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(57)摘要

本发明公开一种低活性加氢改质催化剂活

性恢复方法。所述方法如下：向低活性加氢改质

催化剂床层中通入氮含量为0~10μg/g的精制

油，同时调整改质段反应温度使<175℃的轻油质

量收率恒定为40%~50%，恒定时间为24~48小时，

恒定结束后调整至加氢改质条件进行反应；所述

低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有50%

～70%的分子筛，0.25%～0.45%的氮元素，所述分

子筛包括Y型或USY分子筛中的至少一种。该方法

具有过程简单、操作平稳，解决了加氢改质催化

剂活性降低如何恢复的问题。
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1.一种低活性加氢改质催化剂活性恢复的方法，其特征在于：向低活性加氢改质催化

剂床层中通入氮含量为0~10μg/g的精制油，同时调整改质段反应温度使<175℃的轻油质量

收率恒定为40%~50%，恒定时间为24~48小时，恒定结束后调整至加氢改质条件进行反应；所

述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有50%～70%的分子筛，0.25%～0.45%的氮元

素，所述分子筛包括Y型或USY分子筛中的至少一种。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：向低活性加氢改质催化剂床层中通入氮含

量小于5μg/g的精制油。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：所述低活性加氢改质催化剂中氮元素来源

于有机氮化物，所述有机氮化物为碱性有机氮化物和非碱性有机氮化物。

4.根据权利要求4所述的方法，其特征在于：来源于碱性有机氮化物的氮元素比例大于

70%。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：加氢改质条件中加氢改质进料为经过加氢

精制处理的柴油原料，所述柴油原料终馏点为300～420℃，密度在0.96g/cm3以下，氮含量

在0.1wt%以下。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于：所述柴油原料终馏点为320～400℃，密度

在0.94g/cm3以下，氮含量在0.08wt%以下。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：调整反应温度使<175℃的轻油质量收率依

次恒定为10%~20%、大于20%至30%以下、大于30%至40%以下、大于40%至50%，每个阶段的恒定

时间为24~48小时。

8.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：加氢改质反应条件为操作压力6.0～13.0 

MPa，氢油体积比300∶1～1000∶1，体积空速为0.1～5.0  h-1。

9.根据权利要求8所述的方法，其特征在于：加氢改质反应条件为操作压力7.0～12.0 

MPa，氢油体积比400∶1～700∶1。

10.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：所述的加氢改质催化剂按重量含量计含

有10%~30%活性金属氧化物，所述活性金属包括Wo、Mo、Co、Ni中的一种或几种。
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一种低活性加氢改质催化剂活性恢复的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种低活性加氢改质催化剂活性恢复方法，具体地说涉及一种长期低

温操作引起加氢改质催化剂活性降低的加氢改质催化剂活性恢复方法。

背景技术

[0002] 加氢裂化技术是指通过加氢反应使原料中有10wt%以上的分子变小的加氢工艺，

是在临氢、高温、高压条件和催化剂的作用下，使重馏分油（VGO、CGO、DAO）加氢脱硫、加氢脱

氮、多环芳烃加氢饱和及开环裂化，转化为轻油和中间馏分油等目的产品的过程。加氢裂化

技术具有原料适应性强、产品方案灵活、液体产品收率高、产品质量好等诸多优点，一直受

到世界各国炼油企业的青睐，并有逐年递增的趋势。尤其是在环保法规日益严格，产品质量

要求日渐提高的今天，加氢裂化已经成为炼油工艺大家庭中的不可替代的重要成员，其可

以加工的原料范围很宽，包括直馏汽油、柴油、减压蜡油、常压渣油、减压渣油以及其他二次

加工过程得到的原料，如催化柴油、催化澄清油、焦化柴油和焦化蜡油等。

[0003] 加氢改质技术在原则上可以归纳为特殊的加氢裂化过程，其主要区别在于原料、

反应条件以及转化深度上，但核心使用的催化剂在某种程度上可以互通，加氢改质技术的

原料为直馏柴油、焦化柴油、催化柴油等等，反应压力一般为中压、空速略高于加氢裂化技

术，氢油比略低于加氢裂化技术，其生产目的也比较灵活，有偏重于多产石脑油的、有偏重

于多产高质量柴油的，也有介于二者之间的、还有生产低凝柴油组分的。

[0004] 随着市场需求的变化调整，各炼油生产企业根据自身的原料特性以及加工平衡，

可以选择不同类型的加氢改质技术，从而实现提升产品质量，满足环保需求的目的。当市场

需求有所变化或者氢气资源紧缺时，企业一般会调整加氢改质类装置的反应温度，使其按

照加氢精制的模式运行，这样在较低的反应温度下，加氢改质催化剂的活性会明显降低。如

何提高加氢改质催化剂的活性现有技术并没有很好地解决。

发明内容

[0005] 针对现有技术中存在的问题，本发明提供一种低活性加氢改质催化剂活性恢复方

法。该方法具有过程简单、操作平稳，解决了长期按照加氢精制模式运行时造成的加氢改质

催化剂活性降低如何恢复的问题。

[0006] 一种低活性加氢改质催化剂活性恢复的方法，向低活性加氢改质催化剂床层中通

入氮含量为0~10μg/g，优选小于5μg/g的精制油，同时调整改质段反应温度使<175℃的轻油

质量收率恒定为40%~50%，恒定时间为24~48小时，恒定结束后调整至加氢改质条件进行反

应；所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有50%～70%的分子筛，0.25%～0.45%的

氮元素，所述分子筛包括Y型或USY分子筛中的至少一种。

[0007] 上述方法中，所述低活性加氢改质催化剂中氮元素来源于有机氮化物，所述有机

氮化物可为碱性有机氮化物和非碱性有机氮化物，优选来源于碱性有机氮化物的氮元素比

例大于70%，进一步优选大于80%，可以来自于各种加氢改质原料中的氮化物。
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[0008] 上述方法中，所述低活性加氢改质催化剂氮含量的测定过程如下：对低活性加氢

改质催化剂进行有机溶剂（石油醚、乙醇或笨等）的洗涤过程，洗涤至催化剂外表及孔道内

没有油品、进行干燥后测定。

[0009] 上述方法中，加氢改质条件中加氢改质进料为经过加氢精制处理的柴油原料，所

述柴油原料终馏点一般为300～420℃，优选320～400℃，密度一般在0.96g/cm3以下，优选

0.94g/cm3以下，氮含量一般在0.1wt%以下，优选为0.08wt%以下，硫含量无特殊要求。所述

的柴油原料可以为加工环烷基原油、中间基原油或石蜡基原油得到的各种直馏或者二次加

工的柴油等，也可以是上述各种柴油混合后油品，只要是适合作为加氢改质装置原料的任

何液相油品均在适用范围内。

[0010] 上述方法中，调整反应温度使<175℃的轻油质量收率依次恒定为10%~20%、大于

20%至30%以下、大于30%至40%以下、大于40%至50%，原则上每个阶段并不需要限定严格的恒

定时间，应以在该阶段反应温度不变时轻油质量收率不再上升为终点进行判断后再继续调

整，但根据实际应用经验，每个阶段的恒定时间一般为24~48小时即可。

上述方法中，加氢改质反应条件为操作压力6.0～13.0  MPa，氢油体积比300∶1～1000∶

1，体积空速为0.1～5.0  h-1；优选操作压力7.0～12.0  MPa，氢油体积比400∶1～700∶1。

[0011] 上述方法中，所述的加氢改质催化剂（新鲜催化剂）按重量含量计含有10%~30%，优

选为15%~25%活性金属氧化物，所述活性金属包括Wo、Mo、Co、Ni中的一种或几种。所述的加

氢改质催化剂可以选择现有的各种商业催化剂，例如抚顺石油化工研究院（FRIPP）研制开

发的FC-24、FC-46、FC-52等加氢改质催化剂；也可以根据需要按本领域的常识进行制备。

[0012] 上述方法中，所述的低活性加氢改质催化剂活性提升的过程可以在线进行，例如

适用于加氢改质过程长期按照加氢精制模式低温运行，造成加氢改质催化剂活性降低的情

况。长期按照加氢精制模式低温运行是指至少连续3个月，在加氢精制条件下进行柴油原料

的加氢脱硫过程，该过程对产品氮含量不做任何限制，只需要硫含量满足产品质量要求即

可，同时在该过程中改质催化剂床层基本无温升，此外在某些特定时候还可能采用了降压

生产操作的方式，由于柴油原料硫氮含量范围较广，故此过程的准确温度并不单一，但精制

油氮含量一定已超过改质催化剂本身对于前序进料杂质氮的限制，其数值至少大于50ppm。

上述方法中，所述低活性加氢改质催化剂反应温度为330~370℃且任一催化剂床层的入口

温度及出口温度差T均低于8℃，同时催化剂中氮重量含量满足0.25%～0.45%的要求。

[0013] 上述方法中，加氢改质正常生产时<175℃的轻油质量收率为0~40%，优选20~35%。

[0014] 针对现有装置运行中出现的问题，本发明进行了极大的创新，开创了加氢改质催

化剂活性恢复的独特理念。对于含有分子筛的加氢改质催化剂，氮中毒是影响其活性的关

键因素，如在现有的运转过程中，随着运转时间的延长或者运行模式的改变，加氢改质催化

剂的保护力度不足，就会遭受到氮化物的毒害，造成催化剂的中毒，一般需要损失其使用活

性，存在一定的操作风险，造成了较高的反应温度补偿，造气率增加，产品分布改变，严重时

会影响运行周期。如果强制的快速提高其反应温度，那么过于剧烈的反应会造成催化剂活

性的永久损伤，导致催化剂使用周期大幅降低。采用分段解析的恢复方式，既避免了剧烈的

反应，又能起到活性逐步释放的作用。催化剂活性的增加，意味着更低的反应温度，能耗降

低，造气率降低，液收提高，选择性提高，周期延长等多种优势。本发明为了解决现有生产中

改质催化剂长期低温运行中毒的问题，将加氢改质催化剂的生产过程突破了固有的限制，
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引入了先过渡提温，分段解析“超前”复活的理念，后降温生产，优化工艺参数的先进方法，

在生产过程中引入柴油原料并进行温度控制，在升温过程中设定了改质催化剂的低转化率

逐步“复活”过程，这样一方面可以在一定温度下使得催化剂中的毒性氮化物进行脱除，另

一方面在较低的转化深度下，催化剂表面也不易发生剧烈的化学反应，从而也降低了积碳

失活的速率，同时提高了毒物的脱除速度，分段过程使催化剂活性逐步的恢复，按照工艺过

程的要求将化学反应拟合到氮化物解析过程中，对催化剂活性的恢复进行了改造创新，可

以充分利用原料物性的特点获得理想的综合加工效果，在不影响装置运行的基础上提升了

催化剂活性，优化产品结构，解决了运转过程中存在的问题，不仅可以大量的节约人力、物

力，同时也提高了加氢改质装置操作的灵活性，延长了运转周期，减少生产过程中低附加值

产品的产量。

[0015] 在工艺过程中，本发明方法是将加氢改质的柴油原料经精制过程后引入到后续反

应中，直接应用于加氢改质装置的活性恢复过程中，避免额外的投资并且按照要求进行了

催化剂的逐步“超前复活”，稳定了催化剂活性，最大限度的利用装置的现有流程对“生病”

的改质催化剂进行治愈，解决了催化剂活性不高的根本问题，达到了资源合理利用的目的，

同时具有节省能源、不需做任何改造、工艺流程简单、操作便利、环保低碳等优点。

[0016] 此外由于本发明方法对于催化剂的活性恢复效果良好，过程充分，工艺条件适宜，

选用方式简单，通过分段过程可以进一步的加速催化剂的活性稳定，使得生产的过程更精

细化及标准化，降低了企业装置副产品的生产，创造了较高的经济效益，使得催化剂进入稳

定状态的步骤更加简便，过程更加平稳，为灵活生产奠定了基础。

具体实施方式

[0017] 下面结合实施例及比较例来进一步说明本发明一种低活性加氢改质催化剂活性

恢复方法的作用及效果。下述实施例及比较例中采用原料油的性质见表1，其中所提及的转

化率均对应为<175℃馏分的质量收率，使用的催化剂主要物化性质见表2，仅实施例5使用

催化剂B，其余实施例及比较例均使用催化剂A，实施例及比较例中均含有加氢精制过程，没

有特殊提及时，所述的提高反应温度均指加氢改质段。比较例与实施例寿命评估采用的为

平均温度与装置限制使用温度（此处选择使用限制温度为410℃）的差值，可以较好的反应

运行情况，差值越接近越说明寿命越短。

[0018] 表1  原料油主要性质

表2  催化剂主要性质
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实施例1

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有60%的Y分子

筛，0.3%的氮元素，提高反应温度至355℃，进行温度调整，控制转化率恒定为15%，稳定36小

时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为25%，稳定36小时；继续调整反应温度，控制转化

率恒定为35%，稳定36小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为45%，稳定36小时；恢复过

程结束，调整工艺条件进入正常生产，其控制的转化深度与比较例1相同。

[0019] 实施例2

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有60%的Y分子

筛，0.3%的氮元素，提高反应温度至355℃，进行温度调整，控制转化率恒定为18%，稳定36小

时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为28%，稳定36小时；继续调整反应温度，控制转化

率恒定为38%，稳定36小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为48%，稳定36小时；恢复过

程结束，调整工艺条件进入正常生产，其控制的转化深度与比较例2相同。

[0020] 实施例3

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有60%的Y分子

筛，0.33%的氮元素，提高反应温度至355℃，进行温度调整，控制转化率恒定为12%，稳定24

小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为25%，稳定24小时；继续调整反应温度，控制转

化率恒定为37%，稳定24小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为47%，稳定24小时；恢复

过程结束，调整工艺条件进入正常生产，其控制的转化深度与比较例1相同。

[0021] 实施例4

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有60%的Y分子

筛，0.38%的氮元素，提高反应温度至355℃，进行温度调整，控制转化率恒定为18%，稳定36

小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为23%，稳定48小时；继续调整反应温度，控制转

化率恒定为34%，稳定24小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为43%，稳定48小时；恢复

过程结束，调整工艺条件进入正常生产，其控制的转化深度与比较例1相同。

[0022] 实施例5

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有70%的Y分子

筛，0.40%的氮元素，提高反应温度至355℃，进行温度调整，控制转化率恒定为15%，稳定36
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小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为25%，稳定24小时；继续调整反应温度，控制转

化率恒定为35%，稳定48小时；继续调整反应温度，控制转化率恒定为45%，稳定24小时；恢复

过程结束，调整工艺条件进入正常生产，其控制的转化深度与比较例1相同。

[0023] 比较例1

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有60%的Y分子

筛，0.38%的氮元素，没有按照本发明方法进行分段恢复的操作，而是按照直接提高反应温

度的方式（约3℃/h）恢复活性并进入正常生产。

[0024] 比较例2

向低活性加氢改质催化剂床层中通入经过加氢精制处理后的原料油，加氢精制处理后

的原料油氮含量为~10ppm，所述低活性加氢改质催化剂中按重量含量计含有60%的Y分子

筛，0.38%的氮元素，没有按照本发明方法进行分段恢复的操作，而是按照直接提高反应温

度的方式（约3℃/h）恢复活性并进入正常生产，但其控制的转化率要高于比较例1。

[0025] 将上述实施例与比较例的调整后正常生产时的反应效果进行对比，结果如下：

从比较例和实施例的寿命评估可以看出，采用本发明方法进行活性恢复的催化剂，与

未采用的相比，在达到相同转化深度的条件下，反应温度减少了~10℃，这不仅降低了装置

的造气率，提高了经济效益，最大优点在于高活性低温度的催化剂可以极大幅度的延长装

置的运行寿命，提升装置的利用率，此外还能优化精制及裂化段的温度匹配。

[0026] 以上的实施例及比较例可以看出，该方法的最大特点是，针对现行的氮中毒催化

剂，如因为生产平衡调整造成加氢改质类装置改质催化剂活性损失的问题，尤其是对于生

产效益要求高的企业，利用现有的流程及物料改良，配合氮化物的分段解析进行改质剂的

活性提升处理，由此可以彻底的解决改质催化剂中毒、活性降低的问题，极大的增强了装置

的可操作性以及灵活性并降低了反应温度，提高了液体收率，优化了产品分布，降低了能量

消耗，延长了运行周期，消除了催化剂床层中毒带来的隐患，节约投资，在人力、物力上都有

很大的优势。
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