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制备方法对 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂加氢脱硫性能的影响

鲁　勋，罗来涛１），程新孙

（南昌大学　 应用化学研究所，江西 南昌３３００３１）

摘　要：采用浸渍法（ＩＭ）和沉积沉淀法（ＤＰ）制备了ＣｅＯ２改性的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，以噻吩加氢脱硫为探针反应，
在连续流动反应条件下考察了催化剂的活性和抗硫性能，并运用ＸＲＤ、Ｈ２吸附、ＮＨ３ＴＰＤ、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ等手段对
催化剂进行了表征．结果表明，与Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂相比，浸渍法制备的 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有较高的活性，

而沉积沉淀法制备的ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂活性却降低．在ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｃｌ
－１与 Ｐｄ、Ｃｅ３＋发生作用形

成ＰｄＣｌ－１Ｃｅ３＋界面结构，这是催化剂活性提高的原因，同时 Ｃｌ－１也削弱了 ＰｄＣｅ的结合作用，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３
（ＩＭ）催化剂抗硫能力的提高是由于Ｃｅ３＋对Ｈ２Ｓ的竞争吸附削弱了Ｐｄ－Ｓ键．而ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂则是
由于Ｐｄ－Ｃｅ的结合作用使Ｐｄ处于正电状态，避免了Ｐｄ－Ｓ的生成．
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　　贵金属加氢脱硫催化剂因其良好的加氢脱硫性
能在二段加氢脱硫工艺中被广泛应用［１，２］，目前困

扰贵金属催化剂应用的主要问题是它的抗硫性能．
研究发现以ＰｄＰｔ为代表的双金属催化剂，通过合
金的电子效应可提高催化剂的抗硫能力［３，４］，但也

带来了催化剂成本的大幅上升；另一种是采用ＵＳＹ
分子筛等高酸性载体［５］，通过载体与金属的结合作

用使金属处于缺电子状态，减少贵金属与Ｈ２Ｓ结合
的几率，但高酸性导致了裂化等副反应的产生．此
外，催化剂的选择性是催化剂的重要性能之一，通

过只对噻吩硫加氢，同时尽量避免烯烃饱和加氢可

以减少装置的Ｈ２耗和辛烷值的降低．前期工作中，
我们发现 ＣｅＯ２改性形成了的 ＰｄＣｅ结合，使 Ｃｅ

３＋

成为新的噻吩吸附和活化位，提高了Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂加氢脱硫性能［６］．由于 Ｃｅ对噻吩硫具有较好的
选择性吸附能力，这对提高加氢反应的选择性有

利，同时 ＰｄＣｅ结合作用会导致 Ｐｄ处于缺电子状
态［７，８］，ＣｅＯ２改性的 Ｐｄ催化剂也表现出较好的抗
硫性能．可见 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性和抗硫
性能都和ＰｄＣｅ的结合作用紧密联系，进一步探讨
ＰｄＣｅ的结合作用及 Ｃｌ离子对 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化
剂加氢脱硫的活性及抗硫性能影响，以便深入了解

ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性及抗硫性能．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将γＡｌ２Ｏ３（１８８ｍ
２／ｇ、２５０～４２０μｍ）等体积浸

渍１ｍｏｌ／ＬＣｅ（ＮＯ３）３溶液，室温静置３ｈ，３９３Ｋ干
燥１２ｈ，经７７３Ｋ焙烧４ｈ后得 Ｃｅ含量为４％的
ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３．以 ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３为载体，ＰｄＣｌ２（０．１２２
ｍｏｌ／Ｌ）为前驱物，分别采用等体积浸渍法（ＩＭ）和
沉积沉淀法（ＤＰ）制备ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂．

等体积浸渍法：制备条件同 ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３，所得
催化剂记为 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）．沉积沉淀法：将
制备催化剂所需 ＰｄＣｌ２溶液量加水稀释至浓度为
０．０６１ｍｏｌ／Ｌ后加入ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３载体，采用１ｍｏｌ／Ｌ
的Ｎａ２ＣＯ３溶液为沉淀剂，在室温、搅拌条件下将其
缓慢滴入上述悬浮液中，保持溶液的 ｐＨ为１０，继
续搅拌３ｈ后抽滤，用去离子水洗涤直至抽滤液无
Ｃｌ－１和 Ｎａ＋．干燥和焙烧过程同 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３
（ＩＭ），所得催化剂记为 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）．ＩＣＰ
测定结果表明，催化剂中Ｐｄ含量均为２．０％．
１．２催化剂的表征

程序升温脱附（ＴＰＤ）实验在自己组装仪器上进
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行，Ｐｄ基催化剂（０．１００ｇ）在 Ｈ２（５０ｍＬ·ｍｉｎ
－１）

中以５Ｋ·ｍｉｎ－１的速率从室温升至６７３Ｋ还原３ｈ，
切换成Ｎ２吹扫并抽真空１ｈ后降至所需的吸附温
度，其中：ＮＨ３吸附温度为３８３Ｋ，Ｈ２吸附温度为
３４３Ｋ，最后在Ｎ２（３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１）中以５Ｋ·ｍｉｎ－１

速率升至９７３Ｋ得ＴＰＤ谱图．
ＦＴＩＲ测定在美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００红外光谱仪上

进行，样品与ＫＢｒ混合研磨后压片．
样品的 ＸＲＤ分析在德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司 Ｄ８

ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射仪上进行，采用ＣｕＫα辐射，
管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，通过Ｊａｄｅ软件计算粒径．

催化剂的 ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析在
ＫＲＡＴＯＳＸＳＡＭ８００上进行，激发源采用 ＭｇＫα
１２５３．６ｅＶ，分析室真空优于５×１０－７Ｐａ，以碳 Ｃ１ｓ
＝２８５．０ｅＶ为能量参考．
１．３催化剂的活性和抗硫性能评价

以噻吩ＨＤＳ为探针反应，采用连续流动法测
定催化剂的活性．催化剂（０．１００ｇ）在常压下用 Ｈ２
（５０ｍＬ·ｍｉｎ－１）还原１ｈ，还原温度为５７３Ｋ．ＨＤＳ
反应温度为５７３Ｋ，用Ｈ２（２０ｍＬ·ｍｉｎ

－１）携带饱和

器中的噻吩，饱和器温度保持在 ２７３Ｋ，Ｈ２／噻吩
（ｍｏｌ比）＝３０／１．噻吩进料１ｈ后利用六通阀采样，
ＧＣ１０２Ｍ气相色谱分析，ＰＥＧ２００００柱，ＦＩＤ检测．
以单位质量催化剂单位时间噻吩的转化量为活性评

价指标（ｍｇ·ｈ－１·ｇ－１），活性随反应时间的变化
用于评价催化剂的抗硫性能．

２结果与讨论
２．１催化剂的活性与抗硫性能

催化剂活性随反应时间的变化见图１．由图可

图１催化剂的活性随反应时间的变化
Ｆｉｇ．１Ｃｈａｎｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ

见，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂拥有较高的活性

（反应１ｈ），比Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性提高了２３％，
而 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂的活性却比 Ｐｄ／
Ａｌ２Ｏ３下降了１８％．由于 Ｐｄ金属催化剂在 ＨＤＳ反
应过程中，易受 Ｈ２Ｓ的影响生成了 ＰｄＳｘ而失活，
为延长贵金属催化剂的使用寿命，贵金属催化剂通

常在二段低Ｈ２Ｓ浓度（小于５００ｐｐｍ）和高压的条件
下使用．本实验为了加速贵金属催化剂的失活，采
用高Ｈ２Ｓ浓度（３２２５８ｐｐｍ）和低压（常压）的实验条
件，使催化剂失活的速率加快．Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂反
应５ｈ后活性下降了１７．２％，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）
催化剂活性下降的幅度明显小于Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，
反应５ｈ后活性仅下降了１０．０％．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３
（ＤＰ）催化剂反应５ｈ后的活性没有发生明显变化，
其活性与Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂基本相当．
２．２ＸＲＤ分析

还原态 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３和 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的
ＸＲＤ谱图见图２．从图可看出，两种催化剂均在２θ

图２样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３；ｂ．ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３；ｃ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）；
ｄ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）

等于４０°检测到 Ｐｄ的衍射峰，根据 Ｊａｄｅ分析软件
计算，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）、ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）和
Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｐｄ颗粒的平均粒径分别为 ９
ｎｍ、７．７ｎｍ和６．８ｎｍ，粒径越小，分散越低，表明
ＣｅＯ２的添加不利于 Ｐｄ的分散．据报导，ＣｅＯ２在
Ａｌ２Ｏ３表面按密置单层分布时Ｃｅ原子的分布密度为
０．７个／ｎｍ２［９］，则 ＣｅＯ２单层分布所需 Ｃｅ的含量为
６％．ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３载体中 Ｃｅ含量为４％，却在２θ＝
２８．５°处出现了明显的萤石结构 ＣｅＯ２特征峰，表明
ＣｅＯ２不能完全均匀沉积在 Ａｌ２Ｏ３表面，并在 Ａｌ２Ｏ３
载体表面发生了聚集．按照嵌入模型理论的解释，
缺陷尖晶石结构的 γＡｌ２Ｏ３表面暴露的约 ９０％是
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（１１０）晶面，其上存在四面体和八面体空位，虽然
理论分散容量较大，但由于不同的金属氧化物在其

表面择位分散，导致 ＣｅＯ２在一定的分散空位上聚
集［９］．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂ＣｅＯ２的衍射峰强
度比ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）弱，表明浸渍法制备的催
化剂中ＣｅＯ２粒径较小，可能是ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）
催化剂以氯化物为前驱物，即使经过了 ７７３Ｋ焙
烧，Ｃｌ－１仍然不能完全去除，Ｃｌ－１在还原过程中会
与表面 Ｃｅ结合［１０］，减弱了 ＣｅＯ２与 Ａｌ２Ｏ３的相互
作用．
２．３ＸＰＳ分析

不同方法制备的 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＰＳ
谱图见图３和图４．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂的

图３催化剂Ｃｌ－离子的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｌ－１ｏｎｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）；ｂ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）

ＸＰＳ谱图中在１９９ｅＶ出现的谱峰对应于 Ｃｌ－１，表
明在该催化剂中存在 Ｃｌ－１，而 Ｃｌ－１导致了 Ｐｄ分散
度的下降．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂的 ＸＰＳ谱图
中没有出现Ｃｌ－１的谱峰，表明该催化剂的前驱物

图４催化剂Ｐｄ３ｄ５／２的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｄ３ｄ５／２ｏｎｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）；ｂ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）

Ｐｄ（ＯＨ）２中的Ｃｌ
－１浓度低于ＸＰＳ检测极限．所有催

化剂中没有出现明显的 Ｃｅ４＋的能级跃迁对应的谱
峰（９１６ｅＶ），可见 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂中
Ｃｅ离子主要是以３＋存在．据报道，还原态和氧化
态Ｐｄ３ｄ５／２的结合能分别出现在３３５．１ｅＶ和３３６．３
ｅＶ［１１］，ＰｄＣｅ结合作用的重要特征是 Ｐｄ以正价态
存在．经５７３Ｋ还原后催化剂表面 Ｐｄ３ｄ５／２的结合
能分别出现在３３５．５ｅＶ（ＩＭ）和３３５．９ｅＶ（ＤＰ），因
此还原后 Ｐｄ不是以金属态 Ｐｄ而是以 Ｐｄδ＋出现．
ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂中 Ｐｄ的正电特性表现
更为明显，即ＰｄＣｅ的结合作用更强，这是由于浸
渍法制备的 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂残余 Ｃｌ

－１在还原

过程中与Ｃｅ３＋结合会削弱ＰｄＣｅ的相互作用．
２．４ＣｅＯ２和制备方法对Ｐｄ基催化剂分散度的影响

Ｈ２吸附常用于测定 Ｐｄ的分散度，吸附的氢与
表面Ｐｄ原子满足Ｈ／Ｐｄ＝１，催化剂的 Ｈ２吸附量以
及相应的金属Ｐｄ分散度见表１．Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂拥

表１催化剂的Ｈ２吸附量与Ｈ／Ｐｄ比
Ｔａｂｌｅ１ＡｍｏｕｎｔｏｆｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄＨ２ａｎｄＨ／Ｐｄｒａｔｉｏ

Ｓａｍｐｌｅ ＡｍｏｕｎｔｏｆｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄＨ２／（μｍｏｌ·ｍｇ
－１） Ｈ／Ｐｄｒａｔｉｏ

Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３ ２．４９ ０．５３

ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ） １．７６ ０．３７

ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ） ２．０４ ０．４５

有最大的Ｈ２吸附量和分散度，以 ＰｄＣｌ２为前驱物，
在 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂制备过程中不能完全去除的
Ｃｌ－１与Ａｌ２Ｏ３表面的ＯＨ作用生成ＰｄｘＯｙＣｌｚ，这种结
构导致了金属 Ｐｄ高度分散［１２］．ＣｅＯ２的加入使 Ｐｄ

ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂的 Ｈ２吸附量有较大的下
降，表明ＣｅＯ２的加入使金属 Ｐｄ的分散性能下降．
这是因为以 ＰｄＣｌ２为前驱物制备 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催
化剂，在催化剂还原的过程中 Ｃｌ－１将与 Ｃｅ３＋结合
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形成ＣｅＯＣｌ的结构，导致 ＰｄＣｅ的结合作用减弱，
减少了金属的分散度［１３］．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化
剂的制备是以Ｐｄ（ＯＨ）２为前驱物，Ｃｌ

－１离子的浓度

可忽略不记．
２．５催化剂的酸性及其对活性的影响

Ｐｄ催化剂的酸性在 ＨＤＳ反应中具有重要的作
用，Ｂ酸是噻吩的吸附位和活化位［１４］．不同催化剂
的ＮＨ３ＴＰＤ谱图见图５，从图可看出，催化剂都有

图５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线
Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）；ｂ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）；
ｃ．Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３

两个明显的ＮＨ３脱附峰．低温区的脱附峰并不是由
于吸附在酸性中心 ＮＨ３的脱附，而是 ＮＨ

４＋的脱附

（ＮＨ３与 Ｈ
＋结合形成 ＮＨ４＋）［１５］，高温峰代表了

ＮＨ３在酸性中心上的脱附．在前期工作中，我们发
现ＰｄＣｅ的结合作用导致的界面效应会生成新的酸
性位，并且单位质量 Ｐｄ的界面酸量与催化剂 ＨＤＳ
活性能较好地关联．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂在
在６００Ｋ左右出现了尖锐脱附峰，与之对应的是催
化剂的ＨＤＳ活性的大幅度提高，而 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３
（ＤＰ）没有出现该峰．Ｋｉｌｉ［１６］认为，Ｐｄ与 ＣｅＯ２作用
会造成 Ｐｄ颗粒边缘通过 Ｃｌ－１与 ＣｅＯ２结合，Ｐｄ
Ｃｌ－１Ｃｅ３＋界面结构有助于烃类的裂解．在 Ｐｄ
ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂用于丁烯加氢的研究中，
Ｓｈｉｍ［１７］认为界面的ＰｄＣｅ３结构是加氢活性提高的原
因，这个观点排除了 Ｃｌ－１的作用．ＸＰＳ检测表明，
Ｃｌ－１只在ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂中存在，与此
对应的是催化剂界面酸性的存在和活性提高，而没

有Ｃｌ－１影响的ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂却没有界
面酸性以及较低的初活性，这些结果都表明了Ｃｌ－１

在界面结构的重要作用，因此我们认为只有拥有

Ｋｉｌｉ所描述界面结构 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂才能提
高加氢脱硫的活性．
２．６ＦＴＩＲ分析

反应５ｈ后催化剂的 ＦＴＩＲ谱图见图６．由于
反应结束后催化剂继续在 Ｈ２流中处理０．５ｈ以去
除表面残余的噻吩，因此反应后的催化剂中没有出

图６催化剂的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．６ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｍｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）；ｂ．Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３；
ｃ．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）

现Ｃ的吸收峰．在加氢脱硫反应中，噻吩硫加氢生
成烃类和Ｈ２Ｓ，Ｐｄ金属对Ｈ２Ｓ的强吸附而生成稳定
的ＰｄＳ，导致催化剂的失活．反应后Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂在１０４６ｃｍ－１处出现了无机硫的吸收峰，表明了
ＰｄＳ键的形成．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂ＰｄＳ的
吸收峰出现在１０４９ｃｍ－１处，同时在１０６４ｃｍ－１处
出现了明显的肩峰，可归结为 ＣｅＯＳ结构的无机
硫．与反应后的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３相比，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３
（ＩＭ）催化剂无机硫的吸收峰向高波数方向移动，
表明了Ｐｄ－Ｓ键能的减弱．Ｉｓｈｉｈａｒａ等［１８］利用Ｓ３５同
位素对 Ａｌ２Ｏ３负载 Ｐｄ的硫化进行研究发现，与 Ｐｄ
结合的硫可分为两类，稳定的Ｐｄ－Ｓ结合硫以及弱
键能Ｐｄ－Ｓ的活动硫（ｌｉａｂｌｅｓｕｌｆｕｒ），并且活动硫的
比例随Ｈ２Ｓ的分压下降而提高．以反应热近似代替
的Ｈ２Ｓ在Ｐｄ、Ｃｅ２Ｏ３的吸附热，其值分别为－５０．１１
ＫＪ·ｍｏｌ－１、－６８．４ＫＪ·ｍｏｌ－１，在催化剂表面的竞
争吸附导致了Ｈ２Ｓ更倾向吸附在Ｃｅ

３＋上，因此Ｐｄ
ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂比 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂抗硫能
力更强．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂只在 １０７０
ｃｍ－１处出现了为 Ｃｅ－Ｏ－Ｓ结构的无机硫的吸收
峰，没有出现Ｐｄ－Ｓ的吸收峰，表明没有形成Ｐｄ－
Ｓ键．ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂由于避免了 Ｃｌ

－１
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的影响，ＰｄＣｅ形成了良好的结合作用，Ｐｄ处于正
电状态的程度远大于 ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂，
由于Ｐｄ的硫化失活是电子从Ｐｄ原子转移到Ｓ原子
的过程，Ｐｄ的正电状态阻止了 Ｈ２Ｓ在 Ｐｄ上的吸
附，避免了ＰｄＳ的形成，因而使催化剂拥有了良好
的抗硫性能．

综上所述，ＣｅＯ２的改性对Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活
性和抗硫性能有较大的影响，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）
催化剂拥有较高的活性和一定的抗硫能力．活性的
提高是由于ＰｄＣｌ－１Ｃｅ３＋界面结构所导致，而Ｃｅ３＋

对噻吩硫具有良好的选择性吸附作用，因此在加氢

脱硫过程中，催化剂可提高反应的选择性．由于困
扰贵金属催化剂的实际应用的主要问题是 Ｈ２Ｓ导
致的失活，而ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）具有较好的抗硫
性能，这种利用氧化物助剂与贵金属的协同作用可

成为一种提高催化剂抗硫性能的新方法．

３结　　论
与Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂相比，浸渍法制备的 Ｐｄ

ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂拥有较高的活性和一定的
抗硫能力，沉积沉淀法制备的ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）
催化剂虽然活性有所降低，但却拥有良好的抗硫能

力．Ｃｌ－１在ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂中形成的ＰｄＣｌ
－１

Ｃｅ３＋界面结构是催化剂活性提高的原因，同时Ｃｌ－１

也削弱了ＰｄＣｅ的结合作用．不同催化剂的抗硫能
力提高的原因不同，ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＩＭ）催化剂抗
硫能力的提高是由于 Ｃｅ３＋对 Ｈ２Ｓ的竞争吸附削弱
了Ｐｄ－Ｓ键，而ＰｄＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３（ＤＰ）催化剂则是由
于ＰｄＣｅ的结合作用使 Ｐｄ处于正电状态，避免了
Ｐｄ－Ｓ的生成．
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