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摘要:以含介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的 Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ制备了含介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＭｏＣｏＰ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ采用固定床微反和

中试评价装置考察了催化剂的加氢脱硫活性ꎬ并通过 Ｎ２ 吸附－脱附、吡啶吸附红外、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、ＣＯ 原位吸附红外

(ＣＯ－ＦＴＩＲ)等手段对载体和催化剂进行物化性质分析ꎮ 结果表明ꎬ介孔 ＺＳＭ－５ 能够提高催化剂的酸性ꎬ增加催化剂上 ＭｏＣｏＳ
活性相的数量ꎮ 含介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的催化剂的酸性位容易被含氮化合物占据而影响 ＨＤＳ 活性ꎮ 采用级配装填技术可以充

分发挥 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂的加氢脱硫活性ꎬ能够将硫脱除至 ５􀆰 ９ ｎｇ / μＬꎬ其相对脱硫活性是 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 １􀆰 ４７ 倍ꎮ
关键词:柴油ꎻ加氢脱硫ꎻ介孔 ＺＳＭ－５ꎻ高活性ꎻ超深度
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　 　 随着环保法规的日趋严格ꎬ对柴油产品质量

的要求越来越苛刻ꎬ尤其是对柴油中硫质量分数

的要求更为严格ꎬ要求柴油中硫质量分数不大于

１０ μｇ / ｇ[１－４]ꎮ 加氢脱硫技术是工业上主要采用的

脱硫方式ꎬ为了满足超低硫的要求ꎬ需要将柴油中的

大分子含硫化合物脱除ꎬ其中最难脱除的是 ４ꎬ６－二
甲基二苯并噻吩类化合物(４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ) [５－６]ꎮ 柴

油加氢脱硫反应主要有 ２ 种路径:一种是直接脱硫

(ｄｉｒｅｃｔ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ＤＤＳ)ꎻ另一种是加氢路径

(ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙꎬＨＹＤ)ꎬ不同的含硫化合物

有 ２ 种不同的脱硫路径[７－８]ꎮ ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的空间

位阻大ꎬ阻碍了硫的直接脱除ꎬ对于空间位阻大的

４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的脱硫路径主要是 ＨＹＤ 路径ꎬ总体的

加氢脱硫活性低[９]ꎮ
针对 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 化合物空间位阻大ꎬ可以通

过减小取代基的空间位阻来提高 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ 的加

氢脱硫活性ꎬ实现柴油超深度脱硫[１０－１２]ꎮ 介孔分子

筛不仅能够增加催化剂的酸性ꎬ促进 ４ꎬ６－ＤＭＤＢＴ
发生烷基转移反应ꎬ使硫原子邻位上的甲基迁移到

其他位置上ꎬ从而显著降低取代基的空间位阻效应ꎬ
提高加氢脱硫活性ꎻ同时有利于反应物或产物快速

扩散至或离开催化活性中心ꎬ提高转化率和选择性ꎬ
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２０２０ 年 ３ 月 刘丽等:含介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛 ＭｏＣｏＰ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的加氢脱硫反应性能研究

减少积炭ꎬ延长催化剂寿命[１３－１７]ꎮ 笔者主要研究含

介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛 ＭｏＣｏＰ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的加氢脱

硫反应性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂的制备

将一定量的介孔 ＺＳＭ － ５ 分子筛 [ ｎ ( ＳｉＯ２ ) /
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ４９] [８]、氧化铝粉(硫酸铝－偏铝酸钠法

制备)和助挤剂混合均匀ꎬ向其中添加一定量的去

离子水在碾压机中碾压 ２０ ｍｉｎꎬ然后在挤条机中挤

压成三叶草型的长条ꎬ经过干燥、焙烧得到载体[９]ꎮ
载体中介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的质量分数分别为 １２％
和 ０ꎬ编号为 Ｄ１２－ＺＳＭ５ꎮ 对比剂是不含介孔 ＺＳＭ－
５ 分子筛的纯 Ａｌ２Ｏ３ 载体 Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

活性金属的浸渍采用抚顺石油化工研究院开发

的 ＦＨＵＤＳ－５ 催化剂的浸渍方法[９－１１]ꎬ载体 Ｄ１２ －
ＺＳＭ５、Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ 采用活性金属 ＭｏＯ３＋ＣｏＯ 质量分数

为 ２１􀆰 ５％浸渍液ꎬ制备的催化剂编号为 Ｃ１２－ＺＳＭ５ꎬ
对比剂为 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ
１􀆰 ２　 物化分析

利用自制抽真空系统及测高仪测定样品在特定

温度下的酸性质ꎮ 实验条件:样品在反应管中于

５００℃、 ６０ ｍＰａ 净化 ４ ｈꎬ 降至室温ꎬ 抽真空到

０􀆰 １ ｍＰａ 吸附吡啶ꎬ测定样品表面酸性质ꎮ
Ｎ２－吸附 /脱附表征采用美国 ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ

公司生产的 ＡＳＡＰ ２４２０ 氮气物理吸附仪ꎬ在 ７７ Ｋ 温

度下测定ꎬ样品在 ３００℃预处理 ４ ｈꎮ
Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)表征采用日本理学生产的

Ｄ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕ 靶ꎬＫα 辐射源ꎮ
利用化学吸附仪(ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０)对催化剂

进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 表征ꎬ用 Ｈ２ 对净化后的催化剂进行

程序升温还原ꎬ还原气是 Ｈ２ / Ａｒ 混合气(其中ꎬＨ２

体积分数为 １０％)ꎬ气体流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速

率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
ＣＯ － ＦＴＩＲ 分 析: 催 化 剂 经 研 磨 后 压 制 成

Φ１３ ｍｍ 的自支撑片ꎬ放到原位池样品架上ꎮ 用流

量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２Ｓ 在 ３２０℃还原 ２ ｈꎬ然后抽真

空降温至 ３００℃净化 ２ ｈꎬ再降至室温进行 ＣＯ 吸附ꎮ
向原位池中引入少量 ＣＯ 气体ꎬ吸附平衡 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
脱附至 １０－４ Ｐａꎮ 采集吸附 ＣＯ 前后的红外光谱ꎬ两
者的差谱即为催化剂吸附 ＣＯ 的红外光谱结果ꎮ 实

验采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ扫描次

数 ３２ 次ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描范围为 ４ ０００ ~

６５０ ｃｍ－１ꎬ检测器为 ＭＣＴ / Ａꎮ 根据催化剂质量对所

有红外实验结果进行了归一化处理ꎮ
硫氮含量采用美国的 ＡＮＴＥＫ ９０００ＶＬＬＳ 硫氮

分析仪进行测定ꎮ
１􀆰 ３　 活性评价

在微反装置上进行评价ꎬ催化剂 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 和

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 的评价条件是:装填 １０ ｍＬ 催化剂ꎬ原料油

中的硫质量浓度为 １４ ２００ ｎｇ / μＬꎬ氮质量浓度为

３８９ ｎｇ / μＬꎬ压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ空速为 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬ氢油比

为 ３００ꎬ硫化温度 ３２０℃硫化 ６ ｈꎬ反应温度 ３７０℃平

稳运转 ６ ｈ 后取样ꎮ 样品在 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠

溶液中洗涤 １ 次ꎬ再用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ进行 Ｓ、Ｎ
含量的分析ꎮ

在中试装置上进 行 评 价ꎬ 评 价 条 件: 装 填

１００ ｍＬ Ｃ１２－ＺＳＭ５ 和 ＦＨＵＤＳ－８ 催化剂(抚顺石油

化工研究院开发的 Ｍｏ－Ｎｉ 型催化剂)ꎬＦＨＵＤＳ－８ /
Ｃ１２－ＺＳＭ５ 体积比为 ７ ∶３ꎮ 对比实验是装填 １００ ｍＬ
Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＦＨＵＤＳ－８ 的催化剂ꎬ进行产品 Ｓ、Ｎ 含

量分析ꎮ 柴油超深度脱硫ꎬ硫质量分数小于 １０ μｇ / ｇ
时ꎬ脱硫反应级数按 １􀆰 ６５ꎬ相对脱硫活性％ ＝ [１ /
Ｓ０􀆰 ６５

ｐ －１ / Ｓ０􀆰 ６５
ｆ ] / [１ / Ｓ０􀆰 ６５

ｐｒ －１ / Ｓ０􀆰 ６５
ｆ ] ×１００ꎬ其中:Ｓｆ 是原

料油中硫含量ꎻＳｐｒ是参比剂中硫含量ꎻＳｐ 是研究催

化剂的硫含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的物化性质

２􀆰 １􀆰 １　 载体的孔性质和酸性质

Ｄ１２－ＺＳＭ５ 和 Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ 载体的孔性质和酸性质

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ与对比剂 Ｄ－Ａｌ２Ｏ３

载体相比ꎬＤ１２－ＺＳＭ５ 载体的孔体积、比表面积和平

均孔径偏小ꎬ主要是由于介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的介孔

孔体积为 ０􀆰 ４０ ｃｍ３ / ｇꎬ尽管其孔体积比普通的

ＺＳＭ－５ 分子筛的孔体积大[１０]ꎬ但与柴油加氢脱硫

催化剂的传统载体 Ａｌ２Ｏ３ 相比(如对比剂 Ｄ－Ａｌ２Ｏ３

　 　 　 　 　 　 　表 １　 Ｄ１２－ＺＳＭ５ 和 Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ 载体的孔性质和酸性质

编号 Ｄ１２－ＺＳＭ５ Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ 介孔 ＺＳＭ－５

孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ５９ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ４０

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３２７ ３３４ ３３６

平均孔径 / ｎｍ ７􀆰 ２ ７􀆰 ４ —

总酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ５１２ ０􀆰 ４１５ ０􀆰 ３１９

Ｂ 酸酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０７３ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １２０

Ｌ 酸酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ４３９ ０􀆰 ３７８ ０􀆰 １９９

􀅰３２１􀅰
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孔体积为 ０􀆰 ６１ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的孔体

积还是偏小ꎬ因此ꎬ向氧化铝中添加介孔 ＺＳＭ－５ 之

后ꎬＤ１２－ＺＳＭ５ 载体的孔体积会减小ꎮ
与对比剂 Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ 载体相比ꎬＤ１２－ＺＳＭ５ 载体

的酸量较大ꎬＤ１２－ＺＳＭ５ 的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的含量都比

Ｄ－Ａｌ２Ｏ３ 载体的大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的物相分析

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＣ１２－ＺＳＭ５ 催化剂

中有 ＺＳＭ－５ 分子筛和 Ａｌ２Ｏ３ 物相ꎬ没有其他物相出

现ꎬ说明活性金属均匀地分散在 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂

的表面ꎬ没有发生聚集ꎮ Ｃ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂也只有

Ａｌ２Ｏ３ 的物相ꎬ没有其他物相出现ꎬ说明活性金属均

匀地分散在 Ｃ － Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的表面ꎬ没有发生

聚集ꎮ

１—Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃ１２－ＺＳＭ５

图 １　 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的原位 ＣＯ－ＦＴＩＲ
Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂在线硫化并进行

原位 ＣＯ－ＦＴＩＲ 分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可

以看出ꎬ峰位置大于 ２ ０００ ｃｍ－１归属于线性 ＣＯ 吸附

态ꎻ峰位置小于 ２ ０００ ｃｍ－１归属于桥式 ＣＯ 吸附态ꎮ
可见ꎬ硫化态催化剂主要有 ５ 个 ＣＯ 吸附峰ꎬ且属于

线性 ＣＯ 吸附态ꎮ ２ １９１ ｃｍ－１归属于与载体中 Ｌｅｗｉｓ
酸中心(Ａｌ３＋)作用的 ＣＯ 吸附峰ꎻ２ １５６ ｃｍ－１归属于

载体弱酸性 ＯＨ 中心氢键结合的 ＣＯ 吸附峰ꎻ
２ １０８ ｃｍ－１归属于六配位无助剂作用的 Ｍｏ 活性中

心结合的 ＣＯ 吸附峰ꎻ２ ０７２ ｃｍ－１归属于与 Ｃｏ 相连

的五配位 Ｍｏ 上的 ＣＯ 吸附峰ꎻ２ ０５６ ｃｍ－１的肩峰归

属于与 Ｃｏ 相连的四配位 Ｍｏ 上的 ＣＯ 吸附峰ꎮ 将

ＣＯ－ＦＴＩＲ 的谱图进行拟合ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 通过

计算峰面积大小估算催化剂硫化态中各种 Ｍｏ 形态

所占比例ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ
Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂中 ＣｏＭｏＳ 类活性中心所占比例比

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 的大ꎬ说明 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂具有更高的

加氢脱硫活性ꎮ

表 ２　 催化剂原位硫化的 ＣＯ－ＦＴＩＲ 拟合峰面积比

催化剂 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ Ｃ１２－ＺＳＭ５

ＡＣＯ－ＣｏＭｏＳ / ＡＣＯ－ＭｏＳ２ １􀆰 ５５ ２􀆰 ００

１—Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃ１２－ＺＳＭ５

图 ２　 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂硫化后的

ＣＯ－ＦＴＩＲ

(ａ)Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｃ１２－ＺＳＭ５

图 ３　 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂

硫化后的 ＣＯ－ＦＴＩＲ 谱图的拟合

２􀆰 ２　 催化剂的加氢脱硫活性

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂的加氢脱硫活性

如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＣ１２－ＺＳＭ５ 的加

氢脱硫活性和加氢脱氮活性要低于 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ说明

单独使用含介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的催化剂进行加氢

精制反应的反应效果并不好ꎬ主要的原因是介孔

ＺＳＭ－５ 分子筛的酸性位容易被含氮化合物占据而

影响 ＨＤＳ 活性ꎮ
表 ３　 不同原料油下催化剂的活性评价

工艺条件 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３ Ｃ１２－ＺＳＭ５

氢分压 / ＭＰａ ４􀆰 ０ ４􀆰 ０

体积空速 / ｈ－１ １􀆰 ５ １􀆰 ５

氢油体积比 ３００ ３００

原料油性质 　 　

　 Ｓ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) １４２００ １４２００

　 Ｎ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) ３８９ ３８９

精制油性质 　 　

　 Ｓ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) ６９􀆰 ７ １６６

　 Ｎ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) １０􀆰 ２ ２２􀆰 ５

􀅰４２１􀅰
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　 　 为了减小氮化物对介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的影响ꎬ
将 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂进行级配装填ꎬ将加氢脱氮活

性高的 ＦＨＵＤＳ－８ 催化剂装填在催化剂床层的上

部ꎬ下部装填 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂ꎬ评价结果如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ通过级配装填技术可以充

分发挥 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂的加氢脱硫活性ꎬ能够将

硫脱除至 ５􀆰 ９ ｎｇ / μＬꎬ其相对脱硫活性是 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 １􀆰 ４７ 倍ꎮ
表 ４　 催化剂级配装填的活性评价

工艺条件
ＦＨＵＤＳ－８ /

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３

ＦＨＵＤＳ－８ /

Ｃ－Ａｌ２Ｏ３

ＦＨＵＤＳ－８ /

Ｃ１２－ＺＳＭ５

氢分压 / ＭＰａ ６􀆰 ４ ６􀆰 ４ ６􀆰 ４

体积空速 / ｈ－１ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５

氢油体积比 ５００ ５００ ５００

反应温度 / ℃ 基准 基准＋５ 基准

原料油性质 　 　 　

　 Ｓ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) １４２００ １４２００ １４２００

　 Ｎ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) ３８９ ３８９ ３８９

精制油性质 　 　 　

　 Ｓ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) １０􀆰 ７ ５􀆰 ０ ５􀆰 ９

　 Ｎ 质量浓度 / (ｎｇ􀅰μＬ－１) １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 ０

相对脱硫活性 / ％ １００ — １４７

３　 结论

介孔 ＺＳＭ－５ 能够提高催化剂的酸性ꎬ增加催化

剂上 ＭｏＣｏＳ 活性相的数量ꎬ提高催化剂的加氢脱硫

活性ꎮ 但是ꎬ含介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的催化剂的酸性

位容易被含氮化合物占据而影响 ＨＤＳ 活性ꎮ 采用

级配装填技术将加氢脱氮活性高的 ＦＨＵＤＳ－８ 催化

剂装填在催化剂床层的上部ꎬ下部装填 Ｃ１２－ＺＳＭ５
催化剂ꎬ可以充分发挥 Ｃ１２－ＺＳＭ５ 催化剂的加氢脱

硫活性ꎬ 在反应压力 为 ６􀆰 ４ ＭＰａ、 反 应 空 速 为

１􀆰 ５ ｈ－１、氢油比为 ５００ 的条件下ꎬＣ１２－ＺＳＭ５ 能够将

硫脱除至 ５􀆰 ９ ｎｇ / μＬꎬ其相对脱硫活性是 Ｃ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 １􀆰 ４７ 倍ꎮ Ｃ１２－ＺＳＭ５ 具有很高的加氢脱

硫活性ꎬ具有工业应用的潜质ꎮ
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