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渣油加氢脱金属催化剂的积炭分析

刘勇军，邹瑜

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用傅里叶红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）、热重（ＴＧＡ）和固体核磁（１３ＣＮＭＲ）等方法，研究渣油加氢脱金属过程

中积炭在催化剂上的沉积类型、沉积过程及其结构演变．结果表明：催化剂表面上的积炭可明显地分辩为两种

不同类型的炭，即致密炭和疏松炭．在整个渣油加氢脱金属过程中，随着反应的进行，积炭结构逐步由富脂肪

型炭向芳香型炭转变，积炭的前后沉积模式存在明显的“先快后慢”特征．
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随着全球原油的重质化和劣质化，重油加工处理量逐年不断增加，其中渣油加氢处理技术正扮演着

越来越重要的角色．然而，渣油集中了绝大部分的金属杂质及胶质、沥青质等复杂大分子物质，使得其加

氢处理过程中的催化剂迅速失活，成为渣油加氢处理工业发展的一大难题．因此，了解重油工业处理装

置上催化剂的失活行为变得越来越紧迫．由于渣油加氢处理的反应条件苛刻，反应过程中易于发生结

焦，炭沉积在催化剂表面上易导致催化剂表面积迅速丧失、堵孔、覆盖催化剂表面活性位等，是影响催化

剂活性和装置操作的重要因素之一［１?２］．近年来，研究者对此进行了大量的工作，发现渣油加氢处理的结

焦量主要与渣油的质量有关，特别是其中的沥青的性质和含量［３?５］．积炭的形成与沉积被认为是一个复

杂的过程，并遵循着不同的结焦机理和反映路径［６?７］．催化剂表面上积炭类型存在明显不同，由积炭引

起催化剂失活的主要影响因素也有所不同［８?１０］．但迄今为止，人们对于催化剂表面上积炭的性质、沉积

模型、在反应过程中的结构演变，以及其对催化剂不同功能的影响仍然存在诸多疑问，缺乏清楚的理解．

本文对硫化后的新鲜催化剂、工业上运行初期的催化剂及失活后催化剂进行对比研究，初步揭示渣油加

氢脱金属催化剂在使用过程中积炭其表面上的沉积方式、沉积过程及其结构演变．

１　实验部分

１．１　催化剂及预处理

所用催化剂为某固定床渣油加氢脱金属工业装置上的 ＮｉＭｏ／γ?Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，有 ＤＭ１ＣＱ 和

ＤＭ５ＣＱ两种型号，分别装填于装置第一、二工艺段．文中取具有代表性的ＤＭ５ＣＱ催化剂为主要研究

对象．所取装置运行初期和失活后的催化剂，在进行分析前均采用索氏抽提的方法经甲苯充分抽提，以

除去使用过程中残留在催化剂表面的甲苯可溶组分；而所取新鲜催化剂为购买的氧化态工业催化剂，在

使用前按照工艺要求，经预硫化油硫化处理后的催化剂．

１．２　傅里叶红外光谱光谱分析

采用ＦＴ／ＩＲ６１５型傅里叶变换红外光谱仪（日本ＪＡＳＣＯ分光公司）测定样品中的有机官能团．样

品与ＫＢｒ按１∶３００的比例混合研磨成细粉末，压片成膜测量．实验过程中参数设置：扫描次数为４０

次，扫面速率为１．８９８８次·ｓ－１，分辨率为４ｃｍ－１，增益为８、狭缝为１００ｍｍ，检测器为 ＭＣＴ／Ａ，扫面

范围４０００～４００ｃｍ
－１．
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１．３　热重分析

热重分析采用ＴＧ／ＤＴＡ?６３００型分析仪（日本精工公司），每次取样量为５０ｍｇ，载气为空气，流速

为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速度为１０℃·ｍｉｎ－１，温度范围为：室温至９５０℃．

１．４　
１３犆固体核磁分析

采用带有交叉极化／魔角旋转（ＣＰ／ＭＡＳ）技术的ＪＮＭ?ＥＣＡ４００型固相核磁共振仪（日本ＪＥＯＬ电

子株式会社）测定样品的固态１３ＣＮＭＲ共振谱．将固体样品研磨成粉末，装入直径为５ｍｍ的样品管，

采用ＣＰ／ＭＡＳ技术测定．测定条件：共振频率为１００．５３ＭＨｚ，扫描次数为６５０次，９０°脉冲宽为５ｓ，脉

冲重复时间为１０．０５ｓ，魔角旋转率为４０．２３ｋＨｚ．

２　结果与讨论

２．１　工业装置上渣油加氢脱金属催化剂的失活趋势

对于某固定床渣油加氢脱金属工业装置，随着装置的运行，不得不逐步提高反应器的温度以弥补催

化剂活性的丧失，维持稳定的加氢处理性能．其操作温度运行趋势，如图１所示．从图１可知：催化剂活

图１　装置运行过程中的温度变化

Ｆｉｇ．１　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｒｅｎｄｏｆＨＤＭｃａｔａｌｙｓｔ

ｉｎｔｈｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｒｅｓｉｄｕｅｈｙｄｒｏｔｅａｔｉｎｇｐｌａｎｔ

性的丧失经历了３个明显不同的阶段．

１）装置运行初期的催化剂快速失活阶段．

此过程在装置开始运行后的数百小时内完成．

２）装置运行中期的准稳定阶段．此期间运行

时间较长，反应温度逐步提高，但相对变化较少，

催化剂失活较为缓慢．

３）装置运行末期．催化剂再次经历一个快

速失活阶段．

此处，由于金属沉积和积炭共同造成的失活

原因及其累计效应，导致催化剂在运行末期的有

效活性中心数（密度）或有效反应表面和反应孔大

小都降低到很低的水平，此时，即使提高反应温度

也不足以弥补所造成的活性损失及扩散阻力，装

置被迫停工更换新剂．

２．２　催化剂表面积炭的红外光谱分析

分别取新鲜催化剂、装置上运行初期的催化剂，以及失活后的催化剂进行傅里叶变换红外光谱分

图２　催化剂的ＦＴ?ＩＲ光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

析，结果如图２所示．

从图２可知：３５００ｃｍ－１处均有一个较宽的

红外吸收峰，可归属为催化剂表面上吸附的水分

和Ａｌ２Ｏ３ 载体上－ＯＨ 基团的振动峰．在使用后

的催化剂样品上可以观察到２９６５，２９２５ｃｍ－１处

峰，应为脂肪烃链上ＣＨ２ 和ＣＨ３ 伸缩振动峰，此

峰在新鲜催化剂上不曾出现．这是催化剂表面积

炭中存在部分饱和碳结构的体现，此类炭结构疏

松，易于燃烧或进一步反应．

从图２还可知：运行初期的催化剂，其谱图上

１７５０～１６５０ｃｍ
－１处的红外吸收峰主要为Ｃ＝Ｏ

振动峰，１６３０～１５００ｃｍ
－１处则归属为积炭多环

芳烃的Ｃ＝Ｃ共轭结构振动峰；而失活后的催化

剂在此处的峰变宽并且多刺而复杂，这是其表面

上积炭大量沉积，且积炭中富集的杂原子大多与芳环上碳相键合的结果．
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２．３　催化剂表面积炭的类型

在空气气氛中，对使用前后的催化剂进行热重分析，结果如图３所示．从图３（ｂ）可知：新鲜催化剂

在１８０℃处的小峰为硫化后催化剂氧化脱硫的失重峰，此峰在使用后催化剂中亦有体现．

运行初期的催化剂，在图３（ａ）中可以看到一个明显的失质量过程，在图３（ｂ）中则表现为２８０～５３０

℃处一个大而宽的峰，这主要是沉积在催化剂上的积炭氧化失重的结果．同时，还可以发现在稍低温度

处有些小肩峰存在，可见此峰还表达了其他一些杂原子（如Ｓ，Ｎ等）的氧化燃烧失质量．

失活后的催化剂失重情况比较复杂．从图３（ｂ）可知：在２８０～５００℃ 和５００～６８０℃处出现两个明

显的失重峰．结合前面的分析，可以将催化剂表面上的积炭分为两种类型：１）致密炭，氧化燃烧在５００～

６８０℃处；２）疏松炭，氧化燃烧在２８０～５００℃处．致密炭很可能主要由一些具有紧密结构的炭组成，这

种炭难以可逆加氢，为浓缩的芳香碳簇；而疏松炭主要是一些富含氢的多孔和疏松结构的炭，这种炭很

可能是一种介于焦炭前驱物和焦炭之间的中间相炭物质［１１?１２］．从图３（ｂ）中还可以发现：在初结焦阶段

以疏松炭形成为主．

　　　（ａ）ＴＧ曲线 （ｂ）ＤＴＧ曲线

图３　催化剂的热重分析

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

此外，从图３各样品的失去的质量分数还可以发现，工业装置上运行初期的催化剂由积炭燃烧引起

的失质量并不比失活后的催化剂相差太多．结合之前的分析可以看出，催化剂上积炭的沉积可能在反应

初期已经较为严重，随着反应时间的延长，积炭总重量并未显著增加，而是发生了炭结构的转化．即其

中部分积炭逐步朝着更紧密的类石墨结构转化，而另一部分松疏结构的外围积炭则在高氢压的环境下

被加氢脱除，这样就与新沉积在催化剂上的积炭形成了一种总量上的基本平衡．从前面的分析可以看

出，积炭的沉积模式总体存在明显的“先快后慢”特征．

２．４　催化剂表面积炭的结构

固体ＣＰ／ＭＡＳ的１３ＣＮＭＲ被认为是近年来研究催化剂表面上积炭结构最有效的手段之一．它在

检测过程中不损害样品的碳结构，而且还可以给出不同结构单元碳的核磁信号，用于积炭内部结构的分

析和定量［１３?１５］．取工业装置上运行初期和失活后的催化剂进行固体ＣＰ／ＭＡＳ的１３ＣＮＭＲ测定，结果如

图４所示．图４中：Ｃａｌ，ｐ为脂肪族碳；Ｃａｌ，ｓ为仲芳碳；Ｃａｒ，ｑ为季芳碳；Ｃａｒ，ｔ为叔芳碳；Ｃａｒ，Ｘ为芳香碳；Ｃａｒ，ｂ３＋ｂ２

为在稠环桥头位置碳．

从图４可以看出：两个特征明显的大峰和两个高位移处的小峰．在化学位移（δ）为０～１００处的峰主

要为包含Ｃａｌ，ｓ和Ｃａｌ，ｐ的脂肪烃碳；而在１００～２８０处的峰主要归属于多环结构的芳香型碳和含有杂原子

的芳香型碳，如Ｃａｒ，ｑ，Ｃａｒ，ｔ和Ｃａｒ，Ｘ．

图４表明：运转初期和失活后催化剂的表面积炭均由脂肪型碳和芳香型碳组成，但结构比例不同．

可以看出，失活后催化剂表面上积炭的结构组成中，芳香型碳的比率远高于运行初期的催化剂．这表明，

在装置运行过程中，随着反应的进行积炭的结构由富脂肪型碳向芳香型碳转变．前者是疏松炭的主要组

成部分，而后者是致密炭的主要来源．

从图４可知：在高位移处（δ＝２１４．２８）的芳香碳（Ｃａｒ，Ｘ）峰，是反应后期难以脱除的Ｎ，Ｓ，Ｏ等进一步
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浓缩在炭结构中的结果，这在反应初期催化剂表面的积炭中难以见到．这可能是由于Ｎ，Ｓ等杂原子在

软炭的较松散结构中于渣油加氢处理的条件下易于氢解而难以富集，而在硬炭的结构中其被紧密包围

难以反应，表现出倾向于浓缩在硬炭中．另外，在失活后催化剂表面积炭中，化学位移δ为１５０～１７０范

围处的季芳碳（Ｃａｒ，ｑ）明显减少，而邻近低位移处的叔芳碳（Ｃａｒ，ｔ）相对增加，这表明在高氢压的环境下随

着反应的进行催化剂表明部分季芳碳被加氢裂解成为叔芳碳．

图４　催化剂的固态
１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　Ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ
１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＤＭｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　加氢脱金属与加氢脱硫（ＨＤＳ）、加氢脱氮（ＨＤＮ）催化剂非常相似，均具有加氢和裂解功能，其活性

的高低对表面积炭的结构演变有明显的影响．对渣油加氢处理过程中 ＨＤＭ，ＨＤＳ，ＨＤＮ催化剂的表面

积炭情况进行比较［９，１６］，可以发现，ＨＤＭ催化剂相对较弱的加氢活性使得其对表面积炭前驱物中芳香

结构的加氢能力有限，从而导致其表面积炭具有较高的芳碳率（Ｃａｒ／Ｃ）和浓缩度（Ｃａｒ，ｂ３＋ｂ２／Ｃａｒ）；而相对

较强的裂解能力可将较多的季芳碳加氢裂解成为叔芳碳，因此其表面积炭表现出较高的外围取代度

（Ｃａｒ，ｔ／Ｃａｒ，ｔ＋ Ｃａｒ，ｑ）．

３　结论

通过ＦＴ?ＩＲ，ＴＧＡ和固体
１３ＣＮＭＲ比较分析发现，渣油加氢脱金属催化剂表面上的积炭可明显地

分辩为两种不同类型的炭：致密炭和疏松炭．前者主要由具有紧密结构的芳香型碳组成；而后者主要是

一些富氢的多孔和疏松结构的炭，这种炭很可能是一种介于焦炭前驱物和焦炭之间的中间相炭物质．

在整个渣油加氢脱金属过程中，积炭的沉积模式存在明显的“先快后慢”特征，且随着反应的进行催

化剂上积炭的结构逐步由富脂肪型碳向芳香型碳转变．与渣油加氢脱硫、加氢脱氮催化剂的表面积炭相

比较，渣油加氢脱金属催化剂由于具有相对较弱加氢活性和较强的裂解能力，其表面积炭表现出较高的

芳碳率、浓缩度和外围取代度．

参考文献：

［１］　ＺＨＯＲＯＶＹＭ，ＯＳＴＲＥＲＬＡ．Ｃｏｋｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＦｕｅｌｓ

ａｎｄＯｉｌｓ，１９９１，２６（５／６）：２２６?２２９．

［２］　ＷＯＬＦＥＥ，ＡＬＦＡＮＩＦ．Ｃａｔａｌｙｓｔｓｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｂｙｃｏｋｉｎｇ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＲｅｖｉｅｗｓ，１９８２，２４（３）：３２９?３７１．

［３］　ＡＢＳＩ?ＨＡＬＡＢＩＭ，ＳＴＡＮＩＳＬＡＵＳＡ，ＴＲＩＭＭ ＤＬ．Ｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆ

ｈｅａｖｙｏｉｌｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ，１９９１，７２（２）：１９３?２１５．
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ａｐｉｓｔｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｏｔｈｅｒａｐｙ，１９９７，８３（７）：３５９?３６０．
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ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｔｏｗｅｒｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２００３，８２（１２）：１５３１?１５４０．

［７］　ＳＲＩＮＩＶＡＳＡＮＮＳ，ＭＣＫＮＩＧＨＴＣＡ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍｈｙｄｒｏｃｒａｃｋｅｄａｔｈａｂａｓｃａｒｅｓｉｄｕｕｍ［Ｊ］．
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［８］　ＧＵＡＬＤＡＧ，ＫＡＳＺＴＥＬＡＮＳ．Ｉｎｉｔｉａｌｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｒｅｓｉｄｕｅｈｙｄｒｏｄｅｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，

１９９６，１６１（１）：３１９?３３７．

［９］　ＨＡＵＳＥＲＡ，ＳＴＡＮＩＳＬＡＵＳＡ，ＭＡＲＡＦＩＡ，ｅｔａｌ．ＩｎｉｔｉａｌｃｏｋｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓｐａｒｔⅡｓｔｒｕｃ
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ｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｏｉｌ＆ＧａｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，３５（１１）：３９４０?３９５０．

［１１］　ＦＵＲＩＭＳＫＹＥ，ＭＡＳＳＯＴＨＦＥ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，１９９３，１７（４）：５３７?

６５９．

［１２］　陈士锋，陈海，杨朝合．渣油加氢转化过程结焦催化剂的表征［Ｊ］．石油学报：石油加工，２００２，１８（３）：８?１２．

［１３］　ＦＯＮＳＥＣＡＡ，ＺＥＵＴＨＥＮＰ，ＮＡＧＹＪＢ．１３ＣＮＭＲｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，１９９６，

７５（１２）：１３６３?１３７６．

［１４］　ＦＯＮＳＥＣＡＡ，ＺＥＵＴＨＥＮＰ，ＮＡＧＹＪＢ．Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆａｎａｖｅｒａｇｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｏｃａｔａｌｙｓｔｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｓ

ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，１９９６，７５（１２）：１４１３?１４２３．

［１５］　ＲＩＣＨＡＲＤＳＯＮＢＲ，ＨＡＷＪＦ．Ｓｐｉｎｄｙｎａｍｉｃｓｉｎｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓｄｅｐｏｓｉｔｓｏｎｚｅｏｌｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙｃａｒ

ｂｏｎ?１３ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｗｉｔｈｃｒｏｓｓｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｍａｇｉｃ?ａｎｇｌｅｓｐｉｎｎｉｎｇ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

１９８９，６１（１７）：１８２１?１８２５．

［１６］　ＭＡＲＡＦＩＡ，ＨＡＵＳＥＲＡ，ＳＴＡＮＩＳＬＡＵＳＡ．ＤｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ／Ａｌ２Ｏ３，Ｎｉ?Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ?ＭｏＰ／

Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｒｅｓｉｄｕｅｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２００７，１２５（３／４）：１９２?２０２．

犃狀犪犾狔狊犻狊狅犳狋犺犲犆狅犽犻狀犵狅犳犚犲狊犻犱狌犲犎狔犱狉狅犱犲犿犲狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀犆犪狋犪犾狔狊狋

ＬＩＵＹｏｎｇ?ｊｕｎ，ＺＯＵＹｕ
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犃犫狊狋狉犪犮狋：　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎ，ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｙｐｅａｎｄｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｋｅｏｎｒｅｓｉｄｕｅｈｙｄｒｏｄｅｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅ
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