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NiMoP / 酌鄄Al2 O3 催化剂的煤焦油加氢性能研究

刘贞贞, 方梦祥, 马摇 帅, 骆仲泱*

(浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室, 浙江 杭州摇 310027)

摘摇 要: 采用分步浸渍法制备了一系列 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂,并用电感耦合等离子体光谱、N2吸附脱附、透射电镜、H2程序

升温还原等技术对 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂进行了表征。 在固定床反应器中,进行了模型化合物的加氢实验,确定了催化剂活

性组分 Ni 的最佳含量(4% ,质量分数),将最佳 Ni 含量的催化剂用于实际的煤焦油加氢研究,并对比分析了酚油的切除对加

氢效果的影响,结果表明,酚油的切除可以促进 S、N 原子的脱除以及芳烃的饱和。
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Hydrogenation of coal tar on NiMoP / 酌鄄Al2O3 catalyst

LIU Zhen鄄zhen, FANG Meng鄄xiang, MA Shuai, LUO Zhong鄄yang*

(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou摇 310027, China)

Abstract: The NiMoP / 酌鄄Al2 O3 catalyst was prepared through a multi鄄step impregnation method and
characterized by inductively coupled plasma mass spectrometry ( ICP鄄MS ), N2 adsorption鄄desorption,
transmission electron microscope(TEM) and H2 temperature programmed reduction (H2 鄄TPR) . The catalyst
with 4% Ni is determined to be the best one with optimum component proportion by the tests with model
compounds in a fixed鄄bed reactor. The coal tar hydrogenation was conducted over the optimum catalyst. The
results reveal that the removal of carbolic oil can promote the removal of S and N and the saturation of aromatics.
Key words: coal tar; hydrogenation; carbolic oil

摇 摇 随着经济的快速发展和环保意识的不断提高,
各项环保政策日趋严格。 车用汽油的 S 含量已由

中国国郁标准的 5伊10-5降至国吁标准的 10-5,这对

煤焦油加氢制取燃料油也提出了更高的要求,因此,
开发出与煤焦油更为匹配的催化剂十分必要。 目

前,煤焦油加氢制取燃料油的催化剂大多选用 Co鄄
Mo、 Ni鄄Mo、Ni鄄W 系列催化剂[1-3]。 研究表明[4],
这三种系列的催化剂加氢脱硫(HDS)活性顺序 Co鄄
Mo>Ni鄄Mo>Ni鄄W, 加氢脱氮(HDN)活性顺序为

Ni鄄W >Ni鄄Mo>Co鄄Mo, 芳烃饱和(HDA)活性顺序

为 Ni鄄W >Ni鄄Mo>Co鄄Mo,综合考虑这三种加氢性

能,研究选取 NiMo 系列催化剂作为加氢催化剂。
研究表明[5-7],适量 P 的加入会降低 NiMo 活性组

分与载体 酌鄄Al2O3的相互作用,将 Mo 原子由难还原

的四面体配位转化为易还原的八面体配位,促进形

成高活性的域型 Ni鄄Mo鄄S 活性相。 此外,适量的 P

还可以增加 Mo 原子的分散度,增加加氢脱硫和加

氢脱氮的活性位数量。 因此,实验选取 NiMoP 作为

煤焦油加氢催化剂的活性组分。
在研究煤焦油加氢制取燃料油时,大部分研究

者使用了煤焦油馏分油作为加氢原料[8,9]。 煤焦油

中含有大量的酚类化合物,酚类的存在一方面对油

品的安定性有较大的影响[10,11];另一方面,对加氢

脱硫以及芳烃饱和也有抑制作用[12,13]。 因此,实验

将煤焦油原料进行了脱酚处理(切割掉酚油部分)
之后进行加氢研究并对比了脱酚前后的加氢效果。
煤焦油馏分油中含有的化合物种类繁多,为了更为

精确的控制每个反应,研究选取了煤焦油中具有代

表性的物质作为模型化合物。 在以往的煤焦油模型

化合物加氢实验当中,选取的模型化合物种类较

少[14],不能很好地体现煤焦油的性质,因此,研究选

取了煤焦油中含量最多且最具有代表性的七种物质
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作为模型化合物,来模拟煤焦油的性质。 使用模型

化合物探索最佳的催化剂组分,然后将其用于实际

的煤焦油体系中进行加氢研究。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备催化剂,催化剂载体为

酌鄄Al2O3,由中海油天津化工研究设计院提供。 原料

为硝酸镍 (国药集团化学试剂有限公司 AR 逸
98% )、钼酸铵(国药集团化学试剂有限公司 AR逸
99% )、磷酸 (国药集团化学试剂有限公司 AR逸
85% )、去离子水。

采用共浸渍法制备 NiMo 催化剂时,浸渍液的

稳定性较差,长时间放置易出现沉淀,这不利于活性

组分在载体上的分散,因此,需要采用分步浸渍的方

法[15]。 其制备流程为,先将载体在 110 益下烘干

2 h,然后配一定浓度的钼酸铵溶液,室温下浸渍

12 h,接着在 120 益下烘干 12 h,而后在 500 益下焙

烧 4 h 得到 Mo / 酌鄄Al2 O3。 以 Mo / 酌鄄Al2 O3 为载体,
浸渍硝酸镍鄄磷酸混合溶液,室温下浸渍 12 h,接着

于 120 益 烘干 12 h,而后于 500 益 焙烧 4 h 得到

NiMoP / 酌鄄Al2O3。 催化剂的命名为 HT1鄄HT4,其活

性组分以及具体含量见表 1。
1. 2摇 催化剂的表征

采用 iCAP6300 等离子体发射光谱仪对催化剂

中特定元素的含量进行测定。
采用 AUTOSOPRB鄄IQ鄄MP 比表面积及孔径分

析仪对催化剂的比表面积和孔结构进行测定。
采用 Tecnai G2 F20 S鄄TWIN 透射电子显微镜

观察催化剂的活性组分在载体上的分散状态。 制样

过程如下,将催化剂研磨筛分至 60-100 目,硫化处

理之后,在乙醇中超声处理至悬浮状态,用毛细管取

样滴在 200 目的铜网上,置于红外灯下直至乙醇挥

发完毕。
采用 AutoChem域2920 分析仪测定催化剂的

H2 鄄TPR 曲线,表征催化剂的氧化还原性能。 样品用

量 0. 1 g,10% H2 鄄He 气体流量为 30 mL / min,升温

速率为 15 益 / min,氢气信号采用热导池检测。
1. 3摇 催化剂的评价

催化剂性能评价在固定床加氢微反装置上进

行。 反应前催化剂先经过预硫化,硫化液为质量分

数 5%CS2的环己烷溶液,进液流量为 0. 5 mL / min,
硫化温度为 360 益,硫化压力为 3 MPa,硫化时间为

4 h。 硫化结束后进行催化加氢反应,反应条件均为

温度 360 益,压力 6 MPa,氢油体积比 1 500 颐1,体积

空速 1 h-1。 采用安捷伦气相色谱质谱联用仪对反

应后产物进行定性分析,采用安捷伦气相色谱仪

(7890A)对产物进行定量分析,色谱柱型号为 HP鄄5
非极性毛细色谱柱(30 m伊0. 25 mm伊0. 25 滋m)。 以

反应物的转化率和选择性对催化剂的催化效果进行

评价。 采用 KY3000鄄SN 硫氮分析仪对产物中 S、N
物质进行含量的测定。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 ICP 分析

表 1 为不同 Ni 含量催化剂的活性金属以及助

剂的含量。 由表 1 可知,Ni 和 Mo 的实际结果相对

于理论结果来说均偏低,这一方面,是由于在催化剂

的制备或加热过程中形成了金属空位;另一方面,由
于制备过程中金属粉末黏附在器皿上未能完全负

载。 此外,Mo 的前驱体(钼酸铵)具有很强的吸湿

性,这阻碍了 Mo 元素充分浸渍在载体上[16]。

表 1摇 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂的活性组分含量
Table 1摇 Content of active component in

NiMoP / 酌鄄Al2O3 catalysts

Catalyst
Theoretical results w / % Test results w / %

Ni Mo P Ni Mo P
HT1 1 10 1. 5 1. 01 9. 71 1. 65
HT2 2 10 1. 5 1. 95 9. 56 1. 46
HT3 4 10 1. 5 3. 99 9. 65 1. 54
HT4 6 10 1. 5 5. 87 9. 92 1. 63

2. 2摇 样品的比表面积

表 2 为不同 Ni 含量的 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂

的孔结构参数。 由表 2 可知,负载了活性金属组分

后,催化剂的比表面积都出现了一定程度的下降,这
一方面,是由于负载活性金属组分之后单位质量的

载体含量降低;另一方面,是由于高温焙烧使得催化

剂部分孔道塌陷导致比表面积的减少。 在 Ni 质量

分数为 1% -4%时,随着 Ni 含量的增加,催化剂的

比表面积逐渐增大,这与前人的研究结果吻合[17],
但是当 Ni 含量增大至 6%时,催化剂的比表面积却

出现了下降,这是因为在合适的 Ni 含量时,Ni 的加

入可以促进活性金属组分在载体上的分散,但是当

其含量过高时,Ni 进入催化剂的孔隙中堵塞了催化

剂的孔道导致其比表面积减小。
2. 3摇 TEM 分析

为了更加清晰地考察 Ni 含量对 MoS2结构的影

响,对每种催化剂超过 200 个层状结构进行了统计。
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表 3 和图 1 分别表示了 Ni 含量的 NiMoP / 酌鄄Al2O3

中 MoS2的平均片层长度和堆叠层数。 由表 3 可知,
HT1 和 HT4 的平均片层长度较长,HT2 和 HT3 的

平均片层长度较短,在平均堆叠层数上 HT2 和 HT3
最大。 由图 1 可知,HT1 催化剂平均片层长度主要

分布在 2-5 nm,3 nm 含量最多,平均堆叠层数集中

分布在 1 层或 2 层,最多 5 层。 HT2 和 HT3 催化剂

的平均堆叠层数集中分布在 2 层或 3 层,且有少部

分大于 5 层。 总的来说,HT2 和 HT3 催化剂中

MoS2呈现短粗状,HT1 和 HT4 催化剂中 MoS2呈现

细长状。 对比 HT2 和 HT3 催化剂,HT3 催化剂平

均堆叠层数为 2 层的含量大于 HT2 催化剂,这更有

利于形成域型 NiMoS 活性相,因此,推测 HT3 具有

更好的催化活性。 不同 Ni 含量的催化剂在硫化后

其颗粒大小和堆叠层数有较大的差异,其原因可能

是 Ni 的加入影响了催化剂的还原性能,从而导致了

在相同硫化条件下硫化度的不同。

表 2摇 不同 Ni 含量的 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂的物理特性
Table 2摇 Physical properties of NiMoP / 酌鄄Al2O3

catalyst with different Ni content

Catalyst
BET surface

area A / (m2·g-1)
Pore volume
v / (cm3·g-1)

Average pore
diameter d / nm

酌鄄Al2O3 283. 30 0. 49 19. 15
HT1 145. 07 0. 24 3. 83
HT2 146. 31 0. 25 3. 84
HT3 147. 48 0. 27 3. 82
HT4 143. 54 0. 21 3. 84

表 3摇 不同 Ni 含量的 NiMoP / 酌鄄Al2O3

催化剂中 MoS2平均片层长度与堆叠层数
Table 3摇 Average slab length and stacking degree of MoS2 in

NiMoP / 酌鄄Al2O3 catalyst with different Ni content

Catalyst Average slab length d / nm Average stacking degree
HT1 4. 02 2. 11
HT2 3. 61 2. 28
HT3 3. 45 2. 28
HT4 4. 00 2. 27

图 1摇 不同 Ni 含量的 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂的 MoS2平均片层长度与堆叠层数分布
Figure 1摇 Distribution of average slab length and stacking degree of MoS2 in NiMoP / 酌鄄Al2O3 catalyst with different Ni content

2. 4摇 H2 鄄TPR 分析

图 2 为不同 Ni 含量的 NiMoP / 酌鄄Al2 O3 的 H2 鄄
TPR 谱图。 由图 2 可知,在 100-800 益,均在400 益
左右有一个还原峰存在,这一还原峰被认为是 Ni 与
Mo 共同的还原峰。 由图 2 还可知,当 Ni 含量为

1% -4% 时,随着 Ni 含量的增加,还原峰的温度降

低,这是因为 Ni 含量的增加促使形成了更多的 Ni鄄
Mo鄄S 活性相前驱体 Ni鄄Mo鄄O,此时 Ni 含量的增加

使得催化剂更容易还原,但当 Ni 含量高于 4% 时,
增加 Ni 的含量还原峰的位置不变,说明进一步增加

Ni 的含量对还原性没有影响。 图 2摇 不同 Ni 含量 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 2摇 H2 鄄TPR profiles of NiMoP / 酌鄄Al2O3

catalyst with different Ni contents
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3摇 结果分析
研究首先用模型化合物进行了加氢实验研究。

模型化合物的组成成分见表 4,分别为:含硫物质

(二苯并噻吩)、含氮物质(喹啉)、单环芳烃(邻二甲

苯)、双环芳烃(1鄄甲基萘)、三环芳烃(菲)、长链烃

(正十六烷)、链烃(正己烷)。 模型化合物的种类选

取以及含量确定是根据煤焦油里的组成成分来确

定。 根据催化剂的加氢脱硫 (HDS)、加氢脱氮

(HDN)以及芳烃饱和(HDA)性能选取最佳 Ni 含
量的催化剂用于之后的实际煤焦油加氢研究。

表 4摇 煤焦油馏分油模型化合物的组成
Table 4摇 Model compound of distillate oil

Model compound Content w / % Type
Dibenzothiophene 1 S鄄containing compound

Quinoline 5 N鄄containing compound
o鄄xylene 10 mononuclear aromatic

1鄄methylnaphthalene 25 diaromatics
Phenanthrene 10 triaromatics
Hexadecane 10 long chain hydrocarbon

Hexane 39 chain hydrocarbon

3. 1摇 模型化合物 HDS 特性分析

图 3 为二苯并噻吩(DBT)的反应路径示意图。
DBT 的加氢脱硫反应路径主要有两条:一条是直接

脱硫路径,即 DBT 直接将硫原子脱除形成联苯

(BP);一条是加氢饱和路径[18]。 DBT 首先加氢使

得其中一个芳环饱和,然后断开 C-S 键形成苯基环

己烷(CHB)。 BP 和 CHB 为 DBT 加氢脱硫的主要

产物,通常用这两种物质的选择性来代表两条反应

路径的选择性。

图 3摇 DBT 的 HDS 反应路径示意图
Figure 3摇 Reaction path of HDS of DBT

摇 摇 图 4 为 DBT 的转化率以及产物选择性随 Ni 含
量的变化。 通过 DBT 的转化率可以看出,四种催化

剂的脱硫效果均十分良好,转化率均在 90% 以上。
随着 Ni 含量的增加,DBT 的转化率有小幅度的提

高,在 Ni 含量为 4%达到最高 95% ,继续增加 Ni 的
含量,DBT 的转化率维持不变,这说明 Ni 含量为

4%时脱硫效果最佳,无需继续增加 Ni 的含量。 通

过 DBT 的产物选择性可以看出,在 Ni 含量由 1%
增加至 2% 时,对产物选择性影响最为显著。 在 Ni
含量为 1% 时,DBT 的脱硫产物以 BP 为主,BP 含

量约为 75% ,当 Ni 含量增加至 2%时,BP 含量降至

约 36% 。 此时 Ni 含量的增加使得本来以直接脱硫

路径为主的 DBT 加氢脱硫反应转变为以加氢饱和

路径为主。 当 Ni 含量从 2%继续提升时,产物仍以

CHB 为主。 这说明 Ni 的加入促进了 DBT 的加氢

饱和反应,有助于生成饱和度更高的 CHB,这对于

油品的稳定性是有利的。

图 4摇 DBT 的转化率、产物选择性随 Ni 含量的变化
Figure 4摇 Conversion and selectivity

of DBT at different Ni content

3. 2摇 模型化合物 HDN 特性分析

图 5 为喹啉的反应路径图。 喹啉的加氢脱氮反

应路径相对 DBT 来说较为复杂。 由于 C-N 之间的
键能较大,喹啉在 N 原子的脱除之前必须经过芳烃

的加氢饱和。 通过反应路径图可知,喹啉的脱氮产

物有以下几种:1,2,3,4鄄四氢喹啉(THQ1)、5,6,7,
8鄄四氢喹啉(THQ5)、十氢喹啉(DHQ)、邻丙基苯胺

(OPA)、2鄄丙基环己苯胺(PCHA)、丙苯(PB)以及

丙基环己烷 ( PCH)。 喹啉的加氢脱氮路径有两

条[19]:一条是部分饱和脱氮路径,即从 OPA 到 PB;
一条是完全饱和脱氮路径,即从 PCHA 到 PCH。 通

常用 PB 和 PCH 来代表这两条路径的选择性。
图 6 为喹啉的转化率以及产物选择性随 Ni 含

量的变化。 从喹啉的转化率可以看出,四种催化剂

的加氢脱氮活性均十分良好,喹啉的转化率均为

100% 。 在产物选择性方面,Ni 的加入并未对其产

生较大的影响,喹啉的加氢脱氮产物一直以 PCH 为

主。 这是因为从 THQ1 到 OPA 到 PB 这条脱氮反
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应路径存在自我抑制作用,而 THQ1 到 DHQ 到

PCH 不存在自我抑制作用,因此,喹啉的加氢脱氮

产物以 PCH 为主[20]。

图 5摇 喹啉的 HDN 反应路径示意图
Figure 5摇 Reaction path of HDN of quinoline

图 6摇 喹啉的转化率、产物选择性随 Ni 含量的变化
Figure 6摇 Conversion and selectivity of

quinoline at different Ni contents

3. 3摇 模型化合物 HDA 特性分析

煤焦油中芳烃的含量很高,可达 40% -60% ,研
究所选取的芳烃模型化合物有三种,单环芳烃(邻
二甲苯)、双环芳烃(1鄄甲基萘)、三环芳烃(菲)。 图

7-图 9 为这三种物质的反应路径图。 邻二甲苯有

两条反应路径,一条是直接加氢生成 1,2鄄二甲基环

己烷;一条是先异构形成间二甲苯或对二甲苯,然后

再加氢饱和形成 1,3鄄二甲基环己烷或 1,4鄄二甲基

环己烷[21]。 1鄄甲基萘(1鄄MN)的加氢路径为先加氢

生成甲基四氢萘类,然后再进一步加氢形成甲基十

氢萘类[22]。 菲(PHE)的加氢路径为先加氢形成二

氢菲(DHP),然后进一步加氢形成四氢菲(THP)以
及八 氢 菲 ( OHP), 最 后 完 全 饱 和 形 成 全 氢 菲

(PHP) [23]。
图 10 为这三种芳烃的转化率随 Ni 含量的变

化。 由图 10 可知,1鄄甲基萘和菲的转化率一直处于

较高的水平,均高于 90% ,邻二甲苯的转化率一直

处于较低的水平,均低于 20% 。 这是因为在所有的

芳烃中,单环芳烃的饱和最困难,随着芳烃数量的增

加,第一个芳环的加氢会变容易[24]。 随着 Ni 含量

的增加,1鄄甲基萘和菲的转化率均出现了先增加后

稳定的变化趋势,在 Ni 含量为 4% 时达到最大值,
继续增加 Ni 的含量对其转化率影响甚微。 邻二甲

苯的转化率在 Ni 含量为 6%时最低(5% );在 Ni 含
量为 4%时转化率最高(15% )。

图 7摇 邻二甲苯的反应路径示意图
Figure 7摇 Reaction path of o鄄xylene

图 8摇 1鄄甲基萘的反应路径示意图
Figure 8摇 Reaction path of 1鄄MN

图 9摇 菲的反应路径示意图
Figure 9摇 Reaction path of phenanthrene

摇 摇 表 5 为 1鄄甲基萘的产物选择性随 Ni 含量的变

化。 在 Ni 含量为 1% 时,1鄄甲基萘的加氢产物主要

以甲基四氢萘类为主,随着 Ni 含量由 1% 增加至

2% ,甲基十氢萘类的含量逐渐增多,但当 Ni 含量由

4%增加至 6%时,甲基四氢萘的含量出现了小幅度

的上升。 这说明一定量的 Ni 的加入可以促进 1鄄甲
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基萘的深度加氢饱和。

图 10摇 邻二甲苯、1鄄甲基萘、菲的转化率随 Ni 含量的变化
Figure 10摇 Conversion of o鄄xylene, 1鄄MN and

phenanthrene at different Ni contents

表 5摇 1鄄甲基萘的加氢产物物质的量比
Table 5摇 Molar ratio of hydrogenated

products of 1鄄methylnaphthalene

Catalyst Methyl tetralin / methyl decalin
HT1 8. 05
HT2 1. 50
HT3 1. 67
HT4 2. 30

摇 摇 图 11 为菲的产物选择性随 Ni 含量的变化

情况。

图 11摇 菲的加氢产物选择性随 Ni 含量的变化

Figure 11摇 Selectivity of phenanthrene at different Ni contents

摇 摇 由图 11 可知,菲的加氢产物全氢菲含量最高,
八氢菲次之,四氢菲最少。 在研究所考察的范围内

并未检测到二氢菲的存在。 当 Ni 含量由 1% 增加

至 2%时,全氢菲的选择性有了明显的上升,约为

38% ,四氢菲和八氢菲的选择性分别下降了约 9%
和 15% 。 进一步提高 Ni 的含量,全氢菲的选择性

呈现缓慢降低的趋势,四氢菲和八氢菲呈现缓慢的

升高趋势,Ni 含量的进一步增加并未显著提高芳烃

的加氢效果。
综合对比四种催化剂的 HDS、HDN、HDA 效

果,筛选出了最优催化剂为 HT3,这与前文中的

TEM 结果分析一致。 HT3 的平均颗粒粒径最短且

平均堆叠层数最多,对于 Ni鄄Mo鄄S 活性相结构,多
层结构可以提供更多的活性点位,有利于芳烃的加

氢饱和。
3. 4摇 煤焦油馏分油加氢产物分析

根据前文结论,选择了加氢效果最好的 HT3 催

化剂对煤焦油馏分油进行加氢精制,并对比了切除

酚油部分(切割掉 170-210 益)对煤焦油加氢效果

的影响。 研究选用的煤焦油为山西河曲低阶煤热解

所得,选取了沸点低于 300 益的馏分作为反应原料。
表 6 为煤焦油原料以及加氢产物的 GC鄄MS 结果。
按照不饱和度来划分产物类型,一共分为以下几种:
链烷烃、链烯烃、环烷烃、双环饱和烃、环烯烃、烷基

苯、氢化芳烃、其他双环芳烃、烷基萘、联苯、三环芳

烃、含氧化合物(不包括酚类)、酚类。 由表 6 可知,
加氢前后物质的含量发生了很大的变化。 在加氢反

应之前,馏分油的主要成分为烷基萘,加氢之后的主

要成分为氢化芳烃。 这说明,加氢之后烷基萘类物

质的其中一个芳环饱和生成了氢化芳烃类物质。 烷

基萘类物质的转化可分为两种,一种是一个芳环饱

和形成氢化芳烃类物质,进而开环形成烷基苯类物

质,进而饱和形成环烷烃类物质,最后开环形成烷烃

类物质;另一种为直接加氢使得两个芳环饱和形成

双环饱和烃类物质,进而开环形成环烷烃类物质,最
后形成烷烃类物质。 由于第一个芳环的饱和较第二

个芳烃饱和更为容易[20],故产物中氢化芳烃类物质

相比双环饱和烃类物质含量更多。 加氢反应之后,
烯烃类物质含量降低为 0,烷烃类物质的含量提升

了 8%左右,烷烃类物质的含量提升一方面是由于

烯烃类物质加氢饱和形成了烷烃,另一方面由于环

烷烃类物质发生裂化反应生成了烷烃类物质。
由表 6 还可知,切除酚油后的加氢产物与馏分

油的加氢产物有些许差异,主要表现如下:烷烃、环
烷烃、双环饱和烃三种饱和度很高的物质含量,切除

酚油后的加氢产物均比馏分油的加氢产物高,分别

高出 2. 5% 、1. 2% 、0. 4% ;烷基萘、联苯两种饱和度

较低的物质含量,切除酚油后的加氢产物均比馏分

油的加氢产物低,分别低 2. 41% 、2. 03% 。 这在一

定程度上说明切除酚油可以促进芳烃的饱和,使得

产物向饱和度更高的方向转化。
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表 7 为煤焦油原料以及加氢产物的 S、N 含量

分析。 由表 7 可知,在切除酚油之后 S、N 的脱出效

果比不切除酚油的馏分油效果更好。 切除酚油之

后,加氢后的 S 含量由 2. 204 1 伊10-4 降至 7. 618 伊
10-5,N 含量由 2. 213伊10-5降至 5. 00伊10-6。 这说明

切除酚油有利于 S、N 的脱除。 在 GC鄄MS 的物质分

析中并未检测到加氢产物中含 S 物质的存在,通过

硫氮仪检测出 S 含量仍有 7. 618伊10-5,这可能是无

机硫存在于产物中所导致。 通过计算可得切除酚油

后的脱硫率可高达 99. 4% ,脱氮率可高达 99. 8% ,
这说明本研究所选取的催化剂脱硫脱氮效果良好。

表 6摇 馏分油加氢前后物质类别分布
Table 6摇 Chemical compositions of distillate oil and hydrogenation products

Type Distillate oil
(phenol oil excision) Distillate oil Hydrogenation products

(phenol oil excision) Hydrogenation product

Alkene 1. 02 0. 87 0. 00 0. 00
Alkane 4. 79 4. 09 13. 98 11. 46

Cycloalkane 0. 00 0. 00 10. 66 9. 40
Bicyclic alkane 3. 91 3. 33 2. 76 2. 30
Cycloolefine 0. 00 0. 00 0. 11 0. 23
Alkylbenzene 3. 91 3. 33 13. 00 13. 25

Hydrogenated aromatic 8. 33 7. 11 43. 54 43. 52
Other di鄄aromatics 9. 65 8. 23 1. 38 1. 96
Alkylnaphthalene 45. 09 38. 49 4. 57 6. 98

Biphenyl 6. 05 5. 17 2. 89 4. 92
Triaromatic 1. 85 1. 58 1. 56 1. 50

Oxygen containing compound 8. 48 7. 24 5. 57 4. 48
Phenol 6. 97 20. 59 0. 00 0. 00

表 7摇 馏分油以及加氢产物的 S、N 含量
Table 7摇 Content of S and N in distillate oil and hydrogenation products

Distillate oil
(phenol oil excision) Distillate oil Hydrogenation products

(phenol oil excision) Hydrogenation product

S / 10-6 12 150. 00 12 000. 00 76. 18 220. 41
N / 10-6 4 300. 00 4 900. 00 5. 00 21. 13

4摇 结摇 论
采用分步浸渍法制备的 NiMoP / 酌鄄Al2O3催化剂

具有良好的杂原子脱除效果。 在模型化合物的加氢

研究中,脱氮率可达 100% ;当 Ni 含量为 4% ,Mo 含

量为 10% ,P 含量为 1. 5% 时,脱硫效果最佳,脱 S
率可达 95% 。 在一定范围内,增加 Ni 的含量可提

高催化剂的加氢脱硫性能以及芳烃饱和性能,但超

出范围后进一步增加 Ni 的含量对催化剂的加氢脱

硫性能以及芳烃饱和性能影响很小。 根据模型化合

物的研究结果,综合考虑加氢脱硫加氢脱氮以及芳

烃饱和性能,确定了催化剂中活性组分 Ni 的最佳含

量(4% )。 将筛选出的最佳 Ni 含量的催化剂用于

实际的煤焦油加氢研究,并对比分析了酚油的切除

对加氢效果的影响,结果表明,酚油的切除可以促进

S、N 原子的脱除以及芳烃的饱和。
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