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提名意见
经详细审查推荐材料，了解了被推荐项目的技术发明、经济技术指标、应用情况以及促进行业科技进步的作用等情况。
催化裂化汽油是我国车用汽油的主要调和组分，其清洁化是我国车用汽油清洁化的核心任务。该项目基于对催化裂化汽油中烯烃、含硫化合物的赋存状态及其转化规律的系统认识，首创了小晶粒、强酸性梯级孔SAPO-11分子筛及其合成方法，率先提出了氧化铝载体的晶面调控方法，发明了有机-有机杂化纳米晶前体，创制出系列催化裂化汽油加氢改质催化剂，开发出具有完整知识产权的催化裂化汽油超深度加氢脱硫-烯烃双支链异构成套技术。与同类技术相比，在原料性质相近、产品硫含量<10 mg/kg的条件下，产品汽油的烯烃含量低3~5 v%，研究法辛烷值增加0.3~0.6，有效解决了超深度脱硫、降低烯烃含量和保持辛烷值这一国V清洁汽油生产的难题。
该项目已获授权国内外发明专利34件，形成中国石油企业技术秘密4件，发表论文23篇，所开发的兼具硫醇醚化和噻吩烷基化功能的预加氢技术国际领先、催化裂化汽油烯烃双支链异构化保持辛烷值技术属国际首创，整体技术国际先进。
该成套技术已在国内6套装置上实现规模化应用，技术许可8套工业化装置，催化剂制备技术已在国内2家企业获得应用，技术应用新增产值15.66亿元，新增利润9.4亿元，经济社会效益显著。 
该技术获中国石油和化学工业联合会技术发明一等奖。
经认真审阅，该项目推荐书填写规范，相关材料真实有效。对照国家技术发明奖授奖条件，推荐该项目申报2017年度国家技术发明奖二等奖。
项目简介
以开发从高硫、高烯烃含量的催化裂化(FCC)汽油生产国V标准汽油(硫含量<10 mg/kg、烯烃含量<28 v%)的成套技术为目标，原创了小晶粒、强酸性梯级孔SAPO-11分子筛及其两步合成法，发明了氧化铝的晶面工程方法和金属杂化纳米晶前体，创制出系列FCC汽油加氢改质催化剂，开发出FCC汽油超深度加氢脱硫-烯烃双支链异构成套技术，突破了目前主流FCC汽油清洁化技术不能同步实现超深度脱硫、降低烯烃含量、保持辛烷值的技术瓶颈，获得大规模工业应用，支撑了我国“大气污染防治行动计划”的实施。所取得的重大创新主要包括：
1. 原创了小晶粒、强酸性梯级孔SAPO-11分子筛及其合成方法，创制出FCC汽油烯烃临氢双支链异构化催化剂：提出了将FCC汽油中高辛烷值烯烃定向转化为与其辛烷值相当的双支链异构烷烃的新途径，首创了水-醇-表面活性剂合成体系和后引入硅的两步合成法，创制出小晶粒、强酸性梯级孔SAPO-11分子筛，研制出耐硫型非贵金属烯烃异构化催化剂，突破了现有贵金属异构化催化剂不适合于含硫FCC汽油异构化的技术瓶颈，同步实现了FCC汽油烯烃含量的降低和产品汽油辛烷值的保持。 
2. 发明了氧化铝的晶面工程方法和有机-无机杂化金属纳米晶前体，研制出兼具硫醇醚化和噻吩烷基化功能的预加氢催化剂和高选择性重FCC汽油加氢脱硫催化剂：发明了使Al2O3同时暴露出强酸性{111}晶面和强碱性{110}晶面的晶面工程方法，实现了Ni、Mo氧化物在Al2O3同一晶粒但不同晶面上的选择性负载和其催化作用的协同，创制出兼具硫醇醚化和噻吩烷基化功能的预加氢催化剂；发明了有机-无机杂化金属纳米晶前体，设计合成出介孔分布在7~8 nm、大孔分布在110~120 nm间的双模氧化铝载体，研制出高选择性FCC重汽油加氢脱硫催化剂；基于上述两种催化剂，开发了耦合硫醇醚化、噻吩烷基化和重馏分FCC汽油选择性加氢脱硫功能的梯级脱硫工艺，在脱硫率高达90%时的脱硫选择性因子增加了53%。
3. 有机耦合梯级脱硫和烯烃双支链临氢异构化技术，开发出用于国V清洁汽油调和组分生产的FCC汽油超深度加氢脱硫-烯烃双支链异构改质成套技术：基于对FCC汽油中含硫化合物和烯烃在不同催化剂上转化规律的系统揭示，有机耦合梯级脱硫技术和烯烃双支链异构技术，构建了同步实现超深度脱硫、大幅降低烯烃含量、保持辛烷值的梯级脱硫-烯烃双支链异构FCC汽油加氢改质成套工艺技术，不改变工艺流程、不新增过程设备，使现有用于国IV标准汽油生产的梯级脱硫装置平滑地过渡到生产国V标准汽油。。
上述系列催化剂和成套技术自2014年11月以来已相继应用于6套国V汽油生产装置，技术许可8套工业装置，总规模达到1270万吨/年。本技术的工业应用新增产值约15.66亿元人民币，新增利税约12.4亿元人民币。
获授权中国发明专利34件、美国发明专利2件；形成中国石油技术秘密4件、催化剂标准3件；在国内外期刊发表论文23篇；培养博士、硕士研究生30余名；获2015年中国石油和化学工业联合会技术发明一等奖。
客观评价
1、973计划项目课题验收意见
验收专家组对课题研究工作的评价意见为：“深化了对加氢催化剂活性相结构及其构效关系的认识，创新了加氢催化剂的设计与制备方法；”“开发了催化裂化汽油硫转移—馏分切割-选择性加氢脱硫-补充脱硫/辛烷值恢复的工艺和配套催化剂，形成了从RFCC汽油生产国IV/国V清洁汽油的成套工业化技术，已成功实现工业化应用，在汽油辛烷值恢复方面处于国际领先水平，总体技术达到国际先进。”
2、鉴定意见
技术先进性鉴定：在本成套技术于2014年11月首次获得工业应用以后，2015年2月14日，中国石油和化学工业联合会组织了以舒兴田院士为主任、门存贵教授级高工为副主任的鉴定会员会对项目成果的先进性进行了鉴定，主要鉴定结论为：“该成套技术在处理高硫高烯烃催化裂化汽油的深度脱硫、降低烯烃含量和保持辛烷值方面达到国际领先水平。”
技术成熟度鉴定：在本成套技术成功运行三年以后，中国石油天然气集团公司组织了以胡永康院士为主任、门存贵教授级高工为副主任的鉴定会员会对项目成果的成熟度进行了鉴定，主要鉴定结论为：“该成果总体技术达到国际先进水平。其中，兼具硫醇醚化和噻吩烷基化的预加氢技术国际领先，FCC汽油烯烃双支链异构化保持辛烷值技术属国际首创。”
3、国内外同行评价
(1)小晶粒、强酸性梯级孔SAPO-11分子筛及非贵金属烯烃异构化催化剂
以色列本-古里安大学的M. V. Laudau教授在其论文(Journal of Catalysis, 332 (2015) 164-176)中多次引用了本项目提出的小晶粒、强酸性SAPO-11分子筛的两步晶化合成方法(Journal of Catalysis, 294 (2012) 161-170; 301(2013) 162-173)，指出：“正如文献[19, 20]所证明的，在SAPO-11晶化过程初始阶段形成的胶核带负电荷，从而阳吸附离子表面活性剂带正电的阳离子，亦即CTA(+)Br(-)或由HDA与磷酸作用产生的NH3(+)-十六烷基。这样吸附的脂肪性尾与溶解的两亲性表面活性剂阳离子的疏水作用稳定了表面呈正电性的胶体粒子，从而阻止了SAPO晶粒的生长。这一机理首次证明了在阳离子活性剂存在时硅胶的形成产生了外比表面积为250-260 m2/g的SAPO-11材料”；“采用此法合成的具有最佳硅含量的SAPO-11与Pt的组合在烷烃的异构化中表现出最高的活性”。
中国工程院士、中国科学院大连化学物理研究所刘中民研究员在其文章(RSC Advances, 6 (2016) 46864-47872)中对我们采用有机磷合成梯级孔SAPO-11分子筛的方法(Journal of Catalysis, 285 (2012) 251-259)做了如下评价：“有关借助有机磷化合物合成SAPO-11分子筛的报道罕见。”
德国慕尼黑大学的K. Möller教授和T. Bein教授在其综述文章(Chemical Society Reviews, 42 (2013) 3689-3707)中对我们所提出的梯级孔SAPO-11分子筛的合成法(Journal of Catalysis, 285 (2012) 251-259)做了较长的评述：“通过中断晶粒生长产生介孔的概念最近被用于磷酸硅铝分子筛SAPO-11的合成。该AEL骨架结构的沸石种类具有容易被堵塞从而引起传递问题的一维孔道结构。SAPO-11因其异构化活性被熟知，但其较小的0.4 nm  0.65 nm的孔道尺寸限制双支链异构体的形成，而二次介孔非常有可能在很大程度上提高其传质能力。为此，在一种以烷基磷酸(TDPA)形式存在的介孔介质中，通过一步反应合成了SAPO-11，该反应产生了大量的4-6 nm的具有显著提高的表面积拟球形聚集体。显然，TDPA改性物贡献作为骨架终结元素的P原子，并借助其长链残余物产生额外的介孔，这些介孔显著地提高了异构化活性和对双支链异构烷烃的选择性。”
(2)有机-无机杂化金属纳米晶前驱体及高选择性加氢脱硫催化剂
俄罗斯Samara State Technical University的P. A. Nikulsin教授(Applied Catalysis B: Environmental, 203 (2017) 237-246)对项目组发明的采用有机-无机杂化纳米晶作为前体的高选择性加氢脱硫催化剂的制备方法(Journal of Catalysis, 330 (2015) 288-301)做了如下评价：“Shan 等人[17]提出了一种用于合成FCC汽油选择性加氢脱硫催化剂的新方法。获得低烯烃加氢活性、高脱硫活性的关键是用新制备方法调控颗粒尺寸和形貌。最优的加氢脱硫/烯烃加氢选择性可在以小尺寸、高堆积和优化的Ni负载量为特征的催化剂上获得；基于W杂化纳米晶的催化剂制备方法避免了铝钨杂多酸盐的形成，进而避免了低分散度的体相WO3颗粒和钨酸铝相的形成。”
(3)催化裂化汽油超深度加氢脱硫-烯烃双支链异构工艺技术
俄罗斯Samara State Technical University的P. A. Nikulsin教授(Fuel Processing Technology, 156 (2017) 98-106)认为：“环境标准通常要求限制商品油品中的烯烃含量，鉴于FCC汽油是不饱和化合物的主要贡献者，若不进一步脱除烯烃，选择性加氢处理对于油品调和并无作用。最好的方法是使用诸如ExxonMobil开发的OctGain技术、UOP开发的ISAL技术和中国石油开发的GARDES技术。”
4. 国内外学术影响
第一完成人鲍晓军教授曾受邀在8th Sino-US Joint Conference of Chemical Engineering以及7th International Symposium on Molecular Aspects of Catalysis by Sufides (MACS VII)和9th International Conference on Environmental Catalysis上做Keynote和口头报告，并担任分会主席。
本成果被评为中国石油2016年十大科技进展。
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合作关系说明
依托国家973计划“重油加工产品加氢改质催化剂及反应工程基础”（任务书编号2010CB226905）、国家科技支撑计划“劣质重油梯度分离转化和汽油加氢改质技术”（任务书编号2012BAE05B06）、中国石油天然气股份有限公司科学研究与技术开发项目，“国V汽油调和组分稳定生产工业试验”（任务书编号2015F-0701(GF)）、国家自然科学基金杰出青年基金项目（基金编号20825621）等国家、省部级科研项目，完成人作为主要技术负责人和技术骨干，自2009年至2014年完成相应研究工作。
完成人鲍晓军、范煜、常晓昕分别为完成单位福州大学、中国石油大学（北京）、中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院员工，作为项目长、课题技术负责人，原创了小晶粒、强酸性梯级孔SAPO-11分子筛及其合成方法，创制出FCC汽油烯烃临氢双支链异构化催化剂；发明了氧化铝的晶面工程方法和有机-无机杂化金属纳米晶前体，研制出兼具硫醇醚化和噻吩烷基化功能的预加氢催化剂和高选择性重FCC汽油加氢脱硫催化剂；有机耦合梯级脱硫和烯烃双支链临氢异构化技术，开发出用于国V清洁汽油调和组分生产的FCC汽油超深度加氢脱硫-烯烃双支链异构改质成套技术。
完成人向永生、王廷海、石冈分别为完成单位中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院、福州大学、中国石油大学（北京）员工，作为项目研发骨干，主要负责本技术的放大研究和工业化转化，进行催化剂和成套技术的工业应用试验、实施催化剂新产品的开发和工业生产。
以上内容已征得所有完成人同意，特此声明。
推广应用情况
“催化裂化汽油超深度加氢脱硫-烯烃双支链异构成套技术”GARDES-1自2014年11月20在广东珠海石化公司30万吨/年FCC汽油加氢脱硫装置上成功实现首次工业化应用后，已相继应用于呼和浩特石化公司、四川石化公司、抚顺石化公司、宁夏石化公司、宝塔集团宁东炼油厂等5套工业装置，并技术许可8套工业装置，已大规模应用于国V/国VI标准清洁汽油的生产，总规模达到1270万吨/年。目前，本技术的工业应用新增产值约15.66亿元人民币，新增利税约12.4亿元人民币，为我国汽油质量的升级做出了重大贡献。
并且本技术已成功应用于1套采用美国CDTECH公司的CDHydro/CDHDS技术建成的汽油加氢脱硫装置的改造，并多次在与国际知名的Axens公司和国内同行的竞标中胜出。
更重要的是，本发明的技术创新具有极大经济效益，与目前世界上已建成220余套装置的代表性FCC汽油加氢脱硫技术Prime-G+相比，在生产硫含量<10 mg/kg国V汽油调和组分时，本技术在烯烃降幅增加2.9 v%时，产品RON损失少0.6，按1个单位RON价值120元/吨汽油计算，对1套规模为120万吨/年的工业装置可增加利润8640万元/年。
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