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摘要!中国石油抚顺石化公司 )'( 万8A%汽油选择性加氢装置原是按照生产国
+

标准设计的装置#使用的是满足国
+

汽油

标准的MLEfGF工艺和系列MLEfGF催化剂$ 通过在线调整该装置各主要参数#在不停工且不更换催化剂的情况下完成汽油

质量调整全过程#成功产出满足国家车用汽油国
0

标准的成品汽油$ 在线优化操作避免了装置停工换剂和技术改造所带来的

经济损失#且装置已平稳运行 ) 年#产品均达到国家最新环保法规要求并顺利出厂$

关键词!在线操作%加氢%汽油
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99我国将在 '()[ 年 ) 月 ) 日起执行国
0

&MN

)"Z!(.'()#'车用汽油标准#以减少汽车尾气带来

的大气污染$ 辽宁省已从 '()@ 年 ) 月 ) 日起实施

新的车用汽油国
0

标准#要求汽油中的烯烃含量

$

'#]&体积分数'#硫含量
$

)(

.

OAO#并禁止人为

加入含锰添加剂$ 中国石油下属炼油厂现有大部分

汽油选择性加氢装置是基于生产国
+

汽油设计施工

的#为适应环保新法规#保证车用汽油顺利出厂销

售#确保炼厂经济效益#需要通过对现有汽油加氢装

置停工后进行技术改造以及更换催化剂等方法生产

国
0

标准汽油$ 装置停工不仅影响产品汽油的生

产#而且还会对炼油厂上游装置造成生产被动#严重

影响全厂生产物料大平衡$

中国石油抚顺石化公司原设计生产国
+

汽油的

)'( 万8A%汽油选择性加氢装置&以下简称汽油加

氢装置'#通过在线优化操作#继续使用生产国
+

汽

油的催化剂#成功生产出满足国
0

标准的成品汽油#

并且装置平稳运行 ) 年$ 避免了更换催化剂给全厂

物料平衡带来影响 &换剂最少需要装置停工约

'# +'#既确保了企业的经济效益#又满足了新环保

法规#体现着社会效益$ 此优化调整措施为同类装

置实现汽油质量升级...生产国
0

汽油提供了

参考+) >)Z,

$

?@原料

?F?@X;D!LK系列催化剂简介

MLEfGF>() 催化剂脱除机械杂质"胶质等易

结焦的物质# 延长加氢改质单元运转周期$

MLEfGF>)( 催化剂脱除原料中部分二烯烃#同时

防止胶质类杂质在预加氢催化剂"选择性加氢脱硫

催化剂上结焦$ MLEfGF>'( 催化剂将Y//全馏分

汽油中沸点较低的硫醇硫与二烯烃作用生成高沸点

的硫醚而转移到重汽油中#同时将剩余的二烯烃饱

和$ MLEfGF>!( 催化剂选择性地脱除Y//重汽油

中硫醚"噻吩及其衍生物等大分子含硫化合物#并尽

量减少烯烃损失$ MLEfGF>?( 催化剂使烯烃发生

芳构化和异构化反应#降烯烃保持辛烷值#同时脱除

剩余的硫醇"硫醚等小分子含硫化合物$

?FA@催化裂化汽油

装置原料为催化裂化汽油$ 催化裂化汽油性质

-[#)-
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0

汽油

见表 )$ 由表 ) 可知#生产国
0

汽油前后原料的硫"

烯烃含量和辛烷值基本一致$ 催化裂化汽油中硫含

量为 )([_[

.

OAO和 )([_#

.

OAO均达不到国
0

汽油

质量标准&硫含量 l)(

.

OAO'$ 不经加氢脱硫#无

法满足产品质量要求出厂$

表 ?@催化原料油组成情况

分析项目 国
+

汽油 国
0

汽油

密度&'(h'A&CO-1
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?FB@新氢

新氢性质见表 '$ 加氢脱硫反应属于放热反

应#工业加氢装置排除反应热的方法是将反应器内

催化剂分设成若干床层#在床层之间注入冷态新氢

来调节$ 加入冷氢有利于增加平衡转化率"提高反

应速度"提高催化剂稳定性和单位反应空间的效率$

在正常操作状况下#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均不需要注入冷氢+'(,

$

表 A@新氢性质

组分 含量

(

&c

'

'A]

{Z"

(

&/

)

'A]

'_Z"

碳氧化物浓度A&

.

O-O

>)

' $

#(

一氧化碳浓度A&

.

O-O

>)

' $

)(

氯化物浓度A&

.

O-O

>)

' $

)

?FC@循环氢

循环氢性质见表 !$ 由于硫化氢的竞争吸附#

会导致催化剂脱硫效率及辛烷值恢复效率的降低#

严重影响产品的硫含量和装置操作的平稳性$ 生产

国
0

标准汽油时#循环氢的硫化氢含量
5

[(

.

OAO$

加氢脱硫反应#提高氢分压有利于加氢反应的进行#

加快反应速度$ 氢油比增加有利于提高加氢脱硫反

应深度和抑制结焦前驱物脱氢缩合反应#使催化剂

表面积碳量下降#维持催化剂活性#延长催化剂使用

周期$

表 B@循环氢性质

杂质组分 最大含量
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A@主要操作条件

生产国
0

汽油前后主要操作参数对比见表 ?$

由表 ? 可知#试生产国
0

汽油后#原料量"循环量和

轻重汽油切割比不变#预加氢"脱硫和辛烷值恢复反

应器的出入口温度和总温升均有所提高$ 根据阿罗

尼乌斯方程式Mr95

>/%YUO

&M为速率常数#U为摩尔

气体常量#O为热力学温度#/% 为表观活化能#9为

指前因子'#提高反应温度#热力学温度O升高#U为

常量#/%为活化能#一般可视为与温度无关的常数#

因此#反应速率常数M增加#反应速度加快$ 由于加

氢脱硫反应是放热反应#从化学平衡角度#提高反应

温度会减少正反应的平衡转化率#对加氢脱硫反应

不利$ 但是加氢脱硫反应在常规工业加氢反应温度

范围内不受热力学控制#因此提高反应温度有利于

加快反应速度#单位反应时间内增加脱硫反应深度$

多年的生产实际证明#提高反应温度是增进脱硫效

果最切实可行的手段+'(,

$

表 C@主要操作参数对比

项目 国
+

汽油 国
0

汽油

预加氢反应器入口温度Ah Z[_@ ))!_'

预加氢反应器出口温度Ah )(( ))#_#

预加氢反应器总温升Ah )_? '_!

预加氢反应器反应压力A$n% '_' '_'

预加氢反应进料量A&8-0

>)

'

)(# )(#

脱硫反应器入口温度Ah )["_? '?'_)

脱硫反应器出口温度Ah )["_) '"'_@

脱硫反应器总温升Ah >(_! !(_#

脱硫反应器反应压力A$n% '_)# '_(!

辛烷值恢复反应器入口温度Ah '@"_" !?)_!

辛烷值恢复反应器出口温度Ah '") !#'_?

辛烷值恢复反应器总温升Ah !_! ))_)

辛烷值恢复反应器反应压力A$n% )_[ )_[

<&轻汽油'j<&重汽油' !_#j@_# !_#j@_#

B@结果与讨论

BF?@生产国
!

汽油后含硫化合物对比情况

催化裂化汽油经过预加氢脱硫后产品和

MLEfGF脱硫工艺后产品含硫量等性质见表 #$ 由

表 # 知#催化裂化汽油精预加氢后#甲硫醇"叔丁硫

醇"二甲硫醚"异戊硫醇已经完全脱除$ 未知硫化物

含量由 !_?

.

OAO下降到 '

.

OAO$ 说明在预加氢脱

硫反应器内可以完全脱除小分子的硫醇"硫醚$

'>甲基噻吩由 )_'

.

OAO上升到 ))_)

.

OAO#提高了

Z_Z

.

OAO%!>甲基噻吩由 #_[

.

OAO上升到 )(_[

.

OAO#

提高了#

.

OAO%四氢噻吩由#_(

.

OAO上升到"_@

.

OAO#

提高了 '_@

.

OAO%乙基噻吩由 [_(

.

OAO上升到

)!_)

.

OAO#提高了 #_)

.

OAO%'>甲基四氢噻吩由

'_Z@

.

OAO上升到 #_((

.

OAO#提高了 '_(?

.

OAO%

'>乙基噻吩由 (

.

OAO上升到 (_[

.

OAO#提高了

(_[

.

OAO%'>丙基噻吩由 '_!

.

OAO上升到 !_Z

.

OAO#

提高了 )_@

.

OAO%丁基噻吩由 )_"

.

OAO上升到

"_?

.

OAO#提高了 #_"

.

OAO%/

[

硫醚由 (

.

OAO上升

到 [_!

.

OAO#提高了 [_!

.

OAO%甲基>苯并噻吩由

(

.

OAO上升到 ?_(

.

OAO#提高了 ?_(

.

OAO%这些大

分子含硫化合物的增加#说明预加氢反应过程中#沸

点较低的小分子硫醇硫与烯烃作用生成高沸点的硫

醚#同时其他大部分硫醇等轻质硫化物转化为馏分

较重的硫化物$ 总硫含量由 )([_[

.

OAO下降到

Z#_@

.

OAO#说明预加氢反应已经脱除了易反应的硫

醇硫醚等硫化物$ 原因是含硫化合物的加氢反应活

性与其分子结构有密切关系$ 不同类型的含硫化合

物加氢反应活性!硫醇 {二硫化物 {硫醚 {噻吩$

经LEfGF脱硫工艺后#成品汽油中除了噻吩硫由

原料中 )'_(

.

OAO下降到 @_#

.

OAO#其他硫化物全

部脱除#总硫含量下降到 @_#

.

OAO#已经满足国
0

汽油出厂标准$ 说明加氢脱硫催化剂具有较好的加

氢活性%除了小部分较难反应的噻吩硫残留外#经过

MLEfGF脱硫工艺后全部脱除#防止其进入随后的

预加氢反应器中造成床层结焦+'(,

$

表 J@含硫化合物对比
.

OAO

含硫化合物 原料 预加氢产品 产品汽油

未知硫化物 !_? ' .

甲硫醇 ?_# . .

叔丁硫醇 '_? . .

二甲硫醚 )_@ . .

噻吩 )' ))_Z @_#

异戊硫醇 "_) . .

'>甲基噻吩 )_' ))_) .

!>甲基噻吩 #_[ )(_[ .

四氢噻吩 # "_@ .

乙基噻吩 [ )!_) .

'>甲基四氢噻吩 '_Z@ # .

'>乙基噻吩 . (_[ .

'##>二甲基噻吩 '_Z '_Z .

'>丙基噻吩 '_! !_Z .

丁基噻吩 )_" "_? .

/

[

硫醚
. [_! .

苯并噻吩 ?_[ !_Z .

甲基>苯并噻吩 . ? .

总硫含量 )([_[ Z#_@ @_#

-(@)-



'()" 年 # 月 宋阳等!汽油加氢装置在线优化操作生产国
0

汽油

BFA@原料与产品汽油性质对比

原料&催化裂化汽油'与产品汽油性质见表 @$

由表 @ 可知#同样是经过 MLEfGF 脱硫工艺后#生

产国
0

汽油后产品中硫含量由国
+

汽油生产时的

!@_?

.

OAO下降到 @_#

.

OAO#烯烃由 '@_"]下降到

'(_#]#均满足国
0

汽油标准$ 辛烷值损失由 (_"

上升到 '_( 个单位#原因是生产国
0

汽油烯烃含量

下降 [_?]#生产国
+

汽油只下降 '_']#生产国
0

汽油烯烃含量比生产国
+

汽油多下降 @_']#相同

碳原子数烯烃的辛烷值大于烷烃+'),

$

表 T@原料与混合产品汽油性质

项目 国
+

汽油 国
0

汽油

原料硫A&

.

O-O

>)

'

)([_[ )([_[

)

&原料硫醇'A] (_(('@ (_(('@

(

&原料烯烃'A] '[_Z '[_Z

原料辛烷值 Z)_# Z)_#

产品硫含量A&

.

O-O

>)

'

!@_? @_#

)

&产品硫醇'A] (_(((! (_((('

(

&产品烯烃'A] '@_" '(_#

产品辛烷值 Z(_[ [Z_#

辛烷值Eà 损失 (_" '_(

(

&烯烃降幅'A] '_' [_?

BFB@国
!

汽油生产过程中存在的问题及对策

!_!_)9稳定塔操作

生产国
0

汽油后#稳定塔塔顶气相负荷变大#操

作困难$ 原因是国
0

汽油生产期间#反应温度升高

导致反应深度增大#造成部分液相烃类发生裂解生

成小分子气态烃$ 解决措施!提高稳定塔塔顶控制

压力#降低稳定塔塔底温度#降低塔顶气相负荷$

!_!_'9能耗增加

国
0

汽油生产期间#反应温度的提高#反应物需

要外供热量加大#造成加氢脱硫反应加热炉的瓦斯

耗量上升$ 解决措施!进一步提高加热炉效率#保证

避免露点腐蚀的前提下适当降低排烟温度和优化装

置的换热流程#合理利用低温热源$

C@结论

通过提高装置预加氢反应器"脱硫反应器"辛烷

值恢复反应器的出入口温度和总温升等在线调整手

段#加大了脱硫反应深度#进一步降低了产品汽油中

的硫含量#同时加强了烯烃饱和反应#产品汽油中烯

烃含量比生产国
+

汽油时下降幅度增大了 @_']#

产品完全满足车用汽油国
0

标准$
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