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燃料油品添加剂的应用现状及发展建议
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摘要!综述了燃料油品添加剂在改善油品质量#提升油品性能#节能减排等方面的重要作用及主要的燃料油添加剂品种&

其次"介绍了燃料油添加剂在使用过程中暴露出的一些问题& 最后"对燃料油品添加剂的发展方向提出了几点建议&
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??国家发改委等七部门印发的/加快成品油质量

升级工作方案0提出"()#" 年 # 月 # 日起"包括山东

在内的东部 ## 个省市全面供应国
*

车用汽油#柴

油'()#; 年 # 月 # 日起"全国全面供应国
*

车用汽

油#柴油& 这一方案"比之前计划的 ()#V 年 # 月 #

日大大提前& 我国国
+

车用汽油标准#车用柴油标

准分别于 ()#: 年 # 月 # 日和 ()#> 年 # 月 # 日开始

在全国范围内实施& 一些炼油企业刚刚升级到国
+

标准"马上又要升级到国
*

标准"在时间上相当紧

迫"再加上改造资金短缺#原料来源受限等问题"成

品油质量升级成为压在企业身上的一座$大山%&

但对于改善环境#治污减霾"实现绿色#清洁发展"成

品油质量升级又是一条必经之路& 燃料油品添加剂

在提高油品抗爆指数#抑制油品氧化变色#防止积碳

生成#降低尾气排放等方面具有显著效果"其作为提

高油品质量十分经济而又有效的手段在燃料油中广

泛应用&

=>燃料油品添加剂的应用现状

=?=>燃料油品添加剂的作用及主要品种

随着机械#航天#军事工业技术装备的飞速发展

以及国家对环境保护重视程度的不断提高"对石油

产品的性能要求越来越高"相应的质量指标要求越

来越苛刻& 由于石油中自身组分的局限性"单靠石

油加工工艺本身往往不能满足使用需要"还需要加

入一些具有不同性能的油品添加剂+#,

& 油品添加

剂在优化油品质量#改善油品品质"提升产品性能#

降低制造成本#节能减排#实现绿色发展等方面都具

有明显的效果&

#Y#Y#?优化油品质量%改善油品品质

燃料油品在储运期间"油品中的不安定物质如

不饱和烃#环烷芳烃"含有氧#硫#氮以及重金属杂原

子的化合物"在氧气的作用下进行氧化#聚合#缩合

等反应先后生成低分子或高分子的醇#醛#酮#羧酸

和结构复杂的胶质#沥青质"导致油品变色#变臭#黏

度增加"燃烧时腐蚀发动机件"甚至会堵塞滤清器或

喷油嘴+( A!,

& 为了有效延缓油品的氧化进程"维持

油品品质"需要向油品中添加抗氧剂#金属减活剂

(或金属钝化剂)& 常用的有酚类#胺类#酚胺类#酯

类"主要产品有<>)##<>)(#<>###<>(##<>!##<>!:#

<>>##<>"##_j系列之 _jAUU#_jA()) 和 _jA

()#

+:,

#("(A硫代双+!A(!">A二叔丁基A:A羟基苯

基)丙酸甲酯,

+>,

##"#VA二亚水杨基丙二胺等&

油品中含有的元素硫#硫化物#硫的氧化物等在

-#:-
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加工过程中会转变成具有腐蚀性的多硫化物#亚磺

酸#苯磺酸#酸性磺酸酯等+" A;,

"会造成铜片腐蚀&

此时"可以通过回炼除去硫以达到标准要求"但更经

济的方法是加入适量的腐蚀抑制剂来改善油品质

量& 铜片腐蚀抑制剂的主要有效成分为苯并三氮唑

及其衍生物##A甲基咪唑及其衍生物#噻二唑衍生

物等& 杨景培等+V,在 <>># 和 <>"# 的基础上研制

出了 j*型铜腐抑制剂"夏道宏等+U,开发出了汽油

铜片腐蚀抑制剂Jf[MA("并对其进行了性能评价&

低温流动改进剂(MMN)可以改善柴油在低温条

件下的流动性"以免在使用中堵塞过滤器& 乙烯A

醋酸乙烯酯共聚物是目前使用最广#效果最好的

MMN"如目前市场上广泛销售的 <V)!# <#V):#

<#V)>#G/@>U()#G/@V:)## O%.%,9&-(> 等& 此外"

还有许多其他类型的 MMN"如含马来酸酐单体的

E*@I

+#),

#含(甲基)丙烯酸酯单体的 @E*

+##,

#极性

含氮类的GQ@

+#(,等& 以乙二醇单甲醚#二乙二醇乙

醚等+#!,为代表的防冰剂可以防止汽油和航空燃料

在低温条件下因微量水而结冰& 润滑改进剂可弥补

油品深加工引起的润滑性降低"降低发动机部件的

磨损"常见的类型有脂肪酸类和脂肪酯类&

除以上所述添加剂外"抗静电剂#抗烧蚀剂#消

泡剂#稳定剂等也在改善油品质量方面具有不可或

缺的作用&

#Y#Y(?提升油品性能%降低制造成本

汽油的辛烷值是衡量汽油性能的首要指标"是

一个国家炼油工业和汽车工业技术先进程度的综合

反映& _̀ #;U!).()#!/车用汽油0

+#:,标准中国
*

汽油与国
+

汽油相比"硫含量指标限值由 >) 1HBDH

降低为 #) 1HBDH"要满足这一指标要求需要对油品

进行加氢精制"由此造成的辛烷值损失为 # Z( 个单

位'锰含量由 V 1HBP降低为 ( 1HBP"禁止加入含锰

添加剂"因此可导致辛烷值降低 ( 个单位左右'烯烃

含量指标限值由 (VX降低到 (:X"由此也会造成一

定的辛烷值损失& 炼油企业通常通过改造装置或新

建#扩建重整#烷基化#异构化等主产高辛烷值组分

汽油的装置达到提高辛烷值的目的"但其成本较高"

提升单位辛烷值的成本在 !)) 元B8以上& 而添加辛

烷值促进剂具有提升辛烷值效果显著#添加成本低

的优点"目前市场上的有机无灰类辛烷值促进剂产

品如对甲酰胺基苯基烷基醚 <###) 等添加 #X即可

提升辛烷值 ( 个单位以上"提升单位辛烷值的成本

在 #)) Z#>) 元B8&

十六烷值(/f)是表示柴油抗爆性的主要指标"

/f高的柴油燃烧均匀"热功率高"节省燃料& 随着

各国原油重质化趋势的加剧"直馏柴油产量减少"

/f不断下降"各炼油厂普遍采用催化裂化等二次

加工工艺以提高轻质油的收率"导致柴油整体 /f

的下降& 目前"我国二次加工柴油的 /f较低"只能

与直馏柴油调配使用& 但是"由于直馏柴油的产量

有限"使得我国柴油十六烷值普遍达不到要求& 为

了维持柴油的高质量"需要加入十六烷值改进剂&

硝酸烷基酯(如硝酸异辛酯)是目前使用最为广泛

的十六烷值改进剂"此外"草酸二异戊酯+#>,

#草酸二

异丁酯+#",等草酸酯也可显著提高十六烷值& 相比

于采用加氢的方法来提高 /f"使用添加剂成本更

低"效果更好&

#Y#Y!?节能减排%实现绿色发展

燃料油添加剂中的清净分散剂#燃烧促进剂#消

烟剂等在节能减排方面均具有显著的效果& 清净分

散剂可以有效抑制燃油系统沉积物的形成"畅通油

路"从而降低油耗"改善尾气排放& 燃料油用的清净

分散剂有无灰类和有灰类 ( 种"因有灰类伴有金属

氧化物的燃烧产物"可导致二次污染和加剧发动机

机件磨损"因而很少使用+#;,

& 有机无灰类主要成分

为聚异丁烯胺#聚醚胺和聚异丁烯苯酚的 *%&&230

缩合物+#V,

& 柴油消烟剂因其自身在一定条件下可

生成强过氧化物"进而促使发动机气缸内的柴油在

短时间内燃烧完全"提高了发动机的功率"从而实现

了节能消烟&

此外"前面提到的汽油辛烷值促进剂#柴油十六

烷值改进剂因能提高汽油辛烷值和柴油十六烷值而

在节能减排方面有不可忽视的作用& 这是因为高辛

烷值汽油和高十六烷值柴油的燃烧性能更好"可提

高发动机功率#降低油耗#减少尾气中有害物质排

放& 再者"燃料油品添加剂的使用可以降低装置操

作的苛刻度"降低能量消耗"从而减少有害气体

排放&

=?@>燃料油品添加剂在使用中存在的问题

虽然燃料油品添加剂在改善油品质量#提升油

品性能等方面发挥了十分重要的作用"但部分非常

规#有毒有害添加剂的滥用严重影响了油品质量"扰

乱了油品市场"加剧了环境污染&

#Y(Y#?非常规添加剂影响油品质量

随着汽油调合市场的繁荣发展"市场上出现了

苯胺类#甲缩醛#碳酸二甲酯(N*/)等非常规添加

剂+#U,

"这些添加剂虽然有抗爆#节能等积极作用"但

长时间使用会造成严重的危害+(),

& 苯胺类物质加

-(:-



()#" 年 # 月 王宏等!燃料油品添加剂的应用现状及发展建议

入汽油中会使汽油的颜色变深#缩短汽油的诱导期#

产生胶质"最终影响车辆排气系统的正常运行'还会

对塑料#橡胶部件产生溶胀作用"引起漏油和尾气污

染加重'且其毒性较大"对人体有危害& 甲缩醛对橡

胶密封件具有较强的溶胀作用"会造成漏油现象'此

外"其加入到汽油中会加速汽油的氧化"降低汽油热

值& N*/应用在汽油中会增加汽油的氧含量"同时

使汽油中的水含量增加"使得发动机的功率降低#负

荷增加"影响发动机的使用性能和寿命& 这些非常

规添加剂的使用不仅会影响油品质量"而且对发动

机#尾气排放均有不良影响"非常规添加剂对油品质

量的影响由此可见一斑&

#Y(Y(?有毒有害添加剂危害环境

甲基叔丁基醚(*<̀G)研究法辛烷值(h[f)

##V"马达法辛烷值(*[f)#)#

+(#,

"加入 *<̀G体积

分数 #)X可使汽油 h[f提高 #YV Z(Y) 个单位&

*<̀G作为汽油添加剂有着良好的化学稳定性"不

易生成过氧化物"可以与汽油以任意比例互溶"添加

后油品的雷德蒸气压会显著升高"因而作为汽油调

和组分在我国广泛使用& 但大量研究表明"*<̀G

极易溶于水"不易被土壤颗粒吸附"会比汽油和其他

成分更快地进入地下水中并以辐射的方式向四周扩

散"从而造成地下水污染"导致水质恶臭+(( A(!,

&

*<̀G不易从水中挥发和萃取"不易降解"对环境具

有持久性的不良影响& 此外"*<̀G对人类健康的

危害也十分明显"会引起呼吸困难#哮喘#头晕#头

痛#失眠#眼睛充水和皮疹等过敏症状+(:,

& 欧美等

部分国家和地区已禁止使用*<̀G"日本规定*<̀G

在汽油中的添加量应不高于 ;X& 为了更好地保护

环境和人体健康"我国也应限制 *<̀G在汽油中的

添加量&

甲基环戊二烯三羰基锰(**<)在我国应用多

年"但早有研究表明"**<在发动机内部会产生金

属沉积物"导致气缸磨损#火花塞点火不良#氧传感

器和三元催化剂中毒等故障"进而造成严重的环境

污染'**<本身还具有很强的毒性"可以引起肺气

肿#呼吸道和肝#肾的病变+(> A(",

& 全球多数国家和

地区已禁止使用 **<"我国已应用 **<(> 年"对

环境造成了不可逆的伤害&

#Y(Y!?缺少统一的规范和标准

导致非常规添加剂滥用的最主要原因是缺少关

于油品添加剂的统一的规范和标准& 汽油和柴油的

相关国家标准中对添加剂的提及较少"_̀ #;U!).

()#!

+#:,和 _̀ #U#:;.()#!

+(;,中规定车用汽#柴油

中所使用的添加剂应无公认的有害作用"并按推荐

的适宜用量使用'车用汽#柴油中不应含有任何可导

致车辆无法正常运行的添加物和污染物& _̀

#;U!).()#! 还规定车用汽油中不得人为加入甲缩

醛#苯胺类#卤素以及含磷#含硅等化合物& 可见"上

述标准中对添加剂的使用规定比较宽泛"没有具体

的评价标准& 在实际使用中只有企业制定的企业标

准可以参考"各个企业制定的标准大都只有理化指

标规定#性能描述"并无有效证据可以表明产品质量

的优劣& 国家应加强对油品添加剂市场的规范"逐

步建立一系列的评价标准"规定在一定试用期内没

有出现任何问题的添加剂才能进入市场"从根源上

减少甚至消除因添加剂而造成的油品质量事故& 世

界燃油规范中"已将部分添加剂的评定方法列入其

中"可以借鉴其经验"并根据我国国情和实际情况建

立合适的评定方法& 同时"标准文件中应注明允许

或支持的添加剂类型或名称&

@>对燃料油品添加剂的发展建议

@?=>保证油品质量的前提下&提倡使用添加剂

应提高对油品添加剂的认识"充分认识到油品

添加剂的优势"如其在油品质量控制方面的灵活性#

使用的简捷性#相比改变工艺过程费用更低& 在保

证油品质量和使用性能的前提下"合理#有效地选择

添加剂"在适当的时机加入添加剂是提高油品质量#

实现降本增效的有效途径& 虽然我国油品添加剂处

于中期发展阶段"但部分添加剂的性质#效果已达到

国际领先水平"受到了国内外炼油企业的青睐"而国

内一些大型国有企业对系统之外的产品设关限卡#

限制应用"在全球一体化的今天"应积极应用这些先

进的技术和优良的产品&

@?@>重视作用机理的研究&借鉴国外先进经验

应深入开展添加剂的作用机理研究"将产品开

发与作用机理研究结合起来"二者相辅相承#互相促

进"有利于开发出效果更优的添加剂产品& 同时"要

重视国内外相关领域研究中的经验与教训"对于经

使用对油品质量#发动机有损害的添加剂坚决不要

再用& 此外"还应将一些先进的技术应用到添加剂

作用机理研究和产品开发中去"例如有的研究者将

分子模拟和分子设计应用到柴油降凝剂的开发中"

取得了显著的成果+(V A(U,

&

@?A>重视添加剂之间%添加剂与工艺的协同效应

添加剂之间有协同作用和拮抗作用& 在油品添

加剂的使用过程中应重视添加剂之间相互作用的研
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究"充分利用多种成分#溶剂#助剂之间的协同作用"

使添加剂由单一组分转向多元组分"提高添加剂的

效果& 比如为解决油品氧化变质的问题时往往需要

同时加入抗氧剂#分散剂#防腐剂#金属钝化剂中的

一种或几种"抗氧剂可抑制#减少自由基的生成"分

散剂可防止生成的固体颗粒聚集成团"防腐剂可以

减少金属离子的形成"金属钝化剂可以抑制金属离

子的催化作用"它们之间的相互作用大大提高了油

品的稳定性&

事实证明"添加剂能赋予油品某种特殊性能或

加强其本来具有的某种性能"但它不是万能的"油品

添加剂在一定条件下是工艺的补充"必须与工艺相

结合"才能取得预期的效果& 在提高油品质量时不

能以降低汽油辛烷值为代价"低辛烷值汽油有害气

体排放高于高辛烷值汽油"同时也不利于汽车工业

的发展& 因此"应将添加剂与工艺有机结合"促进油

品质量的全面提升&

@?D>重视高端化%绿色环保型添加剂的开发

对添加剂的研究开发不应只注重其效果#局限

于短期和局部效应"还应全面考虑发动机体系的综

合指标"使油品发挥更大效率"实现节油#降低排放

的目标& 油品添加剂今后的开发方向是在保证效果

的前提下"不但添加剂本身要低毒甚至无毒"而且使

用后产生的有害气体要尽量少& 化学添加剂是迄今

为止应用最广泛的油品添加剂"今后应加大对新型#

环保型添加剂的研发力度"多开发可减少污染物排

放的添加剂& 生物添加剂是一类具有很大环保效应

的添加剂"但其在合成过程中质量控制比较困难"作

用衰减快"产品稳定性差"应着重解决这些问题"加

快研发步伐& 物理添加剂是通过物理作用改善燃油

特性的"使用中不会产生污染物"且效果较好"应大

力加强此方面的研究&

A>结语

目前"我国不仅迫切需要解决油品质量升级#添

加剂市场不规范的问题"同时也要积极应对国际市

场可能对国内市场造成的冲击& 沙特阿拉伯#科威

特#阿联酋#阿曼等中东产油大国正在加速炼油项目

的建设"欲将燃料油出口到亚太#欧洲地区"我国也

将逐步开放燃料油的进出口权& 相比之下"中东国

家的原油质轻价低"其油品在质量#价格上优势较为

明显& 应加强对添加剂市场的规范"重视添加剂作

用机理的研究"重视添加剂之间#添加剂与工艺之间

的协同效应"重视绿色环保型添加剂的开发"在保证

油品质量的前提下使用合适的添加剂"结合炼油装

置的技术改造#升级以及新建加氢#重整#烷基化等

装置实现燃料油的提质降本"增强油品的竞争力&
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裂化反应& 然而"常规的 j型分子筛的外表面积在

总的比表面积中所占的比例仅为 (X Z!X"进一步

预裂化作用十分有限"大量的重油分子因无法进入

分子筛孔道而不能进行完全裂化"常常包裹在催化

剂的表面"形成积炭"加速催化剂的失活+>,

& 在 j

型分子筛中引入介孔结构"可以将从基质传递过来

的中等分子碎片在介孔孔道中进一步裂化"如断裂

环烷烃和芳烃上的侧链"使更多的反应物进入分子

筛的微孔孔道进行选择性催化裂化反应"从而提高

重油转化率和改善目的产品的选择性'同时"在 j

型分子筛中引入介孔结构"还大大改善了反应物和

产物分子的扩散"减少了包裹在分子筛表面和堵塞

在分子筛孔道的重油分子"降低了焦炭选择性"延长

催化剂的使用寿命+" AV,

& 但介A微孔结构 j型分子

筛存在稳定性差#材料制备结构重复性差和成本高

等问题&

=?@>制备介S微孔结构j型分子筛的方法

#Y(Y#?介孔材料的沸石化

图 #?有序介孔材料的沸石化途径示意图

实现介孔材料沸石化的一种方法是先使用微孔

结构导向剂浸渍介孔材料"随后在水或蒸汽条件下

适当水热处理"通过异质成核而使介孔孔墙部分晶

化"如图 # 所示+U,

& 另外一种方法是在高温下"将制

备好的介孔材料浸渍沸石晶种"使介孔材料作为沸

石前驱体"经水热晶化使介孔孔墙部分晶化+#),

& 采

用介孔材料沸石化的方法制备介A微孔结构 j型分

子筛"其优点是可以得到规整有序的介孔"且微孔和

介孔直接相连"有利于提高重油分子扩散和反应的

效率& 缺点是很多情况下"沸石晶化的条件非常苛

刻"且结晶的沸石不能适应介孔的弯曲结构"导致随

着介孔墙晶化的进行"会引起介孔结构的扭曲或

坍塌&

#Y(Y(?沸石的介孔结构化

沸石的介孔化是在已制备好的沸石中引入介

孔"具体的方法大致有 ! 种"分别是纳米晶组装#沸

石溶解A重结晶和后处理脱铝脱硅& P26 等+##,首先

提出通过纳米尺寸的沸石前驱体与表面活性剂的组

装来实现沸石的介孔化& #))^老化 () 0 后"降低

OI至 U 的j型分子筛晶种和十六烷基三甲基溴化

铵作用"形成具有*/*A:# 介孔结构且对蒸汽稳定

的硅铝酸盐(*EJAE)& 5K%&+K%等+#(,先使沸石部分

溶解"然后加入介孔模板剂和矿化剂"在一定条件下

重结晶"将微孔沸石晶体转晶为含有介孔的沸石晶

体& 但目前工业广泛应用的沸石的介孔结构化方法

为破坏性的脱铝脱硅处理"即通过化学后处理选择

性地脱出沸石结构中的结构原子来获得介孔结构"

如图 ( 所示& 这种方法的优点是工艺简单"易于实

施& 缺点是造成环境污染"溶解的物种容易堵塞孔

道"而且难以得到规整有序的介孔结构&

图 (?沸石后处理脱铝脱硅介孔结构化途径

示意图

#Y(Y!?一步合成法

一步合成法是在j型分子筛的合成体系中"直

接加入介孔模板剂"在一定条件下晶化"直接得到具

有介A微孔结构的材料& 陈平娥+#!,在j型分子筛的

合成体系中加入炭黑作为介孔模板剂"得到具有

介A微孔结构的 j型分子筛"其中介孔的孔径为

!YV &1"但介孔结构呈无序分布& a4+-878.%等+#:,采

用双模板剂法"其凝胶相中包含了 j型分子筛的模

板剂四甲基氯化铵和*/*A:#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

的模板剂十六烷基
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