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催化裂化新工艺技术的研究与开发
陈曼桥!孟凡东!王龙延!闫鸿飞!王明党
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摘要!中国石化洛阳石化工程公司自成功开发g[g//G

/

工艺以来"基于能源战略考虑和目前市场的需求"又成功开发了

<//技术&g[g//G

+

技术和化工型g[g//技术"这些技术对降低装置能耗&提高石油轻质油收率&降低干气产率&增加丙烯收

率都将发挥十分重要的作用(

关键词!流化催化裂化)干气)丙烯)工艺开发

中图分类号!D<Z(#'#"; 文献标识码!$; 文章编号!)(F! G#!()#()""$)# G))Z= G)#

F/5/'1(2'.<</H/4*&%/.)*++463<(')'4:)3((1'(X3.I &1*(/55

%&'(:9,*I$96" :'(0E9,*K6,-" 5/(0!6,-*@9," ;/(&6,-*34$" 5/(0:$,-*K9,-

#@7+:4.QA-9&+30-12345<.Q2.--&2.Q/+&%+&492+." K6̂_A</" @7+:4.Q#="))!" /02.4$

785)1'()! O48-, +. 3+.82,-&492+. +H-.-&Q:89&49-Q:4., 14&S-9&-T72&-1-.9"48-&2-8+H.-U%&+3-88-8"8730 48

<//"g[g//I

+

4., %-9&+30-12345I+&2-.9-, g[g//048N--. ,-M-5+%-, N:@A</82.3-90-3+11-&32452R492+. +H90-

g[g//I

/

%&+3-88'D0-.-U%&+3-88-8U255-J-&94. 21%+&94.9-HH-39+. &-,732.Q7.29-.-&Q:5+89"2.3&-482.Q52Q09+25

:2-5,"5+U-&2.Q,&:Q48:2-5, 4., 2.3&-482.Q%&+%:5-.-:2-5,'

9/: ;*1<5! H572, 34945:9233&43S2.Q) ,&:Q48) %&+%:5-.-) %&+3-88,-M-5+%1-.9

;收稿日期!()") G"" G"?

;作者简介!陈曼桥#"W=? G$"男"大学"高级工程师"长期从事石油炼制工艺的研究与开发")!=W GZ#Z???=""30-.1TY5%-3'3+1'3.)孟凡东

#"WZ! G$"男"博士"教授级高工"主要从事石油炼制工艺开发与过程模拟优化研究"通讯联系人")!=W GZ#!!)F)("1-.QH,Y5%-3'3+1'3.(

;;催化裂化过程是重要的重油转化手段"是主要

的车用燃料和基本化工原料来源( 中国石化洛阳石

化工程公司自 "WW" 年开始从事双提升管催化裂化

工艺制取丙烯技术的研究"开发出了灵活多效催化

裂化#g[g//+++g5-J2N5-[745G&28-&g572, /4945:923

/&43S2.Q$工艺," G(-

"进一步发展为g[g//G

/

工艺(

g[g//G

/

工艺自 ())Z 年成功工业试验以来"已相

继在 ") 多家炼油企业得到应用"并在改善产品结构

和实现产品质量升级方面取得了良好的效果( 然

而"随着 g[g//G

/

工艺应用的不断深入"新的情

况&问题不断涌现( 为此"在 g[g//G

/

工艺基础

上"又相继开发了<//工艺&g[g//G

+

工艺和化工

型g[g//工艺( 本文中对 <//&g[g//G

+

工艺和

化工型g[g//工艺开发背景&工艺及应用情况进行

了详述(

=>,!!工艺

=B=>,!!工艺开发背景

g[g//+

/

工艺将温度较低的汽油提升管待生

剂返回重油提升管底部与再生剂混合"之后再参与

重油原料的反应"使干气产率大幅下降"丙烯产率显

著提高"汽油质量明显改善( 但由于增加了汽油提

升管反应器"汽油的升温气化及反应需要能量( 这

样"不仅使装置能耗有所增加"而且对于某些蜡油催

化裂化装置由于焦炭产率较低而无法实现自身热平

衡操作( 此外"目前国
/

汽油质量标准中汽油烯烃

体积分数只要求不大于 !)]"尚未要求小于 "?]"

同时大多炼油企业以多产汽油为生产目标"对丙烯

产率没有很高的要求( 基于这种背景"提出了高效

催化裂化 <//工艺 #<HH232-.9/4945:923/&43S2.Q"

<//工艺$(

=B?>,!!工艺技术原理及特点

<//工艺以降低干气和焦炭产率&提高总液收

率为主要目标"其核心技术就是为实现%低温接触&

大剂油质量比'采用的高效催化技术(

<//工艺采用独特的再生剂降温方式"通过设

置催化剂换热器"使部分或全部主风与高温再生剂

在催化剂换热器进行换热"以降低再生剂温度( 换

热后主风进再生器烧焦"降温后的再生剂进提升管

参与重油原料的反应"从而实现%低温接触&大剂油

质量比'操作( 因换热后再生剂温度较低"因此油

剂接触温度显著下降"热裂化反应程度减弱"干气产

率大幅下降"总液收率明显提高( 而剂油质量比的

提高更有助于催化反应的进行"有利于产品分布的

改善"同时可明显降低汽油的烯烃含量( 另外"由于

采用主风与高温再生剂进行换热"整个催化剂再生

系统与外界基本没有物质或能量的交换"因此对系

统的热平衡基本没有影响( 图 " 为 <//工艺反应

.=Z.
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再生系统示意图(

"+再生器)(+换热器)!+沉降器

图 ";<//工艺反应再生系统示意图

=BC>,!!工艺中试研究

为验证<//工艺的优势"在提升管中试装置上

进行了<//工艺%低温接触&大剂油质量比'试验研

究( <//工艺采用单个提升管反应器"通过高温再

生剂与主风换热来降低再生剂温度"实现%低温接

触&大剂油质量比'操作( 由于单个提升管反应器

的局限性"除产品分布外"产品质量特别是汽油中的

烯烃和硫含量也是中试试验应关注的问题(

<//工艺中试试验的原料为 gl加氢蜡油"催

化剂为BK/+())Z 平衡剂"通过调整进入提升管反

应器的再生剂温度"对%低温接触&大剂油质量比'

操作条件下的产品分布&产品性质及烟气中的 K_

J

含量进行了考察"试验结果见表 " 至表 #(

表 =>,!!工艺中试试验产品分布

项目 常规g// <//@G" <//@G( <//@G!

主要操作条件 ; ; ; ;

;提升管出口温度>i F)) F)) F)) F))

;再生剂温度>i ZW) ZF) Z!) Z")

;剂油质量比 Z\) =\Z ?\F ")\#

;反应时间>8 !\(! !\"? !\"= !\"(

;操作方案 全回炼 全回炼 全回炼 全回炼

;回炼比 )\)Z )\)# )\)# )\)!

产品分布#质量分数$>] ; ; ; ;

;干气 !\)F (\!= (\"= (\)"

;液化气 "Z\Z= "?\(F "W\") ()\(!

;汽油 F"\(F F!\#Z F#\F! F#\=?

;柴油 ((\W= ()\"( "?\#F "=\("

;焦炭 F\FZ F\!) F\(F F\(=

;损失 )\F) )\F) )\F) )\F)

转化率>] =Z\F! =W\!? ?"\)F ?(\(W

总液收率>] W)\?W W"\?! W(\)? W(\((

表 ?>,!!工艺中试试验汽油性质

项目 常规g// <//@G" <//@G( <//@G!

密度#()i$>SQ.1

G!

=(F\) =(=\( =(=\F =(W\)

硫含量>

,

Q.Q

G"

W? ?! ?) =F

苯体积分数>] )\Z? )\=! )\=Z )\==

B_̂ W"\! W"\? W(\) W(\!

*_̂ ?)\( ?)\F ?)\? ?)\W

族组成#体积分数$>] ; ; ; ;

;饱和烃 #W\! #?\? #W\= F)\#

;烯烃 (#\F ("\( "?\Z "=\?

;芳烃 (Z\( !)\) !"\= !"\?

表 C>,!!工艺中试试验催化柴油主要性质

项目 常规g// <//@G" <//@G( <//@G!

密度#()i$>SQ.1

G!

W)(\F W)=\) W")\= W"(\F

硫含量>

,

Q.Q

G"

")W) ""=! "(FZ "(?)

闪点#闭口$>i =F =W ?! ?F

十六烷值 !)\F (?\= (=\? (=\!

表 D>,!!工艺中试试验烟气中RP

!

含量

项目 常规g// <//@G" <//@G( <//@G!

烟气 K_

J

质量浓度>1Q.1

G!

ZFZ #=F #"Z !FW

由产品分布数据可知"随着再生剂温度降低和

剂油质量比的提高"原料转化率明显提高)干气产率

降低 )\Z? "̀\)# 个百分点)液化气和汽油产率分别

提高 "\F? !̀\FZ 和 (\(" !̀\F! 个百分点)焦炭产

率略有下降)总液收率提高 " 个百分点以上(

由产品性质数据可知"随再生剂温度的降低和

剂油质量比的增大"催化汽油 B_̂ 提高 )\F "̀\)

个单位)催化汽油苯体积分数略有上升"但均在

"\)]以下)汽油烯烃含量可降低 !\! Z̀\= 个百分

点)硫含量有所下降)由于转化率逐渐提高"催化柴

油的十六烷值下降 "\? !̀\( 个单位(

烟气中 K_

J

含量分析表明"与常规 g//相比"

<//工艺烟气的 K_

J

含量明显降低( 这主要是因

为<//工艺催化剂循环量较常规g//显著提高"提

高的催化剂循环量相当于起到更多硫转移剂的

作用(

?>T]T!!V

"

工艺

?B=>T]T!!V

"

工艺开发背景

g[g//G

/

工艺充分利用双提升管催化裂化

.?Z.
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装置汽油提升管待生剂温度较低且剩余活性较高的

特性对重油提升管再生催化剂进行适当冷却"实现

重油提升管%低温接触"大剂油质量比'的操作优

化( 但汽油提升管的操作未采取任何优化"全套装

置干气产率和焦炭产率降低幅度较为有限( 在这种

背景下"g[g//G

+

工艺应运而生(

?B?>T]T!!V

"

工艺技术原理及特点

g[g//G

+

工艺与g[g//G

/

工艺相似"也是通

过降低油剂接触温度来实现降低催化裂化干气产率

的目的( 所不同的是"在g[g//G

/

装置基础上"在

汽油提升管底部设置换热设施"以汽油提升管的进

料作为换热介质"通过汽油原料与高温再生剂的换

热"降低再生剂温度"从而实现降低汽油提升管底部

油剂接触温度的目标(

这一技术显著特点是"由于换热介质采用的是

来自汽油提升管的进料"对于汽油提升管来说没有

额外的物质&能量输入和输出"因此油剂换热后汽油

提升管剂油质量比及其他操作条件基本不发生改

变( 图 ( 为g[g//G

+

工艺反应再生系统示意图(

"+重油提升管沉降器)(+催化剂混合罐)!+再生器)

#+汽油提升管沉降器)F+汽油G催化剂换热器

图 (;g[g//G

+

工艺反应再生系统示意图

?BC>T]T!!V

"

工艺中试研究

为验证g[g//G

+

工艺的效果"在提升管中试

装置上进行了g[g//G

+

工艺汽油提升管油剂低温

接触试验研究( 试验采用催化裂化粗汽油为原料"

通过调整进入提升管反应器的再生剂温度"对汽油

提升管油剂低温接触操作条件下的产品分布&产品

性质进行了考察( 主要操作条件和产品分布数据试

验结果见表 F"改质汽油性质见表 Z(

由试验数据可知"在同一反应温度下"再生剂经

取热后汽油提升管油剂接触温度降低"汽油改质生

成的干气产率降低( 随反应温度不同"降低幅度也

不同"FF)i时降低约 )\= 个百分点"#F)i时降低约

)\( 个百分点"液化气与丙烯产率基本不变"焦炭

;;;;;;;

表 E>T]T!!V

"

工艺汽油改质试验主要操作条件

及产品分布

项目
常规改

质G"

g[g//G

+

G"

常规改

质G(

g[g//G

+

G(

反应温度>i FF) FF) #F) #F)

原料预热温度>i ")) !)) #) "=)

提升管底部催化剂温度>i ZW) Z#) ZW) Z!)

剂油质量比 ""\) ""\( F\F F\Z

产品分布#质量分数$>] ; ; ; ;

;干气 (\(" "\F( )\?" )\Z)

;液化气 ()\"( ()\)" =\"( =\)F

;;其中丙烯 =\ZF =\FW (\#W (\#Z

;汽油 =)\#? ="\!? ?Z\FZ ?Z\W)

;柴油 F\"Z F\"" #\?( #\?)

;焦炭 (\)! "\W( )\ZW )\ZF

;总和 ")) ")) ")) "))

表 L>T]T!!V

"

工艺汽油改质试验改质汽油性质

项目
常规改

质G"

g[g//G

+

G"

常规改

质G(

g[g//G

+

G(

密度#()i$>SQ.1

G!

=#?\( =#=\F =!(\F =!(\"

硫含量>

,

Q.Q

G"

#!) #(F #?? #W)

B_̂ WF\# WF\! W!\# W!\!

*_̂ ?#\" ?#\) ?(\! ?(\#

族组成#体积分数$>] ; ; ; ;

;烯烃 =\" =\F "Z\! "Z\F

;芳烃 #?\F #?\) !Z\( !Z\)

产率略有降低"改质汽油收率显著提高( 由于剂油

质量比不变"相同反应温度下汽油的性质变化不大(

上述研究结果表明"g[g//G

+

工艺在继承g[I

g//G

/

工艺降低重油提升管干气产率"提高总液

收"增产丙烯"降低汽油烯烃与硫含量"降低烟气中

K_

J

含量等诸多优点的同时"进一步降低了汽油提

升管的干气产率"提高了汽油收率( 是灵活多效催

化裂化工艺的又一进步(

C>化工型T]T!!工艺

CB=>化工型T]T!!工艺开发背景

g[g//G

/

工艺通过提高重油提升管剂油质量

比强化催化反应和汽油提升管改质催化汽油这 ( 个

途径实现增产丙烯的目的( 受改质汽油质量指标的

限制"汽油提升管增产丙烯的潜力没有充分发挥

.WZ.
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出来( 为了进一步增产丙烯"又开发出化工型 g[gI

//工艺(

CB?>化工型T]T!!工艺技术原理及特点

化工型g[g//工艺是以成熟的灵活多效催化

裂化工艺为技术平台"利用配套的多产烯烃催化裂

化催化剂"将催化裂化全馏分汽油或轻汽油

# y"))i$以及 /

#

馏分或其他劣质汽油引入轻烃

提升管进行反应"通过优化工艺条件"实现多产丙烯

和生产清洁汽油的目的( 化工型 g[g//工艺操作

十分灵活"根据需要"可以将催化裂化全馏分汽油或

轻汽油# y"))i$与 /

#

馏分从不同位置引入轻烃

提升管"使不同原料在各自适宜的条件下进行反应"

实现资源利用的最佳化(

/

#

馏分中的丁烯容易转化为乙烯&丙烯"而丁

烷则受分子结构的影响难以转化( 丁烯转化为乙

烯&丙烯的反应机理如图 ! 所示,#-

(

图 !;/

#

催化裂解过程主要反应途径

从图 ! 可以看出"丁烯首先被催化剂吸附形成

中间体 /

k

#

"/

k

#

可以直接裂解生成乙烯)或通过二

聚生成中间体 /

k

?

"/

k

?

再经
(

断裂生成丙烯和中间

体/

k

F

"/

k

F

进一步裂解生成乙烯&丙烯)或与乙烯叠

合生成中间体 /

k

=

"/

k

=

再经
(

断裂生成丙烯和中间

体/

k

#

"/

k

?

还可经
"

断裂生成乙烯和中间体/

k

Z

"/

k

Z

进一步裂解生成丙烯)或经
"

断裂生成乙烯和中间

体/

k

#

(

通常"/

#

馏分可以多种形式参与轻烃提升管的

反应( 其中包括气分或*DO<装置后混合 /

#

&经过

丁烯提浓后的混合 /

#

以及纯丁烯( 以气分或 *DI

O<装置混合后/

#

作原料时"由于丁烷在常规条件

下难以转化"轻烃提升管反应效率低"导致回炼比较

大"装置负荷和能耗较高( 以经过丁烯提浓后的混

合/

#

作原料时"由于丁烷在混合/

#

中的比例降低"

回炼比&装置负荷和能耗与前者相比有所降低"但有

一部分丁烯在提浓的过程中发生损失"影响了乙烯&

丙烯的产量( 以纯丁烯作原料时"轻烃提升管反应

效率高"回炼比&装置负荷和能耗最低"且由于丁烯&

烷分离较为彻底"丁烷组分可以直接作为商品或下

游装置的原料)虽然丁烯&丁烷分离需要一定的设备

投资和操作费用"但综合来看"此方案优于前面 ( 种

方案(

CBC>化工型T]T!!工艺中试研究

为验证化工型g[g//工艺的效果"在提升管中

试装置上进行了化工型g[g//工艺/

#

馏分的催化

裂解试验研究( 对丁烯在不同反应苛刻度下的产品

分布进行考察( 试验采用丁烯全回炼模式操作"试

验数据见表 =(

表 M>丁烯催化裂解产品分布 体积分数>]

温度 低苛刻度 中苛刻度 高苛刻度

燃料气 (\"" F\"? Z\")

乙烯 ")\ZF "Z\)Z "?\F"

丙烯 ##\!Z ##\!" #)\=?

/

)

!

m/

)

#

"F\"# "!\=" "(\Z!

液体 (Z\?W "W\#) ()\"Z

焦炭 )\?F "\!# "\?(

从表 = 中数据可以看出"随着反应苛刻度的提

高"乙烯&燃料气和焦炭产率相应提高"丙烯&/

)

!

m

/

)

#

以及液体的产率有所降低( 但无论在何种条件

下"乙烯和丙烯的产率都相当可观"其中乙烯产率均

在 ")]以上"而丙烯产率均在 #)]以上)同时焦炭

产率较低"不超过 (]( 由此可以测算"若将灵活多

效催化裂化装置的醚后 /

#

烯烃从合适的位置引入

轻烃提升管反应器进行反应"至少可使全装置的乙

烯产率增加 )\F 个百分点"丙烯产率增加 ( 个百

分点(

丁烯催化裂解所生成的液体产品全部为汽油馏

分"杂质含量极低且芳烃体积分数超过 !)]"可以

用作清洁汽油的调和组分"或回炼裂化生产乙烯&

丙烯(

丁烯催化裂解较为适宜的温度范围高于汽油改

质的温度范围( 因此"通常将丁烯注入轻烃提升管

预提升段进行反应"且由于丁烯催化裂解反应的焦

炭产率较低"对催化剂活性影响很小"因此丁烯在轻

烃提升管内的催化裂解反应基本不会对汽油改质反

应造成不利影响(

上述研究分析表明"化工型g[g//工艺充分利

用炼厂的丁烯资源和灵活多效催化裂化工艺的技术

平台"将丁烯催化裂解与汽油催化改质反应有机地

结合于轻烃提升管( 在确保汽油质量的前提下"为

增产丙烯开辟了新途径(
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图 #;出水电导率

从图 # 中可以看到"产水电导率在运行初期从

不足 "Z *

1

.31逐渐稳定在"=\= *

1

.31以上"满

足生产需要#

!

"= *

1

.31$(

根据 " 个月运行数据显示"出水水质各指标均

能满足洗涤水要求"满足生产需要水质指标(

C>结论

#"$通过选择合理的工艺流程"以石英砂过滤

器和保安滤器为预处理手段"充分发挥了反渗透膜

的性能"增加了水回收率"降低了膜污染"使产水电

导率能够始终稳定在 "= *

1

.31以上(

#($运行结果表明"预处理系统 m( 级 B_m

<[6m刨光精混床工艺制备 ! 1

!

>0 超纯水"设备工

作性能可靠&出水水质稳定"可以很好满足油田伴生

气洗涤水水质要求(

#!$超纯水生产给整个水处理行业的发展提供

了良好的商机"相关企业应以此为契机"及时生产或

引进行业配套的高水平材料&配件"以求与水处理行

业同步发展"成套设备生产企业应进一步提高工艺

设计水平"提高设备的生产&安装水平"进而提高设

备投资效益"降低能耗"提高原水利用率(
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#"$<//工艺在单提升管催化裂化装置上通过

采用主风冷却高温再生催化剂的方式实现了%低温

接触&大剂油质量比'的技术思想"为重油催化裂化

创造了良好的反应环境"实现了高效催化裂化的目

的( 该工艺可显著降低干气产率"提高总液收"在一

定程度上改善产品分布及产品性质同时降低烟气中

K_

J

含量"具有广阔的应用前景(

#($g[g//G

+

工艺继承%低温接触'的技术思

想"并在g[g//G

/

工艺对重油催化裂化反应进行

优化的基础上"通过采用原料油与再生催化剂换热

的方式为汽油改质创造了良好的反应环境"进一步

降低了汽油提升管的干气产率"是灵活多效催化裂

化工艺的又一进步(

#!$g[g//工艺充分利用了炼厂的丁烯资源和

灵活多效催化裂化工艺的技术平台"将丁烯催化裂

解与汽油催化改质反应有机地结合于轻烃提升管"

在确保汽油质量的前提下"为增产丙烯开辟了新

途径(
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