
第 ４２ 卷增刊 ２ 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２２
２０２２ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

固体超强酸异构化催化剂失活原因分析及
应对措施

杨军朝∗ꎬ王万真

(中国石油玉门油田公司炼油化工总厂ꎬ甘肃 酒泉 ７３５２００)

摘要:玉门炼化总厂 ８０ ｋｔ / ａ 异构化装置从 ２０２１ 年 ７ 月开始出现产品辛烷值下降、异构化反应变弱的情况ꎬ分析原因为氧

超标所致催化剂失活ꎮ 经过器内再生后ꎬ催化剂活性得到恢复ꎬ异构化产品辛烷值提高到了 ８５ꎮ
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　 　 玉门炼油化工总厂 ８０ ｋｔ / ａ 异构化装置于 ２００８
年建成ꎬ当时采用了石油化工科学研究院研制的分

子筛催化剂ꎮ ２０１９ 年应用石油化工科学研究院(简
称石科院)开发的固体超强酸异构化技术对该装置

进行了改造ꎬ投用后效果良好ꎮ 该技术采用了固体

超强酸异构化催化剂ꎬ即以硫酸根促进的纳米晶粒

氧化锆为酸性组元ꎬ同时负载了少量金属 Ｐｔ 为加氢

组元[１]ꎮ 与采用分子筛催化剂的 Ｃ５ / Ｃ６ 烷烃异构

技术相比ꎬ采用固体超强酸催化剂的异构化工艺反

应温度降低了 ７０℃ꎬ异构化产品辛烷值(ＲＯＮ)提高

了 ２~３ 个单位[２]ꎮ 与采用 Ｐｔ－Ａｌ２Ｏ３ / Ｃｌ 催化剂的低

温工艺技术相比ꎬ固体超强酸催化剂具有更好的抗

硫、水能力ꎬ原料中硫、水含量只要低于 ５ μｇ / ｇ 即可

满足工艺要求ꎬ同时固体超强酸催化剂由于不含卤

素ꎬ因此不会产生装置腐蚀问题[３]ꎮ

１　 存在的问题

装置自 ２０１９ 年 １１ 月改造完开工以来运行基本

平稳ꎬ新增加的原料脱水脱硫系统运行稳定ꎬ催化剂

性能表现良好ꎬＣ５ 异构化率达到 ７１％ꎬＣ６ 异构化率

达到 ８５％ꎬ异构化油辛烷值达到 ８５ 以上ꎬ达到了改

造的目的ꎮ
但从 ２０２１ 年 ７ 月开始ꎬ异构化油辛烷值开始出

现下降ꎬ从正常的 ８５ 逐渐下降到 ８０􀆰 ７ꎬ反应器入口

温度为 １５０℃ꎻ８ 月 ２ 日异构化油辛烷值降至 ７９􀆰 ４ꎬ
为提高异构化油辛烷值ꎬ将反应器入口温度提至

１５５℃ꎬ但效果不明显ꎻ８ 月 ６ 日异构化油辛烷值降

至 ７９􀆰 ２ꎬ继续将反应器入口温度提高至 １６０℃ꎻ８ 月

１２ 日异构化油辛烷值降至 ７６􀆰 ６ꎬ经过咨询石科院专

家之后ꎬ继续将反应器入口温度提至 １６５℃ꎬ异构化

油辛烷值没有提高ꎮ 从 ８ 月 １６ 日至 ９ 月 ４ 日ꎬ相继

取样 ５ 次ꎬ辛烷值仍呈逐渐下降趋势ꎬ最低降至

７３􀆰 ８ꎬ此时床层最高温度已提高到 １９０℃ꎬ至此确认

异构化催化剂失活ꎮ
２０２１ 年 ７ 月—９ 月进料温度调整及异构化油辛

烷值变化情况见图 １ꎮ
通过分析异构化油单体烃组成ꎬ计算所得 Ｃ５

组分异构化率在 ４５％ ~ ５０％ꎬＣ６ 组分异构化率在

６９％~７２％ꎬ远低于设计值的 ７０％和 ８５％ꎬ表明催化

剂活性下降严重ꎬ需要进行活化再生ꎮ
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１—异构化油辛烷值ꎻ２—进料温度

图 １　 进料温度调整与异构化油辛烷值变化关系

２　 催化剂失活原因分析

２􀆰 １　 催化剂活性影响因素

通常造成异构化催化剂失活的原因[４] 主要有

原料原因、操作原因和催化剂本身原因ꎮ 原料原因

造成的催化剂失活ꎬ主要是由于原料中水、硫、氮等

有害杂质超标或者原料中烯烃较高ꎬ造成催化剂积

炭、催化剂失活ꎻ操作原因主要是操作条件超过了工

艺指标范围ꎬ如超温、氢油比不足、压力不足等造成

催化剂积炭、失活ꎻ催化剂本身原因主要是催化剂制

造过程中存在缺陷ꎬ载体质量不高发生破碎等[５－６]ꎮ
由于异构化装置采用的固体超强酸催化剂已经

运行两年ꎬ前期运行均比较稳定ꎬ所以催化剂本身制

造原因可以排除ꎮ 通过查阅近半年来的操作记录及

ＤＣＳ 操作参数趋势ꎬ未发现装置有超温、氢油比不

足、压力不足等现象ꎬ也可以排除操作原因ꎮ 因此ꎬ
重点排查了原料ꎮ
２􀆰 ２　 原料杂质含量追踪

追踪了 ２０２１ 年 ６ 月初—９ 月底的原料及装置

进料中水、硫含量ꎬ全部在工艺指标要求范围内ꎬ原
料和循环氢的干燥和脱硫设施均运行稳定ꎬ未出现

大范围波动的情况ꎬ装置进料中的水、硫杂质含量也

满足催化剂对进料杂质控制指标要求ꎬ水含量基本

在 １~４ μｇ / ｇꎬ硫含量基本在 ２~４ μｇ / ｇꎮ
追踪 ２０２１ 年 ６ 月初—９ 月底的原料及装置进

料中氯、氮、氧含量ꎬ氯含量在 ０􀆰 ０１~０􀆰 ６ μｇ / ｇꎬ氮含

量在 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ７ μｇ / ｇꎬ氧含量在 ３ ~ ６ μｇ / ｇꎬ其中氯、
氮含量满足不大于 １ μｇ / ｇ 的工艺控制指标要求ꎬ氧
含量远高于 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 的工艺控制指标要求ꎮ

追踪 ２０２１ 年 ６ 月初—９ 月底的原料及装置进

料中烯烃、苯、Ｃ７ 含量发现ꎬ烯烃含量基本在 ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ５ μｇ / ｇꎬ 满 足 工 艺 控 制 指 标 要 求ꎻ 苯 含 量 在

０􀆰 ３％~１％ꎬＣ７ 及以上组分含量在 １％以下ꎬ满足工

艺要求的不大于 ２％ꎮ

分析 ２０２１ 年 ６ 月初—９ 月底的原料及装置进

料中砷、 铅等重金属物质含量ꎬ 砷含量基本在

０􀆰 ００３~０􀆰 ０１ μｇ / ｇꎬ铅、汞等重金属含量也基本在

０􀆰 ００１ μｇ / ｇ 左右ꎬ远低于工艺控制指标ꎮ
综合以上分析ꎬ确认原料氧含量超标是造成催

化剂活性下降的主要原因ꎮ
２􀆰 ３　 原料含氧化合物溯源

异构化装置原料来自于重整装置蒸发塔 Ｃ－１０１
和分馏塔 Ｃ－１０２ 顶抽出的拔头油ꎮ 而重整原料油

由两部分组成ꎬ一部分来自常减压装置的直馏石脑

油ꎬ大约占重整原料的 ５５％ꎻ另一部分来自柴油加

氢改质粗汽油ꎬ大约占重整原料的 ４５％ꎮ 追踪常减

压装置的直馏石脑油ꎬ未检测到氧含量ꎮ 而柴油改

质装置粗汽油氧含量达到 １５ μｇ / ｇꎬ柴油改质装置

的精制柴油产品中氧含量则为 １ μｇ / ｇꎬ由于柴油加

氢改质工艺本身没有引入含氧化合物ꎬ说明柴油改

质装置的进料中有含氧化合物ꎬ并且在加氢反应过

程中没有反应掉ꎮ 分析柴油改质装置原料来源共有

６ 种:常减压直馏柴油占 ３７􀆰 １９％ꎬ催化裂化柴油占

４６􀆰 ６１％ꎬ延迟焦化装置汽油占 ９􀆰 ７０％ꎬ航煤组分占

３􀆰 ６９％ꎬ轻汽油醚化装置抽提脱硫单元的高硫油占

２􀆰 ５３％ꎬＭＴＢＥ 脱硫装置的高硫组分占 ０􀆰 ２８％ꎮ 其

中焦化汽油中含有酚类ꎬＭＴＢＥ 脱硫装置的高硫组

中含有 ＭＴＢＥ、甲醇、其他醚类等含氧化合物ꎮ 轻汽

油醚化装置抽提脱硫单元的高硫油中含有环丁砜溶

剂、呋喃等含氧化合物ꎮ 这些含氧化合物中ꎬ有的在

柴油加氢反应条件下可以分解掉ꎬ比如环丁砜ꎬ有些

在柴油加氢反应条件下则无法分解掉ꎬ比如甲醇ꎮ
这些含氧化合物最终被重整装置原料携带进入异构

化装置ꎬ长期累积引起异构化催化剂失活[７]ꎮ

３　 应对异构化装置催化剂失活的措施

３􀆰 １　 催化剂再生活化

经过与石科院专家协商ꎬ制定了异构化催化剂

器内再生活化方案:首先ꎬ异构化装置反应系统停

工ꎬ进行热氢带油ꎬ之后对系统进行氮气置换ꎻ合格

后再由压缩机 Ｋ－８０１ 入口通入净化风ꎬ缓慢升温ꎬ
按制定的升温脱水曲线对异构化催化剂进行器内再

生活化ꎬ活化升温过程及脱水量如图 ２ 所示ꎮ 活化

过程中ꎬ在高分罐 Ｄ－８０３ 处进行切水并计量ꎬ其中ꎬ
４５０℃恒温阶段共脱水 ２８０ ｍＬꎬ４７０℃恒温阶段共脱

水 ６􀆰 ２２ Ｌꎬ４９０℃恒温阶段共脱水 １５􀆰 ８３５ Ｌꎬ总计脱

水量 ２２􀆰 ３ Ｌꎮ 活化结束后ꎬ投用气体干燥罐ꎬ取高分

Ｄ－８０３ 气体检测水含量小于 ２ μｇ / ｇꎬ系统水含量低

􀅰８８３􀅰
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于 ５ μｇ / ｇꎮ

图 ２　 催化剂再生活化升温脱水曲线

经过再生活化ꎬ异构化催化剂性能得到恢复ꎬ在
进料温度 １５０℃ 的条件下异构化油辛烷值提升到

８５ꎮ 催化剂性能恢复前后的操作条件见表 １ꎮ
表 １　 催化剂性能恢复前后的操作条件对比

　 恢复前 恢复后

反应温度 / ℃ １９０ １５０

反应压力 / ＭＰａ ２􀆰 ０ ２􀆰 ０

体积空速 / (ｈ－１) １􀆰 ２ １􀆰 ２

氢油比(ｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) １􀆰 ５~２􀆰 ０ １􀆰 ５~２􀆰 ０

异构化油辛烷值 ７４ ８５

３􀆰 ２　 工艺管控措施

为有效减少异构化原料中的有机含氧化合物的

含量ꎬ对相关装置进行管控ꎮ 优化 ＭＴＢＥ 装置操作ꎬ
加强甲醇回收ꎬ减少 ＭＴＢＥ 产品中的甲醇携带量ꎻ
ＭＴＢＥ 脱硫单元严格控制温度ꎬ减少高硫组分中醚

类、甲醇的含量ꎻ轻汽油醚化装置抽提脱硫单元精细

操作ꎬ减少富硫油中环丁砜溶剂的携带ꎻ将柴油加氢

改质装置的操作压力从 ６􀆰 ９ ＭＰａ 提高到 ７􀆰 ２ ＭＰａꎬ
强化含氧化合物脱除能力[８]ꎮ

４　 结论

(１)原料中含氧化合物超标是造成异构化催化

剂失活的主要原因ꎮ 异构化原料中氧含量应严格控

制在 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 以下ꎮ 氧在氢气存在的条件下会生

成水ꎬ与催化剂中的 Ｐｔ 络合ꎬ在操作温度下无法脱

除ꎬ使得催化剂活性逐步下降ꎮ
(２)异构化催化剂对含氧化合物脱氧生成水有

催化作用ꎮ 一些在柴油加氢条件下反应不掉的含氧

化合物ꎬ在固体超强酸异构化催化剂表面却可以与

氢反应生成水ꎮ
(３)固体超强酸异构化催化剂水失活为可逆失

活ꎬ可以通过再生活化恢复活性ꎮ 再生活化过程

在通入空气、逐步升温条件下进行ꎬ并分别在 ４５０、
４７０ 和 ４９０℃ ３ 个温度段恒温脱水ꎬ当反应器出口

空气中水含量小于 ２ μｇ / ｇ 以下时判断为再生

合格ꎮ
(４)异构化催化剂再生活化后性能得到恢复ꎬ

反应温度恢复到 １５０℃ꎬ异构化油辛烷值恢复到 ８５
以上ꎮ
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其创新的设计特点ꎬ可为类似高含硫天然气净化厂

建设提供借鉴ꎮ
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