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煤焦油加氢多杂原子协同脱除催化剂设计与反应机理研究
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摘要： 煤焦油作为煤热解、干馏和焦化的重要副产物，其加氢脱杂是实现煤炭资源清洁高值化利用的核心路径。

针对煤焦油中氧、氮、硫多杂原子难以高效脱除的关键难题，理清催化剂构效关系与反应机理是设计高效加氢

脱杂催化剂的核心。本文以模型化合物机理研究为基础，系统总结了加氢脱氧（HDO）、加氢脱硫（HDS）与加

氢脱氮（HDN）的反应路径及催化剂设计策略，重点阐释了活性位点结构、电子特性与酸性分布对反应活性与

选择性的调控机制。在此基础上，通过分析真实煤焦油体系中多杂原子竞争吸附与相互抑制的内在规律，归纳

了由双杂原子脱除向多杂原子协同脱除演进的催化剂设计方法。其中，高分散活性金属、适度缺电子态及优化

的金属–载体相互作用是实现氮硫协同脱除的关键，而非金属助剂的引入可有效匹配氧、氮、硫杂原子对活性

位点的差异化需求。最后，针对当前机理认知不足与工业适配性欠佳等问题，对煤焦油体系杂原子协同脱除催

化剂的发展方向进行了展望。
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Abstract: Coal tar, a major byproduct of coal pyrolysis, carbonization and coking, has hydrotreating for heteroatom 
removal as a core pathway for the clean and high-value utilization of coal resources. To address the key challenge of 
efficiently removing multiple heteroatoms (oxygen, nitrogen, and sulfur) from coal tar, elucidating the structure-
activity relationships and reaction mechanisms of catalysts is essential for designing efficient hydrotreating 
catalysts. Based on model compound studies, this review systematically summarizes the reaction pathways and 
catalyst design principles for hydrodeoxygenation (HDO), hydrodesulfurization (HDS), and hydrodenitrogenation 
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(HDN), with a focus on the regulatory effects of active site geometry, electronic properties, and acidity distribution 
on catalytic activity and selectivity. On this basis, by analyzing the intrinsic mechanisms of competitive adsorption 
and mutual inhibition among multiple heteroatoms in real coal tar systems, catalyst design approaches progressing 
from dual-heteroatom removal to multi-heteroatom synergistic removal are summarized. Highly dispersed active 
metals, moderate electron deficiency, and optimized metal-support interactions are identified as key factors for 
achieving synergistic removal of nitrogen and sulfur, while the introduction of non-metal promoters effectively 
reconciles the disparate active site requirements for oxygen, nitrogen, and sulfur removal. Finally, future directions 
for the development of synergistic heteroatom removal catalysts for coal tar systems are proposed, addressing current 
challenges such as insufficient mechanistic understanding and poor industrial applicability.
Keywords: coal tar; hydrodeoxygenation; hydrodesulfurization; hydrodenitrogenation; catalyst design and reaction 
mechanism

引 言

我国“富煤、贫油、少气”的能源禀赋决定了煤

炭在能源消费中的主体地位。热解、干馏与焦化是

实现煤炭定向转化的核心技术，该过程副产大量煤

焦油。据统计显示，2020年我国煤焦油产量达 2600
万吨，进口 18.9 万吨；2024 年产量攀升至 2652 万

吨[1]。2023 年，国家发展改革委等六部门联合发布

的《关于推动现代煤化工产业健康发展的通知》明

确提出加快先进碳材料等高端化工品生产技术开

发应用，为煤焦油向特种油品、高端碳材料等高附

加值方向的转化提供了有力支撑。在能源结构转

型与碳减排背景下，推进煤焦油高值化利用已成为

煤化工领域的重要研究方向[2]。

目前，煤焦油加工多采用蒸馏分离进行初步分

馏。该方法可将煤焦油切割为不同馏分的中间粗

产品，但难以获得单一化合物。此外，蒸馏过程中

易造成焦油组分损失，造成资源浪费[3]。相比之下，

煤焦油催化加氢技术通过加氢精制、加氢裂化和加

氢重整等过程，可高效脱除煤焦油中的氧、氮、硫等

杂原子[4-6]。该技术还能促进芳烃及其他不饱和烃

的加氢饱和与大分子烃的裂解异构化。最终可制

备出低氧、低氮、低硫的轻质燃料油或高附加值的

其他化工产品[7, 8]。

然而，煤焦油化学组成极其复杂，包含脂肪烃、

芳烃及含氧、氮、硫的杂环化合物等，同时伴生水

分、金属离子及其它固体不溶物[1, 9-11]，严重制约其高

值化利用。煤焦油可分为低温、中温和高温三类，

其氧、氮、硫含量存在一定差异，低温煤焦油的氧含

量相对较高，高温煤焦油的硫含量相对较高。总体

上来说，氧是煤焦油中含量最高的杂原子[12]，主要以

酚类及呋喃类化合物的形式存在[3]，酚类化合物质

量占比可达 10%~30%。高含氧量导致煤焦油稳定

性差、热值低，且易在储存和使用过程中发生氧化

变质[13, 14]。氮含量通常为 0.5%~1.5%[15]。含氮化合

物（如吡啶、喹啉、吲哚等）易强吸附于催化剂活性

中心，引发催化剂中毒失活，是煤焦油加氢过程中

最难脱除的杂质[16]。硫含量一般在 0.1%~0.5%，主

要以噻吩、苯并噻吩、硫醇和硫醚等形式存在。含

硫化合物的存在不仅会降低油品品质，还会造成设

备腐蚀和环境污染[17, 18]（如图 1）。这些特性导致煤

焦油高值化利用过程中易出现设备堵塞、环境污染

等问题，对加氢催化剂的活性、选择性与稳定性提

出了严苛要求。因此，设计高效、稳定的加氢脱杂

催化剂，实现煤焦油中氧、氮、硫杂原子的深度脱

除，已成为推动煤焦油高值化清洁利用的关键[19]。

图1 煤焦油中氧、氮、硫杂原子化合物种类及分布图

Fig.1 Types and distribution of oxygen-, nitrogen-, and 
sulfur-containing heteroatomic compounds in coal tar
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煤焦油加氢脱杂研究已从单一模型体系逐步

拓展至真实复杂体系。然而，多杂原子共存导致的

竞争吸附与相互抑制效应，使不同反应路径及活性

位点需求难以兼容，显著增加了催化剂设计难度。

因此，如何在同一催化体系中实现氧、氮、硫多杂原

子的高效协同脱除，并建立催化剂结构与反应性能

之间的构效关系，是亟待解决的核心科学问题。

本文将系统阐述煤焦油加氢脱杂催化剂从单

杂原子定向脱除到多杂原子协同脱除的研究进展，

阐明单杂原子脱除机理、双杂原子交互规律及多杂

原子协同脱除设计策略，为煤焦油加氢提质催化剂

的开发与工艺优化提供理论支撑（如图 2）。本综述

内容包括以下 4个部分：（1）单杂原子（O、N、S）加氢

脱除的反应机理与催化剂设计原则；（2）真实煤焦

油体系中多杂原子竞争抑制的核心挑战；（3）多杂

原子协同脱除的催化剂设计方法；（4）展望脱杂催

化剂的工业化发展方向。

1 煤焦油模型化合物加氢脱杂机理

研究

煤焦油中氧、氮、硫杂原子的脱除路径、活性位

点需求与工艺条件存在显著差异。近几年，研究者

以模型化合物为目标，分别对加氢脱氧、加氢脱硫、

加氢脱氮三类反应开展了系统研究，揭示了催化剂

活性位点、电子性质及酸性中心对不同反应路径的

调控规律。本节将分别从反应机理和催化剂设计

两个方面，系统梳理加氢脱氧、加氢脱硫、加氢脱氮

的研究进展，为后续面向复杂体系的协同催化设计

奠定理论基础。

1.1 加氢脱氧（HDO）

煤焦油中含氧化合物种类繁多，主要包括酚

类、醇类、醚类、酮类和呋喃类等[20]。其中，酚类化合

物是低温煤焦油中含量最高的含氧化合物，主要以

苯酚、甲酚、二甲酚及多元酚等形式存在，C-O键活

化能较高；二苯并呋喃等呋喃类化合物虽含量较

低，但其稳定的芳环结构使其成为多环含氧化合物

脱氧机理的重要模型[21, 22]。因此，酚类与呋喃类化

合物成为加氢脱氧反应机理与催化剂设计研究的

核心对象。

1.1.1 酚类化合物的加氢脱氧  酚类化合物的加

氢脱氧主要遵循两条反应路径[23]：直接脱氧路径

（DDO），即酚羟基与苯环之间的C-O键直接断裂生

成苯和水；加氢-脱水路径（HYD），即苯环先加氢饱

和生成醇，然后醇脱水生成环己烷（图3a）。

酚类化合物的加氢脱氧效率取决于活性位点

的几何结构与载体性质。Zhu等[26]比较了单金属Ni
和Ni2P催化剂对间/对甲酚的加氢脱氧性能，发现磷

化有助于活性位点的分散，形成更小的活性颗粒并

显著增强酸性位点。Ni2P/SiO2催化剂的高酸性增强

了对氧原子的吸附，促进了C-OH键的氢解，展现出

更优的加氢脱氧催化活性[26]。然而，与硫化态催化

剂相比，磷化物催化剂对苯环HYD路径具有更高的

选择性，导致氢耗较高，这限制了其在工业上的应

用[27]。Teles 等[23]系统研究了 Ni 颗粒尺寸对间甲酚

加氢脱氧反应路径的影响，发现当Ni颗粒尺寸减小

至 1 nm时，DDO路径的速率提高了 10倍，而HYD路

径的速率仅略微增加（图 3b）。通过几何模型分析，

作者将这一现象归因于不同活性位点的分布：小颗

粒中丰富的边缘和角位点有利于DDO反应，促进芳

烃（甲苯）的生成；而大颗粒中的面位点则更倾向于

HYD 路径[23, 28]。Yang 等[29]通过密度泛函理论（DFT）
计算进一步证实，苯酚在Ni(211)阶梯表面和含缺陷

的 Ni(211)表面的吸附能（-159.1 kJ/mol和-194.8 kJ/
mol）显著高于 Ni(111)平整面（-116.7 kJ/mol），且 C-
O 键断裂的活化能随之降低，表明高度配位不饱和

图2 煤焦油氧/氮/硫多杂原子加氢脱除的催化与协同调控

机制

Fig.2 Catalytic and synergistic regulation mechanism for 
hydrotreating removal of oxygen, nitrogen, and sulfur multi-

heteroatoms in coal tar
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的Ni位点（如台阶和角位）能够稳定的吸附羟基，从

而促进脱氧反应。Wang 等[24]采用水热法合成了花

状Co-Mo-S催化剂，该催化剂中CoS2与MoS2的协同

作用以及花状形貌暴露了更多的边缘活性位点。

对甲酚转化率达 85.6% 且甲苯选择性高达 97.5%
（图 3c），进一步印证了边缘位点对DDO路径的促进

作用。

De Souza 等[25]系统比较了不同载体（SiO2、TiO2、

CeO2、CeZrO2、Al2O3）负载的 NiP 催化剂在苯酚加氢

脱氧反应中的性能（图 3d）。研究发现，NiP 催化剂

（无载体）对DDO路径具有最高选择性，苯选择性达

94.6%；而NiP/SiO2、NiP/TiO2、NiP/CeZrO2催化剂对环

己烷（烯）具有较高选择性，这归因于载体 Lewis 酸
位点的存在；NiP/CeO2和 NiP/Al2O3催化剂则更倾向

于 HYD 路径，主要产物为环己醇/酮和环己烷。这

一结果表明，通过选择或调控载体性质可以有效调

节催化剂的脱氧路径选择性。

酚类化合物的 DDO 路径需强化催化剂表面配

位不饱和的台阶位和角位点，这些位点能够稳定吸

附羟基并促进C-O键的直接断裂；HYD路径则依赖

面位点与 Lewis 酸位点的协同作用，前者提供加氢

功能，后者促进中间产物的脱水。

1.1.2 呋喃类化合物的加氢脱氧  呋喃类化合物

中二苯并呋喃作为多环含氧化合物的典型代表，其

加氢脱氧机理与单环酚类存在显著差异，反应仅遵

循先加氢后脱氧路径，且适度加氢对脱氧更为有

利。Wang等[30]通过密度泛函理论（DFT）计算，系统

研究了二苯并呋喃在 Pt(111)表面的加氢脱氧反应

路径（图 4a）。研究发现，二苯并呋喃首先加氢生成

四氢二苯并呋喃（THDBF），其五元环开环反应能垒

（0.49 eV）显著低于六氢二苯并呋喃（HHDBF）的开

环能垒（1.25 eV），表明四氢二苯并呋喃的开环在动

力学上更具优势。随后，开环产物通过非连续加氢

路径优先生成 2-环己基苯酚（CHPOH），其苯环部

分加氢后的中间体 21 可发生脱羟基反应生成联环

己 烷（BCH），而 完 全 饱 和 的 环 己 基 环 己 醇

（CHCHOH）脱氧能垒高达 2.04 eV，表明适度加氢而

非深度加氢更有利于C-O键断裂[30]。

呋喃类化合物的加氢脱氧效率与催化剂的活

性中心及电子性质密切相关。Ambursa等[31]合成了

Cu-Ni/Ti-MCM-41 双金属催化剂用于二苯并呋喃

的加氢脱氧反应。当 Ni 负载量为 7.5 wt%时，催化

 
图3 酚类化合物加氢脱氧

Fig.3 Hydrodeoxygenation of phenolic compounds
注:(a)间甲酚HDO反应路径[23];(b)不同反应路径活性演变与Ni颗粒尺寸的关系[23];(c)对甲酚HDO转化率与产物选择性随反应时间的变化[24];(d)

不同载体负载的NiP催化剂上苯酚HDO反应的产物选择性分布[25]

··4
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剂表现出最佳的分散性和还原性，二苯并呋喃转化

率达 85.46%，联环己烷选择性达 58.77%（图 4b）。

Chen 等[32]通过 B 掺杂 Ni/SiO2催化剂的研究发现，B
的引入提高了 Ni 分散度（颗粒尺寸从 11.4 nm 降至

5.0 nm），调变了 Ni的电子性质使其呈现缺电子态，

同时通过 H2溢流原位生成 Brønsted 酸位点，显著促

进了关键含氧中间体CHCHOH的脱水反应，使目标

产物联环己烷选择性从 39.9% 提升至 99.4%（图

4c）。Wang等[33]通过TiO2-x修饰Ni/SBA-15催化剂，

在Ni颗粒表面构筑Ni-Ti界面位点。DFT计算和实

验表明，界面处的Ti3+与Ni协同吸附含氧中间体，促

进了C-O键活化，当Ni/Ti摩尔比为 1:3时，联环己烷

收率达94.8%（图4d）。

呋喃类化合物由于其稳定的多环结构，其加氢

脱氧必须遵循先加氢后脱氧路径，因此催化剂需具

备较强的加氢功能。研究表明，活性中心呈现缺电

子态可增强对含氧中间体的吸附，双金属协同或界

面位点的构筑可促进 C-O 键活化，Brønsted 酸位点

的引入可促进关键含氧中间体的脱水。

1.1.3 加氢脱氧催化剂设计  酚类与呋喃类化合

物的加氢脱氧在反应路径和催化剂需求上存在显

著差异。酚类化合物可通过DDO和HYD两条路径

实现脱氧，其中DDO路径依赖催化剂表面的配位不

饱和位点以促进C-O键直接断裂，而HYD路径则需

要金属加氢功能与酸性位点的协同作用。呋喃类

化合物（如二苯并呋喃）则仅遵循先加氢后脱氧的

路径，其稳定的多环结构要求催化剂具备更强的加

氢能力。

综合酚类和呋喃类化合物的研究发现，加氢脱

氧反应的本质在于C–O键活化与中间体转化过程

的协同调控。DDO 路径依赖配位不饱和位点以促

进 C–O 键直接断裂，而 HYD 路径则需要金属加氢

功能与酸性位点协同作用，但过强的酸性可能导致

积碳。在此基础上，活性中心的电子结构调控（如

缺电子态）可进一步增强含氧中间体吸附与活化能

力。此外，加氢脱氧反应通常需要在较为温和的条

件下进行，酚类化合物在 275-300 °C、4.0-5.0 MPa 
H2的温度压力范围内可获得理想的脱氧效果，结构

更稳定的呋喃类化合物需要在该范围的上限才能

实现高效转化。

结合工艺条件与催化剂特性表明，不同含氧化

合物需在明确主导反应路径的基础上多维协同优

化催化剂活性位点的几何结构、电子性质及酸性分

布，才能实现加氢脱氧效率的整体提升。上述认识

 
图4 呋喃类化合物加氢脱氧

Fig.4 Hydrodeoxygenation of furan compounds
注:(a)DBF加氢脱氧生成BCH的反应机理研究[30];(b)不同Ni负载量的Cu-Ni/Ti-MCM-41催化剂上DBF转化率和BCH选择性[31];(c)不同B掺杂

量催化剂上DBF转化率及产物选择性随时间变化[32];(d)不同Ni/Ti摩尔比催化剂上DBF转化率及产物收率[33]
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为煤焦油体系中含氧化合物的高效脱除提供了理

论依据，对实现煤焦油的高值化利用具有重要

意义。

1.2 加氢脱硫（HDS）
煤焦油中的硫主要以噻吩、苯并噻吩、二苯并

噻吩及硫醇、硫醚等形式存在。其中二苯并噻吩因

其空间位阻较大且硫原子参与芳香共轭体系，C-S
键键能较高，是加氢脱硫反应中最难脱除的硫化

物，也是评价催化剂深度脱硫性能的典型模型化

合物。

1.2.1 二苯并噻吩加氢脱硫研究  噻吩类化合物

的加氢脱硫反应同样存在两条典型路径：直接脱硫

反应路径（DDS）和先加氢后脱硫反应路径（HYD）。

DDS反应路径C-S键直接断裂生成联苯（BP）和H2S
（图 5a）[34]；而HYD反应路径遵循先加氢再断C-S键

的转化过程（图5b）[24]。

催化剂的活性金属组成和载体性质对加氢脱

硫反应路径选择性具有决定性影响。Liu 等[35]从电

子结构调控角度出发制备了 Pd-Pt/介孔 γ-Al2O3双

金属催化剂。XPS（X射线光电子能谱）分析表明，Pt
的引入诱导电子从 Pt 向 Pd 转移，使 Pd 活性中心呈

现相对缺电子状态，这种电子结构调控弱化了Pd与

含硫物种的强吸附作用，显著增强了催化剂的抗硫

中毒能力[35]。Pd-Pt/MA 催化剂在 10 h 反应后仍保

持 88.39%的二苯并噻吩转化率，且经过三次再生循

环后仍保持高活性和良好的催化性能（图 5c）。产

物分析显示，约 70%的二苯并噻吩通过DDS路径转

化为联苯，其余 30% 通过 HYD 路径转化，脱硫转化

率较高。与 Pd-Pt 体系的电子调控机制不同，Liu
等[36]采用合金化与硫物种迁移策略，设计了 Ni3Zn/
ZnO-Al2O3 催化剂。研究发现，与 Ni/Al2O3 相比，

Ni3Zn/ZnO-Al2O3-II催化剂在 300 ℃、6 MPa条件下，

菲转化率达100.0%，全氢菲选择性达92.5%，同时二

苯并噻吩转化率保持 100.0%，产物中联环己烷选择

性高达 96.2%（图 5d）。DFT 计算揭示了其抗硫机

制：DBT 在 Ni(111)表面的吸附能（-9.13 eV）显著高

于在Ni3Zn(111)表面的吸附能（-6.82 eV），表明富电

子的 Ni 活性位点减弱了对二苯并噻吩的吸附。同

时，Ni3Zn合金与ZnO的强相互作用促进了硫物种从

活性中心向 ZnO吸附剂的快速迁移，有效抑制了Ni
活性中心的硫中毒[36]。

Bahrani 等[37]采用选择性原子层沉积技术制备

了NiO/MoOx/γ-Al2O3催化剂用于二苯并噻吩的加氢

脱硫（图 5e）。研究发现，在 150-180 ℃温度窗口内，

NiO优先沉积在MoOx物种上而非γ-Al2O3载体表面，

形成了更紧密的 Ni-Mo接触，这种选择性沉积促进

了更多 NiMoS活性相的形成，提高了催化剂的硫化

性和还原性。在 240 ℃反应温度下，Ni3Mo9-ALD 催

化剂的二苯并噻吩转化率比传统浸渍法制备的

Ni3Mo9-IMP催化剂高出44%以上。

Wu等[34]在微-介孔Pd/ZSM-5/γ-Al2O3催化剂上

系统研究了二苯并噻吩的加氢脱硫反应。研究发

现，介孔结构的 Pd/γ-Al2O3催化剂因与 SO4
2-物种发

生不可逆吸附而导致硫中毒，失活速率较高，而微-
介孔复合结构的 Pd/ZSM-5/γ-Al2O3 催化剂（FC）因

其高传质效率、适宜的酸分布和 Pd分散度，表现出

优异的抗积碳和抗硫性能（图 5f）[34]；此外，溢流氢在

微-介孔界面的自由扩散和H2S的快速脱附，使催化

剂在反应过程中保持高效稳定的催化性能。

1.2.2 加氢脱硫催化剂设计策略  加氢脱硫催化

剂的设计核心在于平衡C-S键断裂效率与活性中心

抗硫（H2S）能力，需从活性相构成、电子性质和孔道

结构三个层面进行系统调控。

高活性的 Ni(Co)-Mo-S相是 C-S键断裂的核心

位点，紧密的金属-金属接触和适宜的金属分散度

可促进更多此类活性相的形成。进一步调控活性

中心的电子态平衡C-S键断裂与抗硫中毒能力。缺

电子态可弱化活性中心与硫物种的强吸附作用；富

电子态则可借助与 ZnO 等助剂的协同作用构建硫

迁移通道，促进H2S的快速脱附，从而增强催化剂的

抗硫稳定性。同时优化孔道结构（微-介孔复合结

构）有效调节反应物分子的扩散和H2S脱附速率，避

免硫物种累积和积碳。加氢脱硫反应在 240-300 °
C、4.0-6.0 MPa H2的范围内可实现对二苯并噻吩的

高效转化。

综上，要实现深度脱硫与催化剂长周期稳定运

行，关键在于通过活性相构筑、电子性质调变和孔

道设计的多维度协同对催化剂结构进行精准设计。

上述策略为实现煤焦油中硫化物的深度脱除提供

了理论指导，对推动煤焦油高效绿色转化具有关键

意义。

1.3 加氢脱氮（HDN）

煤焦油中的含氮化合物会对后续加工和油品

质量造成显著危害，其主要以吡啶、吡咯、喹啉、吲

哚等杂环化合物的形式存在，这些含氮杂环结构稳

定，C=N 键键能较高，在加氢过程中难以活化与
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脱除。

1.3.1 含氮杂环化合物的加氢脱氮  与加氢脱氧

和加氢脱硫不同，加氢脱氮只有一条反应路径，即

含氮杂环化合物必须先经加氢饱和将 C=N 双键转

为C-N单键，然后C-N单键再断裂脱除氮原子[38]。

催化剂活性金属组分及载体结构是影响加氢

脱氮性能的主要因素。Luo等[39]在水热条件下研究

了 Pd/γ-Al2O3 催化剂上吲哚的加氢脱氮反应（图

6a）。吲哚首先加氢打开吡咯环生成苯胺，然后苯胺

直接脱氮生成烃类；同时，苯胺也可发生水解生成

醇类，再经加氢脱氧生成烃类[39]。在 450 ℃、5 MPa 
H2条件下反应 120 min，烃类产率最高达 51%。产物

中乙苯为主要产物，甲苯次之，烷烃含量较低，表明

吡咯环较苯环更易在氢气中断裂。Guo等[16]系统研

究了Ni-Ru双金属催化剂在吲哚水热加氢脱氮中的

性能及反应路径（图 6b）。研究发现，Ni50Ru50/C催化

剂在 400 ℃下表现出最优的脱氮活性，总烃类产率

达 31%。DFT计算表明，Ru的引入降低了吲哚开环

和邻甲苯胺脱氨的反应能垒：Ru表面C(p)-N键断裂

能垒（1.02 eV）显著低于Ni表面（1.19 eV）；邻甲苯胺

脱氨能垒在 Ru 表面（1.53 eV）也明显低于 Ni 表面

（1.90 eV）。Guo等[38]进一步将 Ni-Ru双金属催化剂

拓展至吡啶的水热加氢脱氮研究，在 400 ℃条件下，

Ni50Ru50/C 催化剂展现出最优的脱氮活性（图 6c）。

动力学模型表明，吡啶首先加氢生成哌啶，然后经

1-哌啶乙醇、1-哌啶甲醛等中间体，最终生成烷基

哌啶和脱氮产物。

石垒等[40]在磷含量 1.34% 条件下，采用分步浸

渍法按磷添加顺序不同制备了三种改性催化剂：

MoP-Ni/Al2O3（磷与钼共浸）、Mo-NiP/Al2O3（磷与镍

共浸）和Mo-Ni/PAl2O3（载体预浸磷）。研究表明，磷

改性催化剂中弱酸和中强酸中心明显增加，强酸中

心含量降低，这有利于增强催化剂的抗积炭性能；

同时，磷酸的加入可提高催化剂中 10~13 nm有效孔

 
图5 二苯并噻吩加氢脱硫

Fig.5 Hydrodesulfurization of dibenzothiophene
注:(a)DDS反应路径[34];(b)HYD反应路径[24];(c)Pd-Pt/MA催化剂中电子协同效应示意图及二苯并噻吩HDS产物选择性随反应时间的变化[35];(d)
Ni3Zn/ZnO-Al2O3催化剂上二苯并噻吩HDS反应路径调控机制[36];(e)选择性原子层沉积制备Ni-Mo/γ-Al2O3催化剂的二苯并噻吩HDS性能[37];

(f)不同催化剂上HDS反应中DBT转化率随时间的变化[34]
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所占的比例，有利于煤焦油中大分子化合物的加氢

脱氮反应；此外，磷酸的加入使 Mo-Ni/P 和 Mo-NiP
更易被还原，有利于高活性相前驱体的形成[40]。加

氢脱氮活性顺序为 Mo-Ni/PAl2O3（74.36%）>Mo-
NiP/Al2O3（72.74%）>Mo-Ni/Al2O3（71.72%）>MoP-Ni/
Al2O3（56.13%），表明载体预浸磷是最优的改性方式

（图6d）。

Gong 等[41] 合 成 了 具 有 核 壳 结 构 的 Ni2P/H-
Beta@SBA-16 催化剂，通过调控 SBA-16 壳层厚度

（20 nm、70 nm、280 nm）优化了载体的B酸/L酸比例

及金属-载体相互作用（图 6e）。研究发现，当壳层

厚度为 70 nm 时，Ni2P 颗粒尺寸最小（平均粒径 4.6 
nm）、分散度最高，在喹啉加氢脱氮反应中表现出最

优活性（400 ℃时转化率 81.6%），其反应速率常数是

纯 SBA-16 负载催化剂的 2 倍[41]。较小的 Ni2P 颗粒

提供了更多的加氢活性中心，而适宜的 B酸含量促

进了C-N键的断裂。Brunet等[42]将CoMoS活性相分

散于不同孔径（2.0 nm、6.6 nm、2.0/7.7 nm双峰）的介

孔 TiO2上，用于 1,2,3,4-四氢喹啉的加氢脱氮反应

（图 6f）。研究发现，与传统 CoMoP/Al2O3 催化剂相

比，介孔 TiO2基催化剂因 TiO2的促进效应而表现出

略高的加氢脱氮活性；催化活性与介孔孔径呈正相

关，孔径 6.6 nm的催化剂HDN活性（0.39 mmol·h⁻¹·
g⁻¹）是孔径 2.0 nm 催化剂（0.14 mmol·h⁻¹·g⁻¹）的 2.8
倍，表明较大的介孔有利于反应物和中间产物的扩

散及其与活性相的接触。

1.3.2 加氢脱氮催化剂设计策略  加氢脱氮必须

先经加氢饱和再断键脱氮，这一反应路径的本质差

异要求催化剂具备比加氢脱氧和加氢脱硫更强的

加氢功能。

催化剂活性金属的高度分散可以提供充足的

加氢活性位点进而促进C=N双键的饱和，C-N单键

的断裂则需要适宜的 B/L 酸比例。与此同时，较大

的介孔孔径有利于反应物及其中间产物的扩散与

活性中心的接触，进而提升脱氮效率。此外，由于

含氮杂环结构稳定且 C=N 键键能较高，通常需在

 
图6 含氮杂环化合物的加氢脱氮

Fig.6 Hydrodenitrogenation of nitrogen-containing heterocyclic compounds
注:(a)Pd/γ-Al2O3催化剂上吲哚HDN反应路径[39];(b)Ni-Ru双金属催化剂上吲哚开环反应路径[16];(c)Ni-Ru双金属催化剂上吡啶HDN反应网

络[38];(d)磷改性Mo-Ni/Al2O3催化剂上HDN性能对比[40];(e)Ni2P核壳催化剂上喹啉HDN反应网络[41];(f)CoMoS/介孔TiO2催化剂上四氢喹啉HDN
产物分布[42]
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400-450 °C、3.0-5.0 MPa H2的高温高压条件下才能

实现氮脱除。

综合上述内容可知，加氢脱氮催化剂的设计必

须在满足高温稳定性的前提下，实现加氢功能与酸

性位点的协同优化，同时需要较大的孔径保障大分

子反应物的有效扩散。这些认识为真实煤焦油体

系中含氮化合物的脱除指出了一定方向，促进了煤

焦油的高值化与清洁化利用。

1.4 加氢脱氧/氮/硫反应机理

本节系统梳理了煤焦油加氢脱氧、加氢脱硫和

加氢脱氮三类反应的反应机理与催化剂设计原则。

综合来看，三类反应在反应路径、活性位点需求及

最佳工艺条件上既存在共性规律，也呈现出显著

差异。

三类反应的共性在于均需要介孔载体保障传

质及活性金属的良好分散以提供加氢位点，但侧重

点不同。C-O键具有较强的极性，可通过直接氢解

（DDO）或先加氢后脱水（HYD）两条路径断裂，需要

金属加氢功能与酸性位点协同作用且依赖配位不

饱和位点以促进C-O键的断裂。C-S键键能相对较

弱，同样存在直接断键（DDS）与先加氢后断键

（HYD）两条路径，其核心在于 Ni(Co)-Mo-S 活性相

的构筑及其电子态调控。相比之下，C-N键键能最

高，且氮原子的孤对电子易与金属活性中心发生强

配位，导致含氮杂环必须先经加氢饱和将C=N键转

化为 C-N 单键才能实现 C-N 键断裂。这一本质差

异决定了加氢脱氮催化剂需要高度分散的加氢活

性中心和适宜的 B 酸/L酸比例协同。此外，三类反

应的最佳工艺条件也存在极大差异，HDO和HDS可

在较为温和的条件下进行，而HDN则须在较为苛刻

的高温条件下才能实现有效脱除。

上述分析表明，尽管三类反应在催化剂设计上

存在共性规律，但其在电子性质、酸性分布及工艺

条件上的显著差异导致用同一体系催化剂实现三

类杂质的协同高效脱除存在极大困难。

2 真实煤焦油体系的协同脱杂催化

剂设计

在真实煤焦油体系中，多杂原子共存引发的竞

争吸附与反应抑制效应，使单一反应机理难以直接

外推至复杂体系。例如，含氧化合物加氢生成的水

分子可导致硫化态催化剂表面硫流失，影响活性相

稳定性；含硫化合物反应生成的 H2S 会与活性中心

发生强吸附，进一步干扰反应的正常进行[43, 44]；含氮

化合物因其孤对电子与金属活性中心的强配位作

用，往往优先占据加氢活性位点，抑制含硫和含氧

化合物的吸附与转化[45, 46]。

上述交互作用与催化剂活性位点需求差异、工

艺条件不耦合等问题使得多杂质协同脱除面临根

本性挑战，如何在同一个催化体系中通过活性组分

的协同设计、载体结构的调控及工艺条件的匹配实

现三类杂质的高效协同脱除，已成为煤焦油加氢领

域亟待突破的核心科学问题。因此，多杂原子协同

脱除的关键在于构建能够兼容不同反应路径需求

的催化体系。

2.1 双杂原子到多杂原子的协同脱除规律研究

目前工业上多采用分段脱除策略应对煤焦油

加氢过程中杂原子间的交互作用及催化剂与工艺

的耦合问题。Li等[19]在四段固定床反应器中根据各

反应器功能差异设计了HDS、HDN等五类催化剂体

系，使煤焦油中的杂质得以分级脱除。这种分段脱

除策略虽能有效规避杂质间的相互干扰，但同时也

显著增加了设备投资和操作成本。要实现多杂质

协同高效脱除，必须在同一催化体系内耦合加氢脱

氧、加氢脱硫与加氢脱氮等反应，同时赋予催化剂

抗中毒、抗积碳性能与长周期稳定性，这对催化剂

设计提出了极高要求。因此，本文先从双杂原子脱

除出发，探究工艺条件与催化剂特性的匹配规律，

再延伸至氧、氮、硫三杂原子的协同脱除研究。

2.1.1 双杂原子协同催化脱除研究  从工艺条件

上看加氢脱氧与加氢脱硫的温度范围更接近，理论

上更易于在同一反应器中实现协同脱除，但目前关

于氮硫协同脱除的文献报道远多于氧硫或氧氮协

同脱除。因此本节将从氮、硫的协同脱除出发，探

究其催化剂与工艺的耦合规律，并剖析这一现象的

深层原因。

NiMo/CoMo 体系对氮、硫的协同脱除表现出优

异的适配性。Guedes Junior等[47]系统研究了二苯并

噻吩和喹啉同时反应的动力学，发现NiMoP/Al2O3对

含氮化合物的吸附焓（-120 kJ/mol）绝对值显著大于

CoMoP/Al2O3（-75 kJ/mol），表明 NiMoP 对含氮物种

的吸附更强。TOF（周转频率）分析显示，增加喹啉

浓度时，CoMoP 的 HDS TOF 下降 83%，而 NiMoP 仅

下降66%，说明NiMoP具有更强的抗氮中毒能力（图

7a）。Ni 的引入使活性中心呈现适度的缺电子态，
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既增强了对含氮物种的吸附，又避免了过强吸附导

致活性位被永久占据，从而在保持较高HDN活性的

同时兼顾了HDS效率。Choi等[48]采用NiMo/γ-Al2O3
和 CoMo/γ-Al2O3催化剂进行研究，其硫脱除率可达

85.6-94.7%，但氮脱除率仅为 26.8-29.2%。通过

FT-ICR MS的分子层面分析表明，NiMo催化剂对含

氮物种的吸附更强（图 7b）。Nascimento等[49]通过堆

叠床配置进一步研究了CoMoP和NiMoP催化剂对4,
6-二甲基二苯并噻吩（HDS）和喹啉（HDN）同时反

应的性能（图 7c）。研究发现在 340 °C、6.0 MPa H2
条件下 CoMoP作为首层时 HDS和 HDN转化率均更

高，这归因于CoMoP具有更低的HDS活化能（41 kJ/
mol；NiMoP为 99 kJ/mol），能够快速脱除易转化的硫

化物；NiMoP 则具有更强的氢化能力（62 kJ/mol；
CoMoP 为 68 kJ/mol）更适合处理剩余难脱除物种。

三项研究共同表明，NiMo 和 CoMo 体系均能同时催

化 HDS和 HDN，但二者活性位点特性不同，Ni的引

入使活性中心呈现适度的缺电子态，既增强了对含

氮物种的吸附，又避免了过强吸附导致活性位被永

久占据，从而在保持较高 HDN 活性的同时兼顾了

HDS效率。

活性金属的分散状态和电子性质是决定氮硫

同时脱除效率的关键因素。Albersberger 等[52]以无

载体Ni-Mo-W硫化物为催化剂，系统研究了其在不

同反应中的性能。研究发现，对于结构简单的含氮

化合物（如邻丙基苯胺）和含硫化合物（如二苯并噻

吩），催化剂的比表面积和 NO 吸附量越高，暴露的

可接触活性位点越多，反应活性越好。而对于结构

复杂的稠环含氮化合物（如喹啉），则需要更多配位

不饱和程度高的角位点，这些位点具有更强的氢化

能力，能够更有效地完成含氮化合物先加氢饱和的

需求[52]。这一发现揭示了不同结构的含氮化合物对

活性位点的要求存在差异，简单化合物主要依赖活

性中心的数量，而稠环化合物还需要更多高活性的

角位点。Sun 等[50]对比了 γ-Al2O3和 η-Al2O3负载的

Ni-Mo催化剂在煤焦油加氢精制中的性能（图 7d），

发现 η-Al2O3负载的 Ni-Mo催化剂因具有更弱的金

属-载体相互作用，有利于形成更多八面体配位 Mo
物种，进而生成高活性的Ⅱ型 Ni-Mo-S 相，从而同

 
图7 双杂原子协同脱除催化剂性能

Fig.7 Catalyst performance for synergistic removal of dual heteroatoms
注:(a)LHI模型验证(CoMoP和NiMoP两种催化剂在250°C和280°C下)[47];(b)含氮化合物的碳数分布[48];(c)CoMoP+NiMoP组合中4,6-二甲基二苯

并噻吩和含氮化合物的浓度变化曲线[49];(d)γ-Al2O3和η-Al2O3负载Ni-Mo催化剂的HDS和HDN活性对比[50];(e)不同催化剂对藻类生物油加氢

处理后O/C和N/C的降低效果[51]
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时提升HDS和HDN活性。这两项研究共同说明，活

性金属的高度分散提供充足加氢位点，适度的金

属-载体相互作用促进高活性相形成，二者共同决

定了氮硫协同脱除的效率。

除氮、硫协同脱除外，氮、氧双杂原子的协同脱

除同样要求活性金属的高度分散。Magalhães 等[51]

对比了负载型 NiMoN/Al2O3和本体 NiMoN 催化剂的

性能，发现负载型催化剂的HDN活性（65%）显著高

于本体催化剂（46%），同时氧含量也得到有效脱除

（图 7e），氧化铝载体对活性相的有效分散增加了可

接触活性位点的数量，从而同时提升了脱氮和脱氧

性能。这一结果表明，无论针对何种双杂原子组

合，活性金属的高度分散都是实现其协同脱除的

基础。

氮、硫协同脱除的研究远多于氧、硫或氧、氮的

根本原因在于催化剂活性位点的兼容赋予其在设

计方面的优势。NiMo/CoMo体系能够同时提供两类

反应所需的活性位点，其边缘活性位点可催化 C-S
键的断裂，同时该活性相提供的加氢位点又能满足

含氮杂环先饱和后断键的需求，但加氢脱氧所需的

高度配位不饱和位点或酸性中心与 HDS/HDN 的活

性位点难以在同一催化体系中高效兼容。此外，前

文提及加氢脱氮所需的 400-450 °C 高温与 HDO/
HDS 的 240-300 °C 温度范围存在显著差异，但氮、

硫协同脱除的研究表明含氮化合物的转化可依赖

催化剂提供的强加氢功能，并非必须通过提升反应

温度来实现。因此，氮、硫协同脱除的工艺条件通

常以HDS为主导，HDN通过强化催化剂加氢能力兼

顾，这使得其在催化剂设计和工艺匹配上均具备可

行性。

氮、硫协同脱除催化剂的核心在于以 NiMo/
CoMo体系为基础，通过构建高度分散的活性金属，

适度的缺电子性质和金属-载体相互作用，使催化

剂同时具备高 HDS活性和强 HDN氢化能力。对于

煤焦油这一复杂体系而言，上述规律为后续引入加

氢脱氧，实现多杂质协同脱除提供了重要的理论

依据。

2.1.2 氧、氮、硫多杂原子协同催化脱除研究  与
双杂原子脱除相比，在同一催化体系中实现氧、氮、

硫三杂质的同时脱除具有更优异的经济性，可避免

多段加氢带来的设备投资和操作成本增加，实现煤

焦油向清洁燃料的一步转化。如何在保证氮硫协

同脱除的同时耦合加氢脱氧所需的活性位点是实

现三杂质协同脱除的关键。研究者从非金属助剂

调控和孔道结构优化两个维度展开了系统探索。

非金属助剂通过调变活性中心的电子性质和

几何配位环境，可同时提升 HDO、HDS 和 HDN 活

性。Li 等[53]系统研究了磷含量对 Ni-Mo/γ-Al2O3催

化剂加氢活性的影响（图 8a），当磷含量为 0.8-1.2 
wt%时，Ni-Mo/γ -Al2O3 催化剂可同时实现 HDS、
HDN和HDO活性的高效提升。XRF（X射线荧光光

谱）分析表明，适量的磷促进了Ni、Mo活性金属在催

化剂表面的富集，形成了更多可接触的活性位点；

过量磷则会堵塞孔道导致活性整体下降[53]。Cui
等[54]研究了氟改性对NiW/Al2O3-SiO2催化剂的影响，

适量氟（1.0 wt%）的引入增加了催化剂的中强酸和

强酸位点，促进了更多 WS2和 NiWS活性相的形成。

经加氢处理后，原料中的酚类化合物几乎完全消

失，环烷烃含量显著增加，同时氮、硫含量也得到有

效脱除且积碳量最低，证实了酸性分布优化对抑制

积碳的积极作用（图 8b）。Xie等[55]采用氮掺杂多孔

碳负载镍催化剂（Ni@N-PC）用于高温煤焦油的催

化加氢，在300 °C、5.0 MPa H2条件下反应20 h后，原

料中的 33 种含氮化合物、11 种含硫化合物和 39 种

含氧化合物在加氢产物中均未检出。氮原子的掺

杂引入了吡啶氮、吡咯氮等 Lewis碱位点，反应后吡

啶氮相对含量降低，表明氮掺杂碳骨架直接参与了

加氢过程中的电子转移（图 8c）。此外，该催化剂具

有 899 m²/g 的高比表面积和约 14 nm 的介孔孔径，

为大分子反应物提供了良好的扩散通道[55]。

催化剂孔道结构对大分子杂原子化合物的传

质具有重要影响。Li 等[56]在石油体系中采用的

NiMo/γ-Al2O3催化剂对FCC油浆加氢处理过程中杂

原子化合物的转化规律进行了研究（图 8d）。GC-
MS 和 Orbitrap MS 分析表明，空间位阻较大的二苯

并噻吩衍生物（如 2,4,6,8-四甲基二苯并噻吩）几乎

不转化，氮、氧杂原子主要发生环饱和而非彻底脱

除。这一结果揭示了催化剂孔道结构对大空间位

阻分子的限制，当杂原子化合物分子尺寸较大时，

即使催化剂具有足够的加氢活性，也难以接触活性

位点实现彻底脱除。Du 等[57]以煤矸石和褐煤为原

料，通过 CO2刻蚀制备了多孔煤焦催化剂用于生物

质焦油催化裂解（图 8e）。CO2刻蚀不仅提高了催化

剂的孔隙率，使BET比表面积达到 136 m²/g，还使金

属氧化物（如 Fe2O3、K2O）充分暴露于表面。经过五

次循环使用，催化剂的焦油转化效率仍保持在
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87.9% 以上。这一研究展示了通过 CO2刻蚀造孔提

升大分子反应物的扩散效率及催化剂稳定性的可

行性，为煤焦油加氢催化剂处理大分子杂原子化合

物时的孔道结构和抗积碳设计提供了新思路。

非金属助剂的引入是协调氧、氮、硫三杂质活

性位点需求差异的重点，助剂通过构建新的活性中

心或调变载体性质，为加氢脱氧功能的引入创造了

条件。磷助剂通过促进活性金属在载体表面富集，

增加了可接触活性位点的数量；氟助剂通过调变载

体表面羟基分布，增加了催化剂的中强酸和强酸位

点，促进了更多活性相的形成，在强化加氢脱氧的

同时优化了酸性分布；氮掺杂则更为独特，吡啶氮、

吡咯氮等 Lewis碱位点的引入改变了碳载体的电子

性质，使其直接参与加氢过程中的电子转移，增强

了催化剂对含氧中间体的吸附和活化能力，从而促

进了加氢脱氧反应的进行。

综上，氧、氮、硫三杂质协同脱除的催化剂设计

可尝试遵循以下思路：以氮硫协同的 NiMo/CoMo 体

系为基础，通过非金属助剂（P、F、N）的引入调变活

性中心的电子性质和载体的酸性分布，同时借助孔

道结构优化（如CO2刻蚀）提升大分子反应物的扩散

效率。上述策略为实现煤焦油中氧、氮、硫三杂质

的高效协同脱除提供了可行的技术路径，对推动煤

焦油加氢技术高效、清洁化发展具有重要意义。

2.2 协同脱杂催化剂设计策略

真实煤焦油体系中氧、氮、硫杂质的共存引发

了竞争吸附、相互抑制等复杂交互作用，使得多杂

质协同脱除面临催化剂活性位点需求差异与工艺

条件不匹配的双重挑战。本节从双杂原子脱除延

伸至多杂原子协同脱除，系统梳理了面向真实体系

的催化剂设计策略（如图9）。

在双杂原子脱除研究中，氮、硫协同脱除研究

最为丰富。催化剂需要高度分散的活性金属提供

充足加氢位点，适度的缺电子态增强抗氮中毒能力

 
图8 多杂原子协同脱除催化剂性能

Fig.8 Catalyst performance for synergistic removal of multi-heteroatoms
注:(a)不同磷含量Ni-Mo/γ-Al2O3催化剂上煤焦油加氢产物中S、N、O含量变化[53];(b)氟改性NiW/Al2O3-SiO2催化剂加氢产物的族组成分

布[54];(c)Ni@N-PC催化剂的XPS谱图[55];(d)FCC油浆加氢处理过程中S₁类化合物的分子转化规律[56];(e)焦油转化效率与合成气产率随温度及催

化剂的变化关系[57]
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及金属-载体相互作用促进高活性相的形成。在多

杂原子协同脱除研究中，氧原子的引入对催化剂设

计提出了更高要求。非金属助剂的调控成为平衡

煤焦油体系中氧、氮、硫活性位点需求差异的重要

手段。磷助剂通过促进活性金属表面富集，氟助剂

优化酸性分布并促进更多活性相形成；氮掺杂则改

变碳载体电子性质，增强催化剂对含氧中间体的吸

附与活化能力。

在加氢反应过程中，催化剂的失活主要可分为

两类。第一类源于含氮、硫物种及其反应副产物

（H2O、H2S）在活性中心的强吸附与化学作用，导致

活性位被覆盖或活性相结构被破坏；第二类则源于

反应过程中积碳前驱体在催化剂表面的沉积，逐渐

堵塞孔道并覆盖活性位点。通过孔道结构与酸性

分布的协同优化可有效提升催化剂稳定性。CO2刻

蚀等手段能够构建分级孔结构，可促进大分子反应

物的扩散与产物分子的快速脱附；适量氟的引入可

增加中强酸和强酸位点比例的同时避免过强酸性

对积碳前驱体的过度吸附，两种策略协同可有效抑

制积碳的生成，延长催化剂使用寿命。

此外，反应条件对催化剂的稳定性及多杂协同

脱除效率具有很大影响。HDS 反应温度通常在

245-300 ℃，提高反应温度虽有利于加氢脱氮反应

的进行但易引发催化剂积碳，而过低的温度则难以

实现含氮杂环的深度脱除。因此，在工艺条件方

面，无论是氮、硫双杂脱除还是氧、氮、硫多杂脱除，

均以HDS的温度范围为主导，通过强化催化剂加氢

能力兼顾HDN和HDO。

综上所述，从氮、硫双杂原子脱除到氧、氮、硫

多杂原子脱除，催化剂设计从优化活性相本征性质

发展为结合助剂掺杂的多维度协同调控。以NiMo/
CoMo体系为基础，通过非金属助剂调变电子性质与

酸性分布，并结合孔道结构优化提升传质效率与催

化剂稳定性，这为实现煤焦油中多杂质的高效协同

脱除提供了可行的技术路径。

3 结论与展望

3.1 结论

本文系统梳理了煤焦油加氢脱杂催化剂的研

究进展，从单原子脱除的机理认知，延伸至双杂原

子及多杂原子协同脱除的规律探索，揭示了催化剂

设计从单一功能优化向多维度协同调控的演进

趋势。

基于模型化合物的机理研究表明，三类反应在

活性位点的需求和工艺上存在显著差异。加氢脱

氧路径选择性取决于活性位点的结构；加氢脱硫受

活性中心电子态调控；而加氢脱氮则需强加氢功能

与酸性位点的共同作用，且需更为苛刻的高温高压

条件。

在真实煤焦油体系中，杂质的竞争吸附与相互

抑制加剧了催化剂设计的复杂性。氮、硫双杂原子

协同脱除催化剂设计的核心在于以 NiMo/CoMo 体

系为基础，兼具高度分散的活性金属、适度的缺电

子态及金属-载体相互作用。多杂原子协同脱除中

氧原子的引入对催化剂设计提出了更高要求，非金

属助剂的调控是平衡氧、氮、硫活性位点需求差异

的关键。工艺上以加氢脱硫的温度范围为主导，通

过强化催化剂加氢能力兼顾加氢脱氮需求。此外，

孔道结构优化对大分子杂原子化合物的传质及提

高催化剂稳定性至关重要。

目前煤焦油加氢脱杂催化剂研究已取得一定

进展，但仍面临以下挑战：真实体系中杂质间相互

作用的微观机制尚不清晰，反应选择性欠佳；催化

剂的抗积碳与抗中毒性能有待提升；实验室成果工

业化的稳定性与经济性仍需验证。

3.2 展望

基于上述挑战，未来研究可以从以下几方面深

入开展，如图10所示。

（1）借助原位表征与 DFT 理论计算，在接近真

实反应条件下揭示氧、氮、硫杂原子在催化剂表面

的竞争吸附与相互抑制的微观机制，为催化剂设计

图9 煤焦油加氢多杂质协同脱除催化剂设计策略示意图

Fig.9 Schematic diagram of catalyst design strategy for multi-
impurity synergistic removal in coal tar hydrotreating
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提供更精准的理论指导；（2）系统研究 P、F、N 等非

金属助剂的多助剂共掺杂效应，探索不同助剂组合

对活性中心电子性质、酸性分布及孔道结构的调控

规律，建立助剂类型、含量与三杂原子脱除活性之

间的构效关系；（3）将活性金属以单原子形式分散

于载体表面，实现活性位点的最大化利用，探索单

原子催化剂在同时脱除氧、氮、硫多杂质反应中的

性能[58]。尤其是在氮掺杂碳载体或氧化物载体上构

建高密度单原子位点，分别利用非金属助剂和金

属-载体界面效应稳定活性中心并调控其电子态，

与本文提出的催化剂设计策略相契合；（4）针对煤

焦油中大分子杂原子化合物的传质限制，借鉴生物

质焦油裂解中 CO2刻蚀造孔的策略，开发具有分级

孔结构的催化剂载体，通过调控刻蚀条件实现孔径

分布的优化，实现大分子反应物的高效扩散与活性

位点充分接触。（5）结合氟改性与CO2刻蚀造孔开发

兼具酸性中心和孔道结构优化的催化剂，抑制积碳

并延长催化剂使用寿命；（6）在实验室研究基础上，

加强催化剂设计与工艺条件的耦合研究，对催化剂

在实际煤焦油加氢装置中的性能表现和经济性进

行评估，推动煤焦油协同脱杂催化剂向工业应用

转化。
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