
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０５０４１８０９

收稿日期：２０１４０４０４；修回日期：２０１４０６２３．

基金项目：辽宁自然科学基金资助（ＮＯ．２０１３０２０１２２）．

作者简介：赵媛媛（１９８８－），女，硕士生．

 通讯联系人，段林海，Ｅｍａｉｌ：ｌｈｄｕａｎ＠１２６．ｃｏｍ，Ｔｅｌ：０２４５６８６０７５７，１３９４２３２０３４９．

ＮｉＡｌ类水滑石的制备及其 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３加氢脱硫研究

赵媛媛１，段振伟１，祁胜杰３，孟秀红１，王　将１，段林海１，宋丽娟１，王　强２

（１．辽宁石油化工大学 辽宁省石油化工重点实验室，辽宁 抚顺１１３００１；

２．北京林业大学 环境科学与工程学院，北京１０００８３；３．中石油昆仑燃气有限公司液化气抚顺分公司）

摘要：采用共沉淀方法合成了不同Ｎｉ／Ａｌ比的镍铝类水滑石，将其作为催化剂前驱体，制备了Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３加氢脱硫
催化剂．通过Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ），程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ），热重分析（ＴＧ），傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）等技
术对催化剂进行了表征．利用１０ｍＬ固定床装置在不同温度，压力，体积空速和氢油比条件下对Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
的加氢脱硫活性进行了评价．结果表明，ＸＲＤ图和ＦＴＩＲ图中均出现了ＮｉＡｌ类水滑石的特征峰，ＴＧ图呈现出两
个明显阶段的失重，在ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ的ＸＲＤ图中最强的衍射角对应单质金属Ｎｉ粒子的（１１１）晶面．脱硫结果显示
ＮｉＡｌ类水滑石作为前驱体在适当的条件下，ＦＣＣ汽油的硫含量降至１０ｐｐｍ以下．类水滑石作为前驱体的 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３加氢脱硫活性很好，说明类水滑石作为前驱体在加氢脱硫领域有好的应用前景．
关键词：加氢脱硫；催化剂前驱体；ＮｉＡｌＨＴ；ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ
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　　类水滑石化合物（ＨｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，
简称ＨＴＬＣｓ）是一类阴离子双层结构的粘土，其化
学组成可以表示为：［ＭⅡ１ｘＭⅢｘ（ＯＨ）２］［Ａ

ｎ］ｘ／ｎ·

ｍＨ２Ｏ，其中ＭⅡ为Ｍｇ
２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋等２

价阳离子，ＭⅢ为Ａｌ３＋，Ｆｅ３＋，Ｃｒ３＋等３价阳离子，阴
阳离子的半径一般在０．０５０～０．０８１ｎｍ范围内．阴
离子和水分子占据层间位置，层间的阴离子为

ＮＯ３
，ＣＯ３

２，ＳＯ４
２，Ｃｌ等阴离子，结晶水的值ｍ在

０～６之间．只有当 ｘ值在 ０．１７～０．３３之间，即
ＭⅡ／ＭⅢ摩尔比介于２～４之间是能得到结构完整的
类水滑石．类水滑石结构中部分 ＭⅡ被 ＭⅢ同晶取
代而使层板带正电荷，层间充填阴离子起平衡电荷

作用．由于类水滑石独特的层状结构和可调的化学
成分，该类材料在工业领域得到了广泛的应用，例

如，催化剂和催化剂前驱体［１］，吸附剂［２－４］，离子

导剂［５］，聚合物添加剂［６］．
利用ＨＴＬＣｓ层板元素组成的多变性，可将不同

的活性金属元素引入层结构，经过焙烧和还原得到

混合均匀的复合金属和金属氧化物［７］．由于其活
性组分的高度分散性，类水滑石作为催化剂前驱体

在催化领域引起了广泛的关注．例如，类水滑石煅
烧和还原形成金属颗粒具有均匀的分散性，对于碳

纳米管（ＣＮＴｓ）生长非常有利．张强等人已经发现，
单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）可以使用类水滑石作为催
化剂在固定床反应器中进行合成［８］．在他们的工
作中，他们报道说在利用类水滑石在流化床反应器

上单壁碳纳米管能够有效的增长，具有高表面积和

低缺陷气孔密度的高品质单壁碳纳米管分别产生在

流化煅烧的类水滑石薄片［９］．卫敏等人通过将钴
酞菁四负载在煅烧的类水滑石前驱体得到的混合金

属氧化物上制得结构催化剂，对于硫醇脱硫过程显

示了高的催化活性，高的稳定性和良好的回收

性［１０］．类水滑石作为催化剂前驱体在催化领域有
广泛的应用［１１－１３］，尽管类水滑石在催化领域有很

多应用，在脱硫领域直接作为前驱体还未涉及．
目前，在石油加工行业中传统加氢脱硫技术仍

是主要的脱硫工艺技术，加氢脱硫主要是在加氢催

化剂的作用下，在氢气气氛下将石油馏分中含硫化

合物中的硫转化为硫化氢，进而通过各种方法将硫

化氢从反应流出物中去除．对于加氢脱硫的机理还
存在很多的争议，现在大多数研究者普遍接受

Ｔｏｐｓｅ等提出的 ＣｏＭｏＳ和 ＮｉＭｏＳ活性相理论，
并认同在ＣｏＭｏ和ＮｉＭｏ硫化物表面存在Ｓ阴离子
空穴和解离吸附的 Ｈ２分子形成的ＳＨ基，有机硫
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化物分子通过 Ｓ原子在 Ｓ空穴上的“端连吸附”是
氢解脱硫的重要途径．加氢脱硫的关键在于催化剂
的研究，催化剂技术的进步标志着加氢脱硫技术的

发展，催化剂的优劣直接决定油品加氢脱硫的效

果，因此研制高效稳定的加氢催化剂具有重要的意

义．传统的加氢脱硫是利用浸渍法得到的 ＣｏＮｉ
Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３或ＮｉＷ／Ａｌ２Ｏ３将硫化合物转为硫化物，
但是浸渍法存在一些固有的不足，例如，活性组分

很容易分布不均和流失．通过共沉淀方法合成的类
水滑石具有独特的层状结构和元素组成的多样性，

经过焙烧或还原后得到的金属及金属氧化物，混合

均匀分散性好，作为前驱体能很好保持活性组分．
通过众多的研究表明，要想得到性能优良的加氢催

化剂需使活性组分分散性好，同时具有高的分散

量［１４］．类水滑石作为前驱体得到的金属和金属氧
化物的性质与加氢脱硫需要的催化剂性质十分吻

合，因此期望利用类水滑石作为前驱体在加氢脱硫

方面有好的应用前景．主要讨论了类水滑石作为前
驱体的加氢脱硫研究，选择 ＮｉＡｌ作为金属元素，
利用ＮｉＡｌ类水滑石作为前驱体，还原的金属镍粒
子能够达到很好地分散并且保持结构稳定性．我们
主要合成了层间为 ＣＯ３

２的双金属 ＮｉＡｌ类水滑石
（简称ＮｉＡｌＨＴ），并且以ＮｉＡｌＨＴ为前驱体的Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３进行了初步加氢脱硫研究．

１实验部分
１．１催化剂制备

根据类水滑石的分子式，本实验选择 Ｎｉ／Ａｌ为
２∶１，３∶１，４∶１作为研究．通过共沉淀方法合成层
间为ＣＯ３

２阴离子的ＮｉＡｌ类水滑石［１５］．简要地说，
将Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ作为金属
前驱体，Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＯＨ作为沉淀剂，配制阳离子
总浓度为 １ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ混合盐溶液，配制０．８ｍｏｌ·Ｌ

－１的

Ｎａ２ＣＯ３溶液和 １．２ｍｏｌ·Ｌ
－１的 ＮａＯＨ溶液，将

Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＯＨ溶液逐滴加入Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ混合盐溶液中保持 ＰＨ值为１０，
ｐＨ值用３ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ溶液调节，得到悬浮
液，将悬浮液在６５℃下静置，保持１８ｈ得到类水滑
石结构的沉淀，将悬浮液冷却后过滤洗涤至ｐＨ＝７，
由于类水滑石中含有结晶水，沉淀在８０℃下干燥得
到ＮｉＡｌＨＴ［１６］．ＮｉＡｌＨＴ在５００℃，Ｈ２气氛下还原
１ｈ，还原后的 ＮｉＡｌＨＴ转化成 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒

催化剂（简称ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ）．Ｎｉ／Ａｌ比为２∶１，３∶１，
４∶１分别对应Ｎｉ的质量分数为７０％，７８％，８２％．
作为对比，通过浸渍法制得 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂（简称
ＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ），将Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶解在水中制
得Ｎｉ（ＮＯ３）２的溶液，浸渍在γＡｌ２Ｏ３上在８０℃下干
燥，然后在最佳的还原温度，Ｈ２气氛下还原１ｈ，还
原后转化为Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３，Ｎｉ的质量分数为７０％．最后
评价催化剂的活性，催化剂的活性通过１０ｍＬ的催
化剂评价装置进行测试．
１．２催化剂表征

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ公司 Ｄ／ｍａｘＲＢ型的 Ｘ射线
衍射仪进行样品的物相分析．使用 ＣｕＫα射线源，
管电压为３０ｋＶ，管电流为 １００ｍＡ，扫描角度为
２θ＝５°～７０°，扫描速率为０．１°／ｍｉｎ．采用Ｐｅｒ
ｋｉｎＥｌｍｅｒ傅里叶变换红外光谱仪在室温下对样品
进行 ＦＴＩＲ分析．固体压片法制样，测试范围
４００～４０００ｃｍ－１．采用 ＳＴＡ６０００（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）热
重分析仪对样品进行 ＴＧ分析测试，升温速率为
５℃ ／ｍｉｎ，温度范围为５０～７００℃．采用ＡｕｔｏＣｈｅｍ
ＩＩＡＳＡＰ２９２０型化学吸附仪（美国麦克公司）进行
样品的 Ｈ２ＴＰＲ分析．气体为１０％ Ｈ２Ａｒ混合气，
温度范围为１００～７００℃．采用 ＡＳＡＰ２０２０型物理
吸附仪（美国麦克公司）进行样品的 Ｎ２吸附脱附
测试．实验先将样品在３００℃下抽真空活化处理４
ｈ，然后将样品置于液氮罐中在低温（约－２００℃）条
件下进行氮气吸附脱附测试．采用美国 ＷＡＶＫＥ
ＳＨＡ公司生产的 ＡＳＴＭＣＦＲ型辛烷值机测定辛烷
值．采用的是研究法测定辛烷值，测定标准是 ＧＢ／
Ｔ５４８７１９９５．
１．３催化剂活性测试

催化剂的加氢脱硫活性测试在１０ｍＬ的催化剂
评价装置上进行．ＦＣＣ汽油是由抚顺石油二厂提
供，总硫含量是通过ＷＫ２Ｄ型微库仑滴定仪测量，
测得ＦＣＣ汽油的总硫含量是８３．６ｎｇ／μＬ，通过气相
色谱硫化学发光检测器（ＧＣＳＣＤ）分析得到 ＦＣＣ
汽油中的硫化物组成以噻吩和 Ｃ１Ｃ３烷基取代噻
吩为主，另外小分子硫醇硫醚和苯并噻吩也有较大

含量，测试结果如下图１所示．Ｈ２用作反应气，Ｎｉ
ＡｌＨＴ装入反应管的恒温段中，在进样之前，先将
样品升至最佳还原温度还原１ｈ，还原后 ＮｉＡｌＨＴ
转化为 ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ并且降温至反应温度（２００、
２５０、３００、４００℃），ＦＣＣ汽油通过进料泵（ｔｈｅｓｅｒｉｅｓ
Ⅱ ｐｕｍｐ）进样，进料速率为０．４５７ｍＬ／ｍｉｎ，０．９１３
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ｍＬ／ｍｉｎ和１．３７１ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２通过质量流量计的流
速为８．２Ｌ／ｈ，１６．４Ｌ／ｈ和２４．７Ｌ／ｈ，压力保持在
１．５ＭＰａ，２．０ＭＰａ，２．５ＭＰａ，实验中的体积空速
为２ｈ－１，４ｈ－１，５ｈ－１，Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比为３００，４００，
５００．经过高压微型反应器反应后对样品进行总硫
测定和辛烷值损失测定，总硫含量采用江苏江分仪

器公司生产的ＷＫ２Ｄ型微库仑滴定仪测量．

图１所用ＦＣＣ汽油中硫化物组成ＳＣＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＧＣＳＣＤｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｕｓｅｄＦＣＣｆｕｅｌ
１、Ｃ１～３ｍｅｒｃａｐｔａｎｏｒｓｕｌｆｉｄｅ；２、ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；３、２ｍｅｔｈｙｌ

ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；４、３ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；５、ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；
６、Ｃ５ｍｅｒｃａｐｔａｎｏｒｓｕｌｆｉｄｅ；７、２ｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；

８、２ｏｒ３ｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；９、２，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；１０、２，
４ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；１１、２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；１２、３，４
ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；１３、２ｅｔｈｙｌ５ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ；１４、２，
３，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ１５、Ｃ４ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ＋Ｃ８ｍｅｒｃａｐｔａｎ
ｏｒｓｕｌｆｉｄｅ；１６、ｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ．

２结果与讨论
２．１ＮｉＡｌ类水滑石前驱体的ＸＲＤ分析

图２显示了通过共沉淀方法合成的不同摩尔比
的ＮｉＡｌＨＴ前驱体的ＸＲＤ数据，数据显示不同摩
尔比的前驱体出现相同的衍射角２θ．衍射角对应的
晶面在图２中标注出来，其中尖锐且对称的衍射峰
对应的晶面（００３），（００６）和（００９）为六面体对称
（３Ｒ）的层状结构，说明成功制备出了类水滑石．非
对称的衍射峰对应的晶面（１１０）和（１１３）表明所合
成的类水滑石结晶度良好、有序性高．

图２ＮｉＡｌＨＴ前驱体的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＡｌＨＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
（ａ）ＮｉＡｌＨＴ（２∶１）；（ｂ）ＮｉＡｌＨＴ（３∶１）；

（ｃ）ＮｉＡｌＨＴ（４∶１）．

　　图３为不同摩尔比的 ＮｉＡｌＨＴ和浸渍法得到
的ＮｉＡｌＩＭＰ在纯氢气中经过１ｈ还原后得到的 Ｎｉ
Ａｌ２Ｏ３ＨＴ的ＸＲＤ图，结果显示最强的衍射角２θ＝
４４．５°对应单质金属Ｎｉ粒子的（１１１）晶面，单质金
属Ｎｉ粒子的（１１１）晶面对应的 ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（２∶
１）、ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（３∶１）和 ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（４∶１）衍
射峰较宽，说明ＮｉＡｌＨＴ的还原产物是无定型的，
计算得到Ｎｉ粒子的粒径分别是４．１ｎｍ、４．９ｎｍ和
５．４ｎｍ，而浸渍法得到的 ＮｉＡｌＩＭＰ在２θ＝４４．５°
时的衍射峰尖锐且对称，通过计算得到Ｎｉ粒子的

图３ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（２∶１）；（ｂ）ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（３∶１）；

（ｃ）ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（４∶１）；（ｄ）ＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ（２∶１）．
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粒径是２９ｎｍ．活性金属的粒径大说明其出现了团
聚现象，团聚使活性金属分散性差，反应的活性将

会随之降低．
２．２ＦＴＩＲ分析

通过ＦＴＩＲ分析测试可以得到类水滑石层间阴
离子、结晶水及层间晶格氧振动的有关信息，有助

于了解类水滑石及还原后金属及金属氧化物的结

构．图４为不同Ｎｉ／Ａｌ比例类水滑石前驱体的红外
谱图，从图中可以看出，ＮｉＡｌＨＴ（２∶１），ＮｉＡｌ

图４ＮｉＡｌＨＴ前驱体的ＦＴＩＲ光谱图
Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＡｌＨＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
（ａ）ＮｉＡｌＨＴ（２∶１）；（ｂ）ＮｉＡｌＨＴ（３∶１）；

（ｃ）ＮｉＡｌＨＴ（４∶１）．

ＨＴ（３∶１），ＮｉＡｌＨＴ（４∶１）分别在以３４３５ｃｍ－１，
３４９７ｃｍ－１，３５１８ｃｍ－１为中心存在一个宽而强的吸
收带，归属于层板羟基和水分子氢键伸缩振动

ν（ＯＨ）吸收带的叠加．３种比例的 ＮｉＡｌＨＴ均在
１６３９ｃｍ－１出现了结晶水的ＯＨ的弯曲振动，是由
于类水滑石表面吸附水和层间空隙插入了一定量的

Ｈ２Ｏ．ＮｉＡｌＨＴ（２∶１），ＮｉＡｌＨＴ（３∶１），ＮｉＡｌ
ＨＴ（４∶１）分别出现在 １３６３ｃｍ－１，１３７０ｃｍ－１，
１３７６ｃｍ－１处的光谱峰为ＣＯ３

２的伸缩振动峰．不同
比例的 ＮｉＡｌＨＴ在４００到 ８００ｃｍ－１出现的谱带为
类水滑石层板金属阳离子 Ｎｉ２＋和 Ａｌ３＋的晶格振动．
ＦＴＩＲ的数据结果与ＸＲＤ谱图的结果相互对应，进
一步证明了ＮｉＡｌ类水滑石的结构．
２．３热重分析

为了说明煅烧过程中的两个分解过程，我们进

行了热重分析，图５为ＮｉＡｌＨＴ前驱体的热重曲线
图，从图中可以看出不同比例的 ＮｉＡｌＨＴ均呈现
两个明显阶段的失重，第１阶段的失重主要发生在
１００～２５０℃之间，失去的主要为层间水和物理吸附
水，类水滑石还能保持其层状结构．第２阶段的失
重主要在３００～４５０℃之间，对应为 ＮｉＡｌＨＴ层板
羟基和层间 ＣＯ３

２分别以 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２的形式失去，
类水滑石层状结构被破坏．在热重分析中 Ｎｉ的含
量对失重温度有影响，含量越高对应的失重温度越

低，说明相应的结构稳定性越差．

图５ＮｉＡｌＨＴ前驱体的ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５ＴＧＤＴＧｏｆＮｉＡｌＨＴｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

２．４Ｈ２ＴＰＲ分析
图６显示了不同摩尔比的 ＮｉＡｌＨＴ从１００到

７００℃的 Ｈ２ＴＰＲ程序升温曲线．从图中可以看出

不同摩尔比的 ＮｉＡｌＨＴ在５００℃左右均只有一个
峰，说明在此温度 ＮｉＡｌＨＴ中均只有一种类型的
Ｎｉ２＋还原成Ｎｉ金属单质，还原温度 ＮｉＡｌＨＴ（２∶
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１）＞ＮｉＡｌＨＴ（３∶１）＞ＮｉＡｌＨＴ（４∶１），与此对
应的是 Ｎｉ与 Ａｌ２Ｏ３的相互作用也是按此顺序依次
减弱的，Ｎｉ与Ａｌ２Ｏ３的之间强的相互作用增加了活
性金属 Ｎｉ的稳定性，同时避免在反应中活性金属
的流失．在图中 ＮｉＡｌＨＴ（４∶１）还在３５０℃附近
有拐点，应是Ｎｉ含量高时，游离的Ｎｉ２＋还原．

图６ＮｉＡｌＨＴ前驱体的Ｈ２ＴＰＲ程序升温曲线

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＡｌＨＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

（ａ）ＮｉＡｌＨＴ（２∶１）；（ｂ）ＮｉＡｌＨＴ（３∶１）；
（ｃ）ＮｉＡｌＨＴ（４∶１）．

２．５孔结构分析
表１给出了ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ和ＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ的结

构参数，从表中可以看出随着 Ｎｉ／Ａｌ比的增加，催
化剂的比表面积随之减小，ＤＰ和 Ｄ０随之增大，Ｖｐ
随之增大，其中ＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ的结构参数在比表面
积中最小，ＤＰ、Ｄ０和Ｖｐ中最大．比表面积越大反应
物与催化剂的接触面积越大，反应活性越强，脱硫

效果越好．孔径越小，选择性越好，对硫化物的选
择越好．
２．６催化剂活性
２．６．１不同摩尔比的 ＮｉＡｌＨＴ对加氢脱硫的影响
　　图７为不同摩尔比的 ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ在加氢脱硫
中脱硫率的数据，催化剂的活性在４００℃，２ＭＰａ，
体积空速为４ｈ－１和 Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比为３００的条件下
进行的，从数据可以看出，Ｎｉ／Ａｌ＝４∶１的脱硫率
稍低于３∶１和２∶１，同时我们进行了辛烷值损失
的测试，结果为 ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（２∶１）的损失值
５．０２，ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（３ ∶１）的 损 失 值 ５．９４，
ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（４∶１）的损失值６．７３，辛烷值损失值
ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（４∶１）＞ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（３∶１）＞
ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（２∶１），活性金属含量越大对硫化合物
转化的同时也将烯烃饱和降低了辛烷值，综合考虑

选择ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（２∶１）进一步实验．

表１ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ和ＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ结构参数
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴａｎｄＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） ＤＰ／ｎｍ Ｄ０／ｎｍ Ｖｐ／（ｃｍ

３·ｇ－１）

ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（２∶１） １８０．１ ７．１ ６．２３ ０．４０２

ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（３∶１） １５１．５３ ８．７６ ７．５１ ０．４０８

ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ（４∶１） １３４．２ ９．４３ ７．８９ ０．４１１

ＮｉＡｌ２Ｏ３ＩＭＰ（２： ９８．６ １０．６２ ８．６４ ０．４１６

　　ａ．ＳＢＥＴ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＢＥＴｍｅｔｈｏｄ；
ｂ．Ｖｐ，ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；
ｃ．ＤＰ，ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｏｆｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｂｙｔｈｅＢＪＨ
ｍｅｔｈｏｄ；

ｄ．Ｄ０，ｐｅａｋｍａｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ

２．６．２　温度的影响　　图８为不同温度条件下的
脱硫率的曲线图，催化剂的其他条件为２ＭＰａ，体
积空速为 ４ｈ－１和 Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比为３００．从图中我
们可以看出随着温度升高脱硫率增大，当温度从

２００到 ２５０℃脱硫率呈快速增大，当温度超过
２５０℃脱硫率的增加趋势趋于平稳，我们知道催化
剂在较高温度下能起到较好的催化作用，在脱硫的

同时容易使烯烃的含量降低，辛烷值降低影响汽油
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图７不同摩尔比对脱硫率的影响
Ｆｉｇ．７ＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｖｅｒＮｉＡｌＨＴ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉ／Ａｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

的抗爆性．反应温度应控制在２５０℃，这样既能得
到好的脱硫效果又能降低辛烷值的损失．

图８温度对脱硫率的影响
Ｆｉｇ．８ＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．６．３压力的影响　　图９是在温度为２５０℃ ，体
积空速为 ４ｈ－１和Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比为３００的条件下考
察了压力对脱硫率的影响．从图中我们看出随着压
力的增大，产物中硫的含量不断减少，说明增大压

力有助于提高反应的速率，促进反应的进行，增加

硫的转化，但压力在大于２．０ＭＰａ脱硫率速率增加
较慢，同时压力增大能耗随之增加，所以反应的压

力选择为２．０ＭＰａ．
２．６．４体积空速的影响　　温度为２５０℃ ，压力为
２．０ＭＰａ和Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比为３００的条件下考察了体
积空速对脱硫率的影响结果如图１０所示．从图中

图９压力对脱硫率的影响
Ｆｉｇ．９ＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图１０体积空速对脱硫率的影响
Ｆｉｇ．１０ＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

曲线可以看出随着体积空速的增加，脱硫率呈现降

低趋势且减小速率不断加大，这是由于体积空速增

大缩短了ＦＣＣ汽油氢化的反应时间，Ｈ２不能与反
应物中的硫化合物进行充分的反应，降低了脱硫

率，但是体积空速过小 Ｈ２在与反应物中的硫化合
物进行充分的反应的同时，产物的流出时间加长，

综合考虑选择的体积空速为４ｈ－１．
２．６．５Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比的影响　　温度为２５０℃ ，压
力为２．０ＭＰａ和体积空速为４ｈ－１的条件下考察了
Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比对脱硫率的影响结果如图 １１所示．
从图中的曲线看出随着 Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比的增大脱硫
率不断增大，在Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比小于３００时，氢气的
分压低，脱硫率相应的小，但脱硫率增加速率快，

但当Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比超过３００后脱硫率增加速率开始

３２４第５期　　　　　　　　　　　　　　　赵媛媛等：ＮｉＡｌ类水滑石的制备及其Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３加氢脱硫研究



减缓，Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比增大相应的 Ｈ２分压增大能耗
随之增大，所以 Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比选择为３００．

图１１Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比对脱硫率的影响

Ｆｉｇ．１１ＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２／ｏｉｌｒａｔｉｏ

２．６．６与浸渍法的对比　　图１２的两条曲线是两
种不同的前驱体Ｎｉ／Ａｌ比均为２∶１还原后催化剂

图１２不同前驱体对脱硫率的影响
Ｆｉｇ．１２ＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

（ａ）ＮｉＡｌＨＴ（２∶１）；（ｂ）ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ（２∶１）．

ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ进行反应的脱硫率曲线，实验结果是
在温度为２５０℃，压力为２．０ＭＰａ和体积空速为
４ｈ－１，Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比选择为３００的条件下得到的，
从曲线我们可以看出通过共沉淀方法合成的

ＮｉＡｌＨＴ在还原后得到的ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ比浸渍法得
到的Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３的脱硫率高，说明以共沉淀方法合
成的类水滑石作为前驱体在加氢脱硫中有高的脱

硫率．

３结论
由于类水滑石作为前驱体在经过焙烧或还原后

具有的性质与加氢脱硫催化剂相同，因此将利用类

水滑石作为前驱体制成的催化剂 ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ进行
加氢脱硫性能研究．我们通过共沉淀方法合成了不
同比例的 ＮｉＡｌＨＴ，分别通过 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ和热重
分析对不同比例的 ＮｉＡｌＨＴ的结构进行了分析，
ＸＲＤ中出现了 ＮｉＡｌＨＴ的特征峰，通过 ＦＴＩＲ进
一步证实了 ＮｉＡｌＨＴ的结构，热重分析结果中出
现的两个失重平台，显示了 ＮｉＡｌＨＴ中物理吸附
水和结晶水以及ＣＯ３

２的失去，通过 ＸＲＤ证实了还
原后的ＮｉＡｌ２Ｏ３ＨＴ的结构．证实了还原后的 Ｎｉ
Ａｌ２Ｏ３ＨＴ的结构．通过程序升温还原得到了不同
比例的类水滑石的最佳还原温度，以便在催化剂的

评价反应中设定还原温度．
通过催化剂活性测试，研究了不同温度、压力、

体积空速和 Ｈ２／ｏｉｌ摩尔比对加氢脱硫中脱硫率的
影响，通过对这些因素的考察得到最佳的反应条

件．通过对三种比例的类水滑石作为前驱体在不同
条件下的脱硫率的研究，得出以类水滑石为前驱体

还原后的 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３具有好的脱硫效果，ＦＣＣ汽油
的硫含量均降至１０ｐｐｍ以下．这主要是因为通过
共沉淀方法合成的类水滑石在经过焙烧或还原后其

活性金属的分散性好，活性金属不易流失，结构稳

定．因此，以类水滑石作为前驱体在加氢脱硫领域
的应用有好的研究前景．
致谢：感谢辽宁自然科学基金 （ＮＯ．２０１３０２０１２２）的支持．
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催化剂及加氢脱硫性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
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