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摘　要：采用器外预硫化法制备了碳纳米管（ＣＮＴ）负载的硫化态ＣｏＭｏＳ选择性加氢脱硫催化剂．应用原位红外
技术（ｉｎｓｉｔｕＩＲ）对选择性加氢脱硫催化剂（ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ）的表面吸附烯烃特性和 ＨＤＳ过程进行了动态研究．原
位红外光谱数据表明：１辛烯在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂表面很容易发生加氢饱和，１５０℃时完全反应；二异丁烯较
难加氢，３４０℃下归属于＝ＣＨ伸缩振动吸收峰的３０８１ｃｍ－１特征峰依然很明显；噻吩的特征峰在２８０℃左右完
全消失，ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂对二异丁烯和噻吩具有很高的选择性 ＨＤＳ活性，噻吩和二异丁烯在 ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ
催化剂上的吸附发生在不同的活性位上，不存在相互影响．
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　　催化裂化汽油（ＦＣＣ）占我国汽油总量的８０％
以上，是汽油中硫和烯烃的主要来源．与国外的汽
油相比，我国车用汽油具有高硫、高烯烃的特

点［１］，采用传统加氢精制方法在脱硫的同时必然伴

随烯烃的大量饱和，导致汽油辛烷值急剧下降．选
择性加氢脱硫（ＨＤＳ，ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ）从提高
加氢催化剂的选择性、优化工艺条件出发，在大量

脱除汽油含硫化合物的同时，尽量减少高辛烷值烯

烃组分的饱和，从而达到减少催化裂化汽油脱硫过

程中辛烷值损失的目的．这就要求选择性加氢脱硫
催化剂具备高的 ＨＤＳ活性、低的烯烃饱和活性和
低的芳烃饱和活性的特征［２，３］．

碳纳米管（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ）是近年来引
起高度兴趣的一类新奇纳米碳素材料，兼具独特的

类石墨结构的管壁、纳米级的孔腔、大的比表面

积、以及高的机械强度和电导率，比常规的一些催

化剂载体更具特点［４～１１］．初步研究表明，碳纳米管
负载的 ＣｏＭｏ加氢脱硫催化剂（ＣｏＭｏ／ＣＮＴ）的加
氢脱硫活性和选择性明显高于活性炭负载的ＣｏＭｏ
加氢脱硫催化剂（ＣｏＭｏ／ＡＣ）和 γＡｌ２Ｏ３负载的 Ｃｏ
Ｍｏ加氢脱硫催化剂（ＣｏＭｏ／γＡｌ２Ｏ３）

［１２～１４］，碳纳

米管负载的催化体系呈现的特性值得作深入的

研究．

原位红外光谱技术（ｉｎｓｉｔｕＩＲ）是研究表面吸附
态、表面反应过程和反应机理的重要手段［１５，１６］，可

以获得催化作用机理方面的信息．本论文采用原位
红外技术，在程序升温原位红外装置上分别动态研

究了碳纳米管负载的硫化态 ＣｏＭｏ加氢催化剂
（ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ）表面吸附 １辛烯、二异丁烯、噻
吩、二异丁烯噻吩 ＨＤＳ反应过程，以期得到一些
有价值的信息．

１实验部分
１．１催化剂的制备

碳纳米管由清华大学碳纳米材料研究中心提

供．采用等体积浸渍法制备催化剂，先浸渍活性组
份Ｍｏ（前躯体为钼酸铵，ＡＲ），在３９３Ｋ下干燥１２
ｈ；然后浸渍第二组份 Ｃｏ（硝酸钴，ＣＰ），在３９３Ｋ
下干燥１２ｈ，最后，在 Ｎ２保护下７７３Ｋ下焙烧４ｈ
得到氧化态催化剂．理论计算的 ＭｏＯ３负载量为
１０％，Ｃｏ／Ｍｏ原子比 ＝０．４．碳纳米管负载的硫化
态ＣｏＭｏ催化剂采用器外预硫化法参照文献［１７］制

备，预硫化剂中的含硫成分组成为硫磺∶二硫化四
乙基秋兰姆∶二甲亚砜＝６∶２∶２．制备器外预硫
化催化剂的工艺条件为：硫化剂反应温度１６０℃，
浸渍温度１６０℃，浸渍时间４ｈ，３００℃氮气热处
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理３ｈ．硫化态催化剂标记为ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ，其中Ｓ
代表硫化态．
１．２原位红外光谱分析

原位傅里叶变换红外光谱测试在美国 Ｔｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的Ｎｅｘｕｓ型傅里叶变换红外光谱仪上进
行．实验过程中参数设定为：扫描４０次、扫面速率
１．８９８８次／秒、分辨率４ｃｍ－１、增益８、狭缝１００、
检测器ＭＣＴ／Ａ、分束器ＫＢｒ、扫面范围４０００～６５０
ｃｍ－１．制备好的预硫化催化剂（ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ，
ＭｏＯ３的负载量为１０％，Ｃｏ／Ｍｏ原子比０．４，保存在
乙醇溶液中）在玛瑙研钵中充分研磨粉碎，用钢勺

将样品粉末加到原位漫反射样品池（窗口ＺｎＳｅ）内，
直至加满样品池为止，并将原位池粉末表面尽量抹

平，然后安装在仪器上．通氮气，流量为 ５０ｍＬ／
ｍｉｎ，起始温度设定在５０℃，吹扫３０ｍｉｎ，然后升
温至２００℃，在２００℃下氮气吹扫２ｈ以除去乙醇，
跟踪记录脱附情况直到红外光谱基本无变化．然后
降温至５０℃，换通氢气，吹扫至红外光谱基本无
变化．在载样瓶中注入适量原料，以氢气携带进入
原位池，持续３ｍｉｎ．查看谱图不再发生变化后，密
闭体系，按照要求升温进行实验，期间原位监测红

外谱图的变化．

２结果与讨论
２．１１辛烯在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ上加氢的ＩｎｓｉｔｕＩＲ

在载样瓶中注入适量１辛烯，以氢气携带进入
原位池，持续３ｍｉｎ．查看谱图不再发生变化后，摄
取背底，密闭体系，逐渐升温并分别在５０～２４０℃
原位摄取红外光谱图，其在升温过程中的红外分析

结果如图１所示．由图１可以看出，５０℃时，１辛
烯的Ｃ＝Ｃ键和 ＝Ｃ－Ｈ键的特征振动吸收峰均十
分明显．其中，３０８８ｃｍ－１处的吸收峰为＝Ｃ－Ｈ键
的伸缩振动吸收峰，９９０ｃｍ－１和９１４ｃｍ－１处的吸收
峰为＝Ｃ－Ｈ键的弯曲振动吸收峰，１６４６ｃｍ－１处
的吸收峰为Ｃ＝Ｃ键的伸缩振动吸收峰．随着反应
温度升高，３０８８ｃｍ－１、９９０ｃｍ－１、９１４ｃｍ－１和
１６４６ｃｍ－１峰强度逐渐减小，当反应温度升至２００
℃时，１辛烯的特征振动吸收峰完全消失，说明１
辛烯具有很高的加氢反应活性，容易吸附在ＣｏＭｏ
Ｓ／ＣＮＴ催化剂上并发生加氢反应．
２．２二异丁烯加氢反应的ＩｎｓｉｔｕＩＲ

根据文献［１８，１９］报道，ＦＣＣ汽油烯烃中异构
烯烃的含量占８０％左右，对 ＲＯＮ的贡献远大于正

图１临氢条件下１辛烯在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ表面吸附物种
的原位红外光谱

Ｆｉｇ．１ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ１ｏｃｔｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｉｅｓ
ｏｎＣｏＭｏＳ／ＣＮＴｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

构烯烃，因此，要提高 ＦＣＣ汽油加氢脱硫的选择
性，关键是抑制异构烯烃的加氢．图２为临氢条件

图２临氢条件下二异丁烯在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ表面
吸附物种的原位红外光谱

Ｆｉｇ．２ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｉｅｓｏｎＣｏＭｏＳ／ＣＮＴｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

下二异丁烯在 ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ表面吸附的原位红外
谱图．由图 ２可以看出，随着反应温度的升高，
３０８１ｃｍ－１处的＝Ｃ－Ｈ键的伸缩振动吸收峰强度
逐渐减小．但与１辛烯不同的是，当反应温度高达
３２０℃时，３０８１ｃｍ－１峰依然清晰．说明尚有部分二
异丁烯存在，ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂对二异丁烯的加
氢活性较低，可能原因是二异丁烯为２，４，４三甲
基１戊烯和２，４，４三甲基２戊烯的混合物，分子
直径较大，空间位阻高，很难与活性中心相接触，
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从而难以发生加氢反应．
２．３噻吩在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ上加氢的ＩｎｓｉｔｕＩＲ

图３是噻吩在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂表面吸附、

图３临氢条件下噻吩在ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ表面吸附物种的
原位红外光谱

Ｆｉｇ．３ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｉｅｓ
ｏｎＣｏＭｏＳ／ＣＮＴｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

反应过程的原位红外谱图．从图３可以看出，５０℃
下噻吩在 ５００～４０００ｃｍ－１存在 ７１２ｃｍ－１、８３５
ｃｍ－１、１０８３ｃｍ－１、１２６７ｃｍ－１、１４１２ｃｍ－１、１５７４
ｃｍ－１、３０８８ｃｍ－１等主要吸收峰．其中，７１２ｃｍ－１为
Ｃ－Ｈ键的面外弯曲振动峰，８３５ｃｍ－１为环振动峰，
１０８３ｃｍ－１和１２６７ｃｍ－１为 Ｃ－Ｈ键面内弯曲振动
峰，１４１２ｃｍ－１和１５７４ｃｍ－１为环的伸缩振动峰，
３０８８ｃｍ－１为Ｃ－Ｈ键的伸缩振动峰．与噻吩的标
准谱图相比，没有检测到共轭 Ｃ＝Ｃ双键伸缩振动
峰（１６５０和１６００ｃｍ－１），这说明噻吩在 ＣｏＭｏＳ／
ＣＮＴ催化剂上的吸附破坏了原本的共轭结构．随着
温度的升高，噻吩在３０８８ｃｍ－１处的 ＝Ｃ－Ｈ键的
伸缩振动峰及８３５ｃｍ－１环振动峰的强度都在逐渐
减小；１５０℃时，在２９７０ｃｍ－１、２８６２ｃｍ－１和２９３６
ｃｍ－１处出现了新峰，其中２９７０ｃｍ－１和２８６２ｃｍ－１

处的强吸收峰为甲基的 Ｃ－Ｈ键伸缩振动吸收峰，
２９３６ｃｍ－１处的强吸收峰为亚甲基的 Ｃ－Ｈ键伸缩
振动吸收峰，３处新峰的出现表明噻吩环结构被破
坏，噻吩开环导致了８３５ｃｍ－１处环振动峰的强度的
减小，因此可以推测有新的物种生成．温度进一步
升高，噻吩的３０８８ｃｍ－１和８３５ｃｍ－１处的峰强度继
续降低，当温度达到２８０℃时，噻吩３０８８ｃｍ－１处
的特征峰完全消失，说明噻吩已基本反应完全．Ｃｏ
ＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂在１５０℃时对噻吩已经具有反应
活性，适宜的反应温度为２４０～２８０℃．

２．４噻吩和二异丁烯加氢反应的ＩｎｓｉｔｕＩＲ
图４是临氢条件下噻吩和二异丁烯以１∶２的

图４临氢条件下噻吩和二异丁烯（１
!

２Ｖ％）在ＣｏＭｏＳ／
ＣＮＴ表面竞争吸附的原位红外谱图

Ｆｉｇ．４ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｎｄｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ（１

!

２Ｖ％）ｏｎＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

体积比在 ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ表面竞争吸附的原位红外
谱图．可以看出，由于噻吩和二异丁烯同时加入，
原位红外谱图出现重叠峰．随着反应温度的增加，
３０８８ｃｍ－１处的＝Ｃ－Ｈ峰、８３４ｃｍ－１处的环振动峰
逐渐减弱，２８０℃时，８３４ｃｍ－１峰几乎消失，说明绝
大部分噻吩已经反应．当反应温度升至３４０℃时，
３０８８ｃｍ－１处峰依然存在，表明二异丁烯仍未完全
反应，这与单组分的二异丁烯原位红外谱图（图２）
变化趋势一致，表明催化剂有很好的选择性加氢活

性，原位红外谱图信息很好的解释了 ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ
催化剂兼有高 ＨＤＳ活性和高的加氢选择性的高压
微反实验结果［１４］．

为了考察噻吩和二异丁烯的加氢反应是否在同

一活性位上，从而揭示 ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂具有
高ＨＤＳ活性和高选择性的原因，本文对红外数据
作了进一步分析．

实验过程中向原位池通高纯氢，噻吩在催化剂

表面的吸附量一定，因而可以确定原位池中的氢气

大大过量，足以将噻吩完全转化；噻吩加氢反应中

对于噻吩为一级反应［２０，２１］，另一反应物氢气大大过

剩，因此原位池中噻吩的浓度随时间的变化可按一

级反应动力学方程进行处理，如式１所示．
Ｃ＝Ｃ０ｅ

－ｋｔ （１）
其中Ｃ０为噻吩的初始浓度，而Ｃ为时间ｔ时的

０５１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



浓度，ｋ为反应速率常数．
根据红外光谱法的基本理论，红外吸收峰的强

度最常用的标度是百分透过率 Ｔ和吸光度 Ａ，而根
据ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律，红外光谱中的吸光度也满足
以下关系式：

Ａ＝εｃｌ （２）
其中 ｃ为物质的浓度，ｌ为吸收池长，ε为常

数．对于固定的原位池而言，ｌ也可确定为常数，因
而吸收峰的强度仅与物质的浓度成正比关系．

具体而言，吸收峰强度可用峰高和峰面积来进

行表示，一般选用峰面积进行计算结果较为准确．
根据以上公式，可以认为峰面积Ａ与物质的浓度具
有一定的正比关系，因而峰面积与反应时间具有以

下关系：

Ａ＝Ａ０ｅ
－ｋｔ （３）

其中Ａ０为初始时的峰面积．本文中采用特征吸
收峰的峰面积进行反应速率常数的计算，对于原位

漫反射得到的红外光谱，需要先进行ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ
转换，然后才能计算红外吸收峰的峰面积．峰面积
计算由红外光谱处理软件自动完成．

对比噻吩和二异丁烯的标准原位红外谱图，发

现噻吩在７１２ｃｍ－１处的Ｃ－Ｈ键面外弯曲振动峰强
度很大，而二异丁烯在７１２ｃｍ－１附近没有吸收峰，
因此将此峰作为区分噻吩和二异丁烯的特征峰．综
合考虑前面的实验结果，实验中分别考察噻吩在

１５０℃不同时间的７１２ｃｍ－１处吸收峰面积变化，以
Ａ１表示，以及噻吩和二异丁烯在１５０℃不同时间的
７１２ｃｍ－１处吸收峰面积变化，以 Ａ２表示．计算７１２
ｃｍ－１处吸收峰在不同条件下的面积，所得不同反应
时间的吸收峰面积进行拟合，舍弃离群值，得到不

同条件下的峰面积与时间的指数关系式，峰面积与

时间的关系见表１所示．
表１不同反应时间下的７１２ｃｍ－１峰面积

Ｔａｂｌｅ１ｐｅａｋａｒｅａｓｏｆ７１２ｃｍ－１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｍｉｎ） Ａ１ Ａ２
０（Ａ０） ２０２９ １１０２
１ １６５２ ９０１
２ １２６１ ７６０
４ ９３０ ４６８
６ ６５０ ３４０
８ ４３０ １９０

　　　　　ＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｏＭｏＳ／ＣＮＴａｔ１５０℃

　　把表１中的数据代入公式Ａ＝Ａ０ｅ
－ｋｔ，拟合出

－Ｌｎ（Ａ／Ａ０）与ｔ的关系如图５所示．从图中可以看

图５
"

Ｌｎ（Ａ／Ａ０）与ｔ的关系图

Ｆｉｇ．５Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ
"

Ｌｎ（Ａ／Ａ０）ａｎｄｔｉｍｅ

（ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ，１５０℃）
（■：ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；

●：ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｎｄｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ）

出，实验数据拟合程度较好，２条拟合线接近于平
行，噻吩单独加氢反应的反应速率常数 Ｋ１与噻吩
和二异丁烯混合加氢反应的反应速率常数 Ｋ２非常
接近．这说明，噻吩的反应速率不受二异丁烯的影
响，二者不存在竞争吸附，因此可以推测，噻吩和

二异丁烯的加氢反应发生在两个不同的活性位

上［２０，２１］．

３结　　论
原位红外光谱分析表明，１５０℃下１辛烯完全

加氢饱和，二异丁烯３４０℃下仍有很大部分没有反
应，噻吩在２８０℃左右完全消失，ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催
化剂对二异丁烯和噻吩具有很高的选择性加氢活

性，这与微反ＨＤＳ评价结果相吻合．
ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂在１５０℃时对噻吩已经具

有反应活性，适宜的反应温度为２４０～２８０℃．
噻吩单独加氢反应的反应速率常数 Ｋ１与噻吩

和二异丁烯混合加氢反应的反应速率常数 Ｋ２非常
接近．这说明，噻吩的反应速率不受二异丁烯的影
响，因此可以推测，噻吩和二异丁烯的加氢反应发

生在两个不同的活性位上，二者不存在竞争吸附，

这是 ＣｏＭｏＳ／ＣＮＴ催化剂加氢脱硫选择性高的主
要原因．
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