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Abstract 
Deactivation of the hydrodemetallization catalysts with different run time from the pilot plant of 
ebullated bed was investigated. The results show there is no effect on the particle size distribution, 
which indicates high attrition performance and meets the STRONG process requirements. In the 
initial stage, the deactivated catalysts were mainly caused by coke deposition. In the stable stage, 
the deactivated catalysts were mainly caused by metal deposition. Coke deposition consists of ali-
phatic carbon and aromatic carbon of polycyclic aromatic structure. With the run time long, aro-
matic carbon formed on the catalyst. The metal and coke were uniformly deposited on the catalyst, 
which showed that the catalyst had a high utilization rate. 
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摘  要 

在沸腾床中试装置上考察了不同运转时间微球形沸腾床渣油加氢催化剂的失活情况。结果表明：不同运

转时间对催化剂粒度没有影响，说明催化剂具有较高的耐磨性能，能够满足STRONG沸腾床的使用要求。

在初期失活阶段，催化剂以积炭沉积为主，稳定阶段催化剂以金属沉积为主。运转后催化剂上积炭包括

http://www.hanspub.org/journal/hjcet
https://doi.org/10.12677/hjcet.2020.104038
https://doi.org/10.12677/hjcet.2020.104038
http://www.hanspub.org


朱慧红 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2020.104038 300 化学工程与技术 
 

着脂肪族积炭和芳香族积炭两种类型，随着运转时间的延长，催化剂上形成芳香族高温碳。金属杂质和

积炭在催化剂的外部和内部均匀沉积，均穿透了整个催化剂颗粒，提高了催化剂的利用率。 
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1. 引言 

沸腾床渣油加氢技术是劣质(高硫、高残炭、高金属)重质原油深度加工、提高石油资源利用率的有效

手段，可处理重金属含量和残炭值较高的劣质原料，兼有裂化和精制功能，并具有反应器内温度均匀，

运转周期长，装置操作灵活等优点[1]。 
目前，国外在沸腾床渣油加氢技术开发方面已处于工业化技术成熟的水平，主要工艺类型有 H-Oil

和 LC-Fining 两种[2] [3]，工业化装置有 26 套。国外催化剂形状为 φ 1.0 mm 左右的圆柱条形，主要化学成

分为 MoCo/Al2O3 或 MoNi/Al2O3，比较有代表性的公司有 Amoco、Chevron、Grace、Texaco、IFP 等[4] [5]。
国内中石化抚研院与广州工程公司联合开发了具有完全独立自主知识产权的 STRONG 沸腾床渣油加氢

技术，催化剂的形状为 0.4~0.5 mm 的微球。该技术已在中石化金陵石化 5 万吨沸腾床渣油加氢示范装置

上成功应用[6]，验证了技术的可行性和可靠性，为技术的进一步推广奠定了坚实的基础。 
沸腾床加氢技术一个显著特征就是催化剂的在线加排，以维持反应器内催化剂的活性不变，从而保

证产品质量稳定，运转周期延长。因此，沸腾床渣油加氢工艺中催化剂的平衡活性与催化剂本身活性和

催化剂加排量都是息息相关的。在沸腾床渣油加氢处理过程中，催化剂会因生成积炭和金属沉积导致孔

道堵塞和活性位被覆盖而逐渐失去活性，同时，金属和积炭在催化剂上的分布情况，可以反映催化剂的

容金属能力，因此对失活催化剂的分析研究是十分必要的。本文通过对不同运转时间的微球形沸腾床加

氢催化剂进行分析表征，研究其失活情况，探究其失活原因，以此指导催化剂的开发及加排量优化，对

沸腾床加氢技术的应用有着重要的意义。 

2. 实验部分 

2.1. 催化剂和试剂 

试验所用催化剂为中国石化大连石油化工研究院开发的 STRONG 沸腾床渣油加氢系列微球催化剂

中的脱金属催化剂。甲苯(分析纯)，国药集团化学试剂有限公司产品。乙醇(分析纯)，国药集团化学试剂

有限公司产品。 

2.2. 失活催化剂处理 

分别采集了 4 L 沸腾床热模装置不同运转时间的微球形沸腾床渣油加氢脱金属催化剂(编号 S-1：1000 h
和 S-2：3000 h)。用甲苯和乙醇的混合溶剂(体积比 1:1)在索氏脂肪抽提器中对失活样品抽提 40 小时以上，

除去样品上吸附少量的可溶性油。失活催化剂在 600℃条件下焙烧，以烧除催化剂表面的积炭、硫和氮

等物质，得到再生催化剂(编号 SR-1：1000 h 和 SR-2：3000 h)。 
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2.3. 样品分析 

催化剂的粒度分布采用丹东百特公司生产的 BT-9300ST 型号激光粒度仪测量。催化剂孔结构性质测

试在美国迈克公司生产的ASAP2420物理吸附仪上进行。催化剂XRD表征在荷兰Panalytical公司的X’Pert 
Pro 型 X-射线粉末衍射仪上进行。催化剂中金属含量(Ni、V、Fe 等)使用美国 Thermo Fisher 公司的 IRIS 
Advantage 等离子体光谱分析仪进行检测。催化剂中 C、S 含量采用日本产 EMZA-820V 元素分析仪进行

分析。催化剂电子探针分析在日本电子株式会社的 JXA-8230 电子探针显微分析仪上进行。催化剂热重分析

在德国耐驰公司的 STA449F3 同步热分析仪上进行。催化剂 13C 固体核磁表征在美国瓦里安公司的 Varian 
NMR System 500 MHz 超导核磁共振波谱仪上进行。 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂的粒度分布 

考察了不同运转时间的脱金属催化剂的粒度分布，结果如图 1 所示。从图中可以看出，运转后催化

剂粒度范围与其新鲜状态时相比没有太大变化，说明催化剂具有较高的抗压碎强度和耐磨损强度，满足

STRONG 沸腾床渣油加氢的使用要求。 
 

 
Figure 1. Particle size of catalysts before and after use 
图 1. 催化剂运转前后粒度变化 

3.2. 催化剂孔容和比表面 

考察了不同运转时间对脱金属催化剂的孔容和比表面的影响，结果见表 1。 
 
Table 1. Losses of pore volume and specific surface before and after use 
表 1. 不同运转时间催化剂的性质变化 

催化剂编号 S-1 SR-1 S-2 SR-2 

孔容损失率，% 65.4 13.9 77.0 72.3 

比表面损失率，% 29.2 +31.4 53.8 77.6 

 
从表中数据可以看出：微球形沸腾床渣油加氢脱金属催化剂经过运转后，催化剂的孔容损失较多，

运转时间越长，损失率也增大，但增加的幅度减小，这说明反应初期，催化剂的孔容损失最多。催化剂

的比表面随着运转时间的延长，损失率从 29.2%升到 53.8%。将失活催化剂经过焙烧除去可燃杂质后，催

化剂的孔容有所恢复，其中运转时间较短的 S-1 催化剂孔容损失恢复较多，这说明在运转 1000 h 内，催

化剂主要以积炭沉积为主，焙烧后催化剂孔容得到较大恢复。而运转 3000 h 时，催化剂以金属沉积为主，

孔容恢复较少。催化剂焙烧后，积炭提供的比表面消失，导致比表面损失率在数值上有所升高。 
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3.3. 催化剂的 XRD 表征 

对运转后及再生后的加氢脱金属催化剂进行 XRD 分析表征，进一步了解催化剂的晶型变化和沉积物

的变化，结果如图 2 和图 3 所示。 
 

 
Figure 2. XRD of S-1 catalysts 
图 2. S-1 催化剂的 XRD 结果 

 

从图 2 可以看出：与新鲜剂相比较，失活剂 S-1 在 2θ 为 25˚处，出现了归属于积炭的特征衍射峰，

没有出现沉积金属的衍射峰。S-1 再生得到的 SR-1 催化剂在 2θ为 25˚处的积炭衍射峰消失，也没有出现

沉积金属的衍射峰，谱图与新鲜剂基本一致。说明催化剂处于初期失活阶段，积炭含量较高。 
 

 
Figure 3. XRD of S-2 catalysts 
图 3. S-2 催化剂的 XRD 结果 

 

从图 3 可以看出：与新鲜剂相比较，失活剂 S-2 上则出现了较为明显的金属硫化物衍射峰，当 2θ在
20˚~30˚时，催化剂上出现了归属于 Ni2SO4∙6H2O 晶体的衍射峰；当 2θ 为 32˚和 35˚时，催化剂上出现了

归属于 NiSx 和 VSx 晶体的衍射峰；当 2θ为 40˚~60˚时，催化剂上出现了归属于 NiV2S4 晶体的衍射峰[7]。
S-2 再生后得到 SR-2，催化剂上金属化合物的衍射峰仍较为明显，在 2θ 为 35˚附近出现了归属于 V2O5
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的晶相衍射峰；当 2θ 为 20˚~40˚时，催化剂上出现了归属于 NiMoO4 晶体的衍射峰[7]。说明随着反应时

间的延长，催化剂上金属沉积量随之增加，并且在催化剂上发生了聚集，造成催化剂活性降低。 

3.4. 催化剂的元素分析 

考察不同运转时间对脱金属催化剂的沉积积炭和金属的影响，结果见表 2。 
 
Table 2. Element contents of sediment on catalysts 
表 2. 不同运转时间催化剂上杂质元素含量 

催化剂 
以新鲜催化剂计/g 

S-1 S-2 

C/g 0.339 0.121 

S/g 0.090 0.460 

V/g 0.035 0.432 

Ni/g 0.021 0.102 

 
从表 2 数据可以看出：运转后的脱金属催化剂上沉积了碳和金属，且运转时间较短的 S-1 催化剂积炭

含量较高，硫含量相对较低，金属沉积量较少，这说明催化剂仍处于初期失活阶段，其失活主要是由积

炭沉积引起的。而运转时间较长的 S-2 催化剂上积炭含量明显降低，硫含量升高，金属沉积量显著增加，

说明催化剂的运转已经经过初期失活阶段，其失活主要是由金属沉积引起的。 

3.5. 催化剂的电子探针分析 

采用电子探针技术对不同运转时间的催化剂 S-1和 S-2上沉积的金属杂质和碳等元素进行了分析，

图 4 为催化剂颗粒截面的电子探针取点图，分析结果见图 5。由图可知，运转时间较短的 S-1 催化剂，

碳、镍和钒等杂质在催化剂的外部和内部均匀沉积，而运转时间较长的 S-2 催化剂，碳、镍和钒等杂

质仍然在催化剂的外部和内部均匀沉积，穿透了整个催化剂颗粒，说明催化剂具有较高的利用率。 
 

 
Figure 4. Electron probe microanalysis sampling points on catalysts 
图 4. 电子探针取点图 
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Figure 5. Element contents distribution on catalysts 
图 5. 金属和元素在催化剂上的分布 

3.6. 催化剂碳分析 

3.6.1. 催化剂的热重分析 
对不同运转时间的脱金属催化剂上的积炭进行了热重分析，结果如图 6 所示。从图 6 中可以看出，

S-1 催化剂在 410℃有明显的放热峰，这是由低温型积炭引起的。而运转时间较长的 S-2 催化剂在 430℃
和 600℃有两个放热峰，这分别是由低温型积炭和高温型积炭燃烧引起的，说明脱金属催化剂上存在着

低温型和高温型两种类型积炭。随着运转时间的延长，催化剂的积炭向高温型转变。 
 

 
Figure 6. Exothermic profiles of catalysts 
图 6. 不同运转时间脱金属催化剂的放热曲线 

3.6.2. 催化剂的 13C 固体核磁表征 
采用 13C 固体核磁技术对不同运转时间的脱金属催化剂进行表征分析，如图 7 所示。核磁碳谱能够

提供催化剂上积炭的类型和结构等信息，能够直接确定催化剂积炭中脂肪族碳和芳香族碳的分布。从图 7
中可以看出，运转后脱金属催化剂分别在δ = 25 ppm 和δ = 125 ppm 处出现强的吸收峰。其中δ = 25 ppm 处

的吸收峰归属于脂肪族碳，δ = 125 ppm 处的吸收峰归属于芳香族碳[8]。脱金属催化剂经过长周期运转，

S-2 催化剂其芳香族碳的吸收峰逐渐增强，脂肪族碳的吸收峰逐渐减弱。从上述表征结果中可以看出，在
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渣油加氢反应过程中，催化剂上积炭的性质发生了改变。随着运转时间的延长，脂肪族碳逐渐减少，积

炭的芳香性逐渐增强，也就是稠环芳烃结构积炭的石墨化倾向逐渐增强，这与热重的结果是一致的。 
 

 
Figure 7. 13C NMR of catalysts 
图 7. 不同运转时间脱金属催化剂的 13C 核磁表征 

4. 结束语 

1) 微球形沸腾床渣油加氢催化剂具有较高的耐磨性能，能够满足 STRONG 沸腾床的使用要求。 
2) 前期失活阶段，催化剂以积炭沉积为主。稳定失活阶段，催化剂以金属沉积为主。随着运转时间

的延长，催化剂沉积金属量逐渐增加，催化剂的比表面和孔容损失率增大。 
3) 微球形沸腾床渣油脱金属催化剂减少了内扩散距离，金属杂质和积炭在催化剂的外部和内部均匀

沉积，均穿透了整个催化剂颗粒，提高了催化剂的利用率。 
4) 运转后催化剂上积炭包括脂肪族积炭和芳香族积炭两种类型，随着运转时间的延长，催化剂形成

芳香族高温碳。 
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