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摘要:基于相同的氧化铝载体制备了 ３ 种不同活性金属组合催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ、ＣＡＴ－ＮＭＷ、ＣＡＴ－ＮＭꎮ 通过氮气物理吸附

(ＢＥＴ)、Ｘ 射线衍射、氢气程序升温还原、氨气程序升温脱附、ＣＯ 吸附红外、Ｘ 射线光电子能谱、透射电子显微镜等分析手段对

催化剂进行表征ꎬ以渣油为原料进行催化剂活性评价ꎮ 结果表明:各金属与载体的结合能变化不大ꎬ３ 种催化剂上活性金属镍

的分散度相近ꎻ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 硫化态活性相的长度层数比较高ꎬ表现出较高的脱氮率(ＨＤＮ)、脱残炭率(ＨＤＣＣＲ)ꎻ催化剂

ＣＡＴ－ＮＭ 硫化态活性相具有较低的长度层数比和较高的活性相分散度ꎬ显示出较高的脱硫率ꎮ
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　 　 随着世界范围内原油劣质化、重质化趋势日益

严重ꎬ石油资源的高效利用成为当今世界面临的重

要问题ꎮ 加氢可以改善油品性质ꎬ获得质量优良的

产品ꎬ同时ꎬ加氢也是重油轻质化的重要手段ꎬ渣油

在原油中占比在 ３０％左右ꎬ每年都会产生上亿吨的

渣油原料需要处理ꎬ因此ꎬ在原油炼制过程中ꎬ渣油

的高效利用是众多炼厂亟待解决的问题之一ꎮ
渣油加氢可进一步促进劣质原料的效益化、经

济化ꎬ而当前固定床渣油加氢技术成熟、应用范围

广ꎮ 作为渣油加氢技术的核心ꎬ催化剂性能的发挥

至关重要ꎮ 脱金属催化剂可高效脱除渣油原料中的

金属杂质以及部分硫ꎬ在整个渣油加氢级配体系中

发挥着重要的作用ꎮ 目前ꎬ工业渣油加氢催化剂的

活性金属一般采用镍钼双金属体系ꎮ 因活性金属在

反应中的分工不同ꎬ分为主活性金属和助活性金属ꎬ
两种金属相互协同ꎬ在整个反应体系中共同发挥作

用ꎮ 一般认为ꎬ金属钼在加氢处理过程中发挥主导

作用ꎬ金属镍则起辅助作用[１]ꎬ不同金属组合后所

制备的催化剂的活性不同[２]ꎮ 当前ꎬ渣油加氢脱金

属催化剂主要以含钼镍双金属的催化剂为主ꎬ通过

与其他不同功能的加氢处理催化剂相互配合以适应

不同的原料状况和产品要求[３－５]ꎮ 就脱金属催化剂

而言ꎬ对钼镍体系的催化剂研究较多ꎬ但对其他活性

金属组合的研究较少ꎬ且不同活性金属组合后对催

化剂活性相结构及活性金属的分散状态等方面的影

响仍需进一步探索ꎮ

􀅰８０２􀅰
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本文将基于多金属体系ꎬ构筑不同活性金属组

合的渣油加氢脱金属催化剂ꎬ探究不同活性金属组

合对渣油加氢催化剂活性相结构等性质的影响ꎮ 在

上述实验的基础上ꎬ以渣油为原料ꎬ重点考察活性金

属组合对渣油的加氢反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品和试剂

载体采用工业生产的氧化铝载体(９９％ꎬ山西炬

华新材料科技有限公司)ꎬ三氧化钼 (质量分数

９９％ꎬ辽宁天桥新材料科技股份有限公司)ꎬ偏钨酸

铵(分析纯ꎬ广东翁江化学试剂)ꎬ硝酸镍、碱式碳酸

镍(工业级ꎬ怀化恒安石化有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用偏钨酸铵和硝酸镍配制含金属钨和镍的溶

液ꎮ 采用三氧化钼、碱式碳酸镍配制含金属钼和镍

的溶液ꎮ 采用三氧化钼、碱式碳酸镍、偏钨酸铵配制

含金属钼、镍和钨的溶液ꎮ 将上述 ３ 种浸渍液分别

浸渍同一种工业氧化铝载体ꎬ浸渍过程采用等体积

浸渍法ꎬ浸渍后ꎬ将所得催化剂在 １２０℃条件下干燥

４ ｈꎬ来初步蒸发掉部分水分并促进活性金属分散ꎮ
干燥后ꎬ将所得样品转移至马弗炉中ꎬ在 ５００℃条件

下(焙烧氛围为空气)焙烧 ４ ｈꎬ得到相应的渣油加

氢脱金属催化剂ꎬ为便于比较ꎬ将金属镍、钼、钨分别

以字母“Ｎ”、“Ｍ”、“Ｗ”表示ꎬ所制备的催化剂分别

命名为:ＣＡＴ－ＮＷ、ＣＡＴ－ＮＭＷ、ＣＡＴ－ＮＭꎬ各种金属

的负载含量如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂上各种金属的负载含量

催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ ＣＡＴ－ＮＭＷ ＣＡＴ－ＮＭ

ＷＯ３ 质量分数 / ％ １１􀆰 ０ ５􀆰 ５ ０

ＭｏＯ３ 质量分数 / ％ ０ ５􀆰 ５ １１􀆰 ０

ＮｉＯ 质量分数 / ％ ２􀆰 ７５ ２􀆰 ７５ ２􀆰 ７５

１􀆰 ３　 仪器与表征

采用美国迈克公司的仪器 ＡＳＡＰ－２４２０ 型物理

吸附仪分析催化剂的孔结构和比表面积ꎮ 采用日本

理学的仪器 Ｄ / ＭＡＸ２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪对催化剂

的晶相结构进行表征(ＸＲＤ)ꎮ 采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ 公

司仪器 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ ＡＳＡＰ ２９２０ 装置对催化剂进行程

序升温还原表征 (Ｈ２ － ＴＰＲ) 和酸强度分布表征

(ＮＨ３ － ＴＰＤ)ꎮ 采用 Ｑｕａｎｔａ ｃｈｒｏｍｅ 公司的仪器

Ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ－３００ ＡＵＴＯＳＯＲＢ－Ⅰ－Ｃ 型化学吸附仪

对催化剂进行 ＣＯ 吸附红外光谱表征ꎬ来分析催化

剂上活性金属及其存在状态ꎮ 采用日本岛津公司仪

器为 Ａｘｉｓ Ｓｕｐｒａ＋型 Ｘ 射线光电子能谱仪对催化剂

进行 ＸＰＳ 表征ꎬ并对催化剂的活性金属结合能及分

散度进行分析ꎮ 采 用 日 本 ＪＥＯＬ 公 司 的 仪 器

ＪＥＭ２１００ 型高分辨透射电子显微镜分析硫化后的

催化剂表面活性相的微观结构ꎬ并拍摄相应的

ＴＥＭ 照片ꎬ并测量视野中所见的活性相的片晶长

度 Ｌ 及片晶层数 Ｓꎬ并计算平均片晶长度 Ｌ 及平均

片晶层数 Ｓꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的性能评价

在 ２００ ｍＬ 小型试验装置上评价催化剂的加氢

反应性能ꎬ所用原料为渣油ꎮ 在引入原料油前需对

催化 剂 进 行 硫 化ꎮ 气 密 性 检 测 合 格 后ꎬ 定 压

１５􀆰 ７ ＭＰａꎬ硫化过程中ꎬ以重柴油对催化剂进行硫

化ꎬ硫化剂为二硫化碳ꎬ其中ꎬ二硫化碳在重柴油中

的质量分数为 ３􀆰 ７８％ꎬ开始硫化温度为 １６０℃ꎬ随后

分别在 ２４０、２９０、３６０℃进行恒温硫化 ８ ｈꎬ３６０℃ 恒

温结束后ꎬ切换渣油原料进行反应ꎮ 原料性质为:硫
(Ｓ)质量分数为 ３􀆰 ３４％ꎬ氮(Ｎ)质量分数为 ０􀆰 ２７％ꎬ
残炭(ＣＣＲ)质量分数为 １１􀆰 １７％ꎬ金属镍(Ｎｉ)含量

为 ２０􀆰 ５６ μｇ / ｇꎬ金属钒(Ｖ)含量为 ５３􀆰 ６７ μｇ / ｇꎮ 反

应条件为:压力 １５􀆰 ７ ＭＰａꎬ反应温度 ３８５℃ꎬ氢油体

积比为 ７５８ ∶１ꎬ体积空速为 １􀆰 ０ ｈ－１ꎬ反应取样条件为

连续运转 ３００ ｈ 后进行分析ꎮ 催化剂的评价指标主

要有脱硫率 ( ＨＤＳ)、 脱氮率 ( ＨＤＮ)、 脱残炭率

(ＨＤＣＣＲ)、脱金属率(ＨＤＭ)ꎬ其中脱金属率可进一

步分为脱镍率(ＨＤＮｉ)和脱钒率(ＨＤＶ)ꎮ 脱除率均

以加氢产物中的某物质的质量含量相对于原料中该

物质总质量含量的减少量与原料中该物质总质量的

比值为准ꎮ 其中ꎬ原料及产物中的硫( Ｓ)、氮含量

(Ｎ)采用美国的 ＰＨＯＴＯＮ ＬＡＢ ＴＳ / ＴＮ 仪器进行分

析ꎬ原料及产物中的残炭值(ＣＣＲ)采用法国的 ＮＭＣ
４４５ 仪器进行测定ꎬ原料及产物中的金属含量采用

美国的 ＩＣＰ－ＡＥＳ 仪器进行测量ꎬ原料及产物的 ４ 组

分分析采用国产的 ＳＦ－１６Ａ 仪器进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的孔结构

图 １ 为催化剂的吸脱附曲线和孔径分布曲线ꎬ
由图 １ 可知ꎬ所制备的催化剂均具有 Ｖ 型 [图 １
(ａ)]吸脱附曲线和 Ｈ１[图 １(ｂ)]型回滞环ꎬ这表明

催化剂具有均匀型孔结构ꎮ 此外ꎬ由孔径分布曲线

可知ꎬ不同活性金属组合并未对催化剂的孔径分布

产生较大影响ꎬ所制备的催化剂的最可几孔径均为

１２􀆰 ５ ｎｍꎬ且集中程度相似ꎮ 这说明ꎬ不同活性金属
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组合对催化剂的孔结构性质影响较小ꎮ 此外ꎬ由
表 ２ 可知ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 与催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的

比表面积较为接近ꎬ分别为 １６５ ｍ２ / ｇ 和 １６６ ｍ２ / ｇꎬ
当引入 ２ 种主活性金属后ꎬ催化剂的比表面积略有

降低ꎬ但仍在 １４８ ｍ２ / ｇꎮ 不同金属组合对催化剂的

孔容影响较小ꎬ所得催化剂的孔容均在 ０􀆰 ６０ ｃｍ３ / ｇ
以上ꎮ 上述结果表明ꎬ不同金属组合对催化剂性质

的影响在孔结构方面并不明显ꎮ 这是因为ꎬ不同金

属组合保持了相同金属负载量ꎬ故基于相同载体所

制备的催化剂的孔结构变化不大ꎮ

(ａ)催化剂的吸脱附曲线

(ｂ)催化剂的孔径分布曲线

１—ＣＡＴ－ＮＷꎻ２—ＣＡＴ－ＮＭＷꎻ３—ＣＡＴ－ＮＭ

图 １　 催化剂的吸脱附曲线和孔径分布曲线

表 ２　 催化剂的孔性质

催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ ＣＡＴ－ＮＭＷ ＣＡＴ－ＮＭ

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ６３ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６２

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １６５ １４８ １６６

平均孔径 / ｎｍ １５􀆰 ３ １６􀆰 ４ １６􀆰 ２

最可几孔径 / ｎｍ １２􀆰 ５ １２􀆰 ５ １２􀆰 ５

２􀆰 ２　 催化剂的晶相结构

采用 Ｘ 射线衍射表征催化剂的晶相结构ꎬ图 ２
为催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ３ 种催化剂在

２θ 为 ３７􀆰 ３、３９􀆰 ５、４５􀆰 ５°和 ６６􀆰 ６°处均出现了较为明

显的特征衍射峰ꎬ归属为 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ且分别

对应该氧化铝的(３１１)、(３２２)、(４００)、(４４０)晶面

(ＪＣＰＤＳ １０—０４２５) [６－８]ꎮ 同时ꎬ对于催化剂 ＣＡＴ－
ＮＭ 来说ꎬ在 ２θ 为 ２６􀆰 ５°附近也出现了一个衍射峰ꎬ
这归属于 ＮｉＭｏＯ４ 的特征衍射峰ꎬ在催化剂的 ＣＡＴ－

ＮＭＷ 的谱图中也可见较弱的 ２６􀆰 ５°特征峰ꎬ这可能

与金属含量有关ꎬ导致其峰面积较小ꎮ 此外ꎬ３ 种催

化剂的 ＸＲＤ 谱图中均未出现明显的 ＷＯ３、ＭｏＯ３、
ＮｉＯ 氧化物的特征衍射峰ꎬ说明活性金属氧化物在

载体表面分散得较为均匀ꎬ未形成聚集[９－１０]ꎮ

１—ＣＡＴ－ＮＷꎻ２—ＣＡＴ－ＮＭＷꎻ３—ＣＡＴ－ＮＭ

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 催化剂的还原性

采用 Ｈ２－ＴＰＲ 来表征催化剂的还原性能ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ 可以发现ꎬ催化剂的 ＴＰＲ 曲线中均出

现两个特征还原峰ꎬ其中ꎬ低温还原峰位于 ４００℃左

右ꎬ归属于催化剂上易被还原的钼物种ꎬ对应的价态

为正 ６ 价到正 ４ 价的还原ꎬ而高温还原峰位于

８００℃左右ꎬ归属于催化剂上不易被还原的钼物种ꎬ
对应的价态为正 ４ 价到 ０ 价的还原[１１]ꎮ 如图 ３ 所

示ꎬ与催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ、ＣＡＴ－ＮＭＷ 相比ꎬ催化剂

ＣＡＴ－ＮＭ 的低温还原峰温度较低ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ
上的活性金属较易被还原ꎮ 与催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 相

比ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ、ＣＡＴ－ＮＭ 的低温还原峰向低

温方向移动ꎬ这可能是因为金属钨的还原温度较高ꎬ
而金属钼的还原温度较低ꎬ当催化剂中引入金属钨

后ꎬ从整体上影响了催化剂中易被还原的金属物种

的还原温度ꎮ 此外ꎬＢｒｉｔｏ 等[１２]研究认为ꎬ４５０℃左右

的还原峰归属于八面体配位的钼物种以及高分散的

镍氧化物ꎬ而 ８００℃以上的还原峰则对应于四面体

配位的钼物种ꎮ 具体表现为ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 在

４５５℃左右的还原峰归属于氧化镍的还原ꎬ在 ８００℃
左右的还原峰应归属于四面体配位的钨物种ꎬ四面

体配位的钨物种较难形成“Ｎｉ－Ｗ－Ｓ”活性相[１３－１４]ꎮ
催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 在 ４５３℃左右的还原峰对应八面

体配位的钼物种以及镍氧化物ꎬ８００℃左右的还原峰

则归属于四面体配位的钼物种和钨物种ꎬ催化剂

ＣＡＴ－ＮＭＷ 的高温还原峰面积明显大于催化剂 ＣＡＴ－
ＮＷ 的峰面积[１５－１６]ꎮ 而对于催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 而言ꎬ
温度在 ３７０℃左右的低温还原峰主要是八面体配位

的钼物种的耗氢峰ꎬ８００℃附近的还原峰则为四配位
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钼物种的耗氢峰ꎮ

１—ＣＡＴ－ＮＷꎻ２—ＣＡＴ－ＮＭＷꎻ３—ＣＡＴ－ＮＭ

图 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 还原曲线

２􀆰 ４　 催化剂的酸强度分布

采用氨气程序升温脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)测试催化

剂表面的酸性质ꎬ结果列于表 ３ꎮ 以不同的温度范

围表示催化剂的酸类型ꎬ其中ꎬ温度范围在 １５０ ~
２５０℃对应催化剂的弱酸中心ꎬ温度范围在 ２５０ ~
４００℃对应催化剂的中强酸中心ꎬ温度范围在 ４００ ~
５００℃对应催化剂的强酸中心[１７－１９]ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ３
种催化剂中ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的总酸量最低ꎬ为
０􀆰 １８４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的总酸量最高ꎬ为
０􀆰 ３０８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ当用一部分金属 Ｗ 取代金属 Ｍｏ 后

所制备的催化剂 ＣＡＴ － ＮＭＷ 的总酸量减少ꎬ为

０􀆰 １９６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ这说明ꎬ金属 Ｗ 的引入降低了催化

剂的总酸量ꎮ 从各种酸类型的含量来看ꎬＮｉＷ 金属

组合与 ＮｉＭｏ 金属组合相比ꎬ催化剂上 ３ 种类型的

酸均较低ꎬ而 ＮｉＭｏＷ 的 ３ 种金属组合后ꎬ催化剂上

３ 种类型的酸量均降低ꎬ但整体而言ꎬ中强酸含量降

低较为明显ꎬ这说明ꎬ金属 Ｗ 的引入主要作用于催

化剂的中强酸位点ꎮ 一般而言ꎬ渣油中的杂质如含

硫化合物、含氮化合物的脱除与催化剂表面酸量密

切相关ꎬ催化剂酸量增加ꎬ有利于大分子化合物发生

侧链断裂及转移反应[２０]ꎮ 此外ꎬ活性金属负载过程

中在载体的分散状态也影响了催化剂的酸性ꎬ催化

剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的总酸量最高ꎬ这可能与该催化剂上活

性金属的分散度较高有关ꎮ
表 ３　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 酸分布

催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ ＣＡＴ－ＮＭＷ ＣＡＴ－ＮＭ

１５０~２５０℃ / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ２􀆰 ３０２ ２􀆰 ９０８ ４􀆰 ３５１

２５０~４００℃ / (ｍＬ􀅰ｇ－１) １􀆰 ４０６ １􀆰 ０１８ １􀆰 ９９２

４００~５００℃ / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ４０８ ０􀆰 ４６５ ０􀆰 ５５７

１５０~２５０℃ / ％ ５５􀆰 ９３ ６６􀆰 ２３ ６３􀆰 ０６

２５０~４００℃ / ％ ３４􀆰 １６ ２３􀆰 １８ ２８􀆰 ８７

４００~５００℃ / ％ ９􀆰 ９１ １０􀆰 ５９ ８􀆰 ０７

总酸量 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ４􀆰 １１６ ４􀆰 ３９１ ６􀆰 ９００

总酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 １８４ ０􀆰 １９６ ０􀆰 ３０８

２􀆰 ５　 催化剂的 ＣＯ 吸附红外光谱

通常来说ꎬ催化剂上活性金属及其存在状态可

用 ＣＯ 吸附红外光谱进行表征ꎮ 有研究表明ꎬ当波

数<２ ０００ ｃｍ－１时ꎬＣＯ 探针分子在催化剂表面的吸

附可归属为桥式吸附ꎻ当波数>２ ０００ ｃｍ－１时ꎬＣＯ 探

针分子在催化剂表面的吸附可归属为线式吸

附[２１－２２]ꎮ 图 ４ 为催化剂的 ＣＯ 吸附红外光谱曲线ꎬ
由图 ４ 可知ꎬ３ 种催化剂中ꎬＣＯ 在催化剂表面的吸

附均以线式吸附为主ꎬ且 ＣＯ 吸附红外谱图上呈现 ３
个主要峰型[２３]ꎮ 其中ꎬ波数在 ２ １９４ ｃｍ－１处的峰归

属于 ＣＯ 与氧化铝载体上酸性位点的配位结合所产

生的特征峰ꎮ 波数在 ２ １６３ ｃｍ－１处的峰归属于 ＣＯ
与氧化铝载体酸性羟基基团相互作用的特征

峰[１８ꎬ２４]ꎮ 波数在 ２ １００ ｃｍ－１的峰型为 ＣＯ 吸附于 Ｎｉ
促进位点(Ｎｉ－ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｓｉｔｅｓ)的特征峰以及吸附于

Ｗ 促进位点的特征峰的重叠峰ꎮ 波数在 ２ １１７ ｃｍ－１

处的特征峰为 ＣＯ 吸附于非助剂促进的 Ｍｏ 位点

(Ｕｎｐｒｏｍｏｔｅｄ ｓｉｔｅｓ)特征峰以及 ＣＯ 吸附于 Ｎｉ、Ｗ 促

进位点的特征峰的合峰[２５－２６]ꎮ 可以发现ꎬ３ 种催化

剂在 ２ １９４ ｃｍ－１处的峰型较弱ꎬ说明 ＣＯ 与氧化铝载

体上酸性位点的配位结合较弱ꎮ 在 ２ １６３ ｃｍ－１处的

峰的强弱排序为 ＣＡＴ－ＮＷ>ＣＡＴ－ＮＭＷ>ＣＡＴ－ＮＭꎬ
这说明金属 Ｗ 促进了 ＣＯ 与氧化铝载体酸性羟基

基团的相互作用ꎮ 在 ２ １００~２ １１７ ｃｍ－１处的合峰可

综合考虑ꎬ整体来看ꎬ峰面积排序为 ＣＡＴ－ＮＭＷ≈
ＣＡＴ－ＮＭ>ＣＡＴ－ＮＷꎬ这说明在该波数范围内ꎬＣＯ 与

活性金属 Ｍｏ、Ｎｉ 的相互作用较为明显ꎮ 这是因为

ＣＯ 作为探针分子优先吸附在酸性较强的吸附位上ꎬ
而催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 和催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的强酸酸

量相对较高ꎬ故其 ＣＯ 吸附峰的面积较大ꎮ

１—ＣＡＴ－ＮＷꎻ２—ＣＡＴ－ＮＭＷꎻ３—ＣＡＴ－ＮＭ

图 ４　 催化剂的 ＣＯ 吸附红外光谱曲线

２􀆰 ６　 催化剂的活性金属结合能及分散度

采用 Ｘ 射线光电子能谱分析不同活性金属组

合后的催化剂的活性金属结合能及分散度ꎮ 表 ４ 列

出了催化剂的活性金属结合能ꎬ由表 ４ 可知ꎬ不同活
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性金属组合后ꎬ各金属与载体的结合能变化不大ꎬ其
中ꎬＭｏ ３ｄ 的结合能在 ２３２􀆰 ０ ｅＶ 左右ꎬＮｉ ２ｐ 的结合

能在 ８５６􀆰 ０ ｅＶ 左右ꎬＷ ４ｆ 的结合能在 ３５􀆰 ９５ ｅＶ 左

右ꎮ 以上结果说明ꎬ在本文浸渍的条件下ꎬ３ 种催化

剂的活性金属与载体的相互作用变化不大ꎮ
表 ４　 催化剂的活性金属结合能

催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ ＣＡＴ－ＮＭＷ ＣＡＴ－ＮＭ

结合能 / ｅＶ 　 　 　

Ｍｏ ３ｄ 　 ２３２􀆰 ９０ ２３２􀆰 ７２

Ｎｉ ２ｐ ８５６􀆰 ６５ ８５６􀆰 ２５ ８５５􀆰 ２６

Ｗ ４ｆ ３５􀆰 ９５ ３５􀆰 ９５ 　

图 ５ 为催化剂活性金属负载量及分散度ꎬ由
图 ５ 可知ꎬ３ 种催化剂的氧化镍含量相同ꎬ催化剂

ＣＡＴ－ＮＷ 和催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 中主活性金属含量相

同ꎬＣＡＴ－ＮＭＷ 中含有两种主活性金属ꎬ各自质量含

量为其他两种催化剂中主活性金属的一半ꎮ 此外ꎬ
由图 ５ 还可知ꎬ３ 种催化剂上活性金属镍的分散度

相近ꎬ均在 ２􀆰 ７０×１０－２左右ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 中金

属钨的分散度在 ４􀆰 ４７×１０－２左右ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ
中金属钨的分散度仅为 １􀆰 ３８×１０－２左右ꎬ远低于催

化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 中金属钨的分散度的一半ꎻ催化剂

ＣＡＴ－ＮＭ 中金属钼的分散度在 ５􀆰 ０８×１０－２左右ꎬ催
化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 中金属钼的分散度仅为 ２􀆰 ４１×１０－２

左右ꎬ略低于催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 中金属钨的分散度的

一半ꎻ相比之下ꎬＣＡＴ－ＮＭＷ 中金属钨的分散度受到

(ａ)催化剂的活性金属负载量

(ｂ)催化剂的活性金属分散度

１—ＷＯ３ꎻ２—ＭｏＯ３ꎻ３—ＮｉＯ

图 ５　 催化剂活性金属负载量及分散度

影响较大ꎬ这可能是因为 ２ 种主要的活性金属负载

过程中产生竞争吸附导致各自的分散度均有一定程

度的降低ꎮ 上述结果与 ３ 种催化剂的 ＴＰＲ 曲线还

原峰温度变化的结果相一致[２７]ꎮ
２􀆰 ７　 催化剂的活性相结构分析

采用高分辨透射电镜观察不同活性金属组合后

硫化态催化剂的活性相结构ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
图 ７、图 ８ 列出了催化剂的活性相长度和层数分布

情况ꎬ由图 ７ 和图 ８ 可知ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的活性

相片晶长度集中在 ３~４ ｎｍꎬ该长度区间所占百分比

为 ５０􀆰 ９８％ꎮ 层数集中在 ２ ~ ４ 层ꎬ该层数区间合计

占比为 ６４􀆰 ７０％ꎬ其中ꎬ层数在 ２~３ 层和 ３~４ 层的占

比均在 ３０％ 以上ꎬ只是 ３ ~ ４ 层的占比略高ꎬ为

３３􀆰 ３３％ꎮ 另外ꎬ该活性相结构长度在 ５ ｎｍ 以上ꎬ层
数大于 ５ 层的也占有一定比例ꎬ分别为 ５􀆰 ８８％、
１５􀆰 ６９％ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的活性相片晶长度集

中在 ２ ~ ４ ｎｍꎬ该长度区间合计所占百分比为

８８􀆰 ２４％ꎬ其中ꎬ长度在 ２~３ ｎｍ 和 ３~４ ｎｍ 的百分比

均达到了 ４０％以上ꎬ只是长度在 ３ ~ ４ ｎｍ 的比例略

高ꎬ达到了 ４５􀆰 １０％ꎮ 层数主要集中在 ２~３ 层ꎬ该层

数区间占比为 ４３􀆰 １４％ꎬ其中ꎬ活性相的层数基本

集中在 ５ 层以下ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的活性相片晶

长度集中在 ２ ~ ３ ｎｍꎬ该长度区间所占百分比为

４７􀆰 ０６％ꎮ 层数集中在 ２ ~ ４ 层ꎬ该层数区间合计占

比为 ６６􀆰 ６６％ꎬ其中ꎬ层数在 ２ ~ ３ 层和 ３ ~ ４ 层的占

比均在 ３０％以上ꎬ相比较而言ꎬ３ ~ ４ 层的占比更

高ꎬ达到了 ３５􀆰 ２９％ꎮ 此外ꎬ该活性相结构长度基

本均在 ５ ｎｍ 以下ꎬ层数大于 ５ 层的占比达到了

７􀆰 ８４％ꎮ

(ａ)ＣＡＴ－ＮＷ (ｂ)ＣＡＴ－ＮＭＷ

(ｃ)ＣＡＴ－ＮＭ

图 ６　 催化剂硫化后的 ＴＥＭ 图
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(ａ)ＣＡＴ－ＮＷ (ｂ)ＣＡＴ－ＮＭＷ (ｃ)ＣＡＴ－ＮＭ

图 ７　 催化剂的活性相长度

(ａ)ＣＡＴ－ＮＷ (ｂ)ＣＡＴ－ＮＭＷ (ｃ)ＣＡＴ－ＮＭ

图 ８　 催化剂的活性相层数分布

　 　 通过对催化剂活性相长度和层数进行分析ꎬ得
到了催化剂活性相的平均长度 Ｌ 和平均层数 Ｓꎬ表 ５
列出了相关的分析结果ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ从平均长度

来看ꎬＣＡＴ－ＮＷ 的平均长度最长ꎬ为 ３􀆰 ４８ ｎｍꎬＣＡＴ－
ＮＭＷ 居中ꎬ平均长度为 ３􀆰 ０９ ｎｍꎬＣＡＴ－ＮＭ 的平均

长度最短ꎬ为 ２􀆰 ８３ ｎｍꎮ 从平均层数来看ꎬＣＡＴ－ＮＷ
的平均层数最多ꎬ为 ３􀆰 ０８ 层ꎬＣＡＴ－ＮＭＷ 平均层数

最少ꎬ为 ２􀆰 ３１ 层ꎬＣＡＴ－ＮＭ 的平均层数位于前两种

催化剂之间ꎬ为 ２􀆰 ９０ 层ꎮ 通过上述结果ꎬ通过计算

进一步可得出催化剂的长度层数比以及活性相的分

散度ꎬ可以发现ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 具有最高的长

度层数比ꎬ为 １􀆰 ３４ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 具有最低的活

性相分散度ꎬ为 ０􀆰 ３１０ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 具有最低

的长度层数比和最高的活性相分散度ꎬ分别达到了

０􀆰 ９８ 和 ０􀆰 ３６９[２８]ꎮ 以上结果表明ꎬ与另外两种催化

剂相比ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 具有更多的反应活性位

点ꎬ促进反应物的吸附过程及反应过程ꎬ从而有利

于提高催化剂的加氢反应性能[２９] ꎮ
表 ５　 催化剂活性相长度和层数

催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ ＣＡＴ－ＮＭＷ ＣＡＴ－ＮＭ

平均长度 Ｌ / ｎｍ ３􀆰 ４８ ３􀆰 ０９ ２􀆰 ８３

平均层数 Ｓ ３􀆰 ０８ ２􀆰 ３１ ２􀆰 ９０

平均长度层数比 Ｌ / Ｓ １􀆰 １３ １􀆰 ３４ ０􀆰 ９８

活性相分散度 ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ３５４ ０􀆰 ３６９

２􀆰 ８　 催化剂的活性评价

催化剂的脱硫、脱氮、脱残炭、脱金属结果如图 ９
所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的 ＨＤＳ 活性

最高ꎬ达到了 ５２􀆰 ９９％ꎬ而催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的 ＨＤＳ
活性仅为 ３９􀆰 ５２％ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的 ＨＤＳ 活性

介于两者之间ꎬ为 ４７􀆰 ０１％ꎬ上述结果与 ３ 种催化剂

的活性相分散度结果相符ꎮ 从 ＨＤＮ 活性来看ꎬ催化

剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的活性最高ꎬ为 １６􀆰 ５２％ꎬ这可能与其

含有 ２ 种主活性金属有关ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的

ＨＤＮ 活性大于催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的 ＨＤＮ 活性约 ２ 个

百分点ꎮ 从 ＨＤＣＣＲ 活性来看ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ
的活性仍然最高ꎬ为 ３０􀆰 ０８％ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的

ＨＤＣＣＲ 活性与催化剂 ＣＡＴ － ＮＭＷ 相当ꎬ达到了

２８􀆰 ０２％ꎬ两者均高于催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的 ２０􀆰 ８６％ꎮ
以上结果说明ꎬ在金属含量相同的条件下ꎬＮｉ－Ｍｏ 组

合的催化剂具有较高的 ＨＤＳ 活性ꎬ而 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 组

合的催化剂具有较高的 ＨＤＮ 和 ＨＤＣＣＲ 活性ꎮ

１—ＨＤＳꎻ２—ＨＤＮꎻ３—ＨＤＣＣＲ
(ａ)催化剂的硫、氮、残炭脱除率
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１—ＨＤＮｉꎻ２—ＨＤＶꎻ３—ＨＤＭ
(ｂ)催化剂的镍、钒、金属脱除率

图 ９　 催化剂的脱硫、脱氮、脱残炭、脱金属结果

再来看 ３ 种催化剂的 ＨＤＭ 活性ꎬ可以发现ꎬ３
种催化剂均具有较高的 ＨＤＭ 活性ꎬ 均达到了

５０􀆰 ０％以上ꎬ最高为催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的 ５８􀆰 ７６％ꎬ
随后是催化剂 ＣＡＴ － ＮＭ 的 ５５􀆰 ８９％ 以及催化剂

ＣＡＴ－ＮＷ 的 ５３􀆰 ０８％ꎮ 从金属 Ｎｉ 和 Ｖ 的脱除情况

来看ꎬ３ 种催化剂均具有较高的 ＨＤＶ 活性ꎬ均在

６０􀆰 ０％以上ꎬ最高为催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的 ６５􀆰 ６４％ꎬ
催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 最低ꎬ但也保持在 ６０􀆰 ８３％ꎬＨＤＮｉ
活性与 ＨＤＶ 活性类似ꎬ最高仍为催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ
的 ４０􀆰 ８１％ꎮ 上述结果表明ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ 组合的催化

剂提高了 Ｎｉ－Ｍｏ 组合的催化剂的 ＨＤＭ 活性ꎬ总的

ＨＤＭ 活性提高了 ２􀆰 ８７ 个百分点ꎮ
图 １０ 列出了原料的 ４ 组分含量、渣油加氢产物

中 ４ 组分含量及相对原料变化情况ꎬ由图 １０ 可知ꎬ３
种催化剂加氢反应产物中ꎬ４ 组分的变化不同ꎬ反映

(ａ)原料及渣油加氢产物中 ４ 组分含量

(ｂ)渣油加氢产物中 ４ 组分含量相对变化率

１—饱和分ꎻ２—芳香分ꎻ３—沥青质ꎻ４—胶质

图 １０　 原料中 ４ 组分含量、渣油加氢产物中

４ 组分含量及相对原料变化百分比

了不同活性金属组合的催化剂对渣油中不同组分的

转化能力不同ꎮ 其中ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的加氢产

物中饱和分含量最高ꎬ达到了 ５１􀆰 ３８％ꎬ芳香分含量

最少ꎬ为 ２９􀆰 ２７％ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的加氢产物中

芳香分最高ꎬ达到了 ４３􀆰 ９３％ꎬ同时ꎬ沥青质和胶质

含量最低ꎬ分别为 １􀆰 ３７％ 和 １３􀆰 ８７％ꎮ 而催化剂

ＣＡＴ－ＮＷ 的加氢产物中 ４ 种组分的含量均介于催

化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 和催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 之间ꎮ 以上结

果表明ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的加氢能力较强ꎬ可促

使渣油原料中的胶质转化为芳香分ꎬ并进一步地促

进芳香分更多的向加氢饱和的方向进行ꎮ 而催化剂

ＣＡＴ－ＮＭ 对渣油原料中大分子化合物如沥青质、胶
质的转化能力更强ꎬ其更多的促进沥青质、胶质向芳

香分进行转化ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的加氢能力介于

催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 和催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 之间ꎮ
再来看渣油加氢产物中 ４ 组分含量相对于原料

的变化百分比情况ꎬ可以发现ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ
的加氢产物中饱和分增加较多ꎬ增加了 ３４􀆰 ７１％ꎬ而
催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的加氢产物中芳香分增加较多ꎬ增
加了 ８１􀆰 ０１％ꎮ 同时ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的加氢产

物中沥青质和胶质脱除幅度最小ꎬ分别降低了

１􀆰 ３３％和 ５１􀆰 ５４％ꎬ而催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的加氢产物

中沥 青 质 和 胶 质 脱 除 幅 度 最 大ꎬ 分 别 降 低 了

３９􀆰 １１％和 ６０􀆰 ７６％ꎬ以上变化与前述分析相符ꎮ
综上所述ꎬ从渣油加氢脱杂质情况来看ꎬＮｉ－Ｍｏ

组合的催化剂具有较高的 ＨＤＳ 活性ꎬ而 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ
组合的催化剂具有较高的 ＨＤＮ 和 ＨＤＣＣＲ 活性ꎬ且
Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 组合的催化剂较 Ｎｉ－Ｍｏ 组合的催化剂的

ＨＤＭ 活性高出 ２􀆰 ８７ 个百分点ꎮ 从加氢产物中的组

成和变化来看ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｗ 组合的催化剂的加氢能力

较强ꎬ可促使渣油原料中的胶质转化为芳香分ꎬ并进

一步地促进芳香分更多的向加氢饱和的方向进行ꎮ
而 Ｎｉ－Ｍｏ 组合的催化剂对渣油原料中大分子化合

物如沥青质、胶质的转化能力更强ꎬ其更多的是促进

沥青质、胶质向芳香分进行转化ꎬ而进一步进行加氢

饱和的能力相对较弱ꎮ

３　 结论

(１)基于相同的氧化铝载体ꎬ采用等体积浸渍

法制备了 ３ 种不同活性金属组合的催化剂 ＣＡＴ－
ＮＷ、ＣＡＴ－ＮＭＷ、ＣＡＴ－ＮＭꎮ 引入两种主活性金属

后ꎬ催化剂的比表面积略有降低ꎬ但仍在 １４８ ｍ２ / ｇꎮ
不同金属组合对催化剂的孔容影响较小ꎬ所得催化

剂的孔容均在 ０􀆰 ６０ ｃｍ３ / ｇ 以上ꎮ ３ 种催化剂的晶相
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谱图中均未出现明显的 ＷＯ３、ＭｏＯ３、ＮｉＯ 氧化物的

特征衍射峰ꎬ说明活性金属氧化物在载体表面分散

得较为均匀ꎮ
(２)催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 在 ４５５℃左右的还原峰归

属于氧化镍的还原ꎬ在 ８００℃左右的还原峰应归属

于四面体配位的钨物种ꎻ催化剂 ＣＡＴ － ＮＭＷ 在

４５３℃左右的还原峰对应八面体配位的钼物种以及

镍氧化物ꎬ８００℃左右的还原峰则归属于四面体配位

的钼物种和钨物种ꎻ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 在 ３７０℃左右

的低温还原峰主要是八面体配位的钼物种的耗氢

峰ꎬ８００℃ 附近的还原峰则为四配位钼物种的耗氢

峰ꎮ 整体而言ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 还原温度较低ꎬ且
易被还原的金属物种较多ꎮ

(３)３ 种催化剂中ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 的总酸量

最低ꎬ为 ０􀆰 １８４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭ 的总酸量

最高ꎬ为 ０􀆰 ３０８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ当用一部分金属 Ｗ 取代金

属 Ｍｏ 后所制备的催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 的总酸量减

少ꎬ为 ０􀆰 １９６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ这说明ꎬ金属 Ｗ 的引入降低了

催化剂的总酸量ꎮ 从各种酸类型的含量来看ꎬＮｉＷ
金属组合与 ＮｉＭｏ 金属组合相比ꎬ催化剂上 ３ 种类

型的酸均较低ꎬ而 ＮｉＭｏＷ 的 ３ 种金属组合后ꎬ催化

剂上 ３ 种类型的酸量均降低ꎬ但整体而言ꎬ中强酸含

量降低较为明显ꎬ这说明ꎬ金属 Ｗ 的引入主要作用

于催化剂的中强酸位点ꎮ
(４)ＣＯ 在 ３ 种催化剂表面的吸附均以线式吸

附为主ꎬ３ 种催化剂在 ２ １９４ ｃｍ－１处的峰型较弱ꎬ说
明 ＣＯ 与氧化铝载体上酸性位点的配位结合较弱ꎮ
在 ２ １６３ ｃｍ－１处的峰的强弱排序为 ＣＡＴ－ＮＷ>ＣＡＴ－
ＮＭＷ>ＣＡＴ－ＮＭꎬ这说明金属 Ｗ 促进了 ＣＯ 与氧化

铝载体酸性羟基基团的相互作用ꎮ 在 ２ １００ ~
２ １１７ ｃｍ－１处的合峰可综合考虑ꎬ整体来看ꎬ峰面积

排序为 ＣＡＴ－ＮＭＷ≈ＣＡＴ－ＮＭ>ＣＡＴ－ＮＷꎬ这说明在

该波数范围内ꎬＣＯ 与活性金属 Ｍｏ、Ｎｉ 的相互作用

较为明显ꎮ
(５)不同活性金属组合后ꎬ各金属与载体的结

合能变化不大ꎮ ３ 种催化剂上活性金属镍的分散度

相近ꎬ均在 ２􀆰 ７０×１０－２左右ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 中金

属钨的分散度在 ４􀆰 ４７×１０－２左右ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ
中金属钨的分散度仅为 １􀆰 ３８ × １０－２ 左右ꎬ催化剂

ＣＡＴ－ＮＭ 中金属钼的分散度在 ５􀆰 ０８×１０－２左右ꎬ催
化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 中金属钼的分散度仅为 ２􀆰 ４１×１０－２

左右ꎬ相比之下ꎬＣＡＴ－ＮＭＷ 中金属钨的分散度受到

影响较大ꎬ这可能是因为两种主要的活性金属负载

过程中产生竞争吸附导致各自的分散度均有一定程

度的降低ꎮ
(６)ＣＡＴ －ＮＷ 的平均长度最长ꎬ为 ３􀆰 ４８ ｎｍꎬ

ＣＡＴ－ＮＭＷ 居中ꎬ平均长度为 ３􀆰 ０９ ｎｍꎬＣＡＴ－ＮＭ 的

平均长度最短ꎬ为 ２􀆰 ８３ ｎｍꎮ 从平均层数来看ꎬＣＡＴ－
ＮＷ 的平均层数最多ꎬ为 ３􀆰 ０８ 层ꎬＣＡＴ－ＮＭＷ 平均

层数最少ꎬ为 ２􀆰 ３１ 层ꎬＣＡＴ－ＮＭ 的平均层数位于前

２ 种催化剂之间ꎬ为 ２􀆰 ９０ 层ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－ＮＭＷ 具

有最高的长度层数比ꎬ为 １􀆰 ３４ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ＮＷ 具

有最低的活性相分散度ꎬ为 ０􀆰 ３１０ꎮ 催化剂 ＣＡＴ－
ＮＭ 具有最低的长度层数比和最高的活性相分散

度ꎬ分别达到了 ０􀆰 ９８ 和 ０􀆰 ３６９ꎮ
(７)以渣油为原料ꎬ在反应压力 １５􀆰 ７ ＭＰａ、反应

温度 ３８５℃、氢油体积比 ７５８ ∶１、体积空速 １􀆰 ０ ｈ－１条

件下ꎬ对不同金属组合的催化剂进行活性评价ꎮ 结

果表明:Ｎｉ－Ｍｏ 组合的催化剂具有较高的 ＨＤＳ 活

性ꎬ而 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 组合的催化剂具有较高的 ＨＤＮ 和

ＨＤＣＣＲ 活性ꎬ且 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 组合的催化剂较 Ｎｉ－Ｍｏ
组合的催化剂的 ＨＤＭ 活性高出 ２􀆰 ８７ 个百分点ꎮ
Ｎｉ－Ｍｏ－Ｗ 组合的催化剂的加氢能力较强ꎬ可促使渣

油原料中的胶质转化为芳香分ꎬ并进一步地促进芳

香分更多的向加氢饱和的方向进行ꎮ 而 Ｎｉ－Ｍｏ 组

合的催化剂对渣油原料中大分子化合物如沥青质、
胶质的转化能力更强ꎬ其更多的是促进沥青质、胶质

向芳香分进行转化ꎬ而进一步进行加氢饱和的能力

相对较弱ꎮ
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