
　收稿日期: 1999203222

　通讯联系人: 史权

文章编号: 100128719 (2000) 0220090205

研究简报

催化裂化油浆及其窄馏分芳烃组成分析
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摘要: 大庆、大港和沙特催化裂化油浆经减压蒸馏和超临界萃取分馏, 分离出一系列窄馏分。用液相色谱分离其

中的芳香烃, 质谱法分析原料及窄馏分的芳烃组成, 以研究不同类芳烃在不同窄馏分中的变化规律。结果表明,

四环芳烃是催化裂化油浆芳烃的主要组分, 三环、五环芳烃在不同窄馏分中相对含量变化较大。
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近年来, 随着炼油厂催化裂化处理能力的增加, 催化裂化油浆和重芳烃的利用问题日益受到人们的

关注[1 ]。早在 80 年代就有不少有关油浆组成的研究报道[2 ] , 但当时主要集中在对油浆整体物性的评价。在

本课题中着重研究大港 (D G)、大庆 (DQ )、沙特 (SA ) 3 种油浆的芳烃组成。通过减压蒸馏和超临界萃取[3 ]

手段得到一系列油浆窄馏分, 利用色谱、质谱等手段研究油浆窄馏分的组成。

1　实验部分

油浆沸点较高, 用一般的色谱手段难以分离。在本实验中, 依据A STM D 3296 提供的计算重油芳烃

组成的程序, 测定油浆芳烃组成。

111　减压蒸馏2超临界萃取

以油浆为原料利用高沸点蒸馏装置, 在 0113 kPa 下把油浆分割为若干窄馏分和蒸馏残油; 再用超临

界流体萃取分馏装置, 以异丁烷为溶剂, 将约 30 % 的蒸馏残油进一步分离成 2～ 3 个馏分和残渣。

112　质谱分析

F inn igan M A T 710 型四极杆质谱仪, 仪器条件见文献 [ 4 ]。

113　芳烃组分的分离

用硅胶ö氧化铝吸附法分离出窄馏分中的芳烃组分, 分析方法见文献 [ 5 ]。

2　结果与讨论

油浆的物性数据见表 1。催化裂化油浆在性质和组成上有以下特点: 密度大, 氢碳比低, 芳烃含量高,

还含有相当数量的饱和烃。油浆性质与原料油性质有关, 石蜡基的大庆原油的油浆密度小, 饱和烃含量

高, 环烷基的沙特原油的油浆正好与之相反, 而中间基的大港原油的油浆性质介于两者之间。

大庆、沙特油浆中芳烃组成数据见表 2。由表 2 可见, 四环芳烃在油浆芳烃中所占比例最大, 二环、

三环和五环芳烃都有较高的含量, 一环芳烃含量较低, 两种油浆中噻吩类化合物含量差别较大。
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表 1　几种催化裂化油浆的性质

Table 1　The properties of FCC slurr ies

Samp le Θög·cm - 3 w CCR ö% nD M
w ö%

C H S N
nH önC

w N i

öΛg·g- 1

w V

öΛg·g- 1

w ö%

Sa A r Re A s

D aqing 019690 4195 115433 365 87192 10172 0133 < 013 11453 118 011 5313 4119 4110 017

Saudi
A rab ia

110162 7127 115797 316 88111 9141 1166 0148 11282 814 216 2616 6619 4187 3197

D agang 110436 14102 - 386 86176 9121 0145 < 013 11274 - 615 3313 6010 3197 1165

表 2　大庆、沙特油浆芳烃族组成

Table 2　Composition of Daqing and Saudi Arabia FCC slurr ies %

Samp le
w (M onoarom atics)

N aph thenebenzenes D inaph thenebenzenes

w (D iarom atics)

A cenaph th+ D ibenzofu rans F luo renes

D aqing 1119 4124 5122 8187

Saudi A rab ia 0162 3196 4131 8185

Samp le
w (T riarom atics)

Phenan th renes N aph thenephenan th renes

w (T etraarom atics)

Pyrenes Ch rysenes

D aqing 4148 7104 17132 18127

Saudi A rab ia 6197 8175 16183 16118

Samp le

w (Pen taarom atics)

Perylenes
D ibenzan2

th racenes

Benzo th io2

phenes

w (T h iopharom atics)

D ibenzo th io2

Phenes

N aph thobenzo2

T h iophenes

w (U niden tified2

arom atics)

D aqing 12115 1121 2140 0196 5146 11120

Saudi A rab ia 8136 1106 2160 2191 8155 10104

211　减压蒸馏窄馏分芳烃组成的分析

芳香烃的种类较多, 组成变化规律远比饱和烃复杂。图 1 为大港、大庆及沙特 3 种油浆窄馏分的组

成2收率曲线。

21111　大港油浆

大港油浆中三、四环芳烃占总芳烃的 60% 以上, 各类芳烃随抽出比呈现规律性变化。三环芳烃由最

初的 43172% 快速下降到第 7 个馏分的 4168% , 相对含量减少将近 10 倍。而四环芳烃随馏分变重含量先

增加而后逐渐减少, 在 7 个减压馏分中近似于正态分布。前 6 个馏分中四环芳烃的相对百分含量均在

35% 以上。五环芳烃及未鉴定芳烃的含量随馏分变重不断增加, 但整体含量相对较低。一环芳烃含量最

低, 含量变化不大, 也无规律性; 二环及噻吩类芳烃的变化规律与四环芳烃正好相反, 逐渐减少后又有

所增加, 在变化过程中二环及噻吩类芳烃的含量相对差值 (约 5% )几乎保持一致。

21112　大庆油浆

大庆油浆芳烃各组分变化规律与大港油浆芳烃有很大相似性。前几个馏分四环芳烃的含量接近或超

过了 50% , 三环芳烃仍是单调下降的变化特征, 五环芳烃则表现出完全相反的变化趋势, 两类芳烃的总

量维持在 20%～ 30% 之间。其它类芳烃的含量较低, 且无规则的变化趋势。与其它油浆相比, 大庆油浆

芳烃中未鉴定芳烃含量普遍较高。

21113　沙特油浆

沙特油浆较大庆和大港油浆轻, 各类芳烃随馏出量变化趋势较前两种芳烃复杂, 不同之处主要表现

在前两个馏分, 在这两个馏分中, 二环、三环芳烃占绝对主要成分, 四环芳烃的含量则很低。前 3 个馏

分不含五环和未鉴定芳烃。从第 3 个馏分开始, 各类芳烃的变化趋势与大庆和大港芳烃基本一致。另外

一个较明显的特点是沙特油浆芳烃中, 噻吩类芳烃的含量高于大庆和大港油浆的芳烃。

相同蒸馏温度下三、四、五环芳烃组成随温度变化曲线如图 2 示。由图 2 可见, 在相同的馏出温度
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图 1　油浆减压蒸馏窄馏分芳烃组成

F ig11　Aromatic types of narrow

vacuum distilla tes from FCC slurr ies
(a) D G; (b) DQ ; (c) SA

(1) M onoarom atics; (2) D iarom atics; (3) T riarom atics;

(4) T etraarom atics; (5) Pen taarom atics;

(6) T h iopharom atics; (7) U niden tifiedarom atics

图 2　3 种油浆的芳烃组成随馏出平均温度的变化

F ig12　The componen t vs d istilla tion temperatures

(everage) of three k inds of FCC slurr ies

■ — ST; ∀ — DQ ; ● — D G

(1)～ (3) T etraarom atics; (4)～ (6) T riarom atics;

(7)～ (9) Pen taarom atics

图 3　艹
屈类芳烃同系物在不同收率下的分布情况

F ig13　D istr ibution of a lky Chrysene

in narrow distilla tes

y (cum ulative) ö% : (1) 713; (2) 2215; (3) 3814;

(4) 5414; (5) 6814; (6) 7819

下不同油浆的芳烃烃类组成比较接近。

油浆中四环芳烃占芳烃的主要部分, 而四环芳烃

以艹
屈类为主, 不考虑其它物质碎片离子的贡献, 芳烃

质谱图中 228+ 14n 系列离子与烷基艹
屈的含量成正

比。以取代烷基的碳原子数为横坐标, 以对应碎片离子的相对丰度为纵坐标作图, 大庆油浆减压蒸馏窄

馏分艹
屈类芳烃同系物分布情况如图 3 所示。

从图 3 可看到, 每条曲线的形状和最高点都各不相同, 即窄馏分间艹
屈类同系物的分布和相对组成有

较大差异。

212　蒸馏残油超临界萃取窄馏分组成特点

大庆油浆的蒸馏2萃取分离条件及窄馏分物性数据见表 3。

从表 3 中的物性数据可以看出, 蒸馏残油萃取馏分与蒸馏窄馏分明显的不同特点, 分子量都远大于

蒸馏馏分, DQ 29, DQ 210 馏分及其芳烃的氢碳原子比远高于蒸馏窄馏分和油浆原料, 质谱分析表明四环、

五环芳烃仍是芳烃的主要成分, 说明这些馏分芳烃中含有大量的饱和碳。

几种油浆的组成数据表明, 油浆蒸馏残渣的萃取馏分中芳烃的结构与减压蒸馏的最后几个馏分有很

大的差别。由此可看出蒸馏残油萃取窄馏分的特殊性, 它们具有分子量分布范围较宽、平均分子量较大

(> 500)、残碳值低、氢碳原子比大、密度小等特点。这是两种分离方法的分离原理不同而造成的。
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表 3　大庆油浆蒸馏-萃取窄馏分物性数据

Talbe 3　Properties of narrow distilla tes and extracts of D Q FCC slurr ies

N o1 t1) ö℃ P 2) öM Pa y 3) ö% w CCR ö% nD Θög·cm - 3 M nH önC (nH önC) π4) w Stö% w A rö% w Reö%

DQ 21 393 714 4195 115224 019426 260 11545 01948 47107 51180 1113

DQ 22 400 1417 0117 115347 019644 - 11463 01885 48126 50184 019

DQ 23 410 2119 0124 115388 019723 308 11435 01849 47185 50197 1119

DQ 24 420 2911 0138 115413 019738 - 11430 01849 46158 50197 1144

DQ 25 426 3614 0178 115425 019765 332 11421 01892 47189 51108 1103

DQ 26 438 4317 1157 115435 019738 - 11432 01882 50181 47139 1179

DQ 27 447 5019 2192 115449 019735 353 11434 01884 51112 47126 1161

DQ 28 460 5719 4169 115460 019742 - 11433 01877 50145 47112 2117

DQ 29 473 6414 5155 115467 019720 385 11443 01893 49113 48125 2162

DQ 210 810 7418 2106 114934 019080 503 11704 11236 67190 28110 4101

DQ 211 810 8419 2158 114983 019140 536 11683 11239 68185 27137 3178

DQ 212 915 9412 9174 115404 019616 492 11493 11063 46144 48136 5119

　　1) D istillat ion temperatu re (everage) ; 2) Ex traction p ressu re; 3) Cum ulative yield; 4) H and C mo le ratio of arom atics

从油浆利用的角度考虑, 减压蒸馏可以分离出油浆中的大部分轻组分, 而利用超临界萃取技术处理

蒸馏残油, 又可得到一部分具有较高氢碳原子比的重质馏分, 由于其具有较高氢碳比和较大分子量的特

殊性, 有望作为特殊的化工原料, 初步实验已经证明这些馏分是生产碳素纤维理想的原料。
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ANLY SIS OF AROM ATIC TY PES IN FCC SL URRY O IL S AND

THE IR SEPARATED NARROW FRACTIONS

SH I Q uan1, XU Zh i2m ing1, L IAN G Yong2m ei1, ZHAN G L i2, W AN G R en2an1

(11S ta te key labora tory of heavy oil p rocessing , U niversity of P etroleum , B eij ing 102200, Ch ina;

21B eij ing D esig n Institu te of S IN O P EC , B eij ing 100724, Ch ina)

Abstract: T h ree k inds of FCC slu rries w ere separa ted in to narrow fract ion s by vacuum dist illa t ion and

supercrit ica l f lu id ex tract ion and fract ionat ion (SFEF ) 1 A rom atics in the fract ion s w ere separa ted by

liqu id ch rom atograph and then iden t if ied by m ass spectrom etry1 T he resu lt show ed that the

tet rarom at ics w as the m ajo r compo sit ion in FCC slu rries1 T he arom atics types compo sit ion in narrow

fract ion s w ere varied from differen t separa te m ethod and fract ion to fract ion1
Key words: ca ta lyt ic crack ing; slu rry o il; a rom at ics; compo sit ion; SFEF

(编辑　董丽英)
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