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摘要:为实现柴油产品质量升级ꎬ选择抚顺石油化工研究院研制的新一代加氢精制催化剂 ＦＦ－６６ 替换原加氢精制催化剂

ＦＦ－３６ꎬ与加氢裂化催化剂 ＦＣ－２０ 组合使用生产国Ⅵ低凝柴油ꎮ 结果表明ꎬ采用 ＦＦ－６６ / ＦＣ－２０ 组合催化剂处理催化柴油、焦化

汽油和直馏柴油组成的混合原料(平均硫含量为 ２ ７４２ μｇ / ｇ)ꎬ标定工况下的柴油产品硫含量降低至 ４􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ氮含量降低至

０􀆰 ３５ μｇ / ｇꎬ多环芳烃质量分数降低至 ３􀆰 ３％ꎬ十六烷值提高了 ３􀆰 ５ 个单位ꎬ凝点降至－２４℃ꎮ 说明 ＦＦ－６６ / ＦＣ－２０ 催化剂活性匹

配良好ꎬ具有优异的脱硫、脱氮性能和十六烷值增值能力ꎬ能够满足柴油加氢改质异构降凝装置生产国Ⅵ低凝柴油的需求ꎮ
关键词:预硫化ꎻＦＦ－６６ꎻＦＣ－２０ꎻ国Ⅵ标准ꎻ低凝柴油ꎻ联合应用
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　 　 随着我国环保法规的日趋严格和不断完善ꎬ柴
油产品质量升级势在必行[１－３]ꎮ 玉门油田炼油化工

总厂 ５０ 万 ｔ / ａ 柴油加氢改质异构降凝装置(简称柴

油改质装置)由华东勘测设计研究院设计ꎬ采用抚

顺石油化工研究院(简称 ＦＲＩＰＰ)开发的 ＦＨＩ(劣质

柴油加氢改质异构降凝工艺)技术ꎬ以催化柴油、焦
化汽油和直馏柴油为加工原料ꎮ 为实现柴油产品质

量升级ꎬ生产满足国Ⅵ排放标准的清洁低凝柴油ꎬ柴
油改质装置选择了 ＦＲＩＰＰ 研制的新一代加氢精制

催化剂 ＦＦ－６６ 替换原加氢精制催化剂 ＦＦ－３６ꎬ与加

氢裂化催化剂 ＦＣ－２０ 组合生产不同型号的国Ⅵ低

凝柴油ꎮ 柴油改质装置于 ２０１９ 年大检修期间对催

化剂进行了更换ꎬ换剂开工 ３ 个月后对装置进行了

为期 ７２ ｈ 的标定ꎬ本文中主要结合预硫化型催化剂

标定结果和装置实际生产运行状况ꎬ介绍了 ＦＦ－６６ /
ＦＣ－２０ 组合催化剂生产国Ⅵ低凝柴油的工业应用

情况ꎮ

１　 催化剂装填及活化

１􀆰 １　 催化剂性质

ＦＲＩＰＰ 研制的催化剂 ＦＦ－６６ 以 Ｍｏ－Ｎｉ 为催化

剂活性金属组分ꎬ载体采用特种氢氧化铝材料制备ꎬ
通过改进金属分散技术和催化剂活化技术ꎬ使得催

化剂表面的镍铝原子数量更高ꎬ硫化后有利于形成

Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ 活性相ꎬ并具有较为适宜的酸性质和金属

载体相互作用ꎬ有利于提高催化剂性能ꎮ 相比于同

􀅰６２２􀅰
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系列前几代催化剂ꎬ新研制的 ＦＦ－６６ 堆积密度大幅

下降ꎬ采购成本更低ꎬ价格优势明显[４－５]ꎮ ＦＲＩＰＰ 研

制的催化剂 ＦＣ－２０ 以 Ｗ－Ｎｉ 为加氢组分ꎬ以小晶粒

改性 β 分子筛和纳米无定形硅铝为主要酸性裂化

组分ꎬ具有加氢性能好、裂化活性适宜、异构性能强

等特点ꎬ已广泛应用于生产符合环保标准要求的低

凝点清洁柴油[６－７]ꎮ 表 １ 为 ＦＦ－６６、ＦＣ－２０ 及其他

催化剂的物化性质ꎮ
表 １　 催化剂及保护剂物化性质

催化剂

保护剂

ＦＺＣ－１０５ ＦＺＣ－１０６

捕硅剂

ＦＨＲＳ－１

加氢

精制剂

ＦＦ－６６

加氢

裂化剂

ＦＣ－２０

金属活性组分 Ｍｏ－Ｎｉ Ｍｏ－Ｎｉ Ｗ－Ｍｏ－Ｎｉ Ｍｏ－Ｎｉ Ｗ－Ｎｉ

外观形状 四叶轮 四叶轮 三叶草条 三叶草条 圆柱条

孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ≥０􀆰 ７０ ≥０􀆰 ７０ ≥０􀆰 ５０ ≥０􀆰 ３５ ≥０􀆰 ３０

比表面 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １００~１２５ １１０~１４５ ≥３００ ≥１７０ ≥１８０

颗粒直径 / ｍｍ ４􀆰 ８~５􀆰 ５ ２􀆰 ８~３􀆰 ５ １􀆰 ５~２􀆰 ５ １􀆰 ０~１􀆰 ４ １􀆰 ５~１􀆰 ７

堆积密度 /

　 (ｇ􀅰ｃｍ－３)

０􀆰 ４３~

０􀆰 ５２

０􀆰 ４３~

０􀆰 ５２

０􀆰 ６５~

０􀆰 ７５

０􀆰 ７５~

０􀆰 ８５

０􀆰 ８８~

０􀆰 ９６

压碎强度 /

　 (Ｎ􀅰ｃｍ－１)

>５０ >５０ ≥１５０ ≥１５０ ≥１８５

１􀆰 ２　 催化剂装填

催化剂在反应器中的装填情况至关重要ꎬ装填

质量的好坏直接影响着催化剂床层的物料分布和压

降ꎬ甚至会影响到催化剂的反应性能和使用寿命ꎮ
柴油改质装置采用单段双剂串联加氢一次通过的工

艺流程[８－１０]ꎬ原料油经反应进料泵增压后与氢气在

混氢点混合ꎬ随后先与反应产物进行换热ꎬ再进入反

应进料加热炉加热至反应所需温度ꎬ依次流经加氢

精制反应器和改质降凝反应器完成反应ꎮ 加氢精制

反应器 Ｒ－５０１ 内装填 ＦＲＩＰＰ 开发的 ＦＺＣ 加氢保护

剂、捕硅剂 ＦＨＲＳ－１ 和加氢精制剂 ＦＦ－６６ꎬ改质降凝

反应器 Ｒ － ５０２ 上床层装填再生的加氢裂化剂

ＦＣ－２０ꎬ下床层补充少量后精制剂 ＦＦ－６６ꎮ 催化剂

均为器外预硫化型催化剂ꎬ装填方式均为普通装填ꎬ
由专业催化剂装剂公司完成催化剂装填ꎬ具体催化

剂装填数据见表 ２ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＲ－５０１ 内装

填精制催化剂 ＦＦ－６６ 总计 ４２􀆰 ６８ ｔꎬＲ－５０２ 内装填裂

化催化剂 ＦＣ－２０ 总计 ４５􀆰 ０５ ｔꎬ后精制剂 ＦＦ－６６ 为

５􀆰 ０１ ｔꎮ Ｒ－５０１ 和 Ｒ－５０２ 中装填加氢精制催化剂

ＦＦ－６６ 共计为 ４７􀆰 ６９ ｔꎮ

表 ２　 加氢精制反应器装填参数

反应器
催化剂

型号

装填体积 / ｍ３ 装填质量 / ｔ
装填密度 /

( ｔ􀅰ｍ－１)

上床层 下床层 上床层 下床层 上床层 下床层

Ｒ－５０１ ＦＺＣ－１０５ １􀆰 ４１ 　 ０􀆰 ４８ 　 ０􀆰 ３４ 　

　 ＦＺＣ－１０６ ２􀆰 ２３ 　 １􀆰 １７ 　 ０􀆰 ５３ 　

　 ＦＨＲＳ－１ １􀆰 ７７ 　 １􀆰 ３９ 　 ０􀆰 ７８ 　

　 ＦＦ－６６ １４􀆰 ３６ ２８􀆰 ０８ １４􀆰 ５１ ２８􀆰 １７ １􀆰 ０１ １􀆰 ０１

Ｒ－５０２ ＦＣ－２０ ２２􀆰 １０ ２０􀆰 ６９ ２２􀆰 ７５ ２２􀆰 ３０ １􀆰 ０３ １􀆰 ０９

　 ＦＦ－６６ 　 ５􀆰 ０３ 　 ５􀆰 ０１ 　 １􀆰 ００

１􀆰 ３　 催化剂升温活化

器外预硫化技术是将氧化态催化剂在装填前进

行预硫化处理的工艺技术ꎬ在催化剂孔隙内填充硫

化物和保护性溶剂ꎬ使得氧化态催化剂转变为器外

预硫化催化剂[１１－１３]ꎮ 相比于传统的氧化型催化剂ꎬ
经处理后器外预硫化型催化剂不易吸潮ꎬ因此使用

前无需进行催化剂干燥ꎬ且装填后无需注入硫化剂ꎬ
可直接匀速升温直至引入开工活化油ꎬ开工过程中

较以往使用氧化态催化剂开工缩短了 ３６ ｈ 的开工

时间ꎮ
反应器入口温度升至 １４０℃ꎬ系统压力升至

７􀆰 ２ ＭＰａꎬ反应系统氢气循环量控制在 ３５ ０００ ｍ３ / ｈꎬ
系统引干点不大于 ３５０℃的直馏柴油进行催化剂活

化ꎮ 催化剂活化升温曲线及循环氢中硫化氢浓度见

图 １ꎮ

１—反应器入口温度ꎻ２—循环氢中硫化氢浓度

图 １　 催化剂活化温度控制曲线

由图 １ 可知随着反应温度的升高ꎬ附着在催化

剂上的硫以硫化氢的形式释放ꎬ同时催化剂与硫化

氢反应生成硫化态催化剂ꎬ系统 ２３０℃以前硫化氢

释放速度大于硫化氢消耗速度ꎬ系统中硫化氢浓度

快速上升至 ２２ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ ２３０℃恒温期间低温硫释

放完成ꎬ而硫化氢消耗速度过快ꎬ导致系统中硫化氢

浓度迅速下降至 ８ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 随着系统继续升温ꎬ
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催化剂上附着的高温硫开始释放ꎬ而催化剂硫化速度

放缓ꎬ系统中硫化氢浓度再次上升至 １２ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ
系统进入 ３００℃恒温期间ꎬ由于催化剂预硫化附着

的硫全部释放ꎬ而催化剂持续硫化消耗硫化氢ꎬ循环

氢中硫化氢浓度下降至 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 直至催化剂硫

化结束ꎬ硫化氢浓度稳定在 ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ系统降温至

２６０℃切换新鲜进料ꎮ

２　 装置标定及运行情况

为全面了解柴油改质装置大检修后的运行水

平ꎬ摸清装置操作参数、产品收率、能耗、设备运行效

率以及催化剂性能情况ꎬ为装置后续实施优化运行、
技术攻关、节能降耗等提供参考数据资料ꎬ该装置于

２０１９ 年 １１ 月 １３ 日—１１ 月 １６ 日期间进行了为期

７２ ｈ 标定ꎬ装置生产－２０＃低凝柴油ꎮ
２􀆰 １　 原料性质

标定期间装置加工原料催化柴油、焦化汽油和直

馏柴油质量分数分别为 ３８􀆰 ８６％、９􀆰 １６％和 ５１􀆰 ９８％ꎮ
混合原料的主要性质见表 ３ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ混
合原料标定期间的性质指标基本与设计指标持平ꎮ
原料油硫含量均值为 ２ ７４２ μｇ / ｇꎬ略高于设计值ꎻ氮
含量均值为 ５７６ μｇ / ｇꎬ低于设计指标 ９７３ μｇ / ｇꎻ密
度、凝点和十六烷值均处于设计指标内ꎮ

表 ３　 混合原料的主要性质

分析项目 第一天 第二天 第三天 设计值

密度(２０℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ８４５􀆰 ６ ８４８􀆰 １ ８４４􀆰 ３ ８４８􀆰 ０

馏程 / ℃ 　 　 　 　

　 ＨＫ / １０％ ６１􀆰 ０ /

１６６􀆰 ０

６０􀆰 ５ /

１６８􀆰 ０

６２􀆰 ０ /

１６７􀆰 ５

６４􀆰 ０ /

１４７􀆰 ０

　 ３０％ / ５０％ ２２７􀆰 ５ /

２７６􀆰 ５

２２９􀆰 ０ /

２７５􀆰 ０

２２８􀆰 ５ /

２７７􀆰 ０

２１９􀆰 ０ /

２５８􀆰 ０

　 ７０％ / ９０％ ３１７􀆰 ０ /

３４３􀆰 ５

３１５􀆰 ０ /

３４５􀆰 ５

３１６􀆰 ０ /

３４４􀆰 ５

３０５􀆰 ０ /

３４１􀆰 ０

　 ９５％ / ＫＫ ３５６􀆰 ０ /

３６８􀆰 ０

３５７􀆰 ０ /

３６７􀆰 ０

３５５􀆰 ５ /

３６７􀆰 ５

３５８􀆰 ０ /

３６５􀆰 ０

硫含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２７６３ ２６６５ ２７９８ ２５０３

氮含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ５８８ ５７９ ５６２ ９７３

凝点 / ℃ －２ －３ －４ －５

十六烷值 ４８􀆰 ０ ４８􀆰 ５ ４８􀆰 ２ ４２

ω(多环芳烃) / ％ ２２􀆰 ６ ２３􀆰 １ ２２􀆰 ３

２􀆰 ２　 主要操作条件

柴油改质装置设计处理量为 ６０ ｔ / ｈꎬ标定期间

的实际进料量为 ５５ ｔ / ｈꎬ装置负荷为 ９３􀆰 ３％ꎮ 标定

期间加氢精制反应器 Ｒ－５０１ 和改质降凝反应器 Ｒ－
５０２ 的主要操作条件见表 ４ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬＲ－
５０１ 和 Ｒ－５０２ 的反应温度、反应压力、氢油比和体

积空速等主要操作参数均控制在设计指标范围内ꎮ
由于催化剂使用初期的活性较强ꎬ标定期间反应器

入口温度维持在相对较低水平ꎬＲ－５０１ 入口温度约

为 ３１０℃ꎬＲ－５０２ 入口温度约为 ３６０℃ꎮ 与上周期催

化剂使用初期 ２０１６ 年标定数据相比ꎬＲ－５０１ 入口温

度从 ２０１６ 年的 ３２８℃ 降低至 ３１０℃ꎬ降低了 １８℃ꎬ
Ｒ－５０２ 入口温度与上周期基本持平ꎮ 说明 ＦＦ－６６
催化剂较上周期使用的 ＦＦ－３６ 使用初期活性较高ꎬ
性能更优异ꎬ原料油在 Ｒ－５０１ 入口温度较低的条件

下所达到的加氢深度即可生产满足国Ⅵ标准的

－２０＃低凝柴油ꎮ
表 ４　 标定期间的主要操作参数

项目
第一天 第二天 第三天

２０１６年 ２０１９年 ２０１６年 ２０１９年 ２０１６年 ２０１９年
设计值

进料量 /

　 (ｔ􀅰ｈ－１)

５０ ５５ ５１ ５６ ５０ ５６ ６０

氢油比 ６０５ ５９６ ６１０ ５８５ ６１５ ５９１ ≥５００

Ｒ－５０１入口 /

　 出口温度 /

　 ℃

３２８/

３６８

３１０/

３６２

３２８/

３６６

３１１/

３６４

３３０/

３７１

３１０/

３６３

３５０/

３８６

Ｒ－５０２入口 /

　 出口温度 /

　 ℃

３５８/

３７６

３５９/

３７５

３６０/

３７９

３６１/

３７４

３５９/

３８０

３６０/

３７６

３８３/

３９２

Ｒ－５０１体积

　 空速 / ｈ－１

１􀆰 ４６ １􀆰 ６２ １􀆰 ４７ １􀆰 ６３ １􀆰 ４６ １􀆰 ６２ １􀆰 ７０

Ｒ－５０２体积

　 空速 / ｈ－１

１􀆰 ３９ １􀆰 ５６ １􀆰 ４０ １􀆰 ５７ １􀆰 ３９ １􀆰 ５７ １􀆰 ７０

２􀆰 ３　 产品性质

表 ５ 为标定期间精制柴油产品的主要性质ꎮ 从

表 ５ 可以看出ꎬ反应后的混合原料硫含量均值从

２ ７４２ μｇ / ｇ 降低至 ４􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ氮含量均值从 ５７６ μｇ / ｇ
降低至 ０􀆰 ３５ μｇ / ｇꎬ脱硫率和脱氮率分别为 ９９􀆰 ８４％
和 ９９􀆰 ９４％ꎬ脱硫脱氮效果较好ꎮ 多环芳烃平均质

量分数从 ２２􀆰 ６％降低至 ３􀆰 ３％ꎬ平均十六烷值从

４８􀆰 ２ 提高到 ５１􀆰 ７ꎬ提高了 ３􀆰 ５ 个单位ꎬ凝点从－２℃
降至 － ２４℃ꎬ达到了国Ⅵ标准 － ２０＃ 低凝柴油排放

要求ꎮ
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表 ５　 标定期间的精制柴油产品性质

分析项目 第一天 第二天 第三天 设计值

密度(２０℃) /

　 (ｋｇ􀅰ｍ－３)

８２５􀆰 ９ ８２８􀆰 ２ ８２７􀆰 ５ ８３１􀆰 ０

馏程 / ℃ 　 　 　 　

　 ＨＫ/ １０％ １７０􀆰 ０/ １９９􀆰 ５ １６９􀆰 ０/ ２００􀆰 ０ １７２􀆰 ０/ ２０１􀆰 ０ １７０/ １９５

　 ３０％ / ５０％ ２１９􀆰 ５/ ２５３􀆰 ０ ２２０􀆰 ０/ ２５３􀆰 ５ ２１９􀆰 ０/ ２５２􀆰 ５ / ２３５

　 ７０％ / ９０％ ２８８􀆰 ０/ ３２１􀆰 ５ ２８９􀆰 ０/ ３２２􀆰 ０ ２８９􀆰 ５/ ３２３􀆰 ５ / ３２８

　 ９５％ / ＫＫ ３３２􀆰 ５/ ３４３􀆰 ５ ３３０􀆰 ５/ ３４２􀆰 ０ ３３４􀆰 ０/ ３４４􀆰 ５ ≤３６３/

硫含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ４􀆰 ３ ４􀆰 ９ ４􀆰 ５ ≤１０

氮含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ３３ 　

闭口闪点 / ℃ ６４ ６５ ６４ 　

凝点 / ℃ －２４ －２５ －２５ 　

十六烷值 ５１􀆰 ５ ５１􀆰 ９ ５１􀆰 ７ ≥４９

ω(多环芳烃) / ％ ３􀆰 ３ ３􀆰 ２ ３􀆰 ５ ≤７􀆰 ０

２􀆰 ４　 物料平衡数据

表 ６ 为标定期间的装置物料平衡数据ꎮ 从表 ６
可以看出ꎬ柴油改质装置在标定期间的物料平衡情

况较好ꎮ 由于装置执行低凝柴油生产方案ꎬ原料油

在催化剂 ＦＣ－２０ 作用下发生了适度的加氢裂化反

应ꎬ且催化剂使用初期活性较高ꎬ使得石脑油收率较

高ꎮ 石脑油的标定收率为 ２６􀆰 １５％ꎬ略高于设计收

率 ２４􀆰 ２７％ꎮ 外排污油主要为原料油过滤器自动反

冲洗污油ꎬ低分气、干气和损失均控制在设计指标范

围内ꎮ
表 ６　 标定期间的物料平衡情况

项目
标定值 设计值

流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) 比例 / ％ 流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) 比例 / ％

入方 　 　 　 　

　 直馏柴油 ２８􀆰 ５９ ５０􀆰 ３７ ３７􀆰 ０６ ６０􀆰 ４７

　 催化柴油 ２１􀆰 ５７ ３８ １５􀆰 ７７ ２５􀆰 ７４

　 焦化汽油 ５􀆰 ０４ ８􀆰 ８８ ６􀆰 ６２ １０􀆰 ８１

　 新氢进料 １􀆰 ５６ ２􀆰 ７５ １􀆰 ８３ ２􀆰 ９８

　 合计 ５６􀆰 ７５ １００ ６１􀆰 ２８ １００

出方 　 　 　 　

　 低凝柴油 ４０􀆰 ８０ ７１􀆰 ９ ４４􀆰 ９５ ７３􀆰 ３５

　 石脑油 １４􀆰 ８４ ２６􀆰 １５ １４􀆰 ８７ ２４􀆰 ２７

　 低分气 ０􀆰 ３７ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ８５

　 干气 ０􀆰 ６６ １􀆰 １１ ０􀆰 ８１ １􀆰 ３２

　 污油 ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０６

　 损失 ０􀆰 ０６ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０９ ０􀆰 １５

　 合计 ５６􀆰 ７８ １００ ６１􀆰 ２８ １００

３　 结论

(１)器外预硫化型 ＦＦ－６６ / ＦＣ－２０ 催化剂在玉

门炼化总厂 ５０ 万 ｔ / ａ 柴油改质装置的应用是成功

的ꎬ相比于传统氧化型催化剂ꎬ器外预硫化型催化剂

开工过程更加简单ꎬ不需要对催化剂进行干燥ꎬ缩短

了 ３６ ｈ 的装置开工时间ꎮ
(２)从 ＦＦ－６６ / ＦＣ－２０ 催化剂的标定结果和工

业应用情况来看ꎬ该组合催化剂活性匹配良好ꎬ具有

较高的脱硫、脱氮性能和十六烷值增值能力ꎬ较好地

满足了柴油改质装置生产国Ⅵ标准低凝柴油的需

求ꎮ 在标定工况下ꎬ柴油平均硫含量从 ２ ７４２ μｇ / ｇ
降低至 ４􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ氮含量均值从 ５７６ μｇ / ｇ 降低至

０􀆰 ３５ μｇ / ｇꎬ多环芳烃平均质量分数从 ２２􀆰 ６％降低至

３􀆰 ３％ꎬ十六烷值提高了 ３􀆰 ５ 个单位ꎬ凝点从－２℃降

至－２４℃ꎮ
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