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制备条件对碳化钼催化剂加氢脱硫性能的影响

靳广洲，赵如松，罗运强，高俊斌，孙桂大

（北京石油化工学院 绿色化学与催化研究所，北京１０２６１７）

摘　要：以ＭｏＯ３为前驱体，在ＣＨ４／Ｈ２气氛中程序升温还原碳化反应制备了Ｍｏ２Ｃ催化剂，用 ＸＲＤ和 ＢＥＴ进行了
表征．以二苯并噻吩／环己烷溶液为模型反应物，评价了制备条件对碳化钼催化剂加氢脱硫性能的影响．结果表
明，在还原碳化温度为６７５℃，恒温保持１５０ｍｉｎ的合成条件下可制得高纯度的βＭｏ２Ｃ催化剂，该催化剂表现出了

较高的加氢脱硫活性，用质量分数为０．６％的二苯并噻吩／环己烷溶液为反应物，反应压力３．０ＭＰａ，反应空速８ｈ１，
反应温度３３０℃实验条件下的二苯并噻吩加氢脱硫转化率达到了７３．２９％．随还原碳化温度的升高和恒温保持时
间的延长，制备的碳化钼催化剂的比表面积下降，表面积炭增多，引起其二苯并噻吩加氢脱硫活性的下降．适当增
大制备过程中还原碳化气体空速，有利于还原碳化反应过程中Ｃ、Ｏ之间局部规整反应的进行，并对其二苯并噻吩
加氢脱硫活性有明显的促进作用．实验确定的还原碳化气体空速以１．８×１０４ｈ１为宜．
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　　原油重质化、劣质化趋势的不断加剧，导致了
石油产品（汽、柴油）在应用过程中有害物质（ＳＯｘ、
ＮＯｘ等）的排放量增加［１，２］．而环保法规的日益严
格，促使世界各国均对燃油的质量，特别是其中的硫

含量做出了严格限制［３，４］．这就意味着炼油企业必
须开发高效的低硫汽、柴油生产技术以减少有害物

质的排放．当前，深度加氢精制技术是实现生产优
质清洁燃料的主要应对措施，其中性能优良的深度

加氢精制催化剂的研制开发，则成为了该技术的关

键［５，６］．传统加氢精制催化剂多为负载型硫化钼、
钨型催化剂［７，８］，受其自身结构和性能的限制，已很

难满足油品深度脱硫的要求．为此需要开发更高效
的新型加氢精制催化剂和催化工艺，以实现油品的

深度加氢精制和燃料油的优质、清洁生产，从根本

上解决机动车尾气排放产生的空气污染问题．
近年来，过渡金属碳化物因其独特的电子结构

和优良的催化性能而成为新型催化剂研究领域的一

个热点［９，１０］，正在引起国内外学者的广泛关注．研
究表明，此类材料对于油品的加氢精制、脱硫、脱

氮同样具有很好的催化活性和选择性，是一种很有

希望的催化新材料［１１，１２］．然而，对其制备过程中适
宜的还原碳化条件还存在争论．

本文采用自制的还原碳化实验装置制备了碳化

钼催化剂，用ＸＲＤ、ＢＥＴ对其晶相结构和比表面积
进行了表征．以二苯并噻吩／环己烷溶液为模型反
应物，采用高压微反装置评价了制备的碳化钼催化

剂的二苯并噻吩加氢脱硫活性，考察了还原碳化温

度、还原碳化时间和还原碳化空速对制备的碳化钼

催化剂加氢脱硫性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

实验用氧化钼前躯体由相应的钼酸铵于马弗炉

中５５０℃焙烧４ｈ制得，经压片、筛分后置于自制的
还原碳化装置中，在体积分数２０％ ＣＨ４／Ｈ２气氛中，
以１℃／ｍｉｎ的升温速率程序升温至给定温度，恒温
反应至设定时间，然后快速冷却至室温，用含１％Ｏ２
的Ｎ２室温下钝化３ｈ，制得碳化钼催化剂．
１．２催化剂的表征

催化剂的物相结构在日本理学 Ｄ／ｍａｘｒＡＸ射
线衍射仪上测定，Ｃｕ靶，石墨单色器；管电压 ４０
ｋＶ，管电流１３０ｍＡ，闪烁计数器，扫描范围２θ：２０～
８０ｏ．用αＳｉＯ２修正了仪器因子，求得了样品衍射峰
宽化度．用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算了平均晶粒大小；催
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化剂的比表面积在美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司 ＡＵ
ＴＯＳＯＲＢ１ＭＰ物理吸附仪上测定，采用液氮温度下
Ｎ２吸附方法．
１．３催化剂的活性测试

催化剂的活性测试在高压微反装置上进行．催
化剂装填量为１．０ｇ（４５０～９００μｍ），反应压力３．０
ＭＰａ，反应液为质量分数０．６％二苯并噻吩的环己烷
溶液，反应液时空速８ｈ１，Ｈ２／原料液体积比５００∶
１．反应开始前，催化剂需在３．０ＭＰａ，４００℃的 Ｈ２
气流中预活化２ｈ，以除去表面的钝化氧，然后降至
反应温度，泵入反应原料进行反应，每个反应温度点

稳定时间３ｈ，取样分析．采用江苏江环分析仪器有
限公司ＲＰＡ１００型微库仑仪检测反应前后样品中
的硫含量，以二苯并噻吩的转化率作为衡量催化剂

加氢脱硫反应活性的指标．

２结果与讨论
２．１碳化钼的ＸＲＤ谱

将ＭｏＯ３前躯体置于自制的还原碳化装置中，在
还原碳化气体空速为６．０×１０３ｈ１的ＣＨ４／Ｈ２气氛中
１℃／ｍｉｎ程序升温至６７５℃，恒温反应３ｈ，快速冷
却至室温，再用含１％Ｏ２／Ｎ２混合气室温钝化３ｈ，制
得实验用碳化钼，ＸＲＤ表征结果见图１．

图１氧化钼和碳化钼的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏＯ３ａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃａｒｂｉｄｅ

（１）ＭｏＯ３；（２）Ｍｏ２Ｃ

　　图１可以看出，实验用前躯体氧化钼的ＸＲＤ谱
图中，其２θ角在２３．３１ｏ，２５．７６ｏ，２７．２４ｏ和３８．９４ｏ处
出现的晶体衍射峰，分别归属于 ＭｏＯ３的（１１０），
（０４０），（０２１）和（０６０）衍射，为典型 ＭｏＯ３的 ＸＲＤ

特征谱，平均晶粒度Ｄ（１１０）为１８８ｎｍ，ＢＥＴ法测定其
比表面积为３．９８ｍ２．ｇ１；ＭｏＯ３经ＣＨ４／Ｈ２气氛程序
升温还原碳化处理后，其 ２θ角在 ３４．４１ｏ，３７．９２ｏ，
３９．３８ｏ，５２．２７ｏ，６１．６４ｏ，６９．６９ｏ，７４．６６ｏ和７５．６９ｏ处
出现的晶体衍射峰，分别归属于 Ｍｏ２Ｃ的（０２１），
（２００），（１２１），（２２１），（０２３），（３２１），（２２３）和
（１０４）衍射，表现为 βＭｏ２Ｃ的 ＸＲＤ特征谱

［１３］，没

有再出现其它的衍射峰，表明在选定实验条件下可

制得纯度较高的碳化钼相．ＸＲＤ测得其平均晶粒度
Ｄ（０２１）为２４ｎｍ，比表面积为１０．７９ｍ

２．ｇ１，与其前驱
体ＭｏＯ３相比晶粒度降低了７．８３倍和比表面积提高
了２．７１倍．可见程序升温条件下的局部规整还原
碳化反应有利于降低制备的碳化钼的晶粒大小、提

高其相应的比表面积．
２．２不同还原碳化温度制备的Ｍｏ２Ｃ

据文献报道［１４，１５］，采用程序升温条件下的局部

规整反应可在７００～９００℃较宽的温度范围内合成
Ｍｏ２Ｃ．由于还原碳化温度对制备的碳化钼催化剂
的表面性质和反应性能影响较大，故适宜的还原碳

化温度是制备高性能碳化钼催化剂的必备条件．本
文在还原碳化气体空速为６．０×１０３ｈ１的 ＣＨ４／Ｈ２气
氛中，１℃／ｍｉｎ程序升温至给定温度，恒温反应３ｈ，
考察了还原碳化温度对制备的 Ｍｏ２Ｃ催化剂物性的
影响，ＸＲＤ表征结果见图２．

图２不同还原碳化温度制备Ｍｏ２Ｃ的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ２Ｃｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（１）６５０℃；（２）６７５℃；（３）７００℃；（４）７２５℃；（５）７５０℃

　　图２结果可以看出，实验条件下，还原碳化温度
在６７５℃至７５０℃的温度范围内皆可以制得高纯度
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的Ｍｏ２Ｃ；而还原碳化温度为６５０℃时，虽然在相应
的位置出现部分 Ｍｏ２Ｃ的 ＸＲＤ衍射峰，但其２θ在
２６．０６°、３７．０５°和５３．５８°处还存在归属于 ＭｏＯ２的
（１１０）、（２１１）和（０２２）晶体衍射峰，表明样品中还
残留一定量的 ＭｏＯ２，此为还原碳化不完全的产物，
说明在此实验条件下，合成终点温度不足以将氧化

钼完全还原碳化成Ｍｏ２Ｃ，只有当温度达到６７５℃以
上时，氧化钼前躯体才能被完全碳化成实验所需要

的Ｍｏ２Ｃ催化剂．对比图２中的 ＸＲＤ谱可以看出，
随还原碳化温度的升高，制备的 Ｍｏ２Ｃ催化剂的特
征衍射峰峰高有所增高，平均晶粒度Ｄ（０２１）从６７５℃
的２４ｎｍ增至７５０℃的３０ｎｍ，相应的比表面积由
１０．７９ｍ２．ｇ１降至８．４６ｍ２．ｇ１．
２．３不同还原碳化时间制备的Ｍｏ２Ｃ

在６７５℃终点温度下，还原碳化气体空速为６．０
×１０３ｈ１的ＣＨ４／Ｈ２气氛中，实验考察了还原碳化时
间对制备的Ｍｏ２Ｃ催化剂 ＸＲＤ谱图的影响，结果见
图３．

图３ 不同还原碳化时间制备Ｍｏ２Ｃ的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ２Ｃｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｔｉｍｅ

（１）１８０ｍｉｎ；（２）１５０ｍｉｎ；（３）１２０ｍｉｎ；（４）９０ｍｉｎ

　　图３可以看出，ＭｏＯ３在 ＣＨ４／Ｈ２气氛中程序升
温至６７５℃恒温保持９０ｍｉｎ还原碳化产物的 ＸＲＤ
谱图中，出现了归属于Ｍｏ２Ｃ的特征衍射峰，表明样
品中有一定量的碳化钼存在；此外，２θ在２６．０６°、
３７．０５°和 ５３．５８°处还存在归属于 ＭｏＯ２的（１１０）、
（２１１）和（０２２）特征衍射峰，且强度高于相应的Ｍｏ２
Ｃ谱峰强度，据此说明，还原碳化时间为 ９０ｍｉｎ合
成的产物中虽有部分 Ｍｏ２Ｃ生成，但主要以尚未完
全碳化的 ＭｏＯ２存在；当还原碳化时间增加到１２０

ｍｉｎ时，ＭｏＯ３还原碳化产物的 ＸＲＤ谱图中 ＭｏＯ２的
衍射峰强度明显降低，Ｍｏ２Ｃ的特征衍射峰强度增
大，表明有更多的 ＭｏＯ２被还原碳化生成 Ｍｏ２Ｃ；当
还原碳化时间增加到１５０ｍｉｎ和１８０ｍｉｎ时，ＭｏＯ３
还原碳化产物的ＸＲＤ谱图中ＭｏＯ２的特征峰完全消
失，取而代之的是典型Ｍｏ２Ｃ的特征衍射峰，合成了
高纯度的Ｍｏ２Ｃ．说明在６７５℃的还原碳化终温条
件下，还原碳化时间大于１５０ｍｉｎ可以将 ＭｏＯ３完全
还原碳化成相应的Ｍｏ２Ｃ．
２．４不同还原碳化气体空速制备的Ｍｏ２Ｃ

在６７５℃终点温度、恒温保持１８０ｍｉｎ还原碳
化条件下，实验考察了还原碳化气体空速对制备的

Ｍｏ２Ｃ催化剂ＸＲＤ谱图的影响，结果见图４．

图４ 不同还原碳化气体空速制备Ｍｏ２Ｃ的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ２Ｃｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

（１）６．０×１０３ｈ１；（２）１．８×１０４ｈ１；（３）３．０×１０４ｈ１；（４）

４．８×１０４ｈ１

　　图４可以看出，在６７５℃终点温度、恒温保持
１８０ｍｉｎ条件下，本文选择的还原碳化气体空速皆可
制备高纯度的碳化钼催化剂．但比较其相应的ＸＲＤ
谱图可以发现，不同还原碳化气体空速下制备的

Ｍｏ２Ｃ催化剂的特征衍射峰峰高略有差异，以６．０×
１０３ｈ１还原碳化气体空速下制备的 Ｍｏ２Ｃ催化剂的
ＸＲＤ特征衍射峰峰高最高，其平均晶粒为２４ｎｍ，以
１．８×１０４ｈ１还原碳化气体空速下合成的 Ｍｏ２Ｃ催化
剂的 ＸＲＤ特征衍射峰峰高最低，平均晶粒为 １９
ｎｍ．继续增大还原碳化气体空速，制备的 Ｍｏ２Ｃ催
化剂的ＸＲＤ特征衍射峰峰高略有增强，相应的平均
晶粒略有增大，分别增至２０ｎｍ，但变化不大．ＭｏＯ３
在 ＣＨ４／Ｈ２气氛中程序升温还原碳化反应的过程
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中，ＭｏＯ３＋ＣＨ４＋Ｈ２→ＭｏＯｘＣｙ＋Ｈ２Ｏ→Ｍｏ２Ｃ＋Ｈ２Ｏ
的还原碳化反应是一个较强的吸热反应，需要及时

的提供足够多的热量才能保证 Ｃ、Ｏ之间发生的局
部规整反应的顺利进行．适当提高还原碳化气体的
空速，有利于热量的平衡与传递，有利于 Ｃ、Ｏ之间
局部规整反应的进行，从而有利于降低制备的Ｍｏ２Ｃ
催化剂的晶粒大小；但过高的还原碳化气体空速，

反而引起反应器内大量的热量被带走，热量损失加

大，不能有效的为 Ｃ、Ｏ之间局部规整反应提供所
需的热量，导致制备的 Ｍｏ２Ｃ催化剂的平均晶粒增
大．本文确定的还原碳化气体空速以１．８×１０４ｈ１左
右较为适宜．
２．５还原碳化条件对碳化钼催化剂 ＤＢＴＨＤＳ活性
的影响

以二苯并噻吩的环己烷溶液为模型反应物，考

察了还原碳化条件对碳化钼催化剂二苯并噻吩加氢

脱硫性能的影响．还原碳化温度对碳化钼催化剂二
苯并噻吩加氢脱硫性能的影响结果见图５．

图５还原碳化温度对碳化钼ＤＢＴＨＤＳ活性的影响
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＤＢＴＨＤＳａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃａｒｂｉｄｅ
Ｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：（１）６７５℃；（２）７００℃；

（３）７２５℃；（４）７５０℃

　　图５可以看出，随还原碳化温度的升高，制备的
碳化钼催化剂的二苯并噻吩加氢脱硫活性呈明显下

降的趋势，以６７５℃还原碳化温度下制备的碳化钼
催化剂加氢脱硫活性最好，其在３３０℃加氢脱硫反
应温度下的加氢脱硫活性达到了 ７０．８６％，而
７００℃、７２５℃和７５０℃还原碳化温度下制备的碳
化钼催化剂的加氢脱硫活性分别下降了约２、７和９
个百分点．随碳化钼制备过程中还原碳化温度的升
高，制备的碳化钼催化剂晶粒增大，比表面积下降，

同时有机烃类分解产生的表面积炭增多［１６］，导致有

效活性中心数量减少，从而引起其二苯并噻吩加氢

脱硫活性的下降．
还原碳化时间对制备的碳化钼催化剂二苯并噻

吩加氢脱硫活性的影响见图６．

图６还原碳化时间对碳化钼ＤＢＴＨＤＳ活性的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｔｉｍｅｏｎＤＢＴＨＤＳａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃａｒｂｉｄｅｓ
Ｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｔｉｍｅ：（１）１８０ｍｉｎ；（２）１５０ｍｉｎ；（３）１２０ｍｉｎ

　　图６可以看出，在６７５℃还原碳化终点温度下，
还原碳化时间对制备的碳化钼催化剂的二苯并噻吩

加氢脱硫活性有一定的影响．与还原碳化时间恒温
保持１８０ｍｉｎ相比，１５０ｍｉｎ制备的碳化钼催化剂在
３３０℃反应温度下的二苯并噻吩加氢脱硫活性达到
了７３．２９％，相应提高了约 ２．５个百分点，而 １２０
ｍｉｎ制备的碳化钼催化剂的二苯并噻吩 ＨＤＳ活性
则为６４．８４％，降低了约６个百分点．究其原因，在
６７５℃终点温度下，还原碳化时间恒温保持１２０ｍｉｎ
尚不足以将 ＭｏＯ３前躯体完全碳化为相应的 Ｍｏ２Ｃ，
催化剂中还有相当一部分ＭｏＯ２存在，此条件下制备
的碳化钼催化剂应是 Ｍｏ２Ｃ和 ＭｏＯ２的混合体，故其
二苯并噻吩加氢脱硫活性则明显低于相应的Ｍｏ２Ｃ；
还原碳化时间恒温保持１５０ｍｉｎ和１８０ｍｉｎ时，已经
可以将ＭｏＯ３前躯体完全碳化为相应的Ｍｏ２Ｃ．适当
降低还原碳化时间，可以减少制备的 Ｍｏ２Ｃ催化剂
的表面积炭，从而有助于提高其二苯并噻吩加氢脱

硫反应活性．
还原碳化气体空速对制备的碳化钼催化剂二苯

并噻吩加氢脱硫活性的影响见图７．
　　图７可以看出，在碳化钼催化剂的制备过程中，
适当增大还原碳化气体的空速，可以明显提高制备

的碳化钼催化剂的二苯并噻吩加氢脱硫活性，以１．８
×１０４ｈ１还原碳化气体空速下制备的碳化钼催化剂
的二苯并噻吩加氢脱硫活性最高．这与前面的研究

４８４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



图７还原碳化气体空速对碳化钼ＤＢＴＨＤＳ活性的影响
Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎＤＢＴＨＤＳ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃａｒｂｉｄｅｓ

Ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ：（１）６．０×１０３ｈ１；（２）１．８×１０４ｈ１；

（３）３．０×１０４ｈ１；（４）４．８×１０４ｈ１

结果是一致的，适当提高还原碳化气体的空速，便于

热量的平衡与传递，有利于 Ｃ、Ｏ之间局部规整反
应的进行有关．而过高的还原碳化气体空速，反而
不利于Ｃ、Ｏ之间局部规整反应进行，引起制备的
碳化钼催化剂二苯并噻吩加氢脱硫活性的下降．

３结　　论
ＭｏＯ３在 ＣＨ４／Ｈ２气氛中程序升温至６７５℃，恒

温保持１５０ｍｉｎ可制得βＭｏ２Ｃ催化剂，表现出较高
的加氢脱硫活性，其在反应温度３３０℃，反应压力
３．０ＭＰａ，反应液时空速８ｈ１实验条件下的二苯并
噻吩加氢脱硫转化率达到了７３．２９％．

随还原碳化温度的升高和恒温保持时间的延

长，制备的碳化钼催化剂的ＸＲＤ特征衍射峰峰高增
高，平均晶粒增大，比表面积下降，同时碳化钼催化

剂制备过程中有机烃类分解产生的积炭增多，引起

其二苯并噻吩加氢脱硫活性的下降．本实验得出最
佳的还原碳化温度为６７５℃．

适当增大还原碳化气体空速有利于 Ｃ、Ｏ之间
局部规整反应进行，使制备的 Ｍｏ２Ｃ催化剂的晶粒
减小，并对其二苯并噻吩加氢脱硫活性有明显的促

进作用．但过高的还原碳化气体空速，会引起制备
的Ｍｏ２Ｃ催化剂的晶粒增大，导致其二苯并噻吩加
氢脱硫活性下降．实验确定的还原碳化气体空速以
１．８×１０４ｈ１为宜．

本研究得到重质油国家重点实验室（中国石油大学）开

放基金的资助．
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