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摘要!选择劣质渣油和催化裂化循环油作为原料#分别进行掺炼不同比例催化裂化循环油的渣油沸腾床加氢和加氢常渣催

化裂化试验#并对组合工艺进行总流程比较$ 结果表明#液化气"汽油和柴油等高价值产品收率至少提高 #[)?h#焦炭等低价

值产品的产量降低#效益大幅度提升$ 研究结果证明了循环油掺炼到沸腾床渣油加氢与催化裂化组合工艺技术的可行性#优化

了沸腾床加氢与催化裂化的操作$
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==随着国民经济的快速发展#我国原油产量已经

远远不能满足市场需求#进口原油数量逐年增加$

()#! 年中国原油进口量达到历史最高水平#约为

([T( 亿8#同比增长 ?[)!h#原油对外依存度达到

"S[!:h#同比增长近 #h$ 同时原油重质化趋势日

益严重#原油中渣油所占的比例大幅度增加$ 由此

可见#渣油轻质化任务相当繁重$ 如何经济"合理地

利用宝贵的石油资源#将原油重组分转化成市场急

需的马达燃料和化工原料#提高原油利用率#是炼油

者面临的严峻挑战$

渣油轻质化技术主要解决重金属"硫"氮等杂质

脱除及大分子裂解问题$ 沸腾床加氢技术采用催化

剂在线置换系统#具有广泛原料适应性#可以加工金

属"残炭"胶质及沥青质含量高的固定床渣油加氢所

不能加工的劣质渣油原料#克服了固定床加氢过程

由于催化剂上积碳和金属沉积造成床层压降快速上

升的缺点*#+

$ 但单一的沸腾床加氢技术若达到高

转化率#成本高#安全风险大#不能从真正意义上将

渣油-吃干榨尽.#经济上也不是较佳选择#不利于

经济效益最大化$ 催化裂化&\//'循环油富含多环

芳烃#在返回\//反应器进行再裂化时会生成低价

值的干气和焦炭#只能得到少量的轻质油产品$ 且

循环油携带少量催化裂化催化剂粉末#催化剂粉末

随循环油自身循环或带入其他加工装置#可能将导

致反应器压降异常快速升高#影响装置平稳运行$

并且在催化装置自身回炼#增加了分馏塔的分馏负

荷#也会涵盖一些柴油馏分#降低了催化柴油的蒸馏

收率*(+

$ 本文中从深入分析沸腾床渣油加氢和

\//反应过程入手#以改变\//循环油循环方式为

突破点#提出进行掺炼\//循环油的沸腾床渣油加

氢与\//组合工艺试验$

78理论分析

渣油的性质取决于渣油的组成与结构$ 目前#

比较公认的一种解释为#渣油是分散相和连续相组

成的胶体体系*!+

#如图 #$ 在渣油体系中#沥青质

&>7'和胶质重组分构成混合胶团#构成胶核的中

心#胶质组分&W-'吸附在沥青质周围起胶溶作用#

芳香分组分&>.'是良好溶剂起分散作用#为混合胶

团在饱和分组分中的有效分散提供过渡形式和潜保

,)?#,
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护作用$ 混合胶团与分散介质之间具有复杂的物理

化学联系并处于动态平衡*?+

$ 沥青质是生焦的主

要来源#其次才是胶质$ 而具有较高芳香分组分的

催化循环油则可起到提高溶解和分散沥青质和胶质

的溶剂作用#有利于和沥青质和胶质形成均相体系#

防止沥青质和胶质的析出#使反应顺利进行$

图 #=渣油的胶体结构

:8催化裂化循环油的催化裂化试验

典型的催化裂化循环油性质如表 #"表 (#此循

环油硫含量较高#链烷烃含量仅为 S[#h#总芳烃质

量分数高达 S"[(h#其中总双环芳烃以上多环芳烃

质量分数达 S)h以上#芳碳率达到 XT[X?h#说明每

个芳烃分子中只有极少的烷基碳#且循环油含有一

定的金属杂质#加工起来也有一定难度$

表 78催化裂化循环油性质

====项目 循环油

硫ch #[##

黏度&#))l'c&11

(

,7

<#

'

S[:X"

残炭ch )[X#

芳碳摩尔分数ch XT[X?

馏程cl =

=初馏点 #))[X

=#)hc!)h (S)[Tc?#T[?

=")hcS)h ")S[Xc"S([(

金属质量含量c&

.

B,B

<#

'

=

=镍 )[#(

=钒 )[#"

表 :8催化裂化循环油质谱组成

组分 链烷烃 总环烷烃 总单环芳烃 总双环芳烃 总三环芳烃

质量分数ch S[# #X[S " :[? #?[T

组分 总四环芳烃 总五环芳烃 其他芳烃 胶质

质量分数ch !![! ([# #)[X #[)

催化裂化&\//'循环油富含稠环芳烃且难于裂

化#在\//中循环裂解#不仅降低了\//生产效率#

增加焦炭产量和再生器烧焦负荷#而且严重影响

\//汽油和液化气产品产量#从而明显降低了 \//

的经济效益$ 多环芳烃和单环芳烃的 \//转化如

图 ("图 ! 示意*"+

#多环芳烃具有高循环油产率"低

汽油产率"汽油富含烷烃和烯烃"低气体产率%单环

芳烃具有高汽油产率"汽油富含芳烃&高辛烷值'"

低气体产率$

图 (=多环芳烃\//转化

图 !=单环芳烃\//转化

而高压加氢对稠环芳烃具有很强的加氢饱和能

力$ 因此#如果能够根据\//和高压加氢各自的特

点#把在\//装置中难于转化的催化循环油先送到

加氢装置进行加氢处理#使稠环芳烃部分加氢饱和#

而后再送回\//装置加工#这样不仅可以改善 \//

的操作条件#且可以显著减少焦炭生成#提高轻油收

率和产品质量#从而可以更加充分地发挥 \//和加

氢处理的各自优势#提高经济效益$

为考察循环油在催化装置自身循环的特点#对

其进行\//试验考察#试验流程见文献*X+$ 主要

操作条件为!反应温度为 "))l#反应压力 #T PE%#

剂油质量比为 T e:#再生温度为 S))l$

试验结果见表 !$ 可以看出#催化循环油在

\//装置内自身循环#除了生成很少量的干气"液

化气"焦炭外#汽柴油馏分收率较低#剩余超过 ")h

的\//重油仍然未发生转化#属于在\//内难以裂

化的组分$ 说明\//循环油稠环芳烃含量高#对于

\//装置来说是非理想组分#在\//装置内直接回

炼#对增产汽油和液化气贡献有限$

,#?#,
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表 ;8循环油YTT试验物料平衡

= 数据

物料平衡&质量分数'ch =

=干气 #[##

=液化气 "[#!

=汽油馏分&/

"

e())l'

#![((

=柴油馏分&()) e!")l' #S[#S

=重油& k!")l' "S[#(

=焦炭 X[("

轻质油收率ch !)[!:

转化率ch ("[S#

选取典型中东劣质渣油作为研究基准渣油原

料#如表 (#金属 Q2gb的质量含量 k())

.

BcB#残

炭在 ()h左右#表观黏度&#))l':S:[) 11

(

c7#硫

质量分数 ![!#h$ 可以看出#渣油原料性质较为劣

质#杂质含量高#显然不能为固定床加氢技术加工$

将此混合渣油掺炼不同比例\//循环油#掺炼比例

为 "h"#)h"#"h"()h#考虑到催化装置自身的物

料平衡#以及很多炼厂具有蜡油 \//装置#可以提

供更多的循环油$ 混合渣油"掺炼不同比例 \//循

环油的性质如表 ?$

表 <8劣质渣油&循环油&掺炼不同比例YTT循环油性质

= 渣油 掺 "h 掺 #)h 掺 #"h 掺 ()h

硫ch ![!# ![(? ![#S ![): ([S

黏度&#))l'c&11

(

,7

<#

'

:S:[) :#?[? X("[) ?X![) !S"[(

残炭ch #:[XS #:["( #:[)( #S[?: #X[)!

模拟蒸馏cl = = = = =

=初馏点 !"X !?T[( !(: !!)[T !??[T

=#)hc!)h "(X[)c

"T#[)

")![Tc

"SX[X

?!)[?c
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=")hcS)h X!)[)c
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XSX[X
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XS#[?

金属质量含量c&

.

B,B

<#
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= = = = =

=镍 X#[!X "X[T "?[#S "#[!( ?X[:?

=钒 #S#[" #X?[? #"?[S #?X[: TS[S?

通过掺炼不同比例的循环油的原料性质可以看

出#循环油掺炼到劣质渣油中#不仅可以改善原料的

黏度和流动性#稀释了原料在反应器内部和催化剂

上的分散#增加原料在催化剂孔内表面的扩散程度#

还可以大幅度降低 @"Q"金属等杂质含量$ 为考察

循环油返回至沸腾床渣油加氢而不是在催化裂化内

部自身循环的组合工艺效果#分别掺炼不同比例的

催化循环油的渣油进行沸腾床加氢与催化裂化组合

工艺试验#流程如图 ?$

图 ?=掺炼不同比例的催化循环油沸腾床

加氢与\//组合工艺流程

;8掺炼不同比例的催化循环油沸腾床试验

采用沸腾床双反应器串联#分别装填脱金属催

化剂和脱硫及转化催化剂#在压力 #" *E%"氢油体

积比 "))j##不同反应温度和体积空速的条件下&见

表 "'#将掺炼不同比例即 "h"#)h"#"h"()h \//

循环油的沸腾床试验与常规沸腾床渣油加氢试验即

不掺炼\//循环油的沸腾床试验进行对比#试验流

程见文献*X+$ 试验结果如图 ""图 X$

从结果可以看出#在给定操作条件下#生成油性

质均满足催化进料要求#可以作为 \//原料进行进

一步加工$ 不掺炼循环油以及掺炼催化循环油的沸

腾床加氢试验#硫"残炭等杂质均得到大幅度地脱

除#且随着温度的升高或空速的降低效果更为明显$

且在相同条件下#脱硫率及脱残炭率均随着掺炼循

环油比例的提高而提高$ 可以解释为#掺炼循环油

=======

表 C8未掺炼循环油的沸腾床渣油加氢试验结果

反应条件 # ( !

温度cl 基准c基准 基准c基准 基准g"c基准g"

总空速c0

<# 基准
!

#[" 基准 基准

#/未掺炼%(/掺炼 "h%!/掺炼 #)h%

?/掺炼 #"h%"/掺炼 ()h

图 "=掺炼不同比例循环油的沸腾床

试验脱硫率结果

,(?#,
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#/未掺炼%(/掺炼 "h%!/掺炼 #)h%

?/掺炼 #"h%"/掺炼 ()h

图 X=掺炼不同比例循环油的沸腾床

试验脱残炭率结果

后#提高沥青质和胶质的溶解和分散#特别是部分加

氢后的稠环芳烃起着供氢剂的作用#促进大分子沥

青质和胶质进行加氢转化和反应$ 试验过程中#也

没有发现压降升高的现象和趋势#说明循环油进入

沸腾床加氢装置#有效地利用了沸腾床加氢装置压

降小"容垢能力强的预处理的优势#解决了循环油携

带催化剂粉末这一无法在催化裂化内解决的固有

问题$

<8掺炼不同比例催化循环油的YTT试验

为考察沸腾床渣油加氢生成油进行 \//的结

果#分别将掺炼不同比例\//循环油的沸腾床反应

的加氢常渣作为原料进行 \//试验$ \//试验装

置和试验条件同上#物料平衡结果如表 X$ 从物料

平衡结果可以看出#随着掺炼比例的提高#汽油柴油

等收率均有不同程度的提高#总液收也有不同程度

的提高#并且催化重油和焦炭都呈现出降低的趋势$

可以解释为#高温"高压加氢条件下#循环油中的稠

环芳烃具有很强的反应性#极易在催化剂活性中心

上发生加氢饱和反应#生成部分芳环加氢饱和的环

烷并芳烃#成为理想的 \//装置进料#利于催化裂

化反应的进行$ 利用沸腾床对循环油进行加氢处

=======

表 D8加氢常渣YTT物料平衡结果
h

物料平衡

&质量分数'

未掺炼 掺 "h 掺 #)h 掺 #"h 掺 ()h

干气=== #[!" #[X: #[S! #[SS #[T#

液化气== #?[X# #?[#T #?[S) #?[T# #"[#X

汽油=== ??[)S ??[T" ?"[X? ?X[?S ?S[(!

柴油=== #:[": ()[(T (#[#T (#[T( (([(S

重油=== ##[#) #)[SS :[X# T[S( S["#

焦炭=== :[(T T[(! S[#? X[?# X[)(

轻质油收率 X![XX X"[#! XX[T( XT[(: X:[")

液体收率= ST[(S S:[!# T#["( T![#) T?[XX

理#使其所含的稠环芳烃进行加氢饱和#改善其裂解

性能#而且还可以减少因催化裂化的循环引起的

生焦$

C8总流程比较

以沸腾床渣油加氢的规模为 #)) 万 8c%为基

准#分别对掺炼不同比例循环油的沸腾床加氢常渣

进\//#共计 " 个组合工艺方案&>">#">(">!">?'

进行总流程比较#如图 S$

总的组合工艺的结果表明#在相同工艺条件下#

与不掺炼循环油的沸腾床加氢与 \//组合工艺相

比#该组合工艺技术使\//装置加工加氢渣油的比

例至少提高 ?["h#相当于 \//装置的加工能力增

加 ![!? 8c%%高附加值液体收率至少提高 #[)?h#相

当于至少每年增产 :[)? 万8#能够实现多产液化气"

汽油和柴油等高价值产品#经济效益得到大幅度

提升$

D8结论

&#'\//循环油的稠环芳烃含量高#是 \//装

置的非理想组分#在\//内直接回炼不利于增产汽

油和液化气$ 循环油循环到沸腾床渣油加氢中#不

仅明显改善加氢原料的黏度和降低杂质含量#增加

原料在催化剂表面和孔内的扩散#提高沥青质和胶

质的溶解分散#促进大分子沥青质和胶质加氢转化$

而且在高温"高压加氢条件下#循环油中反应性强的

稠环芳烃极易在催化剂活性中心上发生加氢饱和反

应#生成部分芳环加氢饱和的环烷并芳烃#成为理想

的\//装置进料#改善其裂解性能#而且还可以减

少因催化裂化的循环引起的生焦$ 循环油进入沸腾

床加氢装置#有效地利用了沸腾床加氢装置压降小"

容垢能力强的预处理技术的优势#解决了循环油携

带催化剂粉末这一无法在催化裂化内解决的固有

问题$

&('总的组合工艺的结果表明#在相同工艺条

件下#\//组合工艺与不掺炼循环油的沸腾床加氢

相比#高附加值液体收率至少提高 #[)?h#相当于

至少每年增产 :[)? 万8#多产液化气"汽油和柴油等

高价值产品#降低焦炭等低价值产品的产量#效益大

幅度提升$

&!'研究结果证明了循环油掺炼到沸腾床渣油

加氢与催化裂化的组合工艺技术的可行性#组合工

艺利润明显提高#改善原料和产品性质#提高汽油"

液化气等目的产品的收率#优化了沸腾床加氢与催

,!?#,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

图 S=沸腾床加氢<\//组合工艺总流程比较

化裂化的操作#提高了资源利用率#为真正意义上将

渣油-吃干榨尽.奠定基础$
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