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摘要!分析了F.;?)\技术工业应用中出现的辛烷值损失大的原因"研究了预分馏过程烯烃#硫化合物在轻重馏分的分布

规律"提出了降低辛烷值损失的措施"确定了适宜的加氢反应温度为 'R: W'O(U"并根据工业装置运行数据对加氢催化剂的选

择性进行了评价$
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99随着S["QO!(/'((P*车用汽油+标准的实施"

国内众多炼厂采用以 E ?̀*-B 工艺为代表的非临氢

脱硫技术或以G-10?S#F.;工艺为代表的临氢脱硫

技术实现了汽油产品质量升级-" ?!.

$ '((O 年 R 月"

山东东明石化集团有限公司&以下简称东明石化'

采取中国石化抚顺石油化工研究院&以下简称抚顺

石化院'开发的 F.;?)\技术"新建了 " 套产能

"(( 万 7]$催化汽油选择性加氢装置"'("( 年 : 月

下旬装置以 :(V负荷开工"试生产期间出现了辛烷

值损失偏大的现象///脱硫率为 O:V时成品汽油

的辛烷值平均损失 !c: 个单位$ 由于 h..汽油中

含有大量的提供汽油辛烷值的烯烃"质量分数为

!(V W=(V"在临氢的条件下脱硫"会发生烯烃饱和

反应"导致汽油辛烷值的损失$ 为此"优化催化汽油

选择性加氢脱硫装置的操作参数"研究烯烃饱和与

脱硫效率的影响因素"降低成品汽油辛烷值损失"对

F.;?)\装置经济运行有重大意义$

9:技术特点

F.;?)\技术是抚顺石化院在F.;?)工艺的

基础上开发的催化汽油深度脱硫技术$ F.;?)\

工艺与 F.;?)工艺的区别在于 F.;?)\工艺将

汽油脱硫过程进行了前移"即催化汽油先经脱硫醇"

将汽油的低沸点硫醇转化为高沸点的二硫化物"再

选择适宜的切割温度进行预分馏"将大部分的硫化

合物转移到重汽油馏分&Y.@'"将 Y.@依次进行

加氢脱硫#汽提#脱硫醇处理"与预分馏得到的轻汽

油馏分&D.@'调和出装置"得到低硫#低烯烃含量的

高辛烷值车用汽油组分或产品$

;:工业应用

;>9:装置简介

东明石化F.;?)\装置包括 = 个单元!原料预

分馏单元#加氢单元#循环氢脱硫单元#纤维膜脱硫

醇单元$

&"'预分馏单元$ 选择适宜的切割点温度"经

分馏塔将脱臭催化汽油切割为轻馏分&D.@'和重馏

分&Y.@'$ F.;?)\技术优化的 D.@和 Y.@切

割温度设计为 O(U左右$

&''加氢单元$ 采用 hSY?'"]hSY?!" 催化剂

体系"在较缓和的工艺条件下"对硫含量较高的

Y.@进行选择性加氢处理"将硫含量降低至所要求

的水平$

&!'循环氢脱硫单元$ 利用 )\C>胺液脱除循

环氢中的 Y

'

E"控制循环氢中 Y

'

E 质量浓度
)

"((

0A]D"以减少加氢处理后硫醇的二次生成"提高总

,"Q,
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脱硫率"保证加氢重汽油硫醇硫含量符合指标

要求$

&='脱硫醇单元$ Y.@加氢反应物先经过汽提

塔脱除Y

'

E"然后经过进一步脱臭"以脱除在加氢过

程中Y

'

E和烯烃二次反应生成的硫醇"确保调和产

品硫醇硫含量
)

"(

(

A]A&或腐蚀合格'$

;>;:工艺流程

东明石化F.;?)\装置工艺流程如图 " 所示$

"/预分馏塔%'/反应器%!/胺洗塔%=/分离器%:/汽提塔%

P/无碱脱臭器%Q/产品调和罐

图 "9F.;?)\工艺流程

;><:催化剂装填特点

东明石化 F.;?)\装置主反应器共装 hSY?

'"]hSY?!" 催化剂 '!cQ( 7&!"cO 0

!

'"其中"hSY?

'" 催化剂 Rc'( 7"hSY?!" 催化剂 ":c:( 7%he.?"((

保护剂 (cQ' 7"he.?"('[保护剂 (cR: 7$ 保护反应

器设计装填 EY;?" 催化剂 QcR( 7"h[@?(' 鸟巢保

护剂 'c!( 7和 h[@?(! 鸟巢保护剂 'c'( 7"实际暂

未投用$

;>=:试运行数据分析

'c=c"9反应参数对脱硫效率及辛烷值损失的影响

加氢装置投用初期"由于反应温度较低"加氢装

置的脱硫率和烯烃饱和率均在较低水平"成品汽油

硫含量不合格$ 经分析认为"脱硫率和烯烃饱和率

低的原因是操作条件未达到催化剂脱硫的最好活性

水平$ 催化剂研制时"在固定床内恒温 'Q(U进行

反应"催化剂的脱硫率可达到 O(V

-= ?:.

$ 工业装置

运行时无法控制整个反应器的温度均为 " 个恒定

值"通常通过控制反应器的顶部#中部和底部温度控

制加氢反应温度$ 由于开工时严格按照工艺设计的

反应器进口温度 ':(U控制"此时反应器出口温度

为 'QRU"未达到催化剂高活性的反应条件"导致反

应的脱硫率较低$ 提高加氢反应器进口温度至

':OU"反应器底部温度达到 !':U"反应温升增大"

说明反应器内加氢脱硫和烯烃饱和反应均得到加

快"脱硫率和烯烃饱和率分别达到 O:V和 R:V"成

品硫含量达到 O(

(

A]A$ 调整前后油品质量数据见

表 "$

表 9:汽油加氢装置开车初期油品质量数据

参数
硫质量分数]V 烯烃体积分数]V

原料 D.@ Y.@ 加氢Y.@ 成品 Y.@ 加氢Y.@

烯烃

饱和率]V

重汽油

脱硫率]V

调整前 (c"(: (c("'( (c"PP (c(P(( (c(!: !=cRQ 'Qc"" ''c! P!cO(

调整后 (c(R: (c(":Q (c"!" (c((:: (c((O 'Pc:( !cR= R:c: O:cR:

99提高反应温度后"由于大量烯烃饱和"重汽油研

究法辛烷值损失达到了 "( 个单位$ 烯烃饱和率与

辛烷值损失关系见图 '$

图 '9重汽油烯烃饱和率与辛烷值损失关系

提高反应温度脱硫和烯烃饱和反应速度均加

快"为保证较高的脱硫率和较低的烯烃饱和率"需要

选择合适的平均反应温度$ 调整反应温度期间"平

均反应温度与烯烃饱和率#脱硫率之间的关系见

图 !$ 由图 ! 可以看出"在 O(V的脱硫率时"平均反

应温度为 'RPU"此时的烯烃饱和率为 R(V"为该装

置的最佳操作点$

"/脱硫率%'/烯烃饱和率

图 !9反应温度与烯烃饱和及脱硫率关系

'c=c'9催化剂的选择性对脱硫效率及辛烷值损失

的影响

催化裂化汽油选择性加氢脱硫要求催化剂具有

,'Q,
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好的选择性"即高脱硫活性#低烯烃饱和活性"并以

选择性因子衡量催化剂选择性的指标$ 选择性因子

&1'定义为!1 m3*A&1

J

]1

H

']3*A&<

J

]<

H

'$ 式中"1

J

为产品硫质量分数%1

H

为原料硫质量分数%<

J

为产

品烯烃质量分数%<

H

为原料烯烃质量分数-P.

$ 催化

剂的选择性与 h..重汽油中的硫和烯烃的种类有

一定关系$ 对于同种催化剂"如果 h..重汽油中的

硫化合物较难发生加氢反应"而烯烃较容易发生反

应"则催化剂的选择性较差$ 对于同种或相近原料"

催化剂的选择性越高"汽油加氢过程烯烃饱和率较

低"辛烷值的损失较小$ 东明石化汽油加氢装置辛

烷值损失较大"与催化剂的选择性有一定关系"在加

氢装置调整期间催化剂的选择因子平均为 "cP::"

较文献-P ?Q.介绍的催化剂的选择性因子在 = WO

有一定差距$

表 ;:调整前后及同类催化剂的选择性比较

999参数

重汽油

硫质量

分数]V

加氢后

重汽油

硫质量

分数]V

重汽油

烯烃质

量分数]

V

加氢后重

汽油烯烃

质量分数]

V

选择

因子

调整前 (c"(( (c(!: !(c=: ":c== "c::

调整后 (c"!" (c((= ':c:! !c': "cPO

e公司加氢装置-R.

(c(:R (c(('R "Oc!( "!c=( Rc!"

'c=c!9分馏塔操作对重汽油组成的影响

催化汽油中的烯烃主要有 P WR 个碳原子的正

构和异构烯烃"烯烃的种类及分布比例为己烯质量

分数约占 :(V"庚烯质量分数约占 =(V#辛烯质量

分数约占 "(V

-'.

$ 催化汽油的硫形态主要是 = WR

个碳原子的含硫化合物///硫醇硫#硫醚#噻吩#四

氢噻吩#烷基噻吩#苯并噻吩$ 东明石化催化汽油各

种硫化物的比例见表 !$

表 <:催化汽油的硫形态分布

硫种类 硫醇硫 硫醚硫 噻吩 四氢噻吩

占总硫质量分数]V !c! (cQ "=c' :c=

硫种类 烷基噻吩 苯并噻吩 未知硫 合计

占总硫质量分数]V PRc: Pc( "cP "((

汽油经过分馏塔"分离为D.@和Y.@$ D.@主

要是汽油中 .

P

以下的烷烃#含硫化合物和烯烃组

分"= 个碳原子的噻吩和己烯大部分存在于D.@中$

挥发度较小的四氢噻吩#烷基噻吩#苯并噻吩和庚

烯#辛烯"富集于重汽油中$ h..#D.@#Y.@的组成

数据见表 =$

表 =:UFF% F̀a%MFa的组成

项目 h.. ZO(U D.@TO(U Y.@

切割比例体积分数]V 9 =Rc( :'c(

密度]A,20

?!

&S[];"RR='

(cQ=!' (cPQO' (cQOPR

硫含量]

(

A,A

?"

O'" '=Q ":=!

氮含量]

(

A,A

?"

:RcR ":cP O!cP

硫醇硫含量!

]

(

A,A

?"

"!cP "c" '!c"

dF@值"

O'c' O!c= O(cR

荧光法组成体积分数#

]V

9 9 9

9芳烃 '"c: :c( !Qc=

9烯烃 !PcQ =QcP '!c'

9烷烃 ="cR =Qc= !Oc=

馏程]U 9 9 9

9初馏点 !Rc( !Qc= "(!c(

9"(V P'c" =Rc= ""Oc(

9!(V QOc: :!c! "'Oc:

9:(V "(=c: :Oc= "='c'

9Q(V "!:cQ PRc! ":Rc(

9O(V "PRcO R'c= "QRcQ

9终馏点 "ROcR OQcO "O'c=

收率]V ORcP OOc( ORc"

99注!

!

硫醇硫含量按S[];"QO' 标准%

"

dF@值按S[];:=RQ/

"OO: 标准%

#

荧光法组成体积分数按S[];"""!' 标准进行$

鉴于这种原因"加氢装置分馏部分的操作参数

直接影响Y.@中硫和烯烃含量"间接影响 h..汽

油的脱硫率和烯烃饱和率$ 根据精馏操作原理"在

生产装置塔盘数和进料位置固定的前提下"提高回

流比"可以提高分离精度"即挥发度相对较大的噻吩

和己烯向塔顶产品&D.@'富集"挥发度较小的四氢

噻吩#烷基噻吩#苯并噻吩和庚烯#辛烯向塔底产品

&Y.@'富集$ 为寻找适宜的回流比"笔者应用>EGN

C@软件模拟了不同回流比下 D.@#Y.@中硫和烯

烃的分布情况"模拟输入参数及结果分别见表 :#表

P#表 Q$

表 ?:模拟原料组成
LA]/

汽油 噻吩 '?甲基噻吩 !?甲基噻吩 四氢噻吩

QRRR'c= ":c' ""c! "!cQ :Pc'

苯并噻吩 "?己烯 "?庚烯 "?辛烯

Pc: '((!"c= "P(':c" =((Pc!

99注!汽油中的.

P WR

烯烃均以同碳原子数的 "?正烯烃代替"由于

同碳原子数的烯烃挥发度相近"可以用于模拟分馏操作的定性

分析-R.

$

,!Q,
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表 @:模拟分馏塔性能参数

参数 塔盘数
(&D.@'n

(&Y.@'

进料口

塔盘

塔顶

压力]

)G$

进料

温度]

U

塔底

温度]

U

塔顶

温度]

U

数值 !( ::n=: ": (c': "=Rc' ":OcP RRc"

表 A:不同回流比下 F̀a%MFa中硫和烯烃的分布

L0*3]/

"c= "c: 'c( !c(

Y.@ D.@ Y.@ D.@ Y.@ D.@ Y.@ D.@

噻吩99 (c(P( (c"'" (c(P( (c"'( (c(P( (c"'( (c('! (c":Q

烷基噻吩 (c':! (c((! (c':! (c((! (c':: 7-$2, (c':: 7-$2,

四氢噻吩 (cP!Q Z(c((" (cP!Q 7-$2, (cP!Q 7-$2, (cP!Q 7-$2,

苯并噻吩 (c(=R 7-$2, (c(=R 7-$2, (c(=R 7-$2, (c(=R 7-$2,

己烯99 !'cQO '(:c'! 'Rc=O '(Oc:( 'c:R '!:c=( (c("Q '!Rc((

庚烯99 R=c!' QRcRO O"c(R Q'c"! "''c"( ="c"( "!QcP( ':cP(

辛烯99 !:cPQ (c(!= !:cPO (c("Q !:cQ (c((" !:cQ( (c(("

从表 Q 模拟结果可以看出"在给定的操作条件

下回流比对噻吩#己烯和庚烯在轻#重汽油的分配影

响较大"对烷基噻吩#四氢噻吩#苯并噻吩和辛烯的

分配影响不大$ 随着回流比的增加"重汽油中的总

硫含量降低"烯烃含量增大$ 汽油加氢装置要求硫

在重汽油中富集"而烯烃在轻汽油中富集$ 从降低

重汽油中烯烃的角度"回流比越小"重汽油中烯烃含

量越低$ 实际操作中"对于回流比的调整应在满足

轻汽油硫含量和塔内液相负荷的前提下"低限操作"

控制回流比在 "c: W'c($ 通过回流比的控制"重汽

油的烯烃摩尔分数由 !=V降至 'PV$

<:结论

&"'回流比的调整应在满足塔内液相负荷的前

提下"低限操作"适宜的回流比为 "c: W'c($ 轻#重

汽油的摩尔比为 ::n=:$

&''提高反应温度"增加反应压力有利加氢脱

硫率的提高"但烯烃饱和率也随之增高"最佳的平均

反应温度为 'R: W'O(U$

&!'催化剂的选择性影响汽油加氢的辛烷值损

失"该装置的催化剂选择性为 "cP::"低于实验室评

价水平$
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专业的元明粉在线交易平台推出

99国际领先的化工领域供应链服务商上海春宇供应链管

理有限公司 '("( 年 "' 月 P 日宣布正式推出其专业的整合

了报价#交易和物流服务的一站式元明粉在线交易平台"该

平台融合了国内各元明粉供应商的准确报价"涵盖了行业

内大部分大中小型企业"是业内最全最完整的元明粉报价

体系$ 同时"其整合在春宇自主研发的数字商务平台MMM&

65%1I*&2*0上"为采购商提供了便捷而及时的整体解决方

案"以迅速应对不断增长的全球元明粉交易所产生的需求$

(选择在春宇平台&/77J!]]MMM&65%1I*&2*0'为元明粉

开辟独立的单品频道"是因为中国已经成为全球最大的元

明粉生产国"而且从我们目前的交易记录中也可看出"元明

粉是目前最受国际买家重视的中国化工原料之一)上海春

宇供应链管理有限公司的项目负责人对此评论说"(而由于

信息的不对称"国内卖家有时因为找不到客户"或者对于国

际行情不能及时了解"而错过交易机会或没有从国际交易

中赚取合理的利润$ 而我们这个平台的建立"可以一站式

地联系买卖双方"并且提供从物流到金融服务的一站式服

务"为客户解决了后顾之忧$)该优势还包括客户能在 !( 6

内获取精准报价"同时"无论是春宇的供应商还是需求商"

都需通过春宇的认证"因此客户可以在有保障的条件下进

行自由交易$

据相关调查研究显示"中国作为全球最大的元明粉生

产国家"仅在 '((O 年出口的元明粉就达到 'Q! 万7"占全球

高达 PQV的国际交易市场份额$ !王国蕊#
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