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摘要!在小型提升管催化裂化实验装置上进行了苏丹高酸原油两段提升管催化裂化的实验研究%考察了 Y:G<( 催化剂和

i0<#!"" 催化剂对苏丹高酸原油的催化裂化效果& 结果表明苏丹高酸原油虽然性质较差%但是很容易催化裂化& 苏丹高酸原

油在i0<#!"" 催化剂上的转化率很高%但产物分布较差%尤其是柴油的收率太低'采用Y:G<( 催化剂时%苏丹高酸原油的转化

率较低%但柴油和低碳烯烃的收率较高%同时可以完全脱除其中的石油酸& 在丙烯产率高达 ("X)TV的情况下%柴油收率可以

达到 ()XB!V%而且汽油的烯烃含量非常低& 由于原料的残炭很高%焦炭的产率非常高%将增加烧焦负荷&

关键词!高酸原油'催化裂化'脱酸'柴油

中图分类号!:dB(?N?)@ 文献标识码!A@ 文章编号!"(>! <?!("((")")"# <""?) <"!

70-"$'1').-: ,&+*: ()%.&.$:&'%%-.%V')H (#2+*.)","6'H6W73%-+*"('$

,"D()*&J%)*

)%!

% 78"D%&;%)

)

% A-8G35)*

(

% A,9.D$&>%)

)

% D4"1%)*&?%$

(

%

78A3$)&F%

)

% /8-G30(&>5%

(

% G,-.,()*&3()*

)

()NQ858-b-'Y5M+.58+.'+P\-5J'93&D.+4-773/F% 013/5̂ /3J-.738'+PD-8.+&-%2% ;3/F,5+(BB>>>% 013/5'

(NQ185.Q43-/4-5/, :-41/+&+F'R.+%K% I+/F'3/F(>#"B)% 013/5' !N013/5C583+/5&D-8.+&-%20+.K+.583+/%

G-3H3/F)""""#% 013/5)

78,&-.%&! A78%,'+/ 8L+f785F-.37-.4585&'8344.54S3/F+PQ%,5/-7-13F1 :AC4.%,-+3&3745..3-, +%83/ 81-23/3f

.37-.-mK-.32-/85&%/38NY:Gf( 5/, i0f#!"" 5.-%7-, 5781-4585&'787N:1--mK-.32-/85&.-7%&8771+L8158Q%,5/-7-13F1

:AC4.%,-+3&37J-.'-57'8+4.54S +J-.81-4585&'787N:1-4+/J-.73+/ +PQ%,5/-7-13F1 :AC4.%,-+3&37J-.'13F1 +J-.

i0f#!"" 4585&'78%M%881-,378.3M%83+/ +PK.+,%48737/+8J-.'F++,%L381 81-'3-&, +P,3-7-&J-.'&+LN\+L-J-.%81-'3-&,7+P

,3-7-&5/, &3F18+&-P3/75.-13F1-.+J-.Y:Gf( 4585&'7881+%F1 81-4+/J-.73+/ +PQ%,5/-7-13F1 :AC4.%,-+3&37&+L-.

815/ 8158+J-.i0f#!"" 4585&'78ND-8.+&-%2543,73/ Q%,5/-7-13F1 :AC4.%,-+3&45/ .-5484+2K&-8-&'+J-.81374585&'78N

:1-'3-&, +P,3-7-&37()XB!V 5/, +PK.+K'&-/-.-541-7%K 8+("X)TV%L381 +&-P3/74+/8-/83/ F57+&3/-M-3/FJ-.'&+LN

G-45%7-+P81-13F1 45.M+/ .-73,%-+P81-P--,78+4S%81-'3-&, +P4+S-37J-.'13F1N:137L3&&3/4.-57-81-415.F-+P

M%./3/F4+S-N

9": ;(-*,! 13F1 :AC4.%,-+3&' :Q ]̀00' ,-45.M+m'&583+/' ,3-7-&

@收稿日期!(")" <"! <!)

@作者简介!胡永庆()=BT <)%男%博士生'李春义()=B= <)%男%博士%教授%主要研究方向为石油加工%通讯联系人%7858-&5MU%K4N-,%N4/'山红红

()=>= <)%女%博士%教授%研究方向为石油加工工艺与催化剂&

@@在近几年全球新增的原油产量中%高酸#高硫#

重质原油的比例不断提高& 近几年我国从安哥拉#

苏丹#委内瑞拉等国进口的高酸原油比例不断增大&

环烷酸含量占原油中所有酸性物质的 T>V以上,)-

%

高酸原油加工过程中的设备腐蚀主要是由环烷酸引

起的& 高酸原油高黏度#高残炭#高金属含量%加工

过程还会影响装置的长周期运行和产品质量问

题,( <?-

& 高酸原油价格较低%只要解决加工过程中

的问题%将具有较高的经济效益和战略意义,>-

& 我

国当前原油加工的劣质化战略主要倾向于加工高硫

和重质原油%而高酸原油加工技术的开发被忽视&

笔者在充分分析高酸原油特点的基础上%考察了

催化剂的类型对高酸原油直接催化裂化的影响%

提出采用两段提升管催化裂化装置直接加工高酸

原油%并在小型提升管实验装置上进行了实验

研究&

<=实验内容

<D<=实验方法

实验在n:Y<> 小型提升管催化裂化实验装置

上进行%其流程参见文献,B-& 实验过程中将高酸

原油由预热炉加热到 ()"g%由齿轮泵输送到提升

管底部喷嘴中%与高温水蒸气混合#雾化后喷入提升

管%与从再生器来的高温再生剂接触反应& 油剂在

提升管顶部分离%待再生剂经过汽提后进入再生器

再生%油气经两级冷凝冷却器分离成裂化气和液体

产物& 液体产物进行实沸点蒸馏切割为汽油#柴油

和重油%得到的汽油和重油馏分混合后作为二段提

升管的进料& 两段提升管总的反应结果根据一段产

物分布#二段产物分布和进料量归一计算得到&

<D>=原料和催化剂

实验过程中选用苏丹高酸原油作为原料%选用

+)?+
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Y:G<( 和i0<#!"" 平衡剂 ( 种催化剂& 原料和催

化剂的性质见表 )#表 (&

表 <=苏丹高酸原油基本性质

项目 数值

密度(("g)ZF+42

<!

"X="B)

残炭质量分数ZV TX))

酸值Z2F(b9\)+F

<)

(XB

运动黏度(T"g)Z

@22

(

+7

<)

=BX!

元素组成(质量分数)ZV @0TBX(=% \ )(X?(% Q "X(#% C"X?(%

9"XB"

金属质量含量Z

&

F+F

<)

@]-)(X(%C3BBXT%C5#X=?%pBX=B%

05(BXT

馏分组成(质量分数)ZV @汽油 (X(%柴油 )BXT%重油 T)X"

四组分(质量分数)ZV @饱和 !?X>(%芳香 ("X">%胶质 ?>X((%沥

青质 "X()

表 >=催化剂主要性质

催化剂
堆密度Z

F+42

<!

比表面积Z

2

(

+F

<)

孔体积Z

42

!

+F

<)

微反活性

Y:G<( "X#? ()) "X(B >?

i0<#!"" "XBT (#B "X!# B?

催化剂
金属含量Z

&

F+F

<)

p C3 ]- 05 C5

Y:G<( (T )(TT )T)" >#> (">>

i0<#!"" )!!B (#BB (!"" )!=( T(#"

<D?=产物分析

高酸原油两段提升管催化裂化实验得到的产物

主要有烟气#裂化气和液体产物& 烟气采用 p5.35/

R0<!T""0色谱进行分析%通过烟气的总量及其组

成计算反应生成的焦炭量& 裂化气在 \D>T=" 和

p5.35/ R0<!T""0色谱上同时进行分析%其中 r0

>

的组分归到汽油馏分中& 液体产物在AF&3-/8BT="C

色谱仪上进行模拟蒸馏%确定其中汽油#柴油和重油

的量&

>=结果与讨论

高酸原油加工过程中的最大问题是设备腐蚀%

温度是环烷酸对设备腐蚀的重要影响因素,#-

& 环

烷酸的腐蚀温度为 ((" W?""g(高于 ?""g环烷酸

开始分解)& 当温度达到 (#" W(T"g以及 !>" W

?""g时%环烷酸的腐蚀非常强& 而避开环烷酸腐蚀

较强的温度范围是常减压装置无法实现的%但在催

化裂化装置上则完全可行& 将高酸原油预热到

()"g通过喷嘴被水蒸气雾化直接进入提升管与高

温的再生催化剂接触反应%避开环烷酸的第一腐蚀

温度范围& 进入提升管内的高酸原油在 >""g以上

的高温及催化剂的作用下%其中的环烷酸分解%从而

可以避免后续的分馏和吸收稳定的设备腐蚀&

从表 ) 的数据可知%苏丹高酸原油属于中质原

油%与常规的催化裂化原料相比%其中的金属尤其是

镍含量较高%酸值和残炭也比较高%饱和分的含量较

低& 苏丹高酸原油的四组分组成与减压渣油相似%

但是沥青质含量更低'胶质含量虽然较高%但是胶质

具有一定的可裂化性%而不是像沥青质几乎完全转

化为焦炭& 目前%国内的催化裂化装置大量掺炼减

压渣油%因此高酸原油直接催化裂化从理论上是可

行的&

>D<=催化剂类型对苏丹高酸原油催化裂化的影响

常规催化裂化原料本身没有轻油(汽柴油)馏

分%但是苏丹高酸原油本身含有 )=X"V的轻油& 原

油中的直馏汽柴油馏分基本都是碳数较少的烷烃%

在催化裂化条件下的反应较少%故定义高酸原油催

化裂化反应的转化率为!

?e

)"" <原始轻油( j!>"g) <重油

)"" <原始轻油( j!>"g)

a)""V

@@工业应用的催化剂主要包括 Q̂_型和 iQ*<>

型两大类& 首先考察苏丹高酸原油在 i0<#!"" 催

化剂和Y:G<( 催化剂上的催化裂化实验结果%操作

条件和实验结果见表 !&

表 ?=苏丹高酸原油在不同催化剂上催化裂化实验结果

@@项目 Y:G<( i0<#!""

产物分布ZV

@干气 >XBB (X=)

@液化气 !)X(" (TX"#

@汽油 )BXT" ??XT?

@柴油 )TX"! TX#=

@重油 )>XB= )X"!

@焦炭 )(XB? )?X?T

汽油族组成ZV

@烷烃 (>X") !"X>"

@烯烃 >?XBB !TX#T

@环烷烃 BX#> >XBT

@芳烃 )!X>T (>X">

低碳烯烃产率ZV

@乙烯 !X=? )X)=

@丙烯 )BX)T =XB#

@丁烯 ))XB) )"XB"

轻油收率ZV !?XT( >!XB(

总液收率ZV BBX"( T)X#"

转化率ZV T"XB! =TX#!

@@注!操作条件为反应温度 >("g%Y:G<( 剂油比 )?X=T#停留时间

)X>( 7'i0<#!"" 剂油比 )?X==#停留时间 )XB" 7& 产物分布和汽油

族组成结果均为质量分数&
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从表 ! 可知%采用Y:G<( 催化剂时苏丹高酸原

油中的重油单段转化率只有 T"V多& 由于 Y:G<(

催化剂是以生产低碳烯烃为主的催化剂%微反活性

只有 >?%重油裂化能力相对较弱%而苏丹高酸原油

中易于裂化的饱和分含量只有 !?X>(V%大部分还

是不易裂化的汽柴油馏分%因此转化率相对低一些&

当采用i0<#!"" 平衡剂时%苏丹高酸原油的转化率

将近 ==V& 原料中难以裂化的沥青质含量非常少%

同时还含有有机酸%而i0<#!"" 平衡剂的活性也比

较高%这些导致了苏丹高酸原油的高转化率&

活性高的催化剂可以提高苏丹高酸原油的转化

率%但是并不是转化率越高越好& 分析采用不同催

化剂时的产物分布可以看出%干气#汽油#柴油和焦

炭的产率有很大的差异& 采用Y:G<( 催化剂时%柴

油的产率可以达到 )TX"!V& 苏丹高酸原油本身含

有大约 )#V的直馏柴油馏分%因此由催化裂化增加

的柴油产率并不多& 虽然直馏柴油馏分不容易裂

化%但是在这一馏程范围含有一定量环烷酸%使其裂

化性能增强%当采用活性更高的 i0<#!"" 平衡剂

时%原料含有的直馏柴油馏分也发生裂化反应%生成

了更轻的汽油馏分%从而使柴油的产率明显降低%汽

油的产率明显升高& 从结果看出%采用 i0<#!"" 平

衡剂%汽油产率是采用 Y:G<( 催化剂时的 ( 倍多%

柴油则降低了近 )" 个百分点& 由于原料残炭非常

高%焦炭产率很高%采用 Y:G<( 催化剂就已达

)(XB?V%采用i0<#!"" 平衡剂时高达 )?X?TV%甚

至比重油催化裂化装置的焦炭产率还要高& 高的焦

炭产率势必引起装置烧焦负荷的增加&

Y:G<( 是多产气体的催化剂%干气和液化气的

产率比使用 i0<#!"" 平衡剂时高%乙烯#丙烯和丁

烯的产率都比采用i0<#!"" 平衡剂时要高%尤其是

乙烯和丙烯& 在 Y:G<( 催化剂上干气产率是采用

i0<#!"" 平衡剂时的 ( 倍%但是其中的乙烯大约占

#"V%而采用 i0<#!"" 平衡剂时干气中乙烯只有

?"V& 同样%采用Y:G<( 催化剂时液化气中的丙烯

约占 >(V%而采用i0<#!"" 平衡剂时这一比例只有

!TX>V& 汽油的族组成也有很大的不同%采用Y:G<

( 催化剂时汽油的烯烃含量为 >?XBBV& 汽油馏分

中的烯烃很容易选择性裂化生成丙烯等低碳烯烃%

是增产低碳烯烃很好的原料&

对反应后的重油进行元素分析得到催化裂化加

工高酸原油时的脱酸效果%结果见表 ?& 采用 Y:G<

( 催化剂时%反应后的重油检测不到氧元素%脱酸率

基本达到 )""V& 采用 i0<#!"" 平衡剂时%反应后

的重油氧含量也非常低& 由此判断高酸原油经过催

化裂化加工后环烷酸含量大大降低& 高酸原油催化

裂化加工脱金属的效果非常明显%与原料中的金属

含量相比%反应后重油的金属含量有明显下降& 脱

除的金属主要沉积在催化剂上%容易造成催化剂永

久失活%增加催化剂的损耗&

表 @=重油的元素和重金属含量

@@@@项目 使用Y:G<( 使用i0<#!""

重元素质量分数ZV

@0 TTXTT ="X(B

@\ )"XBB TX?(

@Q "X(> "X>#

@C "X() "X?!

@9 * "X!(

重金属质量含量Z

&

F+F

<)

@]- BX)T =X("

@C3 "X"=T "X"=T

@C5 BX?T )XT?

@p * "X))

@05 "X"#> (!"

>D>=苏丹高酸原油两段催化裂化初步研究

苏丹高酸原油在 i0<#!"" 催化剂上的转化率

非常高%但高转化率导致柴油收率太低& 采用两段

提升管催化裂化技术加工高酸原油的初衷是保证脱

酸效果的同时确保柴油的收率%在进行两段反应的

研究时可选用Y:G<( 催化剂& 根据 Y:G<( 催化剂

上的单段实验可知%反应后的汽油馏分烯烃含量非

常高%可以用来选择性裂解增产丙烯& 单段催化裂

化的重油收率比较高%质量也不差%重金属含量非常

低%因此可以通过两段提升管催化裂化技术来处理

高酸原油%既可以提高原料的转化率%还能降低汽油

烯烃含量#增产低碳烯烃&

将单段反应后的液体产物进行实沸点蒸馏切

割%得到的汽油和重油混合后进入二段提升管继续

反应%模拟两段提升管催化裂化的操作& 二段反应

温度为 >?"g%其他条件与单段反应条件一致%结果

见表 >&

表 A=苏丹高酸原油两段催化裂化实验结果

转化

率ZV

产物分布ZV 低碳烯烃产率ZV

干气 液化气 汽油 柴油 重油 焦炭 乙烯 丙烯 丁烯

=(X!T #X?# !TX(? ))XT? ()XB! BX)# )?X?# >X(? ("X)T )?X)B

@@@@ !下转第 ?> 页#

+!?+
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(<羟基<!<氯丙磷酸钠(

(

)的合成!将一定量

的磷酸二氢钠溶解于蒸馏水中%保持体系 K\不大

于 ? 以及温度为 >"g%向其中缓慢滴加一定量环氧

氯丙烷%滴加完毕%升至 T>g反应至溶液成一相%得

到 (<羟基<!<氯丙磷酸钠溶液&

.<(!<去氢枞酰氧基<(<羟基)丙基<.%.<二甲

基((<羟基)磷酸酯甜菜碱(

*

)的合成!取
(

所制备

的 (<羟基<!<氯丙磷酸钠部分溶液加入用无水乙醇

溶解的
'

中%控制温度在 T" WT>g下反应 T 1%石油

醚萃取除去未反应的
'

%蒸馏出乙醇和水%用无水乙

醇溶解所得物质%抽滤除去不溶物%溶液蒸出乙醇%

鼓风干燥得到棕黄色黏稠状液体& 此产物溶于乙

醇#正丁醇#氯仿和二甲基亚砜等%且在任意 K\的

水溶液中都具有很好的水溶性&

<D?=结构及性能表征

两性离子鉴定参照文献,T-& 酸性溴酚蓝法中

氯仿层呈现黄色%上层为无色透明溶液%这表明该产

品具有季铵盐结构'碱性亚甲基蓝实验中氯仿层呈

现蓝紫色%上层为蓝色%这表明该产品具有阴离子结

构& 这证明该产品为两性表面活性剂&

样品在天津港东公司 ]:<6̀<>B" 型红外光谱

仪上%采用bG.压片进行红外测试(]:<6̀)& 产物

用氘代二甲亚砜溶解%用四甲硅烷作为内标物在

G.%S-.ApB""<B"" *\O光谱仪上进行核磁分析

(

)

\<C*̀ )&

采用凯氏定氮法测定氮含量%结果显示实际含

氮量为 (X>(V(理论含氮量为 (X>!V)&

利用环法(RG>>?=*)=T>)在上海中晨 $b==G

全自动表面张力仪上测定脱氢松香基甜菜碱两性表

面活性剂及其与十二烷基硫酸钠复配体系不同浓度

时水溶液的表面张力%测定温度为 ("g& 泡沫性能

的测定参照标准RGZ:#?B(*)==?& 乳化力的测定

参考文献 , = -& 计算复配体系相互作用参数

(

&

6

)

,)"-

&

>=结果与讨论

>D<=UWRX!分析

红外谱图 ) 表明了脱氢松香酸和其衍生物的结

构有着明显的差异& ! ?)#X(? 42

<)为羟基伸缩振

动#) #("X)= 42

<)为酯基的
!!

0 9的伸缩振动%说

明了脱氢松香酸的羧基已经和环氧氯丙烷反应生成

酯& ) (?)X=! 42

<)为
!!

D 9的伸缩振动#) ))TX>)

42

<)为 D*9*0的伸缩振动# ) "?TX"= 42

<) 为

0*C的伸缩振动吸收峰&

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

由此可以推断出季铵盐
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采用两段提升管催化裂化技术对苏丹高酸原油

进行加工时%可以大幅度提高其转化率& 环烷酸经

过催化反应脱掉羧基生成 09和 09

(

%因此干气的

产率较大& 一般来说%二段提升管采用的条件较为

苛刻%干气产率要比一段高%但是由于环烷酸在一段

就基本反应完全%使得一段的干气产率反而比二段

高& 采用两段技术后%汽油的产率明显下降%柴油的

产率增加了 !XB 个百分点& 二段反应后的汽油族组

成为!烷烃 (=X)BV%烯烃 )?XT=V%环烷烃 BX>>V%

芳烃 ?=X(BV& 从汽油的族组成看%烯烃含量大幅

降低%芳烃明显增加%这样并不会使汽油的辛烷值有

明显的降低& 产物中的烯烃尤其是丙烯的产率达到

("X)TV%这归功于两段提升管催化裂化技术和催化

剂的优势&

?=结语

苏丹高酸原油虽然品质较差%但是催化转化性

能较好%特别是在活性较高的 i0<#!"" 平衡剂上%

其转化率高达 =TV以上& 但残炭太高%焦炭产率很

高& 不同的催化剂对苏丹高酸原油催化转化的产物

分布有很大影响%Y:G<( 有利于多产液化气和柴

油%i0<#!"" 平衡剂有利于多产汽油%需要根据生

产目的选择催化剂& 苏丹高酸原油在 Y:G<( 催化

剂上的脱酸效果更好%生成的汽油中含有一半以上

的烯烃%具有较高的增产低碳烯烃潜力& 采用两段

催化裂化技术加工苏丹高酸原油%可以明显提高转

化率和低碳烯烃的产率%同时降低汽油的烯烃含量%

增加柴油收率&
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