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摘要!为进一步提高汽油加氢改质&>*]'工艺技术的脱硫效果"将*( 催化剂成功进行了首次器外再生"再生后与选择性

脱硫剂]E=组合进行>*(@]E=技术第 ( 阶段工业试验"标定结果表明!催化裂化& 0̀0'汽油经>*(@]E=工艺技术处理后"硫

质量分数由 )A# Y)"

@C降至 BB Y)"

@C

"烯烃体积分数从 BRSRU降至 (#S#U"芳烃体积分数从 )RS"U增加到 ()SBU"研究法辛

烷值&c=D'损失 "SR 个单位"马达法辛烷值&*=D'损失 "S< 个单位"化学氢耗为 "S(RU"汽油收率为 AAS)!U$

关键词!器外再生% 0̀0汽油%加氢改质%>*(@]E=催化剂%工业应用
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;;为了减少汽车尾气中有害物的排放量"世界各

国对汽油中的硫和烯烃含量提出了越来越严格的限

制.)/

$ 我国催化裂化汽油占成品汽油的 R"U以上"

车用汽油中 A"U的硫来自催化裂化汽油"同时催化

裂化汽油中烯烃体积分数高达 B<U TC"U"不符合

自 (""! 年以来起颁布执行的新配方汽油的标准$

因此"降低 0̀0汽油组分中的硫含量和烯烃含量是

生产清洁汽油的关键.( @A/

$

<=工艺流程

中国石油抚顺石化公司开发的 0̀0汽油加氢

改质>*]工艺技术"是 0̀0汽油临氢状态"在不同

空速#不同温度#相同压力"顺次经过预处理催化剂

&>段'#加氢改质催化剂&*段'#补充精制催化剂

&]段'! 种不同性质催化剂作用下"使原料 0̀0汽

油发生加氢精制#芳构化#异构化等主要反应$ 该工

艺技术催化剂由 ! 种不同性质#不同功能催化剂组

成!预处理催化剂在整个反应运行中主要起加氢精

制作用"以脱除原料汽油中的二烯烃"对 *反催化

剂起保护作用%加氢改质催化剂&*('"为抚顺石化

公司催化剂厂自主研发#生产"牌号 "̀@!<<#"是整

个 0̀0汽油加氢改质技术工艺的核心反应"*( 催

化剂具有加氢异构#芳构#烯烃饱合#聚合#脱硫#脱

氮等功能$ 可实现加氢与脱氢"吸热与放热"裂化与

叠合反应"在大幅度降低烯烃含量的同时"通过异

构#芳构等辛烷值恢复功能"保证辛烷值基本不损

失%补充精制催化剂主要作用是在装置开工末期"*

反催化剂功能降低到产品质量达不到要求时"对原

料汽油起加氢改质补充反应$

中国石油大连石化公司产能 (" 万 9V5汽油加

氢改质工业试验装置"是在原产能 B" 万 9V5柴油加

氢精制装置上"根据 0̀0汽油加氢改质 >*]工艺

+A<+
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技术要求"经技术改造而建成投产的$ (""R 年 ))

月装置成功开工"至 (""A 年 ! 月停工"共运转 )C 个

月$ 在装置运转过程中"作为补充反应的 ]反应器

一直未投用"所以在运行过程中"只有 >#*( 个反

应器在运行"从整个运行过程标定数据来看"除脱硫

率外其余指标均已达到设计指标$ 为进一步提高该

工艺技术的脱硫效果"现将 *( 催化剂进行了首次

器外再生"再生后与中国石油石油化工研究院研制

的选择性脱硫剂]E=组合进行 >*(@]E=技术第 (

阶段工业试验"其工艺流程图如图 )$

)*预处理反应器%(*加热炉%!*加氢改质反应器%

B*补充反应器%<*压缩机%C*高压分离器

图 ); 0̀0汽油加氢改质工艺流程图

为了更彻底地将催化剂中的烃脱除"给催化剂

创造良好的再生条件"在停工过程中"按照直馏汽油

置换#热氢汽提#降压氮气置换的步骤进行"各阶段

温度#压力的控制比较平稳"这使得催化剂中的烃类

得到相对彻底的脱除$

>=催化剂再生

>E<=实验室模拟再生

为保证催化剂在工业再生过程中不出现超温损

坏催化剂的情况发生"首先对其进行实验室模拟再

生"根据再生前后催化剂的物性"确定工业再生方案

和操作条件$ 对待生*( 催化剂进行了硫#碳含量#

比表面积#孔容#强度等物性分析"其结果见表 )$

表 <=G> 新鲜剂#待生剂#实验室模拟再生后#

工业再生后物性分析结果

;

残碳质量

分数VU

残硫质量

分数VU

比表面积V

2

(

+&

@)

孔容V

2G+&

@)

强度V

D+42

@)

新鲜剂; * * o(<" o"S)< o)""

待生剂; ASC< )S<" ()R "S)) #RSB

实验再生 "S(C "S)A o(<" o"S)< o)""

工业再生 "S(( "S)C o(<" o"S)< o)""

在待生剂物性分析结果的基础上"分别在不同

的温度#时间条件下进行实验室模拟再生"经过实验

室模拟再生后的催化剂物性分析结果见表 )$ 从物

性结果来看"各项物性指标基本达到新鲜剂的水平"

满足再生催化剂的设计要求$

>E>=工业再生

本次失活的 *( 催化剂进行器外再生"采用的

是旋转窑再生技术$

再生过程!经过振动筛将粉尘#瓷球筛选掉"经

预热#脱烃段"将催化剂中的油脱除"再经过脱硫#脱

炭"再生后催化剂经过定期取样合格"完成再生过

程$ 再生后催化剂的收率达到 ARS<BU"说明再生

过程催化剂破碎少$ 再生后催化剂的物性结果如

表 )$

在 )"" 2G加氢装置上进行活性评价"结果显

示!工业再生后催化剂活性达到了新鲜剂水平$ 由

此可以得出"此次*( 催化剂器外再生是成功的$

@=工业应用

@E<=催化剂的装填

催化剂采用稀相装填$ 工业应用试验装置共 !

台反应器"分别装 ! 种不同功能催化剂$ 催化剂的

装填情况如表 ! 所示$

表 >=H#G#B@ 个工段反应器催化剂装填情况

装填高度V22 装填量V9 瓷球V9

>段 ))!" )S) )S!C

*段 <AR" )RS" #SCB

]段 !#"" !SC (S)<

@E>=催化剂干燥

高分压力 (S( *\5"氮气循环量 )( """ 2

!

V1"

催化剂干燥曲线图如图 ($ 干燥过程共出水 )S"! 9"

占理论出水量的 ARS)<U$

)**反应器%(*]反应器%!*>反应器

图 (;催化剂干燥曲线图

@E@=催化剂预硫化

硫化介质油为直馏汽油"硫化剂为 ]*]E$

+"C+
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硫化工艺条件!高分压力 (S" *\5"根据循环氢中硫

化氢含量适时注入硫化油$ 反应器床层温度 )<"[

时开始注硫"待硫化氢穿过床层后"继续升温"并在

(!"#!("[温度点恒温"以达到最佳硫化效果$ 硫化

过程中共注入硫化剂 )S# 9"硫化期间脱水 "SB< 9"为

理论出水量的 #<U$ 硫化升恒温曲线图如图 !$

)*Z

(

E含量%(**c标准升温曲线%!**c%B*]c%<*>c

图 !;催化剂硫化过程温度及Z

(

E含量曲线图

@EA=换R88汽油调整操作

因*( 催化剂初活性较强"在开工进油时控制

不好极易出现,飞温-"而且开工调整周期较长"为

改变这种状况"在实验室评价装置进行了条件摸索"

总结出了在低压下直接用 0̀0汽油进行钝化"可以

缩短开工周期及防止催化剂床层出现,飞温-现象$

硫化结束后"降低高分压力"温度降到 )<"[以

下"换进 0̀0汽油"进行缓慢升温"待 >#*#]各反

应加权床层温度达到各催化剂的反应温度时"稳定

!" TB" 1后"将高分压力调至 (S" *\5"再稳定一定

时间装置进入平稳运行期$

>*(@]E=工艺技术在中国石油大连石化公司

(" 万9V5汽油加氢改质装置工业应用中期标定"主

要工艺条件及油品性质如表 ! 所示$

表 @=HG>LB!K工艺技术工业试验结果

;;;;项目 0̀0汽油 产物

高分压力V*\5 )S# )S#

反应器床层平均温度V[

;> ("C ("C

;* !#R !#R

;] (CC (CC

体积空速V1

@)

;> )BS< )BS<

;* BSR BSR

;] )S)< )S)<

氢油体积比 !<"_) !<"_)

硫质量分数V)"

@C

)A# BB

c=D A(S) A)SB

*=D RASA RASB

&cn*'V( #CS" #<SB

7̀$烯烃体积分数VU BRSR (#S#

7̀$芳烃体积分数VU )R ()SB

化学氢耗VU * "S(R

汽油收率VU * AAS)!

上述标定结果表明!>*(@]E=工艺技术能够生

产符合国
!

标准的清洁汽油"具有很好的工业化应

用推广前景$

A=结论

&)'*( 催化剂工业再生过程中"在预热#脱烃

段催化剂的温升不大"说明停工过程对催化剂脱油

处理比较彻底$ 停工采用正确的方法脱除催化剂中

的烃类"对催化剂的安全再生和再生质量都是有

益的$

&('*( 催化剂工业再生前进行了实验室模拟

再生"根据实验室模拟再生条件和再生后物性分析"

合理地确定了工业再生方案和操作条件"由物性分

析及活性评价结果表明!此次 *( 催化剂器外再生

是成功的$

&!'>*(@]E=工艺技术工业标定结果表明!该

技术能够生产符合国
!

标准的清洁汽油"具有很好

的工业化应用推广前景$
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