摘要：页岩油富含胶质、沥青质等重组分，镍、钒、铁、钙等金属以及硫、氮杂原子含量比常规原油高得多，加氢处理是把页岩油转化为清洁燃料和化工原料的主要提质技术，催化剂失活严重影响装置长时间连续稳定运行。在了解页岩油加氢催化剂的作用机理之后，从重金属沉积、积炭结焦、活性组分中毒、载体结构劣化四个方面对失活的原因进行了归纳，并且对每一个原因的影响途径以及相互之间的联系进行了分析，最后提出原料预处理、保护剂级配、工艺参数优化、抗中毒催化剂设计与净化提质、载体稳定化与梯级再生五个方面的对应防控措施，以期给页岩油加氢装置的催化剂管理及过程改进给予参考。
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页岩油是常规油气资源的重要部分，对我国能源安全有着重要的意义，也是解决常规石油供需矛盾的现实需要。页岩油勘探开发技术日趋成熟，产量稳步增长之后，页岩油的加工利用也渐渐成为炼化行业所重视的问题。页岩油比常规原油密度大、馏分重、胶质沥青质含量高、金属和杂原子含量高，如果直接送入常规炼油流程中，一方面会造成设备严重腐蚀，另一方面还会使产品不合格，严重时还会导致后续加工单元催化剂失活。加氢处理技术是在氢气存在的情况下可以除去硫、氮、金属等杂质，并且使不饱和化合物饱和的一种工艺，是目前页岩油改质提质的主要方法。但是由于页岩油的苛刻原料性质，页岩油加氢催化剂在使用过程中会承受比常规原料更加严酷的失活压力，催化剂活性衰减不但使操作温度上升，氢耗增大，还会使换剂周期变短，运行成本上升，严重时还会对装置安全造成威胁。因此对页岩油加氢催化剂失活机理有进一步认识，找出失活的根本原因，从而提出有针对性的预防措施有重大的工程意义和理论意义。
一、页岩油加氢催化剂的角色定位与失活本质
页岩油加氢反应利用催化剂活性组分和载体结构共同作用进行脱硫、脱氮、脱金属、芳烃饱和和加氢裂化等一系列反应。以钴钼、镍钼或者镍钨等过渡金属硫化物为活性组分，以γ-氧化铝为载体的催化剂在装置里起着主要的转化作用。活性组分给加氢和脱杂反应提供活性中心，载体分散活性组分，提供合适的孔道，并且承担反应过程中的热效应，两者一起决定催化剂的初始活性、选择性和稳定性。实际工况下页岩油大分子胶质、沥青质很难进入微孔，在外表面和孔口堆积，金属化合物在加氢条件下被还原沉积到催化剂内部，含硫、含氮杂环化合物同活性中心发生竞争吸附。各种失活机理在时间上互相叠加，造成催化剂活性下降是由表及里、由慢变快的过程。失活的本质就是催化剂活性中心的数量减少，可及性变低或者反应环境变差，使单位体积催化剂所表现出来的加氢效果逐渐降低。只有清楚这一点才能为失活原因的发现及防控措施的制定打下基础。
二、页岩油加氢催化剂失活的成因剖析
（一）重金属沉积导致活性位覆盖与孔道堵塞
页岩油中镍、钒、铁、钙等金属大多数是以金属卟啉和环烷酸盐等络合物的形式存在，分子尺寸大，在常规加氢条件下很难完全除去。当含有金属大分子的催化剂孔道内进入之后，首先在催化剂的外表面以及孔口处发生加氢分解反应，释放出来的金属原子立刻沉积到催化剂表面，形成一层很薄的金属硫化物。随着时间的推移，沉积层越来越厚，一方面直接覆盖在活性组分表面上，使可接近的活性中心越来越少；另一方面沉积物占据孔道，使孔径变小、孔容减小，扩散阻力变大，反应物分子很难到达内部活性中心，产物也很难及时排出，从而造成表观活性的大幅下降。金属沉积在分布上一般都有明显的梯度特征，催化剂颗粒外层金属含量远远大于内层，形成“蛋壳状”的沉积模式，增大了局部失活不均匀的程度，使催化剂整体利用率降低。钒、镍的沉积还有毒性作用，可以借助电子作用减弱相邻活性中心的催化活性，使失活速度加快。
（二）积炭结焦遮蔽催化活性表面
积炭是页岩油加氢催化剂最常见的失活形式之一。高温下页岩油中的大分子缩合、脱氢、聚合反应使小分子变大，渐渐形成稠环焦炭并沉积到催化剂表面上。积炭最先附着在活性组分表面上，使反应物与活性中心不能接触，产生物理阻隔作用；焦炭慢慢进入孔道，使孔道被堵塞、比表面积降低。结焦速率同反应温度、氢分压以及原料性质有着密切联系，温度越高、氢分压越低，结焦的可能性就越大。页岩油加氢装置在运行后期，由于活性下降而需要不断的提高反应温度，而升温又会促进结焦，形成一个“活性下降-提温-加速结焦-失活”的恶性循环。积炭失活虽然性质上大多是可逆的，但是当结焦严重到堵塞大部分孔道时，单靠再生是不能完全恢复原有的活性的，所以对积炭的控制不能只停留在事后补救上，而应该着眼于过程抑制。
（三）杂原子及毒物诱发活性组分中毒
页岩油中硫、氮、砷、磷等杂质在加氢过程中起着双重的作用。硫化物是金属硫化物催化剂保持活性相所必须的，但是过量的硫和强吸附性的杂质也会使活性位发生活性的变化；氮化物，特别是有机氮化合物，由于碱性较强，很容易吸附在酸性中心以及加氢活性位上占据反应位点，抑制了脱硫和加氢反应。砷、磷有毒物的毒化作用很强，即使微量存在也会和活性金属形成稳定的化合物，造成活性位不可逆中毒。页岩油中高浓度碱性氮化物对催化剂的毒害不能被忽略，它会干扰脱氮效率，也会波及到脱硫、芳烃饱和等反应，造成整个催化剂的功能被破坏。另外，由于原料中含有的铁、钙等在地表沉积在催化剂颗粒之间，会造成床层压降的增加，反应物分布不均以及催化剂的充分利用受到影响，造成中毒和堵床现象互相影响，使运行状况更加恶劣。
（四）水热环境诱发载体结构劣化
[bookmark: _GoBack]载体是活性组分的骨架和分散介质，载体结构稳定性的好坏直接影响到催化剂的使用寿命。页岩油加氢反应过程中会产生大量的水蒸气，尤其是高转化率、高氢耗的时候，反应水和高温一起作用在γ-氧化铝载体上，引起γ-氧化铝载体晶相的转变和孔结构的破坏。经过长时间的水热老化，载体比表面积以及孔容均明显减小，微孔变少、孔径变大，活性组分的分散度也随之变差，金属晶粒聚集烧结，造成催化剂活性的衰减。同时高温下活性组分和载体之间的相互作用也会发生变化，比如镍、钼物种在载体表面上迁移团聚造成活性相结构稳定性的降低。水热失活一般不是一下子就能纠正过来的，一旦失活就很难恢复，因此成为制约催化剂长时间使用的限制性因素。载体结构劣化与金属沉积、积炭常常是相伴而生的，都会促使催化剂的综合性能不断恶化。
