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挤出的残油脱金属催化剂

(57)摘要

公开了催化剂载体、担载的催化剂，以及制

备和使用用于使含金属重油原料的脱金属的催

化剂的方法。催化剂载体包含氧化铝和5%或更少

的氧化钛。由载体制备的催化剂，其孔体积的至

少30-80体积%为直径200-500埃的孔。本发明的

催化剂对于在氢转化过程期间从重原料中去除

金属显示改进的催化活性和稳定性。催化剂也显

示提高的硫和MCR转化率。
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1.制备用于担载催化活性金属的多孔载体材料的方法，所述催化活性金属适于在氢化

处理条件下使包含金属的重烃馏分氢化脱金属，所述方法包含

a)制备可挤出的具有少于5重量%氧化钛的氧化钛氧化铝，基于所述氧化钛氧化铝的总

重量计；

b)任选地，使所述氧化钛氧化铝胶溶；

c)挤出所述氧化钛氧化铝以形成氧化钛氧化铝挤出物；和

d)在960℃-1050℃的温度下煅烧所述挤出物以获得经煅烧的载体，

其中：

(i)所述载体具有0.7-1.2立方厘米/克的总孔体积，

(ii)该总孔体积的大于40%具有直径大于200Å的孔，

(iii)该总孔体积的30%或更多具有200Å-500Å的孔，且

(iv)该总孔体积的大于10%具有直径大于1000Å的孔，且

其中所述载体包含具有少于5重量%氧化钛的氧化钛氧化铝，基于所述氧化钛氧化铝的

总重量计。

2.权利要求1的方法，其中所述载体的氧化钛氧化铝包含至少90重量%的具有0.4-1 .7

的R值的氧化铝。

3.权利要求1的方法，其中步骤(a)的氧化铝-氧化钛如下形成：使硫酸铝和硫酸钛与铝

酸钠共沉淀，同时使用的硫酸钛的量足以提供包含具有少于5重量%氧化钛的氧化钛氧化铝

的最终载体。

4.权利要求1的方法，其中步骤(a)的氧化钛氧化铝如下形成：混合氧化铝和氧化钛，所

述氧化钛的量足以提供包含具有少于5重量%氧化钛的氧化钛氧化铝的载体，基于所述氧化

钛氧化铝的总重量计。

5.权利要求1的方法，其中步骤(a)的氧化钛氧化铝如下形成：用钛化合物浸渍氧化铝

粉，所述钛化合物的量足以提供包含具有少于5重量%氧化钛的氧化钛氧化铝的载体，基于

所述氧化钛氧化铝的总重量计。

6.权利要求1的方法，其中所述载体在980℃-1040℃的温度下煅烧。

7.通过权利要求1、2、3、4或5的方法制备的催化剂载体。

8.包含氧化钛氧化铝的催化剂载体，所述氧化钛氧化铝基于总氧化钛氧化铝具有5重

量%或更少氧化钛，所述载体具有0.7-1.2cc/g总孔体积，且孔体积分布使得该总孔体积的

大于40%具有直径大于200Å的孔，该总孔体积的30%或更多具有200Å-500Å的孔，该总孔体积

的大于10%具有直径大于1000Å的孔。

9.权利要求8的载体，其中存在于所述氧化钛氧化铝中的氧化钛的量为2.5-4重量%，基

于所述氧化钛氧化铝的总重量计。

10.权利要求9的载体，其中存在于所述氧化钛氧化铝中的氧化钛的量为2.5-4.0重量%

氧化钛的量，基于所述氧化钛氧化铝的总重量计。

11.权利要求8或10的载体，其中所述载体包含至少90重量%的具有0.4-1 .7的氧化铝R

值的氧化钛氧化铝。

12.权利要求8的载体，其中所述总孔体积的50%-90%为直径大于200Å的孔。

13.权利要求8的载体，其中所述总孔体积的30%-80%为直径200-500Å的孔。
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14.权利要求8的载体，其中所述载体的总孔体积的大于15%具有直径大于1000Å的孔。

15.权利要求8的载体材料，其中所述孔体积和孔径分布性质通过压汞孔隙率法测定，

使用汞孔隙仪，在大气压力-4000巴的压力范围，接触角θ=140°，且汞表面张力为0.47N/m，

25℃的条件下测定。

16.一种制备催化剂的方法，所述催化剂对于在氢化处理过程中使包含金属的重烃馏

分氢化脱金属具有高活性和稳定性，该方法包含用包含至少一种催化剂或催化剂前体的水

溶液浸渍多孔挤出载体，所述催化剂或催化剂前体包含：

(I)至少一种选自元素周期表6族的金属；和

(II)至少一种选自以下的金属：元素周期表9族的金属和元素周期表10族的金属以及

它们的组合；以及

(III)任选磷；

所述催化剂或催化剂前体可热转化为金属氧化物，且此后干燥及煅烧得到的经浸渍的

载体以提供担载的催化剂，所述载体通过权利要求1、2、3、4或5的方法制备。

17.通过权利要求16的方法制备的催化剂。

18.对于重烃的氢化脱金属具有改进的活性和稳定性的催化剂，其包含

a)挤出的氧化铝载体，其包含具有少于5重量%氧化钛的氧化钛氧化铝，基于所述氧化

钛氧化铝的总重量计；和

b)催化剂或催化剂前体，其包含：

(i)至少一种选自元素周期表6族的金属；和

(ii)至少一种选自以下的金属：元素周期表9族的金属和元素周期表10族的金属以及

它们的组合；以及

(iii)任选磷；

c)其中所述载体具有50-150m2/g的表面积和0.7-1.2立方厘米/克的总孔体积，该总孔

体积的大于40%具有直径大于200Å的孔，该总孔体积的30%或更多具有200Å-500Å的孔，且该

总孔体积的大于10%具有直径大于1000Å的孔。

19.权利要求18的催化剂，其中所述载体已在960℃-1050℃的温度下煅烧。

20.权利要求19的催化剂，其中所述经煅烧的载体包含氧化钛氧化铝，所述氧化钛氧化

铝包含至少90重量%的具有0.4-17的R值的氧化铝。

21.权利要求18的催化剂，其中所述载体的孔体积和孔径分布性质通过压汞孔隙率法

测定，使用汞孔隙仪，在大气压力-4000巴的压力范围，接触角θ=140°且汞表面张力为

0.47N/m，25℃的条件下测定。

22.权利要求18的催化剂，其包含共沉淀的氧化钛氧化铝。

23.权利要求18的催化剂，其中所述至少一种催化剂或催化剂前体包含选自钴、镍、钼

的金属，磷，以及它们的组合。

24.权利要求18的催化剂，其中所述载体的总孔体积的30%-80%为直径200-500Å的孔。

25.权利要求18的催化剂，其中所述载体的总孔体积的50%-90%为直径大于200Å的孔。

26.氢化处理含金属的重烃进料以去除金属的方法，该方法包含将所述重烃进料在氢

化处理过程条件下与权利要求1或18的催化剂接触，并减少所述重烃馏分中的金属含量。

27.权利要求26的方法，其中所述重烃进料在以下条件下与所述催化剂接触：300℃-
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450℃的反应温度，25-200巴的氢压力，H2  :油比率为150-1500Nl/l，和空速为0.1-5  hr-1。

28.权利要求26的方法，其中所述重烃进料包含选自镍、钒和它们的组合的金属。

29.权利要求26的方法，其中所述重烃进料还包含硫，且硫的含量随金属的减少同时减

少。

30.权利要求29的方法，其中所述重烃进料具有微碳残留(MCR)含量且所述MCR含量随

着金属减少同时减少。

31.减少重烃进料中的微碳残留(MCR)含量的方法，其包含使具有MCR含量的重烃进料

与权利要求17或18的催化剂在氢化处理过程条件下接触，并提供与所述重烃进料的MCR含

量相比具有减少的MCR含量的经氢化处理的烃馏分。

32.权利要求31的方法，其中所述重烃进料在以下条件下与所述催化剂接触：300℃-

450℃的反应温度，25-200巴的氢压力，H2  :油比率为150-1500Nl/l，和空速为0.1-5hr-1。

33.权利要求32的方法，其中所述重烃进料还包含选自镍、钒和它们的组合的金属，且

其中所述经氢化处理的烃馏分与所述重烃进料相比具有减少的金属含量。

34.权利要求33的方法，其中所述重烃进料还包含硫，且其中所述经氢化处理的烃馏分

与所述重烃进料相比具有减少的硫含量。
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挤出的残油脱金属催化剂

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求2012年2月17日提交的标题为“EXTRUDED  RESID  DEMETALLATION 

CATALYST  (挤出残油脱金属催化剂)”的美国临时专利申请号61/600,022的提交日权益，其

公开内容通过引用并入本文。

发明领域

[0003] 本发明涉及包含进料流的液体烃的催化氢化处理。特别地，本发明涉及催化剂载

体、使用载体制备的催化剂组合物、制备所述催化剂组合物的方法和使用上述催化剂组合

物减少烃重原料中的金属含量的方法。

[0004] 发明背景

[0005] 在石油精炼工业中，通过氢化处理提升某些油和馏分，如重油和残油，经常是有用

的。这些氢化处理过程的实例为氢化脱金属、氢化脱硫和氢化脱氮。在这些方法中，原料在

氢的存在下在升高的压力和温度下与氢转化催化剂接触。由于生态规定施行的严格要求，

精炼工业变得越来越多的集中在生产具有高品质和最小污染物（如硫、氮和重金属）含量的

更清洁的燃料。

[0006] 用于氢化处理过程的催化剂通常包含来自元素周期表6、9和10族的催化活性金属

且通常担载在氧化铝上，所述氧化铝可与其它的无机耐高温材料如二氧化硅、氧化镁、氧化

钛、氧化锆等结合。第二助催化剂或添加剂如卤素、磷和硼，也用于增强催化性质。为了实现

氢化处理过程的最大效果，需要优化催化剂活性和选择性至所需的氢化处理反应。催化剂

活性和选择性由以下这些因素决定和影响：催化剂载体的特性和性质、催化剂、助催化剂的

活性和选择性以及使用的制备和活化方法。

[0007] 其中重原料包含有机金属化合物，氢化处理以及下游催化剂的有效性易于相对快

速地衰减，特别当杂质超过约10-20ppm金属，例如溶解的镍和钒。据称这些金属杂质沉积在

这些催化剂的表面上及孔内，降低它们的有效性。对金属杂质问题的一种方法为改变氢化

处理催化剂的孔结构。然而，确定使用哪种孔结构是不可预料的并且不易获得。在考虑最佳

孔结构方面在本领域还有冲突。若干专利已经讨论过这种冲突，包括美国专利号  4 ,066 ,

574；美国专利号4,113,661和美国专利号4,341,625。

[0008] 具有低Conradson炭残留(CCR)的经氢化处理的烃原料在精炼工业也是高度期望

的。炭残留为烃形成焦炭的趋势的度量。用重量%表示，炭残留可按微炭残留(MCR)测量。经

氢化处理的残余原料中的MCR含量是重要的参数，因为经氢化处理的残留物通常作为进料

通往炼焦器或流体催化裂化(FCC)单元。减少经氢化处理的残留物中的MCR含量减少在炼焦

器产生的低值焦炭的量并提高在FCC单元产生的汽油的量。

[0009] 为了这个目的，仍需要开发催化剂组合物，其更便宜和/或更有效地在氢化处理过

程期间从烃进料流去除金属和/或硫污染物，特别是重烃进料流。还需要在氢化处理过程期

间提供良好的MCR转化率的改进的氢化脱金属和/或氢化脱硫催化剂。
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发明概要

[0010] 本发明基于以下发现：基于氧化钛氧化铝的总重量，包含5重量%或更少氧化钛的

氧化钛氧化铝的高温煅烧，意外地提供了具有独特孔结构的挤出的催化剂载体，由该催化

剂载体可制备对于在氢化处理过程期间去除金属具有提高的催化活性和稳定性的担载的

催化剂。有利地，本发明的载体提供较低成本的经济效益，因为由其制备的催化剂组合物使

用较低的催化活性金属含量同时保持高的催化性能。

[0011] 在本发明的一个方面，提供具有独特孔结构的挤出的氧化钛氧化铝载体。本发明

的载体具有的孔径分布由压汞孔隙率法测定，满足以下：总孔体积为约0.7-约1.2cc/g，总

孔体积的大于40%为直径大于200Å的孔，总孔体积的约30%或更多为约200Å-约500Å的孔，且

总孔体积的大于10%为直径1000Å以上的孔。

[0012] 本发明还提供挤出的氧化钛氧化铝载体，其包含至少90重量%的具有约0.4-约1.7

氧化铝R值的氧化钛氧化铝，R值定义为2θ=32°的X射线衍射峰的积分强度和2θ=46°的X射线

衍射峰的积分强度之间的比率。

[0013] 在本发明的另一方面，提供改进的氢化处理催化剂用于在氢化处理过程期间减少

包含金属的重烃原料中的金属含量。本发明的催化剂通过以下制备：在本发明的挤出的载

体上，浸渍催化活性的6、9和10族金属或前体金属化合物，及任选的磷化合物。

[0014] 在本发明的又一个方面，提供改进的氢化处理催化剂，其能够减少经氢化处理的

重烃馏分中的金属含量，同时减少硫和微炭残留(MCR)的含量。

[0015] 本发明也提供制造具有独特孔径分布的挤出的氧化钛氧化铝载体的方法。

[0016] 本发明的另一方面提供了制造包含挤出的氧化钛氧化铝载体的催化剂组合物的

方法，所述载体包含至少90重量%具有约0.4-约1.7的氧化铝R值并包含5重量%或更少氧化

钛的氧化钛氧化铝，基于氧化钛氧化铝的总重量。

[0017] 在本发明的又一个方面，提供使用本发明的担载的催化剂组合物和方法的改进的

氢化处理过程。

[0018] 本发明的这些和其它方面在以下更详细地描述。

[0019] 发明详述

[0020] 本发明提供由以下组成的催化剂组合物：元素周期表6、9和10族的催化活性金属

或金属的前体金属化合物以及任选的磷化合物，所述催化剂组合物担载在挤出的氧化钛氧

化铝载体上。在本发明的一个实施方案中，用于制备本发明的催化剂的载体材料包含含有5

重量%或更少氧化钛的氧化钛氧化铝，基于氧化钛氧化铝组合物的总重量。在本发明的另一

个实施方案中，载体材料包含小于5重量%的氧化钛，基于氧化钛氧化铝组合物的总重量。在

本发明的又一个实施方案中，载体材料包含约2.5-约4重量%的氧化钛，基于氧化钛氧化铝

组合物的总重量。在本发明的又一个实施方案中，载体材料包含约0.3-约1重量%的氧化钛，

基于氧化钛氧化铝组合物的总重量。

[0021] 在本发明的优选实施方案中，用于制备本发明载体的氧化钛氧化铝包含至少90重

量%的具有γ-氧化铝和δ-和/或θ-氧化铝的混合物的氧化铝，使得氧化钛氧化铝组合物表

现为约0.40-约1.7的氧化铝R值范围，优选约0.6-约1.4。如本文所用的术语“R值”用于表明

2θ=32°的X射线衍射峰的积分强度和2θ=46°的X射线衍射峰的积分强度之间的比率。R值通

过美国专利5,888,380公开和描述的方法测定，该专利的全体内容在此通过引用结合。
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[0022] R值可通过下式表示：

[0023]

[0024] 其中[I(2θ)=32°]和[I(2θ)=46°]分别表示X射线衍射谱的2θ角在32°和46°的峰的

积分强度。在本说明书中，使用PANalytical  X’Pert  X射线衍射仪。使用以下测量条件和设

备：CuK α射线容器，容器电压50kV，容器电流30mA，双轴垂直测角器，扫描速率0.867°/分

钟，发射缝隙宽度1°，散射缝隙宽度1°，接收缝隙宽度0.3mm，2θ角4°≤2θ≤82°。出现在2θ=

46°的峰归因于γ-氧化铝，而出现在2θ=32°的峰归因于δ-和/或θ-氧化铝。在这个角度，后

两种氧化铝类型不能通过X射线衍射彼此区分。在2θ=46°和2θ=32°的两个峰没有重叠且因

此可易于积分计算积分强度。计算积分强度时，背景强度不计入，如本领域技术人员所熟

知。

[0025] 在该方面，注意R值应在无催化活性金属存在的载体上测定。

[0026] 本发明的氧化钛氧化铝载体通常包含至少90重量%的如本文描述的氧化钛氧化

铝。优选地，载体材料包含至少95重量%的氧化钛氧化铝，最优选大于99重量%，所述重量%基

于载体的总重量%。载体材料因此可“基本上由”如本文描述的氧化钛氧化铝“组成”。本文所

用的涉及载体材料的组成的短语“基本上由……组成”在本文用于表明所述载体材料可包

含氧化钛氧化铝和其它组分，只要这些其它组分对最终氢转化催化剂组合物的催化性质没

有实质作用或影响。

[0027] 有利地，本发明的氧化钛氧化铝载体具有表面积、孔体积和孔体积分布的特定性

质。除非本文另作说明，否则如本文限定的氧化钛氧化铝载体的孔体积和孔径分布性质通

过压汞孔隙率法测定。所述氧化铝载体材料的孔体积和孔径分布的汞测量使用任何适合的

汞测孔仪进行，满足大气压-约4000巴的压力范围，接触角2θ=140°，汞表面张力为0.47N/m，

室温。

[0028] 本文定义的表面积通过BET表面积分析测定。测量表面积的BET法由Brunauer，

Emmett和Teller在J.  Am.  Chem.  Soc.  60  (1938)  309-319中详述，其通过引用并入本文。

[0029] 本发明的氧化钛氧化铝载体的表面积为约50m2/g-约150m2/g。在本发明的优选实

施方案中，氧化钛氧化铝载体的表面积为约90m2/g-约140m2/g。

[0030] 本发明的氧化钛氧化铝载体具有约0.7cc/g-约1.2cc/g的总孔体积。在本发明的

一个实施方案中，载体的总孔体积为约0.8cc/g-约1.0cc/g。

[0031] 本发明的载体具有独特的孔体积分布，使得通常总孔体积的大于40%为直径大于

200Å的孔，总孔体积的约30%或更多为直径约200Å-约500Å的孔，且总孔体积的大于10%为直

径1000Å以上的孔。

[0032] 在本发明的一个实施方案中，载体的总孔体积的约50%-约90%为直径大于200Å的

孔。

[0033] 在本发明的一个实施方案中，载体的总孔体积的约30%-约80%为直径约200Å-约

500Å的孔。

[0034] 在本发明的另一个实施方案中，载体的总孔体积的约15%-约60%为直径超过500Å

的孔。

[0035] 在本发明的又一个实施方案中，载体的总孔体积的大于约15重量%为直径1000Å以
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上的孔。

[0036] 然而，本发明的氧化钛氧化铝载体可通过形成氧化钛氧化铝载体的任何常规方法

制备，只要最终载体材料包含具有5重量%或更少氧化钛且具有所需孔结构的氧化钛氧化

铝。通常，本发明的载体通过以下制备：形成包含5重量%或更少氧化钛的可挤出的氧化钛氧

化铝粉末；任选使所述氧化钛氧化铝粉末胶溶；将氧化钛氧化铝粉末挤出以形成挤出的材

料；此后在约960℃-约1050℃的温度下，优选980℃-约1040℃，将挤出的材料煅烧约1小时-

约3小时，以形成具有如本文以上所述的孔径分布的载体。

[0037] 在本发明的一个实施方案中，本发明的氧化钛氧化铝载体通过以下制备：使含水

氧化铝硫酸盐和硫酸氧钛共沉淀，硫酸氧钛的量足以在共沉淀的氧化钛氧化铝粉末中提供

5重量%或更少的氧化钛。根据该实施方案，氧化铝硫酸盐和硫酸氧钛与包含铝酸钠的含水

流混合，并保持在约7.5-约10.0的pH和约50℃-约80℃的温度下以沉淀氧化钛氧化铝粉末。

沉淀的粉末经过滤，用水洗涤并在约100℃-约150℃的温度下干燥直到获得具有20重量%-

40重量%的水分含量的粉末，如水分分析器在955℃下所分析。

[0038] 干燥的氧化钛氧化铝粉末此后用胶溶剂处理，以使氧化铝粉末胶溶。适合的胶溶

剂包括但不限于强一元酸如硝酸或盐酸，有机酸如甲酸、乙酸或丙酸，和含水碱如氢氧化

铵。胶溶的粉末经挤出并在约100℃-约150℃温度下干燥约10分钟-约2小时。

[0039] 干燥的挤出物此后在约960℃-1050℃高温下煅烧约1小时-约3小时，以获得具有

所需孔结构的最终载体。优选地，干燥的挤出物在约980℃-约1040℃的温度下煅烧以获得

最终载体。

[0040] 在本发明的另一个实施方案中，本发明的氧化钛氧化铝载体通过以下制备：将具

有所需R值的沉淀氧化铝粉末与氧化钛源共研磨或共混合以形成包含5重量%或更少氧化钛

的氧化钛氧化铝粉末。可用于制备氧化钛氧化铝粉末的氧化钛的适合来源包括但不限于热

解法氧化钛、沉淀氧化钛等。氧化钛氧化铝粉末此后任选地用胶溶剂例如硝酸等胶溶。得到

的粉末然后挤出形成氧化钛氧化铝挤出物。氧化钛氧化铝挤出物在约960℃-约1050℃的高

温下，优选约980℃-约1040℃下，煅烧约1小时-约3小时以提供最终的催化剂载体。

[0041] 在本发明的又一个实施方案中，氧化钛氧化铝载体通过将具有所需R值的氧化铝

粉末(优选沉淀的氧化铝)用含钛化合物的水溶液浸渍来制备，所述含钛化合物的量足以提

供氧化铝中5重量%或更少的氧化钛。适合的含钛化合物包括但不限于，硫酸钛、氯化钛、磷

酸钛、烷醇钛等。将得到的氧化钛氧化铝挤出并在约100℃-约150℃的温度下干燥约10分

钟-约2小时。经干燥的氧化钛氧化铝挤出物此后在大约约960℃-约1050℃的高温下，优选

约980℃-约1040℃下，煅烧约1小时-约3小时以提供最终的催化剂载体。

[0042] 本发明的挤出的载体可具有不同的几何形式，如圆柱、环和对称和/或不对称的多

叶形，例如三或四叶形。挤出物的标称尺寸可变化。直径通常为约1-约10mm，和长度为约1-

约30mm。在本发明的一个实施方案中，直径为约1-约2mm且长度为约2-约6mm。如催化剂领域

的技术人员应理解的，由所述载体产生的催化剂颗粒具有与载体相似的大小和形状。

[0043] 本发明的催化剂如下制备：将氧化钛氧化铝载体与至少一种催化活性金属或前体

金属化合物的水溶液接触以将所需的金属均匀分布在载体上。优选，金属均匀分布遍及载

体的孔。在本发明的优选实施方案中，催化剂通过将催化剂载体用所需催化活性金属或前

体化合物的水溶液浸渍至初湿来制备。
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[0044] 对制备本发明的催化剂组合物有用的催化活性金属和/或前体金属化合物，包括

但不限于，选自元素周期表6族、元素周期表9族、元素周期表10族和它们的组合的金属或金

属的化合物。优选6族金属包括但不限于钼和钨。优选9和10族金属包括但不限于钴和镍。

[0045] 在本发明的优选实施方案中，优选镍和钼催化剂的组合。在本发明的更优选实施

方案中，得到的催化剂包含Mo浓度为约4-约6重量%，及Ni浓度约0.1-约1重量%，所述重量%

基于总催化剂组合物。

[0046] 适合的9和10族金属的前体金属化合物包括但不限于金属盐类如硝酸盐、醋酸盐

等。适合的6族化合物的前体金属化合物包括但不限于钼酸铵、钼酸、三氧化钼等。

[0047] 预期用于本发明的载体的催化活性金属优选以金属的氧化物和/或硫化物的形式

使用。优选，催化活性金属以氧化物的形式使用。

[0048] 本发明的催化剂组合物还可包含磷组分。在这种情况下，除所需的催化活性金属

或前体金属化合物之外，浸渍溶液还可包含磷化合物，例如磷酸、磷酸盐等。基于总催化剂

组合物，约0.1-约1重量%的磷浓度适用于本发明的催化剂。

[0049] 接着用催化活性金属或前体化合物的水溶液处理载体，催化剂任选在约100℃-约

200℃的温度下干燥约10分钟-约2小时。经干燥的催化剂此后在足以将至少部分，优选全部

金属组分或前体转化为氧化物形式的温度下煅烧一定时间，即约300℃-约600℃的范围，经

过约1小时-约3小时。

[0050] 如本领域技术人员清楚的，在用于将催化活性金属担载在催化剂载体上的浸渍法

中有宽范围的变化。有可能应用多个浸渍步骤或浸渍溶液可包含一种或多种要沉积的组分

或前体，或它们的一部分。代替浸渍技术，可使用浸入法，喷洒法等。在多次浸渍、浸入等的

情况下，可在步骤之间进行干燥和/或煅烧。

[0051] 本发明的催化剂对于在氢化处理过程期间使包含金属的重烃原料氢化脱金属显

示提高的催化活性和稳定性。可用于本发明的重烃原料可由烃的任何适合来源获得，包括

例如石油原油和沥青砂烃，例如由沥青砂提取的重油。重烃原料可为石油原油或沥青砂烃

的真空残油或大气残油组分。重烃原料还可包括轻的和重的柴油，以及与柴油共混的石油

原油，常压渣油和减压渣油，特别是减压柴油、原油、页岩油和沥青砂油。

[0052] 重烃原料通常包括衍生自原油或沥青砂烃材料或其它重烃来源的烃混合物。所述

混合物的重烃的一部分（优选主要部分）的沸点超过约343℃(650℉)。重烃原料因此定义为

具有的沸程(通过ASTM测试程序D-1160测定)可使得重烃原料的至少约20重量%在超过524

℃(975℉)的温度下沸腾。优选的重烃原料具有的沸程可使得至少30重量%在超过524℃

(975℉)的温度下沸腾，和最优选重烃原料的至少40重量%在超过524℃(975℉)的温度下沸

腾。

[0053] 重烃原料的API重量可为约3-约20，但是更具体地说，API重量为4-15，更具体地说

为4-11。

[0054] 重烃原料可具有超过5重量%的Conradson炭残留含量，更具体地说，Conradson炭

残留含量为8重量%-30重量%，通过ASTM测试方法D-189测定。

[0055] 如先前说明，重烃原料中包含的金属可包括镍或钒或两者。重烃原料中的镍浓度

可超过10的百万分率重量(ppmw)或可超过30ppmw。更具体地说，重烃原料中的镍浓度可为

40ppmw-500ppmw。重烃原料中的钒浓度可超过50ppmw或可超过100ppmw。更具体地说，重烃
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原料中的钒浓度可为150ppmw-1500ppmw。

[0056] 本发明的催化剂也可用于在氢化处理过程（其中要处理的烃原料包含硫和金属两

者）期间脱金属时提高硫去除。进料的硫含量通常在0.1重量%以上且通常多于1重量%。氮含

量通常在500ppm以上且通常在500ppm-4000ppm。

[0057] 此外，本发明的催化剂在氢化处理过程期间提供了与之前的脱金属和/或脱硫催

化剂相比经提高的微炭残留(MCR)转化，所述脱金属和/或脱硫催化剂由氧化铝或氧化铝氧

化钛载体制备，其中载体在低温(即低于960℃)下经煅烧。因此，与起始重烃原料的MCR含量

相比，获得的经氢化处理的烃馏分显示了减少的MCR含量。

[0058] 使用本发明的催化剂组合物的氢化处理过程可在设备中的氢化处理过程条件下

进行，由此获得催化剂组合物与包含所述金属的原料和包含游离氢的气体紧密接触，以生

产具有降低含量的金属（例如镍和钒）和任选硫的含烃产物。根据本发明，氢化处理过程可

使用固定催化剂床进行。氢化处理过程可按分批法或连续法进行，所述连续法包含一个或

多个固定催化剂床或并联或串联的多个固定床反应器。

[0059] 可用于本发明的典型氢化处理过程条件包括但不限于，300°-450℃的温度，25-

200巴的氢压，150-1500Nl/l的H2  :油比率，和0.1-5的空速(hr-1)。在本发明的一个实施方

案中，包含金属的烃原料脱硫过程的操作条件包括：350℃-400℃的反应区温度，100-200巴

的压力和300-约1000标准升/升进料油的氢进料比率。

[0060] 为了进一步说明本发明和它们的优点，给出以下具体实施例。给出的实施例作为

要求保护的发明的具体说明。然而应理解，本发明不旨在限于实施例中阐述的具体细节。

[0061] 除非另作说明，否则实施例以及本说明书的剩余部分中的全部份数和百分数是指

按重量计的固体组成或浓度。然而，实施例以及本说明书的剩余部分中涉及气体组成的全

部份数和百分数为按摩尔计或按体积计，除非另作说明。

[0062] 此外，本说明书或权利要求中陈述的任何数值范围，例如表示特定组的性质、测量

单位、条件、物理状态或百分数，预期在字面上明确地通过引用结合到本文，或者结合落在

该范围内的任何数值，包括所述任何范围内的数值的任何子集。

实施例

[0063] 制备五种催化剂(催化剂A、B、C、D和E)并评价它们的性能。实施例中催化剂的R值

如上文所述计算。

[0064] 实施例1

[0065] 将氧化铝假勃姆石粉末(使用美国专利号US  4,154,812公开和描述的方法制备)

通过在批料混合器中与硝酸水溶液混合而胶溶。湿混合物经过具有1.3mm的标称孔径的纽

扣挤出。挤出的基底颗粒在120℃干燥，然后在1040℃下煅烧，以提供具有0.75  R值的挤出

的基底材料。

[0066] 通过将水、75%磷酸、三氧化钼13%硝酸镍按0.4  :  1.0  :  0.3的比率混合制备浸渍

溶液。首先添加水、75%磷酸和三氧化钼并在90℃下加热1小时。得到的溶液冷却到65℃以

下，然后添加硝酸镍以形成最终金属溶液。将挤出的基底用该溶液浸渍为初湿。经浸渍的基

底在120℃干燥，然后在510℃煅烧。成品催化剂，认定为催化剂A，具有5重量%Mo和0.25重

量%Ni的标称活性金属含量。催化剂性质在以下表1中确定。
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[0067] 实施例2

[0068] 硫酸铝(7%Al2O3)和硫酸钛(9%TiO2)的含水流以9:1的比率混合以形成铝-钛硫酸

盐混合物。将水(234加仑)添加到平展槽(strike  tank)中并加热到63℃，且在过程的剩余

时间，平展槽中的内含物保持在该温度。将6加仑铝-钛硫酸盐混合物添加到平展槽。然后将

铝-钛硫酸盐混合物和铝酸钠的流相伴加入到平展槽中。改变铝酸钠流速以保持平展槽中

pH  8.6恒定。在同步的铝-钛硫酸盐混合物和铝酸钠流开始50分钟之后，使铝-钛硫酸盐混

合物流停止。铝酸钠流减少至0.7加仑/分钟并当在平展槽中达到pH  9.2时关闭。然后，沉淀

的氧化钛-氧化铝混合物在过滤带上经过滤和洗涤以去除残余的硫酸钠。得到的滤饼然后

经喷雾干燥。然后，干燥的氧化钛-氧化铝粉末用于制造催化剂载体。

[0069] 氧化铝-氧化钛粉末(2600g)通过在批料混合器中与硝酸的水溶液(2900g水中7g

硝酸)混合而胶溶。湿的混合物通过具有1.3mm的标称孔径的按钮挤出。挤出的基底颗粒在

120℃干燥，然后在1040℃煅烧以给出具有1.33  R值的挤出的基底材料。

[0070] 通过将水(1500g)、75%磷酸(170g)、三氧化钼(400g)和13%硝酸镍(100g)混合制备

浸渍溶液。首先添加水、75%磷酸和三氧化钼并在90℃加热1小时。得到的溶液冷却至低于65

℃，然后添加硝酸镍以形成最终金属溶液。挤出的基底用该溶液浸渍为初湿。经浸渍的基底

在120℃干燥，然后在510℃煅烧。成品催化剂，认定为催化剂B，具有3重量%的标称氧化钛含

量，和5重量%Mo以及0.25重量%Ni的标称金属含量。催化剂性质在以下表1中确定。

[0071] 实施例3

[0072] 如以上实施例1所述制备氧化铝粉末。氧化铝粉末(2650g)与热解法氧化钛粉末

(100g)混合并通过在批料混合器中与硝酸的水溶液(2800g水中10g硝酸)混合而胶溶。湿混

合物通过具有1.3mm的标称孔径的按钮挤出。挤出的基底颗粒在120℃干燥，然后在1000℃

下煅烧以提供具有0.93  R值的挤出的基底材料。

[0073] 通过将水(1500g)、75%磷酸(170g)、三氧化钼(400g)和13%硝酸镍(100g)混合制备

浸渍溶液。首先添加水、75%磷酸和三氧化钼并在90℃加热1小时。得到的溶液冷却至低于65

℃，然后添加硝酸镍以形成最终金属溶液。挤出的基底用该溶液浸渍为初湿。经浸渍的基底

在120℃干燥，然后在510℃煅烧。成品催化剂，认定为催化剂C，具有5重量%的标称氧化钛含

量，和5重量%Mo以及0.25重量%Ni的标称金属含量。催化剂性质在以下表1中确定。

[0074] 实施例4

[0075] 如以上实施例1所述制备干燥的氧化铝粉末。氧化铝粉末(2700g)与硝酸的水溶液

(28g)、硫酸钛(80g)和水(2550g)在批料混合器中混合。湿混合物通过具有1.3mm的标称孔

径的按钮挤出。挤出的颗粒在120℃干燥，然后在1000℃下煅烧以提供具有0.58  R值的挤出

的基底材料。

[0076] 通过将水(1500g)、75%磷酸(170g)、三氧化钼(400g)和13%硝酸镍(100g)混合制备

浸渍溶液首先添加。水、75%磷酸和三氧化钼并在90℃加热1小时。得到的溶液冷却至低于65

℃，然后添加硝酸镍以形成最终金属溶液。挤出的基底用该溶液浸渍为初湿。经浸渍的基底

在120℃干燥，然后在510℃煅烧。成品催化剂，认定为催化剂D，具有5重量%Mo和0.25重量%

Ni和0.5重量%氧化钛的标称活性金属含量。催化剂性质在以下表1中确定。

[0077] 表1  催化剂A-D的催化剂性质
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[0078]

  催化剂A 催化剂B 催化剂C 催化剂D

氧化钛含量，重量% 0 3 5 0.5

SA, m2/g 107 100 116 121

PV, cm3/g 0.76 0.78 0.87 0.83

PSD, 体积%        

<100 Å 0.6 0.0 0.0 0.2

100-200 Å 23.2 2.6 17.6 21.4

200-500 Å 47.2 81.0 49.7 53.9

>500 Å 29.0 16.4 32.7 24.3

>1,000 Å 23.0 13.0 21.4 17.6

[0079] 实施例5

[0080] 如实施例2所述制备催化剂（催化剂E），不同之处在于基底在600℃的低温煅烧。催

化剂的孔结构在本发明的孔径分布之外。催化剂E和Rocha等公开的催化剂的催化剂性质显

示在以下表2中。催化剂E具有0.11的R值。

[0081] 表2：催化剂E的性质

[0082]

  催化剂E

SA, m2/g 235

PV, cm3/g 0.67

PSD, 体积%  

<50 Å 4.0

50-100 Å 51.0

100-200 Å 43.4

200-500 Å 1.2

>500 Å 0.6

[0083] 实施例6

[0084] 如下文所述在氢化处理过程中测试催化剂A、B、C、D和E。催化剂粒料装载在活塞流

反应器中。进料由常压残油和氢组成。残油具有362ppm  V和71ppm  Ni的金属含量，4.6重量%

的硫含量和16.6重量%的微炭残留(MCR)含量。反应器温度保持在378℃，且每小时平均空速

为0.75L/(L.h)。反应产物按24小时等分试样收集并分析它的金属、硫和MCR含量。金属、硫

和MCR转化率的比较结果在以下表3给出。在三个不同的连续在线时间(  time-on-stream, 

TOS)值(209、401和785小时)给出结果。
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[0085]

[0086] 如以上表3所见，催化剂B、C和D，用具有本发明的孔结构的不同量的氧化钛助催

化，显示了比不包含氧化钛的催化剂A更高的金属转化率。同时，当与使用催化剂A获得的硫

和MCR转化率相比时，发明催化剂B、C和D的硫和MCR转化率提高。低温煅烧的催化剂E包含3

重量%氧化钛并具有在期望的本发明孔结构之外的差的孔结构。如以上表4所见，催化剂E去

除金属的性能低于发明催化剂(催化剂B、C和D)的性能。此外，虽然当与发明催化剂B、C和D
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相比时，催化剂E显示对于硫和MCR转化率的初始优异性能，但是催化剂E对于金属、硫和MCR

转化率的性能出乎意料地随时间急速衰减，证明缺少稳定性。在具有高含量金属的重烃进

料的工业精炼中不期望这种稳定性缺乏。

[0087] 在不偏离本发明范围的情况下，可在所述公开内容和所附权利要求的范围内进行

本发明的合理变化、改进和修改。
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