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低温加氢脱噻吩 R/V)催化剂的研究
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摘要!在小型固定床反应器中研究了 $Q)X反应温度下噻吩转化与i2*+催化剂中i2'*+含量的关系"实验结果表明"催化

剂中i2T质量分数以 $[;Z W!["Z为宜"*+T

!

质量分数以 #"["Z W$#[@Z为宜# 通过=DE与 bE%表征分析表明"较高反应

温度下"i2*+催化剂主要以i2'*+相协同作用为主$而较低反应温度下"主要以i2*+复合相为主# 考察了不同浸渍方式制备

的i2*+催化剂低温加氢脱噻吩活性"结果反映出红外浸渍制备的催化剂较好# =DE和bE%表征结果表明"红外浸渍制备的催

化剂中的沉积相更易还原"其i2*+复合相也较多#

关键词!低温$噻吩$加氢脱硫$i2*+催化剂

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

R/V) -(&(<4'&'*)#14,#).$%(&/)%-)%C$#'/)%)*&1/)+1$%$

(&<)8&$D+$#(&"#$

!"2:0(M:0" 7456?0%(:.&" ,"5$.0(H." 23B56$%&*+(*&*" ;456$%&'(H.%" 3#456$%*(F%&*+

$

%/+44&H&+I/0&12'34?.H2.&&-2.H" /02.3e.2N&-7289+ID&8-+4&61KF&2G2.H" F&2G2.H#)$$":" /02.3&

56'&#(-&! =0&09,-+H&.382+. '+.N&-72+. +I802+L0&.&38$Q)X +N&-'38349787O280 ,2II&-&.8'+.8&.8+Ii23., *+27

'3--2&, +682. 3I2M&, ^&, -&3'8+-(=0&-&7648770+O803880&'38349787O280 $[;Z C!["Z i2T3., #"["Z C$#[@Z

*+T

!

3-&̂ &88&-(=DE3., bE%L-+N&8038i2*+'3834978'38349V&7U%< -&3'82+. 132.4980-+6H0 80&79.&-H9+IL037&7+I

i23., *+38-&4382N&02H0 8&1L&-386-&(F6838-&4382N&4+O8&1L&-386-&"80&'3834982'-&3'82N289132.49,&L&.,7+. 80&

i2*+'+1L+728&L037&(=0&&II&'8+I,2II&-&.821L-&H.382.H1&80+,7+. 80&09,-+H&.382+. '+.N&-72+. +I802+L0&.&384+O

8&1L&-386-&27347+786,2&,(582.,2'38&7803880&'3834978O02'0 27L-&L3-&, ^92.I-3-&, 21L-&H.382.H3., ,-92.H03702H0&-

3'82N289(=DE3., bE%-&76487347+76HH&78803880&7&,21&.83-9L037&+Ii2*+'383497821L-&H.38&, ^92.I-3-&, 1&80+,

'3. ^&-&,6'&, 1+-&&372493., 280371+-&i2*+'+1L+728&L037&(

7$4 8)#,'! 4+O8&1L&-386-&$ 802+L0&.&$ 09,-+,&764I6-2V382+.$ i2*+'3834978

A收稿日期!$)#" C)@ C#@

A作者简介!李哲哲%#:QR C&"男"硕士生"研究方向为催化剂工程"P26-62.2\&S#@!('+1$黄星亮%#:@$ C&"男"博士"教授"主要从事汽油改性等研

究"通讯联系人")#) CQ:R!"#;;"M4063.HS'6L(&,6('.#

AA随着世界重质原油比例越来越大"导致 J//汽

油中硫质量分数也越来越高(#)

# 而 J//汽油是成

品油重要组成部分"美国J//汽油虽然占成品油的

!)Z W")Z"却贡献了成品油中 Q;Z W:;Z的硫质

量分数($ C")

"我国 J//汽油更是占到车用汽油的

Q)Z以上(;)

"导致车用汽油硫质量分数更高"其中

噻吩类硫化物在 J//汽油总硫中的比例最多# 殷

长龙等(@)系统分析J//汽油各种硫化物得出"噻吩

类硫化物占总硫的 @)Z以上$山红红等(R)分析胜利

石油化工总厂的 J//汽油硫化物种类及硫质量分

数得出"噻吩类硫化物占到了近 :)Z# 因此脱除噻

吩对清洁汽油生产具有重要意义# 此外"噻吩存在

苯中会严重影响以苯为原料的化学合成"存在液化

石油气'半水煤气中会导致催化剂中毒"设备腐

蚀(Q)

"因此需要脱除噻吩# 反应温度是一个非常重

要的参数"不但关系生产能耗"还对催化剂性能产生

较大影响# 徐国锋(:)研究 J//轻汽油选择性加氢

脱二烯'脱硫醇时发现"升高反应温度"乙硫醇脱除

率并没有随着升高"反而下降# 邓凡锋(#))研究不同

反应温度下"不同硫化物在 i2*+催化剂上的反应

时发现"温度对不同硫化物的影响呈现不同规律#

王锦业等(##)研究 i2质量分数及预硫化对 i2gY

$

C

B4

$

T

!

催化剂上噻吩加氢脱硫反应活性的影响时发

现"!))X下预硫化的催化剂"在较高反应温度与较

低反应温度下催化剂的最佳i2Y%i2k*+&不同# 对

于噻吩的研究虽然较多"但低温下研究噻吩加氢脱

硫的报道较少"笔者采用噻吩与正庚烷的模拟油为

原料"重点研究了低温下 i2*+催化剂的噻吩加氢

脱硫"探究低温下催化剂的作用机理"同时达到提高

低温下噻吩的脱除率"降低反应能耗的目的#

9:实验部分

9=9:实验原料

硝酸镍"化学纯"上海恒信化学试剂有限公司生

产$四水合钼酸铵"化学纯"天津市科密欧化学试剂

有限公司生产$正庚烷"分析纯"北京现代精细化学

品有限公司生产$噻吩"分析纯"国药集团化学试剂

有限公司生产$模型原料油$含硫 !))

'

HYH的噻吩

的正庚烷溶液$B4

$

T

!

"
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9=>:催化剂制备与评价

将钼酸铵与硝酸镍配成浸渍液"负载在 B4

$

T

!

小球上"经浸渍'干燥和焙烧后"制得双组分金属氧

化物催化剂# 反应前催化剂需预硫化处理"预硫化

条件!温度为 !")X"氢压为 #[; *D3"U

$

流量为

$)) 1_Y0"硫化液流量为 ") 1_Y0# 催化剂评价在

自制的固定床反应装置上进行"反应氢压为

#[; *D3"氢油体积比为 ")"反应温度与液态空速随

实验而有所变动# 原料及产物中噻吩质量分数采用

上海舜宇恒平科学仪器公司a/##$B型气相色谱仪

进行分析#

9=?:催化剂表征

催化剂晶相结构分析采用岛津公司 bE%C@)))

型b射线衍射仪"/6靶b射线"管电压为 ") \ "̀管

电流为 !) 1B"扫描速率为 "xY12."数据由计算机自

动采集# U

$

C=DE采用美国*2'-+1&-282'7公司B68+K

'0&1

(

$:$) 全自动化学吸附仪测定"以氢体积分

数为 #;Z的 i

$

YU

$

标准混合气为还原气"流量为

@) 1_Y12."初温为 ")X"升温速率为 #)XY12."终

温为 :;)X# 催化剂硫'碳分析采用 _?/T/< C"""

硫'碳测定仪"精确度为~)[;

'

HYH#

>:结果与讨论

>=9:噻吩转化与催化剂R/(V)质量分数的关系

反应温度为 $Q)X"反应压力为 #[; *D3"体积

空速为 $" 0

C#时"噻吩转化率与催化剂 i2'*+质量

分数的关系如图 # 所示#

图 #A噻吩转化率和催化剂中i2#*+质量

分数关系

由图 # 可以看出"$Q)X时"较高的噻吩转化率

集中在低i2高*+区域"催化剂中 i2T质量分数以

$[;Z W!["Z为宜"*+T

!

质量分数以 #"["Z W

$#[@Z为宜# 当i2质量分数一定时"所对应的不同

*+质量分数的催化剂的噻吩转化率随着 *+质量

分数的增加而增加"但 *+的质量分数并不是越高

越好"这一方面与载体的最高负载量有关系"另一方

面与镍钼配比产生的相互作用有关"镍钼配比在适

当范围内则能最大发挥二者之间的相互作用"使催

化剂产生较大的活性"但镍与钼之间任何一种组分

如果超过其配比范围"催化剂可能不能发挥出双金

属催化剂的功效#

>=>:噻吩转化率与R/BV)摩尔比关系

反应温度不同时"噻吩高转化率催化剂中i2

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

'

AA!上接第 @R 页#

@:结论

%#&以无机盐和有机盐为主要成分并加少量缓

蚀剂复配的融雪剂可以替代以氯化钠为主要成分的

融雪剂"能达到环境保护的基本要求#

%$&原料易得"成本较低"使用方便"为环保型

融雪剂提供了经济上的可行性#

%!&对自制的有机无机复合环保型融雪剂的性

能进行测试"可以证明其具有良好的融雪化冰的性

能"对金属'植物等基本无腐蚀#
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*+含量是否依然是低i2高*+的趋势# 选取 !$)'

$")'$))'#@)X的反应温度"考察催化剂的噻吩加氢

脱硫效果"探究不同反应温度下"噻吩转化率随着

i2Y*+摩尔比的变化规律# 依据图 # 的结果"分别

从 " 组不同i2质量分数的催化剂中选取了在 $Q)X

反应温度下具有较好脱噻吩效果的一种催化剂"选

取的 " 种催化剂分别为 i2%)["#&*+%#[;&YB4

$

T

!

"

摩尔比为 )[$R$i2%)[;R@&*+%#[;&YB4

$

T

!

"摩尔比

为 )[!Q$i2%#[)$&*+%#[;&YB4

$

T

!

"摩尔比为 )[@Q$

i2%#[;&*+%#[)&YB4

$

T

!

"摩尔比为 #[;)"活性组分

含量单位为 11+4Y%H载体&# 实验结果如图 $

所示#

#-反应温度 #@)X$$-反应温度 $))X$!-反应温度 $")X$

"-反应温度 $Q)X$;-反应温度 !$)X

图 $A噻吩转化率随i2Y*+摩尔比的变化关系

由图 $ 可以看出"噻吩转化率随 i2Y*+摩尔比

的变化关系可以分低温'高温个温度段# 在低温段

%#@) W$")X&"i2Y*+摩尔比为 )[@Q 对应的噻吩转

化率最高"变化规律则是噻吩转化率随着 i2Y*+摩

尔比增加而增加"之后出现一最高值又下降$在高温

段%$Q) W!$)X&"i2Y*+摩尔比为 )[$R 对应的噻吩

转化率最高"之后随着 i2Y*+摩尔比的增加"噻吩

转化率逐渐降低"但 !$)X对应的各催化剂的噻吩

转化率变化不是很大# 文献(##)表明当反应温度

高于 !#)X时"催化剂的加氢脱噻吩效果均很好"难

以区别"需加入抑制剂吡啶# 由图 $ 得出"对于不同

的反应温度"最佳加氢脱噻吩催化剂中i2的质量分

数存在较大区别"这是由于i2*+YB4

$

T

!

催化剂上存

在高温'低温 $ 种不同的加氢脱噻吩活性中心"而

i2质量分数低有利于促进高反应温度下活性中心

的形成"i2质量分数高则有利于促进低反应温度下

活性中心的形成#

>=?:催化剂的表征

$[![#A=DE表征

不同 i2Y*+摩尔比的催化剂 =DE图如图 !

所示#

#-i2Y*+摩尔比为 )[$R$$-i2Y*+摩尔比为 )[!Q$

!-i2Y*+摩尔比为 )[@Q

图 !A不同i2Y*+摩尔比的催化剂=DE图

由图 ! 可以看出"图中都有较明显的 $ 个还原

峰# 对比 ! 种催化剂的 =DE谱图可发现"随着 i2Y

*+摩尔比增加"即i2物质的量的增加"$ 个还原峰

峰温均向低温方向偏移"这说明"i2有利于促进催

化剂上沉积相的还原"i2能够减弱 i2C*+沉积相

和载体之间的相互作用"使得沉积相在载体表面能

够更有利的分散"而与载体低作用力的沉积相则在

催化剂进行硫化反应时较为容易被硫化"进而转变

为活性相结构"从而形成多的活性中心"提高催化剂

的反应活性# 文献(#$)中"研究有机添加剂乙二醇

用量对添加D的i2*+YB4

$

T

!

影响时发现"对于U

$

C

=DE出现的还原峰"第 # 个峰是 *+

@ k到 *+

" k的还

原"最高温度的还原峰认为是 *+

" k到 *+

) 的还原#

在文献(#!) i2*+催化剂 =DE谱图中"低温还原峰

是*+

@ k

(

*+

" k的还原"这些*+物种是八面体配位

的*+物种"多以无定型'高缺陷'多层的*+氧化物

或杂多*+酸盐为主"且通常被认为是生成高活性

(

型+i2C*+C<,活性相的前驱体$=DE谱图中高温

还原峰则被认为是四面体配位的 *+物种的还原"

这些四面体配位 *+物种较难转化为高活性
(

型

+i2C*+C<,活性相# 因此"对于图 ! 中的 $ 个还原

峰也可分别归属于八面体配位和四面体配位的 *+

物种#

$[![$AbE%表征

B4

$

T

!

载体及不同i2Y*+摩尔比催化剂的bE%

图如图 " 所示#

由图 " 可以看出"bE%谱图均未出现 i2T'

i2B4

$

T

"

及 B4

$

%*+T

"

&

!

的特征衍射峰"说明 i2物

种呈高度分散# $

)

为 $![;x处的衍射峰可归属为

*+T

!

的特征衍射峰$在 $

)

为 $@[@x处出现了新的

衍射峰# 有文献报道(#" C#@)

"其可以归属为 i2*+T

"

的特征衍射峰"标准谱图也证明 $@[@x处为 i2*+T

"

的衍射峰# 从图 " 中还可以看出"随着i2质量分数

的增加"*+T

!

衍射峰有减小趋势"而 i2*+T

"

衍射

*)R*
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AAAAAAA

*

-i2*+T

"

$

!

-i2T$

+

-i2B4

$

T

"

$

,

-*+T

!

$

-

-

$

CB4

$

T

!

#-B4

$

T

!

载体$$-i2Y*+摩尔比为 )[$R$

!-i2Y*+摩尔比为 )[!Q$"-i2Y*+摩尔比为 )[@Q

图 "AB4

$

T

!

载体及催化剂bE%图

峰有增加趋势"说明 i2质量分数的增加促进了 i2'

*+的相互作用"而 i2*+T

"

相有利于低温下形成活

性相结构# 由图 " 可推测"催化剂中的不同活性相

结构发挥的作用与不同反应温度相关"低反应温度

下"i2*+T

"

相有利于促进催化剂活性$而高反应温

度下"i2*+T

"

相则不再是关键因素"说明 i2'*+相

协同作用更好#

$[![!A反应后催化剂硫%碳质量分数分析

不同i2Y*+摩尔比的 i2*+YB4

$

T

!

催化剂反应

后硫'碳质量分数如表 # 所示# 由表 # 可知"不同

i2Y*+摩尔比的催化剂在 $))X与 $Q)X反应后的

硫'碳质量分数存在较大差别# 无论 $))X还是

$Q)X"积碳量随i2Y*+摩尔比增加呈降低趋势"而

硫质量分数则是随 i2Y*+摩尔比增加呈增加趋势"

但噻吩转化率却在 $Q)X反应温度下")[$R 对应的

催化剂最高"而 $))X反应温度下")[@Q 对应的催化

剂最高"这也预示着"$))X与 $Q)X下"催化剂主要

发挥作用的活性相不同#

表 9:反应后R/V)B5<

>

T

?

催化剂上硫(碳质量分数

反应原料
i2Y*+

摩尔比

反应温度YX

$)) $Q)

<%/&YZ

%实测值&

<%<&YZ

%实测值&

<%/&YZ

%实测值&

<%<&YZ

%实测值&

噻吩k正庚烷 )[$R )["$; R[)Q )[")) @[Q#

A )[!Q )[!$# R[$: )["!$ R["R

A )[@Q )[!#; R[;Q )[$:" R[Q:

>=@:不同浸渍方式对催化剂活性的影响

低反应温度下 i2*+催化剂以 i2*+复合相作

用为主"且前面所用催化剂均在水浴 ")X浸渍制备

而成"用79表示该制备方法# 为了进一步验证前面

的结论并提高低温下 i2*+催化剂的噻吩加氢脱硫

活性"采用红外快速浸渍干燥制备催化剂"用 0O表

示该制备方法# 反应条件!反应温度为 $))X"反应

压力为 #[; *D3"液态空速为 " 0

C#

#

表 >:不同浸渍环境制备的催化剂活性

AU

$

T

$

Y*+摩尔比
)[)# )[@ $[Q

催化剂B噻吩转化率YZ @#[R @)[# @#["

催化剂F噻吩转化率YZ ")[! !#[@ "#[@

AA注!B经红外浸渍"F经水浴 ")X浸渍#

从表 $ 可以看出"红外浸渍干燥的催化剂噻吩

转化率要高出水浴 ")X浸渍制备的催化剂 $) 个百

分点左右"可见当催化剂的浸渍干燥环境发生变化

后"催化剂的活性也产生了较大的变化# 原因是红

外浸渍干燥制备的催化剂上活性组分分散的更好"

形成了较多的活性相前驱体结构"从而能够形成较

多的加氢脱硫活性相# 为了详细解释表 $ 的结果"

对不同浸渍环境制备的催化剂进行了 =DE和 bE%

表征"分别如图 ;'图 @ 所示#

#-红外浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比 l)[)#$ $-水浴 ")X浸渍"

U

$

T

$

Y*+摩尔比l)[)#$!-红外浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比 l)[@$

"-水浴 ")X浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比l)[@$;-红外浸渍"U

$

T

$

Y

*+摩尔比l$[Q$@-水浴 ")X浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比l$[Q

图 ;A不同浸渍环境制备的不同U

$

T

$

用量的

催化剂的=DE图

由图 ; 可以看出"各催化剂的高温还原峰峰温

变化不是很大"但红外浸渍干燥制备的催化剂的低

温还原峰峰温较水浴 ")X浸渍制备的催化剂有向

低温方向偏移的趋势"这就说明"前者催化剂上活性

组分与载体的相互作用较弱"因而在硫化过程中"也

就可能有机会形成更多的活性相结构"进而催化剂

的活性也就较高#

由图 @ 可以看出"$

)

为 !!'!R[;'"@'@Rx处的衍

射峰归属为
$

CB4

$

T

!

的特征衍射峰"$

)

为 #"[;'

$![;'!;[$'!:[)';$[;x和 ;R[;x处衍射峰归属为

*+T

!

的特征衍射峰"$

)

为 !$'!@[;'";x和 @@[;x处

的衍射峰归属为 i2B4

$

T

"

的特征衍射峰"$

)

为 ""x

*#R*
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-i2*+T

"

$

!

-i2T$

+

-i2B4

$

T

"

$

,

-*+T

!

$

-

-

$

CB4

$

T

!

#-B4

$

T

!

载体$$-红外浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比 l)[)#$!-水浴

")X浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比 l)[)#$"-红外浸渍"U

$

T

$

Y*+摩

尔比l)[@$;-水浴 ")X浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比 l)[@$@-红外

浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔比l$[Q$R-水浴 ")X浸渍"U

$

T

$

Y*+摩尔

AAAAAA 比l$[Q

图 @AB4

$

T

!

载体及不同浸渍环境制备的

不同U

$

T

$

用量的催化剂的bE%图

处的衍射峰归属于 i2T的特征衍射峰"$

)

为 $;[;'

$@[@'$Q[Qx和 !$[:x处的衍射峰归属为 i2*+T

"

的

特征衍射峰#

对比 )[)# 0O和 )[)# 79')[@ 0O和 )[@ 79可以

发现"79制备的催化剂中几乎没有 i2T和 *+T

!

衍

射峰"说明 i2'*+在催化剂表面太过分散"而

i2*+T

"

的特征衍射峰也不如 0O制备的催化剂明

显"这说明 0O制备的催化剂中 i2与 *+相互作用

较强"形成了较多的 i2*+T

"

相"这是 0O制备催化

剂活性较高的一个原因# 对比 $[Q 0O与 $[Q 79"

$[Q 79中的 i2T和 *+T

!

衍射峰比 $[Q 0O明显要

强"也说明 i2'*+的相互作用后者要强"继而

i2*+T

"

结构也是 $[Q 0O较多"而且 =DE图中

$[Q 79的还原峰峰温要高于 $[Q 0O"结果是 $[Q 0O

的催化剂活性相结构较多"也较容易硫化"因而活性

也较高#

?:结论

%#&$Q)X反应温度下"催化剂中 i2T质量分数

以 $[;Z W!["Z为宜"*+T

!

质量分数以 #"["Z W

$#[@Z为宜$不同反应温度下"噻吩转化与 i2Y*+

摩尔比的变化关系不同"较高反应温度 %$Q) W

!$)X&下"最佳 i2Y*+摩尔比为 )[$R"而较低反应

温度%#@) W$")X&下"最佳i2Y*+摩尔比为 )[@Q#

%$&=DE与bE%表征分析表明"较高反应温度

下"i2*+催化剂主要以 i2'*+相协同作用为主"而

较低反应温度下"主要以i2*+复合相为主#

%!&考察不同浸渍方式制备的 i2*+催化剂低

温 $))X加氢脱噻吩活性发现"红外浸渍制备的催

化剂较好# =DE与bE%表征结果表明"红外浸渍制

备的催化剂中的沉积相更易还原"i2*+复合相也

较多#
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