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摘 要 

新三輕組低溫工場預計於 109 年更換乙炔氫化反應器觸媒，藉由本次參訪由日本技師

指導觸媒反應之相關原理，並討論反應器操作之相關細節及觸媒再生之相關流程，目

前新三輕使用之乙炔氫化觸媒為 Olemax 201，柯萊恩公司目前最新型之乙炔氫化觸媒

為 Olemax 207，本次參訪同時也了解 Olemax 207 與 Olemax 201 差異，期望未來有機會

更換為新型之觸媒。 

 

 

關鍵詞： 

反應器、觸媒 
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內  文 

一、 目的 

    新三輕低溫工場之乙炔反應器目前使用之觸媒為 Ole-201 型觸媒，其操作週期

約為 6-10 個月，操作過程需加入 CO，新型之乙炔氫化觸媒為 Ole-207，其標榜著

操作週期可長達 30-32 個月，操作過程中無需添加 CO，且其反應過程所產生之綠

油與 Ole-201 相比較可減少一半以上。藉由本次 CLARIANT 公司安排日本技師指

導觸媒相關原理、操作、再生…等等反應器相關事宜，使反應器操作技術可更精

進，且期望 109 年大修更換觸媒時可更換新型觸媒。 

    汽油氫化工場之裂解汽油反應器將於 109 年大修時採部分更換方式將觸媒部

分換新，藉由本次出國於 CLARIANT 公司討論觸媒之卸除、裝填…等相關議題，

並透過 CLARIANT 公司安排日本技師指導觸媒相關原理、操作、再生…等等反應

器相關事宜，使反應器操作技術可更精進 

 

二、 過程 

 

三、 具體成效 

    觸媒為多孔性材質，於其多孔性材質表面均勻分布許多活性金屬(如圖一所示，

Δ為活性金屬)，因此觸媒的性能取決於孔洞的大小、活性金屬的分佈及活性金屬

的大小。良好的觸媒應具有以下特性：(1).副反應少、(2).觸媒強度強、(3).操

作週期長、(4).操作安全。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖一 觸媒示意圖 

日期 工作內容 

107.10.01 啟程 

107.10.02 東京總公司參訪 

107.10.03 東京總公司參訪/前往富山 

107.10.04 富山工場參訪 

107.10.05 返程 
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乙炔氫化觸媒 

    以乙炔氫化反應為例，其反應式如下圖二所示，主反應為乙炔與氫氣反應成

為乙烯，副反應為乙烯與氫氣反應成乙烷或乙炔與氫氣反應成 1,3 丁二烯。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖二 乙炔氫化反應式 

 

目前所使用之觸媒為選擇性乙炔氫化觸媒(活性金屬為鈀 Pd)，選擇性氫化觸媒即

為反應主要發生於主反應以增產乙烯，避免副反應之乙烷及 1,3 丁二烯生成，其

反應之機制如下圖三所示，氫氣先於觸媒表面吸附，乙炔碰撞觸媒後與氫氣反應

形成乙烯。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖三 觸媒反應式意圖 

 

乙炔氫化反應若形成 1,3-丁二烯，1,3-丁二烯則會再繼續反應形成寡聚物

(Oligomer)，寡聚物視其分子量大小，C6~C12 為液相寡聚物稱其為綠油，綠油可

藉由綠油分離槽以乙烯將其洗滌分離，而C12以上之寡聚物為固態稱其為硬質碳，

會黏在觸媒表面而導致觸媒活性衰退，此類寡聚物只能待觸媒再生時加入氧氣將

其燃燒移除。 
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圖四 寡聚物形成化學式 

反應器溫度超過 315℃時(於反應器加氫過度發生)，此時會發生一連串連鎖反應

造成失控反應(Runaway)，其機制如下圖五所示，一旦失控反應產生須立即將進料

關斷並釋壓後以氮氣將反應器吹驅，以免溫度過高後破壞反應器本體金屬強度造

成反應器爆炸，另外反應器溫度一旦超過 550℃時，鈀金屬會開始燒結造成觸媒

活性下降，若活性下降過多時只有更換觸媒一途。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五 失控反應 

 

乙炔氫化反應器主要之參數調整為加氫量(氫炔比)、溫度、不純氫(含 CO 之氫氣，

目前無添加)，而理想之反應為一級媒床反應 40~50%乙炔，二級媒床反應 35~45%

乙炔，其餘由三級媒床反應至出口乙炔小於 2ppm。 

 

加氫量之影響： 

反應器各級氫炔比之建議操作值如下：一級氫炔比操作初期(SOR)：1.0、操作末

期(EOR)：1.1，二級氫炔比操作初期(SOR)：1.0、操作末期(EOR)：1.5，三級氫

炔比操作初期(SOR)：1.5~1.6、操作末期(EOR)：1.8~2.0。氫炔比過低時會增加

反應器綠油量，導致觸媒易被綠油覆蓋而活性下降，氫炔比過高時，會導致反應

器過氫化，造成轉化率及選擇率同時下降。 

 

溫度之影響： 

溫度與反應速率有關，溫度高時反應速率快，觸媒活性越大，但綠油生成的速率

也會越快，因此反應初期盡量將溫度操作於較低溫可延長操作週期，建議之操作
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溫度如下：一級溫度操作初期(SOR)：25~35℃、操作末期(EOR)：50~55℃，二級

溫度操作初期(SOR)：35~40℃、操作末期(EOR)：60~65℃，三級溫度操作初期(SOR)：

50~55℃、操作末期(EOR)：70~75℃。圖六為一、二級媒床溫度分布圖，理想之操

作為中間區塊，媒床溫度若過低表示活性不足應提高溫度，溫過若過高表示有過

氫化反應，應減少加氫量或降低溫度。圖七為三級媒床溫度，三級媒床又稱為保

護床(Guard Bed)，三級媒床進口之乙炔濃度通常低於 0.2mol%，對於反應器而言

反應物濃度已很低，因此通常反應會集中於媒床上半部。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖六 一、二級媒床溫度曲線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖七 三級媒床溫度曲線 
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當反應器操作一段時間後，觸媒活性會漸漸下降，此時可參考以下幾點判斷觸媒

已達到操作末期(EOR)：1.操作溫度已達到EOR之溫度、2.加氫量已達到EOR之量、

3.反應器提溫或增加氫氣量，出口乙炔仍持續洩漏、4.媒床溫度分佈差、5.反應

器選擇性差(小於 40%~45%)。此時可考慮將反應器改換將舊觸媒再生。 

觸媒再生步驟 

1. 以再生氣將媒床溫度升溫至 150℃ 

2. 改以蒸汽將媒床由 150℃升溫至 370℃，蒸氣流量為 200~500 GHSV 

3. 逐漸加入空氣將觸媒表面積碳燒除，注意溫度不可超過 510℃ 

4. 確認出口 CO2 濃度小於 0.1%，將媒床降溫 

5. 降溫至 150℃後改以再生氣將觸媒還原 8小時，再生氣流量為 200~500 GHSV 

6. 還原完成後降溫至室溫，以氮氣吹驅後即完成再生程序。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖八 乙炔氫化觸媒再生程序 

 

當觸媒經過再生程序後，若發現活性仍不佳時，此時可能觸媒中毒導致活性下降，

會導致觸媒中毒的物質如下： 

永久性中毒:  

1. 重金屬 汞(Hg), 砷(As), 鉛(Pb) 

2. 鹽類 鈉(Na), 矽(Si) 

3. 鹵素 氟(F-), 氯(Cl-) 

 

短暫性中毒:可藉由再生回復活性 

1. 硫化物 
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觸媒如為永久性中毒造成活性下降時，因此中毒現象為化學性中毒，經由在生過

程也無法將毒化物移除，此時唯有更換觸媒一途，若觸媒為短暫性中毒，一但會

導致中毒之物質移除後，可藉由反應器提溫或再生將毒化物移除，毒化物移除後

觸媒活性將可恢復。 

 

汽油加氫一級氫化反應器(OleMax 600) 

觸媒介紹 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 圖九 一級汽油氫化反應器單元流程 

功能: 

汽油氫化一級觸媒主要用途為將粗裂解汽油中的雙烯烴、苯乙烯混合物，茚、乙炔和

其他不穩定成分氫化飽和，得到大部分為芳香烴、烯烴和烷烴的混合物。 

 

裂解汽油特性 

C5-200℃裂解氣油進料組成 

1. Paraffins(石蠟烴) : 8~12 wt% 

2. Aromatics(芳香烴):58~62 wt% 

3. Olefins(烯烴):8~10 wt% 

4. Diolefins(雙烯烴):18~22 wt% 

5. 總硫份: 50~300ppm 

產品規範 

雙烯值(Gi/100g) : 0.1~1.0 

苯乙烯(wt%) : 0.1~0.5 
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汽油一級氫化化學反應 

 
如上圖所示，乙炔、共軛雙烯(如丁二烯)、苯乙烯及其衍生物與 DCPD(雙環戊二烯)…等

物質預期於第一級反應器中被氫化 

 

不需要之化學反應 

芳香烴被氫化或是其他不穩定物質被氫化將會產生綠油 

 

觸媒裝載 

 

裝載前準備 

1. 檢視觸媒之 SDS 

2. 確認反應器器身，是否需要維修 

3. 檢查觸媒，並將各桶編號 

4. 裝載時切勿在觸媒上行走 

5. 採用 sock loading 

 

建議裝載程序 

1. 開始裝載並整平墊球 

1.1 若為多層裝載，在每一層裝載完後需再整平一次 

1.2 利用裝載圖表紀錄與確認每一層的情況 

1.3 裝載時勿傷害底部篩網 

2. 調整裝卸管使觸媒自由掉落高度最多為 90 公分 

3. 裝卸時須同時平均分佈及整平觸媒 

4. 裝卸完畢後再一次整平觸媒 

5. 紀錄最後觸媒之裝卸量 

6. 裝入上部墊球及頂部篩網 

 

觸媒還原 

 

不論是新的觸媒或是再生後的觸媒，都需將鈀金屬從氧化態下還原，可以利用氣相或

液相來將 OleMax 600 型觸媒還原，但建議以氣相法還原 

 

氣相還原法 
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1. 先利用氮氣將系統中之氧濃度置換至 0.1 mol%以下 

2. 利用乾燥之氮氣或含氫之尾氣於 250~500Nm3/h 流率下加熱 

3. 注入至少含 10%氫氣之還原氣，維持媒床於 100~200℃至少 2~4 小時 

3.1 烯烴含量須小於 0.5 wt%  

3.2 氧含量須小於 100ppm 

3.3 硫份須小於 0.1ppm 

4. 為了將觸媒中殘餘的水分去除，媒床溫度必須達到 120℃ 

 

                 圖十 一級汽油氫化反應器還原流程 

 

啟用步驟 

 

1. 在設計流率下，先導入石油腦或已氫化之產品為進料 

1.1 必須為惰性液體 

1.2 烯烴+ 2*雙烯烴 + 3*芳香烴須小於 6% 

2. 當反應器液位建立後，開始建立循環液流率 

3. 將系統操作在全迴流狀態下 

4. 當反應器操作穩定後，停止惰性進料 

5. 於室溫下開始導入氫氣，將系統壓力建立 

6. 當達到操作壓力時，將壓力控制器設為自動，慢慢減少氫氣補入量，並穩定系統壓

力 

7. 確認氫氣補入量可藉由壓力控制器控制 

8. 先將產品出口開至不合格槽 

9. 開始補入新鮮裂解汽油進料，流率為設計量的 25% 

10. 監控媒床溫度、溫度分佈及轉化率，慢慢的提高進口溫度直到產品合格 

11. 此反應為放熱反應，產品流溫度將會升高，並注意組成的穩定 
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12. 確認產品已合格 

13. 將產品開至合格槽，或作進一步的分餾 

14. 慢慢將進料與氫氣提至反應器設計流率 

 

操作注意事項 

 

利用三個主要因子來使操作最適化 

1.溫度 2.循環液 3 氫氣進料與排放. 

 當聚合物慢慢累積在觸媒上造成轉化率下降時，逐漸提高操作溫度以維持轉化率 

 儘量以最低溫度來達到所需之轉化率 

 增加新鮮氫氣和/或操作壓力來增進觸媒活性及轉化率 

 

常見問題與障礙排除 

毒化物 

 

Gum(膠質) 

進料中的膠質將會影響操作週期如下圖所示 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十一 膠質對操作週期影響圖 
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其他常見問題 

 高差壓: 反應器因 Gum 或聚合物聚積過多 → 反應器再生 

 高進口溫度→造成積碳過快 

 進出口溫差過大→造成積碳過快 

 產品出現過高雙烯或苯乙烯數值→確認氫氣流率、操作溫度及循環液 

 

反應器再生 

1. 慢慢降低氫氣的同時停止進料與循環液 

2. 將反應器內液態碳氫化合物排空後停止氫氣 

3. 利用氮氣或含氫之尾氣將媒床加熱至蒸汽的凝結溫度 30℃以上(在反應器壓力下)，

流率應為 250~500 Nm3/m3/h，加熱速率小於等於 50℃/h 

4. 導入蒸汽已持續加熱媒床溫度大於等於 400℃，蒸汽的加熱率小於等於 50℃/h 

5. 持續通入蒸汽至少 6 小時，使流出物中的油性物質降到最少。(但不能全無，全無會

導致通入空器再生時效果變差) 

6. 開始氧化過程藉由引入 2 vol%蒸汽比率的空氣，並維持進口溫度為 400℃，此時監

控媒床溫度不超過 550℃ 

7. 每兩小時提高 2 vol%的空氣直到 10% 

8. 提高足夠空氣流量至媒床溫度達 470~510℃，系統壓力應維持低於 3 bar 

9. 利用反應器出口取樣，測量氣體中不凝結成分的二氧化碳是否小於 1% 

10. 持續維持進口溫度於 400℃，增加空氣流率達最大允許量 

11. 確認二氧化碳濃度是否小於 0.3% 

12. 維持最大空氣流率，並慢慢減少蒸汽流率直到媒床溫度低於 300℃或達四小時，看

哪個條件先達到 

13. 切斷空氣並以在反應器壓力下，溫度高於蒸汽露點溫度 30℃的蒸汽來降溫，降溫速

率應小於等於 50℃ 

14. 若觸媒為利用氣相還原法還原，導入氫氣(流率大於等於 200Nm3/m3/h)，維持媒床

溫度在 100~200℃兩小時 

15. 改引入氮氣或含氫氣之尾氣來降溫 

16. 持續降溫直到反應器出口氣體達-60℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十二 一級氫化反應器再生程序 
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觸媒卸除 

 

 廢觸媒含有碳氫化合物、重金屬及其他不純物 

 卸除前需先經過再生程序 

 利用真空機移除比使用手孔將觸媒卸除對觸媒的傷害大，將導致觸媒喪失一定程

度的活性座(Activity Site) 

 

汽油加氫二級氫化反應器(OleMax 806/807) 

觸媒介紹 

 

功能: 

將烯烴、殘餘二烯烴、苯乙烯化合物等完全氫化飽和，硫化物氫化脫硫 

 

產品規範: 

溴值: <0.1~0.5 gBr2/100g 

硫份: <0.5~1ppmwt 

OleMax 806&807 觸媒特性 
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觸媒化學反應 

 
由上方化學式可知將烯烴類與有機硫完全氫化飽和 

 

不需要之化學反應 

芳香烴之損失 

C6H6+3H2→C6H12 

硫化氫的存在可抑制此不需要之反應 

觸媒對烯烴的吸附能力遠大於對芳香烴的吸附 

觸媒對此反應的活性與選擇率是較低的 

在操作末期芳香烴的損耗率低於 1.0 wt% 

 

觸媒預硫化 

 

目的:預硫化可使觸媒在起始階段有最高的活性 

優點:較低的操作溫度、較好的轉化率與產率、更長的操作壽命與可使產品快速合格 

 

預硫化過程 

1.將反應器與系統吹驅乾淨 

2.利用氮氣將媒床溫度提至 120~150℃，並將反應器乾燥至露點溫度-60℃，或更低。 

3.繼續提溫至 150~170℃，建壓至 1.5~3.5MPa 

4.導入含有氫氣之尾氣(200~500GHSV，含至少 25%之氫氣比例，烯烴<0.2%，氧濃度

<100ppm) 

5.建立含氫氣之尾氣氣體循環至 180℃ 

6.加入 DMDS(0.25mol%~0.5mol%至進料氣體中 

7.視情況增加硫的添加量，但不使媒床溫度超過 230℃ 

8.當反應器出口流出物硫份達 0.3%時，將媒床溫度提至 300℃ 

9.在確認流出物之硫含量突穿後，持續添加硫化劑，並使進口溫度提至 340℃，同時確

認流出物中硫份大於 0.3%，持續此條件一小時 

10.硫化完成後，將媒床溫度降至 220~230℃ 
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圖十三 預硫化流程圖 

 

啟用程序 

1. 確認反應器狀態 

1.1 觸媒已預硫化 

1.2 H2 Rich 氣體包含硫份已在系統中循環 

1.3 循環氣體流率:接近設計值 

1.4 媒床溫度:230℃ 反應器壓力:接近設計值 

2. 導入氫氣 

3. 導入製程進料並慢慢提高流率 

4. 調整進口溫度來使產品慢慢合格 (反應器溫差與出口分析) 

 

操作最適化 

1.一般操作二級氫化反應器常見的問題有 

 1.1 溴值過高 

 1.2 硫份突穿 

 1.3 BTX 的損失 

 1.4 壓差升高 

2.觸媒活性最適化的操作因子調整 

 2.1 進口溫度(最大媒床溫度<325℃，視 BTX 損失率而定) 

 2.2 循環氣體 

3.其他影響觸媒表現的因子 

 3.1 由上游來的雙烯值/苯乙烯含量(一級反應器未反應完全) 

保持硫化狀態 

1.有時進料中硫份較少，硫份將會自觸媒上脫附 

2.一但硫份脫附後，在正常操作條件下將難已再次進行硫化程序 

3.為了保持活性，進料中保持硫含量以維持硫化狀態是必須的 
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失控反應 

 若跳過硫化程序並僅用氫氣將觸媒還原後，就開入操作將會導致反應器失控。 

 當引入進料後，若反應器失控，媒床溫度將會高達 600℃。 

 溫度過高將會使觸媒進行燒結，而使觸媒再也無法使用。 

 

觸媒再生 

 

四步驟來將觸媒再生 

1.升溫並導入蒸汽 

2.氧化 

3.還原 

4.硫化 

 

1. 升溫並導入蒸汽 

 1.1 將反應器提溫至 150℃ 

 1.2 GHSV 達 150~300 

 1.3 利用蒸汽將媒床溫度升至 370~400℃ 

 1.4 持續用蒸汽吹驅達六小時，將大部份的綠油移除 

2. 氧化遞 

 2.1 媒床溫度保持在 370~400℃ 

 2.2 維持蒸汽流率 

 2.3 慢慢導入空氣 

   2.3.1 每次提高空氣流率後監控媒溫度半小時 

   2.3.2 媒床的加熱控制是氧化的關鍵 

   2.3.3 慢慢提高空氣流率直到 0.5 mol % 

   2.3.4 每 1%mol 的空氣提高後，預期將會提高 60℃ 

 2.4 調整空氣流率使媒床溫度最適化 

   2.4.1 每次增加 0.5% mol 的空氣，直到媒床溫度達 450℃ 

   2.4.2 若媒床溫度超過 460℃，減少空氣流量，若超過 485℃，則切斷空氣。  

 2.5 監控最適化反應 

  2.5.1 若媒床氧化完全，媒床溫度將會慢慢下降 

  2.5.2 出口二氧化碳濃度將會由 0.4%降至小於 0.1% 

2.6 二次燃燒 

  2.6.1 繼續提高空氣流率 

  2.6.2 監控媒床溫度 

  2.6.3 空氣流率達 100 GHSV 

  2.6.4 當媒床溫度與進口溫度相同時氧化完成 

2.7 氧化後須再次進行還原與硫化程序，與前述步驟相同 
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四、 心得及建議 

目前乙炔氫化觸媒為使用 Olemax 201，而 Olemax 207 與 201 之差異性如下： 

1. 增加 20%以上選擇性 

2. 更長之操作週期(約 30-32 個月，Olemax 201 約 6-10 個月) 

3. 操作穩定性更佳 

4. 更低之綠油產生量(減少一半) 

5. 反應過程不需加入 CO 

 

如下圖十四所示，Olemax 201 於操作約半年後選擇性已低於 20%，而 Olamax 207

仍能維持於約 60%之選擇性，而在操作一年之後仍能維持 50%以上之選擇性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十四 Olemax 207 操作天數及選擇性圖 

 

以年產 70 萬噸乙烯廠為例，假設反應器進口乙炔 1.2mol%，增加 20%選擇性時約

可增加 3000 萬美元/年(以乙烯及乙烷價差 0.3 美元/磅為計算)，另因操作週期更長可減

少反應器改換過程之風險及觸媒再生之次數。目前全世界改用新型之 Olemax 207 觸媒

廠家已越來越多，截至目前為止已有 30 家乙烯廠使用，使用國家分布世界各地：如美

國、加拿大、巴西、義大利、俄羅斯、沙烏地阿拉伯、韓國…等，未來如能改用新型觸

媒相信能改善工場之操作、增加乙烯產能並降低能耗、減少反應器改換風險、減少觸

媒再生次數，提升公司於乙烯產業之競爭力。 

    乙炔氫化反應器在尚未更換新型觸媒前操作有以下改善措施：(1).反應器添加 CO

以改善選擇性、(2).媒床出口新增分析氫氣殘餘量。 
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(1). 反應器添加 CO 

目前反應器進口乙炔濃度之設計值度為 1.8mol%，而目前操作上反應器進口乙炔濃

度約為 1.5-1.6mol%，因此觸媒之反應性過高如下圖所示，媒床之溫差集中在上面 1/3

媒床處，因此選擇性容易變差，添加 CO 後會抑制觸媒反應性，如下圖所示，添加 CO

後媒床溫差產生，因此選擇性較佳。但添加 CO 後因觸媒活性遭抑制，反應器之進口溫

度需提高 5-10℃以避免出口乙炔突穿。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              圖十五 反應器未加 CO 之媒床溫度分布                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               圖十六 反應器加 CO 後之媒床溫度分布 

未添加 CO，媒床溫差集中

在上媒床 1/3 處 

添加 CO 後，媒床產

生溫差 



 
 
         頁次：20/20 

 
 

(2).媒床出口新增分析氫氣殘餘量 

    目前反應器一、二級出口未分析氫氣殘餘量，導致目前反應器氫炔比失真，如下

圖所示，目前根據分析報告一級出口仍能維持 1.08 之氫炔比，因此要維持二級進口氫

炔比為 1.10 只需少量添加氫氣，但目前因未考慮出口殘餘氫氣導致二級及三級氫氣過

量(即又外加氫氣至氫炔比為 1.10)，因此目前反應器因加氫過度衰退相當快，平均約三

至四個月需改換反應器，已與電子課討論將反應器出口新增分析氫氣殘餘量以供二、

三級判斷所需之氫氣量。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       圖十七 反應器 GC 分析圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                圖十八 反應器一級出口化驗分析報告 

    經由本次出國與日本技師討論過後，對於反應器之操作有更深一層之瞭解，相信

下次反應器改換後將操作參數調整(添加 CO、氫氣量減少….等)，應可改善反應器衰退

過快之問題，將反應週期拉長減少反應器改換頻率。 


