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载体及改性方法对硫化型催化剂加氢性能的影响
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摘　要：通过在硅铝氧化物载体上添加第三组分Ｚｒ、Ｂ、Ｐ对载体进行改性，考察第三组分的种类及加入方式对载
体性质的影响，结果表明，第三组分ＺｒＯ２的添加方式以络合添加最优，添加氧化锆的载体制备的催化剂活性金属
分散最好，金属和载体间的作用力最适宜，用此载体制备的硫化型催化剂的加氢活性也最高．
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　　石油馏分的加氢催化剂一般由第ⅥＢ族和第Ⅷ
族金属和载体及助剂组成，为了便于催化剂的储

存、运输和装填，常规的加氢催化剂成品中金属组

分以氧化态形式存在，而实际使用时真正起活性作

用的物质为金属硫化物，因此加氢催化剂在使用前

需将氧化态金属组分转化为硫化态［１］．目前工业上
广泛应用的预硫化方式有两种：器内预硫化和器外

预硫化［２－５］．这两种方式催化剂需要经过氧化态再
预硫化，这就造成制备工艺复杂，经济性较差的问

题．而且由于金属氧化物与载体的作用力过强，催
化剂中金属组分的硫化不完全，造成金属利用率低

等问题［６］．
硫化型加氢催化剂中活性金属直接以硫化态形

式存在，不用经过氧化态这一中间过程．这不仅简
化了催化剂生产步骤，降低了生产成本；而且还由

于金属硫化度的提高，最终提高催化剂的催化活

性［７］．现有载体是适应制备氧化态催化剂而开发
的，为了降低载体与活性金属之间的相互作用力，

常常加入不同助剂对其进行改性［８－１０］．而硫化型催
化剂活性组分直接以硫化态形式存在，活性组分和

载体的作用力方式与氧化态催化剂不同，在使用过

程中需要避免造成金属的聚集和流失，因此需适当

调节金属硫化物与载体间的相互作用力．硫化型催
化剂采用常规的浸渍法将金属硫化物前驱体负载到

载体上，而金属硫化物前驱体分子比较大且在水溶

液中的溶解度有限，因此需要载体具有较大的孔容

和孔径．为更好地发挥硫化型催化剂的优势，必须
制备与之匹配的载体．通过对不同载体制备的硫化
型催化剂进行考察，着重阐述载体性质对硫化型催

化剂性能的影响．

１实验部分
１．１载体的制备

量取一定量的白色氧化铝粉末，加入到浓氢氧

化钠溶液中，加热至９０℃搅拌１ｈ，得偏铝酸钠溶
液待用，偏铝酸钠溶液与硫酸铝溶液并流滴定，调

节温度和ｐＨ值，加入水玻璃，继续老化１ｈ后洗
涤、抽滤．将滤饼在１１０℃干燥５ｈ后，在挤条机
上挤条成型，最后于马弗炉中５００℃焙烧３ｈ，即得
氧化铝载体．为调节载体与金属之间的相互作用
力，添加第三组分Ｚｒ、Ｂ、Ｐ等对载体进行改性，第
三组分的添加方式如下：

１．方式１：直接将第三组分加入到硫酸铝溶液
中，在成胶反应时与氧化铝形成复合氧化物．
２．方式２：将第三组分在老化０．５ｈ后加入，

同时滴定５％氨水保持体系ｐＨ值不变．
３．方式３：将第三组分在洗涤后加入，直接抽

滤后干燥制得复合氧化物粉体．
４．方式 ４：将第三组分的金属盐配成配合溶

液，与老化后的氧化铝悬浮液充分混合，之后加入

双氧水解络，洗涤、抽滤，形成复合氧化物［１１］．
１．２催化剂的制备

以常规的金属无机盐钼酸铵及硫化铵为原料，
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碱性 条 件 下 煮 沸 合 成 金 属 硫 化 物 前 驱 体

（ＮＨ４）２ＭｏＳ４
［１２］，与硝酸镍配成所需浓度的浸渍液

浸渍载体，并将浸后载体在１２０℃下处理３ｈ，即得
硫化型催化剂．
１．３分析与表征

载体 的 孔 结 构 在 美 国 产 的 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２４００型自动吸附仪上测定；ＮＨ３－ＴＰＤ由 Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏｃｈｅｍ２９１０仪测定．采用日本 ＪＥＭ－
２１００透射电子显微镜观察硫化态样品表面形貌，
点分辨率０．２３ｎｍ，线分辨率０．１４ｎｍ，能谱为美国
ＥＤＡＸ公司的ＥＤＳ能谱．Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）
采用美国热电公司（ＶＧ）的 Ｍｕｌｔｉｌａｂ２０００型谱仪，
激发源 ＭｇＫα，分析室真空度高于１０－６Ｐａ，以 Ｃ１ｓ
（２８４．６ｅＶ）为内标，校正核电效应．

催化剂的活性评价是在自建的１０ｍＬ的微型反
应器上进行的，原料油为常二线油和常三线油，常

二线油的硫含量为３８７８μｇ／ｇ，氮含量为４．６μｇ／ｇ．
常三线油的硫含量为８５７１μｇ／ｇ，氮含量为１２８．５
μｇ／ｇ．装填硫化型催化剂的反应器直接引入原料油
和氢气，升温达到反应温度后恒温稳定２ｈ，之后
每隔１ｈ取样，进行硫氮含量分析．参比剂 Ａ－１为
目前工业上使用的器外预硫化催化剂．Ａ－１的活性
评价方法与硫化型催化剂相同．催化剂工艺条件均
为：反应温度３５０℃，反应压力３．４ＭＰａ，氢油体
积比３６０，体积空速２．０ｈ－１．

２结果与讨论
２．１其它氧化物组分的加入对载体孔结构的影响

为了适应硫化型催化剂的要求，我们拟对氧化

铝粉体进行改性．在氧化铝粉体中加入１０％（ｗ）的
第二组分 ＳｉＯ２来增加粉体的孔容和比表面．金属
与载体适宜的作用力则通过加入第三组分的方式来

达到目的．实验对第三组分 ＺｒＯ２的加入方式进行
考察，结果如下：

　　表１为不同加入方式对载体孔结构的影响结
果．第三组分ＺｒＯ２的加入量均为４％（ｗ）．由表１
可知，方式１由于第三组分 ＺｒＯ２和氧化铝一起成
胶，彼此包裹，第三组分的作用不易发挥，因此对

粉体的改善作用不大．方式２在老化时加入，减少
了第三组分 ＺｒＯ２进入氧化铝体相，对粉体的改性
作用明显．方式３洗涤后直接加入，由于本次实验
中第三组分Ｚｒ（ＮＯ３）２溶液为强酸性，使氧化铝重
新胶溶，粒子变小，从而导致孔容和比表面降低．
方式４第三组分以络合的方式加入和解络，对氧化
铝粉体的影响小，而且第三组分转变为氧化物在同

一时间，同一ｐＨ值，使其氧化物均匀的生成，覆盖
在氧化铝粒子上，因此对复合氧化物粉体的改性作

用最好，本实验选取方式４作为第三组分 ＺｒＯ２的
添加方式．

表１　第三组分的加入方式对粉体孔结构的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｔｈｉｒｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｍＬ·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ
Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ
／ｎｍ

Ａｌｕｍｉｎａ ３０１．５ ０．８３ １１．０１ ２．８

ＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＳｉＯ２ ３７６．７ ０．８２ ８．６７ ２．９

Ｍｅｔｈｏｄ１ ３４５．２ ０．８４ ９．７８ ３．４

Ｍｅｔｈｏｄ２ ３９１．９ ０．８７ ８．９４ ３．５

Ｍｅｔｈｏｄ３ ３３９．７ ０．７３ ８．５８ ２．２

Ｍｅｔｈｏｄ４ ３９６．４ １．００ １０．０９ ３．０

２．２第三组分对复合氧化物粉体结构和性质的影响
为制备与硫化型催化剂相匹配的载体，我们对

第三组分的种类和加入量进行了系统考察，第三组

分ＺｒＯ２以配合物的形式加入到氧化铝胶体溶液中，

而Ｂ２Ｏ３和 Ｐ２Ｏ５在老化时加入．结果如表２．由表
中数据可知，加入Ｂ２Ｏ３和ＺｒＯ２可使粉体的孔容和
比表面增大，而 Ｐ２Ｏ５则使粉体的孔容变小．随着
Ｂ２Ｏ３和ＺｒＯ２加入量的增加，粉体的比表面和孔容
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不断增大，继续增加第三组分的量，则添加 Ｂ２Ｏ３
和添加ＺｒＯ２的粉体表现不同，添加 ＺｒＯ２的粉体在
添加量达到１０％时，粉体的比表面和孔容变小，这
是由于ＺｒＯ２的加入量过大，氧化铝粒子不能有效
的隔开 ＺｒＯ２粒子，ＺｒＯ２粒子的周围出现较多的
ＺｒＯ２粒子，在干燥过程中 ＺｒＯ２粒子团聚导致比表
面和孔容变小［１３］．载体的酸碱性直接影响活性金
属在载体上的分散，Ｂ酸中心与表面羟基有关，载
体上羟基的数量会影响负载金属组分的分散，羟基

较少的载体与金属组分间的相互作用减弱．而Ｌ酸
中心则是该载体接受电子的空位，Ｌ酸中心的相对
较少，说明该载体接受电子的空位较少，也导致载

体与金属组分的相互作用较弱［１４］．可见载体的酸
性弱则载体与金属之间的作用力就小．载体的酸性
用ＮＨ３－ＴＰＤ法测定．载体的 ＮＨ３－ＴＰＤ谱图见图
１，峰顶温度和总酸量列于表２．所得脱附峰的最大
峰位时的温度可以反映载体最强酸中心的酸强

度［１５］．表中数据显示添加第三组分使粉体脱附峰

的峰温升高，总酸量增加，而且酸性随着加入量的

增加而不断增大．这说明加入第三组分还可增强载
体与活性金属的相互作用力．对比这几种组分，加
入氧化锆使酸强度增加的最多，载体与活性组分的

作用力也最强．

图１载体的ＮＨ３－ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＮＨ３－ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔ

表２第三组分对复合氧化物粉体的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｔｈｉｒｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｍＬ·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ

Ａｃｉｄｉｔｙｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｔｏｔａｌａｃｉｄｉｔｙ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｎｏｔｈｉｒｄ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ３７６．７ ０．８２ ８．６７ ２２７．５ ５．７５

Ｂ２Ｏ３，２％ ４１０．９ ０．９１ ８．８９ ２３６．２ ７．２６
Ｂ２Ｏ３，４％ ４３５．９ ０．９１ ８．４０ ２３６．５ ８．７８
Ｂ２Ｏ３，８％ ４４２．０ ０．９４ ８．５２ ２３６．４ ９．４１
Ｂ２Ｏ３，１０％ ４５４．１ ０．９７ ８．５６ ２３７．１ １１．０３
ＺｒＯ２，２％ ３８０．９ ０．９６ １０．０６ ２３９．８ ８．３１
ＺｒＯ２，４％ ３９６．４ １．００ １０．０９ ２４０．６ ９．８３
ＺｒＯ２，８％ ４０３．１ １．０２ １０．１２ ２４０．１ １０．４６
ＺｒＯ２，１０％ ３８６．３ ０．８１ ８．４５ ２３９．５ １１．５３
Ｐ２Ｏ５，２％ ３５３．２ ０．８１ ９２．３ ２３２．２ ６．６５
Ｐ２Ｏ５，４％ ３５１．２ ０．８０ ９１．７ ２３２．８ ８．１２
Ｐ２Ｏ５，６％ ３６０．７ ０．７８ ８６．８ ２３３．１ ９．３０
Ｐ２Ｏ５，８％ ３７３．８ ０．７５ ８２．１ ２３３．４ ９．７８

２．３ＸＰＳ分析
采用相同的制备方法和同一浸渍液将不同载体

制成硫化型催化剂Ｓ－１，Ｓ－２，Ｓ－３，Ｓ－４，催化剂的
物理性质列于表３．在本研究中，采用硫化物前驱

体制备硫化态加氢催化剂，由于ＭｏＳ４
２－不存在与载

体表面Ａｌ－ＯＨ相互作用形成Ｍｏ－Ｏ－Ａｌ的条件，在
催化剂硫化过程中，分解产物 ＭｏＳ２与载体之间可
能只存在较弱的范德华力或较弱的化学键合作用，
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有利于使所有的活性金属都转变为高活性的ＮｉＭｏＳ
活性相［７］．而加氢活性不仅与活性中心的种类有
关，还与活性组分在载体表面的分散状态密切相

关，进行固体表面元素的相对含量分析是ＸＰＳ的另
一个基本功能．对理论负载量相同的样品，由 ＸＰＳ
定量分析得到的某一组分相对含量越高，则表明其

在表面的粒径越小、分散度越好［１６］．我们对硫化
后的催化剂进行ＸＰＳ分析．通过负载活性组分与载
体的强度比来反映活性组分的分散情况．活性金属

Ｍｏ和Ｎｉ与载体 Ａｌ的原子比列于表 ４．由表 ４可
知，相对于其他载体，含硅锆的载体上活性金属在

载体表面的数量最多，说明金属在其表面的分散最

好．众所周知，负载金属与载体间适当的作用强度
有利于金属的分散，含硅载体表面的金属含量少，

说明载体与金属的作用力弱，加入第三组分后，由

于第三组分的加入增强了载体与金属的作用力，因

此使金属的分散度得以提高．这与之前的结果
吻合．

表３催化剂的物化性质
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ
Ｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔ

ＭｏＯ３ ＮｉＯ

Ｓ－１ ＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＳｉＯ２ ２０．０ ４．１

Ｓ－２ ＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＳｉＯ２ａｎｄ８％ＺｒＯ２ １９．８ ３．７

Ｓ－３ ＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＳｉＯ２ａｎｄ４％ Ｐ２Ｏ５ １９．６ ３．８

Ｓ－４ ＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＳｉＯ２ａｎｄ８％ Ｂ２Ｏ３ ２０．２ ３．６

表４不同载体制备的硫化型催化剂的ＸＰＳ结果

Ｔａｂｌｅ４　ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳｕｌｆｉｄｅｄＣａｔａｌｙｓｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＮｉａｎｄ

Ｍｏｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｅｒ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＮＭｏ／ＮＡｌ ＮＮｉ／ＮＡｌ

Ｓ－１ １０．８ ２．０

Ｓ－２ １６．９ ４．４

Ｓ－３ １０．６ ２．８

Ｓ－４ １２．１ ２．９

２．４载体对硫化型催化剂中活性金属分布的影响
载体的表面性质直接影响活性金属在载体上的

分布．加入第三组分可调节载体与金属的相互作用
力．众所周知，载体与活性金属作用力太强，则金
属不易硫化，或生成低活性的活性相．而载体与活
性金属作用力太弱，则金属容易发生聚集，金属的

利用率降低．因此合适的载体与金属之间的作用力
可以提高金属的利用率，最终提高催化剂活性．为
了考察第三组分对活性金属存在状态的影响，在不

同载体上担载活性组分，硫化后进行ＴＥＭ分析，结
果如图２所示．
　　众所周知，载体与活性组分的作用力大小与活
性组分硫化后形成的活性相的类型有密切的联系．

根据Ｃｏ－Ｍｏ－Ｓ模型，载体与金属之间的作用力过
强，则生成低活性的活性相，在载体表面上呈单层

分布．载体与金属的作用力较弱时，金属容易硫
化，易形成高活性的活性相，在载体表面呈多层分

布，活性中心为金属叠层的边角棱位．计算 ＭｏＳ２
片晶的平均片层长度（Ｌ）［１７］和平均堆叠层数
（Ｎ）［１８］，可以更加直观的比较活性相的变化．平均
片层长度和平均堆叠层数的计算式如下：

Ｌ＝∑ＳｉＬｉ／∑Ｓｉ　Ｎ＝∑
ｉ＝１．．ｔ
ＸｉＮｉ／∑

ｉ＝１．．ｔ
Ｘｉ

其中Ｓｉ为片层长度为 Ｌｉ的片层数目，Ｌ单位
为ｎｍ；Ｘｉ为具有Ｎｉ层的片晶个数．催化剂的堆叠
层数和平均长度列于表５．ＭｏＳ２片晶的片层长度增
大，片晶层数增多，在载体表面形成较大的活性堆

垛，这对于噻吩、喹啉等反应物克服空间位阻吸附

在活性中心位上非常有利．但堆叠层数和平均长度
也并非越高越好，晶片的堆叠层数和平均长度增

加，一方面可以生成高活性的二类活性相，但另一

方面ＭｏＳ２片晶容易有团聚现象发生，导致活性金
属组分的分散度降低，使反应分子可接近的活性中

心总数减少．因此适宜的堆叠层数和稍短的平均长
度对提高催化剂的加氢活性有利．一般认为，金属
叠层在３～５层左右最好．
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图２硫化态催化剂的ＨＲＴＥＭ结果
Ｆｉｇ．２ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔ

表５ＭｏＳ２片晶的平均层数和平均长度
Ｔａｂｌｅ５Ａｖｅｒａｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆｌａｙｅｒｓａｎｄａｖｅｒａｇｅｓｌａｂ

ｌｅｎｇｔｈｏｆＭｏＳ２ｓｔａｃｋｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＡｖｅｒａｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆｌａｙｅｒｓＡｖｅｒａｇｅｓｌａｂｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｓ－１ ５．７５ ９．８

Ｓ－２ ４．４２ ６．４

Ｓ－３ ４．１８ ９．３

Ｓ－４ ４．２１ ８．４

由图２和表５可知，无论何种载体活性金属都
以高活性的活性相形式存在，但二硫化钼片晶的平

均长度却不同，以含硅锆的载体制备的催化剂 Ｓ－２
的片晶最短，说明在相同的比表面上，金属的分散

最好，有效的活性位最多，载体与金属的作用力最

适宜．
２．５硫化型催化剂的加氢脱硫活性

用微反装置上对这些催化剂和参比剂 Ａ－１进
行活性评价，其中 Ａ－１为目前工业装置上常用的
加氢脱硫催化剂．评价结果如表６所示．由表６可
见，在硫化型催化剂Ｓ－２的金属含量低于参比剂的
情况下，其加氢脱硫活性均优于催化剂 Ａ－１．说明
相对于常规催化剂来说，硫化型催化剂由于采用新

型的制备方法，活性组分硫化完全，生成了高活性

的Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ活性相，加氢活性较高．对比几种载体
制成的催化剂的活性数据，可以看出，对于两种不

同的原料油，用含硅锆的载体制得的催化剂的加氢

活性均最好，说明含硅锆的载体与活性金属的相互

作用最适宜，这与ＴＥＭ的结果吻合．

表６催化剂的加氢脱硫活性对比评价结果
Ｔａｂｌｅ６Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｎｓｏｍｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔ／％
ＭｏＯ３ ＮｉＯ

Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｓｉｄｅｌｉｎｅ

ｗ（Ｓｕｌｆｕｒ）／（
!

ｇ·ｇ－１）

Ｔｈｅｔｈｉｒｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｓｉｄｅｌｉｎｅ

ｗ（Ｓｕｌｆｕｒ）／（
!

ｇ·ｇ－１）
Ｓ－１ ２０．０ ４．１ １２．３ ３９．６

Ｓ－２ １９．８ ３．７ ６．２ １４．３

Ｓ－３ １９．６ ３．８ ２０．４ ５２．１

Ｓ－４ ２０．２ ３．６ １８．２ ４４．０

Ａ－１ ２５．４ ４．０ ２５．０ ６３．３
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３结　论
载体是活性组分充分发挥作用的基础，载体表

面化学性质对负载金属组分的分布、结构有很大影

响．我们制备了一系列与硫化型催化剂匹配的载
体，调节载体的表面粒子分布状态和电子分布，使

之最大限度地发挥硫化型催化剂的优势．对比不同
添加组分的载体发现，ＺｒＯ２的添加方式以配合添加
最优，用添加硅锆的载体制备的催化剂上活性金属

分散最好，金属和载体间的作用力最适宜，用此载

体制备的硫化型催化剂的加氢活性也最高．
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