
文章编号: 0253鄄2409(2013)06鄄0710鄄05

摇 收稿日期: 2012鄄11鄄06; 修回日期: 2013鄄01鄄08。
摇 联系作者: 凌凤香, Tel: 024鄄56389578, E鄄mail: lingfengxiang. fshy@ sinopec. com。

Co鄄Mo / 酌鄄Al2 O3 催化剂的原位红外光谱表征研究

张玉涵1,2, 凌凤香2, 王少军2, 赵国利2

(1. 辽宁石油化工大学 化学与材料科学学院, 辽宁 抚顺摇 113001; 2. 抚顺石油化工研究院, 辽宁 抚顺摇 113001)

摘摇 要: 采用 CO 和 NO 作为探针分子,应用原位红外光谱法( in鄄situ FT鄄IR)和程序升温还原(H2 鄄TPR)对 Mo / 酌鄄Al2O3 和 Co鄄
Mo / 酌鄄Al2O3 加氢催化剂进行表征,并对催化剂进行了加氢脱硫(HDS)活性评价。 实验结果表明,在 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂

表面存在三个吸附位;在 Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂中加入助剂钴对钼吸附位起到显著的改性作用,并且引入新的活性中心,提高了

催化剂的催化活性;随着钼含量的增加,活性中心数目逐渐增多;用 CO鄄NO 共吸附原位红外光谱研究了 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化

剂表面活性中心的信息,证明不同的 Mo 中心分别吸附 CO 和 NO,并将它们区分开来,解决了不同活性中心的光谱互相重叠

的问题。
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An in鄄situ FT鄄IR study on the CO and NO
co鄄adsorption on the Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts
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Abstract: The active sites of reduced Mo / 酌鄄Al2O3 and Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 hydrotreating catalysts were studied by
in鄄situ FT鄄IR using CO and NO as probe molecules; the results were correlated with their activity in
hydrodesulfurization (HDS) and behavior in temperature programmed reduction (H2 鄄TPR) . The results indicate
that there exist three main adsorption sites on the surface of Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts. The addition of cobalt to
Mo / 酌鄄Al2O3 is able to modify Mo sites and to introduce active Co sites; an increase of the molybdenum content
may also increase the number of active sites and improve the catalytic activity of Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 . FT鄄IR spectra
of CO and NO co鄄adsorption is able to distinguish the spectra overlapping of different active sites, which reveals
that CO and NO are actually adsorbed on different Mo active sites.
Key words: Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts; in鄄situ FT鄄IR; probe molecules; active sites

摇 摇 近年来,全球范围内石油产品的消耗量不断增

大,但原油的质量却逐渐劣化。 世界各国对环境保

护问题越来越重视,提出了清洁燃料的概念和标准,
对燃料产品的质量进行控制,特别是对硫含量进行

严格限制[1]。 炼油工业面临着来自严格的环保法

规及劣质原油所带来的挑战,研究性能优异的加氢

精制催化剂具有重要意义[2,3]。
红外光谱在加氢催化剂表征研究中应用极为广

泛[4 ~ 7],其中,化学吸附鄄原位( in鄄situ)红外光谱法是

一种研究多相催化剂的常用方法,使人们可以从分

子或原子水平考察催化体系。 由于 CO 和 NO 具有

良好的配位特性,因此,成为广泛应用于金属基催化

剂研究的探针分子[8]。 通过探针分子吸附,可观察

到红外光谱中对应于不同吸附位的特征峰,这为研

究吸附体存在的状态以及活性位的种类等方面提供

了信息[9]。
Co鄄Mo 系催化剂是非常重要的工业催化剂,广

泛应用于石油的加氢精制过程中,以脱除石油原料

产品中的杂原子组分(如硫、氮以及金属等) [10]。 本

实验以 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂为研究对象,主要利

用化学吸附鄄原位红外光谱表征方法研究其活性中

心的变化规律,为理解催化剂活性中心的结构和作

用过程提供帮助。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

以 酌鄄Al2O3 为载体,采用浸渍法负载活性金属

组分 Mo 和 Co,浸渍液由适量的硝酸钴、七钼酸铵

和去离子水制备。 根据催化剂所需的金属负载量以

及载体的吸水率分别配制金属含量不同的浸渍液,
然后进行等体积浸渍。 浸渍后的载体在空气气氛中
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120 益烘干过夜,然后经过 450 益高温焙烧 3 h,制得

五种金属含量不同的催化剂,分别记为1#、2#、3#、4#
和 5#。 催化剂中 CoO 含量(质量分数)分别为 0、
1% 、2% 、3%和 4% ;MoO3 含量(质量分数)分别为

17% 、7% 、12% 、16%和 19% 。
1. 2摇 CO 吸附原位红外光谱实验

催化剂经研磨后,压制成椎13 mm 的自支撑片,
放到原位池样品架上。 用流量为 30 mL / min 的高

纯 H2 在 500 益还原 2 h,然后抽真空降温至300 益
净化 2 h,再降至室温进行 CO 吸附。 向原位池中引

入少量 CO 气体, 吸附平衡 30 min 后, 脱附至

10-4 Pa。 采集吸附 CO 前后的红外光谱,两者的差

谱即为催化剂吸附 CO 的红外光谱结果。 实验采用

Nicolet 6700 傅里叶变换红外光谱仪,扫描次数 32
次,分辨率 4 cm-1,4 000 ~ 650 cm-1测量,检测器为

MCT / A。 根据催化剂质量对所有红外实验结果进

行了归一化处理。
1. 3摇 H2 鄄TPR 表征

采用化学吸附仪(AutoChemII 2920)对催化剂

进行 H2 鄄TPR 表征,用 H2 对净化后的催化剂进行程

序升温还原,还原气是 H2 / Ar 混合气(其中,H2 体

积分数为 10% ),气体流量为 30 mL / min,升温速率

10 益 / min。
1. 4摇 NO 吸附原位红外光谱表征

使用 NO 作为吸附气体,其他步骤同 1. 2。
1. 5摇 CO鄄NO 共吸附原位红外光谱表征

催化剂制备、还原及净化处理过程同 1. 2。 探

针分子吸附过程为,在 CO 吸附平衡并脱附后,引入

少量 NO 气体,同样平衡 30 min 后脱附至 10-4 Pa。
采集吸附气体前后的红外光谱做差谱,得到催化剂

CO鄄NO 共吸附的红外光谱图。
1. 6摇 催化剂的评价

催化剂加氢脱硫性能评价在连续流动固定床微

型反应装置上完成。 催化剂用量为 0. 2 g,石英砂作

为填充物。 在 4. 0 MPa、360 益、H2 流量400 mL / min
条件下,用 0. 4 mL / min 的硫化油(5% CS2 +环己

烷)硫化 2. 5 h。 反应原料(0. 45% 4,6 二甲基二苯

并噻 吩 + 癸 烷 ) 在 4. 0 MPa、 290 益、 H2 流 量

400 mL / min、进料流量 0. 2 mL / min 的条件下反应,
在 SP鄄3420 气相色谱仪(北京北分天普仪器技术有

限公司)上进行产物分析。 通过产物分析可获得不

同加氢脱硫催化剂的活性数据。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 CO 吸附原位红外光谱

图 1 是 CO 在还原态的 1#和 4#催化剂(即 Mo /
酌鄄Al2O3 和 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3)上吸附的红外光谱图。
按照 Eischens 等[11] 根据已知结构的金属羰基化合

物的红外光谱图所总结出的规律,淄CO > 2 000 cm-1

归属为线式 CO 吸附态,淄CO < 2 000 cm-1 归属为桥

式吸附态。 由图 1 可看出,CO 在还原态 Co鄄Mo / 酌鄄
Al2O3 催化剂表面的吸附主要为线式 CO 吸附态。

图 1摇 还原态 Mo / 酌鄄Al2O3 和 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

催化剂的 CO 吸附原位红外光谱图
Figure 1摇 FT鄄IR spectra of CO adsorbed on reduced

Mo / 酌鄄Al2O3 and Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts
a: 1#; b: 4#

摇 摇 根据 CO 在 Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂(1#)上吸附的

结果,该催化剂产生了 2 185 和 2 120 cm-1两个特征

吸附峰,2 185 cm-1 主要为 CO 在 Mo4+ 上的吸附;
2 120 cm-1主要为 CO 在 Mo2+ 或者 Mo0 上的吸附,
且处于活性态的 Mo4+ 比例明显小于非活性态的

Mo2+ 或 Mo0。 加入助剂 Co 后, 对于 Co鄄Mo / 酌鄄
Al2O3 催化剂(4 #) 来说,CO 在 Mo4+ 上的吸附峰

(2 185 cm-1 ) 显著增强,即更多的 Mo6+ 被还原到

Mo4+(而不是 Mo2+ 和 Mo0 ),说明 Co 的加入促进

Mo 还原到活性态的 Mo4+[12,13]。 通过对还原态催

化剂进行 X 射线光电子能谱(XPS)分析,证实了

Mo4+的存在。 同时新出现的吸附位 2 060 cm-1 为

CO 在 Co 上的吸附[14 ~ 16]。
摇 摇 图 2 为金属负载量不同的还原态 Co鄄Mo / 酌鄄
Al2O3 催化剂的 CO 吸附原位红外光谱图。 由图 2
可以 看 出, 随 着 CoO 和 MoO3 含 量 的 增 加,
2 120 cm-1特征峰强度先增加后逐渐减小;同时

2 185和 2 060 cm-1处吸附峰强度逐渐增大,即 Mo4+

和Co2+ 活性中心数目显著增加,说明助剂Co对活
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性金属 Mo 存在显著的改性作用。 催化剂的活性中

心与其 HDS 活性相关,活性中心数目增加有利于提

高 HDS 活性。

图 2摇 还原态 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

催化剂的 CO 吸附原位红外光谱图
Figure 2摇 FT鄄IR spectra of CO adsorbed on reduced

Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts
a: 2#; b: 3#; c: 4#; d: 5#

2. 2摇 H2 鄄TPR 表征

图 3 为不同金属组分含量 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催

化剂程序升温还原的实验。 由图 3 可知,主要有两

个还原峰,分别位于 500 和 890 益,表明此负载型钴

钼催化剂在载体上的分散程度很高[17]。 低温还原

峰(500 益)归属为非晶态、高缺陷、多层(八面体钼

物种)的 Mo(VI)还原到 Mo( IV) [18,19];高温还原峰

(890 益)归属为所有钼物种的深度还原,包括高分

散的四面体(单层)的 Mo(VI)氧化物[18,19]。 在该

组曲线中均未出现 600 ~ 650 和 350 益的还原峰,表
明在此催化剂中未形成晶相的 MoO3 和 CoO[19 ~ 21]。

图 3摇 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 3摇 H2 鄄TPR patterns of the Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3catalysts

a: 1#; b: 2#; c: 3#; d: 4#; e: 5#

摇 摇 由图 3 还可知,除金属含量很低的 2#催化剂

外,其他四个催化剂的还原温度大致相同,并没有随

着活性金属活性组分含量的增加而发生显著地改

变。 当活性金属含量很低时,金属原子在氧化铝表

面高度单层分散,导致还原温度较高。 对于 2# ~ 5#
催化剂来说,两个还原峰的强度均随着金属含量的

增加而增加;但是 4#催化剂相对于 1#来说,低温还

原峰(520 益)向低温方向移动,说明 Co 的加入改变

了 Mo 与 Al2O3 之间的相互作用,4#催化剂更容易

被还原[22]。

2. 3摇 NO 吸附原位红外光谱

为了进一步研究探针分子与 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

催化剂的相互作用,采用原位红外光谱技术,研究了

NO 作为探针分子吸附在还原态 1#和 4#催化剂上

的结构,其结果见图 4。

图 4摇 还原态 Mo / 酌鄄Al2O3 和 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

催化剂的 NO 吸附原位红外光谱图
Figure 4摇 FT鄄IR spectra of NO adsorbed on reduced

Mo / 酌鄄Al2O3 and Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts
a: 1#; b: 4#

摇 摇 根据文献[23]及图 4 可知,图 4 三个特征峰均为

NO 吸附在 Co 或 Mo 上的特征峰,这三个吸附峰均

为两个 NO 分子配位在单个 Mo4+或 Co2+中心上所

产生的孪生吸附峰[24]。 其中,1 873 cm-1 是 NO 在

Co 中心上吸附的对称伸缩振动峰;1 707 cm-1是 NO
在 Mo 上吸附的反对称伸缩振动峰;1 802 cm-1 为

NO 吸附在 Mo 上的对称伸缩振动峰和吸附在 Co
上的反对称伸缩振动峰互相叠加的结果。 对于 1#
单金属 Mo 催化剂来说,1 802和 1 707 cm-1 对应于

Mo 物种;而对于 4#催化剂,1 873 cm-1对应于 Co 物

种,1 707 cm-1对应于 Mo 物种。
2. 4摇 CO鄄NO 共吸附原位红外光谱

在特定条件下,CO 吸附在不同吸附位所产生

的红外光谱图会相互重叠,利用 CO鄄NO 共吸附原

位红外光谱法可以有效地解决这一问题[25]。 CO 和

NO 作为探针分子可以选择吸附在配位不饱和的活
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性中心上,因此,可以将不同的活性中心区分开来。
图 5 为 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂 4 #和 5 #样的

CO鄄NO 共吸附原位红外光谱图。 1 878 cm-1是 NO
在 Co 上的吸附特征峰,1 716 cm-1是 NO 在 Mo 上

的吸附,1 803 cm-1是 NO 在 Co 和 Mo 上吸附叠加

的结果。 当 CO鄄NO 共吸附时,CO 在 Mo4+ 上的吸

附峰(2 185 cm-1)红移至 2 143 cm-1[12],并且在1 803
和 1 716 cm-1产生 NO 孪生吸附峰。 这说明 CO 吸

附在不同 Mo 中心上,当 CO 和 NO 共吸附时,由于

受到 NO 竞争吸附的影响,CO 在其中一种 Mo 中心

上的吸附峰产生红移,同时在另一种中心上产生

NO 的吸附峰,从而将不同的 Mo 中心区分开。 上

述结果表明,NO 不能取代 Mo4+ 中心上吸附的 CO
(对应于 2 143 cm-1 特征峰),并且存在不同的 Mo
中心,分别吸附 CO 和 NO。 共吸附时,吸附在 Co
中心(2 185 和 2 060 cm-1)上的 CO 完全被 NO 取

代[16],在 1 878 和 1 803 cm-1 附近产生 NO 的吸附

峰,说明 NO 在 Co 中心上的吸附能力比 CO 强。

图 5摇 还原态 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

催化剂的 CO 和 NO 共吸附原位红外光谱图
Figure 5摇 FT鄄IR spectra of CO鄄NO coadsorbed on reduced

Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 catalysts
a: 4#; b: 5#

2. 5摇 催化剂的加氢脱硫活性

柴油中的含硫物质主要是二苯并噻吩类化合

物,通过选用二甲基二苯并噻吩作为模型化合物研

究催化剂的脱硫反应活性。图6的微反活性评价数

据表明,催化剂脱硫活性的次序为 5# > 4# > 3# >
1#> 2#。 在 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂中 Mo4+是主要

的活性中心,结合图 1 和图 2 可以看出,Mo4+ 吸附

CO 特征峰(2 185 cm-1)的峰面积与催化剂脱硫活

性符合得很好。 同时证明了助剂 Co 的加入能够显

著地提高催化剂的加氢脱硫活性。

图 6摇 不同 Co 和 Mo 负载量对 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

催化剂脱硫活性的影响
Figure 6摇 Hydrodesulphurization activities of Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3

catalysts with different loading of Co and Mo
a: 1#; b: 2#; c: 3#; d: 4#; e: 5#

3摇 结摇 论
用浸渍法制备了一系列 Co鄄Mo / 酌鄄Al2O3 催化

剂,应用探针分子(CO 和 NO)吸附原位红外光谱法

和 H2 鄄TPR 催化剂进行表征,并进行了催化剂加氢

脱硫活性评价。 结果表明,CO 在还原态 Co鄄Mo / 酌鄄
Al2O3 催化剂表面的吸附方式主要为线式吸附;在
Mo / 酌鄄Al2O3 催化剂中,加入助剂 Co 可增加 Co 活

性中心,并对 Mo 吸附位产生显著改性作用,从而提

高催化剂的催化活性;根据 CO鄄NO 共吸附的实验

结果,CO鄄NO 竞争吸附使 Mo 中心上吸附的 CO 特

征峰产生红移,从而可以将重叠的活性中心区分开。
活性中心 Mo4+吸附 CO 的特征峰(2 185 cm-1)强度

随着金属含量的提高而不断增强,表明催化剂加氢

脱硫活性明显增高,因此,可将 CO 吸附红外光谱技

术作为观察该反应中心的有效工具。
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