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摘要:通过原位程序升温还原方法制备了以 MCM-41负载的 Ni2P、MoP和 WP催化剂,并
用XRD和CO化学吸附对催化剂进行了表征.以质量分数0.8%的二苯并噻吩(DBT)的十氢

萘溶液为模型化合物,考察了3种磷化物催化剂的加氢脱硫(HDS)反应性能.结果表明,

Ni2P/MCM-41催化剂在DBT的 HDS反应中表现出最佳的反应性能,具有最高的反应速率

常数和TOF,而 WP/MCM-41最低.DBT在3种磷化物催化剂上的 HDS反应路径随温度的

变化表现出不同的趋势.H2S的存在显著抑制了 Ni2P/MCM-41催化剂加氢路径,从而强烈

抑制了其 HDS反应活性.MoP/MCM-41表现出相对较好的耐硫性能.
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0 引 言

近年来,过渡金属磷化物以其高活性和稳定

性作为一种新型非硫化物加氢精制催化剂受到广

泛关注[1~8].在所研究的过渡金属磷化物中,第Ⅵ
族的 Mo[2、3]和 W[4]以及第Ⅷ族的 Ni[5~7]是最具

有代表性的3种金属.Sawhill等的研究结果表明

载体对磷化物催化剂性能有很大影响[9].本文作

者的前期工作发现介孔分子筛全硅 MCM-41是

一种良好的磷化物催化剂载体[7、10].本研究采用

全硅 MCM-41作载体分别制备 Ni2P、MoP和

WP催化剂,用二苯并噻吩(DBT)作模型化合物,
比较它们的加氢脱硫(HDS)反应性能,同时考察

H2S对催化剂反应性能的影响.

1 实验部分

1.1 原 料

硝 酸 镍 (Ni(NO3)2 ·6H2O)、钼 酸 铵

((NH4 )6Mo7O24 · 4H2O)、 偏 钨 酸 铵

((NH4)6W12 O39 ·xH2O)和 磷 酸 氢 二 铵

((NH4)2HPO4)均 为 分 析 纯 试 剂.偏 硅 酸 钠

(Na2SiO3·5H2O)为工业级产品.十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)为南京旋光科技有限公司产

品,工业级.十氢萘购自上海试剂分装厂,纯度大

于99%.二苯并噻吩(DBT)由联苯和升华硫按文

献[11]方法合成.
1.2 载体及催化剂前驱体的制备

全硅 MCM-41分子筛按照文献[12]方法合

成.在偏硅酸钠水溶液中按一定比例加入CTAB,
用硫酸调节pH=11,在高压反应釜内于120℃
晶化48h.经过滤、洗涤、烘干后,在600℃马弗炉

中于N2 保护下焙烧12h,空气中焙烧6h.
MCM-41负载的 Ni2P、MoP和 WP前驱体

采用等体积共浸渍方法制备.以 Ni2P/MCM-41
前驱体为例,各称取4.4g的Ni(NO3)2·6H2O
和1g的(NH4)2HPO4 加入到20mL的去离子

水中搅拌,用0.5mol/L稀硝酸调节溶液pH在3
左右.将3g的 MCM-41载体加入溶液,浸渍12
h.再在120℃ 干燥12h,最后在马弗炉中于500
℃下焙烧3h,得到 NiO2 负载量为30%,Ni、P原

子比 为 1.25 的 Ni2P/MCM-41 前 驱 体 样 品.
MoP/MCM-41和 WP/MCM-41前驱体样品的制

备方法与 Ni2P/MCM-41前驱体相似,MoO3 和



WO3 负载量均为40%,Mo、P和 W、P原子比均

为1.
1.3 催化剂表征

用 D/MAX-2400 型 X-射 线 衍 射 仪 测 定

(CuKα辐射源,Ni滤波,管电压40kV,管电流

100mA)催化剂的晶相.在进行XRD表征之前,
采用H2 程序升温还原方法(TPR)将催化剂前驱

体转化为相应的磷化物催化剂.还原反应在U形

石英管中进行,其中 Ni2P/MCM-41的还原终温

为500℃,MoP/MCM-41和 WP/MCM-41的还

原终温为650℃.由于磷化物对空气敏感,暴露在

空气中会发生剧烈的氧化反应,在将样品取出之

前,首先将制备的磷化物在室温下用含O20.5%
的O2/Ar混合气进行钝化.

采用ASAP2400自动吸附仪测定样品的N2
吸附等温线,该仪器可自动计算出孔结构参数和

BET比表面积.在吸附N2 前,样品先在300℃下

氦气吹扫4h.
CO化学吸附量的测定采用Chembet3000

型分析仪.吸附前,首先将钝化的磷化物催化剂样

品用H2 活化2h.其中Ni2P/MCM-41的还原温

度为500℃,MoP/MCM-41与 WP/MCM-41的

还原温度为650℃.之后,降至室温后脉冲注入含

CO1%的CO/Ar混合气直至吸附饱和,得到样

品的CO吸附量[13].
1.4 催化剂的HDS反应性能评价

HDS反应在内径为8mm不锈钢高压固定

床反应器上进行.催化剂前驱体装填量为0.2g.
进行HDS反应之前用原位程序升温还原的方法

将前驱体转化为磷化物催化剂[7].反应条件为总

压4MPa,反应温度280~340℃,空速(WHSV)

28h-1.HDS反应原料为含DBT质量分数0.8%
的十氢萘溶液.采用 HP-6890+ 型气相色谱仪测

定原料和HDS反应产物组成.色谱柱为Agilient
公司的HP-5型毛细柱.

用假一级平推流反应模型求取DBT的 HDS
反应速率常数[14]:

kHDS =-ln(1-x)·F
m

(1)

其中kHDS 为HDS反应速率常数,mmol/(h·g);

x为DBT转化率;F 为DBT摩尔流量,mmol/h;

m 为催化剂质量,g.
DBT的加氢脱硫反应有加氢(HYD)和直接

脱硫(DDS)两条并行反应路径.图1为 Houalla
等[15]提出的DBT在Co-Mo/Al2O3 上的 HDS反

应网络及各步骤反应的速率常数.在DDS反应路

径中,DBT直接脱除分子中硫生成联苯(BP);而
在HYD反应路径中,DBT的苯环首先加氢生成

四氢二苯并噻吩(TH-DBT),再脱除TH-DBT分

子中的硫原子生成环己烷基苯(CHB).

图1 二苯并噻吩的HDS反应网络

Fig.1 HDSreactionnetworkofDBT

DBT的DDS和 HYD均为一级反应[14].因
此,DBT的DDS反应路径表观速率常数kDDS可
通过BP选择性(SBP)求得:

kDDS =kHDS×SBP (2)
用kHDS 和kDDS 之差求取DBT的加氢反应路

径表观速率常数

kHYD =kHDS-kDDS (3)
以反应速率常数kHDS和催化剂样品的CO吸

附量来计算反应的转换频率(TOF)[9].

2 结果与讨论

2.1 催化剂的制备

图2示出了3种磷化物样品的XRD谱图.由
图可以看出,在本文实验条件下均制备出了相应

的过渡金属磷化物,与标准粉末衍射图(PDF)[16]

和文献报道的结果一致[3、4、6].作者前期研究发

现,只有在P过量的情况下才能通过 TPR方法

制备高活性的Ni2P[5、7],因此本研究采用Ni、P原

子比为1.25,而 Mo、P和 W、P原子比都为1(因
为 MoP和 WP只有一种晶形).但是与 Ni2P相
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比,MoP和 WP的生成需要更高的还原温度[17],

所以 选 用650 ℃作 为 MoP/MCM-41和 WP/

MCM-41的还原终温.相比SiO2 载体,MCM-41
具有更大的比表面积,这有利于活性组分更好地

分散.

图2 MCM-41负载的Ni2P、MoP和 WP的

XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofMCM-41-supportedNi2P,

MoPandWP

2.2 催化剂HDS反应性能比较

图3示出了 DBT在 Ni2P/MCM-41、MoP/

MCM-41和 WP/MCM-41上进行HDS反应时反

应速率常数(kHDS)随温度的变化关系.可以看出,

3种催化剂的kHDS均随着温度的升高而提高,其

中Ni2P/MCM-41表现出最高的HDS反应活性,

     

图3 DBT在不同磷化物催化剂上 HDS反应速

率常数随温度的变化关系

Fig.3 Reactionrateconstantsasafunctionoftemperature

inDBTHDSoverphosphidecatalysts

各个温度下其 HDS反应速率常数约为 MoP/

MCM-41 的 3 倍,WP/MCM-41 的 5 倍.
Oyama[1]以DBT、喹啉、四氢萘为模型化物,比较

了几种过渡金属磷化物的加氢精制反应性能,顺
序为Fe2P<CoP<MoP<WP<Ni2P.Sun等[18]

也报道了Ni2P和 MoP催化剂的 HDS反应活性

差别很大,Ni2P优于 MoP.
图4和5分别示出了DBT在3种磷化物催

化剂上直接脱硫反应速率常数(kDDS)和加氢反应

速率常数(kHYD)随温度的变化关系.可以看出,随
着反 应 温 度 的 升 高,Ni2P/MCM-41催 化 剂 的

DDS和HYD反应路径活性有显著的提高.其中,

HYD反应路径活性提高的幅度要大于DDS反应

路径.而对于 MoP/MCM-41催化剂,其加氢反应

速率常数随温度升高提高的幅度要小于其直接脱

     

图4 DBT在不同磷化物催化剂上直接脱硫

反应速率常数随温度的变化关系

Fig.4 Directdesulfurizationrateconstantsasa

functionoftemperatureinDBTHDSover

phosphidecatalysts

图5 DBT在不同磷化物催化剂上加氢反应

速率常数随温度的变化关系

Fig.5 Hydrogenationrateconstantsasafunction

oftemperatureinDBTHDSoverphosphide

catalysts
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硫的速率常数.这说明在较低的反应温度下DBT
在 MoP/MCM-41上通过加氢和直接脱硫两条路

径进行HDS反应;但随着温度的升高其加氢活

性并没有明显的提高,在高温下其加氢脱硫反应

主要是通过直接脱硫路径完成.对于 WP/MCM-
41催化剂,直接脱硫反应路径和加氢反应路径活

性随温度的变化趋势相似,DBT在 WP/MCM-41
催化剂上进行 HDS反应时两条反应路径并重.
由以上结果可以看出,随着反应温度升高,Ni2P/

MCM-41催化剂加氢脱硫反应更加趋向于通过

加氢路径来实现.
表1列出了DBT在不同磷化物催化剂300

℃时 HDS反应速率常数和转化频率(TOF).催
化剂的活性中心数由CO的化学吸附容量测定,
并以此计算TOF.由表1可以看出,Ni2P/MCM-
41催 化 剂 的 TOF 为 MoP/MCM-41 和 WP/

MCM-41的5倍以上,具有最高的反应活性.尽
管 MoP/MCM-41催化剂具有最大的CO吸附容

量,但其活性较低.因此Ni2P在3种磷化物催化

剂中表现出了最优异的HDS性能.

表1 磷化物催化剂的物性、CO吸附量、在300℃的HDS活性和TOF
Tab.1 Physicalcharacteristic,COuptake,HDSactivityat300℃andTOFofthephosphidecatalysts

催化剂 aBET/(m2·g-1)
孔体积/
(mL·g-1)

CO吸附量/
(mmol·g-1)

HDS活性/
(mmol·g-1·s-1)

TOF/s-1

Ni2P/MCM-41 587 0.52 15.28 1.022 0.0669
MoP/MCM-41 493 0.55 16.32 0.222 0.0136
WP/MCM-41 472 0.54 8.28 0.089 0.0107

2.3 H2S对催化剂HDS反应性能的影响

为了考察3种催化剂的耐硫性能,在反应原

料中引入了0.5%(以 H2S分压计)的CS2.图6
示出了H2S存在时,各催化剂kHDS随温度的变化

关系.通过比较图3和6可以看出,H2S的引入显

著降低了3种磷化物的 HDS反应活性.其中,

H2S对Ni2P/MCM-41催化剂 HDS反应活性的

影响最为显著,这说明Ni2P的耐硫性能最差.图

7和8分别示出了H2S的引入对3种磷化物催化

     

图6 H2S存在条件下DBT在不同磷化物

催化剂上HDS反应速率常数随温度

的变化关系

Fig.6 Reactionrateconstantsasafunctionof

temperatureinDBTHDSoverphosphide

catalystsinthepresenceofH2S

剂的直接脱硫反应路径和加氢反应路径速率常数

的影响.由图可看出,与直接脱硫反应路径相比,

H2S对Ni2P催化剂加氢反应路径抑制作用更为

显著,说明 H2S主要通过对 Ni2P加氢路径的抑

制而降低其整体的 HDS反应活性.Stinner等[17]

在研究Ni2P、MoP和 WP对邻丙基苯胺的 HDN
反应时发现,H2S对3种磷化物上 HDN反应影

响的顺序是 Ni2P>MoP>WP,这与本实验对

DBT反应的结果是相近的.

图7 H2S存在条件下DBT在不同磷化物催化

剂上直接脱硫反应速率常数随温度的变化

关系

Fig.7 Directdesulfurizationrateconstantsasafunction

oftemperaturein DBT HDS overphosphide

catalystsinthepresenceofH2S
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图8 H2S存在条件下DBT在不同磷化物

催化剂上加氢反应速率常数随温度的

变化关系

Fig.8 Hydrogenationrateconstantsasafunction

oftemperatureinDBTHDSoverphosphide

catalystsinthepresenceofH2S

Ni2P是一种富金属的磷化物,其最短 Ni—

Ni键键长为0.261nm,与金属 Ni最短 Ni—Ni
键键长(0.249nm)相 近,表 现 出 较 强 的 金 属

性[19],可能是造成Ni2P/MCM-41催化剂具有较

高的HDS和 HYD活性以及较差的耐硫性能的

主要原因.

3 结 论

(1)在 Ni2P/MCM-41、MoP/MCM-41 和

WP/MCM-413种磷化物催化剂中 Ni2P/MCM-

41表现出最佳 的 HDS性 能,其 HDS活 性 和

TOF 都远高于 MoP/MCM-41和 WP/MCM-41.
(2)提高反应温度显著提高了 Ni2P/MCM-

41的 HYD反应活性.DBT在 MoP/MCM-41上

主要通过直接脱硫反应路径进行 HDS反应,而

在 WP/MCM-41催化剂上DDS和 HYD两条反

应路径并重.
(3)Ni2P/MCM-41在3种磷化物催化剂中

耐硫性能最差,在 H2S存在的条件下 HDS反应

活性尤其是加氢反应路径活性降低最显著.
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Comparisonofhydrodesulfurizationperformances
ofNi2P,MoPandWPsupportedbyMCM-41

TENG Yang1, WANG An-jie*1,2, LI Xiang1,2, DUAN Xin-ping1, HU Yong-kang1,2

(1.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China;

2.LiaoningKeyLaboratoryofPetrochemicalTechnologyandEquipment,Dalian116012,China)

Abstract:MCM-41-supportedNi2P,MoPandWPcatalystswerepreparedbyanin-situtemperature

programmedreduction methodfrom theiroxideprecursorsandcharacterizedby XRD and CO

chemisorption.Thehydrodesulfurization(HDS)performancesofthethreecatalystswereevaluated

usingamodelfuelcontaining0.8%dibenzothionphene(DBT)indecalin.Theresultsindicatethat

MCM-41-supportedNi2PcatalystshowsthehighestHDSperformance,exhibitingthehighestHDS

reactionrateconstantandTOF,whileWP/MCM-41isthelowest.TheHDSreactionroutesoverthe

threecatalystsexhibitdifferenttrendstowardsdifferenttemperatures.ThepresenceofH2Sinthe

feedsignificantlysuppressesthehydrogenationpathwayofNi2P/MCM-41,andleadstoadrastic

decreaseintheHDSactivity.MoP/MCM-41exhibitsbettersulfurresistancecomparedwithother

catalysts.

Keywords:MCM-41;Ni2P;MoP;WP;hydrodesulfurization
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