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摘要!从废油再生新工艺中的催化脱色技术$催化裂化技术$催化加氢精制技术等方面阐述了国内外科研前沿领域在催化

剂$工艺$反应机理方面的进展#并对废油转化再生技术的深入研究进行了相关的展望"
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;<废油再生概述

随着国民经济的日益增长#人类对各类油脂的

需求大量增加#形成的废弃油脂也随之不断增加"

工业废油作为可供人类利用的资源#如果将其直接

排放或燃烧#将会造成资源浪费#并产生环境污染"

近年来#随着石油价格上涨及环保意识增强#废油资

源化利用有了较快的发展#而且国家也制定了相应

的回收及处理标准*)+

" 中国环保燃油集团有限公

司采取高效催化剂进行裂解制柴油#收率可达

S([%瑞丰邦达&武汉'科技有限公司选择两级催化

回流装置对废润滑油$废旧轮胎$废塑料等原料进行

处理加工#获得符合国家标准的 (

�柴油*'+

" 而对于

餐饮废油#具有明显的废物与资源两重性#发展餐饮

废油资源化利用技术也是非常重要的" 这不仅能缓

解我国能源需求持续增长的压力#维持生态系统碳

平衡#取得良好的环境经济效益#还能改变餐厨废油

流回餐桌这一扭曲现象#解决其带来的食品安全$废

油污染等问题*!+

"

传统废油再生技术主要以蒸馏$热裂解$吸附@

萃取为主#它们存在用酸量大$二次污染物排放量

大$再生产品品质不理想$附加值低等问题#因而研

究新型技术与工艺#合理再生废弃油脂#避免环境污

染#提高再生产品品质#才能扩大资源利用#符合可

持续发展战略思想" 表 ) 是各类废油再生技术的对

比情况" 由于关于物理再生技术的介绍及关注较

多#因此#本文中将从废弃油再生新工艺中的催化脱

色技术$催化裂化技术$催化加氢精制技术等方面介

绍国内外在催化剂$工艺$反应机理方面的研究进展

及主要问题#并针对废油催化再生技术的开发提出

建议和展望"

表 ;<废油再生技术对比情况

技术 优势 不足

真空净油

9技术

9快速脱除水分$气体和杂质 9操作烦琐$对裂化程度

深的废油净化不彻底

溶剂$吸

9附剂萃

9取技术

9对目标物可选择性分离#

操作简便$能耗低

9溶剂有毒且溶剂$吸附

剂用量大#使用多次后难

以恢复#形成二次污染

膜分离

9技术

9反应温度 & A(i'$压力

&(Z) #U$'较低#可提高再

生油的流动性$闪点

9膜成本高#容易破损#容

易被大颗粒污染物堵塞

,!>,
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续表

技术 优势 不足

热裂解

9技术

9通用性强#对各类废油都可

进行处理%设备体系简单%产

生具有较大潜力的燃油产品

9反应温度高&)(((i'#

时间长%裂解无选择性%容

易产生致癌性多环芳香烃

副产物

酯交换

9技术

9可选择性生产目标脂肪酸#

副产物&甘油'能转移成乙醇$

聚甘油作为燃料添加剂

9消耗大量酒精%产物抗

氧化性差#储存周期短

催化反应

9技术

9再生油回收率高#无二次

污染%再生油脱色效果好#稳

定性好%反应温度适中$时间

快$选择性高$应用范围广

9设备成本高

=<废油催化再生技术

=>;<催化脱色技术

新油在使用过程中易受工作环境影响#从而造

成油品性质发生变化" 其外观现象可以表现在颜色

变化#如润滑油从透明的黄色液体逐渐变为不透明

的黑色液体" 一些学者通过研究发现#这是由于外

界因素造成烃类化合物发生复杂的自由基链式反

应#产生了以酸类$皂类$芳香烃类$胶质$沥青质类

化合物为代表的劣化有色物质#因而使油品的性质

和颜色发生变化#其反应机理为!

链初始反应!
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式中#41-7Y是引发剂%YW

'

,和XW

'

,是过氧化物自由

基%X,是烃自由基%XWWY是过氧化物%XW

'

,是激发

态酮"

尽管选择吸附法$絮凝脱色法等物理方法可将

废油中的劣化极性物和芳香烃等有色污染物吸附聚

集#去除废油中有色物#然而这些有色物仅仅是从废

油中分离出来#它们依然附着在吸附剂上#或与絮凝

剂形成二次污染物" 更重要的是#脱色再生得到的

油品容易返色" 因此#这类物理脱色方法不能彻底

解决问题" 近年来#利用现有技术结合催化剂加氢

脱色复合技术再生废油成为研究热点#已受到大家

的广泛关注" 究其原因#其实质是利用催化剂进行

加氢反应#即废油中成色官能团与氢气发生反应#生

成相应的加氢化合物#不仅从源头上去除了废油中

的杂质#还改变了油品的性质#因而彻底实现了油品

的脱色"

在欧洲应用的f3,,-工艺将蒸馏和催化加氢技

术联合使用#以 I1B#*催化剂为加氢催化剂#对废

润滑油进行再生处理" 这种技术可以明显将废润滑

油中的多环芳烃除去#从而获得品质理想的基础油$

燃料油及沥青油%由\162*35N,公司自主研发的 XGT

\4\W4b工艺能有效脱除废润滑油中的各类劣化产

物#对废润滑油有很好的脱色效果#反应后得到的残

渣还可用作沥青调和组分或重质燃料#整个工艺无

二次污染物排放#对环境无污染#且该工艺的润滑油

再生回收率可达到 Q'Z"![#沥青收率可达 )'[

*A+

"

刘建锟等*>+首先对废润滑油进行过滤$脱水$真空

蒸馏处理#然后进行催化加氢反应#因此再生油品色

度q'Z(#脱色效果显著" 冯全等*"+选择常压和减

压蒸馏模式对废润滑油进行预处理#再以I1@#*担

载
$

@?3

'

W

!

的 c̀ K@) 型加氢催化剂对预处理后的

废润滑油进行催化加氢反应#产生的再生油呈浅黄

色#色度为 'Z:" 谢丽等*Q+采用先吸附后催化加氢

的联用脱色技术#可以对重烷基苯精馏釜底产物进

行有效脱色#提高产品质量"

=>=<催化裂化技术

由于有些废油不可能再生成国家达标的油品#

如混有残渣燃料油的废油或餐饮废油#即使通过良

好的精制#所制取的再生油仍然不会达标" 将这些

废油通过催化裂化为燃油#不仅可以实现资源利用

最大化#还能够提高产品附加值" 图 ) 为废润滑油

催化裂解制取燃料油工艺流程图"

图 )9废润滑油催化裂解制取燃料油工艺流程

裂化技术通常是指将大分子碳氢化合物催化裂

,A>,
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解为小分子产物" 早期催化裂化的催化剂有酸催化

剂&如 ?3

'

W

!

$?3.3

!

' 和碱催化剂 &如 #EW$.$W$

I$WY'

*S @:+

%目前常用的催化剂主要是过渡金属负

载型$分子筛型&如 Ŷ K#@>$YJK]$Ye,7$'

*)( @))+和

介孔硅铝酸盐型*)'+

" e/$6D$%等*)!+利用铁基催化

剂对废润滑油进行催化裂解" 研究表明#c,BK1W

'

可以裂解废油中碳原子高达 A( 的碳氢化合物#获得

高品质燃油" K1-$E等*)A+发现#载体性质也对催化

裂解具有明显的影响#其中以 K1W

'

担载的 I1催化

废润滑油裂解#产生的燃油含有更少量的芳香烃化

合物#而使用 Ŷ K#@> 催化剂则获得更多的脂肪烃

化合物"

e$3$7

*)>+采用催化裂解法从废润滑油中炼制出

近似汽油燃料&E$6*31-,@31D,F5,3#_bc'" 通过优化

条件#最高出油率可达到 :'Z>[#所制燃油比汽油

辛烷值高#闪点略低于汽油" ?%L$等*)"+ 研究了

I$.W

!

$沸石和.$W催化剂对所制燃油密度$黏度$

闪点$硫含量$热值和馏出温度的影响" 在 .$W质

量分数为 '[时含硫量达到最低#此时所制燃油的

馏出温度最接近柴油" U,%065N6253等*)Q+使用硫化

氧化锆催化剂对废润滑油催化裂解制取液体燃料"

研究表明#石脑油转化率最高可达 '(Z"[" 在同样

条件下#煤油$轻质柴油$柴油$残渣$煤气和固体的

转化率分别为 :Z(A[$)>Z")[$>Z(([$'!Z!([$

'>Z>S[和 (ZSQ[#液体产品主要由 .

Q

V.

)>

的正烷

烃$.

Q

V.

:

的支链烷烃$甲苯$乙苯$二甲苯等芳香

烃组成"

对于餐饮废油#其催化裂化过程中不仅有常规

的催化裂化反应#还有脱水$脱羧$脱酮反应等" 中

国石油大学&华东'已经在工业装置上进行了减压

蜡油掺炼餐厨废油催化裂化试验研究#结果表明#液

化石油气&bU_'中的丙烯质量分数提高了 )ZSS[#

汽$柴油的大部分性质均能满足标准要求" ;P$1g

等*)S+选择不同孔径的 Ŷ K#@>$Ye,7$和 YJK]分

子筛催化转化棕榈油" 作者比较 ! 种分子筛发现#

Ŷ K#@> 抗积炭能力最好#Ye,7$次之" 酸性较强$

孔结构与孔体积较独特的 Ŷ K#@> 更倾向于生成

汽油组分的烃类#尤其是芳烃中的苯和甲苯%YJK]

有利于生成煤油和柴油组分#而 Ye,7$则产生较少

的柴油组分" 当提高 Ŷ K#@> 中的 K1B?3比#汽油

和煤油的产率会上升#而气相产物和柴油的产率则

会下降#同时芳烃也会下降*):+

" 图 '

*'(+是 Ŷ K#@>

分子筛催化油酸转化为绿色烃类产品的反应路径#

由此可以看出#分子筛催化裂化的主要产物是直链

型和环状烷烃与烯烃$醛$酮$羧酸$水和气态产物"

产物组分多$积炭严重$含氧组分高阻碍了其直接应

用为液态燃料*')+

" 因此#研究者们还需要继续探索

高选择性的催化剂"

图 '9Ŷ K#@> 分子筛催化油酸转化为

绿色烃类产品的反应路径

=>?<催化加氢精制技术

催化加氢精制不同于催化裂化#在反应过程中

不会明显将原料裂解成低分子质量物质#也是石油

化工精炼中非常重要的工艺过程" 近年来#催化加

氢精制在废油再生中也得到了广泛应用" 通过加氢

处理既可以对废油中的非理想组分进行脱除#也可

以将一些非理想组分转化为理想组分#从而改变油

品的基本性质#获得需求的产品" 由于废油不同于

原油#其中含有水分$杂质$添加剂等#因而一般与其

他净化技术结合运用#如 Y8b5N,的蒸馏@加氢精制

流程#该工艺处理后的废润滑油可以达到高质量基

础油的标准#收率可达到 Q([%抚顺石油化工研究

院采用自主研发的吸附剂联用加氢催化剂对废润滑

油进行处理#其回收率 S>[

*''+

" 中国石化*'!+采用

自主开发的硫化态金属催化剂对食用油等多种原料

进行了加氢处理#所得精制油的收率为 QQ[ V

S:[" 这类油品的密度$闪点$冰点和沸程满足生物

航煤?K;#̀ Q>""/)) 标准要求"

加氢过程是一个气@液@固三相复杂的反应体

系#既有在催化剂表面上进行的反应#又有催化剂颗

粒间进行的热反应%既有液@固反应#又有气@固反

应#且催化反应包括 Ỳ K$Ỳ #$Ỳ I和加氢饱和等

多种反应&图 !

*'A+

'"

典型的加氢催化剂主要有 I1$.*$a$#*等过

渡金属及其合金$硫化物等" U$6$+$D16等*'>+评价了

,>>,
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图 !9典型催化加氢反应

一系列载体&

$

@?3

'

W

!

$K1W

'

$ %̂W

'

$]K '̂担载的 I1B

#*$.*B#*$I1Ba$.*Ba催化剂应用于废润滑油的

加氢处理工艺" 他们的研究重点集中于利用最少量

的氢气脱除废油中的硫和芳香烃" 其中#?3

'

W

!

担

载的 I1#*催化剂具有最好的催化性能#但耗氢量

也最高%而 %̂W

'

担载的催化剂加氢性能也不差#但

耗氢量明显少得多" #5-7,$-等*'"+采用原子层沉积

和满孔浸渍法制得U+BK1W

'

B?3W

!

催化剂#将其与典

型的I1#*或.*#*催化剂进行对比#研究发现#U+B

K1W

'

B?3W

!

对废润滑油进行加氢精制的温度明显降

低%核磁共振光谱表明#原子层沉积制得的 U+B

K1W

'

B?3W

!

具有更好的催化活性和选择性" ;1P$%1

等*'Q+将介孔 I1@aBK1W

'

@?3

'

W

!

和 I1@#*B?3

'

W

!

'

类催化剂应用于废大豆油和精炼厂油的混合油#其

中#I1@aBK1W

'

@?3

'

W

!

具有更好的催化裂化选择

性#可获得更多的煤油段产品%而 I1@#*B?3

'

W

!

的

催化裂化能力较弱#更适合进行加氢精制#有利于将

废油转化成内燃机油" /̂$-E等*'S+采用水热合成

法制得纳米结构的.*#*K催化剂#并应用于餐饮废

油的加氢精制再生工艺研究中" 结果显示#加氢脱

羰基化&Ỳ .'的活性是加氢脱氧&Ỳ W'反应的 !

倍#然而由于 .*#*K 中的硫在反应过程中逐渐损

失#导致催化剂的 Ỳ .失活较快" 通过动力学模型

研究表明#餐饮废油中的脂肪酸通过形成醛B醇类中

9999999

表 =<负载型和非负载型催化剂加氢比较

油品 催化剂

加氢

温度B

i

.

)S

B.

)Q

加氢

产率B

[

裂化B

聚合B

[

异构

化率B

[

硬脂酸油 .*#*KB?3

'

W

!

'>( )ZQ V'Z( )AZ) / /

9

.*#*KB?3

'

W

!

'>( )ZQ V'Z( S(Z" / /

菜籽油9

.*#*KB?3

'

W

!

!"( 'Z) )(( )Z'B)ZA )!ZA

向日葵油 .*#*KB?3

'

W

!

!(( VA>( )Z( V'Z! )(( ' V''B@AV)'

餐饮废油 .*#*KBe

'

W

!

@

?3

'

W

!

!>

(

)Z> V!Z( / / /

9

I1#*KBe

'

W

!

@

?3

'

W

!

!>( )Z> VAZ( ::Z( AZ! QZ>

餐饮废油 .*#*K !Q> (Z" ">Z( ))Z)BQZ: q(Z)

间物种#进而最终获得.

)S

碳氢化合物" 若选择具有

路易斯酸的载体担载 .*#*K#则可以选择性进行加

氢脱氧反应#获得高质量的生物柴油&表 '

*'S+

'"

?<废油资源化利用前景展望

综上所述#随着化石能源日益短缺$全球环境问

题的凸显以及废油资源化利用技术研究的推进#传

统再生工艺逐渐被淘汰#催化加氢再生废油技术已

经越来越受到各国重视" 无论是工业废油还是餐厨

废油#它们含有水分$杂质$添加剂等非理想组分#成

分复杂多样#从而导致其资源化利用方向的不确定

性" 因此#除了针对不同性质的废油研制不同类型

的催化剂之外#还可以考虑将一些新兴处理技术与

催化加氢相结合#提高再生收率和产品附加值#实现

废油资源最大化利用" 结合近几年废油再生技术的

研究进展#未来的重点研究发展趋势大体可归纳

如下"

&)'废油基础特性分析与监控" 除了对废油及

再生油进行常规的理化指标分析外#还需要利用现

代分析测试仪器&_.@#K$YUb.@#K$4.U@#K$c;@

4X$I#X$=X̀ $KG#$;G#$=UK等'对生产过程中每

一阶段的产物及杂质进行分析研究#搞清楚各组成

成分$含量$物理化学性质以及可能存在的形成历

程#建立完善的分析测试方法#为实现废油高效再生

提供理论指导"

&''研制高性能$低成本的催化剂及制备技术"

催化剂的主要研发方向是提高催化剂的活性$稳定

性和机械强度#减少催化剂用量和延长开工周期#保

证产品稳定" 目前#针对废油催化加氢#许多催化剂

都是选择催化原油的催化剂" 尽管原油和废油具有

许多相似点#但是由于废油成分更加复杂#组成不连

续#因而需要开发更适合废油催化加氢的催化剂"

加氢催化剂的发展方向有!

#

构建不同结构$形貌的

催化剂%

$

活性组分@载体一体化技术开发%

%

抑制

结焦技术%

&

降低催化剂的生产成本和用量"

&!'开展组合协同工艺技术#提高废油转化效

率" 催化加氢工艺可与催化裂化$脱沥青质$胶质$

馏分油加氢裂化$加氢处理或部分氧化制氢等工艺

进行耦合#通过整体优化$组合优化$工艺流程优化$

产品方案优化及能量利用优化#进一步提高废油资

源的利用效率"

&A'改进工艺流程#上下游装置一体化" 合理

,">,



'()" 年 ! 月 熊昆等!废油催化再生的研究进展

选择分子蒸馏$膜处理$微波热解等装置与催化装置

联合#共用循环#设置级间分离器#提高杂质脱除率

和转化率#降低装置投资和操作费用#减少能耗"

&>'选择性生产生物柴油和生物航煤" 废油不

同于原油#成分复杂$组成不连续#因此可以考虑通

过催化裂化工艺裁剪废油#缩短油脂的碳链#并考虑

拼接技术#在一个反应器里有效耦合碳数较低的进

行脱氢过程和碳数较高的进行加氢反应#从而实现

生物柴油和生物柴油段烃类化合物的生产"
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