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摘要:采用混捏法制备了添加不同质量分数氧化钼的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 等手段对吸附

剂进行表征ꎬ采用连续固定床反应装置评价吸附剂的脱硫性能ꎮ 结果表明ꎬ当氧化钼负载量为 １％时ꎬＲａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂

吸附活性最强ꎬ比表面积和孔径均达到最大ꎬ分别为 ６８􀆰 ４５ ｍ２ / ｇ、１５􀆰 ２４ ｎｍꎮ 此时 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂在固定床反应器中对

苯中噻吩的脱硫性能最高ꎬ饱和硫容达到最大ꎬ为 ３５􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎮ ＭｏＯ３ 添加量过高时会使吸附剂中的镍产生 ＮｉＭｏＯ４ 晶相ꎬ堵塞

吸附剂表面孔道ꎬ骨架镍海绵状结构特征不再明显ꎬ吸附活性大大降低ꎮ 与未改性的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂相比ꎬ添加 １％
ＭｏＯ３ 后的吸附剂表面分布更多的金属镍和氧化镍ꎮ
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　 　 环己酮是工业上重要的有机合成原料和溶剂ꎬ
是制作己内酰胺的主要中间体[１]ꎬ但是由于微量硫
化物的存在会严重限制贵金属催化剂的应用ꎬ如微

量的硫(约 １０ ｎｇ / ｇ)就会使苯选择加氢的活性组分

Ｒｕ 失去活性ꎬ因此苯的深度脱硫具有重要意义ꎮ 常

规的脱硫方法包括加氢脱硫[２]、萃取[３] 和氧化脱
硫[４]工艺对于微量硫的脱除效果不佳ꎮ 然而ꎬ吸附
脱硫由于其温和的操作条件、应用潜力和可再生性

而更具优势[５]ꎮ
镍基吸附剂由于具有价廉、硫容量高、可再生性

强等优势在油品脱硫中表现出优良的脱硫效果ꎬ其

中雷尼 Ｎｉ 吸附剂在脱除有机态硫方面有较广泛的

应用[６]ꎬ但存在吸附剂易破碎、Ｎｉ 在吸附分离过程
中易流失、只适用于间歇操作等缺点ꎮ 课题组[７－９]

前期研究结果表明ꎬ负载型 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 可作为

苯深度脱硫的吸附剂ꎬ但对添加钼改性以提高吸附

脱硫性能的研究相对较少ꎮ 为了能进一步提高

Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 的脱硫活性ꎬ笔者通过混捏法制备

了不同 ＭｏＯ３ 质量分数的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂ꎬ
探究最佳的 ＭｏＯ３ 添加量ꎬ并结合一系列表征手段

在连续固定床反应器上探究吸附剂深度脱除苯中噻

吩的脱硫性能ꎮ

􀅰２９１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

苯、噻吩、氧化钠、氧化钼、硝酸、四水合钼酸铵ꎬ
均为分析纯ꎻ镍铝合金粉(镍质量分数为 ４８％、Ａｌ 质
量分数为 ５２％)ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂制备

在质量比为 １ ∶１的氧化铝、镍铝合金粉中添加

一定量的 ＭｏＯ３ꎬＭｏＯ３ 的质量占总质量的 １％、２％、
３％、５％、７％ꎬ经干燥、高温煅烧及碱液活化后得到 ５
组负载量不同的 ＭｏＯ３ / Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂ꎮ
１􀆰 ３　 吸附剂表征

利用日本岛津公司生产的 Ｘ 射线衍射仪对吸

附剂进行检测ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬＣｕＫαꎬ工作电流

为 ２０ ｍＡꎮ 利用美国康塔生产的 ＣＨＥＭＢＥＴ－３０００
吸附仪测定了在 ７７ Ｋ 下氮气物理吸附样品的比表

面积(ＢＥＴ)ꎬ每次实验使用 ２０ ｍｇ 样品ꎮ 利用美国

Ｃｈｅｍｉｓｏｒｂ－２７２０ 型程序升温仪进行程序升温还原

(ＴＰＲ)ꎮ 每次ＴＰＲ 测试使用３０ ｍｇ 样品ꎬ在２５ ｍＬ / ｍｉｎ
的 １０％ Ｈ２ 和 ９０％ Ｎ２ 流量中以 １０ Ｋ / ｍｉｎ 从室温加

热到 １ ４００ Ｋꎮ 利用德国蔡司公司生产的 ＳＵＰＲＡ－
５５ 型扫描电镜(ＳＥＭ)对吸附剂表面形貌进行观察ꎮ
利用 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产的能谱检测仪(ＸＰＳ)测
定了吸附剂表面物种及原子不同价态ꎮ 所有的光谱

都是在 １５ ｋＶ 的 ＡｌＫα 激发下ꎬ在 ２８５ ｅＶ 时对 Ｃ１ｓ
的 ＢＥ 值进行了校正ꎮ
１􀆰 ４　 吸附剂评价

液相吸附性能评价装置如图 １ 所示ꎮ

１—氮气瓶ꎻ２—原料瓶ꎻ３—平流泵ꎻ４—单向阀ꎻ５—瓷球ꎻ
６—吸附剂ꎻ７—热电偶ꎻ８—储料罐ꎻ９—六通阀ꎻ１０—气相色谱

图 １　 液相吸附性能评价装置

在温度为 １５０℃、压力为 １ ＭＰａ、空速为 ２ ｈ－１下

对 １００ μｇ / ｇ 的苯中噻吩进行吸附脱硫性能考察ꎬ从
而得到吸附穿透曲线ꎮ 吸附硫容是衡量吸附剂活性

的重要参数指标ꎬ其计算式为:

ｑ ＝ [(ＦＣ０ × １０ －３) / ｍ][ ｔｓ － ∫ｔ ｓ
０
(ｃｔ / ｃ０)ｄｔ] (１)

其中:Ｃ０ 为初始硫质量分数ꎬｍｇ / ｋｇꎻｑ 为吸附硫容ꎬ

ｍｇ / ｇꎻＦ 为进料速率ꎬｍＬ / ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 添加 ＭｏＯ３ 后 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂的物

性表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

对 ＭｏＯ３ 改性前后的雷尼镍－氧化铝吸附剂进

行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—１％ꎻ２—２％ꎻ３—３％ꎻ４—５％ꎻ５—７％

图 ２　 不同 ＭｏＯ３ 负载质量分数的

钼改性吸附剂的 ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ２θ 为 ４４􀆰 ７１°处的衍射峰为

ＮｉＡｌ 的特征衍射峰ꎬ ２θ 为 １８􀆰 ４３、 ２５􀆰 ５３、 ３１􀆰 ４６、
４６􀆰 ６６°处的衍射峰为 Ｎｉ２Ａｌ３ 的特征峰ꎮ 在 ＭｏＯ３ 添

加质量分数为 １％ ~ ３％时ꎬ由于含钼化合物质量分

数低于检测下限而未检测出其特征衍射峰ꎮ 对比未

改性的新鲜吸附剂ꎬＭｏＯ３ 负载质量分数达 ３％及以

上时ꎬ吸附剂新出现了 ＮｉＯ 和 ＮｉＭｏＯ４ 晶相ꎬ这是由

于添加的氧化钼使得在原本分散在脱硫剂表面的

ＮｉＯ 发生积聚使得其可被仪器检测到ꎮ 当氧化钼负

载质量分数增加到 ５％、７％时ꎬ可以明显观察到 ２θ＝
４５°处 ＮｉＡｌ 及 Ｎｉ２Ａｌ３ 的特征衍射峰变尖、半峰宽变

窄、峰强度明显增强ꎮ 尖锐峰的比例增加表明聚合

物中晶相增加、分散度增加ꎬ从而更难以被高温破

坏ꎮ 曹永正等[７]也发现当采用钼酸铵改性 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ
吸附剂时ꎬ钼添加质量分数过高会使吸附相结晶度

增加ꎬ从而导致在碱液活化过程中吸附活性中心不

能被完全活化ꎬ使得吸附剂的活性骨架镍成分大幅

减少ꎬ吸附脱硫活性下降ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

氧化钼改性前后的吸附剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 谱图如

图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ不同质量分数氧化钼改性

后的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 在 ８０ ~ １８０℃之间均出现了 １
个耗氢峰ꎬ该耗氢峰是骨架镍被还原时产生的ꎮ 相

比于新鲜吸附剂ꎬ随着氧化钼质量分数的增加

(３％~７％)ꎬ该区间的还原峰变窄ꎬ峰面积变小ꎬ骨
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１—未改性ꎻ２—１％ ＭｏＯ３ꎻ３—２％ ＭｏＯ３ꎻ４—３％ ＭｏＯ３ꎻ

５—５％ ＭｏＯ３ꎻ６—７％ ＭｏＯ３

图 ３　 不同氧化钼负载量的吸附剂 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

架镍质量分数降低ꎮ 值得注意的是ꎬ当氧化钼负载

质量分数为 ５％时ꎬ６２０ ~ ６８０℃之间的还原峰消失ꎬ
这是因为 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂中含有特殊的尖

晶石特征结构[１０]ꎬ氧化镍和氧化铝之间通过较强的

离子键 Ａｌ—Ｏ 作用使其结构牢固、性质稳定ꎬ高温

区的耗氢峰消失与这特殊结构有关ꎮ ＸＲＤ 分析结

果中 ＮｉＭｏＯ４ 晶形的出现也证明了这一点ꎬ由此可

以初步推断高负载质量分数的钼助剂对于雷尼镍－
氧化铝吸附活性有抑制作用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 微观形貌特征

对 ＭｏＯ３ 改性前后的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂进

行扫描电镜分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬＢＥＴ 参数及侧压

强度如表 １ 所示ꎮ

(ａ)１％ ＭｏＯ３ (ｂ)２％ ＭｏＯ３

(ｃ)３％ ＭｏＯ３ (ｄ)５％ ＭｏＯ３

(ｅ)７％ ＭｏＯ３ (ｆ)新鲜吸附剂

图 ４　 氧化钼改性前、后雷尼镍－氧化铝

吸附剂的 ＳＥＭ 图

表 １　 ＢＥＴ 参数及侧压强度

ＭｏＯ３

质量分数 / ％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

侧压强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

０ ６６􀆰 ９４ ０􀆰 １７ ８􀆰 ４８ ２２７􀆰 ６５

１ ６８􀆰 ４５ ０􀆰 ３７ １５􀆰 ２４ １３６􀆰 ６８

２ ３２􀆰 ８６ ０􀆰 １７ １４􀆰 ０５ １２８􀆰 ８０

３ ２７􀆰 ６６ ０􀆰 １５ １０􀆰 ３８ ６７􀆰 ４０

５ ３０􀆰 ４６ ０􀆰 １２ ８􀆰 ４６ ６２􀆰 ７０

７ １５􀆰 ５２ ０􀆰 ０８ ９􀆰 ７５ ６０􀆰 ４０

从图 ４、表 １ 中可以看出ꎬ与新鲜吸附剂相比ꎬ
不同负载质量分数的 ＭｏＯ３ 对 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附

剂表面形貌、比表面积、孔容孔径等有较大影响ꎮ 当

ＭｏＯ３ 负载质量分数为 １％~２％时ꎬ可以明显观察到

吸附剂表面均存在明显的海绵状骨架镍结构ꎬ但是

当 ＭｏＯ３ 添加质量分数增多ꎬ过量的 ＭｏＯ３ 占据了吸

附剂微小孔道ꎬ阻碍了噻吩脱除ꎮ 同时ꎬＢＥＴ 表征

数据(表 １)表明ꎬ负载上更多质量分数的氧化钼后ꎬ
Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂的比表面积和侧压强度逐渐

变小ꎬ其中 １％氧化钼改性的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 比表

面积增量最大ꎬ达到了 ６８􀆰 ４５ ｍ２ / ｇꎬ孔径从 ８􀆰 ４８ ｎｍ
提高到 １５􀆰 ２４ ｎｍꎮ 同时ꎬ随着氧化钼质量分数的增

大ꎬ在碱液活化过程中前驱体反应越来越不活泼ꎮ
ＸＲＤ 表征结果也显示合金在焙烧的过程中晶粒变

大ꎬ导致 Ｎｉ２Ａｌ３ 相不能被 ＮａＯＨ 完全活化ꎮ 以上分

析均表明 ＭｏＯ３ 负载过量会占据吸附孔道ꎬ导致吸

附剂的比表面积和侧压强度下降ꎬ骨架镍结构减少ꎬ
大大降低脱硫性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪考察了未改性和 １％
ＭｏＯ３ 改性 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂的表面化学组成

和氧化状态ꎬ结果如图 ５、图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

吸附剂 ＸＰＳ 全扫描谱图

(ｂ)１％ ＭｏＯ３ 改性

Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂

ＸＰＳ 全扫描谱图

图 ５　 ＸＰＳ 全扫描谱图
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(ａ)Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

吸附剂 ＸＰＳ 分扫描谱图

(ｂ)１％ ＭｏＯ３ 改性

Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂

ＸＰＳ 全扫描谱图

图 ６　 １％ ＭｏＯ３ 改性前、后吸附剂的

ＸＰＳ 分扫描谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬ氧化钼改性前、后的 Ｒａｎｅｙ
Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂具有相同的物种特征峰ꎮ 从 ２ 种

吸附剂的 Ｎｉ(２ｐ)分谱图[如图 ６(ｂ)所示]可以看

出ꎬ在结合能为 ８５１􀆰 ９ ｅＶ 和 ８５６􀆰 ５ ｅＶ 上有 ２ 种不

同态 Ｎｉ 跃迁时产生的衍射峰ꎬ分别由金属 Ｎｉ 和

ＮｉＯ 中的镍离子电子跃迁产生[１１]ꎮ 值得注意的是ꎬ
Ｍｏ 助剂的添加使得 Ａｌ(２ｐ)和 Ｎｉ(２ｐ)峰面积均大

于未改性的吸附剂ꎬ这是由于氧化钼的添加激发了

电子活跃状态ꎬ吸附剂吸附活性提高ꎮ
２􀆰 ２　 不同 ＭｏＯ３ 质量分数的吸附剂对脱除苯中噻

吩性能的影响

在温度 １５０℃、压力 １ ＭＰａ、空速为 ２ ｈ－１下考察

了不同 ＭｏＯ３ 质量分数对吸附剂液相脱硫性能的影

响ꎬ其吸附穿透曲线如图 ７ 所示ꎮ 吸附剂的穿透硫

容和饱和硫容如表 ２ 所示ꎮ

１—未改性ꎻ２—１％ ＭｏＯ３ꎻ３—２％ ＭｏＯ３ꎻ４—３％ ＭｏＯ３ꎻ

５—５％ ＭｏＯ３ꎻ６—７％ ＭｏＯ３

图 ７　 不同 ＭｏＯ３ 质量分数吸附剂的穿透曲线

表 ２　 雷尼镍－氧化铝吸附剂脱除苯中噻吩的

穿透时间、饱和时间和吸附硫容

ＭｏＯ３

质量分数 / ％

穿透硫容 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

饱和时间 /
ｈ

饱和硫容 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

０ ３２􀆰 ４２ １７６􀆰 ５ ３３􀆰 ８８

１ ３５􀆰 １７ １８７􀆰 ５ ３６􀆰 ９６

２ ３１􀆰 １４ １８１􀆰 ２ ３４􀆰 １６

３ ２４􀆰 ８４ １４０􀆰 ５ ２６􀆰 ３２

５ １８􀆰 ４２ １３０􀆰 ５ ２１􀆰 ７４

７ １２􀆰 ０７ ７０􀆰 ５ １２􀆰 ７８

由图 ７ 及表 ２ 可知ꎬ当 ＭｏＯ３ 负载质量分数逐

渐增加时(０~７％)ꎬ穿透硫容、穿透时间和饱和硫容

均在负载质量分数为 １％时出现拐点ꎬ这主要是因

为少量的钼添加对于分散 Ｎｉ 颗粒有促进作用ꎮ 从

ＸＲＤ、ＸＰＳ 结果也可看出ꎬ１％ ＭｏＯ３ 改性后的雷尼

镍－氧化铝脱硫剂孔容、比表面积和孔径明显增加ꎬ
骨架镍表面活性中心数目也明显增加ꎮ 而负载质量

分数为 ７％的 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂的穿透硫容和

饱和硫容最小ꎬ分别只有 １２􀆰 ０７ ｍｇ / ｇ 和 １３􀆰 ７８ ｍｇ / ｇꎮ
文献[１２]中报道ꎬ过量的钼负载促进了 ＭｏＯ３ 上的

电子发生转移ꎬ使得骨架镍上的电子云密度增加ꎬ这
不利于 Ｃ—Ｓ 键的形成ꎮ 另一方面也是过多的

ＭｏＯ３ 覆盖在骨架镍上ꎬ吸附剂表面聚集成块状ꎬ阻
碍了噻吩进入吸附剂孔道ꎮ

３　 结论

将 ＭｏＯ３ 加入 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂ꎬ通过多

种表征手段探究了 ＭｏＯ３ 添加后对于 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ －
Ａｌ２Ｏ３ 吸附脱硫性能的影响ꎬ结果表明ꎬ当负载质量

分数为 １％ＭｏＯ３ 时ꎬ吸附剂对苯中噻吩的脱除效果

最好ꎬ吸附活性最高ꎬ穿透硫容和饱和硫容分别增加

到了 ３５􀆰 １７ ｍｇ / ｇ 和 ３６􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎮ 吸附剂的比表面

积、孔容、孔径也均达到最大ꎮ 过高的 ＭｏＯ３ 负载会

产生 ＮｉＭｏＯ４ 晶相ꎬ产生骨架镍结构的 Ｎｉ２Ａｌ３ 晶粒

变大、活性降低ꎬ同时钼负载量过高也会堵塞骨架镍

表面上的细小微孔ꎬ导致吸附剂脱硫性能降低ꎮ
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测其在 ２ ｈ 内能有效地吸附 β２Ｍꎮ 用 ＫＯＨ 热处理

改性显著地提高了吸附材料的吸附性能ꎮ 并且模拟

实际血液灌流的条件ꎬ以较低的初始浓度得到了良

好的吸附量ꎬ为球形活性炭应用于医学领域吸附中

分子尿毒症毒素提供了理论依据ꎮ
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