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ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ器外完全硫化态催化剂
在汽油加氢装置的工业应用
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摘要:ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ器外完全硫化态催化剂在某石化公司 ８０ 万 ｔ / ａ 汽油加氢脱硫装置上成功应用ꎬ与上一周期采用氧化态

催化剂开工时相比ꎬ硫化态催化剂具有开工过程安全环保、流程简单且耗时短等优点ꎮ 装置标定结果表明ꎬＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ器外完
全硫化态催化剂完全可以满足该装置生产国Ⅵ(Ａ)标准汽油的要求ꎬ产品博士试验通过ꎬ硫质量分数平均为 ６􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ烯烃体
积分数降低 ４􀆰 ７％ꎬ研究法辛烷值(ＲＯＮ)损失为 ０􀆰 ４５ 个单位ꎬ汽油收率为 ９９􀆰 ０５％ꎮ 由此表明ꎬＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ器外完全态硫化催
化剂满足公司清洁汽油生产要求ꎬ具有良好的脱硫、降烯烃能力以及较好的辛烷值恢复功能ꎮ
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　 　 随着人们生活质量的不断提高ꎬ汽车成为不可

或缺的交通工具之一ꎬ随之而来的是汽车尾气对环

境的污染ꎮ 为实现“蓝天工程”ꎬ国家推行实施了更

高标准的国Ⅵ(Ａ)汽油标准ꎬ为应对汽油质量的持

续升级ꎬ开发出了清洁汽油生产技术ꎮ 结合我国汽

油池高硫、高烯烃的特点ꎬ清洁汽油生产技术按技术

种类可分为加氢脱硫、加氢改质和吸附脱硫技术 ３
大类ꎬ加氢脱硫技术包括 Ｐｒｉｍｅ－Ｇ＋、ＣＤＴｅｃｈ、ＳＣＡＮ
Ｆｉｎｉｎｇ、ＲＳＤＳ－Ⅱ / Ⅲ和 ＯＣＴ－Ｍ 等ꎻ加氢改质技术包

括 ＩＳＡＬ、ＯＣＴ－ＧＡＩＮ、Ｍ－ＰＨＧ 和 ＧＡＲＤＥＳ 等ꎻ而吸

附脱硫技术主要指的是中石化 Ｓ －Ｚｏｒｂ 技术[１－２]ꎮ
ＧＡＲＤＥＳ 系列技术由中国石油石油化工研究院、福
州大学和中国石油大学(北京)合作开发ꎮ 在不改

变工艺流程ꎬ 不新增设备的前提下ꎬ 将原来的

ＧＡＲＤＥＳ 技术升级为 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ技术ꎬ并配套器外

完全硫化态催化剂在某石化公司 ８０ 万 ｔ / ａ 汽油加

氢装置上于 ２０１９ 年 ９ 月 １３ 日一次性开车成功ꎮ 开

工过程清洁环保ꎬ省去了催化剂干燥和硫化等步骤ꎬ
投油后仅 ６ ｈ 汽油产品性质合格ꎬ大大缩短了开工

时间ꎮ
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１　 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ器外完全硫化态催化剂在
某石化汽油加氢装置的开工及初期运行

１􀆰 １　 ８０ 万 ｔ / ａ 汽油加氢脱硫装置工艺流程

２０１９ 年初ꎬ全国范围内开始执行国Ⅵ(Ａ)汽油

标准ꎬ为解决降低烯烃含量与保持辛烷值的关键技

术问题ꎬ某石化汽油加氢装置于 ２０１９ 年 ８ 月全厂检

修之际ꎬ在前期已采用 ＧＡＲＤＥＳ 技术解决国Ⅳ/Ⅴ
标准汽油质量升级的基础上ꎬ再次选用 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ
技术继续进行更高标准的汽油质量升级ꎮ ＧＡＲＤＥＳ－
Ⅱ技术汽油加氢装置主要由预加氢反应器、选择性

加氢脱硫反应器和辛烷值恢复反应器组成ꎬ分别对

应 ３ 个主催化剂[３]ꎮ 来自催化裂化装置的催化裂化

汽油经过预处理罐和预加氢反应器脱除二烯烃和硫

醇后ꎬ经分馏塔切割为轻汽油和重汽油ꎬ其中重汽

油进入加氢改质单元ꎬ通过选择性加氢脱硫反应

器和辛烷值恢复反应器ꎬ在确保辛烷值损失最小

的情况下降低硫含量和烯烃含量[４] ꎬ经加氢改质

后的重汽油产品依次经过高压分离器、稳定塔后

与轻汽油混合后进入汽油调和罐ꎮ 工艺流程示意

图如图 １ 所示ꎮ

１—过滤器ꎻ２—换热器ꎻ３—预处理罐ꎻ４—预加氢反应器ꎻ
５—分馏塔ꎻ６—选择性加氢脱硫反应器ꎻ７—加热炉ꎻ

８—辛烷值恢复反应器ꎻ９—稳定塔

图 １　 ８０ 万 ｔ / ａ 汽油加氢脱硫装置原则示意图

１􀆰 ２　 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ催化剂的物性及装填

装置开工所采用的器外完全硫化态催化剂

ＧＤＳ－ １０( Ｓ) / ＧＤＳ － ２２( Ｓ) / ＧＤＳ － ３２( Ｓ) / ＧＤＳ － ４２
(Ｓ)与上一代 ＧＡＲＤＥＳ 技术配套的氧化态催化剂

ＧＤＳ－１０ / ＧＤＳ－２０ / ＧＤＳ－３０ / ＧＤＳ－４０ 相比ꎬ除了对

催化剂的性能进行优化升级外ꎬ还实现了催化剂的

器外完全硫化ꎬ缩短了装置开工时间[５]ꎮ 其中

ＧＤＳ－２２(Ｓ)具有硫醇重质化、噻吩烷基化和部分烯

烃双键异构化[６]ꎻＧＤＳ－３２(Ｓ)在发挥高选择性加氢

脱硫作用的基础上也兼具部分烯烃的单支链异构功

能ꎻＧＤＳ－４２(Ｓ)对加氢脱硫重汽油中的烯烃起到双

支链异构化、芳构化等辛烷值恢复作用ꎬ并发挥补充

脱硫的功能ꎮ 各催化剂物性参数见表 １ꎮ

表 １　 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ催化剂物性分析

项目

保护剂

ＧＤＳ－

１０(Ｓ)

预加氢

催化剂

ＧＤＳ－

２２(Ｓ)

加氢

脱硫剂

ＧＤＳ－

３２(Ｓ)

辛烷值

恢复剂

ＧＤＳ－

４２(Ｓ)

外观形状 三叶草

条形

三叶草

条形

三叶草

条形

三叶草

条形

径向尺寸 / ｍｍ Ф２􀆰 ５~３􀆰 ５ Ф１􀆰 ２~２􀆰 ２ Ф１􀆰 ７~２􀆰 ７ Ф１􀆰 ２~２􀆰 ２

堆密度 / ( ｔ􀅰ｍ－３) ≥０􀆰 ５０ ≥０􀆰 ６０ ≥０􀆰 ４０ ≥０􀆰 ７０

强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) ≥７０ ≥１００ ≥７０ ≥１００

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ≥２００ ≥２００ ≥１５０ ≥１９０

孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) >０􀆰 ３０ >０􀆰 ３０ >０􀆰 ３０ >０􀆰 １５

催化剂组成 Ｎｉ－Ｍｏ /
Ａｌ２Ｏ３

Ｎｉ－Ｍｏ /
Ａｌ２Ｏ３

Ｃｏ－Ｍｏ /
Ａｌ２Ｏ３

Ｃｏ－Ｍｏ /
Ａｌ２Ｏ３

ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ器外完全硫化态催化剂采用真空

密闭式集装箱包装ꎬ确保催化剂安全的同时ꎬ也利于

提高催化剂的现场装填速度ꎬ装填形式采用非密相

式氮气环境人工装填方式ꎬ装填前及过程中均采用

无氧作业ꎬ严格控制装填过程中氧气含量以及催化

剂床层温升ꎮ 催化剂装填情况见表 ２ꎮ
表 ２　 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ催化剂实际装填表

名称 催化剂装填体积 / ｍ３ 催化剂装填质量 / ｔ
ＧＤＳ－１０(Ｓ)催化剂 ７􀆰 ７４ ６􀆰 １
ＧＤＳ－２２(Ｓ)催化剂 ５２􀆰 ３８ ３４􀆰 ７
ＧＤＳ－３２(Ｓ)催化剂 ３４􀆰 ７６ １５􀆰 ６
ＧＤＳ－４２(Ｓ)催化剂 ５８􀆰 ８９ ３６􀆰 ６
合计 １５３􀆰 ７６ ９３􀆰 ０

１􀆰 ３　 装置的开工情况

装置通过开工验收ꎬ具备开工条件ꎬ装置引氢气

对反应系统进行氢气置换、气密ꎮ 引重石脑油分馏

循环、升温ꎬ加氢脱硫反应产物加热炉点炉ꎬ加氢脱

硫反应产物加热炉出口温度向 １２０℃升温、恒温ꎬ预
加氢反应器 Ｒ１００１ 入口温度升至 ８０℃ꎬ加氢脱硫反

应器 Ｒ２００１ 入口温度升至约 １５５℃ꎬ辛烷值恢复反

应器 Ｒ２００２ 入口温度升至约 ２３５℃ꎬ切换 ＦＣＣ 汽油ꎬ
逐步提高加氢脱硫反应产物加热炉 Ｆ２００１ 出口温度

至 ２７５℃ꎬ２０１９ 年 ９ 月 １３ 日 ５:００ 左右ꎬ混合汽油联

续 ２ 点次取样分析合格ꎬ加氢汽油改进合格罐ꎬ装置

开车正常及产品合格ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ汽油加氢装置 ３ 个反应器升

温到位后开始在指令温度下进行恒温、启动进料ꎬ由
于等待上游工艺系统操作调整ꎬ汽油加氢装置 ３ 个

反应器分别在 ８５、１５５、１８０℃下处于恒温阶段ꎬ一直

持续约 １０ ｈ 后ꎬ反应器按照催化剂的升温曲线进行

逐步升温ꎬＦＣＣ 汽油切入装置 ６ ｈ 后混合汽油合格ꎬ

􀅰２１２􀅰
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从开始进料至产品合格共耗时 ２７ ｈ(不包括等待上

游进料 １０ ｈꎬ其中 ＦＣＣ 汽油切入装置 ６ ｈ 后混合汽

油产品合格)ꎮ 开工过程相比氧化态加氢催化剂ꎬ
节省了催化剂的干燥、硫化、退硫化油的时间ꎬ因此

ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ完全硫化态催化剂可以节省 ３ ｄ 时间ꎮ

１—一反入口ꎻ２—一反出口ꎻ３—二反入口ꎻ
４—二反出口ꎻ５—三反入口ꎻ６—三反出口

图 ２　 ８０ 万 ｔ / ａ 汽油加氢脱硫装置反应器

温度变化趋势

１􀆰 ４　 装置的初期运行情况

装置开工正常后ꎬ加工负荷逐步根据平衡进行

调节ꎬ在稳定加工量及轻汽油抽出比例情况下ꎬ为了

使汽油产品满足国Ⅵ(Ａ)清洁汽油同时进一步降低

辛烷值损失ꎬ对 ３ 个反应器的运行条件进行优化ꎬ收
集装置开工后 ３ 个月原料及混合汽油产品分析数据

见表 ３ꎮ
表 ３　 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ催化剂运行条件及结果

项目 ２０１９􀆰 １０ ２０１９􀆰 １１ ２０１９􀆰 １２
各反应器运行温度 / ℃ 　 　 　
　 一反入 / 出口 ９５􀆰 １ / ９６􀆰 ９ ９２􀆰 ０ / ９５􀆰 ６ ９２􀆰 ０ / ９６􀆰 ５
　 一反温升 １􀆰 ８ ３􀆰 ６ ４􀆰 ５
　 二反入 / 出口 １９５􀆰 ６ / １９６􀆰 ５ １９２􀆰 ９ / １９７􀆰 ０ １９０􀆰 １ / １９２􀆰 ３
　 二反温升 ０􀆰 ９ ４􀆰 １ ２􀆰 ２
　 三反入 / 出口 ２７８􀆰 ０ / ２８６􀆰 ３ ２７８􀆰 １ / ２８７􀆰 ０ ２７８􀆰 ０ / ２８４􀆰 ０
　 三反温升 ８􀆰 ３ ８􀆰 ９ ６

ｗ(硫) / (μｇ􀅰ｇ－１) ８９ ８５ ４７􀆰 ５

ｗ(硫醇硫) / (μｇ􀅰ｇ－１) １５􀆰 ５ ２０􀆰 ２ １２􀆰 １
族组成(体积分数) / ％ 　 　 　
　 芳烃 ２６􀆰 ７ １９􀆰 ８ ２７􀆰 ２
　 饱和烃 ５１􀆰 ４ ５４􀆰 ４ ５２􀆰 ５
　 烯烃 ２１􀆰 ９ ２５􀆰 ８ ２０􀆰 ３
研究法辛烷值(ＲＯＮ) ８９􀆰 ２ ８９􀆰 ４ ８９􀆰 １
产品性质 　 　 　

　 ｗ(硫) / (μｇ􀅰ｇ－１) ３􀆰 ６ ５􀆰 ２ ３􀆰 ２
　 博士试验 通过 通过 通过

族组成(体积分数) / ％ 　 　 　
　 芳烃 ２６􀆰 ３ ２０􀆰 ０ ２７􀆰 ４
　 饱和烃 ５３􀆰 ７ ５８􀆰 ８ ５５􀆰 ２
　 烯烃 １６􀆰 ０ １８􀆰 ２ １３􀆰 ８
研究法辛烷值(ＲＯＮ) ８９ ８９􀆰 １ ８８􀆰 ７

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ开工正常后运行初期 ３ 个反

应器入口温度均较高ꎬ分别为 ９５􀆰 １、１９５􀆰 ６、２７８℃ꎮ
经过 ２０１９ 年 １１ 月调整后ꎬ一反、二反入口温度分别

降低了 ３􀆰 １、２􀆰 ７℃ꎬ辛烷值恢复反应器由于温度已

经处于低限ꎬ二反、三反温升分别为 ４􀆰 １、８􀆰 ９℃ꎬ主
要是由于二反入口温度仍然偏高ꎮ 经过装置运转ꎬ
根据产品分析降低二反入口温度至 １９０℃ꎬ一反、三
反入口温度维持不变ꎬ二反温升也逐步由 ４􀆰 １℃降

至 ２􀆰 ２℃维持稳定ꎬ三反温升降至 ６℃ꎬ一反由于受

系统氢压力、氢油比、原料组成等影响ꎬ温升有所

增加ꎮ
从表 ３ 中原料性质及产品结果可以看出ꎬ原料

硫含量从 ４７􀆰 ５ μｇ / ｇ 增加至 ８９ μｇ / ｇꎬ混合汽油产品

硫含量分别为 ３􀆰 ２、３􀆰 ６ μｇ / ｇꎬ脱硫率分别为 ９３％、
９６％ꎮ 从产品分析可以看出ꎬ与国Ⅵ汽油标准中硫

含量限制指标相比还有很大余地ꎮ 从原料与产品研

究法辛烷值对比可知ꎬ辛烷值 ( ＲＯＮ) 损失只有

０􀆰 ２~０􀆰 ４ 个单位ꎬ远低于协议中辛烷值(ＲＯＮ)损失

(原料硫≤１００ μｇ / ｇꎬ辛烷值损失≤１)ꎬ产品中博士

试验均为通过ꎬ表明催化剂有较高的加氢脱硫、脱硫

醇活性和选择性ꎮ

２　 装置标定

装置运行稳定后进行初期标定ꎬ按 １００％负荷

进行标定ꎬ标定周期定为 ２４ ｈꎮ 在加工负荷 ９１􀆰 ７±
５ ｔ / ｈ 的条件下ꎬ调整反应条件及分馏系统操作稳

定ꎬ轻汽油停去醚化、改进重汽油ꎬ主要操作条件为:
Ｒ１００１ 入口温度 ９５±５℃ꎬＲ１００１ 氢油体积比 ４ ~ ７ꎬ
轻汽油的抽出比例 ３７％以上ꎬＲ２００１ 入口温度 １９０±
５℃ꎬＲ２００２ 入口温度 ２７２±５℃ꎻ３ 个反应器温升与

表 ３ 中基本一致ꎬ原料性质及产品评价结果见表 ４ꎮ
表 ４　 ８０ 万 ｔ / ａ 汽油加氢脱硫装置初期标定结果

分析项目 原料 产品

密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ７３５􀆰 ４ ７３５􀆰 ９

馏程 / ℃ 　 　

　 初馏点 ２９􀆰 ５ ３０􀆰 ２

　 １０％ ４８􀆰 ５ ４７􀆰 ３

　 ３０％ ７１􀆰 １ ６９􀆰 ５

　 ５０％ １０２ １００􀆰 １

　 ７０％ １３６􀆰 ７ １３５􀆰 ３

　 ９０％ １７７ １７５􀆰 ７

　 终馏点 ２０１􀆰 ３ ２００􀆰 ３

􀅰３１２􀅰
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续表

分析项目 原料 产品

族组成(体积分数) / ％ 　 　
　 饱和烃 ５７􀆰 ２ ５９􀆰 １
　 烯烃 ２０􀆰 ２ １５􀆰 ５
　 芳烃 ２２􀆰 ７ ２２􀆰 ５

ｗ(硫) / (μｇ􀅰ｇ－１) ８２􀆰 ２ ６􀆰 ５

ｗ(硫醇硫) / (μｇ􀅰ｇ－１) ９􀆰 １ 博士试验通过

研究法辛烷值(ＲＯＮ) ８６􀆰 ９ ８６􀆰 ５５
液收 / ％ — ９９􀆰 ０５

从表 ４ 中标定结果可以看出ꎬ在标定条件下ꎬ原
料硫含量相对较高情况下ꎬ混合汽油硫含量降至

６􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ脱硫率达 ９２􀆰 １％ꎬ产品博士试验通过ꎬ
ＧＤＳ－２２(Ｓ)、ＧＤＳ－３２(Ｓ)和 ＧＤＳ－４２(Ｓ)催化剂的

组合具有较高的加氢脱硫与脱硫醇活性ꎮ 产品与原

料研究法辛烷值对比分析ꎬ研究法辛烷值(ＲＯＮ)损
失 ０􀆰 ４５ 个单位ꎬ液收为 ９９􀆰 ０５％ꎬ均高于催化剂协议

要求ꎬ从产品与原料族组成对比可知ꎬ芳烃含量变化

不大ꎬ烯烃降幅仅 ４􀆰 ７％ꎬ表明 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ完全硫

化态催化剂经过反应器操作条件优化ꎬ在某石化

８０ 万 ｔ / ａ 汽油加氢脱硫装置的应用具有较优异反应

活性和选择性能ꎮ

３　 结论

(１)ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ完全硫化态催化剂从开始投油

至产品合格仅耗时 ６ ｈꎬ与氧化态加氢催化剂[７] 及

开工进程相比ꎬ可以节省催化剂的干燥、硫化、退硫

化油的时间ꎬＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ完全硫化催化剂可以节省

开工时间 ３ ｄ 以上ꎮ

(２)通过装置开工后运行数据可以看出ꎬ经过

逐步的操作优化和反应器入口温度调节ꎬ由于受系

统氢压力、氢油比、原料组成等影响一反温升略有升

高ꎬ二反温升逐步由 ４􀆰 １℃降至 ２􀆰 ２℃维持稳定ꎬ三
反温升降至 ６℃ꎬ温升趋于稳定ꎬ说明催化剂具有较

高的反应活性ꎮ
(３)在标定条件下ꎬ原料硫含量相对较高情况

下ꎬ混合汽油硫含量降至 ６􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ 脱硫率达

９２􀆰 １％ꎬ产品博士试验通过ꎬ研究法辛烷值(ＲＯＮ)损
失 ０􀆰 ４５ 个单位ꎬ液收为 ９９􀆰 ０５％ꎬ烯烃降幅为 ４􀆰 ７％ꎬ
表明 ＧＡＲＤＥＳ－Ⅱ完全硫化催化剂能完全满足公司

清洁汽油生产要求ꎬ具有良好的脱硫(硫醇硫)活性

以及较低的辛烷值损失性能ꎮ
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