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摘要:为系统研究窄馏分费托蜡在贵金属加氢异构催化剂上的反应规律和产品特点ꎬ以 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 为异构降凝催化剂ꎬ对
常压沸点范围分别为 ３００~５１０、４７０~６００ 和>５５０℃的 ３ 段窄馏分费托蜡的异构反应进行了评价ꎬ并对关键产品指标进行了分

析ꎮ 研究发现ꎬ随着原料馏程变重ꎬ异构降凝难度逐渐增加ꎬ基础油收率下降ꎻ对重质馏分原料而言ꎬ> ３３０℃ 产品收率仅为

４８􀆰 ３％ꎮ 同时ꎬ还指出了提高重质原料异构产品收率和降浊点的研发方向ꎮ
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　 　 费托合成油(蜡)经加氢处理后具有硫、氮和芳

烃含量低且烷烃含量高等特点ꎬ是生产高档润滑油

基础油的优质原料[１]ꎮ 与传统石油基原料的加工

技术相比ꎬ采用费托合成油品生产Ⅲ＋类高档润滑

油基础油和成品润滑油产品ꎬ具有工艺流程短、操作

简单、生产成本低及产品质量高等优点ꎮ
近年来ꎬ国内外各大巨头公司和研究院所对费

托蜡制润滑油基础油技术做了大量研究开发ꎮ 国内

的石油化工科学研究院(ＲＩＰＰ)以宽馏分费托蜡(常
压沸点 ２５５~６７７℃)为原料ꎬ经过加氢精制－加氢异

构－补充精制路线ꎬ最后对产品进行分馏处理ꎬ基础

油收率 ４３％ꎬ产品的 １００℃运动黏度为 ５􀆰 ７５ ｍｍ２ / ｓꎬ
倾点－２８℃ꎬ黏温指数(ＶＩ 值)为 １４９[２]ꎮ 中科院大

连化物所以宽馏分费托蜡为原料ꎬ在 Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１
催化剂上异构脱蜡ꎬ将高凝点的正构烷烃转化为低

凝点的异构产物ꎬ在 ３３０℃反应温度下基础油收率

５１􀆰 ７％[３]ꎮ 中科院山西煤化所以轻质费托蜡(常压

沸点 ３００~ ５００℃)为原料ꎬ择形异构脱蜡催化剂由

贵金属 Ｐｔ 和 Ｐｂ 负载在分子筛 ＳＡＰＯ－１１ 上ꎬ催化剂

制备过程引入杂多酸ꎬ强度适中的 Ｂ 酸为催化剂提

供较多活性位ꎬ与分子筛形成的 Ｌ 酸增强了异构化

反应性能ꎻ在固定床反应器上进行异构化反应ꎬ采用

该催化剂制得的基础油倾点为 － ２３℃ꎬＶＩ 值可达

１３１ꎬ收率约 ６０％[４]ꎮ Ｃｈｅｖｒｏｎ 公司以宽馏分费托蜡

为原料ꎬ其加氢异构脱蜡工艺分为两种路线[５－６] :
一是先加氢异构ꎬ再分馏ꎬ最后溶剂脱蜡ꎬ所得基

􀅰３１２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２

础油黏度较低ꎻ二是先加氢精制ꎬ再分馏ꎬ轻、重馏

分分别加氢异构ꎬ最后溶剂脱蜡ꎬ所得基础油黏度

较高ꎮ 以采用 Ｃｈｅｖｒｏｎ 技术的潞安异构脱蜡工业装

置的原料处理量(６０ 万 ｔ / ａ)和 ＡＰＩ Ⅲ＋类润滑油基

础油规划产量(３５ 万 ｔ / ａ)计ꎬＣｈｅｖｒｏｎ 全馏分技术的

实际基础油收率不高于 ６０％ꎮ
从已有的信息来看ꎬ以费托蜡为原料制备润滑

油基础油的加工路线主要分两条:一是全馏分原料

路线ꎬ优点在于无需对原料进行过多处理ꎬ所得产品

经切割后可得不同牌号的基础油ꎬ缺点是因原料馏

程范围宽(常压沸点 ３００ ~ ７００℃)ꎬ导致其原料分子

扩散和反应性能差异很大ꎬ倾点指标和收率难以兼

顾ꎻ二是窄馏分原料路线ꎬ主要是轻质窄馏分(常压

沸点 ３５０~５００℃)路线ꎬ其原料馏分分布窄ꎬ工艺条

件容易匹配ꎬ加工难度低ꎬ对催化剂异构性能要求也

较低ꎬ可较高收率地生产低倾点的低牌号基础油ꎬ但
对馏分>５００℃的费托蜡原料ꎬ由于其碳数高(通常

大于 ４０ 个碳)ꎬ异构化困难ꎬ而往往作为粗蜡出售ꎮ
总体来看ꎬ针对不同馏分费托蜡的异构化规律的系

统研究较少ꎬ尤其是针对中、重质原料(常压沸点>
５００℃)的异构降凝研究未见报道ꎬ缺少规律性

认识ꎮ
本文以 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 为催化剂ꎬ对窄馏分原料的

异构脱蜡反应规律和产品特点进行研究讨论ꎬ通过

系统分析讨论不同馏程、碳数费托蜡原料的异构化

特点ꎬ为异构催化剂的开发、异构化工艺优化提供

参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料蜡

以国内某煤制油公司的费托精制减底蜡为原

料ꎬ经分子蒸馏切割得到轻质、中质和重质 ３ 段窄馏

分ꎬ分别命名为 Ｗ１、Ｗ２ 和 Ｗ３ꎮ 各段窄馏分原料的

馏程分布见表 １ꎮ
表 １　 ３ 种窄馏分原料的馏程分布 ℃

馏点 Ｗ１ Ｗ２ Ｗ３

初馏点 ３０７ ４１１ ５０２

５％馏点 ３６０ ４７６ ５６２

２５％馏点 ４０８ ５１３ ６１１

５０％馏点 ４４１ ５３２ ６３９

７５％馏点 ４６７ ５４７ ６７０

９５％馏点 ４９９ ５６９ ７０６

终馏点 ５２７ ６０８ ７２４

１􀆰 ２　 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 加氢异构催化剂

加氢异构催化剂由北京低碳清洁能源研究院自

主开发ꎮ 酸性组分为具有 ＭＲＥ 拓扑构型的一种硅

铝分子筛ꎬ命名为 ＺＮＣ－１ꎬ分子筛以拟薄水铝石为

粘结剂ꎬ经挤条成型、等体积浸渍和焙烧负载贵金属

和助剂金属而得ꎬＰｔ 质量分数<０􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

催化剂的透射表征在 ＪＥＭ ＡＲＭ２００Ｆ 型电镜上

进行ꎮ 加速电压 ８０ ~ ２００ ｋＶꎬ最佳空间分辨率为

０􀆰 １９ ｎｍ(ＴＥＭ 模式)或 ０􀆰 ０８２ ｎｍ(ＳＴＥＭ 模式)ꎮ
ＮＨ３ 程序升温脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)表征在美国麦

克仪器公司 ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ２９２０ 型化学吸附仪上进

行ꎮ ０􀆰 ２ ｇ 样品在 Ｈｅ 气氛中 ５５０℃下热处理 ０􀆰 ５ ｈꎬ
降温到 １００℃ꎬ通入 １０％ ＮＨ３ / Ｈｅ 混合气ꎬ 进行

６０ ｍｉｎ ＮＨ３ 吸附ꎬ再用 Ｈｅ 吹扫 ２０ ｍｉｎ 以去除物理

吸附的 ＮＨ３ꎬ最后在 Ｈｅ 气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ 速率从

１００℃升温到 ５３０℃ꎮ
金属 分 散 度 测 试 在 美 国 麦 克 仪 器 公 司

ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ２９２０ 型化学吸附仪上完成ꎮ ０􀆰 ２ ｇ 样品

在 ５％ Ｈ２ / Ａｒ 气氛中于 ４００℃还原 ２ ｈꎬ降温至 ５０℃
进行氢氧滴定ꎮ 详细方法参见文献[７]ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能评价

在 １０ ｍＬ 固定床微反上按 Ｗ１、Ｗ２ 和 Ｗ３ 的顺

序依次进料ꎬ开展催化性能评价ꎮ 因实验室微反应

器管径较细ꎬ为消除扩散的影响ꎬ将上述工业条状催

化剂破碎过筛至 ４０ ~ ６０ 目后装填ꎮ 催化剂在使用

前在 ４００℃经过 ４ ｈ 的原位还原ꎬ评价条件见表 ２ꎮ
表 ２　 微反评价条件

参数
反应压力 /

ＭＰａ

反应温度 /

℃

催化剂

装填量 / ｇ

质量空速 /

ｈ－１

氢油比

(体积比)

数值 １􀆰 ０ ３２０~３４０ ４􀆰 ０ １􀆰 ０ ５００

１􀆰 ５　 产品分析

原料和产品的馏程采用高温模拟蒸馏方法ꎬ在
Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 色谱上分析得到ꎮ

产品的切割在 Ｂｕｃｈｉ Ｂ－５８５ Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒ 微量蒸馏

仪上进行ꎬ切割得到沸点> ３３０℃ 的馏分为基础油

馏分ꎮ
基础 油 产 品 的 倾 点 和 浊 点 在 德 国 Ｈｅｒｚｏｇ

ＨＣＰ８５２ 型全自动倾点浊点分析仪上测定ꎮ
产品运动黏度和 ＶＩ 值在 Ａｎｔｏｎ Ｐａａｒ ＳＶＭ３０００

型黏度测定仪上测得ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 加氢异构催化剂的表征

Ｐｔ 的分散度用氢氧滴定法测定ꎬ缺失的滴定氢

峰面积对应暴露在表面的 Ｐｔ 对氢原子的吸附ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 经测定ꎬＰｔ 在催化剂表面的分散度达到

７６􀆰 ８％ꎬ说明大部分 Ｐｔ 原子都暴露在可与反应物及

过渡物种接触的表面ꎬ有利于金属加 /脱氢活性的发

挥ꎮ 从 ＳＴＥＭ－ＨＡＤＤＦ 图(图 ２)也可以看到ꎬＰｔ 金
属晶粒普遍在 １~２ ｎｍꎬ且以原子簇而非大晶体粒子

的形式存在ꎬ金属位暴露程度较高ꎮ

图 １　 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 催化剂的氢氧滴定图

图 ２　 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 异构催化剂的 ＳＴＥＭ ＨＡＤＤＦ 图

异构催化剂的酸性主要来自于分子筛ꎮ 从

ＮＨ３－ＴＰＤ 图(图 ３)上来看ꎬ样品的 ＮＨ３ 脱附峰对应

温度在 １８０ 和 ３５０℃附近ꎬ分别代表催化剂的弱酸

位和中强酸位ꎮ

图 ３　 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 异构催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ

２􀆰 ２　 窄馏分原料的加氢异构性能

２􀆰 ２􀆰 １　 各段窄馏分原料异构降凝总产品主要指标

随反应温度的变化规律

图 ４ 展示了反应温度对 ３ 段原料加氢异构产品

指标的影响ꎬ随着反应温度的升高ꎬ轻质、中质和重

质 ３ 段原料加氢异构产品的液体收率分别从 １００％、
９７􀆰 ８％和 ９４􀆰 ５％降低至 ９９􀆰 ０％、９４􀆰 ９％和 ８７􀆰 ３％ꎮ
这是由于反应温度升高ꎬ裂化反应ꎬ特别是端基和多

次裂化反应速率加快ꎬ产物中气态组分占比越来越

高ꎬ能收集到的液体组分变少ꎮ

１—Ｗ１ꎻ２—Ｗ２ꎻ３—Ｗ３

图 ４　 反应温度对不同窄馏分原料异构降凝

产品液体收率的影响

图 ５ 显示了 ３ 段窄馏分原料异构后基础油馏分

收率随反应温度的变化规律ꎮ 对于 Ｗ１ 原料ꎬ随着

反应温度上升基础油馏分收率从 ９６􀆰 １％下降到

８３􀆰 ３％ꎻ对于更重的 Ｗ２ 和 Ｗ３ 原料ꎬ基础油馏分收

率的下降趋势更为明显ꎬ分别从 ９０􀆰 ９％和 ８３􀆰 ９％下

降到 ８３􀆰 ３％和 ４８􀆰 ３％ꎮ 造成这一区别的原因除了

液收降低以外ꎬ还有一部分原因是由于长碳链组分

更易发生裂化ꎬ生成更多沸点低于 ３３０℃的烃ꎬ具体

机理将在后文中讨论ꎮ

１—Ｗ１ꎻ２—Ｗ２ꎻ３—Ｗ３

图 ５　 反应温度对各段窄馏分异构产品

基础油馏分收率的影响

反应温度对各段窄馏分异构产品倾点、浊点的

影响分别见图 ６、图 ７ꎮ 从图 ６ 可知ꎬ各段原料异构

全产品倾点分别从 ２２、－３６ 和－９℃降低至 －３３、－５１
和－４８℃ꎻ图 ７ 显示ꎬ轻质和中质原料异构产品的浊

点分别从 ７ 和－５℃下降到－２２ 和 －２４℃ (Ｗ３ 重质

蜡在 ３３３℃下异构产品浊点为 ９℃ꎬ反应温度更低时

产品浊点过高ꎬ超出仪器测试上限)ꎮ 产品倾点和

浊点的快速下降除受轻组分比例升高的影响外ꎬ更
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多是因为随着反应温度的提高ꎬ整体异构反应程度

加深了ꎮ

１—Ｗ１ꎻ２—Ｗ２ꎻ３—Ｗ３

图 ６　 反应温度对各段窄馏分异构产品

倾点的影响

１—Ｗ１ꎻ２—Ｗ２ꎻ３—Ｗ３

图 ７　 反应温度对各段窄馏分异构产品

浊点的影响

综上所述ꎬ不论原料馏程轻重ꎬ其产品液收、基
础油收率、倾点和浊点ꎬ均呈现出随反应温度升高而

逐渐降低的趋势ꎻ另一方面ꎬ３ 段馏分又表现出明显

的反应差异ꎬ比如ꎬ在相同的倾点下ꎬ原料越重其对

应产品的液收和基础油收率越低ꎬ即重质长碳链原

料想要满足对产品低温流动性的指标要求ꎬ需要的

异构深度高于轻质短碳链原料ꎬ但在现有的金属－
固体酸双功能催化剂体系下ꎬ裂化和异构总是同时

存在ꎬ异构程度加深裂化反应也加剧ꎬ这就对催化剂

提出了更高要求ꎬ即如何尽可能避免过度裂化的同

时提高催化剂的异构选择性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 产品馏程分布变化

各段原料和对应产品的馏程分布见图 ８ꎮ 从图

８ 可以看到ꎬ因异构过程中不可避免地伴随原料的

裂化反应ꎬ因此ꎬ３ 股原料对应产品的馏程整体都向

更低的温度偏移ꎬ例如组分沸点主要集中在 ３３０ ~
５５０℃ 的轻质蜡 Ｗ１ꎬ异构后产品沸点范围移至

３００~５１０℃ꎻ中质蜡 Ｗ２ 的沸点范围为 ４７０ ~ ６００℃ꎬ
产品则降低至 ３５０ ~ ５７０℃ꎻ而对沸点集中在 ５５０ ~
７５０℃的重质原料 Ｗ３ 而言ꎬ其产品分布则呈现典型

的“双 峰 ”ꎬ 相 当 一 部 分 原 料 被 裂 化 为 石 脑 油

(<１８０℃)和柴油(１８０~ ３３０℃)ꎬ造成基础油馏分占

比较低ꎬ即收率较低ꎮ 这一现象与择形分子筛的择

形机理密切相关ꎬ异构择形机理模型包括过渡态择

形、产品扩散择形和孔口－锁钥择形ꎬ孔口－锁钥机

理是目前证据最充分、接受度最高的机理模型ꎮ 根

据该理论ꎬ只有接近分子筛微孔孔口的酸性位才是

异构反应活性位ꎬ孔口机理与端位甲基化密切相关ꎬ
而随着反应分子碳数的增加、反应温度的升高ꎬ锁钥

模型逐步占据主导ꎬ意味着长链分子更容易在靠近

中间位置的碳原子处发生异构化和裂化反应ꎬ这也

就解释了碳链更长的 Ｗ３ 原料异构后产品分布明显

轻质化的原因ꎬ即因其碳链显著长于另两种原料ꎬ发
生反应所需温度更高ꎬ其碳链中间位置发生断裂的

几率大幅增加ꎬ同时锁钥机理还导致长碳链物种更

多地生成多甲基异构物种ꎬ而该物种正是裂化反应

的前驱体[８]ꎮ

１—Ｗ１ꎻ２—Ｗ１－３２０

(ａ)Ｗ１

１—Ｗ２ꎻ２—Ｗ２－３２５

(ｂ)Ｗ２

１—Ｗ３ꎻ２—Ｗ３－３３３

(ｃ)Ｗ３

　 　 注:“－”后数字表示反应温度ꎬ下同ꎮ

图 ８　 各段原料和对应产品的馏程分布

２􀆰 ２􀆰 ３　 馏程与黏度的关系

３ 段窄馏分异构脱蜡产品关键指标见表 ３ꎮ
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表 ３　 ３ 段窄馏分异构脱蜡产品关键指标

指标 Ｗ１－３２０ Ｗ２－３２５ Ｗ３－３３３

倾点 / ℃ －２７ －４８ －３６

浊点 / ℃ －２２ －２０ １９

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １３􀆰 ０ ２８􀆰 ７ １０４􀆰 ９

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ３􀆰 ４ ５􀆰 ９ １４􀆰 ７

黏温指数 １４３ １５９ １４４􀆰 ７

馏程(５％~９５％) / ℃ １７４~４７２ １５５~５４１ ７３~６８７

液体收率 / ％ ９９􀆰 ０ ９４􀆰 ９ ８７􀆰 ３

基础油收率 / ％ ８３􀆰 ３ ７５􀆰 ９ ４８􀆰 ３

将表 ３ 的收率数据与 ３ 段原料的切割收率结合

分析ꎬ可以得出窄馏分原料生产基础油的总体收率

达到 ７３􀆰 ３％ꎮ
Ｗ１ 费托蜡的馏程主要集中在 ５００℃以下ꎬ碳数

低于 ３６ꎬ属于较易加工的原料ꎮ 从产品数据(表 ３)
来看ꎬ反应温度在 ３２０℃时ꎬ产品的基础油收率高达

８３􀆰 ３％ꎬ ＶＩ 值 达 到 １４３ꎬ 其 １００℃ 运 动 黏 度 为

３􀆰 ４ ｍｍ２ / ｓꎬ预计经过进一步切割后ꎬ完全可以生产

满足Ⅲ＋类要求的 ２ 号和 ４ 号基础油(１００℃黏度范

围分别为 １􀆰 ５~２􀆰 ５ 和 ３􀆰 ５~４􀆰 ５ ｍｍ２ / ｓ)ꎮ
Ｗ２ 蜡的馏程范围为 ４５０ ~ ６００℃ꎬ碳数介于

３０~５４ꎬ已属较重原料ꎮ 根据已有的研究结论[９]ꎬ随
着反应物分子碳数的增加ꎬ异构化反应速率呈减小

的趋势ꎬ因此相对于整体碳数范围更小的 Ｗ１ꎬＷ２
的适宜反应温度更高ꎬ在 ３２５℃下该股料可较高收

率地生产高 ＶＩ 值的 ６ 号基础油产品(１００℃黏度范

围 ５􀆰 ５~６􀆰 ５ ｍｍ２ / ｓ)ꎮ
因 Ｗ３ 蜡过重(馏程>５５０℃ꎬ主要集中在 ６００ ~

７００℃ꎬ碳数大于 ４５)ꎬ欲降低其产品倾点ꎬ需要更高

的反应温度ꎮ 从表 ３ 可以看到ꎬ其产品的 １００℃运

动黏度高达 １４􀆰 ７ ｍｍ２ / ｓꎬ若继续深度切割ꎬ至少可

得到 ２０ 号甚至 ３０ 号高黏度基础油ꎮ 这类油虽然市

场需求低于 ４ 号和 ６ 号油ꎬ但其附加值高ꎬ生产商

少ꎬ具有很好的市场前景[１０]ꎮ 但该股料的问题在于

基础油产品收率较低ꎬ仅 ４８􀆰 ３％ꎮ
综上分析ꎬ轻质原料降凝难度小ꎬ基础油收率

高ꎬ可得到低黏度基础油产品ꎻ重质原料异构产品黏

度高ꎬ但存在产品收率低和浊点高的问题ꎮ 针对收

率低的问题ꎬ可探索具有更优酸性质和孔道结构的

分子筛从而更好地适应长碳链原料异构和裂化的反

应特点ꎬ或通过对已有催化剂特别是分子筛的表面酸

性质尤其是酸密度进行精密调控来降低长碳链分子

在催化剂表面的裂化机率ꎮ 针对浊点高的问题ꎬ目前

难以通过异构降凝解决ꎬ需要寻找其他方法ꎬ如开发

降浊催化剂[１１]、优化反应工艺[１２]和溶剂脱蜡[１３]等ꎮ

３　 结论

工业制备的 Ｐｔ / ＺＮＣ－１ 催化剂具有贵金属高度

分散且酸强度适中的特点ꎬ金属和酸性功能的匹配

对加氢异构反应有利ꎮ 使用该催化剂ꎬ以费托精制

蜡的窄馏分为原料生产润滑油基础油的产品收率可

达 ７０％以上ꎮ 根据原料馏程特点ꎬ<５００℃馏分范围

蜡适合生产 ４ 号轻质 ＣＴＬ 基础油ꎬ４５０ ~ ６００℃馏分

范围蜡适合生产 ６ 号轻质 ＣＴＬ 油ꎬ>５５０℃馏分范围

蜡适合生产 １５ 号以上的中重质 ＣＴＬ 基础油ꎬ但重

蜡馏分异构产品中ꎬ干气、轻油产品比例高ꎬ存在液

收和基础油收率低的问题ꎬ同时由于存在少量低异

构度的长链烃ꎬ导致产品浊点较高ꎬ预期效益较差ꎮ
因此ꎬ以重质窄馏分生产高黏基础油的技术难点在

于提高产品收率ꎬ同时降低产品浊点ꎮ
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