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摘要:考察了中石油自主开发的碳二前加氢催化剂 ＰＥＣ－２１ 在大庆石化 ２７０ ｋｔ 装置一段反应器 ３５ 个月的运行情况ꎬ并与

同周期进口催化剂运行性能进行了对比ꎮ 工业应用结果表明ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂 ３５ 个月平均乙炔转化率 ５６􀆰 ７％ꎬ乙烯选择性
９４􀆰 ４％ꎬ提温幅度仅 １９℃ꎬ比同周期进口剂低 ７􀆰 ５℃ꎮ 在 ＣＯ 含量 ２００~１ ２００ μＬ / Ｌꎬ进料量 ６３􀆰 ６~７８􀆰 ５ ｔ / ｈ 的波动工况下显示出
良好的长周期运行稳定性ꎮ
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　 　 乙烯技术是衡量一个国家化工发展水平的重要

标志ꎬ按照分离流程不同ꎬ乙烯装置分为后加氢和前

加氢 ２ 种工艺ꎬ随着近年来炼化行业“减油增化”及
大型地炼的快速崛起ꎬ以乙烷、丙烷为原料的新型裂

解工艺纷纷投产上马ꎬ２０１９ 年我国乙烯产能达到

２ ８６５ 万 ｔ / ａꎬ占全球乙烯产能的 １５％ꎬ成为仅次于

美国的第二大乙烯生产国[１－２]ꎮ 蒸汽裂解生产的乙

烯中含有 ０􀆰 ２％ ~ ２􀆰 ０％的微量乙炔ꎬ必须降低至

１０－６以下才能用于后续聚合等化工生产过程ꎬ工业

上普遍采用选择加氢的方法进行炔烃的脱除[３]ꎮ
目前使用的乙炔选择加氢催化剂为 Ｐｄ－Ａｇ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎬ是乙烯装置的核心技术之一ꎬ由于前加氢物

料组成复杂、催化剂运行周期长、装置控制手段单

一ꎬ催化剂开发难度大[３－５]ꎬ中国石油乙烯装置长期

依赖进口催化剂ꎬ碳二前加氢催化剂自主技术的开

发ꎬ有助于提高中国石油乙烯技术的国际竞争力ꎮ
中国石油石油化工研究院从 ２００７ 年开始前加

氢催化剂的研发工作ꎬ２０１７ 年在大庆石化 ２７０ ｋｔ / ａ
装置一段反应器成功进行首次工业应用[６]ꎬ目前已

连续稳定运行 ３ 年ꎬ本文中对催化剂长周期运行性

能进行分析ꎬ为 ＰＥＣ － ２１ 催化剂的推广应用提供

依据ꎮ
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１　 工艺流程及催化剂

１􀆰 １　 工艺流程

大庆石化 ２７０ ｋｔ / ａ 装置采用 Ｓ＆Ｗ 前脱丙烷前

加氢工艺ꎬ流程见图 １ꎮ 高压脱丙烷塔塔顶采出物

经过 ５ 段压缩后ꎬ进入保护剂反应器中脱除微量硫、
砷ꎬ然后采用低压蒸汽加热至一定温度进入三段串

联加氢反应器ꎬ在催化剂作用下ꎬ将物料中乙炔脱除

至 １ μＬ / Ｌꎬ用于后续聚合过程ꎮ

图 １　 前脱丙烷前加氢工艺流程

１􀆰 ２　 催化剂情况

ＰＥＣ－２１ 催化剂外观为蓝灰色小球ꎬ采用 Ｐｄ－
Ａｇ / α－Ａｌ２Ｏ３ 体系ꎬ此次工业试验一段反应器装填

ＰＥＣ－２１ 催化剂ꎬ二、三段采用进口催化剂ꎬ单床催

化剂装填量 ６ ｍ３ꎮ 催化剂物性对比如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂物性对比

　 ＰＥＣ－２１ 进口剂

外观 Φ４􀆰 ０ ｍｍ
蓝灰色小球

Φ４􀆰 ０ ｍｍ×４􀆰 ０ ｍｍ
蓝灰色圆柱

强度 / Ｎ / 粒 >５０ >５０

比表 / (ｍ３􀅰ｇ－１) ４~７ ４~７

孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３０~０􀆰 ５０ ０􀆰 ４０~０􀆰 ４５

孔径 / ｎｍ ２５０~３００ ２５０~３５０

堆比 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ９２~１􀆰 １０ ０􀆰 ９５~１􀆰 ０

活性组分含量 / ％ Ｐｄ:０􀆰 ０３~０􀆰 ０４５ Ｐｄ:０􀆰 ０３~０􀆰 ０４

经分析ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂与进口剂采用相同的

Ｐｄ－Ａｇ 体系ꎬ活性组分含量相当ꎬ催化剂物性也与

进口催化剂相当ꎮ
采用压汞仪对催化剂孔结构进行对比分析ꎬ如

图 ２ 所示ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂呈双峰孔分布ꎬ大、小孔

最可几孔径分别为 ５５０ ｎｍ 和 １５０ ｎｍ 左右ꎬ这种孔

结构保证催化剂具有足够活性比表面的同时ꎬ大孔

有利于提高物料的传输效率ꎮ 而进口催化剂为单一

孔分布ꎬ最可几孔径约为 ３００ ｎｍꎮ

１—ＰＥＣ－２１ꎻ２—进口剂

图 ２　 催化剂孔结构对比

对催化剂活性组分晶相进行对比分析ꎬ如图 ３
所示ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂与进口剂最大的区别在于ꎬ
ＰＥＣ－２１ 活性组分 Ｐｄ 和助组分 Ａｇ 形成了合金结

构ꎬ而在进口剂 ＸＲＤ 谱图没有发现这种晶相ꎮ

１—ＰＥＣ－２１ꎻ２—进口剂

图 ３　 催化剂 ＸＲＤ 对比

２　 原料组成及工艺条件

大庆石化 ２７０ ｋｔ / ａ 装置裂解料主要为石脑油和

尾油ꎬ对装置原料组成及工艺情况进行分析统计ꎬ见
表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 装置反应原料及工艺条件

原料组成 工艺条件

ＣＯ /

(μＬ􀅰Ｌ－１)

Ｈ２ /

％

Ｃ２Ｈ２ /

％

Ｃ２Ｈ４ /

％

Ｃ３Ｈ ＝
４ /

％

Ｃ３Ｈ≡
４ /

％

空速 /

ｈ－１

压力 /
ＭＰａ

６４０ １３􀆰 ２ ０􀆰 ５７ ４０􀆰 ０７ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２１ ４３００ ３􀆰 ７５

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 整体运行情况分析

开工以来一段反应器维持较高负荷运行ꎬ平均

乙炔转化率 ５６􀆰 ７％ꎬ如图 ４ 所示ꎬ并且整个运行周期

乙烯选择性达到 ９４􀆰 ４％ꎬ反应器运行稳定ꎮ 从图 ５
反应温度变化趋势可以看出ꎬＰＥＣ－２１ 升温速率缓

慢ꎬ并且没有明显的初活性期ꎬ运行 ３５ 个月ꎬ提温约

１９℃ꎬ整个周期床层温升平稳ꎬ表现出良好抗结焦能
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力和长周期运行稳定性ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ４　 一反乙炔转化率和乙烯选择性

１—运行温度ꎻ２—温升

图 ５　 一反运行温度

在工业装置ꎬ稳定性是安全生产的第一要求ꎬ碳
二前加氢反应器是乙烯前端处理工序ꎬ其运行稳定

性直接决定整个乙烯装置的运行情况ꎮ
３􀆰 ２　 ＰＥＣ－２１ 空速适应性分析

工业装置通常采用多台裂解炉切换操作ꎬ因此

投料量波动较大ꎬ对催化剂空速适应性具有很高要

求ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ大庆石化本周期操作投料量

基本分为 ３ 个阶段ꎬ第一阶段在较低投料量下运行ꎬ
经统计平均投料量 ６３􀆰 ６ ｔ / ｈꎬ第二阶段平均投料量

７１􀆰 ０ ｔ / ｈꎬ第三阶段平均投料量 ７８􀆰 ５ ｔ / ｈꎬ并且阶段

波动较大ꎬ结合图 ３ 运行温度情况ꎬ在进料量波动较

大情况下ꎬ乙炔转化率维持稳定水平ꎬ说明催化剂具

有较好的空速适应性ꎮ

１—投料量ꎻ２—乙炔转化率

图 ６　 乙炔转化率随进料量变化情况

３􀆰 ３　 ＰＥＣ－２１ 对 ＣＯ 适应性分析

对于前加氢工艺ꎬ原料中的 ＣＯ 含量对催化剂

活性有非常大的影响ꎬＣＯ 会抑制催化剂加氢活性ꎬ
ＣＯ 含量过高会造成加氢产品炔烃超标ꎬＣＯ 含量过

低ꎬ会造成过度加氢ꎬ导致反应器“飞温”ꎮ 工业装

置通常通过裂解炉注硫钝化控制裂解深度ꎬ注硫的

不稳定性造成物料中 ＣＯ 含量波动ꎬ装置最高 ＣＯ 含

量达到 １ ２００ μＬ / Ｌꎬ最低仅为 ２００ μＬ / Ｌꎬ见图 ７ꎮ

图 ７　 ＣＯ 含量变化情况

ＣＯ 含量波动往往发生在裂解炉切换过程ꎬ对
“切炉”短时间内物料 ＣＯ 变化与装置稳定性进行深

入分析ꎬ如图 ８~图 １１ꎮ

１—运行温度ꎻ２—乙炔转化率ꎻ３—ＣＯ 含量

图 ８　 ＣＯ 突降对转化率的影响

１—温升ꎻ２—ＣＯ 含量

图 ９　 ＣＯ 突降对温升的影响

１—运行温度ꎻ２—乙炔转化率ꎻ３—ＣＯ 含量

图 １０　 ＣＯ 突升对转化率的影响
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１—温升ꎻ２—ＣＯ 含量

图 １１　 ＣＯ 突升对温升的影响

如图 ８ 所示ꎬ维持反应器入口温度稳定ꎬ当 ＣＯ
含量从 ６００ μＬ / Ｌ 突降至 ３００ μＬ / Ｌ 时ꎬ一段反应器

乙炔转化率相应从 ５２􀆰 ６％升高至 ６１􀆰 ８％ꎬ当 ＣＯ 含

量稳定后ꎬ乙炔转化率恢复正常ꎮ 从图 ９ 可以看出ꎬ
ＣＯ 含量降低引起乙炔转化率升高ꎬ床层温升升高

３􀆰 ５℃ꎬ但时间略有延迟ꎮ
从图 １０、图 １１ 可知ꎬ保持入口温度不变ꎬ当 ＣＯ

含量从 ５００ μＬ / Ｌ 突然升高至 １ ０００ μＬ / Ｌ 时ꎬ一段

反应器乙炔转化率相应从 ５２􀆰 ５％降至 ３８􀆰 ０％ꎬ当
ＣＯ 含量稳定后ꎬ乙炔转化率快速恢复正常ꎮ ＣＯ 含

量升高引起乙炔转化率降低ꎬ床层温升降低 ４􀆰 ３℃ꎬ
ＣＯ 含量恢复正常后温升恢复正常ꎮ

以上分析可知ꎬ催化剂加氢活性与 ＣＯ 浓度密

切相关ꎬ在裂解炉切换或者注硫量波动时ꎬ应该密切

观察来料 ＣＯ 浓度变化ꎬ及时进行反应温度调控ꎬ避
免出现“漏炔”或者“飞温”ꎮ 另外可以看出ꎬＰＥＣ－
２１ 催化剂具有良好 ＣＯ 适应能力ꎬ在 ２００ ~ １ ２００
μＬ / Ｌ 范围内均能满足装置加氢需求ꎬ另外对 ＣＯ 含

量突变具有良好的适应能力ꎮ
３􀆰 ４　 ＣＯ 对 ＰＥＣ－２１ 催化剂性能影响分析

工业装置中 ＣＯ 含量变化较大ꎬ为准确表述 ＣＯ
对催化剂性能影响ꎬ在 ３５０ ｍＬ 侧线装置进行了模拟

试验ꎬ结果见图 １２ 所示ꎮ

１—乙炔转化率ꎻ２—乙炔选择性ꎻ３—ＭＡＰＤ 转化率ꎻ
４—ＭＡＰＤ 选择性

图 １２　 ＣＯ 变化对催化剂性能的影响

从图 １２ 可知ꎬ催化剂加氢活性与物料 ＣＯ 含量

呈反比关系ꎬＣＯ 含量升高ꎬ催化剂乙炔和 ＭＡＰＤ 加

氢活性降低ꎬ对数据进行拟合发现ꎬ催化剂乙炔加氢

活性与 ＣＯ 含量呈良好的线性关系ꎬ对 ＭＡＰＤ 加氢

活性与 ＣＯ 含量呈二次曲线ꎮ
ＣＯ 含量与催化剂乙炔加氢活性:

ＸＣ２Ｈ２
＝ － ０􀆰 ０４ＣＣＯ ＋ １０３􀆰 ９　 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８７ (１)

式中ꎬＸＣ２Ｈ２
为催化剂乙炔转化率ꎬ％ꎻＣＣＯ 为物料中

ＣＯ 含量ꎬμＬ / Ｌꎮ
ＣＯ 含量与催化剂 ＭＡＰＤ 加氢活性:

ＸＭＡＰＤ ＝ ６ × １０－５Ｃ２
ＣＯ － ０􀆰 １５８ １ＣＣＯ ＋ １１２􀆰 ７３　 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ３

(２)

式中ꎬＸＭＡＰＤ为催化剂 ＭＡＰＤ 转化率ꎬ％ꎻＣＣＯ为物料

中 ＣＯ 含量ꎬμＬ / Ｌꎮ
在 ＣＯ 含量变化时ꎬ可以采用以上关系式对加

氢活性进行预判ꎬ指导温度调整ꎮ
３􀆰 ５　 同周期与进口剂对比

上周期该装置一段反应器采用进口催化剂ꎬ与
本周期 ＰＥＣ－２１ 运行情况进行对比ꎮ 从图 １３ 可以

看出ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂起始温度为 ６４􀆰 ２℃ꎬ进口催化

剂起始温度为 ６７􀆰 ３℃ꎬ略高于 ＰＥＣ－２１ꎬ另外从提温

趋势可以看出ꎬ进口催化剂具有明显的快速衰减期ꎬ
运行 ７ 个月内提温速率较快ꎬ后续进入稳定期ꎻ
ＰＥＣ－２１ 催化剂没有明显的初活性期ꎬ入口温度呈

线性变化ꎬ与进口剂有明显区别ꎮ 从图 １４ 可以看

出ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂乙炔转化率更为稳定ꎬ统计平均

乙炔转化率 ５６􀆰 ７％ꎬ进口催化剂在初活性期出现较

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＥＣ－２１ꎻ２—进口剂

图 １３　 与进口剂反应温度对比

１—ＰＥＣ－２１ꎻ２—进口剂

图 １４　 与进口剂乙炔转化率对比
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为明显的活性衰减ꎬ全周期乙炔转化率 ４３􀆰 ８％ꎮ
乙炔选择加氢过程中ꎬ部分 ＭＡＰＤ 也会加氢转

化为丙烯ꎬＭＡＰＤ 加氢放热会提高床层温升ꎬ转化率

过高将会发生出口温度“高限”报警ꎬ导致装置连锁

停车ꎬ不利于装置的长周期稳定运行ꎮ 从图 １５ 可以

看出ꎬ进口催化剂初始 ＭＡＰＤ 转化率高达 ５０％ ~
６０％ꎬ进入稳定期后 ＭＡＰＤ 转化率达到 ２０％左右ꎬ
ＰＥＣ－２１ 对 ＭＡＰＤ 加氢活性较弱ꎬ并且转化率比较

稳定ꎬ平均约为 １０％ꎬ最高转化率 ２０％左右ꎬ更有利

于催化剂长周期运行ꎮ

１—ＰＥＣ－２１ꎻ２—进口剂

图 １５　 与进口剂 ＭＡＰＤ 转化率对比

３􀆰 ６　 串联运行情况

２ 个周期三段反应器负荷分配具有明显不同ꎬ
本周期一反负荷较高ꎬ比上周期高 １３％ꎬ本周期一

反 ＰＥＣ－２１ 加氢性能更加优越ꎬ相应二反负荷降低

了 ９％ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同周期反应器除炔负荷分配对比 ％

一反除炔负荷 二反除炔负荷 三反除炔负荷

上周期 ４３􀆰 ８ ５０􀆰 ３ ５􀆰 ９

本周期 ５６􀆰 ７ ４１􀆰 ４ ４􀆰 ５７

对本周期和上周期三段反应器运行温度进行对

比ꎬ如图 １６ 所示ꎬ本周期 ３ 个反应器运行温度均低

于上周期运行温度ꎬ除却催化剂性能提升ꎬ也有可能

是由于一反除炔负荷提高ꎬ二、三反除炔负荷相对降

低ꎬ催化剂失活减慢ꎬ这对装置长周期运行非常有

利ꎮ 同时可以看出ꎬＰＥＣ－２１ 催化剂与进口剂可以

配合使用ꎬ具有良好的兼容性ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)
１—上周期ꎻ２—本周期

图 １６　 不同运行周期反应器操作温度对比

４　 结论

(１)ＰＥＣ－２１ 催化剂在大庆石化 ２７０ ｋｔ / ａ 装置

一段反应器稳定运行 ３５ 个月ꎬ平均乙炔转化率

５６􀆰 ７％ꎬ比进口剂高 １３％ꎬ乙烯选择性达到 ９４􀆰 ４％ꎬ
表现出优异的除炔活性和烯烃选择性ꎮ

(２)ＰＥＣ－２１ 具有优异的抗空速适应性ꎬ在高、
中、低空速下ꎬ除炔负荷稳定ꎬ同时催化剂表现出优

异的抗 ＣＯ 波动性能ꎬ在 ＣＯ 含量 ２００ ~ １ ２００ μＬ / Ｌ
范围内ꎬ催化剂加氢性能稳定ꎬ并且具有良好的抗

ＣＯ 突变能力ꎮ
(３)ＰＥＣ－２１ 催化剂不存在明显的诱导期ꎬ活性

稳定释放ꎬ同周期提温幅度比进口剂约低 ７􀆰 ５℃ꎬ表
现出优异的抗结焦能力ꎬ有助于装置的长周期运行

稳定性ꎮ
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