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本发明公开了可用于包括残渣烃给料的石

油给料的加氢脱硫(HDS)和加氢脱氮(HDN)的改

善的负载型氢加工催化剂及其制备方法。所述催

化剂含有至少一种第VIB族金属组分、至少一种

第VIII族金属组分、以及磷组分，所述组分负载

在诸如氧化铝的多孔载体上。所述负载型催化剂

的特征在于性质的具体组合，即第VIII族金属与

磷的摩尔比、第VIII族金属与第VIB族金属的摩

尔比、磷组分与第VIB族组分的摩尔比和中值孔

径。所得催化剂展现出增强的HDN而不使HDS活性

牺牲至任何明显程度。
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1.一种负载型催化剂，其包含至少一种含金属催化剂组分和至少一种含磷催化剂组

分，其中所述含金属催化剂组分中的金属为选自元素周期表的第VIB族的至少一种、选自元

素周期表的第VIII族的至少一种另一金属，并且其中所述催化剂组分承载于多孔载体上，

所述催化剂的特征在于具有：

(a)  小于0.60:1的第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比；

(b)  小于0.45:1的第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比；

(c)  0.65:1至0.90:1的磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比；以及

(d)  80Å至90Å的中值孔径；并且

其中所述载体的总孔体积为0.65至0.90cc/g。

2.根据权利要求1所述的催化剂，其中：

(a) 所述第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比为0.05:1至0.59:1；

(b) 所述第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比为0.05至0.44:1；

(c) 所述磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比为0.65:1至0.90:1；并且

(d) 所述载体包含氧化铝。

3.根据权利要求2所述的催化剂，其中：

(a) 所述第VIII族金属选自钴、镍以及它们的混合物；并且

(b) 所述第VIB族金属选自铬、钨和钼以及它们的混合物。

4.根据权利要求1所述的催化剂，其中所述催化剂的表面积为150至350m2/g。

5.一种用于制备催化剂的方法，所述催化剂在给料的氢加工期间具有高加氢脱氮

（HDN）选择性，所述方法包括：用含有至少一种含金属催化剂组分和至少一种含磷催化剂组

分的水溶液浸渍多孔载体，其中所述含金属催化剂组分中的金属为选自元素周期表的第

VIB族的至少一种，所述含金属催化剂组分中的至少一种另一金属选自元素周期表的第

VIII族，所述组分可热分解成金属氧化物；以及此后将所得经浸渍的载体干燥并煅烧以提

供负载型催化剂，所述负载型催化剂的特征在于具有：

(a)  小于0.60的第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比；

(b)  小于0.45的第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比；

(c)  0.65至0.90的磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比；以及

(d)  80Å至90Å的中值孔径；并且

其中所述载体的总孔体积为0.65至0.90cc/g。

6.根据权利要求5所述的方法，其中：

(a) 所述第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比为0.05:1至0.59:1；

(b) 所述第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比为0.05至0.44:1；

(c) 所述磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比为0.65:1至0.90:1；并且

(e) 所述载体包含氧化铝。

7.根据权利要求6所述的方法，其中：

(a) 所述第VIII族金属选自钴、镍以及它们的混合物；并且

(b) 所述第VIB族金属选自铬、钨和钼以及它们的混合物。

8.根据权利要求5所述的方法，其中所述催化剂的表面积为150至350m2/g。

9.一种负载型催化剂，其包含至少一种含金属催化剂组分和至少一种含磷催化剂组
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分，其中所述含金属催化剂组分中的至少一种金属为选自铬、钨和钼的元素周期表第VIB族

金属，并且所述含金属催化剂组分中的至少一种另一金属为选自钴和镍的元素周期表第

VIII族金属，并且其中所述催化剂组分承载于多孔载体上，所述催化剂的特征在于具有：

(a)  0.05:1至0.59:1的第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比；

(b)  0.05至0.44:1的第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比；

(c)  0.65:1至0.90:1的磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比；

(d)  80至90Å的中值孔径；以及

(e) 载体，所述载体包含氧化铝；并且

其中：

(1) 所述催化剂的表面积为150至350m2/g；并且

(2) 所述载体的总孔体积为0.65至0.90cc/g。
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高加氢脱氮选择性的加氢处理催化剂

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本专利申请要求于2015年5月29日提交的名称为“High  HDN  Selectivity 

Hydrotreating  Catalyst”的美国临时专利申请62/167,995的提交日期的权益，该专利申

请的公开内容据此以引入方式并入本文。

技术领域

[0003] 本发明涉及在FCC过程中用作给料的重质烃油的催化氢加工(hydroprocessing)。

具体地，本发明涉及在给定加氢脱硫(HDS)水平下对加氢脱氮(HDN)具有更高选择性的改善

的加氢处理催化剂，并且涉及用于制备该改善的催化剂的方法。

[0004] [根据联合研究协议研发]

[0005] 本发明根据JX  Nippon  Oil  &  Energy  Corporation(单位位于6‑3  Otemachi  2‑

chome，Chiyodaku，Tokyo  100‑8162，Japan)与Advanced  Refining  Technologies  L.L.C.

(办公室位于7500  Grace  Drive，Columbia，MD)之间的联合研究协议而研发。

背景技术

[0006] 流体催化裂解在高沸点烃转化为诸如汽油的更具价值的较轻质烃中扮演主要角

色。存在如下趋势：处理更为经济、较重质的给料(诸如大气压残油)而非更传统的给料(诸

如真空瓦斯油)。然而，在馈料至FCC单元之前，这些较重质给料必须经处理以移除对成功操

作FCC过程有害的污染物。硫、氮和金属(例如，钒和镍)全部都为FCC操作造成潜在问题。碱

性氮化合物由于毒害酸性沸石位点而尤其对FCC催化剂造成麻烦。

[0007] 移除硫、氮和金属的氢加工处理通常由在高温和高压下、在氢气存在下使给料暴

露于一系列催化剂床所组成。初始催化剂床的目的主要是移除来自给料的含金属化合物。

此举充当对于后续催化剂床的保护，催化剂床的主要目的是移除硫和氮。这些床在钝化发

生之前对金属具有有限的耐受性。本发明具体地涉及这些后续催化剂床，催化剂床的主要

目的是硫和氮移除。应注意，一些金属将会到达这些床，并且金属耐受性仍为会缩短催化剂

寿命的一个重要因素。

[0008] 实际上，氢加工操作目标为产物中的特定硫水平。使反应器温度增加或降低来命

中(hit)此硫目标量。即使催化剂给出改善的硫和氮移除，但实际上将降低反应器温度来命

中该目标硫水平。如果期望增加氮移除，则有利的是使用对氮移除具有选择性的催化剂

(即，较高的氮移除对硫移除比率)。

[0009] 在氢加工过程中，在高压和高温下、在氢气存在下使烃给料与加氢转化催化剂接

触。用于氢加工过程的催化剂通常包括来自周期表的第VIB族(第6族)和第VIII族(第8、9和

10族)的催化活性金属并且通常负载在一般主要由氧化铝制成的载体上。通常该操作条件

被驱使成最大化HDS，并且典型的操作条件已包括：300℃至500℃的反应区温度、3至25MPa

的氢分压、每升油馈料400至3000标准升(normal  liter)的氢气(NL/L)、以及在主要为氧化

铝的载体上的诸如镍或钴以及钼或钨的催化剂。然而，因为最佳HDN温度并不与最佳HDS温
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度相同，所以如果对HDN的选择性可针对给定HDS活性水平得以提高则是有利的。

[0010] 为此，仍然需要开发催化剂组合物，所述催化剂组合物提供对重油和残渣给料的

良好加氢脱硫，而同时在氢加工过程期间提供改善的HDN。

发明内容

[0011] 本发明基于以下发现：通过控制诸如第VIII族金属与磷的摩尔比、第VIII族金属

与第VIB族金属的摩尔比、以及中值孔径的某些催化剂性质，可针对给定HDS活性获得增强

的HDN活性。

[0012] 在本发明的一个方面中，提供具有增强的HDN选择性的负载型催化剂，该负载型催

化剂包含：至少一种含金属催化剂组分和至少一种含磷催化剂组分，其中该含金属催化剂

组分中的金属为选自元素周期表的第VIB族的至少一种、选自元素周期表的第VIII族的至

少一种另一金属，并且其中所述催化剂组分承载于多孔载体上，所述催化剂的特征在于具

有：

[0013] (a)小于0.60∶1的第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比；

[0014] (b)小于0.45∶1的第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比；

[0015] (c)大于0.23∶1的磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比；以及

[0016] (d)大于 且小于 的中值孔径。

具体实施方式

[0017] 定义

[0018] 如本文所用，以下术语或词组具有所指示的含义。

[0019] 作为例证，对“氮”的提及是指元素氮以及含有氮的化合物。类似地，作为例证，对

“硫”的提及是指元素硫以及含有硫的化合物。

[0020] 如例如对催化剂浸渍溶液或催化剂本身的金属所用的“组分”是指任何化合物或

复合物，包括所讨论金属的盐、氧化物、硫化物、或氧化物与硫化物之间的任何中间形式。

[0021] “载体(Carrier)”和“载体(support)”在本文中可互换使用。

[0022] 通常使用包括本发明的催化剂的过程来处理的“给料(feedstock)”或石油给料常

常以“重质”或“轻质”等术语来描述。关于石油馏分的术语“轻质”和“重质”在本文中以其在

炼油工业中的通常意义来使用，以便分别指相对低沸点范围和相对高沸点范围。重质燃料

油(HFO)包括成品(残余燃料)和成品由其共混而得的初级炼油厂流。重质燃料油类别的成

员为多样性物质群组，其涵盖具有广泛范围的分子量、碳数(通常约C7至约C50)以及约121

℃至600℃(约250°F至约1112°F)的沸点的烃。除石油烃之外，重质燃料油还含有一种或多

种含有硫、氮和氧的杂环化合物，以及有机金属化合物或金属化合物。成品重质燃料(残余

燃料)为在实际上所有较高质量烃已蒸馏、裂解、或从原油给料催化移除之后主要包括精炼

过程的残渣的产物。实质上所有(至少90体积％)的烃馈料流或给料通常落在介于约149℃

与565.6℃之间(介于约300°F与1050°F之间)且优选地介于约316℃与537.8℃之间(介于约

600°F与1000°F之间)的沸点范围内。给料可包括石油馏分的混合物，所述石油馏分诸如大

气压瓦斯油和真空瓦斯油(AGO和VGO)。合适的给料包括重质含烃矿物油或合成油或其一种

或多种馏分的混合物。因此，设想了这些已知给料诸如直馏瓦斯油、真空瓦斯油、脱金属化
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油、大气压残渣、真空残渣、脱沥青真空残渣、脱沥青溶剂、焦化馏出油、催化裂解器馏出油、

页岩油、焦砂油、液态煤等以及它们的混合物。优选的给料将具有开始于高于约500℃(高于

约932°F)或以上的温度的沸点范围。合适的给料通常含有氮，其通常以量介于1ppm与小于

4.0重量％之间的有机氮化合物存在。给料通常还将包括含硫化合物，所述含硫化合物足以

提供小于5重量％、优选小于4重量％的硫含量。在任何特定炼油厂中回收的各种产物馏分

的沸点范围将根据诸如原油来源的特性、炼油厂的本地市场、产品价格等因素而变化。

[0023] “族”：对元素周期表的一个或多个族的任何提及优选地为对反映在使用IUPAC系

统对元素族编号为第1至18族的元素周期表中的一个或多个族的提及。然而，在例如根据如

“Hawley′s  Condensed  Chemical  Dictionary”(2001)(“CAS”系统)中公布的元素周期表通

过罗马数字标识某一族的程度上，将进一步标识出族的一种或多种元素以便避免混淆并提

供对数字IUPAC识别符的交互参照。

[0024] “中值孔径”通过氮气吸附来测量。因此，其是相对应于基于孔尺寸分布所计算的

中值孔径，并且为孔体积的一半都处于其上的孔径。本文所报告的中值孔隙值基于氮吸附，

使用由E.P.Barrett、L.G.Joyner和P.P.Halenda(“BJH”)，“The  Determination  of  Pore 

Volume  and  Area  Distributions  in  Porous  Substances .I .Computations  from 

Nitrogen  Isotherms”，J.Am.Chem.Soc.，1951，73(1)，第373至380页所描述的熟知计算方

法来进行。

[0025] 出于本发明的目的，孔体积可使用氮孔隙度测定法来测量。

[0026] “表面积”在本文中是指如通过BET表面积分析所测定的比表面积。测量表面积的

BET方法已由Brunauer、Emmett和Teller在J.Am.Chem.Soc.60(1938)309‑319中进行了详细

描述，该文献以引用方式并入本文。

[0027] 涉及重量的所有形态学性质，诸如孔体积、PV(cc/g)或表面积(SA)(m2/g)可根据

本领域中熟知的程序标准化为无“金属”基准。然而，本文中所报告的形态学性质为未校正

金属含量的“如此测量(as‑measured)”基准。

[0028] 本发明整体提供被负载在多孔载体(优选包含氧化铝)上的催化剂组合物，所述催

化剂组合物包含周期表的第VIII族和第VIB族的催化活性金属或金属的前体金属化合物，

以及磷化合物。

[0029] 可用于本发明的载体(carrier)或载体(support)通常被识别为“多孔

(foraminous)”载体；出于本发明的目的，这些载体将通常被理解为包括许多孔洞、穿孔和/

或包括孔隙性。合适的多孔载体材料的示例包括二氧化硅、硅胶、二氧化硅‑氧化铝、氧化

铝、氧化钛、氧化钛‑氧化铝、氧化锆、氧化硼(boria)、蒙脱土(terrana)、高岭土、硅酸镁、碳

酸镁、氧化镁、氧化铝、沉淀氧化铝、活化氧化铝、铝矾土(bauxite)、硅藻土、浮石、天然粘

土、合成粘土、阳离子粘土或阴离子粘土(诸如皂石、膨润土(bentonite)、高岭土、海泡石或

水滑石(hydrotalcite))、以及它们的混合物。优选的多孔载体材料为二氧化硅、二氧化硅‑

氧化铝、氧化铝、氧化钛、氧化钛‑氧化铝、氧化锆、膨润土、氧化硼、以及它们的混合物；二氧

化石、二氧化硅‑氧化铝、以及氧化铝是特别优选的。用作载体的氧化铝可通过例如通常利

用煅烧而将拟薄冰铝石形式的氧化铝前体转化成用作载体材料的优选形式即γ氧化铝而

制备。

[0030] 氧化铝粉末通常以分批过程进行制备。在该分批过程中，氧化铝在受控的反应物
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浓度和反应条件下沉淀，所述反应条件包括温度、时间、pH、反应物馈料速率等。这些过程在

本领域中通常为已知的(参见，例如，Sanchez等人的U.S.4,154,812、Lussier等人的U.S.6,

403,526、以及本文中引用的专利，所述专利的公开内容以引用方式并入本文)。本发明的氧

化铝粉末的表面积在约180m2/g至约300m2/g的范围内。在本发明的另一个实施方案中，氧化

铝粉末的表面积在约220m2/g至约280m2/g的范围内。

[0031] 在一个实施方案中，粉末的总孔体积可在约0.5cc/g至约1.5cc/g的范围内。在本

发明的另一个实施方案中，粉末的总孔体积可在约0.6cc/g至约0.8cc/g的范围内。

[0032] 将干燥氧化铝粉末或经洗涤氧化铝滤饼或两者与水混合或混掺(commingled)以

提供称为潮湿或湿式混合物或团的物质。任选地，也可将酸性或碱性含水介质诸如酸或酸

盐的水溶液添加到混合物中。当包括酸时，优选地将一元无机酸的水溶液与水和氧化铝混

掺以提供混合物。可使用盐酸和其他一元强酸(包括硝酸)；硝酸是优选的。其他可用的酸包

括有机酸，诸如乙酸、甲酸、丙酸等。另选地，可使用诸如氢氧化铵的含水碱。另外，如本领域

中所公开的，可有利地在此步骤期间添加量为总氧化铝的至多约25重量％的再循环的煅烧

产物细粒。

[0033] 由先前步骤所得的混合物被称为潮湿混合物。此混合物如以下所述用作形成为载

体的氧化铝的来源，所述载体诸如呈丸粒形式或其他形状，如在本文中别处所述的。此步骤

方便地通过如下进行：挤出潮湿混合物，通常之后是丸粒的干燥和煅烧。

[0034] 根据本发明的催化剂通过使所形成的载体、优选地氧化铝载体与至少一种催化活

性金属或前体金属组分的水溶液接触来制备，以将所期望的金属组分均匀地分布在载体

上。优选地，金属和/或金属前体均匀地分布遍及载体的孔隙。在本发明的优选实施方案中，

催化剂通过利用所期望的催化活性金属或前体化合物的水溶液将催化剂载体浸渍至初期

湿润度来制备。

[0035] 可用于制备本发明的催化剂组合物的催化活性金属和/或前体金属化合物包括但

不限于选自由周期表的第VIB族(还称为第6族)和周期表的第VIII族(在本文中还称为第8、

9和10族、优选第9和10族)的一个或多个成员组成的组的金属或金属的化合物。第VIB族金

属包括但不限于钼和钨，其中与钨比，钼是优选的。第VIII族金属包括但不限于钴及镍，其

中与钴比，镍是优选的。

[0036] 在本发明的一个实施方案中，镍和钼催化剂的组合是优选的。在本发明的另一个

实施方案中，所得催化剂包含在约5.0至约15.0重量％(例如，6.0至约12重量％)范围内的

Mo浓度，以及在约1.0至约6.0重量％(例如，1至4重量％)范围内的Ni浓度，所述重量％是基

于催化剂组合物的总重量计的。

[0037] 在一个实施方案中，所得催化剂中磷的浓度基于总催化剂组合物的重量计可在磷

的约0.5至约3.0重量％(例如，1.0至约3重量％)的范围内。

[0038] 第VIII族或第VIB族金属的合适的前体金属化合物包括但不限于金属盐，诸如硝

酸盐、乙酸盐等。第VIB族金属的合适的前体金属化合物包括但不限于钼酸铵、钼酸、三氧化

钼等等。合适的第VIII族金属化合物包括但不限于硝酸钴、乙酸镍等等。

[0039] 设想与本发明的载体一起使用的催化活性金属在一个实施方案中是以金属的硫

化物形式被使用的，但在另一个实施方案中，可制成并出售为氧化物，并且在使用之前转化

成硫化物。
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[0040] 本发明的催化剂组合物包含磷组分。在这种状况下，除所期望的催化活性金属或

前体金属化合物之外，浸渍溶液也可含有磷化合物，例如磷酸、磷酸盐等等。

[0041] 第VIB族金属组分、第VIII族金属组分和磷的特定量经选择以获得所期望的和后

文所述的第VIII族金属与P的摩尔比；第VIII族金属与第VIB族金属的摩尔比、以及P与第

VIB族金属的摩尔比。

[0042] 如将对于本领域技术人员明显的是，用于将催化活性金属负载在催化剂载体上的

浸渍方法有广泛范围的变化。可能应用多个浸渍步骤，或浸渍溶液可含有待沉积的组分或

前体中的一者或多者，或其一部分。可使用浸泡方法、喷雾方法等等来替代浸渍技术。在多

次浸渍、浸泡等等的状况下，可在步骤之间进行干燥和/或煅烧。

[0043] 优选地，氢加工催化剂可使用载体和催化活性金属组分通过各种替代方法来制

备，包括通过预浸渍或通过后浸渍来制备。

[0044] “预浸渍”催化剂是指其中在多孔催化剂载体成形之前添加一种或多种含金属溶

液的催化剂。“后浸渍”催化剂是指其中在多孔催化剂载体成形之后添加一种或多种含金属

溶液的催化剂。多孔催化剂载体可在催化剂粒子的成形之前或之后被煅烧。后浸渍在经煅

烧成形的载体再次经浸渍且随后煅烧的情况中是优选的。

[0045] 更具体地，在一个预浸渍制备方法中，将氧化铝和催化金属前体、水以及诸如挤出

助剂、胶溶化学品等等的添加剂共同混合且挤出成为成形结构。随后将含有金属的成形结

构干燥并煅烧以制备最终催化剂。

[0046] 在后浸渍方法中，将氧化铝粉末与水混合且随后挤出以形成成形催化剂载体。将

载体干燥并煅烧，并且将金属前体浸渍到载体上。随后将经浸渍成形的结构干燥并煅烧以

提供成品。

[0047] 根据本发明的挤出成形的载体可具有各种几何形式，诸如圆柱体、环、以及对称

和/或不对称多叶形，例如三叶形或四叶形。挤出物的标称大小可有所变化。直径通常在约

0.8mm至约3mm的范围内，并且长度在约1mm至约30mm的范围内。在本发明的一个实施方案

中，直径在约1.1mm至约1.2mm的范围内且长度在约1mm至约6mm的范围内。如将由催化剂领

域中具有通常技术人员所理解的，由载体制备的催化剂粒子将具有与载体类似的大小与形

状。

[0048] 更具体地，合适的催化剂可通过以下而制备：使用如U.S.7,390,766、U.S.7,560,

407和U.S.7,642,212(D.P.Klein，转让给Advanced  Refining  Technologies)中所述的稳

定含水组合物和方法来浸渍催化剂载体、优选为展现本文所述的性质的氧化铝载体，所述

专利的公开内容在本文中并入至所准许的程度。合适的方法和组合物包括向合适量的水中

添加：(A)至少一种实质上不溶于水的第VIII族金属组分；以及(B)至少一种实质上水溶性

含磷酸性组分，其量不足以引起该至少一种第VIII族金属组分的溶解，以便通常在环境温

度下制备浆料，并且将该浆料与以下组合：(C)至少一种第VIB族金属组分；以及(D)将(A)、

(B)和(C)的组合混合并将该混合物加热足以使(A)、(B)和(C)形成溶液的时间和温度；以及

(E)如果需要，则添加附加量的水来获得至少一种第VIII族金属、至少一种第VIB族金属和

磷的可用于浸渍载体的溶液浓度；其中第VIB族和第VIII族是指元素周期表的族。

[0049] 有利地，在浸渍和煅烧以形成催化剂之后，载体通常具有以下特定性质：表面积、

孔体积和孔体积分布。
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[0050] 在一个实施方案中，成形催化剂的表面积可在约150至约350m2/g的范围内。在本

发明的另一个实施方案中，载体的表面积可在约200至约320m2/g的范围内。

[0051] 在一个实施方案中，成形催化剂可具有在约0.6至约1cc/g范围内的总孔体积。在

另一个实施方案中，载体的总孔体积可在约0.65至约0.9cc/g的范围内。

[0052] 在一个实施方案中，成形催化剂的中值孔径将大于 且小于 ，并且可在约

78至约 的范围内，优选地在约80至约 的范围内，并且最优选地在约85至约 的

范围内。

[0053] 在各种实施方案中，至少一种第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比可

小于约0.45∶1，并且在另一个实施方案中小于约0.43∶1，并且在另一个实施方案中小于约

0.42∶1，并且在一个实施方案中可在约0.05∶1至约0.44∶1的范围内，并且在另一个实施方

案中在约0.10∶1至约0.43∶1的范围内，并且在另一个实施方案中在约0.20∶1至约0.40∶1的

范围内。至少一种第VIII族金属组分的量经选择足以促进第VIB族金属组分的催化效应。

[0054] 在一个实施方案中，表示为氧化物的第VIB族金属组分的浓度基于组合物的重量

计通常为约1至约15重量％(例如，5至约12重量％)。

[0055] 含磷酸性组分的量足以提供以下的第VIII族金属组分与含磷酸性组分的摩尔比：

小于约0.60∶1、在另一个实施方案中小于约0.55∶1、以及在另一个实施方案中小于约0.53∶

1；并且在一个实施方案中，这种比率通常可在约0.05∶1至约0.59∶1的范围内，在另一个实

施方案中在约0.10∶1至约0.53∶1的范围内，并且在另一个实施方案中，在约0.25∶1至约

0.50∶1的范围内。

[0056] 在一个实施方案中，含磷酸性组分与第VIB族金属组分的摩尔比大于约0.23∶1、在

另一个实施方案中大于约0.40∶1、并且在另一个实施方案中大于约0.50∶1；并且这种比率

在一个实施方案中可在约0.24∶1至约0.95∶1的范围内，在另一个实施方案中在约0.65∶1至

约0.90∶1的范围内，并且在另一个实施方案中在约0.70∶1至约0.85∶1的范围内。

[0057] 用催化活性金属或前体化合物的水溶液处理载体的干燥条件在一个实施方案中

可在约100℃至约200℃的范围内历时约30分钟至约2小时。

[0058] 煅烧是在足以将金属组分或前体的至少部分、优选全部转化成氧化物形式的温度

和时间下进行，这些条件在一个实施方案中可在约300℃至约900℃的范围内、在另一个实

施方案中在约450℃至约650℃的范围内并在一个实施方案中历时约0.5至约3小时的范围

内且在另一个实施方案中历时约0.5至约2小时的范围内。

[0059] 根据本发明的催化剂在给定HDS催化剂活性下，在给料(优选地为残渣给料)的氢

加工(例如加氢处理)期间展现针对HDN而增加的催化活性和可接受的金属耐受性。本发明

的催化过程是基本上涉及与瓦斯油给料相对的残渣给料。残渣通常具有大于10ppm的金属，

而瓦斯油几乎始终具有小于10ppm的金属含量。因此，可用于本发明的典型给料为“重质

油”，其包括但不限于原油大气压蒸馏柱底物(蒸余原油或大气压柱残渣)或真空蒸馏柱底

物(真空残渣)。咸信金属是以有机金属化合物存在的，此类有机金属化合物可能呈卟啉

(porphyrin)或螯合物类型结构，但本文中所提及的金属的浓度被计算为重量份每百万份

(wppm)或纯金属重量％。

[0060] 在一个实施方案中，本发明的催化剂适合于处理烃馈料，所述烃馈料在一个实施

方案中含有小于4重量％(例如，0.0001至约3.9重量％)的氮、在另一个实施方案中大于约
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0.001重量％、在另一个实施方案中大于约.01重量％、在另一个实施方案中大于约.0.1重

量％、在另一个实施方案中大于约1重量％、并且在另一个实施方案中大于约2重量％的氮，

并且这种馈料可在约0.001至约3.9重量％的氮含量范围内，在另一个实施方案中在0.01至

约3重量％的氮范围内。馈料中氮的来源可归结于含氮化合物，诸如例如咪唑、吡唑、噻唑、

异噻唑、氮杂噻唑(azathiozole)等等。

[0061] 本发明的催化剂适合于处理烃馈料，所述烃馈料在一个实施方案中含有小于5重

量％的硫、在另一个实施方案中大于约0.001重量％、在另一个实施方案中大于约0.01重

量％、在另一个实施方案中大于约0.1重量％的硫，并且这种馈料可在约0.0001至约4.9重

量％的硫含量范围内，在另一个实施方案中在0.001至约4.5重量％的硫范围内。馈料中硫

化合物的示例包括但不限于含有硫的杂环化合物，诸如苯并噻吩、烷基苯并噻吩、多烷基苯

并噻吩等，二苯并噻吩(DBT)、烷基二苯并噻吩、多烷基二苯并噻吩，诸如4，6‑二甲基二苯并

噻吩(4，6‑DMDBT)等。

[0062] 根据本发明制备的催化剂可用于实际上所有氢加工过程以在广大范围的反应条

件下处理多种馈料，所述反应条件通常为例如约200℃至约500℃范围内的温度、约0.5至

30MPa范围内的氢压力、以及约0.05至10h‑1范围内的液空时度(LHSV)。术语“氢加工”可涵

盖各种过程，其中烃馈料在高温和高压(氢加工反应条件)下与氢反应，包括氢化、加氢脱

硫、加氢脱氮、加氢脱金属化、加氢去芳香化、加氢裂解、以及在温和压力条件下的加氢裂解

(还称为温和加氢裂解)。

[0063] 更具体地，如在本文中使用的术语“氢加工”意指炼油过程，其用于使石油给料(存

在于石油中的烃的复杂混合物)与氢在压力下、在催化剂存在下反应，以便降低：(a)存在于

所述给料中的硫、污染物金属、氮、以及康式碳(Conradson  carbon)中的至少一者的浓度，

以及(b)给料的粘度、倾点、以及密度中的至少一者。氢加工包括加氢裂解、异构化/脱蜡、加

氢精炼、以及加氢处理过程，此类过程的不同之处在于所反应氢的量以及所处理石油给料

的性质。

[0064] 加氢精炼通常被理解为涉及在润滑油沸点范围内对含烃油(“给料”)的氢加工，所

述含烃油主要(以重量计)含有含烃化合物，其中在高压和高温的条件下使给料与固体负载

型催化剂接触以达到使芳族和烯烃化合物饱和以及移除给料内存在的氮、硫和氧的化合物

的目的，并且改善给料的颜色、气味、热、氧化、以及UV稳定性等性质。

[0065] 加氢裂解通常被理解为涉及主要含烃化合物(“给料”)的氢加工，所述含烃化合物

每个分子含有至少五(5)个碳原子，所述氢加工是：(a)在超大气压氢分压下；(b)在通常低

于593.3℃(1100°F)的温度下；(c)以氢的总体净化学消耗；以及(d)在含有至少一(1)种氢

化组分的固体负载型催化剂存在下进行的。

[0066] 加氢处理通常被理解为涉及主要含烃化合物(“给料”)的氢加工以用于所述给料

的去硫和/或去氮，所述含烃化合物每个分子含有至少五(5)个碳原子，其中该过程是：(a)

在超大气压氢分压下；(b)在通常低于593.3℃(1100°F)的温度下；(c)以氢的总体净化学消

耗；以及(d)在含有至少一种氢化组分的固体负载型催化剂存在下进行的。

[0067] 使用本发明的催化剂组合物的氢加工过程可在设备中在用于加氢处理的类型的

加氢脱硫过程条件下进行，从而获得催化剂组合物与所述给料和游离含氢气体的紧密接

触，以制备具有降低的硫水平的含烃馏分。在本发明的一个优选实施方案中，氢加工过程使
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用固定催化剂床进行。氢加工过程可以分批过程或连续过程、使用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进行。

[0068] 在各种实施方案中，反应条件可被选择为有效氢加工条件。一种可能类型的有效

氢加工条件可为在流体催化裂解之前可用于馈料的氢加工的条件。本发明的氢加工催化剂

可被包含在内作为用于氢加工过程的氢加工催化剂的至少一部分。氢加工可通过使馈料暴

露于一个或多个反应器和/或阶段中的催化剂来执行，其中每个反应器和/或阶段可能包括

一个或多个催化剂床。任选地，可在氢加工期间在连续反应器、阶段、或床之间包括一次或

多次中间分离和/或淬熄。中间淬熄可例如用于控制可能由于在氢加工期间发生的许多反

应的放热性质而升高的反应温度。中间分离可例如用于降低在氢加工期间反应系统中产生

的H2S和/或NH3的浓度。

[0069] 更具体地，在涉及氢加工催化剂的多个床的氢加工过程中，一个床的至少一部分

可包含本发明的催化剂。本发明的氢加工催化剂的量可对应于床的至少约10％，例如床的

至少约25％、床的至少约50％、至少一整个床、或氢加工反应系统内的至少多个整个床。本

发明的催化剂可被包含在氢加工反应器、阶段、和/或床内的任何合宜位置处，优选朝向氢

加工过程的下游端，例如处于给料暴露于其的催化剂的至少约后一半中。

[0070] 可用的典型加氢脱硫过程条件包括但不限于在约300℃与约500℃之间(例如，350

至约450℃)的温度、在约3MPa与约25MPa之间(例如，约5至约20MPa、更优选约8至约18MPa)

的氢分压、在约400N  L/L与约3000N  L/L(例如，500至约1800N  L/L)之间的H2：油比率、以及

在约0.1与约3.0(例如，0.2至约2)之间的空间速度(hr‑1)。在一个实施方案中，用于烃给料

去硫过程的操作条件包括约371℃至约388℃的反应区温度、约13.8至约15.8MPa的氢压力、

以及约880至约1300标准升/升油馈料的氢馈料速率。在这些HDS条件下，还将获得增强的

HDN选择性。

[0071] 在各种实施方案中，过程条件可经选择以有效地氢加工相对高氮含量的给料。条

件可经选择以获得一种或多种所期望的产物特性。例如，氢加工条件可经选择以获得约小

于约0 .10重量％、在另一个实施方案中小于0 .05重量％或更低的硫含量，例如获得约

500wppm或更低、约350wppm或更低、或约250wppm或更低的硫含量。另外或另选地，硫含量可

降低至约100wppm或更高，例如约200wppm或更高或约500wppm或更高。这些硫水平可允许氢

加工的流出物用作流体催化裂解过程的输入物。氢加工的油中的所期望的镍和钒含量在一

个实施方案中针对每种金属而言为10wppm或更低，在另一个实施方案中为5wppm或更低。

[0072] 除硫含量之外或作为硫含量的替代，氢加工条件可经选择以获得约1200wppm或更

低的氮水平，例如约1000wppm或更低、约900wppm或更低、约750wppm或更低、或约500wppm或

更低的氮水平。另外或另选地，氮含量可降低至约100wppm或更高，例如约200wppm或更高或

约500wppm或更高。

[0073] 为进一步说明本发明及其优点，给出以下具体实施例。给出实施例作为对所请求

发明的具体说明。然而应理解，本发明不期望限制于实施例中所阐述的特定细节。

[0074] 除非另有指定，否则实施例以及本说明书的其余部分中提及固体组合物或浓度的

所有份数和百分比均按重量计。然而，除非另有指定，实施例以及本说明书的其余部分中提

及气体组合物的所有份数和百分比均按摩尔量或体积计。

[0075] 此外，在说明书或权利要求书中叙述的数的任何范围，诸如表示特定性质集合、测
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量单位、条件、物理状态或百分比的范围，都期望以引用方式或以其他方式字面上在本文中

明确并入落入这些范围中的任何数，包括按此叙述的任何范围内的数的任何子集。

[0076] 实施例和比较例

[0077] 制备一系列的四种催化剂且测试这些催化剂的氢加工活性。催化剂如表1中所概

述由以各种数量处于氧化铝载体上的选自Mo、Ni、Co和P的金属构成(试验1至4)，并且将催

化剂与一系列参考催化剂(试验5至8)相比。如部分E所述地测试催化剂。给料如部分D所述。

反应条件如部分E所示。表3示出每种催化剂的性质，并且表4示出每种催化剂的反应性能。

每种反应(HDS、HDN和加氢脱金属化(HDM))的速率常数基于在360℃、380℃和400℃下的结

果，并且假定第一级反应动力学。HDN选择性被计算为kHDN/kHDS。碱性氮的移除量由所测量

的馈料和产物碱性氮含量来计算。金属耐受性被计算为HDS活性降至其初始活性的20％所

花费的时间。试验1至4的催化剂为本发明的催化剂，而试验5至8的催化剂作为比较参考来

提供。结果以相对于参考试验8的性能的百分比来呈现。试验4示出最高HDN选择性。

[0078] 部分A：商业氧化铝粉末由本领域中熟知的技术由硫酸铝和铝酸钠制备。所得粉末

具有以下性质：

[0079]

[0080] 部分B：将部分A中描述的氧化铝与硝酸和水混合90min形成湿式混合物。随后将该

湿式混合物挤出成不对称四叶形挤出物(标称直径0.05”)。将挤出物在110℃下干燥过过

夜，之后以8升每分钟的空气流量在530℃下煅烧90min。

[0081] 部分C：如利用各种金属水溶液浸渍如部分B中所述制备的经煅烧氧化铝挤出物的

八个不同样本，所述金属水溶液含有选自如表3所示的Mo、Ni、Co和P的金属。使用三氧化钼、

碳酸镍和磷酸的水溶液制备水溶液。以两步浸渍挤出物。在第一步骤期间，将最终Mo、Ni和P

的一半浸渍在载体上。将所得湿润挤出物在130℃下在静态床中干燥16小时。随后利用足以

达到表3中试验1至8所列的重量％的剩余Mo、Ni和P来第二次浸渍干燥挤出物。将这些湿润

挤出物在130℃下干燥3小时。

[0082] 随后将来自每次试验的干燥挤出物以8升每分钟的空气流量在500℃下煅烧

30min。每种成品催化剂通过表3中所示的试验编号指定，并且含有表中报告的钼、镍、钴和

磷的重量百分比。这些催化剂用于处理给料。

[0083] 部分D：试验1至8中处理的给料为大气压残油与溶剂脱沥青油的(50/50)混合物，

其中各自具有以下如表2所示的性质。
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[0084]

[0085] 部分E：固定床反应器在第一阶段中使用100cc的脱金属化催化剂、并且在第二阶

段中使用关于试验1至8所描述的100cc的每种氢加工催化剂来设置。作为用于所有试验的

脱金属化床催化剂(平均孔径为18nm且孔体积为0.87ml/g)，使用含有2.7重量％钼的氧化

铝载体来从给料移除金属的一部分。

[0086] 使给料通过固定床反应器以接触新鲜脱金属化及氢加工催化剂用于在以下条件

下的各试验：

[0087] 氢/油比率：1000L/L

[0088] LHSV：0.44h‑1

[0089] 氢分压：14.4MPa

[0090] 用于HDM和HDS两阶段的反应温度：360℃、380℃和400℃，每种温度下的反应时间

分别为68小时、45小时和45小时。

[0091] 对所处理油进行硫、镍、钒、以及氮含量的分析。活性结果示于表4中。使用在380℃

反应温度下所处理给料中的碱性氮浓度来计算碱性氮移除。
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[0092]

[0093] 如自表4的结果可见，除试验7的催化剂外，试验5至8的催化剂展现相对于试验1至

4的催化剂较低的HDN选择性。试验4的催化剂展现最高HDN选择性。然而，试验7的催化剂展
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现相较于其他试验的极差金属耐受性。低的金属耐受性相对应于短的催化剂寿命。

[0094] 替代实施方案：

[0095] 以下列举的段落说明本发明的各种实施方案和替代实施方案。

[0096] 一种负载型催化剂，该负载型催化剂包含至少一种含金属催化剂组分和至少一种

含磷催化剂组分，其中该含金属催化剂组分中的金属为选自元素周期表的第VIB族的至少

一种、选自元素周期表的第VIII族的至少一种另一金属，并且其中此类催化剂组分承载于

多孔载体上，所述催化剂的特征在于具有：

[0097] (a)小于0.60∶1的第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比；

[0098] (b)小于0.45∶1的第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比;

[0099] (c)大于0.23∶1的磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比；以及

[0100] (d)大于 且小于 的中值孔径。

[0101] 根据段落【0084】的实施方案所述的催化剂，其中：

[0102] (a)该第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比为约0.05∶1至约0.59∶1；

[0103] (b)该第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比为约0.05至约0.44∶1；

[0104] (c)该磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比为约0.24∶1至约0.95∶1；

[0105] (d)该中值孔径为约78至约 ；并且

[0106] (e)该载体包含氧化铝。

[0107] 根据段落【0085】的实施方案所述的催化剂，其中：

[0108] (a)该第VIII族金属选自钴、镍以及它们的混合物；并且

[0109] (b)该第VIB族金属选自铬、钨和钼以及它们的混合物。

[0110] 根据段落【0084】的实施方案所述的催化剂，其中该催化剂的表面积为约150至约

350m2/g，并且该载体的总孔体积为约0.5至约1.1cc/g。

[0111] 一种用于制备催化剂的方法，该催化剂在给料的氢加工期间具有高HDN选择性，该

方法包括：用水溶液浸渍多孔载体，所述水溶液含有至少一种含金属催化剂组分和至少一

种含磷催化剂组分，其中该含金属催化剂组分中的金属为选自元素周期表的第VIB族的至

少一种，该含金属催化剂组分中的至少一种另一金属选自元素周期表的第VIII族，所述组

分可热分解成金属氧化物；以及此后将所得经浸渍载体干燥并煅烧以提供负载型催化剂，

所述负载型催化剂的特征在于具有：

[0112] (a)小于0.60的第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比；

[0113] (b)小于0.45的第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比；

[0114] (c)大于0.23的磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比；以及

[0115] (d)大于 且小于 的中值孔径。

[0116] 根据段落【0088】的实施方案所述的方法，其中：

[0117] (a)该第VIII族金属组分与磷组分的摩尔比为约0.05∶1至约0.59∶1；

[0118] (b)该第VIII族金属组分与第VIB族金属组分的摩尔比为约0.05至约0.44∶1；

[0119] (c)该磷组分与第VIB族金属组分的摩尔比为约0.24∶1至约0.95∶1；

[0120] (d)该中值孔径为约78至约 ；并且

[0121] (e)该载体包含氧化铝。
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[0122] 根据段落【0089】的实施方案所述的方法，其中：

[0123] (a)该第VIII族金属选自钴、镍以及它们的混合物；并且

[0124] (b)该第VIB族金属选自铬、钨和钼以及它们的混合物。

[0125] 根据段落【0084】的实施方案所述的催化剂，其中该催化剂的表面积为约150至约

350m2/g，并且该载体的总孔体积为约0.5至约1.1cc/g。
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