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摘要：选用能对沉积钒和沉积镍的氧化数进行定量表征的程序升温还原(TPR)测试方法，考察了催化裂化催 

化刺 f 沉积金属氧化数对降低汽油硫含量的影响。结果表明．V20 V() 、V 0。的最终还原产物是 VO，催 

化刊上沉积钒与纯的钒氧化物出现 TPR特征峰的温度范围相似；纯 NiO易于被还原，而催化剂上沉积镍的 

rrI’I{特征峰温度明显升高。择效活化处理导致催化剂上的沉积钒氧化数降低。在 623～923 K 范围内，沉积 

饥的氧化数随着择效活化温度的增加而降低；923 K时氧化数接近 2。基本达到热力学平衡。沉积钒氧化数的 

降低改变了沉积钒的化学配位效应。有利于形成选择性降低汽油硫含量的活性 中心，因而使得催化裂化汽油 

硫含量下降。当沉积钒的表观氧化数低于 3时，催化剂的降硫效果大大提高。 

关 键 词：沉积金属；氧化数；钒；择效活化；程序升温还原；催化裂化；汽油硫含量 
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Abstract：For the further investigation on the desulfurization effect of the oxidation numbers of 

the vanadi um and nickel deposits on FCC catalyst，TPR method was chosen to characterize the 

oxidation number of metal deposits quantitatively．The results showed that VO was the final 

reduced product of V2 O3，VO2 and V2 O ，which can not be reduced further
． The temperatures 

of the TPR peaks of vanadium deposit on catalyst were similar to that of the pure vanadium 

oxides，but the temperature of the TPR peak of nickel deposit on catalyst was much higher 

than that Of the pure nickel oxide，which can be attributed to the formation of Ni／A1一spinel in 

catalyst．The oxidation number of vanadium deposit on catalyst decreased after the catalyst was 

treated I)y selective activation，and decreased with the increase of the selective activation 

temperature．The thermodynamic equilibrium was approached when the oxidation number of 

vanadium was closed to 2． The deposited vanadium with lower oxidation number can be 

regarded as active site for desulfurization，SO the sulfur content in FCC gasoline decreases
． 

W hen the oxidation number of deposited vanadium jS below 3，the desulfurization effect will be 

facilitated much more． 

Key words：metal deposits；oxidation number；vanadium ；selective activation：temperature～ 

programmed reduction(TPR)；FCC；sulfur content in gasoline 
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工业 FCC催化剂中存在的过渡金属分为两类：一类来自制备催化剂的原料，主要包括 Fe、Ti、Zn 

等，其含量较低且化学性质稳定，对催化剂上活性组分无明显破坏作用；另一类来 自催化刺在J 业使用 

过程中，原料油含有的过渡金属有机化合物经过反复的反应一再生循环，发生分解并以氧化物和盐的形 

式沉积在催化剂上。此类金属的含量随运转周期延长而升高。沉积在催化剂上的 V、Ni、Fe、Cu等金 

属会显著降低 FCC反应的活性和选择性。导致汽油产率下降，H?、裂化气和焦炭的产率提高。一般认 

为影响催化剂性能的主要金属是 Ni和 V，对于催化剂 Ni和 V中毒的研究较为充分 】。刘宇键等 ? 通 

过量子力学分子模拟计算，认为在 FCC催化剂上形成 VO形式的低氧化数沉积钒会促进原料中硫化物 

的转化，为此提出强化降低催化剂上沉积钒氧化数的 “择效活化”方法。电子顺磁共振(ESR)表征证实， 

含钒催化剂经择效活化处理后钒的氧化数下降，明显促进了其降低汽油硫含量的作用 。’l。 

然而，ESR只能对沉积钒氧化数的降低进行定性表征，仅仅把沉积钒的降硫作用笼统归为低氧化 

数钒，还难以深入认识沉积钒氧化数对降低 FCC汽油硫含量的机理，迫切需要定量表征择效活化对催 

化剂上沉积钒氧化数的影响。国际纯化学和应用化学会(IUPAC)严格定义了氧化数(Oxidation number， 

缩写为 Oxnum) ]：它是某元素的 1个原子在结合态时的电荷数。这个电荷数是将键合电子指定给电负 

性大的原子后求得的。在多原子分子中，所有原子的氧化数的代数和为零。在复杂离子中，所有原子的 

氧化数的代数和等于复杂离子的电荷数。氧在化合物中的氧化数一般为一2。根据上述定义，可确定 

V Oj(为了便于计算，简记为 VO )中钒的氧化数 Oxnum(VO： )为 

2XOxnum(VO7
． j)+ (一 2X 5)一 0 

Oxnum(VO2
． j)一 5 

不难看出，已知择效活化前催化剂样品沉积钒的初始氧化数(通过电子顺磁共振的表征结果，工业 

平衡再生剂中绝大部分沉积钒为 V计，故沉积钒对应的氧化数为 5)，只要精确测得择效活化导致催化 

剂样品中单位物质量的沉积钒失去了多少氧原子，将这些氧原子的氧化数之和从初始氧化数中扣除，即 

可根据定义求得活化后样品的沉积钒氧化数。 

I 实验部分 

1．1 原料与试剂 

环己烷甲酸钒和环己烷甲酸镍，工业级，来自石油化工科学研究院 FCC工艺研究室；Ni(N【) ；)：· 

6H!O，分析纯，来 自北京益利精细化学品公司；V(1)和 VO?，质量分数均为99 ，来自Alfa Aesar公 

司；V!O。，质量分数 98 ，来自 Aldrich公司；V!O ，分析纯，来自华北地区特种化学试剂开发中 

心；条形多孑L CuO，优级纯，来 自意大利 Thermo Quest公司。 

工业催化剂(C )和平衡剂(EQ一1、EQ一2)来 自国内某炼油厂采用中东原料油的 2．50 Mt／a FCC装 

置；人工污染沉积金属催化剂(C。一I)来 自石油化工科学研究院工程研究中心。表 1为 EQ一1、EQ一2、 

C 及 C 一I的主要物理化学性质。 

采用美国 Xytel公司 MAT一Ⅱ型固定床重油微反装置进行催化剂的实验室评价，装剂量 4 g，反应 

温度 777 K，质量空速 16 h ，原料为某炼油厂含硫减压馏分油。 

表 1 催化裂化催化剂的主要物理化学性质 

Table 1 Main physicochemical properties of catalytic cracking catalysts 

w(V)／ w(Ni)／ w(RE20 ／ ．， Cell SleET／ Vg／ 
sampl g．g～ g．g ， g．g l w(s)／ (c)／ 

size／ n111 m2．g一 ， m1．g g· g· g· ‘ sIze n ’ I】Il’ 

EQ一1 8300 2200 2．9 0．01 0．02 24．33 109 0．289 

EQ一2 1800 11000 2．8 0．01 0．01 24．31 11 7 0．287 

Cn 一 一 1．6 一 一 24．26 104 0．275 

Cl{一I 6200 3000 1．6 一 一 2,t．33 102 0．278 

1)EQ一1，EQ一2--fndustria1 equilibrium catalysts；Cl{--Industrial fresh catalysts(steam deactivated)；Cf{一l--Artificial lab iqleta 

contaminated C“ 
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1．2 降低催化剂上沉积钒氧化数的方法 ——“择效活化”(Selective activation) 

选取沉积 _r一定量镍和钒的工业平衡再生剂和 FCC人工污染催化剂，采用专利方法 对催化剂进 

行处理，能够在避免引起催化剂本征活性中心减少的同时，充分有效地降低催化裂化催化剂沉积金属的 

氧化数。在本文中，将该强化降低催化剂沉积钒氧化数的方法称为“择效活化”。 

1．3 沉积金属氧化数的程序升温还原(TPR)测定方法 

工业平衡剂上千分之几的金属沉积量即可能对催化裂化反应性能造成严重危害。XRD和 XPS能够 

进行有效表征的最低金属质量分数均为 3 以上，因此难以满足表征工业平衡剂的要求。为此，笔者选 

用 TPR方法对催化裂化催化剂上沉积钒氧化数进行表征。通常不同种类的金属氧化物都具有特定的还 

原温度 丁 ，这一还原温度可作为氧化物的定性指标。此外，金属氧化物的还原特征峰面积与还原过程 

的耗氢物质的量存在定量关系，通过测定已知耗氢计量的氧化物标样还原特征峰面积，可以得出单位峰 

面积对应的耗氢量(响应因子 )，进而以外标法求出未知样品中沉积金属的氧化数。 

采用 Carlo Erba Instrument公司 TPD／R／()11 O0型程序升温测试仪进行催化剂的 TPR表征，以 

(H +N )混合气作为 TPR介质，H 体积分数 5．18 ，流量 20 ml／mln，起始温度 313 K，升温速率 

】0 K／rain，升温至 】273 K后恒温30 min，通过 TCD检测器记录 TPR过程中 H。体积分数的变化，衰 

减设定 50 ，得到催化剂样品中金属氧化物的 TPR特征曲线，并由此计算沉积金属的氧化数。 

2 结果与讨论 

2．1 TPR外标法响应因子计算 

Cu()是一种易于发生还原反应并具有严格化学计量分子式的简单无机金属氧化物。选取精确称量 

的 CuO为 TPR标准样，在特定程序升温条件下得到 CuO完全还原的 TPR特征曲线如图 1所示。将 

图 1(a)中(1)～(3)按照 Gauss分布方程分别对不同质量的 CuO的 TPR曲线进行拟合后得到拟合峰， 

以峰面积对 CuO还原反应耗氢的化学计量数作图并对各点进行关联，见图 1(b)，得到一条直线，斜率 

即为 TPR响应因子 _厂(单位峰面积 H。物质的量)，厂一3．78×10 。。 

200 400 600 800 l000 l200 

K A×l0一 

图 l CuO标样的 TPR曲线和 TPR峰面积与耗氢化学计量关系曲线 

Fig．1 TPR profile of standard CuO sample and the relationship of TPR peak area and calculated H2 consumption 

(a)TPR profile calibration；(b)Peak area of TPR VS calculated H2 consumption； 

(Cu())／g：(1)0．0035；(2)0．0073；(3)0．0085 

2．2 钒氧化物和镍氧化物的 TPR 曲线 

图 2为 VO、VzO 、VO：和 V Oj的 TPR曲线。VO 的 TPR曲线未形成明显的特征峰，而 V O。 

的TPR曲线则在 756 K处出现了一个明显的尖锐单峰；VO 的 TPR曲线已经呈现出两特征峰叠加的 

效果，采用 Gauss方程拟合拆解后，在 968 K和 1108 K形成两处峰面积接近的拟合特征峰；V：Oj的 

TPR曲线呈现出 3个特征峰叠加的效果，分峰拆解后。在 868、974和 1054 K形成峰面积接近的 3处 
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特征还原峰，计算 TPR结束后钒氧化物的耗氢量， 

fa) 

： ： ： ： ，

／ ／  
《 = ：  

200 400 600 800 l000 l200 l400 

71／K 

图 2 几种不同氧化数的钒氧化物的 TPR曲线 

Fig．2 The TPR profiles of several vanadium oxides 

(a)VO；(b)VzO3；(c)V()2；(d)V205 

— —

Experimemal data：一 Fitted line 

发现还原后钒的氧化数已从 5降到 2左右。 

上述结果表明，VO在 1273 K 以下的温度范 

围内难以发生还原反应，钒的氧化数基本不发生改 

变；V。O 则在 TPR过程中发生了明显的还原反 

应，所对应的单峰表明失去 1个氧原子后 V。()。已 

被还原为 VO；VO。在 TPR过程中形成的两个特 

征峰表明它失去两个氧原子后也被还原为 VO； 

Vz O 在 TPR过程中的 3处特征还原峰对应着 

V。Os分子在还原过程中依次失去 3个氧原子，同 

样被还原为 VO；3处特征还原峰高度依次增加， 

反映出温度的升高导致还原反应速率加快。 

图 3给出了钒氧化物的氧化数与氧化还原生成 

自由焓(△G )的关系r6]。由图 3可见，氧化数在 

0～2时，△Gu丁呈现出陡峭的下降，Seiyama 由此 

认为钒氧化物基本上难以处于此氧化数范围内，这 

一 热力学性质与氧化数的关系说明，钒氧化物经过 

TPR后只能降到氧化数为 2的程度，这与 TPR表 

征所得出的 V。0。、V0 、V Oj至多只能还原为 

V0的结果完全一致，表明 TPR方法能够有效地 

监测钒氧化数的变化。 

Oxnum(VO ) 

图3 钒氧化物氧化数与 A磷 的关系 

Fig．3 △ of vanadium oxides with different 

oxidation numbers 

丁／K：(1)500 (2)1000；(3)1500；(4)2000 

2．3 催化剂上沉积钒和沉积镍的 TPR特征还原峰 

在实验室采用 Mitchellcv 法制备了沉积钒或／和镍的 CB和 C 一I催化剂，其 TPR曲线见图4。应用 

Gauss和 Lorentz方程L8 拟合拆解出各特征峰，可以认为图 4(b)中位于 880 K及 1010 K左右的两峰由 

沉积钒的还原所引起，是沉积钒的 TPR特征峰。与纯 V。O。相比，催化剂上沉积钒的初始还原温度无 

明显变化，但初始还原速率变快，并且无明显的分 3步还原现象，还原过程变得简单，并且还原反应速 

率加快，表明沉积钒与催化剂组分存在着相互作用，这一作用改变了钒氧化物的还原性质。笔者认为， 

图4(c)中位于 1180 K的还原峰是沉积镍的 TPR特征峰，与纯 Ni0相比，沉积镍的还原特征温度 丁n1 

向高温迁移，这是由于沉积镍与催化剂上的 Al：0。发生键合后形成了类似尖晶石结构的复合氧化物， 
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导致 H 对沉积镍的还原变得困难了。。 。 

图 4(d)为在实验室同时沉积了镍和钒的催化 

齐0 CB—I (7At(Ni)一 3000 肛g／g， (V)一 

6200Ⅱg／g)的 TPR 曲线，可以很好地拆分出对 

应于单纯沉积了钒或镍催化剂的 TPR特征峰(位 

于880 K及 1010 K左右的拟合峰由沉积钒的还 

原所引起，位于 l180 K 的拟合峰由沉积镍的还 

原所引起)，表明 C 一I上沉积的镍和钒彼此之间 

并未发生影响还原反应的化学相互作用，这就为 

定性识别和进一步定量计算沉积镍、沉积钒的氧 

化还原性质创造了有利条件。 

与不同氧化数钒氧化物的 TPR曲线相 比， 

图4(a)中 NiO(由 NiNO。．6H O焙烧而成)的 

TPR曲线则简单得多，只在 740 K 存在 1个 

TPR特征峰，对应的氧化数已从 2降为 0，这与 

Sabatierl10,11 对 NiO性质的研究结果一致，即由 

NiNO。．6H O制得的 Ni()可以在 693～773 K被 

H。完全还原。 

2．4 择效活化温度对沉积钒氧化数的影响 

图 5列 出 了 工 业 平 衡 剂 EQ一1( (Ni)= 

2200／~g／g， (V)=8300／~g／g)经 过不同温度的 

择效活化处理一定时间后的 TPR曲线。图 5(a) 

显示，择效活化处理前 EQ一1的 TPR曲线可以很 

好地拆分出与 C旷l催化剂十分类似的 3个 TPR 

特征峰(位于880 K及 1010 K左右的拟合峰由沉 

积钒的还原所引起，位于 1180 K 的拟合峰由沉 

积镍的还原所引起)，表明实验室污．染催化剂上沉 

积镍和钒与工业运转过程中平衡剂上的沉积镍和 

钒有着相似的氧化还原性质，且沉积金属之间、 

沉积金属与催化剂各组分之间不存在影响氧化还 

原反应的化学相互作用。图 5(b)～(e)是不同温 

度择效活化后 EQ一1的TPR曲线，随着择效活化 

温度由 623 K 升高到 923 K，沉积钒对应的 TPR 

特征峰峰高逐渐降低，但不同择效活化温度下沉 

积镍对应的 TPR特征峰却基本保持不变(即峰 

形、峰高、峰宽、峰面积接近)。由此可见，在所 

选择的择效活化温度范围内，沉积钒氧化数逐渐 

降低，而沉积镍的氧化数则没有变化。 

如果 V：()j在择效活化过程中发生以下氧化 

数降低的反应： 

V0 +活化介质一 V()。． +nO (1) 

200 400 600 800 l000 1200 1400 

71／K 

图 4 催化剂 上沉积镍和沉积钒 的 TPR 曲线 

Fig．4 The TPR profiles of vanadium and nickel 

deposits on catalysts 

(a)Pure NiO；(b)Vanadium deposit only； 

(c)Nickel deposit only： 

(d)Vanadium and nickel deposit together 

— — Experimental data；⋯ Fitted line 
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(d) 

200 400 600 800 l000 l200 l400 

／K 

图5 EQ-I在不同温度择效活化的 TPR曲线 

Fig．5 TPR profiles of EQ-1 with different 

selective activation temperatures 

(a)W ithout selective activation； 

Selective activation temperature 

T／K：(b)623；(c)773；(d)823；(e)923 

对于确定了化学计量的 VO 来说，V 的氧化数 

可由氧化数的定义进行计算： 

0xnum(VO2 j)+(一2×2．5)： 0 

故 Oxnum(VO2．j)一 5。 

而对于未知化学计量的 VO。． 

Oxnum (VO2 )= 2× (2．5一 ”)： 5— 2” 

上式可变换为 
A 、， 

Oxnum (VO2
． j一 

)一 5～ 2× 百／',ZXo (2) 
lⅥ  

△X 为在择效活化过程中定量称取的平衡剂 

上 VO ．j失去的氧原子物质的量，M 为平衡剂样 

品中钒物质的量。 

下面以图 5(a)和 5(e)为例，介绍由 TPR数 

据计算沉积钒氧化数的推导过程，求出 EQ一1在 

923 K的择效活化温度下处理后平衡剂上的沉积 

钒氧化数。 

取 平 衡 剂 EQ一1(叫 (Ni)一 2200 ／~g／g， 

(V)一8300 ltg／g)等量两份，各为 0．4000± 

0．0003 g，一份在 923 K择效活化处理后，记作 

EQ一1 ，另一份进行高温焙烧氧化处理，仍记作 

EQ一1。根据笔者有关含钒催化剂电子顺磁共振表 

征的研究结论 ]，可 以认 为再 生后 EQ一1上 的沉 

积钒氧化数为 5，以此为定量基准对 EQ一1 和 

EQ一1分别进行 TPR表征，TPR曲线及分峰拟合 

效果见图 5(a)和(e)。按特征还原温度 丁 由低到 

高将 EQ1 的 TPR曲线中各拟合单峰标记为 P ， 

P ，⋯⋯，P 一 和 P ；EQ一1的 TPR曲线中各拟 

合单峰标记为 P。，P ，⋯⋯，P一 和 P⋯ 由上 

节讨论的镍和钒特征峰性质判断，可认为温度最 

高的拟合峰 P 和 P (1180 K)为沉积镍的还原峰。 

由于催化剂中除镍和钒以外的沉积金属如铁、铜、 

锰等含量极低，而碱金属、碱土金属和稀土金属 

的氧化物在此处理条件下不发生还原反应，因而 

可以作如下推断：P ，P ，⋯⋯，Pi,一。(或 P。， 

P ，⋯⋯，P 一 )各峰为不同氧化数的沉积钒还原 

峰，两组峰面积(A)之和分别表示为： 
”一 l III-- 1 

A(P：)，∑A(P ) T T 

由于 TPR过程中钒氧化物失去的氧原子与 

消耗的 H 具有等摩 尔量关系，反应式 (1)中 

VO。
． 失去的氧原子物质的量可用择效活化前后平 

衡剂的 TPR耗氢量之差表示： 
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AX ，一_厂×『∑A(P )一∑A(P：)] 

代入式(2)， 
，”一 1 ，广 1 

2f×『∑A(P )一∑A(P )] 
Oxnum (VOz )= —  —  广  (3) 

表 2列出了图5(e)对应的平衡活化剂 EQ一1 的 TPR数据，代入式(3)，可得其上沉积钒氧化数为 

2．27 

以上述方法分别计算图 5(b)～(d)对应的沉 

积钒氧化数，绘出平衡活化剂沉积钒的氧化数对 

择效活化温度的变化趋势曲线见图 6。由图 6可 

以看出，择效活化温度低于 573 K时，沉积钒氧 

化数基本不降低，从 623 K左右开始，沉积钒氧 

化数随着择效活化温度升高而降低，还原温度高 

于 873 K时沉积钒的氧化数趋近 2，基本达到热 

力学平衡，整个曲线随择效活化温度的升高呈滑 

梯状下降，在 773 K附近沉积钒氧化数对择效活 

化温度的变化最为敏感，钒的氧化数已降到 3以 

下，说明 V 的化合物已经明显存在。 

表 2 择效活化前后 E 1上沉积钒 TPR的峰面积 

Table 2 The TPR peak areas of vanadium deposit on 

E 1 treated by selective activation 

A(P )／mV．K 
Peak 

Se1ective activation W ith0ut selective activation 

2．5 在实验装置上评价工业平衡剂的汽油硫含量与沉积钒表观氧化数的关系 

比较在 MAT装置上评价的择效活化前后含钒平衡剂的汽油硫含量数据 ，作出不同深度择效活化 

处理后 EQ一1的沉积钒表观氧化数随汽油硫含量变化的曲线，见图7。 

／K 

图6 择效活化温度与 EO-1上沉积钒氧化数的关系 

Fig．6 Relationship of vanadium oxidation number of 

EQ-l and activation temperature 

1 ／ gg ’ 

图7 EO-1上沉积钒表观氧化数与 MAT汽油 

硫含量的关系 

Fig．7 The relationship of the observed vanadium 

Oxnum in EQ-1 and the sulfur mass fraction of 

gasoline evaluated by M AT 

可以认为，降低钒的氧化数会导致汽油硫含量下降。结合笔者对沉积钒氧化数的讨论，可以提出如 

下判断：择效活化可使沉积钒氧化数降低，改变了沉积钒的化学配位效应，有利于形成可选择性降低汽 

油硫含量的活性中心。随着沉积钒表观氧化数的下降，汽油中的硫含量呈现加速降低的趋势；当表观氧 

化数低于3时，钒氧化数降低所引起的催化剂降硫效果大大提高，氧化数为 2的沉积钒较好地促进了汽 

油硫含量的降低 ，这与笔者的分子模拟研究 。 的结论相一致。 
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3 结 论 

(1)采用程序升温还原测试技术，可对催化裂化催化剂上沉积钒和沉积镍氧化数进行有效的定量表 

征 。 

(2)对钒氧化物和镍氧化物的 TPR表征表明，在一定温度条件下(750～1100 K)V O。、VO 、 

V2Oj能够被还原，最终还原产物是 VO，VO则无法发生进一步还原反应；催化剂上沉积钒的氧化还 

原性质与纯的钒氧化物相似，能够在相近的温度范围内出现 TPR特征峰；纯 NiO易于被还原，还原温 

度仅为 740 K，而催化剂上沉积镍的氧化还原性质与 NiO明显不同，TPR特征峰温度高达 118O K，这 

是由于沉积镍已与催化剂上的氧化铝形成镍铝尖晶石，使它的还原变得较为困难。 

(3)一定的择效活化处理条件导致催化剂上的沉积钒氧化数降低。在 623～923 K范围内，沉积钒 

的氧化数随着择效活化温度的增加而降低，923 K时氧化数接近 2，基本达到热力学平衡。 

(4)择效活化使沉积钒氧化数降低，改变了沉积钒的化学配位效应，有利于形成可选择性降低汽油 

硫含量的活性中心，因而使得催化裂化汽油硫含量下降。随着沉积钒表观氧化数的下降，汽油中的硫含 

量呈现加速降低的趋势，当沉积钒的表观氧化数低于 3时，催化剂上钒氧化数降低所引起的汽油硫含量 

下降十分明显。 
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