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摘要!以次磷酸钠和氯化镍为原料$采用氢等离子体还原法&JZ'制备了高活性加氢脱硫&V@C'E3

)

JMJZ催化剂$以质量分
数为 $âb的二苯并噻吩&@;F'Q十氢萘溶液为模型化合物$考察了催化剂的加氢脱硫反应性能$并用f射线衍射&fZ@'对催
化剂晶相进行表征# 新制备的催化剂在移入固定床反应器之前用 #$b V

)

CQ=.钝化$以保护其结构不被破坏# 实验证明$JZ

还原法制备的E3

)

JMJZ催化剂的加氢脱硫活性高于程序升温还原&FJZ'法制备的 E3

)

JMFJZ催化剂# fZ@表征结果表明$

E3

)

JMJZ的粒度较小$活性中心较多$导致其高活性增加# 在E3

)

JMJZ催化剂上$@;F主要通过直接脱硫&@@C'路径脱硫#
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OO近年来$我国针对气"煤"柴油等轻质油品中硫

质量分数的限制越来越严格$面临 )$#] 年车用汽"

柴油国
2

标准的强制执行$各炼厂都在积极致力于

脱硫技术和加氢精制催化剂的研究# %9424

,# M:-
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J.3/8

," M]-和 ;788-55

,^-等对过渡金属磷化物催化剂

的制备"结构"催化反应机理等进行了系统研究# 研

究表明$E3

)

J催化剂具有优越的加氢脱硫性能和抗

硫性能,N M#$-

$具有相当大的发展潜力#

目前文献中报道的传统制备E3

)

J催化剂的方法

还是用硝酸镍和磷酸氢二铵按照程序升温还原&FJZ'

法制备$但是 J)%键断裂需要的温度较高&高于

"$$j'# 采用等离子体&JZ'法还原 E3&V

)

J%

)

'

)

前

体制备 E3

)

J$可以降低能耗$节省时间$无 J的损

失$不造成环境污染$是一种温和的制备方法#
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%'"次磷酸钠&E4V
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)

%'均为分析纯%@;F

由联苯&;J'和硫按文献,##-合成%石英砂$)$ P̀$

目$天津石英钟厂霸州化工分厂生产% V

)

CQ=.

&#$b'"V

)

&NNaNNb'$大连光明化工研究所生产#

#I!B体相a+

!

1催化剂的制备

前体制备!称取 Na] BE305

)

("V

)

%" "aP! B

E4V

)

J%

)

(V

)

%分别溶于去离子水中$搅拌至完全溶

解$在超声中振荡 #$ 23/ 后慢慢烘干$并置于 ^$j

干燥 ^ 1$得到黄色固体物质$催化剂前体记为

($^(
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JME0M#%称取 ##a$# BE3&E%

!
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)

%")a: B

&EV

P

'

)

VJ%

P

分别溶于去离子水中$然后用浓硝酸

调节溶液 SV至 ) !̀$得到澄清的绿色溶液# 继续

加热搅拌蒸发掉水以得到绿色固体物质$在 #)$j

干燥 #) 1烘干水分$:$$j焙烧 ! 1 后$记为 E3

)

JM

0# 将上述 ) 种催化剂前体研磨$压片$粉碎$筛选$

得 )$ P̀$ 目颗粒#

根据文献,#)-中所述的方法$取一定量的E3

)

JM

E0M# 催化剂前体$放入氢等离子体装置的反应管

还原催化剂前体$调变输入电压为 P$ ]̀$ G$V

)

速

率为 #:$ 2DQ23/$还原时间为 ) 1# 避免新生催化

剂的晶面结构受损$还原结束后用 #$b V

)

CQ=.室

温钝化 ) 1

,#!-

$记为E3

)

JMJZ# 取E3

)

JM0前体按照

FJZ法还原$催化剂记为E3

)

JMFJZ#

#ICB^射线衍射# L̂%%

采用Z3B4?7 @Q*4X)P$$ 型f射线衍射&fZ@'

仪对E3

)

J催化剂的晶相进行表征$07e

/

辐射源$E3

滤波$管电压为 P$ ?G$电流为 #$$ 2=#

#IDBM%0反应活性评价

@;F加氢脱硫反应有直接脱硫&@@C'和预加

氢脱硫&Vm@' ) 条路径$@@C 路径生成联苯&;J'$

而 Vm@路径产物为四氢化 &FV@;F'"六氢化

&VV@;F'和十氢化&@V@;F'的含硫中间体$脱硫

后生成苯基环己烷&0V;'和联环己烷&;0V'# 有

@;F的存在$;J不能转化为 0V;$通常用 ;J的选

择性来衡量@@C路径的选择性#

V@C反应在固定床反应器中进行$催化剂填装

在内径为 ^ 22的不锈钢中$反应条件!总压为

Pa$ *J4$液时空速&DVCG'为 )^ 1

M#

$氢Q油体积比

为 ]:$$反应温度为 !$$ !̀"$j# V@C 的反应原料

为质量分数为 $âb的 @;FQ十氢萘溶液# 采用

VJM"^N$

h型气相色谱仪测定原料和反应产物的组

成# 色谱柱为=B35-/'公司VJM: 型毛细柱$固定相

为 :b二苯基MN:b二甲基聚硅氧烷#

!B结果与讨论

!I#B表征

体相E3

)

J催化剂的fZ@谱图如图 # 所示# 由

图 # 可以看出$采用 JZ法和 FJZ法还原后的催化

剂都出现了E3

)

J的特征衍射峰$说明 ) 种方法都能

够还原得到体相 E3

)

J催化剂,#"-

# 根据 fZ@谱图

和 C&1-..-.方程$计算了 E3

)

JMJZ"E3

)

JMFJZ的催

化剂的晶粒尺寸$结果是 E3

)

JMJZ催化剂的颗粒

&)!a" /2' 小于 E3

)

JMFJZ催化剂的颗粒尺寸

&!$â /2'#

&4'E3

)

JMJZ &>'E3

)

JMFJZ

图 #OE3

)

JMJZ和E3

)

JMFJZ催化剂的fZ@谱图

!I!BM%0反应

@;F在 E3

)

JMJZ和 E3

)

JMFJZ催化剂上进行

V@C反应时$转化率随反应温度的变化关系如图 )

所示# 从图 ) 中可以看出$温度低于 !P$j$) 种催

化剂的转化率基本一样$但是温度为 !"$j时$

E3

)

JMJZ催化剂的转化率为 ^^b$而 E3

)

JMFJZ催

化剂的转化率为 ""b$由此可以看出$E3

)

JMJZ催

化剂的转化率高于 E3

)

JMFJZ催化剂# 这是因为

E3

)

JMJZ催化剂晶粒尺寸小于E3

)

JMFJZ催化剂#

#)E3

)

JMJZ%))E3

)

JMFJZ

图 )O@;F在E3

)

JMJZ和E3

)

JMFJZ催化剂上

进行V@C反应时转化率随反应温度的变化关系

@;F在 E3

)

JMJZ和 E3

)

JMFJZ催化剂上进行

V@C反应时选择性随反应温度变化的关系如图 !

所示# 由图 ! 可以看出$) 种催化剂上;J都是主要

的脱硫产物$但随着反应温度的增加$在 E3

)

JMJZ

催化剂上 ;J的选择性从 :^b增加到 "^b$而在

E3

)

JMFJZ催化剂上;J的选择性基本不变$维持在

OOOOOOO

&4'E3

)

JME0M#MJZ &>'E3

)

JME0M)MJZ

#);0V%));J%!)0V;%P)FV@;F%:)VV@;F

图 !O@;F在E3

)

JMJZ和E3

)

JMFJZ催化剂上

进行V@C反应时选择性随反应温度的变化关系

(#^(
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]$b左右%在 E3

)

JMJZ催化剂上$随反应温度的增

加$0V;的选择性从 #]b增加到 !$b$略有增加$

而在E3

)

JMFJZ催化剂上基本不变$维持在 )Pb左

右# 在E3

)

JMJZ催化剂上$FVM@;F和VVM@;F的

选择性逐渐减小$转化为 0V;";0V的选择性基本

不变%在 E3

)

JMFJZ催化剂上$FVM@;F"VVM@;F

和;0V基本不变$选择性维持在 Pb左右# 可见在

E3

)

JMJZ和 E3

)

JMFJZ催化剂上$@;F主要通过

@@C路径脱硫为主$而不是 Vm@路径脱硫$相对而

言$E3

)

JMJZ催化剂的加氢性能略高于 E3

)

JMFJZ

催化剂#

李伟教授等,#P-用热法还原制备 E3

)

J催化剂的

方程式为!

)E4V

)

J%

&&&

)

JV

!

&B' hE4

)

VJ%

P

&#'

PJV

!

&&&

h"E3% !E3

)

JhJh"V

)

% &)'

OO由于JV

!

还原E3%生成E3

)

J$因此需要的温度

较低&!$$j'#

按照文献,#:-所述的 JZ法$以硝酸镍和磷酸

氢二铵为原料的免焙烧制备E3

)

J催化剂时$条件为

&]$ Gp$a!P ='# 以氯化镍和次磷酸钠为原料制

备E3

)

J$生成 E3&V

)

J%

)

'

)

$JZ法还原 E3&V

)

J%

)

'

)

为E3

)

J$条件为&]$ Gp$a)# ='# 因此$笔者的 JZ

法还原E3

)

J催化剂时$也是由于生成的JV

!

还原成

E3%$从而耗能更少#

E3

)

JMJZ上@;F进行 V@C 反应时与产物相对

分压随反应温度的变化关系如图 P 所示# @;F在

E3

)

JMJZ上的 V@C 产物中观察到了 @@C 路径产物

;J"0V;"少量的 ;0V"VV@;F和 FV@;F# 从图 P

可知$E3

)

JMJZ催化剂 ;J的产率随温度的升高而

升高$!"$j时 ;J的产率最大为 "^b$可确定 ;J

为第 # 主产物%0V;在 !"$j时的产率为 !$b$可

确定是第 ) 主产物# 其他物质的产率都在 Pb以

下# 可见在 E3

)

J催化剂上$@;F主要通过 @@C 路

径脱硫#

#);0V%));J%!)0V;%P)VV@;F%:)FV@;F%")@;F

图 PO@;F在E3

)

JMJZ催化剂上进行V@C

反应时与产物相对分压随反应温度的变化关系

CB结论

&#'JZ法和 FJZ法都可以得到 E3

)

J催化剂$

E3

)

JMJZ催化剂的晶粒尺寸小于 E3

)

JMFJZ催化

剂$这与JZ法的分散作用和较低反应温度有关#

&)'E3

)

JMJZ催化剂对 @;F的 V@C 活性高于

E3

)

JMFJZ催化剂$证明采用 JZ法会提高活性物种

分散度$进而提高了催化剂的反应活性#

&!'在 E3

)

JMJZ催化剂上$@;F主要通过 @@C

路径脱硫#
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