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包覆型 Ｈβ和 ＭＣＭ－４１ 复合分子筛作载体
制备 Ｐｔ 加氢脱硫催化剂的研究
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(１.天津科技大学化工与材料学院ꎬ天津 ３００４５７ꎻ ２.大连理工大学化工学院ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)
摘要:以 Ｈβ 为内核、十六烷基三甲基溴化铵为模板剂、偏硅酸钠为硅源ꎬ采用附晶生长法在 Ｈβ 表面包覆了一层 ＭＣＭ－４１

介孔相ꎮ 分别以 Ｈβ、ＭＣＭ－４１、包覆型复合分子筛(βＭ)以及 Ｈβ 和 ＭＣＭ－４１ 机械混合物(β＋Ｍ)作载体ꎬ采用等体积浸渍法制

备了 Ｐｔ 催化剂ꎮ 以二苯并噻吩(ＤＢＴ)为模型含硫化合物ꎬ考察了催化剂的加氢脱硫(ＨＤＳ)反应性能ꎮ 结果表明ꎬ引入酸性 Ｈβ
载体不同程度地提高了催化剂的 ＨＤＳ 活性ꎬ但也加剧了 ＨＤＳ 产物的裂化反应ꎮ Ｐｔ / βＭ 的 ＨＤＳ 活性与 Ｐｔ / Ｈβ 接近ꎬ显著高于

Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｐｔ / β＋Ｍꎮ ＤＢＴ 在 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ 上以直接脱硫路径为主ꎬ且不发生裂化反应ꎮ Ｐｔ / βＭ 兼具很高的 ＨＤＳ 活性和较

低的裂化选择性ꎬ同时预加氢路径选择性也有所提高ꎬ说明包覆型 βＭ 复合分子筛是一种潜在的优异深度 ＨＤＳ 催化剂载体ꎮ
关键词:ＨβꎻＭＣＭ－４１ꎻ包覆型复合分子筛ꎻＰｔꎻ加氢脱硫
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Ｔｉａｎｊｉｎ ３００４５７ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ＭＣＭ￣４１ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｉｓ ｃｏａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｈβ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｖｉａ ａｎ ｏｖｅｒｇｒｏｗｔｈ
ａｐｐｒｏａｃｈ ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｈβ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｒｅꎬｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ
ｈｙｄｒａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｏｕｒｃｅ.Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｎ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ ｗｅｔｎｅｓｓ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｂｙ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｏｖｅｒ ＨβꎬＭＣＭ￣４１ꎬ ｃｏａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ( βＭ)ꎬ ａｎｄ ａ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ Ｈβ ａｎｄ ＭＣＭ￣４１ ( β ＋ Ｍ).
Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ (ＤＢＴ) ａｓ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ
ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌｅ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ Ｈβ ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｅｘｔｅｎｔꎬｂｕｔ ａｌｓｏ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ / βＭ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ Ｐｔ / Ｈβꎬｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｂｏｔｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ Ｐｔ /
ＭＣＭ￣４１ ａｎｄ Ｐｔ / β＋Ｍ.ＤＢＴ ｇｏｅｓ ｍａｉｎｌｙ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＭＣＭ￣４１ꎬｗｉｔｈｏｕｔ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｓｅｖｅｒｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｏｖｅｒ Ｐｔ / Ｈβ ａｎｄ Ｐｔ / β＋Ｍꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｐｔ / βＭ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ａ ｈｉｇｈ ＨＤＳ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａ
ｌｏｗ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ. Ａｌｌ ｔｈｅｓｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｍａｋｅ βＭ ａ
ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｄｅｅｐ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
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　 作者简介:杨轶博(１９９９－)ꎬ男ꎬ本科生ꎬ研究方向为加氢脱硫ꎬ１３７６６１６２０６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ李翔(１９７３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为加氢脱硫ꎬ通讯联

系人ꎬｌｉｘｉａｎｇ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着原油重质化和劣质化趋势的日益加剧ꎬ其
中有机含硫化合物质量分数越来越高ꎬ因此燃料油

的深度脱硫是清洁燃料生产所面临的长期而重要的

课题[１－２]ꎮ 目前柴油馏分油的脱硫主要通过加氢脱

硫(ＨＤＳ)反应实现[２－４]ꎬ因此高性能 ＨＤＳ 催化剂的

开发是深度脱硫的关键ꎮ
传统的加氢精制催化剂为负载型 Ｃｏ－Ｍｏ、Ｎｉ－

Ｍｏ 或 Ｎｉ －Ｗ 等双金属硫化物[３－４]ꎮ 二苯并噻吩

(ＤＢＴ)类组分为柴油馏分油中最难脱除的含硫化合

物[５]ꎮ 硫化物一般为层状结构ꎬ由于空间位阻效

应ꎬ芳香杂环含硫化合物中的硫原子很难接近硫化

物催化剂的活性中心[６－８]ꎮ 而当 ＤＢＴ 类分子中苯环

加氢后ꎬ烷基指向发生扭曲ꎬ从而降低位阻ꎬ可大大

提高芳香杂环含硫化合物的 ＨＤＳ 活性ꎮ 从热力学

􀅰１０１􀅰
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来看ꎬ加氢反应是放热反应ꎬ提高反应温度有利于其

逆反应进行[９－１０]ꎮ 硫化物低温加氢活性较低ꎬ贵金

属催化剂以其优异的低温加氢活性在加氢精制领域

受到关注ꎮ Ｐｔ 在 ＤＢＴ 类含硫化合物的 ＨＤＳ 反应中

表现出很高的活性和最佳的耐硫性能[１１－１２]ꎬ其主要

问题是耐硫性有待提高[１２]ꎮ
提高载体的酸性能够显著提高贵金属催化剂的

ＨＤＳ 活性和耐硫性能[１３－１４]ꎮ 宋春山等[５ꎬ１５] 曾提出

一种耐硫贵金属 ＨＤＳ 催化剂设计概念ꎬ即将贵金属

负载在介微孔复合分子筛载体上ꎮ 大分子含硫化合

物的 ＨＤＳ 反应发生在介孔孔道内ꎻ而在沸石微孔孔

道内贵金属表面生成的高活性活化氢物种则可以溢

流到介孔孔道内ꎬ不仅有利于 ＤＢＴ 类中芳环的加

氢ꎬ还能够通过“自清洁”作用还原被硫化的金属组

分ꎮ 但提高催化剂酸性会促进裂化等副反应ꎬ降低

柴油馏分油的收率ꎮ 因此ꎬ笔者合成了一种由 Ｈβ
和 ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛构成的包覆型介微孔复合

材料(记作 βＭ)ꎬ并以其为载体制备负载型 Ｐｔ 催化

剂(Ｐｔ / βＭ)ꎬ并考察了该催化剂的加氢脱硫(ＨＤＳ)
反应性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料

十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎬ天津瑞金特

化学品厂生产ꎻ偏硅酸钠(Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ)ꎬ天津东

方红化工厂生产ꎻＤＢＴ、十氢萘、Ｈ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 以

及 Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻＨβ(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １６)ꎬ大连龙泰科技发

展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 载体和催化剂前驱体的制备

取 １􀆰 ２ ｇ 的 Ｈβ 分散在 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬ超声

振荡 １５ ｍｉｎ 后加入模板剂溶液(６􀆰 ４ ｇ ＣＴＡＢ 溶于

３０ ｍＬ 去离子水)ꎬ２５℃下搅拌 ２４ ｈꎬ形成混合物 Ａꎮ
将 １６􀆰 ５ ｇ Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ８０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加
入 Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节 ｐＨ 至 １１ꎬ形成溶液 Ｂꎮ 将 Ａ 逐

滴加入到 Ｂ 后ꎬ加入 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ将所得溶胶

在室温搅拌 ２ ｈ 后ꎬ装入水热釜中ꎬ于 １２０℃下反应

４８ ｈ 后ꎬ冷却至室温ꎬ抽滤洗涤至中性并干燥ꎬ于
５５０℃焙烧 ６ ｈꎮ 后用 ＮＨ＋

４ 交换脱除 Ｎａ＋ ２ 次:将分

子筛加入到 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液ꎬ其中筛水比

为 １ ｇ / １０ ｍＬ 溶液ꎬ于 ７０℃搅拌 ２ ｈꎬ真空抽滤、洗
涤、干燥后于 ５００℃ 焙烧 ３ ｈꎬ得到复合分子筛ꎬ记
为 βＭꎮ

ＭＣＭ－４１ 分子筛的制备方法:分别将 １６􀆰 ５ ｇ
Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 ４􀆰 ３２ ｇ ＣＴＡＢ 溶于 ８０ ｍＬ 和 ７０ ｍＬ
去离子水中混合ꎬ用 Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节溶液 ｐＨ 为

１０􀆰 ５ꎬ室温搅拌 ２ ｈ 后ꎬ装入水热釜于 １２０℃下晶化

４８ ｈꎮ 抽滤洗涤至中性后在 ５０℃干燥 １２ ｈꎬ５５０℃焙

烧 ６ ｈꎬ得到 ＭＣＭ－４１ꎮ ＮＨ＋
４ 交换脱除 Ｎａ＋后ꎬ将 Ｈβ

和 ＭＣＭ－４１ 混合均匀ꎬ制得 Ｈβ 和 ＭＣＭ－４１ 的机械

混合物ꎬ记作 β＋Ｍꎮ 其中 β＋Ｍ 与 βＭ 具有相同的

ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比ꎮ
采用等体积浸渍法制备负载型 Ｐｔ 催化剂前驱

体ꎮ 将 Ｈ２ＰｔＣｌ６ 溶液逐滴加入到载体中ꎬ室温静置

８ ｈ 后于 １００℃ 干燥 １２ ｈꎬ５００℃ 焙烧 ５ ｈꎮ 其中 Ｐｔ
的担载量为 １％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用日本理学生产的 Ｄ / ＭＡＸ－２４００ 型 Ｘ 射线

衍射(ＸＲＤ) 仪测定载体结构ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ 公司生产的 Ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ ３０２０ 型 Ｎ２ 物理吸

附仪测量载体的孔容、孔径和比表面积ꎮ 利用荷兰

Ｐｈｉｌｉｐｓ－ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 型透射电子显

微镜(ＴＥＭ)观察样品结构ꎮ
１􀆰 ４　 ＨＤＳ 反应

ＨＤＳ 反应在内径为 ８ ｍｍ 的固定床反应器上进

行ꎮ 催化剂前驱体装填量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ 反应前催化剂

前驱体先在 ３００℃和 １􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２(７５ ｍＬ / ｍｉｎ)条件

下还原 ２ ｈꎮ 原料为质量分数为 ０􀆰 ８％的 ＤＢＴ /十氢

萘溶液ꎬ ５ ＭＰａ ( １００ ｍＬ / ｍｉｎ) Ｈ２ꎬ温度为 ２６０ ~
３２０℃ꎬ液相进料量为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 利用 Ａｇｉｌｅｎｔ －
６８９０Ｎ 型气相色谱分析反应物和产物组成ꎬ检测器

为 ＦＩＤ 检测器ꎬ毛细管色谱柱型号为 ＨＰ－５ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体表征

βＭ、ＭＣＭ－４１ 和 Ｈβ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—βＭꎻ２—ＭＣＭ－４１

(ａ)βＭ 和 ＭＣＭ－４１ 的

ＸＲＤ 小角衍射谱图

１—βＭꎻ２—Ｈβ

(ｂ)βＭ 和 Ｈβ 的

ＸＲＤ 大角衍射谱图

图 １　 βＭ、ＭＣＭ－４１ 和 Ｈβ 的 ＸＲＤ 谱图
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从图 １(ａ)中可以看出ꎬ２θ 为 ２􀆰 １°处观察到归属于

ＭＣＭ－４１(１００)晶面的特征衍射峰ꎬ表明都生成了

ＭＣＭ－４１ 介孔相ꎮ 由图 １( ｂ)中可以看出ꎬβＭ 和

Ｈβ 的谱图中均检测到了 β 沸石的特征衍射峰ꎬ说
明制得的 βＭ 分子筛为 Ｈβ 和 ＭＣＭ－４１ 的混合物ꎮ

βＭ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及其孔径分布图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＮ２ 吸附－脱附等温

线为典型的Ⅳ型等温线ꎬ在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ３０ ~ ０􀆰 ４２ 处有

１ 个明显的 Ｈ１ 型滞后环ꎬ这是由于吸附过程和脱附

过程不能够完全可逆ꎬ发生了毛细凝聚现象ꎮ 样品

孔径集中在 ３􀆰 ４ ｎｍ 左右ꎬ表明样品具有规整的介孔

结构ꎮ 几种载体的比表面积如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬＭＣＭ－４１(８５４ ｍ２ / ｇ)和 βＭ 的比表面积

相近(８５１ ｍ２ / ｇ)ꎬ均大于 β＋Ｍ(６６１ ｍ２ / ｇ)ꎬＨβ 的比

表面积最小(２６２ ｍ２ / ｇ)ꎮ 说明 βＭ 的结构不同于

β＋Ｍꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

图 ２　 βＭ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及其孔径分布图

表 １　 载体的比表面积

载体名称 βＭ ＭＣＭ－４１ β＋Ｍ Ｈβ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ８５１ ８５４ ６６１ ２６２

βＭ 的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以

看出ꎬ在低分辨率下只能观察到孔径约为 ４ ｎｍ 的介

孔ꎬ这和 Ｎ２ 物理吸附表征测得的孔径大小基本一

致ꎬ看不到 β 沸石的晶粒ꎮ 较暗的部分表明 β 沸石

被 ＭＣＭ－４１ 包覆起来ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在
高分辨率下ꎬ可以观察到少量暴露的 β 沸石晶粒ꎬ
晶粒其余部分被规整的介孔相包覆ꎬ介孔孔道由 β

沸石晶粒向外生长ꎮ 在这些晶粒上还可以观察到未

生长完全的介孔相ꎮ 由此可见ꎬβ 沸石表面包覆了

一层孔道由 β 内核向外的 ＭＣＭ－４１ 介孔相ꎮ

(ａ)βＭ 低分辨率 ＴＥＭ 图 (ｂ)βＭ 高分辨率 ＴＥＭ 图

图 ３　 βＭ 的 ＴＥＭ 图

早在 １９９６ 年ꎬＫｌｏｅｔｓｔｒａ 等[１６]采用附晶生长方法

制备了包覆型 ＭＣＭ－４１ 和八面体沸石复合分子筛ꎮ
其介孔孔道平行生长于沸石表面ꎮ 制备的包覆型

βＭ 复合分子筛介孔孔道由 β 沸石内核向外生长ꎬ
将更有利于反应物和产物分子的扩散ꎮ βＭ 和

ＭＣＭ－４１ / ＦＡＵ 复合分子筛结构差异说明二者合成

遵循不同的合成机理ꎬ这有待进一步深入研究ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＤＳ 反应

ＤＢＴ 在 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１、Ｐｔ / Ｈβ、Ｐｔ / β＋Ｍ 以及 Ｐｔ /
βＭ 催化剂上转化率随温度的变化关系如图 ４ 所

示ꎮ 尽管 ＭＣＭ－４１ 具有最大的比表面积ꎬ但是 Ｐｔ /
ＭＣＭ－ ４１ 对 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 活性最低ꎮ Ｐｔ / β ＋Ｍ 的

ＨＤＳ 活性略高于 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ꎮ Ｐｔ / βＭ 和 Ｐｔ / Ｈβ 的

ＨＤＳ 活性相近ꎬ显著高于 Ｐｔ / β＋Ｍ 和 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ꎮ
３２０℃时ꎬＤＢＴ 在 Ｐｔ / βＭ 和 Ｐｔ / Ｈβ 上的转化率在

９０％左右ꎬ约为 Ｐｔ / β＋Ｍ 和 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ 的 ２ 倍ꎮ 可

见ꎬ引入酸性 Ｈβ 载体提高了 Ｐｔ 催化剂的 ＨＤＳ
活性ꎮ

１—Ｈβꎻ２—βＭꎻ３—β＋Ｍꎻ４—ＭＣＭ－４１

图 ４　 ＤＢＴ 在 Ｐｔ 催化剂上 ＨＤＳ 反应转化率

随温度的变化关系

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络主要由直接脱硫(ＤＤＳ)
和预加氢(ＨＹＤ)２ 条平行反应路径构成ꎬ如图 ５ 所

示ꎮ ＤＤＳ 路径产物为联苯(ＢＰ)ꎻＨＹＤ 反应路径产

物除了最终烃类脱硫产物环己烷基苯(ＣＨＢ)和联
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环己烷(ＢＣＨ)外ꎬ还有 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４－四氢－二苯并噻吩

(ＴＨ－ＤＢＴ)、１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ４ａꎬ９ｂ －六氢 －二苯并噻吩

(ＨＨ－ＤＢＴ)以及十二氢－二苯并噻吩(ＰＨ－ＤＢＴ)等
多种部分或完全加氢的含硫中间体[１７－１８]ꎮ 而在酸

性催化剂上ꎬＨＤＳ 烃类产物还会生成苯和环己烷等

裂化产物(Ｃｒａｃｋｓ)ꎮ

图 ５　 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络示意图

ＤＢＴ 在不同 Ｐｔ 催化剂上 ＨＤＳ 反应产物选择性

随温度的变化关系如图 ６ 所示ꎮ 在 Ｐｔ / ＭＣＭ － ４１
上ꎬ２６０℃时 ＢＰ 选择性约为 ５４％ꎮ ＢＰ 选择性随温

度的增加而增加ꎮ 这是因为加氢反应为放热反应ꎬ
加氢路径选择性随温度增加而降低ꎮ 温度较低时

(小于 ２８０℃)ꎬＴＨ－ＤＢＴ 和 ＣＨＢ 为 ＨＹＤ 路径的主

要产物ꎬ二者选择性相当ꎻ当温度大于 ２８０℃ꎬＣＨＢ
为 ＨＹＤ 路径的主要产物ꎮ 此外还检测到少量的

ＨＨ－ＤＢＴ 和 ＢＣＨꎮ 由于 ＭＣＭ－４１ 酸性很弱ꎬ产物中

未检测到裂化产物ꎮ 在 Ｐｔ / β＋Ｍ 上ꎬ裂化产物成为

仅次于 ＢＰ 的反应产物ꎬ在 ２６０℃时裂化产物选择性

高于 ＢＰꎮ Ｐｔ / Ｈβ 催化剂虽表现出最高的 ＨＤＳ 活

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＤＢＴ 在 Ｐｔ / ＭＣＭ４１ 上 ＨＤＳ 反应产物选择性随温度变化关系

(ｂ)ＤＢＴ 在 Ｐｔ / Ｈβ 上 ＨＤＳ 反应产物选择性随温度变化关系

(ｃ)ＤＢＴ 在 Ｐｔ / β＋Ｍ 上 ＨＤＳ 反应产物选择性随温度变化关系

(ｄ)ＤＢＴ 在 Ｐｔ / βＭ 上 ＨＤＳ 反应产物选择性随温度变化关系

１—ＢＣＨꎻ２—ＢＰꎻ３—ＣＨＢꎻ４—ＨＨ－ＤＢＴꎻ５—ＴＨ－ＤＢＴꎻ６—ＣＲＡＣＫ

图 ６　 ＤＢＴ 在不同 Ｐｔ 催化剂上 ＨＤＳ 反应产物

选择性随温度的变化关系

性ꎬ但脱硫产物以裂化产物为主ꎮ Ｐｔ / βＭ 的 ＨＤＳ 反

应特性与以上催化剂有显著区别ꎮ 裂化产物的选择

性明显低于 Ｐｔ / Ｈβ 和 Ｐｔ / β ＋Ｍꎮ 在最高反应温度

(３２０℃)下裂化产物选择性低于 ３０％ꎮ 而 ２６０℃时

没有检测到裂化产物ꎮ ＢＰ 是主要的 ＨＤＳ 产物ꎬ但
低温时 ＢＣＨ 却成为 ＨＹＤ 路径的主要产物ꎮ 可见ꎬ
Ｐｔ / βＭ 兼具较高的 ＨＤＳ 活性、低温加氢活性以及较

低的裂化选择性ꎬ表现出良好的深度 ＨＤＳ 性能ꎮ
β 沸石的结构特点是 ２ 个四元环和 ４ 个五元环

的双六元环单位晶穴结构ꎬ沿 ａ 和 ｂ 方向的十二元

环主孔道孔径约为 ０􀆰 ７３ ｎｍ×０􀆰 ６０ ｎｍꎬ沿 ｃ 方向扭

曲的十二元环孔道孔径约为 ０􀆰 ５６ ｎｍ × ０􀆰 ５６ ｎｍꎮ
ＤＢＴ 尺寸约为 １􀆰 ２２ ｎｍ×０􀆰 ８ ｎｍ×０􀆰 ３ ｎｍꎬ很难进入

到 β 沸石孔道ꎮ 即 ＨＤＳ 反应主要发生在催化剂表

面ꎮ Ｈβ 和 β＋Ｍ 中 β 沸石暴露的外表面酸中心致

ＨＤＳ 产物裂化ꎮ 而当外表面酸中心被 ＭＣＭ－４１ 包

覆后ꎬ能够显著抑制裂化反应ꎮ 提高载体的酸性可

从两个方面提高贵金属催化剂的 ＨＤＳ 性能:①调变

活性组分电子性质[１９－２０]ꎮ 如降低贵金属活性组分

电子云密度ꎬ形成带部分正电荷的“缺电子”物种ꎬ
具有较强的吸附芳环能力和加氢活性[２１]ꎮ 并且能

够削弱活性组分与 Ｓ 之间的相互作用ꎬ提高催化剂

耐硫性能[２２]ꎻ②促进氢溢流ꎮ 氢溢流可产生新活性

中心、抑制催化剂表面的积碳、提高活性组分还原能
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力、直接参与反应等影响[２３]ꎮ 李永丹教授团队研究

认为ꎬ溢流氢的“自清洁”机制提高了 ＭＣＭ－４１ / Ｙ
介微孔分子筛负载 Ｐｄ－Ｐｔ 催化剂的耐硫性能[２４]ꎮ
分布于酸性 β 沸石孔内的 Ｐｔ 可通过促进氢溢流促

进了催化剂的 ＨＤＳ 性能ꎮ 由于 ＭＣＭ－４１ 孔道尺寸

和比表面积远大于 β 沸石ꎬ因此在 ＭＣＭ－４１ 和 Ｈβ
机械混合物中ꎬＰｔ 主要分布在 ＭＣＭ－４１ 介孔相中ꎬ
导致 ＨＤＳ 活性接近于 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ꎮ

３　 结论

以 Ｈβ 为内核、ＣＴＡＢ 为模板剂、偏硅酸钠为硅

源ꎬ采用附晶生长法在 Ｈβ 表面包覆了一层 ＭＣＭ－
４１ 介孔相ꎬ其中 ＭＣＭ－４１ 的介孔孔道由 Ｈβ 内核向

外生长ꎮ Ｐｔ / βＭ 催化剂对 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 活性与 Ｐｔ /
Ｈβ 接近ꎬ显著高于 Ｐｔ / ＭＣＭ － ４１ 以及 Ｐｔ / β ＋ Ｍꎮ
ＤＢＴ 在 Ｐｔ / ＭＣＭ－４１ 上主要通过 ＤＤＳ 路径脱硫ꎬ且
不会发生裂化反应ꎮ 引入酸性 Ｈβ 载体不同程度提

高了催化剂的 ＨＤＳ 活性ꎬ但也加剧了裂化反应ꎮ
Ｐｔ / Ｈβ 和 Ｐｔ / β＋Ｍ 上裂化严重ꎮ Ｐｔ / βＭ 兼具很高的

ＨＤＳ 活性和较低的裂化选择性ꎬ同时 ＨＹＤ 路径选

择性也有提高ꎬ说明包覆型 βＭ 复合分子筛是一种

潜在的优异深度 ＨＤＳ 催化剂载体ꎮ
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