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加氢催化剂硫化研究进展
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摘要!介绍了加氢催化剂硫化的研究进展#阐述了催化剂的硫化历程#详细介绍了有机配体调变浸渍液组成$助剂改性氧化

铝载体和采用新型载体 ! 种调变活性组分硫化历程的方法#讨论了现有预硫化剂对预硫化的影响#指出了硫化所面临的主要问

题#并对其发展前景进行了展望"
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99常规加氢催化剂的活性金属一般以钼和&或'

钨的氧化物为主#以钴和&或'镍为辅" 研究表明#

钴$钼$镍$钨的氧化物不具备高的加氢活性#而其金

属硫化态则具有优异的加氢活性#金属活性组分硫

化度的高低能够严重影响催化剂的加氢性能" 然而

常规加氢脱硫催化剂的活性组分一般采用含氧杂多

酸盐为前躯体#受催化剂制备条件*) @'+

$载体种

类*! @A+等条件影响#很大程度上存在硫化不完全的

缺点" 因此#深入认识加氢催化剂的硫化历程#可为

高性能加氢处理催化剂的设计提供理论基础"

本文中从加氢催化剂硫化历程$调控硫化度的

方法$硫化剂等方面综述了加氢催化剂的硫化研究

状况#指出加氢催化剂的硫化研究面临的问题#并对

加氢催化剂的发展前景进行展望"

;<硫化历程

;>;<氧化态催化剂硫化历程

常规加氢脱硫催化剂的活性组分一般采用含氧

杂多酸盐为前躯体#经高温焙烧生成 #*W

!

#然后在

硫化剂的作用下#经硫化生成 #*K

'

" #*W

!

的硫化

可用以下硫化历程概括!

#*W

!

与Y

'

K间发生W@K 交换生成 #*W

! @<

K

F

#

气体中所含Y

'

会将#*W

! @<

K

F

还原脱除部分硫从而

生成 #*K

' @<

W

F

#随着温度继续升高#最终被硫化为

#*K

'

*>+

" 由于含有强还原性气体 Y

'

#在硫化 #*W

!

的过程中不可避免地生成中间态#*W

'

#其与载体间

的强相互作用极大地限制了后续硫化过程向 #*K

'

的转化#不能最大化地提高活性组分的硫化度*"+

"

同时#由于采用含氧杂多酸盐为前躯体#在高温焙烧

过程中#不可避免地与?3

'

W

!

载体通过#*@W@?3键

结合形成强的相互作用#降低其硫化度#从而影响加

氢催化剂的活性和选择性"

;>=<硫化态催化剂硫化历程

基于氧化型催化剂在制备和硫化过程中存在的

,'A,
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问题#通过活性金属硫化态前驱物直接制备硫化态

加氢催化剂逐渐引起人们的关注*Q @S+

"

&IY

A

'

'

#*K

A

&'''''

)'( V'"(i

#*K

!

&''''

r!((i

#*K

'

&$0*%L/*56'

&''''

r!((i

#*K

'

&2%867$331-,'

99硫化型催化剂一般采用硫代钼酸盐作为前躯

体#如单体*#*K

A

+

' @

$二聚体*#*

'

&K

'

'

"

+

' @和三聚

体 *#*

!

K & K

'

'

"

+

' @的盐类*S+

" 四硫代钼酸铵

&?;;#'分解过程已经得到广泛的研究" 在惰性气

氛下#?;;#首先分解成 #*K

!

#分解温度在 )'( V

'"(i%随着温度的升高& r!((i'#硫原子的继续

移除使#*K

!

逐渐转变为结晶度较差的 #*K

'

#最后

重排形成有序的层状晶粒"

对比硫化态和氧化态催化剂活性差异#发现由

于硫代钼酸盐本身与载体间不会形成强的作用力使

得其活性组分基本都转变为具有高活性的
"

型高堆

垛的.*@#*@K 相%同时#由于硫化态催化剂中 #*

的价态低于 jA 价#即形成了更多的多配位不饱和

的#*和阴离子空穴#因而#硫化态催化剂较氧化态

催化剂具有更高的活性和选择性"

=<调控硫化度的方法

常规加氢脱硫催化剂的活性组分一般采用含氧

杂多酸盐为前躯体#在高温焙烧过程中#不可避免地

与?3

'

W

!

载体通过#*@W@?3键结合形成强的相互

作用#降低其硫化度#从而影响其活性和选择性" 为

了改善活性组分的硫化过程#研究者进行了大量的

研究工作"

=>;<有机配体调变浸渍液的化学组成

近年来#越来越多的研究者在加氢催化剂的制

备中引入有机配体#如柠檬酸$乙二胺四乙酸

&G̀ ;?'$氨基三乙酸&I;?'等" 有机配体能够阻

碍活性组分与载体氧化铝表面官能团的成键#减弱

活性组分与载体间的相互作用" 在硫化过程中#有

机配体可以延迟助剂 .*的硫化#从而调变活性组

分的硫化度及其活性相结构类型#极大地提高了催

化剂的活性和选择性"

X1-$3+1等*: @)(+以柠檬酸为络合剂采用共浸渍

法制备#*B

$

@?3

'

W

!

催化剂#并对其进行活性评价"

研究发现#加入柠檬酸后#由于其与 #*成键减弱活

性组分与载体的相互作用#从而显著提高 #*K

'

的

分散度和催化剂的加氢脱硫活性" bt31$6等*))+发现

采用 G̀ ;?改性后的I1#*@G̀ ;?B

$

@?3

'

W

!

催化剂

的噻吩加氢脱硫活性提高 )Z" 倍" #1E5,3等*)'+采

用柠檬酸共浸渍法制备 I1#*.?BKe?@)> 催化剂#

考察浸渍液 LY和焙烧温度对催化剂性能的影响"

结果表明#加入柠檬酸后#活性组分分散性好的原因

在于柠檬酸的加入能够显著提高浸渍液的黏度#从

而避免了在干燥过程中活性组分的再分配"

=>=<助剂改性氧化铝载体

目前#加氢催化剂氧化铝载体的改性助剂主要

包括碱金属&I$$f等'$碱土金属&#E$.$等'$稀土

金属&b$$.,等'

*)! @)A+

$

+

和
"

e族金属&.5$ -̂ 等'

以及
,

族元素&c等'

*)>+等" 添加助剂后#能够显著

改善活性金属与载体的结合力#提高活性组分的可

硫化度"

#,8等*)"+发现 f改性后的 .*#*B

$

@?3

'

W

!

催

化剂具有较低的酸性#较相同的工业 .*#*B

$

@

?3

'

W

!

催化剂具有较高的加氢脱硫活性和较低的烯

烃饱和活性#从而表现出较高的加氢脱硫选择性"

\133$%%*,3等*)Q+通过分层装填
+

和
"

e族金属&#-$

c,$.5$ -̂等'与#*B

$

@?3

'

W

!

催化剂考察金属助剂

与#*基催化剂之间的协同作用对加氢脱硫反应的

影响#结果表明#

+

和
"

e族金属都能够产生溢流氢

促进 è;的加氢脱硫"

=>?<采用新型载体

加氢催化剂所用的新型载体主要包括 K1W

'

$

;1W

'

$ %̂W

'

和活性炭等" 由于这类载体与浸渍液的

反应性较弱或为惰性#能够极大地减弱载体与活性

组分间的相互作用#从而形成较多的
"

型活性相"

f310*H$等*)S+以复合载体制备的 #*B?3

'

W

!

@

#EW催化剂由于载体中#EW的加入使得#*K

'

晶粒

不断长大#从而表现出更高的加氢脱硫选择性"

WD$0*7*等*): @'(+以.*&.W'

!

IW为前驱体采用.\̀

技术制备模型 .*@#*催化剂#并考察载体性质

&K1W

'

$;1W

'

$ %̂W

'

$?3

'

W

!

'对噻吩 Ỳ K和丁二烯加氢

反应的影响#研究结果表明#在此制备条件下#K1W

'

$

;1W

'

$ %̂W

'

载体的催化剂的性能优于 ?3

'

W

!

#.\̀ @

.*B#*K

'

BK1W

'

催化剂具有更多的
"

型 .*#*K 相"

.*%7t6@ds2*0等*')+发现以二氧化钛纳米管为载体

的.*@#*催化剂的加氢脱硫活性是工业
$

@?3

'

W

!

催化剂的 )Z!> V)ZQ( 倍#=UK 表征结果表明#.*能

够更多占据 #*K

'

的边角位形成更多的 .*@#*@K

相#从而表现出较高的加氢脱硫活性"

虽然上述 ! 种调变活性组分硫化过程的方法都

在一定程度上优化活性组分和载体之间的相互作

用#部分提高了硫化度#但都不能从根本上发挥活性

组分的最大催化性能" 要从根本上改善加氢催化剂

,!A,
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活性组分的硫化度#还应该从优化硫化剂入手"

?<硫化剂

加氢催化剂的硫化剂种类繁多#按形态可分为

气体硫化剂&Y

'

K和含Y

'

K 的原料气'$液体硫化剂

&.K

'

和有机及无机多硫化物溶液'

*''+

" 硫化剂种

类是影响加氢催化剂性能的重要因素#深入认识不

同硫化剂下加氢催化剂的硫化特性#能够为设计具

有较高硫化度的加氢催化剂提供理论基础" 近年

来#研究者也进行了大量的研究工作"

?>;<气体硫化剂

气体硫化剂以 Y

'

KBY

'

为主#因使用方便和尾

气处理较为容易#在实验室以及工业在线硫化中均

有广泛的应用*''+

" 但大量关于 Y

'

KBY

'

气氛下加

氢催化剂的硫化历程的研究发现#在 #*W

!

与 Y

'

K

间发生W@K 交换生成 #*W

! @<

K

F

的过程中#Y

'

会将

#*W

! @<

K

F

还原脱除部分硫生成#*K

' @<

W

F

#随着温度

继续升高#最终被硫化为#*K

'

*>+

" 但由于含有强还

原性气体Y

'

#在硫化 #*W

!

的过程中不可避免地生

成中间态#*W

'

#其与载体间的强相互作用极大地限

制了后续硫化过程向 #*K

'

的转化#不能最大化地

提高活性组分的硫化度"

为改善活性组分的硫化历程#b15 等*"+采用弱

还原性硫化气氛&Y

'

KBI

'

'作为硫化剂#发现催化剂

表面#*K

'

晶簇的堆垛层数较高且晶片长度更大#

活性组分的硫化度大大提高#形成更多的
"

型

.*#*K活性相#具有更高的加氢脱硫活性和选择性"

但此硫化气氛由于存在工业局限性#目前只应用在

实验研究中"

?>=<液体硫化剂

液体硫化剂主要包括 .K

'

$有机多硫化物

& #̀K$ #̀̀ K'和无机多硫化物等" 液态硫化剂由

于其来源广$价格低廉#在器内和器外预硫化方法中

均得到了广泛的工业应用"

大量研究发现#采用 .K

'

硫化剂比 Y

'

K 气体硫

化的催化剂具有更高的活性*'! @'A+

" 为解释 .K

'

硫

化制备的催化剂具有较高活性的原因#研究者进行

了大量的工作" e566,33等*'>+采用放射性)A

.元素研

究表明##*K

'

晶相中有四配位的)A

.存在" 同时#

e,%/$537等*'"+提出#*K

'

晶相中的 K 可以被 .取代

且.在最终稳态的活性相结构中具有重要作用"

a,-等*'Q+通过密度函数理论研究提出活性相边角

位的.主要以 .K 键和 .

'

桥键存在#而且 .

'

桥键

更易形成" 一些研究也表明#随着 .含量的增加#

#*K

'

活性相具有更高的活性#且稳定存在的含.的

活性相为 #*K

' @<

.

<

" 但 .K

'

硫化剂由于具有毒性

及刺激性气味等#应用受到限制"

近年来#液态无机硫化剂的研究也受到了大量

研究者的关注" 柴永明等*'S+采用&IY

A

'

'

K 与仲钼

酸铵或#*W

!

反应制备硫化态前驱物&IY

A

'

'

#*K

A

"

在高温焙烧过程中#活性组分与载体之间的相互作

用力较弱#能更好地优化助剂的分散状态#提高原子

利用率" _,等*':+和 ;$-E等*!(+以硫代硫酸铵为硫

源#制备硫化型单金属 #*B?3

'

W

!

催化剂#发现硫代

硫酸铵不同价态的 K在加氢催化剂活化过程中作用

也不相同#K

' @能够硫化活性组分#而 K

" j能够减弱

活性组分与载体之间的相互作用力#促进硫化#从而

表现出较高的加氢脱硫活性和选择性"

结合器内和器外 ' 种硫化方式#对比两三种硫

化剂的优缺点#发现以 Y

'

KBY

'

$.K

'

$ #̀̀ K 为硫化

剂的器内预硫化方式存在催化剂开工时间长$硫化

不充分等诸多缺点%以有机多硫化物$无机多硫化物

等为主的液态硫化剂器外预硫化方式#因其简单$高

效$污染小和成本低#应得到更为广泛的开发和

应用"

@<结语

近年来#由于原油日益重质化和清洁燃料质量

标准的快速升级#使得加氢催化剂和加氢技术得到

了前所未有的发展" 加氢催化剂预硫化研究是优化

催化剂性能的重要途径#对加速清洁油品的质量升

级具有重要意义"

尽管国内外学者纷纷对加氢催化剂预硫化进行

了深入的研究#但其手段大多集中在通过优化浸渍

液组成和载体等优化载体与活性组分之间的相互作

用#这些都在一定程度上提高了硫化度#但都不能从

根本上发挥活性组分的最大催化性能" 目前的研究

对硫化剂及硫化条件如何影响催化剂的硫化等方面

的认识还不够深入#对加氢催化剂的硫化历程也存

在疑问" 因此#要从根本上改善加氢催化剂活性组

分的硫化#应将研究的重点放在硫化历程和硫化剂

的研究上"
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