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减二线馏分油生产橡胶油的工艺研究

田义斌，张翠侦，秦一鸣，朱玉龙
[中海油（青岛）重质油加工工程技术研究中心有限公司，山东 青岛 266500]

摘要：以绥中36-1（SZ36-1）减二线馏分油为原料，通过高压加氢处理-临氢降凝-加氢后精制工艺制备橡胶油，并对

其性能进行研究。结果表明：SZ36-1减二线馏分油的芳碳率（CA值）和环烷碳率（CN值)较大，有利于生产高质量的橡胶

油；试验制得的橡胶油芳烃含量较低，收率较高，CN值高达57. 6%，其性能优于国内同类橡胶油，具有良好的使用性能。
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为提高弹性、柔韧性、加工性能、混炼性能，橡

胶中往往填充矿物型橡胶用油（简称橡胶油）。按

矿物油分子结构、组成不同，橡胶油分为石蜡基橡

胶油、环烷基橡胶油和芳香基橡胶油；按使用方式

不同，橡胶油可分为橡胶填充油、橡胶操作油和橡

胶软化剂等；根据使用对象不同，橡胶油可分为轮

胎油和苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）
橡胶油等。

优良的橡胶油与橡胶的相容性较好、挥发度

小、氧化安定性好、乳化性能好，色度（赛波特号）

可达＋30以上，对硫化胶无不良影响。环烷基橡

胶油中环烷烃含量高，与橡胶相容性好，是主流橡

胶油；石蜡基橡胶油的相容性和乳化性能较差，实

际应用较少，市场需求量小[1]。

现国内橡胶油的生产工艺主要分为以下两种。

（1）馏分油-加氢脱酸-糠醛精制-络合脱氮-

白土精制。中国石油辽河石化公司采用上述工艺

生产的橡胶填充油和环保橡胶油在国内占有一席

之地[2-4]。

（2）馏分油-高压加氢处理-临氢降凝-加氢后

精制。中国石油克拉玛依石化分公司经过多次工

艺路线调整、装置升级改造，采用全氢型流程生产

的橡胶填充油质量优良，与进口高档填充油相当，

市场占有率高[5-6]。目前，国内企业多采用全氢型

流程生产橡胶填充油，如盘锦北方沥青股份有限

公司。

中海沥青（滨州）有限公司采用糠醛精制工艺

生产橡胶油，中国石化荆门石化公司采用糠醛精

制-酮苯脱蜡-加氢精制工艺生产的橡胶填充油具

有良好的应用性能[7]。中国石油天然气集团公司

拥有丰富的环烷基原油资源，其生产的橡胶油质

量优良，市场占有率高；中国海洋石油总公司拥有

丰富的海洋环烷基原油资源，在生产环烷基橡胶

油方面具有独特的资源优势。

本工作以绥中36-1（SZ36-1）减二线馏分油为

原料，通过高压加氢处理-临氢降凝-加氢后精制

工艺制备橡胶油，并对其性能进行研究。

1　 实验

1. 1　 原料油和催化剂

SZ36-1减二线馏分油，原中海油气开发利用

公司（现属于中海石油炼化有限责任公司）产品；

镍-钨系催化剂和贵金属催化剂，市售品。

1. 2 试验装置和主要仪器

200 mL加氢试验装置，迈瑞尔（上海）有限公

司产品；2 L快速蒸馏仪装置，北京奥泰德炼化工

程技术有限公司产品；CAV-2100型运动粘度测

定仪，美国凯能仪器公司产品；硫、氮分析仪，美

国Photonlab公司产品；DE45型密度仪、RE50型折

光率仪，梅特勒-托利多公司产品；倾点仪，法国

ISL公司产品；HFP370型开口闪点测定仪，德国

Herzog公司产品；PFX-i系列赛波特色度仪，德国

Lovibond公司产品；JSB0902型紫外光安定性测定
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器、JSQ3201型热安定性试验仪，湖南津市市石油

化工仪器有限公司产品。

1. 3 试验方法

在200 mL加氢试验装置上进行高压加氢试

验，通过高压加氢处理-临氢降凝工艺制备加氢生

成油，经过气提进入加氢后精制段，然后进行分馏

切割，得到适宜馏分，即橡胶油。

2 结果与讨论

2. 1 理化特性

SZ36-1减二线馏分油与克拉玛依减三线馏

分油的理化特性如表1所示[6]。从表1可以看出：

SZ36-1减二线馏分油的芳碳率（CA值）和环烷碳

率（CN值）较大，是典型的环烷基馏分油，有利于生

产高质量的橡胶油；与克拉玛依减三线馏分油相

比，SZ36-1减二线馏分油的运动粘度较大，倾点

高，硫含量和氮含量分别约为克拉玛依减三线馏

分油的4.6倍和2倍。

以克拉玛依减三线馏分油生产的KN4010橡
胶填充油质量优良，生产难度小。而SZ36-1减二

线馏分油中硫、氮和芳烃含量高，粘度大，生产橡

胶油时应选择适宜的催化剂，以降低硫和氮含量，

并深度饱和芳烃。该馏分油的倾点较高，应选择

降凝/脱蜡工艺，使目标产品的倾点降低。选择加

氢后精制工艺提高橡胶油的光热稳定性。传统溶

剂精制工艺、加氢脱酸、中低压加氢工艺生产的橡

胶油质量不高[1，8]，难以参与高端市场竞争。

2. 2 高压加氢处理-临氢降凝工艺

高压加氢处理与临氢降凝的目的在于制备硫

质量分数小于10×10-6、氮质量分数小于2×10-6的

加氢生成油，降凝后的加氢生成油进行气提脱除

硫化氢，然后经蒸馏切割得到适宜馏分。

以SZ36-1减二线馏分油为原料，在催化剂、15 
MPa反应压力、1 000/1氢油体积比条件下制备加

氢生成油，研究反应温度和空速对加氢生成油性

能的影响，结果如表2所示（T1—T4为不同反应温

度和空速下试验的编号）。从表2可以看出，经加

氢处理-临氢降凝工艺后，加氢生成油中硫和氮含

量以及CA值大幅减小，其运动粘度和倾点下降；加

氢处理段反应温度由355 ℃升至365 ℃后，加氢生

成油中氮质量分数进一步减小，且小于2×10-6，硫

质量分数为10×10-6，满足加氢后精制段的进料要

求；当临氢降凝段的反应温度达到360 ℃后，加氢

生成油的倾点降低至－21 ℃，基本达到橡胶油对

倾点的要求；加氢处理段反应温度升至375 ℃、临

氢降凝段反应温度升至365 ℃、加氢处理段空速增

至0. 8 h-1、临氢降凝段空速增至2. 4 h-1后，加氢生

成油的硫和氮含量以及CA值增大，不满足加氢后

精制段的进料要求。

综上所述，高压加氢处理-临氢降凝工艺的最

表1 SZ36-1减二线馏分油与克拉玛依

减三线馏分油的理化特性

项  目
SZ36-1减二线

馏分油

克拉玛依减三线

馏分油

运动粘度/（mm2·s-1）

　40 ℃ 396. 40 264. 30
　100 ℃ 14. 30 12. 72
倾点/℃ －3 －16
开口闪点/℃ 226 215
硫质量分数×106 2 500 543
氮质量分数×106 1 900 1 094
碳型分布/%
　CA 21. 6 10. 7
　CN 41. 3 39. 8

表2 反应温度和空速对加氢生成油性能的影响

项  目 T1 T2 T3 T4

反应温度/℃

　加氢处理段 355 365 365 375
　临氢降凝段 350 350 360 365
空速/h-1

　加氢处理段 0. 5 0. 5 0. 5 0. 8
　临氢降凝段 1. 5 1. 5 1. 5 2. 4
≥360 ℃馏分收率/% 88. 9 85. 1 84. 6 82. 8
运动粘度/（mm2·s-1）

　40 ℃ 219. 90 163. 20 166. 50 163. 60
　100 ℃ 11. 52 10. 39 10. 31 10. 29
粘度指数 －37 －8 －15 －12
倾点/℃ －12 －12 －21 －21
开口闪点/℃ 226 218 213 219
硫质量分数×106 230 10 10 12
氮质量分数×106 41 ＜2 ＜2 4
碳型分布/%
　CA 5. 5 2. 5 2. 5 3. 3
　CN 53. 3 56. 0 54. 8 53. 2
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佳条件为：反应压力 15 MPa，加氢处理段反应温

度 365 ℃，临氢降凝段反应温度 360 ℃，加氢

处理段空速 0. 5 h-1，临氢降凝段空速 1. 5 h-1，

氢油体积比 1 000/1。
2. 3 加氢后精制工艺

经高压加氢处理-临氢降凝后，加氢生成油的

硫和氮含量以及倾点虽大幅减小，但芳烃含量仍

较高，CA值为2. 5%左右，这将影响橡胶油的光热

稳定性。以前述最佳工艺条件制得的加氢生成油

为加氢后精制试验原料，经气提后进入加氢后精

制段，蒸馏切割，取适宜馏分，得到橡胶油（试验编

号为T5）。

将试验所得T5橡胶油的性能与国内主要橡胶

油进行对比，结果如表3所示。从表3可以看出：加

氢后精制工艺有效降低了橡胶油的芳烃含量；T5
橡胶油的性能与国内其他橡胶油相当，其中部分

表3 T5橡胶油与国内其他橡胶油的性能对比

项  目 T5橡胶油
橡胶油

A[6，8]

橡胶油

B[3]

橡胶油

C[1]

反应压力/MPa 15 16
反应温度/℃ 240 258
空速/h-1 1. 00 0. 38
氢油体积比 600/1
≥360 ℃馏分收率（相

　对加氢原料）/% 85. 3
运动粘度/（mm2·s-1）

　40 ℃ 162. 40 158. 80 58. 87
　100 ℃ 10. 26 10. 47 8. 56 7. 20
折光率（20 ℃） 1. 494 5 1. 490 4 1. 484 1
倾点/℃ －21 －21 －9
开口闪点/℃ 226 215 232 218
硫质量分数×106 10. 0 28. 3 282. 0
氮质量分数×106 ＜2. 0 ＜5. 0 83. 0
碳型分布/%
　CA 0 0 7. 0 2. 0
　CN 57. 6 50. 2 52. 4 55. 0
色度（赛波特号） ＋30 ＋30 ＋25
光安定性（赛波特号）

　2 h 2 ＜－16
　3 h －4 ＜－16
　4 h －8 ＜－16
　5 h －10 ＜－16
　6 h －12 ＜－16
热安定性（150 ℃×

　4 h，赛波特号） ＋12 ＋6

注：橡胶油A，B，C分别为克拉玛依KN4010橡胶油、辽河石化

橡胶油和荆门石化橡胶油。

性能更优。

何萍等[6]研究表明，通过高压加氢处理-临氢

降凝-蒸馏切割-高压加氢脱芳烃工艺生产的橡胶

油与T5橡胶油性能类似，所制得的SBS充油橡胶各

项性能均达到国家标准要求，而T5橡胶油的CN值

高达57. 6%，理论上具有更佳的应用性能。该试验

工艺空速较大，目标产品液收率较高，有利节省设

备投资，提高装置产能。

本试验最终生产工艺流程如图1所示，各段试

验条件如表4所示。

SZ36 1

图1 T5橡胶油生产工艺流程示意

表4 T5橡胶油生产各段试验条件

项  目 高压加氢处理段 临氢降凝段 加氢后精制段

反应压力/MPa 15 15 15
反应温度/℃ 365 360 240
空速/h-1 0. 5 1. 5 1. 0
氢油体积比 1 000/1 1 000/1 600/1

3 结论

（1）SZ36-1减二线馏分油的CA和CN值较大，

是典型的环烷基馏分油，有利于生产高质量的橡

胶油。

（2）以SZ36-1减二线馏分油为原料，经高压加

氢处理-临氢降凝-加氢后精制工艺制得的橡胶油

中芳烃含量较低，收率较高，CN值高达57.6%，其性

能优于国内同类橡胶油，具有良好的使用性能。
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Abstract：The rubber extending oil derived from SZ36-1 VGO 2 was prepared through high pressure 
hydrogenation-hydrodewaxing-hydrofinishing process，and the properties of rubber extending oil were 
investigated. The results showed that，the aromatic carbon ratio（CA） and naphthenic carbon ratio（CN）  
of SZ36-1 VGO 2 was high，which was  suitable for producing the high-quality rubber extending oil.
The content of aromatics of the rubber extending oil was low and the CN value reached 57. 6%. Compared 
with similar domestic rubber extending oils，the yield，property and application performance of the rubber 
extending oil from SZ36-1 VGO 2 were better.
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混合橡胶自律规范正式实施

中图分类号：TQ332；TQ333  文献标志码：D

由中国天然橡胶协会与中国合成橡胶工业协

会联合发布的《混合橡胶 通用技术自律规范》（以

下简称《规范》）于2016年8月18日起正式实施。

《规范》所述混合橡胶指的是“质量分数不小

于0. 50的合成橡胶与质量分数不大于0. 50的天

然橡胶混合而成，且氮质量分数不大于0. 003和
不小于0. 001 5的混合物。”这与海关总署税则号

40028000混合橡胶的描述“4001所列产品与本编

号（4002）所列产品的混合物”，即天然橡胶与合成

橡胶的混合物有所区别。

据了解，《规范》是在复合橡胶新标准实施后

合成橡胶项下的混合橡胶（税号：40028000）进口

量大增的背景下制定的。自2015年7月复合橡胶

新标准实施后，复合橡胶的进口数量显著降低，从

以往的每月20万～30万t下降到目前的每月1万～2
万t。与此同时，出现了混合橡胶大量进口的现

象。据海关统计，2015年1月至2016年6月，混合橡

胶进口量为132. 7万t。其中，2016年1—6月进口

78. 9万t，同比增长1 152. 38%。而同期合成橡胶

进口量为152. 4万t，其中混合橡胶占合成橡胶进口

总量的52%。

从进口来源国分析，2015年1月至2016年6月，

混合橡胶主要来源于天然橡胶主产国，如泰国、越

南、马来西亚和印度尼西亚，以上四国分别占混

合橡胶进口总量的46. 88%，24. 94%，23. 70%和

4. 09%。

业内人士认为，复合橡胶和混合橡胶的大量

进口，其根本原因在于天然橡胶进口关税太高。

由于目前海关对混合橡胶中的混合比例没有具体

要求，在天然橡胶胶块表面加上一些合成橡胶粉

末即可进口，这直接导致了通过混合橡胶进口渠

道进口天然橡胶的现象。

业内人士表示，我国是天然橡胶资源匮乏的

国家，进口依赖度在80%以上，国家应规范橡胶原

料进口秩序，从根本上解决矛盾。虽然目前该标

准仅为行业自律标准，尚不具备强制执行效力，但

若未来海关对《规范》予以采纳，必将对橡胶上下

游企业产生重大影响。

业内人士再次呼吁，橡胶上下游企业是唇齿

相依的关系，国家应降低天然橡胶关税，制定符合

上下游行业共同健康发展的政策标准，使中国橡

胶行业的上下游企业与国外企业处于公平竞争的

平台。

（摘自《中国化工报》，2016-08-18）


