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摘　要　采用共沉淀法制备了ＮｉＭｏ非负载型加氢脱硫催化剂，利用 Ｘ射线粉末衍射分析（ＸＲＤ）、低温 Ｎ２
吸附分析（ＢＥＴ）、红外光谱分析（ＰｙＩＲ、ＦＴＩＲ）、氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、程序升温脱附分析（ＮＨ３
ＴＰＤ）、拉曼光谱分析（ＬＲＳ）和气相色谱分析（ＧＣＰＦＰＤ）等技术手段，考察了Ａｌ２Ｏ３和磷对催化剂结构性能的
影响。研究结果表明，Ａｌ２Ｏ３能够增加催化剂的孔容、孔径、比表面积，增加 Ｌｅｗｉｓ（Ｌ）酸酸量的同时形成了
Ｂｒｎｓｔｅｄ（Ｂ）酸位。在含有Ａｌ２Ｏ３的催化剂中加入磷会形成ＡｌＰＯ结构，阻止ＮｉＡｌ２Ｏ４尖晶石结构的形成，减小
活性组分与Ａｌ２Ｏ３之间的作用；同时磷能够减少四面体配位 Ｍｏ物种数量，增加八面体配位 Ｍｏ物种数量。催
化剂具有较长的使用寿命；磷的加入使催化剂酸性由强酸性变成弱酸性，加氢脱硫活性由 ９４％增加到
９９８％。在温度２８０℃，压力４．０ＭＰａ、液时空速２．０ｈ－１和氢油体积比５００条件下，可将催化裂化柴油中的
４甲基二苯并噻吩（４ＭＤＢＴ）、４，６二甲基二苯并噻吩（４，６ＤＭＤＢＴ）和 ２，４，６三甲基二苯并噻吩（２，４，６
ＴＭＤＢＴ）深度脱除，硫含量由３９５０μｇ／ｇ降至７９μｇ／ｇ。
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非负载型加氢催化剂由于活性组分含量和活性位密度远高于传统的负载型加氢催化剂，因而具有

较高的油品加氢脱硫（ＨＤＳ）、加氢脱氮（ＨＤＮ）和芳烃加氢饱和性能［１３］。由 ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ、Ａｌｂｅｍａｒｌｅ和
ＮｉｐｐｏｎＫｅｔｊｅｎ公司联合开发非负载型加氢脱硫催化剂（ＮＥＢＵＬＡ）的活性至少是现有负载型加氢脱硫催
化剂活性的３倍［４］。非负载型催化剂主要是以ＶＩＢ、Ⅷ族金属为活性相，其中以ＮｉＭｏ作为催化剂活性
组分具有较高的加氢脱硫活性，对高硫柴油可进行超深度脱硫［５６］。

非负载型加氢脱硫催化剂存在的主要问题是金属组分用量大、比表面积小，在一定程度上影响了其

工业应用。刘欢等［７］以碱式碳酸镍为镍源制备非负载型ＮｉＭｏ催化剂可以提高比表面积。Ｓｌａｖｉｋ等［８９］

发现，Ａｌ２Ｏ３可明显提高非负载型催化剂的比表面积，孔容孔径和机械强度。磷是加氢脱硫催化剂的常
用助剂，但研究者对磷作用机理的认识各不相同。Ｒｏｑｕｅｒｏ等［１０１４］认为，磷的主要作用在于促进四面体

配位Ｍｏ物种向八面体转变，Ｍｏ的八面体结构很容易被硫化，是形成高活性 ＩＩ型 ＮｉＭｏＳ活性相的前
驱体，有助于提高加氢脱硫活性。Ｓｉｇｕｒｄｓｏｎ等［１５１７］认为适量的Ｐ能够改变催化剂的孔结构，提高边角位
活性组分间的分散度，增加催化剂的ＨＤＳ和ＨＤＮ活性。

本文以ＮｉＭｏ复合氧化物为前躯体，在共沉淀时加入Ａｌ２Ｏ３，采用浸渍法加入磷，制备了一系列
ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂。以催化裂化柴油为原料考察了催化剂的ＨＤＳ性能，对催化剂进行了Ｘ射线粉末衍
射分析（ＸＲＤ）、低温 Ｎ２吸附分析（ＢＥＴ）、红外外光谱分析（ＰｙＩＲ、ＦＴＩＲ）、氢气程序升温还原（Ｈ２
ＴＰＲ）、程序升温脱附分析（ＮＨ３ＴＰＤ）、拉曼光谱分析（ＬＲＳ）和气相色谱分析（ＧＣＰＦＰＤ）表征，研究了
Ａｌ２Ｏ３和磷对非负载型ＮｉＭｏ催化剂中活性相结构与加氢脱硫性能的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、钼酸铵（（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ·４Ｈ２Ｏ）、硫酸铝（Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ）、磷酸二氢
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铵（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）、氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）等试剂均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。催化裂化柴油
由大连西太平洋石油化工有限公司提供，硫含量为３９５０μｇ／ｇ。ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘＲＢ型 Ｘ射线衍射仪（日
本岛津公司）；ＴｒｉＳｔａｒ３０００型自动吸附仪、Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型红外光谱仪、ＴＰＲ程序升温仪和Ａｕｔｏｃｈｅｍ２９１０
型升温脱附分析仪（美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）；ＬａｂＲＡＭ．ＨＲ８００型共聚焦显微拉曼光谱仪（法国 Ｈｏｒｉｂａ
ｌｏｂｉｎｙｖｏｎ公司）；Ｓ４８００型冷场发射扫描电子显微镜（日本日立公司）；ＪＥＭ２１００型 Ｇ２Ｆ２０场发射投射
电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ公司）；ＣＰ３８００型气相色谱仪（日本 Ｖａｒｉａｎ公司），配脉冲火焰光度检测器
（ＧＣＰＦＰＤ，日本岛津公司）和ＡＤ１００型十六烷值分析仪（北京爱迪神州科技公司）。
１．２　催化剂的制备

将钼酸铵溶于去离子水，加热到８０℃，逐滴加入氨水调节至ｐＨ＝１０，得到溶液Ａ。将硝酸镍溶于去
离子水，加热至８０℃，得到溶液Ｂ。将溶液 Ｂ缓慢滴加到溶液 Ａ中（ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｍｏ）＝２∶１），连续搅拌
３ｈ，在８０℃下老化３ｈ，过滤，洗涤，在１２０℃下干燥，在４００℃下焙烧，得到催化剂 ＮｉＭｏ催化剂；与
ＮｉＭｏ催化剂的制备方法相同，在沉淀过程中同时滴加Ａｌ２（ＳＯ４）３溶液，得到 ＮｉＭｏＡｌ催化剂，其中
Ａｌ２Ｏ３质量分数为２０％。用一定浓度的磷酸二氢铵溶液浸渍 ＮｉＭｏＡｌ催化剂，经干燥、４００℃焙烧得到
ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂（磷的质量分数１５％）。
１．３　催化剂表征
１．３．１　Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）　采用Ｘ射线衍射仪进行样品的物相分析表征，Ｘ射线源为ＣｕＫα（λ＝
０１５４０６ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围５°～７０°，扫描速率４°／ｍｉｎ。
１．３．２　低温Ｎ２吸附分析（ＢＥＴ）　使用自动吸附仪，分析样品的比表面积、孔容和孔径。Ｎ２为吸附质，
将催化剂在３００℃下真空脱气 ６０ｈ，然后于－１９６℃回充Ｎ２气至常压。
１．３．３　红外光谱分析（ＦＴＩＲ，ＰｙＩＲ）　使用红外光谱仪测定催化剂的红外光谱和吡啶吸附后的酸位。
将催化剂样品在３００℃脱水处理２ｈ，降温至室温进行吸附吡啶处理，在１４０℃下抽真空处理２ｈ，以除
去表面物理吸附的吡啶。样品处理好后进行红外漫反射光谱分析，采集在４０００～４００ｃｍ－１范围内的数
据

１．３．４　拉曼光谱分析（ＬＲＳ）　采用共聚焦显微拉曼光谱仪进行分析，所用激发光源为３２５ｎｍ的单色
激光，狭缝为４００ｎｍ，信号积分时间１０～２０ｓ，镜头为５０倍长焦距，输入激光功率为１００ｍＷ。
１．３．５　程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）　使用ＴＰＲ程序升温仪进行程序升温还原，以体积分数为５％的Ｈ２／Ｎ２
混合气为还原气，气体流速 ４０ｍＬ／ｍｉｎ，样品用量 ５０ｍｇ，以１０℃／ｍｉｎ的速率从室温升到９００℃ ，由气
相色谱仪（ＴＣＤ检测器）检测耗氢量。
１．３．６　程序升温脱附分析（ＮＨ３ＴＰＤ）　采用升温脱附分析仪分析，取１００ｍｇ（０３８～０８３ｍｍ）样品置
于石英管中，在Ａｒ吹扫下升温至 ５００℃并恒温预处理 １ｈ，然后降温并保持在 １１０℃下吸附氨气
１０ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ的速率升至６００℃进行氨气脱附。其中，Ａｒ流量为４０ｍＬ／ｍｉｎ，热导检测器（ＴＣＤ）。
１．３．７　催化剂机械强度分析　采用ＺＱＪ智能颗粒强度试验机对催化剂强度进行测定。
１．３．８　催化剂活性评价　催化剂的活性评价在固定床微反装置上进行，催化剂的装填体积为１０ｍＬ，
放置在反应管中间位置，两端以不小于０３８ｍｍ目的石英砂填充。采用质量分数３％ＣＳ２的环己烷溶液
作为预硫化试剂，预硫化条件为：温度３２０℃、氢气压力３０ＭＰａ、空速２ｈ－１，时间１２ｈ。以硫含量为
３９５０μｇ／ｇ的西太平洋催化柴油作为反应原料考察催化剂的加氢脱硫性能，反应条件为：总压４０ＭＰａ、
空速２０ｈ－１、温度２８０℃，氢油体积比５００，稳５ｈ后取样。原料及脱硫反应产物的定量分析采用微库
伦综合分析仪测量硫含量。硫类型分析采用气相色谱仪，配脉冲火焰光度检测器（ＧＣＰＦＰＤ）。

２　结果与讨论

２．１　催化剂晶体结构
由图１可以看出，３种催化样品剂均在１４１６°、２５３４°、２８５７°、３２７０°、３８５４°、４３７２°和４７５４°处

出现衍射峰（ＪＣＰＤＳ０００３３０９４８，０００１８０８７９）是ＮｉＭｏＯ４特征峰。ＮｉＭｏＡｌ催化剂在 ３７５５°（３１）、
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４５８９°（４００）和６６８°（４４０）处出现了γＡｌ２Ｏ３晶体特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ１００４２５），没有检测到 ＭｏＯ３特征
峰，说明Ｍｏ活性相比较均匀分布，没有形成大团聚晶粒。ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂在 ２３４０°、２６６５°出现
Ａｌ（ＰＯ３）３特征峰（ＪＣＰＤＳ１３０２６４）。

图１　催化剂ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

图２　催化剂的孔径分布
Ｆｉｇ．２　Ｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　催化剂孔结构
由图２可以看出，Ａｌ２Ｏ３的加入明显改变了孔结构。ＮｉＭｏ催化剂孔集中在１６～２６ｎｍ和２６～

３６ｎｍ处，孔径较小，且不集中。加入了Ａｌ２Ｏ３后，孔径集中分布在３４～４３ｎｍ之间，Ａｌ２Ｏ３提高了比表
面积和孔体积，扩大了孔径，有利于大分子硫化物在孔道内的扩散，有利于提高催化剂的脱硫活性［１８］。

磷的加入又进一步扩大了孔径，集中分布在４８～５２ｎｍ之间。
由表１可以看出，ＮｉＭｏ催化剂的比表面仅为７３ｍ２／ｇ，孔容０１８ｍＬ／ｇ，最可几孔径为２９ｎｍ，机

械强度仅有８７Ｎ／ｃｍ；而 ＮｉＭｏＡｌ的比表面高达１８９ｍ２／ｇ，孔容０６７ｍＬ／ｇ，最可几孔径为３８ｎｍ，机
械强度为１１０Ｎ／ｃｍ。可见加入Ａｌ２Ｏ３后催化剂的表面积、孔容、机械强度均明显增加。磷的加入堵塞了
催化剂的部分孔道，使比表面积和孔容减小。同时磷的加入使孔变大，最可几孔径增大到５０ｎｍ。

表１　催化剂的结构性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｍＬ·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ／（Ｎ·ｃｍ－１）

ＮｉＭｏ ７３ ０．１８ ２．９ ８７
ＮｉＭｏＡｌ １８９ ０．６７ ３．８ １１０
ＮｉＭｏＰＡｌ １３１ ０．３８ ５．０ １１０

图３　催化剂的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　由图３可以看出，ＮｉＭｏ催化剂吸附曲线形状
基本符合 ＩＵＰＡＣ分类中的 Ｈ４型，应是狭缝状孔
道［１９］。滞后环主要分布在相对压力在０５～０９范
围内，表明催化剂中形成了大量介孔孔道，且在相对

压力较高处，加入Ａｌ２Ｏ３和磷后的滞后环明显变宽，
说明催化剂对 Ｎ２的吸附能力增强。这表明适量的
Ａｌ２Ｏ３和磷能够提高催化剂的孔容，这对催化剂的脱
硫活性是有利的。

２．３　催化剂的酸性
２．３．１　ＰｙＩＲ和ＮＨ３ＴＰＤ分析　图４是催化剂Ｐｙ
ＩＲ谱图，ＮｉＭｏ催化剂在１４５０ｃｍ－１处分别有明显
的Ｌｅｗｉｓ（Ｌ）酸吡啶吸收峰，１５４０ｃｍ－１处没有出现Ｂ
酸特征峰。加入Ａｌ２Ｏ３后催化剂Ｌ酸量增加，同时生
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图４　催化剂的ＰｙＩＲ分析谱图
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＰｙＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

成了Ｂｒｎｓｔｅｄ（Ｂ）酸，总酸量增加。通常非负载型催
化剂中Ｌ酸位由金属Ｍｏ提供［２０］，加入Ａｌ２Ｏ３后Ｂ酸
Ｌ酸量都有所增加，因为Ａｌ２Ｏ３的加入促进了 ＮｉＭｏ
之间的相互作用，Ｎｉ以ＭｏＯＮｉ的方式结合使 Ｌ酸
量增加的同时形成了Ｂ酸位。磷的加入未能改变催
化剂的酸类型分布。借鉴 Ｄｅｌｍｏｎ等提出的分段计
算脱附峰法，半定量算出催化剂中酸分布状况［２１］列

于表３。从表３和图５可以看出，磷的加入改变了强
酸、中强酸、弱酸的分布。一般脱附温度与酸强弱有

关，低温脱附峰（１５０～２５０℃）相应于弱酸中心，中
温峰（２５０～４００℃）相应于中强酸中心，高温峰
（＞４００℃）相应于强酸中心［２２］。可见加入磷后催

化剂中弱酸中心明显增加（ＭｏＮｉＰＡｌ＞ＭｏＮｉＡｌ
＞ＮｉＭｏ）；中强酸中心略有增加，强酸中心含量降低（ＭｏＮｉＡｌ＞ＮｉＭｏ＞ＭｏＮｉＰＡｌ）。磷的加入使催
化剂的一部分强酸向弱酸方向转化，有助于提高催化剂的抗积炭能力［２３］。

表２　催化剂的酸类型分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｃｉｄｔｙｐｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｏｔｌｅａｃｉｄ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） Ｂａｃｉｄ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） Ｌａｃｉｄ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮｉＭｏ ０．２５２ ０ ０．２５２
ＮｉＭｏＡｌ ０．３５５ ０．０５３ ０．３０２
ＮｉＭｏＰＡｌ ０．３９９ ０．０６７ ０．３３２

表３　催化剂的酸中心分布
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｓｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅｎｇｔｈｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ／％（１５０～２５０℃） Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ／％（２５０～４００℃） Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ／％（４００～６００℃）

ＮｉＭｏ ２８．２ ３６．２ ３５．６
ＮｉＭｏＡｌ ３８．３ ３２．１ ２９．６
ＮｉＭｏＰＡｌ ４９．１ ３５．９ １５．０

图５　催化剂ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＮＨ３ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ
图６　催化剂的红外分析谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３．２　红外光谱分析　由图６可以看出，ＮｉＭｏ催化剂，在３４４０ｃｍ－１处出现一个结晶水的振动峰，在
１６４０ｃｍ－１处是Ｎ—Ｈ—Ｎ的伸缩振动峰，说明存有少量的铵根未完全分解。钼酸根的伸缩振动主要在指
纹区１０００～６００ｃｍ－１范围内体现。波数在１０００～９００ｃｍ－１表示 Ｍｏ Ｏ的振动；其中９２６和８４８ｃｍ－１是
Ｍｏ氧化物的振动峰，８００～７００ｃｍ－１是Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ的反对称振动或者是Ｏ—Ｍｏ—Ｏ的伸缩振动，或者是

４５９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



两种振动均存在［２４］。ＮｉＭｏＡｌ催化剂在３７３５～３６８８ｃｍ－１处出现一个较大的—ＯＨ振动峰，—ＯＨ与 Ａｌ
形成了Ａｌ—ＯＨ键和Ａｌ—ＯＨ—Ａｌ键覆盖在Ａｌ２Ｏ３表面

［２５］。ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂的谱图中，在 ３７３５～
３６８８ｃｍ－１处峰明显减弱，甚至基本消失。说明浸渍磷后Ａｌ—ＯＨ—Ａｌ和Ａｌ—ＯＨ键减弱，这是因为磷与
Ａｌ—ＯＨ形成了Ｐ—ＯＨ，在催化剂中形成了更多的—ＯＨ，也就会有更多的Ｍｏ活性位，有助于提高催化剂
的ＨＤＳ活性［２６］。同时浸渍磷后Ｍｏ氧化物的峰从９２６ｃｍ－１变到低波数８６８ｃｍ－１处，且峰强度有所增
加，进一步表明磷促进了Ｍｏ物种活性位的形成［２４］。

２．４　氧化还原性能
Ｈ２ＴＰＲ曲线可以提供关于氧化态催化剂的可还原性及不同组分间的相互作用等有关信息

［２７］。一

般ＭｏＯ３的还原分为两步：ＭｏＯ３还原成ＭｏＯ２再还原成Ｍｏ，低温 ＴＰＲ还原峰是 Ｍｏ的八面体向四面体的
还原（Ｍｏ６＋Ｍｏ４＋）。高温还原峰主要是四面体 Ｍｏ的还原。从图 ７可以看出，ＮｉＭｏ催化剂在
３００～８００℃范围内出现３个峰还原峰，分别在４３０、５７０和７００℃左右。其中４３０℃处明显的耗氢峰，对
应于高价Ｍｏ向低价Ｍｏ的还原；７００℃的还原峰是低价 Ｍｏ的还原［２８］。在５５０～６５０℃的较缓和还原
峰，归属为ＮｉＭｏ之间相互作用物种ＮｉＭｏＯ的还原［２９］。ＮｉＭｏＡｌ催化剂出现４个还原峰，除与ＮｉＭｏ催
化剂相同的３个还原峰外，在高温７５０℃处出现还原峰，是 Ｎｉ与Ａｌ２Ｏ３形成了ＮｉＡｌ２Ｏ４尖晶石

［３０］。加入

磷后ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂ＴＰＲ曲线中高价态Ｍｏ的还原峰面积变大，高温处低价 Ｍｏ的还原峰明显减弱，
进一步说明磷促进四面体物配位Ｍｏ４＋物种减少，八面体配位Ｍｏ６＋物种增加。同时高温处７５０℃的还原
峰的基本消失，是因为磷与Ａｌ２Ｏ３形成了ＡｌＰＯ４相，减小了活性组分Ｎｉ与Ａｌ２Ｏ３间相互作用力。同时，磷的
加入使低温处高价态Ｍｏ的还原温度升高３０℃左右，可能原因正如ＢＥＴ中的分析，磷增大了孔径，使颗
粒变大，提高了还原温度。

图７　催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．７　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

图８　催化剂的拉曼分析谱图
Ｆｉｇ．８　ＬＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５　ＬＲＳ分析活性相性质
拉曼光谱用于分析金属与非金属元素之间的作用，且常用于指纹区域基团（波数小于１０００ｃｍ－１）

振动峰的鉴定，弥补红外在该区域的缺陷［３１］。从图８中可以看出，ＮｉＭｏ催化剂的指纹区域中主要的
３个峰分别在３００～４１０ｃｍ－１、７００～９００ｃｍ－１和９００～９５０ｃｍ－１之间。在３５０ｃｍ－１左右的峰，是钼酸根的
ν１对称伸缩振动形成的Ｍｏ四面体结构（即ＭｏＯ

２－
４ ）中的ＭｏＯ的振动峰

［３２］。在７００～９００ｃｍ－１范围内的
峰较宽，集中在８８０ｃｍ－１处的峰是四面体Ｍｏ中的ＭｏＯＭｏ结构振动峰［３３］。加入Ａｌ２Ｏ３后，５７９ｃｍ

－１处出

现振动峰，归属于ＭｏＯＡｌ中的Ａｌ—Ｏ键振动［３３］。ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂中，８００～９００ｃｍ－１范围的峰明显蓝
移，且主要分布在９６０ｃｍ－１处，该峰是钼酸根的 ν２弯曲振动形成的 Ｍｏ的八面体结构（即 Ｍｏ７Ｏ

６－
２４）中

Ｍｏ Ｏ的伸缩振动［２８］。进一步表明加入磷后催化剂中四面体配位的钼酸盐向八面体配位结构转变。

以上结果分析进一步佐证了上文中Ｈ２ＴＰＲ的分析结果。在７００和８００ｃｍ
－１处没有形成峰，说明没有形

成Ｎｉ和ＭｏＯ３的化合物
［３４］。在５７９ｃｍ－１处的谱峰稍有展宽，说明活性金属与Ａｌ２Ｏ３作用减弱，这样更有
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利于八面体Ｍｏ物种的形成。
２．６　加氢脱硫活性稳定性评价

由图９可见，各种催化剂作用下的西太柴油脱硫率都是随着温度升高而升高；在反应温度为２５０℃
时，西太柴油脱硫率均在６０％以下，催化剂表现出一定的加氢脱硫活性；当反应温度升高到２８０℃时，
脱硫率明显提高，尤其是ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂上的西太柴油脱硫率达到了 ９９８％，剩余硫含量为
７９μｇ／ｇ，说明磷的加入改善了催化剂的ＨＤＳ活性。随着温度继续升高到２９０℃时，西太柴油的脱硫率
下降，这是因为硫化合物受加氢平衡的限制，存在极限反应温度［３５］。

图９　催化剂ＨＤＳ活性
Ｆｉｇ．９　Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

图１０　不同催化剂脱硫后油品的ＧＣＰＦＰＤ谱图
Ｆｉｇ．１０　ＧＣＰＦＰＤｃｈａｒｔｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌ
ｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ

通常，在ＨＤＳ过程中，柴油中不存在空间位阻效应的苯并噻吩类硫化物和少量非杂环类硫化物先
被脱除，具有空间位阻的 ４，６二甲基二苯并噻吩（４，６ＤＭＤＢＴ）和 ２，４，６三甲基二苯并噻吩
（２，４，６ＴＭＤＢＴ）是最难脱除的硫化物［３６］。图１０为不同催化剂加氢柴油中硫化物分布的 ＧＣＰＦＰＤ图
谱。从图１０可以看出，ＮｉＭｏ催化剂脱硫后，柴油中的硫化物主要为 ４甲基二苯并噻吩（４ＭＤＢＴ）、
４，６ＤＭＤＢＴ、２，４，６ＴＭＤＢＴ３种典型的难脱除硫化物以及少量的多烷基取代 ＤＢＴ类硫化物；ＮｉＭｏＡｌ
催化剂进行脱硫后，４ＭＤＢＴ已基本脱除，４，６ＤＭＤＢＴ和２，４，６ＴＭＤＢＴ的剩余量减少。加入磷后
ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂加氢脱硫反应后，剩余极少量的４，６ＤＭＤＢＴ和２，４，６ＴＭＤＢＴ，从色谱峰的相对高度可
看出，这两种硫化物的含量均很低。

对所制备的催化剂进行了５００ｈ活性稳定性试验。由于加氢生成油的密度与加氢深度有着直接对
应的关系，在整个评价过程中对生成油密度进行了连续检测，油品物性分析见表４。从表４可以看出，非
负载型催化剂经过 ５００ｈ活性稳定性试验，其活性比较稳定，没有出现失活现象；长时间运转后，加氢产
品仍能保持硫含量在７．９μｇ／ｇ左右。

表４　原料及加氢生成油物性分析
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｏｉｌｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ Ｓｕｌｐｈｕｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（μｇ·ｇ－１） Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ·ｍＬ－１） Ｃｅｔａｎｅｎｕｍｂｅｒ／（ＣＮ）

０ ３９５０ ０．８６４４ ３４
２０ ７．９ ０．８３４５ ３９
５０ ８．０ ０．８３８９ ４２
１００ ７．９ ０．８３７８ ４０
２００ ８．１ ０．８３７７ ４１
３００ ８．２ ０．８３６７ ３８
４００ ７．９ ０．８３１２ ４１
５００ ８．０ ０．８３６５ ４０

３　结　论
Ａｌ２Ｏ３加入ＮｉＭｏ非负载型加氢脱硫催化剂之后，在提高催化剂比表面积和孔体积的同时增加了催
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化剂的机械强度，增加了Ｌ酸酸量的同时生成了Ｂ酸酸位。高的比表面积孔体积和酸性使催化剂的加
氢脱硫活性由９０％提高到９４％。在ＮｉＭｏＰＡｌ催化剂中，磷的加入能够降低活性组分与Ａｌ２Ｏ３的相互作
用，减少四面体配位难还原Ｍｏ物种的含量，增加八面体配位易还原Ｍｏ物种的含量，催化剂酸中心分布
由强酸性变成弱酸性；同时磷的加入对柴油中的４ＭＤＢＴ、４，６ＤＭＤＢＴ、２，４，６ＴＭＤＢＴ深度脱除，加氢脱
硫活性由９４％进一步提高到９９８％，使催化裂化柴油的硫含量由３９５０μｇ／ｇ降至７９μｇ／ｇ。催化剂具
有良好的稳定性，可持续反应５００ｈ。
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