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摘要!介绍了一种自主研发的预还原>钝化>预硫化型裂解汽油一段镍基DW>'(([ 催化剂#及其制备和器外硫化工艺研究$

该催化剂在抚顺石化和四川石化新建的 [( 万8A%乙烯装置首次工业应用情况表明#催化剂具有优异的加氢和抗砷中毒能力$

这标志着国产镍基催化剂在大型乙烯配套裂解汽油加氢装置工业应用迈出了坚实的一步#为实现DW>'(([ 催化剂大规模的推

广应用奠定了良好的基础$
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99裂解汽油一段加氢催化剂主要有贵金属钯基催

化剂和非贵金属镍基催化剂 ' 种$ 贵金属催化剂具

有启动温度低"加氢活性高的优点#但由于钯的 +轨

道容易与原料中微量杂质砷化合物键合#导致催化

剂易中毒而失活+) >',

$ 而非贵金属镍基催化剂具有

一定的容砷"抗胶质能力#对原料具有更加优异的适

应性+! >?,

$ 同时镍基催化剂具有明显的价格优势#

成为近年来新建大型乙烯厂家的首选#相比钯基催

化剂#国内市场份额在不断攀升$

目前#进入我国市场的进口裂解汽油一段加氢

镍基催化剂主要包括英国d$公司的 c:/>'((A?((

和/E5>I%8%4,6.%公司ID@@@(>:D'_##代表了国际

领先水平$ 中国石油兰州化工研究中心经过多年的

研究#开发出了高性能的镍基催化剂DW>'(([#预还

原态DW>'(([ 催化剂已先后在独山子石化 '' 万8A%

乙烯"辽阳石化 '( 万8A%乙烯等小乙烯成功实现了

工业应用#为生产企业创造了良好的经济和社会

效益$

抚顺石化和四川石化 [( 万 8A%乙烯的裂解汽

油加氢装置均采用 LVG̀ F 公司 nMĉ 的两段加氢

技术#有前脱碳五后加氢"前脱碳五碳九后加氢和全

馏分加氢 ! 种流程设计#在一段对裂解汽油馏分进

行双烯烃加氢#然后进行二段单烯烃加氢使之饱和#

并脱除其中的有机硫"氧"氮后#为芳烃抽提装置提

供原料$ 四川石化和抚顺石化为近几年新建的大型

乙烯装置#虽然DW>'(([ 催化剂在小型乙烯开工方

面积累了丰富的经验#但是尚无在大乙烯工业应用

业绩$ 同时抚顺石化和四川石化不具备器内硫化条

件#为适应厂家实际装置和工况#提供四川石化和抚

顺石化催化剂形态为预还原>钝化>预硫化型催化
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剂#目前没有在工业装置上的应用经验$

?@装置工艺流程及原料组成

?F?@装置工艺流程

目前抚顺石化装置采用的是前脱碳五碳九后加

氢流程#为/

@

b/

[

馏分加氢$ 前脱碳五碳九是在物

料进一段加氢反应器之前#先脱除掉碳五"碳九#然

后进行一"二段加氢#汽油加氢部分的操作弹性是

?(] b)!(]$ 装置一开一备#采用上下两段装填$

四川石化装置采用的是全馏分加氢流程#即 /

#

b/

Z

馏分加氢#一段加氢部分的操作弹性是 @(] b

)'(]#一开一备#采用上下两段装填$ 裂解汽油一

段加氢具体情况见表 )$

表 ?@裂解汽油一段加氢装置情况概述

厂家
乙烯规模A

&万8-%

>)

'

装置情况
首装催化剂

E>)[()L L)[()F

四川石化 [( 一开一备 c:/>'(( DW>'(([

抚顺石化 [( 一开一备 ID@@@(>:D'_# DW>'(([

?FA@原料组成及特点

抚顺石化一段进口原料性质见表 '#四川石化

一段进口原料性质见表 !$ 四川石化裂解汽油原料

含有约 !#]的碳五和碳九馏分#这部分物料相对处

理难度大$

表 A@抚顺石化一段进口原料性质
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表 B@四川石化一段进口原料性质
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A@催化剂的制备及器外预硫化工艺

AF?@催化剂制备

裂解汽油一段镍基加氢催化剂 DW>'(([ 的制

备采用等体积浸渍法#即在一定条件下将金属组分

前驱体与配合物一起配制成溶液#浸渍在已成型的

载体上#经干燥"焙烧制得催化剂+# >[,

$ 成品催化剂

物性参数见表 ?$

表 C@\cQAIIa 催化剂参数指标

999项目 技术要求

外观 黑色三叶草条

镍的质量分数A]

"

)'_(

外径A11 )_[ b'_'

堆密度A&O-1D

>)

'

(_@# b(_[#

径向抗压碎A& -̀31

>)

' "

"(

比表面积A&1

'
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>)

'
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DW>'(([ 催化剂在开发的过程中#添加碱金属

和$*"g."/6等元素的一种或多种作为助剂#从而

改善催化剂的酸性和酸类型及活性组分镍原子周围

的电子云密度#同时有利于活性组分的分散和还原$

从图 ) 催化剂的:nE曲线可以看出#加入不同种类

助剂#均只在 ?((h左右出现明显的还原峰$ 此温

度范围对应的还原峰为与载体具有相互作用#并以

高分散状态存在 2̀a还原峰$ 说明该工艺流程制

备的催化剂均具有优异的还原性能和高度分散型#

其中又以同时加入助剂 L和 N为最优$ 最终制备

的催化剂表面致密"分布均匀#FG$和:G$如图 '$

).助剂L=N%'.助剂L%!.助剂N%?.助剂/

图 )9加入不同助剂的:nE谱图

&%'FG$ &J':G$

图 '9催化剂的 FG$$:G$图

AFA@器外预硫化工艺

为了适应厂家不能对催化剂进行器内硫化的工

艺要求#预还原>钝化>预硫化型DW>'(([ 催化剂应

运而生#该型催化剂拥有开工周期短"工艺操作简便

等优点$ 开发出了符合工业装置需要的预还原>钝

化>预硫化型 DW>'(([ 催化剂#采用一步喷淋法对
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预还原>钝化态催化剂进行硫化#对有机多硫化物

的加入量进行了考察#并完成放大生产和工业评价$

图 ! 给出了不同有机多硫化物加入量对催化剂

还原性能的影响$ 预还原>钝化态DW>'(([ 催化剂

只有 ) 个还原峰%有机多硫化物硫化后催化剂有 '

个还原峰#谱图中新增还原峰为硫化镍的还原峰#且

随硫的增加#还原峰面积呈增大趋势#温度呈减小

趋势$

).上硫量 (]%'.上硫量 (_@]%!.上硫量 )_']%

?.上硫量 )_[]

图 !9不同载硫量催化剂:nE谱图

分别对预还原>钝化态催化剂和载硫量为

)_']催化剂进行性能评价#催化剂评价在 #(( 1D

绝热装置上进行#该装置为平行 ' 套反应器#一套反

应器装填预还原>钝化态 DW>'(([ 催化剂#另一套

装填载硫量为 )_']催化剂$ 催化剂装填体积均为

)(( 1D$ 先在 )#(h还原#然后采用石脑油 #(h润

湿 ' 0#具体评价结果见表 #$ 投油过程中床层最高

温升有明显改善#同时运行稳定后一段时间#产品双

烯平均值相当$

表 J@载硫!不载硫催化剂对比评价结果

项目 产品双烯值A+O-&)(( O'

>)

,

投油温升Ah

未载硫 )_)' ["

载硫量 )_'] )_)? #?

采用有机多硫化物对催化剂进行硫化#喷淋载

硫#将硫化剂填充到催化剂的空隙中或结合到催化

剂的活性金属组分上$ 装入反应器后用氢气或者氢

气和油进行梯度升温#可在一个较宽的范围内#缓慢

地)逐步释放*所含有的硫$ 可靠性好#装填的)每

一粒*催化剂都经过充分地还原"硫化处理#反应器

催化剂床层截面的物流和温度分布均匀#对大型装

置的开工非常有利$ 抚顺石化和四川石化开工过程

平稳"时间短#无明显飞温$ 同时#减少有毒有害气

体的排放#安全环保$

工业应用结果表明#采用预还原>钝化>预硫化

型催化剂开工周期明显缩短#较之前的氧化态催化

剂开工周期缩短 @(]$

B@催化剂在工业装置上的运行情况

衡量一段催化剂加氢活性的重要指标为入口温

度"空速和产品双烯值或苯乙烯含量&苯乙烯含量

随着双烯值的降低而降低'$ 为考察DW>'(([ 催化

剂在工业装置上的实际运行情况和效果#选取一个

连续时间段对总体运行情况进行总结$

BF?@抚顺石化工业运行情况

成功实现了预还原>钝化>预硫化型 DW>'(([

催化剂在抚顺石化工业装置顺利开车#用于中间馏

分加氢#装置主要操作条件为!反应器入口温度

?#h"进料量 ?( b?# 8A0"循环量 )#( b)[( 8A0"压力

'_# $n%#加氢产品双烯值 )_# OA)(( O$ 目前装置

运行平稳#床层温升平稳#催化剂表现出优异的加氢

性能$ DW>'(([ 催化剂一段加氢产品双烯值"入口

温度及床层温升情况见图 ? 和图 #$

).入口温度%'.床层温升

图 ?9反应器入口$温升变化趋势

).进料双烯%'.产品双烯

图 #9原料$产品双烯值变化趋势

BFA@四川石化工业运行情况

成功实现了预还原>钝化>预硫化型 DW>'(([

催化剂在四川石化工业装置顺利开车#用于全馏分

加氢#装置主要操作条件为!反应器入口温度 @# b

"(h"进料量 #' b#[ 8A0"循环量 )(( b)'( 8A0"压力

'_# $n%#加氢产品苯乙烯小于 )_(]$ 目前一段装

置运行稳定#产品合格$ DW>'(([ 催化剂一段加氢

产品苯乙烯"入口温度及床层温升情况见图 @ 和
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图 "$

).原料苯乙烯%'.产品苯乙烯

图 @9反应器原料$产品苯乙烯变化趋势

).入口温度%'.床层温升

图 "9反应器入口$温升变化趋势

BFB@与工业装置上进口催化剂性能对比

在工业装置上#对进口某先进剂和预还原>钝

化>预硫化型 DW>'(([ 催化剂运行情况进行对比#

9999999

).先进剂%'.DW>'(([

图 [9反应器入口温度变化趋势

).先进剂%'.DW>'(([

图 Z9产品苯乙烯变化趋势

结果见图 [ 和图 Z$ 由图中数据可以看出#在相同

的工艺条件下#在入口温度低的条件下#DW>'(([

催化剂具有更加优异的加氢活性和稳定性$

C@结语

工业应用结果表明#采用预还原>钝化>预硫化

型DW>'(([ 催化剂完全可以满足工业生产需求$

抚顺石化中间馏分加氢工艺条件!反应器入口温度

?#h"进料量 ?( b?# 8A0"循环量 )#( b)[( 8A0"压力

'_# $n%#加氢产品双烯值 l)_# OA)(( O%四川石化

全馏分加氢工艺条件!反应器入口温度 @# b"(h"

进料量 #' b#[ 8A0"循环量 )(( b)'( 8A0"压力

'_# $n%#加氢产品苯乙烯l)_(]$

研发的预还原>钝化>预硫化型 DW>'(([ 催化

剂较之前的氧化态催化剂#开工周期缩短 @(]$ 既

避免了开工过程中的安全风险#又安全环保$ 提供

四川石化和抚顺石化催化剂形态为预还原>钝化>

预硫化型催化剂#积累了丰富的大型乙烯的开工经

验$ 自装置开工至今#装置各项参数控制比较平稳#

产品合格$
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