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锑对 ���催化剂上镍的脱氢活性

钝化机理的研究
’
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�郑州工学院�

张勤堂 马振东
�洛阳石油炼制所 〕

摘 要 �

关键词 �

利用红外光谱法
、

差热分析等测试手段
，

对石油催化裂解中的共 卜�����催化

剂在镶沉积前后
，

及再经 ��钝化剂处理后的催化剂分别进行了分析考察
�

由红

外光谱对催化剂骨架测定
，

及用咄咤作探针的酸中心测定
，

发现镶
、

锑基本上不

破坏催化剂的骨架及酸中心
�

由 ��� 图可看到
，

空白催化剂在 ��口℃ 一���口℃

无任何吸热或放热峰出现
�

但当镍沉积后
，

在 ���℃附近有一放热峰
，

说明在高

温下镍与分子筛有较强的相互作用
，

估计有 刀“ 几口，
生成

�

当催化剂上有镍及锑

沈积后
，

在 �了口℃ 、 ‘�口℃ 、 ‘�口℃等处有吸热峰
，

说明有共熔物及 万�￡石�， �几��

合金生成
，

这可能是锑钝化剂对镍脱氢产生钝化作用的原因
�

钝化
，

催化
，

红外光谱
，

差热分析
，

锑
，

镍

在石油催化裂化过程中
，

由于石油中的金属镍不断地沉积在 ���催化剂上
，

增加了

催化剂的脱氢生焦功能
，

使裂化产物中氢含量和焦碳增加
，

汽油产量下降
�

为此在七十年

代 �������� ��������� �� 在石油催化裂化过程中采用了加人锑化合物来抑制镍的脱氢功

能 称为锑钝化剂
�

并在石油加工工业上推广和应用
，

工业效果显著
，

从而引起人们的关

注和研究
，

但迄今所发表的论文及专利报导
，

多局限于加人锑钝化剂的工业效果
，

而对于

钝化剂与金属镍的相互作用即对钝化机理的深人研究较少
�

已报导的文献多数认为石油中的镍没有破坏催化剂的骨架及活性中心
，

但至今尚未见

到实验验证
。

在本文中我们利用红外光谱法对催化剂的骨架及活性中心进行了考察
�

锑为什么能起到钝化镍脱氢活性的作用
，

大多数文献认为是因为锑和镍生成合金
，

从

而抑制了 ��的脱氢生焦机能
，

但多限于推测
�

高滋等人用 ��� 验证了可能生成镍锑合

金
�

本文用差热分析方法
，

从 ��� 图中可以看到镍与锑的相变情况
，

对照 ��一��合金

状态图
，

验证了镍与锑可形成合金的结论
，

并且从理论上解释了 ��钝化 ��的原因
�

在实验中采用的是工业平衡催化剂
�

同时锑钝化剂也是国产的
，

这样取得的结果与实

际情况更符合
。
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实验部分

�
�

� 样品的制备�

�号样品 � 新鲜催化剂是长岭炼油厂催化剂分厂生产的共 �一巧 分子筛裂化催化剂
，

其化学组成见表 �
，

标记为 ��
。

表 � 共 �一�� 催化剂化学组成 ����

���� ，

��
�

�

����』 ���
�

�
�

�� �
�

��

烧 失 量

个��
�

�

�号样品 � 石家庄平衡催化剂
，

石家庄炼油厂用 �号样品达到平衡时的催化剂
。

分析

测得分子筛上沉积的 �� 量为 ��������
。

标记为 ��
。

�号样品 � 在 �号样品上沉积 ��
，

分析含 ��� 一�������� ��� �������
�

其沉积

的方法是将样品浸渍在含锑的环已烷溶液
，

待溶剂在室温下全部挥发完毕后
，

放人马福炉

于 ���℃下焙烧
，

冷却后取出即得 �号样品
，

标记为 ��
。

实验所用钝化剂是上海试验四厂生产的二异丙基二硫代磷酸锑����刀
�������

，

含锑

量大于或等于 ���
，

其理化性质见表 �
。

表 � 锑剂的理化性质

��

�

竺 色 … 熔 点

� 橙黄色
�

实验仪器
、

设备及操作

�����℃

热分解温度

�������℃

�
。

�

�
。

�
�

� 红外光谱法 �

本实验用 ������一�一������红外光潜仪进行光潜分析
。

���
、

分别取 一�
、

��
、

��样品与 ���

混合压片成型
�

以 ���作参比
，

测得 ��

图谱如图 �所示
。

���
、

样 品 压 片 后 先 在 �
�

�� ��一，��
，

���� 下脱附 �小时
，

以除去表面上吸附的

杂质及有机污染物
�

然后降至室温吸附毗

咙
，

再升温到 ����
，

在 �
�

�� 一。 一��� 下抽

气 �小时
，

以除样品上物理吸附的毗吮和氢

键 毗 陡
�

最 后 降 至 室 温
，

记 录 ����一

������一，区的 �� 图谱如图 �所示
�

�
�

�
�

� 差热分析 �

月以沁 �以用 �侧泊

图 �

��的 �以城， ，阅 ��一�
‘ 因�

样品的 �� 谱图

用 日本 �
�

��������
。

差热分析仪进行分析
�

����� ����� ����
，

分别对 ��
、

呈�
、

��

样品进行检验
，

结果得图 �
�
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尹

��� �加 七

��的

图 �

�
卿

��加

毗哎吸附的 �� �普�划

���

�划 � 丰丫
、
扩
、
的 ��� 图

� 结果与讨论

�
�

� 一定量的 ��
、

��沉积对分子筛骨架的影响�

由 �� �普图 �中看出在 ������
一 ，
以下获得分子筛骨架振转吸收峰

。

三个样品都出现

������ 一 ，
的 �一�一� �� 为 ��或 ���键的反对称伸缩振动

。

�����一，
的 �一。 键的对称伸

缩振动
，
�����

一，
的 �一。 键的变角振动的吸收峰

，

峰位置基本相同
，

只是强度略有减

弱
�

对 比三个�封较明显的变化是 ������
一，
的 �� 伸缩振动峰及其在 ������ 一，

的弯曲振

动峰在沉积 ��后急剧减弱
，

几乎消失
。

这说明 ��沉积在 �� 基位置上 的几率较大
。

������ 一 ’
经基是铝阳离子经基

，

是造成催化剂积炭的主要因素
。

而 �� 的加入有效的减少

了铝阳离子经基
，

这是锑钝化剂减少积炭的原因之一
。

但从 �� �普图可见 ��
、

��均未对

分子筛的骨架起到畸变破坏作用
。

�
�

� �� 及 ��一��的沉积对催化剂活性中心的影响及对催化裂化活性的影响

利用红外光谱对 �
几

催化剂表面性质的研究
，

其中最有效和�
’ 一

泛采用的是研究吸附在催

化剂农面上所谓
“

探针分子
”

的红外光�普
�

利用毗咙作为吸附质
，

当毗咙分子吸附在 �
�

酸

中心�时
，

是通过氮的孤对电子配位到 � 酸中心上
，

形成毗哎络合物
，

其红外吸收光�普在

����一 ������
一，
之间出现 � 酸的特征吸收峰

。

当毗陡吸附在 � 酸中心上时
，

由 � 酸中心

提供质子形成毗熨离子其红外光�普在 ������ 一 ’
附近出现 � 酸的特征吸收峰

。

本实验中应

用该方法测定了共 �一�� ��� 在镍及镍一锑沉积前后的表面酸性
。

由所得图 �可见 ��
、

��
、

��样品在 ������
一，
处出现的 � 酸中心特征峰位

、

及在 ������
一 ‘
附近出现的 � 酸中

心特征峰位基本一致
。

说明 ��的沉积及加 ��钝化剂后
，

共 �一�� ��� 不会因 ��
、

��

的沉积使酸中心受到较大的波动干扰
�

从 差热分析所得到 ��样品的 ��� 图看出
，

当 �� 沉积在共 �一�� ��� 催化剂上
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时
，

在 ���℃有放热峰出现
，

而空白催化剂在此温度范围并无吸热
、

放热峰出现
，

但由讨

论 �知 ��并未破坏分子筛的骨架
，

故只有在较高温度时 ��与分子筛才有可能发生较强

的相互作用
，

对照文献���估计可能有新的物相 �������
出现

。

用动态吸附法测得比表面
，

�� � ����飞
一，� �� � ���

��一，� �� �
���

��一，
�

由此可见

��吸附在催化剂表面上
，

而 ��有一部分占据了催化剂的表面
，

一邵分 �� 与 �� 相互作

用呈合金 �见讨沦 �� 使 ��在较低温度下呈 ����价态
，

从而提高了催化剂活性
，

降低了

氢含量
，

但过多的 ��负载将会阻碍原料气接近催化剂活性中心
，

而降低催化剂的裂化活

性
。

由此知 ��虽有一最佳值
，

此值将达到最佳钝化效果
�

这与催化剂活性评价是一致

的
。

见表 ��

催化剂用里 ��
，

床层温度 ���℃ ，

原料油为任邱直馏柴油
。

表 � 平衡催化剂评价数据

编编 号号 ��含里 ����� ��含盆 ����� 汽油产率 ���� 氢气产率 ���� 焦碳产率 ����

������������������������������������������������������������������� ����������� ��� ��
�

����� �
�

����� �
�

�����

����� ������� ������ ��
�

����� �
�

����� �
�

�����

����� ������� ������ ��
一

����� �
�

����� �
�

�����

����� ������� ������ ��
�

�����

� ���丽

一一
������

����� ������� �������� ��
�

����� 「一
�

�万��一一
������

此试验结果与上述分析基本一致
，

总活性变化不大
，

当沉积 ��的童相同时
，

随着 ��

含童的增加
，

汽油产率先上升后下降
，

氢气
、

焦碳产率明显降低
。

前者说明 ��的量有一

极限值
，

超过此极限值催化剂活性将下降
，

这是由于 ��
、

��占据催化剂的表面起了主要

作用
。

故应根据具休的工业装置
，

试验找出最小的 �� 浓度
，

达到最大的钝化效果
。

后者

则休现了锑对镍脱氢活性所起的钝化作用
。

�
�

� ��与 ��有新相生成一��对 ��脱氢活性钝化作用的机理

由差热分析 ��� 谱图可见 � �号空白催化剂在 ���一 ����℃无吸热
、

放热峰
，

说明

分子筛的热稳定性很好
，

在此温度范围分子筛的结构未发生变化
�

对 ��样品
，

当 ��
，
��均沉积时

，

��� 图在 ���℃ 有一放热峰
，

在 ���℃ ，
���℃ ，

���℃
，
���℃ 一 ���℃有吸热峰

，

对照 ��一��合金状态图 巾 分析如下 �

① ��的熔点为 ���℃ ，

故 ���℃的吸热峰为 ��的相变 ���吸热峰
。

② 在 ���℃有一晶型转变由 丫困��转变为 可���相态
，

故出现一放热峰
�

③ 在 ���℃ 为 刀相固熔休与 ��一��化合物的一个最低共熔点
，

故在此出现一吸热

峰
。

④ ���℃为 �����介稳化合物的分解温度
，

故 ���℃有一吸热峰
。

⑤ ���℃ 为 ��声�介稳化合物的分解温度
。

在 ��� 图上出现 ���℃ 一 ���℃ 的吸热

峰
�

由此可见 ��钝化剂与沉积镍发生相互作用有可能生成共熔物
，

及 �����
、

����� 等

金属间化合物
，

这些新物相的发现可以解释 ��钝化剂对镍脱氢产生钝化作用的原因
。

��是一个有效的加氢
、

脱氢催化剂
�

它的化学性质和原子的 �轨道紧密地联系着
。
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�� 原子的电子组态是 ������
，

共十个电子
，

其中六个参加金属键
，

剩下四个电子称

未结合电子
。

金属表面原子和体相中的原子不同
，

表面原子周围的原子数比体相少
，

当气

体运动到金属表面附近时
，

表面原子可以利用基本上没有参与金属键的杂化轨道的电子
，

亦称悬空键
，

或未结合电子和被吸附分子形成吸附键
。

从形成吸附键电子云重叠的大小

看
，

未结合电子重叠的少
，

而悬空键电子重叠的多
，

因此前者形成的吸附键较弱
，

而后者

形成的吸附键较强
�

�� 原子的原子轨道进行杂化
，

根据磁化率测定 ��有两种杂化
，
�飞��和 �怡��

，

对

应两种电子状态 �

�����

����� 日噩
二����

符号〔们表示未结合电子�

�
·

】表示悬空键电子
�

故当 ��沉积在共 �一��催化剂上时
，
��表面的悬空键电子吸附原料气休而起脱氢作

用
�

而当加人 ��钝化剂时
，

��的电子组态 ������根据能级相近及对称性原理
，

三个 �

电子相对于 � 的 �电子更易与悬空键电子成键
，

形成金属间化合物 �
����

�，

��
�

�� 等
，

这样悬空键电子就不参于或少参于对原料气体的吸附
�

从而 ��的脱氢催化作用被 ��所

钝化
�

除锑钝化剂外
，

其它钝化剂的研究工作国外近来开展较多
。

据文献报导有二十余种元

素可作钝化剂
，

根据推测凡能与 ��的杂化轨道电子相互作用
，

抑制 ��原子的 �电子与

原料气体吸附都可作为钝化剂如 ��
，
�等

，

事实表明文献报导的二十余种元素都可作钝

化剂皆有该性质
。

这就为今后选择钝化剂提供了理论依据
�

� 结 论

本文通过 �� 光谱分析和 ��� 分析等方法
，

证实了 ��及 ��对共 �一�� 分子筛的骨

架及活性中心基本没有破坏扭曲作用
，

并证实了 ��钝化剂与催化剂上的沉积 ��生成合

金
，

从而解释 �� 钝化剂产生钝化作用的原因
。

为钝化剂的选择初步提供了理论指导
。

致谢 � 本课题是在刘大壮教授指导下完成的
。

同时还得到南京大学化学系董家禄副教

授和洛阳石化公司炼制所邓先梁高级工程师的大力帮助
。

在此表示衷心的感谢
�

参 考

〔�〕 � �����
�

������� ��������
�

����
，
��

，
���

文 献

����
�

�
�

����
�

��
����� ‘ ������叮 ����盆���� ��� ���� ����� ���

����� 及 ��大��������三
�

��
� ������之�� ����场����� �������� ��������

，

一���
，
��

、

��

�
�

����
�

高滋等

������� ����】���
�

石油学报
�

����

����
，
�� ���一���

����� ��

、�、��工�工，声�，��气
矛一�、护�‘�‘�几



第 �期 程爱珠等�锑对 ���催化剂上镍的脱氢活性钝化机理的研究 ��

李再婷等
�

虞贡齐等编
�

石油炼制
�

�，��
，
�� ��

三元合金状态图集 上海科技出版社出版

、��‘�矛乙�，���、��‘

����� ��
��������� ������������� ���������只�������

�������� ���������� ��� ���������� ����������� �只���

���������� ��������

����� ����� ���� ������� ����� ��������

���������� ��������� ����
���������

�� ��������

�������� ������ ���� �������

��������� ��� ��� ����� �������� �����������������一�一��������� ��� �
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