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摘要!以某炼厂减压渣油为研究对象"在高压反应釜中"以硫铁化合物的形式存在的黄铁矿作为催化剂# 在不同粒度下分

别采用正交和单因素实验方法考察了温度+氢初压和反应时间对其加氢轻质化的影响# 结果表明!该油样的加工性能尚好%当

其粒度为 #(( 目时"通过[

=

&!

"

'正交实验"获得油样加氢轻质化的适宜工艺条件!To""(l"氢初压0&]

#

' o? *G4"(o"A 12."

且温度对沸程
*

!!(l馏分的收率&

&

*

!!l

'影响高度显著"对生焦率影响显著# 催化剂加入量单因素考察结果表明"加入量从

)>增至 A>"生焦率由 ;<@">降低到 ">"对
&

*

!!(l

无影响"约为 ?(>%当其粒度为 A( ((( 目&#A" .1'时"生焦率降低至

#<=A>"但
&

*

!!(l

同时降低为 "(<#=>#
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EE随着全球经济的发展"成品油需求持续增

长.)/

# 提高石油资源的利用率"关键是要把减压渣

油最大限度地转化为市场大量需要的运输燃料"特

别是柴油"这是当前炼油行业面临的一个世界级难

题.#/

# 目前渣油加工工艺主要有延迟焦化+减黏裂

化+重油催化裂化和重油加氢等 " 个工艺过程.!/

#

渣油悬浮床加氢裂化工艺是一种新兴的重油加工工

艺"在国内外受到广泛关注."/

# 据相关文献报

道.A/

"铁系催化剂由于具有相对较高的活性+价格

低廉+环境友好等特点"成为催化剂研究的热点# 催

化剂预硫化过程通过生成硫化态的催化剂活性体和

提高催化剂的分散度"有效促进其催化活性# 文献

.?/中报道称"在反应体系中存在硫的情况下"催化

剂主要活性物种是磁黄铁矿#

笔者采用廉价可弃的固体粉末黄铁矿作为催化

剂"选取某炼厂减压渣油为研究对象"考察了影响其

加氢的因素!温度+氢初压和反应时间"并对其反应

机理进行了初步分析#

#?实验部分

#@#?主要实验设备及药品

反应器为/P$D) 型高压反应釜"体积为 ) ["锚

式搅拌"程序控温"间歇操作#

主要药品!正己烷"天津市致远化学试剂公司生

产%甲苯"天津市永晟精细化工公司生产%$%

#

e

!

"天

津市福晨化学试剂公司生产%硫磺粉"天津市化学试

剂四厂生产"上述药品均为分析纯# 氢气"体积分数

为 ==<===>"乌市鑫天意矿业公司生产#

*)()*
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#@!?反应过程

称取 )A( J油样及适量催化剂加入反应釜中"

用 ! *G4氢气吹扫 ! 遍"充至反应压力"搅拌转速为

!(( -W12.# 程序升温"待温度升至反应温度时计

时# 达到指定反应时间"停止加热"取出反应釜"强

制风冷至室温"收集所有反应产物#

#@$?液化产物的分离与计算

图 )E反应产物分离图

反应产物的分离过程如图 ) 所示# 首先"对反

应产物采用布氏漏斗进行常压过滤分离# 对滤饼依

次用正己烷和甲苯索氏抽提# 显然正己烷可溶物的

组成与滤液的组成相同"故此可将两者相混合后进

行常压蒸馏# 依据沸程切割为汽油&

*

)@(l'+柴

油&)@( Y!!(l'和加氢尾油& q!!(l'三部分# 定

义
*

!!(l馏分量 o汽油量 p柴油量# 甲苯可溶物

为沥青烯"甲苯不溶物为残渣#

滤液部分的计算!

&

&汽油'[ U&汽油量 W油样量' X)(([%

&

&柴油'[ U&柴油量 W油样量' X)(([%

&

&

*

!!(l'

> o.&汽油量 p柴油量'W油样量/ i)((>%

&加氢尾油[ U&

&

+25

D

&

*

!!(l

' i)((>

EE滤饼部分的计算!

&

/+N%

> o&甲苯不溶物量 W油样量' i)((>

EE轻油产率和气产率计算!

&

+25

> o.&滤液量 p正己烷可溶物量'W油样量/ i)((>%

&

f48

> o.&油样量 p催化剂量 D滤液量 D滤饼量'W

油样量/ i)((>

!?结果与讨论

!@#?油样基本性质与加工性质分析

油样为某炼厂减压渣油"基本性质见表 )#

表 #?油样基本性质

组分质量分数L&,4K'W> 金属质量分数W&

(

J*J

D)

'

饱和分 芳香分 胶质 沥青质 Q2 k $% /4

L&\'W

>

L&Q'W

>

沸点W

l

酸值W

.1J&ge]'*J

D)

/

残炭值W

>

;A<A@ "<#@ )=<"? (<?@ #(<!" !<A? !!<); "A"<" (<#= (<A@

&

A#( #<)? )#<;#

EE油样的热重分析结果如图 # 所示# 由图 # 可

知"油样热解大致分为 ! 个阶段!在室温至 #;(l"

失重曲线下降缓慢"失重率变化较小"油样持续发生

干燥脱水+脱羧基等反应%在温度
/

.#;("A)(/l"

失重量超过 =(>"表明这是油样的主要裂解区域%

当温度大于 A)(l后"残留量为 @<#)>"与表 ) 所列

的油样残炭值基本一致# 失重曲线几乎无变化"表

明油样几乎全部裂解#

图 #E油样热重分析

由图 # 中cBf曲线可知"在温度.#;("!=(/l

之间"出现第 ) 个小的裂解峰"失重量为 );>%当温

度为 "?@<?l时"失重速率达到最大"为 #A<"(>W12.#

在渣油加氢轻质化工艺中"若将反应温度确定在第

# 个裂解峰处"反应中产生自由基的速率如果小于

裂解速率"就会促进胶质分向沥青质转化"所以温度

不宜过高#

!@!?黄铁矿作为油样加氢轻质化催化剂

#<#<)E矿样的预处理及其表征

矿样取自玛纳斯县"研磨"过 #(( 目筛# 矿样元

素分析结果如表 # 所示#

表 !?矿样电子能谱分析结果
LW>

e F5 \2 \ $% /7 B+945 "&\'W"&$%'

=<#@ (<#= (<A; "A<!# "!<;! (<@( )((<(( )<@)

由表 # 可知"在矿样中"\ 和 $%质量分数相当"

分别高达 "A<!#>和 "!<;!># $%是油样催化加氢

轻质化反应的主催化剂"\ 为助催化剂%e的质量分

数为 =<#@>"在反应中"会消耗一部分氢"使反应局

部供氢不足%/7+\2和F5的质量分数均不足 )>"但

在反应中"\2+F5的存在会促使 \+$%结块"影响反应

进行#

*#()*
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矿样的h_c和 \ *̂分析分别如图 ! 和图 " 所

示# 图 ! 中"标注(

0

)的峰有 )) 个"与$%\

#

标准卡

片相对照"这 )) 个峰与其衍射峰吻合"由此表明"矿

样化合物形态为 $%\

#

# 而表 # 所示 \W$%摩尔比为

)<@)"这说明"有少量 $%与其他元素相结合"标注

(

1

) 的峰有 ! 个"其位置分别在 #

$

o#?<!#x+

!(<("x和 ";<!#x处# 由图 " 可知"矿样成块状"形状

不规则"无内孔"有棱角"其粒度小块约 A

(

1"大块

约 !(

(

1"其表面附有微小的白色颗粒"可能为

杂质#

图 !E矿样h_c分析

图 "E矿样扫描电镜图"过 #(( 目筛#

#<#<#E油样加氢轻质化的适宜工艺条件

选取温度+氢初压和反应时间 ! 个因素"并采用

正交试验设计方法"得到以 #(( 目矿样为催化剂时"

油样加氢轻质化的适宜工艺条件# 每个因素选取 !

个水平"故选用 [

=

&!

"

'正交表"其因素水平表见

表 !# 油样加氢轻质化的 [=&!

"

'正交试验条件及

结果见表 "#

表 $?渣油加氢轻质化的因素水平表

水平 TWl

0&]

#

'W*G4

(W12.

) "#( @ ?(

# "!( ? ;A

! ""( ; "A

EE= 组试验的油品分析结果如表 A 所示# 生焦率

和
&

*

!!(l

的直观分析如图 A 和图 ? 所示# 对于生焦

率和
&

*

!!(l

而言"温度的三水平变化梯度最大# 故

此"温度是最重要的影响因素#

表 A?正交试验条件及结果

序号
TW

l

0&]

#

'W

*G4

(W

12.

空列
气产

率W>

油产

率W>

沥青质

产率W>

生渣

率W>

) "#( @ ?( ) !<@= @@<!# =<=) (<))

# "#( ? ;A # !<(( =A<@@ !<A@ #<))

! "#( ; "A ! ;<!# @A<?( !<"! !<?A

" "!( @ ;A ! )#<@" @(<#" !<#( "<!=

A "!( ? "A ) ))<#! ;=<A# )<=@ ;<#@

? "!( ; ?( # ))<"( ;=<(A #<?! ?<=#

; ""( @ "A # ))<;) ;@<"" #<=A ?<@=

@ ""( ? ?( ! ))<;= @(<)( !<!A "<;A

= ""( ; ;A ) )!<(# ;;<)" !<A( ?<!#

表 B?轻质化油品质分析

序号
汽油W>

&

*

)@(l'

柴油W>

&)@("!!('l

尾油W>

& q!!(l'

&

*

!!(l

W>

) )!<#A "!<(; "!<?@ A)<"(

# )A<;@ "#<@# ")<"( "@<"?

! )@<?@ "A<#! !?<(= A"<;)

" !A<#( "A<A= )=<(! ?"<@!

A !)<)? ";<)@ #)<?? ?#<!(

? !A<#@ "?<(" )@<?@ ?"<#@

; !#<A= "@<"? )@<=A ?!<@!

@ !!<)( "@<@) )@<(= ?A<?)

= !;<(" "A<") );<AA ?!<?(

图 AE生焦率的直观分析图

图 ?E

&

*

!!(l

的直观分析图

&

*

!!(l

和生焦率的方差分析如表 ? 所示# 由

*!()*
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表 ? 可知"对于
&

*

!!(l

而言"温度 MTo!;<)# q

M(<()&#"?' o)(<=#"即在选定的实验条件范围内"

温度对
&

*

!!(l

有非常显著的影响"氢初压和反应时

间对
&

*

!!(l

无影响"对于 0和 (的均方均小于误差

的均方"故将之归入误差# 对于生焦率而言"温度

MTo!;<)# qM(<(A&#"#' o)=<(("M3o#<=#"M(o

"<(!"均小于M(<(A&#"#' o)=<("即在选定的实验

条件范围内"温度对生焦率的有显著影响"氢初压和

反应时间对
&

!!(l

无影响# 故此"以矿样为催化剂"

油样加氢轻质化的最优实验方案为 To""(l"

0&]

#

' o? *G4"(o"A 12.#

表 C?

!

*

$$"a

和生焦率的方差分析

差异源 \\ ,K *\ M 显著性

&

&

*

!!(l'

( !)A<?( # )A;<@ !;<)#

22

E 误差 #A<#) ? E"<#A E E

生焦率 ( !"<#? # );<)! )=<@?

2

E 0 EA<(" # E#<A# #<=# E

E ( E?<=A # E!<"@ "<(! E

E 误差 E)<;! # E(<@? E E

EE注!M

(<()

&#"?' o)(<=#%M

(<(A

&#"?' oA<)"%M

(<()

&#"#' o==<(%

M

(<(A

&#"#' o)=<(#

#<#<!E矿样加入量的影响

固定 To""(l"0&]

#

' o? *G4"(o"A 12."

"&\'W"&$%' o)<("矿样的加入量依次为 )>+#>+

!>+">和 A>&$%基'# 其加入量对各轻质化产物

产率和轻质油馏分分配的影响分别如图 ; 和图 @

所示#

)$轻质油%#$气%!$焦炭%"$F\

图 ;E矿样用量对轻质化产物产率的影响

由图 ; 可知"当催化剂质量分数依次为 )>+

#>+!>+">和 A>时"轻质油收率 p气产率分别为

=(<(@>+=)<)@>+=#<#">+=!<A;>和 ="<AA># 当

催化剂质量分数由 )>增至 A>时"生焦率从

;<@">降至 "<((>"生焦率降低了 !<@" 个百分点#

这是因为催化剂质量分数增大"油样热裂解产生的

分子自由基与催化剂活性中心接触的几率变大"得

到及时饱和"抑制其缩聚"从而降低生焦率#

)$柴油%#$尾油%!$汽油

图 @E矿样用量对轻质油各馏分分配的影响

由图 @ 可知"随催化剂质量分数的增加"对轻质

油中&汽油p柴油'馏分产率几乎无影响# 故此"以

轻质油中柴油馏分产率为目标"催化剂适宜质量分

数为 #>#

对于重油加氢精致催化剂的要求"除了催化剂

高度分散之外"催化剂前身物转化为活性硫化物的

反应速率要快# 若该速率较慢"尽管有催化剂存在"

重油加氢裂化中发生的反应仍以热裂化反应为

主.; D@/

# 虽然矿样化合物形态为 $%\

#

"但根据上述

实验结果可以表明"该形态的硫化物对该油样的轻

质化以及油品的提质作用不大"对降低生焦率起一

定的作用#

#<#<"E矿样粒度的影响

为了考察矿样粒度对渣油加氢轻质化性能的影

响"对 #(( 目矿样&记为 /49)

Z

'进行深度研磨# 所

用仪器为高能纳米冲击磨# 分别在 (<A+#+" 0 和 ?

0取样"并分别记为/49<#

Z

+/49<!

Z

+/49<"

Z和/49<A

Z

#

/49<#

Z

+/49<!

Z

+/49"<

Z和 /49<A

Z矿样的扫描电镜图

分别如图 = Y图 )# 所示"/49<)

Z的扫描电镜图见

图 A#

图 =E/49<#

Z的 \ *̂图"放大倍数 )( (((#

从图 = Y图 )# 可以看出"/49<#

Z在研磨过程中

部分破碎"其大颗粒与未深度研磨的形貌相同"成块

状"有棱角"约 )(

(

1"小颗粒达到纳米级"粒度分布

较宽%/49<!

Z明显比/49<#

Z的粒度变细"其大颗粒在

*"()*
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EEEEEEE

图 )(E/49<!

Z的 \ *̂图"放大倍数 )( (((#

图 ))E/49<"

Z的 \ *̂图"放大倍数 )( (((#

图 )#E/49<A

Z的 \ *̂图"放大倍数 )( (((#

"

(

1左右"棱角模糊%/49<"

Z的颗粒呈圆球状"大颗

粒尺寸在 !

(

1左右"粒度分布变窄%/49<A

Z的颗粒

呈圆球状"粒度分布均一"局部有团聚现象"属于纳

米级催化剂#

采用激光粒度仪对 " 种粒度的矿样进行粒度测

试# 制样!把约 # 1J样品分别加入约 ; 1[的水+四

氢萘+正己烷和乙醇中"超声振荡 ) 0# 结果发现"

/49<#

Z和 /49<!

Z的分散性差"且静置后迅速沉降"

/49<"

Z和/49<A

Z在溶剂乙醇中分散性较好"故只对

/49<"

Z和/49<A

Z进行粒度分析测试"/49<"

Z和 /49<A

Z

样品的粒度表征分别如图 )! 和图 )" 所示# 由

EEEEEEE

图 )!E/49<"

Z的粒度表征

图 )"E/49<A

Z的粒度表征

图 )! 和 )" 可知"/49<"

Z和 /49<A

Z的平均粒度在

)<A

(

1和 (<#A

(

1左右#

固定反应条件 To""(l"0&]

#

' o? *G4"(o

"A 12."矿样质量为铁基质量的 #>""&\'W"&$%' o

)<("以/49<)

Z

+#

Z

+!

Z

+"

Z和 A

Z矿样为催化剂"分别考

察不同粒度矿样对油样加氢轻质化的影响# 矿样粒

度对轻质化产物产率的影响和轻质油各馏分分配的

影响分别如表 ; 和表 @ 所示#

表 W?不同矿样粒度对产物分布影响

矿样粒度

)

Z

#

Z

!

Z

"

Z

A

Z

气产率W> )(<;# @<#" =<"" "<@) "<="

油产率W> ;;<!# @A<?! @A<(= =(<=A =(<@?

沥青质产率W> #<)# )<") )<@! )<?= )<#A

表 X?不同矿样粒度对馏分分配影响

矿样粒度

)

Z

#

Z

!

Z

"

Z

A

Z

汽油馏分W> !"<A! #)<?# #(<?? )!<?) )#<A)

柴油馏分W> ""<)@ "A<A; ?)<=# !"<=" !)<@!

尾油馏分W> #)<#= !#<@) );<"# A)<"A AA<??

由表 ; 可知"/49<)

Z变为 A

Z时"轻质油收率由

;=<#!>增至 =)<=?>"增大了 @<;! 个百分点%气产

率由 =<?@>降至 "<=">"下降了 "<;" 个百分点%生

焦率由 A<"#>降至 #<=A>"下降了 #<"; 个百分点#

由此表明"矿样粒度的减小有利于渣油加氢轻质化#

依据文献.=/"催化剂粒径的减小"增大了催化剂外

表面积"减小内扩散距离"有利于增加渣油大分子与

活性中心接触几率# 由表 @ 可知"催化剂粒度减小"

加氢尾油收率上升"油品变差"汽p柴油馏分收率也

呈下降趋势"两者下降的幅度相当# 这是由于催化

剂粒度的减小"发生局部团聚现象"使暴露的活性中

心量减少的缘故#

EEEE !下转第 )(; 页#
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#()" 年 # 月 孙达等!硅基杂化材料包覆多壁碳纳米管制备核壳型纳米杂化材料

&*XQB'购于中科院成都有机化工有限公司"其外

径大约为 !( .1%过氧化苯甲酰&HGe'购于北京现

代东方精细化学试剂有限公司%c*\e+c*$+/]/5

!

等溶剂均为分析纯"购于天津永大试剂有限公司#

#@!?分析与测试仪器

包覆后的碳纳米管样品少量溶于 c*\e中"超

声分散 !( 12."滴加到铜网上"晾干后在B%3.42f##(

型透射电镜 & B̂*'下观测产物形貌# 红外光谱

&$B6_'分析在德国 H_dĝ _B̂Q\e_透射红外光

谱仪上进行"先称取少量包覆后的样品"用 gH-研

磨压片" 再分析产物的微观结构# 拉曼光谱

&_F*FQ'选用英国雷尼绍公司的 _%.2804V2.M24型

拉曼光谱仪"激光波段为 A)" .1"功率为最大功率

的 )(>"称取少量粉末样品"置于载玻片上进行拉

曼测试# 包覆后的碳纳米管粉料的热失重实验在德

国耐驰Bf#(=$! 型热失重分析仪&BfF'上进行"所

有样品测试过程中均在氮气保护中&!( 1[W12.'进

行"测试温度范围为 A( Y?((l"升温速率为

)(lW12.#

#@$?聚NN<V5L]]包覆多壁碳纳米管核壳型杂

化材料的制备

称取质量为 A( 1J的*XQB于三口烧瓶中"按

质量比为 A+)(+)A 倍依次称取 **FDGe\\"用

#( 1[c*$溶解"置于上述三口烧瓶中"超声分散

#( 12."再加入 @( 1[c*$超声 )A 12.# 将上述三

口烧瓶移至油浴中"通氮气保护"搅拌 )A 12.# 按单

体的 A>称取 HGe"搅拌 )( 12."升温至 ?(l反应

@ 0# 反应停止后"用孔径为 (<##

(

1的 GB$̂ 滤膜

抽滤"得到产品"并依次用 c*\e+c*$+/]

!

/]

#

e]+

]

#

e+/]/5

!

超声洗涤各 )A 12."最后得到聚 **FD

Ge\\包覆的 *XQB&G**FDGe\\W*XQB'杂化材

料"**FDGe\\与*XQB的质量投料比为 A+)(+)A

时"对应的产物编号为 G**FDGe\\W*XQBA+

G**FDGe\\W*XQB)( 和G**FDGe\\W*XQB)A#

!?结果与讨论

不同单体添加量的 G**FDGe\\W*XQB杂化

材料的红外光谱图如图 ) 所示"所有产物在

) )#( 31

D)都表现出了 \2$e$\2的特殊振动峰"在

# @#( Y! ((( 31

D)随着单体添加量的增加/$]的

伸缩振动峰也变的更加明显"此外在 ) ;!( 31

D)处

((

/ e的伸缩振动峰也逐渐增强"表明在碳纳米管

的表面交联上了单体**FDGe\\

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

#

EE!上接第 )(A 页#

$?结论

&)'通过对矿样进行元素+化合物形态及形貌

分析可知"黄铁矿中 $%和 \ 质量分数分别为

"!<;!>和 "A<!#>"化合物形态为 $%\

#

"其形貌成

块状"形状不规则"无内孔#

&#'选取反应温度+氢初压和反应时间 ! 个因

素为考察对象"选用 [

=

&!

"

'正交表"考察以 #(( 目

矿样为催化剂"油样催化加氢轻质化的适宜工艺条

件"结果表明!温度对
&

&

*

!!(l'

影响高度显著"对生

焦率影响显著# 适宜工艺条件为 To""(l"

0&]

#

' o? *G4"(o"A 12."此时
&

*

!!(l

为 ?)<@?>"

生焦率为 A<"#>#

&!'以$%\

#

形态存在的矿样"增加其加入量"对

油样轻质化过程产生一定促进作用"对降低生焦率

产生积极作用"对轻质化油馏分分配几乎无影响#

&"'随着矿样粒度的减小"生焦率呈下降趋势"

轻质油收率整体呈上升趋势# 由 /49<)

Z变化到

/49<A

Z

"生焦率下降了 #<"; 个百分点"轻质油收率

增大了 @<;! 个百分点# 轻质油中&汽油 p柴油'馏

分总量呈下降趋势#
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