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摘要!向纳米自组装催化剂载体中加入 *)R Z")R的分子筛%jG$?)&#以未添加分子筛的纳米自组装催化剂作参比剂#对

制得的催化剂进行表征*评价" 结果表明#分子筛可以改善纳米自组装催化剂的孔性质#提高催化活性" 当添加 !)R jG$?)

时#所得催化剂+Gj!)?("V孔性质最好#活性最高#其孔径大小为 )Q!" 2jDI#比表面积为 !)#QO 2

(

DI#分别是参比剂的 *QB*

(Q!* 倍$观察aUV图谱#该催化剂表面活性金属弥散性最好$其脱氮率*脱硫率*芳烃饱和率分别是参比剂的 *Q)(B**Q)BC*

*Q<*" 倍" 但是随着分子筛加入量c!)R#jG$?) 对纳米自组装催化剂的影响减小#并且加入量过大会抑制纳米自组装催化剂

的活性"
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@@原油加工过程中产生的 S

(

$ 不但会严重腐蚀

设备造成经济损失#而且还会污染水质*空气#进而

危害人类健康" 美国环境保护机构早在 ())< 年就

提出了车用柴油中硫质量分数 e*"

&

IDI的要

求+* ?(,

" 目前加氢裂化工艺可以有效地脱除石油中

的硫#现有的加氢裂化催化剂按照载体可分为 ( 大

类!一类是以氧化铝*硅铝为代表的无定形类" 其

中#氧化铝是最为常见的催化剂载体#他在加工过程

中可以去除不良组分#提高产品质量#保护设备#并

且价格低廉" 但是氧化铝载体也存在着一些问题#

因此在应用的同时往往对其进行改性" 宋立民

等+!,制备出的 G3

(

\D$3W

(

?A6

(

W

!

催化剂通过向
"

?

A6

(

W

!

引入 $3W

(

#阻止氧化铝与活性金属反应生成

A6\W

B

#提高催化剂的脱硫活性+B,

" 另一类则是以

分子筛为代表的晶型类" 分子筛的酸性远高于氧化

铝以及无定形硅铝#因此分子筛可以在反应中提供

更多的酸性中心#并且反应条件缓和" 张学军等+",

研究的m分子筛D介孔 A6?$HA?*" 复合材料中间

馏分油收率为 CCQ(*R#中油选择性高达 <BQ"R"

纳米自组装催化剂是王鼎聪+C,研制的以
"

?

A6

(

W

!

为载体#+,?G3为活性金属的加氢裂化催化

剂#其脱硫活性约为 #"R

+O,

#但由于纳米自组装催

化剂的比表面积小#因此在一定程度上降低了催化

剂的反应活性" 笔者利用分子筛酸性强*比表面积

大的特点#对纳米自组装氧化铝载体进行改性#在保

持现有催化剂大孔道特点的条件下#改变催化剂的

性质以达到提高催化剂活性的目的"

?@实验部分

?A?@实验试剂

九水合硝酸铝#分析纯#天津市化学试剂厂生

产$尿素#分析纯#沈阳泰隆试剂厂生产$*")$G#工

)O**)
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业品#抚顺石油三厂生产$聚异丁烯马来酸三乙醇胺

酯#实验室自制$碱式碳酸镍#分析纯$双氧水#实验

室自制$钼酸铵#分析纯$磷酸$小孔氧化铝#分析纯$

硝酸$二硫化碳"

?AB@实验仪器

实验所用仪器如表 * 所示"

表 ?@实验仪器

仪器名称%型号& 生产厂家

混料机%Sj?()& 淄博悦诚机械有限公司

高压釜%Tma)Q"& 大连通产高压釜容器制造

@有限公司

数显恒速搅拌器%$!*(& 上海申生科技有限公司

离心机%jV"?(A& 北京医用离心机厂

电热鼓风干燥箱%SY*)*?*& 南京实验仪器厂

前挤式双螺杆挤条机%T?(C& 华南理工大学机械厂

马弗炉%$Ufa?!?#& 沈阳市电炉厂

比表面和孔隙度分析仪%À =W$WUH!H& 美国>85/:541.,2%公司

全自动压汞仪%A8:,\8.%

0

#"()& 美国+70UW+XU7=70$公司

a射线衍射仪%VD25J?("))& 日本U7YA]̀ 公司

高分辨透射电镜%fX+(*))T型& 日本fXWj公司

?AC@催化剂制备

用纳米自组装方法将九水合硝酸铝*尿素*

*")$G*聚异丁烯马来酸三乙醇胺酯制备成二次纳

米自组装氧化铝粉+< ?#,

#向制备好的二次纳米自组

装氧化铝粉中分别加入质量分数为 *)R*()R*

!)R*B)R*")R的jG$?) 分子筛#混合均匀#jG$?

) 的孔性质如表 ( 所示"

表 B@R]5TG 孔性质

孔容D

%2j)I

?*

&

比表面积D

%2

(

)I

?*

&

平均孔径D

/2

]%A6

(

W

!

&D

R

]%$3W

!

&D

R

)QB( O#<Q! *(Q*( #Q)< C#Q!O

将硝酸*小孔氧化铝*去离子水按照质量比 *r

Or*" 的比例搅拌均匀直至成浆状为止" 将添加

jG$?) 的二次纳米自组装氧化铝粉和混好的浆倒

入混料机中混合 *) Z() 23/#放入前挤式双螺杆挤

条机中挤压成型" 挤好的载体放入 *")d的电热鼓

风干燥箱干燥约 () 1#再放入 "))d马弗炉中焙烧

约 () 1" 焙烧后所得即为含有分子筛的纳米自组装

氧化铝载体" 按照分子筛质量分数由小到大的顺

序#所得载体依次记为 TAT?**TAT?(*TAT?!*

TAT?B*TAT?"" 将未添加分子筛的二次纳米自组

装氧化铝粉直接挤条制备成的催化剂载体作为本实

验的参比剂#记为TAT?)

$

"

将钼酸铵*碱式碳酸镍*去离子水及磷酸按照一

定比例配制成金属质量分数为 ("R的活性金属浸

渍液" 将上述 C种载体用饱和浸渍的方法负载上活性

金属" 得到的催化剂分别为 +Gj)?("V

$

*+Gj*)?

("V* +Gj() ?("V* +Gj!) ?("V* +GjB) ?("V*

+Gj")?("V" 催化剂的制备流程如图 * 所示"

图 *@催化剂制备流程

?AD@催化剂的表征

用比表面和孔隙度分析仪对催化剂进行 G

(

吸

附-脱附实验#并用 HX=法*HfS法分别计算催化

剂的比表面积*孔体积以及孔径分布" 用 a射线衍

射仪测定催化剂的物相" 用高分辨透射电镜观察催

化剂的表面晶粒分布"

?AH@催化剂的硫化

用含 (R0$

(

的航煤对催化剂进行硫化#该反应

在 *) 2j高压微型反应器中进行" 硫化反应的压力

为 C +\5#氢油体积比为 C))r*#硫化温度为 !C)d#

硫化反应时间共计 *" 1#得到硫化后的催化剂浸泡

在乙醇溶液中"

?AI@催化剂的评价实验

催化剂的评价实验在 *) 2j的高压微型反应器

内进行#反应器内温度为 !C)d#氢油体积比为 C))r

*#空速为 *Q" 1

?*

#反应时的压力为 O +\5#连续反

应 B) 1" 对油样进行硫*氮含量的测定以及族组成

的分析"

B@结果与讨论

BA?@8SX表征

对制备的 C 种载体进行 HX=表征#结果如表 !

所示"

从表 ! 中可以看出#加入分子筛后载体的比表

面积明显增加" 当jG$?) 质量分数为 ")R时#对应

的载体比表面积最大#其值为 !#*Q( 2

(

DI" jG$?)

质量分数由 *)R增至 !)R的这一过程对载体比表

)<**)
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表 C@载体性质

@项目 孔容D%2j)I

?*

& 比表面积D%2

(

)I

?*

&

平均孔径D/2

TAT?)

$

)QC" (*"QC *!Q"<

TAT?* )Q"C (OBQO <Q))

TAT?( )Q"O !!OQ# CQOB

TAT?! )Q"" !O*Q" "Q<#

TAT?B )Q"( !<#Q* "Q!)

TAT?" )Q"! !#*Q( "QB(

面积影响较大#其值增加了 *QO 倍$而在 jG$?) 质

量分数由 !)R增加到 ")R的这一过程中#载体比表

面积增加非常缓慢#只增加了 *Q)" 倍" 载体的孔

容*平均孔径均随着分子筛质量分数的增加而减小"

载体的HX=表征结果说明加入分子筛可以显

著提高载体的比表面积#但是当质量分数超过 !)R

时#分子筛对载体比表面积的影响减弱#并且随着质

量分数的增加#载体的孔容*平均孔径减小" 因此推

断并不是jG$?) 添加量越多越好"

将上述 C 种载体用饱和浸渍法浸渍金属质量分

数为 ("R的+,?G3?\溶液#对所得到的催化剂进

行HX=表征#结果如表 B 所示"

表 D@催化剂性质

@项目
孔容D

%2j)I

?*

&

比表面积D

%2

(

)I

?*

&

平均孔径D

/2

+Gj)?("V

$

)Q(" *!!Q# OQ"#

+Gj*)?("V )Q!( (*(Q( CQ)B

+Gj()?("V )Q!" (<BQ( BQ<#

+Gj!)?("V )Q!" !)#QO BQBO

+GjB)?("V )Q!! !**Q< BQ(*

+Gj")?("V )Q!* !)!Q) BQ*!

从表 B 中可以看出#当jG$?) 质量分数为 B)R

时#对应催化剂+GjB)?("V的比表面积最大#其值

为 !**Q< 2

(

DI$但是当jG$?) 质量分数增加到 ")R

时#对应催化剂 +Gj")?("V的比表面积减小到

!)!Q) 2

(

DI" 催化剂的孔容大小随着 jG$?) 质量

分数的增加出现先增大后减小的趋势#当添加

()R*!)R jG$?) 时#所得到的催化剂孔容最大#其

值为 )Q!" 2jDI" 催化剂的平均孔径随着jG$?) 的

增加而降低"

从催化剂的HX=表征数据可以看出#催化剂的

比表面积*孔容都随着分子筛质量分数的增加而增

大#但当质量分数超过 !)R时#孔容开始减小#与此

同时比表面积也从jG$?) 为 B)R时开始减小#因此

推断当jG$?) 质量分数 cB)R会阻碍纳米自组装

催化剂的改性#减低催化剂活性"

BAB@孔径分布

催化剂的孔径分布图如表 " 所示" 从表 " 中可

以看出#添加分子筛后纳米自组装催化剂的孔径分

布产生了细微的变化" C 种催化剂的孔径分布均主

要集中在 ! Z*) /2和 !) Z*)) /2区间内" 参比剂

在 ! Z*) /2的比例为 COQ!R#而加入 jG$?) 后催

化剂在这一区间所占比例下降#其中含+Gj")?("V

和含 +Gj!)?("V所占比例较大#分别为 "CQOBR*

"CQ(R" 在 !) Z*)) /2这个区间内#参比剂占

()Q!!R#而在加入分子筛的催化剂中#+Gj!)?("V

在这一区间内所占比例最高#为 (#Q!BR" 从表 "

中还可以看出#添加 jG$?) 后催化剂在 *) Z!) /2

区间内的比例显著增加" 因此#分子筛的加入有助

于增加纳米自组装催化剂介孔*大孔的比例#并且保

持原有纳米自组装催化剂介孔*大孔组合有利于加

氢反应的优势+*),

"

表 H@催化剂的孔径分布

项目
+Gj)?

("V

$

+Gj*)?

("V

+Gj()?

("V

+Gj!)?

("V

+GjB)?

("V

+Gj")?

("V

e! !QB* "Q<# <Q)( "QB" "QOO "Q<<

! Z*) /2 COQ! "*Q*O ""Q!C "CQ( "BQ"( "CQOB

*) Z!) /2 <Q#" *CQ!C *OQ!# *BQB* *OQ"O *<Q(<

!) Z*)) /2 ()Q!! (CQ"< *#Q(B (#Q!B ((Q*B *#Q)#

BAC@]

B

吸附T脱附曲线

催化剂的G

(

吸附?脱附曲线如图 ( 所示" 从图

( 中可以看出#这 C 种催化剂都呈现出了明显的滞

后环#并且这 C 条曲线均属于由介孔固体产生的
0

型等温曲线" 吸附曲线与脱附曲线形成的迟滞环属

于S* 型滞后环#再次说明加入分子筛没有改变纳

米自组装催化剂原有的孔道规则均匀的优点" 图 (

中 !*B*" 等温曲线迟滞环形状*大小一致#脱附*吸

附曲线的闭合点相同#说明当 jG$?) 加入量达到

!)R以上时对纳米自组装催化剂的孔性质影响很

@@@@@@@

*-+Gj)?("V$(-+Gj*)?("V$!-+Gj()?("V$

B-+Gj!)?("V$"-+GjB)?("V$C-+Gj")?("V

图 (@催化剂的G

(

吸附?脱附曲线

)#**)
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小或者基本上可以忽略"

BAD@ $̂!表征

用a射线衍射观察硫化后催化剂的弥散情况#

如图 ! 所示" 通过对比发现#图 ! %5&中在 (

*

^

!OQ(*BCQC*COQ(~处有明显的衍射峰#衍射峰特征符

合
"

?A6

(

W

!

%!**&*%B))&*%BB)&的 ! 个晶面" 图 !

%L&中的 (

*

!̂(Q(*B*Q)*C*Q#~有明显的衍射峰#分

别对应
"

?A6

(

W

!

%!(BQ*&*%!O*Q(&*%B)<Q(&晶面的

特征衍射" 这说明在加入了 jG$?) 之后纳米自组

装催化剂中
"

?A6

(

W

!

的晶体结构发生了变化" 从

图 !%L&中的 " 条图谱可以看出#随着 jG$?) 质量

分数的增加#

"

?A6

(

W

!

的衍射峰强度没有变化#但是

在 (

*

B̂"~左右对应的 $3W

(

衍射峰强度逐渐增加#

而在 (

*

(̂)~左右对应的活性金属+,*G3化合物的

衍射峰强度随jG$?) 质量分数的增加呈现出先减

小后增加的趋势" 当jG$?) 质量分数为 !)R时#所

对应催化剂图谱 ! 在 (

*

(̂)~左右的衍射峰强度最

弱#说明此时的催化剂比表面积较大#活性金属的弥

散性最好"

%5&未加参比剂 %L&加入分子筛后

)-+Gj)?("V$

$

$*-+Gj*)?("V$$(-+Gj()?("V$$

!-+Gj!)?("V$$B-+GjB)?("V$$"-+Gj")?("V$

图 !@催化剂的aUV图谱

BAH@催化剂的活性评价

对催化剂进行活性评价#以参比剂 +Gj) ?

("V

$的脱氮率*脱硫率以及芳烃饱和率为标准#与

其余 " 种催化剂进行比较#结果如表 C 所示" 从表

C 中可以看出#向纳米自组装催化剂载体中加入

jG$?) 后催化剂的活性有所提高" 当 jG$?) 质量

分数为 !)R时#所对应催化剂 +Gj!)?("V的活性

@@@@@@@

表 I@催化剂的相对脱硫率

@项目 相对脱氮率 相对脱硫率 相对芳烃饱和率

+Gj)?("V

$

* * *

+Gj*)?("V *Q)*" *Q)B* *QC)B

+Gj()?("V *Q)(* *Q)B* *Q"B(

+Gj!)?("V *Q)(B *Q)BC *Q<*"

+GjB)?("V *Q)(! *Q)B" *QOOO

+Gj")?("V *Q)(! *Q)BB *QOOB

最好#其脱氮率*脱硫率以及芳烃饱和率分别是参比

剂+Gj)?("V

$的 *Q)(B**Q)BC**Q<*" 倍" 从催化

剂的活性评价结果推断分子筛可以改善纳米自组装

催化剂的催化活性"

C@结论

%*&通过催化剂的 HX=*aUV表征以及活性评

价数据可以看出#添加分子筛可以在不改变纳米自

组装催化剂孔径分布的条件下增大其孔径和比表面

积#改变
"

?A6

(

W

!

的晶体结构#增加催化剂活性"

当添加 !)R jG$?) 时#所得催化剂 +Gj!)?("V孔

性质最好#其孔径大小为 )Q!" 2jDI#比表面积为

!)#QO 2

(

DI#分别是参比剂的 *QB 倍和 (Q!* 倍#该

催化剂表面的活性金属弥散性最好#催化剂活性最

高#其脱氮率*脱硫率*芳烃饱和率分别是纳米自组

装催化剂的 *Q)(B**Q)BC**Q<*" 倍"

%(&分子筛的添加对纳米自组装催化剂的孔性

质以及催化活性都有明显改善作用#但是通过观察

数据可以看出#分子筛质量分数超过 !)R后对纳米

自组装催化剂的影响减小#并且如果加入量过大会

抑制纳米自组装催化剂的活性"
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