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Abstract 

Meso-microporous composite materials of larger mesoporous aperture possess open pores of mesoporous materials and 

appropriate acidity, so it is helpful to the diffusion and removal of macromolecular sulfide, which could led to the result of deep 

desurfurization. Beta-MCFs (TMB/P123=0.4, 0.5, 1.0, 2.0 or 3.0) meso-microporous composite materials were synthesized from 

zeolite Beta nanoclusters by self-assembly method using P123 as the mesostructure directing agent under the basic condition in 

this thesis. The corresponding composite supports were produced by mechanical mix with Al2O3 (1:4), then the supported 

Ni(3.5wt%)Mo(15wt%) catalysts were prepared by two-step incipient-wetness impregnation of ammonium heptamolybdate and 

nickel nitrate. The typical physical-chemical properties of the supports and the catalysts were characterized by XRD, IR, NH3-TPD, 

SEM, TEM and Nitrogen adsorption–desorption analysis, etc. The hydro desulfurization evaluation results of FCC diesel with the 

sulfur content of 1013.8 µg·ml-1 showed that in the appropriate proportion of TMB/P123 range, the greater the ratio, the better 

desulfurization efficiency we received, on the TMB/P123 = 0.5, the corresponding catalyst exhibited the highest HDS activity, as 

high as 98.1%, and the product with the sulfur content of 19.8 µg·ml-1 was achieved. 
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摘  要：本研究采用两步水热晶化法，以 Beta微晶乳液为原料，以聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯（P123）为介孔模板剂，

通过调变扩孔剂均三甲苯（TMB）与 P123 的质量比(TMB/P123=0.4、0.5、1.0、2.0 和 3.0)条件下合成出了 Beta-MCFs

（BF）系列介微孔复合材料，将其与 Al2O3 机械混合(质量比 1:4)制备出相应的复合载体，并浸渍活性金属 Ni(3.5wt%)、

Mo(15wt%)制备了相应的 HDS 催化剂。然后采用 XRD、IR、NH3-TPD、SEM、TEM 及 N2 吸附脱附等表征方法对介微

孔复合材料及相应的催化剂进行了表征；以硫含量为 1013.78 µg·ml-1呼和浩特 FCC 柴油为原料，对该系列催化剂进行了

HDS 活性评价。结果表明：所合成的复合介微孔复合材料不仅具有不同大小的介孔孔径的孔道性质，同时又具有微孔材

料 Beta 适宜的酸性；在适宜的 TMB/P123 比例范围内，比例越大，催化剂的脱硫效果越好，在 TMB/P123=0.5 时，相应

的催化剂达到了最高的脱硫率，高达 98.1%，产品中的硫含量为 19.83µg·ml-1。 

关键词：FCC柴油；加氢脱硫；催化剂；介微孔复合材料。 

引言 

介微孔复合材料在非均相催化反应中独特的性能得益于其独特的空间结构，材料的高的比表面积以及

多级孔结构。微孔分子筛小的孔径在一定程度上限制了反应物﹑产物的扩散，这不利于有大分子参与的催

化反应，在微孔分子筛中引入介孔结构就很好地解决了这一问题，介微孔复合材料使得材料的外表面积和
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孔道开放度都得到了提高，进一步提高了在反应中的催化活性[1,2]。 
Kloetstra 等[3]利用单模板法和离子交换法合成出了 MCM-41/FAU 复合分子筛，研究结果表明，其担载

的催化剂在异丙苯裂解反应中的具有较高的催化活性。 
Triantafyllidis 等[4]以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂，将硅铝前驱体微晶组装合成出具有六方

排列结构的介孔分子筛材料 MSU-S，其担载的催化剂的催化裂解性能比 Al/MCM-41 更好。 
随着材料科学研究的不断深入，关于介微孔复合材料的研究越来越成为科研工作站研究的焦点。与微

孔﹑介孔材料不同，介微孔材料的合成方法往往是不同合成方法的结合，目前在介微孔材料的合成方面还

没有普遍的制备方法与合成机理。介微孔材料在柴油 HDS 方面的应用研究也较为有限，值得进行深入的实

验研究。 
本研究首次合成了新型的不同介孔孔径大小的复合材料 Beta-MCFs，并应用于中国石油呼和浩特石化公

司催化裂化柴油的 HDS 反应中。通过调节 TMB/P123 的质量比来调控介孔孔径的大小，优化得到脱硫活性

最佳的孔道大小。 

1 实 验 
1.1 介微孔复合材料的制备 

首先称取 51.90 g TEAOH(25m%)和 42.86 g TEOS，在烧杯中快速搅拌均匀（约 30 分钟），制得溶液(1)，
再称取 0.3734 g NaOH、1.5112 g NaAlO2、7g TEAOH(25m%)和 4 g 去离子水，在另一烧杯中搅拌至溶解制

得溶液(2)，将溶液(2)缓慢滴加到溶液(1)中，搅拌 2-4 小时直至所形成的溶胶不再分层，装入晶化釜，在

140℃温度下晶化 24 小时，取出反应釜降温，打开搅拌 30 分钟制得 Beta 微晶乳液； 
称取 3 g P123、85.5 g 去离子水和 40.5 g HCl (2mol/L)，在 35℃温度下水浴搅拌溶解（约 4 小时），然

后按不同 TMB/P123 比例称取质量不等的均三甲苯 TMB 溶液、一定量的 TEOS、一定质量 Beta 微晶乳液，

缓慢滴加到溶液中，搅拌均匀，在 35℃温度下水浴搅拌 24 小时，转入晶化釜，在 100℃温度下晶化 24 小时，

洗涤，抽滤，80℃干燥 12 小时，焙烧得到介微孔复合材料； 
对复合材料进行两次铵交换：将复合材料与 1mol/L 的氯化铵溶液按照 1g 材料加 10ml 氯化铵溶液的比

例进行混合，在 85℃下的水浴中搅拌 1h，经过抽滤后在 80℃温度下干燥 12h；然后对干燥后的样品以相同

的方法再进行一次铵交换，经焙烧得到 H 型的 Beta-SBA-15 及 Beta-MCFs 材料。 

1.2 催化剂的制备 

将 Beta-MCFs 复合材料与 Al2O3机械混合得到混合载体，混合的质量比为 1:4。制备的催化剂担载的活

性金属质量分数为 MoO3：15wt%；NiO：3.5 wt%。 
等体积浸渍法负载活性金属 Ni、Mo 制备相应催化剂的详细过程为：先用一定量的去离子水与钼酸铵配

成溶液，稍后把该浸渍液滴加到复合载体中，搅拌均匀，超声波分散 15 min，转移至烘箱在 110℃温度下干

燥 12 小时，在 550℃温度下焙烧 4 小时得到系列 Mo/Beta-MCFs 的催化剂样品；再称取一定量的六水合硝酸

镍，溶解在与载体量相同的去离子水中，然后把该浸渍液加入到 Mo/Beta-MCFs 催化剂中，搅拌均匀，超声

波分散 20 min，转移到 110℃的烘箱内干燥 12 小时，在 550 ℃温度下焙烧 4 小时得到 Ni-Mo/Beta-MCFs 催
化剂样品。 

1.3 催化剂的活性评价 

催化剂 HDS 性能评价的原料油为含硫量 1013.78µg·ml-1的呼和浩特催化柴油。本实验所用的 HDS 性能

评价装置为加氢高压微型反应器（海安石油科研仪器厂，型号 JQ-III）。反应物及产物的硫元素的定量分析

采用泰州中环分析仪器有限公司 RPP-2000SN 硫氮分析仪测定。催化剂的 HDS 反应性能以总硫脱除率表示： 
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总脱硫率=（原料中硫含量－产物中硫含量）/原料中硫含量×100％。 

2 结果与讨论 
在不同 TMB/P123 比例下合成的 Beta-MCFs 系列样品统一表示为 BFx，x=1、2、3、4、5，其中 BF1-5

分别表示添加不同扩孔剂质量比 TMB/P123=（0.4、0.5、1.0、2.0 和 3.0）的 Beta-MCFs 介微孔复合材料；

系列 BF介微孔复合材料与氧化铝复合制成了复合载体，并进一步制成 NiMo/ABF系列催化剂。 

2.1 XRD 表征 

图 2.1 为所合成的介微孔复合材料 BF 的小角度 XRD 谱图。从图上可以看出，介微孔复合材料 BF 的小

角在 2θ=0.5-0.8 之间出现了一个宽峰，并且随着材料中扩孔剂与模板剂比例的增大，BF 材料相应的衍射峰

向小角度偏移，这说明所合成的介微孔复合材料 BF 为无序的结构，且随着扩孔剂量的增大，BF 的孔径逐

渐增大，其中 BF-5 的衍射峰基本没有，这可能是由于介孔孔径过大，超出 XRD 检测范围，已不适于采用

小角 XRD 检测。 
图 2.2 为所合成材料 BF的广角 XRD 图。由图可知，BF复合材料在 2θ=7.8、22.4°出现了归属于 Beta 分

子筛的特征衍射峰，初步说明了所合成的复合材料都具有 Beta 分子筛的微孔结构单元。 
 

 
图 2.1 BF 小角 XRD谱图 

 
图 2.2 BF 广角 XRD谱图 

 

 
图 2.3 BF 复合材料的 N2吸附-脱附等温线 

 
图 2.4 BF 复合材料的孔径分布图 

2.2 孔结构表征 

图 2.3 为合成出的 BF 复合材料的 N2吸附脱附等温线图。从图上可以看出，BF 复合材料的 N2吸附脱附

等温曲线呈现出 H2 类滞后环。且随着质量比 TMB/P123 的增加，相对压力(P/P0)值朝着较大方向偏移，说

明了合成的复合材料介孔孔径依次递增。 
图 2.4 为所合成 BF 材料的孔径分布曲线图。从图上可以看出，BF 复合材料孔径较大，且随着

TMB/P123 质量比的增加而依次增大。这说明 BF 材料的孔径具有无序的结构。Beta 分子筛在介孔孔径范围
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内没有出现明显的峰，说明纯的 Beta 分子筛没有介观尺度的孔。这一结果进一步说明成功合成出了具有较

大孔径介孔结构的介微孔复合材料。 
表 2.1 为在不同 TMB/P123 比例条件下合成的介微孔材料 BF的 N2吸附数据的比表面积、孔容和孔径结

果。从表中数据可见，所合成的介微孔复合材料具有较大的比表面积、孔容和孔径，这将有利于提高催化

剂的 HDS 性能。 

表 2.1 介微孔材料 BF 的 N2吸附数据 

Samples 
SBET Vt Vmic dBJH 

(m2·g-1) (cm3·g-1) (cm3·g-1) (nm) 
BF2 660 0.84 0.18 13.2 
BF3 652 0.85 0.17 16.1 
BF5 649 1.02 0.17 24.2 

 

2.3 TEM 表征 

图 2.5 为所合成出的 BF 复合材料的 TEM 图。从图上可以看出，所合成的 BF 材料孔道表现出无序的三

维结构，与 MCFs 的 TEM 结果相同，这表明所合成的复合材料具有 MCFs 相同的结构。 
 

 
图 2.5 BF 复合材料的 TEM 图 

 
图 2.6 BF 复合材料的 SEM 图 

2.4 SEM 表征 

图 2.6 为所合成材料的 SEM 照片。从图上可以看出，Beta 微晶乳液(Beta seed)的形貌为尺寸很小的絮状

颗粒，颗粒尺寸只有几纳米，这是未结晶完全的 Beta 微晶。Beta 分子筛的结晶度明显比 Beta 微晶乳液要好。

介孔材料 MCFs 的形貌为不规整的颗粒，而 Beta-MCFs 可以看到其表面有很多小颗粒使其表面变得非常粗

糙。由此可见，Beta 微晶乳液对所合成的介微孔复合材料的形貌产生了一定的影响。 

2.5 红外表征 

图 2.7 为合成材料的红外光谱图。纯硅介孔材料 MCFs 在波数为 460 cm-1、810 cm-1、950 cm-1和 1030 
cm-1 处均出现了红外吸收峰，这主要是纯硅介孔材料的骨架红外振动吸收峰；波数为 460cm-1 处的吸收峰归

属于 Si-O-Si 键的弯曲振动吸收，波数为 810 cm-1处的吸收峰是由于 Si-O-Si 键的对称伸缩振动吸收；波数为

950 cm-1 处的吸收峰则是由存在空位的 Si-OH 基团引起的[5]；波数为 1030 cm-1处的吸收峰为 Si-O-Si 键的不

对称伸缩振动吸收峰。由图 2.7 可以看出，复合材料 Beta-MCFs 和纯的 MCFs 的谱图相比，Si-O-Si 键和 Si-
OH 键的振动位置均没有明显的位移，可见复合材料具有纯硅介孔材料的骨架。除了这些归属于介孔硅骨架

的吸收峰外，复合材料样品在波数为 520 cm-1和 570 cm-1处出现了两个红外吸收峰，与纯 Beta 分子筛的红

外吸收峰相比，这两个吸收峰是由于 Beta 微孔沸石骨架结构中的五元环和六元环引起的典型特征振动吸收

峰[6]，这一结果证明所合成复合材料中存在 Beta 分子筛的前躯体结构单元，但是对比纯 Beta 分子筛，复合

材料的双环振动峰有所减弱，这是由于介微孔复合材料是由 Beta 分子筛前驱体原位组装而成，复合材料中
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Beta 微晶前躯体的结构单元尺度较小，所以其 Beta 特征峰信号微弱。 
 

 
图 2.7 MCFs、Beta和 BF 复合材料的红外谱图 

 
图 2.8 BF 载体负载型催化剂小角度 XRD谱图 

2.6 催化剂的 XRD 表征 

图 2.8 在不同扩孔剂与模板剂比例下合成的 Beta-MCFs 载体担载的催化剂小角度 XRD 谱图。从图上可

以看出，与前面所测复合材料的小角度 XRD 谱图相比，复合材料 Beta-MCFs 载体担载的催化剂的小角

XRD 衍射峰位置没有明显变化，且随着扩孔剂量的增大，峰的位置向小角度方向偏移。这说明负载了活性

金属以后材料的介孔结构没有发生明显变化，只是相应的衍射峰强度有所下降，有序度也下降了，但仍然

保存了良好的介孔结构，且随着扩孔剂量的增大，催化剂载体的孔径逐渐增大。 
图 2.9 为在不同扩孔剂与模板剂比例下合成的 BF 复合材料载体负载型催化剂的大角度 XRD 谱图。从图

上可以看出，各催化剂在 2θ=27.3°处均出现了强度相似的 MoO3体相特征峰，说明各个扩孔剂与模板剂比例

下合成的复合材料担载的催化剂的活性金属 Mo 已经在催化剂的表面上超过了单层分散，且出现了部分堆积，

适量的堆积能形成具有一定堆垛程度的高活性的Ⅱ型中心，从而有利于加氢催化剂活性的提高。 
 

 
图 2.9 ABF 复合载体负载型催化剂大角度 XRD谱图 

 
图 2.10 ABF 复合载体负载型催化剂紫外可见谱图 

2.7 催化剂的 UV-Vis 表征 

图 2.10 分别为不同 TMB/P123 比例下合成的 Beta-MCFs 复合材料担载的催化剂的 UV-Vis DRS 谱图。

从图上可以看出，纯 Al2O3 为载体的催化剂在 590~630 nm 之间出现了较大的吸收峰，该峰属于 NiAl2O4 尖

晶石的吸收峰[7]。而载体中引入 Beta-MCFs 复合材料后，催化剂在 590~630 nm 之间没有出现 NiAl2O4尖晶

石的特征吸收峰。说明在 Al2O3 载体中引入介微孔复合材料，可以有效削弱催化剂中金属 Ni 与 Al2O3 的相

互作用，并有效地抑制 Ni 离子扩散到 Al2O3晶格中，从而使得催化剂的加氢脱硫效果得到提高。 
图 2.10 中所有催化剂在 200~400 nm 之间均出现了属于 Mo 氧化物的特征吸收峰。其中，220~255 nm 之

间的吸收峰归属于 Mo 的四配位物种，在 250~350 nm 之间的吸收峰归属于体相 MoO3或 Mo 的六配位物种[8]。

从图上可以看出，引入复合材料后，六配位 Mo 物种特征的吸收峰向高波长方向偏移，强度也明显增强。六

- 5 - 
www.sjfcd.org 



 

配位 Mo 物种有利于提高催化剂的加氢脱硫性能，所以引入适量的介微孔复合材料后能够有效地提高催化剂

的 HDS 反应性能。 

2.8 NH3-TPD 表征 

图 2.11 是不同 TMB/P123 比例的复合载体担载催化剂的 NH3-TPD 谱图。由图中可以看出，该系列催化

剂的酸性为中强酸。 
 

 
图 2.11 ABF 复合载体负载型催化剂的 NH3-TPD谱图 

表 2.2 不同复合材料担载担载型催化剂的柴油加氢脱硫活性 

催化剂 硫含量 µg·ml-1 脱硫率% 
Feed 1013.8  
BF1 35.7 96.5 
BF2 19.8 98.1 
BF3 43.1 95.8 
BF4 58.9 94.2 
BF5 75.5 92.6 

 

2.9 催化剂的活性评价 

本研究采用呼和浩特 FCC 柴油为原料，对系列 BF催化剂进行了 HDS 活性评价，其反应结果见表 2.2。 
从表 2.2 可以看出，随着 TMB/P123 比例的增大，催化剂的脱硫率呈现先增大后减小的趋势，结合前面

分析可知，随着 TMB/P123 比例的增大，催化剂孔径逐渐变大，开阔的孔径有利于大分子硫化物的扩散，脱

硫效率呈现增大趋势；但随着孔径越来越大，载体的机械强度和稳定性下降，这就会导致催化剂在催化过

程中会有一定程度的坍塌，造成脱硫率下降。当 TMB/P123=0.5 时，相应的催化剂达到了最高的脱硫率，高

达 98.1%，产品中的硫含量为 19.83µg·ml-1。 

3 结 论 
本研究详细考察了载体中不同 TMB/P123 比例条件下所合成的复合材料对催化剂 HDS 性能的影响，获

得了两个系列催化剂的 HDS 反应规律，结合介微孔复合材料及催化剂的基本物性系统表征与分析，得出如

下结论： 
(1)XRD、IR、N2吸附脱附表征表明，以 Beta 分子筛微晶乳液为原料，采用纳米组装法成功合成了具有

Beta 分子筛微孔结构和 MCFs 介孔结构的复合材料； 
(2)SEM 表征表明了 Beta-MCFs 呈现出不规整的表面粗糙的大颗粒结构，TEM 表征表明了 Beta-MCFs 具

有和 MCFs 相同的无序三维孔道结构； 
(3)催化剂的 UV-Vis DRS 谱图表明，载体中引入 BF 介微孔复合材料以后，可以有效削弱金属 Ni 与

Al2O3 的相互作用，抑制 Ni 离子扩散到 Al2O3 晶格中，从而提高 HDS 性能；且能提高催化剂的比表面积，

增强催化剂的酸性，能较好地促进活性 Mo 的生成，这些都有利于提高催化剂的 HDS 活性； 
(4)影响大分子硫化物的 HDS 反应性能的因素之一可能是由于孔径的大小，即开阔的孔道对大分子硫化

物的 HDS 影响较大，随着孔径的变大其脱硫率呈现先升高后下降的趋势，所以只有当 TMB/P123 比例适当

时，才能发挥其良好的道优势，有效地提高催化剂的加氢脱硫活性。本研究中当 TMB/P123=0.5 时，相应的

催化剂达到了最高的脱硫率，高达 98.1%，所得的产品中硫含量为 19.8 µg·ml-1。 
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