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摘要:加氢裂化装置在运行过程中因反应器压差快速增加ꎬ导致装置进行停工撇头ꎮ 通过对撇出的催化剂、杂质粉末、原料

等进行分析ꎬ确定造成反应器压差增加的根本原因ꎬ提出相应的控制措施ꎮ
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　 　 反应器床层压差是加氢裂化装置的重要指标ꎬ
反应器床层压差增加过快ꎬ会使装置处理量降低ꎬ产
品质量不合格ꎬ安全操作系数降低ꎬ装置生产周期

缩短ꎬ严重影响企业的经济效益[１] ꎮ 一般情况下ꎬ
加氢裂化反应器压降均发生在第一台反应器的催

化剂床层顶部ꎬ因此正常生产时重点监控一床层

压差[２] ꎮ
某厂 ３􀆰 ６ Ｍｔ / ａ 柴油加氢裂化装置主要以直馏

柴油和催化柴油为原料生产石脑油、航煤、柴油等产

品ꎮ 该装置于 ２０１９ 年 ４ 月换剂检修完成ꎬ开工后反

应器一床层压差由 ０􀆰 ０１ ＭＰａ 一直缓慢上涨ꎬ２０２０
年 ４ 月反应器一层压差上涨至 ０􀆰 ３５ ＭＰａꎬ装置被迫

进行停工撇头ꎬ更换一床层催化剂ꎮ

１　 压差增加原因初判

３􀆰 ６ Ｍｔ / ａ 柴油加氢裂化装置由于反应器压差

增大ꎬ导致装置无法提高处理量ꎬ严重影响全厂物料

平衡ꎬ被迫进行停工撇头ꎮ 在打开反应器顶部分配

盘之后发现ꎬ顶层的保护剂颗粒外形基本完整ꎬ无明

显的粉碎现象ꎮ 随着进一步的下撇ꎬ催化剂中存在

大量的灰色粉末ꎬ越往下粉末越多ꎬ大量粉末集中在

ϕ５ 保护剂与 ϕ３ 保护剂处ꎬ尤其 ϕ３ 保护剂和 ϕ１􀆰 ２
精制剂的界面处粉末最多ꎬ随着精制剂的继续下撇ꎬ
粉尘逐渐减少ꎬ至 ϕ１􀆰 ２ 精制剂深度 ４０ ｃｍ 处已无明

显粉末ꎮ 从撇头情况看ꎬ可判断催化剂中的灰色粉

末是造成反应器压降升高的主要原因ꎮ 图 １ 是反应

器床层催化剂装填示意图ꎮ

图 １　 反应器床层催化剂装填示意图

２　 反应器压差快速增加的原因分析

２􀆰 １　 催化剂的孔结构

对卸出的催化剂进行孔结构分析ꎬ催化剂命名

为保护剂－(位置)、精制剂－(深度ꎬｃｍ)以及精制

剂－新剂ꎮ 从所有催化剂的碳含量(表 １)可以看出ꎬ
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精制剂－０ 的积炭含量最多ꎬ但并未超过 ２􀆰 ３％ꎬ根据

以往分析数据ꎬ该部分积炭并不会造成催化剂孔道

的大量堵塞而引起催化剂失活ꎮ 反应器从上到下的

保护剂孔容由 ０􀆰 ３５ ｃｍ３ / ｇ 到 ０􀆰 ４２ ｃｍ３ / ｇꎬ表明上层

保护剂的孔容损失比较明显ꎮ 同样地ꎬ在两种催化

剂界面处精制剂的孔容损失最为明显ꎬ随着催化剂

取样位置的加深ꎬ催化剂的孔容损失减小ꎮ 经过焙

烧处理ꎬ催化剂脱除部分硫碳之后ꎬ保护剂的孔容和

比表面积(表 ２)恢复较差ꎬ表明其孔结构已被其他

杂质沉积堵塞ꎮ 而精制剂的恢复程度略好ꎬ但仍低

于新剂的孔结构性能ꎬ表明催化剂中也存在一定量

的杂质沉积ꎬ但沉积量低于更靠反应器上部的保

护剂ꎮ
表 １　 卸出的催化剂性质

催化剂
孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔

径 / ｎｍ
Ｃ / ％ Ｓ / ％

ϕ５ 保护剂 ０􀆰 ３９ ９９ １５􀆰 ７ １􀆰 ４８ ２􀆰 １６

ϕ３ 保护剂－上 ０􀆰 ３５ １０２ １３􀆰 ９ １􀆰 ４６ ３􀆰 ２６

ϕ３ 保护剂－中 ０􀆰 ３８ ８９ １７􀆰 １ １􀆰 ４３ ３􀆰 ５５

ϕ３ 保护剂－下 ０􀆰 ４２ １０４ １６􀆰 ０ １􀆰 ３７ ３􀆰 ５３

精制剂－０ ０􀆰 ２５ １１８ ８􀆰 ５ ２􀆰 ２６ ９􀆰 ７９

精制剂－１０ ０􀆰 ２８ １２３ ８􀆰 ８ １􀆰 ６５ ９􀆰 ８５

精制剂－２０ ０􀆰 ２９ １３４ ８􀆰 ６ １􀆰 ３０ １０􀆰 ０９

精制剂－３０ ０􀆰 ２９ １３３ ８􀆰 ７ １􀆰 ４４ １０􀆰 ０５

精制剂－５０ ０􀆰 ３１ １４１ ８􀆰 ８ １􀆰 ３７ １０􀆰 ４６

表 ２　 焙烧后催化剂性质

催化剂
孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔

径 / ｎｍ
Ｃ / ％ Ｓ / ％

ϕ５ 保护剂 ０􀆰 ４０ ９８ １６􀆰 ２ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３５

ϕ３ 保护剂－上 ０􀆰 ３８ ８７ １７􀆰 ８ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５０

ϕ３ 保护剂－中 ０􀆰 ３４ ８３ １６􀆰 ５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５５

ϕ３ 保护剂－下 ０􀆰 ３８ ９５ １５􀆰 ９ ０􀆰 １４ ０􀆰 ７４

精制剂－０ ０􀆰 ３０ １４４ ８􀆰 ３ ０􀆰 ０９ １􀆰 ４９

精制剂－１０ ０􀆰 ３０ １６０ ７􀆰 ４ ０􀆰 ０５ ２􀆰 ４３

精制剂－２０ ０􀆰 ３３ １８２ ７􀆰 ４ ０􀆰 ０５ ２􀆰 ６２

精制剂－３０ ０􀆰 ３４ １７８ ７􀆰 ３ ０􀆰 ０４ ２􀆰 ６９

精制剂－５０ ０􀆰 ３５ １８５ ７􀆰 ６ ０􀆰 ０６ ２􀆰 ３４

精制剂－新剂 ０􀆰 ４０ １８３ ８􀆰 ６ — —

从催化剂的孔结构分析结果来看ꎬ反应器压差

快速增加与催化剂的积炭失活关系不大ꎬ主要是由

粉末杂质沉积引起的ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂和粉末的元素分析

对催化剂和焙烧处理的灰色粉末进行了 ＸＲＦ
元素分析ꎬ催化剂命名为保护剂－(位置)、精制剂－
(深度ꎬｃｍ)以及保护剂－新剂和精制剂－新剂ꎬ结果

如表 ３ 所示ꎮ 灰色粉末中氧化铁占 ４３􀆰 ６２％、二氧化

硅占 １０􀆰 １２％、五氧化二磷占 ２７􀆰 ３９％ꎮ 可见ꎬ沉积

下来的灰色粉末多为杂质元素ꎬ仅有少量的氧化铝

粉末ꎮ 可以看出ꎬ保护剂中沉积了大量的硅、磷、钙
和铁等杂质ꎬ其含量远高于下层的催化剂ꎬ充分地发

表 ３　 催化剂及沉积粉末中部分元素的 ＸＲＦ 分析 ％

催化剂 Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＣａＯ Ｃｒ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｓ２Ｏ３

灰色粉末 ０􀆰 ０７ ８􀆰 ６１ １０􀆰 １２ ２７􀆰 ３９ ４􀆰 ６０ ０􀆰 ９２ ４３􀆰 ６２ ０􀆰 ０４

ϕ２５ 保护剂 ０􀆰 ０９ ６７􀆰 ２５ ６􀆰 ８９ ８􀆰 ７９ ３􀆰 １４ ０􀆰 １２ ３􀆰 ３７ ０􀆰 ０５

ϕ１３ 保护剂 ０􀆰 ０９ ６１􀆰 ２８ １１􀆰 １１ １０􀆰 ７５ １􀆰 ４１ ０􀆰 １７ ５􀆰 ７６ ０􀆰 ０６

ϕ１０ 保护剂 ０􀆰 １１ ７４􀆰 １５ ９􀆰 １６ ４􀆰 ９１ １􀆰 １２ ０􀆰 ０３ １􀆰 ２３ ０􀆰 ０６

ϕ５ 保护剂 ０􀆰 ０５ ７７􀆰 ０２ 基准 ３＋３􀆰 ６２ 基准 ４＋６􀆰 ９７ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ２７

ϕ３ 保护剂上 ０􀆰 ０５ ６８􀆰 １４ 基准 ３＋４􀆰 ９１ 基准 ４＋８􀆰 ４４ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ５４

ϕ３ 保护剂中 ０􀆰 ０５ ６４􀆰 ５２ 基准 ３＋５􀆰 ２６ 基准 ４＋１０􀆰 ３５ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ０５ １􀆰 ３９ ０􀆰 ６１

ϕ３ 保护剂下 ０􀆰 ０４ ７０􀆰 ２３ 基准 ３＋３􀆰 ５８ 基准 ４＋６􀆰 ６３ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ５０

保护剂－新剂 ０􀆰 ０５ ８０􀆰 ７１ 基准 ３ 基准 ４ ０􀆰 ０９ 　 ０􀆰 ０６ 　

精制剂－０ ０􀆰 ０３ ４５􀆰 ９８ 基准 １＋２􀆰 ３１ 基准 ２＋４􀆰 ５１ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ４１

精制剂－１０ ０􀆰 ０４ ４６􀆰 ８８ 基准 １＋１􀆰 ３２ 基准 ２＋２􀆰 ６１ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３０

精制剂－２０ ０􀆰 ０３ ４６􀆰 ５２ 基准 １＋０􀆰 ３８ 基准 ２＋２􀆰 １３ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ０５

精制剂－３０ ０􀆰 ０５ ４６􀆰 ４４ 基准 １＋０􀆰 ２８ 基准 ２＋１􀆰 ９２ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ０３ １􀆰 ０７ ０􀆰 ０５

精制剂－５０ ０􀆰 ０４ ４９􀆰 ０９ 基准 １＋０􀆰 ６１ 基准 ２＋１􀆰 ４７ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ０８

精制剂－新剂 ０􀆰 ００ ５４􀆰 ５７ 基准 １ 基准 ２ ０􀆰 １３ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ００
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挥了保护剂的拦截作用ꎮ 对于 ϕ５ 和 ϕ１０ 保护剂ꎬ
铁和钙元素杂质的含量已降到很低ꎬ但硅元素和磷

元素杂质的含量仍然较高ꎬ表明这两种无机元素杂

质不易被拦截ꎬ更易随着原料油向催化剂中渗透ꎬ进
而影响靠下的催化剂主剂ꎮ

从精制剂样品来看ꎬ除新催化剂中的硅和磷元

素基准外ꎬ该催化剂中已经沉积了硅和磷杂质ꎮ 二

氧化硅主要沉积在上层催化剂ꎬ催化剂界面以下

２０ ｃｍ 处的硅含量比参比新剂多 ０􀆰 ３８％ꎬ表明硅杂

质已经沉积在表层催化剂ꎬ下层的精制剂未明显受到

硅元素的影响ꎻ磷元素也主要集中在较浅位置的催化

剂上ꎬ但距催化剂界面 ５０ ｃｍ 处精制剂的磷沉积量仍

高于基准 １􀆰 ５％左右ꎬ可以看出磷元素的穿透能力更

强ꎬ可能会对更靠下位置的精制剂产生一定影响ꎮ
从催化剂和灰色粉末的分析结果可知ꎬ催化剂

上沉积了大量的硅、磷、钙和铁等杂质ꎻ灰色粉末主

要为氧化铁、二氧化硅、五氧化二磷等物质ꎮ 反应器

压差快速增加主要是由催化剂杂质沉积和氧化铁、
二氧化硅、五氧化二磷等灰色粉末引起ꎮ
２􀆰 ３　 装置进料分析和原因追溯

为进一步追溯催化剂上杂质及灰色粉末产生的

原因ꎬ对装置进料进行了详细分析ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 装置原料油性质

项目 柴油馏分 催化柴油

质量分数 / ％ ７５ ２５
密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８６０ ０􀆰 ９４
黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ３􀆰 ７１ ２􀆰 ６７６
酸值 / (ｍｇ ＫＯＨ􀅰ｇ－１) ２􀆰 １ ０􀆰 ０６
碱性氮 / (μｇ􀅰ｇ－１) ９１􀆰 ８ —
闭口闪点 / ℃ ７１ ８２
Ｓ / (μｇ􀅰ｇ－１) １７００ ２５００
Ｎ / (μｇ􀅰ｇ－１) １７０ ４５０
Ｃｌ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
十六烷值 ４６ <１９
十六烷指数 ４８ ２３􀆰 ２
Ｆｅ / (μｇ􀅰ｇ－１) ２􀆰 ４ <１
Ｎａ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｇａ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｎｉ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｖ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｍｇ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｃｕ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｐ / (μｇ􀅰ｇ－１) <１ <１
Ｓｉ / (μｇ􀅰ｇ－１) １􀆰 ９ <１

馏程(ＡＳＴＭ Ｄ－８６) / ℃
初馏点 / ５％ １８０􀆰 ８ / ２３４􀆰 ７ １７２􀆰 ７ / ２２２􀆰 ４
１０％ / ２０％ ２４８􀆰 ５ / ２５８􀆰 ９ ２３０􀆰 ６ / ２４１􀆰 ３
３０％ / ５０％ ２７６ / ２８８􀆰 ０ ２４９􀆰 ５ / ２６８􀆰 ９
７０％ / ９０％ ３１０􀆰 １ / ３３８􀆰 ９ ２９６􀆰 ５ / ３３６􀆰 １
９５％ / 干点 ３５９􀆰 ５ / ３７２􀆰 ９ ３５０􀆰 ３ / ３６４􀆰 ５

　 　 由表 ４ 可见ꎬ原料中的直馏柴油(占总进料的

７５％)硅含量达到 １􀆰 ９ μｇ / ｇꎬ铁含量达到 ２􀆰 ４ μｇ / ｇꎬ
因化验仪器精度不够ꎬ测得磷含量<１ μｇ / ｇꎮ 基本

可推断出ꎬ直馏柴油带入的硅、磷、铁等杂质及自

身腐蚀后产生的铁元素(原料酸值较高)在反应器

内生成含硅、磷、铁的化合物ꎬ在保护剂和精制剂

之间聚集ꎬ形成大量的粉末ꎬ造成反应器压差快速

增加ꎮ

３　 结论与建议

通过撇头过程中现场的全程监测以及对催化剂

和杂质粉末的全分析可知ꎬ造成精制反应器压差快

速增加的主要原因在于运转期间反应器前部(保护

剂和精制剂界面)生成了大量以硅、磷、铁为主的粉

末ꎬ该粉末在保护剂和精制剂间形成积累ꎬ导致反应

器压差快速增加ꎮ
进一步对原料进行分析ꎬ推断直馏柴油进料中

含有较高的硅元素和铁元素以及原料具有一定的酸

值ꎬ是导致在反应器前部产生大量杂质粉末的主要

原因ꎮ
根据上述反应器压差快速增加的原因分析ꎬ可

采取如下措施:
(１)装置运行时要高度关注原料中的杂质问

题ꎬ做好原料油性质的分析和监控ꎬ除监控金属杂质

外ꎬ还应重点监控原料中的硅元素和磷元素ꎬ追踪分

析其来源ꎬ以便做好相应的管控措施ꎮ
(２)酸值较高的油料在原油蒸馏、贮运系统中

会使器壁中的铁溶出并将之带入反应系统ꎬ在催化

剂床层顶部及催化剂颗粒间形成铁沉积ꎬ从而造成

反应器压降的异常上升ꎮ 因此ꎬ为使该加氢裂化装

置长周期稳定运行ꎬ需要对原料提出更严格的控制ꎬ
降低原料油的酸含量ꎮ

(３)加工过程中涉及到缓蚀剂或阻垢剂的应

用ꎬ要密切关注其成分ꎬ尤其是含磷或含硅的缓蚀

剂ꎬ避免将其带入反应系统ꎮ
(４)若装置原料无法改善ꎬ应优化催化剂级配ꎬ

使保护剂具有更高的处理杂质能力ꎬ以延长装置生

产周期ꎻ做好催化剂备货ꎬ在压差增加后能快速更换

保护剂ꎬ避免影响到主剂ꎮ
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