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摘要：以γ－Ａｌ２Ｏ３为载体，分别采用超声浸渍法和常规浸渍法制备催化剂。通过 ＮＨ３－ＴＰＤ、ＴＰＲ、Ｎ２吸附、Ｘ射线衍射、
ＸＰＳ等手段对催化剂的孔结构和理化性质进行分析，考察了浸渍方法对催化剂使用性能的影响。结果表明：超声浸渍法制备的
催化剂比表面积和孔体积增加，酸量变大，提高了催化剂的反应活性；活性组分与载体间相互作用力减小，使活性组分易于还

原；同时ＭｏＳ２片晶层数增多，平均长度缩短，可改善活性组分的分散性，活性中心的数目增加。催化剂评价结果表明，与常规
浸渍法相比，超声浸渍法制备的催化剂的使用性能得到很好的改善。
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　　活性金属相同的催化剂由于制备方法和制备条
件的差异会引起催化剂的性能有很大不同，主要体

现在催化剂的表面性质的变化［１－３］。这些变化主要

指催化剂酸量、孔径分布及活性组分在载体表面分

散状态的不同等，从而引起催化剂的反应活性存在

较大差异。

负载型催化剂的常规制备方法是采用金属活性

组分的盐溶液浸渍多孔性载体，经干燥、焙烧得到成

品催化剂。然而，常规浸渍方法制备的催化剂往往

活性组分的分散度较低，活性组分与载体之间作用

力强等特点，进而影响了催化剂性能的有效发挥。

近年来，超声波空化作用的物理和化学效应对催化

剂表面性质的影响受到人们的广泛关注和应用［４］。

制备过程中使用超声波能增加催化剂的酸量，提高

催化剂的比表面积，使活性组分的分散度变大，更好

地改善催化剂的使用性能。

笔者利用超声浸渍和常规浸渍２种方式进行催
化剂制备，并利用 ＢＥＴ、ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＰＳ、
ＨＲＴＥＭ等手段考察了浸渍方式对催化剂性能的
影响。

１　试验部分

１１　催化剂制备
按照实验室常规方法配制 Ｍｏ－Ｎｉ－Ｐ金属浸渍

液，称取γ－Ａｌ２Ｏ３载体３０ｇ，装入１００ｍＬ的锥形瓶
中，采用过饱和浸渍方法，浸渍液的质量为催化剂质

量的２倍，即浸渍液的用量为６０ｍＬ，再将锥形瓶置
于超声波清洗器中辐射１ｈ，体系温度控制在３０℃，
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超声波功率为１５０Ｗ，频率为４０Ｈｚ。最后，将浸渍
后的载体在１２０℃的干燥箱中干燥 ３ｈ，４５０℃的马
弗炉中焙烧２ｈ，得到成品催化剂，记为 ＣＢ－１。在
不使用超声波的条件下，采用常规的等体积浸渍法

制备的催化剂记为 ＣＧ－１。２种不同浸渍方法制备
的催化剂金属质量分数相同，氧化钼质量分数为

２３５％，氧化镍的质量分数为４％。
１２　催化剂表征

利用Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的ＡＳＡＰ２４００物理
吸附仪测定样品的比表面积及孔体积，测试前样品

在１×１０－４Ｐａ下，１５０℃抽真空活化１０ｈ以上，样品
的比表面积用ＢＥＴ方法计算，微孔体积和比表面积
用ｔ－ｐｌｏｔ方法进行计算，总孔体积由相对压力为
０９８时的液氮体积计算，中孔体积和比表面积由总
孔容积和ＢＥＴ比表面积分别减去微孔体积和微孔
比表面积得到。

ＮＨ３－ＴＰＤ分析采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生
产的ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９１０型化学吸附仪。样品装填量为
１００ｍｇ，载气为氦气，监测器为热导池。样品在
６００℃的氦气气氛中预处理 １ｈ，然后在 １２０℃吸附
ＮＨ３直至饱和，程序升温速率为８℃／ｍｉｎ。

ＴＰＲ表征采用美国 Ａｌｔａｍｉｒａ公司生产的 ＡＭＩ－
２００型全自动化学吸附仪，５％～９５％Ｈ２－Ａｒ作为反
应气，高纯氩气为载气。先将试样在 ４８５℃下恒温
处理１ｈ，然后以１０℃／ｍｉｎ的速率升温至７００℃。

ＨＲＴＥＭ表征采用日本生产的 ＪＥＭ－２１００型高
分辨率透射电镜，加速电压为２００ｋＶ，ＬａＢ６灯丝，点
分辨率为０２３ｎｍ，测量时取出少量催化剂于玛瑙
研钵中压细后超声波分散于乙醇溶液中，然后取少

量的悬浮液置于涂炭铜筛网上制样分析。

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试采用美国热电公
司生产的Ｍｕｌｔｉｌａｂ２０００型能谱仪，ＭｇＫα射线，分析
室真空度大于 １×１０－６Ｐａ，以 Ｃ１ｓ（２８４６ｅＶ）为内
标，校正核电效应，ＸＰＳ谱图的拟合分析采用
ＸＰＳＰＥＡＫｓ４１软件。

Ｘ光衍射（ＸＲＤ）测试采用日本理学公司生产
的 Ｄ／ｍａｘ２５００型 Ｘ光衍射仪，测试条件：电压为
４０ｋＶ，电流为 ８０ｍＡ，选用 ＣｕＫａ靶，入射波长为
０１５４０５ｎｍ。
１３　催化剂的评价

催化剂的评价在微型反应装置上进行，原料油

经双柱塞微量泵进入气化室，与氢气混合后进入预

热室，预热后进入内径１０ｍｍ、长５００ｍｍ的不锈钢
反应器。反应器上下两端填充石英砂，中间恒温段

填充１６～３０目催化剂，催化剂装填量为６ｍＬ。
催化剂的预硫化采用２段升温过程：第１段为

２３０℃，恒温４ｈ；第２段为３４０℃，恒温４ｈ。以溶有
质量分数为 ５％的二甲基二硫醚的煤油作为硫
化油。

原料油为催化裂化柴油（氮质量分数为１０００μｇ／ｇ，
硫质量分数为 ３８００μｇ／ｇ），在压力为 ４０ＭＰａ，温
度为 ３４０℃，体积空速为 １９４ｈ－１，氢油体积比为
６５０∶１的条件下进行反应。催化剂的活性稳定后进
行取样，取样间隔时间２ｈ，分析产物中的氮（硫）质
量分数，计算脱氮（硫）率。

２　结果与讨论

２１　催化剂结构及酸量表征
分别对超声浸渍法制备的催化剂和常规浸渍方

法制备的催化剂进行Ｎ２－物理吸附测试和程序升温
脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）测试，结果如表１所示。

表１　不同浸渍方法制备催化剂的物化性质

催化剂 比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 孔容／（ｃｍ３·ｇ－１） 孔径／ｎｍ

ＣＧ－１ １５５ ０３５ ９１５

ＣＢ－１ ２０１ ０４０ ７９７

从表１可以看出，与常规方法制备的催化剂相
比，超声浸渍法制备的催化剂的孔容和比表面积较

大，有利于金属活性组分在催化剂表面的分散，进而

提高催化剂反应的活性。其原因是超声波的空化效

应产生瞬间的高温高压，这种作用能够降低浸渍液

的黏度，使活性组分快速向载体孔内扩散，进入载体

较深的孔道，使载体的比表面高效利用。活性组分

将达到最大吸附量，并能均匀分布在载体表面［５］。

因此，超声浸渍法制备的催化剂表面积和孔容均大

于普通浸渍法制备催化剂。

催化剂中酸类型和酸量的大小与载体中 Ａｌ原
子的氧配位数有直接的关系，在相同的 Ａｌ原子数
时，其配位数增加，高配位酸中心数量变大，催化剂

酸性越强［６］。不同浸渍方法催化剂的酸量如表２所
示。从表２可以看出，超声浸渍法制备的催化剂与
常规浸渍法制备的催化剂相比，中强酸的酸量显著

增加，主要原因是在超声波的空化作用下，有利于六

配位的Ａｌ原子形成正八面体结构的酸中心，酸量变
大［６］。中强酸酸量增加有利于反应过程中大分子

化合物的侧链断裂和转移，提高催化剂的氢解

性能［７］。
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表２　不同浸渍方法催化剂的酸量 （ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｉｔｅｍ ＣＧ－１ ＣＢ－１

酸量（１５０～２５０℃） ０４２ ０４１

酸量（２５０～４００℃） ０１５ ０１８

酸量（＞４００℃） ００４ ００４

总酸量 ０６２ ０６３

２２　催化剂的ＴＰＲ表征
Ｈ２－ＴＰＲ表征能反映金属组分还原性能以及金

属组分与载体间的相互作用情况［８］。为了研究不

同方法制备催化剂的活性组分与载体间的相互作用

以及催化剂活性组分可还原的难易程度，对不同方

法制备的催化剂进行ＴＰＲ表征，结果如图１所示。

１—ＣＧ－１；２—ＣＢ－１

图１　不同浸渍方法制备的催化剂ＴＰＲ谱图

还原峰峰顶温度的高低能够反映活性组分与载

体间的相互作用力大小，峰顶温度高说明活性组分

与载体间的作用力大，硫化过程中较难还原；而还原

峰温度低说明活性组分与载体间作用力较弱，易于

硫化和还原。硫化度越高，能够产生更多的高活性

Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ活性中心。从图１可以看出，超声浸渍法
制备的催化剂物种还原温度与常规浸渍法制备的催

化剂相比，提前约 ３０℃左右，说明超声法制备的催
化剂金属与载体间的相互作用力较弱，易于还原，能

够提高催化剂的反应活性。

２３　催化剂ＸＰＳ表征
为了更清楚地研究催化剂的表面活性和硫化

程度，对２种不同方法制备的催化剂进行了氧化
态和硫化态的 ＸＰＳ表征，将 ＸＰＳ拟合结果进行分
析计算，通过归一化法得到 ２种催化剂表面不同
价态 Ｍｏ元素的质量分数及硫化度，结果如表 ３和
表４所示。

表３　氧化态催化剂表面Ｍｏ、Ｎｉ与Ａｌ的
原子物质的量的比

催化剂 ｎ（Ｍｏ）／ｎ（Ａｌ） ｎ（Ｎｉ）／ｎ（Ａｌ）

ＣＧ－１ ０１１ ００３

ＣＢ－１ ０１５ ００５

　　ＸＰＳ测定的２种不同方法制备的氧化态催化剂
表面Ｍｏ／Ａｌ与 Ｎｉ／Ａｌ原子物质的量比如表３所示。
从表３中可以看出，超声浸渍法制备催化剂表面Ｍｏ
及Ｎｉ原子的物质的量均大于普通浸渍法制备的催
化剂，原因是浸渍过程中引入的超声波产生了空化

效应，这种空化效应的作用生成了高温、高压的极端

条件，使浸渍液瞬间产生冲击波和微射流，通过能量

传递在载体表面和内部形成巨大压力，使载体受到

强大机械作用，孔道内气体排出，活性组分能够均匀

高效地分布在其表面，形成更多的加氢活性位，提高

了活性组分的有效利用率。

表４　硫化态催化剂表面不同价态Ｍｏ元素的
质量分数及硫化度

催化剂
ｗ（Ｍｏ）／％

４＋ ５＋ ６＋
硫化度／％

ＣＧ－１ ５８１ ２６０ １５９ ７５６

ＣＢ－１ ７４５ １５７ ９８ ８６８

由表４可以看出，超声浸渍法制备的催化剂硫
化后Ｍｏ４＋质量分数与常规方法制备的催化剂相比
显著增大，与表３中给出的 Ｍｏ／Ａｌ、Ｎｉ／Ａｌ原子物质
的量比变大相一致。Ｍｏ４＋质量分数高，催化剂硫化
程度变大，高活性前驱体的数量变多，同时超声浸渍

法制备的催化剂表面Ｎｉ元素的质量分数也高，说明
Ｎｉ原子在硫化钼片晶边、角和棱位数目多，能够产
生更多加氢活性相，提高了反应活性。

２４　催化剂的ＨＲＴＥＭ表征
不同制备方法制备的催化剂的硫化态 ＨＲＴＥＭ

照片如图２所示。每组催化剂选取１０张电镜照片
进行统计计算，得到硫化态催化剂中 ＭｏＳ２晶粒的
平均长度和平均堆叠层数。平均长度（ＬＡ）由公式
ＬＡ＝∑ＹｉＬｉ／∑Ｙｉ计算得到，其中，Ｙｉ为片层长度为
Ｌｉ的片层数；ＭｏＳ２片晶的平均层数（ＮＡ）由公式
ＮＡ＝∑ＢｉＮｉ／∑Ｂｉ计算得到，其中，Ｂｉ为具有 Ｎｉ层
的ＭｏＳ２颗粒数。结果如表５所示。

（ａ）ＣＧ－１ （ｂ）ＣＢ－１

图２　硫化态催化剂ＣＧ－１和ＣＢ－１ＨＲＴＥＭ
电镜照片
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表５　ＭｏＳ２片晶的平均层数和平均长度

催化剂 ＮＡ ＬＡ／ｎｍ
ＣＧ－１ ２４８ ６０２
ＣＢ－１ ３５６ ５３２

从图２可以看出，催化剂ＣＧ－１中ＭｏＳ２晶粒分
布不均匀，层数主要集中在２～３层；而催化剂ＣＢ－１
中ＭｏＳ２晶粒数量较多，层数主要集中在３～６层，片
晶长度相对较短。从表 ５可以看出，ＣＧ－１催化剂
的ＭｏＳ２片晶的平均层数较少，只有２４８层，而平均
长度较长为 ６０２ｎｍ；超声浸渍法制备的催化剂
ＣＢ－１的ＭｏＳ２片晶的平均层数为３５６，片晶长度为
５３２。ＭｏＳ２片晶层数高、长度短可以说明催化剂上
活性组分晶粒小，在载体表面分散性好，易形成高活

性加氢活性中心，有助于提升催化剂加氢性能［９－１２］。

２５　ＸＲＤ表征结果
超声浸渍法和常规浸渍法制备催化剂的 ＸＲＤ

谱图如图３所示。

１—ＣＧ－１；２—ＣＢ－１

图３　不同方法制备催化剂的ＸＲＤ谱图

由图３可以看出，常规浸渍法制备的催化剂
ＮｉＭＯ４特征峰强度高于超声浸渍法制备的催化剂，
并且超声浸渍法制备的催化剂 ＮｉＭＯ４特征峰的半
峰宽大于常规浸渍法制备的催化剂。说明超声波的

介入使活性组分的晶粒度变小，在载体表面的分散

均匀，能够改善催化剂的使用性能。原因是在超声

波传递过程中，浸渍液中的微观气泡经历了成核、振

荡、扩大、收缩及崩溃的相应阶段，空化泡崩溃的瞬

间在其周围的极小空间产生高温、高压以及温度变

化率高的极端环境，同时伴随产生强烈的冲击波和

高速的微射流，这种条件产生的能量改变活性组分

在催化剂表面的存在形态，能够使活性组分晶粒度变

小，均匀分散在载体表面，产生更多的活性中心［１３］。

２６　催化剂的加氢活性
不同浸渍方法制备的催化剂的活性如表 ６所

示。由表６可看出，超声浸渍法制备的催化剂加氢
脱氮和加氢脱硫活性均大于常规浸渍法制备的催化

剂，并且原料油的总芳烃转化率也有相同的变化趋

势。主要原因是超声浸渍法制备的催化剂酸量适

宜，金属分散度与硫化度得到较好的匹配，使其具有

更高的本征活性和更多的活性中心，改善了催化剂

的加氢活性。

表６　不同浸渍方法制备的催化剂的活性

催化剂 相对脱氮活性／％ 相对脱硫活性／％ 芳环转化率／％
ＣＧ－１ １００ １００ ４５６
ＣＢ－１ １２６ １１８ ６３６

　　注：温度为３４０℃，反应压力为４０ＭＰａ，体积空速为１９４ｈ－１，

氢油体积比为６５０∶１。

３　结论

（１）采用超声浸渍法制备的催化剂改善了其表
面性质，使表面积和孔体积增大；中强酸含量的增

加，改善了催化剂在反应过程中氢解作用，提高反应

活性。

（２）在超声波的作用下，活性组分与载体间的
作用力减弱，使活性组分易于硫化和还原，同时，显

著提高了活性组分在载体表面的原子物质的量的

比，使其得到良好的分散。硫化后的催化剂兼具

ＭｏＳ２片晶层数较多、平均长度较短的特点。片晶层
数高，对大分子物质在活性位上吸附有利；平均长度

短，有利于活性组分的分散，增加了反应中心的数目。

（３）超声作用下制备的催化剂的硫化度和分散
度得到良好的匹配，形成较多高活性的Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ前
驱体，更加体现催化剂的本征活性。

（４）评价结果表明，超声作用下制备的催化剂
加氢脱硫和脱氮活性均好于常规浸渍法制备的催化

剂，其加氢性能也得到良好的改善。
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酸作为配制芬顿试剂的原材料用于剩余污泥处理，

不仅使废酸资源得到有效利用，还节省了大量的废

酸治理费用［１１］，同时也实现了剩余污泥的减量化，

达到了以废治废，变废为宝的目的。

１　材料与方法

１１　原料、试剂与仪器
１１１　污泥来源及性质

污泥取自重庆市某污水处理厂经浓缩后的剩余

污泥。经检测，剩余污泥基本参数如表１所示。
表１　剩余污泥基本参数

参数 样品１ 样品２ 样品３ 平均值

ｐＨ ６８８ ６９２ ６９３ ６９１
含水率／％ ９８６６ ９８９０ ９７９４ ９８５０

ＳＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２５６１ ２５２６ ２５４３ ２５４３

ＴＮ／（ｍｇ·Ｌ－１） ９６６ ９５０ ９３７ ９５１

ＴＰ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０５１ ０５３ ０６１ ０５５
ＮＨ３－Ｎ／（ｍｇ·Ｌ

－１） ０３７ ０３１ ０３１ ０３３

ＭＬＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ４５８２ ４６４３ ４８７２ ４６９９

ＭＬＶＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２１７８ ２２１５ ２３６３ ２２５２
ＶＳＳ／ＴＳＳ ０４７５ ０４７７ ０４８５ ０４７９

１１２　钛白废酸来源及性质
钛白废酸取自重庆市某钛白粉生产企业。经检

测，钛白废酸性质如下：密度为 １３３ｇ／ｍＬ，硫酸质
量分数为２０％，Ｆｅ２＋质量分数为３４９％。
１１３　实验仪器

ＤＫ－３１Ｄ型电子控温电热器；７２１型分光光度
计；ＤＲ５０００型紫外分光光度计；ＹＭ３０型压力蒸汽
灭菌锅；ＳＨＡ－Ｂ型恒温水浴振荡器；ＧＺＸ－ＤＨ．
４００ＢＳ型电热干燥箱；２５－１０型马弗炉；ＨＣＡ－１００
型ＣＯＤ消解器；ＫＡ－１０００型台式离心机。
１２　实验方法

取２００ｍＬ污泥样品于５００ｍＬ锥形瓶中，加入

一定量的钛白废酸溶液和３０％的 Ｈ２Ｏ２，混合均匀，
然后置于恒温水浴振荡器中振荡，待反应一段时间

后取出，经离心后，用０４５μｍ滤膜抽滤，测量可溶
性参数及污泥固体。

１３　分析方法
ＳＣＯＤ用重铬酸钾法进行测定；ＴＮ用碱性过硫

酸钾紫外分光光度计法进行测定；ＴＰ用钼酸铵分光
光度法进行测定；ＮＨ３－Ｎ用蒸馏中和滴定法进行测
定；ＭＬＳＳ和ＭＬＶＳＳ用重量法进行测定。

２　结果与讨论

２１　芬顿试剂中 Ｆｅ２＋质量浓度对污泥减量效果的
影响

在Ｈ２Ｏ２质量浓度为 ２６６ｇ／Ｌ，室温下反应
９０ｍｉｎ［１２］，芬顿试剂中Ｆｅ２＋质量浓度［分别为０４７、
０５８、０８２、１０５、１４０、１８６ｇ／Ｌ（其体积分别为
２０、２５、３５、４５、６０、８０ｍＬ）］对污泥减量效果
的影响如图１和图２所示。

从图１可以看出，剩余污泥经芬顿试剂处理后，
污泥微生物细胞被氧化分解，胞内基质从污泥相进

入水相，导致上清液中 ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和 ＮＨ３－Ｎ值
增加。当芬顿试剂中 Ｈ２Ｏ２质量浓度为 ２６６ｇ／Ｌ
　　　　　　　

１—ＴＮ；２—ＴＰ；３—ＮＨ３－Ｎ；４—ＳＣＯＤ

图１　Ｆｅ２＋质量浓度对上清液中ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ
及ＮＨ３－Ｎ质量浓度的影响
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