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摘要!介绍了近年来国内外浆态床加氢技术的研究进展# 分别阐述了几种典型的浆态床加氢工艺的技术特征和进展情况$

系统分析了 & 种浆态床加氢催化剂&固体粉末催化剂和分散型催化剂'的研究现状# 最后展望了浆态床加氢技术的发展前景

和仍需解决的技术问题#
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88近年来$原油质量呈现出重质化"劣质化的趋

势$原油密度变大$含硫量增加$其他杂质含量&如

d+"K1"i等'也呈现上升趋势# 因此$就全球范围而

言$今后炼油厂加工的原油将会是比重大"含硫高"

质量差的常规原油和非常规原油(()

# 与此同时$在

全球可持续发展$低碳经济的大环境下$&( 世纪的

炼油工业必须同时重视经济效益"节约资源和保护

环境$减少物耗"能耗和污染物排放# 随着日益严格

的环保法规的出台$也对石油产品的质量提出了更

高的要求# 因此$原油的深度加工和清洁生产工艺

必将成为世界炼油技术发展的主要方向(&)

#

浆态床加氢技术是劣质重油V渣油在有氢气"催

化剂存在的条件下进行的高温"高压反应# 该技术

兼有加氢和热加工 & 种工艺特点# 由于其原料适应

性强"转化率高等特点$在加工劣质重油方面具有明

显优势# 因此$近年来浆态床加氢技术受到国内外的

广泛关注(!)

# 浆态床加氢技术起源于煤液化技术#

在 &'世纪 "'年代$德国ifD=公司最早开始相关研

究$后因操作成本太高$延迟焦化和固定床加氢技术

的广泛应用限制了其进一步发展# &( 世纪以后$原

油劣质化加剧$重油产量增加$加工重油利润上升$使

得浆态床加氢技术迎来了一个崭新的发展阶段(?)

#

89浆态床加氢工艺

由于浆态床加氢工艺有望很好地解决劣质原

油V渣油问题$国内外开展了广泛的研究开发工作#

目前$世界上有代表性的浆态床加氢工艺有 (' 余

种$其中的某些工艺已经进行了工业应用(")

#

8:89U"5+ @"'公司的U??工艺

i..工艺(; >U)是由德国 i+N$公司在煤焦油加

氢技术的基础上开发的# 该工艺采用含铁"镍的赤

泥焦粉作为催化剂$在 ??' W?Q"`和氢压 (" W

&U #a$的反应条件下$与原料油混合$上流一次通

过反应器完成转化$分离残余物后全部产物进入固

定床加氢反应器# 反应催化剂的加入量在质量分数

"S左右$ o"&?`渣油的单程转化率超过 P"S$沥

青质转化率超过 P'S$液收高$产物性质良好# 由

于该工艺不使用含金属的催化剂$因此反应器器壁"

管线从未出现过污垢# 且反应器内部构造简单$没

有内构件$没有液体循环泵# (PQQ 年$i+N$公司建

立了 &' 万 7V$的工业示范装置# 该工艺缺点在于

操作压力高$催化剂加入量大# Da公司于 &''( 年

收购了该项技术$并进行了改进#

8:;9D%0"."H公司的VFVWVFVMRSO工艺

\[\工艺(Q >P)是 &' 世纪 Q' 年代由委内瑞拉

4-7+O+G公司开发的# 该工艺采用一种廉价的天然

矿石$经过粉碎和研磨后直接作为催化剂# 催化剂

加入量为质量分数 &S W"S$反应温度为 ?&' W

?Q'`$反应压力为 U W(? #a$$"''`时的单程转化

.?!.
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率为 P'S# 但由于该工艺虽然采用廉价的催化剂$

但需要量大$且催化剂矿石只能在委内瑞拉开采得

到# 此外$分离固体催化剂和未转化的底油的分离

系统要求很复杂# &''?/&''; 年$4-7+O+G"i+N$与

法国=m+-6公司合作$开发了 \[\aC]@ 工艺$改进

后的工艺可处理含硫"金属"沥青质原料$原料油转

化率 Q"S WP&S$产品为超低硫的柴油和喷气燃

料$残渣量大幅减少# 计划于委内瑞拉的 a5+,7)

C$.,5M炼油厂和a$317)炼油厂投产 & 套大型工业装

置$投产时间为 &'(; 年#

8:<9V"+,7+0"2公司的$V?4!WV?%

<

工艺

&\.'

!

工艺((' >(()最早由加拿大=3N+,7$公司开

发$后由 \+$*F$7+,公司持有专利$ 并改名为

&\.=9V\.'

!

# 该工艺采用油溶性的$含多羰基铁"

钼等有机金属的化合物添加剂作为催化剂# 该添加

剂可以阻止焦炭前驱体的聚结# 反应在 ?&' W

?Q'`$氢压 U W(" #a$$液时空速 'T& W&T' /

>(的

条件下进行$反应转化率为 ;'S WPQS# 该工艺也

可以在低转化率下运行$用于重油的减黏改质$方便

黏度较大的重油的管道运输# 该工艺已于 &' 世纪

P' 年代初建成中型装置进行试验# 西北改质公司

计划在=3N+,7$建造一座重油改质装置$其中部分装

置设计将采用此项技术#

8:=94*+$)公司的O@?工艺

@Y.工艺((& >(!)是由日本 =6$/1公司开发的$该

反应使用高度分散的超细粉体和过渡金属化合物作

为催化剂$主要成分有钼化合物和炭黑$其中钼化合

物起到加氢作用$而炭黑则可以很好地抑制结焦#

催化剂加入量以钼计为 (' W(Q'

&

AVA$炭黑加入量

为质量分数 'T"S W(T'S# 反应在 ?U' W?Q'`和

氢压 &' W&& #a$的条件下进行$原料油一次通过管

式反应器$反应时间短$一次通过转化率超过 P'S$

而结焦率仅为 (S# 由于该工艺需要较高的反应压

力和相对较高的设备投资成本$目前该工艺的示范

装置已拆除#

8:>9?$".2&%公司的UKOV工艺

iB@\工艺((? >(")是./+O,)-公司开发的用于重

油改质的新工艺$可将重油深度转化为主要成分是

汽油"柴油和喷气燃料的混合油# 反应在 ?(' W

?"'`和氢压 (? W&( #a$的条件下进行$重油或减

压渣油与含钼酸铵的催化剂混合后依次进入 ! 台串

联反应器进行循环反应$反应过程中少量催化剂通

过侧线连续分离$再活化后返回使用# 该工艺通过

多步反应V分离步骤$对原料油中不同的轻重组分进

行了分步转化$实现了重油加氢的连续操作# 其转

化率高$ o"&?`渣油的转化率超过 P'S# 该工艺

从 &'(' 年开始在密西西比州的 a$62$A)53$炼厂建

设 ! "'' 桶V*的工业示范装置$用以试验重质油改

质工艺的技术和经济可行性# 目前$中国海洋石油

总公司下属中海石油炼化有限责任公司&.YaC'正

与./+O,)-合作$共同推进该技术的工业化以及全

球市场推介#

8:A9S@M公司的S%)1'"X

!N工艺

]-1H3+m

9#工艺((; >(U)的前身是加拿大矿产和能

源技术中心在 &' 世纪 U' 年代中期开发的.=K#f9

工艺$最初是用于油砂沥青改质# &''U 年 ]Ya收

购了该项工艺$并结合 ]Ya的固定床加氢技术$形

成了 ]-1H3+m

9#工艺# 该工艺在 ?!' W?U'`$氢压

(' W(" #a$$液时空速 'T! W(T' /

>(的条件下进行$

氢油比为 Q'' W& '''# 重油或渣油与原料油混合$

加热后和热的循环氢一起进入浆态床反应器底部进

行反应$反应后的产物依次经过热高分"冷高分和汽

提塔$气体循环使用$液体分馏后得到馏分油$部分

减压重瓦斯油循环返回浆态床反应器进一步转化$

残渣约占进料的 ('S# 工艺采用铁系分散型催化

剂$催化剂的加入量为质量分数 'T"S W"T'S# 该

项工艺已于 &'(& 年许可给巴基斯坦国家炼油公司$

计划 &'(; 年投产$规模不详#

8:B9PED公司的PO!工艺

意大利 f-1公司于 (PQQ 年开始研发 f@9工

艺((Q >(P)

# &''' 年$该公司在 @$- [)-$-7)建设了加

工量为 &T" XAV/ 的连续中试装置# &''" 年底在意

大利南部的 9$,$-7)炼厂建设的 ; 万 7V$的工业示

范装置开始运转$加工过多种减渣$最长运行周期为

; 个月$验证了技术的可信性# &'(! 年在意大利

@$--$MM$,)炼厂建设的 ('' 万 7V$的 f@9装置是世

界上第一个实现工业化的渣油浆态床加氢裂化装

置# f@9工艺的反应温度为 ?'' W?&"`$反应压力

为 (; W&' #a$$液时空速为 'T! /

>(

# 重油与钼系

催化剂"氢气混合进入浆态床底部$在反应器中$钼

系催化剂在线转化为纳米级#Y@

&

进行加氢转化反

应$反应后的产物进分离系统# 催化剂和未转化油

大部分循环返回反应器$约 &S的尾渣外排$确保长

周期运行# 通过多次的循环反应使体系达到稳态$

并使原料得到完全转化# 最初的设计方案中还有尾

油溶剂脱沥青单元$反应过程优化后被取消# 该工

艺原料适应性强$可处理常规原油的渣油"超重原

油"沥青等$且加氢改质的效果很好$原料转化率

."!.
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oPPS$..B脱除率 oPUS$加氢脱金属率 oPPS$

脱硫率oQ'S$脱氮率 o!"S# 工艺采用尾油 _催

化剂循环方案$催化剂消耗低$没有燃料油或焦炭

产物#

8:Y9国产工艺

抚顺研究院是国内最早研究浆态床加氢工艺和

催化剂的单位# 其工艺将重油和催化剂混合$加热

后进入浆态床反应器$在 !Q' W?;'`$氢压 (' W

(" #a$条件下进行反应# 反应所用的催化剂是一

种水溶性"无载体"分散型催化剂$含 &S W("S

#)$'T(S W&S K1$'T(S W!S a&均为质量分数'$

催化剂加入量为 ("' W( "''

&

AVA

(&')

#

中国石油大学&华东'与中国石油天然气总公

司合作开发的浆态床渣油加氢技术于 &''? 年在抚

顺石油三厂建成 " 万7V$工业试验装置# 装置由反

应系统"常减压分馏系统"催化剂硫化分散系统组

成# 采用新型的环流反应器技术$转化率高$产品质

量好#

;9浆态床加氢催化剂

随着浆态床加氢工艺的不断发展$用于浆态床

加氢过程的催化剂也被各国广泛研究# 由于浆态床

加氢主要处理的是劣质和复杂的原油$因此对催化

剂的要求也更加苛刻# 目前$已有多种和浆态床加

氢工艺配套的催化剂# 总体来说$浆态床加氢催化

剂主要经历了 & 个发展阶段$即不均匀的固体粉末

催化剂和均匀分散的催化剂$而均匀分散的催化剂

又可以分为水溶性分散型催化剂和油溶性分散型催

化剂 & 种# 这 & 种催化剂在反应过程中都是以金属

微粒及其硫化物的形态存在的# 其催化活性金属可

以是
*

D"

+

D"

,

D"

-

D和
.

族的过渡金属$但常见

的是d+"K1和#)# 可以说$催化剂性能的好坏直接

影响了浆态床加氢工艺的成败(&()

#

;:89固体粉末催化剂

早期的浆态床加氢技术大都选用固体粉末催化

剂$反应一般在较高温度下进行$从而得到较高的转

化率# 催化剂多采用比较廉价的天然矿物"工业废

渣等# 比较典型的固体粉末催化剂如 i..工艺使

用的赤泥焦炭$\[\工艺使用的含 K1"i的天然矿

石$@Y.工艺使用的钼化合物和炭黑$.=K#f9工

艺使用的硫酸铁"煤粉等# 该种催化剂的优点是价

格便宜$工艺过程允许生焦$高温下可得到较高转化

率# 缺点是固体粉末会留在未转化残渣中$难以处

理$严重污染环境%催化剂活性低$用量大$有些催化

剂还受到产地的限制%对固体粉末会造成设备磨损$

对设备要求高等$因此虽然使用该种催化剂的浆态

床加氢技术在 &' 世纪 P' 年代前后形成了 &' 万 W

U" 万7V$的工业V半工业化装置(&&)

$但在 P' 年代后

期未能得到进一步地推广# 随着分散型催化剂的快

速发展$受制于固体粉末催化剂本身的局限性$这项

技术想要真正实现工业化难度比较大#

;:;9分散型催化剂

分散型催化剂是分散在重油中的粒径非常小

&亚微米级'的金属硫化物颗粒$由于催化剂在重油

中分散度高$催化剂颗粒活化氢和饱和大分子自由

基的能力大大增强$所以分散型催化剂能更好地抑

制焦炭生成#

&T&T(8水溶性催化剂

常见的水溶性催化剂主要有硫酸系列和硝酸系

列的无机酸盐$如 d+@Y

?

"K1&KY

!

'

&

$还有杂多酸

&磷钼酸"磷钨酸"磷钒酸"硅钼酸"硅钨酸"硅钒酸"

硫代钼酸'及其铵盐或碱金属盐等(&!)

#

&' 世纪 P' 年代以来$国外的 ./+O,)- 公司$国

内的中国石化抚顺石油化工研究院"中国石油大学

等单位都开发出了一系列水溶性催化剂(&?)

# 以水

溶性催化剂为催化体系的浆态床加氢工艺过程中$

催化剂主要是以金属硫化态起催化作用的# 可制备

成水溶性催化剂的活性金属很多$其中以钼系催化

剂研究最多$应用最广# 不同催化剂活化氢饱和大

分子自由基抑制缩合生焦的能力不同$催化剂的性

能也有所差别#

此外$研究人员发现$在催化剂中引入 & 种或

& 种以上的金属能够更好地提高催化剂活性$抑制

生焦的能力也有所增强# 贾丽等(&")对 #)"K1双金

属及#)"K1".)"c多金属催化剂进行研究发现$多

金属催化剂具有较高的加氢活性和抑焦性能# 用实

验室制备的催化剂处理劣质辽河常渣和沙中减渣$

单程通过得到的 p"''`的馏分油收率分别为

U'S WQ'S和 ;'S WU'S$过程生焦量可以控制在

(S以下#

&T&T&8油溶性催化剂

所谓油溶性催化剂是以能溶于渣油中的有机金

属化合物为催化剂# 由于催化剂可均匀分散在渣油

中$与渣油及氢气充分接触$因而可以有效地抑制生

焦# 研究表明$相较于含有相同金属元素的水溶性

催化剂和固体粉末催化剂$油溶性催化剂具有更高

的加氢抑焦活性$是比较理想的催化剂(&;)

$因此是

目前浆态床加氢催化剂领域的研究热点之一# 很多

.;!.



&'(" 年 " 月 陶梦莹等!浆态床加氢技术的研究进展

工艺都采用了油溶性催化剂$如 fK4公司 f@9工艺

使用的油溶性有机钼系催化剂$]Ya公司 ]-1H3+m

9#

工艺使用的铁基纳米催化剂等#

常用的油溶性催化剂主要类型为第
*

W

.

族中

的金属如钴"钼"镍"钒"铁等有机酸盐类或金属有机

化合物# 尚猛等(&U)将.)"#)"K1! 种自制的油溶性

催化剂用于渣油浆态床加氢反应$并通过 @f#"

nB["粒度分析等多种手段表征催化剂硫化后的性

质$结果表明$油溶性#)催化剂比另外 & 种催化剂

更容易硫化$且加氢活性最高# 硫化后的 #)催化

剂颗粒数目多$以微晶状态的 #)@

&

晶体形式存在#

同样有研究表明$当金属催化剂的混合物用于渣油

加氢裂化时$不同的金属之间产生了轻微的协同效

应$即多金属催化剂的加氢活性要比单金属单纯加

和要大(&Q)

#

<9结语与展望

随着石油产品需求量的增加$原油重质化问题

的加剧以及环保要求的日益严格$浆态床加氢技术

作为一种新技术已经吸引了世界各国的高度重视#

可以预测$浆态床加氢技术以其特有的技术优势将

在解决石油产品供应和需求的方面占有重要的地

位# 纵观国内外浆态床加氢技术的发展$有如下几

个技术因素仍需更好地解决#

&('新型催化剂的开发# 油溶性催化剂$尤其

是钼系催化剂的催化效果好$但成本太高$因此开发

具有好的分散性能的催化剂$提高催化剂的加氢活

性$以及催化剂的循环和回收就成了发展浆态床加

氢技术的核心部分#

&&'有效地控制反应温度"反应压力"催化剂浓

度等$在保证长周期运转的同时$解决反应生焦的

问题#

&!'尾油的处理和环境保护问题# 较新的浆态

床加氢技术虽然不像早期的工艺会产生大量含固体

的残渣$但仍然会有小部分尾油外甩$如何处理这部

分尾油$避免环境污染$也是一个值得研究的问题#

&?'高温"高压条件下$流体中含有的固体颗粒

对设备&如泵'的要求更加苛刻$也将成为一个很大

的挑战#
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&'(" 年 " 月 刘丁丁等!分离.Y

&

V.\

?

的吸附剂研究现状

.\

?

的吸附量分别为 QT;("(T'" 00)3VA$在相同吸

附条件下$& 种气体在 #A>#Yd>U? 上的吸附量明

显高于 (!n# C3+F+33%-等(;)合成的 #4C>(''"#4C>

('( 在 &PQ e"" #a$条件下对.Y

&

的吸附量分别达

到了 (Q"?' 00)3VA# C3+F+33%- 等(U)也研究了水对

#4C>"! 吸附性能的影响$在水分存在时$#4C>"!

会出现*呼吸现象+$且在 (T& #a$时.Y

&

的吸附量

为 UTU 00)3VA# 但是$由于#Yd材料有一定的生产

规模$且体积较大$化学和水热稳定性不易控制$因

此制备工艺需要进一步地研究和改良(")

#

8:;9低O)W4'分子筛$>4"8<Z%

分子筛以其具有规整的孔道结构"均匀一致的

孔分布"较高的比表面积和吸附容量以及可调变的

表面性质得到了广泛的应用# 其中 (!n""=分子筛

可以有效分离 .\

?

与 .Y

&

# 李云东(Q)通过实验得

出$硅铝比为 ( 的 (!n和 "=& 种硅铝酸盐分子筛对

.Y

&

有较大的亲和力$在低压区吸附量分别约为

?T?"&T" 00)3VA$ .\

?

的吸附量分别为 'T;;"

'T"Q 00)3VA# @13O$等(P)在分离.Y

&

V.\

?

体积比为

( (̂的混合物时$吸附操作条件为 !(! e"'T!U #a$$

.Y

&

".\

?

的吸附量分别为 ?TU"'T? 00)3VA$.Y

&

V

.\

?

体积比为 ( !̂时$.Y

&

".\

?

的吸附量分别为

?T'"'TQ? 00)3VA# 孔祥明等((')在 &PQ e"('' Xa$

条件下$利用商业 (!n>=aL吸附$.Y

&

吸附量达到

" 00)3VA$.\

?

吸附量为 'TU 00)3VA$分离选择系数

高达 PT("# 但是红外光谱结果表明$"=和 (!n分

子筛上吸附的部分 .Y

&

可以与吸附剂发生强相互

作用$形成二齿或螯合状态的含碳物种$使吸附剂的

活性位减少$因此 "=和 (!n分子筛经过 ( 次使用

后$性能可能无法通过抽真空法复原$这个现象说明

"=和 (!n分子筛的再生性能还有待加强$可能还

不适合直接成为产业化沼气净化的吸附剂((()

#

8:<9高O)W4'分子筛$[ONC>"

!

"\型%

l@#>" 以及K$h等虽然属于硅铝酸盐质的沸

石分子筛$但是其含铝量较小$硅含量是铝含量的

"' 倍$因此该类高 @1V=3分子筛对 .Y

&

的吸附优势

不明显$呈现出了与硅质吸附剂 #.#>?("@D=>("

较为相近的吸附行为特征$由于铝的存在其 .Y

&

吸

附性能又优于硅质吸附剂(Q)

# 徐晓亮等((&)采用体

积法在 &U!"!'! e温度下对.Y

&

".\

?

和K

&

在不同

@1V=3的
$

沸石上的吸附分离性能进行了研究$实验

结果表明$随着 @1V=3的减小$.Y

&

的吸附量增加$

而 @1V=3对 .\

?

和 K

&

的吸附量的影响较小$.Y

&

V

.\

?

和.Y

&

VK

&

的吸附选择性显著增加$说明较低

@1V=3的
$

沸石有利于分离.Y

&

#

8:=9活性炭

活性炭用途广泛$常被用作催化剂或者催化剂

载体"气体分离以及废水处理$许多学者将其应用到

.Y

&

V.\

?

吸附分离方面# 李通等((!)以煤质活性炭

为基础吸附剂$考察酸碱改性和氧化改性对活性炭

.Y

&

V.\

?

吸附性能的影响$其中 \

&

Y

&

和 K\

!

.\

&

Y

改性后活性炭吸附能力具有较明显的增强$其 .Y

&

吸附量分别增加到 ;UT";"U"T"! 0CVA$分别增加了

(!US和 (;;S$其 .Y

&

V.\

?

分离因子分别增加至

"TQU 和 ;T!'$分别提高了 &"S和 !?S# K1-A等((?)

以微波椰壳活性炭为载体$进行金属浸渍制得

e

&

.Y

!

V#=.系列吸附剂$由于改性后介孔的增加以

及e

&

Y的作用$使得 .Y

&

的吸附量大大提高$在室

温下分离因子达到了 UT?&# 与 (!n""=等沸石分子

筛相比$活性炭吸附选择 .Y

&

的性能较低$它的优

势在于吸附容量大"耐水性好"价格低廉并且可根据

需要制作成块状"球状"纤维状等多种形状$

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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