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煤焦油、生物质油与重油共减黏裂化的可行性研究

苗　 　 强
(北京低碳清洁能源研究所,北京　 102209)

摘　 要:为获得经济的燃料油,论述了重油减黏裂化工艺现状及煤焦油与生物质油加工处理工艺现

状,分析了煤焦油、生物质油和重油的减黏裂化机理,研究了煤焦油、生物质油与重油的共减黏裂化工

艺的技术可行性。 结果表明,减黏裂化工艺主要处理来自石油的重油,煤焦油和生物质油则主要靠加

氢裂化来进行轻化和精制处理。 煤焦油和生物质油中有机含氧化合物和氧含量明显高于来自石油的

重油。 煤焦油、生物质油与重油共减黏裂化可实现反应互补,利用煤焦油、生物质油中有机含氧化合

物的有机含氧官能团裂解产生的氢质子和游离基碎片,可有效防止重油在减黏裂化时发生聚合反应,
减轻结焦,降低燃料液体产物黏度。 煤焦油、生物质油与重油的共减黏裂化不仅可提升煤焦油、生物

质油和重油的品位,获得更多的轻质油品馏分,还能降低煤焦油、生物质油和重油的综合加工处

理成本。
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Feasibility study of co-vis breaking to coal tar or biomass-oil and heavy oil
MIAO Qiang
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Abstract:In order to obtain lower-priced fuel oil,the feasibility of process for co-vis breaking to coal tar or biomass-oil and heavy oil was
explored. The vis-breaking technology was mainly used for processing heavy oil from fossil oil,coal tar and biomass-oil mainly depended
on the hydro-cracking of light and refined processing. By studying the mechanism of vis breaking to coal tar or biomass-oil and heavy oil,
it was concluded that their reaction on vis-breaking had complementary advantages if they were subjected to co- vis breaking. More organ-
ic oxygen functional group were presented in coal tar or biomass-oil,they could become hydrogen donors and / or small free radical frag-
ments generators with small molecular weight during vis breaking,the hydrogen donors and / or small free radical fragments were benefit to
vs breaking to coal tar or biomass-oil and vis breaking to heavy oil. The co-vis breaking of coal tar or biomass-oil and heavy oil could im-
prove the quality of coal tar,biomass oil and heavy oil,and get more light oil fraction,it also could greatly reduce the comprehensive pro-
cessing treatment cost of coal tar or biomass-oil and heavy oil.
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0　 引　 　 言

减黏裂化是一种已知的石油炼制工艺。 减黏裂

化过程包括渣油或残余馏分的重油被裂解或热解,
以生产黏度较低的产物,由此减少将渣油变为燃料

油所需的调和油品(又称切割馏分)的数量。 减黏

裂化炉的重油或渣油入料通常由减压渣油、常压渣

油、糠醛提炼物、丙烷脱沥青焦油和催化裂化残渣等

物质的一种或多种炼制物流组成。 在典型的减黏裂

化工艺中,重油或渣油入料经过加热器,在 450 ~
7000 kPa 下被加热至 425 ~ 525 ℃。 反应后的裂解

产物用蒸汽闪蒸,以便在顶部将其分馏为轻质蒸馏
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顶部产物(包括汽油的石脑油)和轻质柴油底部残

留物,而这些液态底部残留物又被减压分馏成重质

柴油馏分和渣油。 Rollmann 等[1] 通过加入一定量

无机硫化物,如碱金属或碱土金属硫化物和 H2S 来

抑制重油或渣油减黏裂化过程中,原料油中微量金

属导致的明显焦化。 减黏裂化工艺可使约 30% 渣

油转化为轻质产物,但也有文献记载采用固体颗粒

作生焦载体时,减黏裂化原料 525 ℃馏分的质量转

化率可达 50% 甚至更多[2]。 煤焦油和生物质油是

煤、生物质在热解、干馏或气化过程中得到的一种黏

稠状的液态产物。 但鲜见有关煤焦油和生物质油减

黏裂化处理的文献。 与石油的渣油和重油相比,中
低温煤焦油和生物质油含有大量有机含氧化合物,
如中低温煤焦油中仅酚及其衍生物含量达 10% ~
30% [3],这些有机含氧化合物严重影响煤焦油和生

物质油的品位和稳定性,加工利用时必须除去。 同

时煤焦油和生物质油中的有机含氧化合物在重油减

黏裂化过程中会发挥类似于供氢或临氢的作用,共
减黏裂化时,可同时提升煤焦油、生物质油和重油的

品位,并获得更多的轻质油品馏分,还能降低煤焦

油、生物质油和重油的综合加工处理成本。 鉴于此,
笔者论述了重油减黏裂化工艺现状及煤焦油与生物

质油加工处理工艺现状,分析了煤焦油、生物质油和

重油的减黏裂化机理,研究了煤焦油、生物质油与重

油的共减黏裂化工艺的技术可行性,以期实现煤焦

油、生物质油和重油的高效利用。

1　 重油减黏裂化工艺现状

减黏裂化工艺包括常规减黏裂化、临氢或供氢

减黏裂化、催化减黏裂化和催化加氢减黏裂化等。
使用的反应器通常是流化床裂化反应器或悬浮床裂

化反应器[2]。 减黏裂化组合工艺包括减黏裂化-脱
沥青组合工艺、稠油破乳-减黏裂化组合工艺[2] 和

减黏裂化-延迟焦化两段组合工艺等。
Derbyshire 等[4]提出了一种不会明显形成焦的

重质烃油提质方法,该方法在没有催化剂存在的条

件下对重油和氢以及氢转移溶液进行加热。
Choi 等[5]在氢化芳香族氢供体溶剂存在的条

件下对重质石油进行减黏裂化工艺,氢供体溶剂用

量为重油入料质量的 0． 1% ~50% ,优选为 0． 1% ~
20% 。 使用氢供体溶剂减少了焦的形成,产物的黏

度、倾点和沉积物明显降低,减黏裂化可在较高苛刻

度下进行。

Huang[6]提出了一种既能降低美国石油学会重

力值(API 重力值)小于约 15 的重质烃油的黏度,又
能在减黏裂化过程中抑制形成聚合物的工艺。 该工

艺在卤化烃游离基引发剂和链转移剂存在下对重油

进行减黏裂化处理,引发剂存在量为重油质量的

0． 001% ~ 1． 0% ,链转移剂存在量为重油质量的

0． 1% ~5． 0% 。
Farcasiu 等[7]在含铁多孔固体特定催化剂、煤

或煤液化残渣存在的条件下,使重油与氢供体在高

温下接触,将重油,如减压管式蒸馏残渣、原油、常压

渣油、减压渣油或油砂油中聚环芳香族化合物中酚

中的氧或硫醇中的硫以 H2O 或 H2S 形式除去。
关口善利[8] 研发了一种超重油减黏裂化氢供

体改进剂,氢供体有机物是烃类、乙醇、酯、脂肪、油
脂、脂肪酸和植物来源的高分子物质。 这些物质在

ZnCl2 催化剂或 FeCl3 催化剂的催化作用下,会裂解

成 H2(H
+)、CO 和 CO2,其中 H2 提供重油加氢催化

减黏裂化所需的氢原子或氢质子。

2　 煤焦油和生物质油加工处理工艺现状

煤焦油和生物质油是煤或生物质在热解、干馏

和气化过程中副产的,具有刺激性臭味、黑色或黑褐

色、黏稠状的液体产品。 对煤焦油、生物质油的加工

处理主要包括蒸馏、脱水和除盐[3],以及分离、延迟

焦化和加氢[9]等过程,而煤焦油延迟焦化工艺是由

石油裂化中的延迟焦化工艺借鉴而来。 目前,尚未

有对煤焦油、生物质油进行减黏裂化研究和工业实

践的报道。
Friedmand 等[10]提出了一种煤焦油的加氢裂化

和回收工艺,该工艺在碘催化剂存在和高温、高压条

件下,对煤焦油进行加氢处理,使用的加氢气体为

H2 和稀释气体的混合物。 碘催化剂与加氢裂化后

其他组分分离后可循环利用,但存在明显结焦问题。
Che[11]提出了一种煤热解工艺,使煤热解气与

含有氢供体溶剂的激冷液相接触,从而冷凝热解气,
形成含有热解冷凝物(焦油)的液体混合物。 液体

混合物通过减压闪蒸被分离成含有焦油酸的蒸汽和

含有激冷液及冷凝残留物的液体混合物,加热液体

混合物将氢从氢供体溶剂中转移到冷凝残留物(焦
油)中,将加氢后的液体混合物分离成重质烃物流

和含有废氢供体溶剂的溶剂混合物。
段艳等[12] 认为生物质油中氧含量达 40% ~

50% ,严重影响生物质油的稳定性、极性、热值、黏度
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和酸性等。 因此,需在催化剂作用下对生物质油进

行加氢脱氧精制处理,以得到合格的液体燃料。 加

氢脱氧精制催化剂是负载过渡金属氧化物的催化剂

和负载贵金属、金属碳化物和非负载的金属氧化物

等催化剂。

3　 煤焦油、生物质油与重油共减黏裂化的理
论分析

3． 1　 反应机理

煤焦油和生物质油具有较高的氧含量,其含有

至少一种含—CO—、—O—基的有机含氧化合物,主
要含氧官能团为羰基、醚基、醛基、酮基、羟基、醌基、
呋喃基。 理论上讲,在减黏裂化或热裂解过程中,上
述有机氧官能团会发生下列反应

R—CO—R′ → R— + CO + —R′ (1)
R—O—R′ → R″— + CO + xH + + —R′

(R″CHx = R) (2)
R—O—R′ + CO → R— + —R′ + CO2 (3)

R—OH + H + → R— + H2O (4)
　 　 如果氧包含在有机杂环中,如呋喃、醌及其取代

基中,杂环将被下列反应断裂

3． 2　 氧在共减黏裂化反应中的作用

煤焦油、生物质油与重油进行共减黏裂化时,煤
焦油、生物质油中的有机含氧官能团在减黏裂化中

可变为氢供体和小分子量的游离基碎片形成体,这
些高反应活性的氢质子和游离基碎片随后与长链烃

竞争,防止在减黏裂化中形成焦。 同时,不饱和烃与

上述游离基发生反应,形成不能进一步聚合的饱和

烃。 合理控制待减黏裂化的煤焦油、生物质油与重

油的混合比例以控制有机含氧化合物在减黏裂化组

合物中的数量,并调整减黏裂化反应温度下的停留

时间,可减少、甚至消除结焦,同时降低重油黏度。
形成氢质子和游离基碎片的有机含氧化合物能阻止

不饱和烃在减黏裂化过程中发生聚合,以便在裂解

阶段仅形成较低分子量的烃,而高分子量烃在聚合

前已被裂解。
3． 3　 含氧官能团特性

在烃结构中—O—桥键最弱,其在热作用下易

断裂形成游离基碎片。 用电子自旋共振(ESR)测定

证实,随着温度的升高,游离基浓度增加,400 ℃以

下时增加缓慢,但在分解温度以上时游离基浓度迅

速增加,并在约 500 ℃时达到峰值,大于 550 ℃时迅

速下降。 一般而言,有机含氧官能团的热稳定性依

次为:—OH>C O>—COOH>—OCH3,加热时羟基

不易从烃结构中除去,只能在 700 ℃以上和氢存在

条件下将其转化为 H2O;羰基可在约 400 ℃下裂解

形成 CO;羧基热稳定性非常差,甚至可在约 200 ℃
下裂解形成 CO2 和 H2O,另外,含氧有机杂环可在

约 500 ℃下断裂释放出 CO。
几乎所有的有机氧官能团都可用作氢供体和游

离基碎片形成体。 一般情况下,包含上述有机氧官

能团的物质主要有甲氧基苯酚、呋喃、醌、醇、酮、醛
和有机酸等,这些有机含氧化合物存在于煤焦油和

生物质油中,特别存在于煤和生物质快速和中低温

热解所形成的煤焦油和生物质油中,如存在于煤和

生物质在高于 450 ℃ 但低于 750 ℃ 下热解少于

45 min 所形成的煤焦油和生物质油中。
3． 4　 组成特性

低温快速热解制得的典型煤焦油的化学组成、
元素分析[13] 见表 1、表 2。 低温快速热解制得的典

型生物质油的化学组成[14] 见表 3。 典型煤焦油和

重质柴油(HDO)特性对比见表 4。 石油中典型重油

的元素分析[15]见表 5。

表 1　 低温快速热解制得的典型煤焦油的化学组成

组成 质量分数 / %

链烷烃 2 ~ 10
烯烃 3 ~ 5

环烷烃 <10
芳烃 15 ~ 25
苯酚 <35

其他含氧化合物 20 ~ 25
含 N 杂环芳烃 2 ~ 3

沥青 10

　 　 由表 1 ~ 表 5 可知,煤焦油和生物质油中含有

大量各种形态的有机含氧化合物,如苯酚、羧酸、糖
和醇等。 煤焦油和生物质油的氧含量通常为
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8． 5% ~ 11． 0% ,有机含氧化合物质量分数高达

50% ~55% ,明显高于来自石油的重质柴油中有机

含氧化合物(10% ~ 15% )和来自于石油的典型重

油的氧含量(0． 5% ~1． 0% )。

表 2　 低温快速热解制得的典型煤焦油的元素分析

热解温

度 / ℃

w(Cdaf) /

%

w(Hdaf) /

%

w(Ndaf) /

%

w(Sdaf) /

%

w(Odaf) /

%

H / C 原

子比

500 81． 66 8． 85 0． 77 0． 22 8． 50 1． 30
550 80． 50 8． 11 0． 89 0． 25 10． 26 1． 21
600 80． 18 7． 48 1． 19 0． 47 10． 78 1． 12
650 82． 43 6． 94 1． 31 0． 58 8． 74 1． 01

表 3　 低温快速热解制得的典型生物质油的化学组成

组成 质量分数 / % 典型质量分数 / %

水 15 ~ 30 22 ~ 24
热解木质素 20 ~ 30 24 ~ 26

羧酸 10 ~ 20 14 ~ 16
醛 14 ~ 25 19 ~ 22
糖 5 ~ 15 9 ~ 11
酮 4 ~ 10 7 ~ 8
醇 2 ~ 10 5 ~ 6

固体 2 ~ 8 4 ~ 5

表 4　 典型煤焦油和重质柴油(HDO)特性对比

项目
水分 /
%

酸值 /
(mg·g-1)

有机含氧化
物含量 / %

有机挥
发分 / %

蒸发残渣的
质量分数 / %

煤焦油 15 60 50 ~ 55 75 ~ 80 30 ~ 35
重质柴油
(HDO) <5 30 ~ 35 10 ~ 15 75 ~ 85 25

　 　 注:酸值单位中 mg 为 KOH 质量;有机挥发分、蒸发残渣的质量

分数分别在 300、200 ℃下测定。

表 5　 石油中典型重油的元素分析

w(C) / % w(Hd) / % w(Od) / % w(Nd) / % w(Sd) / % 无机物

85 ~ 88 10 ~ 13 0． 5 ~ 1． 0 0． 2 ~ 1． 0 0． 1 ~ 4． 0 微量

3． 5　 反应互补性

重油中有机含氧化合物和氧含量明显少于煤焦

油和生物质油。 因此,在重油减黏裂化过程中,由重

油中有机含氧化合物诱导生成的氢质子和游离基碎

片的数量远少于煤焦油和生物质油减黏裂化过程中

由有机含氧化合物诱导生成的氢质子和游离基碎片

的数量。 如果将一定量煤焦油、生物质油加入到重

油中,使其进行共减黏裂化,就会提高重油中有机含

氧化合物的数量,重油中氢质子和游离基碎片将大

幅增加。 氢质子和游离基碎片的增加将导致小分子

量分子增多,有效防止重油中聚合、结焦的发生,阻
止大分子量分子碎片形成。 共减黏裂化后的重油黏

度明显降低,与少量切割馏分(调和油)混合满足燃

料油的商业黏度标准后即可泵送运输。
理想的裂化工艺应基本消除裂化产物的二次反

应,并在较低的苛刻操作条件下对裂化产物进行加

氢处理,从而提高液体燃料的产率。 共减黏裂化中,
由有机含氧化合物诱导生成的氢质子和游离基碎片

对煤焦油、生物质油和重油有间接加氢处理作用。
实现与煤焦油、生物质油共减黏裂化的重油入

料可为各种来源的单一炼制物料或炼制物料的混合

物。 这类入料包括柴油催化裂化的残余馏分、润滑

油料处理的溶剂萃取物、脱沥青的沥青沉淀物、石油

减压蒸馏的高沸点残渣或渣油、油砂沥青和类似物。
这些重油通常含有杂原子杂质,如氮或硫,并且金属

含量较高。
3． 6　 操作条件

共减黏裂化炉的压力要足以将反应器盘线和裂化

反应鼓中的大部分原料维持在液相中。 通常压力不作为

控制变量,共减黏裂化炉压力一般为 0． 17 ~10． 45 MPa,
大多数装置在1． 48 ~7． 00 MPa 压力下运行。

在煤焦油、生物质油与重油的共减黏裂化中,共
减黏裂化炉压力可为 0． 30 ~ 10． 00 MPa,优选为

0． 45 ~ 7． 00 MPa,更优选为 0． 60 ~ 6． 00 MPa,最优

选为 1． 50 ~ 5． 00 MPa。 共减黏裂化炉温度为 375 ~
515 ℃,优选为 425 ~ 485 ℃;煤焦油、生物质油和重

油在共减黏裂化炉中停留时间为 1 ~ 60 min,优选为

1 ~ 30 min。 在压力 1． 5 ~ 5． 0 MPa,温度 427 ℃下

进行共减黏裂化的操作苛刻度为 400 ~ 1000,优选

为 600 ~ 800。

4　 结　 　 论

1)煤焦油和生物质油中有机含氧化合物和氧含

量明显高于来自石油的重油。 煤焦油、生物质油与重

油共减黏裂化可实现反应互补。 利用煤焦油、生物质

油中有机含氧化合物的有机含氧官能团裂解产生的

氢质子和游离基碎片,可使煤焦油、生物质油与重油

共减黏裂化得到的燃料液体产物的黏度比重油单独

进行常规减黏裂化得到的燃料液体产物黏度低。
2)煤焦油、生物质油中有机含氧化合物的有机

含氧官能团裂解产生的氢质子和游离基碎片可有效

防止重油在减黏裂化时发生聚合反应,减轻结焦。
(下转第 82 页)
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3)煤焦油、生物质油与重油共减黏裂化不仅可

提升煤焦油、生物质油和重油的品位,还可获得更多

的轻质产物和轻质油品馏分,如气体、石脑油和轻质

柴油,减黏裂化反应的操作苛刻度升高,降低了减黏

裂化的生产和维持成本。
4)煤焦油、生物质油和重油共减黏裂化后的重

油黏度明显降低,与之混合的切割馏分(调和油)的
数量也降低,从而降低重油生产燃料油的成本。
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