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浆态床渣油加氢催化剂研究进展
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摘要!介绍了近年来国内外浆态床渣油加氢催化剂的研究进展$ 分别阐述了 ! 种浆态床加氢催化剂&固体粉末催化剂"水

溶性和油溶性催化剂'的研究现状#系统分析了影响浆态床渣油加氢催化剂反应活性的重要因素$ 最后展望了浆态床加氢催

化剂的发展前景和仍需解决的技术问题$

关键词!浆态床%加氢%催化剂

中图分类号":G@'?9 文献标志码"L9 文章编号"('#! >?!'(&'()"'(# >((## >(?

!"#!)(<)@@(@AB<3.C2<277. ('#! >?!'(<'()"<(#<()!9

D&'&,%590%-/%&''-65,),2=')'6-%%&'*4+,2-*29=4%-/&(,)*-(*('2+%%= 1&4

)"Q5

!

# .A".:%&*H$# TA012$&,# '(7$*,:%&,# O9A25&,*K$&,# -.9AS5$

&F5̀anG/E,7,%-30 5.782868,*Kn,8-*4,61n-*3,772.O# N,2B2.O)((([!# /02.%'

;1')%,5)! :027P%P,-2.8-*+63,780,-,7,%-30 P-*O-,77*K3%8%4&787K*--,72+6%4*240&+-*O,.%82*. 2. 746--&J,+ %8

0*1,%.+ %J-*%+ 2. -,3,.8&,%-7<:0,-,7,%-30 78%867*K80-,,C2.+7*K746--&RJ,+ 0&+-*O,.%82*. 3%8%4&787&7*42+ P*Q+,-

3%8%4&787#Q%8,-R7*46J4,3%8%4&787%.+ *24R7*46J4,3%8%4&787' 0%7J,,. 244678-%8,+<L.+ 80,. 80,21P*-8%.8K%38*-7%KK,382.O

80,-,%382H,%382H28&*K746--&RJ,+ 0&+-*O,.%82*. 3%8%4&7870%H,J,,. %.%4&S,+ 7&78,123%44&<Y2.%44&80,+,H,4*P1,.8

P-*7P,387*K746--&RJ,+ 0&+-*O,.%82*. 3%8%4&787%.+ 80,8,30.23%4P-*J4,178*J,7*4H,+ %-,P-*P*7,+<

<&= >-%4'! 746--&J,+% 0&+-*O,.%82*.% 3%8%4&787

9收稿日期"'()" >() >'#

9作者简介"许可&)Z[" >'#男#博士#工程师#主要从事重质油加工方面的研究工作#通讯联系人#()( >['!@[@('#U6C,<-2PP\72.*P,3<3*1$

99近年来#随着石油需求的不断增长和浅层易开

采轻质原油储量的日益萎缩#高硫"高金属"高残炭

的重劣质原油比例在全球原油供应中呈现逐年上升

的趋势$ 与此同时#随着环保法规的日益严格和产

品质量标准的不断升级#要求必须对重油资源进行

深度加工#以提高资源利用率#进而改善油品质

量+) >',

$ 因此#重质油尤其是渣油的高效转化与利

用是目前石油炼制技术研发的热点之一$ 传统的渣

油加工技术可以分为脱碳和加氢 ' 种工艺路线$ 脱

碳路线即焦化工艺存在液体收率低"焦炭产率高和

过程污染等缺点$ 加氢工艺即原料油在催化剂的作

用下与氢气发生化学反应的工艺过程#具有液体收

率高"过程清洁和产品性质好的优点$ 因此#加氢工

艺是一种实现渣油高效绿色转化的有效途径+!,

$

按照反应器类型的不同#渣油加氢工艺分为固

定床"移动床"沸腾床和浆态床 ? 大类渣油加氢$ 相

比于其他渣油加氢工艺#浆态床渣油加氢工艺具有

原料适应性强"渣油转化率高"轻油收率高"工艺简

单"操作灵活以及反应器结构简单等优点#具有良好

的发展前景+?,

$ 加氢催化剂在浆态床渣油加氢反

应体系中起着至关重要的作用$ 催化剂由于颗粒细

小#能均匀分散在反应物中#在反应过程中活化氢分

子$ 活化氢分子与封闭稠环烷基和芳基自由基等渣

油热裂解中间体反应#抑制该自由基发生缩合"缩聚

反应从而抑制焦炭的生成$ 因此#制备高分散"高加

氢活性的催化剂是浆态床渣油加氢技术开发的

核心$

?@浆态床渣油加氢催化剂的分类

浆态床渣油加氢工艺采用的催化剂主要有 !

类!固体粉末催化剂"油溶性催化剂和水溶性催化

剂+#,

$ 其中固体粉末催化剂分散在原料油中#与氢

气同时进入反应器中直接参与反应%而油溶性催化

剂和水溶性催化剂是作为催化剂的前驱体加入在原

料油中#在反应过程中经过原位硫化形成活性物种

金属硫化物#然后参与加氢裂化反应$ 固体粉末催

化剂属于非分散型催化剂#而油溶性催化剂和水溶

性催化剂属于分散型催化剂+',

$

?F?@固体粉末催化剂

固体粉末催化剂主要是廉价的天然矿物或工业

废渣#如煤粉"褐煤"赤泥及具有加氢活性的矿

石+@,

$ 典型的代表工艺有 Nn公司的 k//工艺"加

拿大矿产和能源技术中心的/L̀ $G:工艺"委内瑞

拉石油公司的cfcnD̂ F工艺和 Fa/工艺等$ 其中

k//工艺采用的催化剂是一种含镍和铁的炼铝工

业的废料或褐煤半焦粉末%/L̀ $G:工艺所用的催

化剂是硫酸亚铁和煤粉或石油焦的混合物%cfcR

nD̂ F工艺所用的催化剂是一种质量分数为 ?] b
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#]的钒和 )]的镍的天然矿物%Fa/工艺采用的是

粒径为 ) b'(( .1的钼化合物和炭黑复合物颗粒$

固体粉末催化剂具有成本低"工艺操作简单"裂

化率高#还具有一定载焦性能等优点$ 然而该类型

催化剂的缺点也十分明显#即能耗高"用量大#且尾

油中含有大量固体颗粒&催化剂和焦炭'#处理困难

易造成污染$ 此外#整个工艺体系中存在大量的固

体颗粒#不仅容易磨损设备#还会对体系的稳定操作

带来不利影响+",

$

?FA@水溶性催化剂

水溶性催化剂是指含有加氢活性金属元素的无

机酸盐&如硝酸镍"硝酸铁"硫酸亚铁等'#还包括杂

多酸&如磷钼酸"磷钨酸"硅钼酸等'及其铵或碱金

属盐&如钼酸铵"钼酸钠'等+# >@,

$ 典型的代表工艺

有/0,H-*. 公司的 kEFc工艺"中国石油大学的

EFc/工艺和抚顺石油化工研究院的 YE5nn工艺$

其中 kEFc工艺采用钼酸铵催化剂#而 EFc/和

YE5nn工艺则以水溶性钼"铁和镍等金属盐为催

化剂$

刘东等+[,对水溶性单组分钼"铁和镍催化剂进

行研究发现#催化剂在反应过程中的物相组成分别

为 2̀F& 2̀

"

F

@

'"$*F

'

和 Y,

) >R

F#而这些金属硫化物

在加氢裂化反应过程中能够促进氢自由基的生成$

其中钼系催化剂的加氢抑焦性能最好#镍系催化剂

次之#而铁系催化剂最差$ 管翠诗等+Z,考察了钼酸

铵"硝酸铁水溶性复合催化剂在克拉玛依常渣中的

加氢抑焦性能$ 实验结果表明#在相同的实验条件

下#$*>Y,水溶性复合催化剂的分散度高于 $*和

Y,单组分催化剂#并且具有更高的加氢抑焦活性$

催化剂水溶液通过高强度的剪切作用乳化分散

在油相中#经过脱水后#与氢气进入反应器进行加氢

裂化反应$ 因此水溶性催化剂在原料油中的乳化过

程直接决定着催化剂的分散程度#进而影响其加氢

抑焦性能$ D6*等+)(,研究表明#表面活性剂对催化

剂分散度的影响明显大于搅拌速率和溶液浓度$ 催

化剂前驱体与渣油之间的表面张力越小#催化剂的

乳状液分散度越高#加氢抑焦的性能越好$ 水溶性

催化剂具有成本较低和催化活性高的优点#但也存

在催化剂的分散工艺复杂"能耗高的问题$

?FB@油溶性催化剂

油溶性催化剂是指催化剂前驱体能够与原料油

互溶#经过原位硫化生成催化活性中心金属硫化物#

通过其活化氢气以实现加氢裂化的功能$ 由于催化

剂能与渣油和氢气充分接触#因而具有很高的加氢

抑焦活性#是理想的浆态床渣油加氢催化剂$ 油溶

性催化剂主要包括金属有机酸盐&环烷酸盐"脂肪

酸盐"烷基取代的磷酸盐等'"金属有机配合物&羰

基化合物"乙酰丙酮化合物和乙腈化合物'和金属

季铵盐+)),

#其中金属元素主要是指钼"铁"镍和钴等

+

N"

0

N"

,

N"

1

N和
2

族的过渡金属$ 典型的代

表工艺有 G.2公司的 GF:工艺和 ân公司的

.̂2K4,U

:$工艺$ 其中 GF:工艺采用异辛酸钼催化

剂#而 .̂2K4,U

:$工艺以铁基纳米催化剂$

任振东等+)',考察了二烷基二硫代氨基甲酸钼

催化剂在塔河常压渣油"辽河减压渣油和克连减压

渣油中的加氢抑焦性能$ 与无催化剂临氢反应体系

相比#! 种渣油在催化加氢反应体系中的生焦率均

出现下降#其中塔河常渣的降幅最大$ 李庶峰等+)!,

在氢气初压为 "_( $n%#温度为 ?!#h和时间为 ) 0

的反应条件下考察了钼酸铵水溶性催化剂和二烷基

二硫代氨基甲酸钼油溶性催化剂在克拉玛依常压渣

油中的加氢抑焦性能$ 实验结果显示#当反应的生

焦指数为 '!_#] 时# 油溶性催化剂的加入量

&)((

.

OAO'仅为水溶性催化剂的 )A?#说明油溶性

催化剂的分散度高于水溶性催化剂#催化活性更高#

反应用量更少$ 尚猛+)?,制备了环烷酸钼"环烷酸钴

和环烷酸镍 ! 种油溶性催化剂#并考察了它们在委

内瑞拉>![( 号燃料油中的加氢抑焦性能#然后通过

多种表征手段研究了催化剂硫化后的晶体结构$ 实

验结果表明#油溶性钼催化剂的硫化程度高于油溶

性钴和镍催化剂#使其加氢抑焦活性优于其他 ' 种

催化剂$ 硫化后的油溶性钼催化剂主要以 $*F

'

纳

米颗粒的形式存在$

相比于固体颗粒催化剂和水溶性催化剂#油溶

性催化剂在分散和加氢抑焦性能方面具有明显的优

势#分散度高$ 首先#油溶性催化剂成功地解决了体

系中的分散问题#分散工艺简单"能耗小+Z,

%其次#

该类催化剂在反应体系中更易硫化#具有更高的加

氢抑焦活性和用量小的特点$ 目前#油溶性催化剂

主要面临着成本问题#但仍将是未来分散型催化剂

开发的主要方向#具有很大的应用前景$

A@浆态床渣油加氢催化剂反应活性的影响

因素

99随着浆态床渣油加氢工艺的不断发展#对催化

剂和反应机理的研究也逐步深入$ 探究影响催化剂

反应活性因素是开发高性能浆态床渣油加氢催化剂

的基础$ 除了固体颗粒催化剂外#浆态床渣油加氢
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分散型催化剂均是采用前驱体原位硫化的方式而生

成的#即催化剂前驱体均匀分散在原料油中#在反应

过程中经过分解硫化生成活性物种金属硫化物#再

催化渣油加氢裂化反应+)#,

$ 这既能提高金属硫化

物的分散程度#增大催化剂与反应物的接触机率#又

可以避免催化剂装填时因接触空气导致催化活性的

下降+)@,

$ 因此#活性物种金属硫化物是实现渣油加

氢抑焦反应的关键#而其催化活性受如下影响!活性

金属种类#催化剂前驱体的分散性#硫化条件和催化

剂组分复合等$

AF?@活性金属的种类

活性金属的种类是影响催化剂加氢抑焦性能的

决定性因素#常见的浆态床渣油加氢催化剂中的活

性金属包括钼"镍"铁和钴等过渡金属元素$ n%.%-282

等+)",对环烷酸钼"环烷酸铁"环烷酸镍和树脂酸钴

等油溶性催化剂进行研究发现#钼系催化剂的加氢

抑焦活性和液体产率均高于其他油溶性金属催化

剂$ 不同金属油溶性催化剂前驱体的活性顺序为!

钼{镍{钴{铁$ 尽管铁系催化剂存在活性偏低的

缺点#但由于成本低廉#仍是重要的浆态床渣油加氢

工业研究催化剂$ 导致铁系催化剂活性偏低的主要

原因可能是!

$

硫化铁的分散度低于硫化钼#易发生

团聚现象%

%

硫化钼的加氢能力高于硫化铁$ /6-827

等+)[,对活性物种硫化钼研究发现#硫化钼是通过硫

空位活化氢分子来实现催化加氢的功能$ 与钼相连

的硫原子活泼#容易脱附形成硫空位#然后吸附一定

的硫化氢#弱化c.F键#产生氢自由基$ 而氢自由

基可以封闭热裂解产生的稠环烷基和芳基自由基等

渣油热裂解中间体#抑制该自由基发生缩合$ 翁斯

灏等+)Z,研究发现硫化铁中#与铁相连的硫原子不活

泼#不易脱附形成硫空位#是其加氢活性低的原因$

如果能提高硫化铁的分散度和硫空位数量#则增大

活性中心与反应物分子的接触几率#同时提高催化

剂的活化氢能力#从而强化抑焦反应#提高铁系催化

剂的实用性$

AFA@催化剂前驱体的分散性

对于分散型催化剂来说#活性物种金属硫化物

是经过催化剂前驱体分解成金属氧化物中间体#氧

化物中间体再硫化而形成的+'(,

$ n%.%-282等+)",认为

尽管催化剂前驱体中的有机官能团对催化剂活性无

直接影响#但会对催化剂前驱体的分解硫化过程产

生直接影响#进而决定了金属硫化物的分散程度$

硫化物的粒径正是影响催化剂反应活性的关键因素

之一$ 如果通过选择特定结构的机油前驱体#或者

引入溶剂来调节催化剂前驱体的硫化分解性能#来

降低催化剂中金属硫化物的尺寸#提高加氢抑焦反

应活性+)#,

$

AFB@催化剂的硫化条件

浆态床渣油加氢催化剂采用原位硫化方式生成

非化学计量的金属硫化物活性物种$ 所得催化剂具

有粒径小和分散度高的特点$ 其中硫化钼通常以

$*F

'

的形式存在#硫化铁以 Y,

) >R

F&( lRl)'的形

式存在#而硫化镍则是以 2̀F" 2̀F

'

" 2̀

!

F

'

" 2̀

!

F

'

"

2̀

"

F

@

和 2̀

"

F

@

等硫化物形式存在+') >'!,

$ 金属硫化

物中的硫空位对其加氢抑焦性能的发挥至关重要#

催化剂的硫化条件会直接影响硫化物结构组成#而

影响催化剂的加氢抑焦活性$ 对钼系催化剂来说#

主要是硫化温度和硫化氢分压#其中硫化温度可以

控制金属的硫化程度#而硫化氢分压可以影响生成

的金属硫化物的结构组成+'? >'#,

$ 除了硫化温度和

硫化氢分压外#硫化时间也是影响金属硫化物生成

的关键因素$ 刘东等+'@,考察了硫化时间对镍系催

化剂加氢抑焦性能的影响#研究结果表明#随着硫化

时间的延长#硫化镍的结构组成会发生变化#加氢性

能则不断提高%当硫化时间大于 ! 0 时加氢性能变

化不明显$

AFC@催化剂组分复合

常用的浆态床渣油加氢催化剂体系中#钼系催

化剂的加氢性能最好#但是成本偏高%而铁镍系催化

剂的价格低廉#但加氢活性偏低$ :%244,6-

+'",对环烷

酸金属盐复合浆态床渣油加氢催化剂的研究发现#

金属镍和钼间存在轻微的协同催化作用$ 沈瑞华

等+'[,以辽河减压渣油为原料#考察了二烷基二硫代

氨基甲酸钼"环烷酸铁和环烷酸镍的单组分及多组

分复合催化剂的加氢抑焦性能$ 研究结果表明#双

组分催化剂的催化活性和分散度均高于单组分催化

剂$ 尤其是当钼A铁&或钼A镍'的质量比为 !j'时#

催化活性显著提高#说明金属间的协同效应最强$

目前双组分复合催化剂主要通过 ' 种金属前驱

体直接混合硫化制备而成+'[ >'Z,

$ F*.O等+!(,研究了

分子中含有双金属催化剂的前驱体的结构与性质#

并将其应用于加氢反应$ 研究结果表明#具有化学

结合作用的双金属催化剂前驱体的加氢性能高于直

接混合而成的催化剂前驱体$ 目前关于复合催化剂

中不同金属间的协同效应的作用机理尚未弄清$ 多

金属复合催化剂不但能降低钼系催化剂的用量和催

化剂成本#而且能保持较高的加氢活性#具有良好的

工业应用前景$

-"#-
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B@结论和展望

浆态床渣油加氢技术是实现重劣质原油清洁高

效转化的关键技术#代表了当今炼油工业的先进水

平#具有广阔的应用前景$ 渣油的性质和工艺的特

殊性要求催化剂同时具有良好的分散和加氢抑焦性

能#因此开发高性能催化剂是实现浆态床渣油加工

技术工业应用的核心环节$ 综合国内外浆态床加氢

催化剂的研发历程和未来的研究发展趋势可归纳为

如下几个方面$

&)'低成本高活性催化剂的开发$ 钼系催化剂

因催化活性高#是目前研究最广泛的催化剂#但成本

较高#是影响浆态床加氢技术竞争力的重要因素$

如何制备高分散性的单组分或者复合催化剂#使其

在保持高催化活性的情况下#减少金属钼的用量#是

降低催化剂成本的一个重要研究方向$

&''新型催化剂表征技术的开发$ 分散型浆态

床加氢催化剂均采用在反应过程中原位硫化产生活

性物种$ 开发一系列新型特别是原位催化表征技术

有助于研究催化剂的硫化过程#并理清催化剂结构

与催化活性之间的构效关系#为开发具有高加氢抑

焦性能的催化剂提供理论基础$

&!'催化剂的循环与回收$ 开发催化剂的循环

与回收技术不仅能降低催化剂的使用成本#还避免

了因排放导致的环境污染问题$ 如何简化回收工

序#同时保持高收率是催化剂循环回收的一个重要

研究方向$
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