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摘* 要：利用 ABC、D"%EFB 和孔结构的分析对 @& 馏分加氢催化剂 ;/ < =0">$ %?/>" 进行了表征，在固定床反应器内对催化剂的活

性进行了评价，并对加氢机理进行了讨论。结果表明，在 ;/ < =0">$ %?/>" 催化剂表面至少存在两种活性中心，分别由体相 ;/> 和

高度分散的 ;/> 还原产生。研制的催化剂对 @& 馏分加氢具有很高的活性和良好的稳定性，进口温度 )G9 ( H时就可进行加氢，

属于低温型加氢催化剂。在 @& 单烯烃质量分数为 +&9 G#I、加氢压力为 "9 ! JF. K"9 + JF.、液时空速为 )9 ! 6 L) K "9 ! 6 L)、氢油

体积比为 $!! K&#! 下，原料中单烯烃转化率在 ’GI以上。催化剂连续运行 $&" 6，其活性基本保持不变。
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* * @& 馏分是乙烯生产的副产品，其收率与裂解原

料的组成和裂解苛刻度有关，通常为裂解原料质量

的 )!I K"!I。@& 馏分中富含正丁烯、异丁烯、正

丁烷和 )，$%丁二烯，其中的 )，$%丁二烯在工业上通

过抽提从 @& 馏分中分离［)］，异丁烯则在强酸性树

脂催化剂作用下与甲醇转化为高辛烷值汽油添加剂

JEN,［"］，剩余的 @& 馏分目前一般作为燃料使用。

近年来，随着乙烯工业的快速发展，大量用作燃

料的 @& 馏分的高附加值利用已成为亟待解决的问

题。将分出 )，$%丁二烯和异丁烯后的 @& 馏分加氢

可以生产 @& 烷烃，这种烷烃既可以作为增加乙烯、

丙烯收率的优质乙烯裂解原料，也可将其中 #I 左

右的异丁烷分离后获得正丁烷，进而经氧化生产顺

酐，目前，这一方法已占主导地位，约占顺酐生产能

力的 G!I［$，&］，由此可见，@& 馏分的全加氢是提高

其化工利用率的有效途径之一。

李维彬等［#］采用 ;/ < =0">$ 催化剂进行了 @& 馏

分的加氢，为了使单烯烃的质量分数降至 )I 以下，

加氢温度要求控制在 )G! H K "!! H。田鹏程等［(］

报道了使用选择性加氢与加氢精制催化剂组合的催

化剂，对 @& 馏分进行加氢。本文针对这些催化体系

的加氢条件过于苛刻的问题，开发了低温型高镍

;/ < =0">$ %?/>" @& 馏分加氢催化剂。

)* 实验部分

!9 !" 原料" 实验所用 @& 原料来源于上海石油化工

股份公司炼化部 )%丁烯生产装置，其组成见表 )。
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表 !" 加氢原料 #$ 馏分的组成

%&’() !" %*) +,-.,/010,2 ,3 (04*1 #$ 35&+10,2

#,-.,627/ ! 8 9

!#: ;< =>

"#$ ?@61&2) A< BC

!?@61)2) A;< C>

% ?@61&2) !$< ==

&’(%# ?C?@61)2) !=< :>

)"# ?C?@61)2) !!< ;:

硝酸镍和氢氧化铝，化学纯；硅溶胶，质量分数为

:A9，广州硅溶胶厂生产。

!< " # 催化剂的制备 # 催化剂采用共沉淀方法制

备［=］。将定量的硅溶胶和氢氧化铝在 .D 为 > 时调

制均匀，充分搅拌下滴加一定量的 E0（EF: ）C 水溶

液，混合均匀后升至 >; G H B; G将其中水分赶出，

在物料黏度达到要求后送入挤条机成型，!C; G 烘

干，$A; G焙烧 $ *。成型的催化剂 E0F 质量分数为

>A9，I0FC 和 J(CF: 质量分数分别为 C=9和 B9。

!< $ # 样 品 的 表 征 # KLM 分 析 在 L04&N6 M 8 -&O
CA;;.+O 型 K 射线衍射仪测定（#6 靶，*! 辐射，管

电压 $; NP，管电流 !;; -J）。DC?%QL 实验在自制

化学吸附仪上进行，将干燥的试样 ! 4 装入 R 型试

样管，氮气吹扫 :; -02，切换成 DC，以 !; G 8 -02 的

速率升至 $=; G，出口处经 %#M 检测氢气消耗量。

比表面积、孔体积和孔径分布在 %50I1&5?:;;; 型吸附

仪测定。

!< %# 催化剂性能评价# 在绝热小型加氢反应装置

上进行 #$ 加氢反应的评价。催化剂用量 :; -S，使

用前，在 $C; G H$:; G氢气活化 > *。#$ 原料计量

后用泵以设定的速率与计量后的氢气混合，进入催

化剂床层，催化剂床层的进口、中部和出口分别装有

测温热电偶，加氢后气态物料和未反应的氢气减压

后分别进入湿式气表计量后排空和连接色谱进样器

的六通阀。原料和产物分析在 DQ$BT; 色谱仪分析

上进行（UVM，DQ?! 型玻璃毛细管柱，A; - W ;< AC
!- W;< :C --），检测器和进样器温度 C;; G，柱恒

温 :A G。

C" 结果与讨论

"& !# ’% 馏分加氢过程的分析# 除了催化剂的性能

和加氢条件外，#$ 馏分加氢时，最重要的影响因素

是加氢反应热。反应热的及时移出对加氢过程的可

调性和催化剂的活性稳定性至关重要。根据原料的

组成、加氢产品的要求和加氢催化剂的特点，利用

J/.)2 软件就反应放热情况和物料各组分的状态进

行了计算。

" " 加氢原料在反应温度饱和蒸气压计算数据见图

!。由图 ! 可知，加氢 !;; G，系统压力"!< >: XQ&
时，加氢原料呈液态，此时 #$ 馏分的加氢为气?液?
固三相模式；但如果催化剂床层温度超过 !!; G，加

氢物料中易挥发组分会发生相变，加氢模式与三相

滴流床不同。反应压力 C< ; XQ& 时，原料和加氢后

物料的平均热容为 !B=< TA Y 8 -,(。加氢后烯烃转化

率 !;;9时，原料中烯烃的质量分数与催化剂床层

温升关系为# & Z >:C< =! ! [ >< ;BA > G，其中 ! 为

烯烃的质量分数（9）。

图 !" 加氢混合物的饱和蒸气压与加氢温度的关系

U0465) !" I&165&1)7 \&.,65 .5)//65) ,3 *]75,4)2&10,2
" " " " -0O165) \/ 5)&+10,2 1)-.)5&165)

$ "#$ ?’61&2)；% !?’61)2)；# % ?’61&2)；& )"# ?C?’61)2)；

’ &’(%# ?C?’61)2)；( -0O165)

"< "# 催化剂的表征

C< C< ! " 催化剂表面组成 " 图 C 为催化剂样品的

KLM 谱。由图 C 可见，KLM 谱图只有非晶态的 I0FC

弥散峰和 E0F 物相的特征峰，没有观察到 J(CF: 和

硅铝酸镍的衍射峰。这说明催化剂通过 $A; G下较

长时间的焙烧，没有发生固相化学反应。J(C F: 以高

图 C" 样品的 KLM 图谱

U0465) C" KLM .&11)52/ ,3 +&1&(]/1 /&-.()
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分散无定型粒子形态存在，可能高度分散在 !"# 的

晶格中。

$% $% $& 催化剂 ’$()*+ 的测定& 图 , 是催化剂样品

的 ’$()*+ 谱图。从图, 可见，峰（!）起始还原温度为

-./ 0，峰值温度是 $,1 0，终点温度 $2/ 0，峰（"）的

三个特征温度分别为 ,3. 0、,4$ 0 和 1$3 0，而峰

（#）的起始温度为 1.3 0，这三个还原峰的存在说明

在催化剂表面有三种状态不同的镍物种存在。峰（!）

可归属于与体相 !"# 性质基本相同的 !"# 还原峰，由

于这部分 !"# 与载体间没有相互作用，易被还原，故

其还原温度较低。峰（"）对应于 !"# 与载体具有强

的相互作用，以高分散无定形存在催化剂表面的

!"# 还原峰。而峰（#）则可归属于催化剂前驱体在

高温焙烧时位于催化剂体内 !"# 还原峰，由于 51 馏

分进行加氢时，催化剂的还原温度为 1,3 0，故这部

分镍物种虽然对于提高催化剂的强度有利，但并非

加氢活性位。显然只有峰（!）和峰（"）对应的两

种镍物种是加氢活性位的前驱体。这两种活性位的

加氢活性，由于还原温度不同，同样有较大差异。

$,1 0还原产生的镍原子簇，可能只对一些从结构

上来说更易进行加氢物质的活性位（如炔烃和双烯

烃等），具体到 51 馏分的加氢，在一定的条件下，它

可能只催化 -(丁烯加氢，而对 $(丁烯没有活性，而

,4$ 0还原产生的镍原子簇，在与载体的强相互作

用下，对 -(丁烯和 $(丁烯都有加氢活性。由此可以

推断，催化剂活性降低时，首先是活性高的催化性能

降低，即对 $(丁烯加氢活性下降，而对 -(丁烯仍具

有较好的加氢活性。在文献［6］报道的轻质 5. 加

氢中，当 !" 7 89$#, (:"#$ 催化剂被部分无机硫毒化

时，催化剂的单烯烃加氢转化率下降，但炔烃和双烯

烃转化率还保持在 -33;，这也说明催化剂两种活

性位的加氢活性不同［2］。

图 ,& 催化剂 !"# 7 89$#, (:"#$ 的 ’$()*+ 谱图

<"=>?@ ,& ’$ ()*+ AB@CD?>E FG !"# 7 89$#, (:"#$ CHDH9IAD

$% $% ,& 催化剂孔结构的分析& 表 $ 为催化剂样品

的孔结构测试结果。由表 $ 可知，催化剂中 J / KE
的大孔所占分数最大，达到 /,% 2-;。

表 $& 催化剂样品的孔结构

)HL9@ $& *F?@ AD?>CD>?@ FG DM@ CHDH9IAD AHEB9@

:HEB9@
!

7 E$·= N-

"

7 EO·= N-

*F?@ A"P@ Q"AD?"L>D"FK 7 ;

R1 KE 1 KE S/ KE J/ KE

<?@AM CHDH9IAD 2$% 1 3% $3 -,% ,. -$% /1 /,% 2-

!% "# 催化剂的活性评价

$% ,% - & 反应压力对 51 馏分加氢的影响& 51 馏分

加氢时，反应压力不但与加氢原料和产物中各组分

的状态有关，而且对加氢速率有较大的影响。由于

51 馏分加氢为分子数减少的过程，故升高压力对加

氢有利。在进口 $3 0、空速 $% 3 M N-、氢油体积比

1.3 下，考察了系统压力对加氢的影响，结果见图 1。

图 1& 反应压力对烯烃转化率的影响

<"=>?@ 1& TGG@CD FG B?@AA>?@ FK CFKU@?A"FK FG F9@G"KA
（-）-(L>D@K@；（$）V@"=MD@Q HU@?H=@ FG F9@G"KA；

（,）$(L>D@K@

& & 由于 -(丁烯和 $(丁烯的加氢活性不同，在使用

!" 7 89$#, (:"#$ 催化剂进行加氢时，其加氢速率对系

统压力的敏感性也有所不同。从图 1 可见，$(丁烯

转化率随加氢压力的增加而上升，当达到 $% 3 W*H
时，压力继续提高对其转化率影响不大，而 -(丁烯

的加氢当压力在 -% . W*H S $% / W*H，加氢速率基本

不变，这一现象表明，-(丁烯和 $(丁烯的加氢在上述

条件下微观过程可能不同。

$% ,% $& 空速对 51 馏分加氢的影响& 在进口 $3 0、

系统压力 $% 3 W*H 和氢油体积比 1.3 下，考察空速

对加氢反应的影响，结果见图 .。

& & 从图 . 可见，进料体积空速对烯烃转化率影响

的拐点出现在 $% 3 M N-附近，当空速)$% 3 M N- 时，丁

烯 的转化率基本保持稳定，而超过$% 3 M N- 时，由于

11& 燃& 料& 化& 学& 学& 报 第 ,1 卷



图 !" 空速对烯烃转化率的影响

#$%&’( !" )**(+, -* ./0+( 1(2-+$,3 -4 +-41(’.$-4 -* -2(*$4.
（5）567&,(4(；（8）9($%:,(; 01(’0%( -* -2(*$4.；

（<）867&,(4(

停留时间减短，烯烃的转化率不断降低。

8= <= <" 氢油体积比对 >? 馏分加氢的影响" 催化剂

表面吸附的氢浓度呈动态平衡，一方面吸附氢参与

加氢反应，而溶解氢又不断在催化剂表面吸附离解，

故只需保持合适的氢油体积比，满足加氢的需要即

可。图 @ 是在进口温度 8A B、空速 8= A : C5、系统压

力 8= A DE0 时，氢油体积比的变化对加氢反应的影

响结果。

图 @" 氢油体积比对烯烃转化率的影响

#$%&’( @" )**(+, -* !F8 " !-$2 -4 +-41(’.$-4 -* -2(*$4.

（5）567&,(4(；（8）9($%:,(; 01(’0%( -* -2(*$4.；

（<）867&,(4(

8= <= ?" 催化剂的活性稳定性实验" 为了考察加氢

催化剂的活性稳定性，在固定床反应器内对催化剂

的寿命进行了 <?8 : 的评价。运行期间进料 5A B G
8! B、空速 8= A : C5、氢油体积比 <AA、系统压力 8= A
DE0，结果见图 H。

" " 从图 H 中可以看出，催化剂经 <?8 : 运行后，催

化 剂 的 活 性 基 本 保 持 不 变，56丁 烯 的 转 化 率 为

5AAI，86丁烯的转化率为 JKI 以上，加氢产物中烷

烃 质量分数稳定地保持在JJI 以上，单烯质量分数

图 H" 催化剂的活性稳定性实验

#$%&’( H" L:( +0,023., 0+,$1( .,07$2$,3
（5）567&,(4(；（8）9($%:,(; 01(’0%( -* -2(*$4.；

（<）867&,(4(

在 A= !I以下。

" " 图 K 是运行 <?8 :，催化剂床层进口温度和温升

的测定数据，平均值为 5AA= @ B和 5K= @ B。与文献

［!］报道的低镍 M$ N O28P< 催 化 剂 比 较，M$ N O28P< 6
Q$P8 催化剂在进口温度 5K= @ B时就可进行加氢，明

显低于文献的 5KA B G 8AA B。加氢释放的热量使

催化剂床层温度升高，更有利于单烯烃的转化，而且

这样的温度分布可有效地抑制聚合副反应，减少催

化剂表面聚合物的生成量，延长催化剂的寿命。

图 K" 催化剂床层温度

#$%&’( K" L:( ,(R/(’0,&’( -* +0,023., 7(;
（5）$42(, ,(R/(’0,&’( -* +0,023., 7(;；

（8）! # -* +0,023.,67(;

8= <= !" 单烯烃的加氢机理 " >? 单烯烃加氢时发

现，56丁烯加氢速率与系统压力及氢油体积比的关

系与 86丁烯不同，尽管原料中 56丁烯质量分数高达

!A= 8@I，明显高于 86丁烯的 8K= <JI，但当加氢在

一定系统压力和氢油体积比下进行时，系统压力和

氢油体积比对 56丁烯转化率影响极小；而 86丁烯的

加氢速率与系统压力和氢油体积比有关，提高系统

压力或增大氢油体积比可以明显提高加氢速率，说
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明 !"丁烯和 #"丁烯不同的加氢机理。从催化剂 $#"
%&’ 测定结果来看，在 () * +,#-. "/)-# 表面存在两种

活性位，而不同的活性位对烯烃的加氢机理也不一

样。单烯烃加氢主要有两种机理，一种是烯烃加氢

时，烯烃优先经由化学吸附形成表面中间产物，再与

气相中的氢气反应，加氢过程与一些双烯烃选择加

氢类似［!0］，为 ’)123,"4,25 机理见图 6；第二种加氢

按 $78)9:)"&7,385) 机理进行见图 !0，决定步骤为氢分

子在活性位发生化学吸附（ #!" ; !#< => * ?7,）。

通过比较可以发现 !"丁烯加氢符合 ’)123,"4,25 机

理特征，反应的控制步骤为烯烃在催化剂表面的化

学吸附，与 @5,5=3AB3C 等［!!］使用 () * +,#-. 进行的

#，D，D"三甲基"!"丁烯加氢动力学研究结果基本一

致，而 #"丁烯加氢更接近 $78)9:)"&7,385) 机理。由于

!"丁烯反应活性较高，它可以在催化剂表面两种活

性位上发生加氢，而 #"丁烯显然在活性更高的活性

位上方可进行加氢。因此从催化剂制备角度来说，

在镍负载量相同的情况下，应通过选用合适的载体

和制备工艺，使催化剂表面活性镍物种大部分来源

于与载体间具有强相互作用的含镍前驱体，这样既

可抑制副反应和结焦，还可提高催化剂的活性。

图 6E ’)123,"4,25 加氢机理

F)B982 6E %G2 ’)123,"4,25 ?2HG3A)C?

图 !0E $78)9:)"&7,385) 加氢机理

F)B982 !0E %G2 $78)9:)"&7,385) ?2HG3A)C?
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