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摘要!以齐鲁石化加氢裂化尾油为原料"采用实验室自制临氢降凝催化剂"在固定床反应装置上进行实验"在反应压力

*C +I5$温度 (") d!=)e$空速 *\) d!\) 1

D*

$氢油比 C)) 的条件下"考察了反应温度和空速对润滑油基础油凝点$黏度指数和

收率的影响% 结果表明"当反应温度为 !))e$空速为 (\) 1

D*时"可得到凝点为 D*"e$收率为 >(\"]$黏度指数为 #> 的润滑

油基础油%
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<<加氢裂化技术是一种比较灵活的劣质重油加工

工艺"加氢裂化装置的一次转化率通常为 ")] d

>)]"尚有 !)] d=)]的未转化油"称为加氢裂化

尾油)**

% 目前国内加氢裂化尾油的处理方式主要

有 ( 种)(*

!一是用作乙烯裂解原料"加氢裂化尾油馏

分较轻"直链烷烃较多"是良好的乙烯裂解原料"这

是国内应用最多的一种处理方式"但却降低了尾油

带来的经济效益#二是用作生产高档润滑油基础油

的原料"加氢裂化尾油性能优良"饱和烃含量高$芳

烃含量低$硫氮含量极低)!*

"可用来制取高质量的

润滑油基础油"从而使资源得到充分利用% 临氢降

凝技术是一种处理加工加氢裂化尾油的方式"具有

产品方案灵活$原料适应性广$工艺流程简单$操作

压力低$氢耗极少等特点)=*

%

临氢降凝又称临氢催化脱蜡"是典型的择形催

化裂化反应% 临氢降凝催化剂以 o$+DC 分子筛为

主体"该分子筛有 ( 种相互交错的孔道体系"一种为

/o0形孔道"另一种为直孔道"由于其特殊的孔结

构"只有分子直径小于 )\C" /2的长直链烷烃$以甲

基为侧链的短直链烷烃等凝点较高的组分才能进入

分子筛的孔道中发生选择性裂解反应"而凝点较低

的异构烷烃$环烷烃$芳烃等大分子由于不能进入分

子筛孔道内"因此不能发生裂解反应"保持不变)C D"*

%

我国对于润滑油临氢降凝技术的研究起步较

早"于 *#>! 年研究了两段法临氢降凝技术用以生产

润滑油"并于 *#?) 年将其改为一段高压选择蜡裂解

工艺"这 ( 项研究都进行了工业化试验% 由石油化

工科学研究院研究开发的jckD* 型润滑油临氢降

凝催化剂于 *##C 年应用于新疆克拉玛依石油化工

厂)>*

% 由抚顺石油化工研究院研究开发的 XckD!

临氢降凝催化剂不仅可以应用于柴油馏分的催化脱

蜡"也适用于润滑油基础油的生产)?*

%
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本文中以齐鲁石化加氢裂化尾油为原料"采用

实验室自制的临氢降凝催化剂"在固定床反应装置

上进行实验"考察了反应温度$空速对润滑油基础油

凝点$黏度指数以及收率的影响%

<=实验部分

<@<=催化剂及原料

本实验采用的临氢降凝催化剂由实验室自制"

其部分性质见表 *% 原料为齐鲁石化加氢裂化尾

油"其基本性质见表 (% 由表 ( 可以看出"该尾油饱

和烃质量分数很高"可达 #>]以上"芳烃及胶质含

量很低"凝点高达 !"e"作润滑油基础油必须进行

降凝处理%

表 <=自制临氢降凝催化剂部分性质

颜色形状
直径E

22

长度E

22

机械强度E

&M,42

D*

'

堆积密度E

&K,42

D!

'

灰白色圆柱形 *\C ( d! *(* )\>C

颜色形状
Ô@比表面积E

&2

(

,K

D*

'

介孔孔容E

&42

!

,K

D*

'

微孔孔容E

&42

!

,K

D*

'

孔径E

/2

灰白色圆柱形 (?( )\*# )\)" C\!*

表 >=加氢裂化尾油性质分析

<<<<项目 数值

密度E&K,42

D!

'

)\?!*(

闪点Ee *?)

凝点Ee !"

酸值E&2K,K

D*

'

)\)C>

$含量E&

*

K,K

D*

'

*?\(

M含量E&

*

K,K

D*

'

(\(

*))e黏度E&22

(

,9

D*

'

!\>?

六组分&质量分数'E] <

<饱和分 #>\=!

<轻芳烃 *\#=

<中芳烃 )\C*

<重芳烃_胶质 )\*(

组成分析&质量分数'E] <

<链烷烃 =!\#

<总环烷烃 C*\>

<总芳烃 =\=

<胶质_沥青 )

<@>=实验装置及流程

以加氢裂化尾油为原料"在 C) 2a固定床加氢

反应装置中进行临氢降凝反应"实验装置及流程如

图 * 所示% 催化剂装填量为 C) 2a"反应压力为

*C +I5"温度为 (") d!=)e"空速为 *\) d!\) 1

D*

"

氢油比为 C))% 催化剂首先在 !C)e$*C +I5下氢

气还原 " 1"然后进原料油反应% 在所需压力$温度$

空速及氢油比下稳定 ( 1 后开始接样"得到不同反

应条件下的样品"对样品进行凝点$黏度和黏度指数

测定%

图 *<固定床临氢降凝反应器

<@?=润滑油基础油收率计算和性能测定

加氢裂化尾油经临氢降凝反应后所得样品中含

有汽油$柴油等轻组分"经减压蒸馏除去后"即可得

润滑油基础油% 具体方法!将临氢降凝后的样品放

在真空压力为 *\)* GI5"温度为 *#)e的真空干燥

箱中进行高温抽真空处理"得到馏程n!C)e的润滑

油基础油% 润滑油基础油收率计算公式如下!

润滑油基础油收率 Q&S

*

OS

(

' b*))] &*'

式中"S

*

为润滑油基础油质量#S

(

为原料油质量%

润滑油基础油凝点的测定"参考 Q̂ E@C*)+

#*#润滑油基础油运动黏度的测定"参考国家标准

Q̂ E@("C+?? 和 Q̂ E@***!>+?#%

>=实验结果与讨论

>@<=反应温度的影响

临氢降凝反应是典型的择形裂化反应"只有长

直链烃进入催化剂孔道发生裂化反应"芳烃基本不

参加反应"整个反应过程属于强吸热反应)#*

"因此

温度是影响降凝效果的重要因素% 在反应压力

*C +I5$空速 *\) 1

D*

$氢油比 C)) 的条件下"考察反

应温度的影响%

(\*\*<反应温度对润滑油基础油凝点的影响

图 ( 是润滑油基础油的凝点随温度变化的

规律%

由图 ( 可知"反应温度对降凝效果的影响非常

显著"提高反应温度"润滑油基础油的凝点明显降

低"温度从 (")e升高到 !))e"基础油凝点降低

,("*,
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图 (<反应温度对降凝效果的影响

=(e"温度升高到 !))e以后"基础油凝点的降低趋

于平缓% 一方面临氢降凝反应属于吸热反应"升高

温度有利于反应的进行#另一方面温度升高"催化剂

的裂化反应活性增大"可以选择性裂解更多正构烷

烃% 当温度升高到一定数值时"加氢裂化尾油中的

正构烷烃基本反应完全"所以基础油凝点降低趋势

平缓%

(\*\(<反应温度对润滑油基础油黏度指数的影响

图 ! 是润滑油基础油的黏度指数随温度变化的

规律%

图 !<反应温度对润滑油基础油黏度指数的影响

由图 ! 可知"润滑油基础油的黏度指数随反应

温度的升高而减小"这是因为升高温度有利于裂化

和异构化反应的进行"而催化剂的裂化活性增大更

快"正构烷烃的裂化速率提高"而正构烷烃的黏度指

数又是所有烃类中最大的"所以润滑油基础油的黏

度指数减小%

(\*\!<反应温度对润滑油基础油收率的影响

图 = 是润滑油基础油的收率随温度变化的

规律%

图 =<反应温度对润滑油基础油收率的影响

由图 = 可知"润滑油基础油的收率随着温度的

升高而降低"这是因为反应温度较低时"催化剂的裂

解活性弱"裂解生成的低分子烷烃较少"润滑油基础

油收率较高#升高反应温度"有利于裂化反应的进

行"同时催化剂的裂解活性也增大"致使更多的大

分子正构烷烃发生裂解"基础油收率下降% 当温

度升高到 !))e以上"润滑油基础油收率趋于稳

定"这是因为温度升高到一定值后"正构烷烃裂化

基本完全"其他类型分子由于催化剂的择形原因

难以进入催化剂的孔道"所以裂化减少"基础油收

率趋于稳定%

结合图 ( d图 = 可知"升高反应温度对降凝效

果是有利的"但是过高的反应温度会降低润滑油基

础油的黏度指数和收率"并且温度过高会增加设备

投资和运行成本"当空速为 *\) 1

D*时"反应温度为

!)) d!()e即可满足降凝和黏度指数需要%

>@>=空速的影响

空速是控制加氢过程的一个重要参数"根据催

化剂性能$原料油性质以及要求的反应深度而变化%

在反应温度 !))e$反应压力 *C +I5$氢油比 C)) 的

条件下"考察空速的影响%

(\(\*<空速对润滑油基础油凝点的影响

图 C 是润滑油基础油的凝点随空速变化的

规律%

图 C<空速对降凝效果的影响

由图 C 可知"随着反应空速的增大"降凝效果变

差"润滑油基础油的凝点升高% 在一定条件下"空速

增加"原料油与催化剂接触时间缩短"原料油中的正

构烷烃还没有发生裂化或异构化反应"就已经离开

了反应器"引起润滑油基础油凝点升高#当空速较低

时"原料油在催化剂床层的停留时间长"正构烷烃在

催化剂上有足够的时间发生裂化和异构化反应"有

利于降凝"但空速不宜过小"因空速过小会使催化剂

表面容易形成胶状物质造成催化剂活性减弱"原料

油处理量也减少)*)*

%

(\(\(<空速对润滑油基础油黏度指数的影响

图 " 是润滑油基础油的黏度指数随空速变化的

规律%

由图 " 可知"随着反应空速的增大"润滑油基础

,!"*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

<<<<<<<

图 "<空速对润滑油基础油黏度指数的影响

油黏度指数升高% 当空速增大时"原料油在催化剂

床层的停留时间缩短"o$+DC 分子筛不能充分选择

性裂解或异构化黏度指数较高的正构烷烃"所以润

滑油基础油黏度指数升高%

(\(\!<空速对润滑油基础油收率的影响

图 > 是润滑油基础油的收率随空速变化的

规律%

图 ><空速对润滑油基础油收率的影响

由图 > 可知"随着空速的增大"润滑油基础油收

率呈升高趋势% 空速增大"原料油的停留时间缩短"

反应深度浅"即正构烷烃不能完全反应"使得基础油

收率升高%

结合图 C d图 > 可知"减小空速对降凝效果是

有利的"当空速值较小时"虽然凝点可以降得很低"

但是收率和黏度指数也低"并且空速过小会使处理

量降低% 因此"空速不宜过小"建议达到降凝的目的

即可% 在空速为 (\) 1

D*

$反应温度 !))e$反应压

力 *C +I5下"所得基础油的收率达到 >(\"]"凝点

D*"e"黏度指数 #>"硫含量小于 *)

*

KEK"可以满

足HJ7基础油的要求%

>@?=产品油组成分析

对在反应温度 !))e$空速 (\) 1

D*

$氢油比 C))

的条件下所得润滑油基础油进行组成分析"并与原

料油组成对比"结果如表 ! 所示%

由表 ! 可知"经过临氢降凝反应所得基础油中

链烷烃含量较原料油中链烷烃含量明显减少"说明

原料油中大量链烷烃发生裂解反应"蜡组分含量减

少"基础油凝点明显降低"由 !"e减少到 D*"e%

基础油中环烷烃和芳烃含量较原料油中环烷烃和芳

表 ?=油品组成数据

油品

类型

油品质量分数E]

链烷烃 总环烷烃 总芳烃

油品凝点E

e

原料油 =!\# C*\> =\= <!"

产品油 (C\# "?\! C\? D*"

烃含量明显增加"这是由于部分链烷烃&主要是正

构烷烃'发生裂解反应"变成了小分子烃类被除去"

从而使得环烷烃和芳烃的相对量增加%

?=结论

&*'实验室自制临氢降凝催化剂具有良好的

临氢降凝性能"降凝幅度大"凝点可降低 C)e左

右"润滑油基础油收率在 >)]以上"黏度指数在

#) 以上%

&('反应诸条件中"反应温度影响是最明显的"

随着反应温度的升高"催化剂裂解和异构化活性升

高"所得润滑油基础油凝点降低$收率减小"当温度

升高到一定值时"凝点及收率趋于稳定%

&!'在温度 !))e$空速 (\) 1

D*

$氢油比 C)) 的

条件下可得到凝点为 D*"e"收率为 >(\"]"黏度

指数为 #> 的润滑油基础油%
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