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摘要:针对催化柴油(ＦＣＣ 柴油)芳烃含量高但硫氮杂质多、色度深的难题ꎬ利用闲置低压加氢装置ꎬ通过“加氢脱色－定向

切割－组分调和”工艺制备高沸点芳烃溶剂ꎮ 研究表明ꎬ在反应温度 ３１０℃、氢分压 ２􀆰 ４ ＭＰａ、空速 １􀆰 ５ ｈ－１条件下ꎬ全馏分加氢后

切割 ２１５~２９０℃馏分(色度 Ｐｔ－Ｃｏ＝ ８９􀆰 ６ꎬ芳烃含量 ８７􀆰 ２％)ꎬ与 Ｃ１０＋重芳烃(芳烃含量 ９９􀆰 ９％)按 ３ ∶１调和ꎬ可制得色度 ９２、总
芳烃 ９６􀆰 ５％的 ＳＡ－２０００ 型溶剂ꎬ关键指标符合 ＧＢ / Ｔ ２９４９７—２０１７ 标准ꎮ 该工艺解决了催化柴油直接利用价值低的问题ꎬ为其

高值化转化提供了技术支撑ꎮ
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　 　 催化柴油(ＦＣＣ 柴油)是石油催化裂化工艺的

主要产物之一ꎬ芳烃含量高(４０％ ~ ７０％)、十六烷值

低(通常低于 ３０)、硫氮杂质较多ꎬ直接作为车用柴

油存在燃烧性能差和环境污染问题ꎮ 随着环保法规

的升级ꎬ催化柴油的高效改质与综合利用成为炼油工

业的核心课题之一[１－５]ꎮ 高沸点芳烃溶剂是涂料、油
墨、农药等领域的重要原料ꎬ具有溶解能力强、毒性

低、馏程适宜等特性ꎬ国家标准(ＧＢ / Ｔ ２９４９７—２０１７)
对色度、芳烃含量及馏程提出了严格要求(如 ＳＡ－２０００
型溶剂色度Ｐｔ－Ｃｏ≤１００ꎬ芳烃含量 ≥９５％)[６－１１]ꎮ 中国

海油某石化公司年产催化柴油约 １２０ 万 ｔꎬ芳烃含量

高达 ９０％以上ꎬ目前主要作为船燃调和组分或者进

行掺炼ꎬ经济效益比较差ꎬ且该石化公司闲置一套低

压汽油加氢脱硫装置ꎬ本项目模拟该闲置低压装置

工艺参数对催化柴油进行脱色试验研究ꎬ在保留芳

烃的同时使部分馏分产品性能达到高沸点芳烃溶剂

标准 ＧＢ / Ｔ ２９４９７—２０１７ 相应型号的指标要求ꎬ以拓

宽催化柴油的加工路线ꎬ提升产品附加值ꎮ

１　 试验设计

１􀆰 １　 原料性质与目标产品指标对比

催化柴油与高沸点芳烃溶剂 ＳＡ－２０００(ＧＢ / Ｔ
２９４９７)指标的差异性如表 １ 所示ꎮ 经分析可知ꎬ原
料催化柴油呈现如下特点:色度高ꎬＰｔ－Ｃｏ 色号>５０５
(标准≤１００)ꎬＡＳＴＭ 色号 ３􀆰 ４(颜色深褐色)ꎻ馏程

宽ꎬ初馏点 ９９􀆰 ７℃ꎬ干点 ３６８􀆰 ９℃ꎬ需切割去除轻组

分(<２１５℃)及重组分(>２９０℃)ꎻ多环芳烃(７􀆰 １％)
含量高ꎬ对颜色有较大的影响ꎮ
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表 １　 催化柴油与高沸点芳烃溶剂 ＳＡ－２０００ 指标的差异性

分析项目 分析方法 ＳＡ－２０００ 催化柴油 技术手段

初馏点 / ℃ ＧＢ / Ｔ ６５３６ 不小于 ２１５ ９９􀆰 ７ 轻组分含量高

５０％回收温度 / ℃ 　 — ２６６􀆰 ５ 　

干点 / ℃ 　 不大于 ２９０ ３６８􀆰 ９ 重组分需切割去除

闪点(闭口) / ℃ ＧＢ / Ｔ ２６１ 不低于 ９０ ６１ 　

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ＧＢ / Ｔ １８８４ ０􀆰 ９５０~０􀆰 ９９０ ０􀆰 ９６２３ 　

色度 ＧＢ / Ｔ ３１４３(Ｐｔ－Ｃｏ) 不大于 １００ 大于 ５０５ 　

　 ＧＢ / Ｔ ６５４０(石油产品) 　 ３􀆰 ４ 需深度脱色处理

铜片腐蚀(１００℃ꎬ０􀆰 ５ ｈ) ＧＢ / Ｔ １１１３８ 通过 １ａ 　

混合苯胺点 / ℃ ＧＢ / Ｔ ２６２ 不高于 １８ 通过 　

饱和烃 — — １０􀆰 ９ 　

单环芳烃 — — ３３􀆰 ３ 　

双环芳烃 — — ４８􀆰 ７ 　

多环芳烃 — — ７􀆰 １ 　

总芳烃 — 不小于 ９５ ８９􀆰 １ 提升芳烃浓度

　 　 催化柴油颜色深的核心原因是含有多种生色杂

质[１２－１７]ꎬ主要包括以下几种ꎮ
含氮化合物:吡啶、喹啉、咔唑等氮杂环化合物

具有共轭 π 键结构ꎬ分子极性强ꎬ易吸收可见光(尤
其是 ４００~７００ ｎｍ 波段)ꎬ直接导致色度加深ꎮ 例如ꎬ
咔唑类化合物的摩尔吸光系数可达 １０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎬ
是典型的生色基团ꎮ 氮化物还会通过“自由基引发

缩合反应”间接促进颜色变深ꎬ在储存或氧化条件

下ꎬ氮化物作为自由基受体ꎬ引发烯烃聚合生成大分

子稠环化合物ꎬ形成深褐色胶质ꎮ
多环芳烃:蒽、菲、芘等多环芳烃因分子共轭体

系扩大ꎬ呈现强烈的颜色效应ꎮ 例如ꎬ蒽的纯品为无

色ꎬ但形成二聚体或与氮化物结合后ꎬ颜色可加深至

橙红色ꎮ 多环芳烃的含量与色度呈正相关ꎮ
含硫化合物:硫醇、硫醚等硫化物本身颜色较

浅ꎬ但未完全脱除的噻吩类化合物(如苯并噻吩)会
与氮化物发生协同作用ꎬ形成稳定的共轭体系ꎬ间接

加深颜色ꎮ 通过一定的工艺参数优化ꎬ在保留芳烃

的前提下将催化柴油颜色降低至 １００ 以下ꎬ同时将

目标馏分段(２１５~２９０℃)的芳烃含量控制在 ９５％以

上ꎬ关键指标满足要求ꎮ
１􀆰 ２　 试验条件与分析方法

馏程:ＧＢ / Ｔ ６５３６ꎬ测定初馏点、５０％回收温度及

干点ꎮ
色度:铂钴色号 ( ＧＢ / Ｔ ３１４３) 和 ＡＳＴＭ 色度

(ＧＢ / Ｔ ６５４０)ꎬ前者用于量化色号ꎬ后者反映颜色

深浅ꎮ
芳烃组成:采用气相色谱－质谱联用(ＧＣ－ＭＳ)

分析饱和烃、单环芳烃、双环芳烃及多环芳烃含量ꎮ
硫 /氮含量:硫采用紫外荧光法(ＧＢ / Ｔ １１０６０􀆰 ８)ꎬ

氮采用化学发光法(ＳＨ / Ｔ ０６５７)ꎮ
针对催化柴油中非烃化合物以及不饱和组分对

油品不安定性的影响ꎬ采用具有高效胶质容纳能力

的保护体系与低压柴油加氢处理催化体系的组合技

术ꎮ 在 ３００ ｍＬ 连续等温固定床加氢中试试验装置

上进行试验ꎬ各工艺参数均精确控制ꎬ反应温度采用

内温控制外温的控制程序ꎬ控制精度为±０􀆰 ５℃ꎬ系
统压力采用高分尾气减压系统控制ꎮ 氢气采用一次

通过流程ꎬ控制反应条件如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 反应条件

项目 １ 反条件 ２ 反条件 ３ 反条件

反应温度 / ℃ １４０~１８０ ２６０~２８０ ３００~３４０

氢分压 / ＭＰａ ２􀆰 ４ ２􀆰 ４ ２􀆰 ４

氢油体积比 ４００ ∶１ ４００ ∶１ ４００ ∶１

体积空速 / ｈ－１ １􀆰 ５~２􀆰 ５ １􀆰 ５~２􀆰 ５ １􀆰 ０~１􀆰 ６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度对脱色效果的影响

针对催化柴油ꎬ通过全馏分加氢方案ꎬ探索最佳
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工艺条件ꎬ控制产品色度ꎬ具体试验结果见表 ３ꎮ
表 ３　 催化柴油全馏分加氢产品数据

反应

温度 /
℃

密度 /
(ｇ􀅰

ｃｍ－３)

总芳烃

含量 /
％

Ｐｔ－Ｃｏ
色号

ＡＳＴＭ
色号

硫含量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

氮含量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

初馏点 /
℃

干点 /
℃

原料 ０􀆰 ９６２３ ８９􀆰 １ >５０５ ３􀆰 ４ ６４２０ ９８１ ９９􀆰 ７ ３６８􀆰 ９

３０５ ０􀆰 ９４３０ ８８􀆰 １ >５０５ １􀆰 ５ １０６０ ７７７ １９２􀆰 ９ ３５１􀆰 １

３０８ ０􀆰 ９４５５ ８７􀆰 ７ >５０５ １􀆰 ４ １０００ ７６９ １９１􀆰 ４ ３５２􀆰 ８

３１０ ０􀆰 ９４５０ ８９􀆰 ７ ３７５􀆰 ２ １􀆰 ４ １１００ ８２４ １９３􀆰 ６ ３５２􀆰 ８

３１３ ０􀆰 ９４４９ ８８􀆰 ４ >５０５ １􀆰 ６ １０００ ８０３ １９３􀆰 ６ ３５２􀆰 ８

３１５ ０􀆰 ９４３９ ８８􀆰 ２ >５０５ １􀆰 ７ １０００ ７７７ １９２􀆰 ９ ３５２􀆰 ９

３２０ — ８７􀆰 ７ >５０５ １􀆰 ８ １０００ ７９１ １９２􀆰 ２ ３５２􀆰 ８

由上可知ꎬ随反应温度升高ꎬＡＳＴＭ 色号从 １􀆰 ５
(３０５℃)降至 １􀆰 ４(３０８~３１０℃)ꎬ但 Ｐｔ－Ｃｏ 色号仅在

３１０℃时降至 ３７５􀆰 ２ꎬ仍远超标准(≤１００)ꎮ 这表明

加氢反应可脱除部分呈色物质(如含硫氮的不饱和

烃)ꎬ但对多环芳烃(如沥青质前驱体)的脱除效果

有限ꎮ 硫含量从 ６ ４２０ ｍｇ / ｋｇ 降至 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 左

右ꎬ脱除率约 ８４％ꎻ氮含量降至 ７６９ ~ ８２４ ｍｇ / ｋｇꎬ脱
除率 １６％~２１％ꎮ 氮化物(尤其是碱性氮)的脱除难

度显著高于硫化物ꎮ 低压高温下( >３２０℃)可能发

生芳烃缩合ꎬ生成更稳定的稠环化合物ꎬ导致色度反

弹ꎮ 氮化物(如咔唑、喹啉类)因共轭体系稳定ꎬ难
以通过低压加氢脱除ꎬ质子化后形成的离子型化合

物是深色物质的主要来源ꎮ 多环芳烃(如蒽、菲)的
分子极化率增加ꎬ吸光系数升高ꎬ直接加深色度ꎮ

优选加氢反应温度 ３１０℃ꎬ考察加氢前后芳烃

结构变化情况ꎬ利用 ＧＣ－ＭＳ 对催化柴油加氢前后

的芳烃组成进行定量分析ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 加氢前后芳烃结构变化情况

组分 原料 加氢产物(３１０℃) 变化率 / ％ 反应类型

饱和烃　 ４􀆰 ３ ５􀆰 ０ ＋１６􀆰 ３ 芳烃加氢饱和

单环芳烃 ３３􀆰 ３ ５５􀆰 ４ ＋６６􀆰 ４ 双环芳烃开环

双环芳烃 ４８􀆰 ７ ２８􀆰 ３ －４１􀆰 ９ 加氢开环 / 饱和

多环芳烃 ７􀆰 １ ４􀆰 ０ －４３􀆰 ７ 加氢饱和 / 裂解

由以上数据分析可知ꎬ双环芳烃(如萘系化合

物)在催化剂作用下发生分步加氢反应ꎬ即多环芳

烃(如蒽、菲)优先在催化剂金属位点发生加氢饱

和ꎬ生成氢化芳烃(如蒽满)ꎬ部分进一步裂解为小

分子烃ꎮ 此过程减少了共轭体系ꎬ使色度降低ꎬ但受

限于低压条件 ( ２􀆰 ４ ＭＰａ)ꎬ 多环芳烃脱除率仅

４３􀆰 ７％ꎬ仍有残余(４􀆰 ０％)ꎻ单环芳烃加氢生成四氢

萘(饱和环＋芳香环)ꎬ饱和环在酸性位点发生开环

反应ꎬ生成烷基苯(单环芳烃)ꎮ 该反应使双环芳烃

含量降低 ４１􀆰 ９％ꎬ单环芳烃增加 ６６􀆰 ４％ꎬ提升了溶

剂的溶解能力ꎮ
２􀆰 ２　 反应空速对脱色效果的影响

固定反应温度为 １４０℃ / ２６０℃ / ３１０℃ 时ꎬ催化

柴油在不同的空速条件下的脱色效果见表 ５ꎮ
表 ５　 不同空速下催化柴油的脱色效果

空速(一反 / 二反 / 三反) / ｈ－１ 石油产品色号 / 号 铂钴色号 / 号

２􀆰 ５ / ２􀆰 ５ / １􀆰 ６ １􀆰 ６ >５０５

１􀆰 ５ / １􀆰 ５ / １􀆰 ０ １􀆰 ５ >５０５

由以上数据分析可知ꎬ空速降低(从 ２􀆰 ５ ｈ－１降

至 １􀆰 ５ ｈ－１)使反应物在催化剂床层的停留时间延

长ꎬ理论上应提高脱硫脱氮效率ꎬ但试验结果显示色

度改善不显著(ＡＳＴＭ 色号仅从 １􀆰 ６ 降至 １􀆰 ５)ꎮ 这

可能是因为催化剂对氮化物的吸附脱除能力已接近

饱和ꎬ延长停留时间无法进一步提升脱氮效率ꎻ低空

速导致烯烃过度加氢饱和ꎬ消耗氢气的同时未显著

减少呈色基团ꎮ
２􀆰 ３　 催化柴油全馏分加氢－定向切割对脱色效果

的影响

催化柴油全馏分加氢脱色后 Ｐｔ－Ｃｏ 色号在反应

温度 ３１０℃时降至 ３７５􀆰 ２ꎬ但色度>１００ꎬ颜色较深ꎬ催
化柴油的深色物质一般是含氮化合物和多环芳烃导

致ꎬ此部分一般存在于重馏分段ꎬ对催化柴油全馏分

加氢后的样品进行定向切割分馏ꎬ控制产品色度小

于 １００ꎬ馏程满足要求的前提下ꎬ使收率最大化(表 ６)ꎮ
表 ６　 不同馏分段性质分析

项目 ~２１５℃ ２１５~２９０℃ >２９０℃

质量收率 / ％ ８􀆰 ３ ５５􀆰 １ ３６􀆰 ６

Ｐｔ－Ｃｏ １２ ８９􀆰 ６ 大于 ５０５

芳烃体积分数 / ％ ７５􀆰 ５ ８７􀆰 ２ ９５􀆰 ８

铜片腐蚀(１００℃ꎬ０􀆰 ５ ｈ) 通过 通过 ３ａ

混合苯胺点 / ℃ <１８ <１８ <１８

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８６０１５ ０􀆰 ９３２６１ ０􀆰 ９８６９８

由以上数据分析可知ꎬ经切割分馏后 ２１５ ~
２９０℃馏分色度为 ８９􀆰 １ꎬ满足高沸点芳烃溶剂对色

度的指标要求ꎬ其中芳烃含量为 ８７􀆰 ２％ꎬ可作为高

沸点芳烃溶剂的调和组分ꎬ也可以采用芳烃富集的

方式继续提升芳烃含量ꎮ

􀅰２６４􀅰
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２􀆰 ４　 高沸点芳烃溶剂调和方案

石化公司常见 Ｃ１０ ＋重芳烃芳烃含量 ９９􀆰 ９％以

上ꎬ馏程范围与催化柴油相近[１８－２０]ꎮ 将上述加氢精

制脱色后催化裂化柴油馏分段与 Ｃ１０ ＋重芳烃馏分

段按一定比例(质量比 ３ ∶１)调和ꎬ各馏分收率及性

能如表 ７ 所示ꎬ调和后样品性质如表 ８ 所示ꎮ
表 ７　 重芳烃及馏分段性质

分析项目 分析方法
Ｃ１０＋

重芳烃

２１５~２９０℃
馏分

初馏点 / ℃ ＧＢ / Ｔ ６５３６ １８７􀆰 ４ —

５０％回收温度 / ℃ 　 ２４７􀆰 １ —

干点 / ℃ 　 ３４８􀆰 ２ —

闪点(闭口) / ℃ ＧＢ / Ｔ ２６１ ９５ １０２

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ＧＢ / Ｔ １８８４ １􀆰 ０１５ ０􀆰 ９９５

色度 ＧＢ / Ｔ ３１４３(Ｐｔ－Ｃｏ) 大于 ５０５ １０３

　 ＧＢ / Ｔ ６５４０(石油产品) 　 　

铜片腐蚀(１００℃ꎬ０􀆰 ５ ｈ) ＧＢ / Ｔ １１１３８ — 通过

混合苯胺点 / ℃ ＧＢ / Ｔ ２６２ — 通过

总芳烃 / ％ — ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ５

表 ８　 调和样品性质及对比

分析项目 分析方法 ＳＡ－２０００
调和后

样品

初馏点 / ℃ ＧＢ / Ｔ ６５３６ 不小于 ２１５ ２１７

５０％回收温度 / ℃ 　 — ２４５􀆰 ２

干点 / ℃ 　 不大于 ２９０ ２８８􀆰 ４

闪点(闭口) / ℃ ＧＢ / Ｔ ２６１ 不低于 ９０ ９８

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ＧＢ / Ｔ １８８４ ０􀆰 ９５０~
０􀆰 ９９０

０􀆰 ９７１８

色度 ＧＢ / Ｔ ３１４３(Ｐｔ－Ｃｏ) 不大于 １００ ９２

　 ＧＢ / Ｔ ６５４０(石油产品) 　 　

铜片腐蚀(１００℃ꎬ０􀆰 ５ ｈ) ＧＢ / Ｔ １１１３８ 通过 通过

混合苯胺点 / ℃ ＧＢ / Ｔ ２６２ 不高于 １８ 不高于 １２

总芳烃 / ％ — 不小于 ９５ ９６􀆰 ５

由以上数据分析可知ꎬ通过将加氢精制脱色后

的 ２１５~２９０℃催化柴油馏分(芳烃含量 ９９􀆰 ５％ꎬ色
度 Ｐｔ－Ｃｏ＝ １０３)与 Ｃ１０＋重芳烃(芳烃含量 ９９􀆰 ２％)按
３ ∶１比例调和ꎬ可制得符合 ＧＢ / Ｔ ２９４９７—２０１７ 标准

的 ＳＡ－２０００ 型高沸点芳烃溶剂ꎮ

３　 结论及建议

(１)通过“低压加氢－定向切割－芳烃调和”集

成工艺ꎬ成功将催化柴油转化为符合 ＧＢ / Ｔ ２９４９７—
２０１７ 标准的 ＳＡ－２０００ 型高沸点芳烃溶剂ꎮ

(２)在反应温度 ３１０℃、氢分压 ２􀆰 ４ ＭＰａ、空速

１􀆰 ５ ｈ－１条件下ꎬ全馏分加氢后切割 ２１５ ~ ２９０℃馏分

(收率 ５５􀆰 １％)ꎬ与 Ｃ１０＋重芳烃按 ３ ∶１调和ꎬ可使色度

(Ｐｔ－ Ｃｏ ＝ ９２)、芳烃含量 (９６􀆰 ５％) 及馏程 ( ２１７ ~
２８８􀆰 ４℃)完全达标ꎮ

(３)该工艺可充分利用闲置加氢装置ꎬ为高芳

烃催化柴油提供高附加值利用路径ꎮ
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