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摘要!成胶过程中加入无机助剂"碳酸氢铵和尿素#制备体相催化剂$采用Q]B%pOP%b]*%B]*%强度测定%堆积密度测定

等分析手段对催化剂物化性质进行表征$考察了无机助剂对体相催化剂物化性质的影响& 结果表明$成胶过程中加入碳酸氢

铵$改善了体相催化剂孔结构和比表面积$活性金属分散均匀$可利用的活性中心数量大量增多$制备的催化剂具有良好的压碎

强度$堆积密度大幅度降低$减少了体相催化剂的制备成本& 评价结果表明$在成胶过程中加入碳酸氢铵可明显提高体相催化

剂的超深度加氢脱硫活性和芳烃饱和性能$尤其适用于加工处理劣质原料油$在缓和的工艺条件下可生产超低硫柴油产品&

关键词!体相催化剂'超深度加氢脱硫'碳酸氢铵'活性'劣质柴油'非负载加氢催化剂
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;;加氢脱硫技术是目前最有效的柴油精制方法$

其核心是加氢脱硫催化剂& 传统加氢脱硫催化剂的

加氢活性很难满足当前超深度加氢脱硫的需要$虽

然通过增加反应苛刻度来达到超深度脱硫需求$但

势必增加炼厂的运营资本& 解决柴油超深度脱硫问

题最合理%最经济的方法是开发高活性的柴油超深

度加氢脱硫催化剂&

())# 年D5V,14-5,等公司合作开发了$,V754体

相催化剂并成功工业应用)# F(*

$体相催化剂打破了

传统催化剂对活性金属总量的限制$催化剂中金属

氧化物的质量分数可达 <)?以上$催化剂具有优异

的加氢活性$较常规加氢精制催化剂活性有明显的

飞跃& 近年来$国内的中石化抚顺石油化工研究院

"YO6==#%大连化物所%中国石油大学"华东#等)! FE*

研究单位在开发新型体相催化剂方面开展了大量的

研究工作& YO6==成功开发了 YBp体相催化剂$与

常规加氢催化剂相比具有优异的加氢性能$YBp催

化剂在中国石化扬子石化股份有限公司 ! <̂ *9G4

汽柴油加氢精制装置上已成功地工业应用$可生产

满足国
6

车用柴油标准产品)"*

& 但现有技术制备

的体相催化剂存在比表面积和孔体积小$堆积密度

大$活性金属容易分散不均匀$活性金属组分利用率

低$催化剂使用成本较高等问题$限制其应用规模和

范围&

笔者考察了在成胶过程中加入无机试剂对体相

催化剂物化性质的影响$确定成胶过程中加入碳酸

氢铵可制备出具有较大的孔体积和比表面积$活性

金属分散性好$加氢活性高$原料适应性强的 `F

*%F$2活性金属体系体相催化剂$并对其进行超深

度加氢脱硫活性评价&

<=实验部分

<><=原料与试剂

偏钨酸铵%氧化钼$均为工业一级$中石化催化

剂公司抚顺分公司生产'氯化镍$DO$沈阳试剂一厂

生产'氨水$DO$天津大茂化学试剂厂生产'氯化铝$

(A"(
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DO$天津永大化学试剂有限公司生产&

<>?=催化剂制备

将偏钨酸铵%氯化镍%氯化铝按 T"`J

!

# u

T"$2J#uT"D5

(

J

!

# i(u#u#的比例配制成金属混合

溶液$在温度Ge下$金属混合溶液与
(

"$a

!

(a

(

J# i

#)?的氨水并流成胶$制备出含有`F$2FD5的活性

金属反应物$经过滤后$在 `F$2FD5反应物中按

T"*%J

!

#uT"D5

(

J

!

# i#u#均匀加入
(

"*%J

!

# i

CC?的*%J

!

的固体粉末$得到含有 `F*%F$2FD5

活性金属反应物$反应物中活性金属氧化物的质量

分数为 <)?$得到反应物经过干燥后三叶草成型$

再经过洗涤%焙烧后$制成体相催化剂 D"YBp催化

剂#& 保持活性金属质量分数%比例及制备条件不

变$在成胶反应时分别按 '"$a

A

a/J

!

#u'"D5

(

J

!

# i

#u#%'"/J"$a

(

#

(

#u'"D5

(

J

!

# i#u#的比例加入碳

酸氢铵和尿素$分别制备催化剂Q和催化剂/&

<>@=催化剂表征

利用日本理光PG*DpF(E))p射线衍射仪测定

催化剂物相结构'利用美国 DbD=F(A)E 型 Q]B氮

吸附仪测定载体比表面积%孔体积和孔径分布'利用

日本jb*F<E))Y电子扫描显微镜和 ]Pp能谱仪研

究催化剂的氧化物颗粒度和活性金属分散性'利用

日本jb*F(#)) 电子透射显微镜研究催化剂上活性

相微观结构'利用美国 *23-%1,-9238D79%30,1(C#)

化学吸附仪进行B=O"程序升温还原#表征'利用大

连智能试验机厂 qnjF( 智能颗粒强度实验机测定

催化剂的压碎强度&

<>A=催化剂活性评价

催化剂活性评价采用 ()) 1[小型加氢反应装

置$催化剂装填量为 ") 1[$以扬子混合油为原料油

进行了催化剂的柴油超深度加氢脱硫活性对比评价

试验'以催化柴油为原料油进行了催化剂劣质柴油

超深度加氢脱硫活性对比评价试验&

?=结果与讨论

?><=无机试剂对催化剂物化性质影响

实验室制备的催化剂物化性质和孔分布分别如

表 # 和表 ( 所示$孔径分布曲线如图 # 所示& 从表 #

和图 # 可以看出$与催化剂 D相比$催化剂 Q和催

化剂/的比表面积和孔体积明显增加$最可几孔径

峰都发生了偏移$说明无机助剂的加入使体相催化

剂孔径向大孔方向移动& 从表 ( 可以看出$催化剂

Q中孔径为 A @Z .1的孔占总孔的比例为 E! #̂C?$

孔径h#E .1的孔没有明显增加$而催化剂 /孔分

布较为分散$孔径 h#E .1的孔占总孔的比例为

!A (̂(?& 加入无机助剂后$体相催化剂的孔径增

大$但碳酸氢铵和尿素对体相催化剂孔分布的影响

并不相同& 同时$催化剂 Q具有良好的压碎强度$

而催化剂 /的压碎强度大幅度降低& 原因主要是

并流成胶反应过程中$反应物在水热体系中即时发

生反应$$a

A

a/J

!

在水热体系中更易水解$水解后

产生的 a/J

F

!

能均匀参与成胶反应$生成颗粒大小

均匀的$2F̀ FD5氧化物$加入碳酸氢铵后不但改善

了孔结构$且易于成型$催化剂压碎强度好&
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表 <=加入不同无机试剂制得的体相加氢催化剂的

物化性质

催化剂
比表面积G

"1

(

(N

F#

#

孔体积G

"1[(N

F#

#

平均孔

径G.1

堆积密度G

"N(31

F!

#

压碎强度G

"$(11

F#

#

D #!Z ) (̂(A A (̂C # )̂Z #" Â

Q #EZ ) (̂"Z E !̂E ) Ĉ" #E Ĉ

/ #"C ) (̂CC E Ẑ( ) Ĉ) < #̂

表 ?=体相加氢催化剂的孔分布

孔径G.1 g( ( @A A @Z Z @#E h#E

催化剂D孔分布G? ( )̂" E( ẐZ (E Ê# Z ĈZ #) Ê<

催化剂Q孔分布G? ) #C "̂( E! #̂C #( )̂" #E #̂!

催化剂/孔分布G? ) #E ÊA !! (̂" #" ĈZ !A (̂(

#.催化剂D'(.催化剂Q'!.催化剂/

图 #;体相加氢催化剂孔径曲线

在水热体系中渐次水解$同时反应温度没有达到尿

素水解温度$尿素没有完全水解$造成生成物的颗粒

大小不一$没有水解的尿素在焙烧过程中可造成孔

径h#E .1的孔大幅度增加$不但造成催化剂孔分

布的弥散$还影响了生成物的黏结性$使催化剂成型

困难$催化剂压碎强度差&

对比催化剂D$催化剂 Q%/的堆积密度分别降

低了 ## #̂#?%#" "̂"?$制备的体相催化剂的活性

金属氧化物的质量分数在 <)?$所以催化剂Q%/单

位体积活性金属质量分数分别降低了 < <̂Z?%

## "̂(?& 单位体积活性金属总量降低$体相催化剂

使用成本也随之明显降低&

?>?=催化剂UG!分析

体相催化剂D%Q和/的pOP谱图如图 (所示&

#.催化剂D'(.催化剂Q'!.催化剂/

图 (;体相催化剂pOP的谱图

由图 ( 可见$催化剂Q和 /没有活性金属特征

峰出现$加入碳酸氢铵和尿素后$没有改变体相催化

剂的无定型结构形态&

?>@=催化剂OCH和OCHBC!O分析

催化剂D%Q和/的 b]*照片如图 ! 所示&

"4#催化剂D "V#催化剂Q

"3#催化剂/

图 !;催化剂D"Q"/的 b]*照片

由图 ! 可以看出$与催化剂 D相比$催化剂 Q

的金属氧化物颗粒更加细小并均匀分散$这是因为

成胶时$a

A

a/J

!

水解后产生的 a/J

F

!

充分地参与

反应$生成的反应物颗粒大小均匀'而加入尿素的催

化剂/中$金属氧化物较为杂乱地聚集在一起$聚

集物之间出现较大的空隙$原因是生成的反应物颗

粒大小不一$同时$没有水解的尿素分子在焙烧过程

中产生并释放出 $a

!

%/J

(

气体分子也造成金属氧

化物杂乱的聚集$该结果与催化剂 /孔径 h#E .1

的孔占总孔比例大的结果相互印证&

为了进一步研究制备的体相催化剂的活性金属

分散性$对氧化态体相催化剂 D%Q和 /进行了

b]*F]Pb分析$结果如表 ! 所示& 体相催化剂为三

叶草型$表中给出了催化剂横截面 E 个位置的活性

金属质量分数$E 个位置依次为三叶草横截面的正

中心位%任意二个叶草的边缘位和边缘位与正中心

的 #G( 位& L%B%@分别为催化剂 %̀*%%$2活性金属

质量分数的设计指标& E 个位置的金属质量分数结

果都是多点平均结果$从分析结果可见$催化剂 D

和/的 E 个位置各金属组分的质量分数的波动较

大$而催化剂 Q金属组分的质量分数变化不大$进

一步说明成胶过程中加入碳酸氢铵$不仅增大孔体

积和比表面积$而且改善体相催化剂活性金属分

散性&

(""(
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表 @=体相催化剂OCHBC!O分析结果

; # ( ! A E

N" #̀G?

;催化剂D Ld( (̂E Ld) Ẑ( LFA (̂A Ld" Ê( LF) Ĉ"

;催化剂Q LF) Â( Ld) !̂E Ld) #̂E LF) (̂Z LF) ÊE

;催化剂/ LdE (̂A Ld# #̂( LF) (̂A LdZ )̂Z LFZ (̂A

N"*%#G?

;催化剂D Bd( )̂# BFA )̂Z Bd) #̂E BF! #̂# Bd) ĈE

;催化剂Q Bd) Ê# BF) !̂Z BF) (̂C Bd) #̂A Bd) ÂE

;催化剂/ BdA )̂# Bd# Ê" BF" ẐC Bd) )̂# BF( )̂#

N"$2#G?

;催化剂D @F# #̂( @F# ĈZ @d( (̂E @d) ĈA @F! ÊZ

;催化剂Q @d) "̂E @d) !̂Z @F) Â# @F) (̂< @d) !̂C

;催化剂/ @d" ĈZ @F)!E @F! "̂Z @F) )̂Z @F! (̂#

?>A=催化剂$CH分析

硫化态催化剂 D%Q和 /的 B]*照片如图 A

所示&

"4#催化剂D "V#催化剂Q

"3#催化剂/

图 A;硫化态催化剂D"Q"/的B]*照片

照片中黑色线条对应着无序分布的 b̀

(

G*%b

(

的层状结构$体相催化剂硫化态的 *%b

(

或 b̀

(

片

层堆叠层数越高$提供加氢中心的辐缘位和提供氢

解中心的棱边位更多$加氢活性更强)< FZ*

& 对所制

备的体相催化剂进行 b̀

(

G*%b

(

片层平均长度和平

均堆叠层数统计计算)C*

$统计面积大于 #) ))) .1

(

$

结果如表 A 所示& 从图 A 和表 A 可以看出$催化剂

Q具有*%b

(

或 b̀

(

片层堆叠层数最多$堆叠层数

达到了 " <̂#$主要原因是因为成胶过程中加入

$a

A

a/J

!

$活性金属均匀分散$硫化后生成的 b̀

(

G

*%b

(

平均堆叠层数增多& 而尿素加入后$催化剂 /

活性金属不均匀$*%b

(

或 b̀

(

片层结构在统计面

积内分布并不均匀$导致平均堆叠层数与催化剂 D

和Q相比较少&

表 A=VO

?

WH*O

?

片层平均长度和平均堆叠层数

催化剂 平均堆叠层数*

# 平均长度+

>G.1

D E Ê< " ĈC

Q " Ẑ# < )̂(

/ A <̂E " ĈE

?>J=催化剂$8G表征

对制备的体相催化剂进行了 B=O表征$结果如

图 E 所示&

#.催化剂D'(.催化剂Q'!.催化剂/

图 E;体相催化剂B=O图

从图 E 中可以看出$体相催化剂D%Q%/的还原

温度分别为 AC)%A))%A")e$由于体相催化剂活性

金属质量分数高$体相催化剂的还原温度在 A))e

以上$催化剂 Q的还原温度最低$催化剂 Q活性金

属分布均匀$有利于还原$活性组分与催化剂中氧化

铝之间作用减弱$在硫化过程中更容易硫化$高质量

分数的活性金属硫化的更加充分$催化剂可以获得

更高的加氢活性&

通过对体相催化剂物化性质进行研究$系统考

察了催化剂成胶时加入不同无机助剂"碳酸氢铵和

尿素#对体相催化剂比表面积%孔体积%孔分布%活

性金属分散性及加氢活性相形态的影响$确定在成

胶过程中加入碳酸氢铵可制备出高活性体相催

化剂&

?>K=催化剂活性评价

( "̂ #̂;混合油柴油超深度加氢脱硫工艺试验

以扬子混合油为原料油进行体相催化剂柴油超

深度加氢脱硫活性对比评价试验$工艺条件和对比

评价试验结果如表 E 所示&

由表 E 可以看出$精制油产品硫质量分数小于

#)

0

NGN时$催化剂 Q的反应温度比催化剂 D和催

化剂/的反应温度分别降低了 "e和 Ze$十六烷值

(<"(
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表 J=扬子混合油超深度加氢脱硫对比试验结果

项目 ; 催化剂D 催化剂Q催化剂/

评价条件 ; ; ; ;

;氢压力G*=4 ; ; " Â

;体积空速G0

F#

;

; ( )̂

;氢油体积比 ; ; E))u#

;反应温度Ge ; 基准d"e 基准 基准dZe

精制生成油性质 原料油 精制油 精制油 精制油

;密度"()e#G"N(31

F!

#

) ẐEZ! ) ẐAZ( ) ẐA)# ) ẐA"Z

;馏程Ge"6Q=@YQ=# #C! @!EZ #"E @!E) #C" @!E) #"E @!E)

;N"硫#G"

0

N(N

F#

#

<()) Z Ẑ Z !̂ C (̂

;N"氮#G"

0

N(N

F#

#

"C# # (̂ # (̂ # (̂

;N"芳烃#G? !" #̂ (# <̂ (# #̂ (# Ê

;十六烷值 AA )̂ AZ Ĉ AC Ẑ AZ "̂

提高 E 个单位& 评价结果说明$成胶反应过程中加

入$a

A

a/J

!

可改善体相催化剂的孔结构和活性金

属分散性$在催化剂堆密度降低$活性金属总量减少

情况下$超深度加氢脱硫活性和芳烃饱和性能明显

提高$在缓和条件下可生产满足国
6

标准的柴油

产品&

( "̂ (̂;劣质柴油超深度加氢脱硫工艺试验

为了考察体相催化剂加工处理劣质柴油的能

力$以催化柴油为原料进行体相催化剂超深度加氢

脱硫活性对比评价试验$工艺条件和对比评价试验

结果如表 " 所示&

表 K=催化柴油超深度加氢脱硫对比试验结果

项目 ; 催化剂D 催化剂Q催化剂/

评价条件 ; ; ; ;

;氢压力G*=4 ; ; < (̂

;体积空速G0

F#

; ; # (̂

;氢油体积比 ; ; E))u#

;反应温度Ge ; 基准d#)e 基准 基准d#Ee

精制生成油性质 伊朗催柴 精制油 精制油 精制油

;密度"()e#G"N(31

F!

#

) Ĉ(!A ) Ẑ"<Z ) Ẑ"!A ) Ẑ"C#

;馏程Ge"6Q=@YQ=# ((Z @!ZC ()( @!Z( ()E @!Z) ()E @!Z(

;N"硫#G"

0

N(N

F#

#

#EA!) Z (̂ Z Ê < Ẑ

;N"氮#G"

0

N(N

F#

#

<Z" ! (̂ # Ẑ A !̂

;N"芳烃#G? "" #̂ AA Ẑ A) #̂ AA Ê

;十六烷值 (E Ê !E #̂ !< !̂ !E (̂

由表 " 可以看出$催化柴油硫%氮和芳烃质量分

数高$含硫%氮大分子增加$超深度加氢脱硫的难度

增大$精制油产品硫质量分数小于 #)

0

NGN时$催化

剂Q反应温度分别比催化剂 D和 /低 #)e和

#Ee$十六烷值提高了近 #( 个单位& 催化剂孔容增

大$合理的孔分布有助于大分子的二苯并噻吩及其

甲基取代物接近活性中心$提高催化剂对大分子的

脱硫脱氮能力和芳烃饱和能力& 本方法制备的体相

催化剂更适用于加工处理劣质柴油&

@=结论

"##成胶反应过程中加入碳酸氢铵制备体相催

化剂具有大比表面积和孔容$活性金属分散均匀$孔

径分布更加合理$催化剂活性中心数目明显增多$活

性金属利用率大幅度提高&

"(#制备的催化剂达到了常规催化剂的堆积密

度$单位体积活性金属总量比 YBp催化剂降低了

< <̂Z?$体相催化剂使用成本也随之降低&

"!#评价结果表明$制备的催化剂具有优异的

超深度加氢脱硫活性和芳烃饱和性能$尤其适用于

加工处理劣质原料油$在缓和的工艺条件下生产超

低硫柴油产品&
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