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研究论文 两段提升管重油催化裂化 （Ⅰ型）

新工艺的初步研究
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摘　要　针对目前催化裂化提升管反应器后半段催化剂性能严重下降以及产品分布不太合理的状况，提出了采

用两段提升管催化裂化新工艺技术取代常规的单段提升管催化裂化工艺技术．该工艺的突出特征是催化剂接力、

分段反应、大剂油比和短反应时间．在对新工艺进行理论分析的基础上，以大庆蜡油掺兑６５％渣油为原料，采

用ＺＣ７３００催化剂，在小型提升管催化裂化装置上进行了一系列实验，考察两段提升管催化裂化 （Ⅰ型）新工

艺的可行性和先进性．实验结果表明：与常规单段工艺相比，在相近转化率下，两段柴油产率提高６～８个百分

点，轻油产率提高１～２个百分点；汽油烯烃含量减少，辛烷值提高，产品质量提高．新工艺在提高柴油收率及

改善产品分布和产品质量方面具有明显优势．
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引　言

随着石油开采进入中后期，原油重质化和劣质

化问题日益严重，而不断严格的环保标准又对汽油

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０２－１９．
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和柴油质量提出了更高的要求．因此，在提高重油

转化率的同时，改善产品质量和产品分布成为重油



催化裂化技术发展的主要方向，也是现有催化裂化

工艺技术面临的重大挑战．

近几年，流化催化裂化 （ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｃｒａｃｋｉｎｇ，ＦＣＣ）技术不断进行升级和结构调整，

围绕掺炼渣油在工艺和设备方面进行了大量研究．

工艺方面有毫秒催化裂化工艺［１］、下行式提升管反

应器［２］、双提升管工艺［３］以及两段提升管工艺［４，５］

等．设备方面有新型进料雾化喷嘴
［６］、提升管末端

快速分离器［７］、催化剂高效再生器等．此外，还

有进料乳化、干气预提升、终止剂、多段汽提、

混合温度控制等新技术．但应指出这些研究大多

集中在反应前后和反应器外部改进，而对反应过

程及反应工艺的研究则很有限，如毫秒催化裂化

技术和下行式提升管反应器等离工业化应用还比

较远．

提升管反应器是目前催化裂化装置普遍采用的

一种反应器．研究表明现有提升管反应器后半段催

化剂活性和选择性严重下降［８］，中间产物易发生过

裂化，严重影响后半段裂化反应的效率和产品性

能．针对现有催化裂化提升管反应器的缺点，张建

芳等［４，５］提出两段提升管 （ｔｗｏｓｔａｇｅｒｉｓｅｒ，ＴＳＲ）

催化裂化新技术 （ＴＳＲＦＣＣ），即将现行的提升管

分为两段，油气和催化剂在第一段提升管内反应至

一定程度后分离；结焦催化剂在分离后进入再生器

内再生，油气则连续进入第二段提升管与再生好的

催化剂接触并继续反应，实现催化性能的接力．该

技术的优点在于有效地抑制了不利的二次反应，提

高了催化剂的平均活性和选择性．但该研究仍以多

产汽油为主要目的［５］，从市场需求来看柴油供应不

足［９］，如何提高柴汽比则是一个非常重要的课题．

本研究提出采用两段提升管段间抽出新工艺 （两

段Ⅰ型ＴＳＲＦＣＣⅠ）取代常规的单段提升管催化

裂化工艺，以实现提高柴油收率和改善产品质量的

目的．

１　两段提升管催化裂化技术的基本原理

ＴＳＲＦＣＣ新技术的基本原理是用两段提升管

取代目前的单段提升管 （ｏｎｅｓｔａｇｅｒｉｓｅｒ，ＯＳＲ），

且段间更换催化剂，构成两路循环的新的反应再

生系统，如图１所示．若段间抽出柴油，即为

ＴＳＲＦＣＣⅠ型技术，其中段间的分离设施可以是一

个新增的分馏塔，也可以就是ＦＣＣ装置的分馏塔．

在工业ＦＣＣ装置中，提升管反应器内油气的

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＯＳＲＦＣＣ

ａｎｄｎｅｗＴＳＲＦＣＣⅠ
　

平均线速在１０ｍ·ｓ－１以上，催化剂密度在３０ｋｇ·

ｍ－３左右，因此可以近似地看作为活塞流反应器

（ｐｉｓｔｏｎｆｌｕｉｄｒｅａｃｔｏｒ，ＰＦＲ）．对活塞流反应器，反

应器体积 （犞）、转化率 （狓）、进料初始摩尔流率

（犉０）、反应速率 （－狉）之间的关系为

犞
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　 　　　（－狉）＝犽狆犪 （２）

式中　－狉为瞬时表观反应速率，犽为速率常数，

狓１、狓ｆ分别为第一段出口和最终转化率，狆为油气

分压，犪为催化剂瞬时活性．

式 （２）表明，两个活塞流反应器串联时，如

果不在两段之间施加任何能引起反应条件变化的措

施 （包括催化剂），则第一段末端的反应速率与第

二段起始时的反应速率是衔接的 （相等的），串联

操作对反应过程没有任何影响，即用两个总体积与

原体积相等的反应器串联，最终转化率与原来一个

活塞流反应器所能达到的转化率是相同的．但在两

段串联的段间更换催化剂时，情况就完全不同．如

上所述，在ＴＳＲＦＣＣ中，两段之间用新再生剂替

换已经结焦的催化剂．假定再生剂初始活性为犪０，

由于反应使催化剂积炭而活性下降，比如在第一段

·０２９· 化　　　工　　　学　　　报　 　２００４年６月　
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末端催化剂活性为犪１，反应速率为 （－狉１）＝犽狆犪１；

第二段开始端，由于更换为再生剂，活性仍为犪０，

反应速率为 （－狉２）＝犽狆犪０．显然，（－狉２）＞
（－狉１），这意味着第二段提升管是在又一个较高的

反应速率下开始反应的，因此，在其他条件相同

时，由于更换了催化剂，所获得的最终转化率必定

比单段得到的转化率要高．

研究表明，催化剂上积炭使活性和选择性同时

下降［１０］，所以可以预测，串联两段的产品分布一

定优于目前单段提升管反应器的产品分布．

根据Ｗｅｅｋｍａｎ三集总动力学模型推导得出的

适合于ＴＳＲＦＣＣ的动力学模型已在有关文献中发

表［１１］，同样可以看出ＴＳＲＦＣＣ技术能够提高转化

率、改善产品分布和增加汽油产率．

在ＴＳＲＦＣＣⅠ新工艺中，一方面充分利用了

催化剂的性能接力，保证反应油气在两段都能接触

到新鲜再生催化剂；另一方面最大限度地提取了一

段反应生成的柴油，避免了这部分柴油在第二段发

生过裂化，提高了柴油产率；同时，柴油的段间采

出有利于重油在第二段发生裂化多产轻油．

２　实验部分

２１　原料和催化剂

原料为大庆重油 （减渣∶减四∶减三＝６５∶１０∶

２５），主要性质参数见表１．催化剂 （ＺＣ７３００）取

自石油大学胜华炼油厂ＦＣＣ工业装置，微反活性

为６０．

２２　实验装置和实验条件

催化裂化反应在自行设计制作的小型两段提升

管ＦＣＣ实验装置上进行
［４］，反应器为提升管反应

器，在实验条件下可以近似地认为是平推流反应器

（ＰＦＲ），主要的反应条件为：反应温度４９０～

５２０℃，剂油比Ｃ／Ｏ为６，反应时间１．５～２．１ｓ．

３　实验结果与讨论

石油馏分的催化裂化反应是较复杂的化学反

应，除了主反应———大分子裂化为较小分子的裂化

反应之外，还发生其他各种化学反应．当原料一定

时，其他操作条件，如反应温度、Ｃ／Ｏ、反应油气

在提升管反应器中的停留时间、反应器内的流化状

态等，均对反应结果有重要影响．

以下实验结果是ＴＳＲＦＣＣⅠ和ＯＳＲＦＣＣ两种

不同工艺中最佳反应结果的比较，可以不考虑反应

条件的具体影响．

３１　产品分布

表２为两种不同工艺的产品分布数据．在高转

化率下，ＴＳＲＦＣＣⅠ与ＯＳＲＦＣＣ相比，干气产率

下降２个百分点，柴油增加６～７个百分点，尽管

汽油有所下降，但轻油收率仍提高１．５～２个百分

点，液体产品收率差别不大，除焦炭产率增加１～

２个百分点以外，产品分布得到明显改善．

犜犪犫犾犲２　犘狉狅犱狌犮狋犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犗犛犚犉犆犆犪狀犱犜犛犚犉犆犆Ⅰ

Ｐｒｏｄｕｃｔ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

／％（ｍａｓｓ）
ＯＳＲＦＣＣ１ ＯＳＲＦＣＣ２ ＴＳＲＦＣＣ１ ＴＳＲＦＣＣ２

ｇｒｙｇａｓ ４．４６ ４．５６ ２．４１ ２．８３

ＬＰＧ １９．７２ １７．８４ １７．７３ １８．２７

ｇａｓｏｌｉｎｅ ５０．０７ ５０．４７ ４５．１１ ４４．８６

ｄｉｅｓｅｌ １５．１５ １４．１３ ２３．４４ ２１．８７

ｈｅａｖｙｏｉｌ ４．４１ ５．８４ ３．２４ ３．７５

ｌｉｇｈｔｏｉｌ ６５．２２ ６４．６ ６８．５５ ６６．７３

ｃｏｋｅ ６．３８ ７．３０ ８．１７ ８．５７

ｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ① ８４．９４ ８２．４４ ８６．２８ ８５

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ② ９５．５９ ９４．１６ ９６．７６ ９６．２５

　　①ｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ＝ＬＰＧ＋ｇａｓｏｌｉｎｅ＋ｄｉｅｓｅｌ．

②ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝（１００－ｈｅａｖｙｏｉｌ）％．

干气主要是由热裂化产生，遵循自由基反应机

理．在ＯＳＲ反应后期，由于催化剂结焦覆盖了活

性中心，油气分子无法接触到酸中心进行催化裂化

反应，在高温环境下热裂化反应急剧增加，干气产

率迅速上升．在ＴＳＲＦＣＣ工艺中，第一段反应油
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气与结焦的催化剂分离后，在第二段中与再生好的

催化剂接触，此时催化剂活性中心易于接近，有效

地降低了热裂化反应的比例，从而抑制干气的

生成．

ＯＳＦＣＣＲ汽油收率高于ＴＳＲＦＣＣⅠ是因为在

ＴＳＲＦＣＣⅠ工艺中，第一段生成的柴油在段间被

移走，减少了直接生成汽油组分的原料来源；第一

段生成的汽油又继续进入第二段进行反应，柴油的

抽出使得汽油组分的油气分压相对ＯＳＲＦＣＣ工艺

有所增加，有更多的机会接触催化剂．虽然第二段

中催化剂活性中心可接近性强，重油大分子可以裂

化生成部分汽油，但仍不能抵消其损失的量，造成

总的结果低于ＯＳＲＦＣＣ．

在相同转化率下，ＴＳＲＦＣＣⅠ柴油收率比

ＯＳＲＦＣＣ普遍高６～８个百分点．这是由于在段间

采取了保护措施，将第一段生成的柴油馏分抽出，

使其不再参与第二段提升管中的反应，并与第二段

反应生成的柴油馏分混合作为最终产品．这一措施

减少了柴油在第二段的裂化损失，最大限度地保留

了柴油组分；同时，第二段活性高、选择性好的再

生催化剂使重油有更多的机会接触活性中心，进而

反应生成柴油组分，而此时由于柴油组分积累较

少，其裂化速率小于生成速率．这两方面的综合作

用效果使得ＴＳＲＦＣＣⅠ在增产柴油、提高柴汽比

方面表现出较大的吸引力，能够更好地满足目前油

品市场需求及消费结构调整的趋势，这是ＴＳＲＦ

ＣＣⅠ工艺最突出的优点．

至于ＴＳＲＦＣＣⅠ中较高的焦炭产率，本文认

为主要是由小型实验装置造成的．在进行ＴＳＲＦ

ＣＣⅠ的实验中，结焦催化剂经过了两次汽提，而

实验装置的汽提效果有限，催化剂上吸附的油气没

有被汽提完全，而作为焦炭烧去，致使焦炭产率较

ＯＳＲＦＣＣ有所提高．在工业装置上这种情况会得

到明显改善．

要充分发挥ＴＳＲＦＣＣ的优势，必须在两段之

间有一个最佳的转化率分配．若第一段的转化率过

低，第一段的催化剂就没有充分发挥作用，大部分

反应需在第二段进行，势必造成第二段的产品分布

恶化，如同单段工艺；若第一段的转化率过高，在

催化剂已经明显失活、生成轻油的二次反应明显、

产品分布有所变坏的情况下，再继续二段的反应，

使得第一段的不良结果无法挽回，第二段不能充分

发挥作用，也会使得总的产品分布变坏．因此，只

有当选择第一段反应的轻油收率在较高处、催化剂

的性能开始明显变差时作为两段间的切割点，才能

充分发挥两段的催化作用，第二段反应以第一段剩

余的重组分的裂化为主，最终得到高的原料转化深

度及好的产品分布，即高的轻质产品收率．

３２　产品质量

３．２．１　液化气　通过对表３中液化气组成进行分

析发现，ＯＳＲＦＣＣ液化气中Ｃ３ 和Ｃ４ 烯烃所占的

比例在８１％以下，而ＴＳＲＦＣＣⅠ平均在８５％以

上，该含量和转化深度关系不大．低碳烯烃是重要

的化工原料，市场需求很大，利用ＴＳＲＦＣＣⅠ技

术在多产柴油的同时，液化气中低碳烯烃含量有所

增加，这有很大的吸引力．

犜犪犫犾犲３　犆３犪狀犱犆４狅犾犲犳犻狀犮狅狀狋犲狀狋犻狀犔犘犌／％（ｍａｓｓ）

Ｏｌｅｆｉｎ ＯＳＲＦＣＣ１ ＯＳＲＦＣＣ２ ＴＳＲＦＣＣ１ ＴＳＲＦＣＣ２

Ｃ３ ３３．５６ ３４．５６ ４０．１５ ３７．７０

Ｃ４ ４７．２７ ４０．８３ ４７．２３ ４７．４９

ｔｏｔａｌｏｌｅｆｉｎ ８０．８４ ７５．３９ ８７．３８ ８５．２０

３．２．２　汽油　大庆原料中饱和烃含量较高，原料

与催化剂接触后发生催化裂化反应，倾向于生成较

小分子的烯烃，造成汽油烯烃含量较高，这是加工

石蜡基原油生产出的汽油烯烃含量不合格的主要

原因．

表４列出了单段和两段反应得到的汽油烃组成

数据．ＯＳＲＦＣＣ１和 ＯＳＲＦＣＣ２分别是与 ＴＳＲＦ

ＣＣ１和ＴＳＲＦＣＣ２两段反应相对应的第一段反应试

验，ＯＳＲＦＣＣ３为相近转化率下与 ＴＳＲＦＣＣ１和

ＴＳＲＦＣＣ２对比的单段试验．经过第二段的反应，

重油接近全部转化，虽然生成部分富含烯烃的汽

油，但总的汽油中烯烃含量明显下降，其中正构烷

烃和环烷烃含量变化不大，异构烷烃和芳烃含量增

加较多．研究表明，氢转移反应对催化剂活性依赖

较强．在ＴＳＲＦＣＣ工艺中，第二段使用再生催化

剂，为氢转移反应、同时也为异构化芳构化等反应

提供了机会．使烯烃发生这些反应变得容易．分段

操作，剂油比增加，可利用的活性中心增多，使烯

烃的吸附和反应概率增加，最终汽油中的烯烃发生

了上述各反应，分别转化为芳烃和异构烷烃．虽然

汽油中烯烃含量减少了，但增加的芳烃和异构烷烃

对辛烷值的贡献超过了烯烃，总的结果使汽油辛烷

值反而有所增加．
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Ｉｔｅｍｓ ＯＳＲＦＣＣ１ ＴＳＲＦＣＣ１ ＯＳＲＦＣＣ２ ＴＳＲＦＣＣ２ ＯＳＲＦＣＣ３

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％（ｍａｓｓ） ８０ ９６．５６ ７６．２７ ９６．７５ ９５．７８

狀ｐａｒａｆｆｉｎ ５．５８ ５．４０ ５．３６ ５．４２ ５．１１

犻ｐａｒａｆｆｉｎ ２３．６５ ２８．１２ ２５．７９ ２９．９０ ２４．００

ｎａｐｈｔｈｅｎｅ ７．７９ ８．０７ ８．００ ７．６５ ６．３４

ａｒｏｍａｔｉｃ １８．８６ ２５．４５ １６．８２ １８．７５ １９．０２

ｏｌｅｆｉｎ ４４．３１ ３３．１３ ４４．０９ ３８．２９ ４５．４７

ＲＯＮ ９０．９ ９４．２ ９０．９ ９３．２ ９３．２

ＭＯＮ ７８．０ ８０．８ ７８ ８０．０ ８０．０

ａｎｔｉｋｎｏｃｋｉｎｄｅｘ ８４．４ ８７．５ ８４．４ ８６．６ ８６．６

４　结　论

针对现有提升管反应器后半段催化剂性能严重

下降以及产品分布不太合理的状况，本文提出采用

ＴＳＲＦＣＣⅠ新工艺．通过与ＯＳＲＦＣＣ工艺加工大

庆重油进行比较，得出以下结论：

（１）相近转化率下与ＯＳＲＦＣＣ比较，ＴＳＲＦ

ＣＣ的干气产率降低，柴油产率高出６～８个百分

点，轻油高出１～２个百分点，该工艺在多产柴油、

提高柴汽比方面具有较大优势；

（２）相近转化率下与ＯＳＲＦＣＣ比较，ＴＳＲＦ

ＣＣ的液化气收率相差不大，但低碳烯烃含量较

高；汽油的烯烃含量减少，辛烷值有所提高，轻质

产品的质量得到明显改善．
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