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(57)摘要

本发明涉及一种复合床加氢裂化催化剂体

系及其制备方法和应用。本发明所述复合床加氢

裂化催化剂体系，包括上部的催化剂与下部的催

化剂；所述催化剂以重量份数计，均包括以下组

分：a)8-80份固体酸沸石；b)0.05～8份VIII族金

属；c)1.5～25份VIB族金属氧化物；d)15～90份

粘结剂；所述固体酸沸石的孔道空间指数介于6-

18，且上部催化剂所含沸石的空间指数大于下部

催化剂所含沸石。该催化剂体系用于从催化柴油

等含硫氮、高芳烃原料生产轻质芳烃和裂解料的

加氢裂化反应中，具有芳烃产品纯度更高的特

点。
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1.一种复合床加氢裂化催化剂体系，包括上部催化剂与下部催化剂；所述催化剂以重

量份数计，包括以下组分：a)8-80份固体酸沸石；b)0.05～8份VIII族金属；c)1.5～25份VIB

族金属氧化物；d)15～90份粘结剂；所述催化剂中的固体酸沸石的孔道空间指数介于6-18，

且上部催化剂所含固体酸沸石的空间指数大于下部催化剂所含固体酸沸石的空间指数。

2.根据权利要求1所述催化剂体系，其特征在于，所述固体酸沸石包括孔道空间指数介

于6-18的沸石中的至少一种，优选β沸石、MCM-22和丝光沸石中的至少一种。

3.根据权利要求1所述催化剂体系，其特征在于，所述VIII族金属包括铂、钯、钌、钴、镍

和铱中的至少一种。

4.根据权利要求1所述催化剂体系，其特征在于，所述VIB族金属氧化物包括钼的氧化

物和钨的氧化物中的至少一种；优选为二氧化钼、三氧化钼、二氧化钨、三氧化钨中的至少

一种。

5.根据权利要求1所述催化剂体系，其特征在于，所述粘结剂选自氧化铝、氧化硅-氧化

铝复合物和氧化镁-氧化铝复合物中的至少一种。

6.根据权利要求1所述催化剂体系，其特征在于，上部催化剂与下部催化剂的重量比为

1:9～9:1，优选为1:6～6:1。

7.根据权利要求1所述催化剂体系，其特征在于，上部催化剂中固体酸沸石的空间指数

与下部催化剂中固体酸沸石的空间指数之差为0.50，优选为3.0。

8.根据权利要求1～7之任一项所述催化剂体系，其特征在于，所述催化剂中：

所述固体酸沸石为15～75份；和/或，

所述VIII族金属为0.1～7份；和/或，

所述VIB族金属氧化物为3～20份；和/或，

所述粘结剂为20～70份。

9.根据权利要求1～8之任一项所述的复合床加氢裂化催化剂体系的制备方法，包括将

所述催化剂装填为上部催化剂和下部催化剂；其中所述催化剂的制备包括将包含所述固体

酸沸石的催化剂载体成型并负载所述金属组分得到催化剂前体，之后将催化剂前体还原的

步骤。

10.根据权利要求9所述的制备方法，其特征在于，所述催化剂的制备包括以下步骤：

1)将包括所述固体酸沸石与粘合剂在内的组分混合干燥后在500～600℃空气气氛中

焙烧得所需的催化剂载体；

2)以包括VIII族金属化合物和VIB族金属化合物在内的金属组分配制金属溶液，通过

等体积浸渍方法浸渍以上所得催化剂载体，干燥后在400～560℃空气气氛中焙烧得到催化

剂前体；

3)将所得催化剂前体在氢气条件下还原到400～500℃后得到所述催化剂。

11.根据权利要求9所述的制备方法，其特征在于，上部催化剂与下部催化剂的重量比

为1:9～9:1，优选为1:6～6:1。

12.根据权利要求1～8之任一项所述的，或根据权利要求9～11之任一项所述方法制备

的复合床加氢裂化催化剂体系在从催化柴油生产轻质芳烃和裂解料中的应用。

13.根据权利要求12所述的应用，其特征在于，包括将所述复合床加氢裂化催化剂体系

在临氢条件下与催化柴油接触的步骤。
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14.根据权利要求12或13所述的应用，其特征在于，所述催化柴油先经过加氢精制反应

后与所述复合床加氢裂化催化剂体系接触，其氮含量≤20ppm。

15.根据权利要求13所述的应用，其特征在于，所述临氢条件包括：温度300～450℃，氢

气分压2.0～10.0MPa，液时空速0.2～4.0小时-1，氢烃体积比500～4000。

16.根据权利要求12或13的应用，其特征在于所得65-210℃重石脑油产品中的芳烃含

量大于85wt％。
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一种复合床加氢裂化催化剂体系及其制法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及石油炼化催化剂领域，进一步说是涉及一种复合床加氢裂化催化剂体

系及其制法和应用。

背景技术

[0002] 加氢裂化是重质馏分油深度加工的主要工艺之一，是指通过加氢反应使原料油中

的10％以上的分子变小的加氢工艺。加氢裂化技术是原油二次加工、重油轻质化的重要手

段之一，由于它对原料的适应性强、操作和产品方案都十分灵活以及产品质量好等特点，已

成为生产优质轻质油品及解决化工原料来源的重要途径。在现有工艺中，轻油型加氢裂化

工艺以汽油或石脑油为目标产品，石脑油通过催化重整过程生产轻质芳烃，也可通过蒸汽

裂解过程生产烯烃产品。

[0003] 随着柴油需求增长停滞，国VI标准在2019年实施，炼化企业出现了巨量的劣质油

品过剩的情况，如催化柴油和乙烯焦油。虽然它们的沸点在柴油馏分，但由于含有大量稠环

芳烃等原因，将其加工成柴油的经济性不佳，部分企业只能将其作为燃料油使用。

[0004] 在已有炼油型加氢裂化催化剂和工艺技术的基础上，相关研究机构开发了可将催

化柴油转化为高辛烷值汽油调和组分的技术，如专利CN101724454A和CN102839018A公开的

技术。所得重石脑油馏分的芳烃含量介于50-65％之间，可用作高辛烷值汽油调和组分，所

采用的催化剂含有20-75wt％的Y型分子筛。但由于Y型分子筛的孔道开阔，其空间指数接近

20(见文献Catalytic  hydrocracking—mechanisms  and  versatility  of  the  process,

ChemCatChem  2012,4,292–306)，不具备裂解非芳烃的择形效应，所得产物C8、C9和C10馏分

的芳烃含量偏低，非芳烃含量偏高，无法达到重整生成油的指标，进入芳烃联合装置作为生

产苯和对二甲苯的原料存在明显的困难。文献CN1955262A公开了一种两段加氢裂化方法，

其加氢裂化催化剂含Pt-Pd贵金属及非贵金属、高孔道空间指数的Y沸石和氧化铝，原料是

催化柴油，其石脑油产品的芳潜值最高只有76.8％，芳烃的纯度不高，也达不到芳烃联合装

置的要求。

[0005] 中国专利CN110180581A描述了一种催化剂及其在C11+重芳烃轻质化反应中的应

用，用于处理加氢精制后催化柴油，轻质化产物中的二甲苯产品的纯度达到96％，C9A和C10A

芳烃的纯度均大于98％，轻质芳烃产品纯度已经与催化重整过程所产芳烃的纯度接近。但

是芳烃联合装置中的二甲苯异构化单元、甲苯歧化单元和吸附分离单元对轻质芳烃原料的

纯度要求高，其中的非芳烃含量有明确的限制；以上所述专利提供的技术方案所得轻质芳

烃的纯度达不到芳烃联合装置的要求。

[0006] 将劣质油品最大化转化为满足芳烃联合装置质量指标的轻质芳烃，并副产可作为

烯烃原料的优质轻烃，为芳烃、烯烃等化工装置提供原料，通过炼化一体化实现劣质重芳烃

资源的利用及芳烃产业的降本增效，具有重要的技术意义和工业价值。因此，开发更加高效

的催化剂体系，进一步提升催化柴油转化所得轻质芳烃的纯度，为芳烃联合装置提供更加

优质的轻质芳烃原料，具有重要意义。
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发明内容

[0007] 针对现有从催化柴油生产轻质芳烃和裂解料的加氢裂化反应技术中，芳烃产品纯

度不够高的问题，本发明提供了一种复合床加氢裂化催化剂体系。该催化剂体系可用于从

催化柴油等含硫氮、高芳烃的原料生产轻质芳烃和裂解料，所得轻质芳烃的产品纯度更高。

[0008] 本发明的一个目的是提供一种复合床加氢裂化催化剂体系。

[0009] 本发明所述的复合床加氢裂化催化剂体系，包括上部催化剂与下部催化剂，以重

量份数计，所述催化剂包括以下组分：

[0010] a)8-80份固体酸沸石；

[0011] b)0.05～8份VIII族金属；

[0012] c)1.5～25份VIB族金属氧化物；

[0013] d)15～90份粘结剂；

[0014] 以上所述各组分重量份数基于以上各组分总重量份数为100份。

[0015] 根据本发明的复合床加氢裂化催化剂体系，所述催化剂中的固体酸沸石的孔道空

间指数介于6-18，且上部催化剂所含固体酸沸石的空间指数大于下部催化剂所含固体酸沸

石的空间指数。

[0016] 以上所述固体酸沸石孔道空间指数(Spaciousness  Index,SI)是表示沸石的孔道

宽度的指标，介于3-21之间。将特定沸石负载0.1-0.5wt％的铂或钯贵金属后，用于丁基环

己烷的加氢裂化反应，分析产物中的异丁烷和正丁烷的摩尔比，即为这种沸石的孔道空间

指数。以此空间指数可以表征不同沸石孔道的开阔程度。

[0017] 根据本发明的复合床加氢裂化催化剂体系，所述催化剂中的固体酸沸石优选空间

指数为6～18的沸石中的至少一种，更优选空间指数为6～18的β沸石、丝光沸石和MCM-22沸

石中的至少一种。所述催化剂体系的上部催化剂和下部催化剂所含的固体酸沸石可以为一

种类型，也可以为不同的类型，且上部催化剂所含固体酸沸石的空间指数大于下部催化剂

所含固体酸沸石的空间指数。

[0018] 以上所述固体酸沸石的硅铝分子比介于20～200，例如20、30、40、50、60、70、80、

90、100、110、120、130、140、150、160、170、180、190、200。在优选的范围内，硅铝分子比介于

30-160，例如30、40、50、60、70、80、90、100、110、120、130、140、150、160。在所述沸石的水热

合成方法中，可通过控制硅源和铝源的比例调控投料硅铝比。

[0019] 以上所述催化剂的固体酸沸石，以重量份数计，在包含所述组分的催化剂组合物

中为8～80份，优选15～75份，更优选30～70份，具体例如8、9、10、11、12、13、14、15、16、17、

18、19、20、21、22、23、24、25、26、27、28、29、30、31、32、33、34、35、36、37、38、39、40、41、42、

43、44、45、46、47、48、49、50、51、52、53、54、55、56、57、58、59、60、61、62、63、64、65、66、67、

68、69、70、71、72、73、74、75、76、77、79、80份。

[0020] 根据本发明的复合床加氢裂化催化剂体系，所述催化剂中的VIII族金属包括铂、

钯、钌、钴、镍和铱中的至少一种。以上所述VIII族金属组分可以作为化合物，例如氧化物，

与最终催化剂组合物中的一种或多种其它成分化学结合，或者作为金属元素存在于该组合

物中。该组分可以以任何催化有效量存在于最终的催化剂组合物中。以元素为基础计算，以

重量份数计，在最终包含所述组分的催化剂组合物中为0.05～8份，优选0.1～7份，更优选

0.2～5份，具体例如0.05、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8、0.9、1.0、1.1、1.2、1.3、
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1.4、1.5、1.6、1.7、1.8、1.9、2.0、2.1、2.2、2.3、2.4、2.5、2.6、2.7、2.8、2.9、3.0、3.1、3.2、

3.3、3.4、3.5、3.6、3.7、3.8、3.9、4.0、4.1、4.2、4.3、4.4、4.5、4.6、4.7、4.8、4.9、5.0、5.1、

5.2、5.3、5.4、5.5、5.6、5.7、5.8、5.9、6.0、6.1、6.2、6.3、6.4、6.5、6.6、6.7、6.8、6.9、7.0、

7.1、7.2、7.3、7.4、7.5、7.6、7.7、7.8、7.9、8份。

[0021] 以上所述VIII族金属组分可以以任何合适的方式结合到催化剂内，例如与催化剂

载体共沉淀、共胶凝、离子交换或浸渍，优选使用所述金属的水溶性化合物浸渍。可以使用

的典型铂族化合物是氯铂酸、氯铂酸铵、溴铂酸、二氯化铂、四氯化铂水合物、氯化四胺合

铂、硝酸四胺合铂、二氯羰基二氯化铂、二硝基二氨基合铂、氯化铂、二水合氯化铂、硝酸铂，

优选氯铂酸作为特别优选的铂组分的来源。可以使用的典型钯族化合物是氯化钯、二水合

氯化钯、硝酸钯二水合物、氯化四氨合钯，优选氯化钯作为特别优选的钯组分的来源。可以

使用的典型钌族化合物是硝酸钌、三氯化钌，优选三氯化钌作为优选的钌组分的来源。可以

使用的典型钴族化合物是硝酸钴、氯化钴、草酸钴，优选硝酸钴作为特别优选的钴组分的来

源。可以使用的典型镍族化合物是硝酸镍、硫酸镍、卤化镍、草酸镍、乙酸镍，优选硝酸镍作

为特别优选的镍组分的来源。可以使用的典型铱族化合物是氯铱酸、三氯化铱，优选氯铱酸

作为特别优选的铱组分的来源。

[0022] 根据本发明的复合床催化剂体系，所述催化剂中VIB族金属氧化物与所述VIII族

金属组合后，可以控制加氢程度。本发明催化剂中所述VIB族金属氧化物优选自氧化钼(二

氧化钼、三氧化钼等)和氧化钨(二氧化钨、三氧化钨等)中的至少一种。以上所述VIB族金属

氧化物组分可以以任何催化有效量存在于最终的催化剂组合物中，以重量份数计，在最终

的包含所述组分的催化剂组合物中为1.5～25份，优选3～20份，更优选4～15份，具体例如

1.5、2、3、4、5、6、7、8、9、10、11、12、13、14、15、16、17、18、19、20、21、22、23、24、25份。

[0023] 以上所述VIB族金属氧化物组分可以以任何合适的方式结合到催化剂内，例如与

催化剂载体共沉淀、共胶凝、混捏、离子交换或浸渍，优选使用所述金属的水溶性化合物浸

渍，烘干后焙烧。可以使用的典型钼族化合物是钼酸铵、三氧化钼。优选钼酸铵作为特别优

选的氧化钼的来源。可以使用的典型钨族化合物是钨酸铵、钨酸钠，优选钨酸铵作为特别优

选的氧化钨的来源。

[0024] 根据本发明的复合床催化剂体系，本发明所述催化剂中粘结剂氧化铝、氧化硅-氧

化铝复合物和氧化镁-氧化铝复合物中的至少一种。所述氧化铝、氧化硅-氧化铝复合物和

氧化镁-氧化铝复合物，都是成熟的商业化材料，例如，中国石化催化剂分公司的各种类型

的拟薄水铝石产品(氧化铝水合物)，商品牌号为SIRAL2-SIRAL40的氧化硅-氧化铝复合物，

海泡石类氧化镁-氧化铝复合物。粘结剂可以以任何合适的方式结合到催化剂内，例如与固

体酸沸石混捏、挤条、养生、烘干和焙烧后就可得到催化剂载体。

[0025] 以上所述粘结剂以重量份数计，在包含所述组分的催化剂组合物中为15～90份，

优选为20～70份，更优选为30～60份。

[0026] 根据本发明的复合床催化剂体系，本发明所述催化剂中还可包括本领域催化剂的

常规组分，例如硅藻土、活性粘土等。用量可为通常用量。

[0027] 根据本发明的复合床催化剂体系，所述上部催化剂中固体酸沸石的空间指数

(Spaciousness  Index，SI)大于下部催化剂中固体酸沸石的SI，优选其差值大于0.50，更优

选其差值大于3.0。
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[0028] 根据本发明的复合床催化剂体系，所述上部催化剂和下部催化剂的重量比例优选

为1:9～9:1，优选为1:6～6:1，更优选为1:5～5:1。

[0029] 以上所述本发明的复合床催化剂体系包括装填于反应器上部的催化剂与下部的

催化剂，其中所谓的上部、下部顺序，是同反应原料进料顺序一致的。即反应中使得反应原

料先接触上部催化剂，再接触下部催化剂的顺序。

[0030] 此外，以上所述的上部催化剂和下部催化剂优选分装在不同的床层里，中间通常

用冷氢箱分割，可以方便地分别装填。

[0031] 本发明的另一目的是提供本发明所述复合床催化剂体系的制备方法。

[0032] 本发明所述的复合床催化剂体系的制备方法包括将所述催化剂装填为上部催化

剂和下部催化剂，具体可为分装在反应器上下不同的床层里，床层中间通常用冷氢箱分割，

可以方便地分别装填；所述上部催化剂和下部催化剂的重量比例优选为1:9～9:1，优选为

1:6～6:1，更优选为1:5～5:1。

[0033] 以上所述本发明复合床催化剂体系中的催化剂可采用本领域催化剂制备的任何

方法进行制备，没有特别的限定。例如所述催化剂的制备可以包括将包含所述固体酸沸石

的催化剂载体成型并负载所述金属组分得到催化剂前体，之后将催化剂前体还原的步骤。

其中所述载体成型可通过将所述固体酸沸石与所述粘结剂一起采用本领域通常的挤条、滚

球或油柱成型等方法进行；所述负载金属组分可通过本领域通常的将所述金属和/或金属

化合物与催化剂载体共沉淀、共胶凝、混捏、离子交换或浸渍等方法进行。

[0034] 以上所述本发明复合床催化剂体系的制备方法中，催化剂的制备具体可以包括以

下步骤：

[0035] 将所述固体酸沸石与粘合剂混合后，混捏、挤条、60～150℃烘干后在500～600℃

空气气氛中焙烧3～6小时，即得所需的催化剂载体。以VIII族金属化合物和VIB族金属化合

物配制复合金属溶液(溶剂可为有机溶剂和水，优选水)，通过等体积浸渍方法浸渍催化剂

载体，60～150℃烘干后在400～560℃空气气氛中焙烧1～4小时，得到催化剂前体。催化剂

前体在氢气条件下还原到400～500℃并保持2-24小时，即可得到所需的加氢裂化催化剂。

[0036] 本发明的再一目的是提供本发明所述复合床催化剂体系的应用。

[0037] 本发明所述复合床催化剂体系可以应用于从催化柴油等含硫氮、高芳烃的原料生

产轻质芳烃和裂解料反应中，包括在临氢条件下将加氢精制后的催化柴油与本发明所述复

合床催化剂体系接触的步骤。

[0038] 以上所述的加氢精制后催化柴油在临氢条件下与本发明所述复合床催化剂体系

接触，发生裂解、开环和脱烷基反应，得到轻质芳烃产物。所述轻质芳烃产物是指碳数小于

11的芳烃，包括C6芳烃，例如苯；C7芳烃，例如甲苯；C8芳烃，例如乙苯、二甲苯；C9芳烃，例如

甲乙苯、丙苯、三甲苯；C10芳烃，例如四甲苯、二甲基乙基苯、二乙苯。

[0039] 本发明所述的复合床催化剂体系可适用于处理加氢精制后催化柴油，催化柴油等

原料须先经过加氢精制处理。

[0040] 以上所述加氢精制后催化柴油的氮含量大幅降低到小于20ppm，更优选小于

15ppm，其中的含氮物种包括高沸点咔唑类、吲哚类物质等。

[0041] 以上所述加氢精制后催化柴油芳烃含量应大于60wt％，更优选大于65wt％，包括

非芳烃、单环芳烃、双环芳烃、三环芳烃等组分。双环芳烃包括萘系物、茚系物、苊类等，三环
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芳烃包括蒽、菲类等。例如60％、65％、70％、75％、80％、85％、90％、95％。

[0042] 本发明所述复合床催化剂体系应用于从催化柴油等含硫氮、高芳烃原料生产轻质

芳烃和裂解料反应中，所述反应条件包括：温度300～450℃，氢气分压2.0～10.0MPa，液相

空速0.2～4.0小时-1，氢烃体积比500～4000。

[0043] 本发明所述的复合床催化剂体系上部催化剂所含较高SI的固体酸沸石具有好的

抗氮能力；下部催化剂所含较低SI固体酸沸石具有更强的择形裂解能力，对加氢精制后的

催化柴油原料中的非芳烃和65-210℃馏分内二次生成的非芳烃的裂解能力更强，更倾向于

发生深度裂解为C3-C5轻烃的反应，从而有助于得到更高纯度的轻质芳烃。本发明复合床催

化剂体系用于从催化柴油等含硫氮、高芳烃原料生产轻质芳烃和裂解料的加氢裂化反应

中，具有芳烃产品纯度更高的特点。其65-210℃重石脑油产品中的芳烃含量大于85wt％，能

够直接满足芳烃联合装置对轻质芳烃产物纯度的要求。

具体实施方式

[0044] 以下对本发明的具体实施方式进行详细说明。但是需要指出的是，本发明的保护

范围并不受此限制，而是由附录的权利要求书来确定。在本发明的技术构思范围内，可以对

本发明的技术方案进行多种简单变型，这些简单变型均属于本发明的保护范围。

[0045] 另外需要说明的是，在以下具体实施方式中所描述的各个具体技术特征，在不矛

盾的情况下，可以通过任何合适的方式进行组合。为了避免不必要的重复，本发明对各种可

能的组合方式不再另行说明。

[0046] 此外，本发明的各种不同的实施方式之间也可以进行任意组合，只要其不违背本

发明的思想，由此而形成的技术方案属于本说明书原始公开内容的一部分，同时也落入本

发明的保护范围，而不应被视为是本文未曾披露或预期过的新内容，除非本领域技术人员

认为该结合是明显不合理的。

[0047] 在本说明书的上下文中，除了明确说明的内容之外，未提到的任何事宜或事项均

直接适用本领域已知的那些而无需进行任何改变。

[0048] 本说明书提到的所有出版物、专利申请、专利和其它参考文献全都通过引用并入

本文。除非另有定义，本说明书所用的所有技术和科学术语都具有本领域技术人员常规理

解的含义。在有冲突的情况下，以本说明书的定义为准。

[0049] 当本说明书以词头“本领域技术人员公知”、“现有技术”或其类似用语来导出材

料、物质、方法、步骤、装置或部件等时，该词头导出的对象涵盖本申请提出时本领域常规使

用的那些，但也包括目前还不常用，却将变成本领域公认为适用于类似目的的那些。

[0050] 在没有明确指明的情况下，本说明书内所提到的所有百分数、份数、比率等都是以

重量为基准的，除非以重量为基准时不符合本领域技术人员的常规认识；温度的单位均为

℃，压力为表压，所提到的空速为液时空速LHSV。

[0051] 在本文中所披露的范围的端点和任何值都不限于该精确的范围或值，这些范围或

值应当理解为包含接近这些范围或值的值。对于数值范围来说，各个范围的端点值之间、各

个范围的端点值和单独的点值之间，以及单独的点值之间可以彼此组合而得到一个或多个

新的数值范围，这些数值范围应被视为在本文中具体公开。在下文中，各个技术方案之间原

则上可以相互组合而得到新的技术方案，这也应被视为在本文中具体公开。
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[0052] 本发明中，通过ICP(电感耦合等离子体)和XRF(X射线荧光)方法分析催化剂的组

成。ICP测试条件为：安捷伦Optima  8000型电感耦合等离子体发射仪(ICP-AES)。XRF测试条

件为：Rigaku  ZSX  100e型XRF仪。

[0053] 本发明中，通过气相色谱法测定加氢裂化产品组成。色谱型号为Agilent7890A，配

备FID检测器，PONA毛细管色谱柱进行分离，色谱柱采用程序升温，初始温度90℃，保持15分

钟，然后以15℃/分钟速率升温至220℃，维持45分钟。

[0054] 本发明中实施例及对比例主要结果数据的计算依据：

[0055] 1、固体酸沸石空间指数(Spaciousness  Index ,SI)，表征方法如下(文献

ChemCatChem  2012,4,292-306)：

[0056] SI＝Yiso-butane/Yn-butane

[0057] SI是表示沸石的孔道宽度的指标，介于3-21之间。将特定沸石负载0.1-0.5wt％的

铂或钯贵金属后，用于丁基环己烷的加氢裂化反应，分析产物中的异丁烷和正丁烷的摩尔

比，即为这种沸石的孔道空间指数。以此空间指数可以表征不同沸石孔道的开阔程度。

[0058] 2、C11+芳烃的转化率计算公式为：

[0059]

[0060] 3、重石脑油中芳烃含量计算公式为：

[0061]

[0062] 为说明本发明效果，提供了两种具有代表性的加氢精制后催化柴油原料，组成见

表1。本发明实施例和对比例的催化剂原料均可市售而得，所有固体酸沸石分子筛、拟薄水

铝石来自中国石化催化剂分公司，无定型硅铝购自Sasol公司。

[0063] 表1

[0064]   原料油1 原料油2

密度(4℃) 0.91 0.92

硫(wtppm) 93 56

氮(wtppm) 14.3 7.4

非芳香烃(wt) 25.60 17.60

单环芳烃(wt％) 50.08 70.27

稠环芳烃(wt％) 24.32 12.13

初馏点 195 157

5％ 206 179

10％ 216 188

30％ 245 223

50％ 266 242

70％ 336 263

90％ 351 285

终馏点 365 325
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＞200℃量(wt％) 97 80

[0065] 下面通过实施例对本发明做进一步的说明。

[0066] 【对比例1】

[0067] 催化剂装填方式：反应器中只装填一种加氢裂化催化剂C0。

[0068] 催化剂C0制备：67g干基含量为90％的β沸石(SI值16 .48，硅铝分子比＝120)、

59.5g干基含量为70％拟薄水铝石、20g无定型硅铝(SiO2含量6wt％，干基含量80％)和4g田

菁粉混合均匀，加入8ml浓硝酸和适量水，经混捏、挤条成型。室温养生24小时，90℃条件下

12小时烘干，空气气氛中550℃焙烧4小时得到加氢裂化催化剂载体。适量硝酸镍和钨酸铵

配制成澄清溶液，通过等体积浸渍后再100℃烘干、560℃空气中焙烧2.5小时，得到催化剂

前体。20g催化剂前体在氢气条件下还原到450℃并保持4小时，得到催化剂C0。以重量份计，

催化剂C0组成为(见表2)：1.5份Ni-5.3份WOx/54.6份β沸石(SI＝16.48)-37.7份Al2O3-0.90

份SiO2。其中WOx的x介于2-3之间，表明其是WO2和WO3的复合相。

[0069] 采用原料1，氮含量14.3ppm，连续注入装填有催化剂C0的固定床反应器中。反应条

件为：入口温度380℃，氢气分压7.0MPa，LHSV空速1.0小时-1，氢油体积比2000。

[0070] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率73.25wt％，所得65-

210℃重石脑油馏分中芳烃含量76.19wt％。

[0071] 【对比例2】

[0072] 采用与【对比例1】相同的C0催化剂及装填方式和反应条件。

[0073] 采用原料2，氮含量7.4ppm，连续注入装填有催化剂C0的固定床反应器中。反应条

件为：入口温度420℃，氢气分压4.0Mpa，LHSV空速2小时-1，氢油体积比3000。

[0074] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率75.27wt％，所得65-

210℃重石脑油馏分中芳烃含量79.36wt％。

[0075] 【实施例1】

[0076] 催化剂C1-T前体制备：同【对比例1】中催化剂C0前体制备。

[0077] 催化剂C1-B前体制备：67g干基含量为90％的β沸石(SI值13 .01，硅铝分子比＝

45)、60.9g干基含量为70％拟薄水铝石、4g田菁粉混合均匀，加入8ml浓硝酸和适量水，经混

捏、挤条成型。室温养生24小时，90℃条件下12小时烘干，空气气氛中550℃焙烧4小时得到

加氢裂化催化剂载体。适量硝酸镍和钨酸铵配制成澄清溶液，通过等体积浸渍后再100℃烘

干、560℃空气中焙烧2.5小时，得到催化剂C1-B前体。

[0078] 装填方式：反应器中分上下部床层装填，上部装填催化剂C1-T前体(同催化剂C0前

体)8g，下部装填催化剂C1-B前体12g，共20g。

[0079] 将上述催化剂前体在氢气条件下还原到450℃并保持4小时，得到包含有催化剂

C1-T和催化剂C1-B的复合床加氢裂化催化剂体系C1。其中催化剂C1-T组成同对比例1催化

剂C0组成；催化剂C1-B组成见表2，以重量份数计为：1.5份Ni-5.3份WOx/54.6份β沸石(SI＝

13.01)-38.6份Al2O3。其中WOx的x介于2-3之间，表明其是WO2和WO3的复合相。

[0080] 采用原料1，氮含量14.3ppm，连续注入装填有复合床催化剂体系C1的固定床反应

器中。反应条件为：入口温度380℃，氢气分压7.0MPa，LHSV空速1.0小时-1，氢油体积比2000。

[0081] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率85.63wt％，所得65-

210℃重石脑油馏分中芳烃含量87.24wt％。
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[0082] 【实施例2】

[0083] 催化剂C2-T前体制备：同【对比例1】中催化剂C0前体制备。

[0084] 催化剂C2-B前体制备：55.6g干基含量为90％的丝光沸石(SI值10.21，硅铝分子比

＝28)、71.4g干基含量为70％拟薄水铝石、4g田菁粉混合均匀，加入8ml浓硝酸和适量水，经

混捏、挤条成型。室温养生24小时，90℃条件下12小时烘干，空气气氛中500℃焙烧6小时得

到加氢裂化催化剂载体。适量硝酸钴和钼酸铵配制成澄清溶液，通过等体积浸渍后再100℃

烘干、400℃空气中焙烧4小时，得到催化剂C2-B前体。

[0085] 装填方式：反应器中分上下部床层装填；上部装填催化剂前体C2-T(同催化剂C0前

体)16g，下部装填催化剂C2-B前体4g，共20g。

[0086] 将上述催化剂前体在氢气条件下还原到400℃并保持10小时，得到包含有催化剂

C2-T和催化剂C2-B的复合床加氢裂化催化剂体系C2。其中催化剂C2-T组成同对比例1催化

剂C0组成；催化剂C2-B组成见表2，以重量份数计为：6.6份Co-10.8份MoOx/41.3份丝光沸石

(SI＝10.21)-41.3份Al2O3。其中MoOx的x介于2-3之间，表明其是MoO2和MoO3的复合相。

[0087] 采用原料1，氮含量14.3ppm，连续注入装填有复合床催化剂体系C2的固定床反应

器中。反应条件为：入口温度380℃，氢气分压7.0MPa，LHSV空速1.0小时-1，氢油体积比2000。

[0088] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率79.17wt％，65-210℃

重石脑油馏分中芳烃含量85.84wt％。

[0089] 【实施例3】

[0090] 催化剂C3-T前体制备：同【对比例1】中催化剂C0前体制备。

[0091] 催化剂C3-B前体制备：67g干基含量为90％的MCM-22沸石(SI值6.85，硅铝分子比

＝32)、86g干基含量为70％拟薄水铝石、4g田菁粉混合均匀，加入8ml浓硝酸和适量水，经混

捏、挤条成型。室温养生24小时，90℃条件下12小时烘干，空气气氛中580℃焙烧3小时得到

加氢裂化催化剂载体。适量氯铂酸、硝酸镍和钨酸铵配制成澄清溶液，通过等体积浸渍后再

100℃烘干、500℃空气中焙烧3小时，得到催化剂C3-B前体。

[0092] 装填方式：反应器中分上下部床层装填，上部装填催化剂前体C3-T(同催化剂C0前

体)12g，下部装填催化剂C3-B前体8g，共20g。

[0093] 将上述催化剂前体在氢气条件下还原到500℃并保持2小时，得到包含有催化剂

C3-T和催化剂C3-B的复合床加氢裂化催化剂体系C3。其中催化剂C3-T组成同对比例1催化

剂C0组成；催化剂C3-B组成见表2，以重量份数计为：0.1份Pt-1.5份Ni-14.8份WOx/41.8份

MCM-22沸石(SI＝6.85)-41.8份Al2O3。WOx的x介于2-3之间，表明其是WO2和WO3的复合相。

[0094] 采用原料1，氮含量14.3ppm，连续注入装填有复合床催化剂体系C3的固定床反应

器中。反应条件为：入口温度380℃，氢气分压7.0MPa，LHSV空速1.0小时-1，氢油体积比2000。

[0095] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率81.63wt％，所得65-

210℃重石脑油馏分中芳烃含量88.65wt％。

[0096] 【实施例4】

[0097] 催化剂C4-T前体制备：同【对比例1】中催化剂C0前体制备。

[0098] 催化剂C4-B前体制备：同【实施例2】中催化剂C2-B前体制备。

[0099] 装填方式：反应器中分上下部床层装填，上部装填催化剂前体C4-T(同催化剂C0前

体)10g，下部装填催化剂C4-B前体(同催化剂C2-B前体)前体10g，共20g。

说　明　书 8/9 页

11

CN 112619696 A

11



[0100] 将上述催化剂前体在氢气条件下还原到450℃并保持4小时，得到包含有催化剂

C4-T和催化剂C4-B的复合床加氢裂化催化剂体系C4。其中催化剂C4-T组成同对比例1催化

剂C0组成(见表2)；催化剂C4-B组成同实施例2催化剂C2-B组成(见表2)。

[0101] 采用原料2，氮含量7.4ppm，连续注入装填有复合床催化剂体系C4的固定床反应器

中。反应条件为：入口温度420℃，氢气分压4.0Mpa，LHSV空速2小时-1，氢油体积比3000。

[0102] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率88.71wt％，65-210℃

重石脑油馏分中芳烃含量95.66wt％。

[0103] 【实施例5】

[0104] 催化剂C5-T前体制备：同【对比例1】中催化剂C0前体制备。

[0105] 催化剂C5-B前体制备：同【实施例3】中催化剂C3-B前体制备

[0106] 装填方式：反应器中分上下部床层装填，上部装填催化剂前体C5-T(同催化剂C0前

体)3g，下部装填催化剂C5-B前体(同催化剂C3-B前体)前体17g，共20g。

[0107] 将上述催化剂前体在氢气条件下还原到450℃并保持4小时，得到包含有催化剂

C5-T和催化剂C5-B的复合床加氢裂化催化剂体系C5。其中催化剂C5-T组成同对比例1催化

剂C0组成(见表2)；催化剂C5-B组成同实施例3催化剂C3-B组成(见表2)。

[0108] 采用原料2，氮含量7.4ppm，连续注入装填有复合床催化剂体系C5的固定床反应器

中。反应条件为：入口温度390℃，氢气分压6.0MPa，LHSV空速2小时-1，氢油体积比2500。

[0109] 稳定运行120小时后取样分析，计算可得，C11+芳烃的转化率92.58wt％，65-210℃

重石脑油馏分中芳烃含量94.65wt％。

[0110] 表2

[0111]
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