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摘要:以乙烯焦油为原料ꎬ在小型固定床加氢反应装置上进行加氢精制ꎬ制备清洁汽柴油ꎮ 在加氢反应过程中反应温度为

３６０~４２０℃ꎬ反应压力 ６~１５ ＭＰａꎬ空速 ０􀆰 ３~２􀆰 ０ ｈ－１ꎬ氢油比 １ ６００~２ ０００ ∶１ꎬ加氢产品油经常减压蒸馏进一步分离后获得汽油

馏分(≤１８０℃)和柴油馏分(>１８０℃)ꎬ其中汽油馏分和柴油馏分分别占总体积的 ２２􀆰 ７％和 ７７􀆰 ３％ꎬ柴油馏分(１８０~２１２℃)馏程

较短ꎬ可以和汽油馏分共同作为汽油调和组分ꎮ
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　 　 乙烯焦油是乙烯裂解的副产物ꎬ产量和组成随

乙烯裂解原料及裂解条件不同而有所差异ꎮ 乙烯焦

油产量大体是乙烯产量的 １５％ꎬ组成极其复杂ꎬ主
要成分为 Ｃ８ ~Ｃ１５芳烃化合物ꎬ侧链短、碳氢比高、灰
分含量低、重金属含量很少ꎮ 目前国内对乙烯焦油

的综合利用起步晚ꎬ大部分乙烯焦油用作燃料油ꎬ少
部分乙烯焦油用于提取萘、甲基萘、生产炭黑ꎮ 我国

乙烯焦油整体利用率不高ꎬ经济效益低[１－３]ꎮ 因此ꎬ
如何充分合理地利用好这部分资源使其产生最佳的

经济效益ꎬ将对乙烯整体效益和乙烯副产资源的深

加工产生重大影响ꎬ也是当前国内外石化企业亟待

解决的重要课题之一ꎮ
本文中拟采用加氢精制工艺进行乙烯焦油中杂

原子的深度脱除、不饱和烃的饱和ꎬ提高 Ｈ / Ｃ 比ꎬ改
善安定性ꎬ获得优质的汽油柴油燃料ꎬ减少环境污

染ꎬ可产生明显的经济效益和社会效益ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料及性质

乙烯焦油ꎬ某石化分公司ꎬ基本性质见表 １ꎮ
表 １　 乙烯焦油基本性质

项目 数值 项目 数值

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－１) １􀆰 ０４９９ 胶质 / ％ １０􀆰 ８２

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ４４􀆰 １９ 沥青质 / ％ １８􀆰 ６９

凝点 / ℃ １５ Ｃ / ％ ９１􀆰 ６３

闪点(闭口杯) / ℃ ８３ Ｈ / ％ ７􀆰 ４０

残炭 / ％ １１􀆰 ０５ Ｓ / ％ ０􀆰 ３９

饱和烃 / ％ １７􀆰 ２４ Ｏ / ％ ０􀆰 ５０

芳香烃 / ％ ５３􀆰 ２５ Ｎ / ％ ０􀆰 ０８

１􀆰 ２　 催化剂

选自制的加氢精制催化剂ꎬ活性组分为 ＭｏＯ３、
ＮｉＯ 或 ＣｏＯ 及 Ｐ ２Ｏ５ꎬ载体由活性氧化铝、改性黏土
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及沸石等组成ꎮ 其中 ＭｏＯ３、ＮｉＯ 或 ＣｏＯ 及 Ｐ ２Ｏ５ 各

占催化剂总质量的 ２６􀆰 ７％、４􀆰 ５％、３􀆰 １％ꎬ载体占催

化剂总质量的 ６５􀆰 ７％ꎮ 比表面积 ２００~３００ ｍ２ / ｇꎬ孔
体积 ０􀆰 ５０~０􀆰 ８５ ｃｍ３ / ｇꎬ粒径 ５~１６ ｍｍꎮ
１􀆰 ３　 实验装置及实验方法

采用小型固定床加氢评价装置ꎬ三段加热炉供

热ꎬ恒温段 １５ ｃｍꎬ反应器的催化剂装填量为 ２０ ~
３０ ｍＬꎬ反应压力 ８~１５ ＭＰａꎬ反应温度 ３００ ~ ４５０℃ꎬ
流程简图见图 １ꎮ

图 １　 装置流程简图

在反应器中填装自制的加氢催化剂ꎬ实验前用

Ｎ２ 吹扫加氢评价装置ꎬ对催化剂进行硫化ꎮ 硫化剂

为硫化氢、二甲基二硫醚ꎬ硫化采用程序升温步骤ꎮ
乙烯焦油原料通过高压计量泵打入反应器中ꎬ同时

通入高压氢气ꎬ焦油和氢气经过预热和预混后进入

反应器中发生反应ꎮ 反应温度为 ３６０ ~ ４２０℃ꎬ氢气

压力 ６~１５ ＭＰａꎬ空速 ０􀆰 ３ ~ ２􀆰 ０ ｈ－１ꎬ氢油比 １ ６００ ~
２ ０００ ∶１ꎮ 加氢产物最后经过常减压蒸馏ꎬ即可得目

的产物汽油馏分和柴油馏分ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

对乙烯焦油及加氢产品油进行基本的物系分

析ꎬ分析方法见表 ２ꎮ
表 ２　 样品分析标准

项目 分析方法

密度　 　 　 　 ＧＢ / Ｔ １８８４—１９９２ 密度计法

闪点　 　 　 　 ＧＢ / Ｔ ３５３６—２００８ 闭口杯法

粘度　 　 　 　 ＧＢ / Ｔ ２６５—１９８８ 运动粘度测定法

胶质　 　 　 　 ＧＢ / Ｔ ８０１９—２００８ 车用柴油实际胶质测定

残炭　 　 　 　 ＧＢ ２６８—８７ 石油产品残炭测定法

灰分　 　 　 　 ＧＢ ５０８—１９８５ 石油产品灰分测定法

烃类组成　 　 ＧＢ / Ｔ ６０４１—２００２

元素含量分析 ＩＣＰ－ＡＥＤ 法

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 加氢反应条件对产品油性质的影响

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度的影响

在反应压力 ８􀆰 ０ ＭＰａ、空速 ０􀆰 ８ ｈ－１、氢油比

１ ５００ 的条件下ꎬ考察反应温度对产品油性质的影

响ꎬ从图 ２ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ原料油

组分的反应程度加深ꎬ产品油密度下降ꎬ收率逐渐

增大ꎬ但温度过高时ꎬ生成小分子化合物的比例增

大ꎬ气体产率升高ꎬ液体收率反而降低ꎬ需要选择

合适的反应温度既使产品油密度不能太高ꎬ又使

气体产物产率最低ꎬ因此ꎬ选择反应温度 ３６０℃ 较

为合适ꎮ

１—密度ꎻ２—收率

图 ２　 产品密度和收率随温度的变化曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 反应压力的影响

在反应温度 ３６０℃、空速 ０􀆰 ８ ｈ－１、氢油比１ ５００
的条件下ꎬ改变反应压力进行加氢ꎬ结果见图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可知ꎬ提高反应压力可以提高加氢反

应深度ꎬ汽油收率提高ꎬ密度降低ꎬ辛烷值降低ꎮ 考

虑加工成本ꎬ可选择反应压力为 ８􀆰 ０ ＭＰａꎮ

１—密度ꎻ２—收率

图 ３　 产品油密度和收率随压力的变化曲线

２􀆰 １􀆰 ３　 体积空速的影响

考察了体积空速对产品油性质的影响ꎬ从图 ４
可以看出ꎬ在反应温度 ３６０℃、反应压力 ８􀆰 ０ ＭＰａ、氢
油比 １ ５００ 条件下ꎬ在较低的体积空速下ꎬ原料与催

化剂接触时间较长ꎬ转化率大ꎻ在较高的体积空速

下ꎬ接触时间较短ꎬ反应转化率小ꎮ 随着空速的提
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高ꎬ产品油密度增加ꎬ加氢质量下降ꎬ因此ꎬ选择

０􀆰 ８ ｈ－１的体积空速较为适宜ꎮ

１—密度ꎻ２—收率

图 ４　 产品油密度和收率随空速的变化曲线

２􀆰 １􀆰 ４　 氢油体积比的影响

在反应温度 ３６０℃、反应压力 ８􀆰 ０ ＭＰａ、体积空

速 ０􀆰 ８ ｈ－１的条件下ꎬ通过改变氢油体积比ꎬ考察了

氢油体积比对产品油性质的影响ꎬ结果见图 ５ 所示ꎮ
随着氢油体积比的增大ꎬ产品油密度缓慢降低ꎬ汽油

收率增加ꎬ但增加幅度不大ꎮ 在反应过程中总压力

一定时ꎬ增加氢分压ꎬ原料油的分压会减小ꎬ不利于

加氢反应的进行ꎬ因此ꎬ综合考虑适宜的氢油体积比

为 １ ５００ꎮ

１—密度ꎻ２—收率

图 ５　 产品油密度和收率随氢油体积比的

变化曲线

２􀆰 ２　 加氢产物汽柴油分布及性质

乙烯焦油加氢精制经蒸馏分离ꎬ切割为汽油馏

分(ＩＢＰ ~ １８０℃)和柴油馏分ꎬ收率分别为 ２２􀆰 ７％、
７７􀆰 ３％ꎬ但是柴油馏分(１８０ ~ ２１２℃)馏程短ꎬ且最高

为 ２１２℃ꎬ也可以作为汽油组分ꎮ 汽柴油馏分性质

见表 ３ꎬ汽油、柴油气质图谱见图 ６、图 ７ 所示ꎮ
表 ３　 汽柴油收率及物性指标

　 　 项目 汽油馏分 柴油馏分

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０６１ ０􀆰 ９４５３

黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) １􀆰 ６４１０ ３􀆰 ５８２７

辛烷值(ＲＯＮ) ９８􀆰 ９ —

十六烷值 — ２０

图 ６　 汽油馏分气质图谱

图 ７　 柴油馏分气质图谱

３　 结论

(１)乙烯焦油通过加氢精制实验ꎬ可以得到汽

油馏分和柴油馏分ꎮ
(２)提高反应温度ꎬ原料油组分的反应程度加

深ꎬ产品油密度下降ꎬ收率逐渐增大ꎬ选择反应温度

３６０℃较为合适ꎮ
(３)增加反应压力有利于提高加氢反应深度ꎬ但

影响不大ꎬ考虑加工成本ꎬ选择反应压力为 ８􀆰 ０ ＭＰａꎮ
(４)提高体积空速ꎬ汽柴油密度增加ꎬ辛烷值增

加ꎬ十六烷值降低ꎬ选择适宜的体积空速为 ０􀆰 ８ ｈ－１ꎮ
(５)增大氢油体积比ꎬ产品油密度缓慢降低ꎬ汽

油收率增加ꎬ但增加幅度不大ꎬ适宜的氢油体积比为

１ ５００ꎮ
(６)乙烯焦油加氢后ꎬ汽油馏分为 ２２􀆰 ７％ꎬ柴油

馏分为 ７７􀆰 ３％ꎬ柴油馏分馏程短ꎬ可以作为汽油调

和组分ꎮ
(７)乙烯焦油在小型固定床反应装置上进行加

氢精制ꎬ能制备出清洁的汽油调和组分ꎬ收率较高ꎬ
有利于乙烯焦油的清洁高效利用和提高企业的经济

效益ꎮ

参考文献

[１] 李艳芳ꎬ牟庆平ꎬ栾波.乙烯焦油的研究利用进展[ Ｊ] .广州化工ꎬ
２０１１ꎬ３９(１０):３６－３８.

[２] 王洪星ꎬ李学ꎬ曹志涛.乙烯焦油的综合利用研究[ Ｊ] .乙烯工业ꎬ
２０１２ꎬ２４(４):８－１０.

[３] 曹群ꎬ陈海丽ꎬ李艳芳.综合利用乙烯焦油的分析[ Ｊ] .科技传播ꎬ
２０１０ꎬ(１３):２０－２１.■

􀅰１９１􀅰


