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原位定向焦化脱氮剂的筛选与应用
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摘要!基于原位定向焦化脱氮法$首先考察了有机酸"氧化活性炭及实验室自制的 @EM# 三种脱氮剂脱除含氮化合物的效

果# 结果显示$@EM# 体系的氮脱除效果最为显著# 随后对基于 @EM# 脱氮剂的原位定向脱氮工艺进行了研究# 研究结果表

明$工艺采用分步焦化$且@EM# 水溶液质量分数为 ):b时$脱氮效果最佳$焦化产物的碱氮质量分数可降至 "::

'

BQB$总氮质

量分数降为 # ^^N

'

BQB$达到催化裂化操作的常规要求#
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OO延迟焦化是我国炼油工业渣油轻质化的主要手

段$他能够把大多数渣油和重油转化成裂化原

料)))焦化蜡油&0Y%'

,#-

# 但焦化蜡油中的氮化

物会在裂化催化剂表面热解缩合积炭$覆盖活性中

心,)-

$特别是碱性氮化物会吸附在催化剂的酸性中

心上$使催化剂中毒,!-

$且氮化物燃烧后易造成大

气污染,P-

# 因此$降低焦化蜡油的氮含量意义

重大#

目前脱氮的方法主要有加氢脱氮,: M"-

"溶剂萃

取,] M̂ -

"酸中和,N M#$-

"吸附脱氮,## M#!- 和络合脱

氮,#P M#:-等# 这些方法都需要在0Y%后增加一道脱

氮新工序# 基于现有的延迟焦化工艺和设备$笔者

提出了一种增强结焦脱氮的新方法)))原位定向焦

化脱氮法$该方法使用脱氮剂在焦化过程中捕捉或

固定0Y%中的含氮化合物$将其原位转化成焦炭或

分解成气体$使0Y%符合工艺要求#

基于原位定向焦化脱氮法$考察了有机酸"氧化

活性炭及实验室自制的脱氮剂@EM# 三者在此过程

中定向脱氮的效果$并研究了基于 @EM# 脱氮剂的

脱氮工艺#

#B实验部分

#I#B实验原料

原料油为中海油大榭石化Q舟山石化有限公司

延迟焦化装置的分馏塔底油# 脱氮剂有机酸为丙二

酸 :$b"乙二醇 P:b"丁二酸酐 :b的混合物%氧化

活性炭按文献,)P-中所述的方法将活性炭经脱灰"

脱酸"活化等步骤制备得到%@EM# 体系为课题组自

行开发$其为主脱氮剂 @EM# 的水溶液# 所有原料

均为市售产品$使用前未经特殊纯化处理#

#I!B实验装置

gmMGM#$D型实沸点蒸馏仪%emMP 型微机碱

氮测定仪$江苏姜堰科苑电子仪器有限公司生产%

=/'-? N$$$ 型荧光硫氮分析仪$美国 =/-'? 公司生

产%延迟焦化模拟装置$实验室自制#

#ICB实验方法

#a!a#O实沸点蒸馏

分馏塔底油实沸点蒸馏的=CF*标准由 ) 台仪

())#(
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器组成$低于 P$$j蒸馏按标准号 =CF*@)^N) 执

行$高于 P$$j按标准号=CF*@:)!" 执行#

#a!a)O原位定向脱氮

将一定量的脱氮剂与分馏塔底油混合$密封于

反应釜中# 一步焦化直接将混合物料升温至

:$$j$控制压力为 $a) *J4$焦化反应一定时间%分

布焦化将物料升至一定的温度后$预焦化数小时$然

后升温至 :$$j$控制反应压力为 $a) *J4$进行焦

化反应$得到焦化产物油# 最后$将焦化产物油减压

蒸馏后得到焦化蜡油#

#a!a!O氮含量测定

利用emMP 碱氮测定仪测定碱氮质量分数$操

作标准参照国家标准.CVQF$#")a石油产品中碱性

氮测定法/

,#"-

# 荧光硫氮分析仪测定各种油品的总

氮质量分数$操作标准参照国家标准.CVQF$]$P 石

油及石油产品中氮含量测定法/以及.CVQF$":] 液

态石油烃中痕量氮的测定法/

,#] M#^-

#

!B结果与讨论

!I#B原料油分析

实沸点蒸馏是对原油进行质量评价工作的基

础# 笔者对原料油进行切割$研究了其碱氮质量分

数"总氮质量分数的分布规律# 结果如表 # 所示#

表 #B分馏塔底油实沸点蒸馏各组份氮含量

序号 馏程Qj

质量分数Q

b

碱氮质量分数Q

&

'

B(B

M#

'

总氮质量分数Q

&

'

B(B

M#

'

# #]$ )̀): $a] #!a# :)a"

) )): )̀:] !a$ )^)a) "):a:

! ):] )̀^N !a$ "!NaN #])!

P )^N !̀#! )aP NN]aN )N!"

: !#! !̀P$ !a) ##N! !]!!

" !P$ !̀NP $a" #)]^ P#:P

] !NP P̀#: !â #PN^ :$N^

^ P#: P̀!$ ^a" #:^P :PN$

N P!$ P̀P) ^aP #"#N "$!#

#$ PP) P̀:" ]aP #]$$ "$N]

## P:" P̀]: "a" #"") "#]#

#) P]: :̀$$ "â #"N] :^N$

#! :$$ :̀): :a" #"#$ :^#"

#P :): ` !]a: )]P# ]#!#

#: 损失 )a: ) )

分馏塔底油主要由高沸点馏分组成$沸点超过

!$$j的占比超过 N$b# 随着沸点的提高$碱氮质

量分数和总氮质量分数明显增大$超过 :):j馏分

的质量分数达到 !]a:b$其碱氮质量分数高达

) ]P#

'

BQB$总氮质量分数高达 ] #!#

'

BQB$传统焦

化脱氮率不高的原因是对高占比"高氮质量分数的

高沸点馏分脱氮效果差# 各窄馏分的碱氮质量分数

和总氮质量分数的变化趋势基本一致$约占 #Q!#

另外$将表中各窄馏分的总氮质量分数与该馏

分对应的质量分数相乘后得到分馏塔底油的总氮质

量分数为 : N!P

'

BQB$与利用仪器实际测量值 : N$]

'

BQB相比$误差为 $a:b$说明测量值和分析方法准

确可靠#

!I!B原位定向脱氮剂的筛选

文献,#N-中$有机酸脱氮剂对于重质油脱氮效

果十分理想%另外$也有报道,)$ )̀)-

$活性炭表面存在

的含氧官能团对于含氮化合物的吸附十分有效# 因

此$笔者分别选取了这 ) 种脱氮剂和实验室自制的

脱氮剂 @EM#$考察了其对 0Y%原位定向脱氮的

效果#

表 !B模拟焦化实验结果数据表

脱氮剂 原料油 传统焦化 有机酸 氧化活性炭 @EM#

剂油质量比 ) ) #d#$ #d̂ #d̂

碱氮质量分数Q

O&

'

B(B

M#

'

#N:] NN$ N]^ N]) ^#!

碱氮脱除率Qb ) PNaN :$a$ :$a! :^a:

从表 ) 可见$传统焦化产物油碱氮质量分数为

NN$

'

BQB# 当加入脱氮剂焦化后$各产物油的碱氮

质量分数均有所下降# 但有机酸和氧化活性炭的脱

除效果并不明显# 原因是焦化过程中$:$$j的高温

使得有机酸液体脱氮剂分解$而原先在较低温度下

被脱氮剂捕捉的含氮化合物重新被释放出来$失去

了脱氮剂的固氮作用# ! 种脱氮剂中 @EM# 体系的

碱氮脱除效果较为显著$碱氮的质量分数为 ^#!

'

BQB$其脱氮原理是@EM# 在高温脱水后的产物能

够与含氮化合物结合$在焦化过程中$将氮化物固

定$有助于定向大量生成焦炭$使得焦化产物油中的

氮化物减少#

!ICB基于%aU# 脱氮剂的原位定向脱氮工艺研究

)a!a#O焦化方式对产物油脱氮率的影响

采用 ) 种不同的焦化方式进行脱氮$分别为传

统焦化工艺及两步逐级升温的焦化方式$其他工艺

条件相同# 实验结果如表 ! 所示#

(!)#(
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表 CB焦化方式对产物油脱氮率的影响

焦化方式
@EM# 原位脱氮焦化

一步焦化 分步焦化

产物油碱氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

^#! "]#

碱氮脱除率Qb :^a: ":a]

产物油总氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

)"$P ))$^

总氮脱除率Qb ::aN ")a"

OO注!预焦化反应温度为 #^$j$预焦化时间为 #) 1$总焦化时间

均为 #^ 1#

从表 ! 可以看出$采用两步逐渐升温的原位焦

化脱氮方式效果更好$碱氮和总氮脱除率分别达到

":a]b和 ")a"b$比一步焦化法的碱氮和总氮去除

率分别提高了 ]âb和 "a]b# 说明 @EM# 在焦化

工艺中的低温阶段起了非常重要的作用$原因是在

低温焦化条件下生成的有效固氮中间体更多$能更

充分地与含氮分子发生复杂的裂解"缩合等反应#

相比传统焦化$产品收率略有减少$这也证明了更多

的含氮化合物被脱氮剂捕获结焦除掉#

分步焦化过程中$预焦化的时间及温度对脱氮

率的影响如表 P"表 : 所示#

表 DB预焦化反应时间对脱氮率的影响

预焦化反应时间Q1 !" )P #)

焦化产物油碱氮含量Q&

'

B(B

M#

'

]$) "^) "]#

碱氮脱除率Qb "Pa! ":a) ":a]

焦化产物油总氮含量Q&

'

B(B

M#

'

)!#$ ))^: ))$^

总氮脱除率Qb "$aN "#a! ")a"

OO注!预焦化反应温度为 #^$j#

表 EB预焦化反应温度对脱氮率的影响

预焦化反应温度Qj #^$ #"$

焦化产物油碱氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

"]# ]#!

碱氮脱除率Qb ":a] "!a"

焦化产物油总氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

))$^ )!)$

总氮脱除率Qb ")a" "$a]

OO注!预焦化反应的时间为 #) 1#

从表 P 中可以看出$随着预焦化反应时间的延

长$脱氮率并没有呈现上升的趋势# 预焦化反应时

间为 #) 1的焦化产物油脱氮效果最好$碱性氮的脱

除率达到了 ":a]b$总氮脱除率达到了 ")a"b$!

组实验的结果比较接近$说明预焦化反应在 #) 1 之

内已经比较完全# 由表 : 中可以看出$预焦化温度

为 #"$j条件下所得到的焦化产物油的碱氮质量分

数和总氮质量分数稍差$因此较高的预焦化温度有

利于原位定向脱氮的进行$但是当温度升高到

#^$j以上时$@EM# 容易成焦$这将影响其在预焦

化反应中脱水之后与含氮化合物的反应$所以$选取

#^$j为最佳预焦化反应温度#

)a!a)O@EM# 添加方式及添加量对焦化产物油脱

氮率的影响

由于@EM# 在常温下为固体$分馏塔底油的黏

度较高$为了更好的与原料混合$将@EM# 溶于水配

成溶液后作为脱氮剂使用$采用分步焦化的方式进

行实验$结果如表 " 所示#

表 $B%aU# 添加方式对脱氮率的影响

脱氮剂体系
):b @EM#

水溶液&:$ B'

@EM#

&#)a: B'

分馏塔底油用量QB #$$ #$$

焦化产物油碱氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

"]# ^^]

碱氮脱除率Qb ":a] :Pa]

焦化产物油总氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

))$^ )^P]

总氮脱除率Qb ")a" :#â

从表 " 可以看出$当 @EM# 的用量均为 #)a: B

时$水溶液体系下的 @EM# 脱氮的脱氮率远高于没

有添加水的脱氮剂体系$这说明 @EM# 以水溶液的

形式作为脱氮剂加入分馏塔底油中$会有更好的脱

氮效果#

考察了脱氮剂@EM# 添加量对于焦化产物油脱

氮率的影响$选取 @EM# 添加质量分数分别为

!a!b"^a!b"#"a]b"):b$均将其配置成 ):b的

水溶液# 实验结果如表 ] 所示#

表 QB%aU# 添加质量分数对产物油脱氮率的影响

@EM# 添加质量分数Qb !a! ^a! #"a] ):

产物油碱氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

^:^ "]# "$^ :)P

碱氮脱除率Qb :"a) ":a] "^aN ]!a)

产物油总氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

)P## ))$^ #N]# #]$^

碱氮脱除率Qb :Na) ")a" ""a" ]#a#

OO注!@EM# 添加形式为 ):b的水溶液#

从表 ] 可以看出$随着@EM# 质量分数的增加$

焦化产物油的脱氮率均有提高$不同质量分数对应

的碱氮脱除率依次为 :"a)b" ":a]b" "^aNb"

]!a)b$证明@EM# 在原位焦化脱氮过程中起决定

性作用#

最后$将最优工艺条件下获得的焦化产物进行

(P)#(
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减压蒸馏后得到所对应的焦化蜡油# 结果如表 ^

所示#

表 ZB焦化蜡油氮含量数据

脱氮剂体系 @EM# 传统焦化产物油

碱氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

":: #)]N

相对碱氮脱除率Qb P^â )

总氮质量分数Q&

'

B(B

M#

'

#^^N !"$^

相对总氮脱除率Qb P]a" )

焦化产物油经减压蒸馏后$碱氮及总氮质量分

数均有一定的上升# 对比未经脱氮处理得到的焦化

蜡油$焦化蜡油的碱氮质量分数从 # )]N

'

BQB降到

了 "::

'

BQB$相对碱氮脱除率为 P^âb$总氮质量

分数从 ! "$^

'

BQB降到了 # ^^N

'

BQB$相对总氮脱

除率为 P]a"b# 脱氮效果理想$实现了含氮化合物

的原位定向转化脱除$并使焦化蜡油达到后续催化

裂化操作的总氮小于 ) $$$

'

BQB$碱氮小于 # $$$

'

BQB的常规要求,)!-

#

CB结论

&#'加入脱氮剂焦化后$各产物油的碱氮质量

分数均有所下降# 但有机酸和氧化活性炭对于原料

油中碱氮化合物的脱除效果并不明显# 三者中

@EM# 体系的碱氮脱除效果最为显著#

&)'对于 @EM# 原位定向焦化脱氮$采用两步

逐渐升温的方式效果更好$即先在 #^$j预焦化

#) 1后再进行焦化实验# @EM# 质量分数为 ):b$

并以水溶液的形式作为脱氮剂加入分馏塔底油中的

脱氮效果最优# 在此条件下$最终的焦化蜡油的碱

氮质量分数从 # )]N

'

BQB降到了 "::

'

BQB$相对碱

氮脱除率为 P^âb$总氮质量分数从 ! "$^

'

BQB降

到了 # ^^N

'

BQB$相对总氮脱除率为 P]a"b# 达到

催化裂化操作的常规要求#
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