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摘要!介绍了有机配体在加氢精制催化剂中的应用及相关研究进展"阐述了催化剂制备过程中浸渍顺序'焙烧温度'配比等

因素对有机配体促进作用的影响规律"论述了有机配体的作用机理"提出了有机配体在应用中存在的问题并指出有机配体应用

的研究方向#

关键词!有机配体$催化剂$加氢脱硫$活性组分

中图分类号!=?@$"A 文献标志码!BA 文章编号!)$;! C"!$)%$)#"&#$ C))$: C)"

5++</-(&/)%')*)#.(%/-</.(%,'*)#+#$+(#/%. '"++)#&$,14,#)#$*/%/%. -(&(<4'&'

!"4%()%*+" !"=&*(L0*+

$

" !"90%(10%" !"#A:0*(+.&*+

%<838&d&9_3̂+-38+-9+IU&3N9T24D-+'&772.H" /02.3e.2N&-7289+ID&8-+4&61" >2.H,3+$@@;Q)" /02.3&

56'&#(-&! =0&&II&'87+I+-H3.2'42H3.,7+. 09,-+H&.382+. L&-I+-13.'&+I'383497873-&76113-2V&,(=0&2.I46&.'2.H

-64&7+I,2LL2.H7&P6&.'&"'34'2.382+. 8&1L&-386-&3., ,+73H&-382++. 80&L-+1+82+. 2.8&-3'82+. +I+-H3.2'42H3.,73-&

2.8-+,6'&,(=0&3'82+. 1&'03.271+I+-H3.2'42H3.,727-&N2&O&, 2. ,&832437O&44(=0&L-+̂4&172. 80&3LL42'382+. +I

+-H3.2'42H3., 3-&L-&7&.8&, 3., 287I6-80&--&7&3-'0 8-&., 27347+L-+L+7&,(

7$4 8)#,'! +-H3.2'42H3.,7$ '3834978$ 09,-+,&764I6-2V382+.$ 3'82N&'+1L+.&.8

A收稿日期!$)#" C)@ C#Q

A基金项目!国家+:R!,重点基础研究发展计划项目%$)#)/F$$@:);&$教育部创新团队+重质油高效转化的绿色化学与工程,项目$国家自然科学

基金项目%$##)@#Q;"e##@$$)!&$中央高校基本科研业务费专项基金资助%#"/b)$);:B&

A作者简介!李爱婷%#:Q: C&"女"硕士生$李彦鹏%#:R: C&"男"博士"副教授"研究方向为加氢催化剂及催化新材料"通讯联系人");!$ C

Q@:Q"R$!"4293.L&.HS6L'(&,6('.#

AA随着全球范围内汽车尾气排放标准的日益严

格"迫切需要开发出能够满足超低硫车用燃料油

%包括汽'柴油等 & 生产的新型加氢精制催化

剂(# C$)

# 为了提高加氢精制催化剂的性能"研究者

已经在调变活性金属组分'优化催化剂制备方法'改

进载体材料'添加助剂%如 J'D'F'有机配体&等方

面取得了重大进展# 有机配体作为一种改性助剂"

可以减弱活性组分和载体之间的相互作用"促进

/+'i2的分散"促进生成更多的
(

型活性相"从而显

著提高催化剂的加氢活性#

本文中将从有机配体的选取'催化剂制备条件

对有机配体应用的影响'有机配体的作用机理'有机

配体应用中存在的问题等方面进行详细介绍和

讨论#

9:配体的选取

目前加氢精制催化剂制备过程中所使用的有机

配体主要包括以下几类#

%#&含氮多羧酸类"主要包括氨三乙酸%i=B&'

乙二胺四乙酸%?%=B&'反式C#"$C环己二胺四乙酸

%/9%=B&等# 其中i=B和?%=B应用较为广泛#

含氮多羧酸类有机配体能在很大程度上提高催

化剂的加氢脱硫 %U%< & 活性# 3̀. 等(!) 发现

/+*+Ci=BYB4

$

T

!

催化剂的噻吩 U%< 活性是传统

/+*+YB4

$

T

!

催化剂的 $ 倍# _r4237等(")实验表明"

?%=B改性过的催化剂使噻吩的 U%< 活性提高了

#[@ 倍# <0212V6 等(;)实验发现"/9%=B改性过的

/+*+YB4

$

T

!

催化剂使苯并噻吩%F=&的 U%< 活性

提高了 R)Z# 然而"有机配体不同"其促进程度也

不同"不同有机配体对 U%< 活性的促进作用受原

料'催化剂活性组分和助剂等因素的影响# <0212V6

等(;)及U2-+70213等(@)用F=的 U%< 反应评价了不

同有机配体改性的催化剂# 研究表明"/+*+催化

剂和i2g催化剂加入有机配体后活性增强"有机配

体的促进程度大小顺序为!/9%=Bo?%=Boi=B#

/9%=BC/+*+催化剂和/9%=BCi2g催化剂比未添

加有机配体的催化剂 U%< 活性分别提高了 R)Z

和 @;Z#

%$&不含氮多羧酸类"如柠檬酸 %/B&'草酸

%TB&

(R)等"其中/B应用较多#

*:$*
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研究(Q C:)表明"/B改性过的催化剂的加氢性能

要优于未被/B改性的催化剂"/B的添加能使二苯

并噻吩%%F=&的转化率达到 :;Z以上# h+70216-3

等(#))分别采用氨和 /B作为配体制备催化剂"实验

发现/B作配体时团聚的钼结构的尺寸比氨作配体

时更大# /B在制备 /+C*+催化剂时更高效"其可

能更有利于 /+在类 *+<

$

晶体周围的有效配位#

氨在制备i2C*+催化剂时效果更好"其可能更有利

于类*+<

$

晶体的分散"并有助于 i2在这些结构周

围的高度分散#

%!&有机胺类"如乙二胺'乙醇胺(##)等"其研究

相对较少#

F43.'03-, 等(##) 就 乙 二 胺 对 *+YB4

$

T

!

和

/+*+YB4

$

T

!

催化剂的影响进行了全面研究# 当采

用乙二胺时"含 /+助剂的 /+*+YB4

$

T

!

催化剂的活

性得到提高"而*+YB4

$

T

!

即使在很高的*+负载量

下活性也不改变# 乙二胺分子可能是通过阻止钴钼

酸盐和/+

!

T

"

的生成来促进/+的分散#

>:制备条件对有机配体应用的影响

>=9:浸渍顺序的影响

在催化剂制备过程中"有机配体主要有 ! 种添

加方式(#$)

# 第一种为先浸法"即先将有机配体浸渍

到载体上"再浸渍活性金属组分$第二种为共浸法"

即有机配体与活性金属组分共同浸渍到载体上$第

三种为后浸法"即活性金属组分首先浸渍到载体上"

然后再引入有机配体#

先浸法(#$)可以在很大程度上减弱金属组分与

载体的相互作用"促进金属的还原与硫化"然而该方

法降低了载体的孔容"为保证催化剂的金属浸渍量

就需要提高金属溶液的浓度"这将不利于金属组分

在载体上的分散#

共浸法(#! C#")制备催化剂时"有机配体可以与溶

液中的部分金属络合"进而调节金属组分与载体的

相互作用"有利于提高金属组分在载体上的分散度"

形成更多的高加氢活性相"从而促进催化剂的硫化

进程#

后浸法(#; C#@)制备催化剂时"有机配体能够溶解

催化剂表面的部分金属"有利于提高金属的再分散

性能# E2.34,2等(#@)发现后浸法比共浸法更能显著

增加*+<

$

颗粒的边缘分散度"提高催化剂的催化

活性# 究其原因"可能是在共浸渍液中容易形成

*+C/B配合物"*+容易发生团聚"导致 *+硫化延

迟# 而在后浸法中"/B溶解了 /+*+T

"

和多钼酸

盐"使 /+'*+得到再分散"从而提高了催化剂的

活性(#@)

#

>=>:焙烧条件的影响

浸渍后的催化剂普遍采用较低温度下的长时间

干燥" 如 室 温(#R)

' R)X

(#Q)

' #))X

(#:)

' ##)X

(#!)

'

#$)X

(;)

# 这些研究普遍认为较低的干燥温度有利

于催化剂在随后的硫化过程中保持金属有机配合物

前躯体的结构"可以避免因焙烧温度过高而引起的

活性组分聚集和i2%/+&尖晶石的生成"从而能够改

善活性组分的分散状况"提高活性组分的利用率"增

加催化剂活性中心的数目$或者该条件所形成的活

性组分在硫化前%催化剂的前躯体&和硫化后的微

观结构更有利于提高活性中心的本征活性"有利于

形成具有一定结构尺寸的/+%i2&*+<活性相#

另外有一部分研究者采用常规氧化态前躯物种

法制备催化剂所使用的高温焙烧过程(#: C$))

"在焙烧

之前催化剂均需经过室温或者低温的干燥过程# 高

温焙烧过程有利于氧化态活性组分的分散($#)

"并且

高温焙烧过程可以避免有机配体在催化剂活化后可

能发生的残炭现象"从而有利于载体孔道结构的恢

复和活性组分的充分暴露# %6H643. 等($$)研究表

明"焙烧过程将助剂 /+的硫化延缓到 *+<

$

相完全

存在之后"从而有利于 /+*+< 相的形成"提高催化

剂的活性#

>=?:配比的影响

研究表明"有机配体的加入量并不是越多越好"

所加入的有机配体与金属离子需要达到最佳匹配"

才会有最佳的U%<活性(#""$! C$")

# 周慧波等($!)实验

发现 *%i=B&Y*%/+k*+& l# 时"催化剂的比表面

积最大"活性组分分散均匀"U%< 活性'加氢选择性

都达到最佳状态# E2.34,2等(#")以 /B为配体"制备

了 /+*+C/BYB4

$

T

!

催化剂"/+'*+含量一定"

*%/B&Y*%*+&从 ) 到 $[$# U%< 结果表明"/+*+C

/BYB4

$

T

!

催化剂的 U%< 活性随着 /B的加入量增

加而增加"到 *%/B&Y*%*+& l# 时达到最大"之后

再加入/B"U%<活性维持不变# 另有研究发现"催

化剂的活性随着有机配体的加入而降低"5O31+8+

等($")通过对催化剂的加氢活性进行评价"发现聚乙

二醇%D?a&添加量超过质量分数 #)Z以后"催化剂

U%<活性会降低"并解释为D?a和水的相互作用很

强"当D?a添加量过多时"对i2C*+CD前躯体有脱

水作用"降低了前躯体的稳定性#

?:有机配体的作用机理研究现状

实验已经证明有机配体有利于提高 U%< 催化

*)!*
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剂的活性"但配体对/+%i2&*+<活性相的构建及活

性促进机理迄今尚未明确"使得当前有机配体的使

用还存在一定盲目性# 目前就有机配体的作用主要

有 $ 种观点!一种观点认为有机配体主要是对活性

相起促进分散作用(#))

"通过抑制活性组分前躯物种

与氧化铝载体表面接触形成化学键"进而提高活性

相在载体上的分散度$另一种观点则认为有机配体

具有所谓+屏蔽效应, %7'-&&. &II&'8&

($;)

"可以提高

助剂/+%i2&组分的硫化温度"将其硫化延后到 *+

完全硫化之后"从而有利于形成 /+%i2&促进的

*+<

$

活性相# 关于有机配体作用对象的争议也很

多"当前多认为配体的作用对象是 /+%i2&单金

属($@)或/+%i2&C*+双金属(#))

#

对于i=B'?%=B等含氮多羧酸类有机配体的

应用文献报道很多"/3883.&+等($;)相当一部分研究

者认为 i=B'?%=B'/9%=B等有机配体的作用对象

为/+或i2离子"通过发生所谓的+屏蔽效应,而将

助剂/+或i2组分的硫化温度提高到 *+组分充分

硫化之后# 这样一来"既保证了 *+<

$

的充分形成"

又确保/+或i2原子对已形成的 *+<

$

活性相的充

分修饰"从而得到了高比例的 /+*+< 活性相"进而

提高了催化剂的 U%< 活性# 而其他部分研究

者($@ C$R)虽然没有明确提及+屏蔽效应,"但是其实

验结果也证实 i=B'?%=B等含氮多羧酸类有机配

体会优先与 /+或 i2助剂原子发生作用"改变了

/+'*+的硫化过程"进而有利于高活性 /+*+< 相的

形成# 不同类型的有机配体由于其与/+或i2形成

的金属C有机配合物的稳定常数存在差异而具有不

同的屏蔽效果"导致所制备的 /+%i2&*+催化剂具

有不同的 U%< 性能表现($Q)

# 一般规律是"金属配

合物离子的稳定常数越高"所形成的配体结构越稳

定"产生的屏蔽效应越明显"所制得的催化剂的

U%<活性越好"但也往往有不完全符合规律的现象

出现#

但是"也有人并不认为屏蔽效应是有机配体促

进效应的本质原因# 如d421+N等(R"$:)则认为*+与

/B之间先行配位形成配合物"而后加入 /+离子引

入到*+C/B的配体边缘形成具有一定结构组成的

/+*+C/B双金属配合物%配合物结构如图 #

(R)所

示&# 特别的"/+在 *+之后引入配合物中有利于

控制/+与*+原子具有合适的原子间距"同时双金

属配合物的特定结构又保证了 /+*+< 相的整体尺

寸受限"而且对于活性组分的高度分散有利"从而有

利于高含量的高活性/+*+< 相的定向合成"进而提

升了催化剂的加氢活性# 也有其他研究同样认为有

机配体的作用对象是/+%i2&C*+双金属# 如 &̀.&K

V23等(#Q)和 F+6O&.7等(!))认为 i=B可以同时络合

/+*+从而促进催化剂的 U%< 活性# *&,2'2等(!#)

则进一步指出i=B与i2'*+都会形成配合物"只是

相对 LU范围和配比存在差异#

图 #A/+C*+C/B双金属配合物的可能结构

此外"也有文献提出了有机配体的促进作用源

自其他因素# 如 J3. 等(!$)和 >23.H等(Q)的研究认

为"/B等有机配体的促进作用是通过提高活性组

分的分散度而实现的"而不一定会形成确定结构的

金属有机配合物"/B仅需 ;Z的加入量即可实现其

促进作用"而不需要达到与 *+或 i2形成配合物结

构的化学计量比# 3̀4&.'23等(!!)则认为 /B加入后

焙烧分解残存的部分含碳物质则可以在某种程度上

与*+物种发生某种促进作用%如形成*+/

-

等&"进

而大幅提高了催化剂的氢解活性%%%<&#

总的来看"有机配体与 *+或是 i2之间是否优

先发生配合作用截至目前还存在争议"其真实的作

用机理对于不同的有机配体和不同的金属组分体

系'不同的浸渍液 LU范围都可能存在一定的差

异性#

@:结语

随着原油重质化'劣质化趋势日趋严重"为了降

低环境污染"生产清洁燃料油日趋重要# 达到这一

目的的主要工业步骤就是加氢精制# 在所有改性加

氢精制催化剂的方法中"有机配体可以延缓i2%/+&

的硫化"改变活性金属组分 *+%g&的硫化进程"减

弱活性组分与载体的相互作用"促进活性组分的分

散"最终提高催化剂的U%<活性# 但是有机配体的

应用仍存在一部分问题!

"

有机配体究竟是仅与助

剂/+%i2&发生配位作用"还是仅与 *+组分发生配

合"抑或是同时与/+%i2&C*+作用而形成所谓双金

属配合物前躯体$

#

有机配体改性的催化剂是否需

要焙烧"还是仅需要室温干燥或者较低的处理温度

*#!*
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即可"二者之间是否存在性能差异$

$

金属有机配合

物前躯体的结构与硫化态 /+%i2&*+< 活性相的微

观结构参数%如片晶长度'堆垛层数等&之间是否存

在内在的关联规律"配体的种类'配比等参数对于特

定尺寸的/+%i2&*+< 活性相的构建是否存在定向

控制作用# 如果能有效解决这几个方面的问题"将

为有机配体在加氢精制催化剂的应用提供重要的理

论研究基础#
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表 >:科莱恩!E;5M$K&$%,母料系列主要指标

牌号 载体 载体质量分数YZ 扩链剂质量分数YZ

T*Bi@:Q":! D_B R) !)

T*Bi@:Q;)$ D_B :) #)

/?<BC&M8&., ::!) D?= R) !)

/?<BC&M8&., #;:Q D< Q) $)

/?<BC&M8&., #R:; DD R) !)

>:合成方法

自由基聚合反应在高分子合成工业中是应用最

广泛的化学反应"环氧聚合型扩链剂的合成都是采

用自由基聚合"所得聚合物都是线型高分子化合物#

聚合的方法有本体聚合'溶液聚合和悬浮聚合#

>=9:本体聚合

FB<J公司的 c+.'-94B%E系列都是采用本体

聚合合成的# 本体法的流程图见图 ## 将一定量的

甲基丙烯酸缩水甘油酯'苯乙烯'甲基丙烯酸甲酯'

丙烯酸环己酯'二甲苯和过氧化物加入到一定容积

的连续搅拌槽反应器%/<=E&中"控制进料流速使物

料在反应器中停留的时间为 #) W#; 12."反应温度

为 #R; W$!$X"将反应产物连续泵送到脱挥区"收

集产物"分析平均分子质量%?

.

和 ?

O

&"计算环氧

当量# 所得到的聚合产物基本上不含凝胶颗粒(!)

#

本体法的特点是连续生产"反应温度高"反应时间

短"引发剂用量少或者不添加"分子质量可控的范围

很广"分布窄"各个聚合单体在聚合物中分布均匀"

质量稳定"没有味道# 本体法不足的地方是设备投

入高#

图 #A本体法流程图

>=>:溶液聚合

溶液聚合的优点是溶剂的加入有利于导出聚合

热"局布温度容易控制"反应后物料容易输送"低分

子物容易去除"能消除自动加速想象"同时有利于降

低系统黏度"减弱凝胶效应# 国内环氧聚合型扩链

剂的合成基本都是采用溶液聚合# 笔者所在课题

组(")以甲苯为溶剂"在 Q)X下将一定比例的苯乙

烯'甲基丙烯酸缩水甘油酯'甲基丙烯酸甲酯和偶氮

二异丁腈混合均匀"" 0 内滴加到甲苯中# 滴加完

后"再保温 $ 0"得到透明的黏稠液体# 用甲醇沉淀"

丙酮溶解再沉淀"反复 ! 次"真空干燥"得到粉末状

扩链剂# 溶液聚合的特点是反应是间歇的"反应温

度一般在 ;) W#;)X"反应时长一般是数小时到十

几小时"引发剂用量大达到百分之几以上"分子质量

分布宽"后处理复杂"需要脱除大量的溶剂#

>=?:悬浮聚合

悬浮聚合的优点是聚合热易扩散"聚合反应温

度易控制"聚合产物分子质量分布窄"产物为固体珠

状颗粒"易分离'干燥# 但是悬浮聚合分子质量比较

大"一般作相容剂使用"而且悬浮法不可避免地会带

入一些水分"微量的水分在加工过程中都能带来缩

聚类树脂剧烈地降解# 戴郁菁(;)以苯乙烯和甲基

丙烯酸缩水甘油酯为反应单体"过氧化二苯甲酰为

引发剂"聚乙烯醇为分散剂"反应温度在 R) WQ)X"

反应时间约为 R 0"合成了环氧当量为 $R$ 的扩

链剂#

>=@:母料制备

环氧聚合型扩链剂的玻璃化转变温度在 ;;X

左右"而通常缩聚类聚合物的加工温度在 #Q) W

$Q)X# 因此"当环氧聚合型扩链剂直接添加到加工

设备的进料区时"扩链剂熔融并且在均匀分散前就

已经与聚合物反应# 扩链剂过早反应"局部浓度过

大形成凝胶化"反过来影响制品成型# 扩链剂母料

能阻止扩链剂过早反应"增加分散度"阻止凝胶化

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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