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摘要!针对有序介孔分子筛中具有代表性的*/*B?# 和 <aEB#: 分子筛$综述了未改性及不同方法改性后有序介孔分子筛

作为加氢脱硫催化剂载体的应用研究进展$包括嵌入法%负载法%后嫁接法%共缩聚法改性等$对其优势及存在的问题进行了讨

论分析& 同时$对介孔分子筛在加氢脱硫中的应用前景进行了展望&
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DD随着环境污染问题的日益突出$环保法规对油

品中硫含量的要求日益严格$油品标准不断升级$部

分地区已实施国
0

标准"硫含量低于 #)

%

NFN#$并

逐渐趋向于无硫化& 因此$对目前应用最为广泛的

加氢脱硫"MI<#技术提出了更高的要求& 载体在

催化剂构成中发挥着极其重要的作用$不仅增加了

催化剂的机械强度$而且使活性组分具有更好的分

散性$为反应提供充足的表面积$同时也为反应提供

活性中心& 传统的加氢脱硫催化剂载体是氧化铝$

具有较高的热稳定性$较好的力学性能和再生性能$

且价格低廉$因此得到了广泛的应用& 但由于其比

表面积较低"!)) 1

(

FN左右#$且孔径较小$不利于

大分子硫化物的反应和脱除&

有序介孔分子筛具有较高的比表面积$孔径均

一有序%可调$且骨架结构组成易于掺杂-#.

& 较高

的比表面积使得活性组分具有更好的分散性$同时$

反应物和产物在孔道内较低的扩散阻力有利于减少

二次裂化$提高产品液收率& 较大的孔径使得介孔

分子筛在大分子硫化物的加氢脱硫方面具有较大的

优势& 本文中主要对以*/*B?# 和 <aEB#: 为代表

的有序介孔分子筛在加氢脱硫方面的应用研究进展

进行归纳总结$并分析总结了其存在的问题及发展

趋势&

#C未改性分子筛

#E#CG>GQF#

作为最具代表性的有序介孔分子筛$*/*B?#

由于其孔道大小均匀%呈六方有序排列%孔径在 ( \

#) &1范围连续可调$具有较高的比表面积"# )))

1

(

FN左右#%孔径和酸度可根据需要进行调节等优

点$在大分子催化%吸附与分离$以及生物过程%环境

保护等领域展示了广阔的应用前景&
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介孔分子筛作加氢脱硫催化剂载体时$所用活

性组分仍主要以钼或钨和钴或镍的硫化物为主$此

外$还有金属磷化物等& c%&N等-( B!.分别将 /+B

*+"c#和 =2B*+"c#负载于 */*B?# 分子筛$制

备了深度加氢脱硫催化剂$考察了其对二苯并噻吩

"Ia@#的脱硫性能& 结果表明$全硅 */*B?# 是一

种优良的深度加氢脱硫催化剂载体$*/*B?# 分子

筛较高的比表面积有利于活性组分的分散$从而有

利于生成更多缘B边"[21BV,N-#模型中的活性中

心$使得其具有较高的脱硫活性$所制备 /+B*+F

*/*B?# 的脱硫活性高于市场上广泛应用的 /+B

*+F

"

BE4

(

_

!

催化剂& 以 */*B?# 为载体时$/+F

*+"c#和=2F*+"c#的最佳原子比为 )]":$高于以

"

BE4

(

_

!

为载体的催化剂$其主要归因于活性组分

较好的分散性和活性组分与载体不同的相互作用&

他们还采用原位还原法制备了负载有磷化镍的

*/*B?# 加氢脱硫催化剂$与二氧化硅和氧化铝相

比$纯硅*/*B?# 更适合于作为磷化镍的载体$其

比表面积可达氧化铝的 ? 倍之多-?.

& 2̂&N等-:.将

*+B=2分别负载于纯硅*/*B?#%

"

BE4

(

_

!

%<2_

(

$分

别考察了所制备催化剂对减压馏分油的脱硫性能$

其研究结果同样表明$管状的 */*B?# 作为载体

时$有利于大分子硫化物在分子筛孔道内的扩散$所

制备催化剂展现出更高的脱硫活性$改性后其比表

面积为 !>!]: 1

(

FN$单位质量催化剂在 # 0 内可脱

硫 )])!( C N"以硫质量计#$均高于以
"

BE4

(

_

!

为载

体时的 #!S]C 1

(

FN和 )])(C ? N&

#E!C:K(Q#5

<aEB#: 分子筛与*/*B?# 分子筛具有类似的

结构$但与*/*B?# 相比$其具有更大的孔径和更

厚的孔壁$具有更好的水热稳定性$在多个领域具有

较大的应用潜力& *-&,+b%B=2-8+等->. 分别将

=2*+%=2c负载于 <aEB#:$并分别采用共浸渍法和

机械混合法将 =2*+c 三金属活性组分负载于

<aEB#:$考察了所制备催化剂对 Ia@和 ?$>B二甲

基二苯并噻吩"?$>BI*Ia@#的脱硫性能$研究发

现$采用共浸渍法所制备的=2*+cF<aEB#: 具有最

佳的脱硫性能$@V*结果表明其活性组分具有更好

的分散性& 此外$他们还以乙二胺四乙酸和柠檬酸

作为螯合剂$制备了/+*+F<aEB#: 催化剂$@V*结

果显示$加入螯合剂所制备的催化剂拥有更小的

*+<

(

颗粒$活性组分具有更好的分散性$有助于提

高其脱硫活性$同时也避免了
#

B/+*+_

?

的出现-".

&

黄晓凡等-S.以 <aEB#: 分子筛为载体$制备了=2

(

UF

<aEB#: 催化剂$反应温度在 !()Z时$该催化剂就

具有很好的加氢脱硫性能$在 !>)Z以上时$具有优

异的深度脱硫催化性能$其对Ia@的脱除主要以直

接脱硫路径进行& 此外$他们还考察了金属助剂

2̂%=%%h%*N%/%%<.%a%对 =2

(

UF<aEB#: 催化剂加

氢脱硫性能的影响$不同助剂对催化剂性能的促进

作用不同$其中 /%能明显提高 =2

(

UF<aEB#: 催化

剂的加氢脱硫活性$/%质量分数为 !]:Y$反应温度

为 !S)Z时$Ia@的转化率可达 CCY以上-C.

&

纯硅*/*B?# 和 <aEB#: 分子筛$虽然其比表

面积%孔容及孔径较大$有利于活性组分的高度分

散& 但由于纯硅介孔分子筛的力学性能和热稳定性

较差$需要对其进行改性$才能成为更理想的加氢脱

硫催化剂载体& 同时由于纯硅介孔分子筛本身的酸

性较弱$使得酸性催化位较少$一定程度上影响了其

催化活性$而其酸性可通过在纯硅分子筛骨架中引

入金属杂原子进行调节&

!C嵌入法改性分子筛

嵌入法改性是在介孔分子筛中引入杂原子$部

分替代骨架中的硅原子$改变介孔分子筛骨架组成

和孔道的性质$从而改善其骨架稳定性%表面缺陷浓

度%酸性及选择催化能力等& 目前$许多金属原子如

E4%@2%X%/.%*+%*&%d-%=2%/6%EN%/-等已被引入

介孔分子筛骨架-#).

&

!E#CG>GQF#

目前$介孔分子筛骨架中引入的杂原子主要以

E4为主& <+&N等-##.将 E4引入 */*B?# 分子筛骨

架作为载体$并采用负载法制备 /+B*+FE4B*/*B

?# 催化剂$用于针对 Ia@的加氢脱硫中& 所制备

/+B*+FE4B*/*B?# 催化剂比 /+B*+FE4

(

_

!

催化

剂具有更高的加氢和加氢裂解活性$而 /+B*+F

E4

(

_

!

催化剂具有更好的加氢脱硫选择性$主要原

因是*/*B?# 具有较大的比表面积$活性相 *+<

(

的堆叠程度相对较低$[21活性位与V,N-活性位数

量之比较高& 其研究结果表明$*/*B?# 分子筛可

以作为加氢脱硫催化剂的高效载体$在馏分油深度

脱硫方面具有较好的应用前景-#(.

& 侯冬梅等-#!.将

E4引入*/*B?# 分子筛$采用浸渍法得到 U,FE4B

*/*B?# 催化剂$并考察了其加氢脱硫性能& 研究

发现$具有良好介孔孔道结构和较高 ^酸与 a酸比

例的E4B*/*B?# 是一种优良的贵金属加氢脱硫催

化剂载体$U,FE4B*/*B?# 具有较高的脱硫活性和

异构化活性以及较低的加氢裂化活性& 2̂等-#?.将

*:>*
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不同铝源引入*/*B?# 分子筛$并负载U, 或U8$制

备U,FE4B*/*B?#%U8FE4B*/*B?# 催化剂$结果

表明$以异丙醇铝作为铝源时$所制备催化剂对

Ia@拥有最佳的脱硫性能& 与纯硅 */*B?# 分子

筛相比$以酸性E4B*/*B?# 为载体时$所制备催化

剂中活性组分具有更好的分散性和稳定性&

M677%2&等-#:.采用盐后处理法$将 E4引入 */*B?#

分子筛骨架$不仅增强了催化剂的酸性$而且增加了

介孔分子筛孔壁的厚度$显著提高了介孔分子筛的

水热稳定性& 引入E4的 */*B?# 分子筛作为载体

时$其加氢脱硫活性比纯硅 */*B?# 分子筛更高$

可归因于催化剂酸性的提高有利于硫化物的裂解&

除在介孔分子筛骨架引入E4外$其他金属原子

如;%%@2等也被引入介孔分子筛$作为加氢脱硫催

化剂的载体& *%.8t&-bBa-41+&8-等-#>.将 E4和 ;%

引入 */*B?#$负载 =2B*+B< 活性组分制备了

=2*+FE4B;%B*/*B?# 催化剂& 研究结果显示$<2F

"E4̀ ;%#为 !( 时$所制备催化剂具有最佳脱硫活

性& ;%的引入增加了分子筛的孔壁厚度$促进了直

接脱硫反应路径的发生$不仅提高了催化剂的脱硫

活性$而且改善了产品的分布& <+&N等-#".考察了@2

对=2

(

UF@2B*/*B?# 加氢脱硫性能的影响$研究结

果表明$@2的引入能增加*/*B?# 载体的 ^酸和 a

酸$使得所制备催化剂具有适宜的 ^酸度& 同时$

适量@2的引入能促进 =2

(

U相的形成$并使得其具

有更好的分散性& 所制备催化剂较好的加氢脱硫性

能可归因于@2的电子效应"通过直接脱硫路径#及

适宜的表面 酸̂度"通过加氢路径#$其加氢脱硫机

理如图 # 所示&

图 #D=2

(

UF@2B*/*B?# 对二苯并噻吩

加氢脱硫机理示意图

!E!C:K(Q#5

h421+L%等-#S.将 E4引入 <aEB#: 分子筛$然后

负载=2*+制备出深度加氢脱硫催化剂$结果表明$

引入E4对 <aEB#: 的介孔结构有序性基本无影响$

并产生了适度的 a酸位和无定型硅铝化合物& E4

原子作为锚定位$其与 =2%*+的硫化物较强的相互

作用提高了加氢活性组分的分散性& _42L%7等-#C.

采用原位合成法$将 E4%@2引入 <aEB#: 分子筛$考

察了其对=2*+F<aEB#:%=2cF<aEB#: 加氢脱硫性

能的影响& E4和@2的引入对催化剂的加氢脱硫性

能产生了较大的影响$与载体的酸性和活性组分较

好的分散性有关& 与E4相比$@2在 <aEB#: 骨架的

引入更加彻底$@2改性的催化剂比E4改性的催化剂

具有更好的活性& V7o62L-4等-().将 =2c负载于 E4

修饰的 <aEB#: 分子筛$制备出 =2cFE4B<aEB#:

催化剂$研究结果表明$引入 E4后增加了 c<

(

的分

散性和a酸活性位的数量$因此有利于异构B直接

脱硫路径的发生$使得所制备催化剂具有较高的脱

硫活性&

目前$采用嵌入法引入介孔分子筛的杂原子$以

E4等为主$杂原子的引入虽然会使部分介孔结构遭

到破坏$但增加了分子筛的酸性$而且使活性组分的

分散更均匀$提高了催化剂的加氢脱硫活性和异构

化活性&

DC负载法改性分子筛

DE#CG>GQF#

目前$采用负载法对介孔分子筛进行改性的活

性组分主要以金属氧化物为主& 李金亮等-(#.采用

不同顺序将=%

(

_引入到=2*+F*/*B?# 催化剂中$

考察了其对Ia@的加氢脱硫性能& 对比发现$与共

浸渍法和在 =2*+之后引入 =%

(

_相比$负载 =2*+

前引入 =%

(

_对催化剂的加氢反应路径影响最小$

使得直接脱硫反应路径显著增加$从而提高了总体

的脱硫活性& 通过控制碱金属氧化物的引入顺序$

可以调变催化剂的活性和选择性$是一种对加氢催

化剂有效的改性方式&

X-&-b2%等-((.以负载 E4

(

_

!

的 */*B?# 为载

体$制备了含U,的加氢脱硫催化剂$并考察了其对

噻吩的加氢脱硫性能& 随着E4

(

_

!

的质量分数增至

)]:Y$所制备催化剂的脱硫活性也相应提高$这与

载体酸性的增加和U,较好的分散性有关$噻吩分子

能够吸附于载体的酸性位$然后在活性组分U,产生

的溢流氢作用下进行加氢脱硫$其加氢脱硫机理如

图 ( 所示& 但是当 E4

(

_

!

的含量太高时$使得酸性

过高$反而会致使部分催化活性组分失活&

除金属氧化物外$为调节介孔分子筛的酸性$U

等活性组分也被用于对介孔分子筛进行改性&

M-..-.%等-(!.通过负载法将 U引入 */*B?# 分子

*>>*
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DDDDDDD

图 (D负载U,的E4

(

_

!

F*/*B?# 对噻吩的

加氢脱硫机理示意图

筛$负载=2*+活性组分后制得催化剂$结果表明$U

的引入使得分子筛的结构有序性有所降低$但是分

子筛的酸性有所增加$=2*+FUB*/*B?# 对较难脱

除的 ?$>BI*Ia@展现出很好的脱硫活性$其活性

高于所制备的=2*+FE4

(

_

!

$对于较难脱除的苯并噻

吩类硫化物$U修饰的介孔分子筛是较为理想的催

化剂载体&

DE!C:K(Q#5

;682l..-b等-(? B(:.将R._

(

负载于 <aEB#: 分子

筛作为载体$制备了"=2#*+FR._

(

B<aEB#: 加氢脱

硫催化剂$所制备催化剂中活性相与载体较佳的相

互作用$使得活性相能更大限度地暴露在载体表面$

从而可以更好地发挥其活性& <aEB#: 作为载体$

其组成对含*+催化剂的深度加氢脱硫性能有较大

影响$这在具有位阻效应的 ?$>BI*Ia@的脱除方

面尤为明显& 同时$由于 R._

(

的存在$减少了团聚

#

B/+*+_

?

的出现& h421+L%等-(> B(".将 *N_%/%_%

a%_%R._

(

%@2_

(

分别负载于 <aEB#: 分子筛$以此

为载体制备 =2*+F<aEB#: 加氢脱硫催化剂& 结果

表明$负载/%_和a%_的催化剂加氢脱硫活性并不

高$但对直接脱硫路径具有较高的选择性$分析其原

因$可能是具有碱性的 /%B<aEB#: 和 a%B<aEB#:

载体与具有酸性的活性组分发生了反应$从而使加

氢脱硫活性降低& 而负载 *N_的加氢脱硫催化剂

载体与活性组分具有较好的亲和力$使活性组分具

有更好的分散性$具有较好的应用前景& R._

(

和

@2_

(

的存在$增加了 *+与介孔分子筛的相互作用

强度$使得*+的硫化物和氧化物具有更好的均匀

分散性$同时也增加了催化剂的加氢能力-(S.

&

加氢脱硫载体中$通过负载法引入的其他组分

可以调变催化剂的活性和选择性$改善催化剂的酸

性$调整活性组分和载体的相互作用$有助于提高活

性组分的加氢脱硫效率&

FC后嫁接法改性分子筛

后嫁接法是利用有机硅烷和介孔分子筛表面硅

羟基的硅烷化反应$将有机硅烷嫁接至分子筛的方

法& 有机官能团在介孔分子筛的引入不仅能调节孔

径的大小$还可以提高分子筛表面的疏水性$减少水

解的发生$有利于提高介孔分子筛的稳定性& 王敬

伟等-(C.采用后嫁接法$以三甲基氯硅烷作为硅烷化

试剂对 */*B?# 进行改性后$担载 U, 制备加氢脱

硫催化剂& 结果表明$硅烷化改性后担载U,的催化

剂具有良好的稳定性和加氢反应活性$硅烷化改性

降低了催化剂的裂化活性& 催化剂在硅烷化改性

后$表面疏水性有了较大提高$使得被水分子占据的

活性位暴露出来$有更多的活性位发挥其活性$同

时$有机硅烷使得活性组分 U, 的分散更加均匀$不

易聚结失活$因此使反应活性得到了很大的提高&

5C共缩聚法改性分子筛

共缩聚法是将硅烷偶联剂加入合成介孔分子筛

的溶胶中$通过共水解缩合从而将有机基团引入介

孔分子筛& U%.+4%等-!).采用共缩聚法$将巯丙基三

乙氧基硅烷引入 <aEB#: 分子筛$以此为载体$制备

了负载/+*+的新型加氢脱硫催化剂& 与未引入有

机硅烷%直接负载 /+*+的 <aEB#: 分子筛相比$含

有巯基的催化剂具有更好的加氢脱硫性能& 巯基的

存在$不仅调节了载体和活性组分的相互作用$同时

大大增加了催化剂的还原性$使活性组分具有更好

的分散性&

$C结语

有序介孔分子筛如 */*B?#%<aEB#: 等$具有

较高的比表面积$有利于活性组分的分散$从而形成

更多的活性中心$同时其孔道内扩散阻力较小$对于

大分子硫化物的脱除具有较大的优势& 但是它们也

不可避免地存在一定的缺陷$如水热稳定性不好%酸

性较弱%合成成本较高等$限制了其在加氢脱硫中的

工业应用& 因此$在保证介孔分子筛较大的比表面

积%孔容的前提下$利用新型改性方法对其酸性进行

调节$进一步提高其水热和结构稳定性$同时降低制

作成本$是未来有序介孔分子筛走向应用亟需解决

的问题& 同时$将介孔分子筛与其他载体进行组合$

能够克服单一载体存在的缺陷$集中各自优势于一

体$可以制备出性能优异的加氢脱硫催化剂复合载

体& 此外$还可加大对新型模板剂的研发$以期合成

*">*
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具有较大的比表面积%孔容%孔径$同时具有较高水

热稳定性的新型介孔分子筛$将有利于介孔分子筛

在加氢脱硫中的应用&

有序介孔分子筛作为加氢脱硫催化剂载体时$

以未改性%嵌入法%负载法改性为主$嫁接法和共缩

聚法改性较少$而通过嫁接法和共缩聚法引入的有

机基团会明显增加介孔分子筛的疏水性$减少水中

_M

B对分子筛表面硅羟基的攻击$避免 <2)_)<2

键的水解和分子筛结构塌陷& 因此$本文中提出一

种改性思路$可通过选择性嫁接的方法$选取分子直

径较大无法进入介孔分子筛孔道的有机硅烷$在介

孔分子筛的外表面嫁接疏水性基团$阻止分子筛与

水分的直接接触$减少结构的塌陷$提高介孔分子筛

的水热稳定性$同时$在孔道内部引入加氢脱硫活性

组分& 这样既可以利用介孔分子筛较大比表面积和

孔容的优势$也可弥补其水热稳定性不好的弱点&
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氧化转化& 氧气可以吸收紫外线能量形成臭氧$李

多松等-:.利用紫外线照射分解臭氧产生的活性氧

促进E7"

+

#的氧化$同时向体系中加入M

(

_

(

$两者

发生快速协同氧化作用$大大缩短了氧化时间&

氧化法除砷是一种行之有效的辅助方法$但存

在成本高%工序烦琐等缺点$于是有人提出在光催化

DDDDDDD

表 #C常见砷氧化方法优缺点

氧化类型 常见方法 优点 缺点

直接氧化 游离氯F

氯氧化物

D氧化速率快$效

果明显$氧化率基

本达到 #))Y

D引入更多的 /4

B

'

氧化剂有毒$保存困

难$易出现问题

D

锰氧化物 D氧化效果好$对

其他还原性成分也

存在强氧化作用

D价格贵$运行成本

高'氧化剂易残留$

带入杂质

D

空气 D氧化成本低廉$

工艺简单$可用于

原位氧化$对系统

无负面影响

D氧化速率缓慢$直

接应用处理效果不

明显

高级氧化 M

(

_

(

Bd-

"d-&8+&试剂#

D对 ! 价砷具有强

氧化性$降低毒性$

同时与水中氮氧化

物%金属配合物等

发生氧化作用

D工程应用技术不

成熟$需要调节 JM$

现场管理要求较高$

对水质 稳定性要

求高

D

光催化氧化 D氧化效率高$对

系统无负面影响'

适于原位氧化系

统'低残余量

D氧化剂制备要求

高$工艺复杂'工业

应用上材料需求量

大$失效后后期回收

和处理困难

联合技术 光催化B吸附 D氧化吸附一体

化$节约设备占地$

简化处理流程$提

高脱硫效率

D材料制备工艺复

杂$工艺参数缺失$

处理能力有待提高

氧化体系中同时加入吸附剂进行除砷$同步完成

E7"

+

#的氧化和 E7"

0

#的吸附去除$避免吸附剂

制备过程中复杂的固液分离和干燥操作& 王彦骐

等->.设计合成的铁掺杂的钛酸纳米管"d-B@=@7#

在光催化 !) 12&过程中即可将E7"

+

#完全氧化成

E7"

0

#$E7"

0

#继而可通过 d-B@=@7的静电引力

作用吸附被同步去除$同时E7"

+

#通过配位作用被

d-B@=@7吸附去除$简化处理流程& 表 #

-? BS.对水

中砷处理过程常见氧化方法的优缺点进行了比较

总结&

#E!C沉淀絮凝法

沉淀法是利用可溶性砷可与某些离子形成难溶

化合物的特性$通过向废水中加入沉淀剂除去溶液

中砷的方法$是一项水污染处理应用广泛的传统工

艺-".

& 主要包括石灰软化法%铁氧体法%铝盐法%硫

化法等& 国内第一类污染物砷排放允许值为

)]: 1NF̂$相比国外标准要求偏低$具有经济效益

高%工艺简单%效率较高等优势的钙沉淀法是不二选

择$同时对脱硫废水中铬%铜%汞%锌以及其他金属离

子也有一定的去除能力$残余浓度处于中等水平$但

存在高 JM条件下两性金属氢氧化物的反溶现象$

因此操作必须调节 JM至最佳范围&

实践证实$以铁盐为基础的除砷方法是现行废

水砷处理最合理有效的办法$工业上常使用铁系沉

淀絮凝剂-S.

& 铁盐尤其是 ! 价铁可以与 E7"

0

#形

成溶度积极小的砷酸铁沉淀$同时在合适 JM条件

下会生成大量的d-B_M胶体$如氢氧化亚铁%氢氧

化铁以及其他形态的各种单核或多核离子态配合

物$它们通过压缩双电层%电性中和%吸附架桥%絮体

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

网捕卷扫等作用机理与生成的砷酸铁颗粒物之间发
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