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摘　要：采用脉冲微反色谱研究了噻吩在不同方法制备的四种纳米ＨＺＳＭ５沸石催化剂上的催化转化，并利用色
质联用技术对反应产物定性．结果表明，在３７０℃下，噻吩在各种催化剂上除了脱硫生成硫化氢以外，还生成少
量２甲基噻吩、３甲基噻吩和苯并噻吩等新的硫化物．噻吩转化率和脱硫率受反应气氛和催化剂酸度影响很大．
氢气气氛比氮气气氛有利于提高噻吩转化率和脱硫率．临氢作用的实质是气相中的分子氢被催化剂上的Ｌ酸活化
向噻吩裂化脱硫反应供氢．通过改性适当降低催化剂上的Ｂ酸中心数量和强度，增加Ｌ酸的比例，有利于发挥临
氢作用．
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　　随着环保意识的增强，世界各国都对汽油中的
硫含量作了越来越严格的限制．我国８０％ 以上的
车用汽油为催化汽油，硫化物含量很高，对我国成

品汽油的质量升级影响很大，迫切需要有效的脱硫

方法．尽管国内外已开发出多种催化汽油选择性加
氢脱硫工艺可供选择［１～２］，但由于这些工艺存在辛

烷值损失等问题，所以不能令人满意．催化汽油中
的硫化物主要为噻吩类硫化物，约占硫化物总量的

８０％以上．因此研究噻吩类硫化物的催化转化规律
对于开发催化汽油脱硫催化剂大有裨益．

纳米ＨＺＳＭ５催化剂在汽油的烷基化、芳构化
降烯烃工艺［３～６］中表现出较好的催化性能，但对于

硫化物在纳米ＨＺＳＭ５催化剂上的转化及脱除研究
目前还未见报道．因此，本文研究了噻吩在氢型和
三种不同改性的纳米ＨＺＳＭ５沸石催化剂上的转化
反应，以期为开发新的汽油改质催化剂积累实验

依据．

１实验部分
１．１催化剂制备与表征

将ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为２５～３０的钠型纳米 ＺＳＭ５沸
石（２０～５０ｎｍ）用小孔氧化铝（代号３８２４）挤条成
型，然后用铵交换制得氢型催化剂（ＨＺｎｍ）．再将

ＨＺｎｍ依次用水汽处理、水汽处理＋稀土元素改性、
水汽处理＋稀土元素＋ＶＩＩＩ族元素改性，依次得到
ＨＺｎｍＡ、ＨＺｎｍＢ和 ＨＺｎｍＣ．其中，水汽处理条
件为５４０℃，３ｈ；改性稀土元素为镧，起始原料采
用硝酸镧试剂（分析纯），氧化镧实际负载量约为

１％（质量）；ＶＩＩＩ族改性元素为镍，起始原料采用
硫酸镍试剂（分析纯），氧化镍实际负载量约为２％
（质量）．用吡啶红外（ＦＴＩＲＮｉｃｏｌｅｔ７４０型红外光
谱仪）表征不同催化剂上的酸类型分布和 Ｌ酸、Ｂ
酸比例．
１．２反应装置及评价参数

采用上海天美 ＧＣ７８９０Ｆ型气相色谱仪，自行
组装了一种Ｕ型管式脉冲微反色谱系统（见图１）．
氢气经过进一步净化后，分为两路．其中一路进入
色谱仪，另一路作为反应载气．反应器主要由一个
内径为 ４ｍｍ的 Ｕ型不锈钢管构成．催化剂粒度
０．４５０～０．２８０ｍｍ，盛于Ｕ型管底部，每次装量０．２
ｇ，并装填适量０．４５０～０．２８０ｍｍ粒径的石英砂．反
应在常压、３７０℃和临氢气氛下进行．为了对比，
还考察了噻吩在常压、３７０℃和氮气气氛下的反应
结果．实验时，原料噻吩（分析纯）由微量注射器从
微反应器入口端注入，一次进料量为０．２μＬ．采用
液氮冷阱收集反应产物，然后通过六通阀和瞬间汽
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图１微型脉冲色谱装置简易流程图
Ｆｉｇ．１Ｍｉｃｒｏｐｕｌｓｅｄｒｅａｃｔｏｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｓｙｓｔｅｍｆｌｏｗｃｈａｒｔ

化方法进样．产物分布用氢火焰检测器分析，并用
外标法计算噻吩含量．为了评价方便，定义了噻吩
转化率（Ｘｃ）和噻吩脱硫率（Ｘｄ）两个参数，如（１）

和（２）所示．Ｘｃ＝
ｍ０－ｍｔ
ｍ０

×１００％ （１）

Ｘｄ＝
ｍ０－ｍｔ－ｍｃ

ｍ０
×１００％ （２）

　　式中，ｍ０为噻吩进料量，ｍｔ为反应后剩余的
噻吩量，ｍｃ为转化生成噻吩衍生物的噻吩量．
１．３反应产物定性

用ＧＣＭＳ和标准样品色谱保留时间两种方法
相结合进行．ＧＣＭＳ分析在 ＨＰ６８９０／５９７３ＭＳ气质
联用仪上完成．ＧＣ条件：色谱柱为ＨＰ５ＭＳ毛细管
柱３０ｍ×０．２５ｍｍ；载气为高纯氦气（９９．９９９％）；
柱流量３ｍＬ／ｍｉｎ；分流进样，分流比为５０：１；进样
口温度２００℃，柱温采用程序升温，初温４０℃，然
后以５℃／ｍｉｎ的速度升至３００℃．ＭＳ条件：电离
方式ＥＩ，电子能量７０ｅｖ，离子源温度２８０℃，质量
扫描范围１５～５００ｍ／ｚ，溶剂延迟时间１ｍｉｎ．结果
用美国ＷＩＬＥＹ２７５．５．Ｌ质谱库检索确定．根据上述
方法对典型产物色谱峰的定性结果示于图２．
　　由图２可见，在氢气气氛下噻吩的转化产物主
要是丙烯和丁烯，此外还生成碳二（乙烷和乙烯色

谱峰重叠，乙烯峰远大于乙烷峰）、丁烷、碳五～碳
八非芳烃、苯、甲苯和碳八 ～碳九芳烃，以及少量
叔丁基硫醇和噻吩衍生物．为了简化产物分布，将

图２噻吩转化典型产物分布图
Ｆｉｇ．２Ｔｙｐｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ

１．ｅｔｈｙｌｅｎｅ；２．ｅｔｈａｎｅ；３．ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ；４．ｉｓｏｂｕｔａｎｅ；５．１ｂｕｔｅｎｅ；６．ｎｂｕｔａｎｅ；７．ｔｂｕｔｅｎｅ；８．ｃｉｓｂｕｔｅｎｅ；
９～１２．Ｃ５；１３．ｔｂｕｔｙｌｍｅｃａｐｔａｎ；１４～１６．Ｃ６；１７．ｂｅｎｚｅｎｅ；１８．ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；１９．ｔｏｌｕｅｎｅ；２０．２ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；
２１．３ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；２２．ｏｃｔａｎｅ；２３．ｅｔｈｙｂｅｎｚｅｎｅ；２４．ｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；２５２６．ｘｙｌｅｎｅ；２７～２８．ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；

２９．ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；３０．ｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

噻吩衍生物中的甲基噻吩、二甲基噻吩和乙基噻吩

合并为烷基噻吩（表１中记为 ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ（９））．
此外，ＧＣＭＳ还检测到产物中有硫化氢分子．由此
可见，噻吩在催化剂上一方面发生脱硫反应生成了

硫化氢和不含硫的烃类产品，另一方面还生成了少

量叔丁基硫醇、烷基噻吩和苯并噻吩新含硫化

合物．

２结果与讨论
２．１噻吩在不同催化剂上的催化转化反应

在氢气流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ、反应温度３７０℃的
条件下，研究了噻吩在上述催化剂上的转化反应，
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产物分布见表１．从表１数据可见，４种催化剂表现 出不同的催化性能．从产物分布上比较，对改性
表１噻吩在不同纳米ＨＺＳＭ５催化剂上转化反应的产物分布
Ｔａｂｌｅ１Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎａｎｏｓｉｚｅｄＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ＵｎｄｅｒＨ２ａｓｃａｒｒｙｇａｓ（１０ｍＬ／ｍｉｎ），Ｐｒｏｄｕｃｔｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）
ＨＺｎｍ ＨＺｎｍＡ ＨＺｎｍＢ ＨＺｎｍＣ

Ｃ２０＋Ｃ２＝（１） ３４．３ １９．５ ２２．２ １４．１
Ｃ３＝（２） １０．２ ２７．３ ３０．５ ４２．５
Ｃ４０（３） １．２ １．１ ３．１ ５．０
Ｃ４＝（４） １．９ １５．２ １２．７ ２３．５
Ｃ５～８（５） ０．０ ０．０ ７．１ ３．５

Ｂｅｎｚｅｎｅ＋Ｔｏｌｕｅｎｅ（６） ３５．７ １０．８ １０．０ ５．１
Ｃ８～９Ａ（７） ４．５ ５．９ ４．７ １．４
ｔＢｕｔｙｌＳＨ（８） ０．４ ０．０ １．０ ２．３

Ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｓ（９） ９．１ ７．７ ７．０ ２．１
Ｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（１０） ２．７ １２．４ １．９ ０．６
∑（８）＋（９）＋（１０） １２．２ ２０．１ ９．９ ５．０
∑（１）～（１０） １００．０ １００．０ １００．０ １００．０
Ｘｃ（％） ７２．３ ５４．４ ６０．３ ７２．４
Ｘｄ（％） ６４．８ ４５．０ ５５．２ ６９．２

ＨＺＳＭ５催化剂按 ＨＺｎｍＡ、ＨＺｎｍＢ、ＨＺｎｍＣ顺
序，噻吩转化率（Ｘｃ）和脱硫率（Ｘｄ）明显升高．有趣
的是，在生成物中，改性催化剂与未改性催化剂相

比，丙烯比例的增加最为显著，丁烷、丁烯以及叔

丁基硫醇的比例也呈明显增加趋势．与此同时，碳
二烃类、各种芳烃以及烷基噻吩的比例都明显减

少，而苯并噻吩除 ＨＺｎｍＡ外也减少．改性 ＨＺｎｍ
Ｃ和未改性 ＨＺｎｍ的噻吩转化率（Ｘｃ）和脱硫率
（Ｘｄ）都非常接近．但是改性催化剂的催化产物中
丙烯、丁烯和丁烷的比例分别达到４２．５％、２３．５％
和５．０％，依次为未改性催化剂催化产物中丙烯、
丁烯和丁烷所占比例的４倍、１０倍和４倍左右，而

改性催化剂的催化产物中各种芳烃的总比例为

６．５％，约为未改性催化剂的催化产物中各种芳烃
的总比例（４０．２％）的六分之一．噻吩催化转化反应
产物的分布在改性后纳米 ＨＺＳＭ５催化剂上发生了
非常明显的变化，即一次反应脱硫产物增加，二次

反应中裂化性能提高．这是因为，不同的改性操作
对催化剂的酸量和酸性质都有很大的影响，分析实

验结果和红外表征催化剂结果发现噻吩的脱硫性能

与催化剂的酸强度分布和酸类型分布有密切的关

系．红外表征数据见表２．
　　由表２可见，同未改性的催化剂相比，水汽处
理后，催化剂的总酸量明显下降，而且Ｂ酸中心数

表２不同纳米ＨＺＳＭ５的酸分布
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｉｄｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＴｏｔａｌＡｃｉｄｉｔｙ
（ｍｍｏｌ／ｇ）

ＢＡｃｉｄｉｔｙ
（ｍｍｏｌ／ｇ）

ＬＡｃｉｄｉｔｙ
（ｍｍｏｌ／ｇ）

Ｌ／Ｂ
ＴｏｔａｌＡｃｉｄｉｔｙＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）
１５０～３５０℃ ＞３５０℃

ＨＺｎｍ １．６９１ ０．７６４ ０．９２７ １．２１ ８４．６ １５．４
ＨＺｎｍＡ １．０６０ ０．５４６ ０．５１４ ０．９４ ８７．７ １２．３
ＨＺｎｍＢ １．０９４ ０．５２９ ０．５６５ １．０７ ８９．１ １０．９
ＨＺｎｍＣ １．３０４ ０．３６６ ０．９３８ ２．５６ ９２．８ ７．２０

目和Ｌ酸中心数目同时大幅度的下降．催化剂的芳
构化能力下降，表１数据中表现为产物分布中芳烃
含量下降了２５％．稀土元素改性后，催化剂的Ｌ酸
有所增加，Ｂ酸略有下降．负载金属镧氧化物后，
分子量较大的反应产物百分含量下降较大，尤其是

苯并噻吩下降了近 １０％．同 ＨＺｎｍ相比，催化剂
ＨＺｎｍＣ的Ｂ酸含量大幅度下降，Ｌ酸量基本不变，
Ｌ／Ｂ比值增加很多．但从反应结果（表１）来看，两
种催化剂的转化率基本上一致，而噻吩的脱除率却

是ＨＺｎｍＣ高于ＨＺｎｍ５％，这说明，适当降低Ｂ酸
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中心的数目和强度利于噻吩的脱除．
２．２反应气氛对噻吩转化的影响

从对比实验中发现，以氮气取代氢气作反应载

气时，按照 ＨＺｎｍ、ＨＺｎｍＡ、ＨＺｎｍＢ、ＨＺｎｍＣ顺

序，噻吩转化率（Ｘｃ）依次降低．这与用氢气作反应
载气时，噻吩转化率（Ｘｃ）和脱硫率（Ｘｄ）先降低而
后增加的现象显然不同（如图３所示）．另外还发
现，４种催化剂在氢气气氛中的噻吩转化率（Ｘｃ）和

图３噻吩在不同气氛下转化率（Ｘｃ，％）与脱除率（Ｘｄ，％）的比较
Ｆｉｇ．３Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（Ｘｃ，％）ａｎｄｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ（Ｘｄ，％）ｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｏｖｅｒｎａｎｏｓｉｚｅｄ

ＨＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒＨ２（ｇｒｅｙｃｏｌｕｍｎ）ａｎｄＮ２（ｂｌａｃｋｃｏｌｕｍｎ）ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

脱硫率（Ｘｄ）均高于氮气气氛中的结果，这在
ＨＺｎｍＣ催化剂上表现的最明显：该催化剂在氢气
气氛中的噻吩转化率（Ｘｃ）和脱硫率（Ｘｄ）分别达到
了７２．４％和６９．２％，但在氮气气氛中的噻吩转化
率（Ｘｃ）和脱硫率（Ｘｄ）只有２６．７％和２２．３％．

由图３可以看出：在氮气作为反应载气的时
候，随催化剂改性的进行噻吩的转化率（Ｘｃ）和脱
除率（Ｘｄ）依次降低，而在氢气作反应载气时，噻吩
的转化率（Ｘｃ）和脱除率（Ｘｄ）则是先下降后升高，
因此，我们认为这种变化应该跟催化剂的酸类型分

布及酸强度分布有密切的关系．由表２的红外表征
数据看出，不管是水汽处理还是金属改性，都改变

了催化剂的酸类型分布，同时也就改变了对噻吩转

化的催化性能．在临氢的情况下，噻吩的转化率和
脱除率跟催化剂的Ｌ酸中心的量变化一致，而在氮
气气氛下却与Ｂ酸中心的变化一致．

近年来发表的文献在研究催化裂化条件下噻吩

类硫化物的转化问题上（催化剂类型包括ＦＣＣ平衡
剂、ＵＳＹ、ＨＹ、Ｈβ和 ＨＺＳＭ５）已经取得了下面几
个相当一致的观点［９～１３］：（１）噻吩类硫化物的吸附
活化主要在Ｂ酸中心上进行；（２）吸附态噻吩类硫
化物的转化按照正碳离子机理进行，甲基噻吩比噻

吩活泼；（３）吸附态噻吩类硫化物发生裂化脱硫反
应时需要耗氢，因此质子化的噻吩类硫化物在进行

裂化反应脱硫的同时还必须与供氢剂（如，具有活

泼氢的烃分子）之间发生氢转移反应．另外，文献
［１４，１５］认为，在临氢反应情况下，气氛中的氢分

子能在催化剂的 Ｌ酸中心上通过异裂方式被活化
成氢原子，参与氢转移反应．根据图３可以看出，
氢气气氛下噻吩的转化率与脱硫率要明显高于氮气

气氛下的结果．因此，我们认为：在临氢的情况下，
噻吩的转化与Ｌ酸中心密切相关，但是还需要Ｂ酸
中心的协同作用；噻吩在纳米 ＨＺＳＭ５上的催化转
化脱除反应的控制步骤不是噻吩在 Ｂ酸中心上的
吸附过程，而是Ｌ酸催化的氢转移过程．

３结　　论
３．１反应气氛对噻吩在纳米ＺＳＭ５沸石催化剂

上的转化反应有重要影响．在常压下临氢反应即可
明显提高噻吩的转化率和脱硫率．
３．２临氢作用的实质是气相中的分子氢被催化

剂上的Ｌ酸活化向噻吩裂化脱硫反应供氢．噻吩在
纳米ＨＺＳＭ５上的转化是两种酸中心协同作用的结
果，通过改性适当降低催化剂上的Ｂ酸中心数量和
强度，增加Ｌ酸的比例，有利于发挥临氢作用．
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