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摘要!以钼酸铵#硫脲#尿素#葡萄糖为前驱体"通过一步法无水体系反应成功合成出碳负载硫化钼催化剂$ 采用m射线粉

末衍射#透射电子显微镜等方法对催化剂进行了表征$ 结果表明"+,?

(

以片层状结构均匀的单层分散在无定形的碳中$ 该方

法制备的碳负载+,?

(

催化剂比商业的+,?

(

对十二硫醇的加氢脱硫效果更高且催化剂更稳定$

关键词!碳材料%+,?

(

%无水反应体系%加氢脱硫%十二硫醇
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<<加氢脱硫&>K?'技术是目前公认的最有效#最

经济的脱硫方法"其通过加氢催化将硫从油品中脱

除来提高油品质量**+

$ 而加氢脱硫技术的关键是

加氢脱硫催化剂的选择$ 其中"过渡金属&+,#o#

1,#J4'的硫化物在石油加工如加氢脱硫领域引起

了现代工业的极大关注*(+

$ 在各种金属硫化物中"

+,?

(

由于其特殊的结构以及电子层而被广泛地应

用于加氢脱硫反应中*!+

$ 非负载型纳米 +,?

(

一般

用于残渣油的加氢处理"然而对比 J4#1,掺杂

$7

(

@

!

负载+,?

(

催化剂"设计制备更高加氢活性的

催化剂成为一个重要的研究主题*=+

$ 相比于 $7

(

@

!

做载体负载 +,?

(

用于加氢脱硫或者加氢脱氮反

应"利用 ?M$B*A 作载体显示出更高的催化活性*A+

$

反之"为了阐明载体的促进作用"那些催化系统已经

在模型化合物的加氢脱硫反应中广泛应用*"+

$

碳载体有很多突出的特点"如具有高比表面"各

种表面官能团"并且能够减少焦化倾向$ 因此碳作

为一个催化的载体材料提供了广阔的前景*X+

$ 对

噻吩的加氢脱硫催化活性通过载体不同导致活性高

低的依次顺序是分子筛 \纯硅分子筛 \碳*#+

$ 一

些研究者将碳作为载体用于加氢脱硫催化的研

究*W+

$ 直到现在"大量的碳负载硫化钼已经被开发

利用"如层状硫化钼负载在多孔碳或者碳纤维

中**)+

%用层状硫化钼合成的纳米球***+

%碳负载纳米

硫化钼的碳纳米管复合材料**(+

%以及石墨烯负载的

层状硫化钼**!+

$ 在所有的应用中"不同的 +,?

(

催

化剂合成方法对其催化活性以及选择性有很大的影

响$ 目前"合成碳负载硫化钼催化剂最普遍应用的

,=",
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方法是水热合成法"其中包括碳载体前驱体的制备

以及负载在碳上的 +,?

(

前驱体**= B*A+

"但是整个合

成过程比较复杂"并且水解速率难以控制$

笔者通过一步法无水条件成功合成了碳负载

+,?

(

催化剂$ 通过合成的碳负载+,?

(

催化剂与商

业+,?

(

催化剂的加氢脱硫活性对比"研究碳载体

对催化剂活性以及产物选择性的影响$

;<实验部分

;=;<主要试剂与仪器

试剂!葡萄糖"江苏强盛功能股份有限公司生

产%尿素#硫脲"上海凌峰化学试剂有限公司生产%四

水合钼酸铵&$76--40'%所有试剂均为分析纯$

仪器!荧光定硫仪&gOOB()))? 型'%m射线衍

射仪&KC36S(A)) O1型"日本理学生产'%透射电子

显微镜&fP+B(*)) 型"日本电子株式会社生产'$

;=><催化剂的制备

一步法无水条件制备碳负载+,?

(

"首先称取一

定比例的葡萄糖#尿素并混合均匀"然后用电热套于

*()^持续加热"待混合物熔融至澄清透明后再加入

硫脲和四水合钼酸铵前驱体"搅拌混合均匀至均相

溶液$ 然后倒入水热釜中"放入 (A)^的烘箱中溶

剂热反应 =# 2"此时前驱体将均匀地分散在碳中$

将溶剂热后所得到的高度分散在无定型碳上的前驱

体通过研磨得到细小的粉末颗粒"最后通过 A[

>

(

CJ

(

气氛下在管式炉中 A))^加热 = 2"得到碳负

载的+,?

(

样品$ 其反应式为!
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;=?<催化剂的表征

催化剂样品的 mgK表征在 g4&6E% KC+$m

(A))CO1m射线衍射仪上进行"1% U

#

辐射源"波长

为 )Z*A= )" 03"管电压为 =) En"管电流为 =) 3$$

GP+采用日本fP@k(*)) 透射电镜测试$

;=@<催化剂的活性评价

十二硫醇的加氢脱硫反应在高压催化反应釜中

进行$ 采用 * )))

!

&C&的十二硫醇十四烷溶液为

模型反应物$ 反应温度为 *#) ]())^"反应压力为

! +O6$ 通过十二硫醇溶液进行加氢脱硫催化性能

测试来评价催化剂活性$ 称取 )Z* &碳负载的+,?

(

催化剂加入 =) 3k* 3&Ck的十二硫醇十四烷溶液

中$ 在 ! +O6的氢气气氛下" *)^C340 升温到

())^并且在快速搅拌的条件下进行反应$ 达到温

度后"开始反应"每小时取样 * 次"离心去除催化剂"

最后用荧光定硫仪定硫来检测其转化率$

><结果与讨论

>=;<ZL!物相分析

通过mgK表征所制备的碳负载 (![ +,?

(

样

品"结果如图 * 所示$ 从图 * 可知"(

$

c!!Z)#A#ZW#

"WZ#w与硫化钼的&*))'#&**)'#&()*'晶面相对应$

在 (

$

c=)Z)w出现的肩峰可以与硫化钼的&*)!'晶

面相对应$ 在 (

$

c(AZ*w这个位置有 * 个很弱的峰"

该峰与碳峰上的&))('晶面相对应$ 由于该催化剂

是在 A))^条件下热处理"因此"碳是无定形的$

&))('峰的削弱表明制备的 +,?

(

有单层片状结构$

另外"在 (

$

c*)w和 *"w附近有 ( 个新的衍射峰$ 根

据先前的报道"这 ( 个峰既不是 +,?

(

的也不是碳

的"分别归因于 +,?

(

层与碳层之间的间距和碳中

相邻+,?

(

的间距$

图 *<碳负载 (![ +,?

(

样品的mgK图

>=><HAB表征

碳负载 (![ +,?

(

的GP+和>gGP+图如图 (

所示$

&6'GP+照片 &R'>gGP+照片

图 (<碳负载 (![ +,?

(

样品的GP+图和

>gGP+图

从图 ( 中可以看到"层状的+,?

(

均匀地分散在

无定型碳中$ 由图 (&R'可以看出"+,?

(

的厚度约

为 * 03左右$

>=?<催化剂的活性评价结果

商品+,?

(

和碳负载 (![ +,?

(

的催化反应性

能如图 ! 所示$

由图 ! 可以看出"前 ( 2"碳负载 (![ +,?

(

催

化剂对十二硫醇的转化率为 (=["而商品 +,?

(

对

,A",
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*/商品+,?

(

%(/碳负载 (![ +,?

(

图 !<商品+,?

(

和碳负载 (![ +,?

(

样品

对十二硫醇的加氢脱硫的转化率

十二硫醇的转化率只有 *([$ X 2 后"商品+,?

(

和

碳负载 (![ +,?

(

催化剂对十二硫醇的加氢脱硫催

化活性相同$ 碳负载 (![ +,?

(

催化剂的反应速率

为 "Z"! b*)

BA

3,7C&&,9'"比商业硫化钼的反应速

率&XZ(W b*)

B"

3,7C&&,9''高出 * 个数量级$ 结果

表明"无水体系制备的 +,?

(

在碳载体表面有更好

的分散性"因此导致了活性的提高$

碳负载 (![ +,?

(

样品和反应 * 次后再次活化

的催化剂对十二硫醇的加氢脱硫转化率如图 = 所

示$ 由图 = 可以看出"制备的碳负载 (![ +,?

(

催

化剂比商业 +,?

(

催化剂的循环利用稳定性更高$

同时"再次活化的碳负载 (![ +,?

(

催化剂的活性

有一定的下降"由 A*[下降到 =)[$ 对十二硫醇转

化率的小幅度下降主要是由于碳表面的 +,?

(

的聚

集和流失$

*/碳负载 (![ +,?

(

%(/反应 * 次后的碳负载 (![ +,?

(

图 =<碳负载 (![ +,?

(

样品和反应 * 次后再次

活化的催化剂对十二硫醇的加氢脱硫转化率

?<结论

以葡萄糖#尿素#硫脲#钼酸铵为前驱体"通过一

步法无水体系反应成功合成了碳负载 +,?

(

催化

剂$ +,?

(

是以单层片状结构均匀地分散在无定型

的碳上$ 碳负载 (![ +,?

(

催化剂的加氢脱硫速率

为 "Z"! b*)

BA

3,7C&&,9'"比商品的 +,?

(

&XZ(W b

*)

B"

3,7C&&,9'高出 * 个数量级$ 制备的碳负载

(![ +,?

(

有较高的循环稳定性$ 结果表明"无水

反应体系合成的+,?

(

在碳表面有更好的分散性$
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