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摘要:介绍了催化轻汽油溶剂抽提脱硫工艺和醚化 ＬＮＥ－２ 工艺ꎬ并分别对抽提脱硫单元和醚化单元的操作参数及标定情

况进行了分析ꎮ 应用结果表明ꎬ醚化装置运行周期中期仍能保持较高的转化率ꎬＣ５、Ｃ６ 叔碳烯烃转化率分别为 ９２􀆰 ９５％、
６３􀆰 ７２％ꎮ 醚化轻汽油产品硫含量可降至 ４􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ烯烃质量分数降低了 １７􀆰 １２％ꎬ很好地满足了生产国Ⅴ汽油的需求ꎬ并将甲
醇调合到汽油中ꎬ发挥了增值效应ꎮ
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　 　 目前ꎬ汽油脱硫技术主要分为加氢脱硫技术

(ＨＤＳ)和非加氢脱硫技术(ＮＨＤＳ)ꎮ ＨＤＳ 需要较高

的温度和压力以及临氢条件ꎬＮＨＤＳ 无需氢气、工艺

相对简单、操作成本较低、反应条件温和ꎬ主要有萃

取脱硫、氧化脱硫、吸附脱硫、生物脱硫、烷基化脱硫

等ꎮ 通常硫醇、硫醚及二硫化物类等含硫化合物易

通过 ＨＤＳ 脱除ꎬ而噻吩类硫化物则相对较难脱除ꎬ
且 ＨＤＳ 在脱除汽油中硫化物的同时ꎬ由于苛刻的反

应条件会使得汽油中的烯烃被加氢饱和ꎬ导致汽油

辛烷值下降ꎮ ＮＨＤＳ 中的萃取脱硫是根据相似相溶

的原理将有机硫化物从烃类混合物中分离出来ꎬ该
技术又被称为溶剂抽提脱硫技术ꎮ

催化轻汽油醚化技术是将催化轻汽油中的 Ｃ４ ~
Ｃ７ 叔碳烯烃与甲醇在催化剂的作用下进行醚化反

应生成相应的醚类化合物ꎬ从而降低催化汽油中的

烯烃含量ꎬ提高汽油辛烷值ꎮ 催化轻汽油醚化技术

有效地解决了催化汽油降烯烃、提辛烷值的难题ꎬ并
能把低价值的甲醇转化为高价值的汽油ꎬ且反应条

件缓和、过程环保、工艺简单、易于实现工业化ꎬ已在

炼化行业得到了普遍应用ꎮ

１　 装置工艺流程及特点

催化汽油轻、重汽油切割比例为 ４０ ∶６０ꎬ其中催

化轻汽油硫含量达到 ６０ μｇ / ｇꎬ烯烃质量分数达到

５０％ꎬ是导致汽油池硫含量和烯烃含量超标的主要

原因ꎮ 催化轻汽油溶剂抽提脱硫工艺与醚化 ＬＮＥ－
２ 工艺在 １５ 万 ｔ / ａ 轻汽油醚化装置的联合应用ꎬ先
以溶剂抽提的方式脱除催化轻汽油中的有机硫化

物ꎬ降低汽油中的硫含量ꎬ再通过醚化单元将 Ｃ４ ~
Ｃ７ 叔碳烯烃转化为醚类化合物ꎬ提高轻汽油中的辛

烷值ꎬ以满足生产高牌号国Ⅴ汽油的需求ꎮ 此外ꎬ低
价值的甲醇通过醚化反应转化为高价值的汽油ꎬ提
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高了经济效益[１－２]ꎮ
１􀆰 １　 工艺流程

装置包括抽提脱硫单元(工艺流程示意图见

图 １)和醚化单元(工艺流程示意图见图 ２)ꎮ 催化

轻汽油原料从抽提塔的下部进入ꎬ贫溶剂由抽提塔

上部进入ꎬ轻汽油与溶剂在抽提塔内经多级逆流液

液接触溶解脱硫ꎮ 从抽提塔顶出来的抽余油在水洗

塔中洗掉夹带的少量溶剂ꎬ经过水洗后的抽余油硫

含量降到 １０ μｇ / ｇ 以下ꎬ再进入醚化单元作为反应

进料ꎮ 从抽提塔底出来的富溶剂先后进入到脱油塔

和减压脱油塔中ꎬ将溶剂中的富硫油和水从溶剂中

脱除后循环使用ꎬ大部分富硫油返回抽提塔ꎬ少量外

输作为柴油改质装置原料ꎬ整个过程无废水排放ꎮ

１—贫溶剂 / 富溶剂换热器ꎻ２—脱油塔顶回流罐ꎻ
３—水汽化器ꎻ４—减压脱油塔顶回流罐

图 １　 催化轻汽油抽提脱硫工艺流程示意图

１—醚化原料缓冲罐ꎻ２—甲醇缓冲罐ꎻ
３—醚化产物分馏塔顶回流罐ꎻ４—甲醇回收塔顶回流罐

图 ２　 催化轻汽油醚化工艺流程示意图

轻汽油与甲醇混合经预热至 ４２℃ꎬ先后流经第

一、第二醚化反应器进行醚化反应ꎮ 醚化反应产物

进入醚化分馏塔实现醚化产品与碳五、甲醇的分离ꎮ
醚化分馏塔塔顶蒸出的过剩甲醇与碳五进入到第三

醚化反应器进行深度醚化反应ꎬ使碳五活性烯烃的

总转化率达到 ９０％以上ꎮ 第三醚化反应产物进入

甲醇萃取回收系统回收过量的甲醇再次利用ꎮ 甲醇

萃取塔顶部流出的剩余碳五及少量醚类产物与醚化

分馏塔塔底流出的含 ＭＴＢＥ、ＴＡＭＥ、ＴＨｘＭＥ 等醚类

产品混合ꎬ作为醚化装置产品送入罐区ꎮ
１􀆰 ２　 技术简介及工艺特点

利用有机硫化物在烃类和选择性溶剂中溶解度

的不同ꎬ通过多级溶解平衡将硫化物富集到溶剂中ꎬ
在没有烯烃饱和损失的情况下实现轻汽油的脱硫ꎬ
生产出低硫含量的轻汽油ꎮ 根据相似相溶原理有机

溶剂对烃类及硫化物的溶解度顺序为:芳烃>环烯

烃>烯烃>环烷烃>烷烃ꎬ噻吩>硫醚>硫醇ꎻ同一族烃

类或硫化物ꎬ分子越小溶解度越大ꎮ 另外ꎬ原料油中

含少量芳烃对硫化物的脱除有促进作用ꎮ 该技术有

如下特点[３]ꎮ
(１)在较低的温度和压力条件下进行ꎬ投资及

操作费用较低ꎮ
(２)抽提脱硫为物理过程ꎬ没有分子变化ꎬ避免

了因烯烃的饱和导致的辛烷值降低ꎮ
(３)对原料中的硫形态没有严格要求ꎬ硫醇、硫

醚、噻吩硫均能有效脱除ꎮ
(４)最大可能地降低加氢脱硫的处理量ꎬ减小

全馏分汽油辛烷值损失ꎮ
轻汽油醚化 ＬＮＥ－２ 工艺采用“两段一塔”流

程ꎬ由一段膨胀床醚化反应、醚化产物分离、二段膨

胀床醚化反应及甲醇回收部分组成ꎬ产品为醚化轻

汽油ꎬ叔戊烯转化率可达 ９０％以上ꎮ 在轻汽油醚化

反应过程中ꎬ适宜的醇烯比是醚化反应顺利进行的

关键ꎮ 作为反应原料之一的甲醇应适度过量ꎬ抑制

烯烃发生聚合反应生成二聚物甚至多聚物ꎬ导致醚

化反应超温并使催化剂结焦失活ꎮ ＬＮＥ－２ 技术有

如下特点ꎮ
(１)醚化反应部分采用一、二段醚化反应之间

分离出醚类化合物的“两器一塔”耦合工艺ꎬ可有效

提高叔碳烯烃的醚化反应效果ꎮ
(２)一段醚化反应采用 ２ 台反应器串联操作ꎬ

提高叔碳烯烃总转化率ꎮ 同时还可并联操作ꎬ提高

了装置生产能力ꎬ增加了工艺的灵活性ꎮ
(３)一段和二段醚化反应器均采用膨胀床型

式ꎬ催化剂床层处于膨胀状态ꎬ催化剂颗粒有不规则

的自转和轻微扰动ꎬ整个床层的压降小且恒定ꎬ床层

径向温度分布均匀ꎬ不存在局部热点ꎬ有利于控制反

应器超温及抑制副反应的发生ꎮ

２　 装置运行状况

２􀆰 １　 装置物料平衡

醚化装置物料平衡表见表 １ꎮ 从表 １ 可知ꎬ轻
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汽油进料 １６􀆰 ２８ ｔ / ｈꎬ甲醇消耗量 １􀆰 ３８ ｔ / ｈꎬ占总反应

进料的 ７􀆰 ８１％ꎬ生产的醚化轻汽油为 １６􀆰 ８５ ｔ / ｈꎬ表
明装置醚化效果良好ꎮ 轻汽油经过抽提脱硫及醚化

反应后ꎬ醚化轻汽油产品收率为 ９５􀆰 ４１％ꎬ富硫油收

率为 ４􀆰 ５３％ꎮ
表 １　 醚化装置物料平衡表

　 　 项目 流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) 收率 / ％

入方 　 　

　 催化轻汽油 １６􀆰 ２８ ９２􀆰 １９

　 甲醇 １􀆰 ３８ ７􀆰 ８１

　 合计 １７􀆰 ６６ １００􀆰 ００

出方 　 　

　 醚化轻汽油 １６􀆰 ８５ ９５􀆰 ４１

　 富硫油 ０􀆰 ８０ ４􀆰 ５３

　 气体＋损失 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０６

　 合计 １７􀆰 ６６ １００􀆰 ００

２􀆰 ２　 主要操作参数

２􀆰 ２􀆰 １　 抽提单元

抽提温度越高轻汽油脱硫率越高尤其是硫醇等

比较难以脱除的含硫组分溶解度越高ꎬ但同时溶剂

的含油量及抽余油的溶剂含量越高ꎬ加大了后续溶

剂净化及抽余油水洗的难度ꎬ造成能耗增加ꎮ 在适

宜的抽提温度、溶剂循环量与剂油比情况下ꎬ尽可能

降低富硫油外排能有效提高抽提加工收率并能减少

烯烃损失ꎮ 但是烯烃回流比增大到一定程度后继续

加大将降低溶剂对轻汽油含硫组分的溶解量ꎬ导致

抽余油硫含量增加ꎬ造成轻汽油醚化产品硫含量不

合格ꎮ 抽提单元主要操作参数见表 ２ꎮ
表 ２　 抽提单元主要操作参数

项目
抽提温

度 / ℃

溶剂循环量 /

( ｔ􀅰ｈ－１)
剂油比

烯烃回

流比 / ％

富硫油外排 /

( ｔ􀅰ｈ－１)

操作参数 ７０ ３２ １􀆰 ９７ １１􀆰 ０６ ０􀆰 ８０

　 　 注:剂油比等于溶剂循环量与抽提进料量比值ꎬ烯烃回流比等

于第一富硫油回流量与抽提进料量比值ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 醚化单元

醚化单元轻汽油进料 １５􀆰 ４８ ｔ / ｈꎬ为了使反应更

加充分ꎬ将醇 /油比调至 １３􀆰 ８９％ꎬ醇 /烯(叔碳)比为

１􀆰 ４０(包含 Ｃ４ 烯烃)ꎬ甲醇进料 ２􀆰 １５ ｔ / ｈꎬ装置已平

稳运行 １ 年ꎬ属于运行周期中期ꎮ 醚化单元主要操

作参数见表 ３ꎮ
由表 ３ 可见ꎬ第一醚化反应器入口温度控制在

４２℃ꎬ反应器出口压力控制在 ０􀆰 ７０~０􀆰 ８１ ＭＰａꎬ反应

器温升能达到 ２５℃ꎬ表明催化剂活性仍保持较高水

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 醚化单元主要操作参数

项目
第一醚化

反应器

第二醚化

反应器

第三醚化

反应器

轻汽油进料流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) １５􀆰 ４８ — —

甲醇进料流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) ２􀆰 １５ — —

入口温度 / ℃ ４２ ５２ ５５

出口温度 / ℃ ６７ ５５ ５９

温升 / ℃ ２５ ３ ４

反应压力 / ＭＰａ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ８１

质量空速 / ｈ－１ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ３８

平ꎬ主要原因是:①醚化轻汽油原料经过抽提水洗后

能除去使醚化反应催化剂失活的金属离子及碱性氮

化合物ꎬ轻汽油原料又依次经过原料缓冲罐及轻汽

油净化设施进一步脱水及净化ꎻ②甲醇进料先经过

甲醇净化器能有效脱除甲醇中的金属离子及碱性氮

化物ꎬ对醚化主反应器内催化剂起到了保护作用ꎮ
采用较低的反应压力为催化剂使用后期预留一定的

提升空间ꎬ到催化剂使用后期可以提高反应压力以

提高转化率ꎬ有效延长催化剂的使用寿命ꎮ
２􀆰 ３　 标定结果分析

２􀆰 ３􀆰 １　 抽提单元

装置抽提单元轻汽油原料、水洗后抽余油及富

硫油分析标定结果见表 ４ꎮ
表 ４　 抽提单元标定数据

项目 催化轻汽油 抽提水洗后抽余油 富硫油

硫含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ５５􀆰 ４ ４􀆰 ５ ７１４

干点 / ℃ ８２ ８１ ８５

烯烃质量分数 / ％ ５０􀆰 １０ ４８􀆰 ９９ ７１􀆰 ５３

芳烃质量分数 / ％ １􀆰 ５３ ０􀆰 ８０ １５􀆰 ６８

从表 ４ 可以看出ꎬ水洗后抽余油硫含量为 ４􀆰 ５
μｇ / ｇꎬ达到了硫含量不高于 １０ μｇ / ｇ 的设计要求ꎬ脱
硫率为 ９１􀆰 ９％ꎮ 富硫油分析结果可以看出轻汽油

中含硫组分、烯烃及芳烃在富硫油中富集ꎬ抽提脱硫

降低轻汽油中硫含量的同时造成了少量的烯烃及芳

烃损失ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 醚化单元

催化轻汽油的烯烃含量见表 ５ꎬ轻汽油中单体

烃组成谱图如图 ３ 所示ꎮ
由表 ５ 可知ꎬ轻汽油中可醚化叔碳烯烃以 Ｃ４、

Ｃ５ 叔碳烯烃为主ꎮ Ｃ４、Ｃ５、Ｃ６ 等可醚化叔碳烯烃质

量分数分别为 ２􀆰 ２４％、１３􀆰 ４１％、６􀆰 １４％ꎻ二烯烃质量

分数为 ０􀆰 ０１％ꎮ

􀅰７０２􀅰
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表 ５　 醚化单元原料标定数据 ％

　 　 　 项目 催化轻汽油

单体烃质量分数 　
　 １－丁烯＋异丁烯 ２􀆰 ２４
　 ２－甲基－１－丁烯 ３􀆰 ６１
　 ２－甲基－２－丁烯 ９􀆰 ８０
　 总 Ｃ５ 叔碳烯烃 １３􀆰 ４１
　 ２－甲基－１－戊烯 １􀆰 ２７
　 ２－甲基－２－戊烯 ２􀆰 ２０
　 顺－３－甲基－２－戊烯 １􀆰 １０
　 反－３－甲基－２－戊烯 １􀆰 ５７
　 总 Ｃ６ 叔碳烯烃 ６􀆰 １４
　 总叔碳烯烃 ２１􀆰 ７９
二烯烃质量分数 ０􀆰 ０１

图 ３　 催化轻汽油中单体烃谱图

醚化装置反应产物的标定样为第二醚化反应产

物、醚化分馏塔底产品、剩余碳五、醚化产品ꎬ化验分

析结果见表 ６ꎬＣ５、Ｃ６ 叔碳烯烃转化率计算结果见

表 ７ ꎬ醚化轻汽油产品单体烃组成谱图见图 ４ꎮ
表 ６　 醚化单元反应产物标定数据(质量分数) ％

项目
第二醚化

产物

分馏塔底

产物

剩余

碳五

醚化轻

汽油产品

单体烃 　 　 　 　
　 １－丁烯＋异丁烯 ０􀆰 １８ 未检出 ０􀆰 ２１ ０􀆰 １４
　 ２－甲基－１－丁烯 ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０８
　 ２－甲基－２－丁烯 ２􀆰 ４６ ０􀆰 ２８ １􀆰 ２６ ０􀆰 ８０
　 总 Ｃ５ 叔碳烯烃 ２􀆰 ６７ ０􀆰 ３３ １􀆰 ３７ ０􀆰 ８８
　 ２－甲基－１－戊烯 ０􀆰 １０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０８
　 ２－甲基－２－戊烯 １􀆰 ０４ １􀆰 ６９ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ８２
　 顺－３－甲基－２－戊烯 ０􀆰 ５６ １􀆰 ００ ０􀆰 １０ ０􀆰 ４２
　 反－３－甲基－２－戊烯 １􀆰 ０１ １􀆰 ６４ ０􀆰 １８ ０􀆰 ６９
　 总 Ｃ６ 叔碳烯烃 ２􀆰 ７１ ４􀆰 ５３ ０􀆰 ５１ ２􀆰 ０１
二烯烃 ０􀆰 ０１ 未检出 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１
甲醇 ４􀆰 ９９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０５
ＭＴＢＥ ２􀆰 ３４ ４􀆰 １２ ０􀆰 ４４ ２􀆰 ３９
ＴＡＭＥ １４􀆰 ９３ ３２􀆰 ７４ ６􀆰 ７６ １８􀆰 ０５
ＴＨｘＭＥ ５􀆰 ７２ １１􀆰 １８ ０􀆰 ７４ ５􀆰 ４６
总醚化物 ２２􀆰 ９９ ４８􀆰 ０４ ７􀆰 ９４ ２５􀆰 ９０

由表 ６ 和表 ７ 可知ꎬＣ５、Ｃ６ 叔碳烯烃经过一段

醚化反应后转化率分别为 ７８􀆰 ６１％、５１􀆰 ０８％ꎬ经过二

段醚化反应后 Ｃ５、Ｃ６ 叔碳烯烃总转化率分别为

　 　 　 　 　 　 　表 ７　 醚化反应叔碳烯烃转化率 ％

项目　 转化率

Ｃ５ 叔碳烯烃一段反应转化率 ７８􀆰 ６１
Ｃ６ 叔碳烯烃一段反应转化率 ５１􀆰 ０８
Ｃ５ 叔碳烯烃总转化率 ９２􀆰 ９５
Ｃ６ 叔碳烯烃总转化率 ６３􀆰 ７２

图 ４　 醚化汽油产品中单体烃谱图

９２􀆰 ９５％、６３􀆰 ７２％ꎬ表明装置在运行周期的中期及较

低的反应温度和压力的操作条件下仍能保持较高的

转化率ꎮ 反应后的轻汽油烯烃质量分数降低了

１７􀆰 １２％ꎬ醚化物质量分数增加了 ２５􀆰 ９０％ꎬ醚化产品

中甲醇含量 ０􀆰 ０５％低于国Ⅴ标准(≤０􀆰 ３％)ꎮ

３　 结论

(１)催化轻汽油溶剂抽提脱硫技术能使催化轻

汽油中硫含量降至 １０ μｇ / ｇ 以下ꎬ脱硫率达 ９０％以

上ꎬ富硫油作为装置副产品输送至柴油改质装置作

为原料ꎬ充分利用尽可能降低加工损失ꎮ
(２)催化轻汽油醚化 ＬＮＥ－２ 工艺 Ｃ５、Ｃ６ 叔碳

烯烃转化率分别为 ９２􀆰 ９５％、６３􀆰 ７２％ꎻ甲醇消耗占总

进料 量 的 ７􀆰 ８１％ꎻ 醚 化 后 烯 烃 质 量 分 数 降 低

１７􀆰 １２％ꎻ醚化产品中总醚化物质量分数为 ２５􀆰 ９０％ꎮ
(３)溶剂抽提脱硫技术作为非加氢脱硫技术能

有效地脱除轻汽油中的有机硫ꎬ保障产品硫含量合

格的前提下尽可能减少富硫油外排量ꎬ尽可能降低

烯烃损失ꎬ保留可醚化烯烃含量ꎮ
(４)催化轻汽油醚化技术反应条件缓和ꎬ过程

环保ꎬ工艺简单ꎬ可将低价值的甲醇转化为高价值的

汽油ꎬ是提高车用汽油质量、显著提高经济效益行之

有效的技术手段ꎮ
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