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摘要:通过超声等体积浸渍法制备了一系列 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＢＥＴ 等表征手段对催化剂的质

构特性进行表征分析ꎬ并对 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化萘选择性加氢转化为四氢萘的催化性能进行了考察ꎮ 结果表明ꎬ随着催化剂

中 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 质量比的提高ꎬＭｏ６＋及 Ｍｏ４＋的 Ｈ２－ＴＰＲ 还原峰向高温区偏移ꎬ表明催化剂的加氢活性减弱ꎬ萘加氢生成四氢萘的

选择性也得到明显提高ꎻＭｏＯ３ / ＮｉＯ 质量比对催化剂的孔容及孔径影响不大ꎮ 在温度为 ３００℃、压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ、空速为

２􀆰 ０ ｈ－１、氢油体积比为 １２０ 的反应条件下ꎬ７ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化萘的转化率可达 ９８􀆰 １４％ꎬ产物四氢萘的选择性可达 ９６􀆰 ８％ꎮ
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　 　 煤焦油组分中的稠环芳烃(如焦化萘)可通过

催化加氢裂化转化为 ＢＴＥＸ(苯、甲苯、乙苯、二甲

苯) [１]ꎮ 但稠环芳烃加氢裂化的反应条件苛刻、催
化剂寿命短且反应过程能耗较高ꎬ不符合国家“双
碳”战略所倡导的绿色、环保、低碳理念ꎬ因此ꎬ有必

要研究开发高活性加氢裂化催化剂实现稠环芳烃高

效催化转化为单环芳烃ꎮ
萘加氢裂化转化为单环芳烃( ＢＴＥＸ) 包含加

氢、开环、裂化、烷基转移、脱烷基等复杂的化学反应

过程ꎬ其主要包括萘催化选择加氢生成中间产物四

氢化萘以及四氢化萘进一步催化加氢裂解生成

ＢＴＥＸ 轻质芳烃ꎮ 因此ꎬ提高催化剂催化萘选择性

加氢转化为中间产物四氢萘的选择性对于提高最终

产物中 ＢＴＥＸ 轻质芳烃的收率十分重要[２－３]ꎮ 目

前ꎬ萘加氢裂化使用的催化剂主要是以 Ｎｉ、Ｗ、Ｃｏ 的

氧化物作为活性组分[４－９]ꎬ其中镍为主要的加氢活

性组分ꎮ 因此ꎬ笔者主要围绕负载 Ｎｉ、Ｍｏ 金属氧化

物催化剂制备以及对萘选择性加氢生成中间产物四
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氢萘的性能进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

正庚烷、萘、硝酸、γ－氧化铝、四水合钼酸铵、六
水合硝酸镍ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 γ－Ａｌ２Ｏ３ 颗粒粉碎过筛ꎬ取 ０􀆰 ２５ ~ ０􀆰 ３８ ｍｍ
颗粒作为催化剂载体ꎬ称取定量的四水合钼酸铵与

六水合硝酸镍溶于定量的水中ꎬ采用等体积超声浸

渍法室温浸渍 １２ ｈꎬ于 １２０℃下干燥 ４ ｈꎬ随后 ５００℃
焙烧 ４ ｈꎬ制得的催化剂记作 ｘＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ其
中 ｘ 代 表 所 负 载 的 ＭｏＯ３ 和 ＮｉＯ 摩 尔 比ꎬ 即

ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)ꎮ 所有催化剂的金属氧化物总负

载量均为 ２５％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

对催化剂进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ 以及 ＢＥＴ 表征ꎬ分析

催化剂的质构特性ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价及产物分析

在高压微型反应装置上对萘选择性加氢生成四

氢萘的催化性能进行评价ꎬ将 ０􀆰 ２５ ~ ０􀆰 ３８ ｍｍ 的催

化剂装入反应管恒温段ꎬ非恒温区均以惰性磁球充

填ꎮ 评价前ꎬ先对催化剂进行预硫化ꎬ采用含 ５％二

甲基二硫的环己烷溶液作为硫化试剂ꎬ硫化温度为

３５０℃、氢分压为 ３􀆰 ５ ＭＰａ、硫化试剂进料的质量空

速为 ０􀆰 ５ ｈ－１、硫化时间为 ６ ｈꎮ 硫化结束后切换成

含萘 ５％的正庚烷原料ꎬ在一定的条件下对催化剂

的萘加氢性能进行评价ꎮ 利用气相色谱仪对产物进

行定量分析ꎬ以萘的转化率(Ｘ萘)、四氢萘的选择性

(Ｓ四氢萘)及四氢萘的收率(Ｙ四氢萘)来评价催化剂的

催化性能:
Ｘ萘 ＝ {[ｎ０(萘) － ｎ１(萘)] / ｎ０(萘)} × １００％ (１)

Ｓ四氢萘 ＝ {ｎ(四氢萘) / [ｎ０(萘) － ｎ１(萘)]} × １００％ (２)
Ｙ四氢萘 ＝ (Ｘ萘 × Ｓ四氢萘) × １００％ (３)

其中:ｎ０(萘)为原料中萘的物质的量ꎻｎ１(萘)为产

物中萘的物质的量ꎻｎ０(四氢萘)为原料中四氢萘的

物质的量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 表征

制备的 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)分别为 ３ ∶１、５ ∶１、７ ∶
１、９ ∶１的 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 萘加氢催化剂的 ＸＲＤ 表

征结果如图 １ 所示ꎮ

１—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ５ ∶１ꎻ

３—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ ∶１ꎻ４—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ９ ∶１

图 １　 不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比所制备催化剂的

ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可知ꎬ随着 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)的提高ꎬ
ＭｏＯ３ 的特征衍射峰逐渐增强ꎬ且在 ２θ 为 １４􀆰 ４、
２８􀆰 ８°处出现归属于 ＮｉＭｏＯ４ 的特征衍射峰ꎬ但衍射

峰的强度变化不明显ꎻ同时ꎬ图中未见明显的 ＮｉＯ
特征衍射峰ꎬ表明负载 ＮｉＯ 在 Ａｌ２Ｏ３ 载体表面高度

分散[１０]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

对不同负载 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)制备的 ＭｏＯ３􀅰
ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的还原特性进行了 Ｈ２ －ＴＰＲ 分

析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ５ ∶１ꎻ

３—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ ∶１ꎻ４—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ９ ∶１

图 ２　 不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比所制备催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 表征

从图 ２ 可以看出ꎬ随着负载 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)
的提高ꎬ在 ４００ ~ ５００℃还原耗氢峰逐渐向高温区偏

移ꎬ归属于八面配位体 Ｍｏ６＋ 还原为 Ｍｏ４＋ 的还原

峰[１１]ꎬ以及与载体相互作用较弱的 ＮｉＯ 的还原耗氢

峰ꎬ其向高温区偏移表明催化剂的活氢性能随 ＭｏＯ３

负载的提高而逐渐降低ꎻ而 ５００ ~ ５５０℃左右的还原

峰归属于四面配位体 Ｍｏ４＋还原为 Ｍｏ 的还原峰[１２]

以及与载体之间相互作用相对较强的 ＮｉＯ 的还原

耗氢 峰[１３－１６] ꎬ 且 该 温 度 范 围 的 还 原 峰 也 随 着

ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)的提高而向高温区偏移且峰强

度有所增强ꎬ说明四面配位体 Ｍｏ４＋的含量增加ꎬ催
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化剂的活氢性能变弱ꎻ在 ６５０℃左右的还原峰归属

于 ＮｉＯ 与催化剂载体相互作用强的还原峰ꎬ较难

还原[１０] ꎬ实际上这部分 ＮｉＯ 对萘加氢活性贡献

不大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＢＥＴ 表征

对不同负载 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)制备的 ＭｏＯ３􀅰
ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行了 ＢＥＴ 表征ꎬ结果如图 ３、
表 １ 所示ꎮ

(ａ)等温吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ５ ∶１ꎻ
３—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ ∶１ꎻ４—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ９ ∶１

图 ３　 不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比所制备催化剂的

等温吸附－脱附曲线及孔径分布曲线

由图 ３ 可知ꎬ４ 种催化剂的等温吸附－脱附曲线

均是Ⅳ型等温线ꎬ并且每条吸附－脱附曲线的回滞

环都是典型的 Ｈ４ 型ꎬ表明这 ４ 种催化剂均存在介孔

结构ꎬ且催化剂的孔径分布都在 ２ ~ ５０ ｎｍ 之间ꎬ表
明 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂存在介孔结构ꎮ

表 １　 不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比所制备催化剂 ＢＥＴ
表征结果

ｎ(ＭｏＯ３) /

ｎ(ＮｉＯ)

ＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔隙体积① /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径② /
ｎｍ

３ ∶１ １５５􀆰 ３９ ０􀆰 ２４ ４􀆰 ８４

５ ∶１ １５０􀆰 ６５ ０􀆰 ２４ ４􀆰 ６５

７ ∶１ １７０􀆰 ５０ ０􀆰 ２６ ４􀆰 ５４

９ ∶１ １６７􀆰 ７２ ０􀆰 ２６ ４􀆰 ５３

　 　 注:①ＢＪＨ 解吸附体积ꎻ②ＢＪＨ 平均解吸附孔径ꎮ

由表 １ 中可以看出ꎬ不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比的

加氢催化剂的比表面积差别并不显著ꎬ孔容和平均

孔径相差较小ꎬ当 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ ∶１时ꎬ所制

备催化剂的比表面积相对较大ꎮ
２􀆰 ２　 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化萘选择加氢性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 不同 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)对催化剂萘选择加

氢的影响

在 ３００℃、３􀆰 ０ ＭＰａ、液时空速 ２􀆰 ０ ｈ－１及氢油体

积比 １２０ 的反应条件下ꎬ对不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比

催化剂对萘选择性加氢生成四氢萘的催化性能进行

考察ꎬ并与镍、钼单金属氧化物负载的催化剂的催化

性能进行对比ꎬ结果如图 ４、表 ２ 所示ꎮ

１—２５％ ＮｉＯꎻ２—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ １ ∶９ꎻ

３—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ２ ∶８ꎻ４—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ６ ∶４ꎻ

５—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ４ ∶６ꎻ６—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ８ ∶２ꎻ

７—ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ９ ∶１ꎻ８—２５％ ＭｏＯ３

图 ４　 不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比催化剂对萘的

转化率

表 ２　 对四氢萘选择性和收率的影响

ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ) 选择性 / ％ 收率 / ％

ＮｉＯ ７􀆰 ２７ ７􀆰 ４９

１ ∶９ ６４􀆰 １４ ６５􀆰 ７９

２ ∶８ ７２􀆰 ６６ ７４􀆰 ７４

４ ∶６ ６７􀆰 ６３ ６８􀆰 ９４

６ ∶４ ８５􀆰 ９９ ８６􀆰 ３２

８ ∶２ ８６􀆰 １９ ８７􀆰 ８８

９ ∶１ ９０􀆰 ０５ ９４􀆰 ５７

ＭｏＯ３ ３７􀆰 ４７ ９８􀆰 ０２

由图 ４、表 ２ 可见ꎬＭｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对萘加氢

平均转化率较低ꎬ前 ５ ｈ 萘的平均转化率不到 ３０％ꎬ
而产物四氢萘的选择性则接近 １００％ꎻＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化萘的转化率接近 １００％ꎬ但四氢萘的选择性低于

１０％ꎬ加氢产物主要是十氢萘ꎮ 不同 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩

尔比负载的 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂萘加氢转化率

均高于 ９５％以上ꎬ无显著差异ꎬ而产物四氢萘的选

择性随 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比的提高而明显升高ꎮ 表明

ＮｉＯ 有助于提高催化剂的萘加氢活性ꎬ进而提高萘

的转化率ꎬ但对四氢萘的选择性不利ꎬ而提高负载金
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属氧化物 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 的摩尔比ꎬ可以显著提高产物

四氢萘的选择性ꎬ当 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)达到 ４ / １ꎬ产
物四氢萘的选择性接近 ９０％ꎬ表明 Ｎｉ 与 Ｍｏ 双金属

氧化物在催化萘选择性加氢生成四氢萘的反应过程

中起到协同催化的作用ꎮ
为了确定催化剂 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 适宜的负载摩尔

比ꎬ将 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)分别为 ３ ∶１、５ ∶１、７ ∶１、９ ∶１
制备的 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化萘选择性加氢

生成四氢萘的性能作了进一步对比ꎬ结果如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ随着 Ｍｏ 摩尔分数的提高ꎬ
四氢萘的选择性逐步提高ꎬ当 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝
９ ∶１时ꎬ四氢萘的选择性高达 ９７％左右ꎬ但综合四氢

萘的收率ꎬ催化剂 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ 比较适宜ꎬ
其收率可达 ９４􀆰 ７％ꎮ

表 ３　 ＭｏＯ３ 摩尔分数对四氢萘选择性和收率的影响

ｎ(ＭｏＯ３) ∶ｎ(ＮｉＯ) 选择性 / ％ 收率 / ％

３ ∶１ ７６􀆰 ８５ ７４􀆰 ７２

５ ∶１ ８４􀆰 ７６ ８２􀆰 １７

７ ∶１ ９８􀆰 １２ ９４􀆰 ７１

９ ∶１ ９８􀆰 ７８ ９１􀆰 ０８

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂萘选

择加氢的影响

以 ｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ ∶１制备得到的 ＭｏＯ３􀅰
ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ在反应压力 ３􀆰 ０ ＭＰａ、液时空

速 ２􀆰 ０ ｈ－１、氢油体积比为 １２０ 的条件下ꎬ考察不同

反应温度下萘选择性加氢性能ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 反应温度对萘转化率及四氢萘选择性的影响

温度 / ℃ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

２００ ０􀆰 ４０ ３０􀆰 ００ ０􀆰 １２

２５０ ４３􀆰 ２９ １００􀆰 ００ ４３􀆰 ２９

３００ ９８􀆰 １４ ９５􀆰 ００ ９６􀆰 ８０

３５０ ８５􀆰 ８３ ８７􀆰 ００ ７４􀆰 ６７

由表 ４ 可知ꎬ温度对 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

萘加氢活性影响十分显著ꎬ当反应温度低于 ２５０℃
时ꎬ催化剂对萘加氢转化反应的催化效率相对较低ꎻ
当反应温度提高到 ３００℃ 时ꎬ 萘的转化率接近

１００％ꎬ此时ꎬ四氢萘的选择性可达 ９６􀆰 ８％ꎻ进一步提

高反应温度到 ３５０℃时ꎬ萘转化率以及四氢萘的选

择性均有所下降ꎮ 从热力学而言ꎬ萘加氢反应为放

热反应ꎬ较高的反应温度对正反应不利ꎬ但从动力学

而言ꎬ升温有利于提高反应速率ꎬ且有利于提高萘、

四氢萘在催化剂孔内的扩散速率ꎬ使产物四氢萘能

及时扩散至孔外ꎬ避免四氢萘进一步加氢向十氢萘

转化ꎻ而且当反应温度过高时ꎬ由于稠环芳烃在催化

剂表面发生裂解并在催化剂孔径内产生结焦ꎬ将导

致催化剂的催化活性降低ꎬ使萘的转化率以及四氢

萘选择性的下降ꎮ 因此ꎬ综合考虑萘的转化率以及

四氢萘的选择性ꎬ较为适宜的反应温度为 ３００℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应压力对 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂萘选

择加氢的影响

在反应温度为 ３００℃、液时空速为 ２􀆰 ０ ｈ－１、氢油

体积比为 １２０ 的反应条件下ꎬ考察反应压力对

ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化萘的转化率以及四氢

萘的选择性的影响ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同压力对萘转化率和四氢萘选择性的影响

压力 / ＭＰａ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

２􀆰 ０ ９０􀆰 ４３ ８３􀆰 ３８ ７５􀆰 ４０

２􀆰 ５ ９５􀆰 ２９ ８７􀆰 ４８ ８３􀆰 ３６

３􀆰 ０ ９８􀆰 １４ ９６􀆰 ８０ ９４􀆰 ９９

３􀆰 ５ ９８􀆰 ８２ ７４􀆰 １２ ７３􀆰 ２４

由表 ５ 可见ꎬ随着反应压力升高ꎬ萘的转化率也

随之增加ꎬ但增长的幅度不大ꎻ但四氢萘的选择性随

着反应压力的升高呈现出先升高后降低的趋势ꎬ当
反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ四氢萘的选择性最高为

９６􀆰 ８％ꎮ 因为萘加氢生成四氢萘的反应是体积减小

的反应ꎬ提高反应体系的氢分压ꎬ会使反应朝生成产

物四氢萘方向进行ꎬ同时提升萘加氢的反应速率ꎮ
但过高的氢分压将会导致四氢萘加氢生成十氢萘ꎬ
这对提高四氢萘的选择性不利ꎮ 因此ꎬ综合考虑萘

的转化率以及四氢萘的选择性ꎬ适宜的反应压力为

３􀆰 ０ ＭＰａꎮ

３　 结论

采用超声等体积浸渍法制备了一系列的 ＭｏＯ３􀅰
ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并对其催化萘选择性加氢转化

为四氢萘的性能进行了考察ꎮ 结果表明ꎬ负载钼、镍
氧化物的摩尔比对 ＭｏＯ３􀅰ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｈ２ －
ＴＰＲ 还原特性有较大的影响ꎬ随着 ＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔

比的提高ꎬ催化剂的还原性能降低ꎬ萘加氢生成四氢

萘的选择性也得到明显提高ꎻＭｏＯ３ / ＮｉＯ 摩尔比对催

化剂的孔容及孔径影响不大ꎻｎ(ＭｏＯ３) / ｎ(ＮｉＯ)＝ ７ ∶１
比较适宜ꎬ在 Ｔ＝ ３００℃、ｐ＝ ３ ＭＰａ 的反应条件下ꎬ萘
的转化率为 ９８􀆰 １４％ꎬ四氢萘的选择性为 ９６􀆰 ８％ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １９３ 页)
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