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原料油中氮、硫体积分数及反应压力对加氢裂化催化剂积炭的影响

张喜文(，马* 波"，凌凤香(

（(9 中国石油化工集团股份公司 抚顺石油化工研究院，辽宁 抚顺* (($!!(；"9 辽宁石油化工大学，辽宁 抚顺* (($!!(）

摘* 要：在高压连续流动微型反应器上对加氢裂化催化剂进行催速老化实验，用元素分析、傅里叶变换红外光谱

（;<=>）、? % 光电子能谱（?@A）、热重 B 微商热重（<C B D<C）等手段考察了不同体积分数的噻吩、吡啶和操作压力对

催化剂积炭行为的影响。结果发现：原料中吡啶和噻吩体积分数分别高于 !9 (E 和 !9 )E 时，会导致催化剂积炭明

显增加。含吡啶的原料在进行加氢裂化时生成的积炭，主要集中在微孔（ F ) 4.）中，并会削弱催化剂的酸性中心，

尤其是强酸中心。含噻吩原料加氢裂化生成的积炭，存在于不同孔径的孔中，在催化剂表面形成少量机械孔。原

料中噻吩体积分数低于 !9 )E时，噻吩中的硫可以提高催化剂的硫化度使积炭减缓。相同体积分数的吡啶对催化

剂积炭的贡献大于噻吩，催化剂比表面积降低更多。提高压力可以显著地降低催化剂的积炭量，减缓比表面的降

低，减少酸中心数目的损失，导致微孔（ F ) 4.）中积炭增多，积炭中石墨型积炭的相对比例增大。
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* * 积炭一般认为是催化剂失活的主要原因，它与

原料油的性质关系密切，已有许多报道涉及该方面

内容［( H &］。作者也曾对不同结构的烷烃、烯烃和芳

烃在加氢裂化催化剂上的积炭行为进行了研究，发

现烃类的结构不仅与催化剂的积炭相关，而且对积

炭催化剂的其它物化性能也有较明显的影响［#，)］。

作者在实际工作中发现，原料油中硫、氮体积分

数和反应压力与加氢裂化催化剂上积炭的关系密

切。本文在高压连续流动微型反应器上对催化剂进

行催速失活，并用元素分析、;<=>、?@A、<C B D<C 等

手段考察了不同体积分数的噻吩、吡啶对甲苯在加

氢裂化催化剂上积炭行为及对积炭催化剂的酸强度

分布、孔性质和金属分散情况的影响，并研究了不同

操作压力下催化剂的积炭行为。

(* 实验部分

!9 !" 试剂" 硫化油：由正庚烷和二硫化碳混合而成，

I,J()K IA"（体积比）L’+K "。原料油：甲苯；对二甲

苯和苯乙烯，I+J(! K I+J+（体积比）L+!K "!。

!9 #" 催化剂制备及操作评价条件" 催化剂的制备

和催速老化实验见文献［)］。催速老化实验时，根

据实验要求在原料油中加入一定量的吡啶或噻吩；

或调节实验压力。

!9 $" 催化剂表征" 催化剂积炭质量分数测定、酸度

测定和微商热重实验见文献［#，)］；?@A 测定是在

岛津 -AIG %,#! 型 ? % 光电子能谱上进行，激发辐

射源 为 M5N!，能 量 为( "#(9 ) OP，仪 器 分 辨 率 用

G5$Q$ B "峰的半峰宽 (9 (# OP 表示，分析室压力低于

#9 ! R (! %# @/，以 I(6（"+#9 ! OP）作为内标校正荷电

效应。

"* 结果与讨论

#9 !" 原料中吡啶体积分数对催化剂积炭量及酸强

度的影响" 催化剂积炭除由原料反应生成以外，与

原料中的杂质如含氮化合物和含硫化合物的体积分

数有关。据报道，原料油中的含氮化合物能够参与

或促进积炭的形成过程［,］。本文选取碱性有机化

合物吡啶作为含氮化合物的模型化合物，考察了原

料中不同体积分数的吡啶对催化剂积炭的影响，以

及催化剂积炭后的酸强度分布变化情况。

分别在甲苯中加入不同体积分数的吡啶并进行

催速老化实验。然后对积炭催化剂进行分析，原料

油中吡啶体积分数对催化剂积炭质量分数的影响见

图 (。从图 ( 可以看出，甲苯中无吡啶时，催化剂的

积炭体积分数为 "9 (+E，当吡啶体积分数为 !9 (E
时，积炭质量分数为 "9 "#E，仅增加了 $9 "E；而吡

啶体积分数为 !9 "E和 !9 $E时，积炭质量分数则分

别为 "9 +!E 和 $9 ’!E，增加了 "+9 &E 和 ,+9 ’E。

说明较低体积分数的吡啶并不对催化剂的积炭产生

大的影响，较高体积分数的吡啶对催化剂的积炭产
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生较强的促进作用。

吡啶属于有机碱性氮化物，它可以与催化剂上

的酸性节点发生强烈化学吸附，使酸性中心中毒而

影响催化剂的裂化活性；同时吡啶在其他物质的加

氢反应中是催化剂的毒物，它本身的加氢速度很慢，

其加氢生成的产物（ 哌啶）在催化剂的加氢活性中

心上吸附相当牢固，影响了其加氢性能，使催化剂裂

化性能与加氢性能不匹配，导致积炭反应速率升高，

催化剂的积炭质量分数增加。但加氢裂化催化剂自

身存在一定数量的加氢精制活性中心，具备了一定

的抗氮性能，加上吡啶不太稳定，少量的吡啶较容易

被精制活性中心处理，因此吡啶体积分数较低时对

催化剂的积炭影响不大。但是，随着原料中吡啶体

积分数的升高，催化剂的精制活性中心不足以处理

掉所有的吡啶，吡啶对催化剂积炭的促进作用便显

现出来。

图 !" 原料油中吡啶的体积分数对催化剂积炭的影响

#$%&’( !" )(*+,$-./0$1 2(,3((. +4-&., -5 6-7( 8(1-/$,(8
" " " " -. ,0( 6+,+*9/, +.8 19’$8$.( 6-.,(.,

图 :" 积炭催化剂的酸强度分布情况

#$%&’( :" ;55(6, -5 19’$8$.( 6-.,(., -. +6$8$,9
" " " " -5 6-7( 8(1-/$,(8

<-*&4( 5’+6,$-. -5 19’$8$.(：

（!）=；（:）=> !；（?）=> :；（@）=> ?

积炭催化剂的酸强度分布见图 :。可以看出，

用含吡啶原料运转后的催化剂，其各种酸中心的酸

量（!A= B、:C= B、?C= B和 @C= B时的弱酸、中酸、

中强酸和强酸）均小于以甲苯为原料油运转后的催

化剂，并且随着吡啶体积分数的增加，这种趋势逐渐

增强。催化剂的酸中心强度越强，减弱的程度越大，

尤其是强酸中心（@C= B）被严重削弱。当吡啶体积

分数为 => ?D 时，催化剂上的强酸中心已完全消失。

说明吡啶在催化剂上的吸附存在一定的选择性，它

优先选择在强度较高的酸性中心上吸附。

!> !" 原料中噻吩的体积分数对催化剂积炭的影响

" 选用噻吩为含硫化合物模型化合物，分别在甲苯

原料中加入不同量（体积）的噻吩，考察对加氢裂化

催化剂积炭的影响，结果见图 ?。

图 ?" 原料油中噻吩体积分数对催化剂积炭的影响

#$%&’( ?" )(*+,$-. 2(,3((. +4-&., -5 6-7( 8(1-/$,(8 -.
" " " " ,0( 6+,+*9/, +.8 ,0$-10(.( 6-.,(.,

" " 由图 ? 可以看出，原料油中无噻吩时，催化剂的

积炭质量分数为 :> !ED ，当噻吩体积分数为 => ?D 、

=> AD 时，积炭的质量分数分别为 :> ?:D 和 :> @CD ，

分别增加了 A> @:D 和 !:> ?ED ；而噻吩体积分数为

=> FD 时，积炭质量分数为 ?> A?D ，增加了 AA> CD 。

说明体积分数小于 => AD 的噻吩对催化剂的积炭量

影响较小，而噻吩体积分数达到 => AD 以上时对催

化剂的积炭产生较强的影响。将图 ? 和图 ! 进行比

较，发现噻吩和吡啶体积分数相同时（均为 => ?D ），

噻吩对 催 化 剂 积 炭 质 量 分 数 的 贡 献 仅 为 吡 啶 的

E> !D ，即使噻吩体积分数达到 => FD ，其积炭质量

分数也小于吡啶体积分数为 => ?D 的催化剂，说明

噻吩所引起的积炭增加程度要远小于吡啶。

如前述，加氢裂化催化剂上存在一定数目的精

制中心，因此原料中的有机含硫化合物在加氢过程

中可转化为硫化氢。含硫化合物的体积分数较低

时，精制中心有能力将这些含硫化合物转化，当含硫

化合物的体积分数较高时，将有部分的含硫化合物
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在催化剂表面的活性中心吸附，造成裂化反应平衡

的失调，导致催化剂上大量生成积炭。但是，加氢裂

化催化剂能够承负如此高体积分数的含硫化合物仍

值得思考。为了解释这一现象，用 !"# 测定了催化

剂中活性金属 $ 的价态及 # % $ 及 # % &’ 原子比，结

果见表 (。

表 () 噻吩体积分数对积炭催化剂上 ! 价态分布及

) ) ) " # !、" # $% 的影响

&’()* () +,,*-. /, .0%/10*2* -/2.*2. %2 ,**3 /2 ! 4’)*2-*
) ) ) ) ’23 " # !，" # $% ’./5 6’.%/7

&0%/10*2*
-/2.*2. ! # 8

! 4’)*2-* 3%7.6%(9.%/2 ! # 8
!* + !, + !- + " # ! " # $%

.: . (/: 0/ (0: ./ *1: ,2 (: 12 -: .3

.: 0 (3: ,0 (2: 32 *3: *, (: 1/ -: 2-

.: * (1: /- (2: 0/ */: *1 (: 31 -: -,

.: / (1: 3/ (2: ,* */: ,, (: /. -: ,*

) !* + —!;0；!- + —!"2 4 )%<*；!, + —’ .6’27%.%/2 7.’.*

(*.=**2 !* + ’23 !- +

) ) 对硫化态 ! 4$% 催化剂，!* + 代表以氧化态存

在的 ! 物种，!- + 为类 !"2
［3］，而 !, + 是它们的中

间过渡态，它在一定条件下可转化为 !- + 。表 ( 的

数据表明，随着噻吩体积分数的增加，积炭催化剂中

!* + 逐渐减少，而催化剂中 " 与活性金属的比值有

所增大，说明 ! 和 $% 的硫化度逐渐增加，它们被进

一步硫化；当噻吩体积分数大于 .: *8 时，" # ! 及

" # $% 比值基本稳定。这一结果说明原料中的噻吩

在运转过程中被加氢转化成 >2"，将催化剂进一步

硫化，而硫化较完全的催化剂，其抗积炭能力也较

强［/］，所以此时噻吩对催化剂积炭的促进作用并不

明显；同时上述结果也表明，在本实验的条件下，催

化剂在预硫化过程中并没有被完全硫化，或者因为

反应气氛中无 >2" 分压（ 无尾气循环装置）而使部

分硫化态的 ! 4$% 被还原，否则当原料中加入噻吩

后，" # ! 及 " # $% 比值不会升高。当噻吩体积分数

在 .: /8 时，! 和 $% 的硫化度已趋向稳定，噻吩导

致催化剂积炭的作用才显示出来，使催化剂积炭的

质量分数迅速上升。

可以认为，原料中一定体积分数的含硫化合物

可以达到对催化剂上进行补充硫化的目的，并抑制

催化剂积炭，但过量的含硫化合物对催化剂积炭反

而有促进作用。

!: "# 压力对积炭、酸强度和积炭类型的影响# 加氢

裂化反应过程一般都在较高的温度下进行，在裂化

和加氢反应的同时，原料将不可避免地在催化剂表

面生成积炭，尤其富含芳烃的原料，导致积炭产生的

聚合和缩合反应更容易发生。在催化剂和原料已经

确定的情况下，如何减少积炭的生成，主要取决于加

工工艺条件。对于加氢裂化工艺过程，反应压力起

着十分重要的作用。较高氢压可以明显降低催化剂

上的积炭，加快反应速度，使芳烃加氢反应的转化率

显著提高［(.］，但操作压力对积炭催化剂性质和积炭

类型的影响还少见报道。

以对二甲苯和苯乙烯混合试剂为原料，空速为

2 0 4 (、氢 # 油比（体积）5 (,. 的情况下，分别进行了

不同压力下的催速老化反应，反应压力与催化剂积

炭的质量分数的关系见图 -。可以看出，催化剂积

炭的质量分数受反应压力影响较大。压力较低时，

催化剂积炭很快，而随着压力升高积炭的质量分数

呈线性下降，说明提高反应压力可以明显的抑制催

化剂的积炭。

图 -) 反应压力对催化剂积炭量的影响

?%@96* -) A2,)9*2-* /, 16*7796* /2 ’5/92. /, -/<*
) ) ) ) 3*1/7%.*3 /2 -’.’)B7.

) ) 不同反应压力积炭催化剂酸强度分布的变化趋

势及提高压力对哪些酸部位抑制积炭效果显著，是

催化剂研制人员非常关心的数据。分别对四种压力

下得到的积炭催化剂酸强度分布进行了测定，结果

示于图 ,。由图 , 可以看出，压力对积炭催化剂酸

强度分布影响较大。压力越低，催化剂上各种酸中

心数目越少，而随着压力的升高，催化剂中各种酸中

心数目均显著升高，尤其是催化剂的强酸中心上升

更多，说明提高压力可以大幅度抑制积炭在催化剂

酸性中心上的沉积。

积炭在催化剂上的沉积主要以两种形式存在：

结构比较松散、容易被氧化烧除的纤维状积炭和结
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构比 较 致 密、不 容 易 被 氧 化 烧 除 的 假 石 墨 型 积

炭［!!］。在 !" # $!" 仪上将上述不同压力下得到的

积炭催化剂进行氧化烧炭，结果见表 "。

图 #$ 积炭催化剂的酸强度分布

%&’()* #$ +,-.(*,/* 0- )*1/2&0, 3)*44()* 0- /05*
$ $ $ $ 6*304&2*6 0, 27* /121.842

（!）"9 % :;1；（"）"9 # :;1；（&）&9 # :;1；（’）’9 # :;1

表 "$ 不同压力下催化剂上两类积炭的性质

!1<.* "$ =71)1/2*) 0- 2>0 283*4 0- /05* 6*304&2*6 0,
$ $ $ $ /121.842 (,6*) ?1)&0(4 3)*44()*4

=121.842 /05*6 (,6*) ?1)&0(4
3)*44()*4 ! # :;1

"9 % "9 # &9 # ’9 #

$ %&<)* 42)(/2()* /05*
!*@3*)12()* 0- 3*15 " # A (#’ (#’ (#) ((&
B*&’72 .044 # # C "9 "% !9 *+ !9 "( %9 (+
D12&0 0//(3&*6 0- 27* 2021. /05* # # C &* &( &% "!
$ ;4*(60 , ’)137&2* 42)(/2()* /05*
!*@3*)12()* 0- 3*15 " # A )#" )#’ )(* )*#
B*&’72 .044 # # C &9 (% &9 &( "9 +’ "9 (!
D12&0 0//(3&*6 0- 27* 2021. /05* # # C (" (’ )% )+

$ $ 从表 " 可以看出，随着反应压力的升高，纤维状

积炭在催化剂总积炭中所占的比例逐渐减低，氧化

烧炭温度升高，而石墨型积炭所占的相对比例则逐

渐增大，氧化烧炭温度也升高。

!9 "# 吡啶、噻吩和压力对积炭催化剂孔性质的影响

# 催化剂上的积炭不可避免地影响其孔性质。吡

啶、噻吩和压力对积炭催化剂孔性质的影响见表 &。

本文将孔径小于 ( ,@ 的孔称为小孔，( ,@ - !% ,@
的孔为中孔，而大于 !% ,@ 的孔则为大孔。

从表 & 可以看出，随着原料中吡啶体积分数的

增加，积炭催化剂的比表面大幅度降低。在孔分布

中，与无吡啶的原料相比，小孔所占比例明显下降，

而中孔和大孔所占的比例都小幅上升，说明在吡啶

存在下积炭主要集中在催化剂的微孔。随着原料中

噻吩体积分数的增加，积炭催化剂的比表面逐渐降

低。在孔分布中，与无噻吩的原料相比，小孔、中孔

所占比例小幅下降，而大孔上升，说明在噻吩存在下

积炭比较均匀的分布在不同孔道内，并可能在大孔

或外表面生成了部分机械孔，使大孔的比例上升。

而随着反应压力的提高，积炭催化剂的比表面略有

升高，小孔所占比例逐步下降，说明在高压下生成的

积炭更多的集中在催化剂微孔中。

催化剂的微孔是催化剂上活性中心数目最密

集、也是主要提供比表面的部位。含有碱性吡啶分

子的原料，在与催化剂接触后，吡啶分子将优先吸附

在这些活性中心位置上，并发生剧烈的反应，导致该

部位积炭富集，部分孔道被堵死或消失。因此，小孔

所占比例减小，比表面下降明显。吡啶的体积分数

表 &$ 不同实验条件下生成的积炭催化剂的孔性质
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越高，这种趋势越明显。

原料中噻吩的少量介入，可提高催化剂的金属

硫化度，从而提高催化剂的活性。它对催化剂上积

炭的影响是全方位的。带支链的芳烃在积炭过程中

存在于催化剂外表面上具有形成机械孔的趋势［!］，

因此噻吩的存在可能进一步加强这种趋势。

" " 反应压力对催化剂上生成积炭的影响较大，而

对比表面积和孔分布的影响相对较弱，主要是因为

低压下生成的积炭更多的是结构比较松散的纤维状

积炭。虽然低压下积炭量较大，但在微孔中不多，因

而比表面积降低并不明显。高压下生成的积炭，虽

然质量分数比较小，但因其更多的存在于催化剂的

微孔中，因此对催化剂比表面造成的损失接近于低

压下生成的积炭。

#" 结" 语

（$）原料中吡啶的体积分数较低时（ % &! $"）

对催化剂的积炭影响不大，较高体积分数的吡啶会

消弱催化剂的酸性中心，尤其是强酸中心，从而促进

催化剂的积炭。吡啶体积分数越高，积炭越多，积炭

主要集中在催化剂的微孔，积炭催化剂的比表面积

大幅度降低。

（’） 原 料 油 中 加 入 一 定 体 积 分 数 的 噻 吩

（ % &! !"）可提高催化剂的金属硫化度，有助于抑

制积炭生成，但加入体积分数高时对积炭有促进作

用。噻吩体积分数越高，积炭越多，积炭催化剂的比

表面积逐渐降低。积炭比较均匀的分布在不同孔道

内，并在大孔或外表面生成了部分机械孔。

（#）相同体积分数的吡啶对催化剂积炭的贡献

大于噻吩，催化剂比表面的降低更多。

（(）提高压力可以显著地降低催化剂积炭的质

量分数，减缓比表面积的降低，减少酸中心数目的损

失，但导致微孔（ % ! #$）中积炭相对增多，积炭中

石墨型积炭的相对比例增大。
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