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摘要!以小桐子油为原料%F̂ 分子筛为催化剂!在实验室自制小型固定床反应器中开展油脂气相

催化裂化的研究!重点考察反应温度及质量空速对小桐子油气相催化裂化效果的影响& 结果表明!

在原料 &" 9%催化剂 #& 9时!气相催化裂化的最佳条件为'反应温度 (-&I!质量空速 '@00 =

%#

& 在

最佳条件下!小桐子油的转化率为 &(@/'H!液体产物的酸值"_UF$为 #(@"' 39K9!液体产物成分

多为芳香族化合物&

关键词!小桐子油#F̂ 分子筛#催化裂化#燃料油
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DD能源是人类进步的重要基础$随着经济的不断

发展$石油资源日渐枯竭$世界各国对可再生能源开

发利用的步伐不断加快% 其中生物质能在可再生能

源中占有重要的地位$而油脂作为一种常见的生物

质原料$因其良好的可再生性以及不受地域条件影

响等优良特性$被人们所广泛关注$成为众多科研工

作者深入研究的对象(# %()

%

小桐子油作为燃料$成本较低$而且副产品种类

丰富$利用价值高$有很高的经济价值(&)

% 但是$小

桐子油特殊的物理化学性质成为制约其作为柴油机

燃料的重要因素(')

% 小桐子油的处理方法包括酯

交换法和裂解法% 然而酯交换法制备的生物柴油存

在一定的缺陷$如含氧量高'热值比石化柴油低

0H J#/H等$这些都限制了生物柴油的发展(-)

%

随着催化裂化技术的成熟$使得小桐子油催化裂化

制备生物基燃料油成为可能% 早期催化剂采用的是

氧化硅'氧化镁和氧化铝等($ %0)

$随着研究的深入$

F̂ 分子筛作为催化剂的活性组元$在工业上得到

广泛应用$尤其是在炼油工业中发挥了重要作

用(#")

% F̂ 分子筛是石化领域广泛应用的催化剂之

一$是人工合成的具有金刚石型面心立方晶格的硅

酸盐晶体结构的八面体结构分子筛(## %#!)

% 陈洁(#/)

采用转锥式反应器对大豆油进行催化裂化研究$产

物品质接近石化柴油% 从于凤文等(-)对裂解硬脂

酸钠的试验中可以看出$温度对反应产物有着重要
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的影响%

本文以小桐子油为原料和 F̂ 分子筛为催化

剂$在自制小型固定床反应器中开展油脂气相催化

裂化的研究$重点考察反应温度及质量空速对小桐

子油气相催化裂解效果的影响$以期为油脂催化裂

化制备燃料油提供理论参考%

:;材料与方法

#@#D试验材料

试验所用小桐子油为云南省小桐子经压榨获

得$其理化指标见表 #%

表 :;小桐子油基本理化指标

酸值"_UF#K"39K9# 密度K"9K<3

/

# 黏度K"33

!

K[#

总脂肪酸含量KH 碳含量KH 氢含量KH 氧含量KH

'@/$ "@$-! # &#@-'# $!@-$ -0@"# #"@0( ##@//

DDF̂ 分子筛$氢氧化钾"分析纯#$0&H乙醇$酚

酞指示剂%

自制催化裂化试验装置$包括进料系统'反应系

统'冷凝系统'液体产物收集系统'轻烃气体收集系

统 & 部分$如图 # 所示%

图 :;催化裂化试验装置

#@!D试验方法

#@!@#D小桐子油的催化裂化反应

填充 #& 9F̂ 分子筛催化剂于试验装置高温反

应釜中$小桐子油"&" 9#在泵作用下以一定的流速

进入反应釜中$反应釜内保持恒定温度$进入的小桐

子油首先进行汽化$以气相形式在催化剂表面进行

催化裂化反应% 产生的可凝气体经冷凝系统进入液

体产物收集系统$不可凝气体进入气体收集装置$还

有部分残余焦炭附着在催化剂上% 以生成的液态产

物产量考察小桐子油的转化率$计算公式如下%

%

h

3

#

%3

!
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f#""D

式中&

%

为转化率$H!3为小桐子油质量$9!3

#

为生成液态产物的质量$9!3

!

为生成水的质量$9%

#@!@!D液体产物品质分析

#@!@!@#D液体产物酸值测定

酸值的测定依据 PWKL&&/",!""&.动植物油

脂 酸值和酸度的测定/的热乙醇法%

#@!@!@!D液态产物成分分析

液态油脂产物采用美国 g5885948 质谱公司

LbO.1QMl气相色谱 %质谱联用仪进行分析% 分

析条件&QW%& 型分析柱"/" 3f"@!& 33f"@!&

!

3#!载气为高纯氦!流速为 #@" 3RK358!离子源为

1S!P.%jM 起始温度 /&I$保持 & 358$#"IK358

升温到 #&"I$保持 ! 358$!IK358 升温到 !("I$

离子源温度为 !""I

(#()

%

<;结果与讨论

!@#D反应温度对小桐子油转化率及液体产物酸值

的影响

在质量空速为 '@00 =

%#的条件下$反应温度对

小桐子油转化率的影响如图 ! 所示$对液体产物酸

值的影响如图 / 所示%

图 <;反应温度对转化率的影响

图 =;反应温度对液体产物酸值的影响
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DD由图 !'图 / 可知$转化率和酸值均与反应温度

呈负相关% 当反应温度较低时$催化剂未能达到催

化温度$虽然反应得到的液体产物较多$但是液体产

品酸值较高$没有达到小桐子油催化裂化的目的%

在反应温度达到 (-&I时$转化率为 &(@/'H$维持

在较高水平$此时$液体产物酸值 "_UF#已降至

#(d"' 39K9% 随着反应温度的逐渐升高$催化剂逐

步抵达催化温度$碳正离子反应加剧$碳链断裂情况

加剧$.

#

J.

(

产物相应增多$造成转化率下降% 同

时$脂肪酸羧基脱氧加剧$液体产物酸值有所降低%

!@!D质量空速对小桐子油转化率及液体产物酸值

的影响

在反应温度为 (-&I时$质量空速对小桐子油

转化率的影响如图 ( 所示$对液体产物酸值的影响

如图 & 所示%

图 @;质量空速对转化率的影响

图 A;质量空速对液体产物酸值的影响

DD从图 ('图 & 可知$小桐子油转化率和液体产物

酸值均随质量空速的增大而增加% 随着质量空速不

断增大$原料小桐子油蒸汽与催化剂接触不够充分$

反应停留时间缩短$碳碳键断裂程度减小$使得液态

产物增加% 同时$酯基断裂成羧基和醇后$羧基和羟

基在催化剂表面继续进行脱氧反应并不完全$液体

产物的酸值变大%

!@/D液体产物成分分析

综合考虑小桐子油催化裂化转化率和液体产物

品质等因素$最终选取反应温度 (-&I'质量空速

'd00 =

%#为 F̂ 分子筛催化裂化小桐子油的最佳反

应条件% 最佳条件下$ 小桐子油的转化率为

&(d/'H$液体产物的酸值"_UF#为 #(@"' 39K9%

对在最佳反应条件下所得的液体产物进行P.%jM

成分分析$结果见图 '%

图 B;液体产物总离子流图

DD由图 ' 可知$液体产物的主要成分为芳香族化

合物$相对含量 (&@&$H!其他成分包括酸类化合物

"相对含量 /#@(0H#'酯类化合物 "相对含量

-d((H#'烷烃化合物"相对含量达 -d#&H#以及少

量酮类化合物'醇类化合物'醛类化合物'烯烃和炔

烃% 产物中产品种类繁多$成分复杂$其中主要成分

及其含量见表 !%

表 <;液体产物的主要成分及相对含量

保留时间K358 成分 含量KH

"'@/- 乙基苯 #@!'

"'@&! 间二甲苯 &@"-

"-@/' 对二甲苯 #@0&

"$@$# / %乙基甲苯 #@'&

"0@&0 #$!$/ %三甲苯 !@#-

##@"/ 茚满 "@0$

#!@-- ( %乙烯基%#$! %二甲基%苯 "@0(

#(@/0 萘 !@"-

#&@&' 十五烷 !@#'

#&@0( # %亚乙基%#F%茚 !@#0

#'@// ! %甲基萘 #@"-

#-@/( #$- %二甲基萘 #@""

#-@'0 !$' %二甲基萘 "@0(

#-@0- 正十七烷 #@&$

!!@!- 正十六烷酸 '@'$

!(@!! 反式%0 %十八碳烯酸 #-@"'

!(@(/ 0$#!$#& %十八碳三烯酸 /@-#

=;结;论

在小桐子油气相催化裂化制备生物基燃料油的

试验中$以 &" 9小桐子油为原料$#& 9F̂ 分子筛为

催化剂$通过单因素试验$确定最佳工艺参数为反应

温度 (-&I'质量空速 '@00 =

%#

% 在最佳条件下$小

桐子油的转化率为 &(@/'H$液体产物酸值"_UF#

为 #(@"' 39K9% 液体产物种类繁多$其中芳香族化

合物相对含量最高$达 (&@&$H$其他为酸类化合物

-(

!"#$ 年第 (/ 卷第 ## 期DDDDDDDDDDDDD中D国D油D脂



"相对含量 /#@(0H#'酯类化合物 "相对含量

-d((H#'烷烃化合物"相对含量 -@#&H#以及少量

酮类化合物'醇类化合物'醛类化合物'烯烃和炔烃%
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