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摘要!以二次纳米自组装氧化铝为载体#浸渍以氨为溶剂"双金属活性组分配比不同的钼镍铵溶液#制备一种新型加氢催化

剂#并对制得的催化剂进行表征和评价$ 结果表明#钼镍催化剂的孔性质稳定#孔径大小集中在 ! Q#) .1和 !) Q#)) .1#其中

在 !) Q#)) .1的孔道占 !!T=)V Q!MT"=V$ 以劣质催化裂化柴油为原料#对催化剂进行加氢活性评价#催化剂的脱硫率为

N#V QM!V#脱氮率为 N=V QM=V#芳烃饱和率为 ?PV QP=V#在催化剂运行时间内无明显结焦现象且活性较好$ 结合钼镍催

化剂的表征数据及加氢活性评价结果发现钼镍质量比为 =n#时催化剂的性质最适宜#并且催化剂活性最优$
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N#V 9%M!V'I0,+,.29-2C23492%. -49,4.+ 4-%1492388497-492%. 4-,4-%7.+ N=V @M=V 4.+ N=V @P=V#-,8G,392&,5:'

I0,-,28.%%J&2%783%_2.B+7-2.B90,34945:89-7..2.B921,4.+ 4392&29:28B%%+'W0,. *%a$2i48=n##*%̂$2.4.%8,5Ĉ
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加工"轻油改质"非常规能源等研究#通讯联系人#C8K04%+,K02O#P!'3%1$

;;随着人们对环境关注度的提升#世界上很多国

家已经对燃料油中的硫"氮及芳烃含量制定了更加

严格的执行标准(# @()

$ 目前中国各炼油厂掺杂渣油

的比例越来越大#因此导致催化裂化柴油的质量变

差(!)

$ 对劣质催化裂化柴油的深度加工可以有效

地解决催柴利用"环境污染等问题$ 加氢工艺是清

洁原料油和优质化工原料重要的加工技术(")

#其工

艺的核心技术是加氢催化剂#而催化剂的表面结构

和活性中心数与活性组分的负载量及各组分的相对

比例密切相关(?)

$ 现有负载型加氢催化剂大多采

用钼镍磷溶液作为催化剂载体的金属浸渍液$ 研究

发现#磷是一种较有效的助剂#能够调变催化剂结

构#提高活性组分的分散度#修饰催化剂活性相(P)

$

笔者研究了一种新型钼镍铵加氢催化剂制备方法#

利用氨水作为活性金属钼"镍的溶剂#在不影响催化

剂活性的条件下简化溶液的配制方法$ *%@$2纳

米自组装催化剂是以二次纳米自组装氧化铝为载

体(= @N)

#采用饱和浸渍法负载钼"镍活性组分$ 用

DYI"cgZ"IY*等表征方法对钼镍催化剂进行表

征#并用劣质催化裂化柴油进行加氢评价#考察钼镍

催化剂的钼镍最佳质量比及催化活性$

:;实验部分

:?:;试剂和仪器

#T#T#;实验试剂

二次纳米自组装氧化铝载体(M)

#实验室自制%

碱式碳酸镍"双氧水"钼酸铵"氨水#以上均为分

析纯$

#T#T(;实验仪器

#) 1[高压微型反应器#用来对催化剂进行活

性评价%美国麦克公司生产>E><(")? 型吸附仪#用

$

(

吸附来测量孔容"孔径"比表面积%利用日本

g6A>R\公司生产的 Za14L@(?)) 型 c射线衍射

&cgZ'仪测定样品的晶相结构%利用日本 SYX[公

*MP*
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司制造的 SY*(#)) 型高分辨透射电镜观察催化剂

载体表面活性金属晶粒%利用美国 >$IYR公司制

造的紫外分析仪测定反应前后油品中硫"氮质量分

数%利用美国 <Y公司制造的液相色谱仪测定反应

前后油品中的芳烃质量分数$

:?<;催化剂的制备

采用纳米自组装法制备大孔氧化铝粉(#) @##)

$

采用饱和浸渍法负载由一定量双氧水"氨水"七钼酸

铵和碱式碳酸镍混合制成*%@$2@$溶液#经 #))e

干燥""))e焙烧#得到*%@$2纳米自组装加氢催化

剂#其具体流程如图 # 所示$

图 #;*%@$2纳米自组装催化剂制备流程

:?=;催化剂的活性评价

以劣质催化裂化柴油为原料#对 *%@$2催化剂

进行活性评价$ 原料油性质如表 # 所示$

表 :;劣质催化裂化柴油基本性质

;;样品名称 U//柴油 分析方法

N&硫'a&

'

B*B

@#

'

#( ")) EFaI)PNM-()))

N&氮'a&

'

B*B

@#

'

# ?)= EFaI)=)"-())#

N&总芳烃'aV N!T( EFaI)P)P-())?

N&双环芳烃'aV "=TM EFaI)P)P-())?

N&三环芳烃'aV =T= EFaI)P)P-())?

密度&()e'a&B*31

@!

'

)TMP(( ADaI#NN"-()))

闪点&闭口'ae NP ADaI(P#-())N

用含质量分数 (V /E

(

的航空煤油作为硫化油

对钼镍铵催化剂进行预硫化#硫化条件!液时空速为

(T) 0

@#

#压力为 P *<4#催化剂预硫化 #? 0$ 预硫化

结束后#以劣质催化裂化柴油为原料#在 #) 1[微型

加氢反应器中进行催化剂活性评价$ 评价条件!反

应温度为 !P)e#氢油体积比为 P))n##氢气压力为

= *<4#液时空速为 #T? 0

@#

$

<;结果与讨论

<?:;催化剂的表征

(T#T#;DYI表征

二次纳米自组装氧化铝载体与钼镍铵催化剂的

基本性质如表 ( 所示$ 配制金属溶液时以钼量为基

准#分别按照钼镍质量比为 ?n#"Pn#"=n#"Nn#"Mn#

调配镍含量$ 将二次纳米自组装氧化铝载体浸渍以

上 ? 种钼镍溶液#得到催化剂分别为!U>@h?#"U>@

hP#"U>@h=#"U>@hN#"U>@hM#$

表 <;催化剂与载体的基本性质

项目 载体U>@h?# U>@hP# U>@h=# U>@hN# U>@hM#

比表面积a&1

(

*B

@#

'

((M #(? ##) #(M #=M #N?

孔容a&1[*B

@#

'

)T?( )T(# )T#M )T(! )T!) )T!)

可几孔径a.1 "? "? "? "? "? "?

堆积密度a&B*31

@!

'

)T!# )T?! )T?( )T?) )T?) )T"P

N&*%'aV - ("T(P ("T(( ("T#? ("T#= ("T!(

N&$2'aV - "T?= "T)( !TP? !T)? (T="

从表 ( 中可以看出#? 种钼镍质量比催化剂的

比表面积在 ##) Q#N? 1

(

aB#其中钼镍质量比为 Mn#

的催化剂比表面积最大#为 #N? 1

(

aB$ 孔容在

)T#M Q)T!) 1[aB#当钼镍质量比为 Nn#和 Mn#时#孔

容最大#达到 )T!) 1[aB$ 不同钼镍质量比催化剂

的可几孔径均为 "? .1#为介孔催化剂$ 钼镍铵催

化剂的堆积密度在 )T"P Q)T?! Ba31

!

$ 说明载体负

载活性金属后比表面积和孔体积均有所降低$

(T#T(;钼镍催化剂孔径分布

载体与钼镍催化剂的孔径分布如表 ! 所示$ 从

表 ! 中可以看出#载体的孔径分布与负载活性金属

后制得催化剂的孔径分布基本相同#均集中在 ! Q

#) .1与 !) Q#)) .1两区间内$ 其中钼镍催化剂

在 ! Q#) .1占 !?V左右#在 !) Q#)) .1约占

")V$ 这种介孔与大孔的组合更有利于劣质催化裂

化柴油分子进入催化剂孔道进行更快的加氢反应$

表 =;载体与钼镍催化剂的孔径分布
V

;项目 载体 U>@h?# U>@hP# U>@h=# U>@hN# U>@hM#

k! .1 !T"M "T=( ?TP# ?TNN ?T#) ?T(=

! Q#) .1 !?TM? !?T)N !MT#) !!T?) !!T=# !PT((

#) Q!) .1 ((T#P ("TM! #NT"P (#T#? ("T?? ()TN!

!) Q#)) .1 !NT") !?T(= !PTN! !MT"= !PTP! !!T=)

(T#T!;DYI吸附曲线

钼镍催化剂的 DYI吸附曲线如图 ( 所示$ 从

图 ( 中可以观察到#钼镍催化剂的 DYI吸附曲线均

具有一个显著的迟滞环#其形状类似于 F# 型迟滞

环#因此可以判断其等温线均属于 6\<>/分类中的

+

型#这说明钼镍催化剂具有大量的介孔结构#并且

孔道大小均匀"结构规则$

*)=*
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&4'U>@h?# &J'U>@hP#

&3'U>@h=# &+'U>@hN#

&,'U>@hM#

图 (;钼镍催化剂的DYI吸附曲线

(T#T";cgZ表征

不同钼镍质量比催化剂的 cgZ谱图如图 ! 所

示$ 从图 ! 中可以看出#钼镍催化剂在 (

*

o!=T("

"PTP"P=T(y时出现明显的衍射峰#这 ! 个衍射峰的

峰型尖锐#对应
$

@>5

(

X

!

&!##'"&"))'"&"")' ! 个

晶面的特征衍射#说明
$

@>5

(

X

!

结晶度高$

#-U>@h?#%(-U>@hP#%!-U>@h=#%"-U>@hN#%?-U>@hM#

图 !;不同钼镍比催化剂的cgZ图谱

从图 ! 中还可看出#当钼镍质量比为 =n#"Nn#

时#催化剂对应的谱线 !"谱线 " 在 (

*

o()y左右的

衍射峰强度减弱#弥散程度增加#说明在这一范围内

催化剂的活性金属分散性好#使催化剂比表面积增

加#催化活性提高$ 谱线 #"谱线 ("谱线 ? 在 (

*

o

()y左右衍射峰强度增加#峰形弥散程度随之减弱#

金属结晶度高#使得催化剂的比表面积减小(#()

#催

化活性降低$ 由此可以推断在钼镍铵溶液中镍的质

量对钼的分散程度有一定影响$

(T#T?;IY*表征

从硫化后的催化剂的 IY*表征图中可以清晰

地看到*%E

(

的片晶结构以及条纹像数目$ 当钼镍

质量比为 ?n#"Pn#时#图中只能看到少量的*%E

(

条

纹像#层数很少#一般为 # Q( 层$ 钼镍质量比为

=n#时#图中 *%E

(

的条纹像明显增多#达到 " Q#)

层#并且在催化剂表面分散的最为均匀#说明该催化

剂的边角活性位多#催化活性好(#!)

$ 从钼镍质量比

为 Nn#"Mn#催化剂对应的图中可以看出#*%E

(

片晶

层数在 ! 层左右#但是分散很不均匀$

不同钼镍质量比催化剂平均脱硫率与*%E

(

条纹

像层数关系如表 " 所示$ 从表 " 中可以看出#催化剂

的平均脱硫率随着*%E

(

条纹像层数的增多而增加$

表 >;钼镍催化剂平均脱硫率与S,K

<

层数关系

项目 U>@h?# U>@hP# U>@h=# U>@hN# U>@hM#

*%E

(

层数a层
# Q( # Q! " Q#) ( Q" ( Q"

平均脱硫率aV N=T=) N=T=N M(T=( N?TN! N#TNN

从表 "可以看出#*%E

(

层数以及在催化剂表面

的分散均匀程度都会影响钼镍催化剂的平均脱硫率$

可以推断钼镍催化剂的*%E

(

的层数越多#分散性越

好#催化剂的平均脱硫率越高#脱硫活性就越好$

<?<;催化剂的活性评价

(T(T#;催化剂的加氢脱氮活性评价

不同钼镍质量比的催化剂脱氮活性图如图 "

所示$

#-U>@h?#%(-U>@hP#%!-U>@h=#%"-U>@hN#%?-U>@hM#

图 ";不同钼镍质量比的催化剂脱氮率

从图 " 中可以看出#钼镍质量比为 ?n#的催化

剂脱氮活性最低#平均脱氮率为 N=T(V$ 钼镍质量

比为 Pn#和 Nn#的催化剂的平均脱氮率分别为

M)TN=V"M"T!=V#但这 ( 种钼镍质量比的催化剂脱

氮率曲线波动较大#其中钼镍质量比为 Nn#的催化

剂在反应第 () 0时脱氮率达到 MMT?V#但是活性又

*#=*
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迅速下降#这说明在反应过程中催化剂的脱氮活性不

稳定$ 钼镍质量比为 =n#和 Mn#的钼镍催化剂的脱氮

率曲线平稳#平均脱氮率可达到 MPT!V"MPT!NV$

(T(T(;催化剂的加氢脱硫活性评价

不同钼镍质量比的催化剂脱硫活性如图 ?所示$

#-U>@h?#%(-U>@hP#%!-U>@h=#%"-U>@hN#%?-U>@hM#

图 ?;不同钼镍比的催化剂脱硫率

从图 ? 中可以看出#当钼镍质量比为 ?n#时#催

化剂的平均脱硫率为 N=T=)V$ 钼镍质量比为 Pn#

的催化剂的平均脱硫率为 N=T=NV#在反应第 () 0

时脱硫率曲线开始波动#说明此时反应开始不稳定$

出现同样现象的还有钼镍质量比为 Nn#的催化剂#

其平均脱硫率为 N?TN!V#脱硫率在 #( 0 达到最高

值 M)T"MV#从 #( 0 之后催化剂的脱硫活性随着催

化剂运行时间的增加开始迅速降低$ 钼镍质量比为

=n#的催化剂的脱硫率最高#其平均脱硫率达到

M(T=(V#在整个反应过程中脱硫活性基本平稳#并

在 !P 0达到最大值 M?T"=V$ 钼镍质量比为 Mn#的

平均脱硫率最低#其值为 N#TNNV$

(T(T!;催化剂的芳烃饱和活性评价

钼镍质量比不同的催化剂芳烃饱和活性如图 P

所示$

#-U>@h?#%(-U>@hP#%!-U>@h=#%"-U>@hN#%?-U>@hM#

图 P;不同钼镍比催化剂的芳烃饱和率

从图 P 中可以看出#在 ? 种不同钼镍质量比的

催化剂中#钼镍质量比为 ?n#的钼镍催化剂的芳烃

饱和活性最低#其平均芳烃饱和率为 ?PTPPV$ 钼

镍质量比为 Pn#的钼镍催化剂平均芳烃饱和率为

P#TP?V#催化剂的芳烃饱和活性随催化剂运行时间

增加稍有下降#但是相对平稳$ 钼镍质量比为 =n#

的催化剂平均芳烃饱和率为 P"T"=V#在反应前

(N 0芳烃饱和活性逐渐升高#在 !) 0 达到最大值

PPT#(V#曲线基本平稳#说明反应活性稳定$ 钼镍

质量比为 Nn#和 Mn#的催化剂平均芳烃饱和率分别

为 P!T?PV"P)TMPV#说明这 ( 种催化剂在反应过

程中的波动较大#催化剂活性不稳定$

=;结论

&#'催化剂的DYI表征结果表明#*%@$2纳米

自组装催化剂孔径集中分布在 ! Q#) .1和 !) Q

#)) .1#分别占 !?V左右和 ")V左右#且孔径大小

均匀"结构规则$ cgZ"IY*表征结果表明#钼镍质

量比为 =n#的催化剂活性金属分散性最好#边角活

性位最多#催化活性最好$

&('对钼镍催化剂进行加氢活性评价#结果表

明#钼镍催化剂具有较好的催化活性#其中钼镍质量

比为 =n#的催化剂在运行时间内活性平稳#其平均脱

氮率"平均脱硫率均优于其他钼镍质量比的催化剂$
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