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催化裂化催化剂机械强度与磨损行为

吴俊升
1）
　李晓刚

1）
　公铭扬

1）
　张志华

1�2）

1）北京科技大学新材料技术研究院�北京 100083　2）中国石油大庆化工研究中心�大庆 163714

摘　要　通过纳米压痕和显微硬度等测试方法�基于纳米和微米两种尺度�分析研究了两种流化催化裂化 （ＦＣＣ）催化剂的机
械强度�并在实验室采用喷杯式流化磨损方法�考察了两种抗磨损性能差异较大的 ＦＣＣ催化剂的磨损规律．从压痕力学测
试、微观形貌分析、磨损率评价和颗粒粒度分布等方面研究了两种 ＦＣＣ催化剂在气态流化床中的磨损机制�了解颗粒自身性
质对其磨损行为的影响作用．结果表明�催化剂磨损的发展过程符合Ｇｗｙｎ磨损动力学方程�两种催化剂颗粒磨损规律的差别
可由Ｇｗｙｎ方程的各参数来描述．
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　　流化催化裂化 （ＦＣＣ）反应过程中�呈流化状态
的催化剂颗粒需要在反应和再生装置间不断地进行

循环�催化剂颗粒之间、颗粒与流化介质以及装置边
壁之间都可能因摩擦而产生磨损失效 ［1--2］．磨损会
使ＦＣＣ催化剂的细粉含量上升�细粉随产品油气逸
出而造成催化剂跑损�进而导致产品污染和催化剂
消耗成本增加�而且会引起系统的流化质量恶化�影
响装置的正常运行 ［3--4］．随着ＦＣＣ原料的劣化和高
流化气速提升管催化裂化技术的发展�ＦＣＣ催化剂
和助剂的开发和升级换代速度将逐渐加快�同时也
对ＦＣＣ催化剂的强度和结构提出了更高的要求．对

于一个新开发的催化剂�耐磨性已成为其能否应用
于工业生产的一个重要的衡量指标．通过实验室对
催化剂物理化学性能的分析表征和摩擦磨损实验研

究�可以在一定程度上预测催化剂在实际服役过程
中的磨损行为�这对指导催化剂的制备过程、缩短催
化剂的开发周期具有重要的实际意义 ［5］．

通常认为催化剂颗粒的磨损行为主要由两种磨

损机制支配�即断裂机制 （ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ）和剥层机制
（ａｂｒａｓｉｏｎ） ［6］．在实际运行过程中�催化剂的磨损机
制除了受流化环境条件的影响外�颗粒本身的特性�
如机械强度、尺度分布、球形度、表面粗糙度、孔隙率
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和裂纹等因素是造成催化剂摩擦磨损性能不同的主

要原因 ［1�7］．其中�颗粒的机械强度是影响催化剂耐
磨性能的最重要的参数．强度较高的催化剂建立磨
损平衡的倾向较强�以发生剥层磨损为主�反之强度
较低的催化剂则会经受明显的断裂磨损．因而测定
催化剂颗粒的机械强度对于揭示催化剂的微观结构

和耐磨性本质具有重要意义．
本文选取了两种抗磨损性能差异较大的 ＦＣＣ

催化剂为研究对象�通过纳米压痕和显微硬度等测
试方法�基于纳米和微米两种尺度�分析研究了ＦＣＣ
催化剂的机械强度和微观结构�并在实验室采用经
典的喷杯式 （ｊｅｔ-ｃｕｐ）流化磨损方法�模拟研究了几
种催化剂的磨损行为与机制�对预测催化剂的实际

服役行为和指导催化剂的制备过程具有一定的参考

价值．
1　实验部分
1∙1　催化剂及预处理

实验研究的两种催化剂样品的基本性能数据如

表1所示�其中�ＭＬＣ--500为 ＦＣＣ催化主剂�ＫＤ--
ＤＳＮ为ＦＣＣ催化助剂．磨损测试实验前�将催化剂
样品颗粒用国家标准筛进行筛分 （28～180μｍ）�将
筛分后的样品置于马弗炉中焙烧1ｈ（500℃ ）�去掉
样品中的杂质后转移至干燥箱内冷却至室温．然后
按照ＡＳＴＭＤ5757--00标准中的方法将催化剂样品
预加湿后备用．

表1　实验用催化剂的主要成分和物理性质
Ｔａｂｌｅ1　ＢａｓｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＦＣＣｔｅｓｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 主要成分 堆密度／（ｇ·ｍＬ—1） ＢＥＴ比表面积／（ｍ2·ｇ—1） 粒径／μｍ
ＫＤ--ＤＳＮ Ａｌ2Ｏ3�ＭｇＯ�ＣｅＯ2�ＣｕＯ�Ｌａ2Ｏ3 0∙85 70 28～180
ＭＬＣ--500 Ａｌ2Ｏ3�Ｆｅ2Ｏ3�ＲｅＯｘ 0∙66 291 28～180

1∙2　实验方法
催化剂磨损实验采用喷杯式流化磨损装

置 ［7--8］�如图1所示�其中�1～8为气路控制系统�
9～12为喷杯磨损测试系统�各部分材质均为透明
有机玻璃．在工作过程中�空气由切向导管流入喷
杯�随旋转气流上升进入扩大段�空气携带颗粒的能
力不断减弱�较大颗粒由中心区经四周扩大段内壁
落回床层继续吹磨�较小颗粒在此脱离床层进入沉
降室�一部分细粉颗粒经床体出口逸出�收集在滤
筒中．

图1　喷杯磨损测试系统示意图
Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｊｅｔ-ｃｕｐａｔｔｒｉｔｉｏｎｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

　

催化剂磨损测试实验过程按照 ＡＳＴＭＤ5757--
00中的方法进行．磨损测试前准备好两个滤筒�分

别称重�将其中一个安装到沉降器出口．将上述预
加湿后的样品装入喷杯中�打开进气阀并启动空压
机�设置进气流量为1∙5ｍ3·ｈ—1�开始磨损测试．分
别在第5、10、20、40分钟时以备用滤筒换下装置上
的滤筒�并将换下的滤筒称量后备用．1ｈ后关闭进
气阀�称量并计算滤筒的增量之和∑Δｍｉ．按下式
计算样品磨损率Ｗ：

Ｗ＝∑Δｍｉ／ｍ0×100％ （1）
式中�ｍ0为催化剂原始质量．

催化剂颗粒形貌采用ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳ360型扫描电
镜观察�加速电压为10～15ｋＶ．采用日本理学ＬＥＭ
型激光衍射粒度分析仪测定催化剂的粒度分布．催
化剂颗粒纳米压痕采用ＭＴＳＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒＸＰ型纳

米力学探针和Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ三棱压头�设定最大压痕深
度为500ｎｍ�在样品表面随机选定5点进行测试．
采用ＭＨ--6型显微硬度计测定了催化剂颗粒的维
氏硬度Ｈｖ�每个样品选取3～4点压痕�测试后取平
均值．
2　结果与讨论
2∙1　催化剂颗粒的微观形貌

图2为催化剂ＫＤ--ＤＳＮ和ＭＬＣ--500颗粒微观
形貌照片．ＭＬＣ--500初始样品外观为规则的球形
颗粒�表面较光滑致密；而 ＫＤ--ＤＳＮ样品初始形貌
呈不规则形状�表面很粗糙�疏松多孔�而且初始颗

·74·



第1期 吴俊升等： 催化裂化催化剂机械强度与磨损行为

粒粒径很不均匀．

图2　催化剂微观形貌照片．（ａ）ＫＤ--ＤＳＮ；（ｂ）ＭＬＣ--500
Ｆｉｇ．2　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ：（ａ）ＫＤ-ＤＳＮ；（ｂ）ＭＬＣ-500

　

2∙2　催化剂的机械强度与磨损率
由于粒度为几十微米的 ＦＣＣ催化剂是由诸多

次微米或纳米级单体颗粒 （一次颗粒 ）通过黏结剂
结合而成的球形颗粒�因此催化剂的机械强度与一
次颗粒本身的强度和颗粒聚集体的黏结强度有关．
传统显微硬度测试的压痕在微米尺度�主要反映的
是颗粒间的黏结强度．纳米压痕可以在更小的尺度
范围内测试材料的力学性能�给出次微米或纳米级
一次颗粒本身的强度值 ［9--10］．通过两种不同尺度量
级硬度测试方法相结合�可以较全面地了解催化剂
颗粒的机械强度和微观结构信息．

表2为催化剂样品机械强度和磨损率测试结
果．从表中可以看出�ＤＫ--ＤＳＮ催化助剂的纳米硬
度和弹性模量都小于ＭＬＣ--500．由于纳米压痕测试
的分辨尺度为纳米量级�因此在选定区域内�通过局
部二维平面内多点取值后�可以较准确地反映单个
次微米或纳米级原始一次颗粒的机械强度．测试结
果说明�ＤＫ--ＤＳＮ催化助剂制备选取的原始物料的
一次颗粒本身的机械强度较低．由于一次颗粒粒度
较小�其对催化剂磨损的贡献主要体现在一次颗粒
的微观摩擦损耗�磨损产生的粉体也更细小．由
表2可以看出�ＫＤ--ＤＳＮ助剂的显微硬度值也远

表2　ＦＣＣ催化剂机械强度和磨损率测试结果
Ｔａｂｌｅ2　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄａｔｔｒｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅＦＣＣｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｔｅｓｔｅｄ

催化剂

纳米压痕测试结果

弹性模量�
Ｅｒ／ＧＰａ

纳米硬度�
Ｈ／ＧＰａ

显微硬度�
Ｈｖ／ＭＰａ

磨损

率／％

ＫＤ--ＤＳＮ 12∙20 0∙54 366 21∙65
ＭＬＣ--500 15∙38 0∙96 688 0∙91

小于ＭＬＣ--500�说明前者一次颗粒黏结强度较差�
所选取的黏结剂和制备条件都不适合制备强度较高

的微球催化剂．由于黏结强度较差�催化剂在高速
流化条件下将更容易发生断裂或剥落�造成严重
磨损．
2∙3　催化剂磨损前后粒度分布变化

流态化催化剂颗粒磨损行为主要由两种磨损机

制支配�即断裂机制和剥层机制．Ｇｈａｒｄｉｒｉ等 ［6］认
为�断裂机制指固体颗粒在磨损过程中整体粉碎形
成与原来尺寸处于同一数量级的几个较小部分的过

程�伴有一定细粉产生；而剥层机制主要指颗粒表层
（包括边角、坑洼和凸起 ）在切应力作用下逐渐从基
体磨去的过程�同时生成大量的细粉和碎屑．两种
磨损机制中哪一个起主要作用取决于颗粒本身特性

与其所处的流化环境条件．研究认为 ［6�11］�颗粒粒
度分布的变化反映了其产生不同磨损机制的倾向�
断裂磨损后原有粒度峰下降较大�在粒度高低值区
产生明显的双峰分布�而剥层磨损后原有粒度峰主
要发生水平移动．图3为两种催化剂颗粒磨损前后
的粒度分布图．

由图3可见�ＫＤ--ＤＳＮ磨损后粒度分布范围明
显扩大�粒度较大颗粒所占比例显著下降�且高值粒
度峰向低值区移动�表现出混合磨损机制的特征．
其粒度分布与三峰对数--正态分布曲线相符合�较
低粒度的两个峰主要由剥层磨损和初级断裂产物的

二次断裂形成．相比之下�ＭＬＣ--500的粒度分布在
磨损后仍然保持了较窄的单峰粒度分布�只是整体
向低值区平移了约10μｍ�这表明ＭＬＣ--500在磨损
实验中主要以剥层磨损为主�表现出良好的耐磨
性能．
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图3　催化剂颗粒磨损前后的粒度分布．（ａ）ＫＤ--ＤＳＮ；（ｂ）ＭＬＣ--500
Ｆｉｇ．3　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅａｔｔｒｉｔｉｏｎｔｅｓｔ：（ａ）ＫＤ-ＤＳＮ；（ｂ）ＭＬＣ-500

　

2∙4　催化剂磨损的时变规律
流化催化剂颗粒磨损通常可以分为两个阶段�

即初始的快速磨损阶段和稳态平衡磨损阶段 ［12］．
为考察两种催化剂建立磨损平衡的能力�实验测试
了两种催化剂磨损率随磨损时间的变化规律�结果
如图4所示．抗磨损性能较好的催化剂 ＭＬＣ--500
可以快速建立磨损平衡�达到磨损平衡后�催化剂的
磨损率增幅很小�保持稳定状态．而ＫＤ--ＤＳＮ助剂
则需要较长的时间才能建立磨损平衡�且进入磨损
平衡状态后�磨损率增幅仍然较大�表现出线性增长
的趋势．

图4　催化剂磨损率随磨损测试时间的变化曲线
Ｆｉｇ．4　Ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅａｔｔｒｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｇａｉｎｓｔａｔｔｒｉｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

催化剂磨损率 Ｗ与磨损时间 ｔ的关系可用

Ｇｗｙｎ动力学方程表示 ［1］：
Ｗ＝Ｋｔｎ

式中�Ｋ和 ｎ都为与材料磨损性能相关的常数．
Ｇｗｙｎ认为：Ｋ表明材料的起始磨损程度�其大小由
流化条件和材料原始状态决定；而ｎ表征了磨损随
时间发展的快慢�与磨损机制和材料耐磨性的变化
直接相关．Ｎｅｉｌ和Ｂｒｉｄｇｗａｔｅｒ［13］则指出�Ｋ正比于材
料所受的正应力．在不同磨损测试中�催化剂颗粒
表现出不同的磨损时变规律．总的来说�在以断裂
机制为主的磨损过程中�磨损率随时间的延长呈线
性增长�即ｎ趋于1；而当剥层机制为主要磨损机制

时�磨损率随时间的延长稳定在某一值�即ｎ小于1
而趋于0．

为便于比较不同催化剂磨损规律的时间参数并

减少误差�对Ｇｗｙｎ方程进行对数处理�可得：
ｌｇＷ＝ｌｇＫ＋ｎｌｇｔ．

对实验数据作线性拟合后的结果如图5所示．根据
拟合所得直线的斜率和截距分别求出Ｋ、ｎ值�列于
表3中．

图5　磨损率与时间的对数关系
Ｆｉｇ．5　Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｔｔｒｉｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｅｓｔｔｉｍｅ
　

表3　磨损Ｇｗｙｎ方程的参数Ｋ、ｎ的拟合结果
Ｔａｂｌｅ3　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｓｔａｎｔｓＫ�ｎｉｎｔｈｅＧｗｙｎｅｑｕａｔｉｏｎ

催化剂 Ｋ ｎ

ＫＤ--ＤＳＮ 1∙5931 0∙5096
ＭＬＣ--500 0∙6253 0∙2477

　　由表3催化剂磨损Ｇｗｙｎ动力学方程的拟合结
果可知�催化剂 ＭＬＣ--500和助剂 ＫＤ--ＤＳＮ的 ｎ值
分别为0∙2477和0∙5096�表明两种催化剂颗粒的
流化磨损行为均受到表面剥层和体断裂混合磨损机

制的支配．根据Ｇｗｙｎ方程参数的物理意义�Ｋ值的
大小代表材料颗粒本身的原始状态如表面粗糙度、
裂纹数量和致密度决定的磨损倾向；而ｎ值则代表
颗粒在磨损过程中建立磨损平衡的能力�因而与裂
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纹萌生和已有裂纹传播的难易程度相关�同时还与
球体颗粒内部原始粒子机械强度以及彼此间的结合

强度有关�而这些结构性质都是由催化剂本身的组
分和生产过程所决定的．ＫＤ--ＤＳＮ样品较大的Ｋ值
正好反映了其表面粗糙、疏松多孔的结构特征．由
Ｗｅｅｋｓ和Ｄｕｍｂｉｌｌ［8］的研究结果可知�ｎ值大的颗粒
发生体断裂磨损的倾向较大．因此�从Ｇｗｙｎ动力学
方程拟合得到较大的ｎ值也可以说明 ＫＤ--ＤＳＮ以
断裂磨损机制为主�而ｎ值较小的催化剂ＭＬＣ--500
的磨损机制则主要为表面剥层磨损为主�这些结果
与催化剂颗粒磨损前后粒度分布变化规律分析所得

到的结果具有很好的对应关系．同时�根据前面对
催化剂颗粒的纳米压痕和显微硬度测试可知ＭＬＣ--
500催化剂具有较高的机械强度�说明其抵御磨损
发展的能力较强�可以快速建立稳定的磨损平衡状
态；而ＫＤ--ＤＳＮ助剂表面粗糙、疏松多孔�而且其纳
米硬度和显微硬度都较低�致使其初始抗磨性能和
抵御磨损发展的能力都较差．
3　结论

（1）ＦＣＣ催化剂的磨损行为与催化剂颗粒的表
面状态、原始裂纹以及机械强度等因素相关�通过纳
米压痕力学性能测试和微米量级显微硬度测试�可
以更加全面地表征催化剂颗粒的机械强度和微观结

构信息�这对催化剂制备过程中的活性组分、黏结
剂、成型助剂等物料选取和制备工艺都具有重要的
指导意义．

（2）喷杯磨损测试表明�两种催化剂颗粒磨损
的时变规律符合Ｇｗｙｎ对数方程．通过分析方程的
特征参数Ｋ、ｎ值的拟合结果和磨损实验前后颗粒
粒度分布的变化规律发现：机械强度较高的催化剂
ＭＬＣ--500的磨损机制主要为表面剥层磨损；而强度
较差的ＫＤ--ＤＳＮ助剂呈现混合磨损的特点�且以断
裂磨损机制为主．

（3）通过对催化剂微观形貌、机械强度以及喷
杯磨损测试等方面的分析表征�可以对ＦＣＣ催化剂
在实际装置上的磨损行为作出模拟和预测�为催化
剂的开发提供可靠的实验数据和参考依据．
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