
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'#()"

#()" 年 # 月 *+,%-. /0%123456.,789-:

柴油加氢脱硫 E'UT'V9&

?

"

@

催化剂

初期快速失活原因分析
魏亦明)

!

"赵基钢)

"孙?进#

"郭?蓉#

"沈本贤)

!)'华东理工大学化学工程联合国家重点实验室"上海 #((#!O$

#'中国石化抚顺石油化工研究院"辽宁 抚顺 ))!(()#

摘要!以工业$\̂ H]A> 加氢脱硫催化剂为研究对象"在实验室固定床反应装置上考察了其在初期阶段的反应活性变化情

况# 结果表明"催化剂脱硫活性经 # 0的快速失活后趋于稳定"稳定后催化剂脱硫率约为初始脱硫率的 #C!# 同时采用 VT<'

Fd]等仪器表征反应前后的催化剂"结果表明"催化剂到达活性稳定阶段后"比表面积和总孔容减少约 !(Q和 !!Q"积炭的主

要成分为萘'菲等多环芳烃和长链烷烃"同时催化剂上活性金属流失和氧化可以忽略# 表明 /+A*+C@5

#

W

!

催化剂在使用初期

快速失活的主要原因为积炭失活#

关键词!柴油$加氢脱硫$失活$结焦
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?收稿日期!#()> A(; A))$修回日期!#()> A)# A(;

?作者简介!魏亦明%)NN) A&"女"硕士生"研究方向为含有机络合剂的加氢精制催化剂失活机理"通讯联系人"a:1(#(#PL+M1425'3+1#

??随着人们环保意识的增强与环保法律法规要求

的不断提高"以及建设(美丽中国)的内在要求"汽

柴油标准日趋严格"大量研究通过对加氢催化剂的

失活原因及机理分析以求提升催化剂的脱硫性

能+) A!,

# 加氢催化剂在使用过程中"经历初期的快

速失活'中期的缓慢失活与末期的快速失活 ! 个阶

段# V%790%-等+B,经研究发现"在初始阶段由于催化

剂活性过大"烃类物质热裂化过程中生成的物质经

过一系列环化'聚合以及缩合反应生成焦炭"其在表

面上的生成速率极快"这些焦炭覆盖催化剂上的活

性中心"然后在催化剂表面上达到稳定值"随着反应

时间的延长"焦炭量增加缓慢+>,

# 原料油中的钒'

镍等金属沉积在催化剂上也会造成催化剂活性的降

低"且这种活性损失是不可逆的+",

# 失活的原因主

要有积炭和金属中毒"而对于目前现有加氢催化剂

初期失活原因研究对于提升柴油加氢催化剂脱硫性

能等更具有现实应用意义#

本文中所研究的 *+A/+型 $\̂ H]A> 柴油深

度加氢脱硫催化剂+O,由中国石化抚顺石油化工研

究院%$g6dd&开发"该催化剂在国内中石化多套柴

油加氢装置上应用"已取得了很好的脱硫效果+;,

#

随着原油劣质化程度以及对柴油清洁化要求越来越

高"有必要进一步提升 $\̂ H]A> 催化剂的脱硫性

能# 为此"本文中采用工业 $\̂ H]A> 加氢脱硫催

化剂"在实验室固定床反应器上考察催化剂的初期

活性变化情况"对加氢脱硫前后的催化剂进行对比

*)B)*
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表征"探寻催化剂初期失活原因"以期为减小 *+A

/+C@5
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!

柴油加氢脱硫催化剂初期活性损失幅度

提供建议#

=>实验部分

=A=>原料"试剂与仪器

$\̂ H]A> 催化剂由中国石化抚顺石油化工研

究院提供%载体为
$

A@5

#

W

!

"活性组分为 *+A/+&#

该催化剂为粉色条状固体"堆密度为 (R; GC31

!

#

航空煤油'直馏柴油'裂化柴油'焦化柴油取自

中国石化上海石油化工股份有限公司装置"其基本

性质如表 ) 所示# 柴油加氢脱硫反应中原料油由直

馏柴油'催化裂化柴油和焦化柴油按照不同比例调

配而成# 原料油$)调配比例为O%直馏&lO%裂化&l

O%焦化& Y"(l#(l#("硫质量含量为 " (((

(

GCG$原

料油$# 为O%直馏&lO%裂化&lO%焦化& Y#(l#(l

"("硫质量含量为 )# (((

(

GCG# 在给定的工艺条件

下对催化剂进行加氢脱硫性能评价#

表 =>柴油的基本性质

种类
密度%#(j&C

%G*31

A!

&

馏程

%6VdC$Vd&Cj

P%硫&C

%

(

G*G

A)

&

P%氮&C

%

(

G*G

A)

&

直馏柴油?? (RO;>) )B(C#"; N";R#! >(

催化裂化柴油 (RN#>) );OC!N) #OO;R"O #;;

焦化柴油?? (R;O(; )N>CB(" );>#( OB

催化剂的VT<比表面积和孔结构等物理参数

采用物理吸附仪 %@]@d#(#( 型& 测定"样品在

>O! e下真空干燥 > 0"在 OO e下f

#

吸脱附# 催化

剂的微观形貌采用 ]T*%fWn@f4.+]T*B>( 型&分

析$催化剂表面活性金属 *+'/+等含量采用 6/dA

@T]%O)(T]型&进行测定$催化剂上积炭含量测定

在<U@%#(N $) b2&-4型&测试仪上进行$催化剂积

炭成分分析采用气相色谱C质谱联用仪%U/A*]&

%@G25%.9O;N(@&测定$催化剂上活性金属价态组成

用光电子能谱仪%*759254& #((( 型&测定#

=A?>催化剂活性评价

柴油加氢脱硫 *+A/+C@5

#

W

!

催化剂的脱硫活

性采用中国石化抚顺石油化工研究院生产的*g@dA

((# 型自动控制微型反应装置进行评定# 反应条

件!温度 !B( X!"(j"压力 #RN *d4"体积空速

)RO 0

A)

"氢油体积比为 !((# 取催化剂与石英砂共

)O 1b混合均匀置于内径为 )( 11的固定床反应装

置恒温段内"其余两端非恒温部分用石英砂装填#

催化剂采用/]

#

质量分数为 #Q的航空煤油为硫化

油进行预硫化"在同样工艺条件下"从室温 !jC12.

升至 ))(j"恒温 )R> 0后以 )jC12.升至 #!(j"恒

定 B 0"再以 )jC12. 升至 !#(j"恒温 B 0"硫化结

束# 然后以 #(jC0 升温至 !B(j"切换成原料油"

反应 ; 0# 每隔 )> 12.取样#

原料油与精制油的硫含量按照 ]\C<(";N/

#((("采用美国 @f<Te公司 N(((8型硫'氮荧光分

析仪测定# 催化剂的活性用原料油的脱硫率%;

N

&

作为指标进行评价!

;

8

%Q& Y+%

)

+8

A

)

8

&C

)

+8

, S)((Q

式中"

)

+8

为原料油中硫的质量分数$

)

8

为精制油中

硫的质量分数#

对硫化以及反应后的催化剂由反应器卸出后"

采用溶剂正己烷"按体积比为 )l!的比例清洗 B 次"

并在 ))(j的烘箱中干燥 B 0"待分析表征用#

?>结果与讨论

?A=>催化剂的活性评价

在实验室固定床反应器上考察了 *+A/+C

@5

#

W

!

柴油加氢脱硫催化剂反应活性变化"结果见

图 )#

)/进料$)$#/进料$#

图 )?柴油加氢脱硫反应时间与脱硫率曲线

由图 ) 可知"随着加氢脱硫反应的进行"# 种不

同硫含量的进料对于加氢脱硫率的变化趋势基本一

致"初期随反应时间延长"加氢脱硫率迅速下降"在

反应 # 0 后"催化剂的加氢脱硫率已经达到稳定#

在反应开始至 # 0"以$) 和$# 为进料的催化剂的加

氢反应脱硫率分别由 NOQ';NQ降至 "NQ'>;Q"加

氢脱硫催化剂的催化脱硫率下降了约 )C!# 表明工

业上所使用的$\̂ H]A> 催化剂在经历加氢脱硫反

应过程的初期达稳定时"催化剂的脱硫活性约为初

始脱硫活性的 #C!#

?A?>催化剂表征

新鲜'预硫化以及反应后的催化剂%反应后催

化剂为对原料油$# 进行加氢脱硫反应后的催化剂"

*#B)*
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催化剂初期快速失活原因分析

下同&的 ]T*照片如图 # 所示# 由图 # 可见"新鲜

及预硫化催化剂中孔道较为丰富"未有堵塞现象"并

且预硫化后 *+A/+C@5

#

W

!

催化剂表面的活性组分

分布相对均匀$而反应后催化剂表面覆盖了一层明

显的积炭"孔道数量减少"活性组分分布较差#

%4&新鲜催化剂 %&&预硫化催化剂

%3&使用后催化剂

图 #?*+A/+C@5

#

W

!

催化剂的 ]T*照片

新鲜'预硫化以及反应后的催化剂的比表面

积'孔容及平均孔径的数值见表 ## 可以看出"新

鲜催化剂经预硫化后比表面积降低"平均孔径有

所增大"说明预硫化过程会改变催化剂的结构#

反应后催化剂的比表面积由硫化后催化剂的

)(! 1

#

CG减少至 O#RB; 1

#

CG"总孔容由 (R)N" ) 1

#

CG

减少至 (R)!( ; 1

#

CG"反应后催化剂孔直径损失较

大"反应初期的积炭和孔道堵塞是导致这种结果的

主要原因#

表 ?>E'UT'V9&

?

"

@

催化剂的孔结构参数

名称
比表面积C%1

#

*G

A)

&

孔容C

%31

!

*G

A)

&

平均孔径

%BnC@&Cz

9

VT<

9

b@fÛ 6g

9单点 9

VZ\

O单点 O

VZ\

!

b@fÛ 6g

!

VZ\

新鲜? )B;R)" #!#R;; )B#R(N )O(RBB (R#N;) (R#N)N ;(RBN ";R>)

预硫化 )(!R;" )"#RO# NNRO" )!)R"> (R)NO) (R)N") O>RN# O!R(#

使用? O#RB; ))BRN# O>RN" ";R;# (R)!"B (R)!(; O>R#N ";R;;

为进一步了解反应后催化剂孔分布变化原因"

对新鲜'预硫化以及反应后的催化剂在氧气氛围下

进行了热重对比分析"结果如图 ! 所示#

图 !'表 ! 分别为新鲜'预硫化及反应后催化剂

的<U@曲线及 <U@分析"位于 !(( XO#(j的热失

重为积炭物种的热失重"该区域分为 !(( X>>(j对

应的积炭和 >>( XO#(j对应的积炭"新鲜催化剂在

???????

%4&新鲜催化剂

%&&预硫化催化剂

%3&使用后催化剂

)/质量失重$#/导数失重

图 !?*+A/+C@5

#

W

!

催化剂样品的<U@曲线

表 @>E'UT'V9&

?

"

@

催化剂样品的GK9分析

名称 温度Cj 比例CQ

新鲜催化剂? v!#( B(R)O

? !#! X>B; >>R)!

? >B; XO); BR"(

预硫化催化剂 v!(B >#R#

? !(B XBN( #BRNO

? BN( XO#> #)RO#

使用后催化剂 v#O! !>R#"

? #O! XB;! >(RB#

? B;! XO#! )#R;N

!#! X>B;j的失重约为 >>Q"主要为氧化态活性金

属的失重"在 >B; XO);j没有明显的失重峰出现$

预硫化后催化剂在 !#! X>B;j没有明显的失重峰

出现"但使用后催化剂失重峰的峰温是 B((j"催化

剂失重为 >(RB#Q# 说明反应后*+A/+C@5

#

W

!

催化

剂上积炭主要是 !(( X>>(j对应的积炭+N A)(,

#

从表 B 中的元素分析可以发现"*+的质量分

数由 )!Q下降至 )#Q"/+元素的含量未发生明显

变化"铁元素含量增加很可能是反应器壁上的微

*!B)*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

量铁进入反应原料油后被催化剂吸附所致"含量

极小#

表 F>E'UT'V9&

?

"

@

催化剂中元素质量分数
Q

名称 /+ *+ $%

新鲜催化剂? #RN )B (R(!;

预硫化催化剂 #R" )! (R(BB

使用后催化剂 #R" )# (R))(

通过 Fd] 分析考察硫化态活性组分被氧化情

况"结果如图 B 所示# 得出反应前后被氧化硫与A#

价硫+)) A)!,的比例由 #(R")Q升至 B;R!;Q"考虑到

催化剂从装置中取出未隔离空气可能导致部分被氧

化"氧化程度并不严重"不足以引起催化剂的快速失

活"进一步证明催化剂使用初期活性快速下降的原

因为结焦覆盖表面的活性中心#

图 B?*+A/+C@5

#

W

!

催化剂的 ]

#J

Fd]拟合谱

?A@>失活原因讨论与分析

通过对反应前后的 *+A/+型 $\̂ H]A> 柴油

加氢脱硫催化剂进行表征分析发现"反应后 *+A

/+C@5

#

W

!

催化剂表面孔道部分被积炭堵塞"VT<分

析可以看出"使用后*+A/+C@5

#

W

!

催化剂比表面积

和总孔容分别减少了 !(Q和 !!Q"<U@分析指出"

使用后 *+A/+C@5

#

W

!

催化剂在对应积炭燃烧的

#O! XB;!j区间内对应积炭燃烧失重比例变大"占

总失重 >(RB#Q# 上述结论证明*+A/+C@5

#

W

!

催化

剂在柴油加氢脱硫反应初期存在积炭现象"且积炭

对*+A/+C@5

#

W

!

催化剂表面结构进而对反应活性

产生显著影响# 为进一步研究积炭的组成"U/A*]

发现*+A/+C@5

#

W

!

催化剂上主要沉积物为萘'菲等

多环芳烃和十三'十四烷等长链烷烃#

同时考察了*+A/+C@5

#

W

!

催化剂上 *+'/+等

催化剂活性组分流失对催化剂反应活性的影响"分

析发现"使用后*+A/+C@5

#

W

!

催化剂上活性金属未

发生明显变化"同时 Fd] 分析表明"*+A/+A] 活性

组分被氧化情况并不明显"不足以引起催化剂活性

的快速下降#

@>结论

以工业*+A/+型 $\̂ H]A> 柴油加氢脱硫催

化剂为研究对象"在实验室固定床反应器上考察其

在初期阶段的活性变化情况# 结果表明"形成积炭'

有机物沉积在催化剂表面及堵塞孔道是 *+A/+型

$\̂ H]A> 柴油加氢脱硫催化剂初期活性快速下降

的主要原因# 积炭的组分主要是萘'菲等多环芳烃

和长链烷烃"金属活性组分的流失并不明显"不是初

期失活的主要原因# 可通过降低原料油中稠环芳烃

和多环芳烃含量来减少积炭生成#
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