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减四线馏分油生产环保橡胶油的工艺研究

王　凯，杨文中，薛洪健，马莉莉，张　卉，曹逸飞
[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：以减四线馏分油为原料，通过糠醛精制工艺及加氢精制工艺生产环保橡胶油，研究工艺条件对产品性质的影

响，并对两种工艺的优缺点进行比较。结果表明：通过糠醛抽提工艺及加氢精制工艺均可得到芳碳率为12%左右的环保

橡胶油，但加氢精制工艺的收率高达97%以上，比糠醛抽提工艺的收率高10个百分点以上。
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随着人们环保意识的增强，作为橡胶制品重

要原材料之一的橡胶油（也称为橡胶填充油、软化

剂、增塑剂）的安全性也倍受关注。

橡胶填充油大多数是通过石油加工得到的产

品，天然石油和精炼程度较低的石油产品中含有

许多危害人体健康的物质。医学研究证明石油产

品中的多环芳烃（PAHs）有致癌、致畸、致突变性，

可参与生物及人类机体的代谢，具有很强的毒性，

对生态环境和人体健康构成严重威胁，属致癌物

质，因此要严格控制其含量[1]。

欧洲议会和欧盟理事会于2005年12月9日签

署了2005/69/EC《关于限制稠环芳烃（PAHs）的

指令》，并于2010年1月1日开始实施。指令规定：

直接投入市场的橡胶油或用于制造轮胎（客车轮

胎、轻型和重型载重轮胎、农用车轮胎及摩托车

轮胎）的橡胶油中8种PAHs的限量为：苯并[a]芘
含量低于1 mg·kg-1，且8种PAHs总含量低于10 
mg·kg-1。

本工作研究以减四线馏分油为原料，通过糠

醛精制工艺与加氢精制工艺分别制备环保橡胶

油，并对其性能进行研究。

1　实验

1. 1　原料油

减四线馏分油（中海石油炼化有限责任分公

司产品）的理化特性如表1所示。

表1　减四线馏分油的理化特性

项　　目 分析结果 分析方法

100 ℃运动粘度/（mm2·s-1） 30. 65 GB/T 265—1988
苯胺点/℃ 80 GB/T 262—2010
酸值（KOH）/（mg·g-1） 2. 01 GB/T 7304—2014
残炭质量分数×102 0. 79 ASTM D 4530
PCA质量分数 0. 089 IP 346
芳碳率（CA值）/% 19. 4 ASTM D 2140
PAHs质量分数×106

　苯并[a]蒽 1. 5 EPA 8270D
　䓛 2. 5 EPA 8270D
　苯并[b]荧蒽＋苯并[j]荧蒽 5. 1 EPA 8270D
　苯并[k]荧蒽 未检出 EPA 8270D
　苯并[e]芘 9. 9 EPA 8270D
　苯并[a]芘 3. 1 EPA 8270D
　二苯并[a，h]蒽 3. 4 EPA 8270D
　总和 25. 5 EPA 8270D

1. 2　试验装置

糠醛萃取及蒸馏试验装置，沈阳施博达仪器

仪表有限公司产品，进油量为3 kg·h-1；加氢试验

装置，迈瑞尔实验设备（上海）有限公司产品，配置

2台反应器，总体催化剂装填量为400～600 mL，所

用催化剂均为市售加氢精制剂。

2　结果与讨论

2. 1　糠醛抽提工艺生产环保橡胶油

根据糠醛对烃类选择性溶解的特性，将减四

线馏分油中适量的PAHs萃取出来，使得到的精制

油既满足欧盟的环保要求，又保证一定芳烃含量，

满足环保橡胶油的要求。影响糠醛抽提工艺的主
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要因素为剂油质量比和抽提温度。当剂油质量比

不变时，随着抽提温度的升高，糠醛溶解能力增

强，精制油收率降低；在一定范围内，当抽提温度不

变时，随着剂油质量比的增大，精制油收率降低[2]。

因此剂油质量比和抽提温度对于产品收率的影响

具有协同效应。

在糠醛萃取中试装置中进行糠醛抽提试验，

试验结果如表2所示。

表2　减四线馏分油糠醛抽提试验条件和检测结果

项　　目 条件1 条件2

试验条件

　剂油质量比 基准＋3 基准

　抽提温度/℃ 基准＋3 基准

　停留时间/min 基准＋3 基准

产品种类 精制油 抽出油 精制油 抽出油

收率/% 82. 7 16. 4 86. 6 13. 4
100 ℃运动粘度/（mm2·s-1） 24. 36 118. 11 27. 37 127. 40
PCA质量分数 0. 009 — 0. 014 —

CA值/% 11. 6 44. 0 12. 7 45. 9
PAHs质量分数×106

　苯并[a]蒽 未检出 — 未检出 —

　䓛 未检出 — 未检出 —

　苯并[b]荧蒽+苯并[j]荧蒽 未检出 — 未检出 —

　苯并[k]荧蒽 未检出 — 未检出 —

　苯并[e]芘 未检出 — 未检出 —

　苯并[a]芘 未检出 — 未检出 —

　二苯并[a，h]蒽 未检出 — 未检出 —

　总和 未检出 — 未检出 —

注：分析方法同表1。

从表2可以看出，随着剂油质量比的增大与抽

提温度的升高，抽出油的收率增大，精制油的收率

减小，100 ℃运动粘度、PCA含量均下降，CA值也下

降但仍在12%左右，苯并[a]芘及PAHs含量均未检

出。这表明在此条件范围内，糠醛将非环保组分

基本萃取出来，得到的精制油即为性质优良的环

保橡胶油。糠醛精制所得到的抽出油芳烃含量很

高，可以作为沥青改性组分使用。

2. 2　加氢工艺生产环保橡胶油

2. 2. 1　环保橡胶油性质

以减四线馏分油为原料，通过加氢精制工艺

进行生产环保橡胶油试验。加氢工艺生产环保橡

胶油的精制条件及产品性质如表3所示。

从表3可以看出：（1）当反应温度高于300 ℃
时，所得产品的PCA及8种芳烃含量已满足要求，

并且CA值也较高，满足环保橡胶油的要求；（2）反

表3　减四线馏分油加氢精制条件及产品性质

项　　目 条件1 条件2 条件3 条件4 条件5

试验条件

　氢分压/MPa 基准 基准 基准 基准 基准

　反应温度/℃ 270 280 290 300 310
　体积空速/h-1 基准 基准 基准 基准 基准

　氢油体积比 基准 基准 基准 基准 基准

收率/% 97. 1 97. 1 98. 1 98. 2 97. 0
100 ℃运动粘度/

　（mm2·s-1） 29. 99 29. 64 29. 29 28. 85 28. 05
PCA质量分数 0. 036 0. 034 0. 031 0. 026 0. 020
CA值/% 15. 2 14. 5 13. 8 12. 8 11. 7
PAHs质量分数×106

　苯并[a]蒽 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

　䓛 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

　苯并[b]荧蒽+苯并

　　[j]荧蒽 2. 6 1. 9 1. 4 未检出 未检出

　苯并[k]荧蒽 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

　苯并[e]芘 4. 3 3. 2 2. 3 1. 3 0. 6
　苯并[a]芘 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

　二苯并[a，h]蒽 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

　总和 6. 9 5. 1 3. 7 1. 3 0. 6

注：同表2。

应温度低于290 ℃时，橡胶油的PCA质量分数虽然

大于0. 03，但8种芳烃含量小于10×10-6，苯并[a]芘
的含量未检出，两者满足欧盟环保要求；（3）其他

条件相同时，随着反应温度的升高，橡胶油的100 
℃运动粘度、CA值、PCA和8种芳烃含量均下降，这

说明芳烃随着反应温度升高进一步加氢生成烷烃

或环烷烃；（4）从8种多环芳烃随温度的变化趋势

可以看出，苯并[e]芘含量虽然随温度升高一直降

低，但没有完全加氢，这表明与其他7种多环芳烃

相比，苯并[e]芘加氢难度较大。

2. 2. 2　生产工艺条件

（1）加氢反应温度对碳型分布的影响

随着加氢精制温度的变化，橡胶油的碳型分

布发生变化，具体如图1所示。

从图1可以看出，随着反应温度的升高，橡胶

油的CA值下降，环烷碳率（CN）值上升，烷基碳率

（CP值）不变，且CA值下降与CN值上升的量一致。

这表明在270～310 ℃反应温度范围内，主要进行

的是芳烃的加氢生成环烷烃的反应，环烷烃并没

有发生加氢开环反应，这样不仅降低了多环芳烃

含量，得到满足欧盟环保要求的环保橡胶油，而且

可增加产品中环烷烃的含量，提高产品的性质。

（2）加氢反应温度对芳烃含量的影响

各类芳烃的含量如CA值、PCA含量、8种芳烃
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图1　加氢反应温度对产品碳型分布的影响

含量是影响环保橡胶油产品性质的最重要指标。

加氢精制过程中反应温度对CA值、PCA含量、8种
芳烃含量的影响如图2所示。
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图2　加氢反应温度对芳烃含量的影响

从图2可以看出：（1）随着反应温度的升高，

加氢精制所得橡胶油的CA值、PCA含量和PAHs含
量均下降，其中PAHs含量下降速率最快，CA值次

之，PCA含量下降最慢；（2）反应温度从290 ℃升

到300 ℃时，PAHs含量降幅增大，基本脱除干净，

PCA质量分数从0. 031降低到0. 026，达到环保要

求；（3）使用该种加氢精制催化剂，CA值比PCA含

量下降速度快，因此要得到CA值更高的环保橡胶

油，需要对加氢精制催化剂进行优选，使其能更有

选择性地脱除油品中的多环芳烃，尽量保留油品

中的理想芳烃组分。

2. 3　不同工艺生产的环保橡胶油的性质对比

CA值作为橡胶油的一项重要指标，直接影

响橡胶油的填充量，从而直接影响企业的经济效

益。从糠醛抽提工艺及加氢精制工艺所得的结果

来看，两种工艺均能得到CA值达12. 7%左右的环

保橡胶油。糠醛抽提工艺与加氢精制工艺生产的

环保橡胶油的主要性质如表4所示。

表4　不同工艺生产的环保橡胶油的主要性质

项　　目 糠醛抽提工艺 加氢精制工艺

PCA质量分数 0. 014 0. 026
CA值/% 12. 7 12. 8
收率/% 86. 6 98. 2

从表4可以看出，通过糠醛抽提工艺及加氢精

制工艺生产的环保橡胶油CA值相当时，加氢精制

工艺所得的环保橡胶油PCA质量分数较高，但仍

满足小于0. 03的要求。采用两种工艺所制得的橡

胶油苯并[a]芘含量及PAHs含量均满足欧盟的环

保要求。但加氢精制工艺得到的环保橡胶油收率

可达98. 2%，比糠醛抽提工艺得到的橡胶油收率高

11. 6个百分点，基本不产生低附加值产品，因此在

生产CA值为12%的环保橡胶油时，加氢精制工艺

远远优于糠醛抽提工艺。

3　结论

以减四线馏分油为原料，通过糠醛抽提工艺

和加氢精制工艺均可得到CA值大于12%的环保橡

胶油；但加氢精制工艺收率可达97%以上，远远高

于糠醛抽提工艺，CA值相当时，加氢精制工艺收率

可比糠醛抽提工艺高10个百分点以上。
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一种极强耐热性橡胶手套
中图分类号：TQ336. 4＋2  文献标志码：D

由青岛国航祥玉技术服务有限公司申请的专

利（公开号　CN 104788764A，公开日期　2015-
07-22）“一种极强耐热性橡胶手套”，涉及的橡

胶手套配方为：丁苯橡胶　20～45，氯丁橡胶　

10～16，喷雾炭黑　4～7，石墨粉　4～6，硅藻土　

20～37，蒙脱土　3～5，古马隆树脂　1.5～3，氧化

镁　2～4，松香　3～6，增塑剂DOP　4～6，硫化剂

　4～9，促进剂CZ　3.5～6。该橡胶手套具有优异

的耐热性能和耐老化性能，使用寿命大幅延长。

（本刊编辑部　赵　敏）


