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摘要:以硫脲为固体硫化剂、相应过渡金属磷酸盐为前驱体ꎬ采用程序升温还原的方法制备了 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 的磷硫化

物ꎮ 结果表明ꎬ添加硫脲后制备的催化剂结晶度和粒度都有所降低ꎮ 在酸性条件下电催化析氢反应(ＨＥＲ)中ꎬ磷硫化物活性

随前驱体中硫脲质量分数的增加呈先增加后降低的趋势ꎮ 制备 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 的磷硫化物时前驱体中最佳的硫脲质量分数

分别为 ２６％、３３％和 ３３％ꎮ 过渡金属磷化物催化 ＨＥＲ、杂环含氮化合物加氢以及二苯并噻吩(ＤＢＴ)加氢脱硫(ＨＤＳ)活性顺序

均为 ＭｏＰ>ＷＰ>Ｃｏ２Ｐꎬ说明这些反应之间存在内在联系ꎮ
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　 　 过渡金属磷化物催化剂如 ＭｏＰ、ＷＰ、Ｎｉ２Ｐ 等均

为共价化合物ꎬ具有金属性质及良好的导热性和导

电性ꎬ构成了一类新型高性能加氢精制催化剂[１－５]ꎬ
在磷化物催化剂的加氢脱硫(ＨＤＳ)反应中ꎬ表现出

独特的催化性能即在反应的初始阶段其活性并没有

随反应时间的增加而降低反而有所提高[６]ꎮ 能谱

表征及 ＤＦＴ 计算结果表明ꎬ在 ＨＤＳ 反应过程中硫

嵌入到过渡金属磷化物中形成了新的含硫活性相ꎬ
即所谓的“磷硫化物(ｐｈｏｓｐｈｏｓｕｌｆｉｄｅ)”相[７－８]ꎮ

除化石能源外ꎬ过渡金属磷化物和磷硫化物在

新能源领域也表现出潜在的应用前景ꎮ 在各类新能

源中ꎬ氢气是 ２１ 世纪最具发展潜力的清洁能源载

体[９－１０]ꎮ 在各种制氢方法中ꎬ电解水制氢因其无温

室或其他污染气体排放及制取的氢气纯度高

(≥９９％)等优点受到广泛关注ꎮ 作为电解水制氢

的半反应ꎬ电解水析氢反应在工业生产要求的大电

流密度下存在较严重的阴极极化现象ꎬ会极大降低

电能到化学能的能量转化效率ꎮ 而电催化析氢反应

(ＨＥＲ)在催化剂作用下可以大幅度降低析氢过电

位ꎮ 酸性条件下 ＨＥＲ 反应速率比碱性条件下的高

２~３ 个数量级ꎬ但是酸性条件下设备和金属催化剂

腐蚀比较严重ꎬ这要求催化剂具有良好的稳定
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性[１１]ꎮ 贵金属 Ｐｔ 是目前性能最好的酸性条件下

ＨＥＲ 催化剂[１２]ꎮ 但 Ｐｔ 储量稀少并且价格昂贵ꎬ大
大限制了其应用[１２]ꎮ 非贵金属 ＨＥＲ 催化剂主要有

基于 Ｍｏ、Ｗ、Ｆｅ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 等地壳储量丰富的过渡金

属合金、硫化物、碳化物和氮化物等[１３]ꎮ 这些 ＨＥＲ
催化剂同时也是 ＨＤＳ 催化剂ꎮ 因此人们推测 ＨＥＲ
和 ＨＤＳ 反应之间可能存在某种内在联系ꎬ比如 ２ 个

反应都涉及氢在催化剂表面可逆吸附与解离ꎬ要求

适中的氢吸附强度[１３－１５]ꎮ ２０１４ 年ꎬ基于 ＨＤＳ 和

ＨＥＲ 催化剂之间的内在联系ꎬＫｉｂｓｇａａｒｄ 和 Ｊａｒａｍｉｌｌｏ
研究了 Ｍｏ 的磷硫化物在酸性条件下的 ＨＥＲ 性能ꎬ
发现 Ｍｏ 的磷硫化物比不含硫的 ＭｏＰ 催化剂具有更

高的 ＨＥＲ 活性和稳定性[１６]ꎮ
过渡金属磷硫化物主要采用 Ｈ２Ｓ 作硫化剂在

氢气气氛下高温硫化过渡金属磷化物制得[１６]ꎮ 但

Ｈ２Ｓ 是剧毒气体ꎬ 限制了该方法的应用ꎮ 采用

Ｎｉ２Ｐ ２Ｓ６ 替代过渡金属磷酸盐作前驱体ꎬ在较低的还

原温度下(２００ ~ ２２０℃)制备了 Ｎｉ 的磷硫化物[１７]ꎮ
但是以上方法都难以控制磷硫化物中硫的质量分

数ꎮ 最近ꎬ笔者以过渡金属磷酸盐和硫脲混合物为

前驱体ꎬ采用传统的程序升温还原(ＴＰＲ)方法制备

了 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等过渡金属磷化物的磷

硫化物活性相[１８]ꎮ 发现其在酸性条件下(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４)催化 ＨＥＲ 活性都高于相应不含硫的过渡金

属磷化物ꎮ 在此基础上笔者研究了过渡金属磷酸盐

前驱体中硫脲添加量对制备的 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 的

磷硫化物 ＨＥＲ 性能影响ꎬ确定了最佳的硫脲质量分

数ꎮ 同时进一步研究了这些过渡金属磷硫化物催化

的喹啉加氢脱氮(ＨＤＮ)反应和二苯并噻吩(ＤＢＴ)
的 ＨＤＳ 反应ꎬ考察了硫对过渡金属磷化物加氢精制

性能的影响以及加氢精制和 ＨＥＲ 反应之间的内在

联系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

六水合硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、四水合钼酸

铵[(ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ]、偏钨酸铵[(ＮＨ４)６Ｗ１２Ｏ４０􀅰
ｘＨ２Ｏ]、磷酸氢二铵[(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４]、石英砂(２０ ~
４０ 目)、十氢萘、喹啉、ＤＢＴ 和异丙醇ꎬ均为分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ质量分数 ５％ Ｎａ￣
ｆｉｏｎꎬ阿法埃莎(中国)化学有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂前驱体的制备

采用共沉淀法制备 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 前驱体ꎬ
其中 Ｃｏ / Ｐ 摩尔比为 ２ꎬＭｏ / Ｐ 和 Ｗ/ Ｐ 摩尔比为 １ꎮ 分

别称取 ２􀆰 ７０ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、２􀆰 ３７ ｇ (ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰
４Ｈ２Ｏ 或 ３􀆰 ３０ ｇ (ＮＨ４) ６Ｗ１２Ｏ４０􀅰ｘＨ２Ｏ 溶于 １５ ｍＬ 去

离子水中形成溶液 Ａꎬ按照对应金属 /磷(Ｍ / Ｐ)摩尔

比称取相应质量的(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 溶于 １０ ｍＬ 去离子

水中形成溶液 Ｂꎮ 在室温和搅拌状态下将溶液 Ｂ 逐

滴加入至溶液 Ａ 中ꎬ滴加完毕后继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ
然后将上述混合溶液放在电炉上把大部分水分快速

蒸干ꎬ然后置于 １２０℃干燥箱中继续干燥 １２ ｈꎮ 将

干燥后的固体研磨后于马弗炉中 ５００℃焙烧 ３ ｈꎬ制
得 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 的磷酸盐前驱体ꎮ 称取 ０􀆰 ２０ ｇ
的 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 的磷酸盐前驱体置于玛瑙研钵

中ꎬ与不同质量的硫脲混合研磨均匀后压片破碎至

２０~４０ 目ꎬ制得含有硫脲的磷酸盐前驱体ꎮ 相应的

催化剂记作 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(ｘ)、ＭｏＰ－Ｓ(ｘ)和 ＷＰ－Ｓ(ｘ)ꎬ
其中 ｘ 为前驱体中硫脲质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 ＨＤＮ 和 ＨＤＳ 反应

喹啉的 ＨＤＮ 及 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应在内径 １０ ｍｍ
的固定床反应器中进行ꎬ催化剂前驱体装填量均为

０􀆰 ２ ｇꎮ 反应前采用原位 ＴＰＲ 法将催化剂前驱体转

化为 磷 化 物 和 磷 硫 化 物 活 性 相ꎬ 氢 气 压 力 为

１􀆰 ０ ＭＰａꎬ流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 制备 Ｃｏ２Ｐ 及其磷硫

化物升温程序为:由室温以 ４℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

温至 １２０℃并保持恒温 １ ｈꎬ再以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温

速率升温至 ４００℃ꎬ然后以 １℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

至 ５００℃并保持 ２ ｈꎮ 制备 ＭｏＰ 和 ＷＰ 及其磷硫化

物的升温程序为:由室温以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

温至 ４００℃ꎬ再以 １℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ６５０℃并

保持 ２ ｈꎮ 还原结束后将温度降至反应温度 ３２０℃ꎬ
Ｈ２ 压力升至 ４􀆰 ０ ＭＰａꎮ 其他反应条件为:Ｈ２ 流速为

５２􀆰 ５~ ２２５􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ液体反应物料流速为 ０􀆰 ０７ ~
０􀆰 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ保持氢油比为 ７５０ꎮ 停留时间定义为

τ＝ｍｃａｔ / ｎｆｅｅｄꎬ其中 ｍｃａｔ为催化剂的质量(ｇ)ꎬｎｆｅｅｄ为流

经催化剂床层的反应物(包括气体和液体)总摩尔

流量(ｍｏｌ / ｍｉｎ)ꎮ ＨＤＮ 反应原料为含 １􀆰 ０％喹啉的

十氢萘溶液ꎬＨＤＳ 反应原料则为含 ０􀆰 ８％ ＤＢＴ 的十

氢萘溶液ꎮ 反应物和产物组成采用赛默飞世尔科技

(中国)有限公司生产的 Ｔｒａｃｅ １３１０ 型气相色谱仪

进行分析ꎬ氢离子火焰检测器ꎬ色谱柱为 ＴＧ－５ＭＳ
毛细柱ꎮ

由于喹啉的 ＨＤＮ 反应产物中有多种含氮中间

体ꎬ因此用加氢脱氮转化率(ＨＤＮ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬｘＨＤＮ)
表示催化剂的脱氮活性:

ｘＨＤＮ ＝ [(Ｃ０ － ＣＲ － ＣＩ) / Ｃ０] × １００％ (１)

其中:Ｃ０ 为原料中喹啉的浓度ꎻＣＲ 为产物中喹啉

􀅰０３１􀅰
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的浓度ꎻＣ Ｉ 为反应产物中所有含氮中间体的浓度

之和ꎮ
１􀆰 ４　 ＨＥＲ 反应

电化学性能测试使用上海辰华仪器有限公司生

产的 ＣＨＩ １２１１ 型电化学工作站ꎬ采用线性扫描伏安

法(ＬＳＶ)以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫描速率在标准三电极体系

中进行ꎮ 工作电极为内径 ６ ｍｍ 的抛光玻碳电极

(ＧＣＥ)ꎬ参比电极为银 /氯化银(Ａｇ / ＡｇＣｌ)ꎬ对电极

为铂丝(Ｐｔ)ꎬ电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ꎮ 称取

０􀆰 ２０ ｇ 混合物置于 Ｕ 型石英管反应器中还原ꎬ氢气

流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 按照 １􀆰 ３ 节所述升温程序制

得过渡金属磷化物和磷硫化物催化剂ꎮ 还原完毕降

至室温后通入含 ０􀆰 ５％ Ｏ２ 的 Ｏ２ / Ａｒ 混合气钝化

２ ｈꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 制备工作电极时取 １０ ｍｇ
经过钝化的催化剂粉末和 １０ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液

(５％)ꎬ将其分散在 １ ｍＬ 异丙醇中并超声 ３０ ｍｉｎꎬ
得到均匀催化剂油墨后ꎬ在玻碳电极上滴加 ４ μＬꎬ
待滴加溶液中的液体挥发后再重复操作 ３ 次ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂表征

利用日本岛津 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ－射线衍射仪测

定钝化后催化剂的 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)谱图ꎬ其中

催化剂的制备和钝化按照 １􀆰 ４ 节所述方法进行ꎮ
Ｃｕ Ｋα 作为辐射源ꎬＮｉ 滤波ꎬ管电压和电流分别为

４０ ｋＶ 和 ３０ ｍＡꎬ扫描范围为 ５ ~ ９０°ꎬ扫描速度为

５° / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等磷化物以及相应的 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ
(３３)、ＭｏＰ－Ｓ(３３)和 ＷＰ－Ｓ(３３)等磷硫化物催化剂

的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在这

些催化剂中ꎬ只观察到归属于相应磷化物的特征衍

射峰ꎬ说明成功制备了这些过渡金属磷化物和磷硫

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｏ２Ｐꎻ２—Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(３３)ꎻ３—Ｃｏ２Ｐ(ＰＤＦ３２－０３０６)ꎻ

４—ＭｏＰꎻ５—ＭｏＰ－Ｓ(３３)ꎻ６—ＭｏＰ(ＰＤＦ ２４－０７７１)ꎻ７—ＷＰꎻ
８—ＷＰ－Ｓ(３３)ꎻ９—ＷＰ(ＰＤＦ ２９－１３６４)

图 １　 制备的磷化物及磷硫化物催化剂 ＸＲＤ 谱图

化物ꎮ 除 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 外ꎬＮｉ２Ｐ 也是一种重要

的过渡金属磷化物催化剂ꎮ Ｏｙａｍａ 等[１]报道在同时

进行的喹啉 ＨＤＮ 和 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应中ꎬＮｉ２Ｐ 活性

高于其他过渡金属磷化物催化剂ꎮ 但采用具有化学

计量 Ｎｉ / Ｐ 摩尔比(２)的磷酸盐前驱体制备 Ｎｉ２Ｐ
时ꎬ只能得到 Ｎｉ / Ｐ 摩尔比为 ２􀆰 ４ 的富金属的

Ｎｉ１２Ｐ ５ꎬ因此制备 Ｎｉ２Ｐ 时需要在磷酸盐前驱体中添

加过量的磷ꎬ而这些过量的磷会抑制 Ｎｉ２Ｐ 的活

性[１９]ꎮ 故没有针对 Ｎｉ２Ｐ 开展研究ꎮ
由图 １ 还可以看出ꎬ与磷化物相比ꎬ添加硫脲后

制备的催化剂特征衍射峰强度有所降低ꎬ半高宽也

有所增加ꎬ这一现象在 Ｃｏ２Ｐ 上尤其明显ꎮ 说明添

加硫脲后制备的催化剂结晶度和粒度都有所降低ꎮ
因此利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算了制备的催化剂粒度ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ过渡金属磷

硫化物的粒度均小于磷化物催化剂的粒度ꎬ原因是

在较低还原温度下硫脲首先分解与金属形成硫化

物ꎮ 由于金属和硫之间的键能一般小于金属与氧的

键能ꎬ如 Ｃｏ—Ｓ 键能约为 ３３１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ而 Ｃｏ—Ｏ 键能

则为 ３９７􀆰 ４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ因此金属硫化物更容易与磷反

应生成磷硫化物ꎬ催化剂粒度也更小ꎮ
表 １　 不同催化剂的晶粒尺寸

催化剂 Ｃｏ２Ｐ Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(３３) ＭｏＰ ＭｏＰ－Ｓ(３３) ＷＰ ＷＰ－Ｓ(３３)

粒径 / ｎｍ ２５􀆰 ８ ２０􀆰 ７ ２２􀆰 ７ １９􀆰 ７ ２７􀆰 ４ ２２􀆰 ５

２􀆰 ２　 ＨＥＲ 反应

酸性条件下各催化剂催化 ＨＥＲ 反应的 ＬＳＶ 曲

线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ过渡金属磷化物 ＨＥＲ
活性顺序为:ＭｏＰ>ＷＰ>Ｃｏ２Ｐꎮ 电流密度为 １０ ｍＡ/ ｃｍ２

时ꎬＭｏＰ、ＷＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 的过电位分别为 ３０５、３３６ ｍＶ
和 ４３４ ｍＶꎮ 随着前驱体中硫脲质量分数的增加ꎬ各
磷硫化物催化剂 ＨＥＲ 活性都呈现出先增加后降低

的规律ꎮ 对于 ＭｏＰ、ＷＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 的磷硫化物ꎬ前驱

体中最佳的硫脲质量分数分别为 ３３％、３３％和 ２６％ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)ꎻ３—Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２０)ꎻ４—Ｃｏ２Ｐꎻ

５—Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(５０)

(ａ)Ｃｏ２Ｐ 和 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(ｘ)
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１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—ＭｏＰ－Ｓ(３３)ꎻ３—ＭｏＰ－Ｓ(１７)ꎻ４—ＭｏＰꎻ
５—ＭｏＰ－Ｓ(５０)

(ｂ)ＭｏＰ 和 ＭｏＰ－Ｓ(ｘ)

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—ＷＰ－Ｓ(３３)ꎻ３—ＷＰ－Ｓ(１７)ꎻ４—ＷＰꎻ５—ＷＰ－Ｓ(５０)
(ｃ)ＷＰ 和 ＷＰ－Ｓ(ｘ)

图 ２　 磷化物和磷硫化物在酸性条件下

(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)催化 ＨＥＲ 反应的 ＬＳＶ 曲线

电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＭｏＰ－Ｓ(３３)、ＷＰ－Ｓ(３３)
和 Ｃｏ２Ｐ － Ｓ (２６) 的过电位分别为 ２３８、２２３ ｍＶ 和

２５８ ｍＶꎮ 与 ＭｏＰ 和 ＷＰ 等第ⅥＢ 族过渡金属磷化

物相比ꎬ加入硫脲对第Ⅷ族的 Ｃｏ２Ｐ 活性促进作用

更明显ꎮ
２􀆰 ３　 ＨＤＮ 反应

喹啉的 ＨＤＮ 反应网络(见图 ３)比较复杂[２０]ꎬ
主要由 ２ 条路径构成:①ＯＰＡ 路径ꎬ喹啉首先加氢

生成 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４－四氢喹啉(ＴＨＱ１)ꎬＴＨＱ１ 断裂 Ｃ—Ｎ
键生成邻丙基苯胺(ＯＰＡ)ꎬＯＰＡ 再脱氮生成脱氮产

物丙基苯(ＰＢ)ꎻ②十氢喹啉(ＤＨＱ)路径ꎬ喹啉首先

完全加氢生成 ＤＨＱꎬＤＨＱ 再开环生成邻丙基环己烷

胺(ＰＣＨＡ)ꎬＰＣＨＡ 断裂 Ｃ—Ｎ 键生成丙基环己烯ꎬ
再进一步加氢生成丙基环己烷(ＰＣＨ)ꎮ

图 ３　 喹啉的 ＨＤＮ 反应网络[２０]

喹啉在磷化物和磷硫化物上进行 ＨＤＮ 时产物

中各组分浓度随停留时间的变化情况如图 ４ 所示ꎮ
喹啉在磷化物和磷硫化物催化剂上的 ＨＤＮ 转化率

随停留时间的变化情况如图 ５ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以

看出ꎬ喹啉加氢 ＴＨＱ１ 是一个快速反应ꎬ因此在各催

化剂上喹啉的转化率接近 １００％ꎮ 在 Ｃｏ２Ｐ 催化剂

上ꎬＴＨＱ１ 是主要产物ꎬ其收率高达 ８０％以上ꎻ其他

产物特别是脱氮产物的浓度都很低ꎮ ＭｏＰ 和 ＷＰ
上ꎬＤＨＱ 的浓度显著高于 Ｃｏ２Ｐꎮ 在较长的停留时

间下ꎬＭｏＰ 和 ＷＰ 催化剂上 ＤＨＱ 的摩尔分数甚至高

于(ＭｏＰ) 或等于 (ＷＰ) ＴＨＱ１ 的摩尔分数ꎮ 说明

ＭｏＰ 和 ＷＰ 的加氢活性高于 Ｃｏ２Ｐꎮ 从产物分布看ꎬ
３ 个磷化物催化剂的加氢活性按以下顺序递减:
ＭｏＰ>ＷＰ>Ｃｏ２Ｐꎮ 但是过渡金属磷化物催化剂脱氮

活性很低ꎬ从图 ５ 中可以看出ꎬ３ 个催化剂上喹啉的

ＨＤＮ 转化率低于 ５％ꎮ 引入硫后显著提高了各催化

剂的加氢活性ꎮ 与 Ｃｏ２Ｐ 相比ꎬＣｏ２Ｐ－Ｓ(２６)上喹啉

全加氢产物 ＤＨＱ 及其芳环加氢产物 ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８－四氢

喹啉(ＴＨＱ５)的摩尔分数显著增加ꎮ 在 ＭｏＰ－Ｓ(３３)
上ꎬ停留时间为 １􀆰 ５ ｇ􀅰ｍｉｎ / ｍｏｌ 时ꎬＴＨＱ１ 几乎完全

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ２Ｐ 上喹啉进行 ＨＤＮ 时产物中各组分浓度随

停留时间的变化关系

(ｂ)Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)上喹啉进行 ＨＤＮ 时产物中各组分浓度随

停留时间的变化关系

(ｃ)ＭｏＰ 上喹啉进行 ＨＤＮ 时产物中各组分浓度随

停留时间的变化关系
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(ｄ)ＭｏＰ－Ｓ(３３)上喹啉进行 ＨＤＮ 时产物中各组分浓度随

停留时间的变化关系

(ｅ)ＷＰ 上喹啉进行 ＨＤＮ 时产物中各组分浓度随

停留时间的变化关系

(ｆ)ＷＰ－Ｓ(３３)上喹啉进行 ＨＤＮ 时产物中各组分浓度随

停留时间的变化关系

１—ＴＨＱ１ꎻ２—ＤＨＱꎻ３—ＴＨＱ５ꎻ４—ＰＢꎻ５—ＰＣＨꎻ６—ＯＰＡꎻ７—喹啉

图 ４　 喹啉在不同磷化物和磷硫化物催化剂上的

ＨＤＮ 催化性能

１—ＭｏＰ－Ｓ(３３)ꎻ２—ＷＰ－Ｓ(３３)ꎻ３—ＷＰꎻ４—ＭｏＰꎻ
５—Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)ꎻ６—Ｃｏ２Ｐ

图 ５　 喹啉在磷化物和磷硫化物催化剂上的

ＨＤＮ 转化率随停留时间的变化

加氢为 ＤＨＱꎮ 但是引入硫对磷化物催化剂脱氮活

性提高不明显ꎮ 在 ３ 个磷硫化物催化剂上ꎬ喹啉的

ＨＤＮ 转化率仍然很低(图 ５)ꎮ 由喹啉的加氢脱氮

结果可以看出ꎬ引入硫主要提高了磷化物催化含氮

杂环化合物的加氢活性ꎬ但是对它们断裂 Ｃ—Ｎ 键

活性的影响不大ꎮ
２􀆰 ４　 ＨＤＳ 反应

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络主要包含直接脱硫

(ＤＤＳ)和加氢(ＨＹＤ)２ 条平行反应路径ꎬ如图 ６ 所

示ꎮ ＤＤＳ 反应路径中ꎬＤＢＴ 直接通过氢解反应脱硫

生成联苯(ＢＰ)ꎮ ＨＹＤ 路径中ꎬＤＢＴ 首先加氢生成

四氢(ＴＨ－ＤＢＴ)、六氢(ＨＨ－ＤＢＴ)和十二氢二苯并

噻吩(ＤＨ－ＤＢＴ)ꎬ再脱硫生成环己烷基苯(ＣＨＢ)和
联环己烷(ＢＣＨ)ꎮ

图 ６　 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络

ＤＢＴ 在各催化剂上转化率随停留时间的变化

情况如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＤＢＴ 在 ＭｏＰ
上转化率最高ꎬ在 Ｃｏ２Ｐ 上转化率最低ꎮ ＤＢＴ 在不

同磷化物和磷硫化物催化剂上的 ＨＤＳ 催化性能如

图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 可以看出ꎬ在 Ｃｏ２Ｐ 催化剂上ꎬＢＰ
是最主要的脱硫产物ꎬ其选择性高达 ９０％左右ꎬ说
明 ＤＢＴ 在 Ｃｏ２Ｐ 催化剂上主要通过 ＤＤＳ 路径脱硫ꎮ
ＢＰ 选择性基本不随停留时间变化ꎬ说明 Ｃｏ２Ｐ 催化

剂上 ＢＰ 基本不发生加氢反应生成 ＣＨＢꎮ 而在 ＭｏＰ
催化剂上ꎬＢＰ 选择性随停留时间在 ６７％ ~４８％之间

变化ꎬ说明 ＤＤＳ 路径和 ＨＹＤ 路径并重ꎮ 在 ＷＰ 催

化剂上ꎬ随着停留时间增加ꎬＢＰ 选择性由 τ ＝ ０􀆰 ５
ｇ􀅰ｍｉｎ / ｍｏｌ 时的２６％降低至 τ ＝ ２􀆰 １ ｇ􀅰ｍｉｎ / ｍｏｌ 时的

１２％ꎬ说明 ＤＢＴ 主要通过 ＨＹＤ 路径脱硫ꎮ ＴＨ－ＤＢＴ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＭｏＰ－Ｓ(３３)ꎻ２—ＷＰ－Ｓ(３３)ꎻ３—ＭｏＰꎻ４—ＷＰꎻ
５—Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)ꎻ６—Ｃｏ２Ｐ

图 ７　 ＤＢＴ 在磷化物和磷硫化物催化剂上的

转化率随停留时间的变化
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(ａ)Ｃｏ２Ｐ 上 ＤＢＴ 进行 ＨＤＳ 时产物中各组分选择性随

停留时间的变化

(ｂ)Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)上 ＤＢＴ 进行 ＨＤＳ 时产物中各组分选择性随

停留时间的变化

(ｃ)ＭｏＰ 上 ＤＢＴ 进行 ＨＤＳ 时产物中各组分选择性随

停留时间的变化

(ｄ)ＭｏＰ－Ｓ(３３)上 ＤＢＴ 进行 ＨＤＳ 时产物中各组分选择性随

停留时间的变化

(ｅ)ＷＰ 上 ＤＢＴ 进行 ＨＤＳ 时产物中各组分选择性随

停留时间的变化

(ｆ)ＷＰ－Ｓ(３３)上 ＤＢＴ 进行 ＨＤＳ 时产物中各组分选择性随

停留时间的变化

１—ＢＰꎻ２—ＣＨＢꎻ３—ＴＨ－ＤＢＴꎻ４—ＢＣＨꎻ５—ＨＨ－ＤＢＴꎻ
６—ＣＰＣＭꎻ７—ＣＰＭＢ

图 ８　 ＤＢＴ 在不同磷化物和磷硫化物催化剂上的

ＨＤＳ 催化性能

是 ＤＢＴ 在 ＷＰ 催化剂上 ＨＹＤ 路径的主要产物ꎬ其
次为 ＣＨＢꎮ 在 ＭｏＰ 和 ＷＰ 催化上ꎬＢＰ 选择性随停

留时间增加而降低ꎬ说明 ＢＰ 在这 ２ 个第ⅥＢ 族过渡

金属催化剂上的加氢反应不能忽略ꎮ 结果表明

ＭｏＰ 和 ＷＰ 的 ＨＤＳ 活性及加氢活性高于 Ｃｏ２Ｐꎮ
从图 ７ 中还可以看出ꎬ引入硫后不同程度地提

高了催化剂 ＨＤＳ 活性ꎬ其中 ＭｏＰ 活性的提高更为

明显ꎮ 各磷硫化物催化剂的活性顺序仍为 ＭｏＰ －Ｓ
(３３)>ＷＰ－Ｓ(３３) >Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)ꎮ 与相应的不含硫

的过渡金属磷化物相比ꎬＤＢＴ 在过渡金属磷硫化物

催化剂上 ＨＤＳ 反应产物中 ＢＰ 选择性都有所下降ꎬ
说明引入硫对磷化物 ＨＹＤ 路径选择性提高更为明

显ꎮ 在 Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)上ꎬＢＰ 选择性随停留时间的增

加而降低ꎬ说明 ＢＰ 发生了进一步的加氢反应ꎮ
ＨＤＳ 结果说明引入硫提高了催化剂 ＨＤＳ 活性ꎬ并且

对加氢活性的提高更为显著ꎮ
过渡金属磷化物催化 ＨＥＲ、杂环含氮化合物加

氢以及 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应活性都按照以下顺序递

减:ＭｏＰ>ＷＰ>Ｃｏ２Ｐꎮ ＤＢＴ 直接脱硫生成 ＢＰ 遵循氢

解脱硫反应机理ꎬ氢解和加氢反应都需要氢的参与ꎬ
说明 ＨＥＲ 与这些需要氢参与的反应之间存在内在

联系ꎮ 引入硫之后提高了过渡金属磷化物催化这些

反应的活性ꎮ 前期研究表明ꎬ磷硫化物中硫主要以

带部分负电荷的硫物种或 Ｓ２－等形式存在[１７]ꎬ因此

这些磷硫化物是共价化合物而非离子化合物ꎬ故引

入硫不但没有降低反而促进了催化剂的加氢、氢解

及 ＨＥＲ 等活性ꎮ 对于磷硫化物来说ꎬ总体上具有较

高加氢和 ＨＤＳ 活性的第ⅥＢ 族 ＭｏＰ－Ｓ(３３)和 ＷＰ－
Ｓ(３３)催化剂的 ＨＥＲ 活性高于第Ⅷ族的 Ｃｏ２Ｐꎮ 虽

然 ＭｏＰ－Ｓ(３３)催化含氮杂环化合物的加氢活性及

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应活性高于 ＷＰ － Ｓ (３３)ꎬ但是其
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ＨＥＲ 活性反而略低于 ＷＰ－Ｓ(３３)ꎮ 可以看出ꎬ含氮

杂环化合物的加氢和 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 等重要的加氢精

制反应与 ＨＥＲ 反应之间的内在联系是复杂的ꎬ有待

进一步深入研究ꎮ

３　 结论

(１)以硫脲为固体硫化剂、过渡金属磷酸盐为

前驱体ꎬ采用程序升温还原的方法制备了 Ｃｏ２Ｐ、
ＭｏＰ 和 ＷＰ 的磷硫化物ꎮ 添加硫脲后制备的催化剂

结晶度和粒度都有所降低ꎮ
(２)在酸性条件下的 ＨＥＲ 反应中ꎬ磷化物的活

性顺序为 ＭｏＰ >ＷＰ >Ｃｏ２Ｐꎮ 磷硫化物催化剂 ＨＥＲ
活性随前驱体中硫脲质量分数的增加呈先增加后降

低的规律ꎮ 制备 Ｃｏ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 的磷硫化物时前

驱体中最佳的硫脲质量分数分别为 ２６％、３３％和

３３％ꎮ 磷硫化物 ＨＥＲ 活性顺序为 ＷＰ － Ｓ (３３) >
ＭｏＰ－Ｓ(３３)>Ｃｏ２Ｐ－Ｓ(２６)ꎮ

(３)在喹啉的 ＨＤＮ 反应中ꎬ过渡金属磷化物表

现出较低的脱氮活性ꎮ ３ 个磷化物催化杂环含氮化

合物加氢活性按以下顺序递减:ＭｏＰ >ＷＰ >Ｃｏ２Ｐꎮ
引入硫后提高了磷化物加氢活性ꎬ但是对其断裂

Ｃ—Ｎ 键的活性影响不大ꎬ也没有改变催化剂的加

氢活性顺序ꎮ
(４) ＤＢＴ 在 Ｃｏ２Ｐ 上主要通过 ＤＤＳ 路径脱硫ꎬ

在 ＭｏＰ 上 ＤＤＳ 和 ＨＹＤ 路径并重ꎬ而在 ＷＰ 上则主

要通过 ＨＹＤ 路径脱硫ꎮ ３ 个催化剂的 ＨＤＳ 活性顺

序为 ＭｏＰ>ＷＰ>Ｃｏ２Ｐꎬ与其催化 ＨＥＲ 和杂环含氮化

合物加氢活性顺序一致ꎬ说明这些反应之间存在内

在联系ꎮ 引入硫后不同程度地提高了磷化物 ＨＤＳ
活性ꎬ并且对 ＨＹＤ 路径的促进作用更为明显ꎮ
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