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(57)摘要

一种Mo‑Co双金属负载型催化剂及其方法，

所述Mo‑Co双金属负载型催化剂包括碳质颗粒载

体和过渡金属Mo、Co活性组分,所述碳质颗粒载

体比表面为300～1500m2/g。本发明解决现有重

油加氢过渡金属催化剂存在的制备工艺复杂、制

备成本高、加氢活性低的问题。
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1.一种Mo‑Co双金属负载型催化剂，其特征在于，所述Mo/Co双金属负载型催化剂包括

碳质颗粒载体和过渡金属Mo、Co活性组分,所述碳质颗粒载体比表面为300～1500m2/g ,合

成原料含有醇类。

2.根据权利要求1所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂，其特征在于，所述Mo/Co双金

属负载型催化剂的合成原料主要还包括钼盐、钴盐、碳质颗粒、硫源、酸溶液。

3.基于权利要求1所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，包

括以下步骤；

(1)将钼盐、硫源、醇类溶于水中并置于反应发生装置内进行一定时间的反应；

(2)将碳质颗粒加入至反应发生装置之中进行一定时间的充分混合；

(3)将酸溶液和钴盐一起加入到反应发生装置中在一定pH环境下进行一定时间的沉淀

负载，得到Mo/Co双金属负载型催化剂。

4.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述步骤(1)反应时间为10‑40min，所述步骤(2)混合时间为10‑40min，所述步骤(3)沉淀负载

时间为20‑80min。

5.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述钼盐为钼酸铵、钼酸钾、钼酸钠中的任意一种或多种组合，所述钼盐的加入量按金属钼与

碳质颗粒的质量比为0.1～3:100计。

6.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述硫源为硫化钠、硫化氢中的任意一种或多种组合，所述硫源中元素硫与钼盐中金属钼的

摩尔比按3～6:1计。

7.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述醇类包括聚乙二醇、乙二醇、丙醇、乙醇中的任意一种或多种组合；所述醇类的加入量为

水的质量的0.1％～1％。

8.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述步骤(1)、步骤(2)及步骤(3)均需要搅拌，并有25‑85℃的伴热。

9.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述酸溶液为盐酸、硝酸、硫酸溶液中的任意一种或几种；所述pH环境为pH值在1‑4。

10.根据权利要求3所述的一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，其特征在于，所

述钴盐的加入量按其含有的金属钴与所述钼盐中金属钼摩尔比为1:9‑1:2计量。
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一种Mo‑Co双金属负载型催化剂及其方法

技术领域

[0001] 本发明涉及重油加氢技术领域，特别涉及一种Mo‑Co双金属负载型催化剂及其方

法。

背景技术

[0002] 随着全球原油重质化、劣质化趋势加剧，以及国内原油进口依存度的增高，石油基

重油及煤基油的加氢技术开发成为炼化领域的发展趋势。

[0003] 现在多数分散型催化剂需要额外添加硫化剂进行硫化形成活化态，而硫化剂往往

采用硫化氢、工业硫粉或DMDS，这些硫化剂分别存在着剧毒、溶解困难、成本高等不足。此

外，重油悬浮床加氢催化剂存在着成本低、活性高不能兼得的矛盾，一般情况下，Fe系分散

型催化剂成本低，但加氢活性不强，Mo、Ni、Co等过渡金属油溶性催化剂加强活性高，但由于

有机配体的存在导致成本很高。申请号为201310317514.5的专利，公开了一种油溶性自硫

化钼催化剂，其合成步骤包括(1)、在氮气保护下，按顺序将钼源、水、硫化钠、溶剂、无机酸

置于容器中，混合搅拌均匀并冷却在5‑50℃，反应10‑150min；(2)、加入烷基胺和二硫化碳，

搅拌均匀，加热至60‑200℃反应3‑10h；(3)、反应结束后将产物充分冷却后抽滤，用甲醇充

分洗涤，干燥得到油溶性自硫化钼催化剂；在一定程度上强化了催化剂的加氢活性，但仍存

在合成过程复杂、成本较高的不足。

[0004] 综合来说，目前重油加氢催化剂存在着制备工艺复杂、制备成本高或加氢活性低

的情况，导致加氢技术存在装置投资运行成本高、反应工况苛刻、装置操作难度大等情况。

发明内容

[0005] 为了克服上述现有技术的不足，本发明的目的在于提供一种Mo‑Co双金属负载型

催化剂及其方法，解决现有悬浮床过渡金属催化剂存在的制备工艺复杂、制备成本高、加氢

活性低的问题。

[0006] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案是：

[0007] 一种Mo‑Co双金属负载型催化剂，所述Mo/Co双金属负载型催化剂包括碳质颗粒载

体和过渡金属Mo、Co活性组分,所述碳质颗粒载体比表面为300～1500m2/g，合成原料含有

醇类。

[0008] 所述Mo/Co双金属负载型催化剂的合成原料主要还包括钼盐、钴盐、碳质颗粒、硫

源、酸溶液。

[0009] 一种Mo‑Co双金属负载型催化剂的合成方法，包括以下步骤；

[0010] (1)将钼盐、硫源、醇类溶于水中并置于反应发生装置内进行一定时间的反应；

[0011] (2)将碳质颗粒加入至反应发生装置之中进行一定时间的充分混合；

[0012] (3)将酸溶液和钴盐一起加入到反应发生装置中在一定pH环境下进行一定时间的

沉淀负载，得到Mo/Co双金属负载型催化剂。

[0013] 所述步骤(1)反应时间为10‑40min，所述步骤(2)混合时间为10‑40min，所述步骤
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(3)沉淀负载时间为20‑80min。

[0014] 所述钼盐为钼酸铵、钼酸钾、钼酸钠中的任意一种或多种组合，所述钼盐的加入量

按金属钼与碳质颗粒的质量比为0.1～3:100计。

[0015] 所述硫源为硫化钠、硫化氢中的任意一种或多种组合，所述硫源中元素硫与钼盐

中金属钼的摩尔比按3～6:1计。

[0016] 所述醇类包括聚乙二醇、乙二醇、丙醇、乙醇中的任意一种或多种组合。

[0017] 所述醇类的加入量为水的质量的0.1％～1％。

[0018] 所述步骤(1)、步骤(2)及步骤(3)均需要搅拌，并有25‑85℃的伴热。

[0019] 所述酸溶液为盐酸、硝酸、硫酸溶液中的任意一种或几种。

[0020] 所述pH环境为pH值在1‑4。

[0021] 所述钴盐的加入量按其含有的金属钴与所述钼盐中金属钼摩尔比为1:9‑1:2计

量。

[0022] 本发明的有益效果：

[0023] (1)提供了一种重油加氢领域内合成方法简便的过渡金属催化剂，成本相对较低；

[0024] (2)根据重油加氢受扩散传质影响的特点，设计了外表面负载的过渡金属催化剂，

采用大比表面活性炭，不但活性高而且省去了内扩散过程，提高反应效率，增强吸附焦碳能

力；

[0025] (3)双金属催化剂的设计有效提高了催化剂脱硫水平；

[0026] (4)为降低重油加氢反应苛刻度提供了有利条件。

具体实施方式

[0027] 下面结合实施例对本发明作进一步详细说明。

[0028] 实施例1

[0029] 将0.0185g钼酸铵、0.075g硫化钠加入至装有200g去离子水的反应装置之中，并加

入0.2g聚乙二醇，开启搅拌，加热至25℃，反应10min；将比表面为300m2/g的碳质颗粒10g加

入至反应装置之中进行充分混合，并保持搅拌操作、反应温度25℃；充分混合10min后，将盐

酸溶液及0.275g硝酸钴加入至反应装置中，并将pH调节至1，沉淀负载80min。

[0030] 实施例2：

[0031] 将0.745g钼酸钾、0.638g硫化氢加入至装有200g去离子水的反应装置之中，并加

入2g乙二醇，开启搅拌，加热至85℃，反应40min；将比表面为1500m2/g的碳质颗粒10g加入

至反应装置之中进行充分混合，并保持搅拌操作、反应温度85℃；充分混合40min后，将硫酸

溶液及1.821g硝酸钴加入至反应装置中，并将pH调节至3，沉淀负载20min。

[0032] 实施例3：

[0033] 将0.504g钼酸钠、2.003g硫化钠加入至装有200g去离子水的反应装置之中，并加

入1g乙醇，开启搅拌，加热至40℃，反应30min；将比表面为600m2/g的碳质颗粒10g加入至反

应装置之中进行充分混合，并保持搅拌操作、反应温度40℃；充分混合20min后，将硝酸溶液

及3.637g加入至反应装置中，并将pH调节至4，沉淀负载60min。

[0034] 实施例4：

[0035] 将0.185g钼酸铵、1.258g硫化钠加入至装有200g去离子水的反应装置之中，并加
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入1g丙醇，开启搅拌，加热至60℃，反应35min；将比表面为800m2/g的碳质颗粒10g加入至反

应装置之中进行充分混合，并保持搅拌操作、反应温度60℃；充分混合25min后，将硝酸溶液

及1.220g硝酸钴加入至反应装置中，并将pH调节至1，沉淀负载50min。

[0036] 实施例5

[0037] 将实施案例1～4制备的催化剂以金属浓度为200μg·g‑1加入到Toledo减压渣油

中，在反应温度450℃、氢初压9MPa的条件下进行高压釜反应60min后，结果见表2。

[0038] 表1  Toledo减压渣油性质及组成

[0039]

[0040]

[0041] 表2高压釜反应产物分布情况
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[0042]

[0043] 以上所述仅为本发明的个别实施例而已，并不能用来限制本发明，凡在本发明的

总体构思之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均在本发明的保护范围之内。
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