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催化裂化汽油预加氢催化剂的开发与评价
张学军!袁晓亮!侯远东!高卓然

!中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院"北京 *))*;@#

摘要!为了满足清洁汽油生产的需要%开发了一种催化裂化汽油预加氢催化剂& 在氢分压为 (i( +E4%体积空速为

!i) 0

?*

%氢油体积比为 *)y*%反应温度为 **)b条件下对催化剂进行了评价& 结果表明%加氢产品的硫醇转化率为 ;*i@a%二

烯转化率为 M*i(a%加氢选择性为 ;MiNa& 评价结果显示开发的催化裂化汽油预加氢催化剂具有良好的硫醇$双烯加氢活性$

选择性以及加工原料的适应性&
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::近年来%为降低有害物质的排放%世界各国对发

动机燃料的组成提出了更严格的限制& 北京地区已

全面实行京
1

汽油标准%要求硫的质量分数

1

*)

)

BZB'国
1

汽油标准将于 ()*M 年在全国

实施**+

&

催化裂化汽油中的硫醇类化合物具有较强的腐

蚀性和令人生厌的气味%所以在出厂前必须除去&

为了控制催化裂化汽油的硫醇硫质量分数%炼厂普

遍采用碱精制的方法%这种方法会产生大量有毒有

害的汽油碱渣*(+

& 此外%催化裂化汽油中还存在一

定数量的二烯烃& 二烯烃在加工过程中会聚合生成

胶质及其他生焦前驱物%造成换热器$加热炉炉管堵

塞%传热效率降低*!+

& 根据炼油装置调查报告%汽

油加氢装置是非计划停工最多的装置之一%换热器$

加热炉炉管结焦$反应器撇头是装置非计划停工的

主要原因&

催化裂化轻汽油中的硫化物主要是硫醇硫%如

甲基硫醇$乙基硫醇$丙基硫醇$异丙基硫醇$叔丁基

硫醇等& 这些硫醇在催化剂的作用下可与二烯烃反

应生成沸点较高的硫化物%这些硫化物可以通过蒸

馏的方式除去*"+

& 采用预加氢技术不但可以大幅

度降低催化裂化汽油中的硫醇硫质量分数$轻汽油

中的硫质量分数%而且几乎没有辛烷值的损失& 通

过催化裂化汽油预加氢技术也可以将催化裂化汽油

中双烯烃加氢为单烯烃%给下游单元装置提供更加

洁净的进料%延长下游装置的运行周期& 此外%使用

催化裂化汽油预加氢技术替代传统碱精制脱硫醇技

术%不但可以得到更高质量的产品%而且可以避免环

境不友好物质的排放%具有非常重要的环保意义&

笔者在催化裂化汽油预加氢反应动力学研究工

作的基础上*@+

%开发了一种 R2+,Z=5

(

W

!

催化裂化

汽油预加氢催化剂%对其性质进行了分析%并通过不

同催化裂化汽油的预加氢实验对其性能进行了

评价&

;<试剂与仪器

氧化铝%工业级%中国铝业股份有限公司山东分
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;;a%国药集团化学试剂有限公司生产'硝

酸镍%分析纯%R2"RW
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W质量分数
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;Mi@a%

国药集团化学试剂有限公司生产'硝酸%分析纯%

\RW

!

质量分数为 #@a #̀Ma%国药集团化学试剂

有限公司生产'氨水%分析纯%R\

!

质量分数为

(@a (̀Ma%北京化工厂生产'二硫化碳%分析纯%国

药集团化学试剂有限公司生产&

美国Y%4&84公司=QHW<W]F?* 型全自动吸附

仪用于分析催化剂的比表面积和孔径分布'荷兰帕
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纳科公司的>4E'.8E]W>射线荧光光谱仪">]T#

用于测定催化剂的化学组成'美国=B25'&8公司 NM;)=

?T6P检测器气相色谱用于测定加氢样品的烃组

成'美国=B25'&8公司 NM;)=?</P检测器气相色谱

用于测定加氢样品硫组成'江苏江分电分析仪器有

限公司的+6=?" 型微机硫醇硫测定仪用于测定加

氢产品硫醇硫质量分数&

=<实验部分

=>;<催化剂的制备

载体是提供适应反应物和产物分子进出的孔

道%考虑到汽油原料的复杂性%除了要有适应大分子

进出和可容胶的大孔%还应具有合适的孔分布& 催

化裂化汽油中的二烯烃在催化剂酸性中心的作用下

易发生聚合反应生成胶质等生焦前驱物& 为了提高

催化剂的稳定性%应采用表面酸活性中心较少的载

体%以防止聚合反应的发生& 加氢精制催化剂选用

的活性金属有A$+,$/,$R2等%多采用 ( 个或多个

金属组份组合& ( 个金属组份组合的烯烃加氢饱和

活性顺序为 R2?ApR2?+,p/,?+,p/,?A

*#+

&

为了提高催化裂化汽油加氢的二烯转化率%催化剂

应具有较高的加氢活性%但加氢活性太高会带来催

化剂加氢选择性的下降& 经过综合考虑%在制备预

加氢催化剂时选择了R2?+,活性金属组合&

取一定量的工业氧化铝粉%加入田菁粉$粘结

剂%不断搅拌使氧化铝粉$田菁粉$粘结剂充分混匀&

当粘结剂的加入达到一定量时%挤出制成氧化铝载

体& 载体成型后于 *()b干燥 " 0%然后在 @))b焙

烧$水蒸气处理后制成催化剂载体& 将 () B钼酸铵

加入 *@) B氨水中%搅拌溶解%然后再加入 *@) B硝

酸镍制成活性金属浸渍液& 将上述载体加入浸渍溶

液中进行浸渍& 浸渍后的催化剂取出沥去余液后在

*()b条件下干燥 " 0%在 @@)b条件下焙烧 " 0%制

成R2+,Z=5
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预加氢催化剂&

=>=<催化剂的评价

评价实验采用等温固定床反应器及氢气一次通

过的流程!反应原料和氢气经计量后混合进入加热

炉%经加热升温后的物料进入反应器进行反应%反应

产物经水冷后送入低压分离罐进行气液分离& 将预

加氢催化剂装入反应器的中段%气密合格后调整氢

气压力为 (i( +E4%以 ()bZ0 升温到 *()b%恒温

( 0& 开启进料泵%进硫化石脑油"质量分数为 (a

二硫化碳#%以 *@bZ0 升温到 (!)b%恒温 M 0& 以

*@bZ0升温到 (;)b%恒温 M 0& 自然降温至反应温

度%切换催化裂化汽油进料%调整评价工艺参数%收

集加氢产物进行组成分析& 预加氢催化剂的活性以

硫醇转化率$二烯烃转化率表示%催化剂的选择性以

加氢选择性表示!

硫醇转化率 e*"原料硫醇质量分数 ?

产品硫醇质量分数#Z原料硫醇质量分数+ n*))a

二烯转化率 e*"原料的二烯值 ?产品的二烯值#Z

原料的二烯值+ n*))a

单烯转化率 e*"原料烯烃体积分数 ?

产品烯烃体积分数#Z原料烯烃体积分数+ n*))a

加氢选择性 e*二烯转化率 Z"二烯转化率 j

单烯转化率#+ n*))a

?<结果与讨论

?>;<催化剂的性质

催化剂的性质如表 * 所示&

表 ;<催化剂性质

项目
堆密度Z

"B-31

?!

#

孔体积Z

"1[-B

?*

#

比表面积Z

"31

(

-B

?*

#

强度Z

"R-31

?*

#

数据 )iNN )i"( *#M **@

?>=<催化剂活性选择性评价

评价实验以炼油厂催化裂化装置的稳定汽油为

原料%催化裂化汽油的性质如表 ( 所示&

表 =<催化裂化汽油性质

项目
密度Z

"B-31

?!

#

硫醇硫Z

"

)

B-B

?*

#

二烯值Z

"B6-*)) B

?*

#

\"烯烃#Z

a

数据 )iN)M @; *i"# !!iM

催化剂加氢评价的工艺条件为!氢分压为

(i( +E4%体积空速为 !i) @̀i) 0

?*

%氢油体积比为

*)y*%反应温度为 **) *̀@)b%评价结果见表 !& 由

表 ! 可以看出%随着空速增加%硫醇转化率$二烯转

化率下降%但加氢的选择性提高& 随着反应温度增

加%硫醇转化率$二烯转化率提高%但加氢选择性

:::::::

表 ?<催化剂加氢活性选择性评价结果

空速Z

0

?*

反应

温度Zb

硫醇

转化率Za

二烯

转化率Za

单烯

转化率Za

加氢

选择性Za

!i) **) ;*i@ M*i( *i* ;MiN

"i) **) MMi* N@iM )iN ;;i*

@i) **) M"iN N!i( )i@ ;;i!

@i) *!) M;iM M@i! *i( ;Mi#

@i) *@) ;#i# ;(i; *i# ;Mi!
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降低& 在实验工艺条件下%产品的二烯加氢选择性

都在 ;Mi)a以上%表明预加氢催化剂在较宽的工艺

范围内都有着很好的加氢选择性&

利用美国安捷伦公司生产的 NM;)=型气相色

谱"</P检测器#对加氢产品中硫化物的类型进行

分析%分析结果见表 "& 从表 " 可以看出%加氢产品

中没有检测出沸点低于噻吩的轻硫化物%而产品的

总硫质量分数与原料相比基本没有变化& 表明此类

轻硫化物在催化剂的作用下全部转化成为沸点较高

的重硫化物&

表 B<加氢前后催化汽油硫化物分析
)

BZ1[

硫化物 甲硫醇 乙硫醇 (?丙硫醇 叔丁基硫醇 正丙硫醇 噻吩 /@ 硫醇 /@ 硫醚

原料 "iN( Ni*# (i#* (i;# !i#) ("i"; (i"* #i!N

产品 ) ) ) ) ) ("i#M ) )

硫化物 (?甲基噻吩 !?甲基噻吩 四氢噻吩 (?甲基四氢噻吩 (?乙基噻吩 (%@?二甲基噻吩 (%"?二甲基噻吩 其他重硫化物

原料 *;i); ()i@* *i") !i"" Ni#; "iN# *!i(# *@*iM(

产品 *Mi"# ()iM@ *i(; !i#N Ni"@ @i*# *"i!) *N"i!M

?>?<催化剂稳定性评价

在催化剂进入活性稳定期后%保持原料和工艺

条件不变%每天取样 * 次%对预加氢产品的硫醇硫质

量分数进行监测& 在稳定运行的 ( ))) 0内%预加氢

产品硫醇硫质量分数保持稳定%表明催化裂化汽油预

加氢催化剂具有较好的加氢活性的稳定性& 见图 *&

图 *:预加氢产品硫醇硫质量分数监测

?>B<催化剂原料适应性评价

以不同炼厂$不同性质的催化裂化汽油"=?S#

为进料进行预加氢实验%实验结果见表 @& 从表 @

可以看出%虽然不同炼厂的催化裂化汽油性质差异

很大%但加氢产品的硫醇转化率$双烯转化率$加氢

选择性都很高%催化剂表现出很好的加工原料的适

应性&

表 E<不同催化裂化汽油原料预加氢评价实验结果

项目
数据

= F / P D T S

6"原料硫醇#Z"

)

B-B

?*

#

*#i) *#i( @"i) #(i) (#i) !#i) *@#i)

二烯值Z"B6-*)) B

?*

#

*i() *i)! )i;# *iM( "i)( )iM( (i@(

\"原料烯烃#Za (#i@ !Ni( (Mi) !@i# !;i) !)i@ "(i@

产品硫醇转化率Za ;(i@ ;)iN ;!iN ;)iN ;)i@ ;*iN ;NiM

产品二烯转化率Za M"i( N(iM N@i) M;iN M)i! M)i* M(i)

产品烯烃转化率Za *i* *i! *i" *i( *i@ )iN )iM

产品加氢选择性Za ;MiN ;Mi( ;Mi( ;MiN ;Mi( ;;i* ;;i)

B<结论

"*#采用载体水热处理$过饱和浸渍的方法制

备了一种R2+,Z=5

(

W

!

催化裂化汽油预加氢催化剂&

评价结果表明%在氢分压为 (i( +E4%体积空速为

!i) 0

?*

%氢油体积比为 *)y*%反应温度为 **)b%加

氢产品的硫醇转化率为 ;*i@a%双烯转化率为

M*i(a%加氢选择性为 ;MiNa%催化剂表现出良好

的加氢活性和选择性&

"(#分别以性质差异较大的催化裂化汽油为原

料进行预加氢催化剂评价实验%实验结果表明%

R2+,Z=5

(

W

!

催化裂化汽油预加氢催化剂具有良好

的加工原料的适应性&

"!#为满足国
.

$国
1

标准清洁汽油生产需要%

R2+,Z=5

(

W

!

催化裂化汽油预加氢催化剂可以在比

较缓和的工艺条件下大幅度降低催化裂化汽油的硫

醇$双烯质量分数%具有很好的工业应用前景&
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