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航空煤油的工艺优化
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摘要!使用经柠檬酸改性的NI7=@N̂ #%% 催化废猪油一步加氢制备航空煤油$ 在单因素实验的基

础上"采用响应面实验进行工艺优化"得到改性 NI7=@N̂ #%% 催化废猪油一步加氢制备航空煤油

的最佳工艺条件为反应温度 !$"430b&反应时间 04$A M&转速 %AY4ZZ F7(*G&反应氢压 0 XN)&油料

比 %"o% !废猪油与催化剂质量比#"在此条件下 Q

Y

[Q

%3

烷烃含量为 1%40A;"烷烃异构率为

Ya$A;$ 产品经后续精馏等工序处理"可达到国标 0 号航空煤油标准$

关键词!废猪油'改性NI7=@N̂ #%%'催化加氢'航空煤油
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??原油是具有极高战略地位的化工生产物资*%+

' 对原油进行处理可以得到汽油#Q
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$等燃料*!+

'其中航空煤

油作为飞机发动机的燃料是我国消费经济的重要组

成部分'以原油作为原材料制备航空煤油是主流的

生产工艺'但是国际原油市场的动荡以及原油储备

的日益减少迫使人们开发新型清洁能源*0+

% 废猪

油作为餐饮行业的废弃物'不法商家将其回收后炼

制成地沟油'若大量食用会危害人体健康'造成脂肪

肝"高血脂等并发症'此外若是随意丢弃会对城市污

水处理厂造成不小的负担*A #Z+

%

前期测定实验表明废猪油与猪油的脂肪酸组成
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成分相差不大'占比较多的甘油三酯为油酸亚油酸

硬脂酸甘油酯 # B̂=$"二亚油酸硬脂酸甘油酯

#=BB$"棕榈酸亚油酸油酸甘油酯#NB̂ $"棕榈酸油

酸硬脂酸甘油酯 # N̂ =$"二油酸硬脂酸甘油酯

#N̂ $̂% 这些脂肪酸甘油酯可转化为 Q

Y

[Q

%3

烷

烃'可作为制备航空煤油的原料%

本文以废猪油为原料'将经柠檬酸改性的 NI7

=@N̂ #%% 作为催化剂'在高温高压反应釜中进行

一步加氢制备航空煤油% 研究了反应时间"反应温

度"油料比"转速"反应氢压对催化过程Q

Y

[Q

%3

烷烃

含量和烷烃异构率的影响'同时使用_/H*:G #&VU/FI

Ỳ4"43 软件对工艺条件进行响应面优化'为废猪油

的再利用提供参考%

=>材料与方法

%4%?实验材料

%4%4%?原料与试剂

废猪油'收集于云南省昆明市呈贡区吴家营菜

市场'主要脂肪酸组成为棕榈酸#%14Y1;$"油酸

#Z"4%;$"亚油酸#%Z4Z$;$"十四烷酸#%4!;$"棕

榈油酸#%4YY;$"硬脂酸#%%4"A;$%

=@N̂ #%% 分子筛'工业级'硅铝比值为 "4!A'

天津 南 开 大 学 催 化 剂 厂! 二 亚 硝 基 二 氨 铂

#NI#]P

0

$

!

#]̂

!

$

!

$'NI含量 3"4"Y;'昆明贵研催

化剂股份有限公司!柠檬酸"浓硫酸"无水硫酸钠'西

陇化工股份有限公司!二氯甲烷'天津市风船化学试

剂科技有限公司% 所有试剂均为分析纯%

%4%4!?仪器与设备

K= #%B高温高压反应釜'威海市正威机械设备

有限公司!Q+)F-H=DY 气相色谱质谱联用仪#KQ#

X=$'美国 N/FW*G&+(/F公司!_PK#$!"0@电热鼓

风干燥箱'上海一恒科学仪器有限公司!=e#Z #%

马弗炉'太能及时泰斯特仪器有限公司!分析天平!

循环水式真空泵%

%4!?实验方法

%4!4%?催化剂的制备

根据本课题组之前的研究*3 #Y+

'经柠檬酸改性'

以二亚硝基二氨铂作为金属前驱体"NI作为催化剂

活性组分制备的 NI7=@N̂ #%% 催化剂的催化效果

最佳% 具体的催化剂制备工艺为(将 =@N̂ #%% 分

子筛置于 ZZ"b马弗炉中焙烧 Z M 以脱除模板剂!

浸入一定浓度的柠檬酸溶液中'在 A"b下水浴搅拌

0" (*G后'使用循环水式真空泵抽滤'并用去离子水

冲洗至水洗液 UP为 1!在 %%"b烘箱中干燥 3 M 后

放入 ZZ"b马弗炉内焙烧 Z M 得到经柠檬酸改性的

=@N̂ #%% 分子筛% 量取适量的二亚硝基二氨铂

#NI的负载量为 !;$溶液'滴加在改性分子筛表面'

搅拌 3 M后置于 Y"b水浴干燥!放入 %%"b烘箱内

处理 3 M'ZZ"b焙烧 Z M'得到改性NI7=@N̂ #%% 催

化剂% 相对于未经改性的催化剂'经过改性的 NI7

=@N̂ #%% 会引入更多的B/R*H酸#B酸$和dFyGHI/S

酸#d酸$位点*$+

'd酸位点的增加对整个过程中的

加氢反应有促进作用'而 B酸位点的增加则会提升

异构烯烃的生成量'异构烯烃重新进行加氢反应生

成异构烷烃*$ #%"+

%

%4!4!?催化剂的活化

称取适量改性 NI7=@N̂ #%% 催化剂于高温高

压反应釜内'关闭釜盖密封反应釜'通入氩气并利用

真空泵排除反应釜内空气'保证釜内氧气含量降至

%;以下'通入 % XN)氢气后关闭阀门'升温至

0!"b后反应 3 M'得到活化的催化剂%

%4!40?废猪油一步加氢制备航空煤油

称取一定量的废猪油与活化的催化剂混合后放

入高温高压反应釜内'利用循环水式真空泵对反应

釜内抽真空'待反应釜内部气压稳定后'缓慢通入一

定量的氩气并通入适量的氢气'设定反应温度和转

速'反应一定时间后取出产物% 测定产物中Q

Y

[Q

%3

烷烃含量及烷烃异构率%

%4!4A?指标测定

采用N/FW*G&+(/F公司生产的 KQ#X= 对产物

进行分析% KQ条件(进样口温度 !""b!升温程序

为起始温度 Y"b'保持 ! (*G'以 %"b7(*G 升温至

!Y"b'保持 0 (*G!载气流速 %4Z (B7(*G% X= 条

件(&C离子源'电子能量 1" /̀'传输线温度 !Y"b'

离子源温度 !Z"b'检测电压 "4$ W '̀质量扫描范围

#!"#$0! [Z""'采集时间范围 % [!Z (*G% 结合标

准质谱图定性'按照面积归一化法定量% 其中 Q

Y

[

Q

%3

烷烃含量是指该烃类在液态反应产物中相对含

量'用来评价催化剂裂化性能!烷烃异构率是液态产

物中所有带支链的异构烷烃的相对含量'用来评价

催化剂的异构化性能*%%+

%

?>结果与讨论

!4%?单因素实验

!4%4%?反应温度的影响

在反应时间 Z M"转速 %"" F7(*G"反应氢压 !4Z

XN)"油料比 %"o%#废猪油与催化剂质量比'下同$

条件下'按 %4!40 在高温高压反应釜中进行废猪油

一步加氢制备航空煤油'对产物进行分析'考察反应

温度对Q

Y

[Q

%3

烷烃含量"烷烃异构率的影响'结果

见图 %%
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图 =>反应温度对产物中:

P

X:

=G

烷烃含量(

烷烃异构率的影响

??由图 % 可知'随反应温度的升高'Q

Y

[Q

%3

烷烃

含量呈波浪式增长'烷烃异构率整体呈先增大后降

低趋势'在 !$"b时'二者达到最大'分别为 Y04$A;

和 34Z$;% 废猪油在催化加氢过程中会发生脱氧

加氢反应#脱羟加氢反应"脱羧加氢反应$"裂化反

应"异构化反应"芳构化反应等'其中裂化反应是吸

热反应'温度的升高会加快裂化反应速率!异构化反

应属于放热反应'理论上更适合在低温环境下发生'

但过低的温度达不到异构化反应的活化能'所以过

低和过高的温度都会抑制异构化反应的进行% 因

此'选择 !$"b作为最佳反应温度%

!4%4!?反应氢压的影响

在反应温度 !$"b"转速 %"" F7(*G"油料比

%"o%"反应时间 Z M的条件下'按 %4!40 在高温高压

反应釜中进行废猪油的一步加氢制备航空煤油'对

产物进行分析'考察反应氢压对 Q

Y

[Q

%3

烷烃含量"

烷烃异构率的影响'结果见图 !%

图 ?>反应氢压对产物中:

P

X:

=G

烷烃含量(

烷烃异构率的影响

??由图 ! 可知'随着反应氢压的增加'Q

Y

[Q

%3

烷

烃含量先减小后增加'烷烃异构率先增加后略有减

小% 在反应氢压达到 0 XN)时烷烃异构率最高'达

到 !4$";'此时Q

Y

[Q

%3

烷烃含量也较高% 因此'综

合考虑'选择 0 XN)作为最佳反应氢压%

!4%40?反应时间的影响

在反应温度 !$"b"转速 %"" F7(*G"油料比

%"o%"反应氢压 0 XN)条件下'按 %4!40 在高温高压

反应釜中进行废猪油的一步加氢制备航空煤油'对

产物进行分析'考察反应时间对 Q

Y

[Q

%3

烷烃含量"

烷烃异构率的影响'结果见图 0%

图 @>反应时间对产物中:

P

X:

=G

烷烃含量(

烷烃异构率的影响

??由图 0 可知(随着反应时间的延长'烷烃异构率

整体先增加后下降'A M 时达到最大'为 3411;!

Q

Y

[Q

%3

烷烃含量整体变化不大% 综合考虑'选择 A

M作为最佳反应时间%

!4%4A?转速的影响

在反应温度 !$"b"油料比 %"o%"反应氢压 0

XN)"反应时间 A M 的条件下'按 %4!40 在高温高压

反应釜中进行废猪油一步加氢制备航空煤油'对产

物进行分析'考察转速对 Q

Y

[Q

%3

烷烃含量"烷烃异

构率的影响'结果见图 A%

图 A>转速对产物中:

P

X:

=G

烷烃含量(

烷烃异构率的影响

??由图 A 可知'随转速的增加'Q

Y

[Q

%3

烷烃含量

先增大后降低'烷烃异构率先增大后降低再增大'当

转速达到 %Z" F7(*G 时'Q

Y

[Q

%3

烷烃含量达到

1%a13;'而烷烃异构率则在转速为 !Z" F7(*G 时达

到峰值#$4A!;$'但在该转速的条件下'Q

Y

[Q

%3

烷

烃含量下降严重% 转速的提升会加快固相和液相之

间的接触'并且能够使得反应釜内部温度均匀分布"

反应物充分混合'Q

Y

[Q

%3

烷烃含量"烷烃异构率增

大'但过快的转速会使得反应物与催化剂表面接触

时间减少'从而导致吸附效率降低'最终导致 Q

Y

[

Q

%3

烷烃含量下降% 因此'选择 %Z" F7(*G 作为最佳

转速%

!4%4Z?油料比的影响

在反应温度 !$"b"转速 %"" F7(*G"反应时间 A

1Z
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M"反应氢压 0 XN)条件下'按 %4!40 在高温高压反

应釜中进行废猪油一步加氢制备航空煤油'对产物

进行分析'考察油料比对 Q

Y

[Q

%3

烷烃含量"烷烃异

构率的影响'结果见图 Z%

图 D>油料比对产物中:

P

X:

=G

烷烃含量(

烷烃异构率的影响

??由图 Z 可知'当油料比为 Zo% 时Q

Y

[Q

%3

烷烃含

量"烷烃异构率都处于较低水平'当油料比增加到

%"o% 时'二者达到峰值#3Z4AZ;"14YY;$'而当油

料比继续升高时'二者降低% 这是因为在油料比较

低时'反应物的量决定了催化效果'达到催化剂生产

能力时'催化效果最好'油料比过高会超过催化剂的

生产能力'并且会增加副反应的反应速率% 因此'选

择 %"o% 作为最佳油料比%

!4!?响应面优化实验

!4!4%?响应面实验设计及结果

在单因素实验基础上'固定反应氢压 0 XN)"油

料比 %"o%'以反应温度#&$"反应时间#'$"转速

#($为考察因素'以 Q

Y

[Q

%3

烷烃含量#*

%

$"烷烃异

构率#*

!

$为响应值'根据 d6V#d/MGW/G 实验设计

原理建立三因素三水平响应面优化实验% 基于尽可

能缩短反应时间考虑'选择反应时间的水平范围%

响应面实验因素水平见表 %'响应面实验设计方案

与结果见表 !'Q

Y

[Q

%3

烷烃含量回归模型方差分析

见表 0'烷烃异构率回归模型方差分析见表 A%

表 =>响应面实验因素水平

水平 &反应温度7b '反应时间7M (转速7#F7(*G$

#% !$" !4" "Z"

#" 0"" !4Z %""

#% 0%" 04" %Z"

表 ?>响应面实验设计方案与结果

实验号 ?& ' (

*

%

7; *

!

7;

% #" " " 104!Y $4%3

! #" " " 1"4!$ $4%$

0 #% % " 3Z40! 14!0

A #% " % 3!4$% 34Y!

Z #% " % 3!4Z" 34Z3

续表 ?

实验号 ?& ?' ?(

*

%

7; *

!

7;

#3 #% #% #" 3A41$ 1400

#1 #% #" #% 3Z4AY 14"3

#Y #" #% #% 3!4Y1 Y4$Y

#$ #" #% #% 304"Y 34YZ

%" #" #" #" 3$4$A $4%Y

%% #" #" #" 3Y40Y $4%!

%! #" #% #% 304AA 34%1

%0 #% #% #" 31433 34ZY

%A #% #" #% 3A4YA 34Z"

%Z #% #% #" 3Z4AA 14Z3

%3 #" #" #" 3$4ZA 14Z$

%1 #" #% #% 3!4Y3 Y4%%

表 @>:

P

X:

=G

烷烃含量回归模型方差分析

来源 平方和 自由度 均方 , $

模型 %Z"40" $ %341" 34Z%? "4"%" $

& !4"A % !4"A "4Y"? "4A"! "

' %4!" % %4!" "4A1? "4Z%Z 1

( !4ZY % !4ZY %4""? "40A$ Z

&' "41% % "41% "4!Y? "43%A "

&( "4"% % "4"% Z4%3&#""0 "4$AA Y

'( "4%3 % "4%3 "4"3? "4Y%! !

&

!

%041A % %041A Z403? "4"Z0 Y

'

!

0"4%1 % 0"4%1 %%411? "4"%% "

(

!

Y14"A % Y14"A 004$Z? "4""" 3

残差 %14$Z 1 !4Z3

失拟项 A43Y 0 %4Z3 "4A1? "41%$ 3

纯误差 %04!1 A 040!

总误差 %3Y4!Z %3

表 A>烷烃异构率回归模型方差分析

来源 平方和 自由度 均方 , $

模型 %3410 "$ %4Y3 "Z4Y1 "4"%A 1

& ""4"! "% "4"! ""4"3 "4Y"Y Y

' ""4Y3 "% "4Y3 "!410 "4%A! Z

( %4!Z&#""Z "% %4!Z&#""Z 04$A&#""Z "4$$Z !

&' ""4%$ "% "4%$ ""43% "4A3" "

&( ""4"! "% "4"! ""4"1 "41$1 3

'( "A4%A "% A4%A %04"1 "4""Y 3

&

!

"34A" "% 34A" !"4%$ "4""! Y

'

!

""4Y! "% "4Y! "!4ZY "4%Z! 3

(

!

"04!3 "% 04!3 %"40" "4"%A $

残差 "!4!! "1 "40!

失拟项 ""4!A "0 "4"Y ""4%3 "4$%Y 0

纯误差 "%4$Y "A "4Z"

总误差 %Y4$Z %3

??由表 0 可知'模型 $值为 "4"%" $'小于 "4"Z'

回归模型显著'失拟项$值为 "41%$ 3'大于 "4%'不

YZ

QPC]@ ĈB= @]_E@<=??????????????!"!% 6̀+aA3 ]6a!



显著'说明该实验方法有效'可以进行实验模拟%

Q

Y

[Q

%3

烷烃含量回归模型的变异系数为 !4A!;'+

!

为 "4Y$0 0'+

!

@S8

为 "41Z3 !'说明可以对实验结果进

行拟合分析% 对表 ! 数据进行回归拟合得到响应面

方程为*

%

m1"%!$ >"%Z&>"%0$'#"%Z1(>"%A!&'#

"%"ZY&(>"%!'(#%%Y%&

!

#!%3Y'

!

#A%ZZ(

!

%

从表 A 可以看出'模型 $值为 "4"%A 1'小于

"a"Z'回归模型显著'失拟项 $值为 "4$%Y 0'大于

"4%'不显著'说明可以进行实验模拟% 烷烃异构率

回归模型变异系数为 1a03;'+

! 为 "4YY! $'+

!

@S8

为

"410! A'说明可以对实验结果进行拟合分析% 对表

! 数据进行回归拟合得到响应面方程为*

!

mYaYZ >

"%"Z&#"%00'>"%""% !Z(#"%!!&'#"a"1Z&(#

%%"!'(#%%!0&

!

#"%AA'

!

#"%YY(

!

%

!4!4!?模型分析结果与优化

使用_/H*:G #&VU/FÌ Y4"43 软件优化实验参

数'得出最优的工艺条件为反应温度 !$"430b"反

应时间 04$A M"转速 %AY4ZZ F7(*G'在此条件下Q

Y

[

Q

%3

烷烃含量理论值为 1"4!$;'烷烃异构率理论值

为 Y4Y3;% 在此条件下进行验证实验'得出 Q

Y

[

Q

%3

烷烃含量为 1%40A;'烷烃异构率为 Y4$A;'与

预测值相差较小% 产物经后续精馏等工序处理可达

到国标 0 号航空煤油标准%

@>结>论

采用经柠檬酸改性的 NI7=@N̂ #%% 催化废猪

油一步加氢制备航空煤油% 通过单因素实验和响

应面实验得到最优的制备工艺条件为(反应温度

!$"430b'反应时间 04$A M'转速 %AY4ZZ F7(*G'反

应氢压 0 XN)'油料比 %"o%% 在最优工艺条件下'

Q

Y

[Q

%3

烷烃含量为 1%40A;'烷烃异构率为 Y4$A;%
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