
78

煤矿安全与环保：2022年4卷2期
ISSN: 2661-3611(Print); 2661-362X(Online)

1　前言

我公司 50 万吨 / 年连续重整装置于 2005 年 3 月投产，

原料为常减压装置提供的直馏石脑油和柴油加氢改质装

置提供的加氢重石脑油，通过原料预处理、重整反应、

产品分离 3 个工序，把低辛烷值的石脑油转化为富含芳

烃的高辛烷值汽油组分，并副产氢气、液化气等。催化

剂一直采用石油化工科学研究院的 PS － VI 型连续重整

催化剂，装置反应和再生单元合计装填 33 吨催化剂，重

整反应过程生成的焦炭由催化剂带入再生系统进行连续

再生，恢复活性的催化剂再经循环系统回到反应器床层

中，继续重整反应。如此循环往复，实现过程的连续性。

为方便开停工，罐区精制油流程较为灵活，可以直接进

入预加氢单元汽提塔或直接进入重整单元。另外除连续

重整外还有一套固定床重整，两套重整装置部分物料可

相互供给，形成互补。

2　重整进料硫含量异常升高经过

2015 年 7 月 15 日 凌 晨 开 始 连 续 重 整 反 应 温 降 逐

步 下 降， 情 况 反 常， 疑 似 催 化 剂 硫 中 毒 现 象，9：30

采 样 分 析 重 整 进 料 硫 含 量 为 1.32ppm 远 超 工 艺 指 标

（0.25 ～ 0.5ppm）。车间立即汇报生产处，并联合进行原

因查找，通过加样分析发现 1# 柴油加氢的重石脑油硫含

量异常，高达 132ppm（经验值为 30ppm 左右）。13：00

连续重整预加氢将加氢重石脑油由 12t/h 降至 5t/h，并联

系 1# 柴油加氢装置进行调整，16：00 重整进料硫含量下

降至 0.95ppm，连续重整反应情况开始有所好转。在原料

排查的过程中，罐区精制油硫含量正常（0.22ppm），为

了进一步降低重整进料的硫含量，18：30 将罐区精制油

由 5t/h 提至 10t/h。

7 月 16 日 8：30 开始重整反应温降再次下降，9：30

连续重整进料硫含量为 1.71ppm，再次检查原料情况并无

异常，且在后面的几天里连续重整进料硫含量都出现较

有规律的上下波动，对重整反应造成很大影响。经过查

看温降曲线，发现连续重整一反温降呈周期性上下波动

的趋势。
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车间开始对预加氢系统进行全面排查并邀请石科院

专家来厂进行诊断。7 月 19 日下午石科院专家进厂，对

装置的情况进行了解后，建议车间从预加氢催化剂活性

和换热器内漏这两方面进行原因查找。从采样分析的数

据看，可以排除预加氢反应进出料换热器 E3001A ～ E

和汽提塔进出料换热器 E3003A ～ C 内漏的可能。7 月

19 日 22：00 将 预 加 氢 反 应 温 度 由 319 ℃ 提 至 330 ℃ 控

制，从反应器出口分析数据看，提温后预加氢催化剂脱

硫能力得到提高，但是重整进料的硫含量较高且不稳定

的状况仍然没有得到改善，对重整反应系统仍然造成较

大的影响。

车间通过进一步分析后，认为是罐区精制油中含

有溶解氧是造成重整进料硫含量高且不稳定的主要原

因。含氧的精制油和预加氢反应产物（高含硫化氢）一

起混合进入汽提塔，在此过程中硫化氢被氧化生成了单

质硫，在汽提塔无法脱除，造成了重整进料硫含量高且

不稳定。7 月 21 日 12：00 将罐区精制油进汽提塔由 20t/

h 逐步降至 10t/h，重整反应开始出现好转的趋势，温降

变化幅度明显减小。7 月 22 日下午 15：00 将罐区精制油

直接改为重整进料而不进入汽提塔，15：30 重整反应系

统迅速好转，重整进料硫含量下降明显，重整进料硫含

量高且不稳定的问题得到解决，7 月 24 日重整反应系统

逐步恢复正常。

3　原因分析

3.1 预加氢换热器内漏情况排查

连续重整预加氢有两组进出料换热器，分别是预加

氢反应进出料换热器 E3001A ～ E 和汽提塔进出料换热器

E3003A ～ C，如果它们中某台换热器出现内漏，则都会

造成重整进料硫含量高。

表1　换热器查漏数据

时间
15/7

18：00

16/7

15：00

16/7

19：00

21/7

9：00

名称 硫（ppm）硫（ppm）硫（ppm）硫（ppm）

E3003C 入口

（汽提塔底油）
— 2.4 2.11 —

E3003C 出口 — 4.0 1.16 —

E3003A/B 出口

（重整进料）
— 2.2 1.39 —

E3001AB 出口 6.4 0.3 3.64 1.76

E3001CD 出口 3.2 6.6 5.5 1.16

E3001E 出口 4.6 1.6 1.69 1.11

E3003A/B/C 总共两组数据，硫含量总体较高，与

重整进料的硫含量分析相近，换热器前后物料硫含量偏

差不大，没有突升的情况，也就是说进汽提塔的物料中

有机硫含量已经很高，而正常值为＜ 0.2ppm，可以判断

E3003A/B/C 换热器没有出现内漏。

E3001A/B/C/D/E 共 4 组数据，虽然部分分析结果有

偏差，原因可能是样品处理问题，碱洗、水洗干净程度

不同，影响分析结果。但是也没有出现连续突升的情况，

也可以排除 E3001A/B/C/D/E 换热器出现内漏。

3.2 预加氢催化剂活性下降

预加氢反应器催化剂装填量为 9 吨，2012 年大修撇

头过筛后新增了 3 吨新剂。第四周期运行过程中预加氢

催化剂受到了 3 次氮中毒，1 次原料带水冲击，多次掺

炼高氧含量石脑油等都对预加氢催化剂的活性造成了不

良影响，结焦速率加快，反应器床层压降上涨较快，至

2015 年 7 月预加氢反应器压降已经达到 0.36Mpa，已影响

到预加氢系统的正常运行。反应器压降大也会导致床层

反应压力下降、物料分布不均等，随着运行时间增加，

预加氢催化剂活性下降。上半年以来，重整进料的硫含

量经常超 0.5ppm，随后停止了注硫，但是硫含量依然经

常超标，车间提高预加氢反应温度 319℃，但是重整进料

的硫含量还是经常出现超标现象，说明预加氢催化剂的

活性已经大大下降。

石科院专家对预加氢反应系统的运行情况进行诊断

后也得出催化剂活性下降的结论，综合考虑后建议继续

提高反应温度至 330℃。

表2　预加氢反应温度提温前后对比

预加氢反应温度 提温前 319℃ 提温后 330℃

日期（7 月） 17 日 18 日 20 日 21 日 22 日 23 日

预加氢反应器出口

物料硫含量 ppm

（碱洗、水洗）

4 2.26 — 1.68 0.86 0.22

5.9 1.41 0.6 1.26 0.88 0.23

7.23 2.19 0.51 0.78 0.84 0.24

重整进料硫含量 ppm 3.09 3.17 3.30 1.15 2.15 0.86

预加氢进料硫含量

ppm
34 32.3 36.0 37.6 35.3 33.5

7 月 19 日预加氢反应温度由 319℃提高至 330℃，从

上表分析数据上看，提温后，反应器出口产物的硫含量

下降，但是，重整进料的硫含量高且周期性波动的情况

并没有好转。

3.3 罐区精制油含有溶解氧

由于连续重整预加氢反应系统压降高，为了防止循

环氢压缩机超电流，7 月 9 日开始固定床重整生产精制油

至罐区经周转送至连续重整预加氢汽提塔，从而减小连

续重整预加氢的负荷，流程如下：
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图1　精制油流程走向图

精制油由固定床重整预加氢送至罐区精制油罐 G302

再由罐区倒至小罐（原加氢重石脑油罐）G303，再送至

连续重整装置和预加氢反应产物一起进入汽提塔 T3001。

罐区精制油分析硫含量为 0.46ppm，这个指标是没有问题

的。但是 G303 是小罐，可用罐存约为 200 吨左右，每天

都要倒罐，并且 G302、G303 罐没有氮封，每天液位上下

浮动会导致空气进入罐内溶解到精制油中带入装置（见

表 3），这些溶解在精制油中的氧对重整进料硫含量产生

了巨大影响。含氧的精制油和预加氢反应产物（含硫化

氢）一起混合进入汽提塔，在此过程中发生了氧化反应

变成了单质硫，在汽提塔无法脱除，造成了重整进料硫

含量高的问题。化学反应式如下：

2H2S+O2=2S+2H2O

表3　精制油中杂质含量分析数据

名称 项目 7 月 15 日 7 月 22 日 7 月 24 日

精制油罐 G302

硫（ppm） — 0.46 —

氮（ppm） — 0.41 —

氧（ppm） — 12.1 12.3

精制油罐 G303
硫（ppm） 0.22 — 0.27

氧（ppm） — — 12.6

装置边界精制油 氧（ppm） — 11.3 —

经过查看罐液位和一反温降变化趋势图，发现一反

温降与罐 G303 的液位变化存在对应关系，罐位低时温降

也随之降低，罐位高时，温降也随之升高，说明精制油

中的溶解氧随着罐位的变化而发生变化，最终造成一反

温降的上下波动。罐 G302 向罐 G303 倒油时 G303 液位上

升，罐内空气向外压，空气减少则精制油中溶解的氧减

少，氧化反应减少，重整进料的硫含量下降，则连续重

整一反温降就上升，反之亦然。

通过查看罐区精制油进装置流量及流程的变化，发

现重整一反温降也出现了比较大的变化，说明含溶解氧

的精制油对重整反应系统造成了较大的影响。17 ～ 21 日

期间精制油进料量为 20t/h 时一反温降呈较大幅度的上下

波动，而 21 日 12：00 逐步将精制油进料量降低为 10t/h

后一反温降波动幅度明显波动幅度减小。

7 月 22 日 15：00，将罐区精制油由进汽提塔改为直

接作为连续重整进料，15：30 分以后，连续重整一反温

降迅速上升，此后不再出现大幅上下波动的情况，问题

得到解决，重整反应系统逐步恢复正常。调整后重整进

料硫含量及循环氢气中水含量均恢复至正常控制范围内，

装置恢复正常生产。

4　处理对策

（1）降低连续重整预加氢反应空速。利用装置检修

更换预加氢反应器，增加催化剂装填量，空速由 8 h-1 降

至 5 h-1，这样可以大大提高预加氢的脱硫、脱氮等效果。

（2）做好原料监控。预加氢原料主要是蒸馏直馏石

脑油和两套柴油加氢的加氢重石脑油，其中直馏石脑油

和 2# 柴油加氢（液柴）的加氢重石脑油有硫含量的分析

频次而 1# 柴油加氢重石脑油没有，增加 1# 柴油加氢的加

氢重石脑油固定的硫含量分析频次。

（3）精制油储罐增加氮封。精制油储罐增加氮封可

以完全杜绝氧进入储罐问题。

（4）做好精制油罐专罐管理。作为重整装置应急原

料，必须进行专罐专用，并做好和其他物料的隔离保护，

防止出现物料互窜。

（5）做好罐区精制油分析使用工作。定期对罐区存

储的精制油进行分析，必要时进行精制油储罐物料置换，

保证精制油质量合格。

5　总结及收获

此次重整进料硫含量异常升高是多个原因综合造成，

首先装置运行到末期，预加氢催化剂活性下降，反应系

统压降过大，不得不降低预加氢处理量，但为了保证重

整单元满负荷运转，因此由固定床重整产精制油送至罐

区，罐区送精制油至预加氢汽提塔，保证重整满负荷运

转；其次 1# 柴油加氢装置异常致使加氢重石脑油硫含量

超高，再加上预加氢催化剂脱硫效果变差，导致了重整

进料硫含量升高；再次 1# 柴油加氢装置重石硫高后降低

了重石进料，因此提高了精制油进汽提塔的量，由于对

硫化氢和溶解氧反应生成单质硫的认识不足，加上精制

油罐没有氮封罐容小的因素，导致重整进料硫含量波浪

式波动，严重影响装置平稳运行。经过一系列的数据分

析和原因查找才得以最终解决硫含量异常升高的问题，

及时恢复了装置正常运行。

6　其他说明及建议

硫含量高的问题根源明确，问题得到及时处理，但

还有几个方面不足：一是预加氢进出料换热器内漏判断

的准确性和化验分析的准确性方面有待提高，样品采样
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点位置的选取和采样过程也会给换热器内漏判断形成干

扰；二是预加氢和重整单元的循环氢检测分析及判断需

要提高认识；三是上游装置在回炼污油以及相关装置使

用各类添加剂的问题要进行及时了解和关注，保证装置

原料合格。

其他建议：

（1）增加罐区以及装置内互串管线的盲板，双盲，

防止互串。

（2）预加氢催化剂使用较长时间后尽量进行换剂，

不能用撇头代替换剂。容易造成压降大，3-6 个月后可

能会最终导致再次换剂，代价较高，成本不一定低。在

大检修前就要衡量好预加氢催化剂的使用情况，评估好

经济效益与装置长周期运转，进行催化剂换剂或再生。

（3）出现预加氢进料硫含量异常升高的时候，要及

时对预加氢循环氢和预加氢高分气相进行采样对比检查

化验室分析可能带来的误差。

（4）对全厂各种污油的回炼要进行分析实验，高含

氮、含氧等其他杂质含量的污油尽量不要由蒸馏源头装

置回炼，根据实际情况交由催化、焦化、渣油加氢等装

置回炼，则不会造成石脑油杂质超标。

（5）要经常对重整循环氢进行采样，根据经验重整

循环氢的硫化氢含量是重整进料硫的 2-3 倍，来比对化

验分析数据的误差。

（6）使用新技术对预加氢换热器进行内漏判断，如

糠醛在线法。
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