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渣油悬浮床加氢水溶性催化剂预硫化研究

! 钼酸盐硫化产物的 CDE 分析
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摘( 要：通过 CDE 分析法对钼酸盐的硫化行为进行了考察，分别考察了四价钼物种质量分数和硫钼元素的质量分

数比，发现硫化产物的表面化学组成中四价钼质量分数和硫钼元素质量分数比不成正比，证实了该产物表面钼的

硫化物不完全以 FBE" 形式存在。未经过临氢加热的硫化产物表面的四价钼物种的质量分数显著低于经过临氢加

热的样品的质量分数，说明临氢加热在钼酸盐的硫化过程中起了重要作用。氯化铵是钼酸盐硫化过程中有效的助

硫化剂，当它的用量增大时，硫化产物表面四价钼的质量分数也增大。以蒽为探针，使用化学探针法测定了硫化产物

在渣油加氢过程中的催化活性，发现随着氯化铵用量的增加，产物的催化活性也相应提高，印证了 CDE 测定结果。

关键词：钼酸盐；硫化；CDE
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( ( 钼酸盐是渣油悬浮床加氢工艺所用的分散型

催化剂中的重要组分之一。研究表明，在悬浮床加

氢反应中，钼酸盐需要转化为以 FBE" 为代表的硫

化物才能获得较高的催化活性［* H $］。为此，需要对

催化剂进行预硫化处理。渣油悬浮床加氢催化剂是

非均相催化剂，所有的催化反应都在其表面发生，硫

化后的催化剂的表面性质，例如比表面积、表面化学

组成等成为催化剂活性的重要决定因素［& H .］。实验

使用硫化钠为硫化剂，氯化铵为助硫化剂对钼酸盐

进行了硫化，并使用 CDE 测定了硫化产物表面的钼

和硫的存在状态；用化学探针法测定了硫化产物的

催化活性，以印证 CDE 的测定结果。

*( 实( 验

!> ! " 原 料、试 剂 和 设 备 " 催 化 剂 前 体：钼 酸 铵

［（IJ&）.FBK"&·/J"K］；硫化剂、助硫化剂和仪器

设备见文献［"］。

!> #" 催化剂样品的制备过程 " 包括“ 催化剂前体

的分散和硫化”、“ 临氢加热”、“ 催化剂分离”三部

分，见文献［"］。

!$ %" &’( 分析" 采用 F3?@B-2L FMNN 型电子能谱仪，

把镁靶作为 C 射线源（特征光子能量为 * "#& ,O），操

作气压低于 *!%. D2。

!> )" 催化剂活性测定" 采用化学探针法测定硫化

后的催化剂的活性。

"( 结果与讨论

所使用的固定实验条件如下：（*）以润滑油基

础油为分散介质；（"）助硫化剂的加入量定义见文

献［"］；（$）硫化、分散温度为 )! P，时间为 $! 137；

临氢加热时氢气初压为 /> ! FD2，温度为 $&! P。

#> !" 钼元素价态组成 " 所得的 FB$; 区（ 结合能

""! ,O H"&! ,O）的 CDE 谱图见图 *。由图 * 可以看

出，在结合能 ""’> ! ,O 处和 "$"> # ,O 处各出现了

明显的光电子发射峰，说明产物表面含有钼元素，其

价态可能为四价或六价，或者是两种价态的混合体。

为了确认钼元素的价态组成，可以选取一种六价钼

化合物和一种四价钼化合物分别作为全部六价钼元

素和全部四价钼元素的代表，例如 FBK$（. 价钼）和

FBE"（& 价钼），这两种物质的 CDE 谱 FB$; 区扫描

结果分别见图 * 中（*）和（"）。

由这两个谱图可知，含四价钼的 FBE" 在结合

能 ""’> ! ,O（FBNO$;# Q "）和 "$"> & ,O（FBNO$;$ Q "）处

有光电子发射峰，经过拟合积分处理发现两峰的面

积比约为 * R !> )*，而含六价钼的 FBK$ 在结合能

"$"> . ,O（FBON$;# Q " ）和 "$#> ) ,O（FBON$;$ Q " ）处有

光电子发射峰。还可以看出，FBE" 的 FBNO$;$ Q "峰和

FBK$ 的 FBON$;# Q "峰几乎重合。在催化剂硫化产物

的 CDE 扫 描 结 果 中，可 以 认 为 出 现 在 结 合 能

""’> ! ,O处的发射峰代表四价钼的存在，而出现在
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结合 能 !"!# $ %& 处 的 发 射 峰 却 是 四 价 钼 的

’()&"*" + !峰 和 六 价 钼 的 ’(&) "*$ + ! 峰 重 叠 的 结 果。

为了检验这一假设，需要测量硫化产物的谱图中

!!,# - %& 处和 !"!# $ %& 处两个发射峰的面积比。

为此，假定在 ./0 检测实验中光电子发射强度对结

合能服从正态分布，对得到的谱图进行拟合。图 !
是对其中一个谱图的拟合的示例。

图 12 钼酸盐硫化产物的 ./0 扫描结果（’("* 区）

34567% 12 ./0 89::%7;< (= <6>=674?9:4(; 87(*6@:< (=
2 2 2 2 A(>BC*9:%（’("* 7%54(;）

（1）’(0!；（!）’(D"；

（"）E F G9!0，H F GIEJ>，K%9:%*；

（E）E F G9!0，E F GIEJ>，K%9:%*；

（$）E F G9!0，H F GIEJ>，6;K%9:%*

图 !2 对图 1 的拟合结果示例

34567% !2 L; %M9A8>% (= :K% @67N% =4::4;5 (= :K%
2 2 2 2 89::%7;< 4; 34567% 1

2 2 拟合得到了两个峰，分别对它们积分以求取其

面积比。对于图 1 中（"），（E）和（$）三个谱图，所

得的面积比（在表 1 中记载作 !O! " !1 ）分别为 -# ,P、

1# !- 和 !# -Q。!"!# $ %& 处的发射峰的相对面积较

四价钼在同一位置上的发射峰的相对面积为高，这

一事实与该峰是由六价钼和四价钼分别在这一位置

上形成的发射峰重叠而成的假设相吻合。由于已知

’(0! 在这两个位置上的发射峰的面积比为 1R -# H1，

因此可以求得，对于这三种情况，六价钼在 !"!# $ %&
处的发射峰与四价钼在 !!,# - %& 处的发射峰的面

积比（在表 1 中记载为 !! " !1 ）分别为 -# 1$、-# ", 和

1# !P。根据 ./0 定量模型，对于处于某一特定化学

环境的某一元素，光电子发射强度 !（以相应的峰面

积表示）和相应的元素质量分数 # 成正比，而在同

一次检测实验中比例系数 $ 与光电子动能 %$ 和相

应电子轨道的光电子截面 ! 有关：

! & $# & $-%$
’!#， （1）

2 2 $- 为与仪器有关的常数，在同一次实验中是定

值。四价钼在 !!,# - %& 处 的 发 射 峰 与 六 价 钼 在

!"!# $ %& 处的发射峰都是由于 ’("*$ + ! 轨道上的电

子受激发而形成的，因此在这两种情况下 ! 是相同

的。由此得到两者的相对发射强度为

!1
!!

&
$!#!

$1#1
&

%$!
’#!

%$1
’#1

& $O
#!

#1
( （!）

在本研究所用的仪器中有 ’ S 1# $，对于 %$ ，根

据光电效应理论有

%$ & )"*%+， （"）

2 2 )" 即 光 子 能 量，在 本 研 究 所 用 仪 器 中 是

1 !$E %&，%+ 即作为 ./0 谱图横坐标的结合能。由

式可知，!!,# - %& 发射峰所对应的 %$ 为 1 -!$ %&，

!"!# $ %& 发射峰所对应的 %$ 为 1-!1# $ %&，代入式

（!）后得相对比例系数 $O S 1# --$。

上述各式中 # 为某一化学环境下的某元素的

绝对量，本研究只需求取其相对质量分数即可。四

价钼相对质量分数为

,’()& &
#’()&

#’()& - #’(&)
& 1

$O
!’()&

!’()& - !’(&)
，（E）

2 2 由此可以求得在上述三种情况下硫化产物表

面 上四价钼在全部钼元素中所占的比例分别 为

表 12 硫化产物表面钼元素价态组成

T9C>% 12 /7(8(7:4(; (= ’()& (; :K% <67=9@% (=
2 2 2 2 :K% <6>=674?9:4(; 87(*6@:<

U69;:4:B

(= GIEJ>
［!］

I%9:4;5 6;*%7
KB*7(5%;

!O! " !1 !! " !1
’9<< =79@:4(; (=

’()&（ ,’()& ） + V
’(0! -# H1 -# -- 1--# --

H 6;*%75(;% -# ,P -# 1$ HP# $-
E 6;*%75(;% 1# !- -# ", Q1# P-
H ;(: 6;*%75(;% !# -Q 1# !P !EP# --
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!"# $%、&’# "% 和 ("% 。由此可见当硫化剂 )*+,
的用量不变而助硫化剂 )-(./ 的用量降低时，使催

化剂表面四价钼的比例降低了 ’$% ，可见助硫化剂

的质量分数的提高对四价钼的质量分数有提高作

用，在临氢加热过程中四价钼质量分数也得以提高。

0 0 钼酸铵在氯化铵存在下与硫离子反应的过程可

表示如下［$ 1 &］：

23&4
"5
+( 6 !4- "#$$

5 &234+5
( 6 (-+4，

234+5
( 6 (,+5 6 !)- 6 %&&( 23,+5

( 6 !)-7 6
(-+4，

23,+5
( 6 +)- 6

( %&&&
’(8 9

23,7 6 -+, 6 +)-7，

23,7 %&&&
7+8 9

23,+ 6 ,#
从上述反应过程可以看出，当有铵离子存在时，

钼酸根得以转化为硫代钼酸根，并在加热过程中进

一步分解为二硫化钼，使钼元素由六价转化为四价。

如果钼酸根不发生这种转化，则会在加热时分解为

三氧化钼，后者在临氢加热条件下也会最终转化为

二 硫 化 钼，但 这 一 过 程 需 要 相 对 较 高 的 温 度

（(88 9）和 较 长 的 时 间（ "8 :;< 以 上 ）。 由 此，

)-(./ 的加入对从钼酸铵到 23,+ 的转化过程起促

进作用，这与上述 =>, 实测结果是一致的。

!# !" 硫钼元素质量分数比" 前面仅仅分析了硫化

产物表面钼元素的价态组成，产物的硫化程度有待

考察。本研究对上述三种情况下所得产物表面的硫

元素的存在状态进行了分析。它们的 ,+? 区扫描结

果见图 7。

在图 7（7），（(）谱图中只有一个结合能约为

’"+# ! @A 的发射峰，表明这两个产物表面有硫元素

存在，其价态均为5+ 价。

定义 ,+? 峰 的 面 积 为 !" ，23（ BA）7C$ D + 峰 和

23（AB）7C$ D +峰的面积之和为 !23 。其中，23（ BA）7C$ D +

峰 面 积 即 结 合 能 ++E# 8 @A 处 发 射 峰 的 面 积，

23（AB）7C$ D +峰面积是通过从结合能 +7+# $ @A 处发射

峰的面积减去 23（ BA）7C7 D + 峰的面积得到的。据式

（’），同一次实验中，硫元素的质量分数 #" 与 !" 之

比 $" % #" & !" 为常数，钼元素的质量分数 #23 与 !23

之比 $23 % #23 & !23 也为常数，因此有

0 0 0 ’" % #" & #23 % !"$" & !23$23

%（ !" & !23）&（$,3 & $23）， （$）

可见两者的质量分数之比与相应的峰面积之比成正

比。在这一情况下，由于硫和钼是两种不同的元素，

其相应光电子发射峰所对应的光电子动能 ($ 相差

图 70 钼酸盐硫化产物的 =>, 扫描结果（,+? 区）

F;GHI@ 70 =>, ?*JJ@I< 3K LH/KHI;M*J;3< ?I3CHNJ 3K
0 0 0 0 :3/OPC*J@（,+? I@G;3<）

（’）23,+；（+）( Q )*+,，! Q )-(./，R@*J@C；

（7）( Q )*+,，( Q )-(./，R@*J@C；

（(）( Q )*+,，! Q )-(./，H<R@*J@C

较大，且其相应的电子轨道的光电子截面 ! 也有相当

大的差距，不能再从理论上推算相对比例系数，只能

通过实验测定。对于 23,+ 标样，显然有 #" & #23 S+，

通过积分测定（见图 7，（’））其 !" & !23 S’# (’，因此有

$23 & $" S 8# &’；使用同样的方法测定在加入 ! 倍

)-(./，经过临氢加热处理的产物中 !" & !23 S ’# 7E，则

硫与钼 元 素 质 量 分 数 之 比 #" & #23 S ’# E&，而 以

23,+ 中 #" & #23 S + 与实际硫化产物表面四价钼质

量分数 !"# $%相乘得到 ’# &7，明显的低于硫钼元素

比，说明硫不仅仅与四价钼化合，更不仅仅存在于

23,+ 中。在硫化产物的表面上，硫是同时与四价钼

和六价钼化合的。同时，钼的硫化产物不一定仅含

有钼元素和硫元素，还可能存在部分硫化的产物，如

234,、234,+、234+, 等，甚至会出现组成和结构更

为复杂的成分。这样，就不能以钼的硫化物和钼的

氧化物的比例来表示硫化完全度，也不能简单的以

硫钼元素的质量分数比来表示这一指标。为此，定

义硫化产物的表面硫化率为其表面上硫元素的质量

分数与理论上钼元素所能化合的硫元素的最大质量

分数之比。四价钼最多能化合两倍的硫元素，而六

价钼理论上最多能化合三倍的硫元素，根据这一定

义，硫化率可表示为

’T" %
#"

#23［+’23BA ) 7（’*’23BA）］
+ （"）

0 0 以 #" & #23 S ’# E& 和 ’23BA S 8# !& 代入，得到当

助硫 化 剂 质 量 分 数 为 ! 倍、经 过 临 氢 加 热 时

’T" % E++ 7, 。
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用同样的方法处理 !"#$% 质量分数为 # 倍、经

过临氢 加 热 的 产 物 的 情 况，得 到 !" # !&’ ( )* +,，

$" # $&’ ( )* -.，以 &’/0 中 $" # $&’ ( 0 与其表面四

价钼质量分数 1)* .2相乘得到 )* #+，也低于其硫钼

元素比。根据式 . 计算其硫化率 %3" ( ,4* ,2。

在此将经过临氢加热时，硫化产物表面化学状

态的处理结果比较如下。

表 05 硫化产物表面化学组成状况

678%9 05 /’:9 ;<’;9<=>9? ’@ AB9:>A7% A’:;’?>=>’C ’@ =B9 ?D<@7A9 ’@ ?D%@D<>E7=>’C ;<’FDA=?

GD7C=>=H ’@ !"#$%
［0］

"97=>CI DCF9<
BHF<’I9C

J<’;’<=>’C ’@

&’KL（ %&’KL ） M 2
&’%7< <7=>’ ’@

/ =’ &’ $" # $&’

/D%@D<>E7=>’C
<7=>’ %3" M 2

# DCF9<I’C9 1)* . )* -. ,4* ,
, DCF9<I’C9 ,.* 4 )* -1 -0* +
, C’= DCF9<I’C9 !#.* N !)* . !.+* N

5 5 从以上结果可以看出，当助硫化剂 !"#$% 的质

量分数提高时，钼酸盐硫化产物表面上钼元素的价

态分布发生了变化，四价钼的比例得到提高；两种情

况下硫钼元素比相近，总硫化率则以助硫化剂质量

分数大时为高。

!* "# 氢转移能力测定# 以蒽为模型化合物，通过它

在渣油悬浮床加氢反应中的转化率可以表征不同硫

化条件下所得的硫化产物的催化活性，具体实验方

法见 文 献［ 1］。 固 定 试 验 条 件 为：分 散 温 度 为

,N O，时间为 +N :>C，经过临氢加热。当助硫化剂

!"#$% 质量分数变化时，蒽的转化率如下表。

表 +5 氯化铵质量分数对硫化产物催化活性的影响

678%9 +5 "HF<’I9CP=<7C?@9< 78>%>=H ’@ =B9 ?D%@D<>E7=>’C
5 5 5 5 ;<’FDA=?，QB9C =B9 RD7C=>=H ’@ !"#$% S7<>9?

GD7C=>=H ’@ !"#$% $’CS9<?>’C ’@ 7C=B<7A9C9 & M 2
N +#* )
# +,* ,
. #)* 1
, #0* 0

5 5 从上表可以看出，当助硫化剂 !"#$% 的用量增

大时，所得的硫化产物的催化活性也得以增大。以

上 TJ/ 测试结果表明当 !"#$% 质量分数增大时，硫

化产物表面四价钼质量分数增大，文献［)］表明在

悬浮床加氢反应中，四价钼化合物的催化活性高于

六价钼的。这就是硫化产物的催化活性得以增大的

原因。

+5 结5 语

（)）氯化铵的加入对钼酸盐的硫化过程有促进

作用，具体表现在随着氯化铵用量的增加，硫化产物

表面四价钼的质量分数也增加。

（0）钼酸盐硫化产物表面四价钼质量分数与硫

钼元素的质量分数之比不成正比，说明这一硫化产

物并不以单一化合物形态存在，亦即不仅以 &’/0

形式存在。

（+）通过化学探针法测定，硫化后的钼酸盐的

催化活性随氯化铵的质量分数提高而提高。
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