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摘要:针对若干失活的 Ｗ－Ｎｉ 加氢催化剂ꎬ研究了其再生条件及再生催化剂的活性效果ꎮ 利用 ＴＧ、ＴＰＤ、ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＰＲ、

ＴＥＭ 等技术考察了再生温度、升温速率、再生时间等因素对失活催化剂再生效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ对于 Ｗ－Ｎｉ 型催化剂ꎬ以
２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ３３０℃ꎬ恒温 ２ ｈꎬ再以 １℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ４８０℃ꎬ恒温 ２ ｈꎬ可以使催化剂得到良好的再生效果ꎬ大部
分积炭得以脱除ꎬ活性金属得以恢复ꎬ催化剂酸性和孔结构恢复较好ꎮ 继续升高温度容易破坏催化剂的结构与酸性ꎬ活性金属
也将发生聚集现象ꎮ
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事油田化学品开发ꎬ通讯联系人ꎬｙｈｆ１１１６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着我国经济与工业的发展ꎬ对高质量中间馏

分油的需求逐年增加ꎬ而催化剂是生产中的关键核

心[１]ꎮ 钨、镍等金属与合适的分子筛作为优良组分

很早就受到重视与研究[２－３]ꎬ并被广泛应用于加氢、
脱氢、脱硫等技术当中[４－７]ꎬ对钨、镍催化剂的改性

工作也一直在进行[８－９]ꎮ
Ｗ－Ｎｉ 型催化剂的失活原因主要有金属沉积、

表面积炭[１０] 和中毒失活等ꎮ 尽管此类催化剂使用

非贵金属为活性组分ꎬ但是考虑到经济成本和再生后

的使用效果ꎬ很多催化剂也都可以再生使用[１１－１４]ꎮ
笔者以浙江、江苏与山东等炼化企业的数种失

活 Ｗ－Ｎｉ 催化剂作为样本进行研究ꎬ并利用 ＴＧ、

ＴＰＤ、ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＥＭ 等手段考察 Ｗ－Ｎｉ 型催化

剂再生过程中需要的最佳条件ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验样品制备

利用正庚烷和乙醇对失活的 Ｗ－Ｎｉ 催化剂进行

浸渍清洗ꎬ清洗后进行再生处理ꎬ在不同的再生条件

下制备一系列再生催化剂样品ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

ＤＴＧ 与 ＤＳＣ 分析使用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产

的 ＳＴＡ４４９Ｃ－ＱＭＳ４０３Ｃ 型热重分析仪ꎮ 空气氛围下

以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率从 ０℃稳速升温至 ８００℃ꎮ

􀅰１０１􀅰
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Ｓ、Ｃ 元素分析使用日本堀場生产的 ＥＭＩＡ －
８２０Ｖ 型碳硫分析仪ꎮ Ｗ、Ｎｉ 元素分析使用美国

Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 Ｌａｍｂｄａ ３５ 型 ＵＶ－Ｖｉｓ 分

光光度计ꎮ
孔结构测量使用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的

ＡＳＡＰ２４０５ 型物理吸附仪ꎬ在－１９６℃进行吸附ꎬ液氮

为吸附质ꎮ 比表面积用 ＢＥＴ 方法计算ꎬ微孔体积和

比表面积用 ｔ－ｐｌｏｔ 方法计算ꎮ
ＮＨ３ 程序升温脱附法 (ＮＨ３ －ＴＰＤ) 使用美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ ２９１０ 型化学吸

附仪ꎮ 酸类型在美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪上测定ꎮ 透射电镜

(ＴＥＭ)为日本电子的 ＪＥＭ－２１００ 型ꎮ
利用日本理学公司生产的 Ｄ/ ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ 射线

衍射仪进行 ＸＲＤ 表征ꎮ 测试条件:管电压为 ４０ ｋＶꎬ管
电流为 ８０ ｍＡꎬＣｕＫａ 靶ꎬ入射波长为 ０􀆰 １５４ ０５ ｎｍꎮ

利用美国 Ａｌｔａｍｉｒａ 公司生产的 ＡＭＩ－２００ 型全

自动化学吸附仪进行程序升温还原(ＴＰＲ)表征ꎮ 反

应气为 Ｈ２ 体积分数为 ５％的 Ｈ２－Ａｒ 混合气ꎬ以高纯

氩气为载气ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热重与差示扫描量热分析

对失活催化剂进行热重及差热扫描量热分析ꎬ得
到的 ＤＴＧ 曲线和 ＤＳＣ 曲线分别如图 １、图 ２ 所示ꎮ

由图 １ 可以看出ꎬ几种样品主要在 ３ 个温度区

间内发生热量与质量的变化ꎮ 在温度 ３０ ~ ２３０℃区

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 失活催化剂的 ＤＴＧ 曲线

图 ２　 失活催化剂的 ＤＳＣ 曲线

间内失重主要是由于水分的脱除ꎬ还有未洗净的轻

组分油以及催化剂表面少量的松散纤维状积炭的脱

除ꎻ在 ２７０ ~ ４２０℃区间的失重则是由于活性金属的

恢复而导致的硫元素的脱除以及少量碳元素的脱

除ꎻ而在 ４３０ ~ ６００℃的失重主要原因是焦炭被燃烧

脱除ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ３２５℃ 处的放热峰对应 ＤＴＧ

图上的 ２７０ ~ ４３０℃的失重ꎬ是硫化态金属恢复为氧

化态的过程导致ꎬ此区间的失重释放出较大的热量ꎬ
正是硫化态金属氧化过程的特点ꎮ 硫元素的燃烧也

正是集中在此温度区间ꎬ硫元素从金属硫化物中被

释放出来ꎬ造成了大量放热ꎮ
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　 　 而 ＤＳＣ 图上 ５０５℃处的放热峰对应 ＤＴＧ 图上

的 ４４０~６００℃较大的失重ꎮ 依据失活剂表面大部分

积炭都比较致密而不易被氧化的特点ꎬ能确认该区

间的放热与失重正是由于烧炭造成ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂组成的表征

催化剂金属恢复情况和硫碳元素去除情况如图

３ 所示ꎮ 失活催化剂的钨镍形式为硫化态金属ꎬ再
生时能通过燃烧反应使其恢复为氧化态的 ＷＯ３ 和

ＮｉＯꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ再生温度超过一定阀值ꎬ
金属元素不能再继续恢复ꎬ这是由于 Ｗ 相会和 Ｎｉ
相发生作用生成混合相[１５]ꎬ产生了金属聚集ꎮ 而 Ｎｉ
元素高温时甚至开始下降ꎬ说明高温可使 Ｎｉ 元素与

载体烧结成尖晶石结构ꎬ这是对催化剂有害的无活

性物质ꎮ

１—Ｎｉꎻ２—Ｗ
(ａ)金属恢复曲线

１—Ｓꎻ２—Ｃ
(ｂ)硫、碳消除曲线

图 ３　 催化剂金属恢复情况和硫、碳元素去除情况

硫、碳分析结果表明ꎬ失活催化剂表面的硫、碳
元素随着再生温度的提高而逐渐得到脱除ꎮ 失活催

化剂中的硫元素主要以硫化态金属的形式存在ꎬ再
生燃烧将硫元素从金属硫化物中释放出来进行脱

除ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ硫元素的减少主要集中在

２８０~４２０℃ꎬ并在 ２８０~３６０℃处的曲线陡峭ꎬ说明此

区间脱除率较高ꎬ这与热重分析中在 ３３０℃处出现

失重峰的结果一致ꎮ
而失活催化剂的碳元素以一种固体缩合物覆在

催化剂表面ꎬ通过含氧气体氧化燃烧转化为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 逸出[１６]ꎮ 积炭在催化剂表面以不同的形式存

在ꎬ有低温时便开始燃烧的松散纤维状积炭ꎻ也有键

能牢固的致密积炭ꎬ这种碳在 ５００℃时仍有残余ꎬ且
脱除此类积炭需要在合适温度下给予一定的燃烧时

间ꎮ 由图 ３(ｂ)也可以看出ꎬ碳元素的减少主要集中

在 ３６０~ ５２０℃ꎬ对应着热重分析中 ５０５℃ 处出现的

失重峰ꎮ
催化剂再生前后的成分变化如表 １ 所示ꎮ 由表

１ 可以看出ꎬ再生到 ４８０℃ 时ꎬＷ 元素恢复率达到

９６􀆰 ５１％ꎬＮｉ 元素恢复了 ９３􀆰 ３５％ꎮ 此时碳脱除率达

到 ９４􀆰 ２７％ꎬ而硫脱除了 ９１􀆰 ３９％ꎮ
表 １　 催化剂再生前后的成分变化

催化剂 ｗ(ＷＯ３) / ％ ｗ(ＮｉＯ) / ％ ｗ(Ｓ) / ％ ｗ(Ｃ) / ％
失活催化剂 １６􀆰 ３３ １􀆰 ４５ ８􀆰 ２６７ ６􀆰 ９６０
４８０℃再生剂 ２１􀆰 ０２ ５􀆰 ４８ ０􀆰 ７１１ ０􀆰 ３９９
新鲜催化剂 ２１􀆰 ７８ ５􀆰 ８７ — —

２􀆰 ３　 催化剂孔结构和酸性的表征

伴随再生温度的提高ꎬ焦炭逐渐燃烧而得到脱

除ꎬ可使催化剂的孔结构得到恢复ꎮ 不同再生样品

的低温 Ｎ２ 吸 /脱附等温线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以

看出ꎬ随着再生温度的提高ꎬ再生样品的 Ｎ２ 吸附脱

附逐渐提高ꎬ证明孔体积逐渐增大ꎬ孔结构正在逐渐

恢复ꎮ 失活催化剂吸附量极低ꎬ这显然是由于其孔

道被焦炭堵塞导致ꎻ低温再生样品的吸 /脱附等温线

在 ８ ｃｍ３ / ｇ 以下ꎻ而在 ４６０℃以上再生得到的样品的

吸 /脱附等温线则出现质的飞跃ꎬ吸附脱附量陡增到

４０~２３５ ｃｍ３ / ｇ 之间ꎬ说明至少要再生到 ４６０℃以上

方可使催化剂的孔结构得到有效恢复ꎮ

１—失活催化剂ꎻ２—４４０℃再生剂ꎻ３—４６０℃再生剂ꎻ
４—４６０℃再生剂ꎻ５—新鲜催化剂

图 ４　 不同再生样品的低温 Ｎ２ 吸 / 脱附等温线

催化剂的比表面积和孔体积再生后的恢复情况

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ４８０℃再生样品的比

表 面 积 恢 复 率 达 到 了 ８８􀆰 ９８％ꎬ 孔 体 积 恢 复

８８􀆰 ５７％ꎮ 不能恢复完全是由于加氢裂化催化剂的

使用条件为长期的高温高压环境ꎬ存在着分子筛塌

陷造成的孔结构破坏ꎬ使得催化剂的大孔数量和孔

径都有所增加ꎬ阻碍了孔结构的恢复ꎬ且过高的再生
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温度会继续造成孔结构坍塌和破坏ꎮ
表 ２　 催化剂再生前后的孔结构和酸性变化

催化剂

孔结构 酸度 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｃ􀅰ｇ－１)
Ｌ 酸 Ｂ 酸 总酸

失活催化剂 ５５􀆰 ９６ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １２８ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 １６０
４８０℃再生剂 １９４􀆰 ３７ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３４９ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ４３６
新鲜催化剂 ２１８􀆰 ４３ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３９８ ０􀆰 １０４ ０􀆰 ５０２

失活催化剂由于生产运转中造成的酸性中心被

积炭或者是结焦金属所覆盖而致使酸性大幅度降

低ꎮ 再生可将覆盖物脱除并重新释放酸性中心ꎮ 催

化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ４８０℃再生剂的酸量基本恢复到极限ꎬ再继续升

高再生温度也不能继续恢复酸性ꎮ 而红外酸结果也

佐证了这一结论ꎬ在 ４８０℃以后ꎬ总酸和 Ｂ 酸则明显

减少ꎬＬ 酸基本维持平稳ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

１—失活催化剂ꎻ２—４８０℃再生催化剂ꎻ
３—５００℃再生催化剂ꎻ４—新鲜催化剂

图 ５　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

１—Ｂ 酸ꎻ２—Ｌ 酸ꎻ３—总酸

图 ６　 催化剂酸量随温度变化曲线

催化剂的酸性由载体提供ꎬ具体提供点取决于

载体的组成方式ꎮ
Ｌ 酸主要是由载体结构边缘的铝原子提供ꎮ 载

体边缘的三价铝配位数为 ４ꎬＡｌ—Ｏ 键是由铝原子

外层电子给予氧原子而形成ꎬ电子对偏向于氧原子ꎬ
使得带有自由电子对的分子有可能被铝原子所配位

结合ꎬ铝原子因此成为 Ｌ 酸部位ꎮ 此外ꎬ金属氧化

物也可以提供一小部分 Ｌ 酸[１７]ꎮ

Ｌ 酸随再生温度的提高逐渐增加ꎬ有两点原因:
一是随着硫元素的脱除ꎬ金属变为氧化态ꎬ金属提供

的 Ｌ 酸部位得以恢复ꎻ二是高温造成的部分 Ｂ 酸的

酸性桥羟基断裂而转化成为 Ｌ 酸ꎮ 但 ４８０℃以后 Ｌ
酸不能再继续增加ꎬ原因是:金属烧结使得金属提供

的 Ｌ 酸减少ꎻ高温造成的催化剂结构坍塌ꎬ使其所

能提供的三配位铝原子减少ꎮ
而 Ｂ 酸或是由硅酸铝四面体硅中心原子被铝

原子取代后存在剩余负价力场而吸附质子形成 Ｂ
酸部位ꎻ或是由合成分子筛的铝氧四面体外侧存在

Ａｌ—ＯＨ—Ｓｉ 桥羟基而提供ꎮ
Ｂ 酸在 ４８０℃以后的减少是因为高温破坏催化

剂结构ꎬ造成催化剂提供的酸性羟基减少ꎻ而高温使

得催化剂的 Ａｌ—ＯＨ—Ｓｉ 形式的酸性桥羟基断裂ꎬ
处于晶体结构外侧的铝原子暴露ꎬ导致铝具有与带

有自由电子对的分子配位结合的能力ꎬ致使部分 Ｂ
酸转变为 Ｌ 酸ꎬ也是 Ｂ 酸下降的原因之一ꎮ

上述各因素综合作用ꎬ使得总酸在 ４８０℃ 以后

停止增长ꎮ 表 ２ 给出了酸性恢复水平ꎬ再生到

４８０℃时ꎬ总酸恢复了 ８６􀆰 ３６％ꎮ 之所以只能恢复到

此程度有两点原因:一是长期的高温高压运转环境

使得催化剂结构塌陷ꎻ二是某些金属沉积物会堵塞

在催化剂孔道中ꎬ造成部分酸性中心不能再被接近

而失效ꎮ 这些金属沉积物来源于原料油中的有机金

属杂质ꎬ或者是这些金属杂质和硫化氢进一步化合

而成ꎮ 而且酸性中心也可能直接被上述金属沉积物

占据而损失ꎬ而这些金属沉积物属于永久中毒[１８]ꎬ
不能够被除去ꎮ
２􀆰 ４　 再生条件的确定

再生过程中ꎬ催化剂表面的结合水分、未洗净的

轻组分油、硫化态金属、积炭等物质都会产生热量变

化ꎬ会对再生器中的热量产生影响ꎬ因此再生过程中

应注意升温速率的控制ꎬ速率过慢ꎬ再生效率低下ꎻ
升温过快ꎬ不易控制再生氛围总热量或造成热量来

不及分布均匀而出现部分催化剂再生效果不佳ꎮ
再生过程的每个阶段除去的杂质以及每个区间

对热量的需求并不一致ꎬ所以再生过程的升温速率

也不应该保持一致[１９－２０]ꎮ 不同升温速率下再生剂

的物性变化情况如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ升
温速率较慢有利于金属元素的恢复和硫碳元素的脱

除ꎬ也有利于孔结构与酸性的恢复ꎮ ２℃ / ｍｉｎ 再生

剂与 １℃ / ｍｉｎ 再生剂的硫脱除效果相当ꎬ说明对于

烧硫来说 ２℃ / ｍｉｎ 的速率已足够ꎮ 而对于烧碳来

说ꎬ１℃ / ｍｉｎ 的速率较为合适ꎮ
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表 ３　 升温速率对再生效果的影响

催化剂
５℃ / ｍｉｎ
再生剂

２℃ / ｍｉｎ
再生剂

１℃ / ｍｉｎ
再生剂

ｗ(ＷＯ３) / ％ １８􀆰 １２ ２０􀆰 ０１ ２１􀆰 ０２

ｗ(ＮｉＯ) / ％ ４􀆰 ９８ ５􀆰 ３６ ５􀆰 ４８

ｗ(Ｓ) / ％ １􀆰 １１３ ０􀆰 ７３８ ０􀆰 ７１１

ｗ(Ｃ) / ％ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ６２８ ０􀆰 ３９９

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １６６􀆰 ４８ １８３􀆰 ３７ １９４􀆰 ３７

孔体积 / (ｃｃ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ３１

酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ４１４ ０􀆰 ４３６

另外ꎬ在关键的温度点进行一定时间的恒温ꎬ可
强化再生过程的烧硫或者烧碳效果ꎮ 恒温时间对硫

碳元素、金属元素、孔结构和酸性的影响如表 ４ 所

示ꎮ 结果说明适宜的恒温时长为 ２ ｈꎮ 合适的再生

过程为:２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ３３０℃ꎬ恒温 ２ ｈꎬ再
以 １℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ４８０℃ꎬ恒温 ２ ｈꎮ

表 ４　 恒温时间对再生效果的影响

催化剂
恒温 １ ｈ
再生剂

恒温 ２ ｈ
再生剂

恒温 ３ ｈ
再生剂

ｗ(ＷＯ３) / ％ １８􀆰 １２ ２１􀆰 ０２ ２１􀆰 ０４

ｗ(ＮｉＯ) / ％ ４􀆰 ９８ ５􀆰 ４８ ５􀆰 ４９

ｗ(Ｓ) / ％ １􀆰 １１３ ０􀆰 ７１１ ０􀆰 ７１０

ｗ(Ｃ) / ％ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ３９９ ０􀆰 ３９９

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １６６􀆰 ４８ １９４􀆰 ３７ １９４􀆰 ７６

孔体积 / (ｃｃ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２６ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３１

酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ４３６ ０􀆰 ４３７

２􀆰 ５　 ＸＲＤ 表征

失活催化剂和部分再生剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ催化剂在 １２􀆰 １、１５􀆰 ８、
１９􀆰 ２、２０􀆰 ８、２４􀆰 ２、２７􀆰 ５°处的衍射峰为 Ｙ 型分子筛的

衍射峰ꎮ 而失活催化剂在 ２８、３２􀆰 ７、４３􀆰 ２°多出几个

衍射峰ꎬ说明这些是硫化态金属的衍射峰ꎮ 再生后

这些衍射峰消失ꎬ说明硫元素得以除去ꎮ 而 ４８０℃
　 　 　 　 　 　 　

１—失活催化剂ꎻ２—４８０℃再生剂ꎻ３—５００℃再生剂ꎻ
４—５６０℃再生剂

图 ７　 不同温度的再生样品 ＸＲＤ 曲线

与 ５００℃ 的再生样品并无太大差异ꎬ说明再生到

４８０℃已经可以使催化剂的内部结构得以恢复ꎬ再提

高温度已经意义不大ꎮ 另外ꎬ当再生温度达到

５６０℃时ꎬ催化剂在 １４􀆰 ４、 ２４􀆰 ５、 ２８􀆰 ２、 ３８􀆰 ６、 ４３􀆰 ２、
４７􀆰 ７、３８􀆰 ６、６２􀆰 ５°处出现几个明显的衍射峰ꎬ这是由

于高温导致金属互相作用生成了 Ｗ－Ｎｉ 混合相ꎬ这
与金属元素表征的结果一致ꎬ可见过高的再生温度

不利于金属元素的恢复ꎮ
２􀆰 ６　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

不同温度的再生样品 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ催化剂有 ２ 个还原峰:５０ ~
５００℃处还原峰属于表面 ＮｉＯꎻ而 ７１０℃耗氢峰归属

于钨镍混合相ꎮ 失活催化剂由于易被还原的氧化态

金属的大幅度减少而造成还原峰面积很小ꎬ不过依

然有氧化态金属的还原峰ꎬ说明催化剂金属即使经

长期使用也没有完全被硫化ꎮ 再生后由于金属恢复

为氧化态ꎬ可还原的金属量增加ꎬ峰面积得以增加ꎮ
４８０℃再生样品的金属恢复度即达到较好水平ꎮ 该

手段可表征金属与载体的相互作用[２１－２２]ꎬ再生剂与

新鲜剂的还原峰基本对应ꎬ说明再生剂的金属相态

与新鲜剂相同ꎬ只是出峰温度略有增加ꎬ可见金属与

载体的结合增强ꎬ还原温度提高ꎬ催化剂的活性有所

下降ꎬ如果要求再生剂依然维持在新鲜剂的水平ꎬ就
势必要提高生产温度ꎮ

１—失活催化剂ꎻ２—４８０℃再生剂ꎻ３—５００℃再生剂

图 ８　 不同温度的再生样品 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

２􀆰 ７　 ＴＥＭ 表征

失活催化剂的表面金属为硫化态的活性相金

属ꎬ在长期运转中丧失了活性ꎬ可通过再生燃烧恢复

为氧化态金属ꎮ 失活剂和再生剂样品的 ＴＥＭ 照片

如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看到硫化态金属活

性相外貌ꎻ从图 ９(ｂ)可以看到失活剂表面具有很多

硫化态活性相ꎻ从图 ９(ｃ)可以看出ꎬ硫化态活性相

已除净ꎬ说明再生后的金属通过燃烧反应由硫化态

恢复为氧化态ꎮ 说明 ４８０℃的再生温度对于金属的

恢复已经足够ꎮ
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(ａ)失活催化剂(２０ ０００×) (ｂ)失活催化剂(１ ０００ Ｋ×)

(ｃ)再生催化剂(１ ０００ Ｋ×)

图 ９　 失活剂和再生剂的 ＴＥＭ 照片

３　 结论

(１)对于 Ｗ－Ｎｉ 型加氢催化剂ꎬ合适的再生条

件为:２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ３３０℃ꎬ恒温 ２ ｈ 以除

去硫杂质ꎻ再以 １℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ４８０℃ꎬ恒温

２ ｈ 进行烧炭ꎮ 再生除硫的温度区间主要在 ２８０ ~
４２０℃ꎬ关键除硫温度为 ３３０℃ꎻ除碳温度则在 ３６０ ~
５２０℃ꎬ关键烧碳温度为 ４８０℃ꎮ 故再生应在以上 ２
个温度点进行焙烧ꎮ

(２)在 ４８０℃完成烧碳的同时即可使 Ｗ、Ｎｉ 恢
复为氧化态ꎮ 继续提高温度对于再生过程已没有意

义ꎬ因为高温作用下会发生金属聚集现象或导致 Ｎｉ
元素和载体生成无活性的镍铝尖晶石结构ꎮ

(３)再生催化剂的孔结构得到 ８９％左右的恢

复ꎬ不能完全恢复是由于催化剂在长期运转过程中

存在着沸石分子筛的坍塌ꎮ 也正是这一原因ꎬ催化

剂的酸性只能恢复到 ８５％左右ꎮ 再生温度不能过

高ꎬ否则会继续破坏其内部结构ꎬ造成催化剂的

坍塌ꎮ
(４)如果要求再生剂依然维持在原有水平ꎬ就

势必要提高生产时的反应温度ꎬ造成生产条件苛化

与生产能耗有所增加ꎮ
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