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Ｓｎ 和 Ｓｉ 掺杂 ＡｌＰＯ４ ￣５分子筛及其加氢脱硫

反应性能研究

孙厚祥ꎬ 张化冰
(攀枝花学院 生物与化学工程学院ꎬ 四川 攀枝花 ６１７０００)

摘要: 直接在 ＡｌＰＯ４ ￣５ 凝胶中加入 Ｓｉ 和 Ｓｎ２＋源成功制备 ＳＡＰＯ￣５ 和 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 分子筛. 采用 ＸＲＤ、 低温 Ｎ２物理吸

附、 ＳＥＭ、 ＮＭＲ、 Ｐｙ￣ＩＲ、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 等表征对分子筛物理化学性质进行分析. 随 Ｓｎ 含量的增多ꎬ 杂原子 ＳｎＳＡＰＯ￣５
分子筛表面更光滑ꎬ 外貌呈现更规则的六棱柱ꎻ Ｓｎ 和 Ｓｉ 更多的富集于表面ꎻ 并且 Ｓｎ２＋同晶取代 Ａｌ３＋ꎬ 骨架产生缺

陷ꎬ 电荷不平衡ꎬ 进而产生更多的酸性位点. 将分子筛用于 ＮｉＷ 催化剂的改性ꎬ 以脱除模拟油中二苯并噻吩

(ＤＢＴ)为探针ꎬ 评价其改性加氢催化剂的加氢脱硫(ＨＤＳ)反应性能. ＳｎＳＡＰＯ￣５ 分子筛的添加在催化剂上引入了更

多的酸性中心ꎻ 改善载体与活性金属的相互作用ꎻ 促进活性金属的硫化ꎻ 形成更多的金属活性相ꎬ 进而提高 ＮｉＷ
催化剂的加氢脱硫能力. 因而 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 改性催化剂表现出比其他改性催化剂更好的 ＨＤＳ 活性ꎬ 具有良好的应用

前景.
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　 　 随着经济的迅猛发展ꎬ 对燃料油的需求越来越

大. 但国家对环保要求反而越来越严格ꎬ 使得燃料

油的硫化物含量要求越来越低ꎬ 因而燃料油硫化物

含量亟需进一步降低[１] . 燃料油脱硫方法虽然有很

多[２－６]ꎬ 但工业生产最为有效且不可替代的方法之

一仍是加氢技术ꎬ 加氢技术的关键和核心是加氢催

化剂ꎬ 故而高活性加氢催化剂的研发ꎬ 对于降低燃

料油硫氮及芳烃含量具有重要作用ꎬ 对提高燃料油

品质和环境保护具有积极的现实意义.
通常采用新型载体、 添加助剂、 载体改性等方

法[７－１０]对以 ＣｏＭｏＮｉＷ 为活性金属和氧化铝为载体

的传统加氢催化剂进行改性ꎬ 以提高催化剂的加氢

脱硫活性. ＡｌＰＯ４￣５ 分子筛改性加氢催化剂因其良

好的稳定性和加氢脱硫活性在工业中得到应用. 但

ＡｌＰＯ４￣５ 分子筛骨架结构呈电中性ꎬ 酸性较弱ꎬ 而

骨架又极易引入杂原子. 杂原子在磷酸铝分子筛骨

架的引入可形成氧化还原反应的活性中心或新的酸

性中心ꎬ 使其应用更广泛. 其中 Ｓｉ 原子半径与 Ｐ 和

Ａｌ 相近ꎬ 比较容易制备含 Ｓｉ 的具有 ＡＦＩ 拓扑结构

的 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛ꎬ 还可通过 Ｓｉ 含量来调节分子筛

的酸性. Ｓｎ 与 Ｓｉ 同属于元素周期表第Ⅳ主族ꎬ 具有

相似性质ꎬ Ｓｎ 也被用于众多分子筛的改性. 另一方

面ꎬ Ｓｎ 与 Ｐｔ 相结合对加氢或脱氢反应具有较好的

效果[１１] . Ｓｎ 和 Ｓｉ 在磷酸铝分子筛骨架的引入则会

使其骨架产生电荷不平衡ꎬ 形成新的酸性中心ꎬ 进

而增加其酸性中心ꎬ 可改善改性催化剂的加氢脱硫

反应性能[１２] .
通过将 Ｓｉ 和 Ｓｎ 源添加到 ＡｌＰＯ４￣５ 分子筛的凝

胶体系中ꎬ 采用水热合成法制备含有一定量 Ｓｉ 或
Ｓｎ 的 ＡｌＰＯ４￣５、 ＳＡＰＯ￣５ 和 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 分子筛ꎬ 调变

Ｓｉ 和 Ｓｎ 含量可实现对分子筛酸性的调变. 将这 ３
种分子筛分别用于改性 ＮｉＷ 加氢催化剂ꎬ 并对其

进行二苯并噻吩的加氢脱硫反应评价.

１ 实验部分

１.１ 试剂与原料

拟薄水铝石(Ｐ￣ＤＦ￣０３) (白色固体粉末ꎬ 工业

级ꎬ 中国铝业公司山东分公司)ꎻ 磷酸、 三乙胺、 氯
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化亚锡、 二硫化碳、 硝酸镍、 偏钨酸铵: ＡＲꎬ 天津

市光复精细化工研究所ꎻ 硅溶胶: 工业级ꎬ ３０.０％
(质量分数)ꎬ 北京化工厂ꎻ 正癸烷: ＡＲꎬ 国药集团

化学试剂有限公司ꎻ 二苯并噻吩: ＡＲꎬ 上海阿拉丁

生化科技股份有限公司.
１.２ 分子筛和催化剂的制备

拟薄水铝石为铝源ꎬ 浓磷酸为磷源ꎬ 氯化亚锡

为锡源ꎬ 硅溶胶为硅源ꎬ 三乙胺为模板剂ꎬ 室温下

按摩尔比 １.４７Ｅｔ３Ｎ ∶ ４５Ｈ２Ｏ ∶ １.０６Ｐ２Ｏ５ ∶ １.０Ａｌ２Ｏ３ ∶
ｘＳｎＯ ∶ ０. １ＳｉＯ２ ( ｘ ＝ ０、 ０. ０６ 和 ０. １２) 配制凝胶.
将混合均匀的凝胶转移到聚四氟乙烯反应釜ꎬ
１８０ ℃晶化 ２４ ｈ. 所得产品去离子水洗涤、 干燥ꎬ
５５０ ℃焙烧 ６ ｈꎬ 得到 Ｓ０.１ ＡＰＯ￣５、 Ｓｎ０.０６ ＳＡＰＯ￣５ 和

Ｓｎ０.１２ＳＡＰＯ￣５. 上述配比去掉硅源和锡源ꎬ 按照同样

方法可得到 ＡｌＰＯ４￣５ 分子筛ꎻ 上述配比去掉锡源ꎬ
并将 ＳｉＯ２ 的摩尔比改为 ０. ２ 得到的产品命名为

Ｓ０.２ＡＰＯ￣５.
将拟薄水铝石(干基 Ａｌ２Ｏ３ ７０.０％(质量分数))

和上述分子筛(３０.０％(质量分数))研磨混合均匀ꎬ
加入一定含量的柠檬酸、 硝酸、 田菁粉与去离子

水ꎬ 混捏ꎬ 挤条成型ꎬ 室温放置干燥ꎬ 置于 １２０ ℃
干燥 ６ ｈꎬ 最后经 ４８０ ℃焙烧 ４ ｈꎬ 得到所需的复合

载体. 采用等体积浸渍的方法将上述复合载体浸渍

相同质量的 ＮｉＷꎬ １２０ ℃干燥 ６ ｈꎬ ４８０ ℃焙烧 ４ ｈ
制成氧化态催化剂 ( ＮｉＯ: ４. ０％ ( 质量分数)ꎻ
ＷＯ３: ２７.０％(质量分数))ꎬ 得到 ５ 种分子筛改性

催化剂: ＮｉＷ / ＡｌＰＯ４￣５ ＋ Ａｌ２ Ｏ３、 ＮｉＷ / Ｓ０.１ＡＰＯ￣５ ＋
Ａｌ２Ｏ３、 ＮｉＷ / Ｓ０.２ＡＰＯ￣５＋Ａｌ２Ｏ３、 ＮｉＷ / Ｓｎ０.０６ＳＡＰＯ￣５＋
Ａｌ２Ｏ３ 和 ＮｉＷ/ Ｓｎ０.０６ ＳＡＰＯ￣５ ＋Ａｌ２ Ｏ３ꎬ 简写为 ＮｉＷ/
ＡＰＡ、 ＮｉＷ/ Ｓ０.１ＡＰＡ、 ＮｉＷ/ Ｓ０.２ＡＰＡ、 ＮｉＷ/ Ｓｎ０.０６ＳＡＰＡ
和 ＮｉＷ / Ｓｎ０.１２ＳＡＰＡ.
１.３ 分子筛的表征

采用 ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ’ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射线衍射仪对分

子筛物相结构进行分析ꎬ ＣｕＫα射线ꎬ 扫描电压和电

流分别为 ４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡꎬ 扫描速度 ２°ｍｉｎ－１ꎬ 范

围 ５° ~５０°. 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 的 ＴｒｉＳｔａｒＩＩ ３０２０
吸附仪测定样品的比表面积、 孔体积及孔分布等.
采用 Ｑｕａｎｔａ Ｆ２０ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察形貌ꎬ
样品表面喷金ꎬ 分辨率 １.２ ｎｍꎬ 电压 ２００ ~ ３００ ｋＶ.
采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ２９２０ 型化学吸附仪对样品进行

ＮＨ３￣ＴＰＤ 分析. 载气为高纯氦气ꎬ 流量为 ３０ ｍＬ
ｍｉｎ－１ . 采用 ＸＰＳ 对样品表面原子含量进行分析ꎬ 仪

器型号: Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｋ￣Ａｌｐｈａ 光电子能谱测定仪.

采用 ＸＲＦ 分析样品的元素组成及含量ꎬ 仪器型号

为 ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＡｘｉｏｓＭａｘ. 采用 ＭＡＳ ＮＭＲ 表征分析分

子筛样品中 Ａｌ 和 Ｐ 元素的存在状态和配位形式.
加氢脱硫产物硫含量通过山东省泰州市中环 ＲＰＰ￣
２０００ＳＮ 紫外荧光定硫仪进行分析ꎬ 炉温 １０００ ℃ꎬ
测量精度 ０. １ μｇｇ－１ . 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ
ＩＳ１０ 型红外光谱仪分析样品的酸量和酸类型. 样品

研细后压片ꎬ ４００ ℃抽真空 ２ ｈꎬ 室温吸附吡啶ꎬ 升

温脱附ꎬ 记录 １５０ 和 ３００ ℃并绘制吡啶吸附红外光

谱谱图(Ｐｙ￣ＩＲ). 软件拟合积分得到对应的峰面积

来计算 Ｂ 和 Ｌ 酸的酸量ꎬ 公式为 ＣＢ＝ １.８８ ＩＡ(Ｂ)×
Ｒ２ / ｍ 和 Ｌ＝ １.４２ ＩＡ(Ｌ)×Ｒ２ / ｍ[１３]: 式中 Ｃ(Ｂꎬ Ｌ)为
每克样品上的 Ｂ 或者 Ｌ 酸中心数 ｍｍｏｌ / ｇꎻ ＩＡ
(Ｂ / Ｌ)为红外光谱中 Ｂ 酸的吸收峰积分面积ꎻ Ｒ 为

样品压片的半径 ｃｍꎻ ｍ 是样品压片的质量 ｇ.
１.４ 催化剂评价

将 １.００ ｇ ０.４５０ ~ ０.２８０ ｍｍ 氧化态催化剂装入

加氢装置反应管的恒温区ꎬ 两端采用 ０.９００ ~ ０.４５０
ｍｍ 石英砂填充ꎬ 最外层为石英棉ꎬ 检验装置气密

性ꎬ 再进行催化剂的预硫化反应. 硫化油为 １０％
(体积分数)二硫化碳(ＣＳ２)的正癸烷溶液ꎬ 质量空

速 ２.２ ｈ－１ꎬ 压力 ４.０ ＭＰａꎬ 温度 ３２０ ℃ꎬ 氢油体积比

８００ꎬ 反应时间 ４ ｈ. 预硫化反应结束ꎬ 将装置管线

内残存的硫化油放空ꎬ 采用微量柱塞泵将原料油

(１０００ μｇｇ－１元素硫的 ＤＢＴ 的正癸烷溶液)打入

装置ꎬ 充分清洗装置后ꎬ 保持装置压力 ４ ＭＰａ、 质

量空速 ８.７６ ｈ－１和氢油体积比 ３００ 的稳定ꎬ 调节反

应温度 ２４０~３００ ℃进行评价ꎬ 待反应系统稳定 ３ ｈꎬ
再间隔 １ ｈ 取样分析. 采用硫氮测定仪(型号 ＲＰＰ￣
２０００ＳＮ)分析产物ꎬ 脱硫率(％)采用下式表示: 脱

硫率＝ [(Ｓｆｅｅｄ－Ｓｐｒｏｄｕｃｔ) / Ｓｆｅｅｄ]×１００％
其中 Ｓｆｅｅｄ: 原料油中硫含量ꎻ Ｓｐｒｏｄｕｃｔ: 加氢反应

后产物中硫含量.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 表征

对 ５ 种分子筛进行 ＸＲＤ 表征ꎬ 如图 １ꎬ 都表现

出较高结晶度和纯相 ＡＦＩ 结构的特征峰[１４]ꎬ 没有

其它特征峰出现ꎬ 但峰强度稍有不同ꎬ 表明在凝胶

体系 Ｓｎ 和 Ｓｉ 的添加没有改变分子筛晶相和骨架类

型. ＳＡＰＯ￣５ 分子筛的峰强度和相对结晶度较高ꎬ
ＳｎＳＡＰＯ￣５ 的峰强度则随凝胶 Ｓｎ 含量增加略有下

降ꎬ 但其结晶度都在 ９５％以上. 这可能是 Ｓｉ 的原子
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图 １ ５ 种分子筛的 ＸＲＤ 衍射图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

半径与 Ａｌ 和 Ｐ 接近ꎬ 而 Ｓｎ 原子半径远大于 Ｐ 和

Ａｌꎬ 随着 Ｓｎ 进入分子筛骨架的增多ꎬ 使得其结构扭

曲结晶度保留度下降.
２.２ 元素组成分析

对 ５ 种分子筛分别进行 ＸＲＦ 和 ＸＰＳ 的分析ꎬ
如表 １. 分子筛体相和表面的 Ｓｎ 和 Ｓｉ 含量都随相应

凝胶 Ｓｎ 或 Ｓｉ 含量增加而增加ꎬ 但样品表面 Ｓｎ 和 Ｓｉ
含量的增多ꎬ 说明 Ｓｎ 和 Ｓｉ 更多富集于分子筛晶体

表面. ５ 种分子筛 Ａｌ 含量都明显下降ꎬ 而 Ｐ 含量变

化不大ꎬ 这可能是 Ｓｎ２＋取代骨架 Ａｌ 所导致的. 同时

随 Ｓｎ 投入量的增加ꎬ 分子筛的 Ｓｉ 含量比相同投料

下 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛的 Ｓｉ 含量要多ꎬ 这说明 Ｓｎ 的加

入有利于其进入分子筛的骨架.

表 １ ５ 种分子筛的元素组成

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ

ＸＲＦ

Ｓｎ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｓｉ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ａｌ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｐ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｓｎ / Ａｌ

ＸＰＳ

Ｓｎ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｓｉ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ａｌ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｐ / ％
(Ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｓｎ / Ａｌ

ＡｌＰＯ４ ￣５ － － ５２.５ ４７.５ － － － ５２.２ ４７.８ －

Ｓ０.１ＡＰＯ－５ － ２.２ ５２.２ ４６.７ － － ３.３ ５２.９ ４３.８ －

Ｓ０.２ＡＰＯ－５ － ３.８ ５１.２ ４６.６ － － ４.２ ５１.３ ４４.５ －

Ｓｎ０.０６ＳＰＯ－５ ０.２ ３.１ ５０.５ ４６.２ ０.００５ ０.６ ５.１ ４９.２ ４５.１ ０.０１２

Ｓｎ０.１２ＳＰＯ－５ ０.７ ３.１ ４９.６ ４６.６ ０.０１５ ０.８ ５.７ ４９.６ ４３.９ ０.０１６

２.３ 低温 Ｎ２物理吸附表征

由 ５ 种分子筛的比表面积和孔结构数据表 ２ 可

知ꎬ ＡｌＰＯ４￣５、 Ｓ０.１ ＡＰＯ￣５、 Ｓ０.２ ＡＰＯ￣５、 Ｓｎ０.０６ ＳＡＰＯ￣５
和 Ｓｎ０.１２ ＳＡＰＯ ￣ ５的总比表面积分别为 ２６７、 ３０４、

表 ２ ５ 种分子筛的孔结构数据

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１)

ＳＭｉｃｒｏ

/ (ｍ２ｇ－１)

ＳＥＸＴ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

ＡｌＰＯ４ ￣５ ２６７ ２１１ ５６ ０.２６０ ０.１０４ ０.１５６

Ｓ０.１ＡＰＯ￣５ ３０４ ２４４ ６０ ０.２４８ ０.１１９ ０.１３３

Ｓ０.２ＡＰＯ￣５ ３０１ ２３６ ６５ ０.２３８ ０.１１５ ０.１２３

Ｓｎ０.０６ＳＡＰＯ￣５ ２８７ ２４８ ３９ ０.１５２ ０.１２０ ０.０３２

Ｓｎ０.１２ＳＡＰＯ￣５ ２９３ ２４８ ４５ ０.１６３ ０.１２１ ０.０４２

３０１、 ２８７ 和 ２９３ ｍ２ / ｇꎻ 总孔体积分别为 ０. ２６０、
０.２４８、 ０.２３８、 ０.１５２ 和 ０.１６３ ｃｍ３ / ｇ. 与纯 ＡｌＰＯ４￣５

相比ꎬ ＳｎＳＡＰＯ￣５ 的总比表面积和微孔比表面积都

明显增加ꎬ 但都小于 ＳＡＰＯ￣５ꎻ ＳｎＳＡＰＯ￣５ 的总孔体
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积和介孔体积都明显下降ꎬ 但微孔体积略微下降ꎬ
这可能是煅烧过程部分 Ｓｎ 进入分子筛孔道ꎬ 导致

其孔体积下降.

２.４ ＳＥＭ 表征

５ 种分子筛具有代表性的 ＳＥＭ 照片如图 ２. ＳＡ￣
ＰＯ￣５ 与 ＡｌＰＯ４￣５ 晶体的形状和大小基本相同ꎬ 都呈

图 ２ ５ 种分子筛的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

现梭形ꎬ 表面晶体粗糙ꎬ 但随分子筛 Ｓｉ 含量的增

多ꎬ 梭形外貌变得不太规则. ＳｎＳＡＰＯ￣５ 则呈现六棱

柱形外貌结构ꎬ 表面更光滑. 随着杂原子分子筛中

的 Ｓｎ 含量增多ꎬ 晶体尺寸基本不变ꎬ 外貌更加

光滑.
２.５ 核磁共振表征

杂原子磷铝分子筛的骨架元素状态和化学环境

的变化ꎬ 可通过核磁表征进行分析ꎬ 如图３. ＡＦＩ拓

图 ３ ４ 种分子筛的２７Ａｌ 和３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ
Ｆｉｇ.３ ２７Ａｌ ａｎｄ ３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｏｕｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ
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扑结构骨架２７Ａｌ 的化学位移一般在 δ ＝ ３０ ~ ４５[１５－１６] .
纯 ＡｌＰＯ４￣５ 的２７ Ａｌ 在约 δ ＝ ３５. ７ 处出现归属于

Ａｌ(４Ｐ)的特征峰[１７]ꎬ 而 ＳＡＰＯ￣５ 和 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 则在

约 δ＝ ４２.５ 处出现归属于 Ａｌ(４Ｐ)的特征峰[１６]ꎬ 并

且在约 δ ＝ － ８. ６ 处出现归属于八面体铝的特征

峰[１８] . ４ 种分子筛的３１Ｐ ＮＭＲ 都在约 δ＝ －３２ 处出现

归属于 Ｐ (４Ａｌ) 的强特征峰ꎻ ＡｌＰＯ４￣５ 和 ＳＡＰＯ￣５
的３１Ｐ 只出现在归属于 Ｐ(４Ａｌ)的特征峰ꎬ 而 ＳｎＳＡ￣
ＰＯ￣５ 除在 δ ＝ －３２ 处出现归属于 Ｐ(４Ａｌ)的化学位

移ꎬ 还在其信号峰肩部出现归属于 Ｐ(４￣ｎＡｌꎬ ｎＳｎ)
(ｎ＝ １~４)低强度宽带(约 δ ＝ －１７.１) [１９] . 这表明在

ＡＦＩ 骨架中发生 Ｓｎ２＋取代 Ａｌ３＋ꎬ 与其它 ２ 价金属进

入 ＡＦＩ 骨架的结果一致[２０－２１] .
２.６ 酸性表征

５ 种分子筛的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线如图 ４. 纯 ＡｌＰＯ４￣５
只有极弱的酸ꎬ 约 １６０ ℃出现 ＮＨ３脱附峰. ＳｎＳＡＰＯ￣５

图 ４ ５ 种分子筛的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ.４ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

与 ＳＡＰＯ￣５ 的酸量和酸强度明显增加ꎬ ＳＡＰＯ￣５ 在

１７０ ℃附近出现 ＮＨ３的脱附峰ꎬ 峰强度随 Ｓｉ 含量增

加而增强ꎬ 也就是其酸量明显增加ꎻ 而 ＳｎＳＡＰＯ￣５
则在 １７０ 和 ２６０ ℃附近出现 ＮＨ３脱附峰ꎬ 峰强度随

Ｓｎ 增加而增强ꎬ 并且向高温方向偏移ꎬ 也就是中强

酸明显增加. 这与分子筛骨架的 Ｓｎ２＋取代 Ａｌ 有关ꎬ
并且 Ｓｎ 的加入也使得分子筛的 Ｓｉ 含量增加ꎬ 这就

使其骨架产生更多的酸性中心. 这与其它 ２ 价金属

合成的 Ｍｅ￣ＡＦＩ 分子筛酸性变化相同[２１－２３] .
　 　 为了进一步得到分子筛酸类型和酸量ꎬ 分别进

行了 Ｐｙ￣ＩＲ的表征ꎬ 如图 ５和表 ３. ５个分子筛都

图 ５ ５ 种分子筛的 Ｐｙ￣ＩＲ 表征

Ｆｉｇ.５ Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

以 １４５０ ｃｍ－１附近归属于 Ｌ 酸[２４]为主ꎬ １５４０ ｃｍ－１附

近归属于 Ｂ 酸的中心[２５] 很少ꎬ 在 １４９１ ｃｍ－１附近都

出现归属于 Ｂ 和 Ｌ 酸共同作用的特征峰[２６] . ＡｌＰＯ４￣５
没有Ｂ酸出现 ꎬ只有少量Ｌ酸 ꎻＳＡＰＯ ￣５最明显的

表 ３ ５ 种分子筛的 Ｂ 酸、 Ｌ 酸和总酸酸量

Ｔａｂｌｅ ３ Ｂ ａｃｉｄꎬ Ｌ ａｃｉｄ ａｎｄ Ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅ

Ｗｅａｋ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ / (μｍｏｌｇ－１)

Ｌ Ｂ Ｌ＋Ｂ

Ｍｅｄｉｕｍ ａｎｄ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ / (μｍｏｌｇ－１)

Ｌ Ｂ Ｌ＋Ｂ

Ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (μｍｏｌｇ－１)

ＡｌＰＯ４ ￣５ ５１ ０ ５１ ０ ０ ０ ５１
Ｓ０.１ＡＰＯ￣５ ２７ ２６ ５３ １０ ２５ ３５ ８８
Ｓ０.２ＡＰＯ￣５ ２８ ２６ ５４ １４ ３３ ４７ １０１

Ｓｎ０.０６ＳＡＰＯ￣５ ５２ ２８ ８０ ３２ １０ ４２ １２２
Ｓｎ０.１２ＳＡＰＯ￣５ １１６ ３７ １４１ ５９ ２２ ８１ ２３２

是 １５４０ ｃｍ－１附近 Ｂ 酸的出现ꎻ ＳｎＳＡＰＯ￣５ 的 Ｂ 酸和

Ｌ 酸都明显增加ꎬ 并随 Ｓｎ 含量增加而增加. 由表 ５
可知ꎬ 弱酸、 中强酸和总酸酸量都按以下顺序增

加: ＡｌＰＯ４￣５ <Ｓ０.１ＡＰＯ￣５< Ｓ０.２ＡＰＯ￣５<Ｓｎ０.０６ＳＡＰＯ￣５<
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Ｓｎ０.１２ＳＡＰＯ￣５ꎬ 这与 ＮＨ３￣ＴＰＤ 和 ＮＭＲ 的表征结果

一致. ＳＡＰＯ￣５ 的 Ｂ 酸占据总酸的较大比例ꎬ 但

Ｓｎ０.１２ＳＡＰＯ￣５的弱 Ｂ 酸增加较为明显ꎬ 但仍以 Ｌ 酸

为主.
２.７ 加氢反应性能评价

分别对 ５ 种分子筛改性催化剂进行 ＤＢＴ 的加

氢脱硫反应评价ꎬ 结果如表 ４. 分子筛改性催化剂

对 ＤＢＴ 的脱硫率都比催化剂 ＮｉＷ / Ａｌ２Ｏ３要高ꎬ 这与

文献的结果相一致[２７] . 催化剂对 ＤＢＴ 的脱硫率都

随温度的升高而增加ꎬ 当温度达到 ３００ ℃ 时ꎬ 除

ＮｉＷ / ＡＰＡ 和 ＮｉＷ / Ａｌ２Ｏ３以外催化剂的 ＤＢＴ 脱硫率

基本达到 １００％ꎬ 表明较高温度下催化剂对 ＤＢＴ 的

反应活性较高. 相比 ＮｉＷ / ＡＰＡ 和 ＮｉＷ / ＳＡＰＡꎬ 在

２４０~３００ ℃温度下催化剂 ＮｉＷ / ＳｎＳＡＰＡ 表现出良

好的 ＤＢＴ 脱硫效果ꎬ 其脱硫率 ２６０ ℃ 分别提高

４９.５％和 ２５.２％(从 ２２.４％和 ４６.７％提高到 ７１.９％)ꎻ
２８０ ℃分别提高 ４６.７％和 １８.６％(从 ４９.６％和 ７７.７％
提高到 ９６.３％)ꎻ 随着载体分子筛 Ｓｎ 含量的增加其

相应催化剂的脱硫率略微减少ꎬ 但其脱硫率仍明显

高于 ＮｉＷ / ＡＰＡ 和 ＮｉＷ / ＳＡＰＡ.

表 ４ ６ 种催化剂对 ＤＢＴ 的加氢脱硫反应结果

Ｔａｂｌｅ ４ ＤＢＴ ＨＤＳ ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｓｉｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
/ ℃

ＨＤＳ ｒａｔｅ / ％

ＮｉＷ / ＡＰＡ ＮｉＷ / Ｓ０.１ＡＰＡ ＮｉＷ / Ｓ０.２ＡＰＡ ＮｉＷ / Ｓｎ０.０６ＳＡＰＡ ＮｉＷ / Ｓｎ０.１２ＳＡＰＡ ＮｉＷ / Ａｌ２Ｏ３

２４０ １８.４ ２０.０ ２２.３ ３１.０ ３７.２ －

２６０ ２２.４ ４６.７ ４７.２ ７４.６ ７１.９ ２１.６

２８０ ４９.６ ７７.７ ８６.２ ９８.２ ９６.３ ４５.７

３００ ８３.８ ９７.２ >９９.９ >９９.９ ９８.４ ７１.９

　 　 对于加氢催化剂而言ꎬ 太弱的酸性载体使其加

氢脱硫活性受到限制ꎬ 引入适当酸性组分的载体可

以使其催化活性明显增加. 催化剂载体酸性中心

(尤其是 Ｂ 酸中心)的改善可有利于改善载体与活

性金属的相互作用ꎬ 促进活性金属的硫化ꎬ 产生更

多的活性相ꎬ 并使金属活性相的电子缺陷增多ꎬ 进

而增强催化剂的加氢脱硫能力[２８－２９] . 因此较多酸性

中心的催化剂 ＮｉＷ / Ｓｎ０.１２ ＳＡＰＡ 表现出更好的对

ＤＢＴ 的脱硫率ꎬ 也就是表现出更好的加氢脱硫活

性. 因而 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 对催化剂的改性不仅引入了酸

性中心ꎬ 改善了载体与活性金属的相互作用ꎬ 促进

活性金属的硫化ꎬ 进而形成更多的金属活性相ꎬ 还

可以增强活性相的电子缺陷[３０]ꎬ 进而提高了负载

在分子筛￣氧化铝复合载体上 ＮｉＷ 催化剂的加氢脱

硫能力. 因而具有较多酸性中心和活性金属硫化物

的催化剂 ＮｉＷ / ＳｎＳＡＰＡ 具有比其它催化剂更高的

催化活性.

３ 结论

采用水热合成法在 ＡｌＰＯ４￣５ 凝胶中直接同时加

入 Ｓｉ 源和 ２ 价 Ｓｎ 源可成功制备高结晶度的 ＳＡＰＯ￣
５ 和 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 分子筛. 随 Ｓｉ 和 Ｓｎ 含量增加ꎬ ＳＡ￣

ＰＯ￣５ 和 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 比表面积和总孔体积都有一定程

度的下降. 杂原子 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 分子筛形貌随 Ｓｎ 含量

的增多表面更光滑ꎬ 外貌呈现更规则的六棱柱ꎬ Ｓｎ
和 Ｓｉ 更多的富集于表面. Ｓｎ２＋取代分子筛骨架中的

Ａｌ３＋ꎬ 使得骨架产生缺陷ꎬ 电荷不平衡ꎬ 进而产生更

多的酸性位点. 故而 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 比 ＡｌＰＯ４￣５ 和 ＳＡ￣
ＰＯ￣５ 分子筛具有更多的 Ｌ 酸和 Ｂ 酸中心. 采用共

浸渍方法制备相同 ＮｉＷ 含量的 ５ 种分子筛改性催

化剂ꎬ 并进行二苯并噻吩的加氢脱硫反应评价. 在

相同反应条件下ꎬ ＳｎＳＡＰＯ￣５ 改性催化剂比 ＡｌＰＯ４￣５
和 ＳＡＰＯ￣５ 改性催化剂表现出较高的 ＤＢＴ 加氢脱硫

反应活性ꎬ 其脱硫率 ２６０ ℃ 分别提高 ４９. ５％ 和

２５.２％ꎻ ２８０ ℃分别提高 ４６.７％和 １８.６％ꎬ ２８０ ℃就

可将 ＤＢＴ 脱除 ９６％以上. 这是由于 ＳｎＳＡＰＯ￣５ 分子

筛的添加在催化剂上引入了更多的酸性中心ꎬ 改善

载体与活性金属的相互作用ꎬ 促进活性金属的硫

化ꎬ 形成更多的金属活性相ꎬ 进而提高 ＮｉＷ 催化剂

的加氢脱硫能力.
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[１８] Ｐｅｅｔｅｒｓ Ｍ Ｐ Ｊꎬ Ｖｅｎ Ｌ Ｊ Ｍꎬ Ｈａａｎ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｍ￣
ｂｉｎｅｄ ＮＭＲ ａｎｄ ＸＲＤ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＡＦＩ ａｎｄ ＡＥＬ ｔｙｐｅ ｍｏｌｅｃｕ￣
ｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙ Ｃｈｅｍꎬ １９９３ꎬ ９７: ８２５４－８２６０.

[１９] Ｓáｎｃｈｅｚ￣Ｓáｎｃｈｅｚ Ｍꎬ Ｇｒｉｅｋｅｎ Ｒ Ｖꎬ Ｓｅｒｒａｎｏ Ｄ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｏｎ ｔｈｅ Ｓｎ( ＩＩ) ａｎｄ Ｓｎ( ＩＶ) ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＡＦＩ￣
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＡｌＰＯ４ ￣ｂａｓｅｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ: Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ａｃｉｄｉｃ ＳｎＡＰＯ￣５[ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍꎬ ２００９ꎬ １９: ６８３３－
６８４１.

[２０] Ｓｈｅｎ Ｂꎬ Ｌｉ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｕｐ￣
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ｐｏｒｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｉｍｅｄ ａｔ ｕｌｔｒａ￣ｃｌｅａｎ ｆｕｅｌｓ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００５ꎬ １０６: ２０６－２１０.

[２１] Ｂｏｒａｄｅ Ｒ Ｂꎬ Ｃｌｅａｒｆｉｅｌｄ Ａ. Ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｏ￣
ＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎꎬ １９９２ꎬ
８０: ５９－７７.

[２２] Ｆａｎ Ｗꎬ Ｆａｎ Ｂꎬ Ｓｏｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ (Ｃｏꎬ Ｖ)￣ꎬ (Ｃｏꎬ Ｃｒ)￣ ａｎｄ (Ｃｒꎬ Ｖ)
ＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ [ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏｐｏｒ Ｍｅｓｏｐｏｒ Ｍａｔｅｒꎬ
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[２３] Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ Ｃｈｏｋｋａｌｉｎｇａｍ Ａꎬ Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｍ Ｐ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｔｈｅ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｐｈｅｎｙｌ ｏｖｅｒ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｓｕｂ￣
ｓｔｉｔｕｔｅｄａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ: ＭＡＰＯ￣５ ( Ｍ: Ｃｏ ａｎｄ Ｎｉ)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ４１２: １１７－１２４.

[２４] Ｊａｎｇ Ｈꎬ Ｍｉｎ Ｈꎬ Ｈｏｎｇ Ｂ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｉｕｍ
ｒａｄｉｃａｌ ｃａｔｉｏｎｓ ａｓ ｍａｊｏｒ ａｃｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ￣
ｔｏ￣ｏｌｅｆｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｖｅｒ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＺＳＭ￣５
ｚｅｏｌｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ ２９９: ２４０－２４８.

[２５] Ｈａｏ Ｆꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｎｉ￣
ｔｒｏｓａｔｉｏｎ ｔｏ ｅ￣ｃａｐｒｏｌａｃｔａｍ ｏｖｅｒ ｍｅｔａｌ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ＡｌＰＯ４ ￣５
[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１２ꎬ ３３: ６７０－６７６.

[２６] Ｃｏｒｍａ Ａꎬ Ｆｏｒｎｅｓ Ｖꎬ Ｎａｖａｒｒｏ Ｍ Ｔ. Ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ＭＣＭ￣４１ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
１９９４ꎬ １４８: ５６９－７４.

[２７] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｓｈｅｎ Ｂꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｈｙｄｒｏｄｅａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ＥＴＳ￣１０ ａｎｄ ＡｌＰＯ４ ￣５ ｏｎ Ｄａｑｉｎｇ ＦＣＣ ｄｉｅｓｅｌ [ Ｊ]. Ｆｕｅｌꎬ
２００８ꎬ ８７: ２３４３－２３４６.

[２８] Ｈéｄｏｉｒｅ Ｃ Ｅꎬ Ｌｏｕｉｓ Ｃꎬ Ｄａｖｉｄｓｏｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔ
ｉｎ ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ β￣ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａ￣
ｃｉｄｉｔｉｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００３ꎬ ２２０: ４３３－４４１.

[２９] Ｃｈｅｎ Ｗꎬ Ｍａｕｇé Ｆꎬ Ｇｅｓｔｅｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎａ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｏ
ａｎｄ ＣｏＭｏ ｓｕｌｆｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ ３０４: ４７－
６２.

[３０] Ｈéｄｏｉｒｅ Ｃꎬ Ｌｏｕｉｓ Ｃꎬ Ｄａｖｉｄｓｏｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏ￣
ｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ β￣ｚｅｏｌｉｔｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｃｉｄ￣
ｉｔｉｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００３ꎬ ２２０: ４３３－４４１.

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｓｎ ａｎｄ Ｓｉ Ｄｏｐｅｄ ＡｌＰＯ４ ￣５ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｓｉｅｖｅ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＳＵＮ Ｈｏｕ￣ｘｉａｎｇ∗ꎬ ＺＨＮＧ Ｈｕａ￣ｂｉｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＰａｎｚｈｉｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｐａｎｚｈｉｈｕａ ６１７０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ＳＡＰＯ￣５ ａｎｄ ＳｎＳＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ａｄｄｉｎｇ Ｓｉ ａｎｄ Ｓｎ２＋

ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｇｅｌ. Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ｌｏｗ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＳＥＭꎬ ＮＭＲꎬ Ｐｙ￣ＩＲ ａｎｄ ＮＨ３￣ＴＰＤ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｓｎ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＳｎＳＡＰＯ￣５ ｉｓ ｓｍｏｏｔｈｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｉｓ ｍｏｒｅ ｒｅｇｕｌａｒ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｐｒｉｓｍｓ. Ｔｈｅ Ｓｎ ａｎｄ Ｓｉ ａｒｅ ｍｏｒｅ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ａｌ ｉｓ ｒｅｐｌａｃｅｄ ｂｙ Ｓｎ２＋ꎬ ｃａｕｓｉｎｇ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎬ ｉｍｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｃｈａｒｇｅｓ ａｎｄ ｍｏｒｅ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓ. Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｍｏｄｉｆｙ ｔｈｅ ＮｉＷ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔꎬ ａｎｄ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ (ＤＢＴ) ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｏｉｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｐｒｏｂｅ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ＨＤＳ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅｉｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＳｎＳＡＰＯ￣５ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｍｏｒｅ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓꎬ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌｓꎬ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌｓꎬ ａｎｄ ｆｏｒｍｓ ｍｏｒｅ
ｍｅｔａｌ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅｓꎬ ｔｈｅｒｅｂｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＷ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ＳｎＳＡＰＯ￣５ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ＨＤＳ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ａｎｄ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＳＡＰＯ￣５ꎻ ＳｎＳＡＰＯ￣５ꎻ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｔｙꎻ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
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