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摘要:为提高催化油浆利用率ꎬ采用催化油浆先拔头再改性后与基质沥青调和的工艺制备道路沥青ꎬ研究了油浆改性工艺

和调和工艺对沥青性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ兰炼油浆实沸点蒸馏在 ４６８℃的切割温度下得到的蒸馏残油收率为 ４７􀆰 ４％ꎬ２５℃针

入度为 １２８×１０－１ ｍｍꎻ采用实验室自制改性剂 Ａ１０１ꎬ并对兰炼油浆蒸馏残油在不同改性缩合反应条件下获得的缩合油浆进行

四组分分析ꎬ确定适宜的改性条件为:反应温度为 ２３０℃、反应时间为 １０ ｈꎮ 缩合油浆与高富 ＡＨ－５０ 沥青、高富 ＡＨ－７０ 沥青的

质量比为 ２ ∶４ ∶４时ꎬ调和沥青样品各项性能均可满足 ＡＨ－７０ 沥青(Ａ 等级)的指标要求ꎮ
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　 　 催化油浆作为催化裂化过程的副产品ꎬ约占催化

裂化加工量的 ６％ ~ ８％ꎬ年产量可达 ９ ~ １２ Ｍｔ[１－２]ꎮ
如何有效利用催化油浆成为提高催化裂化装置经济

效益的关键因素[３]ꎮ 催化油浆中含有一定量的催

化剂颗粒ꎬ回炼极易增加装置生焦量[４]ꎻ作为燃料

油组分ꎬ又面临油浆掺量较低和装置运行效率下降

的弊端ꎬ严重限制了其高附加值的利用[５]ꎮ 目前ꎬ
将催化油浆用作道路沥青的改性剂用于改善道路沥

青性能已经成为广泛重视且研究较多的技术之

一[６－１１]ꎬ但油浆中的轻组分易使沥青的大部分性能

指标不合格[１２]ꎮ 从本质上改变催化油浆组成ꎬ才能

更好的用于生产优质道路沥青[１３]ꎮ 研究表明ꎬ通过

改性催化油浆ꎬ即向油浆中加入适量的改性剂ꎬ使其

在一定的温度和时间下反应ꎬ使催化裂化油浆中稠

环芳香烃缩合为更大分子的化合物ꎬ同时利用蒸馏

脱除催化油浆中的轻馏分后的蒸馏残油与减压渣油

可以调和出合格的 ７０＃ Ｂ 等级道路沥青[１４]ꎬ但仍然

无法满足 ７０＃ Ａ 等级道路沥青的要求ꎮ
笔者对催化油浆制备道路沥青的工艺进行优

化ꎬ进行催化油浆先拔头后改性生产道路沥青工艺

的研究ꎬ重点考察切割温度对催化油浆蒸馏残油性

质的影响ꎬ探索催化油浆蒸馏残油的最佳改性条件ꎬ
并用缩合油浆对沥青进行调和ꎬ进而在提高催化油

浆利用率的同时生产出合格的 Ａ 等级道路沥青ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

实验材料:实验室自制改性剂 Ａ１０１ꎻ兰州石化

公司催化油浆(以下简称“兰炼油浆”)ꎻ高富 ＡＨ－
７０ 沥青和高富 ＡＨ－５０ 沥青ꎻ其他实验试剂如表 １
所示ꎮ

表 １　 实验试剂

试剂名称 规格 生产厂家

甲苯　 　 ＡＲ 西陇化工股份有限公司

石油醚　 ６０~９０℃ꎬＡＲ 西陇化工股份有限公司

无水乙醇 ＡＲ 西陇化工股份有限公司

正庚烷　 ＡＲ 国药集团化学试剂有限公司

定量滤纸 中速 杭州特种纸业有限公司

氧化铝　 １００－２００ 目 上海五四化学试剂有限公司

丙三醇　 ＡＲ 西陇化工股份有限公司

实验仪器:ＶＤＳ－２０Ｌ－０６Ａ 型实沸点蒸馏装置ꎻ
ＳＹＤ－２８０１Ｅ 型针入度实验仪ꎻ８２ 型沥青薄膜烘箱ꎻ
ＳＹＤ－０６０２Ｂ 型沥青动力粘度实验仪ꎻＳＹＤ－２８０６Ｅ
型全自动沥青软化点实验仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将兰炼油浆在实沸点蒸馏装置内依次在常压、
减压 １０ Ｔｏｒｒ、减压 １ Ｔｏｒｒ 下进行馏分切割ꎬ获得兰炼

油浆蒸馏残油ꎮ 向兰炼残油中加入少量实验室自制

改性剂 Ａ１０１ꎬ在 ２３０℃的条件下搅拌反应一定时间

制得蒸馏改性残油ꎮ 将蒸馏改性残油、高富 ＡＨ－７０
沥青、高富 ＡＨ－５０ 沥青在 １３５℃条件下ꎬ按一定比

例在沥青调和装置中制备出道路沥青样品ꎮ
１􀆰 ３　 组成分析

按照«石油沥青四组分测定法(ＮＢＳＨＴ ０５０９—
２０１０)»对高富 ＡＨ－７０ 沥青和实验得到的沥青样品

进行四组分分析ꎬ以分析评价沥青的化学组成及对

沥青性能的影响[１５]ꎮ 四组分分析流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 四组分分析流程图

１􀆰 ４　 性能测定

按照«公路工程沥青及沥青混合料试验规范

(ＪＴＧ Ｅ２０—２０１１)»对沥青样品的常规性能指标针

入度、软化点、延度、动力粘度进行测定ꎬ并进行

ＲＴＦＯＴ 薄膜烘箱实验ꎬ以测定沥青样品老化后性能

指标ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 原料性质分析

选取高富 ＡＨ－７０ 沥青为基质沥青ꎬ将兰炼油浆

与高富 ＡＨ－７０ 沥青进行四组分分析ꎬ分析结果如表

２ 所示ꎬ高富 ＡＨ－７０ 沥青的常规性能指标如表 ３
所示ꎮ

表 ２　 兰炼油浆和高富 ＡＨ－７０ 沥青四组分分析结果

　 　 样品 兰炼油浆 高富 ＡＨ－７０ 沥青

ｗ(饱和分) / ％ ３０􀆰 ５８ ２３􀆰 ８９

ｗ(芳香分) / ％ ５８􀆰 ２１ ４７􀆰 ５５

ｗ(胶质) / ％ ８􀆰 ５７ １２􀆰 ７０

ｗ(沥青质) / ％ ２􀆰 ６４ １５􀆰 ８６

表 ３　 高富 ＡＨ－５０、高富 ＡＨ－７０ 沥青性质分析

指标

高富

ＡＨ－７０
沥青

高富

ＡＨ－５０
沥青

ＪＴＧ Ｆ４０—２００４

７０＃ Ａ 等级

沥青标准

ＪＴＧ Ｆ４０—２００４

５０＃ Ａ 等级

沥青标准

针入度(２５℃) /

　 １０－１ｍｍ

７１ ５２ ６０~８０ ４０~６０

软化点 / ℃ ４９􀆰 ４ ５１􀆰 ２ ≥４５ ≥４９

延度(１５℃) / ｃｍ >１３０ >１００ ≥１００ ≥８０

延度(１０℃) / ｃｍ >４０ >２０ ≥１５ ≥１５

６０℃动力粘度 /
　 (Ｐａ􀅰ｓ)

２６０ ３６０ ≥１６０ ≥２００

ＲＴＦＯＴ 薄膜烘箱

　 (１６３℃ꎬ５ ｈ)
　 　 　 　

　 残留针入度比 / ％ ７０ ７２ ≥６１ ≥６３

　 质量变化 / ％ －０􀆰 １３ －０􀆰 ０９ ≤±０􀆰 ８ ≤±０􀆰 ８

残留延度(１５℃) / ｃｍ >５０ ２７ ≥１５ ≥１０

残留延度(１０℃) / ｃｍ １０􀆰 ２ ６ ≥６ ≥４

由表 ２ 可以看出ꎬ与高富 ＡＨ－７０ 沥青的四组分

数据相比ꎬ兰炼油浆的芳香分非常高ꎬ约占 ６０％ꎬ可
作为沥青改性的潜在优良组分ꎻ但兰炼油浆的饱和

分高于高富 ＡＨ－７０ 沥青ꎬ沥青质远低于高富 ＡＨ－
７０ 沥青ꎬ说明兰炼油浆所含轻组分较多、重组分较
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少ꎮ 若将该兰炼油浆全馏分直接用来调和制备道路

沥青ꎬ将会出现软化点偏低、蒸发损失严重等问

题[１６]ꎮ 因而ꎬ选择先对兰炼油浆进行实沸点蒸馏处

理ꎬ拔掉部分轻质组分后获得蒸馏残油ꎬ再与道路沥

青进行调和的制备工艺ꎮ
２􀆰 ２　 切割温度对蒸馏残油性质的影响

对兰炼油浆进行实沸点蒸馏实验ꎬ探究切割温

度对蒸馏残油性质的影响ꎮ 兰炼油浆轻馏分油收率

随切割温度的变化情况如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 兰炼油浆实沸点蒸馏收率

由图 ２ 可以看出ꎬ对兰炼油浆进行实沸点蒸馏

实验ꎬ常压无任何馏分流出ꎬ减压 １０ Ｔｏｒｒ 操作即

４００℃前ꎬ收率曲线上升缓慢ꎬ说明该温度段内馏分

较少ꎮ 减压 １ Ｔｏｒｒ 操作即 ４００℃以后曲线开始快速

上升ꎬ说明该温度段内轻组分较多ꎬ大量轻组分被蒸

馏出来而导致收率快速增加ꎮ
不同切割温度下蒸馏残油的针入度曲线见

图 ３ꎮ

图 ３　 不同切割温度下蒸馏残油的针入度曲线

由图 ３ 可以看出ꎬ在 ４５５~４８５℃范围内ꎬ随着切

割温度的升高ꎬ兰炼油浆蒸馏残油的针入度迅速降

低ꎮ 这是由于随着切割温度的升高ꎬ轻组分逐渐被

蒸馏出来ꎬ使得兰炼油浆蒸馏残油逐渐变硬ꎮ 在

４６８℃附近ꎬ针入度减小幅度开始变缓ꎬ便于得到性

质较为稳定的蒸馏残油ꎬ从加热过程的经济性考虑ꎬ
最终确定兰炼油浆的切割温度为 ４６８℃ꎮ 在该温度

下ꎬ兰炼油浆的轻馏分拔出率为 ５２􀆰 ３％ꎬ蒸馏残油

的收率为 ４７􀆰 ７％ꎬ２５℃针入度为 １２８×１０－１ ｍｍꎮ 对

该条件下获得的兰炼油浆蒸馏残油进行性质分析ꎬ
结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 蒸馏残油和缩合油浆性质分析

指标
蒸馏

残油

缩合

油浆

ＪＴＧ Ｆ４０—２００４

７０＃ Ａ 等级沥青标准

针入度(２５℃) / １０－１ｍｍ １２８ ７５􀆰 ４ ６０~８０

软化点 / ℃ ３８􀆰 ５ ４７􀆰 ３ ≥４５

延度(１５℃) / ｃｍ １０５ 脆断 ≥１００

延度(１０℃) / ｃｍ 脆断 脆断 ≥１５

薄膜烘箱(１６３℃ꎬ５ ｈ) 　 　 　

　 残留针入度比 / ％ ８􀆰 ８ ５５􀆰 ２ ≥６１

　 质量变化 / ％ ＋０􀆰 １２ ＋０􀆰 １１ ≤±０􀆰 ８

残留延度(１５℃) / ｃｍ 脆断 脆断 ≥１５

残留延度(１０℃) / ｃｍ 脆断 脆断 ≥６

由表 ４ 可以看出ꎬ兰炼油浆蒸馏残油的 １０℃延

度、１０℃残留延度及 １５℃残留延度均发生脆断ꎬ且
残留针入度比为 ８􀆰 ８％ꎬ远远低于标准要求值ꎬ说明

兰炼油浆蒸馏残油的低温及抗老化性质非常差ꎬ说
明兰炼油浆蒸馏残油仍然存在较多轻组分ꎬ高温下

易老化ꎮ 故有必要将其进行改性缩合以进一步提高

其缩合度ꎮ
２􀆰 ３　 兰炼油浆蒸馏残油交联实验

选用实验室自制改性剂 Ａ１０１[１９－２０]ꎬ在反应温

度为 ２３０℃ꎬ改性剂质量分数为 １％ꎬ反应时间为 ２~
１２ ｈ 的范围内ꎬ对不同反应时间点取样获得的缩合

油浆进行四组分分析ꎬ以探究反应时间对缩合油浆

性质的影响ꎮ 交联过程中ꎬ缩合油浆四组分质量分

数如图 ４ 所示ꎮ

１—饱和分ꎻ２—芳香分ꎻ３—胶质ꎻ４—沥青质

图 ４　 缩合油浆四组分曲线

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ缩合油

浆的饱和分质量分数始终维持在 ２７％左右ꎬ说明饱

和分在交联缩合反应中基本不参加反应ꎬ是惰性组

分ꎮ 芳香分在前 ４ ｈ 内呈现缓慢降低的趋势ꎬ而从

６ ｈ 开始芳香分质量分数呈迅速下降趋势ꎬ在反应

时间 １０ ｈ 处ꎬ芳香分质量分数达到最低ꎬ说明芳香

分在交联缩合反应中不断缩合成更大的分子使其质

量分数减少[２１]ꎮ １０ ｈ 后芳香分质量分数有少量回
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升ꎬ这是因为随着反应的不断进行ꎬ有大量的沥青质

生成ꎬ但过多的沥青质不能被较少的芳香分相溶ꎬ大
分子的沥青质将进一步缩合形成沥青质缩聚体ꎬ最
终体系的胶溶能力被破坏[２２]ꎮ 而芳香分质量分数

的变化正是因为胶质缩合为沥青质ꎬ沥青质部分缩

聚使芳香分在四组分中质量分数升高ꎮ 交联缩合反

应的主要目的是使油浆中的小分子交联形成大分子

从而提高油浆缩合度ꎬ故综合四组分的变化规律可

选择最佳的交联反应时间为 １０ ｈꎮ
与兰炼油浆相比ꎬ缩合油浆通过实沸点蒸馏实

验、改性缩合反应后分子质量ꎬ缩合度得到提高ꎮ 由

表 ４ 可以看出ꎬ缩合油浆的针入度远远低于兰炼油

浆蒸馏残油ꎬ软化点显著高于兰炼油浆蒸馏残油ꎬ此
外ꎬ缩合油浆的残留针入度比大于兰炼油浆蒸馏残

油ꎬ说明其老化后性质得到改善ꎮ 因此可以将缩合

油浆与高富 ＡＨ－７０ 沥青进行下一步的调和实验ꎮ
２􀆰 ４　 缩合油浆调和对沥青性能的影响

缩合油浆与基质沥青的调和条件为:调和温度

为 １３５℃ꎬ调和时间为 ６ ｈꎮ 在此条件下进行包括空

白实验在内的 ４ 组不同质量配比的调和实验ꎬ对于

调和产品进行性质分析ꎬ结果如如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 兰炼油浆蒸馏残油和缩合油浆与

基质沥青调和产品性质分析

指标 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

ＪＴＧ Ｆ４０—２００４

７０＃ Ａ 等级

沥青标准

针入度(２５℃) / １０－１ｍｍ ８７ ７７ ７２ ６９ ６０~８０

软化点 / ℃ ４５􀆰 １ ４６􀆰 ２ ４７􀆰 ３ ４７􀆰 ８ ≥４５

延度(１５℃) / ｃｍ >１２５ >１３０ >１３０ >１３０ ≥１００

延度(１０℃) / ｃｍ >５０ >５０ >５０ >５０ ≥１５

６０℃动力粘度 / (Ｐａ􀅰ｓ) ９４ １２０ １４８ １８６ ≥１６０

薄膜烘箱(１６３℃ꎬ５ ｈ) 　 　 　 　 　

　 残留针入度比 / ％ ６１ ６４ ６８ ７１ ≥６１

　 质量变化 / ％ －０􀆰 ０６ －０􀆰 ０６ －０􀆰 ０９ －０􀆰 ０４ ≤０􀆰 ８

残留延度(１５℃) / ｃｍ >４０ >４０ >４０ >５０ ≥１５

残留延度(１０℃) / ｃｍ １０􀆰 １ ９􀆰 ６ ９􀆰 ７ ７􀆰 ８ ≥６

　 　 注:１＃ 为蒸馏残油与高富 ＡＨ－７０ 沥青 ２ ∶ ８调和产品(空白实

验)ꎻ２＃为缩合油浆与高富 ＡＨ－７０ 沥青 ２ ∶８调和产品ꎻ３＃为缩合油浆

与高富 ＡＨ－７０ 沥青 １ ∶９调和产品ꎻ４＃为缩合油浆、高富 ＡＨ－７０ 沥青

与高富 ＡＨ－５０ 沥青 ２ ∶４ ∶４调和产品ꎮ

由表 ５ 可以看出ꎬ与 １＃空白实验产品相比ꎬ２＃产

品的针入度降低ꎬ软化点升高ꎬ６０℃动力粘度提高ꎮ
说明蒸馏残油经过改性缩合后分子质量升高ꎬ缩合

度得以提升ꎬ与高富 ＡＨ－７０ 沥青 ２ ∶８调和后性质得

以改善ꎮ 同时ꎬ２＃产品经过薄膜烘箱(１６３℃ꎬ５ ｈ)老
化后ꎬ针入度比升高ꎬ说明其老化性能也得以改善ꎮ
但是 ２＃产品的 ６０℃动力粘度不达标ꎮ 将缩合油浆

降至 １０％的 ３＃产品同 ２＃产品相比ꎬ其针入度进一步

降低ꎬ软化点进一步升高ꎬ且老化后性能指标也进一

步改善ꎮ 虽然 ６０℃动力粘度也进一步提高ꎬ但是增

幅仅 ２８ Ｐａ􀅰ｓꎬ且不满足 ７０＃ 沥青(Ａ 等级)技术要

求ꎬ因此需要进一步优化调和工艺ꎮ 根据调和实验

的规律ꎬ４＃产品采用高富 ＡＨ－５０ 沥青取代部分高富

ＡＨ－７０ 沥青ꎬ调和产品除了 １０℃残留延度受到略微

影响外ꎬ其余各项性质都得以改善ꎬ尤其是 ６０℃动

力粘度升至 １８６ Ｐａ􀅰ｓꎬ各项检测指标均满足« ＪＴＧ
Ｆ４０—２００４ 公路沥青路面施工技术规范»中对 ７０＃ Ａ
等级沥青的要求ꎮ 说明在缩合油浆与高富 ＡＨ－７０
沥青的调和产品中ꎬ缩合油浆仍然充当着软组分的

作用ꎬ必须辅助合适的改性工艺来增加硬组分比例

才能使调和产品满足 ７０＃ Ａ 等级沥青指标要求ꎮ

３　 结论

(１)通过兰炼油浆实沸点蒸馏实验ꎬ确定兰炼

油浆的切割温度为 ４６８℃ꎬ在该切割温度下ꎬ兰炼油

浆的轻馏分拔出率为 ５２􀆰 ３％ꎬ其蒸馏残油的收率为

４７􀆰 ４％ꎬ２５℃针入度为 １２８×１０－１ ｍｍꎮ
(２)兰炼油浆蒸馏残油改性缩合最佳反应条件

为:改性剂 Ａ１０１ 质量分数为 １％ꎬ 反应温度为

２３０℃ꎬ反应时间为 １０ ｈꎮ
(３)缩合油浆与高富 ＡＨ－７０ 沥青调和实验结

果表明ꎬ在催化油浆掺入的质量分数为 １０％和 ２０％
的条件下ꎬ调和产品的 ６０℃ 动力粘度均不能满足

«ＪＴＧ Ｆ４０—２００４ 公路沥青路面施工技术规范»的要

求ꎬ需进一步优化调和工艺ꎮ
(４)缩合油浆、高富 ＡＨ－７０ 沥青与高富 ＡＨ－５０

沥青 ２ ∶４ ∶４调和产品除了 １０℃残留延度受到略微影

响外其余各项性质都得以改善ꎬ尤其是 ６０℃动力粘

度升至 １８６ Ｐａ􀅰ｓꎬ检测指标均满足«ＪＴＧ Ｆ４０—２００４
公路沥青路面施工技术规范»的要求ꎮ
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钛矿型 ＴｉＯ２ 相ꎻ在焙烧温度为 ５００℃时ꎬ焙烧时间的

延长不会造成光催化材料中 ＴｉＯ２ 相的晶型转变ꎬ且
随着焙烧时间的延长ꎬＴｉＯ２ 晶体的晶粒尺寸不断

长大ꎮ
(３)Ｅｒ３＋掺杂量为 ０􀆰 ５％和 １％的光催化材料对

可见光的吸收相较于未掺杂 Ｅｒ３＋ 的光催化材料更

强ꎬＥｒ３＋掺杂量为 ０％、０􀆰 ５％和 １％的光催化材料的

禁带宽度分别为 ２􀆰 ７６、２􀆰 ０ ｅＶ 和 ２􀆰 ４７ ｅＶꎬ即 Ｅｒ３＋掺
杂有助于降低光催化材料的禁带宽度ꎬ且 Ｅｒ３＋掺杂

量为 ０􀆰 ５％时光催化材料的禁带宽度最小ꎬ具有最

高的光吸收范围ꎮ
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