
好,选定反应时间为 6 h。
2郾 1郾 2郾 3摇 反应温度的影响

分别测定了不同反应温度下环氧基键合量,所
得结果如图 4 所示。

图 4摇 反应温度对硅胶表面环氧基键合量的影响

Fig. 4摇 Effect of reaction temperature on amount
of epoxy bond on silica gel surface

从图 4 可以看出,硅胶表面与环氧氯丙烷的反

应在较低温度下就能进行,在 30益下,硅胶表面反

应后环氧基键合量已经达到 2郾 59 mmol / g,然而随

着反应温度的继续升高,环氧基键合量下降较明显,
推断随着反应温度升高,副反应及键合上去的环氧

基开环加剧。 因此反应温度不宜过高,可选定反应

温度为 30 ~ 40 益。
2郾 1郾 3摇 磺化条件的优选

磺化反应是制备硅胶键合固体有机酸催化剂的

最后一步,也是极其重要的一步。 磺化时间、磺化温

度、磺化试剂种类及用量等都会影响到催化剂最终

的磺化效果。
2郾 1郾 3郾 1摇 磺化时间

分别测定不同反应时间时 OS-硅胶催化剂酸

量,结果见图 5。 可以看出,随着磺化时间的延长,
反应进行得越来越充分,催化剂酸量逐渐增大,达到

8 h 后催化剂酸量为 1郾 87 mmol / g,继续延长反应时

间催化剂酸量变化不大。 因此可取磺化时间为 8 h。

图 5摇 磺化时间对硅胶键合催化剂酸量的影响

Fig. 5摇 Effect of sulfonation time on number
of acid on catalyst

2郾 1郾 3郾 2摇 磺化温度

分别测定不同反应温度时 OS-硅胶催化剂酸

量,结果见图 6,可以看出随着磺化温度的升高,催

化剂酸量先升后降,在 60 益时达到最大值为 1郾 81
mmol / g。 分析原因可能是温度低时反应进行得不

充分,但温度太高,副反应增多。 因此可选定磺化温

度为 60 益。

图 6摇 磺化温度对硅胶键合催化剂酸量的影响

Fig. 6摇 Effect of sulfonation temperature on
number of acid on catalyst

2郾 1郾 3郾 3摇 磺化试剂用量

分别测定不同 NaHSO3 用量时 OS-硅胶催化剂

酸量,结果见图 7。 可以看出,NaHSO3 相对用量越

多,催化剂酸量越大,但 NaHSO3 用量相对硅胶量超

过 3 颐 1 后效果已不明显。

图 7摇 NaHSO3 用量对催化剂酸量的影响

Fig. 7摇 Effect of amount of NaHSO3 on number

of acid on catalyst

2郾 1郾 3郾 4摇 磺化试剂种类

相同反应条件下,磺化试剂为 NaHSO3 时所得

催化剂酸量为 1郾 68 mmol / g,磺化试剂为浓 H2SO4

时催化剂酸量为 1郾 96mmol / g,可见相同条件下,浓
硫酸作为磺化试剂所得到的催化剂酸量比 NaHSO3

作为磺化试剂所得到的催化剂酸量高,但相差不大。
浓硫酸作为磺化试剂时,可得到 H-型固体酸催化剂;
NaHSO3 作为磺化试剂可得到 Na 型固体酸催化剂,
再酸化可得到 H-型固体酸催化剂,也有其特点。
2郾 2摇 固体有机酸催化剂的表征

2郾 2郾 1摇 固体有机酸催化剂载体及前驱体红外光谱

分析

摇 摇 对未处理的硅胶(120 益下干燥 2 h 以消除物

理吸附水的影响)、盐酸预处理的硅胶、甲烷磺酸预
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处理的硅胶、O-硅胶及 OS-硅胶做红外光谱,所得

结果如图 8 所示。 可以看出,3 440 cm-1处的宽峰为

羟基的伸缩振动峰,标号为“1冶、“2冶、“3冶的 3 种硅

胶均有此峰,且酸处理后的硅羟基量均有提高;O-
硅胶此处峰强度明显减弱,间接说明硅胶表面大量

羟基已与环氧氯丙烷反应。 1 095 cm-1是 Si—O—Si
键的反对称伸缩振动峰,1 450 和 1 510 cm-1处是亚

甲基的伸缩振动峰,1 050 cm-1处是环氧基的红外吸

收峰,直接证实了环氧基键合成功。
对比 O-硅胶与 OS-硅胶的红外光谱可知,OS-

硅胶在 3 440 cm-1 处的羟基峰明显变宽,且强度变

大,可推断环氧基打开,被成功磺化,归属为磺酸基

上的羟基与硅羟基叠加振动的结果。 同时与预处理

硅胶相比,OS-硅胶在 1 095 cm-1处峰强度变大,可
归属为 S O 的非对称振动与 Si—O 振动叠加的结

果。 也进一步印证了磺酸基键合成功。

图 8摇 硅胶键合催化剂及其前驱物的红外光谱图

Fig. 8摇 IR spectra of silica鄄bonded catalyst
and its precursors

2郾 2. 2摇 固体有机酸催化剂载体及其前驱物元素分

析

摇 摇 分析表 1 可知,硅胶经环氧化后碳含量大大增

加,可以推断环氧基键合成功;同时还含有一定量的

硫,应该为乙醇抽提后,溶剂二甲亚砜仍有少量残留

所致;键合硅胶磺化后,碳含量有所下降,硫含量显

著增加,可以推断磺化成功。
表 1摇 硅胶键合催化剂及其前驱物元素分析

Table 1摇 Elemental analysis for silica鄄bonded catalyst
and its precursors

样品 碳质量分数 / % 硫质量分数 / %

硅胶 0郾 11
HCl 处理硅胶 0郾 16
MSA 处理硅胶 0郾 26

O-硅胶 29郾 60 0郾 14
OS-硅胶 11郾 60 2郾 85

2郾 2郾 3摇 固体核磁共振氢谱分析(H-NMR)
实验对预处理硅胶、环氧化硅胶(O-硅胶)及磺

化硅胶(OS-硅胶)做固体核磁共振氢谱分析,所得

结果如表 2 和图 9 所示。
由表 2 和图 9 可知,与预处理硅胶相比,O-硅

胶出现亚甲基峰和次甲基峰;且硅羟基峰值面积减

小,说明硅羟基量减少,两者共同说明环氧基已取代

部分硅羟基,成功键合在硅胶载体上。 与 O-硅胶相

比,OS-硅胶硅羟基峰的化学位移范围内也有一相

似峰出现,推断这应该是环氧基开环后键合上去的

羟基所产生的峰,说明磺化试剂使环氧基成功开环,
且其峰面积略有下降(与预处理硅胶相比),这两点

共同说明磺酸基团成功键合在硅胶载体上。
表 2摇 固体酸催化剂及其前驱物氢谱分析

Table 2摇 H鄄NMR spectra analysis for solid acid catalyst
and its precursors

峰号
氢峰的
归属

文献化学位移[15]

啄 / ppm
实测化学位移

啄 / ppm
1 亚甲基氢 0郾 3 ~ 1郾 5 0郾 5 ~ 1郾 0
2 硅羟基氢 0郾 5 ~ 4郾 0 1郾 0 ~ 5郾 0
3 次甲基氢 3郾 0 ~ 4郾 0 3郾 0 ~ 3郾 9

图 9摇 硅胶键合催化剂及其前驱物的核磁共振氢谱图

Fig. 9摇 H鄄NMR spectra analysis for silica鄄bonded
catalyst and its precursors

2郾 3摇 催化剂活性对比

将制得的固体有机酸催化剂与负载型对甲基苯

磺酸催化剂进行催化活性对比。 固体有机酸催化剂

的酸量为 2郾 04 mmol / g,负载对甲苯磺酸催化剂的

酸量为 2郾 38 mmol / g,差别不大。 由催化剂酸量推

测,制得的固体有机酸催化剂应该具有较高的催化

活性。
分析表 3 中数据可知:使用固体有机酸催化剂

的生物柴油收率为 84郾 6% ,催化活性较负载对甲苯

磺酸催化剂稍低,但固体有机酸催化剂重复使用 6
次后产物收率仍然保持在 80郾 5% ,催化剂的重复使
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用性能较高。 硅胶键合催化剂的活性组分是通过键

合反应,以化学键形式键合到硅胶上的,比较牢固,
因此在催化反应过程中,活性组分不容易脱落,且耐

溶剂,耐高温,具有较高的重复使用性。
使用负载型对甲苯磺酸催化剂第二次催化该反

应时产物收率为 80郾 4% ,仍然较高,第 3 次使用时

即降到 67郾 2% ,产物收率发生大幅度下降。 到第 6
次使用时降到 45郾 1% ,产物收率下降幅度非常大。
原因可能是由于催化剂活性组分对甲苯磺酸从催化

剂上脱落。 因为对甲苯磺酸只是浸渍于活性炭表

面,其与活性炭表面发生的仅是物理吸附作用,在反

应条件下,活性组分极可能发生脱落。
表 3摇 不同催化剂使用次数下的生物柴油收率

Table 3摇 Yield of biodiesel at different catalysts
reuse times

实验
次数

负载型对甲苯磺酸
催化剂收率 / %

硅胶键合催化剂
收率 / %

1 89郾 06 84郾 60
2 80郾 43 83郾 60
3 67郾 26 81郾 36
4 48郾 75 81郾 00
5 48郾 50 80郾 76
6 45郾 15 80郾 50

3摇 结摇 论

(1)固体有机酸催化剂适宜的制备条件为:硅
胶采用甲基磺酸预处理;环氧化键合时间 6 h;键合

温度 30 ~ 40 益;过量的环氧氯丙烷有利于键合反

应;磺化 8 h;磺化温度 60 益;NaHSO3 相对硅胶量

超过 3 颐 1;磺化试剂可以采用 NaHSO3 也可以使用

硫酸。
(2)将所得催化剂应用于生物柴油合成中,收

率可达 84郾 6% ,且具有较好的稳定性,重复使用 6
次后收率下降不明显。 制备的固体有机酸催化剂催

化酯化活性高,反应稳定性优于负载型固体有机酸。
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一延迟焦化加热炉炉管焦组成与成因分析

杨军卫1, 刘丽颖1, 王摇 朔1, 莫娅南2, 田凌燕3, 甄新平3

(1. 中国石油大学(华东) 重质油国家重点实验室,山东青岛 266580; 2. 中国石油天然气股份有限公司辽阳石化分公司,
辽宁辽阳 111003;3. 中国石油克拉玛依石化有限责任公司,新疆克拉玛依 834000)

摘要:采用机械清焦方法,获取某焦化炉在 2 个不同清焦周期的炉管焦样品,对炉管焦的元素组成、灰分及其金属质

量分数进行分析。 结果表明:与石油焦相比,炉管焦具有更高的缩合深度,所采集的炉管焦氢碳原子比为 0郾 29 ~
0郾 32,同装置石油焦氢碳比为 0郾 51;炉管焦硫质量分数达 12郾 3% ~ 13郾 0% ,焦化炉减渣原料通过热反应制备的甲苯

不溶物硫质量分数为 7郾 2% ,约为减渣硫质量分数的 2 倍,减渣中的含硫组分具有更高的结焦倾向或促进结焦的作

用;炉管焦样品灰分质量分数高达 20% ,缩合焦炭占炉管焦总重的 80% ~ 90% ,剩余 10% ~ 20%主要为硫化铁及其

他金属化合物,灰分中的主要金属元素为铁和钼。
关键词:焦化炉; 结焦机制; 延迟焦化

中图分类号:TE 624郾 3摇 摇 摇 文献标志码:A
引用格式:杨军卫,刘丽颖,王朔,等. 延迟焦化加热炉炉管焦组成与成因分析[J]. 中国石油大学学报(自然科学版),
2020,44(1):180鄄184.
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Analysis of coke composition and formation in coking furnace tubes
YANG Junwei1, LIU Liying1, WANG Shuo1, MO Yanan2, TIAN Lingyan3, ZHEN Xinping3

(1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing in China University of Petroleum(East China), Qingdao 266580, China;
2. PetroChina Liaoyang Petrochemical Company, Liaoyang 111003, China;

3. Refing & Petrochemical Research Institute, PetroChina Karamay Petrochemical Company Limited,
Karamay 834000, China)

Abstract: The coke samples were obtained from a commercial coking furnace by a mechanical decoking technology at two dif鄄
ferent coke cleaning cycles. The elemental compositions, ash content, and metal content of collected coke samples were ana鄄
lyzed. The results show that the H / C atom ratio of tube cokes is 0郾 29 to 0郾 32. , while the H / C atom ratio of petroleum coke
in the same unit is 0郾 51, meaning tube coke has higher condensation. Due to higher coking tendency or coking promotion of
the sulfur鄄containing components in the vaccum residue, the sulfur content of tube cokes ranges from 12郾 3% to 13郾 0% .
However, the sulfur content of toluene insoluble derived from the same furnace charge is 7郾 2% , which is twice of the sulfur
content in the tube coke. The ash content of collected tube cokes is up to 20% . It is also found that about 80% -90% of the
deposits formed due to pyrolytic carbon formation. The remaining 10% -20% of the deposits is mainly iron sulfide and other
metal compounds. Iron and molybdenum are the major metallic elements in the ash of tube cokes.
Keyword: coking furnace; coking mechanism; delayed coking

摇 摇 重质油高效转化利用[1鄄3] 中的延迟焦化工艺

因其原料适应性强、技术成熟可靠等特点,是劣质

重油轻质化的重要手段[4] 。 焦化炉是延迟焦化装

置的核心设备,由于焦化炉管内加热的介质为极
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易结焦的劣质重油,同时重油在炉管内进行高苛

刻度的热反应过程,因此焦化炉的运行水平直接

影响装置的加工负荷、运行周期和操作安全。 延

迟焦化工艺要求重油在焦化炉内从 300 益升温至

500 益,获取反应所需热量,进入焦炭塔完成生焦

反应。 由于重油在 350 益 即开始有热反应发

生[5] ,随着温度升高,其反应速率迅速增加。 因此

炉管内必须通过注入蒸汽来提高流速,从而抑制

重油在炉管内的结焦速率,以延长焦化炉的运行

周期。 炉管内重油的热反应总体上分为裂解和缩

合 2 个途径:裂解反应产生轻质馏分油和气体;而
缩合反应产生结焦前体物(通常为甲苯不溶物),
结焦前体物在炉管内流动边界层沉积后,进一步

缩合为焦炭,从而导致炉管结焦。 炉管内的焦炭

通常称为炉管焦,由于炉管焦的导热系数较小,将
使炉管内介质流动主体与炉管内壁间的传热存在

较大的热阻,从而导致炉管外壁温度升高。 当炉

管壁温度超过最高允许使用温度时,焦化炉必须

进行停工清焦。 若炉管壁温度长期严重超高,可
能导致炉管变形甚至烧穿等严重后果。 影响炉管

结焦的主要因素有:原料组成及结焦倾向[6] 、加热

炉的结构和操作参数[7鄄9] 、炉管表面特性[10鄄11] 等。
Marzie 等[12]在 450 益热表面上采用电加热的不锈

钢棒测定结焦速率,研究沥青质稳定性与结焦速

率的关系。 Yang 等[9]采用计算流体力学(CFD)方
法,研究表面剪切力作用对加热表面结焦速率的

影响,结果表明提高剪切力有利于降低结焦速率。
Bao 等[10]考察 MnCr2O4 尖晶石涂层对石脑油热裂

解过程结焦行为的影响,表明涂层具有较好的抑

制结焦性能。 炉管结焦的研究目前主要局限在实

验室研究和数值模拟研究方面,为研究实际工业

焦化炉管内焦炭的组成与成因,笔者采用高压水

机械清焦方法,获取某焦化炉在 2 个不同清焦周

期的炉管焦样品。 对炉管焦的元素组成、灰分及

其金属质量分数进行分析,并与同装置的石油焦

组成进行对比,研究炉管焦的形成原因和影响因

素。

1摇 工业炉管焦采集与分析

1郾 1摇 炉管焦采集

某工业焦化炉加工的原料为组成相对稳定的

减压渣油,焦化炉为双面辐射方箱炉型,辐射炉管

材质为 ASTM P9,最高允许炉管壁温度为 650 益,
炉管规格 椎127 mm伊10 mm。 炉管清焦采用高压

水机械清焦方式,基本原理为:炉管经蒸汽吹扫

后,利用高压水泵产生 1 ~ 2 MPa 的水压作为动

力,推动清焦球在炉管内快速运动,清焦球上设置

有金属钉头,通过清焦球上的钉头将炉管内壁上

的焦炭层剥离,剥离后的焦炭被高压水携带流出

炉管,最终在焦炭接收器内收集。 图 1 为现场采

集的炉管焦样品。
现场采集的最大炉管焦厚为 10 ~ 15 mm,平均

炉管焦厚度约为 5 mm。 炉管焦外观与焦炭塔内产

生的石油焦相比有明显差异,炉管焦的质地更加坚

硬,孔隙率非常低,具有明显的层状结构。 连续采集

同一焦化炉两个不同清焦周期的炉管焦样品,2 个

清焦周期的时间间隔为 6 个月,期间加工的原料均

为原油来源相对稳定的减压渣油,焦化炉操作条件

无大幅度波动。

图 1摇 工业炉管焦样品

Fig. 1摇 Coke sample in commercial furnace tubes

1郾 2摇 分析方法

炉管焦的 C、H、S、N 元素分析采用德国 Ele鄄
mentar Various EL Cube 元素分析仪,热导池(TCD)
检测器。 焦炭灰分测定采用《石油焦灰分测定法》
(SH / T 0029-1990)。 同时对焦炭燃烧所得灰分中

的金属质量分数进行测定,采用 X 射线荧光光谱仪

(XRF)。 为考察炉管焦组成与焦化炉进料和石油

焦组成的关系,同时采集了焦化炉运行期间的典型

原料(减压渣油)和石油焦。 焦化炉减渣原料的基

础物性列于表 1。
为考察热反应初期的结焦前体物和石油焦与炉

管焦组成的异同,探究结焦机制,采用上述减压渣油

在实验室微反装置上制备结焦前体物(甲苯不溶

物)。 制备甲苯不溶物的热反应条件为 430 益、30
min、0郾 1 MPa,反应后油样通过抽提和烘干,得到甲
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苯不溶物,再进行组成分析。
表 1摇 典型焦化炉进料物性

Table 1摇 Properties and elemental composition of residue for coking feedstock

项目
20 益密度 /
(g·cm-3)

残炭值 / % 碳质量
分数 / %

氢质量
分数 / %

硫质量
分数 / %

氮质量
分数 / %

焦化炉进料 1郾 0 24郾 5 84郾 4 9郾 7 3郾 9 0郾 4
文献值[13] 0郾 98 19郾 0 85郾 6 10郾 7 2郾 0 0郾 6

项目 灰分 / % Fe 质量分数 / 10-6 Mg 质量分数 / 10-6 Na 质量分数 / 10-6 Ni 质量分数 / 10-6 V 质量分数 / 10-6

焦化炉进料 0郾 15 3郾 5 0郾 1 4郾 1 40郾 4 128郾 0
文献值[13] 0郾 05 6郾 0 5郾 0 80郾 5 300郾 0

2摇 结果分析

为保证所采集的炉管焦样品具有代表性,每次

机械清焦至少采集 3 ~ 5 个炉管焦样品,进行干燥、

研磨后,经充分混合,再进行组成分析。 焦炭样品组

成分析结果列于表 2。 其中甲苯不溶物(TI)为采用

表 1 中减压渣油在微反实验装置上,通过热反应制

备的结焦前体物。
表 2摇 焦炭样品元素组成与金属质量分数

Table 2摇 Elemental compositions of coke samples

项目
组成(质量分数) / %

C H S N 灰分

灰分中金属质量分数 / %

Fe O Mo Ni V Ca Trace

炉管焦 1 65郾 52 1郾 61 12郾 31 1郾 05 20郾 2 39郾 45 32郾 81 17郾 5 4郾 29 0郾 83 0郾 44 4郾 68
炉管焦 2 64郾 98 1郾 75 12郾 97 1郾 12 19郾 5 46郾 4 30郾 96 15郾 66 2郾 1 0郾 72 1郾 05 3郾 11
石油焦 85郾 85 3郾 65 7郾 8 1郾 01 0郾 4

甲苯不溶物 82郾 36 5郾 28 7郾 2 1郾 18 0郾 3
文献值[13] 78 2郾 5 5 2 10 40 20 5 10 25

2郾 1摇 氢碳比

如图 2 所示,所采集的炉管焦样品氢碳原子比

(物质的量比)分别为 0郾 29 和 0郾 32,略低于 Lemke
等[13]报道的炉管焦氢碳比(0郾 38)。 同装置的石油

焦氢碳比为 0郾 51,约为炉管焦氢碳比的 1郾 6 倍;甲
苯不溶物氢碳比为 0郾 77,约为反应前减渣氢碳比的

0郾 56 倍。

图 2摇 焦样及原料氢碳原子比

Fig. 2摇 H / C atom ratios of coke samples

对于缩合反应而言,氢碳比是表征缩合反应深

度的重要指标,氢碳比越低意味着反应深度越大,热
反应的缩合程度越高。 根据重油热反应机制,甲苯

不溶物(TI)是重油热反应初期经沥青质缩合所得

的结焦前体物,其氢碳比明显低于减压渣油,焦炭是

结焦前体物进一步深度缩合脱氢的产物。 石油焦是

减渣在反应条件 0郾 1 ~ 0郾 2 MPa、450 ~ 480 益、24 h
的缩合产物,而炉管焦是减渣在 460 ~ 520益、6 ~ 12
个月条件下的缩合产物,其缩合深度远大于石油焦。
因此炉管焦的氢碳比远低于石油焦和反应初期的结

焦前体物。 从炉管焦的外观形貌上可见,紧贴炉管

内壁的焦层最为坚硬,且孔隙率非常低,而炉管焦内

表面与流动介质接触的焦层孔隙率稍大。 这主要是

由于炉管焦由外到内逐层生长,表面焦层的缩合深

度较低所致。
2郾 2摇 硫质量分数

如图 3 所示,所采集的炉管焦样品硫质量分数

分别为 12郾 3% 和 13郾 0% ,远高于 Lemke 等[13] 报道

的炉管焦硫质量分数(5郾 0% )。 而 Parker 等采用机

械清焦法收集的焦化炉炉管焦硫质量分数为

12郾 9% ~ 19郾 7% ,与本文中结果相近。 炉管焦硫质

量分数差异可能是因原料硫质量分数的差异所致,
Lemke[13]和 Parker[14] 报道的原料硫质量分数分别

为 2郾 0%和 5郾 05% ,本文中所采集的原料的硫质量

分数为 3郾 9% ,与 Parker 的原料硫质量分数更为接

近。 此外,本文中采集的同装置石油焦硫质量分数

为 7郾 8% ,减渣热反应初期所得甲苯不溶物硫质量
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