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摘要:为了获取更高的低碳烯烃收率ꎬ开发了双催化剂催化裂化技术ꎮ 该技术采用反应并联、催化剂分区再生的技术手段ꎬ
同时使用 Ｙ 型催化剂和 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂ꎮ 反应部分采用双提升管工艺ꎬ重油与轻油分别匹配不同的催化剂和工艺条件在

不同的提升管内进行反应ꎮ 再生部分采用分区再生、烟气串联的两段再生技术ꎬ避免 ２ 种催化剂混合ꎬ同时保证轻油裂化所需

的热量ꎮ 中试试验结果表明ꎬ该技术可以显著提高催化裂化装置的低碳烯烃产率ꎮ
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　 　 ２０１９ 年ꎬ我国炼油能力达到 ８􀆰 ９ 亿 ｔꎬ开工率

７３％左右ꎬ预计 ２０２１ 年我国炼油能力至少过剩

２ 亿 ｔ / ａꎬ成品油供应过剩局面加剧ꎮ 催化裂化装置

作为炼油厂主要的汽柴油生产装置ꎬ承受着越来越

大的产品结构调整的压力ꎮ 对常规催化裂化工艺进

行技术升级ꎬ优化产品结构ꎬ多产低碳烯烃和芳烃等

化工产品ꎬ成为当下市场迫切的需求ꎮ
在以多产丙烯为升级方向的催化裂化工艺中ꎬ

比较有代表性的有深度催化裂化工艺(ＤＣＣ)、催化

热裂解工艺 ( ＣＰＰ ) 和灵活多效催化裂化工艺

(ＦＤＦＣＣ－Ⅲ)ꎮ ＤＣＣ 工艺采用提升管与密相流化床

串联的反应器型式ꎬ在较高的反应温度、较大的剂油

比以及专用催化剂的条件下ꎬ可实现重油深度裂解

并提高丙烯收率ꎬ但由于裂解反应热较大ꎬ导致

ＤＣＣ 装置能耗相对偏高[１]ꎮ ＣＰＰ 工艺是以重质石

油烃为原料ꎬ采用常规催化裂化提升管反应器配合

专有催化剂ꎬ在高反应苛刻度下兼顾催化反应和热

反应最大限度生产乙烯和丙烯的工艺技术ꎻＣＰＰ 工

艺对原料要求严格且能耗相对较高[２]ꎮ
灵活多效催化裂化工艺(ＦＤＦＣＣ－Ⅲ)在生产高

辛烷值汽油的同时ꎬ多产丙烯等化工产品ꎬ已在多家

炼厂应用ꎬ取得了显著的经济效益[３－４]ꎮ ＦＤＦＣＣ－Ⅲ
工艺采用双提升管技术ꎬ可分别实现重油馏分与轻

油馏分的优化操作ꎬ能够较大幅度提高丙烯收

率[５－７]ꎮ ＦＤＦＣＣ－Ⅲ工艺采用 Ｙ 型催化剂ꎬ该催化剂

的大孔结构不利于小分子裂化ꎬ第二提升管中轻油

裂解的程度及低碳烯烃的选择性受限[８]ꎮ 为了追

求更高的低碳烯烃产率ꎬ本文中提出了双催化剂双

提升管催化裂化工艺ꎬ可以进一步提升管催化裂化

装置低碳烯烃产率ꎮ

１　 双催化剂双提升管催化裂化工艺介绍

双催化剂双提升管反再系统示意图见图 １ꎮ 该

工艺采用了反应并联、催化剂分区再生的技术手段ꎬ
同时使用 Ｙ 型催化剂和 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂ꎮ 反

应部分采用双提升管工艺ꎬ重油与轻油分别匹配不
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同的催化剂在不同的提升管内进行反应ꎻ同时根据

反应性能分别匹配适合重油裂化和轻油裂化的工艺

条件ꎬ以达到催化剂与原料、工艺条件三者的高度匹

配ꎬ充分发挥 ２ 种催化剂的催化性能ꎬ使目标产物产

率最大化ꎮ

图 １　 双催化剂双提升管工艺反再系统示意图

再生部分采用分区再生、烟气串联的两段再生

技术ꎮ 催化剂分区再生ꎬ不发生混合ꎻ下段重油催化

剂再生区的再生烟气进入上段轻油催化剂再生区ꎻ
重油催化剂再生区采用不完全再生ꎬ轻油催化剂再

生区利用重油催化剂再生区再生烟气中 ＣＯ 的燃烧

热为轻油再生催化剂补热ꎬ保证轻油裂化反应对温

度的需求ꎬ提高轻油的裂解深度ꎬ增大低碳烯烃

产率ꎮ

２　 试验部分

２􀆰 １　 原料和催化剂

试验所用原料为固定床加氢蜡油ꎬ详细性质见

表 １ꎮ 催化剂为 Ｙ 型分子催化剂和 ＺＳＭ－５ 分子筛

催化剂ꎬ详细性质见表 ２ꎮ
表 １　 原料油性质

项目 加氢蜡油 项目 加氢蜡油

密度(２０℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ９２０􀆰 ３

残碳质量分数 / ％ ３􀆰 １０

族组成(质量分数) / ％ 　

　 饱和烃 ７２􀆰 ９

　 芳烃 １７􀆰 ８

　 胶质＋沥青质 ９􀆰 ３

元素组成(质量分数) / ％ 　

　 Ｃ ８６􀆰 ８６

　 Ｈ １１􀆰 ８９

　 Ｓ ０􀆰 １６５

　 Ｎ ０􀆰 ２１９５

馏程 / ℃ 　

　 ＩＢＰ ２９３

　 １０％ ３７０

　 ３０％ ４４４

　 ５０％ ５１０

　 ７０％ ５７５

　 ＦＢＰ >１０００

表 ２　 催化剂性质

项目 Ｙ 型 ＺＳＭ－５ 型

ＳｉＯ２ 质量分数 / ％ ５９􀆰 ９ ８８􀆰 ６
Ａｌ２Ｏ３ 质量分数 / ％ ２９􀆰 ０ ２􀆰 ８
ＲＥ２Ｏ 质量分数 / ％ ７􀆰 ５２ １􀆰 ２２

孔体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２６３ ０􀆰 ０８７

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２０５􀆰 ４ １０１􀆰 ３

平均孔径 / ｎｍ ５􀆰 １２ ３􀆰 ４５

２􀆰 ２　 试验装置

催化裂化中试试验装置见图 ２ꎮ 该装置提升管

总高约 ３ ｍꎬ两器为高低并列式ꎬ常规进料量为

１􀆰 ５ ｋｇ / ｈꎮ 装置标定期间ꎬ通过对裂化气、烟气和生

成油的计量、分析计算物料平衡ꎬ之后对反应生成油

进行实沸点蒸馏ꎬ得到汽、柴油产品并进行化验分析ꎮ

图 ２　 中型提升管试验装置

２􀆰 ３　 分析方法

裂化气用湿式流量计计量体积ꎬ用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ｃｌａｒｕｓ ５００ 型气相色谱仪进行离线分析ꎬ测定裂化

气中 Ｈ２、Ｎ２ 和 Ｃ１ ~ Ｃ６ 烃的馏分ꎮ 液体产品采集后

称量ꎬ随后用 ２ 种方法对液体进行分析ꎮ 第一种方

法是用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｃｌａｒｕｓ ５００ 气相色谱仪按照

ＡＳＴＭ Ｄ－２８８７ 方法进行模拟蒸馏ꎮ 汽油切割温度

为 ２０５℃ꎬ柴油切割温度为 ３５０℃ꎬ油浆切割温度高

于 ３５０℃ꎮ 第二种方法将汽油馏分的组成由 ＰＩＯＮＡ
分析确定ꎮ 烟气用烟气流量计计量体积ꎬ用 Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０ 型气相色谱仪对烟气进行离线分析ꎬ测定 ＣＯ
和 ＣＯ２ 的体积分数ꎬ用于计算焦炭产率ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 重油裂化产品分布

模拟双提升管催化裂化装置重油提升管反应条

件ꎬ在中型提升管试验装置上考察加氢蜡油催化裂

化产品分布ꎮ 提升管出口温度为 ５１０℃ꎬ反应压力

(表压) 为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ剂油比为 ７􀆰 ５ꎬ反应时间为

２􀆰 ５ ｓꎬ催化剂为 Ｙ 型分子筛ꎬ产品分布及催化汽油
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性质见表 ３ꎮ 催化汽油饱和烃体积分数为 ４２􀆰 ６％ꎬ
烯烃体积分数为 ３６􀆰 １％ꎬ仍具有较好的裂化性能ꎮ

表 ３　 产品分布及汽油性质

项目 数据 项目 数据

产品分布(质量分数) / ％ 　
　 干气 ２􀆰 ８７
　 其中乙烯 １􀆰 ５６
　 液化气 １６􀆰 ０７
　 其中丙烯 ６􀆰 １８
　 汽油 ４１􀆰 ４６
　 柴油 ２０􀆰 ２２
　 油浆 １０􀆰 ６３
　 焦炭 ８􀆰 ２５
　 损失 ０􀆰 ５０
　 合计 １００

汽油族组成(体积分数) / ％ 　

　 饱和烃 ４２􀆰 ６

　 烯烃 ３６􀆰 １

　 芳烃 ２１􀆰 ３

３􀆰 ２　 轻油裂化产品分布

模拟双提升管催化裂化装置轻油提升管反应条

件ꎬ在中型提升管试验装置上考察催化汽油催化裂

化产品分布ꎮ 提升管出口温度为 ５５０℃ꎬ反应压力

(表压) 为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ剂油比为 １２􀆰 ５ꎬ反应时间为

３􀆰 ０ ｓꎬ催化剂分别为 Ｙ 型催化剂和 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ
产品分布见表 ４ꎮ

表 ４　 产品分布(质量分数) ％
项目 Ｙ 型分子筛 ＺＳＭ－５ 分子筛

干气 ４􀆰 ９６ ５􀆰 ７１
其中乙烯 ２􀆰 ７６ ４􀆰 ８４
液化气 ２５􀆰 ４０ ２１􀆰 ３１
其中丙烯 ９􀆰 ０８ １１􀆰 ４０
汽油 ６５􀆰 ４８ ７１􀆰 ５４
柴油 ０􀆰 ５３ ０􀆰 ６３
油浆 ０􀆰 ００ ０􀆰 ００
焦炭 ３􀆰 １３ ０􀆰 ３０
乙烯占干气比例 ５５􀆰 ６０ ８４􀆰 ７７
丙烯占液化气比例 ３５􀆰 ７４ ５３􀆰 ５１

对比表 ４ 中产品分布数据可以看出ꎬ在相同操

作条件下ꎬ与 Ｙ 型催化剂相比ꎬ使用 ＺＳＭ－５ 分子

筛ꎬ乙烯产率提高 ２􀆰 ０８％、丙烯产率提高 ２􀆰 ３２％ꎬ液
化气产率降低 ４􀆰 ０９％ꎬ乙烯占干气比例和丙烯占液

化气比例显著提高ꎮ 说明在催化裂化反应过程中ꎬ
相对于 Ｙ 型催化剂ꎬＺＳＭ－５ 分子筛择型催化的效果

更加显著ꎮ
３􀆰 ３　 ＦＤＦＣＣ－Ⅲ与 ＤＣＦＣＣ 对比

ＦＤＦＣＣ－Ⅲ工艺与 ＤＣＦＣＣ 工艺的重油提升管

反应器和轻油提升管反应器采用相同的操作条件ꎬ
重油提升管生成的催化汽油全部进汽油提升管回

炼ꎮ 重油提升管出口温度为 ５１０℃ꎬ反应压力(表
压)为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ剂油比为 ７􀆰 ５ꎬ反应时间为 ２􀆰 ５ ｓꎻ轻

油提升管出口温度为 ５５０℃ꎬ反应压力 (表压) 为

０􀆰 ２ ＭＰａꎬ剂油比为 １２􀆰 ５ꎬ反应时间为 ３􀆰 ０ ｓꎮ 以重

油提升管加工量计ꎬ全装置产品分布数据见表 ５ꎮ
表 ５　 产品分布(质量分数) ％

项目 ＦＤＦＣＣ－Ⅲ ＤＣＦＣＣ
干气 ４􀆰 ９３ ５􀆰 ２４
其中乙烯 ２􀆰 ７０ ３􀆰 ５７
其他 ２􀆰 ２３ １􀆰 ６７
液化气 ２６􀆰 ６０ ２４􀆰 ９１
其中丙烯 ９􀆰 ９５ １０􀆰 ９１
其他 １６􀆰 ６５ １４􀆰 ００
汽油 ２７􀆰 １５ ２９􀆰 ６６
柴油 ２０􀆰 ４４ ２０􀆰 ４８
油浆 １０􀆰 ６３ １０􀆰 ６３
焦炭 ９􀆰 ５５ ８􀆰 ３７
乙烯占干气比例 ５４􀆰 ７７ ６８􀆰 １３
丙烯占液化气比例 ３７􀆰 ４１ ４３􀆰 ８０

对比表 ５ 中产品分布数据可以看出ꎬ在相同操

作条件下ꎬ与 ＦＤＦＣＣ－Ⅲ工艺相比ꎬＤＣＦＣＣ 工艺的

乙烯产率提高 ０􀆰 ８７％ꎬ丙烯产率提高 ０􀆰 ９６％ꎬ干气

产率提高 ０􀆰 ３１％ꎬ液化气产率降低 １􀆰 ６９％ꎬ乙烯占

干气比例提高 １３􀆰 ３６％ꎬ丙烯占液化气比例提高

６􀆰 ３９％ꎮ 与 ＦＤＦＣＣ－Ⅲ工艺相比ꎬＤＣＦＣＣ 工艺在提

高全装置乙烯和丙烯产率同时ꎬ还可降低低附加值

的 Ｃ１ ~Ｃ４ 烷烃产率ꎬ降低焦炭产率ꎬ提高汽油产率ꎬ
经济效益更加显著ꎮ
３􀆰 ４　 工业放大的技术重点

ＤＣＦＣＣ 工艺还未进行工业应用ꎬ尚有以下工程

化问题需要在进一步的工作中进行合理解决ꎮ
(１)催化剂在催化裂化装置反－再系统中的流

化主要依靠反应器与再生器之间的两器压差控制ꎮ
ＤＣＦＣＣ 工艺采用双提升管、两段再生ꎬ装置型式相

对常规 ＦＣＣ 装置较为复杂ꎬ可以在装置设计过程中

参考 ＦＤＦＣＣ 工艺进行压力平衡方面的核算ꎬ优化压

力控制系统ꎬ降低装置操作难度ꎮ
(２)轻油催化剂的生焦率相对较低ꎬ需要利用

重油催化剂再生区至轻油催化剂再生区再生ꎬ烟气

中 ＣＯ 的燃烧热为轻油再生催化剂补热ꎬ保证轻油

裂化反应对温度的需求ꎬ因此需要合理控制再生器

再生风量ꎬ确保重油催化剂再生区不完全再生并防

止重油催化剂再生区的 ＣＯ 发生二次燃烧ꎮ

４　 结论

在双提升管催化裂化技术的基础上ꎬ开发了双

催化剂催化裂化工艺ꎮ 该工艺采用反应并联、催化

　 　 　 　 (下转第 ２２１ 页)
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４􀆰 ２􀆰 ４　 除硬方案

高硬度灰水采用化学法除硬ꎬ即采用碱液进行

降硬、絮凝和混凝处理ꎮ 考虑到局限于钙镁离子的

溶解度平衡ꎬ除硬后的灰水中的总硬度也高于

２００ ｍｇ / Ｌ[７]ꎮ 对于汽提塔的提氨操作带来一定的

结垢风险ꎬ缩短了装置的运行周期ꎮ 因此ꎬ除硬效果

的优劣对汽提塔长周期运行至关重要ꎮ
物理法吸附除硬是利用高效填料对灰水中的钙

镁离子进行吸附脱除ꎬ填料吸附饱和后在线进行解

析ꎮ 此法可以突破钙镁离子溶解度平衡的限制ꎬ处
理后的灰水中的总硬度理论上可以达到很低ꎮ 化学

法和物理法除硬的优缺点比较见表 ３ꎮ
表 ３　 物理法和化学法除硬优缺点

方法 物理法除硬 化学法除硬

优点 　 处理后的灰水的硬度

低ꎬ延长汽提系统操作周

期ꎻ药剂消耗量小ꎬ运行成

本低

　 作为传统普遍的除硬手

段ꎬ技术成熟可靠ꎬ现场操

作运行人员经验丰富ꎻ一
次性投资费用低

缺点 　 吸附剂价格昂贵ꎬ一次

投资成本高ꎬ且消耗量、寿
命和除硬效果需要长周期

验证ꎻ解析液具有高氨氮、
高硬度、高含盐等特点ꎬ处
理比较复杂

　 药剂消耗量大ꎬ运行成

本高ꎻ处理后的灰水的硬

度大于 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ汽提系

统运行周期在 ３ 个月左右

就需要单系列交出进行酸

洗除垢

灰水预处理装置能否长周期运行的关键因素之

一就是除硬的效果ꎬ具体选择物理法或化学法进行

除硬需要经过详细经济技术论证和现场运行效果检

验后综合进行比选ꎮ

５　 结论

大型水煤浆气化高硬度、高氨氮灰水预处理采

用加碱絮凝、混凝沉降降低硬度、分级回收余热、汽
提回收氨水工艺路线是可行的ꎬ可以满足下游污水

处理装置的对氨氮指标的控制要求ꎮ
通过对喷射器的设置方式、塔盘结构型式、优化

酸洗流程和除硬方案分析改进ꎬ改善设备和管道内

部结垢ꎬ实现高氨氮灰水预处理装置长周期稳定运

行ꎬ解决水煤浆气化高硬度、高氨氮废水难以处理的

问题ꎮ
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剂分区再生的技术手段ꎬ实现了原料油与催化剂、工
艺条件的高度匹配ꎬ充分发挥了 ２ 种不同催化剂的

催化性能ꎮ 同时ꎬ该工艺采用烟气串联、不完全再生

的技术手段ꎬ将重油裂化生成焦炭燃烧放出的多余

热量供给轻油裂化催化剂ꎬ保证了轻油裂化反应对

较高反应温度的需求ꎬ实现 ２ 个反应能量的耦合ꎮ
中试试验结果表明ꎬ相对于常规催化裂化工艺ꎬ

该工艺可以显著提高催化裂化装置低碳烯烃产率ꎬ
在目前催化裂化多产烯烃的背景下ꎬ具有极大的应

用价值ꎮ 为了尽早实现该技术的工业应用ꎬ下一步

将对该工艺的工程化问题进行详细的研究ꎮ

参考文献

[１] 闫鸿飞.催化裂解多产低碳烯烃工艺技术进展[ Ｊ] .现代化工ꎬ
２０２０ꎬ４０(１２):７３－７６.

[２] 孙振华ꎬ张师诚.论催化热裂解(ＣＰＰ)制取乙烯的工艺及其应用

前景研究[Ｊ] .化学工程与装备ꎬ２０１３ꎬ(５):１５８－１５９.

[３] 孟凡东ꎬ王龙延ꎬ郝希仁.降低催化裂化汽油烯烃技术———

ＦＤＦＣＣ 工艺[Ｊ] .石油炼制与化工ꎬ２００４ꎬ３５(８):６－１０.

[４] 陈曼桥ꎬ孟凡东.增产丙烯和生产清洁汽油新技术－ＦＤＦＣＣ－Ⅲ工

艺[Ｊ] .石油炼制与化工ꎬ２００８ꎬ３９(９):１－４.

[５] Ｓｕｎ ＳｈｉｙｕａｎꎬＭｅｎｇ ＦａｎｄｏｎｇꎬＹａｎ Ｈｏｎｇｆｅｉ. Ｃｏｋｅｒ ｇａｓｏｌｉｎｅ ａｓ ａ ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ ｆｏｒ ＦＣＣ[Ｊ] .Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ

３７(４):３９６－４０１.

[６] Ｓｕｎ ＳｈｉｙｕａｎꎬＭｅｎｇ ＦａｎｄｏｎｇꎬＹａｎ Ｈｏｎｇｆｅｉꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ＨＬＣＯ

ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｉｓｅｒ ｏｆ ＦＤＦＣＣ ｕｎｉｔ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｌｉｇｈｔ ａｒｏｍａｔｉｃｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ

１７８:８５７－８６２.

[７] Ｓｕｎ ＳｈｉｙｕａｎꎬＭｅｎｇ Ｆａｎｄｏｎｇ. Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｌｉｇｈｔ

ｃｙｃｌｅ ｏｉｌ ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ ] . Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ Ｐａｒｔ Ａ:

ＲｅｃｏｖｅｒｙꎬＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｆｆｅｃｔｓꎬ２０２０:１－７.

[８] 王漫云ꎬ段宏昌ꎬ郑云峰ꎬ等.提高多产丙烯性能的 ＺＳＭ－５ 分子

筛改性研究进展[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２０ꎬ２８(８):１５－２０.■

􀅰１２２􀅰


