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硫代硫酸铵预硫化的 Mo / AC 催化剂加氢脱硫性能的研究
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摘摇 要: 采用等体积浸渍法将硫代硫酸铵(ATS)负载在 Mo / AC 催化剂上,制备了器外预硫化的 Mo / AC鄄ATS 催化剂;以噻吩

加氢脱硫(HDS)为探针反应,考察了活化温度和活化时间对预硫化催化剂加氢脱硫活性的影响。 研究发现,300 益下活化

0. 5 h所得到的预硫化催化剂具有最好的加氢脱硫活性。 与传统硫化剂 CS2 和 DMDS 硫化的催化剂相比,采用 Mo / AC鄄ATS
催化剂,在最佳活化条件下,噻吩转化率分别提高了 34%和 42% 。 XPS、TPR鄄MS 和 TEM 等表征结果显示,预硫化的 Mo / AC鄄
ATS 催化剂中 Mo4+含量较高,这是其具有较高加氢脱硫活性的主要原因。
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Hydrodesulfurization of thiophene
over Mo / AC catalyst presulfided by ammonium thiosulfate

WANG Teng鄄fei1,2, ZHANG Ye1,
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Abstract: Through the impregnation of Mo / AC catalyst with an aqueous solution of ammonium thiosulfate
(ATS), the ex鄄situ presulfided Mo / AC鄄ATS catalyst was prepared; the influence of activation temperature and
time on the catalytic performance in the hydrodesulfurization (HDS) of thiophene as a probe reaction was
investigated. The result indicated that under the optimized activation conditions, viz. , 300 益 and 0. 5 h, the
conversions of thiophene over the presulfided Mo / AC鄄ATS catalyst are 34% and 42% higher than those obtained
over the Mo / AC catalysts sulfided with traditional DMDS and CS2 sulfiding agents, respectively. The XPS,
TPR鄄MS and TEM results demonstrated that the presulfided Mo / AC鄄ATS has a high content of Mo4+, which
may contribute to its high activity in HDS.
Key words: hydrodesulfurization; presulfidation; ammonium thiosulfate; sulfiding agent; activiated carbon;

thiophene

摇 摇 加氢脱硫是石油炼制和煤焦油精制生成燃料油

过程中的重要环节,其主要目的就是脱除油品中的

硫,减少环境污染[1]。 酌鄄Al2O3是目前最常用的加氢

脱硫(HDS)催化剂载体,但由于其与活性相之间存

在强相互作用,导致活性金属硫化不完全,形成玉型

Co鄄Mo鄄S[2],在一定程度上影响了催化活性的进一

步提高,因此,选择合适的 HDS 催化剂载体引起了

众多研究者的兴趣[3]。 碳材料作为载体具有较大

的比表面积,在加氢脱硫过程中碳材料负载的

CoMo 催化剂有更低的结焦倾向[4],且可降低其与

活性相之间的相互作用,更有利于催化剂的硫化,提
高催化剂 活 性[5]。 加 氢 脱 硫 催 化 剂 金 属 组 分

CoMo、NiMo 只有以硫化态存在才具有较高的活

性[6],这就涉及到将氧化态的催化剂进行硫化活

化[7]。 有研究表明[8,9],器外预硫化技术相对器内

硫化具有催化活性高、操作简单、成本低、污染小等

优点。 然而,在加氢脱硫过程中涉及碳载体的器外

预硫化研究较少,仍停留在传统硫化剂二甲基二硫

(DMDS)、CS2及 H2S 等器内硫化方式[10 ~ 12]。 研究

以活性炭为载体,硫代硫酸铵(ATS)为硫化剂,制
备了 Mo / AC鄄ATS 器外预硫化催化剂,采用光电子

能谱(XPS)、透射电镜(TEM)和程序升温还原与质

谱联用(TPR鄄MS)等手段对催化剂进行了表征,以
噻吩 HDS 作为探针反应,研究了活化温度和活化时
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间对预硫化催化剂活性的影响,并与传统硫化剂

DMDS 和 CS2的硫化进行了对比研究。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

椰壳活性炭为载体,40 ~ 60 目,110 益烘干 6 h
备用,采用等体积浸渍法将载体与一定浓度的钼酸

铵水溶液混合,浸渍 4 h,110 益隔夜干燥,450 益氩

气气氛下焙烧 4 h,制备的催化剂标记为 Mo / AC,
Mo 的含量为 16% (以 MoO3 计)。 预硫化催化剂

Mo / AC鄄ATS 的制备:ATS 为预硫化剂,制备过程中

控制 S / Mo 物质的量为 3(具体方法参照文献[8])。
1. 2摇 催化剂 HDS 性能评价

催化剂的评价在内径 6 mm 的不锈钢固定床反

应器中进行,催化剂装填量为 1. 2 g 氧化态催化剂

(40 ~ 60 目)。 评价前,预硫化催化剂经过氢气活

化,氢气流量为 32 mL / min,压力为 1. 0 MPa,从室

温升 至 活 化 温 度 并 恒 定 一 段 时 间, 升 温 速 率

3 益 / min,之后 1 h 降至反应温度。 考察活化温度的

影响时,活化时间固定在 0. 5 h,考察活化时间的影

响,活化温度维持在 300 益。 对照实验催化剂 Mo /
AC 活化时分别通入硫含量为 2 000 滋g / g 的

DMDS /壬烷和 2 000 滋g / g 的 CS2 /壬烷,硫化时间

控制在使进硫量为理论需硫量的 1. 2 倍。 反应条件

为:t=260 益,p = 1. 0 MPa, H2 / oil(体积比)抑200,
质量空速(WHSV)= 6 h-1。 将噻吩溶于正壬烷中配

成硫含量为 760 滋g / g 的原料油,反应产物中的硫含

量采用 LC鄄4 型通用微机库伦仪分析。 取样前反应

至少稳定 8 h。 反应后的催化剂采用正己烷液封,氮
气保护下干燥,并封于塑料试管中用于表征。
1. 3摇 催化剂的表征

TPR鄄MS 实验在 TP 5080 吸附仪与 OminiStar
GS320 质谱仪联用上进行,样品装填量为 50 mg,通
入 10% H2 / He 还原气,气体流量为 30 mL / min,气
体尾气采用 OminiStar GS320 质谱仪检测,升温速

率 10 益 / min,由室温升至 1 000 益,跟踪尾气中 H2S
(34)、H2O(18)、H2(2)和 SO2(64)的 m / z 信号。

X 射线光电子能谱(XPS)分析采用英国 Kratos
公司的 Axis Ultra Dld 光谱仪。 样品在氮气保护下

送入仪器,以 Al K a靶(1 486. 6 eV)作为激发光源,
真空度保持在 3伊10-8 Pa 以下,功率 150 W,以 C 1s
(284. 8 eV)谱峰作为内标,对荷电效应引起的谱峰

移动进行校准。 使用 XPSPEAK Version 4. 1 软件进

行 XPS 谱图的拟合(参照文献[13]的分峰规则),

采用灵敏度因子计算催化剂表面离子的相对浓度。
透射电镜(TEM):催化剂样品的微观形貌观察

在日本 Jeol 公司生产的 JEM鄄2010 电镜上进行,操
作电压为 200 kV。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 TPR鄄MS 分析

图 1 为预硫化催化剂的 TPR鄄MS 谱图。 由图 1
可知,在氢气活化过程中,对于预硫化催化剂 H2的

消耗峰存在很宽的温度范围,说明 Mo 物种的还原

分布在很宽的温度区间。 水在 100 益之前的释放

峰,归于催化剂中结合水的释放,图 1 未给出。 在

200 ~ 400 益存在 H2S、SO2及 H2O 的释放峰,并且此

温度区间对应一定量的 H2的消耗,表明预硫化催化

剂硫化还原反应主要发生在 200 ~ 400 益。

图 1摇 预硫化催化剂的 TPR鄄MS 谱图
Figure 1摇 TPR鄄MS

profiles of the presulfided Mo / AC鄄ATS catalyst

摇 摇 200 ~ 300 益和 300 ~ 400 益均产生了 H2 S 和

SO2释放峰,推测低温区 H2 S 和 SO2 的产生归于

ATS 分解的结果。 Vissers 等[14] 认为,300 ~ 400 益
H2S 的释放是由于部分 Mo(遇) 鄄S2-键断裂产生的

单质 S 与氢气反应的结果。 SO2释放峰归于生成活

性相中仍有部分的氧,活性相进一步被还原形成

的[15]。
2. 2摇 XPS 表面分析

图 2 为新鲜态、氢气活化后以及反应后催化剂

的 Mo 3d XPS 谱图,由图 2 可以看出,Mo 具有不同

的价态,结合能在 229. 4、230. 5 及232. 4 eV附近的

峰归于 Mo 3d5 / 2的 Mo4 +、Mo5 +及 Mo6 +,在226. 2 eV
附近的峰归于 S 2s[13]。 通过拟合后峰面积可进一

步计算出不同硫化方式下,不同价态 Mo 的比例,以
及 S2- / Mo 物质的量比。 对催化剂中的各种物种进

行定量分析,结果见表 1。
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摇 摇 由表 1 可知,新鲜态的预硫化催化剂只有 Mo6+

存在,S2- / Mo 物质的量比为 0. 3,明显低于制备时

的计量比 1. 5,由于 XPS 属于表面灵敏技术,可能是

硫代硫酸铵形成结晶使测定的 S 浓度低于实际负

载浓度。 预硫化催化剂经氢气活化后,Mo4+、Mo5+

和 Mo6+的相对含量分别为 38% 、15%和 47% ,此时

预硫化催化剂中 S2- / Mo 物质的量比为 1. 1。 经过

HDS 反应后预硫化催化剂中 Mo4+ 的相对含量为

47% ,优于 DMDS 硫化后的 31% 及 CS2 硫化后的

43% 。 而反应后预硫化催化剂中 Mo4+和 Mo5+相对

含量之和为 66% ,高于 DMDS 硫化后的 58% 以及

CS2硫化后的 60% 。 反应后预硫化催化剂 S2- / Mo
物质的量比为 1. 8,DMDS 和 CS2 硫化的催化剂

S2- / Mo 物质的量比分别为 1. 4 和 1. 5,进一步验证

了 DMDS、CS2与 ATS 对催化剂的硫化效果逐步提

高。 Silvy 等[6] 发现,300 益活化下,催化剂的硫化

度是决定催化剂脱硫活性最主要的因素。 这与图 6
的评价结果相一致。

图 2摇 新鲜态、氢气活化
后以及反应后催化剂的 Mo 3d XPS 谱图

Figure 2摇 Mo 3d XPS spectra of the fresh catalyst,
the catalyst after H2 activation and the used

catalysts after HDS tests
a: Mo/ AC鄄ATS (fresh); b: Mo/ AC鄄ATS after H2 activation;
c: Mo / AC鄄ATS used catalyst; d: Mo / AC鄄CS2 used catalyst;

e: Mo / AC鄄DMDS used catalyst

表 1摇 新鲜态、氢气活化后以及反应后催化剂表面成分分析
Table 1摇 Surface components determined by XPS of the fresh catalysts,

the catalysts after H2 activation and the used catalysts after HDS

Catalyst Mo 3d5 / 2 E / eV FWHM E / eV* Relative percentage / % S2 - / Mo
Mo / AC鄄ATS 229. 4 0. 85 47 1. 8
(after HDS) 230. 7 1. 66 19

232. 3 1. 89 34
Mo / AC鄄CS2 229. 2 0. 89 43 1. 5
(after HDS) 229. 9 1. 42 17

232. 5 2. 33 40
Mo / AC鄄DMDS 229. 4 0. 79 31 1. 4
(after HDS) 230. 7 1. 82 27

232. 3 2. 00 42
Mo / AC鄄ATS 229. 3 1. 28 38 1. 1

(after activation) 232. 5 1. 32 47
230. 7 1. 48 15

Mo / AC鄄ATS 232. 7 1. 36 100 0. 3
( fresh)

摇 摇 *: full width at half maxium

2. 3摇 TEM 形貌分析

实验分别对 CS2、DMDS 硫化反应后的催化剂

以及反应后的预硫化催化剂做 TEM 表征,图 3(a)、
3(b)、3( c)分别为反应后的预硫化催化剂、CS2 和

DMDS 硫化反应后催化剂的电镜照片。 根据文

献[16,17]报道,TEM 照片中显示的黑色线条对应的就
是 MoS2的层状结构。 一些研究者认为[18 ~ 20],硫化
态催化剂的催化活性与 MoS2的堆叠层数有关,一般

而言,堆叠层数越大,催化活性就越高。 由图 3 可

知,预硫化催化剂的堆叠层数在 4 ~ 13 层,多数居于

6 层左右。 而 CS2硫化后催化剂的堆叠层数在 3 ~ 7
层,多数处于 4 层左右,DMDS 硫化后催化剂的堆

叠层数在 2 ~ 6 层,多数处于 3 层左右。 反应后预硫

化催化剂中 MoS2 的堆叠层数明显优于 CS2 和

DMDS 硫化反应后的催化剂中 MoS2 的堆叠层数,
所以预硫化催化剂的催化活性可能高于 CS2 和

DMDS 硫化后催化剂的活性。
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图 3摇 催化剂的 TEM 照片
Figure 3摇 TEM image of catalysts

(a): Mo / AC鄄ATS used catalyst; (b): Mo / AC鄄CS2 used catalyst; (c): Mo / AC鄄DMDS used catalyst

2. 4摇 预硫化催化剂 HDS 性能评价

图 4 为活化温度对预硫化催化剂 Mo / AC鄄ATS
催化活性的影响。

图 4摇 活化温度对预硫化

催化剂 Mo / AC鄄ATS 催化活性的影响

Figure 4摇 Effect of activation
temperature on the catalytic activity of Mo / AC鄄ATS

t=260 益, p=1. 0 MPa, V(H2) / V(oil)抑200, WHSV=6 h-1

摇 摇 由图 4 可知,活化时间固定在 0. 5 h,活化温度

对预硫化催化剂催化活性的影响规律为 300 益
>250 益>200 益 >350 益 >400 益。 温度过低或者过

高均 影 响 预 硫 化 催 化 剂 的 HDS 活 性。 低 温

(200 益) 活化时,催化剂硫化会不完全,而高温

(400 益)活化,催化剂可能会还原过度,造成硫的流

失导致脱硫活性有所降低。 在 250 ~ 300 益活化时,
预硫化催化剂的 HDS 活性高,这表明,预硫化催化

剂在此温度区间可以完成基本的活化,随着活化温

度提高会使催化剂进一步硫化完全。 图 5 为活化时

间对预硫化催化剂 Mo / AC鄄ATS 催化活性的影响。
由图 5 可知,300 益活化时,活化时间对预硫化催化

剂脱硫活性规律为:0. 5 h>3 h>0. 1 h>5 h>8 h。 这

表明,预硫化催化剂完成活化只需要很短的时间,而
长时间活化,脱硫活性逐渐下降,最终趋于稳定。 长

时间活化后预硫化催化剂活性降低是由于初期活性

相长期处于氢气氛围下,会造成硫从活性相上的剥

离,可能导致活性相上 S2- / Mo 物质的量比下降,从
而降低了催化剂的 HDS 活性。 Texier 等[21] 指出,
在 MoO3硫化过程中,300 益之前主要发生硫化反

应,在 300 ~ 400 益主要为还原反应,同时在300 益
硫化和还原存在一定的竞争关系,平衡两者之间的

关系才能达到最佳的活化。 实验中也印证这一点。

图 5摇 活化时间对预硫化
催化剂 Mo / AC鄄ATS 催化活性的影响

Figure 5摇 Effect of activation
time on the catalytic activity of Mo / AC鄄ATS

t=260 益, p=1. 0 MPa, V(H2) / V(oil)抑200, WHSV=6 h-1

a: Mo / AC鄄ATS鄄300 益鄄0. 1 h;
b: Mo / AC鄄ATS鄄300 益鄄0. 5 h;
c: Mo / AC鄄ATS鄄300 益鄄3 h;
d: Mo / AC鄄ATS鄄300 益鄄5 h;
e: Mo / AC鄄ATS鄄300 益鄄8 h;

2. 5摇 预硫化催化剂与 DMDS、CS2硫化的催化剂

的 HDS 活性对比
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对照实验在 300 益和 1. 0 MPa 下,分别采用硫

含量为 2 000 滋g / g 的 DMDS /壬烷和 2 000 滋g / g 的

CS2 /壬烷对 Mo / AC 催化剂进行硫化,硫化时间控

制在使进硫量为理论需硫量的 1. 2 倍。 图 6、图 7
分别为 3 种硫化剂在 300、 400 益硫化后,噻吩 HDS
活性的比较。

图 6摇 不同硫化剂 300 益硫化的催化剂脱硫活性
Figure 6摇 Effect of sulfiding agents on the

catalytic activity of Mo / AC catalysts activated at 300 益
t=260 益, p=1. 0 MPa, V(H2) / V(oil)抑200, WHSV=6 h-1

摇 摇 由图 6 和图 7 可知,不同活化温度下预硫化催

化剂的加氢脱硫活性均明显优于传统的 DMDS /壬
烷或 CS2 /壬烷的硫化。 由图 6 可知,当 300 益活化

时,噻吩 HDS 活性顺序为 Mo / AC鄄ATS >Mo / AC鄄
CS2>Mo / AC鄄DMDS,这可能与 XPS 结果中 Mo4+的

含量有关。 在 400 益活化下,3 种硫化剂硫化的催

化剂的 HDS 活性其顺序为:Mo / AC鄄ATS>Mo / AC鄄
DMDS>Mo / AC鄄CS2,与 300 益活化相比催化剂脱硫

活 性 均 有 一 定 程 度 的 降 低, 这 与 Hussain
等[12] 报道结果相一致。Farag等[22] 认为,这是由于

炭载体与活性相之间的相互作用较弱,活性相具有

一定的流动性,高温硫化过程中活性相容易聚集,从
而降低了 HDS 活性。 对于 400 益活化时,DMDS 硫

化的催化剂的活性优于 CS2硫化的催化剂的活性,
这可能是由于 CS2容易积炭引起的[6]。

图 7摇 不同硫化剂 400 益硫化的催化剂的脱硫活性
Figure 7摇 Effect of sulfiding agents on the

catalytic activity Mo / AC catalysts activated at 400 益
t=260 益, p=1. 0 MPa, V(H2) / V(oil)抑200, WHSV=6 h-1

3摇 结摇 论
以 AC 为载体,ATS 为预硫化剂,制备了 Mo /

AC鄄ATS 器外预硫化催化剂,当预硫化催化剂的活

化温度为 300 益、活化时间为 0. 5 h 时,其脱硫活性

最高。 ATS 预硫化的催化剂的脱硫活性分别比

CS2、DMDS 硫化的催化剂的噻吩转化率提高了

34% 、42% ,表征结果显示预硫化催化剂中 Mo4+ 含

量最高,这是预硫化催化剂活性高的原因。 以活性

炭为载体时,3 种硫化剂硫化的催化剂在300 益活化

的脱硫效果均优于 400 益。
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