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摘要!采用二次纳米自组装法合成催化剂的堆积密度较低'金属负载量较高# _j$/和_=>'P 的比表面积分别为 #( 1

'

R?

和 )O( 1

'

R?# 说明金属在_j$/上小孔堵塞和大孔金属大量聚集"而在 _=>'P 上是多层分散的并形成纳米粒子# 通过 l]b

和:A$的表征得到催化剂的晶相结构'微观形貌和金属分散"证明了 XA:的结论# 活性评价结果表明"催化剂 _j$/在渣油

加氢处理上脱硫'脱氮'脱金属和脱残炭率分别为 "PVP(T''(V(PT'""V)#T和 !)V!"T"约为参比剂_/X的 #(T"而_=>'P 对

催柴加氢处理的脱硫'脱氮及芳烃转化率分别为 <!V!!T'<#V!"T和 N#VP"T"约为_/X的 ' 倍#
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99石油资源的有限性和对石油产品需求量的增加

使得炼油工业所面临的形势越来越严峻"重油的深

度加工是当务之急# 目前"加氢工艺主要是通过改

进催化剂的效能提高反应的转化率和产物的选择

性# 研究活性金属的分布是发挥催化剂最大效能的

最直接手段())

# 金属的分布与载体的孔结构有直

接的关系"孔径大小决定重油中多环芳烃等大分子

化合物的扩散"阻碍其反应"裂化时生成的焦炭易堵

塞孔口"使整个孔道失去作用# 一般工业催化剂都

是以单层分散(')

"

(

类或
&

类活性中心的负载型催

化剂的载体都是以 ! U)( .1为扩散孔道(!)

"孔容为

(VO 1FR?左右"以均匀浸渍法负载金属合成催化

剂# )<<P 年 =4M,1%-4,公司推出 \:=]\ 催化剂

后(")

"已工业化的 O 种
&

类活性中心催化剂具有更

高稳定性和高活性# 比
(

类活性中心硫化的更完

全"$*\

'

结构分散度较低"使其 Ib\ 和 Ibj本征

活性更高(#)

#

目前"催化剂活性位的研究集中在纳米催化剂

及主客体催化材料上(N >O)

# 王鼎聪采用超增容纳米

自组装技术(P)

"制备一种新型纳米氧化铝载体"这

种载体具有大孔'低堆积密度的特点"其金属负载可

达 N(T以上(<)

# 笔者以二次纳米自组装法合成的

大孔氧化铝为载体"研究 ' 种不同金属负载方式制

备的纳米催化剂"并考察金属分布对活性的影响#

67实验部分

6967催化剂制备

将 (V(() U(V() 1*4RF聚异丁烯马来酸三乙醇

+!))+
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胺酯与 (V(O U(V' 1*4RF的润滑油基础油在 )((g

下混合"然后加入 ) U# 1*4RF尿素和 ) 1*4RF九水

硝酸铝制得一级超增溶胶团自组装体"产物经水洗'

干燥"得到二级纳米自组装体"压条成型")#(g烘

干"N((g焙烧"得到大孔容氧化铝载体# 将制备好

的纳米自组装载体用等体积法均匀浸渍钼镍磷溶

液"然后 ))(g烘干""#(g焙烧"得到纳米自组装

=4

'

S

!

加氢处理催化剂#

6987催化剂的分析表征

采用=D:SZS]A

&

<''( 压汞仪分析孔容'孔

径'比表面积和孔分布# 在日本理学生产的bR'#((

型l>射线衍射仪上测出样品 l]b晶相结构"光源

/6>Y

#

射线"波长为 )V#" .1"管工作电压和电流分

别为 "( L[和 P( 1=#

69:7催化剂活性评价

加氢反应在微型反应器中进行"催化剂用量为

)# 1F%按其体积计&# 加氢反应前用质量分数为

'T的/\

'

煤油进行预硫化"催化剂在 '!(g下将硫

化 # 0"在 !((g硫化 # 0"!#(g硫化 " 0# 然后"在

反应温度为 !P#g"压力为 )"VO( $Z%"体积空速为

(V# 0

>)

"氢油比为 P(( 的条件下对沙中渣油进行加

氢处理"在温度为 !N(g"压力为 OV( $Z%"空速为

)V( 0

>)

"氢油比为 N(( 的条件下对镇海炼化的催柴

进行加氢处理# 然后对催化剂的脱硫'脱氮'脱芳等

加氢性能进行评价# 原料油的基本性质见表 )#

表 67原料油的性质

999渣油 数据 催化裂化柴油 数据
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87结果与讨论

8967二次纳米自组装载体和催化剂的性质

二次纳米自组装载体和催化剂的性质如表 ' 所

示# 从表 ' 可以看出"载体的孔容为 )V!) 1FR?"比

表面为 '!( 1

'

R?"平均孔径为 ''VP .1"最可几孔径

为 "' .1"堆积密度为 (V!" ?R31

!

# 说明此载体具

有大孔容'孔径'较高比表面积和低堆积密度的特

点# 大孔形成的原因可能是载体在纳米自组装合成

氢氧化铝成型后"有机物经过高温焙烧从纳米氢氧

化铝粒子上脱出所产生的()()

#

表 87二次纳米自组装载体和催化剂的性质

性质 载体
_j$/

"

_=>'P _/X

孔容E

K*-,

R%31

!

+?

>)

&

(V#'R

!

)V!)

(V)P (V#' (V!P!

比表面积+

XA:

R%1

'

+?

>)

&

'!)R

!

'!(

#( )O( )#P

平均孔径R.1

)'V!R

!

''VP

)'VO )'V! <VO

可几孔径R.1

'#R

!

"'

'# )OV# <V(

孔分布RT

9 hN .1

NVNR

!

NV<O

)'V'# )!VN" )<VP#

9N U)( .1

'(V!NR

!

PV'P

)!V(P )!V<! N)VO!

9)( U!( .1

"#V"OR

!

'<V"!

!!V(! "#V"O )NV('

9!( UN( .1

)!V<!R

!

')V!!

'OVP' '(V!N )VPO

9N( U)(( .1

)!VN"R

!

)#VO#

)!VP' NVN (V#"

9 i)(( .1

!

)PV'"

* * *

堆积密度R%?+31

>!

&

(V!" (V#P (V#N (VP(

C%$*kj2&RT * !<V!# !#VO( '!V'(

99注!

!

压汞法"其他数据为氮吸附法$

"

_j$/和 _=>'P 为 ' 种

不同负载方式的纳米自组装=4

'

S

!

载体催化剂"_/X为参比催化剂#

表 ' 中数据表明"自制催化剂的堆积密度较低"

分别为 (V#P ?R31

! 和 (V#N ?R31

!

"约为参比催化剂

(VP( ?R31

! 的四分之三# 并且自制催化剂的钼镍

活性金属负载量分别为 !<V!#T和 !#VO(T"约为参

比催化剂%'!V'(T&的 ' 倍# _j$/和 _=>'P 单位

体积内载体贡献的比表面积分别为 )!< ?R31

! 和

)"P ?R31

!

# 如果金属是单层或多层分散的"那么单

位体积内金属贡献的比表面积应在 )"( 1

'

R?左右#

但是"目前_j$/的比表面积严重下降到 #( 1

'

R?"

而_=>'P 的比表面积稍增加"为 )O( 1

'

R?# 造成这

样结果的原因是_j$/采用的是普通浸渍法"金属

的负载是随着过饱和浸渍液的蒸发过程不断地进入

小孔中"由于虹吸作用会使小孔堵塞"大孔内也有部

分金属聚集"造成比表面积急剧下降"减少活性金属

数目"从而影响催化活性# 而_=>'P 在浸渍过程中

加入了共浸剂"在烘干过程中活性金属能够迅速地

以多层分散的形式均匀地负载在载体的内外表面"

使得比表面积增大"活性中心数目增多"提高催化活

性# 参比催化剂的活性金属是在小孔道内以单分散

的方式负载在载体上的"所以其孔径和比表面积比

_=>'P 的小"但活性金属的负载量没有大孔氧化铝

载体制备的纳米粒子催化剂的多#

从表 ' 中还可以看出"参比的孔径主要集中在

+"))+



'()" 年 # 月 丁巍等!纳米自组装催化剂金属分散度对催化活性的影响

h)( .1的中孔"大孔很少# 而自制的催化剂除了

有较多的中孔外"还有相当量的大孔存在"尤其是

_j$/的最可几孔径达到 '# .1"_=>'P 的也达到

)OV# .1"这种孔结构既提供了高速反应的小孔"又

有运输反应物和产物所需的大孔"同时"减少了孔道

的内扩散阻力"使催化剂具有良好的分散性和选择

性# 使催化剂具有更高的选择性'良好的活性和更

大的容杂质能力#

8987XJS表征

通过l]b进行催化剂晶相结构的分析"结果如

图 ) 所示# 从图 ) 可以看出"其晶面间距 T 值均与

W/Zb\所列 T值相一致"属于立方晶系# 在 )( UP(t

的广角 l]b范围内"样品分别在 '

'

n!OV''"NVNt'

和 NOV't出现了 ! 个较为宽化的谱峰"分别对应着

$

>=4

'

S

!

的%!))&'%"((&和%""(&晶面的特征衍射#

图 ) 的曲线 ) 在 '

'

n'#V")t处有一显著的 :2S

'

特

征衍射峰"与纯锐钛矿型特征衍射峰完全吻合()))

#

图 ) 中曲线 ''曲线 ! 分别在 '

'

n'NVOt和 'OV!t处

有$*S

!

的特征吸收峰"峰型较宽"说明 $*物种的

活性组分的结晶度稍差"有非晶态物质存在$图 ) 曲

线 ! 在 '

'

n)PV#t处有一小峰也为 $*S

!

的衍射峰"

图 ) 曲线 )'曲线 ' 中此处无峰"说明 $*物种向高

能级扩散或形成无定形或非晶态粒子存在于催化剂

中# 图中没有显示 j2S的特征峰是因为 j2S是以

非晶态或是微晶态存在$在 '

'

n!Ot处应该是

j2=4

'

S

"

的特征峰"说明有 j2$*

N

存在"因为其质量

分数低难以判定"而且
$

>=4

'

S

!

的强衍射峰也会部

分掩盖了其非晶态弥散峰"故峰型变化不明显()')

#

)*_/X$'*_j$/$!*_=>'P

图 )9不同催化剂的l]b谱图

89:7DFC表征

不同催化剂透射扫描电镜的微观图像如图 ' 所

示"根据:A$的质厚衬度成像原理可以推测"这些

颗粒状黑色物质可能是 j2和 $*氧化物晶体"衬度

灰色的应为大孔氧化铝载体# 从图 '%%&可明显看

到一些大块的黑斑"这是由于金属晶体在载体的孔

道内部大量聚集所形成的# 所以"催化剂金属负载

量虽然高达 "(T"这些金属粒子使得载体的孔道被

阻塞"造成这种现象的原因是在直接浸渍过程中"载

体中心的吸附作用使得金属附着"却没能及时分散"

而在小孔内活性位出现较严重的金属聚集# 剩下的

只有大孔的不定型或非晶态的金属粒子"从而造成

比表面积的急剧下降"影响催化的活性# 从图 '%M&

可以看出"晶粒的尺寸大致在 P .1左右"晶粒以类

球形不连续的'均匀多层分散的方式存在于大孔氧

化铝载体的内外表面"形成大的晶片区# 这些结果

与l]b分析一致#

%%&_j$/ %M&_=>'P

图 '9不同催化剂的:A$照片

89;7催化剂活性评价

分别以镇海炼化催化裂化柴油和沙中渣油为原

料"在微型反应器及小型固定床加氢装置上对不同

油品'不同催化剂的加氢脱硫'脱氮'脱杂质及芳烃

饱和等加氢性能进行比较"结果如表 ! 所示#

表 :7催化剂的加氢性能评价数据

性能
渣油 催化裂化柴油

_j$/

_/X

!

_=>'P

_/X

!

Ib\RT "PVP( PNV"" <!V!! NNV'P

IbjRT '(V(P ""V!" <#V!" N!V"O

Ib=-

"

RT

* * N#VP" !"V<P

Ib$%j2k[&RT ""V)# ONV)' * *

Ib//]RT !)V!" N'V(# * *

99注!

!

为工业应用催化剂"在这里作为参比剂$

"

为双环和三环

芳烃的转化率#

反应稳定后")(( 0 加氢处理渣油的对比实验

得到_j$/和参比的脱硫'脱氮'脱金属及脱残炭

分别达到 "PVP(T' '(V(PT' ""V)#T' !)V!"T和

PNV""T'""V!"T'ONV)'T'N'V(#T# 由此可见"制

备催化剂的处理效果不好主要是金属分散极其不

好"小孔堵塞使金属完全失去活性"大孔金属高度聚

集使大量的金属没有发挥相应的催化效率"造成加

氢活性降低"从而影响催化效果#

'( 0加氢处理催化裂化柴油的对比实验得到

+#))+
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高度分散均匀催化剂 _=>'P 的脱硫'脱氮率达到

<!V!!T 和 <#V!"T" 远远优于参比催化剂的

NNV'PT和 N!V"OT"尤其是双环和三环芳烃转化率

达到了 N#VP"T"大约是参比催化剂%!"V<PT&的 '

倍# 这是催化剂孔道分布及多层均匀分散的结果#

说明这种孔结构性质有利于大分子柴油加氢()! >)")

"

这一结果与笔者之前的研究结果一致#

催化剂的活性并不是简单的与金属含量有关"

比表面积和有效孔容也是影响催化剂活性的重要

因素()# >)N)

#

:7结论与展望

%)&二次纳米自组装载体具有大孔容'高比表

面积'低堆积密度的特点# 其堆积密度较低"分别为

(V#P ?R31

! 和 (V#N ?R31

!

# 金属负载量较高"分别

为 !<V!#T和 !#VO(T# 共浸剂的加入可以改善小

孔堵塞或金属聚集的现象"使活性金属能够以多层

分散及纳米粒子的形式存在于大孔载体的内外表

面"从而提高催化活性#

%'&催化剂_j$/在渣油加氢处理上表现的性

能较差"脱硫'脱氮' 脱金属和残炭率分别为

"PVP(T''(V(PT'""V)#T和 !)V!"T"仅为参比催

化剂的 #(T$_=>'P 处理催柴得到脱硫'脱氮及芳

烃饱和率分别达到了 <!V!!T'<#V!" 和 N#VP"T"效

果好于参比催化剂"尤其芳烃饱和率约为参比催化

剂的 ' 倍#

%!&_j$/对渣油加氢的评价表明"其活性降低

的原因就是活性金属的高度聚集# _=>'P 对催柴

加氢评价表明"其活性优于参比催化剂的原因是金

属的多层均匀的分散及适宜的孔径有利于石油大分

子扩散的结果# 这样的孔道有望用在渣油加氢处理

上也会得到良好的效果#
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从氯气与氯化氢混合气体中分离回收氯气的装置$<N6T:QU:Q8T3%

99本发明公开了一种从氯气与氯化氢混合气体中分

离回收氯气的装置"其特征在于"包括用于接收氯气与

氯化氢混合气体的混合气体缓冲器"混合气体缓冲器连

接压缩机输入端"压缩机输出端连接冷凝器$冷凝器的

气体输出端与氯化氢气体缓冲器相连接"氯化氢气体缓

冲器接收冷凝器中末被冷凝的氯化氢气体$冷凝器的液

体输出端与液氯回收槽连接"液氯回收槽接收冷凝器中

冷凝的液氯# 本发明从氯气与氯化氢混合气体中分离

回收氯气的装置"其能有效地分离氯化氢和回收液氯"

大大地降低成本#
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