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摘要!介绍了国内外连续重整催化剂的最新研究进展$分析了不同类型连续重整催化剂的活性"选择性等特征$对连续重整

催化剂的研发及应用前景进行了展望#
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88催化重整是石油炼制与化工的主要工艺过程之

一$其主要目的是使低辛烷值的石脑油在一定的温

度"压力"催化剂和循环氢的作用下转化为富含芳烃

的催化重整生成油$同时副产廉价的氢气用于加氢

精制等炼油工艺过程(( >&)

# 根据催化剂的再生方式

不同$催化重整工艺主要分为循环重整"半再生重

整"连续重整 ! 种工艺# 其中$连续重整工艺因其较

高的苛刻度$具有液收高"芳烃产率高和氢产率高等

优点$无论是在芳烃还是高辛烷值汽油的生产过程

中$都比循环重整和半再生重整更加有优势$因此近

年来发展十分迅速# 我国自 (PQ" 年引进第一套连

续重整装置以来$至今已建成投产 ;& 套连续重整装

置$还有多套正处于设计与建设阶段(!)

# 连续重整

几十年的发展历史与现状表明$催化剂始终是催化

重整技术的核心$催化重整技术的每一次进步都与

催化剂的进步息息相关# 连续重整催化剂作为连续

再生式催化重整过程的核心$一直以来都是国内外

炼油及催化领域科研人员研究和开发的重点与热

点# 国外的]Ya"4da以及国内 B4aa等研究机构都

在连续重整催化剂配方"催化剂制备方法与技术"催

化剂双功能调变等方面开展了大量的研究工作$并

开发出了不同活性"选择性和稳定性的催化剂$并实

现了工业应用# 下面分别介绍 ! 家研发机构开发的

最新连续重整催化剂#

89S@M最新的连续重整催化剂

]Ya公司是最早从事重整催化剂开发的机构

之一$其开发的重整催化剂品种较多$尤其以连续重

整催化剂品种最多$自 (PU( 年其开发的第一个连续

重整催化剂实现工业应用以后$先后又开发了多个

品种的连续重整催化剂#

]Ya最新的连续重整催化剂是 B>&Q? 和 B>

&"?

(? >;)

$二者均是在高选择性的 B>&U? 催化剂的

基础上$为进一步提高催化剂的活性而研制和开发

的# 其中$B>&Q? 属于高堆密度催化剂$B>&"? 则属

于低堆密度催化剂$二者均于 &'(' 年实现工业应

用# B>&"?"B>&Q? 催化剂使用了与 B>&U? 相同的

助剂$在此基础上改变了铂"锡及助剂的含量$并

且改变了助剂引入载体的程序# 对金属含量的调

整使得 B>&"? 在保持 B>&U? 催化剂的优异选择性

的同时$活性显著提高$即平均反应温度降低

&?`'# ]Ya以石脑油为原料$在 BYK('&"压力为

'TQP" U #a$"空速为 &TQ /

>(

"氢油比为 & 的条件下

进行了B>&U?"B>&"? 催化剂的中试评价试验$并与

参比剂B>&!? 进行了对比$结果如表 ( 所示#

表 89KC;>="KC;B= 与参比剂KC;<= 中试加权温度与

积炭对比

88项目 B>&!? 参比剂 B>&"? B>&U?

加权温度 V̀ 基准 _!T!` _UT'`

积炭VS 基准 >(" >(!

中试试验结果表明$B>&"? 催化剂的活性高出

B>&U? 催化剂 !TU`$积炭量则低了 &S# 此外$助

剂优化使得 B>&"? 催化剂的 .

(
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&
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!
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?
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降低$芳烃产率".

_

"

液收"氢气产率均高于 B>&U?

催化剂# B>&"? 催化剂优越的性能使其具有较 B>

&U? 更加广泛的应用范围#

&'(( 年 & 月$ 美国国家合作炼油厂协会

&K$71)-$3.))G+,$71O+B+H1-+,%=66)21$71)-'的连续重

整装置更换了催化剂$选用了 B>&"? 重整催化剂$

成为该催化剂的第一个用户# 工业应用结果表明$

该催化剂的液体收率提高 (S W&S$氢气产率提高

&'S$而积炭"氯化物注入量均下降$催化剂的粉尘

量则略有增加#

与B>&"? 不同$B>&Q? 催化剂属于高堆密度催

化剂$其堆密度及金属与卤素含量与]Ya公司 &''?

年实现工业化的 B>&;? 催化剂相同$但使用了与

B>&"?"B>&U? 催化剂相同的助剂# B>&Q? 催化剂

的活性较B>&"? 催化剂高 !`# ]Ya认为$对于受

催化剂贴壁限制的重整装置$采用 B>&Q? 催化剂可

以提高生产能力$而对于新建的连续重整装置$B>

&Q? 催化剂是最大量生产石化产品芳烃和二甲苯的

理想选择#

;9DQM最新的连续重整催化剂

法国石油研究院4da在重整催化剂的研制与开

发方面具有 ?' 多年的历史$其开发的连续重整催化

剂主要有.B系列&用于汽油型重整装置'和 =B系

列&用于芳烃型重整装置'$每个系列的催化剂均包

括几个不同操作压力条件下的催化剂# &'(( 年$

4da下属的=m+-6公司收购了美国标准催化剂公司

.,17+,1)-的催化剂业务$.,17+,1)-公司开发了一系列

连续重整催化剂#

;:89DQM最新的芳烃型连续重整催化剂

在 &'(' 年的美国石油炼制年会上$4da公布了

其最新的=B系列催化剂为 =BU'(V=BU'U

(U)

$为多

金属助剂的a7>@-V=3

&

Y

!

催化剂$这 & 种催化剂的

a7质量分数均为 'T!S# =BU'( 适用于 'T! W

'T; #a$操作压力的装置$而 =BU'U 适用于 'T; W

(T& #a$操作压力的装置$二者均对石脑油转化为

.

;

W.

Q

芳烃具有很高的选择性# =B系列催化剂的

优点在于能最大程度地将环烷烃和链烷烃转化为芳

烃# 同时$=BU'(V=BU'U 催化剂还具有较好的机械

性能$催化剂在反应器与再生器中经过多次提升所

产生的粉尘较少# 良好的比表面积稳定性使其经过

多次再生后仍然具有较高的再生性能# 载体与助剂

的相互作用使得催化剂具有较好的持氯能力$可以

减少装置运行过程中的补氯量# 此外$由于多金属

助剂的作用$催化剂的积炭降低$催化剂的寿命和运

转周期延长#

;:;9DQM最新的汽油型连续重整催化剂

4da在公开其最新的芳烃性连续重整催化剂的

同时$也公开了其最新的汽油型连续重整催化

剂(U)

$如表 & 所示#

表 ;9DQM最新的汽油型连续重整催化剂

名称
铂质量

分数VS

相对密度

&堆密度'

助剂 形状
使用压力V

#a$

.B;'( 'T&" 高 有 球型 'T! W'T;

.B;'U 'T&" 高 有 球型 'T; W(T&

.B;(U 'T&P 低 有 球型 'T! W(T&

.BU(& 'T&P 低 无 球型 'T! W(T&

从表 & 中可知$4da的汽油型连续重整催化剂

分高堆密度和低对密度 & 种$二者的铂质量分数分

别为 'T&"S和 'T&PS# 对于高密度催化剂$主要用

于解决催化剂运转过程中的*贴壁+问题$.B;'( 和

.B;'U 适用于不同操作压力的连续重整装置$增加

了催化剂工业应用的灵活性#

低密度的 & 种催化剂 .B;(U 和 .BU(& 主要区

别在于助剂# 通常$有效助剂的添加在提高催化剂

选择性$延长催化剂运转寿命的同时$会在一定程度

上降低催化剂的活性$催化剂的综合性能则是活性

与选择性的折中体现# 根据公开报道(Q)

$4da的连

续重整催化剂含有多金属助剂$金属助剂的引入改

变了a7颗粒的电子密度$进而改变了芳烃化合物在

a7颗粒上的吸附性能$导致了催化剂选择性的改

变# 金属助剂的引入对催化剂的酸性也有影响$根

据经验$连续重整催化剂上氯质量分数 'T(S的变

化$会导致催化剂的活性改变 &`".

_

"

液收质量分

数改变 'T!S W'T?S# 引入多金属助剂后$催化剂

的活性有 ? W"`的改变$.

_

"

液收质量分数改变

'T("S$同时裂化反应减少$这就为要求催化剂活性

增加而选择性基本不变的重整装置提供了较大的灵

活性#

此外$由于4da最新的连续重整催化剂的积炭

速率较慢$为连续重整装置加工热裂解石脑油等易

于使催化剂积炭的原料提供了可能$拓宽了重整装

置的原料#

;:<9MOC8GG 催化剂

在 &'(& 年的 =da#年会&原 KaB=年会'上$

=m+-6公司的 [$O1* ]30+,在接受 \%*,)2$,N)-

a,)2+661-A杂志的采访中介绍了其最新的低密度连

.(!.
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续重整催化剂 a@(''# &'(? 年 =m+-6中国研讨会

上$=m+-6再次对其 a@('' 催化剂进行了介绍(P)

#

a@('' 催化剂具有优异的水热稳定性$强化的酸性

中心和金属中心$使 a@('' 催化剂在活性不受影响

的前提下$具有较高的选择性和稳定性# 与 a7>@-

催化剂相比$对于典型的汽油型重整$在给定温度条

件下$a@('' 的 .

_

"

液收质量分数提高 (T'S W

(T"S"氢气产率提高 'T('S W'T("S%对于芳烃型

重整$在给定温度条件下$a@('' 的芳烃产率提高

'TPS$相应的氢气产率提高 'T("S# 此外$与其他

多助剂的催化剂相比$在常规苛刻度下$a@('' 允许

进料速率提高 ("S W(US$极大地增加了重整装置

的处理能力# &'(! 年$马拉松石油公司的重整装置

使用a@('' 催化剂后$.

_

"

液收提高了 (S&体积分

数'# 此外$a@('' 催化剂使用过程中注氯量少$从

而减少了重整装置下游设备的腐蚀与结垢问题$也

是一大优点#

<9KDMM最新的连续重整催化剂

国内从事连续重整催化剂研究与开发的机构主

要是石油化工科学研究院&B4aa'# B4aa自 &' 世

纪 U' 年代初期开始从事铂锡连续重整催化剂的探

索研究与开发工作$针对传统的 a7@-V=3

&

Y

!

催化剂

进行了大量的配方改性处理和优化$逐步解决了传

统催化剂在水热稳定性"选择性和积炭速率等方面

的问题$至今已成功开发出一系列铂锡连续重整催

化剂并实现了工业应用((' >(;)

$如表 ! 所示#

表 <9石科院研究开发的连续重整催化剂

催化剂 工业牌号
工业化

时间
主要特性

a@>

%

!Q;( (PP' 高活性"选择性"耐磨性

a@>

)

L.B>(' (PP? 高活性"选择性"低铂

a@>

*

!P;( (PP; 高活性"选择性"水热稳定性

a@>

+

L.B>(''"!PQ( (PPQ 高活性"选择性"水热稳定性"低铂

a@>

,

B.>'(( &''( 高活性"选择性"低积炭"低铂

a@>

-

B.>'?( &''? 高活性"选择性"低积炭"高铂

表 ! 中a@>

,

和a@>

-

& 种催化剂也是目前国

内连续重整装置使用最为广泛的催化剂$二者均为

含混合稀土助剂 .+和 f5 的 a7@-V=3

&

Y

!

催化

剂((U >(P)

# 稀土助剂的引入一定程度上降低了催化

剂的活性$但是提高了催化剂的选择性和抗积炭能

力$延长了催化剂的使用周期# 目前$a@>

,

主要用

于汽油型连续重整装置(&' >&!)

$a@>

-

由于活性组分

含量更高$具有更高的抗冲击能力$主要用于芳烃型

连续重整装置(&? >&")

#

&'(& 年以来$石科院逐渐公开了其最新的连续

重整催化剂 a@ >

.

和 a@ >

/

(&; >&U)

$其性质如表 ?

所示#

表 =9石科院最新的连续重整催化剂

编号
堆密度V

&A.0C

>(

'

铂质量

分数VS

性能特点

a@>

.

'T"; 'T&" W'T&Q 8高辛烷值收率"高芳烃产率"低积炭

a@>

/

'T;" 'T&" W'T&Q 8高活性"高选择性"低积炭"高抗

磨损性能$适用于老装置扩能改造

由表 ? 可知$a@>

.

和 a@>

/

属于 & 种性能特

点不同的催化剂$尤其是堆密度相差较大$其中a@>

.

为低铂含量催化剂$用于汽油型和芳烃型重整装

置具有高辛烷值收率或高芳烃产率及低积炭等特

点# a@>

/

催化剂则与]Ya的B>&Q? 催化剂类似$

为高堆密度催化剂$该催化剂用于重整装置具有高

活性"高选择性"低积炭"高抗磨损性能等优点$同时

适用于老装置扩能改造# 由于涉及商业秘密$目前

暂未见上述 & 种连续重整催化剂在工业应用方面的

相关公开报道$更无其催化剂组成和配方等方面的

文献报道#

=9结语

目前$]Ya"4da"B4aa! 家研发机构均开发出了

性能良好的连续重整催化剂$并实现了工业应用$促

进了催化重整的进步与发展# 得益于连续重整催化

剂的优越性能$催化重整过程的各个反应进行的程

度已经十分接近理论水平# 今后连续重整催化剂的

研究方向主要应该集中在对活性组分"助剂"载体等

性能的调变$开发出针对不同原料"装置或者目的产

物的特定型号的重整催化剂$从而使催化剂的性能

进一步适应用户的需求#
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霍尼韦尔在华全新特性材料生产基地顺利运营

88霍尼韦尔&\YK'&'(" 年 ? 月 &P 日宣布$旗下特性

材料和技术集团在中国投资建设的新生产基地已正式

投入运营$其先进的催化剂产品将用于塑料关键原料的

生产#

新建生产基地位于江苏省张家港市$目前丙烷脱氢

催化剂的生产工作已经顺利开展$并将应用于由霍尼韦

尔]Ya成功研发的Y3+H3+m

9#丙烷脱氢制丙烯工艺$以弥

补由于传统生产工艺转型所带来的丙烯短缺问题# 作

为全球领先的石油和天然气工业技术供应商$]Ya在过

去的 ? 年中在全球范围内共计向 !' 家生产商转让了

Y3+H3+m工艺技术$其中 &" 家位于中国# 在 &'(? 年$已有

两家中国生产商的Y3+H3+m生产装置顺利投入运营#

&'(! 年 (' 月$霍尼韦尔对外宣布其计划在中国提

高生产能力# 张家港生产基地坐落于世界级水准的张

家港扬子江国际化学工业园区内$距上海西北约

(!U X0# 除了Y3+H3+m催化剂外$该生产基地还将生产各

类应用广泛的吸附剂产品$包括炼油石化和天然气处理

等领域# 为了配合霍尼韦尔各项先进技术在国内的不

断应用$公司还将在此规划更多特性材料的生产能力#

!许晓晨#

.!!.


