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还原条件对柴油加氢脱氮催化剂性能的影响
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摘要e采用溶肢凝胶法制备 Ti()， -Z..O， -SiO理 三元复合载体 ，并 负 我确化钳制得MoP/币。结 又叫)， -5iO隽 嘶

型加氢脱氯催化剂以喳琳为挺型化合物.考察 了 三元复合我体负我中 Ti/Zr/悦的不同配比和还原条件对催

化剂加氢脱氮性能的影响 原位还愿 法制备的确化饲催化剂 .其还原条件材加氮活性影响较大.确定最位 A单 位

还原条件为什温这事 Z 1: ' min \还原气流这 0. 06 L · min \还原且力 为 0. 5 MPa.还原 终温为 600 X; .

此时最佳脱兔丰为 97 . 85%
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1. 1 材料与仪器

钦政四正丁珩.正硅酸乙酣.氧虱化铃，冰乙

酸，无水乙醇，十六炕基三甲基造化镑，铀睦馁 ，

磷酸氢二铸.均为分析跑，国药某网化学试剂有限

催化加氢眈虱是目前研克和应用非常广

注的精制技术，是通过对含氧化合物加盖以降

低 ih 品 中 的 虱含量 ' " 在 工 业 加 氢催 化 剂 中 ，

氧化铭是使用最为广泛的侬化剂载体它的优

点是孔结构 可通过调韭树备告件来达到所需

要的物性特征，包括晶形 、孔容、比 表面、"分

布芋在众声的氧化铝晶型中 γA l z O;，是使用

最多的催化剂载体之一 ，其中也包括其改性的

或且合型载体近年来 riOz ， ZrOz 等且合载体

以其较高的活性和选择性弥补了单一载体比

表面 积 小和然稳定性革 的 缺 点 l z l . 它 的 特 点 是

孔结构合理运中.其酸性可在一定范围内通过

不 同 的手段加 H 调 整 ， 罔 此 是一种颇 具理论研

克价值和工业应用前景的侬化剂载体本文革

用浓胶凝脏法分别制备了不同配比的 1'i02

Zr02 Si02 三 元复合 载 体 ， 以 相 政钱和畴 酸 氢

二铸作钮 源 和磷 滋 . 在 固 定床反应 器上 ， 以 喳

琳为模型化合物.考事催化 剂的加主且吉L 性

能

1 实验部分

o ~ I
丰

台

公司生产3电热鼓风 T燥捕 ，南京实验也器r生

产 g萌式也阻炉 ，比阳市电炉r 生产; SX-4-10 型马

弗罗 ，沈阳市电炉厂生产 p气相色谱仪，上海分析

仪器f生产

1. 2 催化剂树备

采用铁j主的醇盐以及氧品化给作为立合氧

化物制备的 前驱体， 以元水 乙醇作为溶剂 ， 通过前

驱体的水解和碍解形成混合溶版.在强烈搅拌条

件下 ，向溶肢中加入模板剂 .搅拌均匀后铮直落

胶在室温下转化为凝肢，将疑胶 90 'C 于 燥 24 h ,

:iOO ·C烙烧 4 h ， 冷却后制碍三元复合载体 将一足

量相酸线和磷酸二 皇L铁配制 成溶浅 ， 缓慢均 匀 涌

入主合载体上宣温注渍 24 h . 120 'C 干 燥 4 h .

500 'C悟烧 4 h. 冷却王室溢即得 负 载型催化亦l 前

体助剂 《油和 阳的自我革用二次是请法，即革用

上述方法 负 载活性组分后 . 将娃且好的依化剂作

为母体，重主上面步骤根据 Ti/Zr/Si摩尔配比不

同对催化 剂分别编 号 MT， Z I S l . MT6Z lSW 、

岛1Tz Zj S4 •

2 结果与 讨论

2 . 1 负 载型催化剂 的 晶型结构

当 Mo 负 裁量 20% 时 ， 三种不 同摩 尔 配比的

Mo P / TiOz -ZrOz-SiOz 催化 剂 姑且后 的 XRD 谱

围如罔1，由国中可知 . 8 = 43. 06处均有明显的

MoO， 特征峰 . MoO , j在体 晶相的 含 量 明显增加 ，

物相处于 Mo03 和1'i02 Si02 ZrOz 共存的状~
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线均 )\1 Hrunauer 等温线 第 E 是型 . 滞后环与 毛细

凝聚的二次过程密切相关，其中龙以立合在体样

品的吸附等温线最为典型，多 数工业催化剂 都呈

此类型 负我上活性组分后 ， Ti02 Zr0 2 Si02 复合

载体具有较大的比在面积.有利于提高加盖催化

剂的抗硫和功中 毒的能力
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Compariso n of H D:'I/ ILCt ivity over MoP!

riOz-ZrO,-SiOz catalyst pre pa red

different flow rutes of H ,
还原条件对加虱旺虱侬化剂 4舌性的影响

以全啡为;模型化合物. 在 ri/Zr/S且 摩尔比为

6 =1 =1 0 的 三元主合载体上 负 载磷化相 制 成催化

剂 ，在 300 ~ 3 80 ·C 、 3 MPa 、 2 h-1 及氢油 比 500 的

条件下考察不 同还原条件对加氢且虱活性 的 幸
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2. ~ . 1 氢气流量 国 3 为 不 同还原 氢气流量对

MoP / T i02 Zr0 2 SiOz 侬 化 剂 的 H J);..) 反应 活性

的审响考辜 的主气流量分 别为

0 . 1 L /min

ArnoldY:3】 在对 Molλ 和 Mo(元 的研究 中认为 .

还原形成的 TI?。在要手L Mo().， 宁 的扩散将比在气

相中慢，从而在 MoO， 颗粒中积聚，水草气压力升

高，进而抑制 MoH 进一步还原为低价 Mo在一定

床层裁面积和空隙卒下，提高 H，流量会提高其幸

而线速庄，有利于持生成的 H，O带离反应臣，阅而

有利于 MoP 晶体的形成由国可知，随着 H，流量

的增加 .MoP/Ti(~ 互，()，-Sio，催化剂的 HD.:'oJ的活

性均有所提高 担 当 H， 流量将至一定值时， HD.:'oJ

活性均不再提高这是闲为磷化物遇 HzO会皮生剧

烈氧化反应，而用 H， 还原制备磷化物的反应产物

之一却是 H，O闵此.必须俊生成的 H，O迅速离开

树备的磷化物，才能和l得结构完整的畴化物催化剂.

否则极易发生可逆反应而破坏磷化物结构在一定

床层截面积和空附卒于，提高主气流量会提高其在

西线速庄，有利于将生成的水带高反应臣，因而可促

进 MoP晶体的形成凹

升温达卒囤4为原位还原时不同升温
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负 我型侬化剂的吸 附 等温线和"径分布图

r he absorp旧on iso therms and pore diameter
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负载型催化剂的比在面积和牙L结构制定

国 2和在 1分别是由载型侬化剂的吸附芋 ，显

线和JL径分布固和负载型侬化剂的比在函积、 JL

径和孔在由几吸附寺i显线观事，样品吸附辛温

表 l负我型催化剂的比表面积 、孔径和孔容

Surface areas _ pore diameter and pore volu me of

2,2

2.3.2

thc catalysts

M T;， l ， 与

民，f T.Z,SlO

M T，l ， ~乌

DllI U/ nm

1. 90

1 91

2. :11

场.，.. / (m隽 . g- ' ) 飞 ， / ( mL - !-: 1)

0.08

0.07

0.07

171. 11

1 ω'5

120.%
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这卒对 MoP/Ti02 -ZrOz -S i02侬化 M HO:'>J 反应

活性的串响考串的还原升温这伞分别为 2 、 5 、

10 'C /lII i n 由 圈 可知 ， 当 升温这率为 1 0 'C /mi n 时

树备的侬化剂 H I刑法性较低，而当升温途车小于

:) ·C /min时 . 升温这 卒对 HD.:'oJ ~舌性彩响较小. 结

果意味着可能低温还原过程中生成的水较 少 . 能

够及时离开催化剂在面，从而有利于 MoP的生

成，法性较高而升温速卒较高时，反应生成的水

较多 .不能及时离开磷化物在函 ，不利于生成结构

完整的味化物晶体l 5l，导致活性较低
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副 5 本 周 还 原 终 " 制 备 的 Mol'O'iC)， -ZrO，

SiO, HD:'\l 时的活性付比

Pig. ::; Com parison of TID'\! ani" iry over 助loP/

TiO,-Zr() ,-SiO, catalysts prepared at

diffcrc立It final red uction rc切lpcraturc

由国可知.还尿温度为 550 'C 时 ， 随着磷化钮

活性相的开始生且，催化剂 的加氢且虱逐渐升高 g

还原温度为 600 'C 时催化剂 的 活性达到 最 高值 g

进一步升高还尿温度 650 'C 时则催化剂 的 活性下

降 .但是催化剂的活性在不同的反应温度下在现

出相同的规律性 jjO 'C和 65 0 ·C还原制碍的依化

剂 ，毒性桂低 ， 600 "C 的 活性最佳. 这是 因 为较低温

度下还原制悍的侬化剂可能还原不完全，而 i孟庄

高 时有可能导致 Mol'晶体被烧结，放使活性降

低 此外，还原活化温庄过高也可能造成部分磷化

钮催化剂的围聚l e l . 使颗粒培大 ， 导致活性不 高

因此革位述原终温为 600 (;

2 .~.4 还原 压 力 国 6 为 不 同 还原 压 力 下 对

Mol'j'l 且02 -ZrO， 日0， 催化 剂 HD.:'-J 活性 的影响

考辜的还原压力分别为0. 2 、 0 . 5 、 1. 0 MPa
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副 6 不 同还原A力 下制备的 r..fuP/TiO， -Z r( 自

已刘iO， HO:'\l 时的活性对比

Fi!'(. 5 Comparison of HD).l ILC tivity over MoP!

riO, -ZrO,- SiO, catalysts prepared at

differe nt roouction pressure

由国可知，随着还原压力的提高，所创备的侬

化剂的加革脱虱活性提高 但是 ， 还原反应压力 高

于 0. 5 MPa 时 治性草 药'J 变 小 这是因 为还原 压力

提高时，反应物 ( II， ) 的 分压提高 ，而 有害产物水的

分压降低，因而有利于提高依化剂 的反应活性 原

位还原法制备的磷化相依化剂.原壮还原条件对

加氢活性有较大哥响，确定最佳原位还原条件为

升温速率 2 {>川1r1 1 .述原 气证这0. 06 I. - m in

还原压力为 0. 5 MPa ，还原终温为 GOO "C

2 .4 二元主合载体与三元主合载体的加氢脱虱

活性比较

录用溶且凝胶法制备摩尔比分别为 2 ' 1和4 =1

二元主合载体催化 剂 ri02 -ZrO" ( 分别 在 示 为

T?Z，T.Z) ， 将制备好的二元主合载体催化剂和三

元:l合载体催化剂 TiO. -ZrO雪白。少 (其摩尔比为

G : 1 : 1时 ，在最佳还原条件下恒温 4 h ， 然后 降至
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副 7 TiO， -ZrO" 与 TiO， -ZrO，， -SiO， 复合载体

的和氢脱氮治性对比

Fig. 7 T he comparatiun uf the den itrugenatiun

~ct1川Ty of the TiO， 文TO. ~T1d TiO,
ZrOr SiO,
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反应温足 ， 即 时用于反应 在空这 2 h- 1 • 氢 泊 比

500 . 压力 3.0 MPa 的条件下分别进行加氢脱 Jl.反

应.寺宰了不同元的立合载体催化剂的加氢脏虱

性能影响 ri02 Zr02 与 ri02 Zr0 2 Si( 兑 载 体 的

加革脱盐 ，舌性比较如因 7

由罔可知 ， 二元和三元主合载体催化剂的加

盖 且虱性能都是随反应温度的 变化呈现出一定规

律♂即随温度升高，侬化剂活性逐南增强，且脱虱

活性随湿庄的逐渐升高而 呈缓慢上升的趋势.

380 'C 时 . 均 出 现最 大值 此 时 . T iOz-Zr 0 2-Si0 2

催化剂较 T宠 Z . T， Z催化剂的加 .，脏虱活性分别提

高 丁 1 8 . 23 %和 15. 5 8 % 由数择可知 ， 三元复合

载体的且氨转化卒相对二元立合载体有显著提

高 ，这是因为三元主合载体具有较高比在函 ，为 在

碍较高的金属分散度提供了必要条件，同时，具有

较适中的孔道且分布均匀，有利于胡环含虱、芳炫

化合物的孔 肉 分散 网此，二元主合载体比二元主

合载体优越

3 结 语

采用溶胶凝脏法制备不同摩尔配比的二元复

合氧化物在体 Ti( }，; -SiO， -ZrO.样品的 XRD衍射峰

中锐铁矿特征峰宽而尖锐，趋于在善.制碍的三元立

合轧化物载体均具有技大的比表面积和孔径、与L 容

结构. 其中 r6 zj凡。 1合载体的比在画和孔结构最为

埋怨摩尔配比不同对加盖脱氨侬化剂的活性帘'向

不同.在相同的还原和反应条件下 . TiνZr/Si 摩尔 比

为 6 " ' 1 0 :l合载体的加氢旺虱效果最佳原位还原

法制备铸化钮侬化剂，其还原条件对加氢活性影响

较大，确定最佳原位还原告件为升注这卒

2 ·C · min-I ，还原气流速0. 06 L·min- 1 • 还原 压力为

0.5 M凹，还原终温为 600 'C
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Effect on reduction condition of new catalysts for

the diesel for hydrodenitrogenation activity

S IZE Yan l ' ,LFIFE FJ ,"'ANG Yzng g uangs

( 1. Liaoning Shihua Univers ity . Fushun 113001. China; 2. China University of Petroleum. Dongying 257061 . China;

3. CNI'C Linc让，， (ρonlraCll ~昭&. E~叩neerm昭 Corpomtion. l'anjin 100223. China)

A bs tr ac t ; Pre pared 1.1 new kind of h ydrodenitrogenation catalys ts w hich using t he T i02-Zr02 -5 i0 2

complex o xide as the m ixe d o xide sup帜Jrts by sol-gel m ethod. M ix ed o xide s up por t ed m olybd en um

phosphi de s were pr ep1iT!:' ( ! b y an in -si t u 刊出] {' lion met hod. T h e h ydrodenilTogetlll l ioll acli vi . ies of th e

ca talysts were t es t ed o n a model compound of quinolin巳we compa re d the capaci ty of HD~ using the

T i02-Zr02-Si 0 2 co mpl e x o xid e alld w e also r eview ed Ih e eff ecl o f Ih e fllvo rahle co udi. io n of t h e in situ

r ed uct ion on H J) ;..) p er forma nee. The e xper im en tal res ult s eo n fir med that co m p os it e carrier T GZlS 10

catalytic p roper t ie s o f ca talys t s for the best . not on ly show hi ,l.("h hydrodenitro ,l.("enation act iv it y. b ut also

has a n excellent per fo rma nce at lo w temperature ac tivity. T he o pti m a l co nd it ion o f the in si tu red uct ion

wen ' as foll o ws: lIz flo w ra le o f 60 m L / m in . II阳 l i ng rale of 2 'C / m in . red飞lc l ion lelllp eral.ure of

600 ·C . p res sure of O. 5 M Pa .the catal yst has t he excellent H D.:"J ca pacit y of 97.85 % for quinoline

Key words: co m posite ca rr ier ; mo lyhdcn um phosphidc; h yd rodcnit rog enation
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