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摘要!论述了渣油加氢脱硫催化剂的改进研究进展$主要从催化剂载体"孔结构%载体类型#和活性组分与载体的相互作用

"*<5#( 个方面展开& 首先概括了改进载体孔结构的方法$然后分析了用于代替传统氧化铝载体的材料如 <2_

(

%@2_

(

%复合氧化

物等的优缺点& 最后详细讨论了第二助剂"磷#和络合剂"柠檬酸#对于改进催化剂活性组分与载体相互作用的原理与效果&
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DD随世界原油重质化%劣质化%高硫化%高酸化趋

势日益加剧$经济发展对轻质油品需求日益增加$以

及环保法规要求燃油含硫量日益降低$渣油轻质化

并脱硫已成为石油加工企业的必须& 渣油加氢脱硫

的关键因素就是高催化活性的渣油加氢脱硫催化

剂& 而现有渣油加氢脱硫催化剂还存在降低成本%

提高活性的要求& 目前渣油加氢脱硫催化剂的改进

通常从载体%活性组分与载体间相互作用力"*<5#

两方面入手&

#C载体的改进研究

"
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因具有高比表面积%适宜的孔结构%可

调的表面酸性%价格低廉等优势被普遍用作加氢催

化剂载体& 催化剂载体作为影响催化剂性能的关键

因素之一$除提供孔道外还影响活性组分的分布与

形貌$最终决定催化剂的性能& 因此$对催化剂载体

的改性成为人们关注的重点&

#E#C载体的孔改进

基于渣油的组成以及在 !S) \?#)Z的加氢条

件下反应物分子大小分布较宽$理想的渣油加氢脱

硫催化剂载体的孔应该呈梯度分布$以利于分子的

扩散& 但拟薄水铝石粉制备的
"
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载体中大

于 #) &1的孔太少$不仅不利于胶质沥青质大分子

扩散进入孔道$且提供的孔容较小使得催化剂容积

碳能力较弱$造成催化剂活性低%寿命短& 因此近年

来$增加载体中较大孔的比例成为人们研究的热点&

目前改进孔的方法有水热处理法%自组装法%扩孔剂

添加法和烧结剂添加法& 本文中主要介绍常用的自

组装法与扩孔剂添加法&

#]#]#D自组装法

利用有机物和无机物的自组装反应$可以制备

出孔道排列有序$孔径均一可调$形貌易于控制的多

孔结构的催化材料& 添加模板剂是进行自组装反应

获得具有一定孔结构载体的重要手段$它将具有特

定空间结构和基团的物质作为模板引入纳米颗粒

中$颗粒在模板剂的自组装过程中形成特定结构$随

后将模板除去$从而可得到与模板尺寸相当的孔&

常用模板剂有离子表面活性剂/@Ea等和非离子嵌

段共聚物U#(! 等&

王爽等-#.采用纳米自组装法合成了大孔氧化

铝催化材料dEB)>$孔道集中分布在 #) \!) &1和

!) \>) &1$但此法操作复杂严格$不适合大规模生

*>!*



()#" 年 # 月 刘朔等!渣油加氢脱硫催化剂改进研究进展

产& 目前多数采用此法制备的模型催化剂孔径在

#) &1左右-( B!.

$大孔的比例很少$不能满足渣油加

氢脱硫催化剂梯度孔的要求$因此该法主要用在反

应物大分子的扩散研究上& 本课题组利用 d#(" 合

成笼状介孔分子筛 dIOB#(

-?.

$通过调变孔径大小

研究沥青质分子的扩散受阻情况& 采用这种孔径均

一的催化剂能够更加准确地分析出孔径大小对沥青

质大分子扩散的影响&

#]#](D扩孔剂添加法

扩孔剂添加方式有 ( 种!一是在制备载体前驱

物时加入"一般为水溶性无机盐%有机聚合物等#$

二是在载体混捏成型时加入"一般为可燃性固体颗

粒$其作用是在焙烧过程中转化为气体而起到扩孔

作用#& 前者因在拟薄水铝石成胶过程中加入$可

有效控制载体的孔结构$但工艺复杂$操作困难& 而

后者在拟薄水铝石成胶之后加入$孔径尺寸及分布

构架已基本定型$扩孔受到一定限制$并且载体的堆

积密度%机械强度明显下降& 但此方法简便$操作容

易$与其他方法组合可得到较好的孔结构$因而使用

较为普遍&

炭黑是目前应用较多的一种扩孔剂$原理是在

其用量较多时$团粒状炭黑由于颗粒增大$粒间凝聚

力开始抵消而进一步超过削弱静电力造成的分散作

用$形成发达的链网状结构$使得大孔数量增多&

c%&N等-:.针对现有方法炭黑用量高扩孔效果差的

缺点$将炭黑在表面活性剂的辅助下溶于水$利用超

声分散剂法处理形成均一稳定的分散液$然后炭黑

分散液与氧化铝干胶粉混捏均匀$得到的催化剂扩

孔效果显著$比表面积下降较少&

单纯使用扩孔剂调变
"
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载体的孔径存

在用量多时堆积密度和机械强度下降等问题& 目前

研究者->.综合利用该法与水热处理法或调变其他

制备方法"水粉比#$可以制备出拥有较大孔容和比

表面%中孔F大孔均有分布的催化剂$发现其对减压

和焦化混合蜡油的脱硫率比传统催化剂高&

#E!C载体类型的研究

传统MI<催化剂一般都采用
"
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作载体&

但对*+系催化剂来说$

"
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并不是惰性载体$

与*+之间通过氧化铝表面碱性羟基产生很强的相

互作用& 这种强相互作用限制了金属活性组分的分

散& 因此研究用来代替
"

BE4

(

_

!

的材料有炭%<2_

(
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%复合氧化物如 <2_
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#](]#D<2_
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据文献-".报道$在 <2_

(

质量分数为 #)Y的情

况下$以 <2_

(
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为载体的催化剂 MI< 活性高

于相应的以E4

(

_

!

为载体的催化剂& 梁旭等-S.研究

硅掺杂进氧化铝负载镍催化材料的影响时发现$采

用浸渍法掺杂硅时$当硅质量分数低于 (Y时$<2_

(

优先进入氧化铝晶格$使得 =2_在其表面的单层负

载量下降$=2_无法进入 E4

(

_

!

晶格$只能游离在表

面$导致E4

(

_

!

与=2_之间的相互作用减弱$可还原

度提高&

介孔纯硅分子筛"例如 *?#<%M*<%h5@%<aEB

#:#由于其规整的孔结构%大的比表面和孔容成为

研究热点& 众多研究发现$它们作为载体使得金属

分散性提高$且MI<活性增加& 但大多数介孔纯硅

分子筛具有较差的热稳定性且制备条件苛刻而复

杂$不适合用于大规模工业生产&

#](](D@2_

(

BE4

(

_

!

@2_

(

虽比表面积小%热稳定性和机械稳定性

差$但其作为载体的优点是催化剂活性%抗中毒性%

抗积炭性较高$研究者把它引入 E4

(

_

!

载体或直接

作为载体$能提高MI<催化性能&

*+.%,2等-C.研究 /+*+F@2_

(

BE4

(
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对 Ia@加

氢脱硫性能的影响$发现@2_

(

的引入使载体酸性增

加$有利于/)<键的断裂$@2_

(

通过消除 E4

(

_

!

表

面碱性羟基减弱载体与活性组分间相互作用$有利

于活性组分硫化$提高 MI< 活性& /%78244+等-#).研

究发现@2_

(

由于缺陷位较少$助剂/+和=2很难对

*+<

(

产生促进作用$但脱硫活性较高$是因为 @2_

(

易产生 <空位$在反应条件下$@2_

(

容易被*+_

!

表

面溢流入的 M

(

还原$产生氧缺陷和低价态 @2

! `离

子$@2

! `离子具有强烈的给电子能力$可将电荷转移

给高价态的 *+离子使之还原为低价态$而本身恢

复为@2

? `

& 在M

(

作用下$@2

? `再重新还原成 @2

! `

$

如此反复$构成一个连续的电子循环过程-##.

&

#](]!DR._
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(

虽比表面积小$但具有良好的热化学稳定

性%酸性%碱性$把它引入E4

(

_

!

载体中$能一定程度

提高加氢脱硫的性能-#(.

& R0%&N等-#!.研究了E4

(

_

!

B

R._

(

作为载体对催化剂MI<性能的影响$发现其对

柴油MI<转化率增加$分析得出$引入 R._

(

使得载

体上 ^酸增多$提高了催化剂加氢性能'减弱了组

分与E4

(

_

!

的相互作用力$使得八面体 *+物种增

加$四面体*+物种减少$且提高金属的分散性$从

而获得更多活性位&

!C浸渍方法改进研究

在加氢脱硫催化剂中$载体与活性金属间相互

*"!*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

作用"<*5#的强弱决定了活性相纳米结构的纳米尺

度与形貌$进而影响催化剂活性金属的有效利用率

与加氢性能$以及催化剂的制备成本& 常规浸渍过

程中金属与载体间作用力太强$导致活性组分分布

不均%催化活性高的
$

型活性相含量太少& 因此$除

上述提到的采用其他材料作为载体的方法外$改进

浸渍方法也成为目前的研究热点&

!E#C第二助剂的加入

众多研究发现$浸渍过程中添加氟-#?.

%硼-#:.

%

磷等非金属元素能减弱活性组分与载体之间的相互

作用$提高活性组分的分散度$进而提高催化剂的活

性& 磷是运用最多的一种催化剂改性助剂$一般以

磷酸或磷酸铵的形式浸渍到载体上$磷酸与氧化铝

的连接方式根据 5[和 =*[技术分析发现$磷酸会

与氧化铝表面的碱性"

*

型#和酸性"

$

型或
+

型#

羟基"如图 ##反应-#?.

$产生强的相互作用生成无定

型的磷酸铝& 磷酸铝只有在 ")) \# )))Z才会与

/+%=2%*+反应$所以在常规的还原和加氢温度下$

磷酸铝具有抗还原的能力& 因此平常说的应该是磷

酸盐的作用$而非磷酸的作用-#?.

&

图 #D氧化铝表面的羟基基团结构

(]#]#D磷的作用

对于磷的作用$*%289等-#>.发现在重油加氢处

理过程中U的添加不仅能减少积碳量$减缓催化剂

失活$还能改变催化剂的表面酸性$即强酸位减少$

中强酸和弱酸位增加$总酸性位增加& R0+6 等-#".

根据@U[曲线发现适量的磷会使容易还原的八面

体钼的数量增加$难还原的四面体钼的数量减少$且

由@V*数据得出适量的磷有利于
$

型 =2*+< 相的

形成$使得*+<

(

具有适宜的堆积程度和片层长度$

从而能提高MI<活性& 而赵国利等-#S.通过激光拉

曼光谱技术" [̂<#对共浸渍法所用 /+*+U浸渍液

以及浸渍后的样品进行表征$发现加入适量的磷能

够部分阻止杂多化合物"-U

(

*+

:

_

(!

.

> B

#在载体氧

化铝表面的分解$有利于生成八面体的多聚钼聚合

物$而八面体配位钼被认为是加氢脱硫活性中心的

前身&

(]#](D磷的添加方式及用量

磷的添加方式影响其促进效果$研究者为了最

大程度提高催化剂活性进行了一系列考察$但结果

有分歧& 有研究发现$U在*+=2浸渍之前加入使得

催化剂活性比三者共浸渍的活性高$但 *%289等-#>.

研究提出共浸渍法比先浸渍和后浸渍法更能提高催

化剂对 *%9%重油 MI< 活性'=%N%2等-#C.研究得出

MI<活性顺序如下!=2*+UFE4

(

_

!

s*+UF=2FE4

(

_

!

s

=2F*+UFE4

(

_

!

& 而 [%9+

-(). 认为 =2*+FUFE4

(

_

!

的

性能优于=2*+UFE4

(

_

!

$因为前者将酸性%孔隙率和

=2%*+硫化相的分配 ! 种因素组合得最好&

对于磷的添加量由于原料和实验条件的不同$

不同研究的结论也不一致$但一般有一个最佳值&

*%289

-#>.认为对于噻吩和轻质油的加氢脱硫$质量

分数 #Y是最佳添加量& 54

-(#.报道说 U质量分数

在 !Y以下时随着添加量的增加噻吩 MI< 活性增

加$超过这个量活性下降$原因可能是过量的磷使

得金属与载体相互作用太弱导致活性组分聚合$

形成大晶粒的金属聚合物$不仅活性位减少$也很

难还原-((.

&

!E!C络合剂的加入

加氢脱硫催化剂中助剂"/+或 =2#一般以离子

形式引入$嵌入在氧化铝表面不同状态的配位不饱

和铝原子位置$=2_会优先作用于氧化铝表面配位

数低的 E4

,

位置$而催化剂中 =2*+< 活性相生成的

关键是助剂=2在*+<

(

纳米晶片边缘对 *+原子的

取代& 但在催化剂硫化过程中$因 =2的硫化温度

低$*+的硫化温度高$当*+开始硫化时$=2早已转

变为硫化物$不利于 =2原子向 *+<

(

晶片边角位移

动$会减少 =2B*+B< 活性相的形成& 而络合剂的

引入会使得催化剂中金属的存在状态%分散性和硫

化行为%活性相类型均发生明显变化$导致催化剂活

性提高& 已经研究过的络合剂有柠檬酸"/E#%氨基

三乙酸"=@E#%乙二胺四乙酸"VI@E#%环己二胺四

乙酸"/9I@E#%乙二胺"V=#和二醇类-@;E"巯基

醋酸#%UV;"聚乙二醇#%@V;"三甘醇#等.&

(](]#D柠檬酸的作用

柠檬酸对MI<催化剂的影响已经被广泛研究$

其作用归结起来有!能适度减弱活性组分与载体间

的相互作用$促进c"*+#物种还原$降低c"*+#物

*S!*



()#" 年 # 月 刘朔等!渣油加氢脱硫催化剂改进研究进展

种的硫化温度$延迟 =2物种的硫化$促进 =2B

c"*+#B_混合相的生成$促进小尺寸金属硫化物

晶粒的生成-(!.

$从而有利于形成长度较长%适度堆

叠的片晶$而较长的片晶可增加活性相边F角活性位

的比例$提高催化剂脱硫率-(?.

&

(](](D含柠檬酸的浸渍液 JM的影响

众多研究已基本证实柠檬酸具有较好的提高催

化剂活性的作用$作用机理是其与活性金属形成配

合物而使得催化剂上
$

型活性相增多& 由于柠檬酸

是多元酸$在不同酸碱环境下柠檬酸中的羧基会发

生不同程度的去质子化$其与活性金属的配位情况

就会受到两者含量与溶液 JM的影响& h421+L%

-(:.

研究发现在浸渍液 JM较大的范围内$=2"

$

#会与

柠檬酸形成不同的配合物$但在 JMr( 时$由于柠

檬酸几乎未水解$=2"

$

#仅以离子形式存在$此时

柠檬酸的作用主要是随着溶剂蒸发增大浸渍液黏

度$抑制浸渍液的再分配$从而使得活性组分分布均

匀'在 JMr( 和 JMsS 时$无论柠檬酸含量多少$几

乎不与*+"

&

#形成配合物& 且作者发现碱性条件

下 ( 分子柠檬酸与 # 分子 =2"

$

#生成的 =2328

? B配

合物对直接脱硫最有效& <6.-b

-(>.更加系统研究溶

液的 JM影响后发现$-=2"/28#

(

"M

(

_#

?

.

? B对于形

成高活性的=2c<相最有利$而该配合物需在 JM为

: 左右才能大量存在&

(](]!D柠檬酸添加顺序的影响

在催化剂制备过程中$络合剂的添加顺序一般

有 ! 种& 杨义等-(".考察了不同柠檬酸的浸渍方法

对于加氢脱硫效果的影响$发现$先浸渍柠檬酸的催

化剂活性最高$其次是共浸渍$最差的是后浸渍& 分

析原因$先浸渍法虽不利于金属组分的分散$但却有

利于金属组分在硫化过程中的再分散$使得催化剂

形成更多高活性的 =2c< 相$且有利于增加 c<

(

晶

粒的堆叠&

[2&%4,2等-(S.发明了一种后处理法$是将活性金

属分两步浸渍在载体表面$焙烧后再浸渍柠檬酸$最

后不用焙烧& 比较发现$后处理法比共浸渍法制备

的催化剂在/EF*+q(%/+质量分数占 ?Y时 MI<

活性高$分析原因可能是共浸渍中 /+B/E和 *+B

/E同时沉积形成混合的配合物$虽然会增加 *+<

(

边缘的/+覆盖度$但也可能导致生成硫化钴集群

阻隔了*+<

(

的边缘'而后处理法中/E消耗了分散

的/+*+_

?

和聚钼物种$分别在两者原位置形成了

/+B/E和*+B/E复合物$从而提高了 /+和 *+的

分散性$即使在硫化过程中生成了硫化钴集群也不

会堵塞*+<

(

的边缘$生成更多数量/+B*+B<相&

!EDC新型负载方法

除了上述方法外$近些年一些研究者还发明了

一些高效的负载活性组分的方法& 如 M%& 等-(C.发

明了一种新型的负载 *+和 *+=2的方法& 该法是

采用*+基无机B有机纳米混合晶"M=/7#作为前驱

体来实现的$制备机理如图 (

-!).

& 这个方法合成的

催化剂不仅提高了*+的分散度$还提高了 *+<

(

活

性相的堆积$使得 =2B*+B< 活性位更丰富且可接

近$从而提高了MI<性能&

图 (DM=/7协助下的MI<催化剂的制备机理

DD其中新负载方法得到的催化剂"=2BMEB/E@#

与传统浸渍方法得到的催化剂"=2B5*B/E@#对比

如图 !

-!).

$新的方法使得 *+的晶粒较小且分散性

好$浸渍了=2后$能容纳更多的 =2原子$又由于更

弱的金属B载体相互作用$从而形成更多的=2B*+B

<活性相&

图 !DMEB/E@上的促进作用的修饰机理示意图

*C!*
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DC总结

由于原油重质化%劣质化趋势加深$常规催化剂

由于孔径较小%活性组分与载体相互作用太强等导

致催化活性较弱$利用率低下& 经过高校与研究院

的多年研究$目前国内已成功制备了高效的渣油加

氢脱硫催化剂$但与国外催化剂相比在制备成本%载

体孔道连通性%孔径大小和 *<5方面仍有需要改进

的地方$未来还需要进行更加系统细致的改进研究&
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