径、制备温度和时间、AlCl3 加入量和

载气流量影响所得催化剂的比表面积、活性组分含

量及其分布 , 从而影响其脱除噻吩的能力 .  催化剂

的最佳制备条件为 :  γ-Al2O3 载体  10 g, AlCl3 加入

量  3 g , 载体粒径  0.198~0.246 mm, 制备温度  200 

°C, 制备时间  5 h, 载气流量  100 ml/min. 在噻吩和 

1-己烯含量分别为  700 mg/L 和  4690 mg/L 的苯溶

液 中 , 液 剂 比 为  20 ml/g 时 , 噻 吩 脱 除 率 可 达 

62.11%. 当在  60 °C 反应时, 苯中噻吩和  1-己烯在 

AlCl3/γ-Al2O3 催化作用下能够发生烷基化反应 , 生

成烷基噻吩 .  由此可见 , 焦化苯基于烯烃与噻吩间

烷基化反应脱硫精制提质是可行的.   
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