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摘要:选取 ２ 种不同氧化铝作为载体制备催化剂ꎬ利用费托蜡加氢裂化小试装置评价 ２ 种加氢裂化催化剂对反应性能的影

响ꎬ同时采用低温氮气吸脱附、Ｘ 射线衍射和吡啶－红外漫反射等表征手段对 ２ 种氧化铝及其加氢裂化催化剂的结构和物化性

质进行分析ꎮ 结果表明ꎬＣａｔ.－Ｂ 催化剂重质蜡油转化率为 ９８􀆰 ４６％ꎬ轻质燃料油选择性为 ９２􀆰 ７６％ꎻ而 Ｃａｔ.－Ａ 催化剂重质蜡油转

化率为 ９４􀆰 ７％ꎬ轻质燃料油选择性高达 ９５􀆰 ５８％ꎬ表现出优异的催化活性ꎮ 因此ꎬ具有更大的介孔孔道和孔径的 Ａ 型氧化铝更

适合作费托蜡加氢裂化催化剂的载体ꎮ
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源化工ꎬｃｈｅｎｇ０９０２０６＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 基于煤炭清洁高效化利用及能源战略安全需

求ꎬ以低温费托合成反应为主的煤间接液化技术在

我国发展迅速ꎮ 费托蜡是低温费托合成反应的主要

产物ꎬ因无硫、无氮、燃烧性能好以及热值高等特性ꎬ
是生产清洁燃料油的优质原料ꎮ 但是ꎬ费托蜡以

Ｃ４ ~Ｃ７０的正构烷烃为主[１－２]ꎬ重质蜡(Ｃ２２＋ )的质量

分数可占到产物的 ５０％以上ꎬ由于其凝点高、流动

性差ꎬ难以直接作为燃料油使用ꎬ需要对其长链大分

子进行裂化反应生成轻质燃料油ꎮ

加氢裂化技术是石油基蜡油轻质化、清洁燃料

油生产的重要手段[３－５]ꎮ 相对于石油基蜡油ꎬ以长

直链烷烃组成的费托蜡稳定性较低ꎬ裂化过程中容

易裂解为小分子烃类ꎬ降低轻质燃料油产率[６]ꎬ影
响装置运行的整体经济效益ꎮ 因此ꎬ如何提高对轻

质燃料油选择性是费托蜡加工利用研究的重点ꎮ 加

氢裂化催化剂是一种双功能催化剂ꎬ一般由分子筛、
Ａｌ２Ｏ３ 及负载金属组成ꎮ 其中ꎬＡｌ２Ｏ３ 为催化剂提供

主要的孔道结构和加氢反应场所[７－９]ꎮ 在费托蜡的
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加氢处理过程中ꎬ长链大分子穿过孔道扩散到酸性

活性中心裂化为碳正离子 /自由基小分子烃类ꎬ并在

金属活性中心加氢饱和[１０]ꎮ 因此ꎬＡｌ２Ｏ３ 的孔道性

质对大分子扩散效应和负载金属分散性具有重要作

用ꎬ从而影响催化剂的反应活性、轻质燃料油选择性

和稳定性ꎮ
前期研究中发现ꎬ丰富的介孔孔道结构或适宜

酸性质有利于抑制费托蜡的过度裂解ꎬ提高产品的

异构烃含量[１０－１１]ꎮ 为了进一步确定影响费托蜡加

氢裂化催化剂性能的因素ꎬ笔者选用 ２ 种孔道结构

的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 制备了 Ｎｉ / Ｗ－ＳＡＰＯ－１１ / ＵＳＹ / Ａｌ２Ｏ３ 加

氢裂化催化剂ꎬ考察 γ－Ａｌ２Ｏ３ 性质对负载金属催化

剂的费托蜡加氢裂化反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

拟薄水铝石(Ａｌ２Ｏ３ 质量分数为 ７３％)ꎬ烟台恒

辉石化有限责任公司生产ꎻ自制 ＵＳＹ 分子筛及

ＳＡＰＯ－１１ 分子筛提供酸性活性中心[１２－１４]ꎻ硝酸镍、
偏钨酸铵ꎬ分析纯ꎬ国药集团试剂有限公司生产ꎮ 其

中ꎬ具有更大的介孔孔道和孔径的氧化铝命名为 Ａꎬ
另外一种氧化铝命名为 Ｂꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将氧化铝、ＵＳＹ 分子筛和 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛搅

拌均匀ꎬ混捏挤条ꎬ干燥焙烧后即得催化剂的载体ꎮ
将硝酸镍和偏钨酸铵按一定的质量比例混合形成金

属溶液ꎬ利用等体积浸渍的方法配制一定量的金属

盐溶液并对载体进行浸渍ꎬ干燥、焙烧后获得 Ｎｉ / Ｗ
－ＳＡＰＯ－１１ / ＵＳＹ / Ａｌ２Ｏ３ 加氢裂化催化剂ꎬ分别命名

为 Ｃａｔ.－Ａ 和 Ｃａｔ.－Ｂꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本岛津生产的 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ－射线衍

射仪对催化剂晶体结构进行分析ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 射线

(λ＝ １􀆰 ５４２ Å)ꎬ扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ７０°ꎬ扫描速度为

８° / ｍｉｎꎮ 利用美国赛默飞集团生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｓ５０
红外光谱仪对催化剂的表面酸性进行分析ꎬ扫描范

围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 催化剂的比表面积、孔结构

采用美国康塔公司生产的 ＮＯＶＡ２０００ｅ 多功能吸附

仪进行测试ꎬ以高纯氮为吸附介质、液氮为冷肼ꎮ 比

表面积通过 ＢＥＴ 法测算ꎬ微孔和中孔分别采用 ＨＫ、
ＢＪＨ 法测定ꎮ 通过日本日立高新技术公司生产的

ＳＵ５０００ 扫描电子显微镜对催化剂及载体样品进行

ＳＥＭ 表征ꎬ观察催化剂及载体的表面形貌特征ꎮ

加氢裂化尾气采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪

(美国安捷伦生产)进行组成分析ꎻ原料及液相产物

的 Ｈ、Ｃ 元素含量采用 ＥＡ３０００ 元素分析仪(意大利

欧唯特生产)进行检测ꎻ原料及液相产物的 Ｓ、Ｎ 元

素含量采用 ＥＡ５０００ 硫氮分析仪(德国耶拿生产)进
行检测ꎻＣ、Ｈ、Ｓ、Ｎ 元素检测完成后对其进行归一化

处理ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的性能评价

利用北京拓川公司生产的 ３０ ｍＬ 固定床加氢反

应装置考察 ２ 种不同催化剂在费托蜡加氢裂化反应

过程中的表现ꎬ以伊泰集团 １６０ ｋｔ / ａ 费－托合成装

置的产物为原料油ꎬ原料油性质如表 １ 所示ꎮ 催化

剂的硫化采用器内预硫化方法ꎬ以二甲基二硫醚

(ＤＭＤＳ)质量分数为 ２％的煤油溶液为硫化剂对催

化剂进行两段程序升温预硫化:第 １ 段硫化的条件

为 １􀆰 ８ ｈ－１、氢油体积比为 １ ０００、４０℃ / ｈꎬ升温至

２５０℃并维持 ４ ｈꎻ第 ２ 段硫化条件为 １０ ｈ－１、氢油

体积 比 为 ８００、 升 温 速 率 为 ３０℃ / ｈꎬ 温 度 升 至

３５０℃后保持 ４ ｈꎮ 反应工艺条件为:反应温度为

３５０℃、反应压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａ、质量空速为 １􀆰 ５ ｈ－１、
氢油体积比为 １ ０００ꎮ 反应过程中取样周期为

１２ ｈꎬ每次取样时间为 ４ ｈꎬ装置平衡取样误差不高

于 ２％ꎮ
表 １　 原料油性质

项目 数据 项目 数据

凝点 / ℃ ７６ 元素组成(质量分数 / ％) 　

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ７６ 　 Ｃ ８３􀆰 ９０

馏程 / ℃ 　 　 Ｈ １４􀆰 ３４

　 １０％ １９２􀆰 ５ 　 Ｎ ０

　 ５０％ ４４２􀆰 ５ 　 Ｓ ０

　 ９０％ ６５２􀆰 ７ 　 Ｏ １􀆰 ７５

重质蜡油(≥３７０℃馏分)转化率、轻质燃料油

(≤３５０℃馏分油)及裂解气选择性的计算式为:
重质蜡油转化率 ＝ [(原料重质蜡 Ｗ － 产品重质蜡 Ｗ) /

原料重质蜡 Ｗ] × １００％ (１)

轻质燃料油选择性 ＝

[(柴油馏分油 Ｗ ＋ 汽油馏分油 Ｗ) /

(原料总量 Ｗ － 产品中重质蜡 Ｗ)] × １００％ (２)

裂解气选择性 ＝ [产品中裂解气 Ｗ /

(原料总量 Ｗ － 产品中重质蜡 Ｗ)] × １００％ (３)

式中:Ｗ 为各物质的质量ꎬｇꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

４ 种材料的 Ｘ 射线粉末衍射分析结果如图 １
所示ꎮ

１—Ａꎻ２—Ｂꎻ３—Ｃａｔ.－Ａꎻ４—Ｃａｔ.－Ｂ

图 １　 Ｘ 射线粉末衍射分析结果

由图 １ 可知ꎬ Ａ 和 Ｂ 样品在 ３８􀆰 ０１、 ４５􀆰 ８６、
６７􀆰 ０３°处均出现 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰(ＰＤＦ＃２９－
００６３) [１５－１７]ꎮ 在负载金属组分后ꎬＣａｔ.－Ｂ 和 Ｃａｔ.－Ａ
催化剂的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 特征峰强度大幅降低ꎬ在 ６􀆰 １７、
１０􀆰 ２３、１１􀆰 ８７、１５􀆰 ６９、１９􀆰 ２３°及 ２３􀆰 ８０°处出现 ＵＳＹ
分子筛的特征衍射峰ꎬ２４􀆰 ９５°处出现 ＳＡＰＯ－１１ 分子

筛特征衍射峰ꎬ１９􀆰 ５、２４􀆰 ８８、３０􀆰 ８８、３６􀆰 ５０、５４􀆰 ５８°处
出现 ＮｉＷＯ４ 的特征衍射峰ꎬ且 Ｃａｔ. －Ｂ 的特征峰较

强ꎬ未发现 ＷＯ３、ＮｉＯ 晶粒的特征衍射峰ꎬ表明负载

金属的分散性相对较好ꎬ金属组分主要是以 ＮｉＷＯ４

的形式存在ꎬ酸性组分 ＵＳＹ 分子筛和异构化助剂

ＳＡＰＯ－１１ 很好地保持其特有晶型且均匀分散在载

体表面ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

２ 种不同载体及其对应催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ

(ａ)Ｃａｔ.－Ａ (ｂ)Ｃａｔ.－Ｂ

(ｃ)Ａ (ｄ)Ｂ

图 ２　 载体及其催化剂的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 可以看出ꎬ氧化铝 Ａ 具有大量的网状状

结构ꎬ网状结构之间相互堆叠形成蓬松的堆积结构ꎬ
经过焙烧后可形成催化剂的大孔结构ꎻ而氧化铝 Ｂ
表面相对光滑ꎬ颗粒间形成较为紧凑的堆积结构ꎮ
２􀆰 ３　 元素分析

２ 种氧化铝及其催化剂的元素分析结果如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ２ 种催化剂的元素种类相同ꎬ但
元素质量分数存在着一定差别ꎮ 相对于 Ｃａｔ. －Ａ 催

化剂ꎬＣａｔ. －Ｂ 催化剂中磷元素和硅元素较多ꎬ而镍

和钨金属元素较少ꎬ从而导致 Ｃａｔ.－Ｂ 催化剂在费托

蜡加氢裂化反应过程中酸性功能较强ꎬ金属加氢功

能较弱ꎬ是导致 Ｃａｔ.－Ｂ 催化剂裂化性能较强的原因

之一ꎮ
表 ２　 催化剂与氧化铝的元素组成

催化剂
质量分数 / ％

Ａｌ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＮｉＯ ＷＯ３

Ａ ９８􀆰 １１ ０􀆰 ０４ １􀆰 １２ ０􀆰 ０５４ ０ ０

Ｂ ９８􀆰 ８７ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０３２ ０ ０

Ｃａｔ.－Ａ ５２􀆰 ９１ ３􀆰 ９１ ８􀆰 ８８ ０􀆰 ６４０ ８􀆰 ６４ ２５􀆰 ０１

Ｃａｔ.－Ｂ ５０􀆰 ２３ ５􀆰 ２４ １２􀆰 １１ ０􀆰 ６５０ ８􀆰 ２１ ２３􀆰 ５５

２􀆰 ４　 孔道性质

催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线和孔径分布曲线如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—Ａꎻ２—Ｂꎻ３—Ｃａｔ.－Ａꎻ４—Ｃａｔ.－Ｂ

图 ３　 催化剂与氧化铝的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和

孔径分布

由图 ３ 可知ꎬ载体 Ａ 和载体 Ｂ 的吸脱附曲线差

􀅰３０１􀅰
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别很大ꎬ尤其是高压段滞后回环的类型ꎬ载体 Ａ 具

有Ⅲ型等温吸附曲线ꎬＨ３ 型滞后回环ꎻ载体 Ｂ 具有

Ⅴ型等温吸附曲线ꎬＨ１ 型滞后回环ꎮ 鉴于其低压端

吸附量小以及明显的滞后回环可以判断 ２ 种载体主

要含有介孔结构ꎮ 相对于载体 Ａ 和 ＢꎬＣａｔ. －Ａ 和

Ｃａｔ.－Ｂ 的滞后回环明显减小ꎬ可以推断金属及分子

筛负载在载体的介孔结构表面ꎬ从而减小介孔的含

量[１８]ꎮ 同时ꎬＡ 和 Ｂ 的介孔结构无论是数量还是孔

径都会由于负载过程而迅速减小ꎻ说明载体 Ａ 和 Ｂ
在负载后ꎬ孔道结构发生了明显变化ꎬ尤其是介孔数

量和孔径都明显降低ꎮ
催化剂与氧化铝的比表面积和孔道结构参数如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ载体 Ａ 的总比表面积、介孔

孔容及平均孔径均比载体 Ｂ 大ꎬ在负载分子筛和金

属组分后得到的 Ｃａｔ.－Ａ 的总比表面积为 １８６ ｍ２ / ｇꎬ
而 Ｃａｔ.－Ｂ 的总比表面积为 １７６ ｍ２ / ｇꎬＣａｔ.－Ａ 的介孔

孔容占比也明显高于 Ｃａｔ.－ＢꎬＣａｔ.－Ａ 的平均孔径为

３３ ｎｍꎬ远高于 Ｃａｔ.－Ｂ 的孔径ꎬ这样ꎬ丰富的介孔孔

道一方面有利于原料油进入孔道ꎬ与催化剂充分接

触ꎻ另一方面有利于裂解产物的及时加氢离开ꎬ抑制

了产物的二次裂化ꎬ提高了油品的选择性[１９]ꎮ
表 ３　 催化剂与氧化铝的比表面积和孔道结构

样品

ＳＴｏｔａｌ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＳＭｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＳＭｅｓｏ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＶＴｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ＶＭｅｓｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ＤＭｅｓｏ /

ｎｍ

Ａ ２６５ ４１ ２２４ ０􀆰 ８４６ ０􀆰 ８１１ ６９

Ｂ ２１９ １９ ２００ ０􀆰 ３３３ ０􀆰 ３０５ ２６

Ｃａｔ.－Ａ １８６ ７３ １１３ ０􀆰 ３３４ ０􀆰 ２８７ ３３

Ｃａｔ.－Ｂ １７６ ９１ ８５ ０􀆰 ２１１ ０􀆰 １５３ ２２

２􀆰 ５　 Ｐｙ－ＩＲ 表征

２ 种不同载体及其对应催化剂的吡啶－红外漫

反射分析结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ａꎻ２—Ｂꎻ３—Ｃａｔ.－Ａꎻ４—Ｃａｔ.－Ｂ

图 ４　 吡啶－红外漫反射分析结果

由图 ４ 中可以看出ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１ 处的峰对应的

Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ１ ５４０ ｃｍ－１处的峰对应的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸ꎮ 载

体 Ａ 和 Ｂ 的酸性质基本相同ꎬ具有相同量的 Ｌ 酸ꎬ
同时都不存在 Ｂ 酸ꎬ说明 ２ 种载体的酸性质无明显

差别ꎻ而相对于载体 Ａ 和 Ｂꎬ催化剂 Ｃａｔ.－Ａ 和 Ｃａｔ.－
Ｂ 除 Ｌ 酸酸量有大幅度增加外ꎬ同时均出现 Ｂ 酸酸

性位ꎬ原因在于 ２ 种催化剂在制备过程中加入了含

有 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的 ＵＳＹ 及 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛作为酸性

组分和异构化助剂ꎻＣａｔ.－Ｂ 催化剂的 Ｌ 酸和 Ｂ 酸要

明显强于 Ｃａｔ.－Ａ 催化剂ꎬ从而解释了费托蜡加氢裂

化反应过程中 Ｃａｔ. －Ｂ 催化剂的裂化性能明显强于

Ｃａｔ.－Ａ 催化剂的原因ꎮ 综上所述ꎬ２ 种氧化铝载体

具有相同的酸性质ꎬ而在制备条件相同情况下得到

的加氢裂化催化剂酸性质却存在着巨大差异ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂反应性能测试结果

在催化剂其他组分保持不变仅 γ－Ａｌ２Ｏ３ 不同的

情况下ꎬ２ 种不同催化剂的反应性能如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ２ 种加氢裂化催化剂的反应性能对比表

费托蜡转化率 / ％ 油品选择性 / ％ 裂解气选择性 / ％

Ｃａｔ.Ａ 催化剂 ９４􀆰 ７０ ９５􀆰 ５８ ４􀆰 ４２

Ｃａｔ.Ｂ 催化剂 ９８􀆰 ４６ ９２􀆰 ７６ ７􀆰 ２４

由表 ４ 可知ꎬＣａｔ.Ｂ 催化剂的费托蜡转化率和裂

解气选择性分别为 ９８􀆰 ４６％和 ７􀆰 ２４％ꎬ相对于 Ｃａｔ.Ａ
催化剂的 ９４􀆰 ７０％和 ４􀆰 ４２％ꎬ分别增加了 ３􀆰 ７６％和

２􀆰 ８２％ꎬ而 Ｃａｔ.Ｂ 催化剂的油品选择性比 Ｃａｔ.Ａ 催化

剂低 ２􀆰 ８２％ꎮ 与 Ｃａｔ.Ａ 催化剂相比ꎬＣａｔ.Ｂ 催化剂表

现出油收率低、裂解气产率高的特点ꎬ表明其裂化性

能明显优于 Ｃａｔ.Ａ 催化剂ꎮ

３　 结论

对 ２ 种不同氧化铝载体及其制备的催化剂进行

分析ꎬ得出以下结论:不同氧化铝会因为金属组分和

分子筛在其表面负载及分散不同ꎬ从而影响到催化

剂的金属加氢功能和酸性裂化功能的匹配性ꎬ最终

导致催化剂的加氢裂化性能不同ꎻＣａｔ.－Ｂ 催化剂重

质蜡油转化率为 ９８􀆰 ４６％ꎬ轻质燃料油选择性为

９２􀆰 ７６％ꎻ而 Ｃａｔ. － Ａ 催化剂在重质蜡油转化率为

９４􀆰 ７％的情况下ꎬ轻质燃料油选择性高达 ９５􀆰 ５８％ꎬ
表现出了优异的催化活性ꎻＡ 型氧化铝载体拥有更

大的比表面积、介孔孔道结构和孔径ꎬ适合作为费托

蜡加氢裂化催化剂的载体ꎮ
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