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摘要!以大孔"低堆积密度纳米自组装氧化铝为载体#通过共浸剂改性制备负载*+<Q2双金属活性组分的纳米自组装 *+<

Q2<E柴油加氢催化剂$ 利用FDN方法对催化剂的孔结构进行表征$ 并在固定床微型反应装置上#通过脱硫率的考察#确定最

佳反应条件!压力为 X[" *E%#温度为 !S)l#空速为 #[" 0

<#

#氢油比为 S))j#$ 同时#对 " 种不同金属配比的*+<Q2<E催化剂

进行 ?) 0的加氢性能评价$ 实验结果表明#*+cQ2质量比为 "j#时#加氢效果较好#其平均脱硫"脱氮和芳烃饱和率分别为

:"[:(h":S[T?h和 S![")h$

关键词!加氢催化剂%催化裂化柴油%脱硫#脱氮#芳烃饱和

中图分类号!VX?!= 文献标志码!>= 文章编号!)("! <?!()&()#"')# <)##? <)?

@.-J,.,"*&','$,JJ)*2,"*&'&N, '&M-)1%$.&0-',"*&'2,",)%("N&.*'N-.*&.$*-(-)

0!1)2G/(&>%9

#

# R*)2G/%

##!

!

# G1)2R%(-&A=(-

(

# 0!1#R/&@5%

#

&#'@30++4+CE-8.+30-123%4D&B2&--.2&B# R2%+&2&B@0206%K&2O-.7289# \6706& ##!))## /02&%%

('\6706& W-7-%.30 5&782868-+CE-8.+4-61%&, E-8.+30-123%47# \6706& ##!))## /02&%%

!'@8%8-]-9R%M+.%8+.9+CY-%O9V24E.+3-772&B# /02&%K&2O-.7289+CE-8.+4-61# F-2G&B#)((?:# /02&%'

45(".,2"! K72&B7-4CZ%77-1M4-, &%&+%4612&%J280 80-4%.B-%I-.86.-%&, 4+JM64P ,-&7289%776II+.8#80-&%&+Z

%77-1M49M21-8%4423*+ZQ2%B-&87%.-67-, 8+I.-I%.-80-76II+.8-, *+ZQ2ZE,2-7-409,.+B-&%82+& 3%8%49787M93+Z

21I.-B&%82+& 1-80+,'N0-I+.-78.6386.-7+C80-3%8%49787%.-30%.%38-.2L-, M980-FDN1-80+,'N0-+I821%4-HI-.21-&8%4

3+&,282+&7%.-+M8%2&-, M9-H%12&2&B80-,-764C6.2L%82+& .%8-2& 80-C2H-,ZM-, 123.+.-%38+.!X[" *E%+C80-I.-776.-#

!S)l +C8-1I-.%86.-# #[" 0

<#

+C80-7I%3-O-4+3289%&, S)) j# +C09,.+B-& 8++24'*-%&J024-#80-?) 0+6.7+C

09,.+B-&%82+& I-.C+.1%&3-+C80-3%8%49787J280 ,2CC-.-&81-8%4I.+I+.82+&7%.--O%46%8-,'N0-.-7648770+J80%8M-88-.

09,.+B-&%82+& -CC-383%& M-%302-O-, J0-& 80-1%77.%82++C*+cQ227" j#'N0-%O-.%B-,-764C6.2L%82+& .%8-#

,-&28.2C23%82+& .%8-%&, ,-%.+1%8237%86.%82+& .%8-%.-:"[:(h#:S[T?h %&, S![")h#.-7I-382O-49'

6-% +&.$(! 09,.+B-&%82+& 3%8%4978% 3%8%498233.%3P2&B ,2-7-4% ,-764C6.2L%82+&% ,-&28.2C23%82+&% ,-%.+1%823

7%86.%82+&

=收稿日期!()#? <)S <):

=基金项目!中国石油化工集团资助项目&)!)T)#'%大学生创新创业训练项目&乙类'&()#?#)#?T)!:'

=作者简介!张文秀&#::! <'#女#本科在读#研究方向为应用化学##):S:?!?:)U__'3+1%丁巍&#:ST <'#女#博士在读#讲师#研究方向为清洁燃

料#重质油加工#通讯联系人#3239##("U#X!'3+1$

==随着全球柴油型汽车数量的增长#国内外对柴

油的需求强烈#因此各炼油企业都致力于增产柴油$

齐立志等*#+在低温"低氢油比等较差的条件下对混

合油进行实验#研制了一种有较高脱氮性能的加氢

催化剂&RY

(

V

!

'#并应用于胜利油田#以胜利催柴建

立动力学模型*(+

#满足了对油品质量的更高要

求*!+

%/0-&B等*?+在固定床微型反应装置上采用并

流和逆流操作对柴油进行加氢处理#当操作条件相

同时#逆流操作的脱氮率高于并流操作#氮质量分数

从 ?"S

.

BcB减少到 #[T

.

BcB#但这些技术存在催化

剂孔径小#扩散阻力大#活性低等缺点%A%&,%7

*"+用

/+<*+"Q2*+和 Q2A等催化剂进行加氢脱氮处理#

通过该催化剂可以得到氮质量分数非常低的产品%

中国石化北京石油化工科学研究院&W5EE'

*X+用WQ

催化剂系列#在空速比常规脱硫技术高 T)h的情况

下#生产出硫质量分数较低的油%王鼎聪*S+研究了

一种纳米自组装大孔容介孔氧化铝载体的制备方

法$ 以上实验均采用加氢精制技术#而加氢处理的

核心是制备加氢催化剂#载体性能是制备优良加氢

处理催化剂的关键*T+

$

笔者以大孔"低堆积密度的氧化铝为载体#利用

共浸剂改性方法合成纳米自组装 *+<Q2<E柴油加

氢催化剂#进行 FDN表征#通过对劣质柴油的加氢

脱硫处理#确定最佳工艺条件#并对一系列催化剂进

行筛选#使其具有较好的脱硫"脱氮及芳烃饱和

性能$

78实验部分

7978主要试剂及原料

聚异丁烯"马来酸三乙醇胺酯"自制 #")Yb5&润

滑油基础油'工业品"去离子水"磷酸"*+V

!

"碱式碳

酸镍&化学纯'"硼酸&化学纯'"九水硝酸铝&化学

,?##,
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纯'"柠檬酸&分析纯'"尿素&化学纯'"十六烷基溴

化铵&分析纯'$

79:8催化剂的制备

采用王鼎聪发明的一种体相催化剂及其制备方

法*:+

#将共浸剂加入到不同金属配比的钼镍磷溶液

中#通过自组装方法形成透明胶束#将此超增溶胶束

与纳米自组装载体采用分步共浸法进行均匀浸渍$

然后#烘干#焙烧#得到一系列纳米自组装 *+<Q2<

Ec

#

<>4

(

V

!

柴油加氢处理催化剂$

79;8微型固定床反应装置工艺流程

加氢工艺流程如图 # 所示$ 将制备好的纳米自

组装>4

(

V

!

催化剂 #) 1R&按体积计'装入反应器

中#用微量泵将质量分数 (h的 /@

(

煤油送入反应

器#经过 (!)l ? 0"!!)l T 0 的催化剂的预硫化

后#停止通入硫化油#进催化裂化柴油#保持 !!)l

一段时间后#对反应器进行升温#调整工艺参数#在

不同温度"压力"氢油比及空速条件下反应得到不同

的油品#确定最佳工艺条件#并在最佳条件下对一系

列催化剂的加氢性能进行评价$

图 #=加氢装置工艺流程

79<8原油的基本性质

实验所用原料油为镇海炼化的劣质催化裂化柴

油#其主要性质见表 #$

表 78原料油的基本性质

==基本性质 镇海炼化\//柴油

I&硫'ch #[(?

I&氮'ch #")S

闪点&闭口'cl TX

酸值&电位滴定法' )

密度&()l'c&B,31

<!

'

:X([(

I&族组成'ch =

=饱和烃 #X[T

=环烷烃 X[S

=单环芳烃 X[)

=双环芳烃 S[:

=多环芳烃 X:[!

=总芳烃 T![(

==从表 # 可以看出#\//柴油的原料油中硫"氮和

芳烃的质量分数都较高#说明原料油的质量较差$

其中总芳烃质量占总质量的 T![(h#单环芳烃的质

量分数为 X[)h#多环芳烃的质量分数为 X:[!h#可

以看出多环芳烃占大多数$ 原油中的这些多环芳烃

在加氢的同时也伴随着脱氢反应#发生缩聚#从而造

成催化剂的结焦*#)+

#使装置运转周期缩短#生产成

本提高$ 然而#实验所制备的催化剂具有较好的加

氢脱硫"脱氮及芳烃饱和性能#能够明显提高装置运

转周期#降低成本$

:8结果与讨论

:978催化剂的孔性质

以大孔"低堆积密度纳米自组装氧化铝为载体#

通过共浸剂改性制备一系列负载 *+cQ2质量比为

#j#"(j#"!j#"?j#和 "j#的双金属纳米自组装 *+<

Q2<E柴油加氢催化剂#其孔性质如表 ( 所示$ 从表

( 可以看出#纳米自组装催化剂的孔容为 )[(T e

)[!# 31

!

cB#比表面积为 #SX["? e#TX[:S 1

(

cB#平

均孔径为 X[)S eX[:? &1#堆积密度在 )["! Bc31

!

左右#孔径在 mX &1和 !) e#)) &1的范围内高度

集中#说明纳米自组装催化剂具有高比表面积"低堆

积密度和双峰孔的结构$ 其中#小孔所占的比例较

大#最高为 XS[(!h$ 这些大量的小孔为加氢脱硫

反应提供大量的反应器#增强加氢脱硫效果#而大孔

的存在又有利于大分子反应物和产物的扩散#提高

了催化剂的容杂质能力#从而抑制催化剂结焦的产

生*## <#(+

$ 所以#系列催化剂适合于劣质催化裂化柴

油的加氢处理$

表 :8不同催化剂的孔性质

催化剂 *QE<# *QE<( *QE<! *QE<? *QE<"

比表面积c&1

(

,B

<#

'

#TX[:S #T"[?T #S:[S( #T#[T: #SX["?

平均孔径c&1 X[)S X[!# X[?S X[X? X[:?

最可几孔径c&1 T[:) T[:) T[:) T[:) T[:)

孔容c&31

!

,B

<#

'

)[(T )[(: )[!) )[!) )[!#

堆积密度c&B,31

<!

'

)["T )["" )["! )["! )["(

金属质量分数ch !![(( !([)S !#[S! !#[S! !)[)"

孔分布ch

= mX &1 XS[(! X#[)! X)[T: "X[() "([!(

=!) e#)) &1 (#[(T (![!X (#[(" #T[?T (([T!

:9:8反应温度对脱硫率的影响

在体积空速为 #[" 0

<#

#氢油比为 S))j##压力

,"##,
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为 X[" *E%下#考察反应温度对脱硫性能的影响#结

果如图 ( 所示$

图 (=反应温度对脱硫率的影响

由图 ( 可以看出#*+<Q2<Ec

#

<>4

(

V

!

催化剂在

温度为 !T)l时#脱硫率为 :T[)#h%!S)l时#脱硫

率为 :S[)#h$ 脱硫率随着温度的升高而增大#但

提高温度将增加生产成本#所以#实验选择 !S)l为

最佳的反应温度$

:9;8体积空速对脱硫率的影响

在反应温度为 !S)l#氢油比为 S))j##压力为

X[" *E%下#考察体积空速对脱硫性能的影响#结果

如图 ! 所示$

图 !=体积空速对脱硫率的影响

由图 ! 可以看出#体积空速从 #[( 0

<#增加到

([) 0

<#时#脱硫率从 :"[:)h下降到 T)[)Th$ 空

速降低#延长了催化剂与反应物的接触时间#增加了

精制的深度%若空速过低#催化剂的利用率也会随之

下降$ 在实验条件下#体积空速对脱硫率的影响较

大$ 为了获得较高的脱硫率#体积空速应选择

#[" 0

<#

$

:9<8氢油比对脱硫率的影响

在温度为 !S)l#体积空速为 #[" 0

<#

#压力为

X[" *E%的条件下#考察氢油比对脱硫性能的影响#

结果图 ? 所示$

由图 ? 可以看出#随着氢油比的增加#脱硫率呈

先上升后下降的趋势$ 当氢油比达到 T))j#时其脱

硫率最高%氢油比继续增加时#脱硫率呈下降趋势$

这是因为#氢油比较大时#总的气相分率与氢分压也

增加#反应速度随之增加#当反应物完全气化后#则

反应物的分压降低#从而抵消氢分压增加对转化率

=======

图 ?=氢油比对脱硫率的影响

的影响*#!+

#使转化率降低$ 从经济效益因素等考

虑#选择氢油比为 S))j#$

:9C8反应压力对脱硫率的影响

在反应温度为 !S)l#氢油比为 S))j##体积空

速为 #[" 0

<#的条件下#考察压力对脱硫性能的影

响#结果如图 " 所示$

图 "=反应压力对脱硫率的影响

由图 " 可以看出#随着反应压力的增大#脱硫率

增加$ 高压有利于含硫化合物的氢解反应#但是#高

压对装置的要求较苛刻#通常加氢脱硫不采用较高

的压力#当压力较高时#装置稳定塔压力不稳定#从

而不利于反应的进行$ 实验压力达到 S[" *E%下#

脱硫率达到 ::[#:h#而压力为 X[" *E%时#脱硫率

为 :X[:Sh#可以满足生产超低硫柴油的要求#故选

择反应压力为 X[" *E%$

综合上面的实验#最佳的工艺条件为!反应温度

为 !S)l#体积空速为 #[" 0

<#

#氢油比为 S))j##反

应压力为 X[" *E%$

;8催化剂加氢性能评价

在最佳工艺条件下#利用微型固定床反应装置

进行催化剂的筛选#确定加氢性能较好的柴油加氢

处理催化剂$

;978催化剂脱硫性能评价

在相同反应条件下#反应稳定后#每 T 0 取 # 次

样#总反应时间为 ?) 0#考察不同金属配比的 *+<

Q2<E纳米自组装催化剂对催化裂化柴油加氢脱硫

处理效果#如表 ! 所示$

,X##,
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表 ;8催化剂的?&V=*质量比对加氢脱硫性能的影响

时间c0

脱硫率ch

*QE<# *QE<( *QE<! *QE<? *QE<"

T T?[) :#[# T![# :#[: :([T

#X T?[: T:[: :?[S :)[) :![:

(? T([# :![S T?[) :)[T :S[T

!( TT[) :)[) :![X :![# :S[)

?) T?[! :([? TT[# :([! :T[#

从表 ! 可以看出#" 种不同配比的*+<Q2<E催

化剂中##j#的催化剂脱硫效果较差#!j#的催化剂稳

定性较差#而 (j#""j#和 ?j#的催化剂的稳定性较

好#其中#?j#和 "j#的催化剂脱硫率较高#平均脱硫

率分别为 :#[X(h和 :"[:(h$ 可见#*+cQ2质量比

为 "j#的催化剂具有较好的脱硫效果和稳定性#其

性能优于其他不同配比的催化剂$

;9:8催化剂脱氮性能评价

在相同的反应条件和反应时间下#同时考察了

一系列*+<Q2<E纳米自组装催化剂对脱氮处理效

果的影响#结果如表 ? 所示$

表 <8催化剂的?&V=*质量比对加氢脱氮性能的影响

时间c0

脱氮率ch

*QE<# *QE<( *QE<! *QE<? *QE<"

T TT[( :"[! T?[( :"[# :X[#

#X :)[( :S[) :X[T :([" :T[(

(? T?[X :X[T :)[# :"[( :T[!

!( T:[T :?[S :)[( :X[! :T[?

?) TS[( :"[# :![( :"[T :T[(

从表 ? 中可以看出#" 种不同配比的 *+<Q2<E

催化剂中##j#和 !j#的催化剂脱氮效果和稳定性都

较差#(j#和 "j#催化剂的脱氮率和稳定性都较好#

平均脱氮率分别为 :"[STh和 :S[T?h#而 ?j#的催

化剂虽然脱氮率较高但稳定性稍差$ 可见#*+cQ2

质量比为 "j#的催化剂的脱氮性能也优于其他催

化剂$

;9;8催化剂芳烃饱和性能评价

在相同的反应条件和反应时间下#同时考察了

不同金属配比的*+<Q2<E纳米自组装催化剂对催

化裂化柴油加氢芳烃饱和效果#结果如表 " 所示$

从表 " 中可以看出#" 种不同配比的 *+<Q2<E

催化剂中#!j#的催化剂芳烃饱和效果和稳定性都较

差##j#的催化剂稳定性较差#(j#"!j#和 "j#催化剂

的芳烃饱和率和稳定性都较好#平均芳烃饱和率分

别为 X![TTh" X?[?)h和 S![")h#相比较而言#

=======

表 C8催化剂的?&V=*质量比对芳烃饱和性能的影响

时间c0

芳烃饱和率ch

*QE<# *QE<( *QE<! *QE<? *QE<"

T ":[( X([# ""[# X)[( S([#

#X X)[T XS[# XS[# "T[# S"[(

(? ?:[! XT[( ?)[T XS[T S"[?

!( X#[( ":[: "?[T X:[# S([(

?) ")[! X([# ?)[X XX[T S([X

*+cQ2质量比为 "j#的催化剂的芳烃饱和性能仍优

于其他配比的催化剂$

<8结论

&#'利用纳米自组装法合成一系列不同 *+cQ2

质量比的 *+<Q2<E双金属催化剂#其孔容为

)[(T e)[!# 31

!

cB#比表面积为 #SX["? e#TX[:S 1

(

cB#

平均孔径为 X[)S eX[:? &1# 低堆积密度在

)["! Bc31

! 左右#孔分布在 mX &1和 !) e#)) &1

范围内高度集中$

&('通过单因素实验确定最佳工艺条件!压力

为 X[" *E%#温度为 !S)l#空速为 #[" 0

<#

#氢油比

为 S))j#$ 在此条件下#对系列催化剂进行加氢性

能评价#确定*+cQ2质量比为 "j#的催化剂具有较

好的脱硫"脱氮"芳烃饱和的性能#其平均脱硫"脱氮

和芳烃饱和率分别为 :"[:(h":S[T?h和 S![")h$
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()#" 年 # 月 全红平等!具有吸附作用的酸液缓速外加剂\R<# 的研制

为 ")l烘箱中烘 (? 0后#制得外加剂\R<#$

79;8岩样的准备

为控制大理石与酸液的接触面积#提高酸液与

大理石的反应速率的准确性#利用岩样钻取机将大

理石制作成直径为 ("[(X 11的圆柱体岩样*T <:+

#

采用环氧树脂对大理石进行包裹#将大理石与酸液

的接触面积固定为 " 31

(

$

79<8缓速性能的测定

固定大理石与酸液的接触面积后#保持一定的

温度#在反应器中加入一定量的酸液#向反应器中加

入磁力搅拌子#让酸液流动#岩石静止$ 在此条件下

采集单位时间内酸岩反应生成/V

(

的体积&即排出

水的体积'$ 然后#通过收集的 /V

(

气体体积#利用

盐酸与大理石的反应方程式反推出碳酸钙的溶蚀量

和酸岩溶蚀速率$

由酸岩反应原理#单位时间内的溶蚀速率为!

9 U*(&碳酸钙' Y3&碳酸钙'+S&8 YD'

U*(

(

Y3&碳酸钙'+S&8 YD'

U*&V

(

S# )))'SV

#

Y3&碳酸钙'+S&8 YD'

U*)[))? ):V

(

S&8 YD'+&Bc31

(

,12&'

式中!9为酸岩溶蚀速率#Bc31

(

,12&%(

(

为单位时间

内产生的/V

(

摩尔质量#1+4%V

(

为单位时间内产生

的/V

(

体积#1R%8为酸岩反应接触面积#31

(

%V

#

为

("l时气体摩尔体积%D为单位溶蚀时间$

:8结果与讨论

:978YA[7 质量分数对缓速性能的影响

向 ()h的盐酸中加入不同质量分数的 \R<##

搅拌均匀后#将酸液到入酸岩反应烧瓶中#并将集热

式磁力搅拌器的转速调至 ?)) .c12&#待酸液温度稳

定在 S"l时#加入酸岩接触面积为 " 31

( 的大理石#

开始采集产生的 /V

(

体积累计量$ 在 /V

(

气体采

集装置中测定产生的气体体积#结果如图 # 所示#最

后#由/V

(

体积计算出溶蚀速率#结果如图 ( 所示$

由图 # 可知#随着酸岩反应的进行#生成的/V

(

体积总量逐渐增加#()h盐酸空白样在 !) 12& 时溶

蚀已完成#而加入缓速外加剂\R<#后#随着其质量

#/()h Y/4%(/()h Y/4g)[?h \R<#%

!/()h Y/4g)["h \R<#%?/()h Y/4g)[Xh \R<#

图 #=\R<# 质量分数对/V

(

累计体积量的影响

#/)[?h \R<#%(/)["h \R<#%!/)[Xh \R<#

图 (=不同质量分数的\R<# 在不同时间点的

溶蚀速率

分数的增加#/V

(

体积累计量增加速度逐渐减小#酸

岩反应时间逐渐增大$ 当 \R<# 质量分数为 )["h

时#鲜酸转变为残酸的时间可达 #?) 12& 以上$ 由

图 ( 可知#\R<# 在不同质量分数下#溶蚀速率先减

小后增大#最后逐渐减小$ 这是由于外加剂 \R<#

逐渐吸附在岩石表面#吸附保护膜逐渐建立#阻碍了

Y

g与岩石表面的接触%随着反应的进行#溶蚀速率

先逐渐增大后逐渐减小#这是由于外加剂达到吸附

饱和后#外加剂发生部分水解#吸附膜逐渐解析#酸

岩反应的接触机会增多%最后#Y

g浓度下降#溶蚀速

率变慢#使得溶蚀速率最后逐渐下降$

:9:8含盐质量浓度对缓速性能的影响

用 ()h的盐酸配置质量分数为 )["h的 \R<#

缓速外加剂 !) 1R#再加入不同质量浓度的Q%/4#搅

拌均与后#待酸液温度稳定在 S"l时#加入酸岩接

触面积为 "31

(的大理石#

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

并将集热式磁力搅拌器
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