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(57)摘要

本发明涉及一种超高活性加氢催化剂的制

备方法，包括以下步骤：将铝源改性剂沉积于载

体上；将金属、有机络合剂和去离子水混合；将混

合后的产物浸渍到沉积有铝源改性剂的载体上；

将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧；其

中，金属主组分为ⅥB族的Mo和/或W，助剂组分为

Ⅷ族的Co和/或Ni；铝源改性剂为异丙醇铝、氯化

铝和硝酸铝中的一种或多种的组合物；沉积有铝

源改性剂的载体的孔容为2.0～4.0ml/g，比表面

积为450～1000㎡/g，10～25nm孔孔径所占比例

大于50％。本发明提供的超高活性加氢催化剂的

制备方法，通过增大金属负载量使催化剂活性显

著提高的同时，使催化剂具有较好的孔结构和较

大的比表面积；并且简化催化剂的制备流程，降

低高金属含量的加氢催化剂的制备成本。
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1.一种超高活性加氢催化剂的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

将铝源改性剂沉积于载体上；

将金属、有机络合剂和去离子水混合；

将混合后的产物浸渍到沉积有铝源改性剂的载体上；

将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧；

其中，

所述金属包括主组分和助剂组分；

所述主组分为ⅥB族的Mo和W，所述助剂组分为Ⅷ族的Co或Ni；所述铝源改性剂为异丙

醇铝、氯化铝和硝酸铝中的一种或多种的组合物；

所述浸渍的方式为等体积浸渍法，浸渍次数为2-3次；

所述沉积有铝源改性剂的载体的孔容为2.0～4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，10

～25nm孔孔径所占比例大于50％；Ni/(Mo+W)原子比或Co/(Mo+W)原子比为0.5-2.5；Mo/W原

子比为0.5-6，Ni/有机络合剂的摩尔比为0.5-2.0；所述载体为二氧化硅载体，所述二氧化

硅载体与所述铝源改性剂的Si/Al原子比为5～25；催化剂的负载量按活性金属氧化物的质

量为标准来计算，所述焙烧后的产物的金属质量负载量大于60％。

2.根据权利要求1所述的超高活性加氢催化剂的制备方法，其特征在于，

所述有机络合剂为柠檬酸、苹果酸和乙二胺四乙酸中的一种或多种的组合物。

3.根据权利要求1所述的超高活性加氢催化剂的制备方法，其特征在于，

所述主组分的Mo为三氧化钼、七钼酸铵和四钼酸铵中的一种或多种的组合物；

所述主组分的W为三氧化钨、偏钨酸铵和钨酸中的一种或多种的组合物；

所述助剂组分的Ni为氧化镍、氢氧化镍、硝酸镍、乙酸镍、碱式碳酸镍和碳酸镍中的一

种或多种的组合物；

所述助剂组分的Co为氧化钴、乙酸钴、氢氧化钴和碳酸钴中的一种或多种的组合物。

4.根据权利要求1所述的超高活性加氢催化剂的制备方法，其特征在于，

所述将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧具体为：

将浸渍有混合后的产物的载体在80-200℃下干燥4～12h后，在300-550℃下焙烧2～

6h。

5.根据权利要求4所述的超高活性加氢催化剂的制备方法，其特征在于，

所述干燥的温度为100～150℃，干燥的时间为6～8h；

所述焙烧的温度为400～500℃，焙烧的时间为3～5h；焙烧过程中的升温速率为2℃/

min。

6.根据权利要求1-5任一项所述的超高活性加氢催化剂的制备方法，其特征在于，

所述焙烧后的产物的孔容为0.2～0.5ml/g，5～10nm孔孔径比例大于50％，比表面积为

150～350m2/g。
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超高活性加氢催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及石油化工技术领域，具体涉及一种超高活性加氢催化剂的制备方法。

背景技术

[0002] 近年来，随着人们对环境质量的日益重视以及环保意识的提高，在世界范围内对

于车用燃料特别是车用柴油硫含量和十六烷值生产提出了更高的要求，国V和国VI柴油质

量指标要求车用柴油中硫含量需要超低硫化(<10μg/g)，国V和国VI标准车用柴油的十六烷

值分别要大于51和53，要提高柴油的十六烷值需要深度加氢脱除芳烃。目前，加氢过程是实

现这一目标的最有效途径，而高性能加氢催化剂是其中的关键。

[0003] 对于加氢处理催化剂制备的研究和开发一直是近年来的研究热点，现有加氢催化

剂主要采用浸渍法制备，即采用活性浸渍溶液直接浸渍在催化剂载体的孔道内。但受制于

载体γ-Al2O3孔容和颗粒堆积密度限制，采用金属溶液浸渍法制备的加氢催化剂具有较好

的孔道结构和较大的比表面积，但活性金属的负载量为25-35wt％左右；这样制备的催化剂

若再增大负载量，活性金属会堵塞催化剂孔道，从而使催化剂的比表面积下降，催化剂活性

降低。

[0004] 然而，催化剂在具有一定孔道结构的情况下，提高金属负载量是一种有效提高加

氢催化剂的活性的方法。因此，目前亟需一种能在提高金属负载量，且简化催化剂的制备流

程，从而降低高金属含量的加氢催化剂的制备成本的催化剂制备方法。

发明内容

[0005] 针对现有技术中的缺陷，本发明旨在提供一种超高活性加氢催化剂的制备方法，

以通过增大金属负载量使催化剂活性显著提高，且简化催化剂的制备流程，降低高金属含

量的加氢催化剂的制备成本。

[0006] 为此，本发明提供一种超高活性加氢催化剂的制备方法，包括以下步骤：将铝源改

性剂沉积于载体上；将金属、有机络合剂和去离子水混合；将混合后的产物浸渍到沉积有铝

源改性剂的载体上；将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧；其中，金属包括主组分和助

剂组分；主组分为ⅥB族的Mo和/或W，助剂组分为Ⅷ族的Co和/或Ni；铝源改性剂为异丙醇

铝、氯化铝和硝酸铝中的一种或多种的组合物；浸渍的方式为等体积浸渍法，浸渍次数为2-

3次；沉积有铝源改性剂的载体的孔容为2.0～4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，10～

25nm孔孔径所占比例大于50％。

[0007] 将铝源改性剂沉积于载体上，利用铝源改性剂与载体结合后的特殊性质，制备出

孔容为2.0～4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，10～25nm孔孔径所占比例大于50％的载

体；将金属、有机络合剂和去离子水混合，得到本发明制备超高活性加氢催化剂所需的浸渍

液；将浸渍液浸渍到沉积有铝源改性剂的载体上，有机络合剂的存在可以提高金属在载体

表面上的分散效果，从而减弱金属主组分Mo和/或W与载体的相互作用，减弱助剂Co和/或Ni

的硫化，提高金属主组分Mo和/或W的硫化程度，使活性相的结构和形态发生变化，形成更多
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的Ⅱ型活性中心等方式提高其加氢活性；将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧；最终

在得到超高活性加氢催化剂的同时，使催化剂具有好的孔结构和大的比表面积。传统的通

过浸渍法制备加氢催化剂时，催化剂的活性金属负载量仅为25-35wt％左右；提高金属负载

量作为一种有效提高加氢催化剂的活性的方法，采用传统浸渍法提高活性金属的负载量

时，过多的活性金属会堵塞催化剂的孔道，导致催化剂的比表面积下降、扩散性变差，从而

使得催化剂的活性下降；非负载型催化剂虽在一定程度上能提高金属负载量，但其制备出

的催化剂孔径分布弥散、孔容较小、比表面积低，活性并不能令人满意。然而，采用本发明提

供的超高活性加氢催化剂的制备方法，通过铝源改性剂的加入制备出具有孔容为2.0～

4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，10～25nm孔孔径所占比例大于50％的载体，进而制备

出具有超高活性加氢催化剂，从而大大提高加氢催化剂的活性。同时，本发明提供的制备方

法的流程简单，大大降低了超高活性加氢催化剂的制备成本。

[0008] 也就是说，本发明提供的超高活性加氢催化剂的制备方法，通过增大金属负载量

使催化剂活性显著提高的同时，使催化剂具有较好的孔结构和较大的比表面积；并且简化

催化剂的制备流程，降低高金属含量的加氢催化剂的制备成本。

[0009] 在本发明的进一步实施方式中，主组分为Mo和W，且Ni(Co)/(Mo+W)原子比为0.5-

2.5，Mo/W原子比为0.5-6，Ni/有机络合剂的摩尔比为0.5-2.0。

[0010] 在本发明的进一步实施方式中，载体为二氧化硅载体，二氧化硅载体与铝源改性

剂的Si/Al原子比为5～25。

[0011] 在本发明的进一步实施方式中，有机络合剂为柠檬酸、苹果酸和乙二胺四乙酸中

的一种或多种的组合物。

[0012] 在本发明的进一步实施方式中，主组分的Mo为三氧化钼、七钼酸铵和四钼酸铵中

的一种或多种的组合物；主组分的W为三氧化钨、偏钨酸铵和钨酸中的一种或多种的组合

物；助剂组分的Ni为氧化镍、氢氧化镍、硝酸镍、乙酸镍、碱式碳酸镍和碳酸镍中的一种或多

种的组合物；助剂组分的Co为氧化钴、乙酸钴、氢氧化钴和碳酸钴中的一种或多种的组合

物。

[0013] 在本发明的进一步实施方式中，将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧具体

为：将浸渍有混合后的产物的载体在80-200℃下干燥4～12h后，在300-550℃下焙烧2～6h。

[0014] 在本发明的进一步实施方式中，干燥的温度为100～150℃，干燥的时间为6～8h；

焙烧的温度为400～500℃，焙烧的时间为3～5h；焙烧过程中的升温速率为2℃/min。

[0015] 在本发明的进一步实施方式中，焙烧后的产物的孔容为0.2～0.5ml/g，5～10nm孔

孔径比例大于50％，比表面积为150～350m2/g。

[0016] 在本发明的进一步实施方式中，催化剂的负载量按活性金属氧化物的质量为标准

来计算，焙烧后的产物的金属质量负载量大于60％。

附图说明

[0017] 图1为本发明实施例中的超高活性加氢催化剂的制备方法的流程图。

具体实施方式

[0018] 下面将结合附图对本发明技术方案的实施例进行详细的描述。以下实施例仅用于
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更加清楚的说明本发明的技术方案，因此只作为实例，而不能以此来限制本发明的保护范

围。

[0019] 图1为本发明实施例中的超高活性加氢催化剂的制备方法的流程图，如图1所示，

本发明提供的超高活性加氢催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0020] S101：将铝源改性剂沉积于载体上。其中，铝源改性剂为异丙醇铝、氯化铝和硝酸

铝中的一种或多种的组合物；载体为二氧化硅载体，二氧化硅载体与铝源改性剂的Si/Al原

子比为5～25。

[0021] S102：将金属、有机络合剂和去离子水混合。其中，金属包括主组分和助剂组分；主

组分为ⅥB族的Mo和/或W，助剂组分为Ⅷ族的Co和/或Ni；铝源改性剂为异丙醇铝、氯化铝和

硝酸铝中的一种或多种的组合物；主组分优选为Mo和W，且Ni(Co)/(Mo+W)原子比为0.5-

2.5，Mo/W原子比为0.5-6，Ni/有机络合剂的摩尔比为0.5-2.0；主组分的Mo为三氧化钼、七

钼酸铵和四钼酸铵中的一种或多种的组合物；主组分的W为三氧化钨、偏钨酸铵和钨酸中的

一种或多种的组合物；助剂组分的Ni为氧化镍、氢氧化镍、硝酸镍、乙酸镍、碱式碳酸镍和碳

酸镍中的一种或多种的组合物；助剂组分的Co为氧化钴、乙酸钴、氢氧化钴和碳酸钴中的一

种或多种的组合物；有机络合剂为柠檬酸、苹果酸和乙二胺四乙酸中的一种或多种的组合

物。

[0022] 将铝源改性剂沉积于载体上，利用铝源改性剂与载体结合后的特殊性质，制备出

孔容为2.0～4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，10～25nm孔孔径所占比例大于50％的载

体。将Mo和/或W、Co和/或Ni、有机络合剂和去离子水按照Ni(Co)/(Mo+W)原子比为0.5-2.5，

Mo/W原子比为0.5-6，Ni/有机络合剂的摩尔比为0.5-2.0的比例混合，从而得到本发明制备

高金属含量加氢催化剂所需的浸渍液。

[0023] S103：将混合后的产物浸渍到沉积有铝源改性剂的载体上。其中，沉积有铝源改性

剂的载体的孔容为2.0～4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，10～25nm孔孔径所占比例大

于50％；浸渍的方式为等体积浸渍法，浸渍次数为2-3次。

[0024] 将浸渍液浸渍到沉积有铝源改性剂的载体上，有机络合剂的存在可以提高金属在

载体表面上的分散效果，从而减弱金属主组分Mo和/或W与载体的相互作用，减弱助剂Co和/

或Ni的硫化，提高金属主组分Mo和/或W的硫化程度，使活性相的结构和形态发生变化，形成

更多的Ⅱ型活性中心等方式提高其加氢活性。Si/Al原子比为5～25，可以使沉积有铝源改

性剂的载体孔容和比表面积更理想，更能制备出本发明所需的高金属含量的加氢催化剂。

采用等体积浸渍法浸渍2-3次，可以使浸渍液中有效成分更充分的浸渍到载体中，从而制备

出各方面性能更好的催化剂。

[0025] S104：将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧。其中，将浸渍有混合后的产物的

载体干燥后焙烧具体为：将浸渍有混合后的产物的载体在80-200℃下干燥4～12h后，在

300-550℃下焙烧2～6h；干燥的温度优选为100～150℃，干燥的时间优选为6～8h；焙烧的

温度优选为400～500℃，焙烧的时间优选为3～5h；焙烧过程中的升温速率为2℃/min；焙烧

后的产物的孔容为0.2～0.5ml/g，5～10nm孔孔径比例大于50％，比表面积为150～350m2/

g；催化剂的负载量按活性金属氧化物的质量为标准来计算，焙烧后的产物的金属质量负载

量大于60％。

[0026] 将浸渍有混合后的产物的载体干燥后焙烧；最终在得到超高活性加氢催化剂的同
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时，使催化剂具有好的孔结构和大的比表面积。传统的通过浸渍法制备加氢催化剂时，催化

剂的活性金属负载量仅为25-35wt％左右；提高金属负载量作为一种有效提高加氢催化剂

的活性的方法，采用传统浸渍法提高活性金属的负载量时，过多的活性金属会堵塞催化剂

的孔道，导致催化剂的比表面积下降、扩散性变差，从而使得催化剂的活性下降；非负载型

催化剂虽在一定程度上能提高金属负载量，但其制备出的催化剂孔径分布弥散、孔容较小、

比表面积低，活性并不能令人满意。然而，采用本发明提供的超高活性加氢催化剂的制备方

法，通过铝源改性剂的加入制备出具有孔容为2.0～4.0ml/g，比表面积为450～1000㎡/g，

10～25nm孔孔径所占比例大于50％的载体，进而制备出具有超高活性加氢催化剂，从而大

大提高加氢催化剂的活性。同时，本发明提供的制备方法的流程简单，大大降低了超高活性

加氢催化剂的制备成本。

[0027] 下面结合具体实施方式进行说明：

[0028] 实施例一

[0029] 称取50g大孔容SiO2置于烧杯中，加入500ml正己烷，然后称取11.3g异丙醇铝，Si/

Al＝15，在搅拌下用少量正己烷溶解后加到烧杯中；再加入1500ml正己烷，室温下继续搅拌

24小时。过滤，使用大量正己烷洗涤，137℃干燥7h，再以2℃/min速率升温至530℃焙烧5h得

到铝源改性的二氧化硅载体，记为S-1。

[0030] 称取50g大孔容SiO2置于烧杯中，加入500ml无水乙醇，然后称取7.4g无水氯化铝，

Si/Al＝5，在搅拌下用少量无水乙醇溶解后加到烧杯中；再加入1500ml无水乙醇，室温下继

续搅拌24小时。过滤，使用大量无水乙醇洗涤，137℃干燥7h，再以2℃/min速率升温至530℃

焙烧5h得到铝源改性的二氧化硅载体，记为S-2。

[0031] 另外，根据实施例一得到的载体S-1和载体S-2，制备本发明的催化剂，也具体存在

以下实施方式：

[0032] 实施例二

[0033] 称取417.5g乙酸镍(C4H6NiO4·6H2O)，192.5g钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)，144.5g

偏钨酸铵((NH4)6H2W12O40·XH2O)以及176.4g柠檬酸(C6H8O7·H2O)。先将硝酸镍用适量的水

溶解，加入柠檬酸至全部溶解后加入钼酸铵和偏钨酸铵，60℃下继续搅拌至完全溶解配成

NiMoW共浸渍液。最后将溶液定容到700ml，标记为浸渍液A。

[0034] 测量载体S-1的吸水率为1.8ml/g，称取100g载体，从浸渍液A中取200ml浸渍液，采

用等体积浸渍法制备中间催化剂，浸渍完成后，100℃干燥6小时，450℃焙烧4h(升温速率为

2℃/min)，制得中间催化剂(活性金属负载量为52wt％)。再次测量其吸水率为0.7ml/g，在

浸渍液A中取80ml浸渍液定容到145ml。再以同样的浸渍、干燥、焙烧步骤制得催化剂B1。

[0035] 其中，定容的体积V满足V＝θm；其中，θ为载体的吸水率，单位为mL/g，m为载体的质

量，单位为g。活性金属负载量为(MoO3+WO3+NiO，以氧化物的质量分数计)为60wt％。其中，

Ni/(Mo+W)＝1，Mo:W＝1:1，Ni/柠檬酸＝1.5。

[0036] 同时，采用两次等体积浸渍的方法制备具有相同金属负载量的催化剂，催化剂命

名为B2。

[0037] 首先测量大孔容载体SiO2的吸水率为2.0ml/g。称取100g载体SiO2，从浸渍液A中取

200ml浸渍液，采用等体积浸渍法制备中间催化剂，浸渍完成后，100℃干燥6小时，450℃焙

烧4h(升温速率为2℃/min)，制得中间催化剂(活性金属负载量为52wt％)。再次测量其吸水

说　明　书 4/9 页

6

CN 106475109 B

6



率为0.7ml/g，在浸渍液A中取145ml浸渍液。再以同样的浸渍、干燥、焙烧步骤制得催化剂

B2。其中活性金属负载量为(MoO3+WO3+NiO，以氧化物的质量分数计)为65wt％。其中，Ni/(Mo

+W)＝1，Mo:W＝1:1，Ni/柠檬酸＝1.5。

[0038] 实施例三

[0039] 测量载体S-1的吸水率为1 .9ml/g，称取100g载体，205 .2g乙酸钴(C4H6CoO4·

6H2O)，72.8g钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)，101 .6g偏钨酸铵((NH4)6H2W12O40·XH2O)以及

115.4g柠檬酸(C6H8O7·H2O)。先将乙酸钴用适量的水溶解，加入柠檬酸至全部溶解后加入

钼酸铵和偏钨酸铵，60℃下继续搅拌至完全溶解配成CoMoW共浸渍液。最后将溶液定容到

400ml。从浸渍液A中取200ml浸渍液，采用等体积浸渍法制备中间催化剂，浸渍完成后，100

℃干燥6小时，450℃焙烧4h，升温速率为2℃/min，制得中间催化剂(活性金属负载量为

52wt％)。再次测量其吸水率为0.7ml/g，在浸渍液A中取145ml浸渍液。再以同样的浸渍、干

燥、焙烧步骤制得催化剂C。

[0040] 其中，活性金属负载量为(MoO3+WO3+CoO，以氧化物的质量分数计)为65wt％。其中，

Co/(Mo+W)＝1，Mo:W＝1:1，Co/柠檬酸＝1.5。

[0041] 另外，为了进一步凸显本发明提供的超高活性加氢催化剂的制备方法的优势，采

用现有技术中的方法制备对比例中的催化剂，进行以下对比实验：

[0042] 对比例一

[0043] 中国石油大学(华东)CNPC催化重点实验室开发的负载型FDS-1催化剂，作为对比

催化剂D1。其中活性金属负载量以氧化物计，MoO3含量为21％-23％，NiO含量为3.8％-

4.2％，P2O5含量为3.0-5.0％。

[0044] 对比例二

[0045] 按照现有技术制备NiMoW非负载型催化剂：称取66g硝酸镍，20g钼酸铵，36g偏钨酸

铵加入到600ml去离子水中，置于磁力搅拌器上，在搅拌的情况下加入9g四乙基溴化铵，加

氨水(浓度为25％)调节溶液PH值为9，将混合液置于合成反应釜中，在60℃密闭条件下水热

合成9小时，然后冷却、过滤、洗涤，得到滤饼，然后将滤饼在160℃下干燥4小时。得到对比催

化剂D2。

[0046] 对比例三

[0047] 按照另一现有技术制备NiMoW非负载型催化剂：称取24g氯化镍、28g偏钨酸铵溶解

在300ml去离子水中，配制成酸性溶液A；称取18g偏铝酸钠溶解在300ml去离子水中，配成碱

性溶液B。将溶液A加入反应罐中，恒温45℃，在搅拌的情况下，再加入90ml溶液B，控制浆液

PH值为9.5，然后通入CO2气体，浓度为40v％，成胶温度45℃，反应罐内浆液pH值为7.5，重复

上述操作2次，成胶结束时控制反应浆液pH值为7.5，老化2小时。然后过滤，滤饼加入360ml

去离子水和7.4g三氧化钼，打浆搅拌均匀，过滤，滤饼在100℃下干燥4小时，然后挤条，洗

涤，湿条在120℃干燥4小时，在500℃下焙烧4小时，得到对比催化剂D3。

[0048] 另外，采用本发明提供的制备方法，选用未添加铝源改性剂的大孔容载体SiO2制

备催化剂，具体也存在以下实施方式：

[0049] 测量大孔容载体SiO2的吸水率为2.0ml/g。称取100g载体SiO2，119.3g硝酸镍(Ni

(NO3)2·6H2O)，36.2g钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)，50.5g偏钨酸铵((NH4)6H2W12O40·XH2O)以

及57.4g柠檬酸(C6H8O7·H2O)。先将硝酸镍用适量的水溶解，加入柠檬酸至全部溶解后加入
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钼酸铵和偏钨酸铵，60℃下继续搅拌至完全溶解配成NiMoW共浸渍液，最后将溶液定容到

200ml。采用等体积浸渍法制备催化剂(仅浸渍1次)，浸渍完成后，100℃干燥6小时，450℃焙

烧4h(升温速率为2℃/min)，制得催化剂A1。

[0050] 其中，活性金属负载量为(MoO3+WO3+NiO，以氧化物的质量分数计)为52wt％。其中，

Ni/(Mo+W)＝1，Mo:W＝1:1，Ni/柠檬酸＝1.5。

[0051] 同时，采用两次等体积浸渍的方法制备具有相同金属负载量的催化剂，催化剂命

名为A2。

[0052] 首先测量大孔容载体SiO2的吸水率为2.0ml/g。称取100g载体SiO2，119.3g硝酸镍

(Ni(NO3)2·6H2O)，36.2g钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)，50.5g偏钨酸铵((NH4)6H2W12O40·

XH2O)以及57.4g柠檬酸(C6H8O7·H2O)。先将硝酸镍用适量的水溶解，加入柠檬酸至全部溶解

后加入钼酸铵和偏钨酸铵，60℃下继续搅拌至完全溶解配成NiMoW共浸渍液，最后将溶液定

容到200ml。取150ml浸渍液定容至200ml，采用等体积浸渍法制备中间催化剂，浸渍完成后，

100℃干燥6小时，450℃焙烧4h(升温速率为2℃/min)，制得中间催化剂(活性金属负载量为

45wt％)。再次测量吸水率为0.9ml/g，将所剩50ml浸渍液定容到160ml。再以同样的浸渍、干

燥、焙烧步骤制得催化剂A2。其中活性金属负载量为(MoO3+WO3+NiO，以氧化物的质量分数

计)为52wt％。其中，Ni/(Mo+W)＝1，Mo:W＝1:1，Ni/柠檬酸＝1.5。

[0053] 另外，对本发明各实施例得到的催化剂性质进行系统评价：

[0054] 一、对A1-A2、B1-B2、C以及D1-D3进行低温液氮吸附分析，以考察各催化剂的平均

孔径、孔容、比表面积等性质。

[0055] 实验采用美国Micromeritics  ASAP  2010全自动比表面积及孔隙度分析仪测定催

化剂的孔结构。测定催化剂孔结构时将吸附温度设为-196℃，相对压力p/p0设为0～0.995。

物质的吸/脱附等温线由氮气在待测物质表面吸附量随压力变化情况做出，进而通过BET方

法计算样品的BET比表面积，BJH方法计算样品的孔容，BJH孔径是通过低温N2吸脱附曲线中

的脱附支计算得到的。结果如表1所示。

[0056] 表1载体和催化剂物理性质表
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[0057]

[0058] 通过表1可以看出，以大孔容SiO2以及用铝源改性的SiO2为载体制备的高金属负载

量催化剂具有较大的孔容、比表面积，孔径集中分布于5～10nm。

[0059] 对比B1、B2、C与D1发现，超高活性加氢催化剂的比表面积比常规负载型催化剂比

表面积大，说明在负载量大幅度增大的情况下，该方法制备的催化剂仍有很好的孔结构性

质。对比B2、C、D2和D3发现，超高活性加氢催化剂的孔容和比表面积均远大于非负载型催化

剂，具有较好的孔结构和较大比表面积。对比B1、B2和A1、A2发现，在载体中引入铝源改性剂

后，活性金属负载量明显变大。

[0060] 二、对A1-A2、B1-B2、C以及D1-D3进行加氢活性评价。

[0061] 催化剂的活性评价在100ml高压加氢微反装置中进行，催化剂在评价前先经预硫

化、活性稳定过程。催化剂的评价条件为总压6MPa，氢油比300:1，反应温度340℃、空速

2.0h-1。活性评价试验所用的原料油性质如表2所示。

[0062] 实施例和对比例的催化剂的活性结果如表3所示。通过分析加氢后油品的硫含量

和密度来比较催化剂的加氢脱硫活性和催化剂加氢饱和活性。通过对比A1、A2及B1、B2发

现，在载体中引入铝源改性剂后，超高活性加氢催化剂负载量增大，且反应活性大幅度增

大。对比B2与D1发现，超高金属负载量NiMoW/SiO2催化剂比常规负载型催化剂的反应活性

高，这是因为该超高活性加氢催化剂既兼具了负载型催化剂良好的孔道结构，又有高的活

性位密度。对比B2与D1、D2发现，高金属负载量NiMoW/SiO2催化剂比该试验中的非负载型催

化剂具有更高的加氢和脱硫活性；即本发明制备的超高活性加氢催化剂既保证了高的活性

位密度，又克服了非负载型催化剂孔径分布弥散、孔容较小、比表面积较低的缺点。

[0063] 表2实验柴油原料的性质
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[0064]

[0065] 表3活性评价结果

[0066]

[0067] 当然，除了实施例一和实施例三列举的情况，其他金属主组分、助剂组分、载体、有

机络合剂、Ni(Co)/(Mo+W)的原子比、Mo/W的原子比、Ni/有机络合剂的摩尔比、干燥温度和

时间、焙烧温度和时间以及浸渍次数也是可以的。只是在实施例一和实施例三列举的情况

下，催化剂在具有高的金属负载量的同时，催化活性更高，孔结构和比表面积更好。

[0068] 本发明提供的超高活性加氢催化剂的制备方法，通过增大金属负载量使催化剂活

性显著提高的同时，使催化剂具有较好的孔结构和较大的比表面积；并且简化催化剂的制

备流程，降低高金属含量的加氢催化剂的制备成本。

[0069] 在本说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“一些实施例”、“示例”、“具体示

例”、或“一些示例”等的描述意指结合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特

点包含于本发明的至少一个实施例或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不

必须针对的是相同的实施例或示例。而且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任

一个或多个实施例或示例中以合适的方式结合。此外，在不相互矛盾的情况下，本领域的技

术人员可以将本说明书中描述的不同实施例或示例以及不同实施例或示例的特征进行结

合和组合。
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[0070] 尽管上面已经示出和描述了本发明的实施例，可以理解的是，上述实施例是示例

性的，不能理解为对本发明的限制，本领域的普通技术人员在本发明的范围内可以对上述

实施例进行变化、修改、替换和变型。
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