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摘要!以乙烯焦油为原料#盐酸三乙胺三氯化铝离子液体为催化剂#利用空气催化氧化制备道路沥青" 利用单因素实验分

析了所得沥青产品的针入度$延度$软化点随催化剂加入量$反应时间和温度变化的规律" 确定了最佳工艺条件为!催化剂用量

为焦油质量的 *\">#反应温度为 *=)m#反应时间为 *\" 1#反应过程的空气流量为 !)) 2

!

[&1/9'#产物沥青的收率为 <(>以

上" 红外和核磁共振氢谱表明乙烯焦油发生了催化氧化聚合反应" 经检测所获得沥青产品的质量完全满足 ]G[L*"*Y)0

()*) 要求"
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@作者简介!徐建国&*<Y< B'#男#硕士生#研究方向为乙烯焦油的高质化利用#P%H35&I%,555Z*(#'4,2%张龙&*<#! B'#博士#教授#博士生导师#研
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@@乙烯焦油是乙烯生产过程中原料高温缩合产生

的副产物#其主要成分是单环$多环芳烃和重芳烃馏

分油" 乙烯焦油产量大约是乙烯产量 *)> d*">#

()** 年全国蒸汽热裂解制乙烯产量已达到

*" ))) S9#因此乙烯焦油年产量超过 * ")) S9#已成

为一种大宗的石油化工副产物" 对其深加工利用已

成为国内外乙烯工业发展的重要课题之一#李艳芳

等+*,以二甘醇作溶剂萃取乙烯焦油窄馏分中的萘#

经过 ( 次萃取后得到萘晶体#纯度为 <">#比原料

中萘的纯度提高了 ;(\!>%h% 等+(,以乙烯焦油

(")m以上重质馏分为原料#以对苯甲磺酸作催化

剂#制备了耐热性良好的沥青树脂%乙烯焦油也可用

作生产针状焦的优质原料#日本学者 +,413-5等+!,

以乙烯焦油沥青&沸点 ()) d;))m'成分为原料#在

;#)m$=Y; SF5进行 *) 1 的碳化反应#获得了低热

膨胀系数&0LM'的针状焦%01.&I等+;,利用乙烯焦

油沥青与聚苯乙烯共碳化制备了针状焦#其 0LM值

从 !\( e*)

B#

[m降低到 )\! e*)

B#

[m#并且获得了

结构形态较好的针状焦%+,413-5等+" B#,在 (")m氮

气氛围中加入 *)>的A606

!

对乙烯焦油沥青进行改

性#并进一步制备了高可熔性的中间相沥青#是生产

碳纤维的优质原料" 由于乙烯焦油产量巨大#目前

我国大部分的乙烯焦油主要用作锅炉或裂解炉燃

料#造成了宝贵资源的浪费%而由乙烯焦油制备道路

沥青的工艺尚未见报道" 笔者将乙烯焦油的全部组

分作为反应物#提出一种新型制备道路沥青的工艺#

从而提高乙烯焦油的利用效率+= BY,

"

89主要原料及制备方法

8:89原料和仪器

乙烯焦油#中石油吉林石化乙烯厂生产#性质如

表 * 所示%三氯化铝三乙胺离子液体催化剂#自制%

无水三氯化铝#")) I#分析纯#国药集团化学试剂有

限公司生产%M9

!

c̀06#")) I#分析纯#A65--3& 生产%

环己烷#")) 2N#分析纯#国药集团化学试剂有限公

司生产" 催化氧化反应釜#山东烟台牟平曙光仪器

/)=/
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厂生产%UbXB(Y)*0针入度试验器#上海昌吉地质

仪器有限公司生产%UbXB(Y)#c全自动沥青软化点

试验器#上海昌吉地质仪器有限公司生产%UbXB

;")Y0沥青延度试验器#上海昌吉地质仪器有限公

司生产%UbXB)#*YA沥青化学四组分分析器#上海

昌吉地质仪器有限公司生产%傅里叶红外光谱仪

&?LB7g'# 3̀4,6.9+5I&5"#) 型%核磁共振仪#l5/35&

].23&3B;)) 型%液相色谱[串联质谱[飞行时间联用

仪#AI36.&9*())cFN0[#"() L̂_?+U"

表 89原料乙烯焦油性质

软化点[

m

针入度[

*)

B*

22

延度[

42

C&0'[

>

C&c'[

>

C& '̀[

>

0 n!)) 0 <(\(= #\Y= )\)#

8:;9沥青制备过程

*\(\*@催化剂M9

!

c̀06BA606

!

的制备

向 *") 2N圆底三口烧瓶中通氮气 " 23&#置换

出烧瓶中的空气#再将 !) 2N溶剂环己烷加入到烧

瓶中#搅拌并加入计量的 M9

!

c̀06#然后分 ! 批加入

A606

!

" 每批 A606

!

加入完毕后加热到 Y)m回流并

搅拌#直到 A606

!

全部反应#之后再加入下一批

A606

!

#直到最后一批 A606

!

全部反应为止" 冷却分

层#上层为溶剂环己烷#下层为棕色离子液体产物"

分出上层的溶剂环己烷#制得 M9

!

c̀06BA606

!

离子

液体待用" 所制备离子液体中 A606

!

的摩尔分数

为 )\#""

*\(\(@乙烯焦油催化氧化制备沥青的过程

将乙烯焦油与催化剂按比例加入反应釜内#按

一定的升温速率升温到 *!) d(")m#以 !)) 2

!

[1/9

的流量向反应釜内通入空气#并在此温度下恒温反

应 *\) d;\) 1" 氧化过程结束后#待体系自然降温

到室温后打开反应釜#得到乙烯焦油道路沥青产品"

*\(\!@实验用分析方法

按照-公路工程沥青及沥青混合料试验规程

&$L]M()0()**'.

+<,标准规定的方法测试软化点$

延度$针入度及其他沥青性能指标#延度的测试温度

为 *"m#针入度测试条件为 ("m#*)) I#" 8"

红外测试!按 N&样品'fN&iG/' k*f*)) 研磨

混合均匀并制成测试用样片"

核磁共振氢谱所用溶剂为氘代氯仿"

沥青的四组分依据 G̀[Uc[L)")<0()*) -石

油沥青四组分测定法.进行测定"

以十氢化萘作为溶剂#将反应过程吹出物溶解

制成溶液后进行液质分析"

;9实验结果与讨论

;:89反应条件对改性沥青性能影响

(\*\*@反应温度对改性沥青性能指标的影响

在反应时间为 * 1#空气流量为 !)) 2

!

[1/9的

情况下#按催化剂占乙烯焦油质量比为 *>进行温

度的单因素实验#结果如表 ( 所示"

表 ;9反应温度对改性沥青的性能指标影响

温度[m 针入度[*)

B*

22

延度[42 软化点[m

*!) *(*\= #Y\! ;"\(

*=) =#\" ="\* ;#\<

(*) !#\! =Y\( ")\!

(") ("\! ==\" ";\*

由表 ( 可以看出#随着反应温度的增加#沥青的

针入度减小#延度和软化点表现出了一定的上升趋

势#但是不明显#因此温度对沥青针入度的影响更大

一些#这主要是因为在高温的情况下#油分的挥发比

较多#导致沥青产品变得坚硬#因此沥青的针入度降

低+*),

" 而目前高等级道路沥青主要是以 =) 号沥青

为主#其针入度区间在 #) dY)#因此选择 *=)m作为

催化氧化的反应温度"

(\*\(@反应时间对改性沥青性能指标的影响

在反应温度为 *=)m#空气流量为 !)) 2

!

[1/9

条件下#按催化剂占乙烯焦油质量比为 *>进行时

间的单因素实验#结果如表 ! 所示"

表 =9反应时间对改性沥青的性能指标影响

时间[1 针入度[*)

B*

22

延度[42 软化点[m

* =#\" ="\* ;#\<

( ;!\( ;)\* ")\!

! (<\= !)\; #!\=

; (;\! *"\= ="\#

由表 ! 可以看出#随着反应时间的增加#改性沥

青的针入度及延度大幅减小#这种结果有两方面原

因!首先随着时间的增加#乙烯焦油中更多的轻质油

分被空气带出#结果使得改性沥青变硬%其次#在反

应温度一致#催化剂加入量相同的情况下#增加反应

时间#聚合反应程度的加深会生成更多的高分子聚

合物#产物柔韧性增强#延度性能得到提升" 为了针

入度及软化点能够达到标准#选取 * d( 1 作为反应

时间"

/*=/
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(\*\!@催化剂质量分数对改性沥青性能指标的影响

@@在反应时间为 *\" 1#空气流量为 !)) 2

!

[1/9

的情况下#以温度为 *=)m考察催化剂质量分数对

沥青性能指标的影响#结果如表 ; 所示"

表 >9催化剂质量分数对改性沥青性能指标的影响

C&催化剂'[> 针入度[*)

B*

22

延度[42 软化点[m

)\" =#\" ="\* ;#\<

*\" #!\( Y<\; ")\*

(\" ;<\* *))\( "!\(

!\" ;)\Y *);\" "#\=

选用的催化剂 M9

!

c̀06BA606

!

属于路易斯酸#

会引发乙烯焦油中的组分发生自由基聚合反应#随

着催化剂质量分数的增加#聚合反应程度的加深#生

成更多的高分子物质#高分子链之间发生相对移动

需要更多能量#因此软化点随之升高#同时#生成的

大分子物质增加了产物的柔韧性#提升了沥青的低

温性能#改性沥青的延度得到提升#增加到了

*)) 42以上#表明催化剂的质量分数对改性沥青延

度起着决定性的作用" 综合考虑#选用质量分数为

*\">作为催化剂的最佳比例"

;:;9产物的结构分析

(\(\*@红外光谱分析

原料及反应产物的红外光谱如图 * 所示"

图 *@原料与反应产物的红外光谱图

由图 * 可见#在 ( YY) d( <Y) 42

B*处的强吸收

是环烷及烷烃的 00c 伸缩振动吸收峰+**,

#

* ;") 42

B*以及 * !=) 42

B*附近是0c

!

$0c

(

变角振

动吸收峰" 沥青原料与成品的红外对比发现#聚合

后产品中 ! )") 42

B*处吸收峰发生明显的弱化及偏

移#产品中的 * #)) 42

B*及 * ;") 42

B*的吸收峰与

沥青原料相比明显弱化%此外#聚合后的产品在

* (#) 42

B*处出现了新的吸收峰%根据红外吸收峰

的变化#认为沥青原料中芳香结构在氧化聚合过程

中被破坏形成链状结构" 聚合产品在 * *)* 42

B*处

的00_键的特征吸收峰明显增强#说明在催化氧

化作用下#氧原子加入到碳碳骨架中#形成更多的

00_键"

(\(\(@核磁共振分析

原料乙烯焦油与成品的峰位置基本相同#在化

学位移 * d! 和 = d< 处都出现吸收峰#在 * d! 处的

化学位移可归结为脂肪链结构的氢振动#而 = d< 处

的化学位移则可归结为芳香结构的氢振动#说明原

料乙烯焦油及沥青产品中都含有芳香结构和脂肪链

氢振动#反应前后乙烯焦油与沥青主要组成成分及

结构接近#生成的沥青产品核磁共振谱图峰位置基

本未变#但是峰型变宽#这说明反应前后乙烯焦油发

生了聚合反应#使得不同结构的氢特征位移发生了

偏移#因此峰型会有一定程度的变宽" 经过催化氧

化后#原料乙烯焦油发生了聚合反应#生成了高分子

量物质" 高分子链之间的相对运动变得困难#改性

沥青由黏弹性态向黏流态转变需要更高的温度#因

此软化点升高" 同时高分子链的生成#使沥青的柔

韧性变好#增加了乙烯焦油的延度#使得低温性能

提高"

;:=9反应吹出物的成分分析

利用液质联用仪分析了空气吹扫过程中吹出物

的主要成分#结果如表 " 所示"

表 E9反应过程中吹出物质组成

保留时间[23& #\;( Y\))# <\*YY <\!)! <\!Y=

物质 萘
$

B甲基萘 乙烯基B萘 十四烷 乙基萘

保留时间[23& <\";Y *)\Y#" *(\;#Y *;\!!"

物质 二甲基萘 三甲基萘 链烃 菲

乙烯焦油是复杂的混合物#在 #\;( 23& 处是

萘#Y\))#$Y\(;Y 23&处是甲基萘#<\Y<" 23&处是甲

基联苯#*)\Y#" d*;\;(* 23&处主要是三甲基萘#而

<\!)! 23& 处是十四烷#在 *(\;#Y 23& 附近主要是

链烃#说明通空气的过程中气体吹出物的主要成分

是萘及萘的同系物和一些低分子质量的芳香化合

物#还有一些链烃#而沥青中的芳香分和饱和分分别

由低分子质量的环烷芳香化合物和直链与支链烃组

成+*(,

#这说明反应过后沥青的芳香分和饱和分

减少"

;:>9产品作为路用沥青的性能指标分析

在反应温度为 *=)m#反应时间为 *\" 1#催化

剂质量分数为 *\">#空气流量为 !)) 2

!

[1/9催化

氧化条件下进行!次平行试样的制备#其收率分别为

<!\=>$<(\;>$<;\(>#! 个样品其他指标的测试

结果如表 # 所示"

/(=/
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表 F9沥青产物的其他指标测试结果

产品号 * ( ! 试验方法

溶解度[> <<\! <<\( <<\! ]G[L***;Y

闪点&开口'[m (=# (=* (Y( ]G[L(#=

蜡质量分数[> *\< *\Y *\< Uc[L);("

薄膜烘箱试验&*#!m$" 1'

@质量变化[> )\= )\# )\" ]G[L"!);

@针入度比[> #! "< #*

@延度[42 !" (< !(

;:E9沥青四组分组成分析

对原料乙烯焦油及 ! 次平行试样进行沥青四组

分组成分析#得到了原料乙烯焦油及平行试样的四

组分质量分数的平均值#结果如表 = 所示"

表 G9生成沥青产品与原料乙烯焦油的

四组分质量分数对比

C&沥青质'[> C&胶质'[> C&芳香分'[>C&饱和分'[>

乙烯焦油 *" () ") *"

沥青@@ () (" ;! *(

沥青质是复杂的芳香分物质#是黑褐色到深黑

色易碎的粉末状固体#没有固定的熔点#沥青质是优

质沥青必备的组分之一"

胶质的分子结构中含有相当多的稠环芳香族和

杂原子的化合物#属于强极性组分#能够在使用中增

加沥青的黏附力"

芳香分与饱和分都为油分#在沥青中起着润滑

和柔软的作用#油分质量分数的减少#可以使沥青的

软化点升高#针入度变小#在沥青的性质上反映为变

硬和变脆"

=9结论

乙烯焦油经空气催化氧化制备道路沥青的最佳反

应工艺条件!反应温度为 *=)m#反应时间为 *\" 1#催

化剂质量分数为 *\">#空气流量为 !)) 2

!

[1/9#其质

量完全满足]G[L*"*Y)0()*)

+*!,中AcB=) 号沥青

的性能指标要求"
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日本太阳石油株式会社采用MHO技术生产高价值聚酯生产原料

@@霍尼韦尔&C_F'()*" 年 " 月 (= 日宣布日本太阳石油

株式会社&L53:,_36'新建的 C_FL59,/:

L+工艺装置成功开

车" 根据供需关系的变化#该装置能够灵活调节汽油和高

价值石化产品的生产比例"

霍尼韦尔 C_F和太阳石油之间的合作已长达近 !)

年#在引进L59,/5:工艺之前#太阳石油采用的是霍尼韦尔

C_F热加氢脱烷基化&LcXA'技术#将低价值的重芳烃转

化为苯" L59,/5:工艺能够使混合二甲苯产量提高一倍多#

同时还能大大降低生产成本#是提高二甲苯和苯的收率最

经济的方式之一" !许晓晨"
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