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摘要!利用固定床加氢反应装置$以*+ME3Q=5

)

%

!

为催化剂$首次对=FJ页岩干馏装置油回收系统得到的页岩重油$经脱

水脱渣预处理后切割分离所得的页岩柴油馏分进行加氢精制研究$考查了反应温度"反应压力"体积空速以及氢油体积比对加

氢精制效果的影响# 结果表明$在 !)$ !̀^$j"Pa$ `̂a$ *J4"DVCG$a: )̀a$ 1

M#

"V&V

)

'QV&%35' )$$ #̀ )$$ 的范围内$提高

反应温度$增大反应压力$降低体积空速$有利于=FJ页岩柴油馏分的脱硫"脱氮和烯烃饱和$可明显提高加氢脱氮效果$氢油

比高于 # $$$ 之后$增加氢油比对加氢脱硫和脱氮影响较小%抚矿=FJ页岩柴油馏分在反应温度 !^$j"反应压力 ^a$ *J4"体

积空速 $a: 1

M#

"氢油体积比 # $$$ 的条件下$加氢精制后所得产物油的杂原子和不饱和烃含量低"密度小"芳香烃含量少$可作

为优质清洁柴油直接使用#
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OO=FJ干馏工艺技术采用热页岩灰作为热载体$

属于固体热载体法,# M)-

$处理器主要由 # 个卧式回

转窑构成$包含 ) 个同心圆筒$内筒有 ) 个密封室$

用于油页岩的预热和干馏$外筒为燃烧区$烧后的页

岩沿外筒逆向流动$并将热量传给内筒中正向移动

的页岩,!-

# 抚矿集团开发的抚顺炉针对块状油页

岩&#) ]̀: 22'进行干馏炼制$制取页岩油$而对于

小颗粒的油页岩&$ #̀) 22'还没有找到有效的方

法提取其中的页岩油,P M:-

# 为充分利用资源$抚矿

集团引进了=FJ干馏工艺和设备$用来处理原有立

式炉无法加工的#) 22以下的小颗粒页岩$日处理页

岩达 " $$$ '

,"-

# =FJ干馏工艺油回收系统可得到

)种产品!一种是页岩轻质油$馏程介于 "$ )̀#$j$

另一种是页岩重质油$馏程介于 )!$ !̀]$j# 目前页

岩重质油用作燃料油的调和原料$同抚顺立式炉生产

的页岩油混合一起作为原料进行销售,]-

#

利用固定床加氢反应装置$以 *+ME3Q=5

)

%

!

为

催化剂$首次对抚矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制生

产清洁燃料油进行研究$考察温度"压力"体积空速

和氢油体积比对加氢产品油的影响$并探讨最佳操

作条件#

#B实验部分

#I#B原料和催化剂

实验所用原料油取自抚顺矿务局页岩油厂=FJ

干馏装置回收得到的页岩重油# 实验开始前$先进

行脱水"脱渣预处理$再采用常压蒸馏装置切割分离

出z!:$j柴油馏分油&体积收率 N$b'$以 =FJ页

岩柴油馏分为实验用油$进行加氢精制工艺研究#

实验所用催化剂为辽宁石油化工大学课题实验室与

抚顺某催化剂生产厂联合开发的 *+ME3Q=5

)

%

!

煤

焦油加氢催化剂$其基本物化性质见表 ##

("P#(
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表 #B催化剂的物化性质

OOOO性质 数据

外观 三叶草

比表面积Q&2

)

(B

M#

'

):^

堆积密度Q&B(2D

M#

'

$a]:#

粒度Q22 #a"

!

&) `̂ '

孔容Q&2D(B

M#

'

$a!$ $̀a"$

机械强度Q&E(&2

M#

' $

]

金属氧化物Qb )P

#I!B加氢精制实验

加氢精制实验在固定床反应装置上进行$催化

剂装填量 #$$ 2D&)$ P̀$ 目'$催化剂与石英砂混

填$混合比例为 #d#&体积比'# 本实验以质量分数

)b 0C

)

M甲苯溶液为硫化液$采用工业生产上比较

普遍的程序升温法,^-在压力 "a$ *J4"温度 !"$j"

体积空速&DVCG'# 1

M#

"V&V

)

'QV&%35'为 :$$ 的条

件下$对*+ME3Q=5

)

%

!

催化剂进行硫化反应# 硫化

反应结束后$将进料切换成实验用油进行加氢精制

实验#

#ICB实验装置流程

=FJ页岩柴油加氢精制流程如图 ##

图 #O=FJ页岩柴油加氢精制流程图

!B结果与讨论

!I#B抚矿>O1页岩柴油馏分性质

为了充分了解原料油的性质$在研究对比 ) 种

不同干馏工艺的基础上$对抚矿 =FJ页岩重油与抚

顺炉页岩油及其柴油馏分进行油品性质分析$结果

如表 )#

表 !B抚矿>O1页岩重油"抚顺炉页岩油

及各自柴油馏分的基本性质

项目

=FJ

页岩

重油

=FJ

页岩柴

油馏分

抚顺

炉页

岩油

抚顺炉

页岩柴

油馏分

密度&)$j'Q&B(&2

M!

'

$âN!! $â^") $aN$!! $â"N]

运动黏度&:$j'Q&22

)

(8

M#

'

"a] Pa" #$a! )â

闪点&开口'Qj ##) N! #!! ^#

凝点Qj ! M#$ !! M)

#$b蒸余物残炭Qb ) )a"^ ) #a#"

残炭Qb $a:# ) $â] )

十六烷值 ) !^ ) P"

硫质量分数Qb $aPN $aP! $â! $a::

氮质量分数Qb #a#) #a$# #a)] $aN#

碱氮质量分数Qb $a:N $aP^ $a"] $a!^

馏程Qj O O O O

O初馏点 )!: ))] #]P )$#

O#$b ):^ )P^ ))" )#N

O:$b !$# )]$ !!: )"$

ON$b !PN !!# ) !))

质量收率Qb ) ^! ) P#

!I!B工艺条件对抚矿>O1页岩柴油馏分加氢精制

效果的影响

)a)a#O反应温度的影响

在反应压力为 "a$ *J4"空速为 # 1

M# 和

V&V

)

'QV&%35'为 :$$ 的条件下$考察了不同反应温

度对抚矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制效果的影响$

结果如图 )
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#)脱硫率%))脱氮率

图 )O反应温度对产物V@C"V@E的影响

由图 ) 可知$抚矿=FJ页岩柴油馏分加氢脱硫

效果显著$当温度为 !)$j时$产物油中的硫含量降

至 #]"â:

'

BQB$ 升 温 至 !^$j$ 硫 含 量 降 至

!:a]P

'

BQB$满足国四标准中对柴油硫含量的要求%

随着反应温度的升高$油品的加氢脱硫率增幅趋缓#

与加氢脱硫相比$该页岩柴油馏分的加氢脱氮显然

较为困难$当反应温度达到 !^$j时$油品脱氮率仅

为 :"a]#b# 这可能有 ) 方面的原因,N-

$首先 0)C

键的键能小于 0)E键键能$因此前者更容易发生

断裂而脱除%另外$根据k3553428等,##-的研究结果$

必须分 ) 步来脱除杂环氮化物$即先进行环饱和$然

后0)E键断裂$实现脱氮过程$而杂环硫化物既可

以先饱和再断键脱硫$也可以直接断键脱硫# 随温

度的升高$脱氮率有明显提高$这表明改变温度对加

氢脱氮影响较大#

)a)a)O反应压力的影响

在反应温度为 !"$j"空速为 # 1

M#和 V&V

)

'Q

V&%35'为 :$$ 的条件下$考察了不同反应压力对抚

矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制效果的影响$结果如

图 !#

#)脱硫率%))脱氮率

图 !O反应压力对产物V@C"V@E的影响

由图 ! 可以看出$增大反应压有利于加氢脱硫

和脱氮$尤其对V@E的影响较为显著# 当反应压力

从 : *J4增加到 ^ *J4时$脱硫率增幅缓慢且一直

保持在 N^b以上# 而加氢脱氮效率随压力的升高

而明显提升$表明压力是影响页岩柴油V@E的重要

条件# 从 : *J4增加到 ^ *J4$脱氮率随之从

P!aN)b增至 "Pa##b$变化幅度较大$这是由于增

大反应压力有利于含氮杂环饱和反应$故提高压力

对加氢脱氮反应更为有利# 当压力达到 ^ *J4时$

产品油中仍有 ! "$^a]#

'

BQB未脱除$表明该馏分

油中存在大量难以脱除的含氮化合物$这和抚顺炉

页岩柴油馏分类似#

)a)a!O体积空速的影响

在反应温度为 !"$j"压力为 " *J4"V&V

)

'Q

V&%35'为 :$$ 的条件下$考察了不同反应压力对抚

矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制效果的影响$结果如

图 P#

#)脱硫率%))脱氮率

图 PO体积空速对产物V@C"V@E的影响

由图 P 可以看出$体积空速的改变对加氢产品

V@C和V@E效果的影响很大# 从 $a: 1

M#增加到

)a$ 1

M#

$精制产物的脱硫率和脱氮率都呈下降趋

势$且脱氮率下降比较明显# 这主要是由于体积空

速的增加$降低了催化剂与反应物的接触时间$使加

氢反应不能充分进行$从而影响了产物油的质量#

相比传统的石油资源$页岩油加氢 V@E难度更大$

欲取得较好的加氢精制效果$宜选用较低的体积空

速# 但较低的体积空速又会降低加氢装置产能$故

实验将该馏分油的加氢精制体积空速定为 $a: `

#a$ 1

M#

#

)a)aPO氢油体积比的影响

在反应温度为 !"$j"压力为 " *J4"空速为

# 1

M#的条件下$考察了不同反应压力对抚矿=FJ页

岩柴油馏分加氢精制效果的影响$结果如图 :#

#)脱硫率%))脱氮率

图 :O氢油比对产物V@C"V@E的影响

(^P#(
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结果表明$增大氢油体积比对抚矿 =FJ页岩柴

油馏分V@C和V@E都有利$与脱硫相比$氢油比对

加氢脱氮的影响更大# V&V

)

'QV&%35'由 )$$ 升至

!$$$硫含量从 #$]a"#

'

BQB降至 ")a$]

'

BQB$变化

明显$氢油比高于 !$$ 以后$脱硫率变化趋缓$因此$

V&V

)

'QV&%35'达到 !$$ 即可满足该页岩油柴油馏

分加氢脱硫的需要# 当 V&V

)

'QV&%35'由 )$$ 升至

# $$$ 时$脱氮率不断提高$这是因为 V&V

)

'Q

V&%35'增大使氢分压升高$有利于含氮杂环的饱和$

从而提高了脱氮率# 当氢油比大于 # $$$ 后$对产

物V@E的影响可以忽略不计#

!ICB抚矿>O1页岩柴油馏分加氢精制产品的性质

综合考虑上述反应条件对抚矿 =FJ页岩油柴

油馏分加氢效果的影响$选取反应温度 !^$j"反应

压力 ^a$ *J4"空速 $a: 1

M#

"V&V

)

'QV&%35' # $$$

作为加氢精制最佳反应条件$精制前后油品的基本

性质列于表 !#

由表 ! 可知$抚矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制

后$硫"氮含量分别降至 ##

'

BQB和 # $P:a]]

'

BQB$

反应前后$油品中各组分的含量变化较大$这是由于

加氢精制过程中$除了杂原子的脱除反应$同时也伴

有烯烃"芳烃的加氢饱和反应$以及部分多环芳烃的

裂解$这些反应的发生都会使反应产物中饱和烃的

含量增加$从而导致产物的溴值降低$油品的氧化安

定性明显改善#

表 CB抚矿>O1页岩柴油馏分及加氢精制后

产物油的基本性质

理化性质
=FJ页岩

柴油馏分

加氢精制

产物油

密度&)$j'Q&B(&2

M!

'

$â^") $â!"!

硫含量Q&

'

B(B

M#

'

P!$$a#" ##aP)

氮含量Q&

'

B(B

M#

'

#$$:!aP! #$P:a]]

闪点Qj N! :^

凝点Qj M#$ M#N

黏度&:$j'Q&22

)

(8

M#

'

Pa" #â

十六烷值 !^ "#

色度 ) #a:

溴值Q,B(&#$$ B'

M#

-

"Pa: )a:

氧化安定性Q,2B(&#$$ 2D'

M#

-

) #â:

饱和烃Qb :^a) N#a!

芳香烃Qb #"a: "aP

胶质沥青质Qb ):a! )a!

CB结论

&#'=FJ页岩重油馏程窄&)!$ !̀]$j'$凝点

低$组分轻$柴油馏分质量分数高达 ^!b$与抚顺炉

全馏分页岩油相比$=FJ页岩重油更适宜进行加氢

精制生产清洁柴油#

&)'=FJ页岩柴油馏分进行加氢精制结果表

明$升高反应温度$增大反应压力$降低体积空速都

有利于抚矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制的脱硫"脱

氮和烯烃饱和$特别是脱氮效果变化最为明显# 随

着氢油比的增大$脱硫率和脱氮率先增大后趋于平

缓然后略有降低#

&!' 抚矿 =FJ页岩柴油馏分在反应温度

!^$j"反应压力 ^a$ *J4"体积空速 $a: 1

M#

"氢油

体积比 # $$$ 的条件下$加氢精制后所得产物油的

杂原子和不饱和烃含量低"密度小"芳香烃含量少$

可以满足我国现行优质清洁燃料标准#
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