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摘要!以煤焦油为原料"研究加氢裂化反应类型及反应产物油馏分的调制机理# 以
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为载体")$$#1为加氢活性组

分"采用分步浸渍法制备负载型)$e

!

@#1eV
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加氢裂化催化剂# 在高压反应釜上考察反应压力$反应温度对煤焦油加

氢催化裂化反应的影响"比较了 ! 种不同#1e质量分数的催化剂加氢活性"实验结果表明"#1e质量分数为 !<R;=的催化剂活

性最好"并获得了低硫$低氮$低芳烃的反应产物油#
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AA我国每年煤焦油的产量高达 R((万[;((万8
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用煤焦油作原料油加氢裂化制轻质燃料油"不仅可

以有效代替日益短缺的石油资源"而且也可提高煤

焦油的利用价值# 李冬等,'-以中低温煤焦油为原

料进行加氢改质工艺研究"在反应压力 "D )Y3"反

应温度 !:(h"加氢精制$加氢裂化 ' 种催化剂下"

改质油中仍有 "R<D!=原料油没得到转化# 陈松

等,!-采用专用催化剂研究煤焦油联合加氢新技术"

得到的产品油密度显著降低"生成油中芳烃质量分

数从 :(<(=下降到 '(<(=左右# 该工艺对重质煤

焦油加氢脱芳效果显著"但设备成本较高# d/39

等,D-以)$e

!
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e催化剂进行煤焦油加氢反

应研究"在反应温度为 !R( [!;(h"反应压力 "S<S [

";<" )Y3时"N 质量分数从 (<!C=降到 (<(R="但

加氢产物中#质量分数较高"仍有 (<!=左右#

当前"煤焦油加氢轻质化的研究虽较多"但其主

要集中在加氢脱硫$氮"尚不能有效减少重芳烃油"

达到降低芳烃和原料油轻质化的目的,C-

# 要降低

煤焦油中芳烃含量"选择高效的加氢裂化催化剂是

关键# 加氢裂化催化剂具有加氢和裂化双效功能"

负载在载体上的金属作为加氢组分"酸性载体作为

裂化组分,R-

# 加氢裂化催化剂主要分为 ' 类!一类

是以第
-

族Y8$Y* 等贵金属为催化剂活性组分$氧

化铝为载体制备而成的贵金属型催化剂"这种催化

剂加氢活性高"但价格昂贵%另一类是以 )$$#1$g$

.$为代表的非贵金属催化剂"活性相对较低"但价

格低廉,S @""-

# 高活性$高选择性$高稳定性的催化

剂在产品油研制中"涉及催化裂化和自由基开环聚

合等复杂并联反应,"'-

"其制备方法有沉淀法$浸渍

法$热分解法$熔融法和还原法等"浸渍法是制备负

载型催化剂最常使用的方法,"!-

#

本文在研究加氢裂化催化剂制备工艺基础上"

从提高非贵金属催化剂加氢脱硫$脱氮$加氢反应活

性及开环不断链的角度"选择催化活性组分高度分

散的分步浸渍法制备)$e

!
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加氢裂化

催化剂,"D @"R-

"并着重考察反应压力$反应温度对原

料油中芳烃转化为环烷烃的比例"及产物油馏分调

制的效果#
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&国药集团化学试剂有限公司'%高压反应釜&大连

通产高压釜容器制造有限公司'"氢气&上海五钢气

体有限公司'"恒温干燥箱&上海一恒科技有限公

司'"马弗炉&上海中奕电炉有限公司'#

#9!8催化剂的制备

采用分步浸渍法制备#1e@)$e
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催化

剂# 称取一定量的活性氧化铝粉末浸入一定浓度的

&#̂

D
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溶液中"室温浸渍 "' /"然后在 ;(h下

蒸干"并在恒温干燥箱中 "((h干燥 ' /"再放入马

弗炉中 C((h焙烧 ! /"制得)$e
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催化剂%

配制 ! 种不同摩尔浓度的 #1&#e
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溶液"采用相

同的方法将)$e
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分别浸入 ! 种不同浓度

#1&#e
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溶液中"蒸干$干燥$焙烧"制得 ! 种#1e@
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催化剂#

#9:8催化剂的活性评价

催化剂的评价在高压反应釜中进行"反应釜的

容积为 (<! _"反应原料油为煤焦油"反应产品油用

d式定氮法测定氮含量"库仑滴定法测定硫含量"美

国安捷伦气@质仪联用法&a.@)N"YO243,67C(('定

性及定量分析产物油各组分# 气相色谱仪&BH14+-8

a.R;'('色谱条件!升温程序%柱型号! Ŷ@C"

!( 0i(<'C 00i(<'C 00%进样口温度!!((h%分

流比!C(r"%载气流速!" 0_V01-%质谱条件!电离方

式"O5%电离能量!S( +m%离子源温度!'C(h%扫描范

围&0V̀'!!! [C((#

#9C8催化剂的表征

催化剂比表面积$孔径$孔容使用 BNBY@'("(

型吸附仪测得"测定前将催化剂在 '((h真空脱气

R /"#

'

为吸附质" @":Rh测定%O]N 表征采用日立

'̂S((( 型电镜附带的美国 O]Bc公司 U342$- c射

线能谱仪#

!8结果与讨论

!9#8催化剂表征的结果及分析

实验以
#
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为载体"以 #1$)$为加氢活性

组分"制备了 ! 种加氢裂化催化剂!催化剂 "&#1e

质量分数 "<!R='$ 催化剂 ' & #1e质量分数

""<DD='$催化剂 !&#1e质量分数 !<R;='# 其主

要的物化性质如表 "#

从表 " 可以看出"! 种催化剂的比表面积都比

较大,"S-

"且比表面积 !和孔容L随着#1e质量分数

的增大而减小"而平均孔径 Q 随着 #1e质量分数的

增大而增大"这可能是由于部分 #1e进入了催化剂

孔道的结果# 催化反应主要在多孔催化剂内表面进

行"催化剂表面积愈大"其催化活性愈高,"!-

"一般认

为孔径介于 D ["( -0是较合适的孔径分布区间"如

果孔径过小"可能限制反应物分子扩散到催化剂内

表面%反之"如果孔径过大"会降低催化剂的比表面

积"同样使催化剂的活性降低,"S @";-

#

表 #8催化剂的物化性质

#1e质量

分数V=

)$e

!

质量

分数V=

孔容LV

0_)H

@"

平均孔径
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比表面积 !V
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!9!8煤焦油加氢裂化反应类型及产物油馏分调制

机理

'<'<"A煤焦油加氢裂化反应类型

煤焦油加氢裂化反应是在高温$高压条件下"在

催化剂表面发生的反应# 加氢催化裂化反应类型主

要可以归纳如下#

&"'加氢脱硫& ]̂N'反应

煤焦油中有机硫通常分为非噻吩类和噻吩类 '

种# 非噻吩类硫化物包括硫醇&b@N '̂$硫醚&b@

N@b

"

'和二硫化物&b@N@N@b

"

'等# 噻吩类硫化物

又称杂环硫化物"主要有噻吩$苯并噻吩$二苯并噻

吩$萘并噻吩及其烷基衍生物等"其加氢脱硫反应

如下!

加氢反应后"煤焦油中有机硫在催化剂的作用

下 N(.键$N(b键发生断裂"硫以 ^

'

N 形式从油

品中分离出去# 一般说来"结构简单的非噻吩类硫

化物容易被脱除"而结构较复杂的噻吩类硫化物则

难以脱除# 这些含硫化合物的加氢反应速率与其分

子结构有密切的关系# 不同类型含硫化合物的加氢

反应速率按以下顺序依次增大,";-

!二苯并噻吩 z噻

吩z四氢噻吩
-

硫醚z二硫化物z硫醇#
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AA&''加氢脱氮& ]̂#'反应

煤焦油中含氮化合物主要有胺类$吡啶类和吡

咯类等"其加氢脱氮化学反应如下!

在催化剂和氢气的作用下"有机氮中的 #(.

键$#(b键发生断裂"而氮原子与氢原子结合"生

成 #̂

!

"从产物油中分离出来"加氢脱氮反应速度与

氮化物的分子结构和分子大小均有关系"非杂环化

合物的反应速度比杂环含氮化合物快得多# 一般加

氢脱氮活性顺序为!喹啉z吲哚z胺类,":-

#

&!'加氢饱和及开环反应

煤焦油中芳烃主要有烷基苯$烷基萘及蒽等"其

典型加氢反应如下!

上述化合物加氢脱硫$脱氮$加氢饱和及选择性

开环反应的程度取决于反应压力$温度及催化剂的

类型"但是要将煤焦油转化为低芳烃$多环烷烃"甚

至开环为直链烃"更与缩合反应$自由基反应等油品

的调制机理有关#

'<'<'A产物油馏分调制机理

&"'缩合反应机理

&''自由基开环聚合反应机理
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)A链传递&"R'

.

Y

^

(

)q^

'((

) ^@.

Y

^

(

A链终止 &"S'

AA上述 ' 个反应的催化机理可以解释为!

"

碳氢

化合物能够游离吸附在金属位#

#

在氧化型催化剂

作用下"碳氢化合物游离吸附在催化剂表面并在表

面进行羟基化$羧基化$烷基化反应#

$

在催化剂表

面进一步呈缩合反应形成酯等"调整成分子质量合

适的产物油#

!9:8加氢反应条件对产物油性质的影响

'<!<"A反应压力的影响

实验选择反应温度为 !C(h"反应时间为 R /#

反应压力对产物油密度的影响见图 "#

"(催化剂 "%'(催化剂 '%!(催化剂 !

图 "A反应压力对产物油密度的影响

由图 " 知"随着反应压力的增大"产物油的密度

依次降低"当反应压力从 : )Y3升至 "! )Y3时"催

化剂 "$'$! 所表示的曲线中"产物油密度分别从

(<::R HV0_降至 (<:(D HV0_" (<::( HV0_降至

(<:(" HV0_"(<:;; HV0_降至 (<;:: HV0_# 当压力

大于 "! )Y3时"产物油密度趋于稳定# 并且由图 '

可知"催化剂 "$'$! 的催化活性对于产物油密度降

低的影响基本相同#

反应压力对产物油中芳烃含量的影响见图 '#

"(催化剂 "%'(催化剂 '%!(催化剂 !

图 'A反应压力对产物油中芳烃含量的影响

由图 ' 知"随着反应压力的增大"产物油中芳烃

质量分数依次降低"当反应压力从 : )Y3升至 "!

)Y3时"催化剂 "$'$! 所表示的曲线"产物油中芳烃

质量分数分别从 S!<;;=降至 D(<(="R(<'"=降至

!S<""="C;<(:=降至 !R<"S="当压力大于 "! )Y3

时"芳烃质量分数基本没有变化"并且催化剂 ! 加氢

饱和及开环反应活性明显要高于催化剂 "$' 的

活性#

反应压力对加氢脱氮率$脱硫率的影响见图 !#

)CS)
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"(催化剂 ! 脱硫%'(催化剂 ' 脱硫%!(催化剂 " 脱硫%

D(催化剂 " 脱氮%C(催化剂 ' 脱氮%R(催化剂 ! 脱氮

图 !A反应压力对加氢脱氮率&脱硫率的影响

如图 ! 所示"当反应压力从 : )Y3升至 "D )Y3

时"催化剂 "$'$! 所表示的曲线"脱氮率分别从

"'<!'= 升 至 :D<""=" "!<CR= 升 至 :C<S;="

"C<SR=升至 :R<"'="脱硫率分别从 :(<:D=升至

:;<C(=" :'<"(= 升 至 :;<;!=" :"<''= 升 至

:;<DC=%当压力大于 "D )Y3时"催化剂脱氮率$脱

硫率没有变化# 催化剂 "$'$! 在较低反应压力下"

就具有很高的加氢脱硫反应活性"说明 #1e@

)$e

!

V

#

@B4

'

e

!

类型的催化剂脱硫效果显著"但在

高反应压力下脱氮率才很大"即反应压力对这类型

催化剂加氢脱氮活性影响很大#

'<!<'A反应温度的影响

实验选择氢气初压 : )Y3"反应时间为 R /# 温

度对产物油密度的影响见图 D#

"(催化剂 "%'(催化剂 '%!(催化剂 !

图 DA温度对产物油密度的影响

从图 D 可以看出"随着反应温度的增大"产物油

的密度依次降低# 当反应温度升至 !C(h"催化剂

"$'$! 曲线中产物油密度分别为 (<:(D$(<;::$

AAAAAAA

"(催化剂 "%'(催化剂 '%!(催化剂 !

图 CA温度对产物油中芳烃含量的影响

(<;:" HV0_"当温度再增大时"! 条曲线中密度趋于

稳定#

由图 C 知"随着反应温度的增大"产物油中芳烃

质量分数依次降低# 当反应温度升至 !C(h"催化

剂 "$ '$ ! 曲线中产品芳烃质量分数分别为

D(<((=$!:<;S=$!;<('="当温度再增大时"芳烃

质量分数并没有变化#

"(催化剂 ! 脱硫%'(催化剂 ' 脱硫%!(催化剂 " 脱硫%

D(催化剂 ! 脱氮%C(催化剂 ' 脱氮%R(催化剂 " 脱氮

图 RA温度对脱氮率&脱硫率的影响

如图 R 所示"当反应温度升至 !C(h!催化剂 "$

'$ ! 曲线中脱氮率分别为 :D<""=$ :D<R"=$

:D<(D=" 脱 硫 率 分 别 为 :;<C(=$ :;<S!=$

:;<R!="当温度再升高时"脱氮率$脱硫率趋于

稳定#

由图 " [图 R 知"对于加氢脱氮反应"过低的反

应温度并不适宜"应选择高的氢分压"适度高的温

度%对于加氢脱硫反应"压力越低时"温度的影响越

明显%温度越高时"压力的影响越明显# 要想达到较

高的加氢脱硫率"反应压力应不低于 D )Y3"温度不

应高于 !:(h%对于加氢裂化反应"芳烃转化率随着

反应温度的升高而增加"但高温下"由于催化剂上的

生焦反应并引起芳烃饱和反应逆转"不利于脱氮和

脱硫反应的进行"加氢反应后期的升温范围是有

限的#

!9C8原料油和产物油的性质比较

在 "! )Y3和 !C(h加氢条件下"以催化剂 ! 为

加氢催化剂得到反应产物油及原料煤焦油的性质如

表 '#

表 !8原料油和产物油的性质

物质
密度V

H)0_

@"

二元苯环芳烃

质量分数V=

硫质量含

量V

%

H)H

@"

氮质量含

量V

%

H)H

@"

油品凝

点Vh

原料油 "<(CC ;D<CC ""S(( "";C( @"

产物油 (<;:: !(<'! "SC R:; @""

由表 ' 知"加氢反应前后得到产物油密度下降

(<"CR HV0_"芳烃质量分数下降 CD<!'="硫$氮质

)RS)
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量含量分别下降 "" C'C$"" "C'

%

HVH"凝点下降

"(h"芳烃转化率为 RD<'C="达到了煤焦油轻质化

的效果#

:8结论

&"'实验制备的 ! 种#1e质量分数不同的催化

剂"加氢脱氮$脱硫活性基本相同"但 #1e质量分数

为 !<R;=的催化剂 ' 加氢饱和及开环反应活性要

高于催化剂 "$! 的活性# 催化剂 ' 中 . &)$' r

.&#1' \!<(;r""原子比为 !<(;r"的催化剂对煤焦

油加氢脱芳烃活性最高#

&''以煤焦油为原料油"以)$e

!

@#1eV

#

@B4

'

e

!

为催化剂进行加氢裂化反应# 反应压力为 "! )Y3"

反应温度为 !C(h"反应时间为 R /"脱氮率为

:D<""="脱硫率为 :;<C(="煤焦油芳烃转化率

为 RD<'C=#

&!'选择高活性的催化剂"有利于提高加氢脱

硫反应$加氢脱氮反应$加氢饱和及选择性开环反

应"缩合反应$自由基开环聚合反应的速率"实验制

备)$e

!

@#1eV

#

@B4

'

e

!

表面积为 ":"<(C 0

'

VH$孔径

范围 D ["( -0$#1e质量分数为 !<R;="得到低硫$

低氮$低芳烃的产物油"硫质量含量 "SC

%

HVH$氮质

量含量 R:;

%

HVH$芳烃质量分数 !(<'!=#
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]̂N" ]̂#3-* ]̂B3281%181+7$E-12Q+4Z0$49I*+-6023834978776KZ

K$,8+* $- 34601-3,P-&U6+4Y,$2+771-H>+2/-$4$H9"'((;"&;:'!

S;; @S:R&

,"R- b$*,1H6+̀ ) B" B-2/+983P&)$*+41-H$E 9̂*,$*+764E6,1̀381$-

& ]̂N'" 9̂*,$*+-18,$H+-381$- & ]̂#' 3-* 8/+ 9̂*,$H+-381$- $E

B,$038127& ]̂B' 1- 3m32660a37e14̂ 9*,$8,+38+,,P-&O-+,H9

XU6+47"'((D"";&!'!S;: @S:D&

,"S- 魏登凌"彭绍忠"王刚"等&UU@!R 加氢裂化预处理催化剂的研

制,P-&石油炼制与化工"'((R"!S&""'!D( @D!&

,";- 王继锋"梁相程"温德荣&重质馏分油加氢精制催化剂的研制$

生产和应用,P-&石油化工高等学校学报"'(("""D&"'!D' @

DS&

,":- 方向晨"关明华"廖士刚&加氢精制,)-&北京!中国石化出版

社"'((;&

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

"
"

#

#

#

#

!

"石化技术与应用#!"#! 年征订启事

AA.石化技术与应用/由中国石油天然气股份有限公司

兰州石化分公司主办"为中国科技核心期刊"甘肃省优秀期

刊"创刊于 ":;! 年".B$BP$.NB收录期刊# 大 "R 开本"国

内刊号.#R'(""!;V>?"国际刊号 5NN#"((:(((DC%邮发

代号!CD("('%广告经营许可证号!R'("((D(((((C%双月

刊"逢单月 "( 日出版%定价 "( 元# 报道范围!石油化工$三

大合成材料$催化剂$助剂及石油炼制等方面新产品$新工

艺$新设备的开发$技术改造$分析测试及与石油化工有关

的环境保护$自动控制$计算机技术等# 地址!甘肃省兰州

市西固区合水北路 " 号"邮编!S!((R(%联系人!殷茜%电话!

(:!" @S:;"R:!%传真!(:!" @S:;!S!D%投稿邮箱!1̀/0T

2/1-3G$6,-34&-+8&2-%户名!中国石油天然气股份有限公司兰

州化工研究中心"账号!'S(!(("!':'(((!CCDS%开户行!工

行西固支行#

)SS)


