
(19)国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 202011227824.4

(22)申请日 2020.11.06

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 114433112 A

(43)申请公布日 2022.05.06

(73)专利权人 宁波中科远东催化工程技术有限

公司

地址 315100 浙江省宁波市鄞州区江东北

路435号004幢(19-1)宁波和丰创意广

场创庭楼1902、03、05、06单元

(72)发明人 岑旭江　郭利鑫　齐正平　

(74)专利代理机构 宁波成舟专利代理事务所

(普通合伙) 33306

专利代理师 杨新勇

(51)Int.Cl.

B01J 23/883(2006.01)

B01J 37/03(2006.01)

B01J 37/02(2006.01)

B01J 37/08(2006.01)

C10K 1/34(2006.01)

(56)对比文件

胡博.二氧化钛载体制备及负载Ni-Mo加氢

脱硫催化剂性能研究.《中国优秀硕士学位论文

全文数据库 工程科技I辑》.2018,(第第02期

期) ,第B014-913页.

周亚松等.以TiO2-SiO2为载体的催化剂加

氢脱硫性能研究.《复旦学报（自然科学版）》

.2003,第第42卷卷(第第3期期) ,第387-391页.

审查员 田乐

 

(54)发明名称

一种焦炉煤气加氢脱硫催化剂及其制备方

法

(57)摘要

本发明公开了一种焦炉煤气加氢脱硫催化

剂及其制备方法。以质量百分比计，该催化剂包

括下述原料：TiO2载体：75 .0‑95 .0%，MoO3：3 .0‑

15.0%，NiO：0.1‑10.0%，SiO2：0.5‑5.0%；TiO2载

体采用下述方法制得：将含Ti原料混悬于溶剂中

得混悬液，将混悬液经保温、过滤得固体，将固体

煅烧，即可；其中：溶剂为甘油、乙醇和乙醚的混

合溶剂，甘油、乙醇和乙醚的体积比为（0.5‑2）:

2:1；保温的温度为140‑160℃，保温的时间为12‑

48小时。本发明中的焦炉煤气加氢脱硫催化剂在

200℃能够实现≥90%的噻吩转化率，在300℃能

够实现≥95%的噻吩转化率。
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1.一种焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，以质量百分比计，所述催化剂包括下述

原料：

TiO2载体：75.0‑95.0%，MoO3：3.0‑15.0%，NiO：0.1‑10.0%，SiO2：0.5‑5.0%；

所述TiO2载体采用下述方法制得：将含Ti原料混悬于溶剂中得混悬液，将所述混悬液经

保温、过滤得固体，将所述固体煅烧，即可；其中：

所述溶剂为甘油、乙醇和乙醚的混合溶剂；所述溶剂中，所述甘油、所述乙醇和所述乙

醚的体积比为（0.5‑2）:2:1；

所述保温的温度为140‑160℃，所述保温的时间为12‑48小时；

所述焦炉煤气加氢脱硫催化剂的制备方法包括下述步骤：

（1）将所述MoO3的前体原料和所述NiO的前体原料溶于水或氨水中得混合液A；

（2）将所述混合液A和含硅前体混合后，调节pH为3‑5，得到浸渍液；

（3）将所述浸渍液和所述TiO2载体混合浸渍后，烘干、煅烧，即可。

2.如权利要求1所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述TiO2载体的含量为

80.0‑95.0%，百分是指在所述催化剂中的质量百分比；

和/或，所述MoO3的含量为8.0‑15.0%，百分是指在所述催化剂中的质量百分比；

和/或，所述NiO的含量为1.5‑10.0%，百分是指在所述催化剂中的质量百分比；

和/或，所述SiO2的含量为1.0‑5.0%，百分是指在所述催化剂中的质量百分比。

3.如权利要求2所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述TiO2载体的含量为

80%、85%、86.9%或95%；

和/或，所述MoO3的含量为8.0%、12.0%或15.0%；

和/或，所述NiO的含量为1.5%、5.0%或10.0%；

和/或，所述SiO2的含量为1.0%、2.0%或5.0%。

4.如权利要求2所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述催化剂包括下述原

料：TiO2载体：80.0‑95.0%，MoO3：8.0‑15.0%，NiO：1.5‑10.0%，SiO2：1.0‑5.0%，百分是指在所

述催化剂中的质量百分比。

5.如权利要求1所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述催化剂的原料组成

如下表所示：
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。

6.如权利要求1‑5中任一项所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述含Ti原

料为TiOSO4·2H2O；

和/或，所述含Ti原料的质量g和所述溶剂的体积mL之比为1:40；

和/或，所述混悬液通过搅拌获得，所述搅拌的时间可为36小时；

和/或，所述混悬液在高压釜中进行保温；

和/或，所述煅烧的温度为500‑700℃；

和/或，所述煅烧的时间为2‑5小时。

7.如权利要求6所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述煅烧的温度为600

℃；

和/或，所述煅烧的时间为3小时。

8.  如权利要求1‑5中任一项所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述甘油、

所述乙醇和所述乙醚的体积比为（1‑2）:2:1  ；

和/或，所述保温的温度为150‑160℃；

和/或，所述保温的时间为24‑48小时  。

9.如权利要求8所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述甘油、所述乙醇和

所述乙醚的体积比为1:2:1、1.5:2:1或2:2:1；

和/或，所述保温的温度为150℃或160℃；

和/或，所述保温的时间为24小时或48小时。

10.如权利要求1所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，步骤（1）中，所述MoO3的

前体原料为七钼酸铵；

和/或，步骤（1）中，所述NiO的前体原料为六水合硝酸镍。

11.如权利要求1所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，步骤（2）中，所述含硅

前体为四甲氧基硅烷、三甲氧基硅烷和四乙氧基硅烷中的一种或多种；

和/或，步骤（2）中，通过加入酸调节pH，所述的酸可为无机酸。
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12.如权利要求11所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述含硅前体为四甲

氧基硅烷。

13.如权利要求11所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，所述的酸为硫酸、硝

酸、磷酸、盐酸、草酸、柠檬酸和硼酸中的一种或多种。

14.如权利要求1所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，步骤（3）中，所述浸渍

的温度为30‑50℃；

和/或，步骤（3）中，所述浸渍的时间为1‑3小时  ；

和/或，步骤（3）中，所述烘干的温度为80‑120℃；

和/或，步骤（3）中，所述烘干的时间为5‑8小时  ；

和/或，步骤（3）中，所述煅烧的温度为350‑500℃；

和/或，步骤（3）中，所述煅烧的时间为2‑5小时。

15.如权利要求14所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂，其特征在于，步骤（3）中，所述浸渍

的温度为40℃；

和/或，步骤（3）中，所述浸渍的时间为2小时；

和/或，步骤（3）中，所述烘干的温度为100℃；

和/或，步骤（3）中，所述烘干的时间为6小时；

和/或，步骤（3）中，所述煅烧的温度为350℃、400℃、420℃、450℃或500℃；和/或，步骤

（3）中，所述煅烧的时间为2小时、3小时、4小时、4.5小时或5小时。
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一种焦炉煤气加氢脱硫催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种焦炉煤气加氢脱硫催化剂及其制备方法。

背景技术

[0002] 焦炉煤气是炼焦过程中产生的一种重要产品，它可以用来作为燃气，也可以用来

生产甲醇，合成液化天然气(LNG)等。焦炉煤气中的主要成分为氢气和甲烷，同时含有少量

的H2S。焦炉煤气最终作为燃料时，H2S以及它的燃烧产物二氧化硫都是有毒气体，会严重破

坏大气环境，危害人类的健康。作为原料气时不脱除其中的H2S会腐蚀反应器设备，会使催

化剂中毒，影响产品质量。

[0003] 焦炉煤气中的有机硫包括有硫醇、硫醚、噻吩以及COS和CS2等，由于有机硫加氢反

应的平衡常数相当大，甚至温度提高到500℃时仍为正值，所有有机硫中，噻吩最难脱除。

[0004] 目前，常用的加氢脱硫催化剂包括钴钼催化剂、镍钼催化剂、铁钼催化剂等等，但

是该些催化剂用于脱除噻吩时，难以达到令人满意的催化活性。

[0005] 因此，如何进一步提升焦炉煤气中噻吩的转化率，脱除焦炉煤气中的有机硫，是本

领域亟待解决的技术问题。

发明内容

[0006] 本发明所要解决的技术问题在于克服现有技术中用于焦炉煤气的加氢脱硫催化

剂噻吩转化率低的缺陷，而提供了一种焦炉煤气加氢脱硫催化剂及其制备方法。

[0007] 本发明提供了一种焦炉煤气加氢脱硫催化剂，以质量百分比计，所述催化剂包括

下述原料：

[0008] TiO2载体：75.0‑95.0％，MoO3：3.0‑15.0％，NiO：0.1‑10.0％，SiO2：0.5‑5.0％；所

述TiO2载体采用下述方法制得：将含Ti原料混悬于溶剂中得混悬液，将所述混悬液经保温、

过滤得固体，将所述固体煅烧，即可；其中：

[0009] 所述溶剂为甘油、乙醇和乙醚的混合溶剂；所述溶剂中，所述甘油、所述乙醇和所

述乙醚的体积比为(0.5‑2)∶2∶1；

[0010] 所述保温的温度为140‑160℃，所述保温的时间为12‑48小时。

[0011] 本发明中，优选地，所述TiO2载体的含量为80.0‑95.0％，例如80％、85％、  86.9％

或95％，百分是指在所述催化剂中的质量百分比。

[0012] 本发明中，优选地，所述MoO3的含量为8.0‑15.0％，例如8.0％、12.0％或15.0％，

百分是指在所述催化剂中的质量百分比。

[0013] 本发明中，优选地，所述NiO的含量为1.5‑10.0％，例如1.5％、5.0％或  10.0％，百

分是指在所述催化剂中的质量百分比。

[0014] 本发明中，优选地，所述SiO2的含量为1.0‑5.0％，例如1.0％、2.0％或5.0％，百分

是指在所述催化剂中的质量百分比。

[0015] 本发明中，优选地，所述催化剂包括下述原料：TiO2载体：80.0‑95.0％，  MoO3：8.0‑
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15.0％，NiO：1.5‑10.0％，SiO2：1.0‑5.0％，百分是指在所述催化剂中的质量百分比。

[0016] 本发明中，优选地，所述催化剂原料组成如下表所示：

[0017]

[0018] 本发明中，所述TiO2载体的制备方法中，所述含Ti原料可为本领域常规的原料，例

如TiOSO4·2H2O。

[0019] 本发明中，所述TiO2载体的制备方法中，所述含Ti原料的用量可为本领域常规的

用量，例如所述含Ti原料的质量g和所述溶剂的体积mL之比为1∶40。

[0020] 本发明中，优选地，所述甘油、所述乙醇和所述乙醚的体积比为(1‑2)∶2∶1，例如1∶

2∶1、1.5∶2∶1或2∶2∶1。

[0021] 本发明中，所述混悬液可通过搅拌获得。所述搅拌的时间可为36小时。

[0022] 本发明中，所述混悬液可在高压釜中进行保温。

[0023] 本发明中，所述保温的温度优选为150‑160℃，例如150℃或160℃。

[0024] 本发明中，所述保温的时间优选为24‑48小时，例如24小时或48小时。

[0025] 本发明中，所述煅烧之前可采用无水乙醇进行洗涤。所述洗涤后可在40℃条件下

进行干燥。

[0026] 本发明中，所述煅烧的温度可为500‑700℃，例如600℃。

[0027] 本发明中，所述煅烧的时间可为2‑5小时，例如3小时。

[0028] 本发明还提供了一种如前所述的焦炉煤气加氢脱硫催化剂的制备方法，其包括下

述步骤：

[0029] (1)将所述MoO3的前体原料和所述NiO的前体原料溶于水或氨水中得混合液  A；

[0030] (2)将所述混合液A和含硅前体混合后，调节pH为3‑5，得到浸渍液；

[0031] (3)将所述浸渍液和所述TiO2载体混合浸渍后，烘干、煅烧，即可。

[0032] 步骤(1)中，所述MoO3的前体原料可为本领域常规的能够转化为MoO3的前体原料，

例如七钼酸铵。

[0033] 步骤(1)中，所述NiO的前体原料可为本领域常规的能够转化为NiO  的前体原料，

例如六水合硝酸镍。

[0034] 步骤(2)中，所述含硅前体可为本领域常规的含硅前体，例如四甲氧基硅烷、三甲

氧基硅烷和四乙氧基硅烷中的一种或多种，再例如四甲氧基硅烷。

[0035] 步骤(2)中，可通过pH调节剂调节pH，例如加入酸。所述的酸可为无机酸，例如硫
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酸、硝酸、磷酸、盐酸、草酸、柠檬酸和硼酸中的一种或多种，例如柠檬酸。

[0036] 步骤(3)中，所述浸渍的温度可为30‑50℃，例如40℃。

[0037] 步骤(3)中，所述浸渍的时间可为1‑3小时，例如2小时。

[0038] 步骤(3)中，所述烘干的温度可为80‑120℃，例如100℃。

[0039] 步骤(3)中，所述烘干的时间可为5‑8小时，例如6小时。

[0040] 步骤(3)中，所述煅烧的温度可为350‑500℃，例如350℃、400℃、420℃、  450℃或

500℃。

[0041] 步骤(3)中，所述煅烧的时间可为2‑5小时，例如2小时、3小时、4  小时、4.5小时或5

小时。

[0042] 本发明的积极进步效果在于：

[0043] (1)本发明中的焦炉煤气加氢脱硫催化剂在200℃能够实现≥92％的噻吩转化率，

在300℃能够实现≥95％的噻吩转化率。

[0044] (2)本发明中的焦炉煤气加氢脱硫催化剂从200℃至300℃噻吩转化率提升≥

2.20％。

具体实施方式

[0045] 下面通过实施例的方式进一步说明本发明，但并不因此将本发明限制在所述的实

施例范围之中。下列实施例中未注明具体条件的实验方法，按照常规方法和条件，或按照商

品说明书选择。

[0046] 实施例1

[0047] (1)介孔TiO2纳米片层结构基础层次管(MTNHTS，简称MTN)的制备  20mL甘油，40mL

乙醇，20mL乙醚按照体积比1∶2∶1混合，将2g  TiOSO4·2H2O  加入上述溶液中，形成的白色悬

浊液搅拌36小时。将悬浊液转移到100mL高压釜中，160℃下保持24小时。室温下冷却，将固

体过滤，用无水乙醇洗净，40  ℃下干燥并在600℃煅烧3小时。

[0048] (2)取步骤(1)中的MTN、MoO3、NiO、SiO2按照质量百分比为85.0％、  8.0％、5.0％、

2.0％的比例混合制得焦炉煤气加氢脱硫催化剂。具体制备工艺如下：

[0049] 按比例称取七钼酸铵溶于氨水中，溶解后按比例加入六水合硝酸镍，溶解后按比

例加入四甲氧基硅烷，在搅拌条件下加入柠檬酸(C6H8O7·H2O)调节溶液pH＝4，继续搅拌得

到浸渍液。在40℃下，将步骤(1)中的MTN载体放入浸渍液中浸渍2小时，完成浸渍后，在100

℃条件下干燥6小时，将干燥好的样品放入马弗炉中420℃煅烧4小时，得到催化剂成品。

[0050] 实施例2‑9、对比例1‑8

[0051] 除下表1所示工艺外，其他条件均同实施例1。

[0052] 表1
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[0053]

[0054] 对比例9

[0055] 将SiO2替换为P2O5，其余同实施例1。

[0056] 对比例10

[0057] 将SiO2替换为B2O3，其余同实施例1。

[0058] 效果实施例1

[0059] 催化剂活性检测条件：在模拟焦炉煤气气氛下(瓶装压力10MPa，购自北京氦普气
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体公司)，在固定床反应器上进行催化剂评价，将催化剂破碎至60‑80目，量取0.2mL，置于反

应器床层，使热电偶接近床层的位置。先在气路中通N2，确定无泄漏后方可进行实验。400℃
下用CS2对催化剂预硫化3小时。然后切换  N2吹扫床层的同时降温，温度降至200℃后，切换

原料气，为了使原料气接近工业焦炉煤气含有一定量水蒸汽这一情况，原料气先通过去离

子水再进入反应器，待反应稳定2小时后，用注射器取样，用氮气稀释后注入微量硫分析仪

中进行分析。催化反应条件：常压、反应温度200‑300℃、空速2000h‑1、噻吩进口浓度  450mg/

m3。

[0060] 催化剂的相关性能测试结果如表2所示。

[0061] 表2

[0062] 。
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