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一焦化蜡油中芳香分的催化裂化特性及其对
饱和分裂化性能的阻滞作用

陈小博, 辛摇 利, 李摇 楠, 李春义, 杨朝合, 山红红

(中国石油大学重质油国家重点实验室,山东青岛 266580)

摘要:采用糠醛抽提,从焦化蜡油(CGO)中抽提分离出芳香分,考察芳香分的催化裂化反应特性及其对饱和分催化

裂化反应性能的阻滞作用。 结果表明:糠醛对 CGO 中的芳烃具有较好的抽提效果,减弱了稠环芳烃对饱和烃的竞争

吸附和对其反应的阻滞作用,使 CGO 抽余油的催化裂化性能明显优于 CGO 原料油,转化率提高了 15郾 3 个百分点,
而芳烃抽出油的转化率比 CGO 原料油降低了 16郾 1 个百分点;剂油比对提高芳烃抽出油转化率和目的产品收率的效

果最为显著,质量空速的效果次之,而反应温度的效果最差;芳烃抽出油不仅本身很难催化裂化,而且还阻碍了饱和

分的有效催化转化,从而使原料的转化率下降,目的产品收率降低,焦化蜡油中的多环或稠环芳烃是制约其有效催

化转化的关键因素之一。
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Catalytic cracking performance of aromatics in coker gas
oil and retardation effect on saturates
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Abstract: Aromatics were separated from coker gas oil (CGO) using the furfural extraction. The catalytic cracking perform鄄
ance of aromatics and the retardation effect on saturates were investigated. The results show that the furfural has good extrac鄄
tion effect on aromatic hydrocarbons from CGO, which weakens the competitive adsorption and retardation effect of polycyclic
aromatics on the saturated hydrocarbons. As a result, the raffinate oil has 15. 3% higher conversion than CGO, while the ex鄄
tracted oil has 16. 1% lower conversion than CGO. Increasing the ratio of catalyst to oil can significantly enhance the conver鄄
sion of extracted oil and yields of desired products. And the effect of mass space velocity is less. The influence of reaction
temperature is the least compared to the above two factors. The extracted oil is not only difficult to catalytic cracking, but al鄄
so hinders the effective catalytic cracking of saturates, which results in the declined feedstock conversion and reduces desired
products yield. Consequently, the polycyclic / fused aromatics are one of the key factors restricting the effective catalytic
cracking of CGO.
Key words: coker gas oil; aromatics; catalytic cracking; retardation effect

摇 摇 随着原油劣质化、重质化趋势的不断加剧和催 化裂化(FCC)技术的快速发展,在 FCC 原料中掺炼
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渣油、焦化蜡油(CGO)以及脱沥青油等劣质原料,
已成为炼油企业扩大 FCC 装置原料来源和挖潜增

效的重要途径之一。 然而,当 FCC 装置掺炼一定量

(一般不超过 20% )CGO 时,会导致 FCC 催化剂的

活性和选择性急剧降低,原料转化率下降,回炼油和

外甩油浆增多,焦炭产率上升,产品分布恶化,产品

性质变差,因此 CGO 的掺炼比受到严格限制[1鄄3]。
导致上述现象的主要原因是 CGO 中含有较多的氮

化物,尤其是碱性氮化物,它们会优先吸附于催化剂

的酸性中心,一方面使催化剂的酸性中心数目减小,
另一方面,作为生焦前身物在催化剂活性中心上缩

合生焦,导致 FCC 催化剂活性和选择性降低[4鄄8]。
为了抑制和避免 CGO 中氮化物对催化剂的不利影

响,研究者提出了催化裂化加工 CGO 的新工艺,如:
DNCC[9]、TSRFCC[10鄄12]、分区转化工艺[13] 以及络合

脱氮-催化裂化组合工艺[14]、溶剂抽提-催化裂化组

合工艺[15]等,均取得了一定的效果。 虽然 CGO 中

高含量的碱性氮化物是制约其催化裂化反应性能的

重要因素,但是 CGO 中较高含量的稠环芳烃,也极

易吸附在催化剂表面,并优先占据催化剂活性中心,
但其裂解反应活性低,反应速度慢,且多发生缩合生

焦反应,从而造成催化剂结焦失活。 因此,CGO 中

较高含量的稠环芳烃也可能是导致其转化率较低的

另一重要原因。 李泽坤等[16] 认为,CGO 的 400 ~

425 益窄馏分中的 3 ~ 4 环的菲蒽及芘系稠环芳烃

就是制约其催化转化的关键因素之一。 笔者采用糠

醛抽提的方法,从 CGO 中抽提出芳香分,考察芳香

分的催化裂化反应特性以及不同含量的芳香分对饱

和分催化裂化反应性能的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验原料及催化剂

以中国石化青岛炼化公司的焦化蜡油为原料

(表 1)。 催化剂为 LVR鄄60R 平衡剂,取自中国石油

长庆石化公司催化裂化装置,其分子筛类型为 USY
型,具有较好的重油裂化能力;催化剂的堆密度为

0郾 84 g / cm3,比表面积 153 m2 / g,微反活性 72,重金

属 Ni 和 V 的含量分别为 2 172 和 873 滋g / g。
1郾 2摇 芳香分的溶剂抽提及芳烃分子结构表征

采用糠醛抽提的方法对 CGO 中的芳香分进行

分离。 抽提实验步骤如下:首先将原料油与糠醛以

质量比 1 颐 1 混合,在 60 益恒温条件下混合搅拌 1
h,然后倒入分液漏斗中静置分层 30 min,此时分液

漏斗中出现明显分层,上层为抽余相,包括富饱和烃

组分和少量的溶剂,下层为抽出相,包括富芳烃组分

和大部分的溶剂。 分别对抽出相和抽余相进行蒸

馏,分离出溶剂,即得到抽出油(富芳烃组分)和抽

余油(富饱和烃组分)。
表 1摇 青岛焦化蜡油原料油、抽出油、抽余油性质比较

Table 1摇 Properties comparison of Qingdao CGO, extracted oil, and raffinate oil

原料
密度(20 益)
籽 / (kg·m-3)

相对分子
质量 M

芳香碳率 fA
(密度法)

芳香
环数 RA

四组分组成 w1 / %

饱和分 芳香分 胶质+沥青质

元素组成 w2 / %

C H S N
氢碳原子
比(H / C)

CGO 958郾 0 271郾 7 0郾 35 1郾 2 42郾 28 43郾 17 14郾 55 85郾 07 10郾 60 3郾 15 0郾 29 1郾 19
抽余油 896郾 4 525郾 4 0郾 21 1郾 4 78郾 90 15郾 24 5郾 86 84郾 27 12郾 00 1郾 74 0郾 07 1郾 71
抽出油 1 085 289郾 6 0郾 67 2郾 9 11郾 84 62郾 49 25郾 67 84郾 09 7郾 50 5郾 68 0郾 64 1郾 07

摇 摇 采用美国 Thermo Finnigan DSQ 气相色谱-质谱

联用仪对青岛 CGO 中芳香分进行定性定量分析。
其中气相色谱条件:HP鄄5MS 毛细管色谱柱;150 益
恒温 1 min,15 益 / min 升至 300 益保持 18 min;进样

口温度 290 益;分流比 50 颐 1。 质谱条件:全扫描 35
~ 500 amu,电子能量 70 eV,灯丝电流 200 滋A,电子

倍增器电压 1 200 V。 实验中将 10 mg 样品溶于 1
mL 甲苯中,然后取 2 滋L 混合物用 1 mL 体积比为 1
颐 1 的甲苯 /甲醇溶液稀释,配制成 0郾 2 mg / mL 的样

品溶液。 用注射泵将样品以 180 滋L / h 打入进样口。
1郾 3摇 催化裂化评价实验及产物分析

催化裂化评价实验是在间歇式小型固定流化床

实验装置上完成的,图 1 为其流程示意图。 该装置

主要包括进料恒温系统、原料预热及雾化蒸汽发生

系统、反应部分、产品冷凝回收及计量系统和温度控

制系统等部分组成。 原料油在雾化蒸汽的作用下,

图 1摇 间歇式小型固定流化床实验装置示意图

Fig. 1摇 Flow diagram of batch fluidized bed reactor

雾化成小液滴,与处于流动状态的高温催化剂接触
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并进行反应。 反应后的油气通过一、二级冷凝后,液
体产物进入接收瓶中,裂化气则进入气体收集瓶。 裂

化气采用美国 Varian 公司生产的 GC鄄3800C 气相色

谱仪进行分析,通过裂化气的总量及其组成可以计算

出反应生成裂化气中单体烃的量。 液体产物在美国

Varian 公司生产的 CP3800 气相色谱仪上进行模拟蒸

馏,低于 200 益的馏分为汽油馏分,200 ~ 350 益为柴

油馏分,剩余的为重油馏分。 结焦催化剂采用燃烧-
色谱法对催化剂表面沉积的焦炭进行定量分析。

2摇 实验结果分析

2郾 1摇 焦化蜡油中芳烃的分子结构

从表 1 看出,与 CGO 原料相比,经过糠醛抽提

后,抽余油密度减小,平均相对分子质量增大,饱和

分含量大幅度提高,芳香分及胶质含量显著降低,
H / C 增加;而抽出油的密度增加,平均相对分子质

量减小,芳香分含量增加(62郾 49% ),饱和分含量降

低(11郾 84% ),胶质实际上也以多环芳烃为主,因此

如果两者相加,其芳烃含量高达 88郾 16% ,说明糠醛

对 CGO 中的芳烃具有较好的抽提效果。
从结构族组成来看,CGO 抽出油的芳香碳率高

达 0郾 67,芳香环数为 2郾 9,通过 GC鄄MS 的表征结果

表明(表 2),单环芳烃的相对含量(单环芳烃占芳香

分的比例)为 13% ,主要是环烷基苯和烷基苯。 在

FCC 条件下,这类芳烃中连接在芳环上的环烷基侧

链和烷基侧链易发生侧链断裂,生成小分子的烷基

苯和烯烃。 双环芳烃的相对含量为 28郾 4% ,主要是

苊类、芴类和苯并噻吩类以及萘类,这类芳烃在 FCC
条件下,可能发生侧链断裂或环烷环开环裂化反应

而生成萘系化合物,部分产物可能会进入柴油馏分。
表 2摇 抽出油中芳香烃的分子结构及相对含量

Table 2摇 Structures of aromatics and their relative
content in extracted oil

三环及三环以上芳烃的相对含量为 56郾 4% ,主要是

菲类、芘类、屈类等。 这类芳烃在 FCC 条件下,除了

有少量的烷基侧链断裂反应之外,更倾向于发生缩

合生焦反应,生成稠环芳烃,直至焦炭,从而覆盖催

化剂的活性中心或堵塞分子筛孔道,因此这部分相

对含量超过 56郾 4% 的三环及三环以上的芳烃可能

是造成 CGO 催化裂化性能较差的原因之一。
2郾 2摇 焦化蜡油与芳烃抽出油、抽余油的催化裂化特

性

摇 摇 图 2 为焦化蜡油与芳烃抽出油、抽余油的催化

裂化性能对比(实验条件:温度 500 益,剂油比 5,空
速 18 h-1,催化剂为 LVR鄄60R)。 可以看出,抽余油

裂化效果最好,转化率为 88郾 2% ,比 CGO 原料油提

高了 15郾 3 个百分点,而青岛抽出油裂化效果最差,
转化率比 CGO 原料油降低了 16郾 1 个百分点。 经过

糠醛抽提后,CGO 中的大部分难裂化组分(包括碱

性氮化物及稠环芳烃)都脱除在抽出油中,而抽余

油中保留了易于裂化的饱和烃,减弱了稠环芳烃对

饱和烃的竞争吸附作用及碱性氮化物对催化剂的中

毒作用,从而使 CGO 抽余油的催化裂化性能明显优

于 CGO 原料油。 这也为有效加工 CGO 提供了一种

技术思路,即采用糠醛等先对 CGO 进行溶剂抽提,
然后再进行催化裂化加工。

图 2摇 焦化蜡油与芳烃抽出油、抽余油的

催化裂化性能对比

Fig. 2摇 Catalytic cracking performance of Qingdao
CGO, extracted oil and raffinate oil

从产物分布看,三者差别最大的是汽油产率,抽
余油最高,为 42郾 4% ,CGO 原料油次之,为 26郾 6% ,
抽出油最低,为 13郾 2% ,其相互之间的差值几乎与
转化率的差值相当,说明三种原料组成的差别主要

表现在对汽油产率的贡献上。 袁训涛[17] 曾经研究

了 10 种蜡油的四组分对催化裂化各个产物的贡献

值,其结果表明饱和分主要转化为干气、液化气和汽

油,芳香分主要转化为柴油、汽油和重油,胶质则主

要转化为重油、柴油和焦炭,这就说明,汽油主要来

自于饱和分的催化裂化,少量来自于单环芳烃的裂

化,柴油则主要来自于芳香分的贡献。 青岛炼化

CGO 中的单环芳烃含量很低,因此,从三种原料的

饱和分、芳香分含量变化来看,必然会对汽油产率产
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生最为显著的影响。
2郾 3摇 反应条件对芳烃抽出油催化裂化产物分布的

影响

摇 摇 反应条件对芳烃抽出油催化裂化产物分布的影

响见图 3。

图 3摇 反应条件对芳烃抽出油催化裂化产物分布的影响

Fig. 3摇 Effect of reaction conditions on products
distribution of extracted oil catalytic cracking

在温度为 500 益,空速为 18 h-1的条件下,考察

不同剂油比(催化剂的质量与原料的质量之比)对

芳烃抽出油的催化转化性能的影响,由图 3( a)看

出,当剂油比从 4 增加到 7 时,芳烃抽出油的转化率

从 49郾 7%增加到 63郾 0% ,提高了 13郾 3 个百分点,说
明增加剂油比能够显著增加芳烃抽出油的反应深

度。 从产物分布来看,干气、液化气和汽油产率均呈

增大趋势,其中汽油收率从 9郾 3%增加到 14郾 0% ,重
油收率显著降低,柴油收率虽有降低,但不明显,总

体来说轻质油收率增加。 石油馏分的竞争吸附和不

同组分间对反应的阻滞作用是影响催化裂化转化率

的关键因素[18]。 在本实验中,产生竞争吸附的是带

有烷基侧链的单环或双环芳烃与稠环芳烃的竞争吸

附,当剂油比增大时,单位原料分子所拥有的催化剂

活性位数目增多,使得原料各组分获得在活性中心

充分吸附并进行反应的机会增多,因此转化率显著

增加,也就是说,对于掺炼 CGO 的催化裂化装置来

说,提高剂油比是提高原料转化率的关键因素。
在剂油比为 5,空速为 18 h-1条件下,考察不同

反应温度对芳烃抽出油催化裂化产物分布的影响,
由图 3(b)看出,随着反应温度的升高,芳烃抽出油

的转化率从 460 益时的 54郾 2% 增加到 520 益时的

57郾 7% ,说明随着温度的升高,芳烃抽出油的转化深

度加深,转化率增加,但是提高幅度十分有限,只有

3郾 5 个百分点。
在剂油比为6,温度为500 益的条件下,考察不同

质量空速对芳烃抽出油转化性能的影响,由图 3(c)
看出,随着质量空速从 18 h-1降低到 7郾 7 h-1,转化率

从 59郾 8%增加到66郾 4%,增加了6郾 6 个百分点。 质量

空速减小,原料在反应器内停留时间延长,原料中的

可裂化组分有更长的时间与催化剂接触并进行反应,
增加了原料的转化深度,从而提高了转化率。 从产物

分布来看,随着停留时间的延长,液化气、汽油、柴油

收率都有不同程度的增加,轻油收率增加,重油收率

明显降低,从 40郾 2%降到 33郾 6%,可能原因在于芳烃

抽出油中稠环芳烃和胶质含量较高,而这些组分充分

转化为更小的烃类分子需要较长的反应时间。 由于

催化剂结焦后导致催化剂的活性和选择性迅速下降,
加剧了非选择性的热裂化和不利的二次反应的发生,
因此也导致干气和焦炭的收率增加。

综上分析,在剂油比、反应温度、质量空速(反应

时间)三个反应条件中,增加剂油比对提高芳烃抽出

油转化率和目的产品收率的效果最为显著,质量空速

次之,而反应温度的效果最差,因此对于掺炼 CGO 的

FCC 装置来说,可以通过提高剂油比,延长油气在提

升管内的停留时间等措施提高 CGO 的掺炼比。
2郾 4摇 芳烃抽出油对饱和分催化裂化性能的影响

FCC 原料中的四组分在裂化时彼此竞争,相互

影响,最终的产物分布是各个组分相互影响的结果。
因此,向饱和分含量较高的大庆常三油(其饱和分

含量 90郾 45% ,芳香分含量仅为 2郾 79% )中掺入不同

比例的芳烃抽出油,以此研究芳香分对饱和分催化

裂化性能的影响。 在温度为 500 益、剂油比为 5、空
速为 18 h-1的条件下考察芳烃抽出油对饱和分催化
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裂化性能的影响,实验结果见图 4,图中的加权值是

指各个组分单独反应结果的加权计算值。

图 4摇 芳烃抽出油含量对催化裂化产物分布的影响

Fig. 4摇 Effect of extracted oil content
on products distribution

由图 4 可知,随着芳烃抽出油含量的增加,干气、
焦炭产率增加,液化气、汽油产率减小,柴油产率略有

增加,转化率下降。 这进一步证明液化气、汽油的生

成主要来源于饱和分的催化裂化反应,而柴油产率主

要来自于芳香分的贡献,所以随着芳烃抽出油含量的

增加,液化气和汽油产率不断降低,而柴油产率略有

上升。 此外,由图 4 还可以看出,干气、液化气及汽油

产率的实验值均小于加权值,而柴油、重油及焦炭收

率的实验值均大于加权值,这说明芳烃抽出油对饱和

分的催化裂化反应存在阻滞作用。 在催化裂化反应

过程中,多环或稠环芳烃会优先吸附在催化剂的表

面,一方面由于其吸附能力较强,吸附后不易脱附,且

其反应速度较慢,从而阻滞了易裂化组分饱和分的吸

附与反应;另一方面多环或稠环芳烃在常规 FCC 条

件下,主要发生缩合脱氢反应,转化为缩合度更高的

稠环芳烃,直至生成焦炭,从而覆盖催化剂的活性中

心或堵塞分子筛的孔道,导致催化剂结焦失活,同样

也会阻滞饱和分的催化裂化反应。 由以上分析可知,
芳烃抽出油不仅本身很难催化裂化,而且还阻碍了饱

和分的有效催化转化,从而使原料的转化率下降,目
的产品收率降低,因此焦化蜡油中的多环或稠环芳烃

是制约其有效催化转化的关键因素之一。

3摇 结摇 论

(1)糠醛对 CGO 中的芳烃具有较好的抽提效

果。 芳烃抽出油的芳香碳率高达 0郾 669 7,芳香环数

为 2郾 9,其中单环芳烃的相对含量为 13% ,主要是环

烷基苯和烷基苯。 双环芳烃的相对含量为 28郾 4% ,
主要是苊类、芴类和苯并噻吩类以及萘类化合物。
三环及三环以上芳烃的相对含量为 56郾 4% ,主要是

菲类、芘类、屈类化合物等。
(2)经过糠醛抽提后,减弱了稠环芳烃对饱和

烃的竞争吸附和对其反应的阻滞作用,从而使 CGO
抽余油的催化裂化性能明显优于 CGO 原料油。 抽

余油转化率为 88郾 20% ,比 CGO 原料油提高了 15郾 3
个百分点,而芳烃抽出油的转化率比 CGO 原料油降

低了 16郾 1 个百分点。
(3)在剂油比、反应温度、质量空速三个反应条

件中,增加剂油比对提高芳烃抽出油转化率和目的

产品收率的效果最为显著,质量空速次之,而反应温

度的效果最差,因此对于掺炼 CGO 的 FCC 装置可

以通过提高剂油比,延长油气在提升管内的停留时

间等措施提高 CGO 的掺炼比。
(4)芳烃抽出油不仅本身很难催化裂化,还阻碍

了饱和分的有效催化转化,从而使原料的转化率下

降,目的产品收率降低,因此焦化蜡油中的多环或稠

环芳烃也是制约其有效催化转化的关键因素之一。
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