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纳米 MoS2 催化剂的合成及其在加氢脱硫反应中的应用 
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摘要: 通过羰基钼和升华硫反应制备了晶片层数为3~5, 比表面积为 71 m2/g 的纳米 MoS2 催化剂, 并考察了其催化十二硫醇或

二苯并噻吩的加氢脱硫活性.  结果表明, 在 3.0 MPa 初始氢气压力下, 该催化剂在 200 °C 和 280 °C 就可使十二硫醇和二苯并

噻吩转化接近 100%. 
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Preparation of MoS2 Nanocatalyst and Its Application in Hydrodesulfurization 
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Abstract: The MoS2 nanocatalyst of 3–5 layers and surface area as high as 71 m2/g was synthesized via a chemical reaction between mo-
lybdenum carbonyl and chalcogen. The hydrodesulfurization (HDS) of n-dodecanethiol and dibenzothiophene (DBT) was studied over the 
MoS2 nanocatalyst. Compared with the commercial MoS2 with lower surface area of 3 m2/g, the MoS2 nanocatalyst showed much higher 
activity. 100% conversion in HDS at temperatures of 200 °C for dodecanethiol and 280 °C for DBT was achieved under p(H2) = 3.0 MPa. 
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油品中的硫经燃烧后生成的硫酸盐颗粒和 SO2 

是重要的空气污染源 .  降低燃油硫含量 , 减少污染

物的排放, 对于提升空气质量和保护城市环境具有

重要的意义 .  欧洲已实施的“欧  V”标准 , 要求燃油

中含硫量在  10 μg/g 以下  

[1].  柴油的硫含量要降低

到 50 μg/g 以下, 必须进行深度脱硫, 即脱除油品中

的二苯并噻吩 (DBT) 类含硫物.  二苯并噻吩的沸点 

(320 oC) 处于柴油的馏程范围  (160~360 oC) 之内 .  

这类化合物的沸点在柴油馏程内, 且反应活性较低, 

要达到深度脱硫的要求, 需要发展新型催化剂.   

加氢脱硫 (HDS) 是最常用的脱硫技术之一.  目

前工业上常用的 HDS 催化剂以活性氧化铝或硅酸

铝为载体载催化剂, 以 Mo 或 W 的硫化物为活性组

分 , 以  Ni 或  Co 的硫化物为助剂 .  常见的有 :  

Co-Mo/γ-Al2O3, Ni-Mo/γ-Al2O3 和 Ni-W/γ-Al2O3 等  

[2,3].  

上述催化剂中, MoS2 片晶有着平面连接和边连接等

不同形式, 本征催化剂与载体存在的相互作用以及

载体本身对催化剂活性位的几何屏蔽, 尤以平面连

接对催化剂本征活性的抑制作用更为显著 .  此外 , 

由于催化剂活性组分是担载在高比表面积的载体上, 

它是二维的束缚结构, 不能有效地与底物接触, 不能

充分发挥本征催化活性  

[4,5].   

HDS 催化剂的  MoS2 活性相通常用  Rim-Edge 

模型解释  

[6].  该模型认为, MoS2 有两种活性位, 都处
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在  MoS2 的边面上 .  即片晶顶层和底层边缘的  Rim 

位以及中间部分边缘的 Edge 位, 前者是加氢和 C-S 

氢解中心, 后者是 C-S 氢解中心.  另外, 以多层片晶

形式存在的  Co-Mo-S-II 结构和以单层片晶结构形

式存在的  Co-Mo-S-I 型结构具有不同的  HDS 活

性  

[7].  作为模型催化剂来研究脱硫机理 , “非担

载 ”MoS2 催化剂也引起了研究者的兴趣  

[8,9].  从 

Rim-Edge 机理上看, MoS2 片晶的层数、长度、分散

情况以及不同位置活性位的数量等影响催化剂的活

性.  如果催化剂 MoS2 片层的尺度缩小至纳米范围, 

那么可作为催化活性中心的 Rim 和 Edge 位点的比

例就会大大提高, 使得催化剂的催化效率显著增加.   

加氢脱硫生成相应饱和烷烃是放热反应, 工业

上在高温高压条件  (300~400 oC, 4~8 MPa) 下操作

造成能源浪费, 而在低温进行加氢脱硫不仅在热力

学上有利 , 而且成本更低 .  这就要求催化剂具有低

温下高活性的特点;  纳米 MoS2 催化剂有可能满足

该要求.   

本文利用羰基钼和升华硫反应合成了纳米 

MoS2 催化剂, 采用用元素分析、X 射线衍射 (XRD)、

透射电镜  (TEM) 和  X 射线光电子能谱  (XPS) 等技

术对催化剂进行了表征, 并在釜式反应器中考察了

它对十二硫醇或二苯并噻吩 HDS 反应的催化性能.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

参照文献[10]制备催化剂, 并有所改进, 用沸点

更高的液体石蜡部分替代对二甲苯, 使回流时的温

度更高 , 提高反应速率和转化率 .  将  0.264 g (1 × 

10–3 mol) Mo(CO)6 和  0.064 g (2 × 10–3 mol) 升华硫

溶解于  35 ml 液氮冷冻脱氧的液体石蜡和  5 ml 对

二甲苯中 , 在常压  N2 保护下回流过夜 , 搅拌速度 

1500 r/min.  冷却后高速离心分离 , 倒出上层液体 , 

用正庚烷洗涤 3 次, 再溶解于 40 ml 正庚烷中, 即得

到 MoS2 纳米粒子的正庚烷分散液 (0.025 mol/L).   

1.2  MoS2 纳米粒子的表征 

采用  Leeman PROFILE SPEC 电感耦合等离子

体发射光谱仪  (ICP-AES) 测定  Mo 的量 , Elementar 

Analysensysteme GmbH vario EL 元素分析仪  (EA) 

测定 S 的量.  样品均用正戊烷洗涤 4 次, 于常温真

空干燥 6 h 后备用.  称取 0.0376 g 干燥样品用浓硝

酸消解, 用 5% 硝酸稀释至 100.0 ml;  取其中 4.0 ml, 

用 5% 硝酸定容至 100.0 ml 容量瓶.  制备 EA 样品, 

取 0.0467 g 干燥样品, N2 保护封装送样.   

将  MoS2 纳米粒子用高速离心机分离取出后 , 

用丙酮洗涤 4 次, 常温真空干燥 6 h 后取出并用 N2 

保护封装送样.  将含有 MoS2 纳米粒子的溶液加入

到两端开口的石英管中 , 常压下以  15 ml/min 的速

率通入氮气.  加热石英管中段, 于 3 h 内升温至 500 

°C, 保持  3 h 到  4 h, 退火到常温 .  采用  Rigaku 

D/MAX-PC 2500 型 X 射线多晶衍射仪进行分析.   

取纯净样品分散在丙酮中超声 3 h, 取出后滴在

有支持碳膜的样品微栅上, 于常温真空处理过夜, 使

溶剂挥发后在 Tecnai F20 场发射 TEM 上观测.   

XPS 制样过程与  XRD 样品相同 , 采用  Kratos 

Analytical Ltd. Axis Ultra 型多功能成像电子能谱仪.   

催化剂的比表面积采用  ASAP 2010 型快速比

表面积测定仪测定.   

1.3  催化剂的评价 

将制得的 MoS2 纳米粒子溶液转移到反应釜中, 

加入十二硫醇或二苯并噻吩, 封闭反应釜通入初始

压力为 3.0 MPa 的 H2, 1 h 内升温至 200 °C, 搅拌转

速  500 r/min, 反应  6 h.  釜体冷却后放空气体 , 取出

釜内溶液经离心分离出催化剂后在 Agilent-7890 A 

型气相色谱 -Agilent 5975 MSD 型质谱联用仪上进

行定性和定量分析.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的元素组成和比表面积 

ICP 结果表明, 所制的 MoS2 样品中 Mo 的质量

分数为  56.4%, 硫的质量分数为  39.1%, S/Mo 摩尔

比为  2.07.  另外 , 自制的  MoS2 的比表面积为  71 

m2/g, 而商品 MoS2 的比表面积为 3 m2/g.   

2.2  催化剂的物相 

图  1 为新鲜的和在惰性气体中高温下焙烧后 

MoS2 催化剂的 XRD 谱.  可以看出, 新鲜纳米 MoS2 

催化剂没有明显的衍射峰 , 意味着结晶度很差 .  经

高温焙烧后, 样品出现了 MoS2 的特征衍射峰.  由此

可将样品进一步定性为 MoS2.   

图  2 为本文制备的纳米  MoS2 催化剂和商品 

MoS2 催化剂的 XPS 表面分析结果, 可以看出, 各样

品表面物相均由  MoO3 和  MoS2 组分组成 .  其中 
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MoS2 的  Mo 3d3/2 和  Mo 3d5/2 双峰对应的电子结合

能分别为  229.5 和  232.6 eV, 与  MoS2 中的  Mo4+相

符合.  样品中钼的硫化度分析表明, 纳米 MoS2 催化

剂中 Mo 的硫化度比商品 MoS2 低 (分别为 76% 和 
92%).   
2.3  催化剂的 TEM 照片 

图  3 为反应前后纳米  MoS2 催化剂的  TEM 照

片和片晶层数分布.  可以看出, 新鲜纳米 MoS2 样品

为多层片晶的团簇, 其尺寸在 100 nm 以上.  还可以

观察到呈单层分布的 MoS2 片晶的条纹像.  统计结

果表明, MoS2 片晶的平均长度在 5 nm 左右, 其层数

集中在 3~5 层.  反应后纳米 MoS2 粒子有所聚集, 但

片晶层数仍然集中在 3~5 层.   

图 4 为商品 MoS2 样品的 TEM 照片.  可以看出, 
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图  2  本文制备的纳米  MoS2 和商品  MoS2 的  XPS 表面分

析结果 
Fig. 2.  XPS profiles of synthesized MoS2 nanocatalyst (a) and com-
mercial MoS2 (b). 
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图 3  反应前后纳米 MoS2 的 TEM 照片和片晶层数分布 

Fig. 3.  TEM images and MoS2 layers of MoS2 nanocatalyst before (a, b) and after (c, d) reaction. 
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图 1  烧结前后纳米 MoS2 的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of MoS2 nanocatalyst before (1) and after (2) 
calcination. 
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该样品单个片晶尺寸超过 100 nm, 整个片层晶格取

向一致.   

2.4  催化剂上十二硫醇的 HDS 活性 

表  1 为  MoS2 纳米催化剂上十二硫醇的  HDS 

反应结果 .  可以看出 , 该催化剂在  180 oC 就具有 

HDS 活性 , 反应  6 h 时十二硫醇的转化率为  3.2%.  

升至  200 oC 时 , 转化率可达  89.2%.  其中十二烷的

选择性为 61.5%, 其余为不同位的十二烯, 其中以 6 

位十二烯的选择最高 (为 20.5%).  还可以看出, 反应

时间延长至 12 h 时, 十二硫醇转化率达到 100%, 脱

硫反应产物十二烯中 , 2 和  3 位的烯烃逐渐减少 , 5 

和  6 位的烯烃逐渐增加 .  但尽管反应时间延长 , 烯

烃选择性的总和并未增加.  表明相比于 HDS 活性, 

催化剂催化加氢的能力较弱.   
 

表 1  不同温度下十二硫醇的 HDS 反应结果 
Table 1  The HDS results of n-dodecanethiol on prepared MoS2 nanocatalyst 

Selectivity (%) 
Temperature (oC) Time (h) Conversion (%) 

2-Dodecene 3-Dodecene 5-Dodecene 6-Dodecene Dodecane 
180  6   3.2 ———————————— total 27.0 ————————————— 73.0 
200  6  89.2 8.1 7.2 2.7 20.5 61.5 
200 12 100.0 0 0 9.5 28.5 62.0 

Reaction conditions: 0.10 mmol n-dodecanethiol, 40.0 ml heptane, 1.0 mmol MoS2, p(H2) = 3.0 MPa. HDS—hydrodesulfurization. 
 
2.5  催化剂上 DBT 的 HDS 活性 

柴油等馏分油中含硫物主要包括苯并噻吩和 

DBT 等杂环类化合物.  由于 DBT 的 HDS 反应速率

比噻吩和苯并噻吩低  1~2 个数量级 [11], 因此研究 

DBT 的 HDS 反应对深度脱硫催化剂的开发非常重

要 .  有关  MoS2 催化剂上  DBT 的  HDS 机理研究较

多 [12,13].  其主要产物是联苯和环己基苯 , 而饱和加

氢转化率较低.  如图式 1 所示, DBT 的 HDS 途径包

括 :  加氢饱和脱硫  (HYD) 和直接氢解脱硫  (DDS).  

还会伴随烷烃和环烷烃的异构化和脱氢反应以及芳

烃的加氢饱和反应等.    

表 2 为 MoS2 纳米催化剂上 DBT 的 HDS 反应

结果 .  二苯并噻吩的  HDS 活性比十二硫醇的小很

多 , 200 oC 下 , DBT 的转化率仅为  6.1%.  这是由于 

DBT 中的两个苯环阻碍了  S 原子与催化剂的活性

中心的接触所致.  通过 DDS 途径 DBT 转化为联苯

类化合物 ;  而在  HYD 中 , DBT 的一个芳环首先加

氢 , 生成二氢二苯并噻吩 , 该中间化合物极不稳定 , 

在相同的活性位上迅速加氢生成四氢和六氢二苯并

噻吩, 然后脱硫.   

  
图 4  商品 MoS2 的 TEM 照片和高分辨 TEM 照片 

Fig. 4.  TEM (a) and HRTEM (b) images of commercial MoS2. 
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上述结果印证了上文所述部分加氢的机理.  在 

200 oC 时加氢未脱硫产物中四氢和六氢二苯并噻吩

选择性分别为 30.9% 和 16.5%, 可见此时 HDS 活性

并不高.  当反应温度提高到 280 oC 时, DBT 的转化

率接近  100%.  同时 , 加氢未脱硫的产物消失 , 脱硫

反应完全 , 且异构产物选择性明显增加 .  尽管热力

学上该反应低温有利, 但只有反应温度升到一定值, 

才有显著的活性 .  普遍而言 , 固相催化剂上反应物

的活化需要一定的温度.  研究表明, 负载 MoS2 催化

剂上进行 HDS 的一个重要催化中间步骤是 H2 在 S 

位点上的解离吸附, 该过程需要克服较高能垒, 因此

高温更有利于 H2 的活化[14].   

表 3 为不同 MoS2 催化剂上 DBT 的 HDS 反应

结果.  本文所制的催化剂在 280 oC 时的活性 (1.6 × 

10–3 h–1, DBT 转化率  100%) 与  MoS2/Al2O3 催化剂

在  320 oC 时的活性接近 [16].  而商业  MoS2 的  DBT 

转化率仅为 7.5%.  由上文可知, 这两种催化剂表面

均为 MoS2 物相, 但纳米 MoS2 催化剂的硫化度更低, 

可见它们的活性差别并不是 Mo 的硫化度不同所致.  

同时, 纳米 MoS2 催化剂具有 3~5 层的片晶结构, 比

表面积更高, 因此其活性更高.   

表 3  不同催化剂上 DBT 的 HDS 活性比较 
Table 3  HDS activity of different MoS2 catalyst samples 

Catalyst 
Temperature  

(oC) 
Conversion  

(%) 
Activity 

(mol/(mol⋅h))
Nano MoS2 280 100.0 1.6×10–3 
Commercial MoS2 280   7.5 1.2×10–4 
MoS2/Al2O3 320  86.0 6.6×10–3 
Activity = mol DBT converted/mol MoS2 per hour. 
 

在纳米  MoS2 催化剂中引入  Co 和  Ni 等金属 , 

有望进一步提高其活性[17,18].   

3  结论 

将羰基钼和升华硫在石蜡油和对二甲苯中热回

流反应, 一步制备了高比表面积的 MoS2 催化剂, 该

催化剂由 3~5 层, 平均长度为 5 nm 的片晶组成.  在

较温和的条件下表现出较高的  HDS 活性 .  在  3.0 

MPa 初始 H2 压力下, 分别与在 200 oC 和 280 oC 下

催化十二硫醇和 DBT 的 HDS 反应, 转化率均接近 

100%.  掺杂金属助剂有望进一步提高催化剂的活性, 

因而在油品的深度脱硫中有较好的应用前景.   
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表 2  不同反应温度下 MoS2 纳米催化剂上 DBT 的 HDS 反应结果 
Table 2.  The HDS results of DBT on prepared MoS2 nanocatalyst at different temperatures 

Selectivity (%) 
Temperature 

(oC) 
Conversion 

(%) 
 S S   

Others 

200   6.1 32.6 20.0 30.9 16.5 — — 
280 100.0 42.6 28.1 — — 5.9 23.4 

Reaction conditions: 0.10 mmol DBT, 40.0 ml hepatane, 1.0 mmol MoS2, p(H2) = 3.0 MPa, 6 h. DBT—dibenzothiophene. 


