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不同加氢改质催化剂
对环烷基柴油改质的研究
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摘要:以环烷基柴油为原料ꎬ分别采用轻油型、灵活型及中油型加氢改质催化剂进行加氢改质实验ꎬ研究不同加氢改质催化

剂的差异性ꎮ 实验结果表明ꎬ环烷基柴油加氢改质可生产高芳烃潜含量的重石脑油以及低温流动性能优异的改质柴油ꎬ当改质

剂为轻油型改质剂时ꎬ需要的改质反应温度、反应氢耗最低ꎻ当改质剂为灵活型改质剂时ꎬ改质产物分布灵活性最佳ꎻ以中油型

改质剂为改质段催化剂时ꎬ液体产品收率最高且改质柴油品质优异ꎮ
关键词:环烷基柴油ꎻ加氢改质ꎻ催化剂ꎻ差异性
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　 　 环烷基原油又称为沥青基原油ꎬ是珍贵的原油

资源之一ꎬ其全球探明储量仅占原油总储量的 ２％ ~
３％ꎬ而中国的环烷基原油资源约占全球储量的

２５％[１－３]ꎮ 近年来由于其具有环烷烃和芳烃含量高

等特点ꎬ可用来制备优质的润滑油、橡胶油、变压器

油以及一些特殊的工业用油脂ꎬ受到电力行业和橡

胶行业的广泛关注ꎮ 目前环烷基原油最主流的技术

路线是以生产高附加值特种油品为主ꎬ同时副产柴

油、汽油以及沥青等燃料油ꎬ但环烷基柴油的十六烷

低ꎬ如何实现环烷基柴油的高附加值利用成为了亟

待解决的技术问题ꎮ
加氢改质技术是目前工业上应用最为普遍的劣

质柴油处理手段[４－５]ꎬ可以有效提高柴油品质并增

产高附加值产品ꎮ 大连 (抚顺) 石油化工研究院

(ＦＲＩＰＰ)开发了针对不同原料及工况的加氢改质工

艺及配套的催化剂[６－９]ꎮ 其中改质段使用的催化剂

可分为轻油型加氢改质催化剂、灵活型加氢改质催

化剂以及中油型加氢改质催化剂 ３ 大类ꎮ 笔者选用

ＦＲＩＰＰ 研发生产的典型轻油型、灵活型、中油型加

氢改质催化剂对环烷基柴油进行加氢改质试验研

究ꎬ同时对比分析了 ３ 种类别的加氢改质催化剂

的改质效果ꎬ以探究环烷基柴油的高附加值利用

技术路线ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验装置

以环烷基柴油为原料ꎬ在 ２００ ｍＬ 中型固定床加

氢实验装置上进行实验ꎬ如图 １ 所示ꎮ 固定床加氢

实验装置由进料系统、反应系统及分离循环系统 ３
部分组成ꎬ进料自上而下通过反应系统ꎬ并采用氢气

循环流程ꎬ氢气为净化处理后的电解氢气ꎬ氢气的纯

度大于 ９９􀆰 ９％ꎮ

􀅰０４１􀅰
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图 １　 固定床加氢实验装置示意图

１􀆰 ２　 原料油

原料油的主要性质如表 １ 所示ꎬ原料油的密度

为 ０􀆰 ９０１ ２ ｇ / ｃｍ３ꎬ馏程为 ２１２ ~ ３８２℃ꎬ十六烷值为

３４ꎬ总环烷烃质量分数为 ５５􀆰 ８％ꎮ 可见ꎬ原料油的

密度较大、十六烷值低、总环烷烃质量分数大ꎮ
表 １　 原料油主要性质

　 　 　 　 项目 环烷基柴油

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０１２

馏程(ＩＢＰ ~ＦＢＰ) / ℃ ２１２~３８２

十六烷值 ３４􀆰 ０

十六烷指数 ３６􀆰 ５６

Ｓ / Ｎ 质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １９８８ / ６３４

组成 　

　 ｗ(总链烃) / ％ １３􀆰 ４

　 ｗ(总环烷烃) / ％ ５５􀆰 ８

　 ｗ(总芳烃) / ％ ３０􀆰 ８

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同改质催化剂对改质反应温度的影响

采用单次通过工艺流程ꎬ在压力为 １２􀆰 ０ ＭＰａ、

体积空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、氢油体积比为 １ ２００ 的反应条

件下ꎬ改质段分别使用 ３ 种改质催化剂对环烷基柴

油进行加氢改质试验ꎬ控制精制段生成油氮质量分

数低于 １０ μｇ / ｇꎬ改质柴油(馏程>１８０℃)的单程收

率为 ６７％左右ꎮ
不同改质催化剂的加氢改质反应温度如表 ２

所示ꎮ
表 ２　 不同改质催化剂的加氢改质反应温度

轻油型 灵活型 中油型

精制段温度 / ℃ ３７０ ３７０ ３７０

裂化段温度 / ℃ Ｔ Ｔ＋１１ Ｔ＋７

　 　 注:Ｔ 为基准反应温度ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ３ 种类别改质催化剂均能够

满足对环烷基柴油进行加氢改质的要求ꎮ 使用不同

类别改质催化剂对环烷基柴油进行加氢改质试验ꎬ
改质段所需的温度有明显区别:轻油型<灵活型<中
油型ꎮ 环烷基柴油的环烷烃质量分数达 ５５􀆰 ８％ꎬ链
烷烃只有 １２􀆰 ４％ꎮ 环烷基柴油加氢改质过程中发

生的主要是环烷烃的开环反应ꎬ需要改质剂的酸性

中心发挥作用ꎮ 轻油型改质催化剂具有强酸性ꎬ中
油型改质剂具有高加氢活性和适中的酸性ꎬ灵活型

的酸性处于两者之间ꎮ 因此ꎬ３ 种类别改质催化剂

酸性强弱的差别ꎬ造成在同一转化深度的情况下环

烷基柴油进行加氢改质试验所需的改质段温度

不同[１０]ꎮ
２􀆰 ２　 不同改质催化剂对加氢改质产品分布的影响

不同类型改质催化剂对加裂产物分布的影响如

表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 裂化剂类别对加氢裂化产物分布的影响

产物分布 / ％ 轻油型 灵活型 中油型

轻石脑油 ３􀆰 ８ ４􀆰 ０ ４􀆰 ７

重石脑油 ２７􀆰 ４ ２６􀆰 ６ ２６􀆰 ８

改质柴油 ６７􀆰 ７ ６８􀆰 ５ ６７􀆰 ９

由表 ３ 可以看出ꎬ在控制相同柴油单程收率的

情况下[１１－１２]ꎬ改质催化剂的类别对于环烷基柴油改

质产物分布影响不大ꎮ 其中改质柴油约占产品总质

量的 ６８％ꎬ重石脑油约占产品总质量的 ２７％ꎬ轻石

脑油约占产品总质量的 ４％ꎮ
２􀆰 ３　 不同改质催化剂对加氢改质产品质量的影响

不同改质催化剂对加氢产品质量有较大的影

响ꎮ 相同柴油单程收率下ꎬ３ 种不同类型改质催化

剂生产的重石脑油性质如表 ４ 所示ꎮ 芳烃潜质量分

数是重石脑油最为重要的质量参数ꎬ直接影响其作

为重整原料的价值ꎬ对于装置的经济效益起决定性

作用ꎮ 重石脑油的芳烃潜质量分数与其环烷烃的质

量分数有着直接的对应关系ꎬ原料中环烷烃的比例

高导致其生成的重石脑油环烷烃含量高ꎬ中油型改

质剂 生 产 的 重 石 脑 油 的 芳 烃 潜 质 量 分 数 达

６６􀆰 ８６％ꎬ轻油型、灵活型改质剂生产的重石脑油的

芳烃潜质量分数更是达到了 ７０％以上ꎮ 因此ꎬ以环

烷基柴油为原料进行加氢改质得到的重石脑油是极

其优质的重整原料ꎮ
表 ４　 ６５~ １８０℃重石脑油主要性质

项目 轻油型 灵活型 中油型

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ７６３８ ０􀆰 ７７２５ ０􀆰 ７６６２

初馏点 / ℃ ８１ ７７ ７８

终馏点 / ℃ １８７ １８５ １９１

组成 　 　 　

　 ｗ(总链烃) / ％ ２６􀆰 ２３ ２５􀆰 ３８ ２９􀆰 ６７

　 ｗ(总环烷烃) / ％ ６９􀆰 ２７ ６５􀆰 ４９ ６６􀆰 ５８

　 ｗ(总芳烃) / ％ ４􀆰 ５０ ９􀆰 １４ ３􀆰 ７５

芳烃潜质量分数 / ％ ７０􀆰 １２ ７１􀆰 ０６ ６６􀆰 ８６

相同柴油单程收率下ꎬ３ 种不同类型改质催化

剂加氢改质生产的改质柴油性质如表 ５ 所示ꎮ 环烷

基柴油为原料进行加氢改质得到的柴油十六烷值较

低ꎬ但其凝点很低ꎮ 以灵活型催化剂为改质剂进行

加氢改质ꎬ改质柴油的凝点可以达到－４８℃ꎮ 中国

北方冬季天气寒冷需要大量的－３５ 号低凝柴油ꎬ以
石蜡基原油为原料生产的柴油虽然十六烷值高但低

温流动性差ꎬ而以环烷基柴油为原料生产的改质柴

油可以作为低凝柴油的组分ꎬ与十六烷值富裕但低

温性能差的柴油进行调和以生产优质低凝柴油ꎮ 中

油型改质剂生产的改质柴油的密度最低ꎬ十六烷值

最高ꎬ这是由于其加氢活性相对其他 ２ 种改质剂高ꎬ
使得柴油产品性质更好ꎮ

表 ５　 大于 １８０℃改质柴油主要性质

项目 轻油型 灵活型 中油型

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８４８７ ０􀆰 ８５３３ ０􀆰 ８４４８

十六烷值(实测) ３７􀆰 ８ ３７􀆰 ５ ３９􀆰 ８

十六烷指数① ４５􀆰 ５５ ４２􀆰 ５８ ４４􀆰 ７９

凝点 / ℃ －３６ －４８ －３８

闪点 / ℃ ７５ ７６ ８９

组成 　 　 　

　 ｗ(总链烃) / ％ ２０􀆰 ６ １９􀆰 ６ ２２􀆰 ４

　 ｗ(总环烷烃) / ％ ７５􀆰 ４ ６９􀆰 ９ ７３􀆰 １

　 ｗ(总芳烃) / ％ ４􀆰 ０ １０􀆰 ２ ４􀆰 ５

黏度(２０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ４􀆰 ８５５ ４􀆰 ５０２ ４􀆰 ３２８

　 　 注:①由 ＡＴＳＭ Ｄ４７３７－ １９９６ａ 计算十六烷值的标准试验方法

测得ꎮ

２􀆰 ４　 不同改质催化剂对加氢改质收率与氢耗的

影响

不同类别改质剂对环烷基柴油加氢改质收率与

氢耗的影响如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可以看出ꎬ以环烷

基柴油为原料进行加氢改质ꎬ液收可以保持在

９８􀆰 ７％以上ꎬ同时氢耗控制在 ２％以下ꎬ高液体收率

和低氢气消耗意味着该工艺经济性能优异ꎮ 改质剂

的类别对于其收率与氢耗有直接的影响ꎬ中油型改

质剂的液收和氢耗最高ꎬ灵活型改质剂次之ꎬ而轻油

型改质剂的液收和氢耗最低ꎮ 这是由于 ３ 种类别的

改质催化剂加氢性能和酸性功能配比不同导致的ꎬ
中油型改质剂加氢活性相对最强ꎬ裂解活性相对最

弱ꎬ这使得其生成的轻组分最少ꎬ同时加氢活性强ꎬ
所耗的氢气最多ꎮ
表 ６　 不同类别改质催化剂对环烷基柴油加氢改质收率与

氢耗的影响

裂化剂类别 轻油型 灵活型 中油型

液体收率 / ％ ９８􀆰 ９０ ９９􀆰 １０ ９９􀆰 ４０

氢耗 / ％ １􀆰 ４７ １􀆰 ６１ １􀆰 ７０

２􀆰 ５　 转化深度对不同类别改质催化剂进行环烷基

柴油加氢改质的影响

采用单次通过工艺流程ꎬ在压力为 １２􀆰 ０ ＭＰａ、

􀅰２４１􀅰
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体积空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、氢油体积比为 １ ２００ 的反应条

件下ꎬ考察转化深度 (以改质柴油的单程收率为

７５％左右的温度为起始温度 Ｔꎬ分别选取改质段温

度为 Ｔ、Ｔ＋５、Ｔ＋１０℃)对 ３ 种类别改质催化剂对环

烷基柴油进行加氢改质效果的影响ꎬ重点分析对产

物分布的影响ꎮ 转化深度对不同类别改质剂进行环

烷基柴油加氢改质产物分布的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—轻油型－轻石脑油ꎻ２—灵活型－轻石脑油ꎻ
３—中油型－轻油型ꎻ４—轻油型－重石脑油ꎻ

５—灵活型－重石脑油ꎻ６—中油型－重石脑油ꎻ
７—轻油型－改质柴油ꎻ８—灵活型－改质柴油ꎻ

９—中油型－改质柴油

图 ２　 转化深度对不同类别改质剂进行环烷基

柴油加氢产物品质的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ以环烷基柴油为原料进行加

氢改质ꎬ在压力为 １２􀆰 ０ ＭＰａ、体积空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、氢
油体积比为 １ ２００ 的反应条件下ꎬ控制改质柴油的

单程收率为 ７５％左右ꎬ轻油型改质剂所需改质温度

<灵活型改质剂所需改质温度<中油型改质剂所需

改质温度ꎮ 随着转化深度的提高ꎬ产物分布发生明

显变化ꎬ其中改质柴油比例明显下降ꎬ重石脑油比例

明显上升ꎬ轻石脑比例也有所增加ꎮ 这是由于改质

段反应温度的提升ꎬ使得改质剂的活性得以提高ꎬ将
大分子的环状烃发生开环和断链反应使得轻组分产

物比例增加ꎮ 同时灵活型改质剂的产物分布受改质

温度的影响较轻油型、中油型改质剂要大ꎬ这是由于

灵活型改质剂具有独特的灵活型ꎬ其加氢功能与改

质功能的强弱受温度影响较大ꎮ

３　 结论

(１)在压力为 １２􀆰 ０ ＭＰａ、体积空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、
氢油体积比为 １ ２００ 的反应条件下ꎬ分别用轻油型、
灵活型及中油型 ３ 种不同类型的加氢改质催化剂对

环烷基柴油进行加氢改质研究ꎬ均可以生成高芳潜

的重石脑油及低温流动性能极佳的改质柴油ꎮ 重石

脑油芳潜质量分数最高达 ７１􀆰 ０６％ꎬ改质柴油的凝

点低可低至－４８℃ꎮ
(２)控制同一改质柴油收率时ꎬ轻油型改质剂

所需的改质温度最低ꎬ液体产品收率及氢耗也均低

于其他 ２ 种类别的加氢改质催化剂ꎻ中油型改质剂

所需的改质温度最高ꎬ氢耗也高于其他 ２ 种改质剂ꎬ
但液体产品收率最高且改质柴油产品品质最佳ꎻ灵
活型改质剂的产物分布热敏性高ꎬ其所需的改质温

度、液体产品及收率均位于其他 ２ 种改质剂之间ꎮ
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