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Pd/ZSM-5/MCM-41 催化剂加氢脱硫性能研究 

杨晓东*,a    王新苗 a    高善彬 a,b    王安杰 c 
(a中国石油石油化工研究院  大庆 163714) 

(b中国石油大学理学院重质油加工国家重点实验室  北京 102249) 

(c大连理工大学精细化工国家重点实验室  大连 116012) 

摘要  本工作将三种材料: 全硅 MCM-41 (Si-MCM-41)、通过机械混合 Si-MCM-41 和 HZSM-5 得到的 Z-MCM-41-M、

通过在 HZSM-5 外部包覆 Si-MCM-41 制备得到的 Z-MCM-41, 采用 XRD、N2吸附-脱附、NH3-TPD、Py-IR 手段进行

了表征. 分别以这些材料为载体, 制备出负载型贵金属Pd催化剂, 以二苯并噻吩(DBT)为模型化合物, 在固定床反应器

上进行加氢脱硫(HDS)性能考察. 反应结果表明, 载体的表面积或分散程度并不是影响负载型 Pd 催化剂 HDS 性能的关

键性因素, 催化剂的 HDS 性能受到载体的孔尺寸和载体的酸性双重影响. 负载在酸性载体上表现出较好的 HDS 性能

和加氢选择性, 与溢流氢有关. 其中, 在三种催化剂中, Pd/Z-MCM-41 催化剂表现出最高的 HDS 活性和优异的加氢活

性, 说明在载体的介孔孔道结构中引入微孔的酸中心对提高加氢脱硫活性有重要影响, 仅靠机械混合方式制备的载体

不能将介孔的孔道优势与微孔的酸性优势表现出来, 不能产生较好的协同催化作用, 具有介孔孔道结构和适中酸性的

Z-MCM-41 复合材料是潜在的贵金属加氢脱硫催化剂载体.  

关键词  MCM-41; ZSM-5; 复合分子筛; Pd; 加氢脱硫 

 

Hydrodesulfurization Performances of Pd Catalysts Supported on 
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Abstract  Siliceous MCM-41 (Si-MCM-41), two micro-mesoporous materials obtained either by physically mixing 
Si-MCM-41 with HZSM-5 zeolite (Z-MCM-41-M) or by coating Si-MCM-41 over HZSM-5 zeolite particles (Z-MCM-41), 
were prepared and characterized by means of XRD, N2 adsorption-desorption, pyridine adsorbed FT-IR. The hydrodesulfuri-
zation (HDS) performances of the supported Pd catalysts thereof, were evaluated with dibenzothiophene (DBT) as the model 
sulfur-containing molecule. The close relationship between the surface area of the support and the HDS performance for the 
supported Pd catalysts was not observed. The result indicated that the surface area of the support or the dispersion of the cat-
alyst might not be the key parameter affecting the HDS performance of the supported Pd catalyst. However, the HDS perfor-
mances of Pd catalysts were significantly influenced by the pore structures and acid properties of the supports. Pd catalysts 
supported on the acidic supports showed the enhancement of HDS and hydrogenation activities that was thought to be the 
effect of hydrogen spillover. Among the catalysts studied, Pd/Z-MCM-41 exhibited the highest HDS activity and excellent 
hydrogenation activities. The results demonstrated that mesoporous materials introducing to microporous zeolite was benefi-
cial to the improvement of HDS activities, but only physically mixing Si-MCM-41 with HZSM-5 zeolite couldn’t show the 
combination advantage of pore of mesoporous materials and acid properties of microporous zeolite, and further generate bet-
ter synergistic catalytic action. Z-MCM-41 composite material with the regular structure and uniform distribution acidity was 
potential carriers for precious metal catalysts.  
Keywords  MCM-41; ZSM-5; composite zeolite; Pd; hydrodesulfurization  

   
1  引言 

近些年来随着柴油车不断增加, 对柴油的需求也呈

现出不断增长的势头, 然而石油资源作为不可再生资

源, 也在面临着重质化和劣质化问题, 在柴油加工原料

中, 二次加工劣质原料尤其是焦化柴油和催化柴油, 其

加工比例在不断增加, 同时环保法规日益严格, 柴油的
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生产向着超低硫或无硫方向发展, 2017 年我国车用柴油

已全面执行国 V 标准, 硫含量限制在 10 µg/g 以内, 这

对于原料油加工技术, 特别是二次加工油加工技术提出

更高要求.  

在柴油馏分中, 二苯并噻吩(DBT)及其衍生物, 尤

其是 4,6 二甲基二苯并噻吩(4,6-DMDBT), 由于空间位

阻原因, 成为柴油馏分中最难脱除的含硫化合物[1,2]. 因

此对于此类含硫化合物在苯环先加氢, 使之成为环烷

烃, 减少空间位阻, 是行之有效的加氢脱硫途径[3]. 传

统的非贵金属催化剂(CoMo、NiMo、NiW)[4～6]由于加氢

能力比较弱, 因此超深度脱硫受到限制. 近些年来, 过

渡金属氮化物、磷化物和碳化物作为一类新型加氢精制

催化材料引起了科研工作者关注[7～10], 但是这类催化材

料由于制备条件苛刻, 同时再生困难, 限制了该类催化

剂在工业上的应用. 贵金属催化剂由于其具有较高加氢

活性, 可以将难脱除的含硫化合物先进行加氢饱和降低

空间位阻然后再脱硫, 使之成为潜在深度加氢脱硫催化

剂[11～13]. 但是贵金属催化剂在含硫状态下容易转化成

含硫化合物, 因此其加氢脱硫活性需要进行研究改进. 

在本文中期望找到一种高活性和稳定性的贵金属加氢

脱硫催化剂, 使柴油深度加氢脱硫成为可能.  

提高贵金属催化剂活性和耐硫稳定性的方法有引

入第二种金属[14,15]、做成合金[16,17]或者优化载体结构. 

贵金属的耐硫性能[17,18]和自身的催化剂性能[19,20]也可以

通过负载在酸性载体上得以提高. 沸石或包含沸石的载

体作为酸性组分已经引起研究者的注意, 然而其孔尺寸

较小, 限制了大分子DBT和 4,6-DMDBT进入孔道结构, 

不能与活性中心进行反应, 同时沸石由于过强的酸性也

会导致加氢裂化活性较高, 降低液体的收率, 活性损失

快, 甚至出现焦化现象[12]. 因此, 一个载体具有相对较

大孔尺寸同时具有优化的酸性分布可能是合适的贵金

属加氢脱硫载体. 介孔分子筛[13,21]、介孔-微孔复合分子

筛[22～24]可能制备出高活性的耐硫贵金属催化剂加氢脱

硫催化剂 . 在前期研究工作中 , 一种包覆型的

ZSM-5/MCM-41 介孔 - 微 孔 复 合分 子 筛 ( 命名 为

Z-MCM-41)被合成出来[25], 这种材料具有规则的孔道

结构, 在这种材料中, 将具有规则孔道结构的 HZSM-5

碎片结构单元均匀分布到MCM-41孔道中. 为了考察这

种载体负载贵金属 Pd 的加氢脱硫性能、选择性, 将全硅

MCM-41 (Si-MCM-41)、HZSM-5 与 Si-MCM-41 机械混

合制备的 Z-MCM-41-M 进行了对比考察研究.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 

图 1 示出了 Z-MCM-41 和 Si-MCM-41 的XRD 表征

谱图. 图 1 在 2.17º 处的衍射峰为 MCM-41 六方结构的

特征衍射峰, 从图 1 中可以看到两种材料在此角度处都

有明显的衍射峰, 说明两种材料保持了较高介孔有序

度. 在大角度(5°～45°)处, 都没有出现明显的衍射峰, 

尤 其 是 Z-MCM-41, 说 明 大 的 HZSM-5 颗 粒 在

Z-MCM-41 中是不存在的, HZSM-5 碎片结构单元均匀

分布到 Z-MCM-41 中.  
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图 1  Z-MCM-41 和 Si-MCM-41 的 XRD 谱图 
Figure 1  X-ray diffraction patterns of Z-MCM-41 and Si-MCM-41 

2.2  HRTEM 

图 2 示出了 Z-MCM-41 的 HRTEM 表征. 从图 2a

可以看出 Z-MCM-41 具有一维孔道结构, 从图 2b 中可

以看出Z-MCM-41具有良好六方孔道排列结构, 这也正

是 MCM-41 的特征孔道结构. 同时, 在 Z-MCM-41 中并

没有单独的HZSM-5结构, 这与XRD表征结构一致, 说

明HZSM-5和MCM-41形成了均一的材料, 这是一种纯

Z-MCM-41 相结构 , 因此推断 HZSM-5 分子筛以

HZSM-5 的一级或二级结构单元形式均匀分布在

Z-MCM-41 材料中.  

 

图 2  Z-MCM-41 的 HRTEM 表征 
Figure 2  HRTEM images (a and b) of Z-MCM-41 

2.3  载体的孔结构 

表 1 示出了 Z-MCM-41 和 Si-MCM-41 的孔结构表

征结果. 从表1中可以看出, HZSM-5引入到Si-MCM-41

后, Si-MCM-41 的表面积和孔容都有所下降, 孔尺寸相

对下降较小.  
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表 1  Z-MCM-41 和 Si-MCM-41 的孔结构参数 
Table 1  Pore structure parameters of Z-MCM-41 and Si-MCM-41 

Sample 
Surface area/ 

(m2•g－1) 

Pore volume/ 

(cm3•g－1) 

Pore diameter/ 

nm 

Si-MCM-41 1022 0.84 3.4 

Z-MCM-41 677 0.72 3.1 

2.4  载体酸性表征 

2.4.1  NH3-TPD 

图 3 示出了 Z-MCM-41、Z-MCM-41-M 和 Si-MCM- 

41 三种材料的 NH3-TPD 表征结果 . 如图 4 所示 , 

Si-MCM-41 几乎无酸性. HZSM-5 引入到 Si-MCM-41 后

提高了 Z-MCM-41 和 Z-MCM-41-M 的整体酸量 . 

Z-MCM-41和Z-MCM-41-M虽然制备方法不同, 但是两

者却具有相近的酸强度和酸量.  
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图 3  (a) Z-MCM-41、(b) Z-MCM-41-M 和(c) Si-MCM-41 的 NH3-TPD
谱图 
Figure 3  The NH3-TPD profiles of (a) Z-MCM-41, (b) Z-MCM-41-M 
and (c) Si-MCM-41 

2.4.2  Py-IR 

Z-MCM-41 和 Si-MCM-41 的表面酸性类型是通过

Py-IR 进行表征, 如图 4 所示. 通常, 在 1445～1465  

cm－1 谱带吸收峰归属于吡啶与表面 Lewis 酸相互作用

的结果, 在 1545～1550 cm－1 谱带吸收峰归属于吡啶与

表面 Brönsted 酸相互作用的结果, 在 1480～1495 cm－1

谱带吸收峰归属于吡啶与表面Brönsted 酸和 Lewis酸相

互作用的结果, 在 1440～1445 cm－1和 1585～1600 cm－1

两个区间谱带吸收峰归属于吡啶与表面 OH 基团[26,27]相

互作用的结果. Si-MCM-41 只在 1440～1445 cm－1 和

1585～1600 cm－1 两个区间有吸收峰, 说明 Si-MCM-41

几乎没有酸性 , Z-MCM-41 具有三种谱带吸收峰 : 

Brönsted 酸、Lewis 酸和 OH 基团, 相比 Si-MCM-41, 

Z-MCM-41 具有更高 Brönsted 酸和 Lewis 酸酸量, 尤其

是 Brönsted 酸酸量较多 , 说明将 HZSM-5 引入到

Si-MCM-41 后, 主要提高了 Si-MCM-41 的 B 酸酸量.  
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图 4  Z-MCM-41 和 Si-MCM-41 的 Py-IR 谱图 
Figure 4  Py-IR spectra of Z-MCM-41 and Si-MCM-41 

2.5  加氢脱硫性能评价 

图 5 示出了负载 Pd 催化剂的 HDS 转化率、HYC 转

化率、HYD 路径和 DDS 路径选择性随反应时间变化关

系. 在三种负载型 Pd催化剂中, HDS转化率的递增顺序

为 Pd/Si-MCM-41＜Pd/Z-MCM-41-M＜Pd/Z-MCM-41. 

虽然 Si-MCM-41 具有较高的表面积(如表 1), 但是在三

种催化剂中, Pd/Si-MCM-41 却表现出最低的加氢脱硫

活性, 说明在负载型Pd催化剂上, 载体的表面积与加氢

脱硫的活性关系可能并没有直接关联性, 反应结果进一

步表明, 载体的比表面积或催化剂的分散程度并不是影

响负载型 Pd 催化剂加氢脱硫活性的关键性因素, 从另

一方面也说明 Si-MCM-41 并不是负载贵金属进行加氢

脱硫的良好载体. Corma[18]也报道了类似的结果, 发现

纯硅 MCM-41 负载 Pt 催化剂进行加氢脱硫活性不高. 

相比较 Pd/Si-MCM-41 催化剂 , Pd 在酸性载体

(Z-MCM-41 和 Z-MCM-41-M)上却表现出较好的加氢脱

硫活性和较高的加氢路径选择性, 结果说明提高载体酸

性可以显著提高加氢路径的选择性, 进而间接提高加氢

脱硫活性. 但是伴随载体酸性的增强, 负载型Pd催化剂

的加氢裂化转化率也在增加, 在三种催化剂中, 加氢裂

化 转 化 率 递 减 的 顺 序 为 : Pd/Z-MCM-41-M ＞

Pd/Z-MCM-41＞Pd/Si-MCM-41. 相比较 Z-MCM-41 复

合 分 子 筛 负 载 Pd, 采 用 物 理 混 合 方 法 制 备 的

Z-MCM-41-M 载体负载 Pd 后, 表现出更高的加氢裂化

转 化 率 和 较 低 加 氢 脱 硫 活 性 , 因 此 可 以 说 明

Z-MCM-41-M 载体更多的是表现出 HZSM-5 酸性载体

的 特 点 , 因 此 其 加 氢 裂 化 活 性 最 强 . 相 反 , 

Pd/Z-MCM-41 在三种催化剂中却表现出最高的 HDS 活

性和适中的加氢裂化活性, 但是 Pd/Z-MCM-41-M 却没

有表现出同样高的加氢脱硫活性, 说明在负载型 Pd 催

化剂上, 载体的介孔孔道结构中引入酸中心可能是提高

加氢脱硫活性的重要因素, 仅机械混合方式制备的载体

不能将介孔的孔道优势与微孔的酸性优势表现出来, 不

能产生较好的协同催化作用.  
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图 5  负载 Pd 催化剂的 HDS 转化率、HYC 转化率、HYD 和 DDS 路

径选择性随反应时间变化关系 
Figure 5  The time course of HDS conversion (xHDS), HYC conversion 
(xHYC) and the selectivities to HYD and DDS pathways in DBT HDS on 
supported Pd catalysts. Reaction conditions: P＝6.0 MPa, T＝300 ℃, 
WHLV＝27 h－1 

薛伟等[28]采用环己烯水合催化剂 HZSM-5 对苯选

择性加氢反应的影响时发现 , 在催化剂中加入酸性

HZSM-5 显著提高苯加氢生成环己烷的转化率. Wang 

等[29,30]采用固定床反应器研究 Pt/Al2O3催化苯加氢时发

现, 在催化剂中引入酸性稀释剂可以显著提高苯加氢的

活性, Ribeiro 等[31]发现将 HUSY 或 HBEA 与 Pt/Al2O3

机械混合有利于甲苯加氢反应活性的提高, Simon 等[32]

在 Pt/发光沸石上也得到类似的现象, 他们认为是溢流

氢的存在造成的, 在苯加氢反应中存在两条并行的反应

路径, 一条是金属活性中心催化的苯加氢反应, 另一条

是吸附在酸性中心上的苯与来自金属活性中心的溢流

氢作用得到环己烷, 在 Pt 催化剂中加入酸性稀释剂后, 

上述两条路径同时存在, 从而使得苯加氢的反应速率加

快.  

根据以上分析, 贵金属 Pd 催化剂对二苯并噻吩进

行加氢脱硫主要是通过 HYD 路径完成的, 在酸性载体

(Z-MCM-41 和 Z-MCM-41-M)负载 Pd 催化剂较基本无

酸性 Si-MCM-41 载体负载 Pd 催化剂有较大地 HDS 活

性提高, 说明在 Pd 催化剂中引入酸性 HZSM-5 可以有

助于 HYD 路径选择性的提高, 究其原因可能是溢流氢

作用的结果, 氢气在 Pd 活性中心上解离得到溢流氢(形

式可以是 H＋、H－和 Hso
＋), 如图 6 所示, 二苯并噻吩在

酸性载体负载Pd催化剂上HYD路径可能是通过两个途

径完成, 一条路径是通过贵金属 Pd 直接进行加氢生成

TH-DBT 和 HH-DBT, 另一条路径是吸附在 HZSM-5 酸

性中心的二苯并噻吩与来自贵金属 Pd 活性中心的溢流

氢作用得到 TH-DBT 和 HH-DBT, 降低空间位阻后实现

脱硫.  

H 2
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H
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H
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S
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+
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图 6  Pd/Z-MCM-41催化剂通过HYD路径对DBT的加氢脱硫反应示

意图 
Figure 6  Schematic of HDS DBT on Pd/Z-MCM-41 catalyst by HYD 
pathway 

3  结论 

载体的性质会显著影响负载型 Pd 催化剂的加氢脱

硫性能. 载体的表面积或分散程度并不是影响负载型

Pd 催化剂的关键性因素. 酸性载体负载 Pd 制备的催化

剂表现出较好加氢脱硫活性和加氢路径选择性, 与溢流

氢有关. 在三种催化剂中, Pd/Z-MCM-41 催化剂表现出

最高的加氢脱硫活性 , 这都源于其优异的加氢活性 . 

Pd/Z-MCM-41催化剂较Pd/Z-MCM-41-M表现出较高的

加氢脱硫活性和加氢路径选择性, 说明在负载型 Pd 催

化剂上, 载体的介孔孔道结构中引入微孔的酸中心对提

高加氢脱硫活性有重要影响, 仅靠机械混合方式制备的

载体不能将介孔的孔道优势与微孔的酸性优势表现出

来, 不能产生较好的协同催化作用, 说明具有介孔孔道
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结构和适中酸性的 Z-MCM-41 复合材料是潜在的贵金

属加氢脱硫催化剂载体.  

4  实验部分 

4.1  载体材料及催化剂制备 

Si-MCM-41 按照文献[33]方法制备; ZSM-5 分子筛

购自南开大学催化剂厂, 为钠型分子筛, 经过铵交换和

焙烧后得到氢型分子筛, 命名为 HZSM-5. 复合分子筛

Z-MCM-41是将介孔Si-MCM-41分子筛包覆在HZSM-5

分子筛上 , 合成方法按照文献 [25]方法合成 , 将

HZSM-5粉末加入到Na2SiO3水溶液中, 在 50 ℃下搅拌

40 min, 得到均质溶胶, 向溶胶中快速加入 CTAB 得到

混合物, 然后将混合物在冰浴中冷却, 用 H2SO4 调节混

合物的 pH 值为 11, 所得到的混合物转移至带有聚四氟

内衬的不锈钢釜中, 在 120 ℃晶化 48 h, 固体产品经过

洗涤、过滤、 550 ℃焙烧处理得到复合分子筛

Z-MCM-41.  

作为对比, 将HZSM-5和Si-MCM-41分子筛按照复

合分子筛 Z-MCM-41 中 HZSM-5 分子筛所占相同比例

进行机械混合制备得到 Z-MCM-41-M.  

将 PdCl2 配成浸渍溶液, 采用等体积浸渍方法, 浸

渍到 Si-MCM-41、Z-MCM-41 和 Z-MCM-41-M 上, 室

温润湿 8 h, 120 ℃干燥 8 h, 500 ℃空气气氛下, 焙烧 5 

h, 制备得到 Pd 的担载量为 0.5%的 Pd/Si-MCM-41、

Pd/Z-MCM-41 和 Pd/Z-MCM-41-M 催化剂.  

4.2  催化剂表征 

粉末 X 射线衍射(XRD)采用 Rigaku D/max-2500 仪

器、Cu 靶(λ＝1.542 Å)、管电压 40 kV 和管电流为 100 

mA; N2吸附-脱附采用Micrometrics Tristar-3000吸附仪, 

样品吸附之前在 200 ℃真空脱附 4 h; 傅立叶红外

(FT-IR)以吡啶作为吸附剂, 即为 Py-IR, 在吡啶吸附之

前, 在 450 ℃下真空脱附 4 h, 吡啶冰浴中吸附至饱和, 

样品在 300 ℃脱附处理吡啶, 进行红外光谱检测.  

4.3  加氢脱硫(HDS)反应评价 

加氢脱硫(HDS)反应在 10 mL 固定床反应中进行. 

催化剂样品筛分成 12～24 目, 采用石英砂作为稀释剂, 

以DBT为模型化合物, 十氢萘为溶剂, DBT在模型原料

中质量分数为 0.8%. 催化剂在 320 ℃氢气气氛下还原 6 

h, 加氢反应工艺条件为: 反应温度 300 ℃、氢分压为

6.0 MPa、氢油体积比为 850 (V/V)、体积空速为 27 h－1. 

产品经过高压分离器和低压分离器气液分离后, 通过

Agilent-7890A 气相色谱进行原料和液体产品分析.  

DBT 的加氢脱硫反应是通过两个并行的反应路径

完成, 一条是加氢路径(HYD), 这是一条间接脱硫路径, 

另一条是直接脱硫路径(DDS). 联苯(BP)是 DDS 路径的

直接产物. HYD路径先通过减少空间位阻生成中间产物

四 氢 二 苯 并 噻 吩 (TH-DBT) 和 六 氢 二 苯 并 噻 吩

(HH-DBT), 然后再进行脱硫, 脱硫产物有苯基环己烷

(CHB)和联环己烷(BCH). 在酸性催化剂下 , CHB 和

BCH 通过加氢裂化反应(HYC)会有苯生成, 同时还会有

环己烷和其它少于 6 个碳的碳氢化合物.  

在 DBT 的 HDS 反应中, 因为 BP 转化生成 CHB 的

反应几乎可以忽略不计, 因此 BP 的选择性通常是用来

表示DBT的DDS路径选择性, 那么 1－SBP则代表HYD

路径的选择性[34]. 在负载 Pd 催化剂的酸性载体上进行

DBT 的 HDS 反应是一个复杂的反应过程, 包括 DBT 的

加氢中间体、脱硫产物和加氢裂化产物, HDS 的转化率

(xHDS)和HYC转化率(xHYC)是用来代表 Pd 催化剂的加氢

脱硫活性和加氢裂化活性, 它们的计算表达式为:   

0 DBT TH HH
HDS

0

100%
C C C C

x
C

－ － －
＝ ×      (1) 

0 DBT TH HH BP CHB BCH
HYC

0

100%
C C C C C C C

x
C

－ － － － － －
＝ ×

   (2) 

C0和CDBT分别代表DBT在原料中和产品中的浓度, CTH, 

CHH, CBP, CCHB和 CBCH分别代表 TH-DBT、HH-DBT、

BP、CHB 和 BCH 的浓度.   
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