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常压渣油加氢反应产物体系的胶体稳定性

于双林，山红红，张龙力，孙昱东，杨朝合

（中国石油大学 重质油国家重点实验室，山东 青岛 ２６６５５５）

摘要：在高温高压反应釜内，使用加氢转化催化剂对绥中３６１常压渣油进行加氢反应。通过分析产物的ＳＡＲＡ四组
分组成、数均相对分子质量及沥青质的平均结构和溶解度参数考察反应后体系胶体的稳定性。结果表明：反应温度

升高，体系的稳定性逐渐变差，产物的ＳＡＲＡ四组分中饱和分与沥青质的总含量增大，芳香分与胶质的含量降低；组
分的数均相对分子质量减小，组成的改变影响产物的胶体稳定性；沥青质平均分子结构中环烷碳率、烷基碳率降低，

芳香碳率增大，缩合度参数变小，沥青性质变差；沥青质平均分子结构中溶解度参数增大，分子间作用增大；组分组

成及平均结构的变化导致反应后体系的胶体稳定性变差。
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　　渣油是以沥青质为核心的胶体体系［１４］。渣

油加工过程中，管路的结垢、催化剂的结焦失活均

与沥青质的沉积、析出相关，而石油胶体的不稳定

特性是沥青质聚并、析出形成第二液相进而结垢、

生焦的主要原因，因此渣油胶体稳定性的研究对

石油加工具有重要意义。Ｂａｒｔｈｏｌｄｙ等［５］采用滴定

法研究了加氢反应过程中温度对产物稳定性的影

响，结果表明提高反应温度不利于产物的稳定。

王延飞等［６］分析了催化裂化油浆对渣油胶体稳定

性的影响机制。张龙力等［７８］采用质量分数电导

率法研究热反应过程中渣油胶体稳定性变化与生

焦特性间的关系，认为渣油的胶体稳定性决定了

其生焦特性。张会成等［９］研究了不同类型加氢催

化剂对产物稳定性的影响，表明缓和加氢处理能

提高产物的胶体稳定性，深度加氢处理降低渣油

的胶体稳定性。加氢工艺是加工处理重质油的有

效手段，但加氢催化剂的结焦失活是限制加氢装

置长周期运转的主要原因。催化剂的结焦失活会
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使反应深度降低，杂质脱除效果变差，反应过程中

需提高反应温度来弥补催化剂的失活［１０］，而反应

温度的提高又加快了沥青质向焦炭的转化，加速

了催化剂的失活。笔者考察反应温度对加氢产物

稳定性的影响，并分析其变化的原因。

１　实　验
１１　实验原料

以绥中３６１常压渣油（ＳＺＡＲ）为原料，原料油
与加氢转化催化剂的基本性质见表１，２。

表１　绥中３６１常压渣油性质
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｕｉｚｈｏｎｇ３６１ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｒｅｓｉｄｕｅ

运动黏度（１００℃
ν／（ｍｍ２·ｓ－１）

密度 （２０℃
ρ／（ｇ·ｃｍ－３）

锰数均相对分子

质量ＭＭｎ

四组分质量分数ｗ／％

饱和分 芳香分 胶质 沥青质

元素组成ｗＣ／％

Ｃ Ｈ Ｓ Ｎ

４２４４７ ０９８８８ ６８３ ３１４５ ２９３４ ３４４ ４７６ ８６７１１１０１ ０５８ ０７１

表２　催化剂的基本性质
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

比表面积Ｓ／
（ｍ２·ｇ－１）

孔体积Ｖ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径

ｄ／ｎｍ

活性组分ｗＳＣ／％

Ｍｏ Ｎｉ Ｃｏ

２５６ ０４６ ３６ １２７０ ２２８ ０８５４

１２　渣油加氢反应
在１００ｍＬ高温、高压反应釜中，采用加氢转化

催化剂进行加氢反应。固定氢初压８０ＭＰａ，反应时
间２ｈ；剂油比１∶１０，反应温度分别为３６０，３８０，４００，
４２０℃。具体实验步骤和反应产物分离处理流程见
文献［１１］。
１３　产物性质分析
１３１　四组分分离

采用液相色谱法将原料油和不同反应条件得到

的产物进行 ＳＡＲＡ四组分分析，四组分分离方法参
考行业标准ＳＨ／Ｔ００５０９９２。
１３２　数均相对分子质量的测定

采用 ＫｎａｕｅｒＶＰＯ（蒸汽压渗透法）分子量测定
仪测定各组分数均相对分子质量，溶剂为甲苯，测定

温度８０℃。
１３３　电导率的测定

采用惠普 ４２６３Ｂ阻抗测试仪测定样品的电导
率，测试温度为（３５０±０１）℃。测定时逐步在样
品中加入一定量的正庚烷，搅匀、恒温后测定溶液的

电导率。渣油中加入正庚烷后，随着体系黏度的减

小，体系的质量分率电导率上升；当正庚烷加入到一

定比例时，沥青质发生缔合聚沉，当沥青质聚沉影响

大于黏度下降的影响时，质量分率电导率达到最大

值，然后下降。因此，实验中把体系质量分率电导率

到最大值时的正庚烷与渣油的质量比作为渣油胶体

稳定性参数（ＣＳＰ），以表征体系的胶体稳定性［１２］。

方法见文献［１２］。
１３４　元素及沥青质化学结构的分析

采用德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司ＶＡＲＩＯＥＬⅢ型ＣＨＳＮ／

Ｏ元素分析仪分析碳、氢、硫、氮含量。采用德国布
鲁克公司的 ＡＶ５００型核磁共振波谱仪在室温下进
行１ＨＮＭＲ分析，溶剂为 ＣＤＣｌ３，共振频率为５００１３
ＭＨｚ，采样间隔 ２ｓ，采样时间 １６ｓ，９０°脉冲功率
１３５０μｓ。根据１ＨＮＭＲ数据，采用改进的 Ｂｒｏｗｎ
Ｌａｄｎｅｒ（ＢＬ）法计算沥青质的平均结构参数。

２　结果分析
２１　反应温度对加氢产物分布及胶体稳定性影响
　　反应温度对产物分布的影响见表３。由表３可
见，随反应温度升高，渣油转化率增加，脱硫率和脱

氮率也升高，且脱硫率明显高于脱氮率，说明氮的脱

除比硫难。从裂化产物分布来看，汽柴油收率是逐

渐增大的，开始增加幅度缓慢，温度高于４００℃后，
汽柴油收率显著增加；气体和焦炭收率的变化趋势

与汽柴油类似；ＶＧＯ（直馏减压馏分）的收率先增加
后减少。虽然提高反应温度，脱硫、脱氮率及汽柴油

收率增加，但生焦速率也迅速增加，会使催化剂失活

速率加快，因此加氢反应过程中反应温度不宜太高。

升高反应温度，产物体系的胶体稳定性参数迅

速下降（见表４），体系的稳定性变差，这表明温度的
升高不利于体系的稳定，使沥青质的分散性能变差，

易于析出发生缩合生焦反应。反应温度为４２０℃，
产物呈泥状，沥青质已从产物中析出、分相，使用质

量分率电导率法测不出电导率的最大值，此时产物

的稳定性最差，焦炭收率也最高。Ｂａｒｔｈｏｌｄｙ等［５］报

道，加氢反应温度在３７０℃左右由加氢裂化反应转
向热裂化反应占主导地位，此时体系的稳定性显著

变差，本研究中的转变温度是４００℃。温度高于４００
℃，沥青质的含量显著增加且分相析出，产物的稳定
性遭到严重破坏。由此可见，产物的稳定性下降，沥

青质分散性能变差，沥青质易于聚并分相从而使焦

炭产率增加。从产物胶体稳定性变化角度看，在加

氢反应中也不宜采用太高的温度进行反应。
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表３　反应温度对产物分布的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

反应温度

Ｔ／℃

渣油转化率

ｘ／％

脱硫率

ｆＳ／％

脱氮率

ｆＮ／％

产物分布ｗ／％

气体 汽油 柴油 ＶＧＯ ＞５００℃ 焦炭

３６０ ６２３ ６９２８ ２２８ １５９ １０６ ２３６ ４９６３ ４４１４ １２２
３８０ １０６１ ７５３４ ４３１ ２４２ １９５ ４８３ ５２９３ ３６４５ １４１
４００ ２０４１ ８０７９ １３６９ ２２２ ４１０ １２２８ ５９０２ ２０５７ １８１
４２０ ４９４５ ８６９３ １８８４ ３１３ １５３１ ２７６６ ３８２４ １２３１ ３３５

表４　不同反应温度产物的胶体稳定性参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

产物 胶体稳定性参数ＣＳＰ

ＳＺＡＲ ５７５
３６０ ４４３
３８０ ３５８
４００ ２６７
４２０ —

２２　产物胶体稳定性变化影响因素
２２１　产物组分组成及数均相对分子质量随反应

温度的变化

　　现有研究［１３］表明，沥青质是渣油胶体不稳定的

核心因素；胶质是稳定沥青质组分的关键因素，仅当

胶质和沥青质的数量达到一定比值时，渣油体系才

能获得热力学稳定性；芳香分是影响渣油体系稳定

性的有利因素；饱和分不利于渣油体系的稳定。一

般来说，渣油的 ＳＡＲＡ四组分组成对其胶体稳定性
有较大影响，从组分组成方面分析它们对产物稳定

性的影响。产物ＳＡＲＡ组成随温度的变化见表５。
表５　不同反应温度产物四组分含量

Ｔａｂｌｅ５　ＳＡＲＡｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

反应

温度

Ｔ／℃

四组分质量分数ｗ／％

饱和分 芳香分 胶质 沥青质

ｍ（胶质＋芳
香分）／ｍ（沥青
质＋饱和分）

３６０ ３９４６ ２８５５ ２９７４ ２２５ １３９
３８０ ４０３７ ２７８４ ２８５４ ３２５ １３０
４００ ４３３２ ２６４２ ２６０８ ４１８ １１０
４２０ ４２５０ ２５５２ ２５０８ ６９０ １０２

　　由表５可见，随反应温度的升高，产物四组分中
芳香分和胶质的含量减少，沥青质含量增大，饱和分

含量先增加后略有降低。温度升高，热裂化反应加

剧，芳香分、胶质和沥青质发生断侧链反应，生成了

小分子烃类，饱和分含量增加。芳香分和胶质除了

发生断侧链的裂化反应还发生缩合反应，生成稠环

芳烃，所以两者的含量减少，沥青质含量增多。Ｌｏｅ
ｂｅｒ等［１４］采用ｍ（胶质 ＋芳香分）与 ｍ（沥青质 ＋饱
和分）作为表征渣油胶体体系稳定性的参数，认为

饱和分与沥青质的含量反映沥青质的聚沉趋势，芳

香分和胶质的量反映它们对沥青质的分散作用。从

本文研究结果看，随反应温度的升高，ｍ（胶质 ＋芳
香分）／ｍ（沥青质＋饱和分）逐渐减小，芳香分和胶
质对沥青质的分散作用下降，与产物的胶体稳定性

下降趋势相一致，说明体系组分组成的改变可影响

产物的稳定性。

产物组分的数均相对分子量随反应温度的变化

见表６。随着反应温度的升高，各组分的热解反应
加剧，组分数均相对分子质量均有不同程度的减小，

说明它们发生裂化反应，使其结构发生改变。组分

结构的变化也会影响体系的稳定性，其中饱和分的

分子量越小越不利于体系的稳定。沥青质和胶质的

平均分子质量差距增大，胶质对沥青质的保护作用

下降，也不利于沥青质的稳定。

表６　不同反应温度产物各组分的
数均相对分子质量

Ｔａｂｌｅ６　ＡｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｆＳＡＲＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

反应温度Ｔ／℃
四组分数均相对分子质量Ｍ

饱和分 芳香分 胶质 沥青质

３６０ ５２０ ５６５ １１８０ ３７９１
３８０ ５００ ５５８ １０６８ ３４８５
４００ ４７３ ５４７ ８０２ ３３２３
４２０ ４２６ ４３８ ５２８ ３１９１

２２．２　沥青质组分结构和溶解度的影响
沥青质组分的存在，使得渣油拥有了胶体结构

的特点。沥青质组分构成胶核的中心，其数量和结

构是渣油胶体稳定性的重要影响因素。渣油加氢反

应过程中，反应条件的改变使沥青质组分的结构发

生变化（见表７，８）。沥青质的结构参数采用基于核
磁共振波谱改进的 ＢｒｏｗｅｎＬａｎｄｎｅｒ法计算得到，沥
青质的元素组成和核磁共振氢谱的数据列于表７。
其中ＨＡ，Ｈα，Ｈβ，Ｈγ分别为与芳香碳直接相连的氢
原子数、与芳香环上的 α碳相连的氢原子数、芳香
环的β碳上的氢以及β以远的ＣＨ２、ＣＨ基上的氢原
子数、芳香环的γ位以及 γ位以远的 ＣＨ３—上的氢
原子数，相对应的化学位移分别为（６０～９０）×
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１０－６，（２０～４０）×１０－６，（１０～２０）×１０－６，（０５
～１０）×１０－６。
沥青质溶解度参数的计算采用ＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ对

煤抽提物的溶解度参数计算公式［１５］，即

δ＝（１４ｎＨ／ｎＣ＋６ｎＯ／ｎＣ＋２３５ｎＮ／ｎＣ＋４６０ｎＳ／ｎＣ＋
１３６ｆａ）／ＶＣ．
式中，δ为溶解度参数；ｎＨ／ｎＣ，ｎＯ／ｎＣ，ｎＮ／ｎＣ，ｎＳ／ｎＣ

为相应各元素的摩尔原子比；ｆＡ为芳香碳分率；ＶＣ
为碳原子的摩尔体积。溶解度参数是凝聚参数密度

的平方根［１６］，描述了物质中分子间的相互作用，通

常用来衡量组分物质间的混合性或兼容性。从沥青

质溶解度参数计算公式可知，沥青质的溶解度与其

自身的结构和物理化学性质密切相关。

表７　沥青质的元素组成、１ＨＮＭＲ数据及溶解度参数
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，１ＨＮＭＲｄａｔａａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆａｓｐｈａｌｔｅｎｅ

反应温度Ｔ／℃ ｎＨ／％ ｎＣ／％ ｎＨ／ｎＣ ｎＳ／％ ｎＮ／％ ＨＡ Ｈα Ｈβ Ｈγ δ

３６０ ７４６ ８７９３ １０４ ０５４ １８７ ００７４ ０２７９ ０５４０ ０１０６ １９４４
３８０ ６９７ ８８３７ ０９７ ０５１ １９３ ０１１４ ０１７２ ０５６１ ０１５４ １９６５
４００ ６７０ ８８６３ ０９３ ０４６ １９４ ０１１９ ０２１７ ０５４５ ０１１９ １９６９
４２０ ５３０ ９００９ ０７２ ０２５ ２１６ ０２７０ ０２８５ ０３９１ ００５４ ２０１３

　　采用改进的ＢＬ法［１７］处理１ＨＮＭＲ，为了简化，
忽略杂原子的存在，沥青质的平均分子都按纯碳氢

结构处理。计算中的基本假设为 ｘ＝ｙ＝２，即假定

平均分子中饱和部分的α位以及非 α位的氢、碳原
子比均为２，沥青质为迫位缩合。所得沥青质的平
均结构参数列于表８。

表８　改进的ＢＬ法计算沥青质的化学结构参数
Ｔａｂｌｅ８　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｓｐｈａｌｔｅｎｅｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄＢＬｍｅｔｈｏｄ

反应温度Ｔ／℃ ｆＡ ｆＮ ｆＰ σ ＨＡＵ／ＣＡ ＣＴ ＨＴ ＣＡ ＲＴ ＲＡ ＲＮ
３６０ ０５３２ ０１７９ ０２８９ ０６５２ ０４０６ ２７７７ ２８０５ １４７４ ６４５ ４８０ １６５
３８０ ０５８４ ０１５９ ０２５７ ０４３１ ０３８８ ２５６６ ２４１０ １４９８ ６２２ ４８６ １３６
４００ ０５９６ ０１６６ ０２２９ ０４７６ ０３４２ ２４５５ ２２０９ １４８５ ６１７ ４８２ １３５
４２０ ０７４４ ０１１８ ０１３９ ０３４６ ０３２１ ２３９５ １６７８ １７８３ ６７５ ５８１ ９４

注：ｆＮ－环烷碳分率；ｆＰ－烷基碳分率；ＨＡＵ／ＣＡ－芳香环未被取代的氢碳原子比；σ－芳香环系周边碳取代率；

ＣＴ－总碳数；ＨＴ－总氢数；ＣＡ－芳香碳数；ＲＴ－总环数；ＲＡ－芳香环数；ＲＮ－环烷环数。

　　由表７，８可见，反应温度升高，沥青质中的氢含
量降低，碳含量逐渐增大，氢碳原子比降低。硫含量

降低，氮含量升高，说明 Ｃ—Ｓ键易于断裂，而氮杂
原子难于脱除并在沥青质中富集。芳碳率呈增大趋

势，环烷碳率、烷基碳率降低，总碳数和总氢数均减

小。反应温度低于４２０℃，沥青质中芳香碳数和芳
香环数变化不大，总环数和环烷环数有所减小，此时

沥青质主要发生断侧链及环烷烃的开环反应，侧链

的断裂，降低了分子中的总碳数，从而提高了芳香碳

在平均分子结构中的比例。反应温度为４２０℃时，
芳香环和环烷环发生一定程度的缩合反应，因此沥

青质的芳香碳数增多，芳香环数增大，环烷环数减

小。芳香环系周边氢取代率降低的原因也是由烷基

侧链的断裂以及与芳环连接的环烷环开环或脱氢造

成的，而沥青质烷基侧链的脱除和芳香碳率的提高

使其自身被胶溶的能力下降［１８］，不利于产物的稳

定。同时，断侧链进入可溶质以及可溶质的加氢反

应使它们的饱和度有所提高，对沥青质的胶溶性能

下降，也不利于产物的稳定。

加氢反应过程中沥青质结构及杂原子含量发生

变化从而使沥青质的溶解度参数发生改变。从沥青

质溶解度参数变化来看（表７），反应温度升高，沥青
质的溶解度参数呈增大趋势，标志着沥青质自身的

溶解性能变差，产物稳定性下降。单体烃类的溶解

度参数是随缩合程度的提高而增大的，沥青质溶解

度参数的增大，说明沥青质的缩合程度提高，与缩合

度参数减小相一致。随着反应温度的提高，可溶质

对沥青质组分胶溶能力下降以及沥青质自身溶解性

能变差，导致产物的稳定性变差，从而使沥青质易于

分相生焦。从沥青质结构和溶解度参数变化程度来

看，变化程度越大，越不利于体系的稳定。

３　结　论
（１）随着反应温度的提高，热裂化反应增加的

幅度大，产物的稳定性变差，生焦率也随之增加。

（２）由于加氢裂化、热裂化及缩聚反应的共同
作用，反应温度的升高，使饱和分与沥青质的含量增

加，芳香分与胶质的含量减少，芳香分和胶质对沥青

质的分散作用下降。

（３）产物的四组分相对分子质量呈下降趋势，
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沥青质的相对分子质量下降幅度小，而胶质的相对

分子质量显著下降，胶质对沥青质的胶溶作用下降，

同时饱和分相对分子质量的下降不利于沥青质的稳

定存在。

（４）从沥青质的平均结构看，其氢碳原子比减
小，环烷碳率、烷基碳率降低、芳碳率提高，缩合度提

高，而沥青质溶解度参数的增大标志沥青质分子溶

解性能变差，沥青质自身性质的变差也影响产物的

稳定性。
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