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金前驱液 ｐＨ值对 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂上
噻吩加氢脱硫活性的影响

麻春艳，金明善，廖卫平，何　涛，索掌怀１）

（烟台大学　应用催化研究所，山东 烟台２６４００５）

摘　要：考察了金前驱液的ｐＨ值对ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２双金属催化剂用于噻吩加氢脱硫反应活性的影响，应用 Ｎ２吸附，
Ｘ光粉末衍射（ＸＲＤ）、程序升温还原（ＴＰＲ）等技术对该催化剂的物性与结构进行了表征．发现当金前驱液的 ｐＨ
值为７时制得的双金属催化剂具有较好的加氢脱硫活性，并具有最小的孔径，该催化剂以 ＰｄＯ相与 Ａｕ０相共存．
与Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂相比，ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂的稳定性明显提高．虽然ＡｕｘＰｄｙ合金相的生成对提高双金属催化剂的
脱硫活性不利，但能明显改善催化剂的抗硫中毒能力．
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　　负载型 ＡｕＰｄ双金属催化剂在醋酸乙烯合
成［１］、芳香族化合物加氢［２］、氯氟烃加氢脱氯［３］、

Ｈ２与 Ｏ２直接合成 Ｈ２Ｏ２
［４］、有机物液相选择氧

化［５］、ＣＯ氧化［６～７］等反应中显示出良好的催化活

性及稳定性．Ｖｅｎｅｚｉａ等［８～９］分别采用沉积沉淀法

和化学还原法制备了 ＳｉＯ２及 Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２负载 ＡｕＰｄ
催化剂，发现ＡｕＰｄ之间的协同作用明显提高了催
化剂对噻吩和二苯并噻吩加氢脱硫反应的活性，而

且由于ＡｕｘＰｄｙ合金相的生成而使其稳定性得到改

善．顾忠华等［１０］研究了载体对 ＡｕＰｄ双金属催化
剂加氢脱硫性能的影响，发现不同的载体由于其活

性比表面积和还原行为的改变而明显影响催化剂的

加氢脱硫活性．显然，双金属催化剂的制备方法、
载体的性质、二种金属的协同作用及其活性相结构

等是影响其催化性能的重要因素．
齐世学等［１１］和索掌怀等［１２］分别研究了金溶液

的ｐＨ值对 Ａｕ／ＴｉＯ２和 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂 ＣＯ氧化活
性的影响，发现金催化剂的活性明显受金溶液的

ｐＨ值的影响．在前文［７］中，我们制备并考察了Ａｕ
Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂用于ＣＯ氧化反应的催化性能．本文
以硝酸钯和氯金酸为原料，通过调节金溶液的 ｐＨ
值来控制金物种的种类及其平衡浓度，进而制备

ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２双金属催化剂，考察了该催化剂对噻吩
的加氢脱硫活性，着重研究不同种类的金物种对催

化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

按照与文献［１２］所述类似的方法制备了 ＳｉＯ２
负载 Ａｕ催化剂．移取６．４ｍＬ氯化金溶液（７．８５０
ｍｇＡｕ／ｍＬ），用稀 ＮａＯＨ溶液仔细调节其 ｐＨ值为
１、５、７、９、１１、１３（用 ＰＨＳ２５酸度计测定），得到
不同ｐＨ值的金溶液．以此溶液为金的前驱体，采
用等体积浸渍法制备 Ａｕ／ＳｉＯ２催化剂．ＳｉＯ２为青岛
海洋化工集团生产，比表面积４１０ｍ２／ｇ，平均孔径
９．７７ｎｍ，孔体积１．０５ｃｍ３／ｇ．为消除Ｃｌ－离子对催
化性能的影响，浸渍并干燥后样品再用稀氨水浸泡

处理．最后再经水洗、干燥，得到 Ａｕ／ＳｉＯ２系列
样品．

在４．２ｍＬ硝酸钯溶液（１．１９７×１０－２ｍｇＰｄ／
ｍＬ）中加入自制的 Ａｕ／ＳｉＯ２样品，浸渍、干燥后于
６７３Ｋ焙烧１２ｈ，制得 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂．通过日
本岛津公司生产的 ＡＡ６７０原子吸收发射光谱仪测
定Ａｕ与Ｐｄ的含量分别为０．９６％（质量百分数，下
同）和０．９８％，二者质量比为１∶１，原子比则为１∶
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１．８６．
采用同样方法制备 Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂．向硝酸钯

溶液（１．１９７×１０－２ｍｇＰｄ／ｍＬ）中加入ＳｉＯ２载体，浸
渍、干燥后于６７３Ｋ焙烧１２ｈ，即制得Ｐｄ／ＳｉＯ２催化
剂．其中Ｐｄ的理论负载量为２％．
１．２催化剂表征

样品比表面积及孔径分布的测定在 ＮＯＶＡ
３０００ｅ物理吸附仪（美国康塔公司）上进行．样品首
先在３９３Ｋ真空干燥２ｈ，然后液氮温度下吸附 Ｎ２
（９９．９９％），室温脱附．分别用 ＢＥＴ公式和 ＢＪＨ方
程计算样品的比表面积、平均孔径和孔容积．

利用ＸＲＤ６１００型Ｘ射线衍射仪（日本岛津公
司）对样品进行物相结构分析．实验条件为 ＣｕＫα
射线，石墨单色器，管压／管流４０ｋＶ／３０ｍＡ，闪烁
计数器记录衍射强度．

ＴＰＲ测试在ＴＰ５０００多用吸附仪（天津先权公
司）上进行．样品（０．０５ｇ）先在高纯 Ｎ２（９９．９９％，
２０ｍＬ·ｍｉｎ－１）气氛下于３３３Ｋ吹扫２ｈ，冷却至室
温后，再切换成 １０％ Ｈ２／Ｎ２混和气（２０ｍＬ·
ｍｉｎ－１），并以１０Ｋ·ｍｉｎ－１的升温速率升至６７３Ｋ，
尾气经５Ａ分子筛干燥后进入热导池检测器检测．
１．３噻吩的加氢脱硫反应

以噻吩的加氢脱硫为模型反应，在 ＭＲＣＳ
８００６Ｂ微型反应装置（北京华阳公司组装）上考察了
ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂的加氢脱硫活性．原料为噻吩的
正己烷溶液，其中噻吩与正己烷的体积比为 １／９．
液体进样泵控制混合液的流量（０．５ｍＬ／ｍｉｎ）．以质
量流量控制器控制Ｈ２流量为６０ｍＬ／ｍｉｎ．催化剂用
量为０．５ｇ，为减少催化剂床层的死体积，评价时催
化剂均以ＳｉＯ２稀释至５ｍＬ．反应在常压下进行，反
应温度控制在６１３Ｋ．

采用色质联用分析装置分析原料及产物组成．
利用ＧＣ９５０型气相色谱仪（上海海欣色谱公司）定
量测量噻吩的含量，采用石墨化碳黑填充柱，ＦＩＤ
检测．反应后的尾气接入 ＱＩＣ２０型小型在线气体
质谱仪（英国Ｈｉｄｅｎ公司），定性确定反应后尾气的
组成．以噻吩转化率表示催化剂的加氢脱硫活性．

２结果与讨论
２．１金前驱液的ｐＨ值对催化剂的影响

图１给出了不同 ｐＨ值金前驱液制备的 ＡｕＰｄ
双金属催化剂对噻吩加氢脱硫反应 ３ｍｉｎ和 １２０
ｍｉｎ后的活性．从图可以看出，金前驱液的ｐＨ为７

图１不同ｐＨ值金前驱液制备的ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２
催化剂的加氢脱硫活性

Ｆｉｇ．１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｇｏｌｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎＨＤＳａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｏｖｅｒＡｕＰｄ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

ａｔｒｅａｃｔｉｏｎ（１）３ｍｉｎａｎｄ（２）１２０ｍｉｎ

时制备的催化剂加氢脱硫活性最好，反应３ｍｉｎ时
噻吩转化率达到１８．５％，随反应时间增加，活性有
一定下降，反应１２０ｍｉｎ后活性下降到１３．１％．金
前驱液呈碱性时，制备的ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２活性比金前驱
液呈酸性时制备的催化剂活性高．
２．２ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２的比表面积和孔结构测定

实验结果表明，催化剂的加氢脱硫活性与催化

剂的平均孔分布和孔体积的变化密切相关．当金溶
液ｐＨ值为５，７，９时，所得催化剂的比表面积分别
为３４１，３１４，３０９ｍ２／ｇ；平均孔径分别为７．７７，６．
０８，７．７６ｎｍ．与ＳｉＯ２载体比较，其比表面积和孔径
均有明显降低，表明金属活性组分不仅分散到载体

表面上，而且部分进入载体孔道内．ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２样
品的吸附及脱附等温线呈 ＩＶ型曲线，与 ＳｉＯ２载体
一致，孔径分布曲线也无明显的变化，表明这些样

品具有均匀的介孔孔道和规整的结构．
以ｐＨ值为７的金溶液制备的 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化

剂具有最小的平均孔径，但其孔体积（０．７８ｃｍ３／ｇ）
却与ｐＨ值为５和９时制备的催化剂一致，而与载
体的孔体积相差较大，说明以 ｐＨ为７的金溶液制
备的双金属催化剂具有更好的孔结构．对比该催化
剂上噻吩的加氢脱硫活性，可以得出，具有较小孔

径的多孔催化剂催化活性最好，而比表面积对催化

剂的活性影响不大．
２．３ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂的ＸＲＤ表征

许多作者对负载型ＡｕＰｄ双金属催化剂的物理
化学性质进行了细致的分析表证．依据文献［７～９］
对衍射峰的归属，２θ为３８．１８°和４４．２０°的衍射峰
分别归属于Ａｕ（１１１）和Ａｕ（２００），４０．２０°和４６．３５°
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的衍射峰归属于Ｐｄ（１１１）和Ｐｄ（２００）；介于３８．１８°
～４０．２０°和４４．２０°～４６．３５°两个范围内的衍射峰归
属于ＡｕｘＰｄｙ合金相，若靠近低衍射角一侧，应为富
金的ＡｕｘＰｄｙ合金相，若靠近高衍射角一侧，应为富
钯的ＡｕｘＰｄｙ合金相．

实验测定了不同ｐＨ值金前驱液制备的ＡｕＰｄ／
ＳｉＯ２催化剂的ＸＲＤ谱 （图２）．可以看出，金前驱液

图２不同金前驱液ｐＨ值制备的ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２
催化剂ＸＲＤ表征结果

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｕＰｄ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｇｏｌｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

的ｐＨ值不同，得到的催化剂晶相不同．当ｐＨ值为
５时，制备的催化剂在２θ为３８．２６°处显示的特征
峰，归属为部分富金的ＡｕｘＰｄｙ合金相；在２θ为４６．
３５°有Ｐｄ０的特征衍射峰，因此 ｐＨ值为５的催化剂
中Ｐｄ以 Ｐｄ０相和ＡｕｘＰｄｙ合金相存在．当ｐＨ值升高
到７时，得到的催化剂存在明显宽化的 Ａｕ０相和
ＰｄＯ相特征衍射峰，但没有Ｐｄ０相存在，表明Ａｕ０及
ＰｄＯ晶粒均很小．进一步提高金溶液的ｐＨ为９，得
到的催化剂则以富金的ＡｕｘＰｄｙ相为主，同时也存在
很小的ＰｄＯ相．

图３比较了Ｐｄ／ＳｉＯ２与ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２在加氢脱硫
反应前后的ＸＲＤ谱．发现反应１２０ｍｉｎ后，两种催
化剂的晶相均发生改变．由于反应条件下 Ｈ２的还
原，ＰｄＯ相消失．对 Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂，有 Ｐｄ４Ｓ相生
成［８～９］；对ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂，反应后没有观察到
明显的 Ｐｄ４Ｓ相生成，而是存在富金的 ＡｕｘＰｄｙ合
金相．

与此结果相对应，Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂在加氢脱硫
反应１２０ｍｉｎ后即已失活，噻吩转化率由３ｍｉｎ时
的１９％下降到１％．ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂的加氢脱硫
活性虽然也随反应时间而下降，例如噻吩转化率由

３ｍｉｎ时的１８．５％下降到６０ｍｉｎ时的１０％，但此后

图３Ｐｄ／ＳｉＯ２与ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２加氢脱硫

反应前后的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｄ／ＳｉＯ２ａｎｄＡｕＰｄ／ＳｉＯ２

ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

随反应时间变化幅度不大，反应２４０ｍｉｎ后噻吩转
化率仍维持在９．５％．这说明Ａｕ加到Ｐｄ／ＳｉＯ２催化
剂中，尽管ＡｕｘＰｄｙ合金相的形成对提高催化活性并
不有利，但因阻止了 Ｐｄ４Ｓ相的生成而使其稳定性
得到改善．
２．４不同ｐＨ值的金前驱液制备催化剂的ＴＰＲ谱图

由于 Ａｕ金属及 ＳｉＯ２载体本身均不发生还原，
因此ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂的 ＴＰＲ谱上出现的还原峰
均来自ＰｄＯ物种的还原．Ｊｕｊｊｕｒｉ等［１３］认为９３℃ ±
６℃ 的特征峰是 ＰｄＯ的还原峰．当 ＰｄＯ晶粒较大
或者还原生成了更为稳定的 ＰｄＨｘ时，该峰将向高
温方向位移［１４］．因此，通过 ＴＰＲ谱可以确定 ＰｄＯ
的还原行为，也可以判断ＰｄＨｘ的生成与分散状况．

图４是ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂的ＴＰＲ谱．可以看

图４不同金前驱液ｐＨ值制备的 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２
催化剂ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．４ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＡｕＰｄ／ＳｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｇｏｌｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

出，以ｐＨ为５的金溶液制备的催化剂其还原峰峰
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顶温度高于１００℃，这表明ＰｄＯ晶粒较大，生成的
ＰｄＨｘ较为稳定．而对ｐＨ为７的金溶液制备的催化
剂，在８０℃有一还原峰，且峰面积明显变大，表明
不仅 ＰｄＯ多，晶粒小，而且与 Ｈ２作用时生成的
ＰｄＨｘ易于分解，这是该催化剂具有高活性的主要
原因．对 ｐＨ为 ９的金溶液制备的催化剂，尽管
ＰｄＯ的还原也出现在８０℃，但其峰面积明显小于
ｐＨ为７时的催化剂，表明其 ＰｄＯ物相较少，这与
ＸＲＤ表征结果一致．
２．５催化剂晶相与加氢脱硫反应活性的关系

Ｌｅｅ等［１５，１６］的研究表明，金溶液的 ｐＨ值对金
溶液的组成及其浓度分布有很大的影响，当 ｐＨ为
１，５，７和 ９时，分别以 ［ＡｕＣｌ４］

－，［ＡｕＣｌ２
（ＯＨ）２］

－，［ＡｕＣｌ（ＯＨ）３］
－，［Ａｕ（ＯＨ）４］

－的浓度

最高；这些金物种在 γＡｌ２Ｏ３表面的吸附常数分别
为３５，５０±３，５９±３，２９．４±２．６１／ｍｏｌ．显然，溶液
ｐＨ值不同，形成的金物种不同，在载体表面的吸
附性能也不同．当 ｐＨ值为 ７时，主要以［ＡｕＣｌ
（ＯＨ）３］

－存在，此物种在 γＡｌ２Ｏ３上的吸附能力最
强．Ｉｖａｎｏｖａ等［１７］进一步研究了这些金物种与载体

的相互作用，发现 ｐＨ值为 ７时得到的［ＡｕＣｌ
（ＯＨ）３］

－物种能够快速、成功的锚链到 Ａｌ２Ｏ３载体
上，而由此制备的Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对ＣＯ氧化反应
的活性最高．在以前的研究中［７］，我们发现 Ａｕ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＣＯ催化氧化活性随金溶液ｐＨ值得
升高而升高．这些结果表明金溶液的 ｐＨ值不仅影
响其组分和浓度分布，而且对载体表面的吸附性

能，乃至催化性能也有非常明显的影响．
结果显示，金前驱液的ｐＨ值不同，制备的Ａｕ

Ｐｄ／ＳｉＯ２双金属催化剂具有不同的晶相，而晶相对
催化剂的加氢脱硫活性和稳定性有很大的影响．以
ｐＨ值为７的金溶液制备的催化剂存在晶粒很小的
ＰｄＯ相和 Ａｕ０相，也没有观察到 ＡｕｘＰｄｙ合金相生
成，但该催化剂具有最高的噻吩加氢脱硫活性．而
ｐＨ值为９时制得的催化剂有明显的富金 ＡｕｘＰｄｙ合
金相生成，活性却很差，表明合金相的生成对加氢

脱硫反应并不有利．对于以 ｐＨ为７的金溶液制备
的ＡｕＰｄ催化剂，发现起始反应活性明显高于反应
１２０ｍｉｎ后催化剂的催化活性．ＸＲＤ分析表明该催
化剂的晶相由ＰｄＯ相、Ａｕ０相两相共存转变为富金
的ＡｕｘＰｄｙ合金相，且不存在 ＰｄＯ相．而以 ｐＨ值为
９的金溶液制备的 ＡｕＰｄ催化剂，尽管也存在少量
ＰｄＯ相，但由于缺少 Ａｕ０相，因而活性也较差．因

此，可以认为ＰｄＯ相和Ａｕ０相的存在对加氢脱硫反
应有利．

对以ｐＨ值为７或９时的金溶液制备的ＡｕＰｄ／
ＳｉＯ２催化剂，均存在富金的 ＡｕｘＰｄｙ合金相．Ｅｎａｃｈｅ
等［５］认为这种合金相由富金的核和富钯的壳组成．
对富Ｐｄ的合金表面，由于表面Ｐｄ４Ｓ的形成而使催
化剂的加氢脱硫性能降低，本实验中反应３ｍｉｎ时
的活性明显高于反应１２０ｍｉｎ后的活性，也支持了
这一观点．Ｐａｗｅｌｅｃ等［２］和Ｙｉ等［１８］均认为ＡｕＰｄ双
金属催化剂加氢性能的提高与分散在 ＡｕｘＰｄｙ合金
中钯的几何效应相关；而金的加入则提高了催化剂

的抗硫中毒性能．因此，可以认为ＡｕｘＰｄｙ合金相的
生成虽然对提高加氢脱硫活性不利，但因阻止了催

化剂在反应中的硫中毒而使其稳定性提高，即 Ａｕ
的加入因ＡｕｘＰｄｙ合金相的生成而具有一定的抗硫
中毒能力．

３结　　论
金前驱液的ｐＨ值对制备的ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂

晶相结构、晶粒大小、吸附性能有明显的影响，这

些影响最终均反映在催化活性及稳定性上．以 ｐＨ
为７的金前驱液制备的ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂由于ＰｄＯ
相与Ａｕ０相共存，且其晶粒较小，因而具有最好的
噻吩加氢脱硫活性．与 Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂相比，Ａｕ
Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂的抗硫中毒性能显著提高．ＡｕｘＰｄｙ
合金相的生成对提高催化剂的活性并不有利，但能

阻止催化剂在反应中的硫中毒而使其稳定性提高．
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