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摘要:非负载型催化剂逐渐成为石油馏分加氢精制催化剂的研究热点ꎬ而微观结构是影响其 ＨＤＳ 加氢脱硫活性的关键ꎮ
以共沉淀法制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂ꎬ并结合 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＨＲＴＥＭ 等手段对其进行表征ꎬ深入分析了金属摩尔

比和反应温度对催化剂微观结构和 ＨＤＳ 活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝ ２ ∶１ ∶１和 ９０℃的条件下ꎬ催化剂物

相组成良好ꎬ易于硫化还原ꎬ孔隙结构发达ꎬ具有更优的活性相形貌和更多的强酸酸性中心ꎮ
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催化ꎬ通讯联系人ꎬｓｈｉｙａｎ１８１６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 加氢脱硫是深度脱硫工艺中有效的技术手段ꎬ
相应的催化剂在催化柴油的改质中也已有几十年的

使用历史ꎮ 若以催化剂是否使用载体来区分可将其

分为负载型催化剂和非负载型催化剂 ２ 类ꎮ 目前工

业上仍以对负载型催化剂的应用居多ꎬ但非负载型

催化剂不使用载体ꎬ活性组分更为密集且不受与载

体相互作用的限制ꎬ逐渐成为加氢催化剂研究领域

的热点ꎮ 采用共沉淀法制备非负载型催化剂时ꎬ微
观结构是影响其加氢性能的关键ꎬ较大的比表面积、
孔容、孔径ꎬ均匀分散的金属活性组分ꎬ良好的活性

相形貌均有利于提高催化剂的加氢性能ꎮ 而在众多

制备条件中ꎬ金属摩尔比、合成温度对催化剂的微观

结构影响较为显著ꎮ 故笔者在不同金属摩尔比及反

应温度下制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂ꎬ并通过

一系列手段对其进行表征、分析ꎬ针对 ２ 个关键条件

对催化剂微观结构和 ＨＤＳ 性能的影响进行深入

探究ꎮ

１　 非负载型催化剂的制备

以硝酸镍、钼酸铵、偏钨酸铵为活性金属原料ꎬ
采用共沉淀法制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 三金属非负载型催化

剂ꎮ 取一定质量钼酸铵、偏钨酸铵溶于水ꎬ逐滴加入
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氨水调节 ｐＨꎬ得到溶液 Ａꎮ 另取一定量硝酸镍溶于

水ꎬ搅拌至溶解得溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 于同温缓慢滴

入溶液 Ａꎬ可见有沉淀逐渐生成ꎮ 连续搅拌若干小

时ꎬ搅拌结束后在适宜温度下老化一定时间ꎮ 抽滤、
洗涤ꎬ所得滤饼在 １１０℃下干燥 １２ ｈꎬ选定焙烧温度

为 ４００℃ [１４]ꎬ经焙烧得 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 氧化态催化剂ꎬ对
其进行压片、过筛ꎬ选 ２０ ~ ４０ 目颗粒经器内还原得

硫化态催化剂ꎮ
采用单一变量法对 ２ 种制备条件进行探究ꎬ不

同金属摩尔比下的样品分别标记为 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－１ ∶
１ ∶１、Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－２ ∶１ ∶１、Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－３ ∶１ ∶１ꎻ不同合成

温度下的样品分别标记为 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－７０、Ｎｉ－Ｍｏ－
Ｗ－８０、Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－９０(７０、８０、９０℃)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 金属摩尔比对催化剂微观形貌及 ＨＤＳ 性能的

影响

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

不同金属摩尔比制备的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催

化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在
不同金属摩尔比下ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ 三金属非负载型催化

剂均在 ２θ＝ １４􀆰 １、３３􀆰 ９、４０􀆰 ９、６０􀆰 ２°等处出现不同强

度的衍射峰ꎬ经标准卡片比对 ( ＪＣＰＤＳ００ － ０３３ －
０９４８ꎬ００－０１８－０８７９)归属于 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 物相ꎬ由于

ＭｏＳ２、ＷＳ２ 的衍射峰位置基本一致ꎬ在此不加以区

分ꎮ 另外ꎬ催化剂均在 ２θ ＝ ２２􀆰 ６、３１􀆰 ５、５０􀆰 ７、５６􀆰 ２°
处出现衍射强度稍弱的特征峰ꎬ经比对归属于 Ｎｉ３Ｓ２

物相ꎮ

１—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－１ ∶１ ∶１ꎻ２—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－２ ∶１ ∶１ꎻ３—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－３ ∶１ ∶１

图 １　 不同金属摩尔比制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ
非负载型催化剂的 ＸＲＤ 谱图

在较小的金属摩尔比下[ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝
１ ∶１ ∶１]ꎬＮｉ３Ｓ２ 对应的衍射峰强度较低ꎬ２２􀆰 ６、５６􀆰 ２°
处的衍射峰几乎无法被检测到ꎮ 随着金属摩尔比的

增大ꎬＮｉ３Ｓ２ 的衍射峰强度逐渐增强ꎬ当 ｎ ( Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝ ３ ∶ １ ∶ １时ꎬＮｉ３Ｓ２ 与 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 衍射

峰强度的差距最小ꎬ含量更为接近ꎮ 有研究认

为[１５]ꎬＮｉ 作为助催化组分ꎬ其硫化物 Ｎｉ３Ｓ２ 对 Ｍｏ、
Ｗ 活性相可起到重要的支撑、分散作用ꎮ 但另有研

究表明[１６]ꎬＮｉ３Ｓ２ 自身仅具有很低的 ＨＤＳ 活性ꎬＮｉ－
Ｓ 化物的增多对提高催化剂的 ＨＤＳ 活性十分不利ꎮ
另外ꎬ不同金属摩尔比下ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化

剂的衍射峰均呈低宽、致密的漫射峰形态ꎮ Ａｍａｙａ
等[１５ꎬ１７]认为ꎬ类似衍射峰形态应归属于非晶态物

质ꎬ并可用 Ｓｈｅｒｒｅｒ 公式(Ｄ＝Ｋγ / Ｂｃｏｓ θ)对其颗粒尺

寸进行计算ꎬ半高峰宽 Ｂ 越大ꎬ对应结构的颗粒尺

寸 Ｄ 就越小ꎮ 随着金属摩尔比的增大ꎬ催化剂颗粒

尺寸更为精细ꎮ 当 ｎ(Ｎｉ) ∶ ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｗ)＝ ２ ∶ １ ∶ １
时ꎬ催化剂中 Ｎｉ３Ｓ２ 物相含量适中ꎬ同时催化剂颗粒

尺寸较小ꎬ对于发达孔隙结构和良好活性相形态的

形成十分有利ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的织构性质

不同金属摩尔比制备的非负载型催化剂的 Ｎ２

吸脱附等温线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ不同

金属摩尔比制备的三金属非负载型催化剂的 Ｎ２ 吸

脱附等温线类型均为第Ⅳ型[１８]ꎬ表明其均存在一定

数量的介孔结构ꎮ 另外ꎬ三者均在中比压附近

(ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４)出现形状相似的滞后环ꎬ其面积大小的

差异表明ꎬ以不同金属摩尔比制备的非负载型催化

剂在 Ｎ２ 脱附过程中出现了不同程度的毛细凝聚ꎮ
当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝ ２ ∶１ ∶１时ꎬ滞后环面积相

对最大ꎬ此时毛细凝聚现象最为显著ꎬ即 Ｎｉ －Ｍｏ－
Ｗ－２ ∶１ ∶１具有更为发达的孔隙结构ꎮ 在较小的金

属摩尔比下ꎬ催化剂在各相对压力下对 Ｎ２ 的吸附量

较小ꎬ这可归因于活性组分间未能充分反应ꎬ无法形

成有效的介孔结构ꎮ 当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝ ３ ∶
１ ∶ １时ꎬ催化剂孔隙结构的发达程度亦不理想ꎮ
Ｙｉ[１９]在相关研究中认为ꎬ过量的 Ｎｉ 使催化剂 Ｎｉ－Ｓ
化物质量分数增加ꎬ对提高催化剂的比表面积十分

不利ꎮ 另外ꎬ在对催化剂的孔径分布统计中发现ꎬ以
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－１ ∶１ ∶１ꎻ２—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－２ ∶１ ∶１ꎻ３—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－３ ∶１ ∶１

图 ２　 不同金属摩尔比制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ
非负载型催化剂的 Ｎ２ 吸脱附等温线
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不同金属摩尔比制备的催化剂最可几孔径均为

３􀆰 ７ ｎｍꎮ 故可认为该直径的介孔属于催化剂颗粒

本身ꎬ其数量同样代表催化剂孔隙结构的发达程度ꎮ
显然ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ－２ ∶１ ∶１在该直径处的介孔数量具有

明显优势ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＴＥＭ 表征

不同金属摩尔比制备的非负载型催化剂的

ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ３ 张图中均

可见一定数量的黑色条纹堆叠ꎬ其条纹晶面间距均

匀ꎬ为典型的 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 活性相ꎮ 在较小的金属摩

尔比下ꎬ催化剂中 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 活性相分布稀疏且堆

叠层数较低ꎬ活性相晶片多呈较长的直线型排列堆

积ꎮ 当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝ ２ ∶１ ∶１时ꎬ活性相在

ＴＥＭ 图中的分布十分密集且较为均匀ꎬ堆叠层数明

显增高并呈现一定曲率ꎮ 随着金属摩尔比的进一步

增大ꎬ催化剂活性相密集程度有所降低ꎬ堆叠层数亦

有所减少ꎬ图中黑色块状区域显示其活性组分出现

集聚、分布不均ꎮ 目前对 Ｍｏ、Ｗ 硫化态活性相的研

究中ꎬ活性相条纹的堆叠层数与曲率被认为是决定

催化剂 ＨＤＳ 活性的关键ꎮ 较高的活性相堆垛数对

加氢脱硫(ＨＹＤ)路径脱硫十分有利ꎬ而较大的曲率

则利于 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 活性相拐点位的暴露ꎬ进而影响

催化剂氢解脱硫(ＤＤＳ)路径脱硫的效率ꎮ 显然ꎬＮｉ ∶
Ｍｏ ∶Ｗ－２ ∶１ ∶１的活性相形态更利于其深度脱硫活性

的发挥ꎮ 在较小的金属摩尔比下ꎬ活性组分无法充

分复合ꎬ不利于具有良好形态 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 活性相的

形成ꎮ 而在较大的金属摩尔比下ꎬＮｉ－Ｓ 化物的增多

使活性相分布不均ꎬ导致催化剂活性相堆叠层数下

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－１ ∶１ ∶１ (ｂ)Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－３ ∶１ ∶１

(ｃ)Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－３ ∶１ ∶１

图 ３　 不同金属摩尔比制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ
非负载型催化剂的 ＨＲＴＥＭ 照片

降ꎬ影响催化剂的 ＨＤＳ 活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＨＤＳ 活性评价

ＦＣＣ 柴油在不同金属摩尔比下的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非

负载型催化剂上加氢产物的性质如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬ以 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｗ)＝ ２ ∶１ ∶１制
备的催化剂表现出相对最佳的 ＨＤＳ 活性ꎬ其对 ＦＣＣ
柴油的最高脱硫率可达 ９６􀆰 ９％ꎬ加氢柴油密度降低

２ 个百分点ꎬ同时十六烷值显著提升ꎮ 在较小的金

属摩尔比下制备的催化剂对劣质柴油中有机硫化物

的脱除能力有限ꎬ相应的脱硫率仅能达到 ９４􀆰 ２％ꎬ
十六烷值提升幅度较小ꎬ仅为 ４􀆰 ７ 个单位ꎮ

表 １　 ＦＣＣ 柴油在不同催化剂上加氢产物的性质

项目 原料油 催化剂 Ａ 催化剂 Ｂ 催化剂 Ｃ

密度 / (ｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ２０℃) ０􀆰 ９１ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ９０

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ５１９０ ３０１􀆰 ０ １６０􀆰 ９ ２３３􀆰 ６

加氢脱硫率 / ％ — ９４􀆰 ２ ９６􀆰 ９ ９５􀆰 ５

十六烷值 ３３􀆰 ４ ３８􀆰 ６ ４２􀆰 １ ４０􀆰 ３

十六烷增加值 — ４􀆰 ７ ８􀆰 ７ ６􀆰 ９

　 　 注:反应压力为 ４ ＭＰａꎬ反应温度为 ３４０℃ꎬ反应空速为 １ ｈ－１ꎬ
Ｇ / Ｌ＝ ５００ ∶１ꎮ

而以较大金属摩尔比制备的催化剂 ＨＤＳ 效果

同样不够理想ꎬ加氢柴油在相同条件下的残硫量可

达 ２３３􀆰 ６ μｇ / ｇꎬ柴油中的多环芳烃通过加氢饱和部

分转化为饱和烃类ꎬ使十六烷值有 ６􀆰 ９ 个单位的提

升ꎬ但其幅度仍小于 Ｎｉ ∶Ｍｏ ∶Ｗ－２ ∶１ ∶１的 ８􀆰 ７ 个单

位ꎮ 相比于 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－１ ∶１ ∶１不够充分的活性组分

间复合程度ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ－３ ∶１ ∶１中过量的 Ｎｉ 使 Ｎｉ－Ｓ
化物增多ꎬ虽然其活性组分充分复合且具有相对发

达的孔隙结构ꎬ但仍无法充分发挥非负载型催化剂

的深度脱硫潜力ꎮ 从脱硫活性评价结果来看ꎬＮｉ ∶
Ｍｏ ∶Ｗ－２ ∶１ ∶１具有相对最佳的 ＨＤＳ 活性ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对催化剂微观形貌及 ＨＤＳ 性能的

影响

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

不同温度制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ催化

剂在氧化态下的 ＴＰＲ 曲线呈双峰分布ꎮ 其中ꎬ
３８０℃左右的低温还原峰是八面体配位的 Ｍｏ / Ｗ 还

原所形成的ꎬ该配位方式的 Ｍｏ / Ｗ 具有更好的供电

子能力ꎬ易于硫化形成良好的微观结构[１２]ꎮ 而

７９０℃左右的高温还原峰表征了 Ｍｏ / Ｗ 四面体配位

的还原ꎬ这种配位方式的 Ｍｏ / Ｗ 不利于形成良好的

活性相形貌ꎮ 随着反应温度的增加ꎬ催化剂的高温

还原峰逐渐降低ꎬ耗氢量显著减少ꎬ而低温还原峰却

􀅰９５１􀅰
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有所增高ꎬ耗氢量增大ꎮ 说明催化剂中八面体配位

的 Ｍｏ / Ｗ 增多而四面体配位的 Ｍｏ / Ｗ 减少ꎬ对活性

组分的还原十分有利ꎮ 同时ꎬ随着反应温度的增高ꎬ
催化剂的 ２ 个还原峰逐渐向低温方向略微偏移ꎬ说
明此时催化剂活性组分分布均匀ꎬ相互作用程度降

低ꎬ同样利于催化剂的硫化还原和形成良好的微观

形貌ꎮ 故催化剂的制备宜在较高的反应温度下进

行ꎬ在水浴加热的有限条件下ꎬ９０℃的反应温度更利

于活性组分间的充分复合ꎬ形成具有多层多缺陷位

的钼钨酸镍对于硫化还原十分有利ꎮ

１—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－７０ꎻ２—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－８０ꎻ３—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－９０

图 ４　 不同温度制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

不同温度制备的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ
三金属非负载型催化剂均在 ２θ ＝ １４􀆰 １、３３􀆰 ９、４０􀆰 ９、
６０􀆰 ２°等处出现不同强度的衍射峰ꎬ另外ꎬ在 ２θ ＝
２２􀆰 ６、３１􀆰 ５、５０􀆰 ７、５６􀆰 ２°处出现衍射强度稍弱的特征

峰ꎬ经比对(ＪＣＰＤＳ００－０３３－０９４８ꎬ００－０１８－０８７９)分
别归属于 ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 和 Ｎｉ３Ｓ２ 物相ꎮ 相比于金属摩

尔比ꎬ不同反应温度并未使催化剂的物相组成出现

明显差异ꎬ但对其颗粒的精细程度影响显著ꎮ 随着

反应温度的升高ꎬ催化剂衍射峰逐渐宽化ꎬ颗粒尺寸

减小ꎬ这可归因于相应氧化态催化剂的良好还原性ꎮ
精细的颗粒尺寸使催化剂活性组分分布均匀ꎬ利于

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－７０ꎻ２—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－８０ꎻ３—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－９０

图 ５　 不同温度制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型

催化剂的 ＸＲＤ 谱图

发达孔隙结构的形成和酸性位的暴露ꎬ对非负载型

催化剂的深度脱硫十分有利ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的 ＨＤＳ 活性评价

不同温度制备的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂的

脱硫率曲线如图 ６ 所示ꎮ 不同催化剂的 ＨＤＳ 性能

评测均在相同工艺条件下进行ꎬ反应持续至预硫化

过程结束后 ２１０ ｈꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ以较低反应温

度制备的非负载型催化剂对劣质柴油的 ＨＤＳ 活性

并不理想ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ－７０ 和 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－８０ 的最高脱

硫率分别为 ９５􀆰 ３％和 ９６􀆰 ９％ꎬ且随着运转时间的增

加活性降低明显ꎬ相应的加氢柴油中残硫质量分数

分别可达 ２４４ μｇ / ｇ 和 １６１ μｇ / ｇꎮ 相比之下ꎬＮｉ －
Ｍｏ－Ｗ－９０ 对催化裂化柴油的 ＨＤＳ 活性明显更优ꎬ
其最高脱硫率可达 ９９􀆰 １％ꎬ且在考察时间内始终保

持较高的反应活性ꎬ加氢柴油残硫质量分数仅为

４６􀆰 ７ μｇ / ｇꎮ 虽然目前对深度脱硫尚无明确定义ꎬ但
将柴油硫质量分数降至 ５００ μｇ / ｇ 和 ５０ μｇ / ｇ 始终

是衡量催化剂 ＨＤＳ 活性的 ２ 个界点ꎬ显然ꎬ反应温

度的提升利于提高 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂的

ＨＤＳ 活性ꎮ

１—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－７０ꎻ２—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－８０ꎻ３—Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ－９０

图 ６　 不同温度制备 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 非负载型

催化剂的脱硫率
　 　 反应条件:反应压力为 ４ ＭＰａꎬ反应温度为 ３４０℃ꎬ反应空速

为 １ ｈ－１ꎬＧ / Ｌ＝ ５００ ∶１ꎮ

３　 结论

以 ｎ(Ｎｉ) ∶ ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｗ)＝ ２ ∶ １ ∶ １制备的 Ｎｉ－
Ｍｏ－Ｗ 非负载型催化剂中 Ｎｉ－Ｓ 化物含量适宜ꎬ具有

良好的物相结构ꎬ孔隙结构发达ꎮ ＴＥＭ 表征显示其

ＭｏＳ２ / ＷＳ２ 活性相分布均匀ꎬ堆叠层数较高且具有

一定曲率ꎮ 活性评价结果表明ꎬＮｉ ∶Ｍｏ ∶Ｗ－２ ∶１ ∶１具
有相对最佳的 ＨＤＳ 活性ꎬ加氢柴油十六烷值提升显

著ꎮ 反应温度的提高利于活性组分复合和 Ｍｏ / Ｗ
八面体配位的形成ꎬ使催化剂易于硫化还原ꎮ 催化

剂颗粒精细程度得到优化ꎬ孔隙结构更为发达ꎬ活性

评价结果显示ꎬＮｉ ∶Ｍｏ ∶Ｗ－９０ 的 ＨＤＳ 活性最优ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １６２ 页)

􀅰０６１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ８ 期

的影响及乙醇选择性提高的原因ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＬＤＨｓ 制备

采用 水 热 法 制 备 ＬＤＨｓꎬ 分 别 取 一 定 量 的

Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ａｌ(ＯＨ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、尿素ꎬ溶解于适

量的去离子水ꎬ其中 ｎ(Ｍｇ２＋) ∶ｎ(Ａｌ３＋) ∶ｎ(尿素)＝
２ ∶１ ∶５ꎬ充分搅拌后转移至高压水热反应釜中ꎮ 将

高压反应釜置于烘箱中于 １５０℃反应 １８ ｈ 后取出ꎬ
用去离子水将得到的白色沉淀洗涤至中性后ꎬ放入

真空干燥箱中于 ６０℃烘 ２４ ｈ 后研磨备用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用 等 体 积 浸 渍 法 称 取 一 定 量 的 ＲｈＣｌ３、
Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、Ｃｏ(ＮＯ３)􀅰６Ｈ２Ｏ、ＫＮＯ３ 配制成水

溶液ꎬ其中 Ｒｈ 的质量分数为 ０％、１％、２％、３％ꎬＣｕ、
Ｃｏ 质量比为 ２ ∶１ꎬ总质量分数为 １２％ꎬＫＮＯ３ 质量分

数为 １％ꎮ 再称取一定量 １􀆰 １ 中制备的 ＬＤＨｓꎬ将浸

渍液滴加于 ＬＤＨｓ 上ꎬ静置老化 ２４ ｈ 后放入真空干

燥箱中ꎬ于 ６０℃ 干燥 １２ ｈ 后ꎬ再在 ３５０℃ 下焙烧

４ ｈꎬ制得的催化剂记为 ｘＲｈ－８Ｃｕ－４Ｃｏ－Ｋ / ＬＤＨｓꎬ简
记为 ｘＲｈꎬｘ 为 Ｒｈ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

催化剂性能评价使用的是天津奥展科技有限公

司生产的加压固定床反应器 (内径 １６ ｍｍ、 长

５５０ ｍｍ)ꎬ催化剂装填量为 １ ｇꎮ 反应前先在纯 Ｈ２

气流下以 ４５０℃还原 ３ ｈꎬ冷却至室温后切换为合成

气(体积流量 Ｈ２ / ＣＯ ＝ １ ∶１)ꎬ升高压力至 ２ ＭＰａ 进

行连续反应ꎬ并于反应 １ ｄ 后开始进行产品检测ꎮ
反应产物用上海欧华分析仪器厂生产的 ＧＣ－９１６０
气相色谱仪 (色谱柱为 ＴＤＸ － ０１ 填充柱和 ＴＧ －
ＢＯＮＤ Ｑ 毛细管柱)进行在线检测ꎮ

ＣＯ 的转化率的计算式为:

ＸＣＯ ＝ (ｙｉｎ － ｙｏｕｔ) / ｙｉｎ

式中:ｙｉｎ为反应气体中 ＣＯ 的摩尔分数ꎻｙｏｕｔ为出口

处 ＣＯ 的摩尔分数ꎮ
产物选择性计算式为:

Ｓｉ ＝ ｎｉＣｉ /∑(ｎｉＣｉ)

式中:ｎｉ 表示含碳产物分子中的碳原子数ꎻＣ ｉ 为摩

尔浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂活性评价结果

不同 Ｒｈ 质量分数对 Ｒｈ－Ｃｕ－Ｃｏ－Ｋ / ＬＤＨｓ 催化

剂性能影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬＲｈ 的质

量分数从 ０ 增加到 ３％ꎬＣＯ 转化率先增加后减小ꎬ
烃类选择性先减小后增加ꎬ甲醇选择性逐渐减小ꎬ乙
醇选择性先增加后减小ꎮ 说明适量的 Ｒｈ 能提高催

化剂的活性ꎬ同时抑制烃类生成ꎬ提高乙醇的选择

性ꎮ Ｒｈ 的质量分数为 ２％时ꎬ效果最为显著ꎬ此时

ＣＯ 的转化率为 ５４􀆰 ４９％ꎬ乙醇选择性为 ２５􀆰 ０３％ꎮ
表 １　 Ｒｈ 质量分数对 Ｒｈ－Ｃｕ－Ｃｏ－Ｋ / ＬＤＨｓ 催化剂

合成乙醇性能影响

催化剂

ｘＲｈ８Ｃｕ４ＣｏＫ

ＸＣＯ /

％

产物选择性 / ％

ＨＣ ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ Ｃ３＋ＯＨ ＣＯ２

８Ｃｕ４ＣｏＫ ４４􀆰 ７６ ４２􀆰 ４８ ２３􀆰 １１ １９􀆰 ８２ ７􀆰 ５５ ７􀆰 ０４

Ｒｈ８Ｃｕ４ＣｏＫ ４５􀆰 ９８ ４１􀆰 １７ ２１􀆰 ９９ ２２􀆰 ５９ ８􀆰 ７７ ５􀆰 ４８

２Ｒｈ８Ｃｕ４ＣｏＫ ５４􀆰 ４９ ３５􀆰 ６９ ２１􀆰 １８ ２５􀆰 ０３ １２􀆰 ６３ ５􀆰 ４７

３Ｒｈ８Ｃｕ４ＣｏＫ ４９􀆰 ３９ ４３􀆰 ２９ ２０􀆰 ４６ ２１􀆰 ８２ １０􀆰 ５９ ３􀆰 ８４

　 　 反应条件:反应温度为 ２３０℃ꎬ反应压力为 ２ ＭＰａꎬＧＨＳＶ ＝ ８ ０００
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ体积流量 Ｈ２ / ＣＯ＝ １ ∶１ꎮ

２􀆰 ２　 不同 Ｒｈ 质量分数催化剂的 ＸＲＤ 分析

不同 Ｒｈ 质量分数的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎮ由图１可以看出ꎬ各催化剂均没有出现 Ｒｈ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １６０ 页)
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