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(57)摘要

本发明公开了一种煤焦油双峰孔结构加氢

预处理催化剂及其制备方法。所述煤焦油双峰孔

结构加氢预处理催化剂氧化铝载体的孔容为0.8

～1.5mL/g，比表面积120～350m2/g，介孔最可几

孔径为15～30nm，大孔最可几孔径为2000～

4000nm，2400nm以上大孔的孔体积占总孔容的5

～25％。以氧化铝为载体，以VIB和VIII金属元素

为活性组分，以磷元素为助剂，加氢预处理催化

剂中活性组分以金属计的重量含量为0.4％～

10％，助剂磷以元素计的重量含量为0 .1％～

10％。本发明提供的煤焦油双峰孔结构加氢预处

理催化剂具有大孔容大孔径，扩散性能优异，具

有较高的脱金属和氢解沥青质活性。
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1.一种煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂，其特征在于，所述催化剂以氧化铝为载

体，孔容为0.8～1.5mL/g；比表面积为120～350m2/g；介孔最可几孔径为15～30nm；大孔最

可几孔径为2000～4000nm，孔直径在2400nm以上大孔的孔体积占总孔容的5～25％，其中，

所述氧化铝载体采用的复合扩孔剂为含硼化合物和聚氧乙烯醚。

2.根据权利要求1所述的催化剂，其特征在于，以VIB和VIII金属元素为活性组分，加氢

预处理催化剂中活性组分以金属计的重量含量为0.4％～10％；以磷元素为助剂，助剂磷以

元素计的重量含量为0.1％～10％。

3.一种根据权利要求1或2所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其

特征在于，包括如下步骤：

(1)采用滴定法制备出铝水化合物，在搅拌条件下加入含磷化合物，然后静置、冷却、洗

涤、干燥得到拟薄水铝石，通过调节偏铝酸钠与硫酸铝的铝摩尔比、滴加方式、陈化温度分

别得到含磷拟薄水铝石M1和含磷拟薄水铝石M2。

(2)将含磷拟薄水铝石M1和M2与复合扩孔剂和助挤剂混合并成型、干燥、焙烧制得氧化

铝载体；

(3)配置含有钼和/或钨，和镍和/或钴的金属溶液，并对(2)中所得载体以饱和浸渍的

方式负载金属；物料洗涤、在50～120℃下干燥2～4小时，然后在400～700℃下焙烧2～6小

时，催化剂中含有占催化剂总重量0.4％～10％的活性金属，磷元素含量占催化剂总重量的

0.1％～10％。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，由BET氮吸附表征可知，制得的含磷拟

薄水铝石M1孔容为2.0～3.2mL/g，比表面积为130～280m2/g，最可几孔径为30～55nm，由压

汞测试结果可知，含磷拟薄水铝石M1大孔区域最可几孔径8000nm，8000nm以上大孔的孔容

占总孔容超过57％；制得的含磷拟薄水铝石M2孔容为1.0～1 .5mL/g，比表面积为350～

500m2/g，最可几孔径为10～20nm。

5.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述的含磷拟薄水铝石M1和M2的重量

混合比为20～95:5～80。

6.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述的含磷化合物为磷酸和磷酸盐中

的一种或几种。

7.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述的复合扩孔剂为含硼化合物和聚

氧乙烯醚；所述的含硼化合物优选硼酸、氧化硼和硼酸盐中的一种或几种；以硼计，所述的

含硼化合物的加入量优选为拟薄水铝石干胶粉中对应的氧化铝重量的0.5～5％。

8.根据权利要求7所述的制备方法，其特征在于，所述的聚氧乙烯醚的加入量优选为拟

薄水铝石干胶粉中对应的氧化铝重量的0.5～3％；所述的聚氧乙烯醚为脂肪醇聚氧乙烯

醚、烷基酚聚氧乙烯醚、蓖麻油聚氧乙烯醚、脂肪胺聚氧乙烯醚、脂肪酸聚氧乙烯脂其中的

一种或几种。

9.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述的助挤剂优选为田菁粉或淀粉；

所述的助挤剂的加入量优选为拟薄水铝石干胶粉中对应的氧化铝重量的1～3％。

10.一种根据权利要求1或2任一项所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂做为固

定床加氢催化剂使用，特别是作为煤焦油加工用的加氢保护剂、脱金属催化剂和脱沥青质

催化剂等加氢催化剂。
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一种煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种加氢预处理催化剂及其制备方法，更具体地说是一种煤焦油双峰

孔结构加氢预处理催化剂及其制备方法。

背景技术

[0002] 煤焦油是煤在热解和气化过程中获得的一种宝贵化工原料。随着低阶煤热解技术

的迅速发展，中低温煤焦油产量的大幅提升。中低温煤焦油含有较多的烷烃、环烷烃和较少

的稠环芳烃，适宜通过加氢的方式生产清洁燃料油和高附加值化学品。

[0003] 渣油属于石油基重油中最难加工的原料，含有大量胶质和沥青质，这部分物质分

子量大、结构复杂，扩散困难，因此要求催化剂具有优良的孔道结构。与渣油相比较，煤焦油

中所含的沥青质远大于渣油中的含量，由于沥青质分子直径大，含有大量杂原子和金属，在

加氢过程中易于缩聚形成焦炭和发生金属沉积，堵塞催化剂孔道使其失活，从而对煤焦油

加氢催化剂提出更高的要求。

[0004] 氧化铝载体的孔结构是催化剂十分重要的性质。煤焦油中的沥青质分子及金属杂

原子化合物直径都较大，煤焦油加氢属于扩散控制过程，需要催化剂具有较大的孔径以使

重质组分大分子能够进入催化剂孔道，进而与催化剂表面活性位作用，同时需要大孔容容

纳脱除的金属杂质，因此氧化铝载体的孔结构对催化剂的反应效果有很大影响。

[0005] 为提高氧化铝载体扩散性能，目前主流做法是加入扩孔剂制备双峰孔结构氧化铝

载体，使催化剂同时存在直径在10-30nm和直径在100nm以上的孔结构。直径在100nm以上孔

道为大分子物质提供扩散通道，而直径在10-30nm的孔道提供反应表面和沉积场所。两类孔

道协同作用，以提高催化剂的反应性能及稳定性。

[0006] CN1647857A公开了一种大孔氧化铝载体的制备方法，该方法使用一种有机扩孔剂

进行扩孔，得到双峰孔结构氧化铝载体。

[0007] CN1120971公开了一种双峰孔结构氧化铝载体制备方法，该方法采用两种或两种

以上原料路线制备的拟薄水铝石干胶粉，加入胶溶剂进行胶溶，采用油氨柱法进行氧化铝

载体成型。

[0008] CN106914279A公开了一种氧化铝载体制备方法，该方法将水和氧化铝与非酸性粘

合剂、复合扩孔剂混合并成型、干燥和焙烧，制备出含有5％-15％孔直径在1000nm大孔的氧

化铝载体。CN105983443B公开了一种双峰孔结构氧化铝载体制备方法，使用含硼化合物和

聚乙烯醇粉末等高聚物作为复合扩孔剂，粘合剂为合成纤维素，制备的氧化铝载体在25nm

和250nm处出现特征峰，孔容在100-2000纳米的孔容占总孔容的24.1％。这两篇专利虽然获

得了大量的大孔结构，但是其使用的扩孔剂和粘合剂质量占原料水合氧化铝质量的10％以

上，在焙烧过程中需消耗大量能量将扩孔剂和粘合剂烧除，并且由此导致载体强度大幅降

低。

[0009] 煤焦加氢预处理催化剂需要具有加氢脱金属、容纳金属和杂质及氢解部分沥青质

的能力，通常选择大孔径、大孔容的氧化铝载体，并负载少量活性组分和助剂。
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[0010] CN102847541A公开了一种煤焦油加氢脱金属催化剂及其制备方法，该方法将氧化

铝载体先用有机酸溶液处理，再用硝酸铝溶液浸渍，经过干燥、焙烧得到改性氧化铝载体，

然后将活性组分负载在载体上制得。该方法在载体改性过程步骤繁琐，且会产生二次污染。

[0011] 上述方法所制备煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的大孔孔径多集中在500nm

以下，1000nm以上以及2000nm以上大孔含量较低，不能避免较小的孔道发生孔口堵塞，不能

最大程度改善催化剂的扩散性能。

发明内容

[0012] 本针对现有技术的不足，本发明提供一种双峰孔结构的煤焦油加氢预处理催化剂

及其制备方法，本方法制备的催化剂扩散孔孔径更大、含量更高，500nm以上大孔尤其是

2400nm以上超大孔含量更高，有效解决煤焦油中大量沥青质大分子物质向催化剂内部扩散

和加氢转化的问题，本发明制备过程简单、仅添加少量复合扩孔剂，焙烧过程能耗低、产品

强度满足工业应用需求。本发明制备的催化剂可做为加氢保护剂、加氢脱金属剂和沥青质

转化催化剂使用。

[0013] 本发明提供一种煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂，其中，

[0014] 孔容为0.8～1.5mL/g；

[0015] 比表面积为120～350m2/g；

[0016] 介孔最可几孔径为15～30nm；

[0017] 大孔最可几孔径为2000～4000nm；

[0018] 孔直径在2400nm以上大孔的孔体积占总孔容的5～25％。

[0019] 以氧化铝为载体，以VIB和VIII金属元素为活性组分，加氢预处理催化剂中活性组

分以金属计的重量含量为0.4％～10％。

[0020] 以磷元素为助剂，助剂磷以元素计的重量含量为0.1％～10％。

[0021] 本发明同时提供一种煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，包括如下

步骤：

[0022] (1)采用滴定法制备出铝水化合物，在搅拌条件下加入含磷化合物，然后静置、冷

却、洗涤、干燥得到拟薄水铝石。通过调节偏铝酸钠与硫酸铝的铝摩尔比、滴加方式、陈化温

度分别得到含磷拟薄水铝石M1和含磷拟薄水铝石M2。

[0023] (2)将含磷拟薄水铝石M1和M2与复合扩孔剂和助挤剂混合并成型、干燥、焙烧制得

氧化铝载体；

[0024] (3)配置含有钼和/或钨，和镍和/或钴的金属溶液，并对(2)中所得载体以饱和浸

渍的方式负载金属；物料洗涤、在50～120℃下干燥2～4小时，然后在400～700℃下焙烧2～

6小时，催化剂中含有占催化剂总重量0.4％～10％的活性金属，磷元素含量占催化剂总重

量的0.1％～10％。

[0025] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，由BET氮吸

附表征可知，制得的含磷拟薄水铝石M1孔容为2.0～3.2mL/g，比表面积为130～280m2/g，最

可几孔径为30～55nm，由压汞测试结果可知，含磷拟薄水铝石M1大孔区域最可几孔径

8000nm，8000nm以上大孔的孔容占总孔容超过57％；制得的含磷拟薄水铝石M2孔容为1.0～

1.5mL/g，比表面积为350～500m2/g，最可几孔径为10～20nm。
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[0026] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的含

磷拟薄水铝石M1和M2的重量混合比为20～95:5～80。

[0027] 本发明之所以将含磷拟薄水铝石M1与含磷拟薄水铝石M2混合使用，主要是因为含

磷拟薄水铝石M1存在大量的不稳定、易于塌陷的超大孔，单独用于制备氧化铝载体时大孔

结构塌陷严重，不能获得大孔容大孔径的合格载体。本发明人发现将含磷拟薄水铝石M2与

含磷拟薄水铝石M1混合使用的效果明显优于二者单独使用，特别是在保护2400nm以上大孔

方面。

[0028] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的含

磷化合物为磷酸和磷酸盐中的一种或几种。

[0029] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的复

合扩孔剂为含硼化合物和聚氧乙烯醚。

[0030] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的含

硼化合物优选硼酸、氧化硼和硼酸盐中的一种或几种。

[0031] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，以硼计，所

述的含硼化合物的加入量优选为拟薄水铝石干胶粉中对应的氧化铝重量的0.5～5％。

[0032] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的聚

氧乙烯醚的加入量优选为拟薄水铝石干胶粉中对应的氧化铝重量的0.5～3％。

[0033] 本发明所述的煤焦油加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的聚氧乙烯醚为

脂肪醇聚氧乙烯醚、烷基酚聚氧乙烯醚、蓖麻油聚氧乙烯醚、脂肪胺聚氧乙烯醚、脂肪酸聚

氧乙烯脂其中的一种或几种。

[0034] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的助

挤剂优选为田菁粉或淀粉。

[0035] 本发明所述的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂的制备方法，其中，所述的助

挤剂的加入量优选为拟薄水铝石干胶粉中对应的氧化铝重量的1～3％。

[0036] 本发明氧化铝载体的形状可以根据不同的要求进行改变。

[0037] 与现有技术相比，本发明提供的催化剂具有大量扩散孔，500nm以上大孔尤其是

2400nm以上超大孔含量更高，扩散性能更优异，有效解决煤焦油中大量沥青质大分子物质

向催化剂内部扩散和加氢转化的问题；双峰集中于15～30nm和2000～4000nm，2400nm以上

大孔的孔体积占总孔容的5～25％，孔道开阔，无效小孔少，负载的金属组分分散性好且可

降低活性金属使用量，容杂质能力和使用寿命更优；本发明提供的方法在载体制备过程中

无需添加酸性胶溶剂，降低了酸对水合氧化铝粒子结构的破坏，有效保护催化剂的孔道结

构，使上大孔结构尽可能得以保存；本发明提供的的拟薄水铝石胶溶性能好，在载体制备过

程中无需添加粘结剂，大幅降低焙烧能耗并提高产品强度；使用含硼化合物与聚氧乙烯醚

复合扩孔比两者单独使用，所得大孔孔径更大，大孔比例更高，同时扩孔剂加入量低，降低

生产成本并提高载体强度。

[0038] 本发明提供的煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂可做为固定床加氢催化剂使

用，特别是作为煤焦油加工用的加氢保护剂、脱金属催化剂和脱沥青质催化剂等加氢催化

剂。
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附图说明

[0039] 图1：实施例1煤焦油双峰孔结构加氢预处理催化剂压汞孔径分布示意图。

具体实施方式

[0040] 以下对本发明的实施例作详细说明：本实施例在以本发明技术方案为前提下进行

实施，给出了详细的实施方式和过程，但本发明的保护范围不限于下述实施例，下列实施例

中未注明具体条件的实验方法，通常按照常规条件。

[0041] 实施例1

[0042] 制备含磷拟薄水铝石M1和M2，M1中含有占其总重量1.38％的P，M2中含有占其总重

量1.69％的P。用氮气吸附法测定含磷拟薄水铝石的比表面积和孔体积，M1的比表面积为

184m2/g，孔体积2.1mL/g，最可几孔径为40.8nm；M2比表面积为420m2/g，孔体积1.3mL/g，最

可几孔径为18.6nm。称取上述含磷拟薄水铝石M1  50g(干基)，含磷拟薄水铝石M2  50g(干

基)，加入田菁粉3g，将1.8g硼酸和0.8g聚氧乙烯醚溶解于110g去离子水中，加入前述物料

中，混捏后在单螺杆挤条机上挤成直径2.5mm的圆柱形，105℃干燥4小时，再800℃焙烧4小

时，得到氧化铝载体。配置含有(6.2gMO3+4.8gNiO)/100mL的金属浸渍液，以饱和浸渍的方

法对所得载体进行浸渍，在100℃下干燥4h，在520℃下焙烧4h，制得催化剂A，催化剂物性见

表1。

[0043] 实施例2

[0044] 制备含磷拟薄水铝石M1和M2，M1中含有占其总重量0.87％的P，M2中含有占其总重

量0.96％的P。用氮气吸附法测定含磷拟薄水铝石的比表面积和孔体积，M1的比表面积为

178m2/g，孔体积2.2mL/g，最可几孔径为34.6nm；M2比表面积为400m2/g，孔体积1.3mL/g，最

可几孔径为17.0nm。

[0045] 称取上述含磷拟薄水铝石M160g(干基)，含磷拟薄水铝石M240g(干基)，加入田菁粉

3g和2.0g氧化硼，将1.0g聚氧乙烯醚溶解于107g去离子水中，加入前述物料中，混捏后在单

螺杆挤条机上挤成直径3.0mm的四叶草形，120℃干燥3小时，再600℃焙烧5小时，得到氧化

铝载体。配置含有(8.3gWO3+3.6gNiO)/100mL的金属浸渍液，以饱和浸渍的方法对所得载体

进行浸渍，在85℃下干燥5h，在600℃下焙烧4h，制得催化剂B，催化剂物性见表1。

[0046] 实施例3

[0047] 制备含磷拟薄水铝石M1和M2，M1中含有占其总重量1.78％的P，M2中含有占其总重

量0.54％的P。用氮气吸附法测定含磷拟薄水铝石的比表面积和孔体积，M1的比表面积为

230m2/g，孔体积3.0mL/g，最可几孔径为21.5nm；M2比表面积为410m2/g，孔体积1.4mL/g，最

可几孔径为18.0nm。

[0048] 称取上述含磷拟薄水铝石M1  70g(干基)，含磷拟薄水铝石M2  30g(干基)，加入田菁

粉3g，将1.6g硼酸和1.4g聚氧乙烯醚溶解于110g去离子水中，加入前述物料中，混捏后在单

螺杆挤条机上挤成直径3.0mm的三叶草形，110℃干燥4小时，再750℃焙烧4小时，得到氧化

铝载体。配置含有(10.2gMO3+2.6gNiO)/100mL的金属浸渍液，以饱和浸渍的方法对所得载

体进行浸渍，在120℃下干燥3h，在500℃下焙烧5h，制得催化剂C，催化剂物性见表1。

[0049] 实施例4

[0050] 制备含磷拟薄水铝石M1和M2，M1中含有占其总重量1.12％的P，M2中含有占其总重
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量2.05％的P。用氮气吸附法测定含磷拟薄水铝石的比表面积和孔体积，M1的比表面积为

260m2/g，孔体积2.6mL/g，最可几孔径为18.5nm；M2比表面积为450m2/g，孔体积1.2mL/g，最

可几孔径为18.0nm。

[0051] 称取上述含磷拟薄水铝石M1  80g(干基)，拟薄水铝石M2  20g(干基)，加入田菁粉

3g，将2.8g氧化硼和1.2g聚氧乙烯醚溶解于110g去离子水中，加入前述物料中，混捏后在单

螺杆挤条机上挤成直径2.0mm的圆柱形，60℃干燥10小时，再800℃焙烧4小时，得到氧化铝

载体D，配置含有(6.1gWO3+5.3gCo2O3)/100mL的金属浸渍液，以饱和浸渍的方法对所得载体

进行浸渍，在110℃下干燥4h，在560℃下焙烧4h，制得催化剂D，催化剂物性见表1。

[0052] 比较例1

[0053] 称取商用的大孔拟薄铝石干胶粉(干基含量71.5wt％)100g，加入1.8g田菁粉，混

合均匀；将4.2g硼酸溶解于110g去离子水中，加入前述物料，混捏后在单螺杆挤条机上挤成

直径3.0mm的三叶草形。在100℃干燥5小时，再于700℃焙烧4小时，得到氧化铝载体。配置含

有(6.3gWO3+3.6gNiO+1.5P2O5)/100mL的金属浸渍液，以饱和浸渍的方法对所得载体进行浸

渍，在110℃下干燥4h，在600℃下焙烧4h，制得催化剂E，催化剂物性见表1。

[0054] 比较例2

[0055] 将38.1g氢氧化铝干胶粉(含氧化铝75％的烷基铝水解产物)和硫酸铝法制得的氢

氧化铝61.9g混合后加入硝酸1.4g和聚氧乙烯醚4.0g、127mL水混捏，在单螺杆挤条机上挤

成直径2.5mm的圆柱形。在120℃干燥2小时，再于800℃焙烧4小时，得到氧化铝载体。配置含

有(10.2gMoO3+1.6gNiO+0.8P2O5)/100mL的金属浸渍液，以饱和浸渍的方法对所得载体进行

浸渍，在70℃下干燥8h，在500℃下焙烧4h，制得催化剂F，催化剂物性见表1。

[0056] 采用BET和压汞、XRF等分析方法对催化剂进行分析，结果见表1。

[0057] 表1催化剂物化性质

[0058]

[0059] 表1的结果表明，与比较例相比较，本发明方法制备的具有双峰催化剂孔结构，孔

容、孔径更大，介孔最可几孔径在15nm以上，且具有相当比例的2400nm以上孔道结构；含硼
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化合物和聚氧乙烯醚复合使用比单独使用扩孔效果好，孔径更大，大孔更多，添加量更少；

本发明方法制备的催化剂，强度更高，满足工业应用要求。

[0060] 在200ml小型评价装置上对上述实施例与对比例所得催化剂进行评价试验，对表1

催化剂进行活性和稳定性评价，评价条件见表2，评价结果见表3。

[0061] 表2催化剂评价条件

[0062] 原料油性质 中低温煤焦油

密度(20℃)，kg/m-3  1020 0.9923

金属，μg/g-1 186

工艺条件  

反应温度，℃ 300

氢分压，MPa 10.0

体积空速h-1 0.6

氢油比 800

[0063] 表3催化剂金属脱除率

[0064]

[0065] 由表3评价结果可知，本发明催化剂具有更高的脱金属活性和更优的活性稳定性。
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