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摘要!页岩柴油馏分中非烃化合物含量较高"导致油品氧化安定性变差"难以储存& 以新疆页岩柴油馏分为原料"采用氧

化A蒸馏法脱除柴油馏分中的非烃化合物"改善页岩柴油安定性& 主要考察了催化剂种类及用量#反应温度#反应时间#氧气流

速等因素对非烃化合物脱除效果的影响& 结果表明"选用 d-/4

!

作催化剂"催化剂质量分数为 (Y)X"氧气(纯度为 UUY(X)流

速为 >)) 1PB12&"反应温度为 #")^"反应时间为 ( 0时"非烃化合物的脱除率最大"脱硫率达 "#Y>X"脱氮率达 :UX"收率达

U>YVX& 对氧化后的油进行蒸馏"油品的氧化安定性得到有效改善"色度始终保持在 !Y> 以下&

关键词!催化氧化'脱硫'脱氮'蒸馏'脱色
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为从事油品加工工艺等的教学与研究"通讯联系人"3%+]6L2&U;:W#"!'3+1&

??随着经济的发展"人们对柴油的需求量不断增

加"同时对柴油标准要求也是越来越高& 近年来"将

页岩油轻馏分加工成合格柴油已成为人们研究的焦

点& 目前"中国的油页岩资源相当丰富"据统计"全

国油页岩资源约为 ;Y( t#)

##

8

+# A(,

"主要分布在辽

宁抚顺#吉林桦甸#新疆宝明以及广东茂名 : 个

地区&

页岩柴油馏分约占页岩油的 :)X Z>)X"他是

页岩油实沸点蒸馏切割出的馏分油"所以会含有较

多的烯烃及硫#氮#氧等不安定组分& 这些组分与空

气中的氧缓慢反应"结果造成柴油馏分实际胶质增

多"氧化沉渣形成"安定性变差+! A",

"严重地影响到

油品的运输#储存及使用过程"并且燃烧后还会产生

大量的有害气体"污染环境甚至形成酸雨& 因此"以

页岩柴油馏分为原料生产运输用燃料油"必须经过

深加工处理来脱除馏分油中的硫#氮#氧化合物及降

低不饱和烃含量& 目前"改善柴油氧化安定性及色

度的研究已有几十年的历史"但关于非烃化合物含

量相对较高#难以处理的页岩柴油馏分报道较少&

工业上采取的主要非加氢精制柴油方法包括+; AV,

!

溶剂精制+U,

#复合溶剂精制#酸碱精制+#),

"虽然精制

出的油品稳定性好"但浓硫酸及醇类溶剂对除去不

稳定成分的选择性不够理想"不仅除去了不安定成

分"同时也除去了其他与生胶无关的成分"结果导致

油品收率偏低&

为此"笔者以新疆页岩油实沸点蒸馏切割出的
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柴油馏分(#V) Z!>)^)为原料进行氧化A蒸馏工艺

研究& 利用充足氧气与柴油馏分中的非烃化合物反

应并引入金属离子的方法"能够使这些不安定组分

在短时间内发生叠合#缩合等反应"氧化形成沉渣"

再通过蒸馏方式切除这些高分子氧化生成物& 该方

法能使页岩柴油的色度和氧化安定性得到有效地

改善&

=>实验部分

=?=>实验用油及药品

实验用页岩油取自新疆宝明页岩炼油厂"采用

原油实沸点蒸馏装置切割出 ()) Z!")^柴油馏分&

实验所需主要试剂有 d-/4

!

#@4/4

!

#氢氧化钠#

氧气(纯度为 UUY(X)&

=?@>油品性质分析

利用hGfA#)))`化学发光定氮仪和微库仑定

硫仪测量油品的氮及硫的含量'根据 EIB<)#"(.

#UU( 中所述的方法滴定油品中碱性氮化物的含量'

利用石油产品色度测定器测量油品色度'按照

_̀ B<)#;> 中所述的方法测定油品的氧化安定性'

按照 _̀ B<("V 中所述的方法测定油品的 #)X蒸余

物残炭&

=?A>实验方法

将一定体积的原料油及催化剂置于三口烧瓶

中"三口烧瓶还附有回流冷凝器及氧气引入管"加热

套加热"达预定温度后鼓入氧气"氧气流量定为

>)) 1PB12&"氧化后沉降 !) 12&"分离出油品常压

蒸馏& 实验装置如图 # 所示&

图 #?新疆页岩油柴油馏分催化氧化装置

@>结果与讨论

@?=>页岩油及其柴油馏分性质

试验用页岩油来自新疆宝明页岩炼油厂"采用

原油实沸点蒸馏装置切割出的 #V) Z!>)^柴油

馏分&

新疆页岩油常温下为黑褐色液体"带有刺激性

气味& #V)^以下的汽油馏分较少"仅有 :Y(VX左

右"#V) Z!>)^的柴油馏分较多"约占 :!X& 根据

现行的原油分析方法对其进行基本性质分析"结果

如表 # 所示&

表 =>新疆页岩油及其柴油馏分性质

项目
分析结果

页岩油 柴油馏分

密度(()^)B(H-31

A!

)

)YVU"( )YV"U"

运动黏度(()^)B(11

(

-7

A#

)

#:YV( :YU

凝点B̂ #> A(

闪点B̂ #(# ;>

B+胶质(硫酸法),BX #>Y;! #Y)!

B(#)X蒸余物残炭)BX . #Y#"

十六烷值 :( ::

元素组成BX

?/ V>Y>" .

?I #(Y(; .

?[ )YV;)U .

?E )Y!)(> )Y(;)>

?f )YU;); )Y")(>

?碱f )Y>#!" )Y!V#)

由表 # 可见"柴油馏分的密度#黏度较小"凝点

较低"杂原子质量分数较高"尤其氮的质量分数达到

了 " )))

"

HBH以上& 页岩柴油馏分蒸馏后"油品颜

色迅速变深至黑色"这给油品的储运和使用带来极

大的不便& 笔者主要采用氧化A蒸馏法处理页岩柴

油馏分"以达到深度脱除杂原子"降低实际胶质和氧

化沉渣"改善页岩柴油安定性的目的&

@?@>催化剂的初步评选

在催化剂质量分数为 (Y)X"氧气流速为

>)) 1PB12&"反应温度为 #")^"反应时间为 ( 0 的

实验条件下"考察了d-/4

!

与@4/4

!

催化剂对页岩柴

油馏分硫#氮化合物脱除效果的影响"结果如表 (

所示&

表 @>新疆页岩柴油馏分在不同催化剂下

催化氧化后的性质

催化剂
硫脱除

率BX

氮脱除

率BX

碱氮脱

除率BX

收率B

X

比色度

d-/4

!

"#Y> :UY) "VY) U>YV #Y>

@4/4

!

>)Y: :)YV >"Y; U;Y! !Y>

由表 ( 可知"d-/4

!

作催化剂"其脱硫效率相对

较高& 当反应温度为 #")^时"脱硫率达 "#Y>X"产
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物油中硫质量分数由 ( ;)>

"

HBH降至 # ):#

"

HBH&

而@4/4

!

催化氧化脱硫率相对较低"仅为 >)Y:X"由

此看出 ( 种催化剂脱硫效果不同& 与催化氧化脱硫

相比"氮化物的脱除较为困难"同样的操作条件下"(

种催化剂的催化氧化脱氮效率分别为 :UY)X及

:)YVX& 这主要是因为 /.E 键的键能小于 /.f

键的键能"因此前者更容易发生断裂而脱除"这就导

致催化氧化过程中脱硫率往往高于脱氮率& 由表 (

还可知"由d-/4

!

催化氧化得到的油品色度明显好

于@4/4

!

催化氧化效果"但后者收率略高于前者"这

说明油品收率与非烃化合物脱除率成反比"即非烃

化合物脱除率越高"油品收率越低& 为了兼顾油品

收率#比色度及硫#氮脱除效果等因素"宜选用d-/4

!

作为本实验的催化剂&

@?A>工艺条件对新疆页岩油柴油馏分催化氧化精

制效果的影响

(Y!Y#?反应温度的影响

选用 d-/4

!

作为催化剂"在催化剂质量分数为

(Y)X"氧气流速为 >)) 1PB12&"反应时间为 ( 0 实

验条件下"考察了不同温度对页岩柴油馏分硫#氮化

合物脱除效果的影响"结果如图 ( 所示&

#.脱硫率'(.脱氮率

图 (?反应温度对硫'氮脱除率的影响

由图 ( 可见"催化氧化脱硫效率随着反应温度

的升高而明显增大"当温度为 #")^时"氧化脱硫效

率达到 "#YVX"相应脱除率比 #!)^时增加了 (VX"

说明温度的改变对柴油馏分催化氧化脱硫过程影响

很大"温度越高越有利于硫化物脱除& 催化氧化脱

氮效率随着温度的升高也不断增大"当温度大于

#")^时"随着温度升高氮脱除率趋于平缓"说明该

馏分油中氮化物很难脱除"即使在高温下亦难发生

反应& 此外"虽然温度升高有利于杂原子的脱除"但

过高的反应温度会引起裂化副反应发生"导致液体

产物收率降低& 因此"实验中将该馏分油的催化氧

化反应温度定为 #")^&

(Y!Y(?反应时间的影响

选用 d-/4

!

作为催化剂"在催化剂质量分数为

(Y)X"氧气流速为 >)) 1PB12&"反应温度为 #")^

的实验条件下"考察了不同反应时间对页岩柴油馏

分硫#氮化合物脱除效果的影响"结果如图 ! 所示&

#.脱硫率'(.脱氮率

图 !?反应时间对硫'氮脱除率的影响

由图 ! 可见"柴油馏分的硫#氮化合物脱除率随

着反应时间的增加不断提高& 当反应时间为 ( 0"氧

化硫#氮脱除率分别为 "(Y#X和 :UY"X"产物油的

硫质量分数由 ( ;)>

"

HBH降至 # ):)Y>

"

HBH"氮质

量分数由 " ()>

"

HBH降至 ! #":Y"

"

HBH'而当反应

时间大于 ( 0时"虽然非烃化合物脱除率略有提高"

但氧化油会出现碳化现象"严重影响产物油的收率&

当反应时间由 ( 0提高到 ! 0"产物油收率由 U"X降

至 VUY(X& 鉴于反应时间对柴油馏分硫#氮化合物

脱除效果的影响"同时考虑到产物油的收率"实验中

将该馏分油的催化氧化时间定为 ( 0&

(Y!Y!?催化剂用量的影响

选用d-/4

!

作催化剂"在氧气流速为 >)) 1PB12&"

反应温度为 #")^"反应时间为 ( 0 实验条件下"考

察了催化剂质量分数对页岩柴油馏分硫#氮化合物

脱除效果的影响"结果如图 : 所示&

#.脱硫率'(.脱氮率

图 :?催化剂质量分数对硫'氮脱除率的影响

由图 : 可知"柴油馏分硫#氮化合物脱除率与催

化剂质量分数呈正比关系"其用量对该馏分油硫化

物脱除效果的影响较为明显& 当催化剂质量分数为

(X时"页岩柴油馏分的硫#氮化合物脱除效果最佳"

其脱除率分别为 "(X及 :UYVX"产物油中的硫#氮

质量分数分别降至 # )(V

"

HBH及 ! )(:YU

"

HBH"但

-))#-
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之后随着催化剂质量分数的增加"非烃化合物脱除

率趋于平缓"因此最佳催化剂质量分数为 (Y)X&

(Y!Y:?氧气流速的影响

选用 d-/4

!

作催化剂"在催化剂质量分数为

(Y)X"反应温度为 #")^"反应时间为 ( 0实验条件

下"考察了氧气流速对页岩柴油馏分硫#氮化合物脱

除效果的影响"结果如图 > 所示&

#.脱硫率'(.脱氮率

图 >?氧气流速对硫'氮脱除率的影响

由图 > 可知"氧气流速的改变对柴油馏分硫#氮

化合物的脱除效果影响很大& 当氧气流速由

()) 1PB12&升至 >)) 1PB12& 时"催化氧化脱硫率

分别从 ::X提高到 "#Y>X"脱氮率则分别从 !VY>X

提高到 >)X& 而当氧气流速超过 >)) 1PB12& 时"

随着氧气流速的增加"馏分油中的硫#氮脱除率趋于

平缓& 故氧气流速选择 >)) 1PB12&为宜&

@?D>产物油的性质

选用d-/4

!

作催化剂"在氧气流速为 >)) 1PB12&

(#)) 1P油)"催化剂质量分数为 (X"反应温度为

#")^"反应时间为 ( 0的实验条件下"采用氧化A蒸

馏法改善新疆页岩柴油馏分氧化安定性"并对氧

化A蒸馏后精致油的部分理化性质进行分析"具体

如表 ! 所示&

表 A>新疆页岩油柴油馏分及精制油的基本性质

理化性质 柴油馏分 催化氧化产物油

密度(()^)B(H-1P

A#

)

)YV"U" )YV!"!

硫质量分数BX )Y(;)> )Y#):)

氮质量分数BX )Y"()> )Y!#":

闪点 B̂ ;> "!

凝点 B̂ A( A>

运动黏度(()^)B(11

(

-7

A#

)

:YU :Y#

十六烷值 :: :"

比色度 黑色 #Y>

溴值B+H̀ .-(#)) H+24)

A#

,

:(Y> (Y!

氧化安定性B+1H-(#)) 1P)

A#

,

#)Y> #YV>

B(#)X蒸余物残炭)BX #Y#" m)Y!

??在选择的实验条件下"采用氧化A蒸馏法改善

新疆页岩柴油馏分的氧化安定性"由表 ! 可见"精制

油的各项性质都有明显改善& 其中油品的密度明显

降低'硫质量分数由 ( ;)>

"

HBH降至 # ):)

"

HBH'氮

质量分数由 " ()>

"

HBH降至 ! #":Y"

"

HBH& 而且经

过 () , 的室温储藏"油品色度由最初的 #Y> 变到

!Y>"# 个月后油品色度保持不变"其结果说明油品

的氧化安定性得到了有效地改善&

A>结论
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( 种催化剂进行考察"得出

d-/4

!

具有相对较好的催化氧化脱硫#脱氮效果& 在

最佳的实验条件下"氧化A蒸馏法可有效地脱除柴

油馏分中的非烃化合物"同时保证有较高的收率"达

到 U>YVX&

(()采用氧化A蒸馏法处理页岩柴油馏分"选取

氧气作氧化剂"具有价格低廉#容易制备等优点"此

法克服了页岩柴油馏分加氢精制设备投资大和

I

(

[

(

氧化价格昂贵等缺点"是一条无污染#低消耗#

操作简单#高环保的绿色工艺路线&

(!)页岩柴油经过氧气氧化A蒸馏后"其氧化安

定性及色度得到有效地改善"且精制油品的色度稳

定时间长"能够保持在 !Y> 以下&

参考文献

+#, 钱家麟"尹亮'油页岩A石油的补充能源+*,'北京!中国石化出

版社"())V!!) A!V'

+(, 张立栋"刘洪鹏"贾春霞"等'我国油页岩的综合利用+$,'化工

进展"()#("!#(##)!(!>U A(!"!'

+!, E30.-OF-.*c'[24%&, H%7+$,'d6-4"#UV:"V((!)!;U AV:'

+:, I24-9hc'E8+.%H-78%L24289+FO-8.+4-61R,-.2K-, ,2-7-4F6-4+$,'

d6-4"#UVV"";(:)!:"U A:;!'

+>, 夏志国'柴油氧化安定性超标的原因分析及对策+$,'辽宁化

工"()#:"(##)!#:(# A#:(!'

+", 吕志风"战风涛"李林"等'不饱和烃类化合物氧化行为的研究

+$,'石油炼制与化工"()))"!#(##)!:( A:>'

+;, 刘公召'粗柴油脱色的几种方法 +$,'辽宁化工" #UU"

(>)!> A;'

+V, 李东风"赵俊峰"赵丽'醚后碳四液化气产粗柴油脱色研究

+$,'河南化工"()#>"!((#)!!( A!>'

+U, 侯丹丹"李丹东"石薇薇"等'复合溶剂改善桦甸页岩柴油安定

性的研究+$,'化学与粘合"()##"!!(")'>; A>U'

+#), 管浩"代丽君"李洪彬'酸碱精制法对柴油进行脱色+$,'甘肃

石油和化工"())V"(#)!!V A:)'

"

-#)#-


