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摘要：在连续流动固定床加氢装置上，采用ＮｉＷ－Ｐ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对高温煤焦油脱除大部分Ｓ、Ｎ、Ｏ后经蒸馏切割得到的芳
烃质量分数较高的柴油馏分进行加氢精制，考察了反应温度、反应压力、液体体积空速和氢油体积比对芳烃脱除率和产物分布

的影响，得到的最佳工艺条件为：反应温度为３４０℃，反应压力为８０ＭＰａ，液体体积空速为０３ｈ－１，氢油体积比为１５００。结果
表明，适宜的反应温度和氢油体积比、较高的反应压力和较低的液体体积空速有利于柴油馏分中芳烃的脱除，其脱除率达到

７０％以上。
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　　煤焦油加氢可生产汽、柴油。我国煤焦油年产
量约为１７００万ｔ［１］，但我国煤焦油处置企业发展水
平较低，加工深度不够，所制柴油中芳烃质量分数依

旧很高，十六烷值过低。因此，通过研究煤焦油加氢

处理工艺条件对其脱芳性能的影响，对于降低煤焦

油中芳烃质量分数和改善煤制燃料油的品质具有重

要意义。近年来，关于反应温度、反应压力、氢油体

积比和液体体积空速对煤焦油加氢脱硫、脱氮、脱氧

性能影响的研究已有报道［２－４］，但对已经脱除大部

分Ｓ、Ｎ、Ｏ的煤焦油加氢脱芳性能影响的研究很少。
笔者采用自行开发的催化剂，以脱除大部分 Ｓ、Ｎ、Ｏ
而芳烃质量分数较高的煤焦油柴油馏分为原料，考

察了加氢过程中各工艺参数对芳烃脱除率以及产物

分布的影响，以期找到各工艺条件对产品性质影响

的规律，并得到一组优化的工艺参数。

１　实验部分

１１　反应原料
所用原料为山东潍焦集团提供的高温煤焦油，

经脱除大部分Ｓ、Ｎ、Ｏ后，蒸馏切割得到的芳烃质量
分数较高的柴油馏分，其性质如表１所示。原料中
总芳烃质量分数依然很高，达到 ７６３％。其中，多
环芳烃（双环及以上芳烃）占 ２５４４％，未达到国家
标准《ＧＢ１９１４７—２０１３车用柴油（Ⅴ）》（以下简称
“国Ⅴ”）中对于多环芳烃质量分数不大于１１％的要
求。单环芳烃多是类似四氢萘、八氢蒽等的氢化芳
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烃结构，占５０８６％，是芳烃的主要组成部分。十六
烷值仅为２７１。

表１　原料油性质

　　　　　项目 数据

密度（２０℃）／（ｇ·ｍＬ－１） ０９３８６

馏程（ＡＳＴＭＤ－８６）／℃

　初馏点 ２２５

　５０％馏点 ２９６

　终馏点 ３６４

烃类组成ω／％

　总饱和烃 ２３７０

　　链烷烃 ０５０

　　单环烷烃 １１６

　　双环烷烃 ９７８

　　三环及以上烷烃 １２２６

　总芳烃 ７６３０

　　单环芳烃 ５０８６

　　双环芳烃 １７３６

　　三环及以上芳烃 ８０８

十六烷值 ２７１

１２　催化剂和实验装置
催化剂采用本课题组开发的 ＮｉＷ－Ｐ／Ａｌ２Ｏ３加

氢精制催化剂，其中，ＮｉＯ质量分数为 ６５８％，ＷＯ３
质量分数为２６％，Ｐ质量分数为２０％。实验装置为
连续流动固定床反应器。

１３　表征测试方法
原料和反应产物的组成采用金阳［５］的研究中

所述方法，馏程通过上海昌吉地质仪器有限公司生

产的ＳＹＤ－６５３６Ａ型石油产品蒸馏试验器测定。

２　结果与讨论

２１　反应温度对总芳烃脱除率的影响
反应压力为８０ＭＰａ，液体体积空速为０３ｈ－１，

氢油体积比为１２００条件下，不同反应温度下的加
氢产物性质如表２所示。与原料相比，加氢产物的
十六烷值大幅提高，总芳烃质量分数显著降低，且三

环及以上芳烃基本全部被脱除。总芳烃脱除率随温

度的变化趋势如图１所示。由图１可以看出，随着
反应温度升高，总芳烃脱除率先增后减，３４０℃时达
到最大，十六烷值也有同样的变化趋势。这是因为

芳烃的加氢饱和总体表现为强放热反应，受热力学

和动力学双重控制。低温时，反应主要受动力学控

制，随着反应温度的升高，反应速率增加，芳烃加氢

饱和率增加；高温时，反应主要受热力学控制，随着

反应温度升高，芳烃加氢饱和率反而下降［６］。黄晔

等［７］认为，较高的温度有利于Ｓ、Ｎ、Ｏ等杂原子的脱
櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第９９页）
［９］ＬｉＪ，ＳｈｅｎＢ，ＨｏｎｇＺ，ｅｔａｌ．Ａｆａｃｉｌｅａｐｐｒｏａｃｈｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｎｏｖｅｌ

ｏｘｙｇｅｎｄｏｐｅｄｇＣ３Ｎ４ｗｉｔｈｓｕｐｅｒｉｏｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１２，４８（９８）：１２０１７－１２０１９．

［１０］ＳｈａｌｏｍＭ，ＩｎａｌＳ，ＦｅｔｔｋｅｎｈａｕｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｂｙｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１３，１３５（１９）：７１１８－

７１２１．
［１１］ＭａｅｄａＫ，ＷａｎｇＸ，ＮｉｓｈｉｈａｒａＹ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ

ｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｐｏｗｄｅｒｆｏｒｗａｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２００９，
１１３（１２）：４９４０－４９４７．

［１２］褚亮亮，王储备，周建伟，等．ＰＷ１２／ｇ－Ｃ３Ｎ４光催化降解甲基橙
［Ｊ］．化工环保，２０１５，３５（４）：４３８－４４２．

［１３］ＬａｎＺＡ，ＺｈａｎｇＧ，ＷａｎｇＸ．ＡｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｒｍｏｄｉｆｉｅｄｇ
Ｃ３Ｎ４，ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｆｏｒｐｈｏｔｏｒｅｄｏｘｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
ＣａｔａｌｙｓｉｓＢＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１６，１９２：１１６－１２５．

［１４］ＭａＸ，ＬｖＹ，ＸｕＪ，ｅｔａｌ．ＡＳｔｒａｔｅｇｙｏｆｅｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｇＣ３Ｎ４ｖｉａｄｏｐｉｎｇｏｆｎｏｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ：Ａｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｓｔｕｄｙ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１２，１１６（４４）：２３４８５－

２３４９３．
［１５］ＹｕｅＢ，ＬｉＱ，ＩｗａｉＨ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｚｉｎｃｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅａｎｄ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１１，１２（３）：１４６２－１４７０．

［１６］ＴｏｎｄａＳ，ＫｕｍａｒＳ，ＫａｎｄｕｌａＳ，ｅｔａｌ．Ｆｅｄｏｐｅｄａｎｄｍｅｄｉａｔｅｄｇｒａ
ｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｕｎｄｅｒｎａｔｕｒａｌｓｕｎｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ａ，２０１４，２（１９）：６７７２－６７８０．

［１７］ＺｈｏｕＹ，ＺｈａｎｇＬ，ＬｉｕＪ，ｅｔａｌ．ＢｒａｎｄｎｅｗＰｄｏｐｅｄｇＣ３Ｎ４：
ＥｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ａ，２０１５，３（７）：３８６２－３８６７．

［１８］ＧａｏＨ，ＹａｎＳ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｔｏｗａｒｄｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎｂｙｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ
ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓＰｃｃｐ，２０１３，１５（４１）：１８０７７－１８０８４．

［１９］张健，王彦娟，胡绍争．钾离子掺杂对石墨型氮化碳光催化剂能
带结构及光催化性能的影响［Ｊ］．物理化学学报，２０１５，（１）：
１５９－１６５．

［２０］ＧｕｏＹ，Ｃｈｅｎ Ｔ，Ｌｉｕ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍａｎｄｉｏｄｉｎｅＣｏｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｉｔｉｃ
ｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｃ，２０１６，１２０（１０）：２５３２８－２５３３７．

［２１］ＨｕＳ，ＬｉＦ，ＦａｎＺ，ｅｔａｌ．Ｂａｎｄｇａｐｔｕｎａｂｌｅｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｏｐｅｄ
ｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．
ＤａｌｔｏｎＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，２０１４，４４（３）：１０８４－１０９２．

［２２］ＭｏＺ，ＢａｉＸ，ＤｉＬ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｉｎｄｕｃｅｄｂｙｌｏｗｅｒｖａｌｅｎｃｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１５，１６４：７７－８１．■

·１０１·



现代化工 第３７卷第７期

表２　不同反应温度下加氢脱芳产物的性质

项目
反应温度／℃

３００ ３２０ ３４０ ３６０ ３８０

密度（２０℃）／（ｇ·ｍＬ－１） ０９２８３０９２６２０９１６７０９２８７０９２９０

馏程（ＡＳＴＭＤ－８６）／℃ 　 　 　 　 　

　初馏点 ２１７ ２１５ ２００ １９７ ２１３

　５０％馏点 ２７３ ２７１ ２７０ ２６８ ２７５

　终馏点 ３４３ ３４０ ３３５ ３４３ ３５７

烃类组成ω／％ 　 　 　 　 　

　总饱和烃 ６６８０ ６９０４ ７６２６ ６７０９ ６３８７

　　链烷烃 ０３９ １１１ ０６６ １４７ １２４

　　单环烷烃 ２８４ ２１６ ２２４ ５４７ ５２９

　　双环烷烃 １８９１ ２２１０ ２５６０ ２０８８ ２１１３

　　三环及以上烷烃 ４４６６ ４３６７ ４７７６ ３９２７ ３６２１

　总芳烃 ３３２０ ３０９６ ２３７４ ３２９１ ３６１３

　　单环芳烃 ３１０３ ２６１３ ２２４４ ２９５５ ２９７２

　　双环芳烃 ２１７ ４８３ １３０ ３３６ ４４２

　　三环及以上芳烃 ０ ０ ０ ０ １９９

芳烃脱除率／％ ５６４９ ５９４２ ６８８９ ５６８７ ５２６５

质量收率／％ ９５１ ９４１ ９５８ ９６２ ９１９

十六烷值 ４０４ ４０９ ４２８ ４０５ ３８４

图１　反应温度对总芳烃脱除率的影响

除，而较低的温度有利于芳烃的饱和，通过综合考虑

给出了不同的最佳温度。与之相比，笔者所用原料

杂原子质量分数低，因此仅考虑了温度对芳烃饱和

的影响。

多环芳烃的加氢饱和是逐环进行的，由于受到

芳环共振稳定性和加氢反应可逆性的影响，其第 １
个环的饱和比较容易，第２环较困难，单环芳烃的加
氢饱和更加困难［８－９］。裂化反应能生成小分子气体

烃类，而这部分烃往往随着尾气流失，这就造成了资

源的浪费，因此，产品液相收率保持在较高水平才能

使得加氢反应有实际意义。低温时，产品收率能保

持在９５％左右，且温度对收率的影响较小；而当温
度上升至３８０℃时，产品收率明显下降，说明高温能
促进产物裂解生成气体。产物密度随反应温度升高

先减后增，变化趋势与产物中芳烃质量分数一致，但

在３８０℃时又突然减小，这也与高温促进的裂化反
应有关。

２２　反应压力对总芳烃脱除率的影响
反应温度为３４０℃，液体体积空速为０３ｈ－１，氢

油体积比为１２００条件下，不同反应压力下的加氢
脱芳产物性质如表３所示。由表３可以看出，反应
压力对煤焦油加氢脱芳性能的影响非常显著。反应

压力对柴油馏分总芳烃脱除率的影响如图２所示。
由图２可以看出，随着反应压力的增大，总芳烃脱除
率逐渐增大，且增大速度未表现出减弱的趋势。可

以推断，随着反应压力继续增大，总芳烃脱除率亦进

一步增大，最终其趋势将减缓，达到一个极限。而这

个极限所需要的反应压力对实验设备承压能力的要

求已经非常高。实验条件下，最佳反应压力为

　　　　　　　表３　不同反应压力下加氢脱芳产物的性质

项目
反应压力／ＭＰａ

４ ５ ６ ７ ８

密度（２０℃）／（ｇ·ｍＬ－１） ０９３２７０９３０１０９２８８０９２１３０９１６７

馏程（ＡＳＴＭＤ－８６）／℃ 　 　 　 　 　

　初馏点 ２２０ ２１６ ２１４ ２０４ ２００

　５０％馏点 ２８９ ２８４ ２８１ ２７３ ２７０

　终馏点 ３４６ ３４０ ３４１ ３３７ ３３５

烃类组成ω／％ 　 　 　 　 　

　总饱和烃 ３３８３ ４３５９ ５１１５ ６７７４ ７６２６

　　链烷烃 ０３６ ０５６ ０８１ ０４０ ０６６

　　单环烷烃 １９９ ２７１ ２７０ ３３２ ２２４

　　双环烷烃 １１８３ １３５０ １４３２ ２４１０ ２５６０

　　三环及以上烷烃 １９６５ ２６８２ ３３３２ ３９９２ ４７７６

　总芳烃 ６６１７ ５６４１ ４８８５ ３２２６ ２３７４

　　单环芳烃 ５３７６ ４８６５ ４２３７ ２９７４ ２２４４

　　双环芳烃 ９８９ ６６４ ５１８ ２５２ １３０

　　三环及以上芳烃 ２５２ １１２ １３０ ０ ０

芳烃脱除率／％ １３２８ ２６０７ ３５９８ ５７７２ ６８８９

质量收率／％ ９４０ ９４８ ９４５ ９５３ ９５８

十六烷值 ２９７ ３２９ ３５２ ４０７ ４２８

图２　反应压力对总芳烃脱除率的影响
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２０１７年７月 宋毛宁等：煤焦油加氢脱芳工艺条件的优化

８ＭＰａ。这是因为煤焦油加氢饱和反应总体上是体
积缩小的反应，提高压力对加氢热力学平衡是有利

的［１０］。芳烃加氢反应受平衡限制，压力对其的影响

尤为明显。而无论氢分压有多大，脱氢反应始终存

在，再加上催化剂自身的局限性，芳烃的脱除率最终

将达到一个极限值。

随反应压力的增大，三环及以上芳烃的质量分

数呈减小趋势，最终减小为０，说明压力过低不利于
多环芳烃的饱和。产物密度和馏程随反应压力的增

大而逐渐减小，十六烷值随反应压力的增大而增大，

这都说明增大反应压力可以有效地使柴油轻质化。

另外，产品液相收率随反应压力的增大呈增大趋势，

说明高压可以抑制裂解气体的产生。Ｋａｎ等［１１］研

究了反应压力对煤焦油加氢产物馏程、质量收率等

的影响，与本研究结果基本一致。

２３　体积空速对总芳烃脱除率的影响
在反应温度为３４０℃，反应压力为８０ＭＰａ，氢

油体积比为１２００时，不同液体体积空速下的加氢
脱芳产物性质如表４所示。由表４可以看出，空速
对加氢脱芳性能的影响非常显著。液体体积空速对

柴油馏分总芳烃脱除率的影响如图３所示。由图３
可以看出，随着体积空速的增大，总芳烃脱除率迅速

　　　　　　　表４　不同液体体积空速下加氢脱芳产物的性质

项目
液体体积空速／ｈ－１

０３ ０４ ０５ ０６

密度（２０℃）／（ｇ·ｍＬ－１） ０９１６７ ０９３３３ ０９３７２ ０９３８２

馏程（ＡＳＴＭＤ－８６）／℃ 　 　 　 　

　初馏点 ２００ ２０２ ２０３ ２０９

　５０％馏点 ２７０ ２７４ ２７６ ２７８

　终馏点 ３３５ ３３６ ３３４ ３３６

烃类组成ω／％ 　 　 　 　

　总饱和烃 ７６２６ ５６４４ ５５３５ ５０１４

　　链烷烃 ０６６ ００４ ０５５ ０２６

　　单环烷烃 ２２４ １８６ ２６０ ２８９

　　双环烷烃 ２５６０ １９１０ １８１８ １７３３

　　三环及以上烷烃 ４７７６ ３５４４ ３４０２ ２９６６

　总芳烃 ２３７４ ４３５６ ４４６５ ４９８６

　　单环芳烃 ２２４４ ３８０４ ４００５ ４４６１

　　双环芳烃 １３ ５５２ ４６ ５２５

　　三环及以上芳烃 ０ ０ ０ ０

芳烃脱除率／％ ６８８９ ４２９１ ４１４８ ３４６５

质量收率／％ ９５８ ９６２ ９７８ ９９２

十六烷值 ４２８ ３７７ ３７５ ３５１

图３　液体体积空速对总芳烃脱除率的影响

减小。可以推断，随着体积空速的继续增大，总芳烃

的脱除率会继续减小，直至无限趋近于 ０。这是因
为增大体积空速就增大了反应物通过催化剂表面的

速度，相当于缩短了催化剂和反应物的接触时间，从

而导致不能充分反应，芳烃的脱除受到抑制［２］。这

和王福江等［６］的研究结果一致。虽然降低体积空

速能增加总芳烃脱除率，但在实际生产中，体积空速

过低不仅影响装置的处理量，而且容易因反应过度

而产生不必要的气体，催化剂也会因与反应物接触

时间过长而结焦失活［１２］。因此，体积空速的选择要

兼顾反应性和经济性。因此，在实验条件下，最佳液

体体积空速为０３ｈ－１。
从表 ４可以看出，当液体体积空速为 ０６ｈ－１

时，芳烃脱除率仅有３４６５％，而三环及以上芳烃却
被完全脱除，这说明只要反应温度和反应压力合适，

体积空速对加氢脱芳影响较小。产物密度随体积空

速的增大而增大，十六烷值随体积空速的增大而

减小。

２４　氢油体积比对总芳烃脱除率的影响
在反应温度为３４０℃，反应压力为８０ＭＰａ，液

体体积空速为０３ｈ－１的条件下，不同氢油体积比下
的加氢产物性质如表５所示。由表５可以看出，随
着氢油体积比的增大，反应产物中总芳烃质量分数

先减后增，单环芳烃质量分数与总芳烃质量分数的

变化趋势相同，这与葛泮珠等［１３］的研究一致。氢油

体积比对总芳烃脱除率的影响如图４所示。从图４
中可以看出，总芳烃的脱除率随着氢油体积比的增

大而增大，当氢油体积比超过１５００时，总芳烃的脱
除率出现快速下降。这是因为氢油体积比的增大能

使Ｈ２在参与反应后得到及时的补充，相当于增大
了氢分压，从而使参与反应的氢分子数目增加，有利

于促进芳烃的饱和。然而，反应过程中总压是保持

不变的，提高氢分压，原料油的分压就会降低，这不

利于加氢反应的进行［１４］。因此，氢油体积比存在一

个最佳值使得总芳烃脱除率达到最大。本文条件

下，最佳氢油体积比为１５００。

·３０１·
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表５　不同氢油体积比下加氢脱芳产物的性质

项目
氢油体积比

６００ １２００ １５００ １８００

密度（２０℃）／（ｇ·ｍＬ－１） ０９１７８ ０９１６７ ０９１５３ ０９１５９

馏程（ＡＳＴＭＤ－８６）／℃ 　 　 　 　

　初馏点 ２０３ ２００ １９７ ２０１

　５０％馏点 ２７０ ２７０ ２７２ ２７１

　终馏点 ３３６ ３３５ ３３７ ３３７

烃类组成ω／％ 　 　 　 　

　总饱和烃 ７１１７ ７６２６ ７８０３ ７２６６

　　链烷烃 ０ ０６６ ３８２ ０７１

　　单环烷烃 ３１６ ２２４ ３３３ ２４７

　　双环烷烃 ２５０９ ２５６０ ２５１１ ２２８９

　　三环及以上烷烃 ４２９２ ４７７６ ４５７７ ４６５９

　总芳烃 ２８８３ ２３７４ ２１９７ ２７３４

　　单环芳烃 ２６４４ ２２４４ １９３５ ２５１６

　　双环芳烃 ２３９ １３０ ２１７ １６５

　　三环及以上芳烃 ０ ０ ０４５ ０５３

芳烃脱除率／％ ６２２１ ６８８９ ７１２１ ６４１７

质量收率／％ ９５８ ９５８ ９５９ ９６０

十六烷值 ４１２ ４２８ ４４６ ４１７

图４　氢油体积比对总芳烃脱除率的影响

从表５可以看出，三环及以上芳烃在氢油比较
小时能够完全脱除，在氢油比较大时不能被完全脱

除。这是因为三环及以上芳烃沸点较高，大的氢油

比使其分压相较于油中其他物种的分压更低，能够

参与反应的分子数很少。相较于其他条件，氢油体

积比对产品芳烃脱除率的影响较小，因此密度随氢

油比变化的规律不明显。十六烷值的变化趋势与总

芳烃脱除率一致，而产品液相收率几乎不受氢油体

积比的影响。

３　结论

（１）在连续流动固定床反应器上，通过考察各

工艺参数对煤焦油柴油馏分加氢脱芳性能的影响，

得到了优化的工艺条件：反应温度为３４０℃，反应压
力为８０ＭＰａ，液体体积空速为０３ｈ－１，氢油体积比
为１５００。在此条件下，产品液相收率达到９５９％，
总芳烃脱除率达到７１２１％。

（２）适宜的温度和氢油体积比，较高的反应压
力和较低的液体体积空速有利于煤焦油柴油馏分中

芳烃的脱除。

（３）无论怎样改变工艺条件都无法使密度达到
国家标准。因此，要进一步提升柴油品质，必须使催

化剂具有更强的裂化作用。

参考文献

［１］张俊丽，王芳，陈瑛，等．中国煤焦油环境管理现状及建议［Ｊ］．

洁净煤技术，２０１５，２１（１）：１０３－１０６．

［２］王宝宇，沈健，陈楠．Ｍｏ－Ｎｉ－Ｐ／ＳＢＡ－１５－γ－Ａｌ２Ｏ３催化直馏柴

油加氢脱硫［Ｊ］．研究与开发，２０１１，２９（３）：２３４－２３７．

［３］李冬，李稳宏，高新，等．响应面法优化煤焦油加氢脱氮工艺

［Ｊ］．化工进展，２０１０，２９（４）：６３４－６３７．

［４］朱永红，王娜，淡勇，等．中低温煤焦油加氢脱氧工艺条件的优

化［Ｊ］．石油化工，２０１５，４４（３）：３４５－３５０．

［５］金阳．气－质联用仪在国Ｖ车用柴油分析中的应用［Ｊ］．化工管

理，２０１６，（６）：１７７－１７７．

［６］王福江，张毓莹，龙湘云，等．催化裂化柴油馏分加氢精制提高

十六烷值研究［Ｊ］．石油炼制与化工，２０１３，４４（１０）：２７－３１．

［７］黄晔，李冬，毕亚军，等．反应温度对低温煤焦油加氢产物性质

及化学组成的影响［Ｊ］．工业催化，２０１６，２４（８）：７２－７７．

［８］ＧｉｒｇｉｓＭＪ，ＧａｔｅｓＢＣ．Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｓ，ａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓ

ｉｎｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，

１９９１，（３０）：２０２１－２０５８．

［９］ＡｌｂｅｒｔａｚｚｉＳ，ＲｏｄｒｉｇｕｅｚｃａｓｔｅｌｌｏｎＥ，ＬｉｖｉＭ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｏｆｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｏｎＰｄ／Ｐｔｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎ

ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｄｏｐｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００４，２２８（１）：２１８－２２４．

［１０］施宝坤．反应压力对加氢工艺的影响［Ｊ］．中国新技术新产品，

２０１１，（９）：２－３．

［１１］ＫａｎＴ，ＳｕｎＸＹ，ＷａｎｇＨＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｇａｓｏｌｉｎｅａｎｄｄｉｅｓｅｌ

ｆｒｏｍｃｏａｌｔａｒｖｉａｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｉｎｓｅｒｉａｌｆｉｘｅｄｂｅｄｓ［Ｊ］．

Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌｓ，２０１２，２６（６）：３６０４－３６１１．

［１２］牛鸿权，杨正虎．浅析几种因素对煤焦油加氢裂化的影响［Ｊ］．

内蒙古石油化工，２０１３，（２４）：３１－３３．

［１３］葛泮珠，任亮，高晓冬．催化裂化柴油中多环芳烃选择性加氢饱

和工艺研究［Ｊ］．石油炼制与化工，２０１５，４６（７）：４７－５１．

［１４］崔民利，叶文源．氢／油比的作用与选择［Ｊ］．石油炼制与化工，

１９９３，２４（６）：１７－２１．■

·４０１·


