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摘要:以改性氧化铝为载体ꎬ采用等体积浸渍法制备 Ｎｉ / 改性 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 以 ＦＣＣ 选择加氢脱硫后的重汽油馏分加正庚

硫醇为原料ꎬ在 １００ ｍＬ 固定床加氢评价装置上对所制备催化剂进行加氢脱硫改质活性评价ꎮ 结果表明ꎬ加氢脱硫后重 ＦＣＣ 汽

油馏分在加氢脱硫醇过程中除脱硫醇和脱硫反应外ꎬ还存在烯烃加氢饱和反应、烯烃环化脱氢反应以及烯烃的异构化反应等ꎬ
这些反应与工艺条件密切相关ꎬ并影响加氢生成油的辛烷值和改质效果ꎮ 对所研制的重汽油馏分加氢脱硫醇改质催化剂适宜

的工艺参数为:压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ、反应温度 ３４０~３６０℃、反应氢油体积比 ２００~２５０ ∶１、体积空速 ３􀆰 ５~４􀆰 ５ ｈ－１ꎮ
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　 　 随着汽车尾气排放物标准不断提高ꎬ加快了油

品质量升级的步伐ꎮ ２０１７ 年 １ 月 １ 日全国启用国

Ⅴ车用标准汽油[１]ꎬ２０１８ 年 １ 月 １ 日部分城市实行

国ⅥＡ 和ⅥＢ 车用标准汽油ꎮ 新标准对汽油的硫、
烯烃、苯及芳烃的质量分数做出了更严格的规定ꎮ
作为汽油池中主要调和组分的催化裂化汽油因其

硫、烯烃的质量分数高等特点ꎬ调和前需要进行精制

处理[２]ꎮ
催化裂化汽油精制处理的方法主要有吸附脱硫

和加氢脱硫工艺[３]ꎮ 为保证加氢脱硫后硫的质量

分数满足新国标要求ꎬ并减少辛烷值损失ꎬ目前加氢

脱硫工艺一般采用三反应器流程[４]ꎬ其中第三反应

器中装填 Ｎｉ 基催化剂ꎬ其主要目的是将二反选择加

氢脱硫后的重汽油馏分中生成的硫醇脱除ꎮ 笔者采

用自行研制的 ＦＣＣ 重汽油馏分加氢脱硫醇改质催

化剂ꎬ以选择加氢脱硫后的 ＦＣＣ 重汽油馏分为原

料ꎬ利用实验室 １００ ｍＬ 加氢评价装置考察了反应温

度、空速、氢油体积比等对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂加氢脱

硫醇和改质性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 评价原料油性质

采用山东京博控股股份有限公司的选择加氢脱

硫后的重 ＦＣＣ 汽油馏分ꎬ并配入一定量正庚硫醇ꎬ

􀅰９５１􀅰
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其性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 选择加氢脱硫后 ＦＣＣ 重汽油性质

性质 数据

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ７８６８

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３５􀆰 ９

正庚硫醇的质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １１􀆰 ２

馏程 / ℃ —

初馏程 ＩＢＰ / １０％馏程 ８８ / ９７􀆰 ９

３０％馏程 / ５０％馏程 １１７􀆰 ８ / １３７􀆰 ９

７０％馏程 / ９０％馏程 １５４􀆰 ０ / １７７􀆰 ８

终馏程 ＦＢＰ ２０６􀆰 ５

１􀆰 ２　 催化剂

以改性氧化铝为载体ꎬ采用等体积浸渍法制备

Ｎｉ /改性 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 该催化剂具有较大的比表

面积、适宜的孔径和孔容ꎬ并具有适宜的表面酸性ꎬ
具有良好的加氢脱硫醇活性ꎬ并具有一定烯烃环化

脱氢活性ꎮ 其性质如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂的物理性质

性质 数值 　 　 性质 数值

比表面 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １０２ 孔径分布 / ％

孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ４２ 　 ２~４ ｎｍ ０􀆰 ０７

平均孔径 / ｎｍ １１􀆰 ０４ 　 ４~７ ｎｍ ６􀆰 ００

最可几孔径 / ｎｍ １０􀆰 ２ 　 ７~１０ ｎｍ ２８􀆰 ０１

强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) １８２ 　 １０~１５ ｎｍ ４１􀆰 ５０

　 　 　 >１５ ｎｍ ２４􀆰 ４０

１􀆰 ３　 分析评价方法

１􀆰 ３􀆰 １　 密度测定

采用密度计法测定油品的密度ꎬ根据«石油密

度计量换算表» [ＧＢ / Ｔ １８８４—８３(９１)]进行温度修

正ꎬ换算成 ２０℃时的密度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 硫氮质量分数分析

将取出的油样倒入分液漏斗中ꎬ首先用 １０％的

ＮａＯＨ 溶液洗 ２ 遍ꎬ再用 １０％的 Ｎａ２Ｓ、去离子水各洗

３ 遍ꎬ以去除油品中的 Ｈ２Ｓꎬ以免影响油品硫质量分

数的测定ꎮ 按照 ＲＩＰＰ ６２－９０ 中所述的方法ꎬ并采

用德国 Ａｎａｌｙｔｉｋｊｅｎａ 公司生产的 Ｍｕｌｔｉ ＥＡ ３１００ Ｓ / Ｎ
分析仪对油品进行硫、氮质量分数分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 馏程测定

参照 ＧＢ / Ｔ ６５３６—１９９７ 中所述的方法测定油品

馏程ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ４　 汽油族组成分析

汽油族组成分析采用安捷伦公 司 生 产 的

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０ 气相色谱仪ꎬ氢火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)ꎬ 配有 ５０ ｍ 的 ＰＯＮＡ 柱ꎬ 气化室温度为

２５０℃ꎬ检测室温度为 ３００℃ꎬ氮气作载气ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 汽油辛烷值计算

汽油辛烷值(ＲＯＮ)的计算采用归一化的计算

方法[５]ꎬ将族组成分成 ３１ 组ꎬ辛烷值的计算式为:

ＲＯＮ ＝ ∑
ｉ
ａｉ􀅰ｗｉ (１)

式中:ａｉ 为 ｉ 组化合物的有效辛烷值ꎻｗ ｉ 为 ｉ 组化合

物的质量分数ꎬ用面积归一化法计算ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂中汽油馏分加氢脱硫醇改质性能评价

在 １００ ｍＬ 加氢评价装置上对催化剂进行加氢

脱硫醇改质活性评价ꎬ催化剂装量为 １００ ｍＬꎮ 评价

前ꎬ首先对催化剂进行干燥ꎬ干燥条件:压力为

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ氢气流量为 ８􀆰 ７５ Ｌ / ｈꎬ以 ２０℃ / ｈ 的升温

速率升至 １５０℃ꎬ恒温干燥 ２ ｈꎮ 干燥后对催化剂进

行预硫化处理ꎬ预硫化条件:压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空速

为 ３􀆰 ５ ｈ－１ꎬ氢油体积比为 ２５０ / １ꎬ预硫化油为直馏汽

油ꎬ预硫化温度 ２００℃ 恒温 １ ｈꎬ２３０℃ 恒温 ２ ｈꎬ
２８０℃恒温 ４ ｈꎬ预硫化结束ꎮ 考察反应条件对催化

剂加氢脱硫醇改质活性的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度对催化剂性能的影响

在压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、体积空速为 ３􀆰 ５ ｈ－１、氢油体

积比为 ２５０ ∶１的操作条件下ꎬ分别在 ３２０、３４０、３６０℃
下对催化剂脱硫醇改质活性进行评价ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 不同反应温度下生成油的硫及硫醇的质量分数

性质 原料油 ３２０℃ ３４０℃ ３６０℃

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３５􀆰 ９７ ２０􀆰 ６ ７􀆰 ３ ２􀆰 ４

正庚硫醇质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １１􀆰 ７ １􀆰 ５ — —

从表 ３ 可以看出ꎬ随着反应温度的增加ꎬ产品的

硫质量分数下降ꎮ 由 ３２０℃升到 ３４０℃催化剂脱硫

率提高 １１􀆰 ２％ꎻ温度由 ３４０℃升到 ３６０℃催化剂脱硫

率提高 ２１􀆰 １％ꎮ 其中正庚硫醇在 ３４０℃和 ３６０℃已

测不出ꎮ 反应温度在 ３４０℃以后总硫质量分数都在

１０ μｇ / ｇ 以下ꎬ符合国Ⅴ/国Ⅵ车用汽油标准中对硫

质量分数的要求ꎮ
不同温度下反应产物的族组成如表 ４ 所示ꎮ
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表 ４　 不同反应温度下生成油的族组成

族组成 原料油 ３２０℃ ３４０℃ ３６０℃

ｗ(烷烃) / ％ ２７􀆰 ５ ２７􀆰 ２ ２７􀆰 ３ ２７􀆰 ８

ｗ(烯烃) / ％ ２０􀆰 ３ １７􀆰 ７ １７􀆰 １ １６􀆰 ６

ｗ(环烷烃) / ％ １０􀆰 ５ １１􀆰 ８ １１􀆰 ４ １１􀆰 ４

ｗ(芳烃) / ％ ４１􀆰 ２ ４２􀆰 ９ ４３􀆰 ８ ４４􀆰 ２

研究法辛烷值 ９０􀆰 ０ ９０􀆰 ０ ９０􀆰 ５ ９１􀆰 ０

从表 ４ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ产品

中烯烃质量分数有所降低ꎬ芳烃、环烷烃的质量分数

不断增加ꎬ烷烃质量分数变化不大ꎮ 辛烷值在

３２０℃保持不变ꎬ３４０℃到 ３６０℃时辛烷值略有升高ꎮ
说明所研制的催化剂除具有良好的脱硫醇和脱硫活

性外ꎬ还具有一定的烯烃环化脱氢活性ꎬ而且随着反

应温度的升高ꎬ其环化脱氢活性增加ꎬ环化脱氢后部

分烯烃生成了环烷烃和芳烃ꎬ弥补了烯烃饱和造成

的辛烷值损失ꎮ 随着反应温度的升高ꎬ辛烷值有一

定增加ꎬ具有一定催化汽油加氢改质效果ꎮ 但反应

温度升高ꎬ会增加装置能耗ꎬ并造成催化剂结焦ꎬ影
响装置运行周期ꎮ
２􀆰 ２　 氢油体积比对催化剂活性的影响

在压力 ２ ＭＰａ、体积空速为 ３􀆰 ５ ｈ－１、反应温度为

３４０℃的操作条件下ꎬ在不同氢油体积比下对催化剂

进行加氢脱硫醇改质活性评价ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同氢油比下生成油的硫及硫醇的质量分数

性质 原料油 ２００ ∶１ ２５０ ∶１ ３００ ∶１

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３５􀆰 ９７ ９􀆰 ５ ７􀆰 ３ ４􀆰 ９

正庚硫醇质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １１􀆰 ７０ — — —

从表 ５ 中可以看出ꎬ随着氢油体积比的增加ꎬ生
成油中硫质量分数降低ꎬ氢油体积比越高ꎬ脱硫率也

越高ꎬ氢油体积比由 ２００ ∶１增加到 ２５０ ∶１ꎬ反应加氢

脱硫率增加了 ６％ꎬ氢油体积比由 ２５０ ∶１增加到 ３００ ∶
１时ꎬ反应加氢脱硫率增加了 ７％ꎬ其中正庚硫醇在

氢油体积比 ２００ ∶１时已测不出ꎮ
不同氢油体积比下生成油的族组成如表 ６

所示ꎮ
表 ６　 不同氢油体积比下生成油的族组成

族组成 原料油 ２００ ∶１ ２５０ ∶１ ３００ ∶１

ｗ(烷烃) / ％ ２７􀆰 ５ ２７􀆰 ６ ２７􀆰 ３ ２７􀆰 ８

ｗ(烯烃) / ％ ２０􀆰 ３ １７􀆰 ２ １７􀆰 １ １６􀆰 ７

ｗ(环烷烃) / ％ １０􀆰 ５ １１􀆰 ３ １１􀆰 ４ １１􀆰 ６

ｗ(芳烃) / ％ ４１􀆰 ２ ４３􀆰 ９ ４３􀆰 ８ ４３􀆰 ５

辛烷值 ９０ ９０􀆰 ５ ９０􀆰 ５ ９０

　 　 从表 ６ 可以看出ꎬ随着氢油体积比的增加ꎬ产品

中烯烃质量分数下降ꎬ芳烃质量分数先增加后降低ꎬ
但变化幅度较小ꎬ环烷烃增加ꎬ烷烃变化不大ꎮ 辛烷

值在氢油体积比为 ２００ ∶１和 ２５０ ∶１时增加 ０􀆰 ５ 个单

位ꎬ氢油体积比为 ３００ ∶１与原料相同ꎮ 由此看出ꎬ氢
油体积比对烯烃加氢有影响ꎬ因此不易太大ꎬ否则会

造成辛烷值损失ꎮ
２􀆰 ３　 体积空速对催化剂活性的影响

在压力为 ２ ＭＰａ、反应温度为 ３４０℃、氢油体积

比为 ２５０ ∶１的操作条件下ꎬ在不同体积空速条件下

对催化剂进行加氢脱硫醇改质活性评价ꎬ结果如图

７ 所示ꎮ
表 ７　 不同空速下生成油的硫及硫醇质量分数

性质 原料油 ２􀆰 ５ ｈ－１ ３􀆰 ５ ｈ－１ ４􀆰 ５ ｈ－１

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３５􀆰 ９７ ３􀆰 ４ ７􀆰 ３ ８􀆰 ６

正庚硫醇质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １１􀆰 ７０ — — —

从表 ７ 中可以看出ꎬ随着空速的增加ꎬ脱硫率逐

渐降低ꎬ空速由 ２􀆰 ５ ｈ－１增加到 ３􀆰 ５ ｈ－１时ꎬ反应加氢

脱硫率降低了 １０％ꎻ空速由 ３􀆰 ５ ｈ－１增加到 ４􀆰 ５ ｈ－１

时ꎬ反应加氢脱硫率降低了 ５％ꎬ即使空速在 ４􀆰 ５ ｈ－１

时ꎬ生成油中的硫质量分数仍满足国Ⅴ/国Ⅵ车用汽

油标准的要求ꎮ 空速在 ４􀆰 ５ ｈ－１时生成油中仍测不

出硫醇质量分数ꎬ说明所研制的催化剂具有很好的

脱硫醇活性ꎬ并可在较大空速下使用ꎮ
不同体积空速下生成油的族组成如表 ８ 所示ꎮ

表 ８　 不同空速下产品的族组成

族组成 原料油 ２􀆰 ５ ｈ－１ ３􀆰 ５ ｈ－１ ４􀆰 ５ ｈ－１

ｗ(烷烃) / ％ ２７􀆰 ５ ２７􀆰 ９ ２７􀆰 ３ ２６􀆰 ９

ｗ(烯烃) / ％ ２０􀆰 ３ １６􀆰 ７ １７􀆰 １ １７􀆰 ５

ｗ(环烷烃) / ％ １０􀆰 ５ １２􀆰 ０ １１􀆰 ４ １１􀆰 ６

ｗ(芳烃) / ％ ４１􀆰 ２ ４３􀆰 ０ ４３􀆰 ８ ４３􀆰 ７

辛烷值 ９０􀆰 ０ ８９􀆰 ５ ９０􀆰 ５ ９１􀆰 ０

从表 ８ 可以看出ꎬ精制后烯烃质量分数较原料

有所降低ꎬ但随着反应空速的增加ꎬ烯烃质量分数略

有增加ꎬ芳烃质量分数增加ꎻ随着空速的继续增加ꎬ
产品中烯烃质量分数小幅上升ꎬ芳烃质量分数先增

加后降低ꎬ但变化幅度不大ꎮ 烷烃质量分数先增加

后降低ꎬ辛烷值先降低后增加ꎮ 说明反应空速对催

化剂的性能影响较大ꎬ低空速下ꎬ催化剂与原料的接

触时间长ꎬ烯烃深度加氢生成烷烃的可能性较其环
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２０１９ 年 ２ 月 沈艳琴等:咖啡碳长丝喷水织造聚丙烯酸酯浆料的制备及性能

丝浆丝用浆料研制提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

实验材料:咖啡碳长丝(７５ Ｄ / ７２ Ｆ)ꎬ华楙生化

科技股份有限公司生产ꎻ甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯

酸、丙烯酸丁酯ꎬ北京益利精细化学品有限公司生

产ꎻ过硫酸铵(ＡＰＳ)、氨水ꎬ西安化学试剂厂生产ꎮ
实验仪器:ＪＢ９０－Ｄ 型搅拌器ꎻＨＨ－６ 型恒温水

浴锅ꎻ砂芯漏斗、真空抽滤泵ꎬ余姚长江温度仪表厂

生产ꎻＮＤＪ－７９ 旋转式黏度计ꎻ６０ＳＸＲ 傅里叶变换红

外光谱仪ꎻＨＤ０２１Ｎ 电子单纱强力仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 咖啡碳长丝的结构表征

利用 ６０ＳＸＲ 傅里叶变换红外光谱仪对咖啡碳

长丝与涤纶长丝进行红外光谱测试ꎻ利用扫描电镜

对咖啡碳长丝的纵向表面进行分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 聚丙烯酸酯浆料制备

利用溶液聚合法制备聚丙烯酸酯浆料ꎮ 将装有

冷凝装置和搅拌器的四颈瓶置于水浴锅中ꎬ加入一

定量预乳化液ꎬ搅拌升温ꎬ加入引发剂溶液ꎮ 反应至

冷凝回流管中基本无回流ꎬ开始分别滴加剩余的预

乳化液及引发剂溶液ꎬ控制滴加速度ꎬ使引发剂溶液

迟于预乳化液 １０~ ２０ ｍｉｎ 滴加完ꎮ 滴加完成后ꎬ再
恒温反应 １ ｈꎬ降温到 ５０℃ꎬ出料过滤ꎬ用氨水调

ｐＨꎬ即得聚丙烯酸酯浆料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 聚丙烯酸酯浆料的结构表征

采用 ＫＢｒ 压片制样ꎬ利用 ６０ＳＸＲ 红外光谱仪测

试合成浆料的结构ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 浆料性能测试

(１)黏度:利用 ＮＤＪ－７９ 旋转式黏度仪测试浆液

的黏度[７]ꎮ
(２)成膜性:将浆料稀释成质量分数为 ３％的浆

液ꎬ在聚四氟乙烯浆膜盘上自然干燥成膜ꎮ 在 ＲＨ
为 ６５％、温度为 ２５℃下平衡 ２４ ｈꎬ利用 ＨＤ０２１Ｎ 型

强力仪进行浆膜性能测试ꎮ 测试条件:夹持长度为

１００ ｍｍ、速度 １００ 为 ｍｍ / ｍｉｎꎬ样本容量 ２０ 块ꎬ取平

均值[９]ꎮ
(３)浆膜膨润率和溶失率测试[７]:取浆膜 ２ 块ꎬ

分别放入称量瓶中ꎬ在烘箱内烘 ２ ｈ(１０５℃)ꎬ冷却

后称重(Ｗ)ꎮ 将浆膜浸入温度为 ５０℃的清水中浸

泡 ３０ ｍｉｎꎬ称膨润后的浆膜重(Ｗ１)ꎮ 再将该浆膜放

入 １０５℃的烘箱中烘 ２ ｈ 后称重(Ｗ２)ꎮ 分别计算膨

润率和溶失率:
膨润率 ＝ [(Ｗ１ － Ｗ) / Ｗ１] × １００％ (１)

溶失率 ＝ [(Ｗ － Ｗ２) / Ｗ] × １００％ (２)

式中:Ｗ 为浸泡前浆膜干质量ꎬｇꎻＷ１ 为浸泡后浆膜

未烘干质量ꎬｇꎻＷ２ 为浸泡后浆膜烘干质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 浆丝实验

利用 ＡＳＳ３０００ 型单纱浆纱机测试浆丝的性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 咖啡碳长丝的结构分析

咖啡碳长丝和涤纶长丝的红外光谱如图 １
所示ꎮ
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　 　 (上接第 １６１ 页)
化脱氢的反应趋势大ꎮ 加氢脱硫重汽油馏分的加氢

脱硫醇过程在满足脱硫要求的条件下ꎬ尽量采用较

大的体积空速ꎬ这样既可以提高装置的处理量ꎬ又可

以保持辛烷值不损失或略有增加ꎮ

３　 结论

加氢脱硫重 ＦＣＣ 汽油馏分加氢脱硫醇过程中

除脱硫醇和脱硫反应外ꎬ还存在烯烃加氢饱和反应、
烯烃环化脱氢反应以及烯烃的异构化反应等ꎬ这些

反应与工艺条件密切相关ꎬ并影响到加氢生成油的

辛烷值和改质效果ꎮ 因此ꎬ选择适宜的工艺参数对

加氢脱硫重汽油馏分加氢脱硫醇过程具有重要影

响ꎬ对所研制的重汽油馏分加氢脱硫醇催化剂适宜

的工艺参数为:压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、反应氢油体积比为

(２００~２５０) ∶１、反应温度为 ３４０~３６０℃ꎬ体积空速为

３􀆰 ５~４􀆰 ５ ｈ－１ꎮ
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