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催化剂进行预硫化处理"研究硫化液种类和浓度#硫化度#硫化温度等因素对催化性

能的影响"旨在保证催化剂加氢活性的同时"提高催化剂对单烯烃的选择性% 通过对硫化条件进行优化"使单烯选择性从 ) 增

加至 A!R% 通过对/B

(

催化剂中毒机理的考察发现"/B

(

在低温下极易使催化剂失活% 导致催化剂失活的因素有 ( 个!其一是

低温下/B

(

与催化剂活性中心反应形成金属硫化物$其二是/B

(

在催化剂表面的物理吸附%

关键词!预硫化$镍基$催化剂$选择加氢$二烯
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==目前"加氢反应中采用的镍基催化剂的活性组

分是Y2̀"使用前需用 Z

(

进行还原预处理-# @(.

"将

Y2̀还原为金属状态的镍后"催化剂才具有加氢活

性% 预还原后的催化剂具有部分初活性很强的活性

中心"该活性中心对原料中的硫化物杂质具有很强

的吸附能力"导致催化剂在反应过程中会先被硫化

物吸附"使得催化剂的活性中心部分被覆盖"从而降

低了催化剂的活性% 为抑制催化剂过强的初活性"

提高催化剂对单烯烃的选择性和反应稳态下的抗硫

性能"需在反应前对催化剂进行预硫化处理"使部分

强活性中心发生钝化"从而提高催化剂的加氢选择

性和稳定性% 对于前躯体为氧化物的催化剂活性中

心进行预硫化处理"一般采用以下 ! 种方法!

!

先还

原后预硫化$

"

还原和预硫化同时进行$

#

先预硫化

后还原% 笔者采用原位先还原后预硫化的方法%

67实验部分

6967催化剂的制备及评价

将 # )))f焙烧后的 () a") 目的勃姆石小球用

Y2&Ỳ

!

'

(

水溶液等体积浸渍"干燥后于马弗炉中

??)f焙烧 " 0"制得负载量为 SQ?R的 Y2T>4

(

`

!

催

化剂% 在不锈钢固定床反应器中装填 )QS C该催化

剂"用氢气预还原处理 ( 0%

在适宜的条件下"用硫化剂对催化剂进一步原

位预硫化处理%

反应原料为异戊二烯质量分数为 (R和正庚烷

质量分数为 AOR的模拟油"在 !)f"#Q) *]%"氢气

与异戊二烯摩尔比为 ("空速为 () 0

@#的条件下"考

察催化剂的异戊二烯选择加氢活性% 每隔 !) 12& 取

样"在 p̀#)# 毛细柱&:) 1c)Q(? 11c)Q?)

,

1'#

/###/
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P5[检测器的色谱分析仪上对产物进行分析"直到

稳态后 ( a! 0% 同时根据原料样分析计算转化率和

选择性%

6987催化剂的表征

#Q(Q#=i射线衍射!i\[#

催化剂的晶相结构采用日本理学 \2C%M6 [T

1%K(?))T]/型 i射线衍射仪测定% 操作电压为

") Mp"电流为 #)) 1>% 采用 /6 H

'

i射线&

(

U

)Q#?" )?:z'作为射线源采集"扫描范围为 #) a

O)w"扫描步宽为 )Q)(w%

#Q(Q(=i光电子能谱!i]B#

i射线光电子能谱仪为美国 ]Z5@#:))VB/>

系统"真空室压力为 ( c#)

@S

]%"操作电压为 #? Mp"

功率为 (?) _"i射线源为*CH

'

线&# (?!Q: -p'"

采集步长 )Q# -p% 以本体的污染碳 /#7结合能

&(O"Q: -p'为标准"对样品进行荷电校正% 还原硫

化后催化剂需用高纯氮保护密封%

87结果与讨论

8967催化剂载体的确定

以氧化铝为载体的镍基催化剂"其催化活性因

活性组分与载体间的相互作用强度的不同而有很大

的差异% 氧化铝晶型的不同使其与活性组分间相互

作用的强度不同"从而对催化剂的活性有较大的影

响% 活性氧化铝负载的催化剂中"金属与载体间具

有强相互作用&B*B5'而难以还原-!.

"从而极大地降

低了金属的利用率$

'

@>4

(

`

!

比表面积过小"不利于

催化剂活性组分的分散% 笔者分别选用氢氧化铝和

勃姆石 ( 原料在 # )))f下焙烧的混合晶型氧化铝

为载体"考察不同晶型载体对催化剂预硫化后的活

性% 载体的物相鉴定结果如图 # 所示% 由图 # 可看

出"氢氧化铝焙烧粉末主要晶相为
*

@型氧化铝"并

含有少量
)

@>4

(

`

!

$而勃姆石焙烧的样品则主要是

&

*

b

)

b

'

' @晶型的混合物% 分别记作 /@

*

和

/@

'

%

图 #=( 种载体的i\[图谱

原位还原后的催化剂在 :?f下经噻吩硫化液

预硫化"硫化度为 )Q(?% ( 种载体对异戊二烯选择

加氢性能的影响如表 # 所示% 从表 # 可以看出"催

化剂经硫化处理后"异戊二烯转化率有所下降"单烯

烃选择性却有显著升高"说明硫化物吸附并毒化部

分催化剂强活性中心"从而在中强活性位的作用下"

选择性加氢生成单烯烃"而未进行过度加氢-".

% 与

/@

*

负载的催化剂相比"/@

'

负载的催化剂对异戊

二烯加氢活性更高"主要是由其比表面积大小以及

与载体间相互作用强弱导致其还原度差异所致-?.

"

故选用/@

'

负载的催化剂进行后续研究%

表 67硫化前后 8 种载体的影响

样品 异戊二烯转化率TR 单烯烃总选择性TR

未硫化/@

'

#)) )

硫化后/@

'

SAQ:# OSQ::

未硫化/@

*

A)Q)) !OQ!"

硫化后/@

*

"OQ!O O#Q":

8987硫化处理对催化性能的影响

(Q(Q#=不同硫化液对催化性能的影响

不同硫化物在催化剂上的吸附能力不同"为此

考察了/B

(

#正丁硫醇#叔丁硫醇和噻吩 " 种硫化液

对催化剂活性的影响"结果如表 ( 所示% 硫化条件

为!硫化温度为 :?f"硫化度为 )Q(?"/B

(

极易强吸

附在催化剂活性中心上"使其迅速失活% 有机硫化

物中硫化学键的强弱是有机硫化物毒性的重要参

数-:.

"B+Z# B+/#

**

/ B &/B

(

' 的键能分别为

!!OQS#"S:QS#?SS M$T1+4

-S.

% 在催化剂金属活性中

心的吸附作用下"B+Z易断裂"能与金属活性中心

形成稳定的吸附态"硫醇因含这种化学键而毒性较

大$B+/键不易断裂"因此噻吩的毒性较小"但 /B

(

例外% 低温下催化剂吸附 /B

(

后迅速失活"Y2T

>4

(

`

!

耐硫量仅为 SQ(O

,

T̂C

-O.

"而在 ())f时 /B

(

预硫化后催化剂对异戊二烯加氢活性有明显提高"

结果见表 ( 中 /B

(

@())% 综合考虑"选用噻吩作为

硫化液%

表 87不同硫化液对催化性能的影响

硫化液 异戊二烯转化率TR 单烯烃总选择性TR

/B

(

) )

正丁硫醇 "AQ(( "AQ(S

叔丁硫醇 ?#Q:! "OQ:!

噻吩 SAQ:" OSQ::

/B

(

@())

S"QAO :(QOO

(Q(Q(=硫化度对催化性能的影响

硫化度是影响预硫化处理效果的一个重要因

/(##/
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素% 硫化度过低"未被钝化的强活性中心会优先吸

附原料中的硫化物杂质"导致催化剂因活性中心被

覆盖而迅速失活$硫化度过高"高浓度硫化物不仅覆

盖强活性中心"还会占据部分较弱的活性中心"使催

化剂活性大幅降低"甚至催化剂完全失活% 因此在

预硫化过程中"须选择合适的硫化度"既要保证催化

剂在加氢反应过程中的初活性"又要保证硫化物对

活性中心的适中吸附% 笔者考察了硫化度对催化活

性的影响"如图 ( 所示% 硫化度以镍与硫的原子比

来表示%

#+!

1+&+@+4-D2&7

$(+$

27+E.-&-

图 (=硫化度对催化性能的影响

由图 ( 可看出"硫化度较低时"硫化初始"硫化

物吸附在强活性中心"异戊二烯的转化率稍有下降"

但单烯烃的选择性明显提高"此时催化剂未达到饱

和吸附"强活性中心未被完全覆盖"从而总单烯烃的

选择性相对较低$随着硫化度的提高"硫化物吸附在

强活性中心上"覆盖了过度加氢的强活性位"从而使

单烯烃选择性随之升高% 但当硫化程度过高时"催

化剂活性中心上吸附过多的硫化物"导致加氢活性

中心过少"从而使催化剂的活性迅速降低% 研究表

明"在硫化度为 )Q( 时"催化剂活性损失较小"而单

烯烃选择性也相对较高%

(Q(Q!=硫化温度的影响

硫化反应为放热反应"反应初催化剂床层升温"

并有可能产生局部过热现象% 硫化温度也是预硫化

处理中较为敏感的操作参数"本实验通过考察 ! 个

不同硫化温度下的催化剂性能来评价其影响% 由

表 ! 可以看出"随着硫化温度的升高"催化剂的活性

略有下降"单烯烃的选择性变化较为明显"在 :?f

时相对最高%

表 :7硫化温度对催化性能的影响

温度 异戊二烯转化率TR 单烯烃总选择性TR

!) A?QS? "#Q?

:? A!Q:" A(Q:"

#)) O(Q#A O!Q(O

(Q(Q"=硫化液浓度对催化性能的影响

为了考察硫化物浓度对强活性中心的吸附影

响"选择了不同浓度的硫化液对催化剂进行硫化处

理"结果见图 !% 在硫化度相同的条件下"当硫化液

浓度较低时"硫化物在催化剂强活性中心上的吸附

相对较弱" 单烯烃选择性较低% 采用浓度为

)Q# 1+4T̂的硫化液硫化处理后"催化剂活性明显下

降"选择性则略有升高"主要是因为硫化液中硫化物

浓度过高"硫化物迅速占据催化剂活性中心"使催化

剂中毒而迅速失活"相对较适宜的噻吩硫化液浓度

为 )Q):S 1+4T̂%

#+!

1+&+@+4-D2&7

$(+$

27+E.-&-

图 !=硫化液浓度对催化性能的影响

89:7催化剂硫中毒机理讨论

催化剂在进行硫化条件考察时"在某些条件下

会出现催化剂活性极低甚至完全失活的情况"尤其

是/B

(

低温下硫化处理后的催化剂% 断键是催化过

程的必要部分"很多催化反应中"需要反应物分子在

催化剂表面进行中等强度的键合-A.

"即要求中等吸

附强度% 可通过添加不同的物质来改变吸附竞争"

从而改变各物质在催化剂表面的吸附强度顺序-#).

%

催化剂表面上强活性位吸附能力强"单烯烃吸附能

过大"从而导致其难以脱附"进而进一步完全加氢"

使单烯烃选择性下降% 硫化预处理后"硫化物吸附

在强活性中心上使其钝化"生成的单烯烃能够及时

脱附"即选择性加氢反应在中等强度活性位上进行"

以提高催化剂的耐硫性与单烯烃选择性%

金属催化剂的硫中毒一般有 ( 种毒化途径!

!

金属中心直接被硫化"金属活性位功能丧失$

"

硫

化物在金属活性位的吸附导致金属与载体间相互作

用减弱"进一步引发金属颗粒聚集及烧结% 催化剂

硫化后"金属颗粒的电子密度降低"所以金属电子性

质的改变也是催化剂中毒的重要原因之一-##.

"而少

量的/B

(

就会导致催化剂失活-#(.

%

为了研究催化剂的 /B

(

中毒机理"对 /B

(

硫化

后的 ()R Y2T>4

(

`

!

催化剂进行了表征分析"/B

(

不

/!##/
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同温度硫化后 i\[如图 " 所示% 在完全失活的

/B

(

@:? 谱图中的 !)Q(w#?)Q)w#:)QSw处观察到微弱

的衍射峰"归属为 Y2

! @+

B

(

&$/][B #"@)O!?'% 与未

硫化样品的i\[谱图相比"低温硫化处理后样品中

金属Y2

) 的衍射峰明显变弱"说明硫化后催化剂中

Y2

) 的含量明显减少"低温硫化使得硫化物吸附于

催化剂活性表面中心而失活$在 ())f下硫化后催

化剂谱图中Y2

) 的衍射峰无明显改变"能保持较高

的催化剂活性"可能高温下 /B

(

汽化吸附 Y2

) 后分

散度升高%

图 "=硫化前后催化剂i\[图谱

为进一步考察催化剂硫化失活机理"对不同温

度下/B

(

硫化以及 :?f下噻吩硫化后催化剂进行

i]B表征"结果如图 ? 所示% 在 /B

(

@:? 催化剂上

B(E的峰面积明显高于 /B

(

@())"说明低温下 /B

(

更易吸附于催化剂表面% 其中 #:(QA -p处峰值与

B

( @

(

&#:!Q)'接近-#!.

"结合i\[图谱可知"硫化后生

成了Y2B

(

物种% 而 #:#Q?-p处可归属为/B

(

-#".

"说

明低温硫化时"/B

(

与Y2活性组分作用更易形成金

属硫化物"过多的硫化物可使催化剂失活-#?.

"同时

有部分物理吸附的/B

(

也可能是催化剂失活的重要

因素-#:.

%

图 ?=硫化后催化剂的i]B图谱#B(E$

从失活的 /B

(

@:? 催化剂 Y2(E!T( i]B 图谱

&如图 : 所示'可看出"仍有Y2

) 存在"在 )Q( 硫化度

下"表面活性组分远没有完全转化成硫化物"因此

/B

(

的物理吸附也是造成催化剂失活的可能因素%

图 :=/B

(

硫化后失活催化剂的Y2(E i]B图谱

:7结论

&#'硫化剂种类对硫化性能有较大的影响"噻

吩和硫醇对催化剂强吸附中心有一定的钝化作用"

从而可提高催化剂的选择性"而 /B

(

在低温下使催

化剂迅速失活%

&('硫化度是影响预硫化效果的一个重要因

素% 如果硫化度过低"则催化剂初始活性过高"会很

快失活"稳定性差$反之"硫化度过高则使催化剂的

活性降低% 硫化温度和硫化液浓度也是重要的参

数% 最终确定适宜的硫化度为 )Q("最佳硫化温度

为 :?f"硫化液浓度为 )Q):S 1+4T̂%

&!'采用/B

(

预硫化时"催化剂迅速失活% /B

(

中毒实验#催化剂表征以及分析结果表明!低温下"

催化剂表面除了形成金属硫化物 Y2B

(

钝化活性位

外"物理吸附的/B

(

也能使催化剂失活%

参考文献

-#. 高玉兰"方向晨"王刚'器外预硫化加氢催化剂的工业放大

-$.'炼油技术与工程"())?"!?&"'!!" @!S'

-(. 任志鹏"张谦温"杨智'新型裂解汽油一段选择加氢催化剂研究

-$.'工业催化"())A"#S&A'!!! @!:'

-!. /0%.9Hp\"\%1%&%\%+]p"p-&M%8\%+p'/%8%49823D6&382+&G

%4282-7+D&23M-476EE+.8-, +& ,2DD-.-&8E+491+.E07+D%4612&%-$.'

/%8%4/+11"())O"A&?'!OO: @OA!'

-". 李建卫"黄星亮'低温选择性加氢镍催化剂的研究-$.'石油化

工"())#"!)&A'!:S! @:S:'

-?. _%&C\" 2̂oZ"B02\Z"5D&)'VDD-38+D1-8%4G76EE+.82&8-.%382+&

+& 80-3%8%49823E-.D+.1%&3-+DY2T>4

(

`

!

D+.7-4-382J-09,.+C-&%G

82+& +D27+E.-&--$.'$*+4/%8%4>!/0-1"()##"!""&#T('!#(( @

#(S'

-:. 温广明"王丹"赵野"等'催化裂化汽油加氢脱硫技术进展-$.'

工业催化"())O"#:&#('!# @:'

-S. 王丹"黄星亮"周清华'有机硫化物对 Y2T>4

(

`

!

催化剂催化异

戊二烯选择加氢的影响-$.'石油化工"())S"!: &A'!OO( @

OO:'

-O. 罗来涛"李松军"邓庚凤"等'助剂对 Y2T海泡石催化剂加氢性

能的影响-$.'分子催化"()))"#"&)#'!": @?)'

====

!下转第 ##: 页#

/"##/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

意义% 针对这种情况"有必要对生产装置及存储系

统产生聚合物的影响因素进行分析"找出相应的解

决办法"减少聚合物生成量"提高苯乙烯出厂的优等

品率%

表 878`68 年苯乙烯出厂质量情况

项目
月份

# ( ! " ? :

质量分数TR AAQ:A AAQS? AAQS( AAQ:: + AAQS:

聚合物T&

,

C/C

@#

'

(!Q) #"Q! #"Q) #"QS + "Q)

项目
月份

S O A #) ## #(

质量分数TR AAQS( AAQ:A AAQS# AAQ:O AAQS! AAQS"

聚合物T&

,

C/C

@#

'

"QO #"Q) ##Q) SQ# AQ! (#Q?

87聚合物产生的原因

8967阻聚剂)UT<*的影响

对贮存苯乙烯来说"由于其自聚的特性"必须添

加阻聚剂来防止和控制自聚反应的发生% 目前采用

公认有效的阻聚剂对叔丁基邻苯二酚&;g/'"它的

优点是不会使苯乙烯因适量加入 ;g/而增加色泽%

以往;g/常温下为固态"需放置水浴槽内加热融化

后再加入;g/溶解罐内与苯乙烯混合搅拌均匀"目

前国内装置大多使用的为塑料桶装液态 ;g/&冬季

或低温下易结晶或变黏稠'"可直接加入苯乙烯的

浓溶液中"充分搅匀后用计量泵注入苯乙烯馏出口

管线内%

由于桶装;g/溶液属热敏性阻聚剂"在正常贮

存温度下是阻聚剂"但在夏季高温下或加热时分解"

变成无效"因此阳光暴晒下的桶装 ;g/溶液或冬季

配置;g/溶液时的加热等都会导致起不到阻聚作

用"而夏季长时间使用的;g/溶解槽内的溶液也会

因高温生成聚合物"从而造成苯乙烯馏出口有较高

含量的聚合物%

8987贮存温度的影响

虽然加入了阻聚剂&;g/'"控制了苯乙烯自聚

的发生"但是随时间的增加 ;g/逐渐消耗"含量会

逐渐降低"且存放的温度越高";g/含量降低得越

快"如图 # 所示-(.

% 因此贮存温度越高"苯乙烯自聚

的速度越快"聚合物生成量越多%

#+(?f$(+!)f$!+!?f

图 #=;g/含量随存放时间的变化情况

89:7空气中氧气的影响

苯乙烯单体在氧气或空气存在下会形成一种较

强引发活性的过氧化物"这些过氧化物在一定条件

下分解成自由基和醛类"能在较低温度下短时间内

引发聚合并放出热量"同时苯乙烯受热自身也会发

生聚合"过氧化物不仅可以促进苯乙烯聚合"还可以

使产品中的醛含量增加% 但由于苯乙烯所用的阻聚

剂是需氧型阻聚剂"如果苯乙烯中完全没有溶解氧

气";g/就会失去阻聚作用"因此苯乙烯生产#贮存

及配制;g/溶液时一定要避免大量空气进入%

89;7设备的影响

(Q"Q#=苯乙烯贮罐结构

苯乙烯贮罐内壁焊缝处理不平滑#罐壁锈蚀粗

糙#罐顶开孔过多#管线及内凸出附件过多"都会造

成苯乙烯蒸气冷凝物积存后聚合成钟乳石状聚合

物"收料液位上升时溶解进入物料"造成产品污染%

(Q"Q(=;g/计量泵

;g/计量泵故障会造成 ;g/溶液打不进苯乙

烯馏出口管线"从而导致苯乙烯中 ;g/含量达不到

要求的指标"聚合物含量上升
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