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摘要:以改性 Ｙ 分子筛和氧化铝为载体、Ｎｉ－Ｗ 为活性组分ꎬ采用等体积浸渍法制备催化剂ꎬ在不同的温度下进行热处理ꎬ

通过 ＸＰＳ、ＨＲＴＥＭ、ＳＥＭ－ＥＤＳ 等分析方法对其进行表征ꎬ考察了热处理条件对加氢裂化催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当催化

剂热处理温度为 ５００℃时ꎬ活性组分的硫化度达到最大值ꎬ在载体表面均匀分布ꎮ 同时ꎬＷＳ２ 片晶层数较高ꎬ片晶长度较短ꎬ产
生更多的加氢活性位ꎮ 热处理温度在 ５００℃时ꎬ催化剂的裂化性能达到最佳状态ꎮ
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　 　 随着国际油品市场对清洁油品需求量的不断增

加ꎬ从重质馏分油中获取轻质油品成为必然选择ꎬ而加

氢裂化过程正是重质油轻质化的重要手段之一ꎮ 加氢

裂化技术在石油加工领域的地位变得越来越重要[１－３]ꎮ
加氢裂化技术的核心是加氢裂化催化剂的制

备ꎬ制备方法的不同使得催化剂的性能具有很大的

差异ꎮ 热处理步骤在催化剂制备过程中非常关键ꎬ
该过程中金属盐受热脱水或分解转化成氧化物ꎬ控制

活性组分烧结和形成稳定的晶体化合物ꎬ使活性组分

在载体的表面分散均匀ꎬ形成更多的加氢活性位ꎬ促
使催化剂的活性和稳定性达到最佳匹配效应[４－１２]ꎮ

为了提高活性组分的有效利用率ꎬ提升催化剂

的使用性能ꎬ有必要考察热处理条件对催化剂性能

的 影 响ꎮ 笔 者 采 用 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜

(ＨＲＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征手段考

察了热处理条件对催化剂的硫化度、片晶堆叠层数、
长度以及活性组分分散效果的影响ꎬ同时以正十二

烷为模型化合物进行微反评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备活性组分为钨、镍的加

氢裂化催化剂ꎬ载体由改性 Ｙ 分子筛和氧化铝组

成ꎮ 以偏钨酸氨为钨源、硝酸镍为镍源ꎬ配制 Ｗ－Ｎｉ
浸渍液进行浸渍ꎮ 浸渍完成后ꎬ室温晾干ꎬ在 １００℃
干燥 ４ ｈ 后ꎬ经 ３００、４００、５００、６００、７００℃焙烧 ３ ｈ 的催

化剂编号分别为 ＣＡＴ－１３、ＣＡＴ－１４、ＣＡＴ－１５、ＣＡＴ－
１６、ＣＡＴ－ １７ꎮ 为了考察干燥温度的影响ꎬ制备了

２２０℃干燥 ３ ｈꎬ再经 ５００℃焙烧 ３ ｈ 的催化剂ꎬ编号

为 ＣＡＴ２５ꎮ 上述制备的催化剂中活性组分质量分数

相同ꎬＷＯ３ 和 ＮｉＯ 质量分数分别为 ２２􀆰 ５％和 ６􀆰 ８％ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

催化剂的 ＸＰＳ 表征采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产

的 Ｍｕｌｔｉｌａｂ ２０００Ｘ 光电子能谱仪ꎮ ＭｇＫα 为激发源ꎬ
能量为 １ ２５３􀆰 ６ ｅＶꎬ用 Ｃ １ｓ 的结合能(２８４􀆰 ６ ｅＶ)作
荷电校正ꎮ ＨＲＴＥＭ 表征采用日本电子生产的 ＪＥＭ－

􀅰８３１􀅰
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２１００ 型高分辨率透射电镜ꎬ加速电压为 ２００ ｋＶꎬ
ＬａＢ６ 灯丝ꎬ点分辨率为 ０􀆰 ２３ ｎｍꎮ 测量时取少量催

化剂于玛瑙研钵中研磨ꎬ压细后用超声波分散于乙

醇溶液中ꎬ然后取少量的悬浮液置于涂炭铜筛网上

制样ꎬ进行分析ꎮ
ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征采用日立生产的 Ｈ－７０００ 型电

镜并附带美国 ＥＤＡＸ 公司生产的 Ｆａｌｃｏｎ Ｘ 射线能

谱仪从催化剂表面到中心逐点进行分析ꎻ利用

ＥＤＡＸ Ｆａｌｃｏｎ 的 ＳＥＭＱＵＡＮＴ(Ｒｅｖｉｓｉｏｎ ３􀆰 ２)软件逐

点计算检测到的元素的质量归一化结果ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

通过固定床反应装置(天津鹏翔科技有限公司

生产)对制备的催化剂进行活性评价ꎮ 原料油与氢

气充分混合后ꎬ通过预热室ꎬ再进入反应器ꎮ 硫化过

程:硫化油为含有 ５％二甲基二硫醚的航空煤油ꎬ操
作条件如下:室温时向反应器通入氢气ꎬ升温速率为

３℃ / ｍｉｎꎬ２３０℃恒温 ６ ｈꎬ３７０℃恒温 ４ ｈ 硫化结束ꎮ
反应压力为 ４ ＭＰａ、空速为 ２􀆰 ０ ｈ－１、氢油比(氢气 /
原料油体积比)为 １ ０００ ∶１ꎮ

活性评价:以正十二烷模型化合物为原料进行

加氢裂化反应ꎬ操作条件如下:室温时向反应器通入

氢气ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 升温至 １７０℃ꎬ开始进油ꎬ在 ３２０℃
恒温 ５ ｈ 后取样分析ꎮ 反应压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａ、空速为

２􀆰 ０ ｈ－１、氢油比(氢气 /原料油体积比)为 ８００ ∶１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＰＳ 表征
为了更清楚地研究催化剂的表面活性组分的硫

化程度ꎬ对催化剂分别进行了氧化态和硫化态的

ＸＰＳ 表征ꎬ并通过归一化法得到不同热处理条件制

备的催化剂表面不同价态元素的相对含量及硫化

度ꎮ 活性组分硫化度的高低可以有效推断催化剂使
用性能[１３－１４]ꎮ Ｗ / Ｎｉ 型氧化态催化剂的 Ｗ４ｆ 和

Ｎｉ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图如图 １ 所示ꎮ Ｗ、Ｎｉ 元素的结合能

如表 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｗ４ｆ 谱图 (ｂ)Ｎｉ２ｐ 谱图

１—ＣＡＴ－１３ꎻ２—ＣＡＴ－１４ꎻ３—ＣＡＴ－１５ꎻ４—ＣＡＴ－１６ꎻ
５—ＣＡＴ－１７ꎻ６—ＣＡＴ－１８

图 １　 Ｗ / Ｎｉ 型氧化态催化剂 ＸＰＳ 谱图

表 １　 Ｗ / Ｎｉ 型氧化态催化剂元素的结合能

　 ＣＡＴ－１３ ＣＡＴ－１４ ＣＡＴ－１５ ＣＡＴ－１６ ＣＡＴ－１７ ＣＡＴ－２５

Ａｌ２ｐ ７４􀆰 ７ ７５􀆰 １６ ７４􀆰 ９８ ７４􀆰 ８２ ７５􀆰 ２４ ７５􀆰 ０２

Ｎｉ２ｐ３ / ２ ８５５􀆰 １７ ８５５􀆰 ３１ ８５５􀆰 ０２ ８５５􀆰 ４１ ８５５􀆰 ５ ８５４􀆰 ９２

Ｗ４ｆ ３６􀆰 ３１ ３６􀆰 ５２ ３６􀆰 ５２ ３６􀆰 ５８ ３６􀆰 ９４ ３６􀆰 ３８

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ氧化态催化剂 ＸＰＳ 谱

图中包含 １ 对重叠峰:Ｗ４ｆ７ / ２ 和 Ｗ４ｆ５ / ２ꎬ其中

Ｗ４ｆ７ / ２ 谱图的结合能在 ３６􀆰 ３ ~ ３６􀆰 ９ ｅＶ 范围内ꎬ该
峰归结于氧化态中的 Ｗ６＋ꎬ在各氧化态催化剂中的

Ｗ６＋对应的结合能存在差异ꎬ尤其是催化剂 ＣＡＴ－１７
的 Ｗ４ｆ７ / ２ 的结合能达到 ３６􀆰 ９ ｅＶꎬ其峰位向高结合

能位置偏移ꎮ 这是由于在高温热处理作用下ꎬＷ 相

和载体发生强烈的相互作用ꎬ核外价电子向相邻原

子偏移ꎬ从而使结合能增大ꎮ 由图 １( ｂ)中可以看

出ꎬＮｉ２ｐ 由 Ｎｉ２ｐ１ / ２ 和 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 一对重叠峰以及

卫星伴峰组成ꎬ其中 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 结合能在 ８５４􀆰 ９ ~
８５５􀆰 ４ ｅＶꎬ归因于催化剂中的 ＮｉＯ 中的 Ｎｉ２＋产生的

谱峰ꎮ 经过高温煅烧处理的催化剂 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 结合

能向高位偏移ꎮ
催化剂经过硫化后ꎬ对系列 Ｗ４ｆ 和 Ｎｉ２ｐ 谱图

进行解迭分峰ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬＷ４ｆ 和 Ｎｉ２ｐ 相应

的结合能如表 ２ 所示ꎮ 通过对 Ｗ４ｆ 谱图分峰表明ꎬ
Ｗ 相在硫化后的催化剂中主要以 ３ 种形态存在ꎮ
峰位在 ３６􀆰 ５ ~ ３６􀆰 ９ ｅＶ 的谱峰归结于未硫化的 Ｗ
相ꎬ而峰位在 ３２􀆰 ９~３３􀆰 ２ ｅＶ 处的 Ｗ４ｆ７ / ２ 是由硫化

钨产生[１５]ꎮ Ｗ４ｆ 谱图中的第 ３ 对重叠峰 Ｗ４ｆ７ / ２ 峰

位在 ３５􀆰 ０ ~ ３５􀆰 ３ ｅＶ 处ꎬ这是由于在硫化态催化剂

中存在三硫化钨(ＷＳ３)或氧硫化钨(ＷＯｘＳｙ)的结

果[１６－１７]ꎮ 根据 Ｗ 相的硫化机理[１８]ꎬ氧化钨在硫化

过程中首先同硫化氢反应生成三硫化钨(ＷＳ３)或氧

硫化钨(ＷＯｘＳｙ)ꎬ然后这种生成物在氢气作用下被

还原生成活性相 ＷＳ２ꎬ因此该峰更倾向于是由前者

存在而产生的ꎮ Ｎｉ２ｐ３ / ２ 由 ３ 种重叠峰组成ꎬ在低

结合能 ８５２􀆰 ８~８５３􀆰 ０ ｅＶ 处的峰位ꎬ另 １ 个峰和第 １
个峰位存在部分重叠的 ＸＰＳ 谱图ꎬ其结合能在

８５５􀆰 ６~８５５􀆰 ８ ｅＶꎬ这 ２ 处 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 谱峰分别归结于

硫化态的 Ｎｉ 相和未被硫化的氧化态 Ｎｉ 相[１９－２１]ꎮ
将硫化前后氧化态 Ｎｉ 相的结合能相比发现:未被硫

化的氧化态 Ｎｉ 相较硫化前氧化态 Ｎｉ 结合能提高了

０􀆰 ５ ｅＶꎮ 这是由于负载在载体表面的氧化镍经过热

处理后主要以 ２ 种形态存在[２２]:一种是 Ｎｉ２＋在 ＮｉＯ
结构中的八面体位ꎻ另一种是类似于尖晶石 Ｎｉ—Ａｌ

􀅰９３１􀅰
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氧化物ꎬＮｉ 占据在该物相的四面体位上ꎬ这是由于

在热处理过程中 Ｎｉ２＋进入氧化铝晶格而产生ꎮ 在硫

化过程中ꎬ低结合能的 Ｎｉ 与载体相互作用较弱容易

被硫化ꎮ 而处于高结合能位的 Ｎｉ 与载体作用强ꎬ在
常规硫化温度下很难被硫化ꎮ

(ａ)ＣＡＴ－１３ Ｗ４ｆ 分峰图

(ｂ)ＣＡＴ－１３ Ｎｉ２ｐ 分峰图

(ｃ)ＣＡＴ－１５ Ｗ４ｆ 分峰图

(ｄ)ＣＡＴ－１５ Ｎｉ２ｐ 分峰图

(ｅ)ＣＡＴ－２５ Ｗ４ｆ 分峰图

(ｆ)ＣＡＴ－２５ Ｎｉ２ｐ 分峰图

图 ２　 对硫化后催化剂 Ｗ４ｆ 和 Ｎｉ２ｐ 谱图解迭分峰

表 ２　 Ｗ / Ｎｉ 型硫化态催化剂元素的结合能

　
ＣＡＴ－

１３
ＣＡＴ－

１４
ＣＡＴ－

１５
ＣＡＴ－

１６
ＣＡＴ－

１７
ＣＡＴ－

２５

Ａｌ２ｐ ７５􀆰 ４７ ７５􀆰 ３３ ７５􀆰 １８ ７５􀆰 ３１ ７５􀆰 ４６ ７５􀆰 ０８
Ｎｉ２ｐ３ / ２(ＮｉＯ) ８５５􀆰 ６７ ８５５􀆰 ６１ ８５５􀆰 ４２ ８５５􀆰 ６８ ８５５􀆰 ８４ ８５５􀆰 ６２
Ｎｉ２ｐ３ / ２(ＮｉＳ) ８５２􀆰 ７８ ８５３􀆰 ０２ ８５２􀆰 ７０ ８５３􀆰 ０２ ８５２􀆰 ９３ ８５２􀆰 ９０
Ｗ４ｆ７ / ２(ＷＯ３) ３６􀆰 ６９ ３６􀆰 ６９ ３６􀆰 ６５ ３６􀆰 ６７ ３６􀆰 ８１ ３６􀆰 ４４
Ｗ４ｆ７ / ２(ＷＯｘＳｙ) ３５􀆰 ０５ ３５􀆰 １９ ３５􀆰 ２３ ３５􀆰 １８ ３５􀆰 １８ ３５􀆰 ３３
Ｗ４ｆ７ / ２(ＷＳ２) ３３􀆰 １９ ３３􀆰 １０ ３３􀆰 ０２ ３３􀆰 ００ ３３􀆰 ２４ ３２􀆰 ８７

通过 Ｗ４ｆ 和 Ｎｉ２ｐ 谱图的解迭分峰面积的比

值ꎬ求得不同价态钨、镍的质量分数及活性组分的硫

化度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 通过系列催化剂的 Ｗ 相硫

化度比较发现ꎬ热处理温度对催化剂的硫化度有显

著影响ꎮ 当热处理温度高于 ６００℃ 时ꎬ硫化度下降

２０％左右ꎬ并且随着热处理温度的提高效应更明显ꎮ
这是由于高温热处理的催化剂强化了活性组分 Ｗ
与载体之间的相互作用力ꎮ 对于 Ｎｉ 相ꎬ同样存在类

似的情况ꎬ高温热处理使活性组分 Ｎｉ 与载体发生强

的相互作用ꎬ生成越来越多的类 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 物相ꎬ降低

了 Ｎｉ 的硫化度ꎮ 另外ꎬ表 １ 中数据显示ꎬＣＡＴ－１５
中 Ｗ 和 Ｎｉ 的硫化度分别比 ＣＡＴ－２５ 高出 １１􀆰 ３％和

６􀆰 ８％ꎬ说明适宜干燥温度有利提高活性组分的硫

化度ꎮ
表 ３　 Ｗ / Ｎｉ 型硫化态催化剂中元素硫化程度

　 ＣＡＴ－１３ ＣＡＴ－１４ ＣＡＴ－１５ ＣＡＴ－１６ ＣＡＴ－１７ ＣＡＴ－２５

ＷＳ２ ５８􀆰 １ ６２􀆰 ４ ５７􀆰 ２ ３９􀆰 ７ ３２􀆰 ５ ４５􀆰 ９
ＷＯｘＳｙ ０ １􀆰 ０ ３􀆰 ２ ４􀆰 ６ １􀆰 ９ ４􀆰 ５
ＷＯ３ ４１􀆰 ９ ３６􀆰 ６ ３９􀆰 ６ ５５􀆰 ７ ６５􀆰 ６ ４９􀆰 ６
ＮｉＳ ７３􀆰 ２ ７３􀆰 ６ ５３􀆰 ６ ４１􀆰 ５ ２７􀆰 ６ ４６􀆰 ８
ＮｉＯ ２６􀆰 ８ ２６􀆰 ４ ４６􀆰 ４ ５８􀆰 ５ ７２􀆰 ４ ５３􀆰 ２

２􀆰 ２　 ＨＲＴＥＭ 表征

利用 ＨＲＴＥＭ 对硫化态催化剂进行表征ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＷＳ２ 片晶以各种

形式分布在催化剂表面ꎬ有的区域片晶很少甚至没

有ꎬ而有些区域片晶发生了聚集ꎮ 另外ꎬ还存在一些

􀅰０４１􀅰
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呈鱼鳞状弯曲的 ＷＳ２ 片晶ꎬ表明片晶同载体表面存

在较强的相互作用[２３]ꎮ

(ａ)ＣＡＴ－１３ (ｂ)ＣＡＴ－１４

(ｃ)ＣＡＴ－１５ (ｄ)ＣＡＴ－１６

(ｅ)ＣＡＴ－１７ (ｆ)ＣＡＴ－２５

图 ３　 硫化态催化剂的 ＨＲＴＥＭ 图

在分析 ＷＳ２ 片晶时ꎬ对每个硫化态催化剂统计

了 ２００ 个微晶求其平均长度和平均层数:

􀭵Ｌ ＝ (∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉ ｌｉ) /∑

ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉ (１)

􀭺Ｎ ＝ (∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉＮｉ) /∑

ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉ (２)

　 　 统计结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ对
于 Ｗ/ Ｎｉ 型系列催化剂ꎬ随着热处理温度的增加ꎬ
ＷＳ２ 片晶平均长度和堆垛层数逐渐增加ꎮ 从 ＣＡＴ－
１３ 到 ＣＡＴ－１５ꎬ片晶长度和堆垛层数的增长是由于

金属组分在硫化过程中发生再分散造成的ꎮ Ｖｉｓｓｅｎ￣
ｂｅｒｇ Ｍ Ｊ[２４]和 Ｖａｎ Ｄｅｒ Ｍｅｅｒ Ｙ[２５] 研究表明ꎬ催化剂

经过高温处理 Ｗ 相倾向负载于 Ａｌ 位相并与载体中

的 Ａｌ 相产生相互作用ꎮ 由此可见ꎬＣＡＴ－１６ 和 ＣＡＴ－
１７ 催化剂在高温热处理过程ꎬＷ 相在高温动力作用

下发生扩散ꎬ在 Ａｌ 表面发生富集形成粒径较大的金

属聚集体ꎬ所以经过硫化之后形成的 ＷＳ２ 片晶无论

在长度还是在堆垛层数方面均大于其他催化剂ꎬ并
且这种效应在经过高温处理的催化剂中尤为显著ꎮ
由于片晶参数较大ꎬ所以 ＣＡＴ－１６ 和 ＣＡＴ－１７ 硫化

态催化剂 ＨＲＴＥＭ 图片中片晶密度明显偏低ꎮ ＣＡＴ

－２５ 的片晶参数大于 ＣＡＴ － １５ꎬ说明了催化剂在

２２０℃条件下进行干燥处理有利于片晶参数的增长ꎮ
表 ４　 ＷＳ２ 片晶平均长度和平均层数

项目 ＣＡＴ－１３ ＣＡＴ－１４ ＣＡＴ－１５ ＣＡＴ－１６ ＣＡＴ－１７ ＣＡＴ－２５

焙烧温度 / ℃ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ５００

ＬＡ / ｎｍ ４􀆰 ３ ５􀆰 ０ ５􀆰 ４ ５􀆰 ７ ８􀆰 ７ ５􀆰 ９

ＮＡ ２􀆰 ２ ２􀆰 ７ ３􀆰 ４ ３􀆰 ７ ５􀆰 ４ ３􀆰 ５

长度分布和堆垛层数分布分别如表 ５、表 ６
所示ꎮ

表 ５　 硫化态催化剂 ＷＳ２ 片晶长度分布 ％

长度 / ｎｍ ＣＡＴ－１３ ＣＡＴ－１４ ＣＡＴ－１５ ＣＡＴ－１６ ＣＡＴ－１７ ＣＡＴ－２５

２~４ ５１􀆰 ２８ ２８􀆰 ３８ ２０􀆰 ３７ ２０􀆰 ３４ ５􀆰 ４８ ５􀆰 ５６

４~６ ４０􀆰 １７ ５５􀆰 ４０ ５０􀆰 ００ ４５􀆰 ７６ ３４􀆰 ２５ ６１􀆰 １１

６~８ ５􀆰 ９８ ９􀆰 ４６ １８􀆰 ５２ ２０􀆰 ３４ １３􀆰 ７０ ２５􀆰 ９３

８~１０ ２􀆰 ５６ ６􀆰 ７６ １１􀆰 １１ ８􀆰 ４７ １７􀆰 ８１ ３􀆰 ７０

１０~１２ 　 　 　 ３􀆰 ３９ ９􀆰 ５９ 　

１２~１４ 　 　 　 １􀆰 ６９ ９􀆰 ５９ 　

１４~１６ 　 　 　 　 １􀆰 ３７ ３􀆰 ７０

１６~１８ 　 　 　 　 ４􀆰 １１ 　

１８~２０ 　 　 　 　 ４􀆰 １１ 　

表 ６　 硫化态催化剂 ＷＳ２ 片晶层数分布 ％

片晶层数 ＣＡＴ－１３ ＣＡＴ－１４ ＣＡＴ－１５ ＣＡＴ－１６ ＣＡＴ－１７ ＣＡＴ－２５

１ ２３􀆰 ２６ １２􀆰 ７７ ２ 　 　 　
２ ４０􀆰 ７０ ４０􀆰 ４３ １８ ２４􀆰 ５３ １０􀆰 ７７ ２９􀆰 ６３
３ ３０􀆰 ２３ ２７􀆰 ６６ ４４ ３５􀆰 ８５ ２４􀆰 ６２ ２７􀆰 ７８
４ ３􀆰 ４９ １０􀆰 ６４ ２２ １３􀆰 ２１ ２１􀆰 ５４ ２０􀆰 ３７
５ １􀆰 １６ ２􀆰 １３ １０ １３􀆰 ２１ ７􀆰 ６９ １４􀆰 ８２
６ １􀆰 １６ ２􀆰 １３ ２ ３􀆰 ７８ ６􀆰 １５ ３􀆰 ７０
７ 　 ４􀆰 ２５ ２ １􀆰 ８９ ６􀆰 １５ １􀆰 ８５
８ 　 　 　 ５􀆰 ６６ ４􀆰 ６２ １􀆰 ８５
９ 　 　 　 １􀆰 ８９ ４􀆰 ６２ 　
１０ 　 　 　 　 　 　
１１ 　 　 　 　 ４􀆰 ６２ 　
１２ 　 　 　 　 １􀆰 ５４ 　
１３ 　 　 　 　 ３􀆰 ０８ 　
１４ 　 　 　 　 ４􀆰 ６２ 　

从表 ５ 中可以看出ꎬ系列催化剂在长度分布方

面以 ４ ~ ６ ｎｍ 居多(ＣＡＴ－１３ 除外)ꎬ但该长度的片

晶在各个催化剂中所占的比例存在明显的差异ꎬ
ＣＡＴ－ １４、ＣＡＴ － １５ 和 ＣＡＴ － ２５ 能达到 ５０％以上ꎮ
ＣＡＴ－１７ 长度分布广ꎬ长度从 ２ ~ ２０ ｎｍ 的片晶均有

出现ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ系列催化剂片晶堆垛层

数主要集中在 ２ ~ ４ 层ꎬ经过高温热处理的催化剂

(ＣＡＴ－１６ 和 ＣＡＴ－１７)中很难发现以单层形态分布

􀅰１４１􀅰
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的片晶ꎮ 同长度分布相似ꎬＣＡＴ－１７ 硫化态催化剂

堆垛层数具有较大的跨度ꎬ出现高达 １０ 多层的片

晶ꎮ 在 ＨＲＴＥＭ 图片中还存在着少量的超微晶ꎬ其
长度在 ０􀆰 ５~１􀆰 ５ ｎｍ 范围内ꎬＲｅｉｎｈｏｕｄｔ 等[２６]研究表

明ꎬ这种超微晶含有 Ｗ 和 Ｎｉꎬ是金属组分在硫化过

程中形成硫化中间体ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征

金属组分 Ｗ、Ｎｉ 在氧化态催化剂中的分布情况

如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｗ 元素的分布ꎻ２—Ｎｉ 元素的分布

图 ４　 不同热处理温度的 Ｗ/ Ｎｉ 型催化剂上

Ｗ 和 Ｎｉ 元素的分布

ＣＡＴ－１３ 中 Ｗ 相分布以表面以下环状层面处

居多ꎬ即所谓的蛋白型分布ꎻＣＡＴ－１４ 同 ＣＡＴ－１３ 正

好相反ꎬＷ 相在表面以下环状层面处相比颗粒中心

和表面处分布较少ꎻ经高温处理的 ＣＡＴ－１６ 和 ＣＡＴ－
１７ 呈蛋黄型分布ꎻＷ 相在 ＣＡＴ－１５ 颗粒内外表面均

匀分布ꎻ而 ＣＡＴ－２５ 表现出明显的蛋壳型分布ꎬ这是

由于在浸渍过程中ꎬ浸渍液是由外向内迁移ꎬ而在高

温(２２０℃)对催化剂进行干燥加速水分蒸发ꎬ在蒸

发过程中势必附带部分活性组分由内向外扩散ꎬ导
致催化剂表面的活性组分质量分数高于内部ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂性能评价

系列催化剂对十二烷的转化率如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ十二烷的转化率随着热处理温度

的增加而显著提高ꎬ当热处理温度为 ５００℃时ꎬ转化

率达到最大值ꎻ热处理温度继续增加ꎬ抑制了催化剂

的加氢裂化性能ꎬ十二烷转化率呈下降的趋势ꎮ 另

外ꎬ催化剂在低温(１００℃)干燥比高温(２２０℃)干燥

表现出更好的催化性能ꎮ

图 ５　 热处理温度对催化剂性能的影响

加氢裂化催化剂是一种复杂的体系ꎬ其性能受

到多方面的影响ꎮ 在系列催化剂中 ＣＡＴ－１５ 加氢裂

化性能最佳ꎬ这是由多重原因造成的ꎮ 低温热处理

条件下ꎬＮｉ 并没很好地固定在载体上ꎬ在硫化过程

中提前硫化形成硫化态的 Ｎｉ 相ꎬ不能形成所谓的

“Ｎｉ－Ｗ－Ｓ”活性相ꎮ 在 ＨＲＴＥＭ 图片中ꎬ低温处理催

化剂的片晶堆垛层数均在 ３ 层以下ꎬ在加氢活性空

位密度方面低于 ＣＡＴ－１５(５００℃处理)ꎬ同时 ＣＡＴ－
１５ 中的活性组分 Ｗ 在催化剂中的状态应处于均匀

型ꎬ这种均匀性分布提高反应物分子同时接触裂化

中心和加氢中心之间的比例ꎬ提高催化剂的加氢裂

化性能ꎮ
高温处理后硫化态催化剂中具有较高的堆垛层

数ꎬ但其片晶长度也随之增长ꎬ降低了可接触的边位

Ｗ 相ꎬ不能有效地形成更多的“Ｎｉ－Ｗ－Ｓ”相ꎬ抑制了

催化剂使用性能的良好发挥ꎮ 相比之下ꎬ在 １００℃
干燥后ꎬ经 ５００℃热处理的催化剂在硫化过程形成

了较多的“Ｎｉ－Ｗ－Ｓ”活性相ꎬ因而具有较高的催化

活性ꎮ

３　 结论

(１)随着热处理温度的不断提高ꎬ活性组分在

载体表面发生聚集ꎮ 热处理温度越高ꎬ活性组分与

载体间的相互作用越强ꎬ这种强相互作用抑制了活

性组分的硫化ꎬ因此在 ＸＰＳ 表征中看到金属组分硫

化度随着热处理温度增高而降低ꎮ 在热处理温度为

５００℃时ꎬ催化剂的硫化度高ꎬ同时ꎬ活性组分在载体

表面均匀分散ꎬ能够产生更多的反应中心ꎮ
(２)催化剂在 ２２０℃干燥与 １００℃干燥相比ꎬ金

属组分硫化度降低ꎬ片晶长度和层数略有提高ꎬ活性

组分在催化剂颗粒中呈现蛋壳型分布ꎮ
(３)加氢裂化催化剂的活性随着热处理温度的

升高呈现出先增加后减少的趋势ꎮ 并且峰值出现在

热处理温度为 ５００℃处ꎮ 说明了适宜的热处理温度

有利于提高催化剂的使用性能ꎬ当催化剂经过高温

处理时ꎬ会对催化剂的活性产生抑制作用ꎮ

􀅰２４１􀅰
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