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程序升温技术考察镍在钼基催化剂中的作用

朱全力

（韩山师范学院　化学系，广东 潮州５２１０４１）

摘　要：利用程序升温技术考察了Ｎｉ促进的和未促进的钼基催化剂上进行噻吩加氢脱硫（ＨＤＳ），苯、环己烯的程
序升温加氢反应（ＴＰＨ），通过对硫化态催化剂的程序升温还原（ＴＰＲ）、程序升温脱附（ＴＰＤ）以及程序升温氧化
（ＴＰＯ）等表征，发现添加Ｎｉ之后调变了Ｍｏ－Ｓ键合行为，使得催化剂在反应过程中易于形成或者维持更多的 Ｓ
配位空位数目，从而促进了对反应底物的吸附与反应．添加镍还调变了硫化态钼基催化剂中所储存氢的键合行
为，有利于在催化剂表面形成Ｈ的溢流，促进氢转移反应．镍的这些促进作用在噻吩与环己烯的加氢反应中得到
了证实．
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　　Ｎｉ或Ｃｏ促进的钼基催化剂是当前大量用于炼
化行业中的加氢处理的催化剂．自 Ｃｏ对 ＭｏＳ２／
Ａｌ２Ｏ３催化剂的促进与协同作用报道

［１，２］以来，对

于助剂的促进作用一直处于探究之中．关于助剂
Ｃｏ或Ｎｉ的促进作用，一是认为改善了硫化钼的分
散状况，增加了角、边的位置［３］，从而有助于活性

位的形成．二是认为镍对硫化钼活性行相进行了修
饰，如助剂原子插入硫化钼碎片的边缘位置［４，５］，

以改变Ｓ配位空位的性质，导致新活性相“ＣｏＭｏＳ
相”的形成［６，７］，并由此改变活性位的本征活性．对
于“ＣｏＭｏＳ相”模型，Ｋｏｎｉｎｇｓｂｅｒｇｅｒ等人［８］进一步提

出了两种结构形态，一是高温相结构；另一是低温

相结构．三是从电子结构的角度出发，助剂金属原
子所提供的３ｄ电子与 Ｍｏ的４ｄ电子发生作用［９］，

使得对含硫化合物的吸附强度变得适宜于在表面发

生反应．而对于Ｎｉ的促进作用解释，则与 Ｃｏ的促
进作用解释类似．

由于世界范围内对废气排放的控制越来越严

苛，对燃油的加氢处理日显重要．在不断寻求高性
能加氢处理催化剂的过程中，所发现的碳化钼［１０］、

氮化钼［１１］、以及磷化钼［１２］等催化新材料都可看作

是一种对金属钼的修饰，而镍在这些不同修饰的催

化剂中都表现出了明显的促进作用［１３－１５］，因此，

对于助剂促进作用的研究一直是开发高效加氢处理

催化剂的一个重要方面．本实验报道了利用程序升

温技术考察Ｎｉ对钼基催化剂的影响，探讨了 Ｎｉ的
促进作用，提供了一些对 Ｎｉ促进作用解释的有益
数据．

１实验部分
１．１试剂和材料

工业γＡｌ２Ｏ３挤条（兰州石化院，比表面为３０２
ｍ／ｇ）；四水合钼酸铵（分析纯）；四水合乙酸镍（分
析纯）；噻吩（９９％）；二甲基二硫醚（分析纯）；环
己烯（分析纯）；苯（分析纯）；氢气（９９．９９％）；氩
气（９９．９９％）；氧气（９９．９９％）；体积分数为５％的
Ｏ２／Ａｒ混合气自行配制．
１．２催化剂前驱物的制备

以四水合乙酸镍、四水合钼酸铵和 γＡｌ２Ｏ３挤
条为起始原料，采用共浸渍的方法，按照计量比制

备了质量分数分别为１８％ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３、３．７％ＮｉＯ／
Ａｌ２Ｏ３、３．７％ＮｉＯ１８％ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３的氧化态前驱
物．具体制备步骤为氧化铝载体分别在计量的钼酸
铵溶液、乙酸镍溶液、乙酸镍和钼酸铵的氨性混合

溶液中浸渍４ｈ，之后在不断搅拌的情况下于水浴
中缓慢升温蒸干，于１１５℃烘８ｈ，再在５００℃焙烧
２ｈ，即为所需的氧化态前驱物．
１．３催化剂的预处理

氧化态前驱物（装填量均为０．２ｇ，０．４５０～０．
１８０ｍｍ）的硫化在常压下于石英反应管中进行，用
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氢气（４０ｍＬ／ｍｉｎ）携带二甲基二硫醚（室温）的蒸气
作为原料，在４００℃恒温硫化１ｈ．

氧化态前驱物的还原在常压下，用氢气（３０
ｍＬ／ｍｉｎ）在５００℃恒温还原１ｈ，参考文献［１６，１７］
的结果，将所得产物归于低氧化态的 ＮｉＭｏＯｘ／
Ａｌ２Ｏ３．样品预处理完毕，在原料气氛下冷却到室
温，再切换原料气，原位进行其它程序升温反应．
１．４程序升温反应

各种程序升温反应均在常压下于石英反应管中

进行，实验时，升温速率均设定为３℃／ｍｉｎ．根据
原料与可能产物的质谱所具有的特征碎片离子，利

用在线质谱仪（Ｑｉｃ２０）实时跟踪碎片离子进行分
析．在进行噻吩、苯和环己烯的程序升温加氢
（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ，ＴＰＨ）时用
氢气（３０ｍＬ／ｍｉｎ）携带原料的蒸气，分别控制噻吩、
苯和环己烯的温度为２４．０℃、２５．０℃和２１．７℃，
根据兰氏物理化学手册计算的蒸汽压分别为７６．０、
９５．２和７６．２ｍｍＨｇ．在对硫化态催化剂进行程序

升温氧化（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＴＰＯ）
时，用５％Ｏ２／Ａｒ混合气（４０ｍＬ／ｍｉｎ）作为氧化气
氛；硫化态催化剂的程序身升温还原（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＴＰＲ）时，氢气流速控制为３０
ｍＬ／ｍｉｎ；硫化态催化剂的程序升温脱附（Ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＴＰＤ）时，待硫化完毕，
用氩气（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫，检测尾气中可能产物的
质谱碎片离子．

２实验结果与讨论
２．１Ｎｉ对噻吩ＴＰＨ的影响

根据噻吩的ＨＤＳ反应网络［１８］，Ｃ４产物的质谱
都具有很强的ｍ／ｚ＝４３碎片离子峰．其可能的裂解
产物中只有Ｃ３能产生该碎片离子，但 Ｃ３是否形成
可借助甲烷和乙烷是否形成来判断．噻吩仅产生微
弱的ｍ／ｚ＝４３碎片离子信号．故ｍ／ｚ＝４３碎片离子
的形成可代表Ｃ４产物的形成．图１为在 Ｃ４产物几
乎无裂解时ｍ／ｚ＝４３碎片离子随温度的变化曲线．

图１ＴｈｉｏｐｈｅｎｅＴＰＨＭＳ过程中ｍ／ｚ＝４３碎片离子的形成
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍ／ｚ＝４３ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＴｈｉｏｐｈｅｎｅＴＰＨＭＳ

（Ｉ，Ｏｘｉｄｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ；ＩＩ，Ｌｏｗｖａｌｅｎｃｅｏｘｉｄｅｓ；ＩＩＩ，Ｓｕｌｆｉｄｅｓ．１，１８％ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３；２，３．７％ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３；
３，３．７％ＮｉＯ１８％ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３）

图１结果表明，催化剂不论以何种状态存在，单组
分Ｍｏ催化剂都具有较高的噻吩ＨＤＳ活性，而单组
分Ｎｉ催化剂的噻吩ＨＤＳ活性都很低．当Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３
中添加Ｎｉ之后，均可使得噻吩的 ＨＤＳ在较低温度
下进行，显示出了促进作用，尤其是在硫化态催化

剂中的促进作用最为明显．从ｍ／ｚ＝４３碎片离子信
号的强度来看，在高氧化态催化剂上显示出了最高

的活性，低氧化态催化剂次之，而硫化物催化剂的

活性最低．在ｍ／ｚ＝４３碎片离子的形成曲线上都出
现了一个最高峰，在此峰温之上，信号强度下降．
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这一方面是因为温度高引起了明显的催化裂化，另

一方面可能是催化剂表面的积碳增加而使 Ｃ４产物
下降．

图２为Ｎｉ促进的催化剂在噻吩ＴＰＨ时ｍ／ｚ＝

图２ＴｈｉｏｐｈｅｎｅＴＰＨＭＳ过程中ｍ／ｚ＝３４碎片离子的形成

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍ／ｚ＝３４ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ

ＴｈｉｏｐｈｅｎｅＴＰＨＭＳ
（１，３．７％ＮｉＯ１８％ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３；

２，ｓａｍｐｌｅ１ｒｅｄｕｃｅｄｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔ５００℃ ｆｏｒ１ｈ；

３，ｓａｍｐｌｅ１ｓｕｌｆｉｄｅｄａｔ４００℃ ｆｏｒ１ｈ）

３４碎片离子的形成曲线．硫化氢的质谱产生很强
的ｍ／ｚ＝３４碎片离子，虽然噻吩也产生该碎片离
子，但强度很弱，故 ｍ／ｚ＝３４碎片离子随温度的增
加可反映产物中硫化氢的形成．从图２来看，在较
低温度下，硫化态催化剂上出现了ｍ／ｚ＝３４碎片离
子明显的增加，而高氧化态前驱物在更高温度出现

ｍ／ｚ＝３４碎片离子的增加．结合图１中 Ｃ４产物的
形成来看，说明氧化物催化剂进行 ＨＤＳ时开始会
自动吸收硫化氢转变为硫化态．从图１和图２中碎
片离子的强度来看，在４３０℃之后，ｍ／ｚ＝４３、３４
碎片离子的强度均为：高氧化态催化剂 ＞低氧化态
催化剂＞硫化态催化剂．这表明高氧化态催化剂具
有最高的ＨＤＳ初活性，而硫化物催化剂的初活性
最低．

图３为硫化态催化剂上噻吩 ＴＰＨ时碎片离子
ｍ／ｚ＝４３与４１强度比值随温度的变化曲线．结果
表明，在４５０℃之前，ｍ／ｚ＝１６几乎没有增加，这
说明没有发生明显的裂解反应，故该强度比值主要

与Ｃ４产物有关．根据可能的Ｃ４产物，若形成Ｃ４烷
烃，ｍ／ｚ＝４３的强度相对较大；若形成不饱和 Ｃ４
烃，则ｍ／ｚ＝４１强度相对较大，故这一比值可以表

明产物中饱和烃与不饱和烃的相对含量，同时也说

图３ＴｈｉｏｐｈｅｎｅＴＰＨＭＳ过程中ｍ／ｚ＝４３
与ｍ／ｚ＝４１强度比

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆｍ／ｚ＝４３ｔｏｍ／ｚ＝４１
ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｖｓｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｕｒｉｎｇＴｈｉｏｐｈｅｎｅＴＰＨＭＳ
（１，ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３；２，ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３；

３，ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３）

明了催化剂在 ＨＤＳ时的加氢能力．从图３的结果
来看，添加Ｎｉ提高了催化剂的加氢能力，使产物分
布有利于饱和烃的形成．
２．２Ｎｉ对加氢性能的影响

图４为苯与环己烯进行 ＴＰＨ的 ｍ／ｚ＝５６碎片
离子的形成曲线．在苯与环己烯的加氢反应中，环
己烷都是重要的产物．ｍ／ｚ＝５６碎片离子是环己烷
质谱中最强的碎片离子，环己烯的其它异构体与链

状己烷也会产生该碎片离子，但借助 ｍ／ｚ＝５６、８４
碎片离子是否形成可确定环己烷的形成与否，故本

实验中 ｍ／ｚ＝５６碎片离子信号强度增加时表明环
己烷的形成．如图 ４所示，从强度来看，ＮｉＳ／
Ａｌ２Ｏ３、ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３对苯的加氢
均只表现出微弱的催化活性，在４００℃之后还出现
了下降．对于环己烯的加氢来说，ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３表现
出了较好的加氢活性，当添加 Ｎｉ之后对 ＭｏＳ２／
Ａｌ２Ｏ３的加氢能力具有明显提升作用．至于本实验
中ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３的加氢活性低，可能与镍的担载量低
有关．
２．３催化剂的ＴＰＲ

图５为硫化态催化剂进行 ＴＰＲ时 ｍ／ｚ＝３４碎
片离子的形成曲线，该碎片离子代表了硫化氢的形

成．从图５来看，硫化钼中Ｓ的脱除多数集中在较
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图４程序升温加氢过程中ｍ／ｚ＝５６碎片离子
的形成曲线

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍ／ｚ＝５６ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ＢｅｎｚｅｎｅａｎｄＣｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅＴＰＨ

（Ｉ，ＢｅｎｚｅｎｅＴＰＨ；ＩＩ，ＣｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅＴＰＨ．１，ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３；
２，ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３；３，ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３）

图５ＴＰＲ时ｍ／ｚ＝３４碎片离子的形成
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍ／ｚ＝３４ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＴＰＲ

（１，ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３；２，ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３；
３，ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３）

高的温度范围，其峰温为４８０℃．硫化镍上 Ｓ的脱
除大部分集中在较低温度范围，峰温为１９０℃．当
ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３中添加Ｎｉ之后，一方面增加了低温范
围内可脱除的Ｓ的量，另一方面也使得催化剂表面
的Ｓ键合减弱，因为Ｓ脱出的峰温由４８０℃移到了
４２０℃．
２．４催化剂的ＴＰＯ

图６为新鲜的硫化态催化剂进行ＴＰＯ时ｍ／ｚ＝

６４、４４碎片离子的形成，该碎片离子分别代表了
ＳＯ２和ＣＯ２的形成．根据参考文献［１９］中对Ｓ物种
的划分，图６（左）中 ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂在１９０℃
出现的ＳＯ２形成峰表明有一些化学计量多余的Ｓ存
在，而ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上多余的 Ｓ则明显少，这
可能与镍含量低、又与载体强键合有关．当 ＭｏＳ２／
Ａｌ２Ｏ３催化剂中添加镍之后，出现在３２０℃的 ＳＯ２
形成峰表明化学计量的Ｓ［１９］明显增多，这种增多不
可能是催化剂表面组成中Ｓ的化学计量数增加的结
果，只能理解为添加 Ｎｉ后，Ｎｉ优先与载体作用而
释放出了一些硫化钼相的结果．

图６（右）为ＣＯ２的形成，按积碳燃烧温度分为
低聚Ｃ、类石墨 Ｃ和石墨 Ｃ［２０］．从图中可以看出，
在４９０℃出现的ＣＯ２形成峰表明 ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３硫化
时，表面容易形成一些类石墨Ｃ，而在３３０℃和５１０
℃分别出现的ＣＯ２形成峰表明 ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３硫化时，
除了形成类石墨 Ｃ外，还有少量低聚 Ｃ．当 ＭｏＯ３／
Ａｌ２Ｏ３中添加Ｎｉ之后，在２４０℃出现的ＣＯ２形成峰
表明硫化时更容易形成低聚Ｃ，而类石墨 Ｃ的形成
减少．至于在７８０℃出现的峰，可能为一些碳酸盐
分解产生的ＣＯ２所致．
２．５催化剂的ＴＰＤ

图７为硫化态催化剂进行ＴＰＤ时ｍ／ｚ＝２、３４
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图６硫化态催化剂的ＴＰＯＭＳ
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＴＰＯＭＳ

（１，ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３；２，ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３；３，ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３）

图７硫化态催化剂的ＴＰＤ
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＴＰＤＭＳ

（１，ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３；２，ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３；３，ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３）

碎片离子随温度的变化．这两种碎片离子也分别代
表了吹扫时氢气和硫化氢的形成．若氢气的形成是
因为表面ＳＨ的脱除后再以 Ｈ２Ｓ的形式分解，则氢
气的形成与Ｈ２Ｓ的形成应有相似的形成曲线，比较
图７可发现氢不是以此种形式形成．若氢气的形成
是由于吸附烃的热分解，则应可以观察到其它碎片

离子的形成，但未观察到，于是在此认为是形成了

一些硫化钼纳米管的缘故，因为硫化钼纳米管具有

一定的储氢作用［２１］．从图 ７（左）的结果来看，
ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３有一定的储氢作用，而ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３的储
氢作用极其微弱．当 ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３中添加 Ｎｉ之后，
Ｈ２的形成峰由 ３２１℃、４４５℃分别移到 ３００℃、

４３０℃，说明 Ｎｉ的添加对 Ｈ的键合起到了削弱作
用．图７（右）为吹扫掉的硫化氢，因检测的强度很
弱，故采用了ｍ／ｚ＝３４与ｍ／ｚ＝４０（代表氩气）强度
比值作为纵坐标．结果表明在新制备的ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３
表面有两种键合的Ｓ，分别３００℃与４５０℃可吹扫
掉．新制备的ＮｉＳ／Ａｌ２Ｏ３表面的 Ｓ也有两种，可分
别在３００℃与４３０℃被吹扫掉．根据前述对Ｓ的划
分，在此将低温可吹扫掉的Ｓ认为是化学计量多余
的Ｓ，即一种弱吸附在表面的Ｓ．在较高温度下可吹
扫掉的 Ｓ认为是化学计量的 Ｓ．后者因为处于表面
或角、边等位置而键合较弱，故可被吹扫掉．当
ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３中添加 Ｎｉ后，可被吹扫掉的 Ｓ只在
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４１０℃出现一个弱的峰，这表明Ｎｉ的添加改变了硫
化钼中Ｓ的键合强度．
２．６讨论

从图４～７所示的结果来看，在 ＮｉＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３
催化剂中没有发现明显的硫化镍相单独的行为，又

与ＭｏＳ２／Ａｌ２Ｏ３有显著区别，这说明添加的 Ｎｉ既分
散均匀，又对 ＭｏＳ２相结构产生了影响．从图５所
示结果来看，添加Ｎｉ之后消弱了部分 Ｍｏ－Ｓ键的
键合强度，这会使得催化剂表面易于形成Ｓ配位空
位．但从图６（右）与图７（左）的结果来看，表面弱
吸附的 Ｓ减少，这就意味着金属和硫之间的键（Ｍ
－Ｓ）有所增强．由此看来，Ｎｉ对硫化物催化剂中Ｍ
－Ｓ键的调变作用是使 Ｓ空位即有利于形成与再
生，又适当增加了对反应底物的吸附强度，这种调

变作用可能导致多方面的影响［２２，２３］．从图７（左）
的结果来看，添加Ｎｉ之后对硫化钼储存的 Ｈ的键
合有所减弱，这有利于Ｈ的溢流的形成，这种Ｈ的
溢流对于涉及 Ｈ转移的反应是极为有利的［２４］，正

如图１、３、４的结果所示．添加Ｎｉ的另外一个作用
如图６（左）所示，可燃烧的 Ｓ明显增多，这意味着
添加的Ｎｉ释放出了一部分与载体强相互作用的Ｍｏ
物种，增加了载体表面的活性相数目．积碳是催化
剂失活的一个重要因素，从硫化过程中催化剂上的

积碳来看，添加 Ｎｉ之后催化剂表面的积碳量稍有
增加，但在 Ｎｉ促进的催化剂表面的积碳主要是一
些聚合程度较低的碳物种，是一种活性较高的积

碳，也许是对于催化剂稳定有重要作用的金属碳化

物的Ｃ［２５］．镍的这种促进作用在噻吩的ＨＤＳ、环己
烯的ＴＰＨ中得到了证实．

３结　　论
实验结果表明，Ｎｉ对钼基催化剂的噻吩 ＨＤＳ

表现出了促进作用，这种促进作用一是源于添加Ｎｉ
起到了对Ｍｏ－Ｓ键的调变．二是促进了催化剂表面
Ｈ的溢流，有利于Ｈ转移的反应．三是增加了催化
剂表面活性相的数目．此外，在Ｎｉ促进的催化剂表
面形成的积碳主要是低聚合度的、活性较高的

积碳．
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