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碳四选择性加氢催化剂在轻烃处理装置上的应用经验
郭一朋

中国石油化工股份有限公司天津分公司

摘　要：介绍了碳四选择性加氢催化剂在轻烃处理装置的投用和应用情况，以及使用过程中导致失活的一些原

因，并介绍了该催化剂失活后进行活化的具体办法和过程。同时归纳了该催化剂在装置运行过程中的使用经验和效

果。
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选择性加氢反应器R-101是天津石化烷基化装置预

处理部分的加氢反应器。该反应器担负着将碳四进料中

的丁二烯转化为单烯烃的任务。由于碳四原料中二烯烃

的大量存在可能导致装置最终产品异辛烷中的重组分超

标，所以设计单位参考其他同类装置，设置了预加氢部

分，以控制进入烷基化反应器物料中的二烯烃含量。该

反应器于2018年9月投用，根据原料情况，间歇使用，

其间进行过两次活化。因工况变化，目前间歇择机使

用。

一、选择性加氢工艺

（一）加氢工艺目的

随着裂解原料的重质化以及其反应温度的提高，催

化/焦化反应产物碳四中丁二烯含量不断增高，有不少

裂化装置产生的碳四中丁二烯浓度超过0.5%（m/m）。

如果这类碳四用做烷基化原料，其中的丁二烯是耗酸的

主要杂质，并且影响烷基化油的收率和质量，因此很有

必要将其脱除。加氢的方法可有效地脱除丁二烯，但该

加氢工艺过程必须是高选择性的，因为单烯烃是烷基化

的有用组分，在加氢过程中不能将其加氢，同时应尽量

使丁烯-1异构为顺、反丁烯-2，因为顺、反丁烯-2是烷

基化最理想的组分，它与异丁烷生成的烷基化油辛烷值

高。因此必须采用极具选择性的并且有较高异构化性能

的催化剂和非常合适的工艺条件，以使混合碳四经过加

氢脱丁二烯工艺处理后达到如下目的：丁二烯残留量

低；正构丁烯加氢成为丁烷的量最少；丁烯-1异构成为

丁烯-2的量最多。

（二）加氢催化剂

催化剂通常由一种载体及其上所沉积分散极细的一

种或多种金属所构成。此金属总是对催化剂起决定作

用，载体也经常具有催化作用。催化剂并不消耗，但可

被原料中的杂质或化学反应产生的某些产品（如催化剂

上形成的聚合物或焦炭沉积物）所失活。

1.催化剂活性、选择性、稳定性

催化剂除其物理性质外的主要特性是：

活性——活性是催化剂加快反应速率的能力。对于

其他操作条件相同的既定进料，活性由催化剂的操作温

度来衡量，催化剂必须在可产生合格产品的温度下操

作。

选择性——选择性表示催化剂对所要求的反应（而

不是其他反应）的能力。

稳定性——稳定性的特征是操作条件与原料稳定时

催化剂的性能（活性、选择性）随时间的变化。主要是

原料中的杂质和聚合物或焦炭的沉积影响稳定性。

2.催化剂污染物

催化剂的污染物分为三类：抑制剂或活性调节剂、

暂时毒物、永久毒物。

（1）抑制剂或活性调节剂

抑制剂是一种在催化剂活性表面上与反应物竞争，

使可利用的活性面积减少的化合物。它们强有力地吸附

于催化剂金属之上，但这种吸附是完全可逆的，当进料

中不再含有所述污染物时，毋需特别处理活性就恢复。

CO就是一种典型的活性调节剂。

（2）暂时毒物

暂时毒物是吸附力强到能在活性表面上积累的污染

物，只能采用就地或异地使用特有方法清除毒物恢复活

性。游离水即为典型的暂时毒物，用热氢气汽提即可有

效地恢复活性。

（3）永久毒物

永久毒物是采用蒸汽—空气烧焦和热氢汽提等方法

所不能去掉的。铅和氯就是典型的永久性毒物，催化剂

必须卸出另换新剂。

二、首次开工过程及效果

（一）催化剂装填

催化剂厂家代表与装置技术人员于2018年07月19日

装填前共同对反应器进行了检查。对发现的问题进行最

后的处理。

19日中午11：20起开始进行底部瓷球装填，22：45

全部催化剂及瓷球装填结束。催化剂在反应器中分为上

下两床层布置，下层底部装填保护剂，在保护剂上方装

填催化剂，上层全部为催化剂，上下两层催化剂量保持

一致。本次装剂的装填高度和装填密度与厂家预判基本

一致。

（二）催化剂还原

1.还原条件

新鲜的催化剂其活性金属是一种无活性的氧化物，

使用前必须用氢气还原，将活性金属氧化物还原为单质
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金属。同时，干燥的还原气流过催化剂，可以消除催化

剂内所含的水分。相同的还原程序可在再生后的催化剂

上进行。

还原气体可以是纯H2，可以是N2、H2混合物，可以是

C1～C4烷烃和H2的混合物，但在混合物中H2的含量最小要

为25%（V/V）。由于N2、H2热容量比较小，所以仅用这

些气体进行还原，催化剂床层的温度很难升到110℃，

并且所用的气量非常大。而在H2中掺一些烷烃（甲烷、

乙烷、丙烷、丁烷均可），是一种可行的方法，因为烃

类物质的热容量比较大，容易将床层的温度升上去。拟

定还原温度为120℃，时长为8小时。

该催化剂原计划拟采用N2+H2进行还原。由于现场实

际情况和装置具体条件，最终使用重整氢气对催化剂进

行了还原。

2.还原过程

8月10日，在催化剂厂家代表指导下，进行催化剂

还原。还原流程如图1所示。下午，引入芳烃重整氢

气，投用进料加热器E-101。18：00开始升温，根据催

化剂量计算，还原氢气量约为1000Nm3/h。由于反应器

下部温度计仪表线缆连接问题，示数不准，影响升温

进度。经维修后发现底部温度率先达到170℃左右，造

成当日升温温差较大。后经调整，于11日中午12：00，

反应器四个测温点温度均达到110℃以上，基本满足还

原条件。维持温度至16：00开始降温。至12日凌晨2：

00，温度降至常温。还原温度曲线如图二所示。

图1 选择性加氢催化剂还原流程

图2 催化剂还原期间各温度点变化曲线

（三）还原后的保护

催化剂还原之后，使用氮气充压进行保护。初期至

21日，氮气微正压保护。21日至9月5日，考虑随时可能

准备投用加氢反应器，将保护压力提至充液压力0.4MPa

维持至投用。

（四）催化剂投用

9月5日，催化剂厂家代表指导催化剂投用。上午

在氮气背压0.4MPa条件下进行反应器充液。11：15充

液完成准备投料。引入芳烃重整氢气将反应器充压至

2.0MPa。12：00反应器逐步切入系统。12：15完成投

用，反应产品进入脱轻烃塔C-101进行后续处理。因进

料原料温度本身高于70℃，超过了设计的使用温度要

求，没有投用进料加热器。

（五）首次使用效果

催化剂投用以后，经加氢后的碳四原料中丁二烯的

含量有一定下降，证明催化剂运行有效。（因进料和处

理后的取样频次不同，选取时间相对接近的情况进行对

比）效果如表1所示。

表1 投用前后相关馏出口化验结果对比

化验日期
混合碳四进料馏分中1，

3-丁二烯mol%
脱轻烃塔底碳四馏分中1，

3-丁二烯mol%

8月22日 0.03 0.04

8月24日 0.03 0.03

8月25日 0.03 0.02

投用后

9月8日 0.05 无

9月11日 0.04 无

9月12日 0.05 0.01

（六）催化剂首次投用小结

（1）由于原料丁二烯含量较低，实际使用氢气较

小。投用至9月6日下午，氢气用量100Nm3/h左右。6日至

13日下午之后降低至小于85Nm3/h。13日之后，氢气流量

低于涡街流量计的始动流量，无法显示示数，推算约为

30Nm3/h。

（2）因进料原料温度本身高于70℃，没有投用进

料加热器。初始温度高于预计的初期反应温度。

（3）反应产物处理后，送至烷基化反应器的精制

碳四中几乎不含丁二烯，反应效果良好。

（4）初次投用时不具备满负荷生产条件，无法观

察高负荷情况下的运行效果。

三、催化剂活化简要介绍

（一）活化原因

该催化剂在使用过程中经历两次活化，第一次活化

时间在初次投用后两个月，即2018年11月8日，主要原

因为装置首次开工后，外购碳四原料质量原因，造成夹

带游离水过多，反应前脱水效果不好，影响了反应效

果。第二次活化时间在投料后1年左右，即2019年10月

14日，主要原因为原料组成中的焦化碳四中硫含量长期

超标，造成催化剂失活。

（二）活化条件

1.活化气体采用重整氢气。规格如下：

硫：无

H2O：无游离水

图 2催化剂还原期间各温度点变化曲线

2.3还原后的保护
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CO：≤5ppm

O2：≤5ppm

二烯烃：≤0.05%（V/V）

炔烃：≤100ppm

2.活化条件如下：

流量：1200Nm3/h

压力：常压

温度：150℃

空速：≥200h-1

时间：在150℃下8小时以上

活化废气去向为火炬

（三）活化步骤

1.反应器切出

由于催化剂活化是在正常生产过程中进行了，活化

时需要调整装置运行，并进行工艺处理。

加氢产物和反应后氢气正常生产中送向脱轻烃塔

C-101，在反应器切出前关停氢气的过程中，应同步调

整该塔的压力，逐渐减小塔顶气排放。减少对塔顶气后

续流程，比如燃料气管网的压力波动。

切出时要缓慢打开反应器旁路，逐渐将物料经过旁

路送至脱轻烃塔C-101。将反应氢气完全关停。确认旁

路管线畅通后，逐渐全开，同时关闭加氢反应器出口调

节阀并关闭手阀。

2.反应器处理

在厂区火炬准许泄压排放后，缓慢打开R-101反应

器顶部放空线阀门，向火炬线泄压。根据火炬流量和

R-101的压力变化趋势，逐步打开放空阀，直至泄压至

微正压。泄压过程中要控制好泄压速度，防止碳四原料

气化过快，在内部形成低温而损坏设备。

泄压完毕后，关闭排放阀，向反应器内部充入氮

气，置换残余碳四，氮气经放空线排向火炬，至微正压

后，氮气保护等待活化。

3.催化剂活化

打通活化流程：氢气→FIC-10201→E-101壳程→R-

101→放空线→火炬。

通过活化氢气调节阀FV-10201开度调整起始氢气，

使R-101压力控制0.1MPa左右。

投用E-101，用蒸汽回水调节阀TV-10202提高反应

器入口温度（以10℃/小时的速度升温），直至反应器

床层内所有热电偶显示150℃以上。根据反应器温度变

化速率，在厂区火炬流量允许的情况下，通过FV-10201

调整热氢气流量；通过反应器顶放空阀控制R-101压力

0.1MPa左右；维持上述条件8～10小时，监控活化过程

的进展；逐步减少加热蒸汽的量，保持再生气流动使反

应器冷却下来，使床层温度以20℃/小时速度下降；当

反应器床层内所有热电偶显示65℃以下时，停止氢气进

料，然后用氮气吹扫将反应器中的氢气置换干净，并充

压至0.4MPa左右备用。

4.反应器投用方案

检查R-101当投用前的压力和装置情况，C-101塔液

位控制提高至70%，防止切换时短时间断料影响烷基化

反应；如果R-101压力小于0.25MPa则使用氮气充压，使

其保持0.4MPa的压力；缓慢打开R-101底部碳四进料阀

门，再微开E-101处碳四进料阀，向R-101充液，通过放

空阀缓慢泄压，控制压力在0.4MPa左右，充液完成后，

关闭放空阀，全开碳四进料阀。

将反应器压力控制阀设定至2.0MPa，确认氢气FV-

10202关闭，依次打开FV-10202前后手阀；逐步关闭

R-101旁路阀门，打开PV-10201前后手阀并投用该自控

阀，直至旁路阀全部关闭，反应器流程打到自动控制；

确认R-101压力和流程正常后，根据温度情况，打开氢

气阀FV-10202控制R-101反应温升在10～15℃，如果进

料温度高于50℃，则不需要投用E-101蒸汽加热。

投用后，对装置原料碳四和C-101塔底分别取样分

析组成，检查加氢催化剂活化效果。

图3 选择性加氢催化剂还原流程

（四）催化剂活化小结

本次活化使用热氢气脱除催化剂上积累的硫化物

的。在催化剂床层下部达到催化剂活性温度时，局部温

升比较快。操作人员采取了临时降低加热量和提高氢气

流量的方式带走反应热量，以控制升温速度。催化剂床

层中上部分没有受到温升的影响，基本上维持了正常升

温曲线要求。

四、后续情况

考虑到焦化碳四物料硫含量高的影响在当时无法通

过合适手段消除，在活化后，该催化剂没有再次投用。

2020年11月，天津石化2#催化裂化装置投产，解决了低

硫碳四原料的问题。由于催化裂化碳四丁二烯含量有

限，选择性加氢反应器根据进料变化情况择机使用。

五、结语

碳四选择性加氢催化剂是常见的碳四组分处理催化

剂，投用前进行较为简单的氢气还原后即可使用。在使

用过程中发现由暂时性毒物造成的催化剂失活，可以通

过氢气汽提活化，在较短时间内即可恢复正常活性，无

须长时间停工再生。该类型催化剂处理条件简单，不占

用大量工时的特点，利于其在相关石化企业中应用。
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本次活化使用热氢气脱除催化剂上积累的硫化物的。在催化剂床层下部达到催化剂活性

温度时，局部温升比较快。操作人员采取了临时降低加热量和提高氢气流量的方式带走反应

热量，以控制升温速度。催化剂床层中上部分没有受到温升的影响，基本上维持了正常升温

曲线要求。

四、后续情况

考虑到焦化碳四物料硫含量高的影响在当时无法通过合适手段消除，在活化后，该催化

剂没有再次投用。2020年 11月，天津石化 2#催化裂化装置投产，解决了低硫碳四原料的问

题。由于催化裂化碳四丁二烯含量有限，选择性加氢反应器根据进料变化情况择机使用。

五、结语

碳四选择性加氢催化剂是常见的碳四组分处理催化剂，投用前进行较为简单的氢气还原

后即可使用。在使用过程中发现由暂时性毒物造成的催化剂失活，可以通过氢气汽提活化，

在较短时间内即可恢复正常活性，无需长时间停工再生。该类型催化剂处理条件简单，不占

用大量工时的特点，利于其在相关石化企业中应用。

参考文献：

[1]钟方.加氢催化剂预硫化技术研究[J].石化技术.2017,(6).

[2]张利军.炼厂碳四加氢作裂解原料的工艺研究[J].石油化工技术与经

济,2014.


