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镍钨基硫化态和氮化态催化剂
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摘要:通过不同预处理方式制备镍钨硫化态和氮化态催化剂ꎬ利用 Ｘ 射线衍射、吡啶红外光谱、元素分析、ＣＯ 滴定等技术

对催化剂进行表征ꎮ 以十氢萘为探针分子ꎬ利用固定床反应器考察不同预处理方式及负载量对催化剂十氢萘选择性开环反
应转化率和寿命的影响规律ꎮ 结果表明ꎬ氮化态催化剂初始转化率及选择性开环活性高ꎬ这与氮化态催化剂金属位活性高
有关ꎬ但其稳定性低于硫化态催化剂ꎬ这是由于十氢萘在金属位脱氢后未能及时转移至酸性位开环ꎬ使其发生过度脱氢导致
结焦失活ꎮ
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　 作者简介:袁利静(１９９２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主要从事煤焦油清洁利用研究ꎬ２０２３０５６＠ ｔｙｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ孟现洁(１９９０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ研究方向为

煤焦油清洁利用ꎬ通讯联系人ꎬｍｊｉｅ５６８０１４１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着我国经济的高速发展及对石油资源需求的

急剧增加ꎮ ２０２２ 年我国原油对外依赖度高达 ７１％ꎬ
远超国际能源警戒线[１]ꎮ 为保证我国能源安全ꎬ煤
焦油加氢制备燃料油逐渐引起人们的重视ꎮ 当前ꎬ
我国煤焦油产量超过 ３ ６００ 万 ｔꎬ主要源于高温炼焦

工业、低温热解制兰炭、煤气化和富油煤热解[２]ꎮ
然而煤焦油含有大量芳烃和氮氧化物难以直接利

用ꎮ 煤焦油通过加氢处理可以达到脱硫、脱氮和脱

芳烃的目的ꎮ 然而经加氢处理后制备的柴油多环饱

和环烷烃质量分数较高ꎬ柴油十六烷值(ＣＮ)较低ꎬ
无法满足我国车用柴油对十六烷值的要求(ＣＮ≥
４７)ꎮ 通过对多环饱和环烷烃选择性开环生成单支

链环烷烃或支链烷烃可使产物十六烷值达到 ６０ 以

上ꎬ同时避免因 Ｃ—Ｃ 键过度断裂导致柴油收率下

降[３]ꎮ 因此对油品中多环烷烃选择性开环是提高

柴油十六烷值的有效方式ꎬ相关研究已受到企业和

学术界重点关注[４－６]ꎮ
目前关于油品中多环烷烃选择性开环反应的研

究主要集中在选择性开环催化剂ꎮ 研究人员采用的

催化剂主要包括单功能酸性催化剂、单功能金属催

化剂以及金属－酸双功能催化剂ꎬ并在催化机理方

面取得突破性进展ꎮ 如在单功能酸性催化剂上ꎬ十
氢萘选择性 开 环 遵 循 ｐｒｏｔｏｎ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ 机

理[７－８]ꎮ 在金属铱(Ｉｒ)催化剂反应遵循 ｄｉｃａｒｂｅｎｅ 机
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理[８－１０]ꎮ 在双功能催化剂方面ꎬ研究人员发现十氢萘

通过金属活性位脱氢ꎬ生成的脱氢中间体在酸性位异

构开环ꎬ最后在金属活性位加氢生成开环产物[１１－１３]ꎮ
目前ꎬ金属活性位的研究主要采用贵金属ꎬ而工

业油品中含有的硫容易与贵金属催化剂金属活性位

结合导致其开环活性降低ꎬ限制了贵金属催化剂的

使用[１４]ꎮ 相较于贵金属催化剂ꎬ镍钨基催化剂由于

低廉的价格、高效的催化活性和耐硫性而受到广泛

关注ꎮ 镍钨基硫化态催化剂作为经典的催化剂常用

于煤焦油加氢裂化和加氢精制反应[１５－１６]ꎮ 氮化态

催化剂由于独特的电子结构在一系列催化反应中表

现出类贵金属性质[１７－１８]ꎮ 但目前少有研究将镍钨

基催化剂用于十氢萘选择性开环研究ꎮ 因此ꎬ笔者

采用共浸渍法制备不同负载量镍钨基催化剂ꎬ并通

过不同预处理方法获得硫化态和氮化态催化剂ꎬ考
察不同负载量的硫化态和氮化态镍钨基催化剂十氢

萘选择性开环活性和寿命ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

以实验室自制的 ＵＳＹ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ其中 ＵＳＹ
硅铝摩尔比为 ３０ꎬＵＳＹ 与 Ａｌ２Ｏ３ 质量比为 ３ ∶７ꎮ 采

用等体积共浸渍法制备 ＷＯ３ 负载量为 ６％、１８％以

及 ３２％的镍钨催化剂前驱体ꎬ其中 Ｎｉ / (Ｗ＋Ｎｉ)原子

质量比为 ０􀆰 ４４ꎮ 硝酸镍(阿拉丁试剂公司生产)、偏
钨酸铵(阿拉丁试剂生产)和去离子水ꎮ

将氧化态催化剂置于反应管中部ꎬ两端填充

１０~２０ 目石英砂ꎬ以 ５％ ＣＳ２ 的环己烷溶液为硫化

液ꎬ在氢油体积比为 ５００ ∶１的条件下ꎬ通过程序升温

进行还原ꎮ 具体升温步骤为:先以 ２℃ / ｍｉｎ 升温至

３７０℃并保持 ４ ｈꎮ 最后将催化剂快速降温至 １００℃
以下ꎬ并将气体切换为 １％ Ｏ２ / Ａｒ 钝化 １２ ｈꎬ得到钝

化态催化剂ꎮ 催化剂中根据氧化态催化剂中 ＷＯ３

质量分数不同将催化剂命名为 ＣＡＴ－ＷｘＳ(ＣＡＴ－
Ｗ６Ｓ、ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ 和 ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ)ꎮ

将氧化态催化剂置于不锈钢反应管中部ꎬ然后

通入 Ｎ２ / Ｈ２(２０％ Ｎ２ / ８０％ Ｈ２)ꎬ并通过程序升温进

行还原ꎮ 具体升温步骤为:先以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至

３５０℃ꎬ然后以 １℃ / ｍｉｎ 升温至 ５００℃ꎬ再以 ０􀆰 ５℃ / ｍｉｎ
升温至 ７００℃ꎬ之后在 ７００℃下保持 ２ ｈꎮ 最后将催

化剂快速降温至 １００℃以下ꎬ并将气体切换为钝化

气(１％ Ｏ２ / Ａｒ)钝化 １２ ｈꎬ得到钝化态催化剂ꎮ 氮化

态催化剂根据氧化态催化剂中 ＷＯ３ 质量分数不同

将催化剂命名为 ＣＡＴ － ＷｘＮ ( ＣＡＴ － Ｗ６Ｎ、 ＣＡＴ －

Ｗ１８Ｎ 和 ＣＡＴ－Ｗ３２Ｎ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

１􀆰 ２􀆰 １　 电感耦合等离子体－原子发射光谱( ＩＣＰ)
利用 Ｏｐｔｉｍａ ２１００ＤＶ 型电感耦合等离子体－原

子发射光谱仪分析测定催化剂样品中金属元素质量

分数ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＯ 滴定

ＣＯ 滴定表征采用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
(Ｃｈｅｍ ＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ)分析仪测定金属表面活性位含

量ꎮ 具体操作步骤为:将 ０􀆰 １ ｇ 样品(２０ ~ ４０ 目)置
于 Ｕ 型管底部ꎬ在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ(体积比)氛围下以

１０℃ / ｍｉｎ 升至 ４００℃并保持 ２ ｈꎬ然后降温至 ３０℃并

切为 Ｈｅ 气ꎬ最后每 ３ ｍｉｎ 通过 １０％ ＣＯ / Ｈｅ(体积比)
气体脉冲滴定测定催化剂金属位ꎬ直到检测器测定

没有 ＣＯ 吸附为止ꎬ其中每针气体脉冲为 ２５０ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＢＥＴ 法测定

利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＴｒｉＳｔａｒ ３０００ 型物理吸附仪测

定催化剂样品的比表面ꎮ 样品经过 ３７３ Ｋ、压力

１􀆰 ３ Ｐａ 条件下处理 ３ ｈꎬ液氮冷却至 ７７ Ｋ 进行氮吸

附测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 元素分析

利用元素分析仪(Ｖａｒｉｏｎ ＥＬ)对样品中的碳、氮
及硫元素质量分数进行表征分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ － ２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪

(Ｃｕ Ｋα 耙ꎬＮｉ 滤波ꎬ固定单色器) 进行催化剂的

ＸＲＤ 分析ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描

范围为 ０􀆰 ５~８０°ꎬ扫描速度为 ８° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 吡啶－红外光谱分析(Ｐｙ－ＩＲ)

利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０ 傅里叶变换红外光谱仪测定催

化剂中 Ｂ 酸和 Ｌ 酸强度及质量分数ꎮ 具体操作步

骤为:取 １５ ｍｇ 左右催化剂样品ꎬ经红外模具压成

ϕ１３ ｍｍ 的自支撑片ꎬ然后置于吸附红外池中ꎮ 吸

附吡啶前ꎬ样品先在 ４５０℃、高真空(１×１０－２ Ｐａ)条件

下净化表面 ２ ｈꎮ 然后降到 ４０℃ꎬ测定样品的骨架

峰ꎮ 之后通入吡啶 ５ ｍｉｎꎬ待样品吸附吡啶饱和ꎬ最
后样品进行升温脱附ꎬ然后降温至 ４０℃并扣除骨架

光谱ꎬ最后测定酸性位ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７　 高分辨率透射电镜(ＨＲＴＥＭ)分析

利用 ＪＥＭ－２１００Ｆ 场发射透射电镜对催化剂样

品中金属在载体上的分散度及金属颗粒尺寸进行表

征分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂反应活性及寿命评价

采用微型固定床反应器对硫化态和氮化态催化
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剂选择性开环反应活性及寿命进行评价ꎬ取 ３ ｇ １０~
２０ 目催化剂置于反应管中部ꎬ两侧用石英砂填充ꎮ
以高纯十氢萘(阿拉丁公司生产)为原料ꎬ由微量液

相泵( ＣＭ６０００) 进样ꎮ 反应温度为 ３２０℃ꎬ压力为

５ ＭＰａꎬ氢气流速为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 产物分析

利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ－５９７５Ｃ 气相色谱－质谱联

用仪(ＧＣ－ＭＳ)对十氢萘选择性开环产物进行定性

分析ꎬ并采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪对开环产物

进行定量分析ꎮ 根据产物结构类型分为 ３ 种:异构

产物(ＩＳＯ):与十氢萘的相对分子质量相同的双环

产物ꎻ开环产物(ＲＯＰ):与碳数为十的单环和链产

物ꎻ裂解产物(ＣＰ):碳数小于 １０ 的产物ꎮ

２　 催化剂的表征

２􀆰 １　 催化剂金属质量分数、比表面积、钨硫(氮)原
子质量比及 ＣＯ 吸附量

系列硫化态和氮化态催化剂金属质量分数、比
表面积、Ｎｉ / Ｗ 负载量、Ｗ / Ｓ(Ｎ)原子质量比和 ＣＯ
吸附量如表 １ 所示ꎮ 由 ＩＣＰ 结果可知ꎬ催化剂金属

负载量基本与理论值一致ꎮ 随着金属负载量的增

加ꎬ硫化态和氮化态催化剂样品的比表面积有所降

低ꎮ 这是由于 Ｎｉ、Ｗ 元素逐渐覆盖在载体表面导

致ꎮ 与氮化态催化剂相比ꎬ硫化态催化剂比表面积

明显下降ꎬ这是由于硫化液堵塞部分孔道导致ꎮ 与

此同时ꎬ硫化态催化剂 Ｗ/ Ｓ 原子质量比约等于

０􀆰 ４ꎬ这与 ＷＳ２ 的理论原子质量比基本一致ꎮ 氮化

态催化剂 Ｗ/ Ｎ 原子质量比约为 ２ꎬ与 Ｗ２Ｎ 理论原

子质量比一致ꎮ ＣＯ 吸附用于对表面金属活性位点

数量进行表征ꎮ ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ(Ｎ)的 ＣＯ 吸附量明显

高于 ＣＡＴ－Ｗ６Ｓ(Ｎ)ꎬ但与 ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ(Ｎ)相比没有

明显变化ꎬ说明在低负载量下催化剂可以均匀负载

在催化剂表面ꎬ而金属负载量太高会导致金属聚集

在催化剂表面ꎮ 低金属负载量下不同预处理催化剂

　 　 　 　 　 　 　表 １　 催化剂金属质量分数、比表面积、Ｎｉ / Ｗ 负载量、
Ｗ/ Ｓ(Ｎ)原子比和 ＣＯ 吸附量

样品
ＣＡＴ－

Ｗ６Ｓ
ＣＡＴ－

Ｗ１８Ｓ
ＣＡＴ－

Ｗ３２Ｓ
ＣＡＴ－

Ｗ６Ｎ
ＣＡＴ－

Ｗ１８Ｎ
ＣＡＴ－

Ｗ３２Ｎ

ｗ(Ｎｉ) / ％ １􀆰 ２ ３􀆰 ６ ６􀆰 ０ １􀆰 ２ ３􀆰 ６ ６􀆰 ０

ｗ(Ｗ) / ％ ５􀆰 ２ １４􀆰 ７ ２５􀆰 ２ ５􀆰 ２ １４􀆰 ７ ２５􀆰 ２

Ｗ / Ｓ(Ｎ)原子质量比 １􀆰 ３８ １􀆰 ４０ １􀆰 ４１ １􀆰 ８３ ２􀆰 １２ ２􀆰 １１

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １０３ ９１ ８７ ３３５ ２７０ ２０６

ＣＯ 吸附量 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１) １１􀆰 ３ ３０􀆰 ６ ２９􀆰 ２ １２􀆰 ７ ３０􀆰 ４ ２５􀆰 ６

的 ＣＯ 吸附量基本一致ꎬ说明预处理对低负载量下

催化剂活性位数量没有明显影响ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

不同负载量预处理催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １
所示ꎮ

１—ＣＡＴ－Ｗ６Ｓꎻ２—ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓꎻ
３—ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ
(ａ)硫化态

１—ＣＡＴ－Ｗ６Ｎꎻ２—ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎꎻ
３—ＣＡＴ－Ｗ３２Ｎ
(ｂ)氮化态

图 １　 不同负载量催化剂 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可 见ꎬ 在 ２θ 为 ６􀆰 ３１、 １２􀆰 ０８、 １９􀆰 ０１、
２０􀆰 ７１、２７􀆰 ５５°和 ３１􀆰 ９９°处归属于 ＵＳＹ 分子筛ꎬ２θ 为

４５􀆰 ７８、５４􀆰 ８７° 和 ６６􀆰 ６７° 归属为 Ａｌ２Ｏ３
[１９]ꎮ ＣＡＴ －

Ｗ６Ｓ 和 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ 并没有出现其他特征衍射峰ꎬ说
明经过硫化预处理后ꎬ负载于载体表面的金属组分

能很好地分散在载体表面ꎮ 而 ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ 在 ２θ 为

１３􀆰 ９５、３３􀆰 ２７°和 ３８􀆰 １°处有新的衍射峰出现ꎬ归属于

ＷＳ２
[２０]ꎮ 对于氮化态催化剂ꎬ当 ＷＯ３ 质量分数为

６％时ꎬ没有其他衍射峰出现ꎬ说明 Ｎｉ 和 Ｗ 组分在

催化剂表面分散良好ꎮ 当催化剂中金属质量分数进

一步增加时ꎬＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ 和 ＣＡＴ－Ｗ３２Ｎ 表面出现

新的金属衍射峰(３７􀆰 １、４０􀆰 ５２°和 ４３􀆰 ７１°)ꎬ这些衍

射峰归属于 Ｗ２Ｎ[２１]ꎮ 而硫化态催化剂 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ
并未出现新的衍射峰ꎬ说明相较于硫化、氮化过程中

金属的聚集现象更为明显ꎮ 该结果与 ＣＯ 吸附结果

一致ꎮ
２􀆰 ３　 Ｐｙ－ＩＲ 表征

经预处理后的催化剂酸量如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同负载量催化剂 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸含量

催化剂
Ｂ 酸含量 / (μｍｏｌ􀅰ｍｇ－１)

２５０℃(弱酸) ３５０℃(中强酸) ４５０℃(强酸)

ＣＡＴ－Ｗ６Ｓ ３１􀆰 ６ ３􀆰 ５ １􀆰 ４

ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ １０􀆰 ９ ３􀆰 ９ １􀆰 ３

ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ ８􀆰 ４ ２􀆰 ６ ０􀆰 ８

ＣＡＴ－Ｗ６Ｎ ２３􀆰 ４ ２􀆰 ８ １􀆰 ２

ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ ５􀆰 ９ ３􀆰 ７ ０􀆰 ６

ＣＡＴ－Ｗ３２Ｎ ４􀆰 ６ １􀆰 ２ ０􀆰 ４
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　 　 从表 ２ 中可以看出ꎬ 催化剂 经 预 处 理 后

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸(Ｂ 酸)含量随负载量增加而减少ꎬ这是

由于催化剂表面被金属覆盖导致[２２]ꎮ 与此同时ꎬ相
同负载量的硫化态催化剂强 Ｂ 酸含量高于氮化态

催化剂ꎬ这是由于在氮化过程中发生聚集并覆盖在酸

性位上ꎬ该结果与 ＣＯ 吸附及 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

３　 开环反应评价

３􀆰 １　 催化剂初始反应活性

不同负载量催化剂初始转化效率及反应产物收

率如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同负载量催化剂初始转化效率及反应产物收率

催化剂
转化率 /

％
裂解产物

收率 / ％
开环产物

收率 / ％
异构产物

收率 / ％

ＣＡＴ－Ｗ６Ｓ ７６ １２ ２３ ４１

ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ ８３ １６ ２８ ３９

ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ ８２ １４ ２６ ４２

ＣＡＴ－Ｗ６Ｎ ８４ ２１ ３２ ３１

ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ ９１ ２７ ３９ ２５

ＣＡＴ－Ｗ３２Ｎ ８９ ２５ ３６ ２８

从表 ３ 中可以看出ꎬ催化剂 ＣＡＴ－Ｗ６Ｓ 对十氢

萘的转化率最低ꎬ其开环产物和裂解产物的收率也

较低ꎬ而异构产物的收率最高ꎮ ＣＡＴ － Ｗ１８Ｓ 和

ＣＡＴ－Ｗ３２Ｓ 对十氢萘的转化率和产物收率接近且

高于 ＣＡＴ－Ｗ６Ｓꎬ这与 ＣＯ 吸附结果一致ꎮ 不同负载

量氮化态催化剂的反应活性及产物分布与硫化态催

化剂呈相同趋势ꎮ 在相同负载量下ꎬ氮化态催化剂

对十氢萘转化率及开环产物收率高于硫化态催化剂ꎬ
这是由于氮化态催化剂金属活性位的活性更高[２３]ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂寿命研究

由于催化剂金属负载量为 １８％初始活性最佳ꎬ
因此选择 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ 和 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ 进一步研究催

化剂寿命ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ 对十氢萘的初

始转化率为 ８３％ꎬ开环选择性为 ３４％ꎮ 硫化态催化

剂对十氢萘的初始转化率和开环选择性均低于氮化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＡＴ－Ｗ１８Ｓ

(ｂ)ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ

１—十氢萘转化率ꎻ２—异构产物选择性ꎻ３—开环产物选择性ꎻ
４—裂解产物选择性

图 ２　 催化剂上反应产物随时间的变化情况

态催化剂ꎮ 但随着反应的进行ꎬＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ 对十氢

萘的转化率迅速降低ꎬ１０ ｈ 后降低至 ４０％左右并保

持稳定ꎬ开环产物的选择性也随着十氢萘转化率的

降低在逐渐降低ꎮ
３􀆰 ３　 ＣＡＴ－１８Ｎ 催化剂失活研究

为了研究催化剂失活情况ꎬ对催化剂比表面积、
平均孔径、结焦量、酸性位和 ＣＯ 吸附量进行进一步

表征ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ 反应前后比表面、平均孔径、结焦量、

酸性位和 ＣＯ 吸附情况

ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

结焦量 /
％

强 Ｂ 酸位 /

(μｍｏｌ􀅰ｍｇ－１)

ＣＯ 吸附量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

钝化催化剂　 ２７０􀆰 ２ ４􀆰 ０ ０ ０􀆰 ６ ４４􀆰 ０

使用后催化剂 １５９􀆰 ３ ４􀆰 ９ ２􀆰 ５ ０􀆰 ３ ３０􀆰 ６

由表 ４ 可知ꎬ催化剂反应后比表面积和 ＣＯ 吸

附量明显降低ꎬ强 Ｂ 酸量有少量降低ꎬ平均孔径有

所增大ꎬ而结焦量明显增加ꎮ 这是由于催化剂反应

的加氢和脱氢在金属位进行ꎬ而催化过程中逐渐有

积碳在金属位上生成ꎬ进而导致催化剂表面金属位

含量降低ꎮ 与此同时ꎬ积碳覆盖在催化剂表面和堵

塞小孔孔道ꎬ降低催化剂的酸性和增大催化剂孔径ꎮ
为了进一步考察催化剂 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ 积碳情况ꎬ

对反应前后催化剂进行 ＨＲＴＥＭ 表征ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ反应后有明显的积碳覆

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前催化剂 (ｂ)反应后催化剂

图 ３　 ＣＡＴ－Ｗ１８Ｎ 的 ＨＲＴＥＭ 图谱
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盖在催化剂表面ꎬ这与表 ４ 中反应后催化剂中有大

量积碳保持一致ꎮ
催化剂十氢萘选择性开环反应性能的影响因素

主要有催化剂孔结构、比表面积、强 Ｂ 酸位和金属

位ꎮ 其中ꎬ高比表面的载体可有效分散金属组分ꎬ合
理的孔结构分布可使十氢萘快速通过催化剂ꎮ 十氢

萘在金属活性位上吸附脱氢并生成八氢萘ꎬ由于八

氢萘上有不饱和键ꎬ因此使其更容易在强 Ｂ 酸位发

生 β－断裂生成异构产物ꎬ之后异构产物在金属位加

氢生成开环产物ꎮ 但氮化态催化剂高活性金属位脱

氢后并未迅速转移至 Ｂ 酸位开环ꎬ使其过度脱氢生

成结焦产物ꎬ从而导致催化剂失活[２４]ꎮ

４　 结论

通过不同预处理方式制备硫化态和氮化态催化

剂并用于十氢萘选择性开环反应性能研究ꎮ 在相同

负载量下ꎬ氮化态催化剂初始反应活性和开环产物

选择性高于硫化态催化剂ꎮ 然而氮化态催化剂迅速

失活ꎬ这是由于氮化态催化剂过度脱氢导致积碳产

生ꎬ积碳覆盖催化剂表面导致催化剂金属位和强 Ｂ
酸位含量降低是催化剂失活的重要原因ꎮ 而硫化态

催化剂金属活性位和强 Ｂ 酸位更为平衡ꎬ使其在反

应过程中保持活性稳定ꎮ
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