
$%&'()#" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,-.& /0-123%45&,678.9 ()#" 年 # 月

技技技技技技技技技技技技技技术术术术术术术术术术术术术术进进进进进进进进进进进进进进展展展展展展展展展展展展展展

固定床渣油加氢脱金属催化剂制备及

失活研究进展
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摘要!从载体孔结构"载体形貌和活性组分非均匀分布等方面阐述了制备 Ya*催化剂的研究进展#同时从催化剂的金属

沉积和积碳两大方面对催化剂失活进行了详细的讨论和评述#并展望了Ya*催化剂今后的研究重点和方向$
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==随着全球油品重质化"劣质化日趋严峻#如何将

重质渣油高效转化成轻质油品#是当今炼油业面临

的重大挑战与机遇#也是世界炼油技术发展的主要

方向*#+

$ 渣油的加工方案主要包括脱碳和加氢 (

种$ 脱碳技术相比于加氢存在原子利用率低"产品

液收率低等缺点$ 随着原油及成品油价格的攀升#

加氢技术路线因其液体收率高"投资回报高等优势#

是未来炼油业发展的趋势$

渣油加氢技术主要有固定床"悬浮床"沸腾床和

移动床渣油加氢技术$ 固定床渣油加氢技术是目前

比较成熟的技术#也是我国中长期内发展的重点技

术#作为渣油加氢技术的核心之一///加氢脱金属

&Ya*'催化剂#近年来其研究的重点和难点是尽可

能地提高容金属和焦炭能力#延长使用寿命$ 本文

中将从 Ya*催化剂的研发和失活两大方面#对近

年来的研究工作进行总结和展望$

78重油加氢催化剂制备研究进展

目前#典型的固定床渣油加氢工艺技术有

Wa@cbWa@工艺"W-72,Ya@工艺"W/aK&2M+& 工艺"

W-72,C2&2&B工艺"@ <WYN工艺等$ 自国内第一代

\p/系列渣油加氢处理催化剂问世后#我国又开发

出第二代"第三代高效渣油加氢处理系列催化剂#进

一步优化了 Ya*催化剂的孔结构和活性组分非均

匀分布#增加有效容金属能力*(+

$ 研究者围绕Ya*

催化剂容金属和焦炭的问题#通过调控不同孔径分

布"颗粒形状和活性组分非均匀分布等#开发最优催

化剂$

7978载体孔结构

不同比表面积和孔径分布的催化剂用途各

异*!+

$ 为有利于大分子分散到颗粒内部#渣油Ya*

催化剂应选择较大孔径或双孔径分布和较低比表面

,T#,



()#" 年 # 月 李灿等!固定床渣油加氢脱金属催化剂制备及失活研究进展

积的载体#金属或积碳沉积于催化剂表面后#仍能保

证大分子扩散到催化剂内部$ 渣油 Ya*催化剂常

选用
#

<>4

(

V

!

为载体#普通氧化铝载体孔径常

m#) &1#需进行孔尺寸调控$ 氧化铝孔尺寸可通

过成型前和成型时调控#主要方法有物理扩孔法"

IY摆动法"水热处理法等$ W%&%等*?+采用碳酸铵

和尿素水解法制备较大孔径载体#发现其具有更高

的容金属能力#对大分子螯合物有更好的扩散能力$

王雅菁等*"+采用表面活性剂分散炭黑的方法进行

扩孔#制备出较大孔且孔径集中分布的氧化铝$ 上

述方法可得到较大孔径载体#但存在机械强度差"热

稳定性差等问题#如何更好地调控出较大孔径和阶

梯孔分布>4

(

V

!

仍是研究者努力的方向*X+

$

79:8活性组分非均匀分布

为降低催化剂成本"控制产物分布等#常采用非

均匀分布催化剂$ 典型的催化剂形态分为 ? 类!蛋

壳"蛋黄"蛋白和均匀型催化剂$ Ya*催化剂在运

转末期会沉积大量金属及积碳#且金属易沉积在孔

口#造成催化剂内部不能充分利用$ 若活性中心呈

蛋黄型分布#使脱金属反应在催化剂内部明显快于

催化剂外围#则催化剂容金属能力更高#运转周期

更长*S+

$

为得到非均匀分布催化剂#研究者尝试了不同

的方法!将浸渍液喷洒到载体表面%采取高黏度浸渍

液%载体选用二氧化硅%使用溶剂占据载体的部分孔

道%调变浸渍液 IY#加入竞吸剂*T <:+

$ 前 ! 种方法

可得到蛋壳型催化剂#后 ( 种方法可以得到蛋黄"蛋

壳和蛋白型催化剂$ 刘佳等*T+通过调节浸渍液 IY#

得到蛋黄型的 Q2*+催化剂$ A%8-.等*#)+观察浸渍

过程时发现#浸渍 #) 12& 后#QV

!

在载体内部均匀

分布#说明硝酸根未起到竞争吸附的作用$ R2等*##+

采用占位法和解吸法分别得到 ? 种类型的 /+c

@2V

(

$ 由此可见#制备蛋黄型催化剂的条件比较苛

刻#如何更好地控制活性组分集中分布于催化剂内

部仍是研究的难点$

79;8其他影响因素

考虑到床层压降问题#需合理选取催化剂颗粒

形状*#(+

$ 常见颗粒形状包括球形"圆柱形"拉西环"

二叶草"三叶草"四叶草等$ Ya*催化剂颗粒常采

用四叶草或蝶形$ 针对催化剂初期失活现象#也

需对催化剂表面进行改性#降低催化剂表面与极

性化合物的相互作用强度#提高催化剂活性及稳

定性*(+

$

:8催化剂失活研究机理

原油中大部分金属"大分子胶质"沥青质都存在

于渣油中$ 渣油的性质决定了其加工的难度#对

Ya*催化剂的活性有很大的影响$ 渣油加氢过程

中#沥青质等可造成催化剂结焦失活#而金属沉积可

造成催化剂活性位损失而永久性失活$ Ya*催化

剂失活随运行时间呈 @型变化#包括初期快速失活"

中期稳定失活及末期快速失活 ! 个阶段$ 初期快速

失活归于稠环芳烃等大分子沉积到催化剂表面%中

期缓慢失活主要是由金属硫化物在催化剂表面沉积

所致%末期快速失活归于大量的焦炭和金属沉积后

堵塞孔道

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

$
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国内煤制油项目目前各项税费多达 #( 项#增值

税"消费税"营业税"所得税几项同时征收#以伊泰煤

制油公司实际情况计算#()#! 年各项税费占净利润

的比为 #XTh#()#? 年 # 至 X 月份整体税务占净利

润的比为 XX[T:h$ 从经济效益测算#煤制油项目

在目前油品市场形势及消费税税负状态下#保持微

利运行#石脑油产品处于亏损状态#产业发展受到严

重制约#企业的持续经营能力受到影响$ 按现行税

收政策#项目的税收负担过重#尤其是消费税繁重#

企业压力较大$ 消费税征收的目的在于调节日用必

需消费品的使用数量#而煤炭作为大宗工业基础能

源#不在消费税调节范围之内#因此#以煤炭为原料

生产油品与以地下开采原油生产石油相比#没有征

税可比性#值得国家税务部门研究论证其征收的合

理性$

综上所述#煤炭作为我国的基础能源#从国家能

源战略"环保要求"煤炭转化效率方面应将煤制油作

为重点产业规范发展#尤其是内蒙古作为我国煤炭

资源储量与产量最大的省区#煤制油产业示范工程

运行效果良好#但在工业化进程中各企业需要谨慎

介入#使煤制油适度"健康"有序地发展下去$
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:978结焦失活

结焦失活是造成催化剂初期失活的主因#对整

个加工过程有很大影响$ 研究者从原料性质"焦炭

沉积模式"催化剂及加工工艺条件等多方面进行了

研究*#! <#?+

$ 通常认为结焦的形成分为 ( 个路径!芳

香化合物的热力学缩合和催化脱氢反应$ 催化剂表

面生焦会造成催化剂孔容变小"孔径分布降低"催化

活性降低等#同时会造成装置运转负荷及能耗增

加等$

([#[#=焦炭类型及分布

研究者*#" <#T+对沉积焦炭类型和结构进行了大

量研究$ 陈士锋等*#"+对催化剂上的焦炭进行分析#

发现沉积焦炭分为低温型和高温型 ( 种#放热温度

分别集中在 !")l和 ?T)l$ 张会成等*#X+对 " 种不

同催化剂上的焦炭进行分析#/V

(

峰值集中在

?))l和 ?S)l左右$ >42等*#T+对加氢失活催化剂进

行加速溶剂萃取#将焦炭分为正庚烷<积碳"甲苯<

积碳"四氢呋喃<积碳"二氯甲烷积碳$ NEV<*@ 曲

线显示#/V

(

峰值集中在 !")l和 ?))l$ @%0++

等*#S+将沉积积碳分为软焦炭和硬焦炭#采用
#!

/Q*W对焦炭进行结构分析#发现软焦主要是烷

基化单环或二环芳烃及部分多环芳烃%而不溶性硬

焦相对具有更高的芳香性$ Y%67-.等*#:+将焦炭归

为m?))l的易转化焦炭和 k?))l的难转化焦炭%

=======

&%'四氢呋喃不溶积碳结构

&M'甲苯不溶积碳结构

图 #=不同萃取剂下积碳结构

"以 #)) 个/原子计#

加氢反应初期沉积的为难转化焦碳#随着反应时间

增加#( 种积碳均有沉积#以难转化焦碳为主$ 他还

通过 #!

/Q*W重点研究了催化剂沉积焦炭的结构

&见图 #'

*()+

$

研究者*#!#(#+发现#焦炭在催化剂上沉积位置会

影响加氢过程中分子的扩散$ b+B-4%%.等*#!+采用

拉曼光谱研究发现#焦炭在催化剂径向上呈 *型分

布$ 崔瑞利等*(#+研究渣油加氢脱残炭催化剂失活

时#发现其呈b形分布$ 焦炭沉积分布不同的原因

与催化剂孔结构有关#孔径越大#大分子越易扩散

到催化剂更深处进行反应#积碳沉积的位置越接

近中心$ 因此不同床层的催化剂#其积碳沉积模

式也不同$ 上级床层催化剂积碳沉积对下级床层

催化剂有很大影响#在生产中尤其要注意催化剂

级配问题$

([#[(=结焦影响因素

结焦的影响因素很多#包括原油性质"反应条

件"催化剂性质等$ b+B-4%%.等*#!+发现积碳量随反

应时间而增加$ W230%.,7+& 等*((+发现积碳量随氢

压增大而明显降低#并提出可逆积碳模型!焦炭前躯

体在催化剂表面上单层均匀吸附#Y

(

在金属组分上

解离并迁移#活性相周围的焦炭进行前躯体加氢#加

氢活性中心保持裸露状态$

加氢原料对催化剂的结焦失活影响很大#渣油

各族组成对积碳的贡献不同$ Y%67-.等*(!+发现加

氢后的原料比常压渣油产生的焦炭更多#这与脱金

属后油品的体相芳香结构有关$ 他进一步研究*(?+

发现#沥青质难转化部分越高#形成的焦炭越多$ 崔

瑞利等*#?+研究发现氮化物与积炭的形成有关#含氮

化合物更易吸附于酸性位上形成积炭$ 综上所述#

反应条件和渣油的性质与催化剂积碳密切相关#如

何更好地关联渣油的性质与结焦的关系将是以后研

究的重点#也将对实际生产有重大指导意义$

:9:8金属失活

重油中微量金属包括镍"钒"铁"铜"钙等#其中

镍钒对渣油加氢催化剂活性影响较大$ 金属脱除后

会在催化剂表面沉积#堵塞孔道#且不能通过再生除

去#导致催化剂永久失活$ 研究金属脱除机理和规

律对优化催化剂有重要指导意义*("+

$

([([#=金属存在形态及加氢机理

渣油中金属可以分为卟啉&NEE'和非卟啉化合

物#目前研究较多的为金属卟啉化合物$ 钒卟啉化

合物中钒为 ? 价#以&bV'

( g形式存在#b

? g处在大

环形平面中央位置向上凸起约 )["!q#呈四面锥体

,)(,
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结构%镍卟啉中的 Q2

( g位于大环形平面中央#典型

结构如图 ($ 从结构上看#钒卟啉极性强于镍卟啉#

且含孤对电子#易吸附于金属阴离子空穴#更易

脱除$

图 (=镍钒卟啉的典型结构

要考察金属卟啉化合物在催化剂上的沉积#就

需要研究其加氢反应历程及产生的中间产物$ 以镍

卟啉为例#通过色质联机等方法可检测到中间产物

=======

图 !=Q2<N!*EE反应历程

如二氢卟酚&Q2<EY

(

'"四氢卟酚&Q2<EY

?

'"Q2<;

等#其反应历程如图 ! 所示$ 对于常用的硫化态催

化剂#卟啉化合物倾向于直接脱除金属反应$

([([(=金属沉积及其影响因素

渣油加氢过程中#不同金属在催化剂上脱除速

率各异#其沉积存在一定的规律$ W%&%等*(X+发现

失活催化剂上的钒"铁主要分布于外层#镍在内外均

有沉积$ b+B-4%%.等*(S+发现催化剂的效率因子越

大#金属钒越易沉积到催化剂内部$ N+..-7<*%&3-.%

等*(T+发现沉积的钒呈K形分布#多数金属倾向于沉

积在催化剂介孔中$ 加氢脱金属反应的影响因素

很多#包括催化剂"反应温度和氢压等$ W%&%

等*(X+研究发现#金属沉积量是反应时间的函数$

近年来研究者*(: <!)+发现 Y

(

@ 对金属卟啉的加氢

反应有明显的促进作用#并提出促进机理!金属卟

啉化合物吸附于催化剂饱和位%金属卟啉化合物

进行氢解或加氢反应%金属<氮键在催化剂阴离子

空位上加氢断裂#脱除金属$ 硫化氢对前两步加

氢反应有促进作用$ 此外#加入溶剂也影响加氢

脱金属反应#通常认为添加剂作用为稀释效应和

氢转移效应#关于 Y

(

@ 及添加剂的促进作用有待

研究者进一步研究$

;8结语

综上#研究者对 Ya*催化剂制备及失活研究

取得了长足的进展$ 针对 Ya*催化剂易失活的问

题#为提高载体容金属和积碳能力#对 Ya*催化剂

的开发仍集中于如何制备出较大孔径或双孔径分布

的载体$ 而活性组分非均匀分布对积碳和金属沉积

的影响研究相对较少#通过控制活性组分在催化剂

表面的分布来控制焦炭及金属在催化剂表面沉积的

位置可能是以后努力的方向$

目前催化剂失活影响因素的研究仍主要集中于

原料"催化剂"反应温度"氢压等方面$ 近年来研究

者着重研究渣油中金属化合物和沥青质在加氢过程

中结构的变化对催化剂活性的影响#探索原料性质

与催化剂结焦和金属沉积之间的定性和定量关系$

总之#为提高我国渣油加氢处理的能力#渣油加氢技

术仍是当今研究的热点#而对脱金属活性高"容金属

及积碳能力强的催化剂的开发仍需研究者进一步

探索$
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!4SPT连续第 C 年在中国荣膺$杰出雇主%

==沙特基础工业公司&@>F5/'()#? 年 #( 月 #X 日宣布在

中国荣膺-()#" 年度杰出雇主.称号#这是公司连续第 " 年

成功获得该项认证$ 在 #" 日举行的颁奖晚宴上#全球认证

评选最佳雇主的权威独立研究基金会///杰出雇主调研机

构&N+I D1I4+9-.5&782868-'向 @>F5/颁发了这一专属认证$

同时 @>F5/作为全球最大的石化公司之一#还获得了-()#"

年度亚太地区杰出雇主.专属认证#并在印度"日本"韩国及

新加坡分别获得了-()#"年度杰出雇主.认证$ !张璐#

,((,


