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摘要:环己烯水合法是制备己内酰胺的主流工艺路线ꎬ其中环己烯通常由苯加氢生成ꎬ苯中微量的硫可能会导致苯加氢钌

催化剂中毒ꎬ影响催化剂寿命ꎮ 提出了一种新的苯预处理脱硫催化剂装填方案ꎬ对比了钌脱硫催化剂和钯脱硫催化剂的运行数

据ꎬ介绍了钌脱硫催化剂的再生方案ꎬ总结和展望了目前钌脱硫催化剂的研究现状和发展方向ꎮ
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　 　 环己烯水合法和环己烷氧化法是我国目前己内

酰胺工业中制备环己醇 /酮的 ２ 种主流方法ꎬ其中环

己烯水合法由于工艺路线安全可靠、碳收率高(９９％
以上)、无废弃物和环境污染ꎬ成为近年来己内酰胺

工业的主流路线ꎮ 目前国内建成或在建的己内酰胺

项目产能已超过 ７００ 万 ｔ / ａꎮ 采用旭化成环己烯水

合法技术的超过 ３００ 万 ｔ / ａ[１]ꎬ环己烯水合法以苯为

原料ꎬ在钌催化剂作用下ꎬ苯部分加氢生成环己烯ꎮ
由于钌催化剂对硫化物特别敏感ꎬ苯中微量的硫可

导致苯加氢钌催化剂中毒ꎬ影响催化剂寿命ꎮ 工艺

要求加氢反应所使用的苯中总硫、噻吩小于质量分

数 ０􀆰 ０１×１０－６ꎮ 尽管脱除焦化苯中硫化物的方法进

展迅速ꎬ但目前原料焦化苯中总硫、噻吩的质量分数

可分别控制在 ０􀆰 ２×１０－６以及 ０􀆰 ０６×１０－６以下ꎮ 为了

保护加氢反应顺利进行ꎬ设置了用于脱除原料苯中

总硫和噻吩的苯预处理单元ꎮ

１　 环己醇酮装置苯预处理流程

苯预处理单元流程见图 １ꎬ主要由苯预处理器

及相关的换热设备构成ꎬ苯预处理器共计 ２ 台ꎬ为固

定床反应器ꎬ装填有两段催化剂ꎬ上段是氧化铝吸附

剂ꎬ下段是脱硫催化剂ꎮ 原料苯在苯预处理蒸汽加

热器中由中压蒸汽加热至 １５０℃ 后进入苯预处理

　 　 　 　 　 　 　

１—苯缓冲罐ꎻ２—苯输送泵ꎻ３—苯预处理进料换热器ꎻ

４—苯预处理蒸汽加热器ꎻ５—苯预处理器 Ａꎻ６—苯预处理器 Ｂꎻ

７—苯预处理冷却器ꎻ８—苯接收器

图 １　 苯预处理单元流程
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器ꎬ先经氧化铝吸附剂预脱硫ꎬ脱除除噻吩外的硫化

物ꎬ再经脱硫催化剂脱除噻吩ꎬ使苯中的总硫和噻吩

降至检不出ꎮ 脱硫的操作压力要维持在 ０􀆰 ８ ＭＰａ
以保障苯在 １５０℃的条件下不沸腾ꎮ 脱硫的苯经过

热交换后通过苯预处理冷却器冷却至 ５０℃后进入

苯接收器ꎬ作为部分加氢反应的原料使用ꎮ

２　 新型苯预处理钌脱硫催化剂的装填

苯脱硫催化剂原为日本 ＮＥ 公司生产ꎬ价格昂

贵ꎬ大大增加了石油化工企业的苯精制生产成本ꎮ
后经国产化的钯催化剂ꎬ采用特殊方法浸渍钯ꎬ使得

钯金属粒径小且分布均匀ꎬ呈蛋壳型分布在载体的

外表面ꎬ提高了对苯中噻吩的吸附能力[２－３]ꎮ 硫容

达到 ０􀆰 ８ ｇ / ｋｇ 以上ꎬ脱硫性能达到并优于日本进口

催化剂水平ꎮ 但由于金属钯价格较高ꎬ存在一次性

投入大、占用资金成本较高的问题ꎮ ２０１５ 年左右ꎬ
国内相继开发出了以金属钌为主要成分的新型脱硫

催化剂ꎬ并进行了小试及中试试验ꎬ该脱硫催化剂以

钌的有机金属化合物为活性组分前驱体ꎬ负载于氧

化铝载体上ꎬ经干燥、焙烧活化制成ꎬ该催化剂价格

低ꎬ性价比高ꎬ更具有市场竞争力ꎮ
经过前期调研ꎬ认为该催化剂在小试和中试中

表现出了可以确定的对噻吩的吸附能力ꎮ 同时根据

原料苯中的总硫和噻吩主要在串联使用的前一台苯

预处理器中脱除ꎬ后一台苯预处理器用以在前一台

苯预处理器中催化剂对硫化物及噻吩吸附失效后ꎬ
继续吸附原料苯中的硫化物及噻吩的保安作用ꎮ 因

此决定采用新型钌脱硫催化剂ꎬ按照 ２ 台串联预处

理器的第一台脱硫塔内装填钌脱硫剂ꎬ后一台保安

塔内装填已成功工业化的钯系脱硫剂的方案ꎬ有效

地降低了项目存在的潜在风险ꎮ

３　 新型苯预处理钌脱硫催化剂的使用

本项目投产后ꎬ在一定时间内ꎬ采购的原料苯的

噻吩质量分数在 ０􀆰 ０３×１０－６左右ꎬ经过苯预处理器

处理后的苯中噻吩质量分数处于检不出的状态ꎮ 在

适当提高原料苯中噻吩质量分数的过程中发现ꎬ在
噻吩质量分数低于 ０􀆰 ０６×１０－６时ꎬ钌脱硫催化剂基

本也可以满足将噻吩处理至检不出的要求ꎮ 但在噻

吩质量分数进一步提高后ꎬ钌脱硫催化剂的能力则

无法达到预处理工艺的要求ꎬ特别是在苯中噻吩质

量分数达到 ０􀆰 １ × １０－６ 以上时ꎬ会在处理后仍有

０􀆰 ０２×１０－６左右的噻吩残留ꎮ 钌脱硫催化剂对不同

噻吩浓度的原料苯处理效果见图 ２ꎮ

１—原料苯中噻吩质量分数ꎻ

２—经过钌脱硫催化剂后的噻吩质量分数

图 ２　 钌脱硫催化剂对不同噻吩浓度的

原料苯处理效果

钯脱硫催化剂对噻吩吸附的性能如图 ３ 所示ꎬ
在采用的原料苯浓度逐步增加的过程中ꎬ经过第一

台苯预处理器处理后的苯中噻吩质量分数在原料苯

浓度低于 ０􀆰 ０５×１０－６时ꎬ处理后的苯中噻吩浓度检

不出ꎻ在原料苯中噻吩质量分数在 ０􀆰 ０６×１０－６以下

时ꎬ处理后的苯中噻吩浓度可以检出ꎬ但仍然不会对

苯部分加氢催化剂的活性造成太大影响ꎬ原料苯中

的噻吩质量分数接近 ０􀆰 １×１０－６时ꎬ经过处理后的苯

中噻吩质量分数达到 ０􀆰 ０２×１０－６ꎮ 此时的苯预处理

器发生了穿透ꎮ

１—原料苯中噻吩质量分数ꎻ

２—经过钯脱硫催化剂后的噻吩质量分数

图 ３　 钯脱硫催化剂对不同噻吩浓度的

原料苯处理效果

对比可见ꎬ钯脱硫催化剂的噻吩处理能力相对

于钌脱硫催化剂的吸附能力要高ꎬ在原料苯中噻吩

质量分数在 ０􀆰 ８×１０－６时仍能保证处理后的苯中检

测不出噻吩ꎮ 可以看出ꎬ钯脱硫催化剂的抗冲击能

力优于钌脱硫催化剂ꎮ 值得注意的是ꎬ钌脱硫催化

剂在进料苯中噻吩质量分数提高时ꎬ操作条件并无

明显的变化ꎬ而钯脱硫催化剂在进料苯中噻吩质量

分数提高时ꎬ操作温度发生了一定程度的降低ꎬ温度

的变化也在侧面印证了 ２ 种脱硫催化剂脱硫机理存

在一定差异ꎮ
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４　 新型苯预处理钌脱硫催化剂的再生

在苯中噻吩质量分数低于 ０􀆰 ０６ × １０－６ 的情况

下ꎬ理论上目前的钌脱硫催化剂在 １０ 万 ｔ 环己醇酮

装置的使用寿命约为 １ ａꎬ约可处理 １１ 万 ｔ 苯ꎬ实际

情况原料的进苯量为 ８􀆰 ６４ 万 ｔꎬ噻吩质量分数在

０􀆰 ０３×１０－６ 左右ꎮ 以此计算该催化剂的硫容应在

０􀆰 ０６ ｇ / ｋｇ 左右ꎬ低于目前钯催化剂的性能ꎮ 但钌脱

硫催化剂在使用到期后可以进行再生ꎬ并延长 ２ 个

月左右的使用寿命ꎮ 具体再生方案为采用蒸汽除

油、氮气置换、氢气还原的方案ꎬ具体如下ꎮ
(１)停车时采用循环降温

先停止反应器入口预热(停止苯加热)ꎬ切断原

料苯进料ꎮ 通过循环对苯预处理器降温ꎬ反应器温

度降到 ５０℃以下后方可停止循环ꎬ排出循环油ꎮ
(２)蒸汽除油

用中压蒸汽对苯预处理器进行吹扫ꎬ塔顶放空

进入火炬系统ꎮ 注意调节蒸汽流量ꎬ使反应器床层

温度达到 １７０~１８０℃ꎬ吹净催化剂上的苯残留物ꎬ取
样分析放空蒸汽中苯体积分数降至 ０􀆰 ５％以下ꎬ无
苯气味时ꎬ停止通蒸汽ꎮ

(３)氮气置换

蒸汽除油结束后需用氮气置换系统ꎬ用常温氮

气继续吹扫ꎬ起降温和脱除部分水分、油及微量氧作

用ꎮ 直至苯预处理器出口氮气中苯体积分数小于

０􀆰 １％ꎮ 水体积分数小于 ０􀆰 ２％、氧小于 ０􀆰 １％ꎬ反应

器床层温度降至 ５０℃ꎮ
(４)氢气还原

缓慢通入氢气ꎬ控制升温速度小于 １０℃ / ｈꎬ根
据反应器床层温升情况(温升应小于 ２０℃)ꎬ减少或

增大氢气进入量ꎮ 直到切断氮气后ꎬ反应器床层无

温升ꎮ 增大氢气流量ꎬ反应器出口温度 １１０ ~ １３０℃
后ꎬ恒温 ３６~４８ ｈꎬ并每隔 ４ ｈ 对排放尾气取样分析ꎬ
水体积分数小于 ０􀆰 ２％ꎬ进出塔氢气纯度一样时还

原结束ꎬ停止进氢气ꎮ
(５)氮气降温

还原过程结束后ꎬ通氮气降温ꎬ同时置换氢气ꎮ

当反应器温度降至 ５０℃ 以下ꎬ水体积分数小于

０􀆰 ２％、氢小于 ０􀆰 １％、苯小于 ０􀆰 １％后ꎬ置换合格ꎮ 保

持氮气压力 ０􀆰 １~０􀆰 ３ ＭＰａ 待开车ꎮ
经过再生后的钌脱硫催化剂在正常工况下ꎬ恢

复了噻吩的脱除能力ꎬ但在使用 ２ 个月后再次穿透ꎮ
而失效后的钯脱硫催化剂经过上述方案再生后ꎬ脱
硫能力的恢复并不如钌系脱硫剂显著ꎬ也再次证明

了 ２ 种脱硫催化剂脱硫机理应该是不同的ꎮ

５　 结论与展望

从目前来看ꎬ钌脱硫催化剂的性能相对于钯催

化剂还有一定的差距ꎬ但由于其研究尚处于起步阶

段ꎬ虽然根据目前掌握的理论认为钌脱硫催化剂穿

透的主要原因为其对噻吩吸附的选择性不如钯脱硫

催化剂ꎮ 根据使用及再生情况也可以看出ꎬ２ 种脱

硫催化剂的脱硫过程还有待进一步的研究ꎮ 但钌金

属在成本上的优势也是在化工生产经营过程中不容

忽视的ꎬ虽然研究初期钌金属价格与钯金属价格与

现今相比已产生了较大的变化ꎬ但考虑到目前钯金

属的高位价格ꎬ开车资金的投入相当巨大ꎬ钌脱硫催

化剂仍然在成本控制上有不小的优势ꎬ而 ２ 台串联

预处理器的第一台脱硫塔内装填钌脱硫剂ꎬ后一台

保安塔内装填已成功工业化的钯系脱硫剂的方案则

具有较为经济、可靠的应用前景ꎮ 在此基础上通过

严格控制原料苯质量指标ꎬ达到较长时间运行的

目的ꎮ
同时对于目前钌脱硫催化剂的可再生以延长使

用寿命的情况ꎬ可以通过进一步的研究以提高再生

效果ꎬ或改进工艺路线ꎬ通过反复再生延长使用时

间ꎬ也有待进一步的研究ꎮ
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