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费托蜡加氢裂化的试验研究
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摘要!对费托合成蜡采用自制催化剂和商业催化剂进行了加氢裂化多产中馏分油的试验研究& 研究结果表明$反应温度越

高$转化率越大$气体产率增加'自制催化剂的活性虽然低$但是中馏分选择性比商业催化剂高 #(c'在 @(c的转化率下$自制

催化剂的中馏分收率比商业催化剂高 )(c'自制催化剂的中馏分最高收率为 CE "̂c&

关键词!费托合成蜡'活性'中馏分选择性
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;;目前$随着日益严格的环保要求和原油重质化

趋势的加剧$人们对费托合成生产清洁液体燃料的

技术进行了关注& 费托合成粗油主要由正构烷烃组

成$具有)无硫%无氮和低芳*的优点-).

$但是粗油中

有超过 C(c的费托重质蜡$这些蜡具有很高的凝

点$超过 )((o$冷流性能差$不易作运输燃油$必须

通过轻度加氢裂化异构$将大分子转化成小分子$改

善其冷流性能$才能生产出优质的中间馏分油&

费托蜡具有结构简单$主要由正构烷烃及少量

的异构烷烃组成$相对容易裂解的特点-#.

& 在费托

蜡加氢裂化过程中$催化剂是核心$加氢裂化催化剂

为双功能催化剂$分为 # 个部分$活性金属与载体$

催化剂常用的活性金属包括贵金属 ?9%?,$过渡金

属
0

B"*+$J#%

1

B"/+$a2#以及
0

B和
1

B双金

属"a2DJ%a2D*+%/+D*+#硫化物'常选择无定形

硅铝%

'

D氧化铝%硅酸铝%阴离子改性氧化锆%RIk

分子筛%柱状蒙脱土等固体酸作为催化剂酸性载体&

国外 /0%P-+. 和 I0%55公司对费托油加工技术

进行了深入研究& I48+5和 /0%P-+. 合作在卡塔尔

>48X4LL4.的_-:Q天然气液化项目采用钴基低温费

托合成催化剂$获得的蜡油经过加氢异构裂化技术

生产柴油$催化剂为含硫非贵金属催化剂$反应条件

为温度 !C(o$压力 " *?4& I0%55费托合成油改质

加工技术"I*]I#应用于马来西亚 N2.9757 的 W=X

工厂$I*]I 工艺的油品加工流程比较简单$只有加

氢处理和加氢裂化过程$加氢处理主要生产石蜡$加

氢裂化的主要产品是煤油和柴油产品& 加氢裂化采

用的是针对低温费托合成石蜡开发的负载于弱酸性

载体上的贵金属催化剂$如负载在氧化铝上的 ?9%

?,等$加氢裂化反应装置的操作条件比较缓和$反

应温度为 !(( d!C(o$压力 ! dC *?4&

国内主要是采用中石化抚顺研究院研制的$/D

)E 催化剂$这种催化剂活性高$稳定性好$中馏分油

产品质量优$适合于加工高干点重质蜡$能最大量生

产柴油& 实际上$开发优良的加氢裂化催化剂需要

解决这些问题!

$

催化剂成本不能高'

%

催化剂颗粒

强度满足工业要求'

&

催化剂金属活性与载体酸性

匹配$高加氢性能D弱酸性的匹配有利于抑制 $D=

蜡的二次裂解-!.

$这样中馏分选择性会提高&

针对费托蜡的特点$开发了一种非贵金属无定

形硅铝催化剂$这种催化剂以 a2FJ为加氢金属组

分$I2_

#

DB5

#

_

!

为载体$采用浸渍法制备$调节催化

剂的载体酸性$使酸性与金属加氢性能相匹配$有利

于抑制$D=蜡的二次裂解$提高柴油的选择性& 模

拟工业条件$在小试装置上考察自主研制的加氢催

化剂反应性能&
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BC实验部分

BLBC原料

原料为某厂生产的低温费托合成蜡$油品性质

见表 )&

表 BC低温费托合成蜡性质

;;;原料油名称 费托合成蜡

密度"#(o#F"K/31

D!

#

( <̂)"C

凝固点Fo )()

氧质量分数Fc ( Ê#

金属含量"$%#F"

!

K/K

D)

#

) )̂

馏程BI=*D]))@(Fo

;6N?F)(c )<VFE##

;!(cFC(c E"!FC(<

;"(cF<(c CC<F@((

;<Cc @!#

由表 ) 可知$低温费托合成蜡凝点高$低温流动

性差$ e!"(o馏分超过 <(c$含有少量的铁元素$

加氢裂化时需要添加保护剂脱除原料中的结垢物$

防止催化剂失活&

BLDC催化剂的制备

将无定形硅铝%拟薄水铝石和硝酸按一定比例

混合挤条$自然晾干$)#(o干燥 # 0$CC(o焙烧 # 0$

取 ) (̂ d) Ĉ 11载体备用& 将硝酸镍与偏钨酸铵

混合$浸渍在载体上$在 )#(o烘箱中烘干 E 0$然后

C((o焙烧 # 0& 另外一种催化剂是商业加氢裂化催

化剂$/D)E$$/D)E 加氢裂化催化剂的主要裂化组

分为特种分子筛/N$与 k型分子筛相比$具有晶粒

小%硅铝比高%强酸中心多%酸密度小以及二次孔多

等特点$在加氢裂化过程中具有较高的中间馏分油

选择性& # 种催化剂的物理性质见表 #&

表 DCD 种催化剂的性质

;;;催化剂 自制催化剂 $/D)E

J_

!

## ##

a2_ @ @

比表面积F"1

#

/K

D)

#

!V" )""

孔体积分布Fc

; zE .1 " @̂" (

;E d@ .1 #! Ĉ@ (

;@ d)# .1 @" !̂) (

平均孔径F.1 )( )̂" " <̂)

BLEC催化剂的表征

%̀-9%Q"( $=D6>型红外光谱仪$采用 ]=WI 检

测$将样品压制成晶片$在室温下进行吡啶吸附

;;;;;;;

表 EC催化剂吡啶红外分析结果
11+5FK

催化剂 #((o N酸 !C(o N酸

BIB ( (̂(<@ ( (̂()<

$/D)E ( (̂))# ( (̂(!#

( Ĉ 0$进行红外光谱测试$抽真空吹扫 ( Ĉ 0$进行红

外光谱测试$在真空下升温$在 #((o和 !C(o下记录

?:D6>红外数据$# 种催化剂测定的结果如表 !&

DC催化剂加氢裂化试验

在 )(( 1X加氢装置上考察催化剂的加氢裂化反

应性能$装置的工艺流程见图 )& 引进装置的氢气分

成 #路$一路和原料油汇合$一起进入第一反应器$在

催化剂作用下发生加氢异构反应$反应后的产物从底

部流出$并进入串联的第二反应器$加氢后的产物在

高温分离器中进行气液分离$分离出的重油由振荡式

液位计精确控制并排放$气体则经过冷凝$在冷高压

分离器中进一步进行分离$尾气通过湿式气表计量后

放空$分离的重油和轻油混合'另一路氢气到汽提塔

作汽提气$气体经过湿式气表计量后放空& 原料油通

过隔膜泵准确计量升压$输送到反应器$反应生成的

油在汽提塔中先进行脱丁烷$然后流入产品收集罐

中$反应产生的尾气经过水洗罐洗涤后$流进湿式气

表计量& 每个稳定条件结束后$取气样$用安捷伦

"V<(B色谱仪分析'取油样$做模拟蒸馏分析&

图 );装置流程图

DLBC自制催化剂的试验条件

将催化剂切成 ) Ĉ 11长条$)#(o烘干$放在

干燥器中自然冷却$备用& 装填时$第一反应器上部

装有 #( 1X的保护剂$催化剂床层共有 ! 层$催化剂

与稀释剂瓷球按照一定的质量比例混合$总共装填

了 )C( 1X催化剂$总质量 )(# K$试验条件见表 E&

表 FC自制催化剂的试验条件

原料
反应温度F

o

氢分压F

*?4

体积空速F

0

D)

氢油比F

"1

!

/1

D!

#

费托合成蜡 !"C d!V! @ Ê ) @̂# V((

DLDC商业催化剂的试验

将催化剂切成 ) Ĉ 11长条$)#(o烘干$放在

干燥器中自然冷却$备用& 装填时$第一反应器上部

;;;;;;;

表 GC商业催化剂的试验条件

原料
反应温度F

o

氢分压F

*?4

体积空速F

0

D)

氢油比F

"1

!

/1

D!

#

费托合成蜡 !CC d!"( @ Ê ) @̂# V((

/CE)/
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装有 #( 1X的保护剂$催化剂床层共有 ! 层$催化剂

与稀释剂瓷球按照一定的质量比例混合$总共装填

了 ))! 1X催化剂$总质量 )(# K$试验条件见表 C&

EC结果与讨论

定义费托蜡的转化率 l"原料中 e!"(o馏分D

产品中e!"(o馏分#F原料中e!"(o馏分
!

)((c

中馏分收率l产品油")C( d!"(o#馏分F原料

中e!"(o馏分
!

)((c

ELBC自制催化剂的试验结果

自制催化剂不同温度下产物产率见图 #&

)(转化率'#(/

)

d/

E

产率'!(中馏分收率

图 #;自制催化剂的试验结果

从图 # 可知$反应温度提高$转化率增加$气产

率和中馏分收率亦提高& 从趋势上看$气产率增加

缓慢$转化率和中馏分收率呈平行上升$反应温度从

!"Co增加到 !V!o$ 转化率由 #@ )̂c 上升到

"( "̂c$中馏分收率从 #( (̂c提高到 CE "̂c& 从动

力学角度分析$反应速率常数随温度的增加而增加$

提高了反应速率& 许丽恒指出-E.

$反应温度增加$

原料蜡和产物中的轻组分部分气化$液相中的重组

分相对富集$组分越重越容易吸附于催化剂表面$反

应活性越高& 因此温度提高$转化率也变大& 对

!V!o条件下的中间馏分油")C( d!"(o#进行分

析$密度为 ( "̂V KF31

!

"#(o#$倾点为 DC(o$运动

黏度为 # #̂) 11

#

F8"#(o#$油品凝点低$流动性好&

ELDC商业催化剂的试验结果

商业催化剂不同温度下产物产率见图 !&

)(转化率'#(/

)

d/

E

产率'!(中馏分收率

图 !;商业催化剂的试验结果

图 ! 表明$反应温度提高$转化率显著提高$气

产率也大幅增加$中馏分收率先快速增加$后增加缓

慢& 在 !@Co以后$费托蜡容易加氢裂化成气体$反

应温度从 !@@o提高到 !"(o$气体产率则增加了

#c$气产率的增加导致中馏分收率增速下降$这与

$/D)E 的酸性有关$酸性强$裂解活性高$容易造成

蜡的二次裂解$导致中馏分收率低&

ELECD 种催化剂的对比

图 E 和图 C 表明$在转化率 !(c d"(c$中馏

分收率随着转化率增加而增加$中馏分选择性先增

加$后减少& 在 @(c转化率下$自制催化剂比商业

催化剂的中馏分收率高 )(c& 同时$自制催化剂的

中馏分选择性高$最大值为 V#c&

)($/D)E'#(BIB

图 E;转化率与中馏分收率关系

)($/D)E'#(BIB

图 C;转化率与中馏分选择性关系

FC结论

")#自制催化剂比商业催化剂比表面积大$酸

性弱&

"##自制催化剂比商业催化剂活性低$但是中

馏分收率高 )(c$中馏分选择性多 #(c&

"!#自制催化剂在 !V!o条件下产生的中间馏

分油倾点低$运动黏度小$低温流动性好&

"E#自制催化剂比商业催化剂性能优越&
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