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摘要:为了研究活性组分的负载对催化剂加氢脱硫性能的影响ꎬ设计并制备了 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 多元复合催化剂ꎮ 通过

固定床催化剂评价装置对其进行二苯并噻吩加氢脱硫反应活性评价ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｎ２ 吸附测试仪、Ｘ 射线光
电子能谱仪(ＸＰＳ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和 Ｍａｐｐｉｎｇ 等分析测试手段对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ复合催化剂具有优良的
加氢脱硫性能ꎬ当活性组分负载量为(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％ Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 时ꎬ其加氢脱硫性能最高可达
到 ９６􀆰 １％ꎮ
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　 　 随着清洁车用汽油标准的日益严格ꎬ我国汽油

质量升级面临着严峻的挑战[１]ꎮ 目前ꎬ我们迫切需

要超清洁的油品(硫质量分数<１０ μｇ / ｇ)ꎬ以满足车

辆减少含硫化合物排放的要求[２－６]ꎮ 对石油原料进

行加氢处理是去除工业中含硫杂质的有效方法ꎬ其
中高效低成本的催化剂在促进汽油加氢脱硫

(ＨＤＳ)反应过程中起着重要的作用ꎮ 目前被广泛

研究的 ＨＤＳ 催化剂主要由两大类组成:负载型加氢

脱硫催化剂和非负载型加氢脱硫催化剂ꎮ 汽油中难

以脱除的含硫组分是噻吩、苯并噻吩及其衍生含硫

化合物ꎬ这些含硫成分的特点在于其空间位阻较大、
分子结构稳定ꎬ因而难以脱除ꎮ 而负载型催化剂不

仅可以使活性物质在载体的表面均匀分散ꎬ同时

载体骨架结构也有吸附硫化物的作用ꎮ 因此ꎬ负

载型催化剂具有活性组分利用程度高、可重复利

用等优势ꎮ
多元活性组分负载型催化剂的研究虽然逐渐被

扩展[７－８]ꎬ但其复杂的合成方法和部分贵金属带来

的高成本阻碍了催化剂的进一步发展ꎮ 因此ꎬ考虑

到负载活性物质可以增强加氢效率ꎬ笔者利用简单

的浸渍法将多元活性物质 Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍｏ、Ｎｉ 共同浸渍

负载到 Ａｌ２Ｏ３ 载体上ꎬ制备了复合型 ＨＤＳ 催化剂ꎬ
研究各组分的负载对催化剂结构及催化性能带来

的影响ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

氯化锆(ＡＲ)、硝酸镍(ＡＲ)、硝酸钴(ＡＲ)、钼

􀅰０３１􀅰
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酸铵(ＡＲ)、正硅酸乙酯(ＡＲ)、乙醇(ＡＲ)ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎬ所有化学试剂均未经进

一步纯化处理ꎻ实验用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末衍

射仪(ＸＲＤ)对催化剂表面物相进行定性分析ꎬ铜靶

Ｋα 射线为辐射源ꎬ 管电压为 ４０ ｋＶꎬ 管电流为

４０ ｍＡꎬ扫描范围为 ３~８５°ꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描

速度为 ８° / ｍｉｎꎮ ＸＲＤ 图谱经与 Ｊａｄｅ ６􀆰 ５ ＰＤＦ－２００４
标准卡片进行比对ꎬ进而确定相关的物质ꎮ

利用美国麦克默瑞提克 ＡＳＡＰ ２４６０ 型物理吸

附分析仪对催化剂进行 Ｎ２ 吸附测试ꎬ以高纯 Ｎ２

为吸附质ꎬ在液氮温度下进行等温吸脱附测试ꎮ
获得催化剂的表面孔隙结构、比表面积、孔径及孔

体积ꎮ
利用 美 国 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司 的 Ｔｈｅｒｍｏ

ｅｓｃａｌａｂ Ⅺ＋型 Ｘ 射线光电子能谱分析仪(ＸＰＳ)对催

化剂表面元素化学价态进行测试ꎮ 通过 Ｃ１ｓ 的结合

能 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 对谱图进行校准ꎬ操作电压为 １５ ｋＶꎬ功
率为 １５０ Ｗꎬ射线束斑为 ６５０ μｍꎮ

利用日本日立 ＳＵ ８０１０ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)观测催化剂的微观形貌ꎮ 将粉末状催化剂

均匀地分散在乙醇溶液中ꎬ将样品溶液滴加在样品

台上进行测试ꎬ工作电流为 １０ μＡꎬ电压为 ３０ ｋＶꎮ
１􀆰 ３　 催化剂制备

１􀆰 ３􀆰 １　 硅前驱体的制备

按照 ｎ ( ＴＥＯＳ ) ∶ ｎ ( Ｃ２Ｈ５ＯＨ) ∶ ｎ ( Ｈ２Ｏ) ∶
ｎ(ＨＮＯ３)＝ １ ∶６􀆰 ４ ∶３􀆰 ８ ∶０􀆰 ０８５ 的比例称取对应量的

ＴＥＯＳ 和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 混合ꎬ搅拌均匀ꎬ逐滴加入 Ｈ２Ｏ 和

ＨＮＯ３ 的混合溶液ꎮ 加热回流 １ ｈ 后过滤、干燥ꎬ得
到 ＳｉＯ２ 溶胶[９]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 多元复合催化剂的制备

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 的制备方法为:称取 １􀆰 ６６ ｇ Ａｌ２Ｏ３ 溶解于

适量去离子水中ꎬ搅拌均匀ꎬ形成均一的悬浊液ꎻ再
依次称取 ０􀆰 ７８ ｇ ＮｉＮＯ３􀅰６Ｈ２Ｏ、０􀆰 ５２ ｇ (ＮＨ４)Ｍｏ７Ｏ２４􀅰
４Ｈ２Ｏ、０􀆰 １９ ｇ ＳｉＯ２ 溶胶和 ０􀆰 ０１ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
溶于适量去离子水中ꎬ形成饱和溶液ꎬ将其依次逐滴

加入到制备好的 Ａｌ２Ｏ３ 悬浊液中ꎬ搅拌 １ ｈꎬ超声

３０ ｍｉｎꎻ然后在 ９０℃水浴加热ꎬ浸渍蒸干ꎻ最后置于

马弗炉中在 ５５０℃ 下煅烧 ４ ｈꎬ得到 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 复合催化剂ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

在固定床催化剂评价装置上进行催化剂样品加

氢脱硫(ＨＤＳ)性能评价ꎬ模拟汽油是以十氢萘为溶

剂、二苯并噻吩为模拟含硫化合物ꎬ二苯并噻吩质量

分数为 ０􀆰 １％ꎬ含硫质量分数为 １ ０００ μｇ / ｇ[１０]ꎮ 称

取 １􀆰 ０ ｇ 粒径为 ２０~ ４０ 目的催化剂样品ꎬ均匀放置

于固定床反应管内ꎬ催化剂上下覆盖适量石英棉ꎮ
控制反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ、反应温度为 ３００℃、原料

进料流速为 ３􀆰 ６ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)、原料氢油体积比为

３３０ ∶１ꎮ 反应产物经加热带保温进入减压阀减压ꎬ自
动取样后由上海海欣 ＧＣ－９５０ 型气相色谱仪进行分

离和检测ꎬ检测器为热导检测器(ＴＣＤ)和氢火焰检

测器(ＦＩＤ)ꎬ载气为氦气ꎮ 首先测试不同质量分数

Ｎｉ 负载的 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ优选出最佳的 Ｎｉ 负载

量(１０􀆰 ０％)ꎻ第 ２ 步在 １０􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的基础上负

载不同质量分数的 Ｍｏꎬ优选出最佳的 Ｍｏ 负载量

(５􀆰 ０％)ꎻ第 ３ 步在(３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％ Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３

的基础上负载不同质量分数的 Ｓｉꎬ优选出最佳的 Ｓｉ
负载量(１􀆰 ５％)ꎻ第 ４ 步在(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) /
(３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％ Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 上负载不同质量分

数的 Ｃｏꎬ获得了最优的复合催化剂 (０􀆰 ５％ Ｃｏ) /
(１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％ Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂 ＸＲＤ 分析

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ当仅有 Ｎｉ 物种负载时ꎬＸＲＤ 中仅表现

出 ＮｉＯ(ＰＤＦ＃７３－１５２３)的衍射峰(除去 Ａｌ２Ｏ３(ＰＤＦ＃
７８－２４２６)的衍射峰)ꎬ表明 Ｎｉ 是以 ＮｉＯ 的形式负载

于 Ａｌ２Ｏ３ 上ꎮ Ｍｏ 物种引入后ꎬＮｉＯ 的衍射峰不再明

显ꎬ出现了 ＭｏＯ３(ＰＤＦ＃７６－１００３)和 ＮｉＭｏＯ４(ＰＤＦ＃
８６－０３６１)的衍射峰ꎬ表明 Ｍｏ 物种能够与 ＮｉＯ 反应

　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

６—ＮｉＭｏＯ４(ＰＤＦ＃８６－０３６１)、ＭｏＯ３(ＰＤＦ＃７６－１００３)

图 １　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 图

生成 ＮｉＭｏＯ４ꎬ 在 ２６􀆰 ７° 处出现的衍射峰归属于

􀅰１３１􀅰
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Ｍｏ(Ｈ２Ｏ) ２(ＰＤＦ＃７２－１０５１)ꎮ 进一步引入 １􀆰 ５％的

Ｓｉ 物种和 ０􀆰 ５％的 Ｃｏ 物种后ꎬ并未出现 Ｓｉ 和 Ｃｏ 的

特征峰ꎬ表明 Ｓｉ 物种和 Ｃｏ 物种高度分散于 Ａｌ２Ｏ３

载体上ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的 ＨＤＳ 活性测试

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＨＤＳ 活性评价结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ引入 Ｎｉ 物种后ꎬ催化剂

的 ＨＤＳ 活性显著提升ꎬ并且随着 Ｎｉ 负载量的增加

呈现出先增加后降低的趋势ꎬ当 Ｎｉ 物种的负载量为

１０􀆰 ０％时催化活性最佳ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＨＤＳ 活性达到

了 ８５􀆰 ８％ꎬ是 Ａｌ２Ｏ３ 的 １􀆰 ４ 倍ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ为
了提升催化剂性能ꎬ在 １０􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 上引入 Ｍｏ
物种ꎬＭｏ 的负载量为 ３􀆰 ０％时ꎬ催化剂的 ＨＤＳ 进一

步提高ꎬ为 ８６􀆰 １％ꎮ 虽然 Ｍｏ 物种的引入并未对

ＨＤＳ 活性有明显提升ꎬ但增强了复合催化剂的稳定

性ꎬ１８０ ｍｉｎ 后 ＨＤＳ 活性依然保持在 ８５􀆰 ６％ꎮ 由图

２(ｃ)可知ꎬ当负载 １􀆰 ５％的 Ｓｉ 物种后ꎬ催化剂的 ＨＤＳ
活性提高到 ９２􀆰 ２％的同时ꎬ稳定性再一次得到增

强ꎮ 由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ活性组分 Ｃｏ 物种引入

后ꎬ催化剂的 ＨＤＳ 活性进一步提高ꎬ在(１􀆰 ５％ Ｓｉ) /
(３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％ Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 上负载 ０􀆰 ５％ Ｃｏ
后ꎬ催化剂的 ＨＤＳ 活性高达 ９６􀆰 １％ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—５􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—１０􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—１５􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ６—２０􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

(ａ)Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

１—１０􀆰 ０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３􀆰 ０％ Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５􀆰 ０％ Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—７􀆰 ０％ Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ６—１０􀆰 ０％ Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

(ｂ)Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

１—５􀆰 ０％ Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１􀆰 ０％ Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—１􀆰 ５％ Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—２􀆰 ０％ Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—３􀆰 ０％ Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ６—５􀆰 ０％ Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

１—１􀆰 ５％ Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—０􀆰 １％ Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—０􀆰 ３％ Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—０􀆰 ５％ Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—０􀆰 ７％ Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ６—１􀆰 ０％ Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

(ｄ)Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性测试

２􀆰 ３　 催化剂的 Ｎ２ 吸附分析

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｎ２ 等温吸脱附曲线和孔径分

布如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂是Ⅰ型与Ⅱ型等温线的组合ꎬ
并具有 Ｈ４ 型的回滞环ꎬ说明催化剂的孔隙结构是

微孔结构和中孔结构的复合ꎬ当负载 Ｓｉ 和 Ｃｏ 物种

后ꎬ催化剂在低相对压力处的 Ｎ２ 吸附量出现了一定

程度的增加ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂在微孔

(０ ~ ２ ｎｍ)处有明显的孔径分布ꎬ其中 Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的微孔数量最多ꎬ当负载 Ｃｏ 物种后ꎬ
催化剂微孔数量有所降低ꎬ说明 Ｃｏ 物种堵塞了部

分微孔ꎮ

(ａ)等温吸脱附曲线

􀅰２３１􀅰



２０２２ 年 ７ 月 田鑫等:Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对汽油加氢脱硫性能的影响

(ｂ)孔径分布图

１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ
４—Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｎ２－ＴＰＤ 图

２􀆰 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 分析

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬ负载 Ｎｉ 的 Ａｌ２Ｏ３ 的微观形貌为团聚态的

细小颗粒ꎬ而且表面结构较为致密ꎻ当 Ｍｏ 物种负载

后ꎬ由于形成了 ＮｉＭｏＯ４ꎬ催化剂呈不规则的片状结

构ꎻ当进一步负载 Ｓｉ 物种后ꎬ催化剂分散性增加ꎬ颗
粒粒径减少ꎬ表明 Ｓｉ 物种是有效的分散剂ꎻ在此基

础上负载低质量分数 Ｃｏ 物种并没有发现对形貌有

明显的改变ꎬ催化剂仍然具有良好的分散性ꎮ

(ａ)Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ (ｄ)Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ５　 催化剂的 ＸＰＳ 分析

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)中可以看出ꎬ存在明显的 Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｏ 和

Ｃ 元素的特征峰ꎬ表明复合催化剂中成功引入了各

活性组分ꎮ 由图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ在结合能为

５３１􀆰 ６ ｅＶ 处出现了 Ｏ１ｓ 特征峰[１１]ꎮ 由图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬ结合能为 ８５６􀆰 ７ ｅＶ 和 ８７４􀆰 ６ ｅＶ 处分别归

属于 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 和 Ｎｉ２ｐ１ / ２ꎬ是 ＮｉＭｏＯ４ 中 Ｎｉ２＋ 的特征

峰[１２－１４]ꎮ 由图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ结合能为 ２３６􀆰 １ ｅＶ
和 ２３４􀆰 １ ｅＶ 处分别归属于 Ｍｏ３ｄ３ / ２和 Ｍｏ３ｄ５ / ２

[１５－１６]ꎬ
对应于 Ｍｏ６＋的特征峰ꎮ 由图 ５(ｅ)中可以看出ꎬ结合

能为 １０３􀆰 ５ ｅＶ 处为 Ｓｉ２ｐ 的特征峰[１７]ꎮ 由图 ５( ｆ)
中可以看出ꎬ ７９６􀆰 ７ ｅＶ 和 ７８０􀆰 ４ ｅＶ 分别归属于

Ｃｏ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ２ｐ３ / ２ꎬ而 ８０２􀆰 ８ ｅＶ 和 ７８５􀆰 ２ ｅＶ 是 Ｃｏ２ｐ
的卫星峰[１８－２０]ꎮ

(ａ)总谱　 (ｂ)Ｏ１ｓ

(ｃ)Ｎｉ２ｐ (ｄ)Ｍｏ３ｄ

(ｅ)Ｓｉ２ｐ (ｆ)Ｃｏ１ｓ

图 ５　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＰＳ 图

Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 Ｎｉ２ｐ 的 ＸＰＳ 图

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ当在 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 上

负载 Ｍｏ 物种后ꎬ催化剂的 Ｎｉ２ｐ 峰向高结合能方

向偏移ꎮ Ｎｉ２ｐ 在结合能为 ８５５􀆰 ６、８７３􀆰 ４ ｅＶ 处的

特征峰归属于 ＮｉＯ 形式的 Ｎｉ２＋ꎬ结合能为 ８５６􀆰 ９、
８７４􀆰 ８ ｅＶ 处的特征峰则归属于 ＮｉＭｏＯ４ 尖晶石形式

的 Ｎｉ２＋[２１－２３]ꎮ 当Ｍｏ 物种负载后ꎬ由于Ｍｏ 物种与 Ｎｉ
物种反应生成 ＮｉＭｏＯ４ꎬ从而导致 Ｎｉ２ｐ 特征峰向高

结合能处偏移ꎮ 因此ꎬＳｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂加氢

脱硫性能的增强归因于 ＮｉＭｏＯ４ 的形成及其高分散

特性ꎮ

􀅰３３１􀅰
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１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｎｉ２ｐ 的

ＸＰＳ 图

２􀆰 ６　 催化剂的 Ｍａｐｐｉｎｇ 分析

(０􀆰 ５％ Ｃｏ) / (１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％
Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 催 化 剂 中 Ａｌ、 Ｃｏ、 Ｓｉ、 Ｍｏ、 Ｎｉ 元 素 的

Ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ４ 种活

性组分 Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍｏ、Ｎｉ 均匀地分散在 Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ活性

组分的高分散性使复合催化剂能够暴露更多的活性

位点ꎬ进而使二苯并噻吩加氢脱硫的性能得以提升ꎮ

(ａ)ＨＡＡＤＦ　 (ｂ)Ａｌ

(ｃ)Ｎｉ (ｄ)Ｍｏ

(ｅ)Ｓｉ ( ｆ)Ｃｏ

图 ７　 Ｃｏ / Ｓｉ / Ｍｏ / Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

３　 结论

多元活性组分的负载对催化剂的二苯并噻吩加

氢脱硫活性产生显著的影响ꎬ其中 ( ０􀆰 ５％ Ｃｏ) /
(１􀆰 ５％ Ｓｉ) / (３􀆰 ０％ Ｍｏ) / (１０􀆰 ０％ Ｎｉ) / Ａｌ２Ｏ３ 为各

活性组分的最优负载量ꎬ其 ＨＤＳ 活性高达 ９６􀆰 １％ꎮ
通过表征分析发现ꎬＡｌ２Ｏ３ 上仅引入 Ｎｉ 物种时ꎬＮｉ
物种以 ＮｉＯ 的形式存在ꎬ但当 Ｍｏ 物种存在时ꎬＮｉＯ
会转化为 ＮｉＭｏＯ４ 的形式ꎬ且 ＮｉＭｏＯ４ 一直稳定存

在ꎬ这是催化剂稳定性提高的原因ꎮ 当引入 Ｓｉ 物种

后ꎬ催化剂的分散性增加ꎬ表明 Ｓｉ 物种是优异的分

散剂ꎬ能够促进活性组分的分散ꎬ使活性位点得到增

加ꎬ从而提升了 ＨＤＳ 活性ꎮ 当引入 Ｃｏ 物种后ꎬ高分

散的 Ｃｏ 活性物种进一步提升了复合催化剂的 ＨＤＳ
活性ꎮ
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