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摘要:以中海油环烷基常二线和减三线馏分油及其混合油作为原料ꎬ通过高压加氢处理、糠醛精制组合工艺制备变压器油

和环保橡胶油ꎮ 结果表明ꎬ常二线馏分油单独进料ꎬ通过单段高压加氢处理工艺可得到满足 ＧＢ ２５３６—２０１１ 的变压器油ꎮ 减三
线馏分油单独进料ꎬ通过单段高压加氢处理工艺可直接生产 ＣＡ 为 １０％的环保橡胶油ꎮ ２ 种馏分油混合进料ꎬ通过高压加氢处
理和糠醛精制组合工艺可生产 ＣＡ 超过 ２５％的高芳环保橡胶油ꎬ生产的变压器油 ＣＡ 较高ꎬ与深度精制石蜡基变压器油调和可
得到满足 ＧＢ ２５３６—２０１１ 的变压器油ꎮ ２ 种馏分油混合进料可避免因原料切换产生过渡油ꎬ充分释放加工能力ꎬ提高装置利
用率ꎮ
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　 　 随着国民经济的高速发展ꎬ输变电线路日益增

加及农村电网的不断增容扩建ꎬ与之配套的变压器

油需求量也呈逐年增加趋势ꎮ 变压器油起到绝缘、
散热冷却、信息载体和消弧作用ꎮ 目前常见的变压

器油生产工艺主要是加氢脱酸－糠醛精制－白土补

充精制组合工艺和加氢工艺ꎬ２ 种工艺各有利弊ꎬ随
着环保等法规日趋严格ꎬ加氢工艺成为近几年研究

的热点[１－５]ꎮ
从 ２０１０ 年开始ꎬ欧盟实施的«关于化学品注册、

评估、授权和限制»法规(ＲＥＡＣＨ 法规)及其附件指

令 ２００５ / ６９ / ＥＣ 中明确规定ꎬ橡胶填充油中如果含

有苯并(ａ)芘(ＢａＰ)、苯并(ｅ)芘(ＢｅＰ)、苯并(ａ)蒽
(ＢａＡ)、屈(ＣＨＲ)、苯并(ｂ)荧蒽(ＢｂＦ)、苯并( ｊ)荧

蒽( ＢｊＦ)、苯并 ( ｋ) 荧蒽 ( ＢｋＦ)、二苯并 ( ａꎬ ｈ) 蒽

(ＤＢＡ)８ 种稠环芳烃(简称 ＰＡＨｓ)质量浓度大于

１０ μｇ / ｇ 或其中苯并 ａ 芘 ( ＢａＰ ) 质量浓度大于

１ μｇ / ｇ 将不得直接投放市场或用于轮胎及其部件

的制造ꎮ 中国石油克拉玛依石化公司采用高压加氢

工艺主要生产芳碳原子数(ＣＡ)为 １０􀆰 ０％左右的环

保橡胶油ꎬ年销量超过万吨[６－１２]ꎮ
渤海湾沿线ꎬ中海油拥有丰富的环烷基原油资

源ꎬ如绥中 ３６－１ꎬ锦州 ９－３ꎬ秦皇岛 ３２－６ 等原油ꎬ其
常二线馏分油是合适的变压器油原料ꎬ减三线馏分

油通过适当的加工工艺可以得到环保橡胶油[１３－１９]ꎮ
目前炼厂一般采用单独进料的加工方案ꎬ频繁更换

原料油存在着过渡油样处理困难、装置频繁开停工、

􀅰２０２􀅰
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加工周期短等问题ꎬ综合经济效益不高ꎮ 本研究以

中海油环烷基常二线馏分油和减三线馏分油为原

料ꎬ分别考察单独进料和混合进料生产变压器油、橡
胶油的加工工艺ꎬ并对综合加工的方案进行可行性

研究ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 原料性质

试验采用中海油环烷基常二线馏分油和减三线

馏分油为原料进行工艺研究ꎮ ２ 种原料均取自中海

油某炼厂常减压装置ꎬ典型性质如表 １ꎮ 由表 １ 数

据可知ꎬ常二线馏分油和减三线馏分油芳烃和环烷

烃含量较高ꎬ是典型的环烷基原油的馏分油ꎬ适宜生

产环烷基变压器油和环保橡胶油ꎮ
表 １　 常二线和减三线馏分油典型性质

原料 常二线馏分 减三线馏分

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １０􀆰 １１ ６５６􀆰 ７

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ２􀆰 ４２ ２０􀆰 ９９

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０２５ ０􀆰 ９４５３

折光(２０℃) １􀆰 ５００３ １􀆰 ５２３５

倾点 / ℃ －５１ —

闪点 / ℃ １４５(闭口闪点) ２５０(开口闪点)

ＰＣＡ <１ ８􀆰 １

碳型分布 / ％ 　 　

　 ＣＡ １９􀆰 １ ２０􀆰 ３

　 ＣＰ ３７􀆰 ７ ３３􀆰 １

　 ＣＮ ４３􀆰 ２ ４６􀆰 ６

馏程 / ℃ 常压馏程 减压馏程

　 １０％ ３０８ ４５４

　 ５０％ ３３０ ４６６

　 ９０％ ３４８ ４８４

加氢中试试验采用迈瑞尔(上海)公司建造的

２００ ｍＬ 固定床中试加氢试验装置ꎬ糠醛精制中试试

验采用施博达公司建造的 １ ｋｇ / ｈ 糠醛抽提试验

装置ꎮ
１􀆰 ２　 工艺路线

常二线馏分油经过高压加氢工艺饱和芳烃ꎬ得
到变压器油基础油ꎻ减三线馏分油经过高压加氢工

艺ꎬ脱除多环芳烃ꎬ得到环保橡胶油ꎮ 常二线和减三

线馏分油混合进料ꎬ经过高压加氢工艺饱和芳烃ꎬ经
过切割分馏ꎬ分馏出的轻组分经过调和工艺得到性

能优异的变压器油ꎬ分馏出的重组分经过糠醛精制

工艺ꎬ浓缩芳烃得到高芳烃含量的环保轮胎油ꎮ 工

艺路线如图 １~图 ３ 所示ꎮ

图 １　 常二线馏分油加工工艺示意图

图 ２　 减三线馏分油加工工艺示意图

图 ３　 综合加工工艺示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 常二线馏分油高压加氢试验

本试验选择市售加氢处理催化剂ꎬ试验过程采
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２０１ 页)
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用氢气一次通过工艺ꎬ经过条件试验得到优化后的

反应条件ꎬ在该反应条件下产品主要性质见表 ２ꎮ
由表 ２ 数据可知ꎬ在适宜的反应条件下ꎬ常二线馏分

油采用高压加氢处理工艺可得到性质满足 ＧＢ
２５３６—２０１１ 要求的变压器油产品ꎬ产品收率达到

９０􀆰 ５％ꎬ副产品较少ꎮ
表 ２　 变压器油典型性质

分析项目 变压器油 ＧＢ ２５３６—２０１１

收率 / ％ ９０􀆰 ５ —

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １０􀆰 ２７ ≤１２

倾点 / ℃ －４６ ≤－４０

闪点(闭口) / ℃ １４２ ≥１３５

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８８６６ ≤０􀆰 ８９５０

碳型分布 / ％ 　 　

　 ＣＡ ４􀆰 ２ 无要求

析气性 / (μＬ􀅰ｍｉｎ－１) ＋２１􀆰 ５ 无要求

水含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２３ ≤３０

介质损耗因数(９０℃) ０􀆰 ０００８ ≤０􀆰 ００５

酸值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ００８ ≤０􀆰 ０１

击穿电压(未处理) / ｋＶ ４８ ≥３０

界面张力 / (ｍＮ􀅰ｍ－１) ４４ ≥４０

氧化安定性 　 　

　 酸值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ５ ≤１􀆰 ２

　 油泥 / ％ ０􀆰 ２ ≤０􀆰 ８

２􀆰 ２　 减三线馏分油高压加氢试验

本试验选择市售加氢处理催化剂(同 ２􀆰 １ 所用

催化剂)ꎬ试验过程采用氢气一次通过工艺ꎬ经过条

件试验得到优化后的反应条件ꎬ在该反应条件下产

品主要性质见表 ３ꎮ 由表 ３ 数据可知ꎬ在适宜的反

应条件下ꎬ减三线馏分油采用高压加氢处理工艺可

直接生产 ＣＡ 为 １２􀆰 ０％左右的环保橡胶油ꎮ
表 ３　 环保橡胶油典型性质

项目 环保橡胶油 ＲＥＡＣＨ 法规

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １８􀆰 ４７ —

碳型分布 / ％ 　 　

　 ＣＡ １０􀆰 ２ —

ｗ(ＢａＰ) / (μｇ􀅰ｇ－１) <０􀆰 ５ ≤１

ｗ(ＰＡＨｓ) / (μｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ８ ≤１０

凝点 / ℃ －９ —

闪点(开口) / ℃ ２５１ —

酸值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) <０􀆰 ０３ —

２􀆰 ３　 常二线和减三线混合馏分油综合加工试验

石油中的芳烃大体可以分为 ４ 种类型:单环芳

烃、双环芳烃、三环芳烃和多环芳烃ꎮ 其中多环芳烃

主要存在于>３５０℃的馏分中ꎮ 在加氢处理过程中ꎬ
从几种芳烃极性来说ꎬ多环芳烃极性最强ꎬ优先和催

化剂表面的活性中心接触[２０]ꎻ从反应动力学上说ꎬ
多环芳烃很快加氢生产多环环烷芳烃ꎬ其中的环烷

环芳烃较易开环ꎬ继而发生异构化、断侧链等反应ꎮ
分子中含有 ２ 个芳环以上的多环芳烃ꎬ其加氢饱和

开环断侧链反应都较易进行(相对速率常数为 １ ~
２)ꎻ含单芳烃的多环化合物ꎬ苯环加氢较慢(相对速

率常数只有 ０􀆰 １)ꎬ其饱和环的开环和断侧链的反应

仍然较快(相对速率常数大于 １)ꎬ但单环环烷环较

难开环(相对速率常数为 ０􀆰 ２)ꎮ 在多环芳烃体系中

不同芳环的局部共振能或芳香度不同ꎬ在多环芳烃

分子中芳香度越低的环加氢反应的活性越高[２１]ꎮ
所以ꎬ针对常二线和减三线馏分ꎬ由于多环芳烃主要

存在于减三线馏分中ꎬ优先反应ꎮ 本试验选择市售

加氢处理催化剂(同 ２􀆰 １ 所用催化剂)ꎬ试验过程采

用氢气一次通过工艺ꎬ经过条件试验得到优化后的

反应条件ꎬ在该反应条件下产品主要性质见表 ４ꎮ
表 ４　 变压器油和橡胶油典型性质

项目 变压器油 橡胶油

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ９􀆰 ９１ —

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ２􀆰 ３６ １８􀆰 ０１

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８９５０ ０􀆰 ９２６７

折光(２０℃) １􀆰 ４９１９ １􀆰 ５０８４

碳型分布 / ％ 　 　

　 ＣＡ １２􀆰 ３ １１􀆰 ６

上述工艺制备的变压器油 ＣＡ 较高ꎬ氧化安定

性较差ꎬ对油泥和氢气有极强溶解能力ꎮ 深度加氢

石蜡基变压器油具有黏度指数高、密度小、基本不含

芳烃、对油泥和氢气溶解能力差、闭口闪点高等特

点ꎬ以一定比例将上述工艺制备的变压器油和深度

加氢石蜡基变压器油调和可得到满足 ＧＢ ２５３６—
２０１１ 的变压器油产品ꎮ 调和产品性质如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 调和变压器油产品典型性质

项目 调和变压器油 ＧＢ ２５３６—２０１１

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ９􀆰 ２７ ≤１２

闪点(闭口) / ℃ １４４ ≥１３５

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８７３９ ≤０􀆰 ８９５０

折光(２０℃) １􀆰 ４７８９ 无要求

􀅰４０２􀅰



２０１８ 年 ８ 月 张海洪等:常二线和减三线馏分油综合加工的可行性研究

续表

项目 调和变压器油 ＧＢ ２５３６—２０１１

碳型分布 / ％ 　 　

　 ＣＡ ４􀆰 ６ 无要求

水含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２０ ≤３０

击穿电压 / ｋＶ ４１ ≥３０

介质损耗因数(９０℃) ０􀆰 ００１４ ≤０􀆰 ００５

析气性 / (μＬ􀅰ｍｉｎ－１) ＋７􀆰 ６ 无要求

酸值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ００７ ≤０􀆰 ０１

氧化安定性 　 　

　 酸值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ６ ≤１􀆰 ２

　 油泥 / ％ ０􀆰 ４ ≤０􀆰 ８

将上述工艺制备的橡胶油经过糠醛精制工序分

离成富含芳烃的抽出油和少芳烃的抽余油ꎬ抽出油

即为高芳环保橡胶油ꎮ 高芳环保橡胶油性质如表 ６
所示ꎮ 生成油 ＢａＰ 含量很低ꎬＰＡＨｓ 质量浓度均小

于 １０ μｇ / ｇꎬ且开口闪点较高ꎮ 采用高压加氢精制－
糠醛精制组合工艺生产的高芳烃环保橡胶油 ＣＡ 超

过 ２５％ꎮ
表 ６　 高芳环保橡胶油典型性质

项目 高芳环保橡胶油

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ３０􀆰 ４３

碳型分布 / ％ 　

　 ＣＡ ２７􀆰 ５

　 ＣＮ ３７􀆰 ０

ｗ(ＢａＰ) / (μｇ􀅰ｇ－１) <０􀆰 ５

ｗ(ＰＡＨｓ) / (μｇ􀅰ｇ－１) ４􀆰 ２

倾点 / ℃ ９

硫含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ８００

氮含量 / (μｇ􀅰ｇ－１) ２６００

闪点(开口) / ℃ ２４８

３　 结论

(１)以中海油环烷基常二线馏分油为原料ꎬ经
过高压加氢工艺ꎬ可生产满足 ＧＢ ２５３６—２０１１ 标准

的变压器油ꎮ
(２)以中海油环烷基减三线馏分油为原料ꎬ经

过高压加氢工艺ꎬ可生产满足符合欧盟环保指令要

求的环保橡胶油ꎮ
(３)以中海油环烷基常二线和减三线馏分油混

合油为原料ꎬ经高压加氢、糠醛精制、调和工艺可以

生产出性能满足要求的变压器油和高芳环保橡

胶油ꎮ
(４)相比单独进料ꎬ混合进料的加工方案可避

免装置频繁开停工ꎬ操作灵活ꎬ提高装置综合利用

率ꎬ具有一定的经济效益ꎮ
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