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摘要!介绍了煤焦油的性质及特点"以及国内外煤焦油加工的现状% 从加氢催化剂载体的角度"阐述了传统
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#多孔材料的特征以及它们在加氢催化反应中的应用% 最终结合煤焦油催化加氢特点"展望了介@微孔复合材料作为

催化剂载体的优势所在一具有适当的孔径#比表面积及酸性%
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==目前中国能源的基本情况是(缺油#少气#富

煤)"石油燃料油品的消费量逐年增加% 据国家统

计局 ()## 年的数据-#.显示"国内石油消费量 ()##

年达到 "Q?: 亿 8% 石油进口依存度由 ()#) 年的

?OQSR提高到 ?AQOR"成品油净进口量比 ()#) 年

增长 "OQ#R"柴油呈现净进口% 在这样一个严峻的

能源格局下"寻找新途径发展新能源成为解决能源

短缺及单一性的重要举措% 而我国是煤炭大国"发

展煤化工工业"利用低温煤焦油和发展中高温煤焦油

深加工燃料产品"具有非常重要的战略和现实意义%

煤焦油加氢轻质化包括加氢裂化和加氢精制"

即对煤焦油加氢脱金属#脱硫和脱氮"加氢饱和"最

终实现轻质化达到国家燃料油环保要求% 加氢催化

剂在加氢轻质化中扮演着重要的角色"高性能加氢

催化剂的开发显得尤为重要"而新型材料的研究开

发则是加氢催化剂性能提升的基础% 本文中通过对

近几年煤焦油加氢轻质化的研究以及加氢催化剂的

发展做一综述"为煤焦油轻质化的更高效利用提供

一定的理论方向%

67我国煤焦油的性质及特点

煤焦油是煤干馏过程中得到的黑褐色黏稠产

物"主要含有苯#甲苯#二甲苯等芳烃"以及芳香族含

氧化合物&如苯酚等酚类化合物'#含氮和含硫的杂

环化合物等很多有机物% 按焦化温度不同"可分为

高温焦油 & A)) a# )))f'#中温焦油 & :)) a

# )))f'和低温焦油&"?) a:?)f'% 相比石油原

料"其具有较高的/TZ比"还富含好多重金属#含氮

化合物以及胶质% 表 #

-(.显示了典型的中低温煤焦

油性质及组分-(.

%

表 67典型中低温煤焦油的性质及组成

项目

密度
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87国内外煤焦油轻质化现状

煤焦油加氢轻质化为多相催化反应"以达到降

低硫#氮含量及其腐蚀性"减少环境污染的目的$同

时可以降低芳烃原料的 /TZ比#芳烃含量"改善其

安定性"获得石脑油和优质燃料油"使重烃得到综合

利用-! @".

%

不同于石油馏分油&汽#柴油'加氢技术的相对

成熟"煤焦油加氢生产处于初期发展状态% 国内已

有一些科研人士-? @:.开始进行了煤焦油催化加氢生

产清洁燃料油&如汽油和柴油'的研究"并且取得了

良好的轻质化效果% ()#) 年"陕西榆林神木锦界天

元化工有限公司的 ?) 万 8T%中温煤焦油轻质化项

目正式投产"成为煤焦油加氢示范项目"同样中煤龙

化哈尔滨煤化工有限公司等的煤焦油加氢项目也相

应投产并获得了可观的利润-S.

%

而国外对煤焦油催化加氢的相关研究侧重模型

化合物基础反应研究"如研究其某一个或一类化合

物加氢过程中所包含的复杂化学反应"包括对

萘-O.

#蒽油-A.等的加氢裂化反应都有研究%

:7加氢催化剂

对于催化剂而言"载体在催化剂中起着分散和

担载活性组分#提供反应所需酸位的作用"对催化剂

性能有显著的影响%

!

载体与活性组分之间具有一

定的相互作用"影响着活性组分被还原或预硫化的

难易程度"进而影响催化剂的活性$

"

载体的孔径大

小与原料#产物有着密切的关系$

#

载体的酸性也相

当重要"必须根据实际反应选择弱酸还是强酸% 所

以选取适当的载体对催化剂来说起到重要的作用"

特别是对于煤焦油这种物料复杂"大小分子均要参

加加氢轻质化反应"更应该寻找到合适的催化剂

载体%

:967传统
!
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8

=
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作催化剂载体

常用的加氢催化剂活性组分有第
0

族过渡金属

元素的金属催化剂"如铂#钯#镍载体催化剂及骨架

镍等"

!
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(

`

!

是最常见的催化剂载体%

煤焦油与石油虽有区别也有着一定相似之处"

借鉴石油加氢催化剂技术"李传等-#).采用自制的重

油加氢催化剂对煤焦油进行加氢精制"可以达到脱

硫率 AOQ"R#脱氮率 AOQ#R"柴油馏分十六烷值

n"#% 张世万等-##.对 ! 种不同质量分数 Y2̀ 的

*+̀

!

@Y2̀T

!
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(

`

!

加氢裂化催化剂的研究"获得

比表面积均在 ()) 1

(

TC左右"孔径在 : &1左右"并

且随着的 Y2̀ 含量增多"比表面积和孔容均在下

降"而孔径却在增大"得出可能是 Y2̀进入到催化

剂孔道的结果% 目前在以
!
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(

`

!

为载体的加氢

催化剂研究中"比较多的是活性组分的负载量对
!

@

>4

(

`

!

比表面积及孔径#孔容的影响"显示出负载量

过大会使载体比表面积大幅度降低"从而使催化活

性性能降低"负载量过低也会达不到很好的加氢裂

化效果% 但是仅对负载量的研究似乎不能从根本上

解决传统
!

@>4

(

`

!

存在的孔径#比表面积过小#孔

道单一的固有属性问题%

:987改性
!
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作催化剂载体

载体改性剂包括 ]#g#P-等物质"通过改性剂

对载体比表面积#孔径#酸位#酸量以及活性组分分

散度的调整"使加氢催化剂更好地发挥作用% 杨占

林等-#(.通过]改性 >4

(

`

!

"得出 ]能降低载体的表

面酸量"并且在载体成型过程中加入 ]效果较好$

浸渍液中含有]也有利于活性组分的还原"同时使

催化剂表面具有较高的 Y2T*+% 除此之外"孔会清

等-#!.采用*C>4

(

`

"

改性剂"等体积浸渍法制备出不

同含量*C>4

(

`

"

的 /+@*+*C>4

(

`

"

@>4

(

`

!

催化剂"

可以使P//汽油脱硫率高达 A!Q"R"烯烃饱和率为

(AQ:R"原因是*C>4

(

`

"

可以减弱载体的酸性以及

金属与载体的相互作用"提高了催化活性"而且降低

了反应温度% ()#) 年刘静等-#".采用合成方法将沸

石的次级结构单元对 >4

(

`

!

进行表面改性"最终使

>4

(

`

!

的酸性明显提高"主要以 ^酸为主"使氢解路

径比例增加"有利于加氢脱硫% 由此可见"通过添加

]#*C>4

(

`

"

#沸石次级结构等"可以改性
!

@>4

(

`

!

的

比表面积#酸量#孔径以及金属与载体之间的相互作

用"相对于传统的
!

@>4

(

`

!

作为载体的催化剂活性

明显提高% 但上面所阐述"改性剂既能使酸性及酸

量降低"也可以提高"这就要求必须根据具体的反应

去寻找合适的改性剂"从而产生匹配性很好的催

化剂%

:9:7多孔材料作为载体

随着材料科学的不断发展"多孔材料作为载体

应运而生"弥补了
!

@>4

(

`

!

存在的不足% 按照国际

纯粹和应用化学协会的定义"孔径W( &1的材料为

微孔材料$孔径在 ( a?) &1的材料为介孔材料$孔

径n?) &1的材料为大孔材料-#?.

%

!Q!Q#=微孔材料

微孔分子筛包括 g-8%#hB*@? 等一类酸性载体

分子筛"具有比表面积大"B2T>4可以在很宽的范围

内调变"酸性质强#酸量易于调控#有较好的水热稳

/#!/
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定性等优点"因此在催化反应方面具有良好的优势"

被广泛用于石油催化裂化#加氢裂化等一系列催化

反应% g-8%分子筛是具有三维十二元环孔道结构

的高硅分子筛"与目前催化裂化反应中 o型分子筛

相比"g-8%分子筛具有 B2T>4大范围可调变和更好

的水热稳定性%

任亮等-#:.选用石油化工科学研究院制备的

o

#

#o

(

#hB*@?#g-8%分子筛催化剂分别对正癸烷进

行评价"转化率效果为g-8%no

#

no

(

nhB*@?"得出

g-8%分子筛的酸强度较弱"有利于反应产物脱附离

开分子筛活性中心"同时g-8%分子筛的孔径大于其

他 ! 种分子筛"所以有利于反应物和产物的扩散"从

而有利于提高活性% 随后杜艳泽等-#S.对 g-8%#o型

分子筛的减压蜡油加氢裂化性能做了研究"同样得

到前者活性大于后者"在中间馏分中高于 o型分子

筛 (R"柴油馏分凝点低于 #)f"原因与任亮等-#:.

在扩散机理方面一致% 然而研究-#O.表明"微孔分子

筛的强酸性中心会促进石蜡油的裂解"同时芳烃和

氮物种的存在也容易使分子筛失活"赵琰等-#A.提出

加氢裂化催化剂积碳普遍高于加氢处理催化剂"原

因在于加氢裂化催化剂酸中心数多#酸度高% 可见

微孔材料作为载体不仅要选择适当的酸量"而且孔

道的大小也起着一定的作用"其涉及催化剂的寿命

问题"也是工业化的要求之一%

!Q!Q(=介孔材料

介孔材料具有高度有序的孔道结构#高比表面

积和较大的孔径"其在高芳烃原料处理中有着其他

催化剂载体不可代替的重要作用-().

"因此也为煤焦

油这种多芳烃原料轻质化提供了一定的研究基础%

最著名的就是*/*@"# 介孔材料"*/*@"# 和

*/*@"O 等*"#B系列介孔材料具有均匀的孔道结

构"孔径在 #Q? a#) &1调整"比表面积超过 S)) 1

(

TC"

然而孔壁较薄"容易发生塌陷"热稳定性差% 随后

h0%+等-(#.采用嵌段共聚物为介孔导向剂"在酸性

条件下合成了孔径在 #) a!) &1可调的"并且具有

! a? &1厚孔壁的 Bg>@#? 材料"其具有和*/*@"#

相似的孔道结构"并且具有更大的介孔孔径和更好

的水热稳定性%

有研究表明"在相同的孔径尺寸下"三维立方结

构的介孔材料比二维六方结构的介孔材料具有更好

的扩散性能-(( @(!.

"从而 Bg>@#? 材料的出现给研究

者带来了很大的启示"o%7602.+等-(".合成了具有三

维立方结构大孔径的 H5;@: 材料"并解析了 H5;@:

的结构为双连续的螺旋孔道结构"主孔道之间具有

#QS &1的连接孔"主孔道和连接孔组成了三维网状

结构的孔道体系% H21等-(?.通过系统考察 H5;@:

介孔材料的合成方法和条件"得出孔径随着温度的

升高"其孔径逐渐增大% H5;@: 材料的合成步骤容

易实现"并且其孔径大小可调"因此近些年得到了科

研工作者的关注%

介孔材料的独特性质使其在催化领域具有良好

的应用前景"介孔载体的酸性比沸石弱"孔径较大"

形成的焦炭和副产物更少-(: @(S.

% 魏登灵等-(O.提出

对于重馏分油加氢裂化催化剂孔道在 " a#) &1是

比较合适的"有利于活性组分的扩散"以及反应物在

孔道内扩散和产物的及时排出% 但由于介孔材料孔

壁是无定形状态"导致其在酸性#稳定性等方面远低

于微孔分子筛材料"非常弱的酸性和较低的水热稳

定性大大限制了其在催化剂载体中的应用% 所以对

其水热稳定性的研究一直处于研究阶段"如果攻克

了这一缺陷"那么用于大分子催化加氢工业化将指

日可待%

!Q!Q!=介@微孔复合型多孔材料

针对微孔材料小孔径以及介孔水热性差的问

题"介@微孔材料合成方面的研究成为加氢催化剂

载体研究的热点% 介@微孔分子筛材料的主要合成

方法有!

!

孔壁晶化法-(A.

"但其很难实现介孔孔壁

的完全结晶化"只能将微孔分子筛的前驱体结构单

元引入介孔材料的孔壁中"得到具有较高水热稳定

性和较强酸性的介微孔复合材料$

"

纳米组装

法-!).

"将微孔分子筛的初级和次级结构单元组装入

介孔孔壁中% 此外还有软模板法-!#.和微孔材料的

可控脱铝-!(.

%

李玉平等-!!.以g-8%作为硅铝源制备了
"

T*/*@

"# 沸石介@微孔复合分子筛"其水热稳定性远远高

于普通方法合成的介微孔分子筛"在 (" 0 沸水中处

理比表面积仍为 ::(QS 1

(

TC% 采取其优良的特点"

()#) 年吕倩等-!".采用文献-!!.的方法合成 */*@

"#Tg-8%复合分子筛"负载 Y2@_"催化剂孔径范围

主要在 ( a#? &1% 以减压蜡油作评价时"显示出超

强的裂化能力"原因在于较大孔径分布集中"有利于

原料接触更多孔道里面的酸位及活性部分"更有利

于产物的扩散排出% 同时"比较前沿的研究-!?.首次

合成了 g-8%@H5;@: 复合分子筛"平均孔径为

SQ? &1"比表面积在 S:: 1

(

TC"通过[g;Z[B评价"

[g;的转化率是 >4

(

`

!

的 ( a! 倍"显示出 g-8%@

H5;@: 既具g-8%的酸性又具有 H5;@: 的介孔 5%!,

孔道结构% 他们还得出孔道结构相同时"孔径小会

/(!/



()#" 年 # 月 雷振等!煤焦油加氢催化剂的研究进展

给大分子反应物带来扩散阻力"当孔径尺寸相同时

维网状的孔道结构比单向性的直孔道结构具有更优

越的扩散性能% 因此合成出大孔径并且酸量适中的

介微孔分子筛势在必行"介微孔分子筛基于微孔的

酸性和介孔的孔道"优势互补"避免了各自的缺陷"

在材料方面具有一定的深远意义"对于煤焦油加氢

轻质化更是契机%

;7结语与展望

煤焦油与石油馏分组成分布和分子结构存在显

著差异!

!

重质组分含量高$

"

稠环芳烃#不饱和烯

烃在受热条件下极易缩合$

#

重金属以及碱性的氮

容易使催化剂中毒而降低或失去活性$

%

高的芳烃

组分%

以
!

@>4

(

`

!

为载体的传统过渡金属催化剂存

在比表面积小#孔道单一及孔径小和酸性#酸量的问

题"改性后虽加氢裂化性能提高"但不是很明显"治

标不治本"难以满足煤焦油深度加氢轻质化的要求%

研制新型实用的煤焦油加氢催化剂应着眼于新型载

体的开发上"结合多孔道材料的发展"特别是充分利

用微孔材料的酸性质和介孔材料的孔道结构性质"

为煤焦油加氢催化剂的开发提供一个很好的材料

基础%

目前介微孔材料的催化应用研究还很有限"虽

然具有开放连通的孔道结构"使其在一些催化反应

中表现出良好的活性和选择性"但是关于其孔道结

构和反应物及产物分子在反应过程中的扩散规律的

认识还很有限"这方面还有很大的研究空间% 如何

根据反应特点来设计#开发合适的多级孔结构催化

剂"真正做到量体裁衣"也还有待于进一步的研究%
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()#" 年 # 月 刘磊等!高温毛细管气相色谱研究进展

电镀技术在石英毛细管外涂覆耐高温金属保护膜得

到的一种毛细管柱% 这种毛细管柱自出现之后被广

泛用于高温色谱分析% h0%+等-O.利用涂有 Z;@?

的镀铝毛细管柱在 !:?f的高温下分离了 ]+49F%K

:??&/

")

a/

#))

'"得到的色谱图基线漂移小"柱流

失低%

活泼的金属铝涂层在空气中形成表面钝化膜后

可耐 ?))f高温"是较理想的金属外保护材料"但铝

与石英相容性差"热膨胀系数相差 "? 倍"铝涂层与

石英外表面在反复热循环过程中形成环形间隙"不

能有效避免水的侵蚀"色谱柱寿命较短&分析次数

W#)) 次'% 解决这一问题的方法是引入缓冲过渡

层% 郑海伦-A.采用化学镀方法"在普通聚酰亚胺石

英毛细管外表面镀上致密的 Y2@]保护层"可延缓

聚酰亚胺涂层的热氧化降解"大大延长了柱子的高

温使用寿命% 用端羟基甲基聚硅氧烷制备的键合

柱"长期使用温度达到 "#)f"对固体石蜡#裂解聚

乙烯#原油样品进行高温色谱分析% 牛妍妍-#).对毛

细管外的聚酰亚胺层进行高温碳化处理"使之形成

一种碳膜层"碳膜层不再发生热降解"但抗氧化性能

较差% 再利用化学镀技术镀上一层 Y2@]外保护层

后"也获得了 "#)f的使用温度% 镀金属毛细管柱

在耐温性方面表现良好"但制柱过程复杂"柱子使用

温度和寿命有待进一步提高%

87聚硅氧烷类耐高温固定相

聚硅氧烷因其结构特殊性&同时具有无机结构

和有机结构特性'"具有很好的化学稳定性和热稳

定性% 黏温系数小"柱温对柱效的影响不大"使聚硅

氧烷具有较宽的适用温度范围% 但由纯粹的 B2+`

键组成的聚硅氧烷易发生主链重排降解和端基引发

的成环降解"主链重排降解发生的温度在 !A) a

"()f"而成环降解发生的温度在 !)) a!?)f"因此

影响聚硅氧烷耐温性的因素主要是端基&特别是端

羟基'引发的成环降解% 为避免成环降解"可在聚

硅氧烷主链或侧链上引入刚性基团"以降低结构柔

顺性%

8967端羟基甲基聚硅氧烷

甲基聚硅氧烷由于分子呈螺旋状"非极性的甲

基向外伸出"导致其内聚能降低"表面张力减小"易

于成膜"具有良好的涂渍性能"使用温度一般低于

!()f% 端羟基甲基聚硅氧烷除了具有优异的涂渍

性能外"由于端羟基的引入能够与经过处理的含有

硅羟基的石英毛细管内表面在高温下缩聚制备键合

柱"用这种方法得到的毛细管柱耐温性显著提高"因

此"端羟基甲基聚硅氧烷在高温气相色谱中被广泛

使用% 王东新-##.对制柱方法进一步改进"采用溶

胶@凝胶法将传统的三步制柱法+++毛细管内表面

去活#固定相的涂渍#固定相的固载化一步完成"不

仅大大简化了制柱过程"而且得到耐高温的色谱柱%

溶胶@凝胶聚二甲基硅氧烷色谱柱的最高使用温度

超过 "))f"对游离的脂肪酸#胺#醇#酚#酮#醛及多

环芳烃等各类化合物均有很好的分离效果"进一步

扩展了端羟基甲基聚硅氧烷固定相的应用%

8987苯基甲基聚硅氧烷

苯基甲基聚硅氧烷是在硅原子侧链上引入苯

基#二苯基等"由于苯基或二苯基的引入打乱了聚硅

氧烷链的有序性"使固定相的热稳定性和抗氧化能

力均有所提升% p̀@S!&苯基摩尔分数为 ?Q?R的

甲基聚硅氧烷'是较早使用商品化高温固定液"由

于其分子质量较大"接近 O) 万"涂在毛细管柱上可

程序升温到 !O)f%*%9-.等-#(.

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

合成了摩尔分数为
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