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摘要:采用前期控制性浸出废 ＦＣＣ 催化剂复活结构研究中的工艺条件及参数ꎬ所制备的复活催化剂中 Ｎｉ 的质量分数为

２ ８００ μｇ / ｇꎬＶ 为 １ ０００ μｇ / ｇꎬＦｅ 为 １ ６００ μｇ / ｇꎻ金属 Ｎｉ 的脱出率为 ３７􀆰 ８％ꎬＶ 为 ７２􀆰 ２％ꎻＦｅ 为 ８７􀆰 １％ꎮ 复活催化剂的比表面积、
微孔、介孔体积提高了 １ 倍左右ꎬ接近新鲜催化剂的比表面积和孔体积ꎮ 复活催化剂的催化性能在重油微反装置上进行了测
试ꎬ与废催化剂比较微反活性提高了 ６􀆰 ４６％ꎬ轻油的收率提高了 １３􀆰 ９３％ꎬ重油降低了 ５􀆰 ５５％ꎬ产品分布良好ꎮ 不足之处是焦炭
量略有升高ꎮ
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　 　 催化裂化是炼油工业中最重要的二次加工过

程ꎬ全球每年催化裂化催化剂用量大约为 ３５０ ｋｔ[１]ꎮ
随着全球原油变重和高硫量、高金属含量劣质重质

原料的使用ꎬ在石油裂解过程中ꎬ原料中 Ｎｉ、Ｆｅ 和 Ｖ
等重金属沉积到催化剂上ꎬ同时在催化剂裂解和再

生过程中高温烧结使催化剂的微孔、介孔堵塞ꎬ比表

面积变小ꎬ所有这些因素均会导致催化剂的活性和

选择性下降ꎬ产品分布和总收率变差[２－４]ꎮ 炼油厂

通常的方法是不断补充新鲜催化剂ꎬ卸出部分活性

差的废催化剂ꎮ 由于卸出的废催化剂仍然具有部分

活性ꎬ恢复废弃 ＦＣＣ 催化剂的活性成为人们关注和

研究的热点[５]ꎮ
目前ꎬ对废 ＦＣＣ 催化剂复活方法及复活后催化

剂的催化性能研究报道较少ꎬ主要回收方法为磁分

离回收技术ꎬ其原理为对重金属污染较重的催化剂

通过磁选分离ꎬ然后将污染较轻的催化剂返回使用ꎬ
但在实际的应用中ꎬ效果并不理想[６－８]ꎮ 这主要由

于磁分离技术只能分离污染较重的催化剂颗粒ꎬ并
未对催化剂中的重金属大部分去除ꎬ同时磁分离技

术对 ＦＣＣ 催化剂的微孔、介孔等微观结构并未改

善ꎮ 本课题组在前期对废 ＦＣＣ 催化剂在控制性浸

出过程结构变化的研究中发现ꎬＦＣＣ 催化剂污染主

要发生在催化剂外表面ꎬ通过控制性浸出实验可以

使部分 Ｎｉ 和大部分 Ｖ、Ｆｅ 得以去除[９]ꎮ 笔者将进

一步对复活催化剂的性质及催化剂的催化性能进行

测试评价ꎬ这对于完善该技术和产业化具有重要的

指导意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

实验中所用的废催化剂为江苏省新海石化有限

公司催化裂解装置卸载的废催化剂ꎻ新鲜催化剂为

中国石化催化剂有限公司生产的石油裂解催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 试验仪器与设备

复活催化剂中含有的 Ｓｉ、Ｎｉ、Ｎｂ 等难溶解成分ꎬ
先用氢氟酸消解法溶解样品ꎬ然后用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 等离

子发射光谱仪测定ꎮ 等离子发射光谱仪为美国

ＨＯＲＩＢＡ ＪＯＢＩＮ ＹＶＯＮ Ｓ.Ａ.Ｓ 公司生产的 ＩＣＰ Ｏｐｔｉｃａｌ
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Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ＵＬＩＭＲ ２ 型等离子发射光谱

仪ꎮ 复活催化剂实验设备为水浴锅(ＨＨＷ２１􀆰 ４２０
(Ａ)Ⅱ)、实验室搅拌器(ＳＪＢ－Ｓ ４５０)、ｐＨ 计(ＰＨＳ－
３Ｃ)、离心机、电热鼓风干燥箱(ＷＧＬＬ－６５ＢＥ)、马弗

炉 ＳＸ２、循环水式多用真空泵 ＳＨＢ－Ｂ９５、真空干燥

箱 ＤＺＦ－６０２０、梨型分液漏斗等ꎮ 催化剂重油微反

性能测试设备为固定床反应器ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 重油微反产物分布测试示意图

１􀆰 ３　 试验样品

试验样品为新鲜催化剂、废催化剂和复活催化

剂ꎬ新鲜催化剂和废催化剂均采集石油裂解工艺设

备中使用和卸载的同一批样品ꎮ 复活催化剂采用前

期最优工艺条件:质量分数为 １％乙酸、乙二酸的混

合酸控制性的浸出ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ搅拌转速为

２６０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎬ液固比为 ５ ∶１ꎬ在此

基础上ꎬ浸渍 ２％硝酸镧铈混合溶液ꎬ浸渍时间为

３ ｈꎬ焙烧温度为 ６５０℃ꎬ焙烧 ２􀆰 ５ ｈ 试样ꎬ所有试验

样品均在 ７８０℃老化 １７ ｈ[９]ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

采用 Ｎ２ 静态吸附容量法测比表面积和孔结构ꎬ
测试仪器为 Ｍｉｒｏ－ｍｅｒｉｔｉｅｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ －２０１０
吸附仪ꎬ吸附质为 Ｎ２ꎬ吸附温度为液氮温度ꎬ样品吸

附前于 １０５℃脱气 １ ｈꎬ３５０℃脱气 ３ ｈꎬ比表面积通

过 ＢＥＴ 方法测算ꎮ 微孔和中孔分别采用 ＨＫ、ＢＪＨ
计算法计算ꎮ

催化反应性能评价:微反活性在 ＭＲＣＳ－８００６
型催化裂化重油微反装置上测试ꎻ重油微反在自行

设计的小型固定流化床装置上进行反应性能的评

价ꎬ原料为减二蜡油ꎬ反应温度为 ５４０℃ꎬ催化剂装

填质量为 ５ ｇꎬ剂油比为 ５ ∶１ꎬ质量空速为 １６ ｈ－１ꎬＮ２

吹扫ꎬ吹扫时间为 １０ ｍｉｎꎬ收集气体和油品进行离线

分析ꎮ
利用 ＨＰ ５８９０Ａ 气相色谱仪进行气体产品定量

分析ꎻ利用 Ａｉｇｌｍｅｎｔ ６８９０Ｎ 气相色谱仪进行液体产

品模拟蒸馏分析ꎻ利用 ＨＰ２３０４Ａ 气相色谱仪并采用

热导分析法进行催化剂含碳量测定ꎮ

２　 实验结果

２􀆰 １　 复活催化剂的化学性质

前期最佳工艺条件下制备的复活催化剂的化学

成分如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ复活催化剂与

废催化剂比较ꎬ金属 Ｎｉ 的脱出率为 ３７􀆰 ８％ꎻＶ 的脱

出率为 ７２􀆰 ２％ꎻＦｅ 的脱出率为 ８７􀆰 １％ꎬ稀土氧化物

通过浸渍补偿已接近新鲜催化剂的质量分数ꎮ 复活

催化剂与新鲜催化剂中的重金属比较ꎬ复活催化剂

中 Ｎｉ 的质量分数远高于新鲜催化剂ꎬ重金属 Ｖ、Ｆｅ
的质量分数接近新鲜催化剂ꎮ

表 １　 复活石油裂解催化剂样品主要成分

质量分数 / ％

项目 Ａｌ Ｓｉ Ｎｉ Ｖ Ｆｅ
新鲜催化剂 ２９􀆰 ８０ ４０􀆰 ２２ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０６
废催化剂　 ２６􀆰 ６３ ４１􀆰 ２３ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ３６ １􀆰 ２４
复活催化剂 ２６􀆰 ６４ ４１􀆰 ５６ ０􀆰 ２８ ０􀆰 １０ ０􀆰 １６

项目 Ｃａ Ｎａ Ｎｂ ＲＥｘＯｙ

新鲜催化剂 ０􀆰 １０ ０􀆰 １５ １１􀆰 ８０ ４􀆰 ２０
废催化剂　 ０􀆰 ４５ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ２４ ３􀆰 ７８
复活催化剂 ０􀆰 １３ ０􀆰 １２ １１􀆰 ６８ ４􀆰 ３１

２􀆰 ２　 复活催化剂的物理性质

ＦＣＣ 催化剂反应性能主要取决于催化剂中活

化分子、载体的微观结构ꎮ 催化反应在催化剂表面

进行ꎬ催化剂必须要有较大的比表面才有较高的活

性ꎻ要使原油分子容易进入催化剂微孔内ꎬ并使反应

物分子容易移出ꎬ催化剂必须保持一定的孔体积ꎮ
复活催化剂的微观结构如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

以看出:与新鲜催化剂相比ꎬ废催化剂的孔体积、比
表面积降低了将近一半ꎬ而催化剂颗粒内表面积、外
表面积及平均孔径都不同程度的变小ꎮ 这主要是由

于催化剂在石油裂解过程中ꎬ特别是再生过程中烧

结、污染物的堵塞ꎬ使介孔大量封闭、堵塞造成

的[１０]ꎮ 复活 ＦＣＣ 催化剂的比表面积和孔体积接近

新鲜催化剂ꎬ说明通过控制性的弱酸浸出工艺ꎬ不仅

可以去除部分重金属ꎬ而且具有明显的扩孔作用ꎮ
表 ２　 复活催化剂的微观结构

项目
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

外表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔表面 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

平均孔直

径 / ｎｍ

废催化剂　 １１１􀆰 ０ ７１􀆰 ４ ３９􀆰 ５８ ０􀆰 ２６５ ７􀆰 ４２３
复活催化剂 １９６􀆰 ３ １０２􀆰 ５ ９０􀆰 １ ０􀆰 ４１ ８􀆰 ３１
新鲜催化剂 ２０６􀆰 １ １１２􀆰 ７ ９３􀆰 ３７ ０􀆰 ５６ １１􀆰 ９９０

ＦＣＣ 催化剂的吸附等温线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
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可以看出ꎬ新鲜催化剂、复活催化剂和废催化剂在低

ｐ / ｐ０ 区曲线呈向上凸起的趋势ꎬ在较高 ｐ / ｐ０ 区ꎬ等
温线缓慢上升ꎬ当相对压力接近 １ 时ꎬ等温线迅速提

升ꎬ说明 ＦＣＣ 催化剂的吸附等温线是典型的Ⅳ型等

温线ꎬＦＣＣ 催化剂中含有一定量的介孔和大孔存

在ꎮ 与废催化剂相比ꎬ复活催化剂的吸附体积显著

增加ꎬ其吸附脱附滞后回环变大ꎬ说明废催化剂经过

复活工艺处理后ꎬ其介孔和大孔的体积远高于废催

化剂ꎬ接近新鲜催化剂ꎮ 这与表 ２ 中的测试结果一

致ꎬ同时图 ４ 的介孔及大孔分布图是对该结果的有

力佐证ꎬ另外这一结果也与刘秀梅等[１１] 对 ＦＣＣ 催

化剂孔结构研究结果基本一致ꎮ

１—新鲜催化剂ꎻ２—废催化剂ꎻ３—复活催化剂

图 ２　 ＦＣＣ 催化剂的吸附等温线

催化剂微孔分布图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ孔径在 ０􀆰 ７５~１􀆰 ５ ｎｍ 范围内ꎬ复活催化剂、新鲜

催化剂和废催化剂三者的微孔孔径基本相同ꎬ复活

催化剂的微孔体积有所增加ꎻ在 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ ｎｍ 范围

内ꎬ复活催化剂的体积高于废催化剂的体积ꎬ接近甚

至超过新鲜催化剂ꎬ这主要由于酸性溶剂对小孔径

孔笼的扩充作用所致ꎮ 此外ꎬ在弱酸性体系下ꎬ无定

型 Ｓｉ 物种有可能嵌入分子筛骨架使得微孔孔体积

有所增加[１１]ꎮ

１—新鲜催化剂ꎻ２—废催化剂ꎻ３—复活催化剂

图 ３　 催化剂的微孔分布图

催化剂介孔、大孔分布图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
可以看出ꎬ通过重金属去除和弱酸扩孔后ꎬ复活催化

剂的介孔、中孔(５~ ３５ ｎｍ)体积明显增加ꎬ介孔、中
孔的增加源于微孔孔道内重金属 Ｎｉ、Ｆｅ 和 Ｖ 的去

除和弱酸的溶解作用ꎬ使堵塞的孔道得以畅通ꎮ 同

时ꎬ酸溶会导致部分骨架铝溶蚀ꎬ使微孔相互贯穿ꎬ
形成介孔和中孔ꎮ 但与新鲜催化剂相比ꎬ复活催化

剂的大孔体积远低于新鲜催化剂的体积ꎬ催化剂中

大孔恢复并不明显ꎬ其原因还需进一步深入研究ꎮ

１—新鲜催化剂ꎻ２—废催化剂ꎻ３—复活催化剂

图 ４　 催化剂的介孔及大孔分布图

２􀆰 ３　 复活催化剂的催化性能

复活催化剂性能指标如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以

看出ꎬ复活催化剂与废催化剂、新鲜催化剂相比ꎬ催
化剂主成分 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数变化不大ꎬ说明 Ａｌ２Ｏ３

在复活过程中的损失较少ꎬ催化剂酸性并未减弱ꎬ复
活催化剂的比表面积和孔体积与废催化剂相比提高

了近 １ 倍ꎬ所有这些优良的指标为催化剂复活提供

了保证ꎮ 测试结果显示ꎬ复活催化剂的微反活性比

废催化剂提高了 ６􀆰 ４％ꎬ比新鲜催化剂的微反活性

高出了 ２􀆰 ８％ꎬ说明复活催化剂性能优良ꎮ
表 ３　 复活催化剂性质指标

项目 新鲜催化剂 废催化剂 复活催化剂

灼烧减量 / ％ ≤１３􀆰 ０ ７􀆰 ８ ７􀆰 ９
ｗ(Ａｌ２Ｏ３) / ％ ５１􀆰 ２ ５１􀆰 １ ５０􀆰 ６

ｗ(Ｎａ) / ％ ０􀆰 １２ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ２５

孔体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ５６ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ４１

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２０６ １１１ １９６

表观堆比 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ７２ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ７１

磨损指数 １􀆰 ８ ２􀆰 １ ２􀆰 ６

筛分(４０~１４９ μｍ) ９１􀆰 ６ ７５􀆰 ８ ８９􀆰 ８

微反活性(４ ｈ) ８１􀆰 ６ ７３􀆰 １ ８６􀆰 ４

微反活性(７ ｈ) ６５􀆰 １ ６１􀆰 ５ ６７􀆰 ９

固定床反应器中所得产品分布如表 ４ 所示ꎮ 由

表 ４ 可以看出ꎬ复活催化剂对轻油有较高的选择性ꎬ
与废催化剂对比ꎬ汽油的选择性提高了 ２􀆰 ３１％ꎬ柴
油的选择性提高了 １１􀆰 ６％ꎬ液化气降低了 ７􀆰 ７８％ꎬ
重油降低了 ５􀆰 ５５％ꎬ焦炭量略有升高ꎮ 复活催化剂

与废催化剂相比ꎬ不但转化率高ꎬ而且汽油、柴油的

收率高ꎮ 复活催化剂具有良好的选择性和活性ꎬ这
主要是由于复活催化剂中大孔数量多ꎬ重金属含量

低ꎬ从而有利于裂化反应[１２]ꎮ
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表 ４　 固定床反应器中所得产品分布 ％

项目 新鲜催化剂 废催化剂 复活催化剂

干气　 　 　 ５􀆰 ９９ ６􀆰 ８１ ６􀆰 ２２

液化气　 　 ２０􀆰 ２３ ３１􀆰 ７４ ２３􀆰 ９６

汽油　 　 　 ３５􀆰 ２６ ３８􀆰 ５９ ４０􀆰 ９０

柴油　 　 　 １６􀆰 １９ ７􀆰 ５４ １９􀆰 １４

重油　 　 　 １７􀆰 ３０ １０􀆰 ３１ ４􀆰 ７６

焦炭　 　 　 ８􀆰 ３２ ６􀆰 ８９ ７􀆰 ６９

物料平衡　 ８３􀆰 ０３ ９１􀆰 ００ ９０􀆰 １５

轻油收率　 ５１􀆰 ４７ ４６􀆰 １３ ６０􀆰 ０６

总液体收率 ７１􀆰 ７０ ７７􀆰 ８７ ８４􀆰 ０２

转化率　 　 ８２􀆰 ７０ ８９􀆰 ６９ ９５􀆰 ２４

２􀆰 ４　 问题及讨论

在石油裂解过程中ꎬ新鲜催化剂活性非常高ꎬ导
致系统产气率高ꎬ产油率低ꎬ不能直接使用ꎮ 一般先

加入平衡剂ꎬ然后均匀地补入新鲜催化剂来提高轻

油的产率和降低催化剂的加入量和成本[１３]ꎮ 所以ꎬ
废催化剂只要使部分重金属脱除ꎬ恢复部分微孔、介
孔的孔径及孔体积ꎬ从机理上分析ꎬ相当于恢复了催

化剂的部分活性ꎮ 实验结果显示ꎬ复活催化剂微观

结构中的介孔和微孔的体积指标已十分接近新鲜催

化剂ꎬ复活催化剂的微反活性高出新鲜催化剂

２􀆰 ８％ꎬ轻油产率高出新鲜催化剂 ８􀆰 ５９％ꎬ高出废催

化剂 １３􀆰 ９３％ꎬ所以从催化剂的微观结构和轻油产

率结果看ꎬ已达到新鲜催化剂的部分性能ꎬ甚至超过

新鲜催化剂的性能ꎮ 然而复活催化剂的产气量偏

低ꎬ焦炭量偏高ꎬ仍需要改善ꎮ 但综合考量各方面的

利弊因素ꎬ复活催化剂可以完全或部分代替新鲜催

化剂ꎮ
在废催化剂复活过程中ꎬＮｉ 的去除非常困难ꎬ

去除率只有 ３５％左右ꎬ现有文献的研究中并未有发

现特别好的方法ꎬ这主要由于 Ｎｉ 在石油裂解及再生

过程中变化复杂ꎬ质量分数又低ꎬ无法进行过程检

测ꎮ Ｎｉ 在原油中主要以卟啉镍的形式存在ꎬ但在废

催化剂中主要以镍尖晶石的形式存在[１４－１５]ꎮ 而金

属镍具有很强的脱氢作用ꎬ可造成液化气、干气中氢

质量分数升高ꎬ生焦增大ꎬ轻油收率降低[１６]ꎮ 本实

验中未对液化气、干气中氢质量分数进行检测ꎬ所以

无法确定剩余 Ｎｉ 对催化剂性能的影响ꎮ 但从实验

结果看ꎬ残存的微量 Ｎｉ 对石油裂解产物汽油、柴油

的产率影响并不大ꎬ这一结果仍有待于进一步研究ꎮ
复活催化剂的性能测试是在小型固定床上进行

的ꎬ试验时间太短ꎬ需要提升管反应器连续运转 ７２ ｈ
来验证复活催化剂性能的稳定性ꎮ

３　 结论

采用控制性浸出废 ＦＣＣ 催化剂复活方法ꎬ可使

重金属 Ｆｅ、Ｖ 大部分除去ꎬＮｉ 的去除率可达到 ３７％ꎬ
活性组分分子筛的主要成分得以保留ꎻ复活催化剂

的比表面积、微孔和介孔的孔道得以恢复ꎬ其体积也

接近新鲜催化剂ꎮ 复活催化剂与废催化剂催化性能

相比ꎬ其活性和选择性得到了大幅度地提高ꎬ轻油产

率高于新鲜催化剂ꎮ 复活催化剂的焦炭产率偏高ꎬ
这与复活催化剂中金属 Ｎｉ 偏高有一定的关系ꎮ
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