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摘要:采用低温燃烧法和溶剂热法分别合成了富含五配位 Ａｌ３＋物种的氧化铈改性 Ａｌ２Ｏ３(Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ )和介孔－大孔 Ａｌ２Ｏ３

(Ｍ－Ａｌ２Ｏ３)ꎻ通过程序升温还原浸渍法负载的 Ｍｏ 的磷酸盐前驱体制备了 ＭｏＰ 催化剂ꎮ 以二苯并噻吩(ＤＢＴ)为模型含硫化合

物评价了其加氢脱硫(ＨＤＳ)性能ꎮ 结果表明ꎬＭ－Ａｌ２Ｏ３ 上制备纯相 ＭｏＰ 所需磷酸盐前驱体的 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比在 １ ~ １􀆰 ２ 之间ꎮ
ＤＢＴ 在 ＭｏＰ 催化剂上转化率大小为 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ >ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ >ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 动力学研究表明ꎬＤＢＴ 在 ＭｏＰ
(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上的 ＨＤＳ 反应活化能几乎相同ꎬ显著小于 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ 上的活化能ꎮ 在 ＭｏＰ 催化剂

上ꎬ直接脱硫(ＤＤＳ)路径选择性随温度的增加而增加ꎮ 在较低的温度下(如 ２８０℃)ꎬＤＢＴ 主要通过加氢(ＨＹＤ)反应路径脱硫ꎻ
在较高的温度下(如 ３６０℃)ꎬＤＤＳ 和 ＨＹＤ 两条反应路径并重ꎮ
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ａｎｄ １􀆰 ２.Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＤＢＴ ｏｖｅｒ ＭｏＰ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｒｏｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２ >ＭｏＰ (１) / Ｃｅ￣Ａｌ２Ｏ３ >ＭｏＰ
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氢、加氢精制和多孔催化材料等ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｘｉａｎｇ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 Ｎｉ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等过渡金属磷化物具有金属

特性ꎬ在加氢脱硫(ＨＤＳ)、加氢脱氮(ＨＤＮ)、加氢脱

氧、肼分解、(选择)加氢、脱氢以及析氢反应等涉及

金属催化的领域展现出广阔的应用前景ꎬ构成了一

族新型的加氢催化剂[１－５]ꎮ 过渡金属磷化物制备方

法多样ꎬ其中氢气气氛下程序升温还原过渡金属磷

酸盐前驱体(ＴＰＲ)是最常用的磷化物催化剂制备方

法[６]ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 具有优良的机械性能、良好的化学稳

定性且价格低廉ꎬ是最常用的工业催化剂载体[７－８]ꎮ
但是磷与 Ａｌ２Ｏ３ 有很强的相互作用ꎬ高温焙烧时会

形成磷铝酸盐导致磷的损失[９]ꎮ 因此ꎬ以 Ａｌ２Ｏ３ 作

载体ꎬ用传统的 ＴＰＲ 方法制备磷化物催化剂时ꎬ所
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需的磷酸盐前驱体中磷与过渡金属的比例往往远大

于化学计量比ꎬ这些过量的磷会严重抑制磷化物的

分散度和催化活性[１０－１１]ꎮ 因此负载型磷化物催化

剂一般以 ＳｉＯ２ 等与磷相互作用弱的材料作载体ꎬ大
大制约了其工业应用[１１]ꎮ 构造与磷酸盐相互作用

适中的 Ａｌ２Ｏ３ 基载体ꎬ以较低或化学计量的磷 /金属

比制备过渡金属磷化物催化剂ꎬ是磷化物催化剂制

备的一个重要课题ꎮ
按照过渡金属元素可以将过渡金属磷化物

ＨＤＳ 催化剂分为两类:第Ⅷ族 (如 Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ 和

ＣｏＰ 等)和第ⅥＢ 族(如 ＭｏＰ 和 ＷＰ 等)的过渡金属

磷化物ꎮ 这些磷化物催化剂性能各异ꎮ 在同时进行

的二苯并噻吩(ＤＢＴ)的 ＨＤＳ 和喹啉的 ＨＤＮ 反应

中ꎬＮｉ２Ｐ 具有最高的活性[１２]ꎮ 第ⅥＢ 族的 ＭｏＰ 和

ＷＰ 则表现出较高的加氢活性[１３－１４]ꎮ ＤＢＴ 类芳香

杂环含硫化合物是最难通过 ＨＤＳ 反应脱除的含硫

化合物ꎮ 其有着稳定的平面共轭结构ꎬ由于空间位

阻作用ꎬ分子中的硫原子难以接近催化剂活性中心ꎮ
而当 ＤＢＴ 分子中 １ 个或 ２ 个苯环加氢为环己烷环

后ꎬ烷基指向发生扭曲ꎬ从而降低位阻ꎮ 因此具有较

高加氢活性的 ＭｏＰ 和 ＷＰ 在深度加氢脱硫反应中

表现出良好的应用前景ꎮ
在前期研究中采用低温燃烧法和溶剂热法分别

制备了氧化铈改性的 Ａｌ２Ｏ３(Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３)和介孔－大
孔 Ａｌ２Ｏ３(Ｍ－Ａｌ２Ｏ３)ꎬ其共同特点是富含五配位的

Ａｌ３＋物种(ＡｌＰ) [１５]ꎮ 以 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 作载

体ꎬ负载了较低 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比(１􀆰 ０~１􀆰 ２)的磷酸盐前

驱体ꎬ采用 ＴＰＲ 方法制备了负载型的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂ꎬ
其对 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 活性与相同 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比的 Ｎｉ２Ｐ /
ＳｉＯ２ 催化剂相当ꎮ 结果表明 Ａｌ２Ｏ３ 中 Ａｌ３＋物种的配

位状态是影响过渡金属磷化物制备的一个重要因

素ꎬＡｌＰ 与磷的相互作用比四配位(ＡｌＴ)和六配位的

Ａｌ３＋物种(ＡｌＯ)弱ꎮ 在此基础上ꎬ笔者以 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３

和 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ以 Ｍｏ 的磷酸盐作前驱体ꎬ以低

Ｐ / Ｍｏ 摩尔比或化学计量的 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比制备负载

型 ＭｏＰ 催化剂ꎬ并以 ＤＢＴ 作模型含硫化合物考察

其 ＨＤＳ 性能ꎬ探讨了载体及 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比对 ＭｏＰ 催

化性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料

Ａｌ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、 Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、甘氨酸

(Ｃ２Ｈ５ＮＯ２)、聚乙二醇、一水合柠檬酸、四水合钼酸

铵 [( ＮＨ４ ) ６Ｍｏ７Ｏ２４ 􀅰 ４Ｈ２Ｏ ]、 磷 酸 氢 二 铵

[(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ ]、石英砂 ( ２０ ~ ４０ 目)、十氢萘和

ＤＢＴꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ浓 ＨＮＯ３ꎬ沈阳试剂二厂生产ꎻＰ１２３(ＰＥＯ－ＰＰＯ－
ＰＥＯ)ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ中国石

油大连(抚顺)石油化工研究院生产ꎻ气相法白炭黑

(ＳｉＯ２)ꎬ沈阳化工股份有限公司生产ꎬ比表面积为

２８２ ｍ２ / ｇꎻ高纯氢(９９􀆰 ９９％)、高纯氩(９９􀆰 ９９％)、５％
的 Ｏ２ / Ａｒ 混合气ꎬ飞林气体(天津)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 载体及催化剂前驱体的制备

按照 Ｌｉｕ 和 Ｙａｎｇ 等[１６] 提出的溶剂热法制备

Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 将 ３􀆰 ７５ ｇ 的 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ８４ ｇ
的柠檬酸用 ２０ ｍＬ 无水乙醇溶解ꎬ在剧烈搅拌下加

入 １ ｇ 的 Ｐ１２３ꎬ然后用 ＰＥ 保鲜膜覆盖ꎬ６０℃水浴中

反应 １２ ｈꎬ再放置在烘箱中 ６０℃老化 ４ｄꎮ 干燥后在

马弗炉中 ４００℃焙烧 ４ ｈ 制得 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ
用低温燃烧制备 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３

[１７]ꎮ 首先将 １２ ｇ 的

Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 ４ ｇ 甘氨酸分别溶解于 １５ ｍＬ 去

离 子 水 中ꎬ 将 两 溶 液 混 合 后 加 入 ０􀆰 ３４７ ｇ 的

Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 以及 ０􀆰 ２ ｇ 分散剂聚乙二醇ꎬ然后

用稀硝酸调节 ｐＨ 至 ２~３ꎮ 配置好的溶液在常温下

静止 １２ ｈꎬ再于 １２０℃烘箱中干燥 ５ ｈꎬ最后在马弗

炉中 ７５０℃焙烧 ４ ｈ 制得 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ
按一定 Ｍｏ / Ｐ 摩尔比称取钼酸铵和磷酸氢二铵

配成水溶液ꎬ用等体积浸渍的方法制备负载型 ＭｏＰ
催化剂前驱体ꎮ 固体样品室温下老化 ８ ｈꎬ然后在

１２０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ最后于马弗炉中 ５００℃下焙

烧 ３ ｈ 得到ＭｏＰ 的磷酸盐前驱体ꎮ 由这些前驱体制

得的催化剂记作 ＭｏＰ(ｘ) /载体ꎬ其中 ｘ 为前驱体的

Ｐ / Ｍｏ 摩尔比ꎬＭｏ 和 Ｐ 总的质量分数为 ２０％ꎮ
１􀆰 ３　 ＨＤＳ 反应

首先将催化剂前驱体置于 Ｕ 型石英管反应器

中ꎬ在常压及 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 气流量下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ
的速率升温至 ８００℃或 ８５０℃还原 ３ ｈꎬ然后降至室

温ꎬ用 ０􀆰 ５％的 Ｏ２ / Ａｒ 混合气钝化 ２ ｈꎬ制得钝化的

ＭｏＰ 催化剂ꎮ 催化剂还原终温均为 ８５０℃ꎮ ＨＤＳ 反

应在内径 １０ ｍｍ 的固定床反应器中进行ꎬ催化剂装

填量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 反应前先在 ５００℃下将钝化的 ＭｏＰ
催化剂还原 ３ ｈꎬ再降至反应温度进行反应ꎮ ＨＤＳ
反应原料为 ０􀆰 ８％的 ＤＢＴ /十氢萘溶液ꎮ 反应条件

为:压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａ、Ｈ２ 流量为 ７５ ｍＬ / ｍｉｎ、液体进

料量为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ２８０ ~ ３６０℃ꎮ 反应

物和产物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ꎬＴＧ－５ＭＳ 毛细色谱柱ꎮ
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２０２４ 年 ６ 月 邹洁等:Ａｌ２Ｏ３ 基材作载体制备 ＭｏＰ 加氢脱硫催化剂的研究

１􀆰 ４　 催化剂的表征

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􀆰 ３ 部分所述方法进行ꎮ
Ｃｕ Ｋα 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 载体的 ２７Ａｌ 魔角自旋固体核磁( ２７Ａｌ ＭＡＳ
ＮＭＲ)谱图在 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＤ２ ５００ 核磁共振波谱仪上进

行ꎮ ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 的共振频率为 １３０􀆰 ２４ ＭＨｚꎬ
４ ｍｍ 探头ꎬ样品转速为 １６ ｋＨｚꎬ以 ＮＨ４Ａｌ(ＳＯ４) ２􀅰
１２Ｈ２Ｏ 作为化学位移的参考外标ꎮ 在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 的 Ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ ３０２０ 比表面仪上

用 Ｎ２ 物理吸附的方法测定载体比表面积ꎮ 样品先

过筛筛选 ２０ ~ ４０ 目的颗粒ꎬ并在 １２０℃下真空干燥

２ ｈꎬ再于液氮温度(－１９６℃)下进行测量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体及催化剂的表征

Ｎ２ 物理吸附表征测得Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 的

比表面积分别为 ６１ ｍ２ / ｇ 和 ８０ ｍ２ / ｇꎬ远小于 ＳｉＯ２

的比表面积ꎮ Ｃｅ －Ａｌ２Ｏ３、Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 及 γ －Ａｌ２Ｏ３ 的
２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看

出ꎬ与前期研究结果一致[１５]ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 主要由 ＡｌＯ 和

ＡｌＴ 构成ꎮ 而在 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬ主要的

Ａｌ３＋物种是 ＡｌＰꎮ 其中ꎬＭ－Ａｌ２Ｏ３ 中 ＡｌＰ 质量分数高

于 Ｃｅ －Ａｌ２Ｏ３ꎮ 此外ꎬ铈氧化物的引入改变了 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 中四配位和六配位 Ａｌ 物种的分布ꎮ 在 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬＡｌＴ 的质量分数小于 ＡｌＯꎮ 而

在 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬＡｌＴ 的质量分数则大于 ＡｌＯꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｍ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３、Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 及 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的
２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图

不同载体负载的 Ｍｏ 的磷酸盐前驱体于 ８５０℃
还原 ３ ｈ 后制得的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ＭｏＰ(１) / γ－Ａｌ２Ｏ３ 中仅有位

于 ４５􀆰 ８°和 ６７􀆰 ３°归属于 γ －Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰

(ＰＤＦ ０４－０８７７)ꎬ没有钼的磷化物谱峰ꎬ说明没有制

得磷化钼催化剂ꎮ 而在 ＭｏＰ (１) / Ｃｅ －Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬ除
γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰外ꎬ还观察到 ＭｏＰ 的特征衍射峰

(ＰＤＦ ６５－６０２４)ꎬ说明在 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 上还原具有化学

计量比的 Ｍｏ 的磷酸盐前驱体制得了纯相的 ＭｏＰ 催

化剂ꎮ ＭｏＰ ( １) / Ｍ － Ａｌ２Ｏ３ 是 ＭｏＰ 和少量 Ｍｏ３Ｐ
(ＰＤＦ ６５－１６０９)混合物ꎮ 只有将磷酸盐前驱体中

Ｐ / Ｍｏ 摩尔比提高到 １􀆰 ２ 时ꎬ才能在 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上制

得纯相 ＭｏＰ 催化剂ꎮ

１—ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｏＰ(１) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｏＰ(１) / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３、Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 及 γ－Ａｌ２Ｏ３ 负载的

Ｍｏ 的磷酸盐前驱体制得的催化剂 ＸＲＤ 谱图
　 　 注:▼ γ－Ａｌ２Ｏ３( ＰＤＦ ０４－０８７７)ꎻ●ＭｏＰ (ＰＤＦ ６５－６０２４)ꎻ

◆Ｍｏ３Ｐ(ＰＤＦ ６５－１６０９)ꎮ

不同温度下还原 ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 前驱体制

得的催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬ８００℃ 下还原主要得到的是富金属的 Ｍｏ３Ｐ
相ꎬ升高还原温度至 ８５０℃ 才能制得纯相的 ＭｏＰꎮ
结果说明 γ－Ａｌ２Ｏ３ 中 Ａｌ 物种配位状态及铈氧化物

是影响 ＭｏＰ 制备的 ２ 个重要因素ꎮ 在富含 ＡｌＰ 的

Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ制备纯相 ＭｏＰ 所需磷酸盐前驱体的

Ｐ / Ｍｏ 摩尔比在 １~１􀆰 ２ 之间ꎮ 而在富含 ＡｌＰ 同时含

有铈氧化物的 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ则可以通过还原具有化

学计量 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比的磷酸盐前驱体制备纯相的

　 　 　 　 　 　 　

１—８００℃ꎻ２—８５０℃

图 ３　 不同温度下还原 ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３

前驱体制得的催化剂 ＸＲＤ 谱图
　 　 注:●ＭｏＰ (ＰＤＦ ６５－６０２４)ꎻ◆Ｍｏ３Ｐ (ＰＤＦ ６５－１６０９)ꎮ
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ＭｏＰꎬ并且所需的最终还原温度在 ８００ ~ ８５０℃之间ꎮ
制备 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 或 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 负载的 ＭｏＰ 催化剂时ꎬ
在较低的 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比或还原终温下得到的是 Ｍｏ３Ｐ
和 ＭｏＰ 的混合物或 Ｍｏ３Ｐꎬ表明富金属的 Ｍｏ３Ｐ 是还

原 Ｍｏ 的磷酸盐制备 ＭｏＰ 的中间体ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＤＳ 反应

ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络主要包含直接脱硫

(ＤＤＳ)和加氢(ＨＹＤ)两条平行反应路径ꎬ如图 ４ 所

示ꎮ 在 ＤＤＳ 反应路径中ꎬＤＢＴ 直接通过氢解反应脱

硫生成联苯(ＢＰ)ꎮ 在 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)等含硫中间体ꎬ再脱硫生成环

己烷基苯(ＣＨＢ)和联环己烷(ＢＣＨ)ꎮ 前期的研究

结果表明ꎬ在有含硫化合物存在的情况下ꎬＢＰ 在

ＭｏＰ 催化剂上进一步的加氢反应非常慢ꎬ可以忽

略[１３]ꎮ 同时由于 ＢＰ 是 ＤＤＳ 路径的唯一产物ꎬ因此

可以用 ＢＰ 选择性(ＳＢＰ)作为衡量 ＤＤＳ 和 ＨＹＤ 路径

选择性的指标ꎮ

图 ４　 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络

ＤＢＴ 在 ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２、ＭｏＰ (１) / Ｃｅ －Ａｌ２Ｏ３ 和

ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上进行 ＨＤＳ 反应时ꎬ转化率

(ｘＤＢＴ)随温度的变化情况如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ在 ３ 个催化剂上ꎬＤＢＴ 转化率按以下顺序递

减:ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ >ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ >ＭｏＰ(１􀆰 ２) /
Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

１—ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ꎻ２—ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 ＤＢＴ 在不同催化剂上进行 ＨＤＳ 反应时

转化率随温度的变化关系

ＤＢＴ 在固定床积分反应器中于过渡金属磷化

物催化剂上的 ＨＤＳ 反应动力学可以用假一级平推

流模型描述[１３－１４]:
－ ｌｎ(１ － ｘＤＢＴ) ＝ ｋｗｃａｔ / Ｆ (１)

式中:ｋ 为假一级反应动力学常数ꎬｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻ
ｗｃａｔ为催化剂质量ꎬｇꎻＦ 为单位时间内流过催化剂床

层总摩尔流量ꎬｍｏｌ / ｍｉｎꎮ
以－ｌｎ(１－ｘＤＢＴ)对 ｗｃａｔ / Ｆ 作直线ꎬ由直线斜率可

以得到反应速率常数 ｋꎮ 根据式(１)和图 ５ 中 ＤＢＴ
的转化率ꎬ计算得到不同温度下 ＤＢＴ 在 ＭｏＰ(１) /
ＳｉＯ２、ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂上 ＨＤＳ 反应动力学常数ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应速率常数均随温

度的增加而增加ꎮ 当温度小于 ３００℃ 时ꎬＤＢＴ 在 ３
个催化剂上的转化率较低ꎬ反应速率常数接近ꎮ 当

温度大于 ３００℃时ꎬＤＢＴ 在 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ 反应速率

常数高于 ２ 个 Ａｌ２Ｏ３ 基材料作载体的催化剂ꎬ并且

随温度的增加反应速率常数增加得更显著ꎮ
表 １　 ＤＢＴ 在不同催化剂上的假一级 ＨＤＳ 反应动力学

常数及活化能

催化剂
ｋ / [ｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｍｉｎ) －１]

２８０℃ ３００℃ ３２０℃ ３４０℃ ３６０℃

Ｅａ / (ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ２７３ ０􀆰 ５７２ １０１􀆰 ２

ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 ０５３ ０􀆰 ０７０ ０􀆰 １１７ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ３２４ ７２􀆰 ６

ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０５３ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 １４７ ０􀆰 ２７８ ７３􀆰 ６

由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程:
ｋ ＝ ｋ０ｅ

－Ｅａ / ＲＴ (２)

式中:ｋ０ 为指前因子ꎻＥａ 为表观活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＴ 为

温度ꎬＫꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
式(２)两边取对数:

ｌｎ ｋ ＝ － Ｅａ / ＲＴ ＋ ｌｎ ｋ０ (３)

　 　 以 ｌｎ(ｋ)对 １ / Ｔ 作图ꎬ如图 ６ 所示ꎬ通过所得直

线斜率可求得表观活化能 Ｅａꎮ 在 ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２、
ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 三个催

化剂上ꎬｌｎ( ｋ)与 １ / Ｔ 之间都表现出很好的线性关

系ꎮ 这进一步说明在本研究反应条件下ꎬＤＢＴ 在负

载型的 ＭｏＰ 催化剂上遵循假一级反应动力学ꎮ 通

过拟合得到的直线斜率求得的反应活化能如表 １ 所

示ꎮ ＤＢＴ 在 ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２、ＭｏＰ (１) / Ｃｅ －Ａｌ２Ｏ３ 和

ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 三个催化剂上反应活化能的大

小顺序为 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ >ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３≈ＭｏＰ
(１􀆰 ２) / Ｍ －Ａｌ２Ｏ３ꎮ ＤＢＴ 在 ＭｏＰ ( １) / Ｃｅ － Ａｌ２Ｏ３ 和

ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 两个 Ａｌ 基材料作载体的催化

剂上活化能基本相同ꎬ显著低于在 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ 上
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的活化能ꎮ 前期结果表明在该反应条件下能够消除

内外扩散的影响[１８]ꎬ因此活化能一定程度上反映了

ＤＢＴ 加氢脱硫反应的难易ꎮ 从反应活化能角度看ꎬ
ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 对 ＤＢＴ
的 ＨＤＳ 活性相当ꎬ都高于 ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２ꎮ 而 ＤＢＴ
在 ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上较

低的转化率与 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 两个 Ａｌ２Ｏ３ 载

体较 低 的 比 表 面 积 有 关ꎮ ＳｉＯ２ 的 比 表 面 积

(２８２ ｍ２ / ｇ)分别是 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３(８０ ｍ２ / ｇ)和 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３

(６１ ｍ２ / ｇ)比表面积的 ３􀆰 ５ 和 ４􀆰 ６ 倍ꎮ 大比表面积

有利于活性组分的分散ꎬ暴露更多的活性位ꎮ 因此ꎬ
尽管 ＤＢＴ 在 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ 上反应活化能较高ꎬ反
而表现出较高的 ＤＢＴ 转化率ꎮ 这在 ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－
Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上表现更为明显ꎮ ２
个催化剂上 ＤＢＴ 反应活化能差别很小ꎬＣｅ－Ａｌ２Ｏ３

比表面积略大于 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎬＤＢＴ 在 ＭｏＰ (１) / Ｃｅ －
Ａｌ２Ｏ３ 上转化率也略高于 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

１—ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ꎻ２—ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２、ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和

ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上 ｌｎ ｋ 与 １ / Ｔ 的关系

３ 个催化剂上 ＢＰ 选择性随温度的变化情况如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬＳＢＰ随温度的提高而增加ꎮ
这是由于 ＨＹＤ 反应路径中芳环的加氢为放热反应ꎬ
提高反应温度将有利于其逆反应ꎬ即脱氢反应的进

行ꎮ 而 ＤＢＴ 直接脱硫遵循氢解反应机理ꎬ是吸热反

应ꎬ温度越高反应速率越快ꎮ 因此升高温度对 ＤＤＳ
反应路径的提高更为明显ꎮ ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２ 和 ＭｏＰ
(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 上 ＢＰ 选择性几乎相同ꎮ 在较低的

温度下 ( ２８０℃)ꎬＭｏＰ ( １) / ＳｉＯ２ 和 ＭｏＰ ( １) / Ｃｅ －
Ａｌ２Ｏ３ 上 ＢＰ 选择性约为 ３０％ꎬＤＢＴ 主要通过 ＨＹＤ
路径脱硫ꎮ 当温度升高至 ３６０℃时ꎬＢＰ 选择性升至

约 ６０％ꎬＤＤＳ 和 ＨＹＤ 路径并重ꎮ 在第Ⅷ族的 Ｎｉ２Ｐ
催化剂上ꎬＤＢＴ 主要通过 ＤＤＳ 路径脱硫ꎬ３４０℃ 时

ＢＰ 选择性约为 ７０％~８０％[１９－２０]ꎮ 结果表明 ＭｏＰ 的

加氢选择性高于 Ｎｉ２Ｐꎮ 在 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ

ＢＰ 选择性比 ＭｏＰ (１) / ＳｉＯ２ 和 ＭｏＰ (１) / Ｃｅ －Ａｌ２Ｏ３

上高约 １０％ ~ １５％ꎮ 与 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ 和 ＭｏＰ(１) /
Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬＭｏＰ (１􀆰 ２) / Ｍ －Ａｌ２Ｏ３ 具有较高的

Ｐ / Ｍｏ 摩尔比或磷质量分数ꎬ表明提高 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比

更有利于提高 ＤＤＳ 路径的选择性ꎮ 需要说明的是ꎬ
影响 ＤＢＴ 加氢脱硫反应路径选择性的因素多样、机
制复杂ꎮ 全面认识载体及催化剂组成对 ＭｏＰ 催化

剂加氢脱硫反应路径的影响ꎬ尚需更为深入的研究ꎮ

１—ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ꎻ

３—ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３

图 ７　 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２、ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和

ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上 ＢＰ 选择性

随温度的变化关系

３　 结论

(１)采用低温燃烧法和溶剂热法分别制备了富

含五配位 Ａｌ３＋物种的 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 在 Ｍ－
Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ制备纯相 ＭｏＰ 所需磷酸盐前驱体的 Ｐ / Ｍｏ
摩尔比在 １~１􀆰 ２ 之间ꎮ 而在 Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 上则可以通

过还原具有化学计量 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比的磷酸盐前驱体

制备纯相的 ＭｏＰꎬ并且所需的最终还原温度在 ８００~
８５０℃之间ꎮ

(２)在负载型 ＭｏＰ 催化剂上ꎬＤＢＴ 转化率大小

按下列顺序递减 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２>ＭｏＰ(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３>
ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ ＤＢＴ 在这些催化剂上的 ＨＤＳ
反应可用假一级动力学模型描述ꎮ ＤＢＴ 在 ＭｏＰ
(１) / Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 两个 Ａｌ２Ｏ３

基材料作载体的催化剂上反应活化能几乎相同ꎬ显
著小于在 ＭｏＰ(１) / ＳｉＯ２ 催化剂上的活化能ꎮ ＭｏＰ
(１) / ＳｉＯ２ 催化剂上较高的 ＤＢＴ 转化率与 ＳｉＯ２ 较高

的比表面积有关ꎮ
(３)ＭｏＰ 催化剂表现出较高的 ＨＹＤ 反应路径

选择性ꎮ 随着温度的增加ꎬＤＤＳ 反应路径选择性增

加ꎬ而 ＨＹＤ 反应路径选择性降低ꎮ 在较低的温度下

(２８０℃)ꎬＤＢＴ 在 ＭｏＰ 催化剂上主要通过 ＨＹＤ 反应

路径脱硫ꎻ在较高的温度下(３６０℃)ꎬＤＤＳ 和 ＨＹＤ
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两条反应路径并重ꎮ
(４) ＤＢＴ 在 ＭｏＰ ( １) / ＳｉＯ２ 和 ＭｏＰ ( １) / Ｃｅ －

Ａｌ２Ｏ３ 上的反应路径选择性基本相同ꎮ 二者 ＤＤＳ 反

应路径选择性比 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 低 １０％~１５％
左右ꎬ与 ＭｏＰ(１􀆰 ２) / Ｍ－Ａｌ２Ｏ３ 较高的 Ｐ / Ｍｏ 摩尔比

有关ꎮ
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