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摘　要：以介孔分子筛ＳＢＡ１５为载体，Ｎｉ组分采用柠檬酸（ＣＡ）配合法，制备了Ｎｉ２Ｐ质量含量为２５％～４５％、Ｐ／
Ｎｉ为０．８、ＣＡ／Ｎｉ为０～１．５的一系列ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂．利用ＸＲＤ和Ｎ２吸脱附表征了催化剂结构，以二苯
并噻吩（ＤＢＴ）为模型硫合物，对催化剂加氢脱硫（ＨＤＳ）性能进行了评价，考察了ＣＡ／Ｎｉ比对催化剂结构和反应性
能的影响．结果表明，催化剂仍然保持有介孔结构，催化活性物相为Ｎｉ２Ｐ．反应温度为３００～３４０℃时，Ｎｉ２Ｐ含量
和ＣＡ／Ｎｉ比都对催化剂的性能有一定的影响，反应温度在３６０℃以上时，Ｎｉ２Ｐ含量和 ＣＡ／Ｎｉ比对催化剂性能的
影响不明显．Ｎｉ２Ｐ含量为３５％、ＣＡ／Ｎｉ比为１．０的催化剂具有最好的ＨＤＳ活性，ＤＢＴ的转化率可达９８％．
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　　随着原油中杂质原子含量的不断上升及各国环
保法规对于燃料中硫含量的要求日益苛刻，油品深

度加氢脱硫引起了人们的广泛关注［１］．传统的ＨＤＳ
催化剂为氧化铝或氧化硅负载的 ＣｏＭｏ，ＮｉＭｏ和
ＮｉＷ硫化物．由于原油的密度越来越大，硫含量越
来越高，此类催化剂已经无法满足油品深度脱硫的

需求，因此需要寻找新型高效的加氢脱硫催化剂．
１９９８年，Ｏｙａｍａ报道了一种制备过渡金属磷化物的
方法［２］，从此人们开展了对多种过渡金属磷化物的

制备和催化性能的研究．研究表明该类化合物具有
类贵金属的性质，在加氢脱硫反应中显示了出色的

催化活性和稳定性［３］．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等［４］发现，在噻吩

ＨＤＳ反应中，１５％ＭｏＰ／ＳｉＯ２催化剂的活性是相同金
属担载量 ＭｏＳ２／ＳｉＯ２催化剂的４倍．Ｏｙａｍａ等

［５］对

铁族过渡金属磷化物的加氢精制性能进行了评价，

结果表明Ｆｅ２Ｐ／ＳｉＯ２、Ｎｉ２Ｐ／ＳｉＯ２和 ＣｏＰ／ＳｉＯ２催化剂
都具有较高的初始活性，尤其是 Ｎｉ２Ｐ／ＳｉＯ２的活性
是最稳定的，且活性最高．我们的先前研究发现，
将磷化镍负载到介孔分子筛 ＳＢＡ１５上得到了较高
活性的加氢脱硫催化剂［６］．

在催化剂中添加助剂，能明显改善加氢脱硫催

化剂的活性及选择性等特征．传统的 ＨＤＳ催化剂
助剂为 Ｎｉ（Ｃｏ）Ｍｏ（Ｗ）体系［７，８］．研究表明，在一

些催化剂的制备过程中引入有机配位剂，有助于提

高催化剂的活性［９］．如Ｈｅｎｓｅｎ等［１０，１１］的研究表明，

氨基三乙酸（ＮＴＡ）对不含助剂的钼基催化剂噻吩
加氢脱硫活性有促进作用，认为配位的存在使得

ＭｏＳ２片晶堆叠层数增加，减弱了活性相与载体之间
的相互作用．柠檬酸（ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ，ＣＡ）也是常用于制
备催化剂的配位剂，特别是在酸性条件下能够与多

种金属离子形成稳定的配合物．柠檬酸配合法这种
方法广泛地用于制备高分散的负载型金属催化

剂［１２］，如钱颖［１３］等采用柠檬酸配合法制备的 Ｌａ
ＣｏＣｅＯ系列复合氧化物，与传统浸渍法相比，柠
檬酸配合法制得的样品具有更高的组分分散度和更

小的晶粒度．王林［１４］等采用柠檬酸配合浸渍法制
备的ＮｉＯ／ＬａＭｎＯ３钙钛矿型复合氧化物催化剂，对
乙醇水蒸气重整制氢具有高活性、高选择性和良好

的稳定性等性能．
在我们先前的负载型磷化镍加氢脱硫催化剂的

研究基础上，以介孔分子筛 ＳＢＡ１５为载体，磷酸
氢二铵为Ｐ源，Ｎｉ组分采用柠檬酸配合法，制备了
一系列不同 Ｎｉ２Ｐ含量的 ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂，
通过对催化剂结构的ＸＲＤ和 ＢＥＴ的表征和加氢脱
硫性能的评价，以及ＣＡ／Ｎｉ比对催化剂结构和反应
性能影响的考察，比较全面地研究了柠檬酸配合法
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对负载型磷化镍催化剂的结构和加氢脱硫性能的影

响，而这方面的研究尚未见相关的报道．因此，我
们期望对全面认识负载型磷化镍催化剂的结构、以

及催化剂的加氢脱硫性能提供一些参考．

１实验部分
１．１催化剂的制备

介孔分子筛 ＳＢＡ１５参照文献［１５］的方法合
成．在４０℃下，将三嵌段表面活性剂 Ｐ１２３（ＥＯ２０
ＰＯ７０ＥＯ２０，ＡＲ，Ａｌｄｒｉｃｈ）溶于适量去离子水，向其
中加入一定量的 ＨＣｌ（４ｍｏｌ·Ｌ１，ＡＲ，北京化工
厂）、正硅酸乙酯 （ＴＥＯＳ，ＡＲ，北京化工厂），保持
剧烈搅拌２２ｈ，然后将混合液转移到 Ｔｅｆｌｏｎ瓶中，
在１００℃的条件下晶化２４ｈ，然后过滤、洗涤、干
燥，最后在５５０℃下焙烧６ｈ除去模板剂，即得到
ＳＢＡ１５介孔分子筛粉末．

催化剂前驱体的制备：将一定量的硝酸镍（Ｎｉ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，ＡＲ，北京化工厂）配制成溶液，与
一定浓度的柠檬酸 （Ｃ６Ｈ８Ｏ７，ＡＲ，北京益利精细化
学品有限公司）溶液配合，得到绿色透明的、Ｎｉ与柠
檬酸的螯合物溶液；然后按磷、镍摩尔比（ｎＰ／ｎＮｉ）为
０．８的比例，加入适量的磷酸氢二铵（（ＮＨ４）２ＨＰＯ４，
ＡＲ，北京化工厂）溶液，配制出含磷和镍的浸渍液．
然后采用等体积浸渍法，将配制的含磷和镍的浸渍

液浸渍于介孔分子筛 ＳＢＡ１５载体，室温下干燥１２
ｈ，１００℃干燥３ｈ，５５０℃空气中焙烧４ｈ，即得到
ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的前驱体．

ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的制备：将制得的ＣＡ
Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂前驱体粉碎、压片，并筛分出
粒径０．９０～０．２８ｍｍ的颗粒，然后装入直径为６ｍｍ
的石英管中，在６０ｍＬ·ｍｉｎ１的高纯Ｈ２气流下，采
用程序升温还原法，以１０℃·ｍｉｎ１的速率从室温
升至 ３００℃，再以 １℃·ｍｉｎ１的速率升温至
６５０℃，并维持２ｈ，然后自然降至室温，即为制得
的ｘＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５新鲜催化剂（ｘ为 ＣＡ／Ｎｉ摩尔
比）．其中Ｐ／Ｎｉ摩尔比为０．８，Ｎｉ２Ｐ的质量含量为
２５％～４５％ （Ｎｉ２Ｐ所占介孔分子筛 ＳＢＡ１５的比
例），ＣＡ与Ｎｉ的摩尔比为０～１．５．以１％Ｏ２／Ａｒ的
混合气体于室温下对催化剂进行钝化２ｈ，取出后
可用于催化剂的结构表征．
１．２催化剂的表征

催化剂样品的ＸＲＤ表征在日本ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ
２５００ＶＢ２＋／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪，光源采用ＣｕＫα

辐射，管电压为４０ｋＶ，管电流２００ｍＡ，扫描范围：
１０°～９０°．样品的比表面积和孔径分布在美国
Ｓｏｒｐｔｏｍａｔｉｃ１９９０型氮气吸脱附仪（ＴｈｅｒｍｏＣｏｒｐ．）上
测得，样品在３００℃下脱气４ｈ，孔径分布统计采用
ＢＪＨ模式．
１．３催化剂的活性评价

催化剂的加氢脱硫反应在自制的高压微型固定

床反应器上进行，反应器为１０ｍｍ ×６５０ｍｍ的不
锈钢管．将ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂０．５ｇ装入反应
器中，催化剂两端用石英砂填充以减少死体积．反
应前，催化剂先在５００℃下，用６０ｍＬ·ｍｉｎ１的氢
气预还原３ｈ，然后降至反应温度下，用液体高压
泵加入质量分数为１．０％的二苯并噻吩／十氢萘模
型含硫化合物原料油溶液，其中，氢／油比（氢气和
模型含硫化合物原料油的比值）为４００，反应温度
为３００～３８０℃，反应压力为３ＭＰａ．反应后的产物
经冷凝收集，每１ｈ取样一次，在 ＳＰ２１００型气相
色谱仪 （北京北分瑞利分析仪器公司）上进行分析，

色谱柱为毛细柱 （ＨＪ．ＰＯＮＡ，５０ｍ×０．２０ｍｍ×
０．５０μｍ），检测器为氢火焰离子化检测器 （ＦＩＤ）．
反应产物主要为联苯（ＢＰ）和环己基苯（ＣＨＢ），以
ＤＢＴ的转化率作为评价催化剂活性的参数．

２结果与讨论
２．１ 催化剂的孔结构特征

表１是不同 Ｎｉ２Ｐ含量、不同 ＣＡ／Ｎｉ比的 ＣＡ
Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的孔结构参数和 Ｎｉ２Ｐ颗粒大
小的结果．从表中可以看出，当 ＣＡ／Ｎｉ比为１时，
Ｎｉ２Ｐ含量为２５％的ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的比表
面积为２７１．４ｍ２／ｇ，孔体积为０．４０ｃｍ３／ｇ，孔径为
５．８４ｎｍ，这与不采用柠檬酸配合法制备的 Ｎｉ２Ｐ／
ＳＢＡ１５催化剂的孔结构参数相差不大［６］．当随 Ｎｉ２
Ｐ含量的增加，ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的比表面积
有一定程度的下降，如Ｎｉ２Ｐ含量为４５％的催化剂，
比表面积下降为２０４．９ｍ２／ｇ．但与不采用柠檬酸配
合法制备的Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂相比，比表面积下
降的幅度要小的多．如不采用柠檬酸配合法的催化
剂，Ｎｉ２Ｐ含量为 ４０％时，比表面积只有 １６５ｍ

２／
ｇ［６］，而采用柠檬酸配合法的ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化
剂比表面积为２１７．２ｍ２／ｇ，比表面积大了５２ｍ２／ｇ．
Ｋｏｒáｎｙｉ等［１６］对 Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的研究中发
现，活性组分Ｎｉ２Ｐ晶粒会进入介孔分子筛 ＳＢＡ１５
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的孔道，当Ｎｉ２Ｐ晶粒较大时会堵塞部分孔道，导致
Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的比表面积大幅度下降．而采
用柠檬酸配合法制备的 ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂，
在Ｎｉ２Ｐ含量很高时仍然具有较大的比表面积，这
可能是由于柠檬酸与 Ｎｉ形成的螯合物能防止大的
Ｎｉ２Ｐ晶粒生成，从而减少了 Ｎｉ２Ｐ晶粒对介孔分子
筛 ＳＢＡ１５孔道的堵塞，因此 Ｎｉ２Ｐ含量很高时，
ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂也具有较大的比表面积．
通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算得出，ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化

剂的Ｎｉ２Ｐ颗粒比介孔分子筛ＳＢＡ１５的孔道要小一
些，因此不会完全堵塞ＳＢＡ１５的孔道．另外，从表
１中ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的孔体积和孔径随Ｎｉ２
Ｐ含量的增加变化不大，也说明柠檬酸与Ｎｉ形成的
螯合物能防止大的 Ｎｉ２Ｐ晶粒生成，使 Ｎｉ２Ｐ处于高
分散状态，从而对介孔分子筛 ＳＢＡ１５的孔体积和
孔径影响不大．从表中还可以看出，ＣＡ／Ｎｉ比的变
化对 ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的比表面积有一些的
影响，当ＣＡ／Ｎｉ比较高时比表面积会有所降低，而

表１ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的孔结构参数和粒径

Ｔａｂｌｅ１ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｎｕｎｍｂｅｒ
Ｎｉ２Ｐ

ｗ（％）

ＣＡ／Ｎｉ
（ｍｏｌｒａｔｉｏ）

ＡＢＥＴ
（ｍ２／ｇ）

ＶＰ
（ｃｍ３／ｇ）

ＤＢＪＨ
（ｎｍ）

ＤＸＲＤ
（ｎｍ）

１ ２５ １．０ ２７１．４ ０．４０ ５．８４ ２．４５

２ ３０ １．０ ２４０．８ ０．３９ ５．８５ ２．５４

３ ３５ １．０ ２２３．７ ０．３９ ５．８５ ２．７６

４ ４０ １．０ ２１７．２ ０．３７ ５．８６ ２．９９

５ ４５ １．０ ２０４．９ ０．３８ ５．８６ ３．６２

６ ３５ ０．０ ２４１．６ ０．３８ ５．８６ ３．０９

７ ３５ ０．５ ２３２．３ ０．３４ ５．８６ ２．５４

８ ３５ １．５ ２１４．９ ０．３３ ５．８５ ３．３１
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对孔体积和孔径影响不大．
２．２催化剂的ＸＲＤ结果

图１是不同 Ｎｉ２Ｐ含量、不同 ＣＡ／Ｎｉ比的 ＣＡ
Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的ＸＲＤ谱图．由图可见，所有
催化剂在２θ为４０．６°、４４．６°、４７．３°、５４．２°、７４．７°
和８０．２°处均出现了Ｎｉ２Ｐ的衍射特征峰 （ＰＤＦｃａｒｄ
＃６５１９８９）．
　　由谱线（１）～（５）可见，随着 Ｎｉ２Ｐ的含量由
２５％增加到４５％，Ｎｉ２Ｐ的特征峰强度也随之增强，
当Ｎｉ２Ｐ含量为４５％时，特征峰的强度明显增大．
与此同时，对比谱线（６）～（８），可见随着柠檬酸含
量的增加，Ｎｉ２Ｐ的特征峰强度有明显增强，说明增
加Ｎｉ２Ｐ的负载量和柠檬酸配位剂的用量，都可以
促进Ｎｉ２Ｐ晶相的形成．张飞鹏

［１７］等发现，在柠檬

酸和金属离子鳌合物不断分解生成氧化物的过程

中，柠檬酸可以使生成的氧化物形核均匀，结晶更

加完整．因此，柠檬酸配合金属 Ｎｉ离子的鳌合物，
在进一步生成 Ｎｉ２Ｐ的过程中，也可能会使生成的
Ｎｉ２Ｐ晶粒成核均匀，结晶更加完整，从而表现出
Ｎｉ２Ｐ特征峰的强度逐渐增强．

图１不同Ｎｉ２Ｐ含量、不同ＣＡ／Ｎｉ的ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５

催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮｉ２ＰａｎｄＣＡ／Ｎｉ

（１）１．０ＣＡ２５％Ｎｉ２Ｐ；（２）１．０ＣＡ３０％Ｎｉ２Ｐ；

（３）１．０ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；（４）１．０ＣＡ４０％Ｎｉ２Ｐ；

（５）１．０ＣＡ４５％Ｎｉ２Ｐ；（６）Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５；

（７）０．５ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；（８）１．５ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ
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２．３催化剂的ＨＤＳ催化活性
２．３．１催化剂性能与 Ｎｉ２Ｐ含量的关系　　图２为
ＣＡ／Ｎｉ比为１、不同 Ｎｉ２Ｐ含量 ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催
化剂的加氢脱硫活性结果．由图中可以看到，当反
应温度在 ３００～３４０℃时，催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量与
ＤＢＴ的转化率关系比较大，其中 Ｎｉ２Ｐ含量为３５％
的催化剂在相同反应温度时具有最高的 ＤＢＴ转化
率，Ｎｉ２Ｐ含量再增加ＤＢＴ的转化率反而下降了．这
可能是随着 Ｎｉ２Ｐ含量的增加，催化剂的比表面积
下降较大引起的．从表１可见，Ｎｉ２Ｐ含量为４０％的
催化剂比 Ｎｉ２Ｐ含量为３５％的催化剂比表面积下降
了６．５ｍ２／ｇ，Ｎｉ２Ｐ含量为４５％的催化剂比 Ｎｉ２Ｐ含
量为３５％的催化剂比表面积下降了１８．８ｍ２／ｇ，可
见Ｎｉ２Ｐ的含量越高比表面积下降越明显．另外，李
冬艳［１８］等在研究Ｎｉ２Ｐ／ＴｉＯ２催化剂上噻吩的加氢脱
硫性能时，发现 Ｎｉ２Ｐ含量较高时噻吩的转化率也
会下降．这些情况表明，Ｎｉ２Ｐ的含量在一定的范围
内催化剂才具有最好的性能．

从图 ２还可以看出，当反应温度在 ３４０～
３８０℃时，催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量与 ＤＢＴ的转化率关
系不大，并且在反应温度为３６０℃时，ＤＢＴ的转化
率可达９８％．这种在较高反应温度时，Ｎｉ２Ｐ含量与
ＤＢＴ转化率关系不大的情况，可能与 ＤＢＴ的加氢
脱硫反应机理有关．通常情况下，ＤＢＴ的加氢脱硫

图２不同Ｎｉ２Ｐ含量１．０ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的二苯

并噻吩加氢脱硫活性

Ｆｉｇ．２ＨｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤＢＴｏｖｅｒ１．０ＣＡＮｉ２Ｐ／

ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮｉ２Ｐ

（１）１．０ＣＡ２５％Ｎｉ２Ｐ；（２）１．０ＣＡ３０％Ｎｉ２Ｐ；

（３）１．０ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；（４）１．０ＣＡ４０％Ｎｉ２Ｐ；

（５）１．０ＣＡ４５％Ｎｉ２Ｐ

反应是按两种反应机理进行的［１９，６］：一种是反应中

ＤＢＴ的 Ｃ－Ｓ键直接断裂脱除硫原子，生成联苯
（ＢＰ），称为直接脱硫（ＤＤＳ）；另一种是 ＤＢＴ的一
个芳环先加氢，然后脱除硫原子，生成环己基苯

（ＣＨＢ），称为加氢脱硫（ＨＹＤ）．由于 ＤＤＳ过程在
相对较低的反应温度下就可以，而 ＤＢＴ的芳环加
氢反应在相对较高的反应温度下有利［１９］，这样 Ｎｉ２
Ｐ的含量与Ｃ－Ｓ键断裂的关系就比较密切，使得
反应温度在３００～３４０℃时，催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量对
ＤＢＴ的转化率影响较大；而在较高的反应温度下，
芳环加氢中反应温度起了很重要的作用，只要完成

了这一步，Ｃ－Ｓ键断裂是一个快步骤［１９］，这样随

反应温度的升高，ＨＹＤ起主要作用了．因此，在反
应温度为３４０～３８０℃时，Ｎｉ２Ｐ的含量与 ＤＢＴ的转
化率关系就不太明显．
　　图３是ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的ＤＢＴ加氢脱
硫产物的选择性结果．由图中可以看到，当反应温
度在３００～３４０℃时，产物ＢＰ的选择性比较高，表
明ＤＢＴ的加氢脱硫反应以 ＤＤＳ直接脱硫为主，并
且与催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量关系不大；而当反应温度
高于３４０℃时，产物ＣＨＢ的选择性开始明显增加，
当反应温度为３８０℃时，产物以 ＨＹＤ加氢脱硫为
主了，与催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量关系也不大．可见，
ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的ＤＢＴ加氢脱硫反应中，

图３不同Ｎｉ２Ｐ含量的１．０ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂

上环己基苯和联苯的选择性

Ｆｉｇ．３ＣＨＢａｎｄＢＰｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒ１．０ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮｉ２ＰｆｏｒＤＢＴＨＤＳ

（１）１．０ＣＡ２５％Ｎｉ２Ｐ；（２）１．０ＣＡ３０％Ｎｉ２Ｐ；

（３）１．０ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；（４）１．０ＣＡ４０％Ｎｉ２Ｐ；

（５）１．０ＣＡ４５％Ｎｉ２Ｐ
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Ｎｉ２Ｐ的含量与 ＤＢＴ的转化率关系比较密切，而与
产物的选择性关系不大．
２．３．２催化剂性能与柠檬酸含量的关系　　从图２
可以看出，ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量为
３５％时，在较低的反应温度催化剂具有好的性能，
为了考察柠檬酸的用量对反应性能的影响，这里进

行了Ｎｉ２Ｐ含量为３５％、不同ＣＡ／Ｎｉ比的ＣＡＮｉ２Ｐ／
ＳＢＡ１５催化剂的反应性能评价，图４是不同反应
温度下的ＤＢＴ转化率结果．由图中可以看到，当反
应温度在３００～３４０℃时，ＤＢＴ的转化率与 ＣＡ／Ｎｉ
比的关系比较大．当ＣＡ／Ｎｉ比为０．５时，ＤＢＴ的转
化率比不用柠檬酸法制备的Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂仅
有稍微的提高．而当ＣＡ／Ｎｉ比增加时，如ＣＡ／Ｎｉ为
１时，ＤＢＴ的转化率比不用柠檬酸法制备的 Ｎｉ２Ｐ／
ＳＢＡ１５催化剂有大幅度的提高．但当 ＣＡ／Ｎｉ再大
时，如ＣＡ／Ｎｉ为１．５时，ＤＢＴ的转化率又明显下降
了，只比不用柠檬酸法制备的 Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂
高一些．

图４不同ＣＡ／Ｎｉ的ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的二苯

并噻吩加氢脱硫活性

Ｆｉｇ．４ＨｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤＢＴｏｖｅｒＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ／

ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＩｎｉｔｉａｌＣＡ／Ｎｉ
（６）Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５；（７）０．５ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；

（３）１．０ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；（８）１．５ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ

从ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的孔结构特征的结果
看，当ＣＡ／Ｎｉ为１时，催化剂的比表面积不是最大
的．因此，ＣＡ／Ｎｉ为１的ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂具
有较高ＤＢＴ转化率的原因，可能是柠檬酸与Ｎｉ在这
个比例时能很好地形成金属离子鳌合物，这样在进

一步生成Ｎｉ２Ｐ的过程中，生成的Ｎｉ２Ｐ晶粒成核就比

较均匀．同时，Ｍｅｄｉｃｉ［２０，２１］等在研究螯合配位体对
ＮｉＭｏ／ＳｉＯ２加氢脱硫催化剂的作用时发现，由于有机
配位剂与金属之间形成了配合态离子，它限制了载

体和活性相之间的相互作用，从而有利于 Ｎｉ的分
散．这些可能对Ｎｉ２Ｐ晶粒均匀成核都起到了很好的
作用，因此，催化剂对ＤＢＴ的转化率也最好．而ＣＡ／
Ｎｉ的比例过低或过高时，可能有一部分Ｎｉ不能很好
的形成金属离子鳌合物，导致了生成的Ｎｉ２Ｐ晶粒成
核就不够均匀，对ＤＢＴ的转化率就相对低一些．但
由于要获得ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂Ｎｉ２Ｐ晶粒的分
散度和均匀性非常困难，因此，ＣＡ／Ｎｉ的比例对催化
剂性能的影响还需要进行深入的研究．
　　图 ５是 Ｎｉ２Ｐ含量为 ３５％、不同 ＣＡ／Ｎｉ比的
ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂ＤＢＴ加氢脱硫产物的选择
性结果．由图中可以看到，当反应温度在 ３００～
３４０℃时，产物以 ＤＤＳ直接脱硫的 ＢＰ为主，与
ＣＡ／Ｎｉ比关系不大．当反应温度高于３４０℃时，产
物ＣＨＢ的选择性开始增加，当反应温度为３８０℃
时，ＣＨＢ的选择性稍高于 ＢＰ的选择性，但都与
ＣＡ／Ｎｉ比的关系不大．可见，ＣＡ／Ｎｉ比与产物的选
择性关系不大．

图５不同ＣＡ／Ｎｉ的ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂

上环己基苯和联苯的选择性

Ｆｉｇ．５ＣＨＢａｎｄＢＰｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌＣＡ／ＮｉｆｏｒＤＢＴＨＤＳ
（６）Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５；（７）０．５ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；

（３）１．０ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ；（８）１．５ＣＡ３５％Ｎｉ２Ｐ

３结　　论
３．１采用柠檬酸配合催化活性组分 Ｎｉ，磷酸氢
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二铵为Ｐ源，介孔分子筛 ＳＢＡ１５为载体，可以制
备出加氢脱硫性能优异的 ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化
剂．并且柠檬酸与 Ｎｉ形成的螯合物能防止大 Ｎｉ２Ｐ
晶粒生成，使Ｎｉ２Ｐ处于高分散状态，从而对介孔分
子筛ＳＢＡ１５的孔体积和孔径影响较小，催化剂的
比表面积相对较大．
３．２ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的 Ｎｉ２Ｐ含量对催

化性能有较大的影响，在反应温度为３００～３４０℃
时，Ｎｉ２Ｐ含量为３５％，ＣＡ／Ｎｉ比为１．０的催化剂具
有最好的ＨＤＳ活性，３４０℃时 ＤＢＴ的转化率可达
９８％，并且ＤＢＴ的加氢脱硫反应以 ＤＤＳ直接脱硫
为主．
３．３ＣＡＮｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂的 ＣＡ／Ｎｉ比也对

催化性能有一定的影响，ＣＡ／Ｎｉ为１时，ＤＢＴ的转
化率比不用柠檬酸法制备的Ｎｉ２Ｐ／ＳＢＡ１５催化剂有
大幅度的提高，但ＣＡ／Ｎｉ比过大或过小时，都不能
提高催化剂的性能．
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