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环烷基减二线馏分油生产环烷基
橡胶增塑剂N4006的工艺研究

许海龙，宋君辉，焦祖凯，张翠侦

（中海油化工与新材料科学研究院，山东 青岛　266500）

摘要：以环烷基减二线馏分油为原料，采用自制及市售催化剂，通过加氢处理-临氢降凝-补充精制3段高压加氢工

艺，制备满足HG/T 5085—2016指标要求的环烷基橡胶增塑剂N4006（简称N4006）并对各催化剂加氢性能进行对比。结

果表明：采用自制加氢处理-临氢降凝催化剂ZQC-LC，通过高压加氢工艺，可以得到硫含量和氮含量满足贵金属补充精

制进料要求且倾点较低、芳烃含量较小的2段加氢生成油；以2段加氢生成油为原料，分别采用市售贵金属催化剂A和B，

通过高压加氢工艺，均可以得到各项关键性能达到HG/T 5085—2016要求的N4006，但采用贵金属催化剂B时，目标产品

的收率更高；以2段加氢生成油为原料，采用自制非贵金属催化剂R难以制备出光、热稳定性合格的N4006；以2段加氢生

成油为原料，采用非贵金属催化剂R-贵金属催化剂B，通过高压加氢工艺，在较高贵金属补充精制空速（2. 5 h-1）下可以得

到各项关键性能均达到HG/T 5085—2016要求的N4006，且该工艺催化剂成本较低。
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环烷基橡胶增塑剂的芳烃含量小、环烷烃含

量大，其具有与橡胶相容性好、环境友好性强等特

点，被广泛用于热塑性弹性体苯乙烯-丁二烯-苯

乙烯嵌段共聚物（SBS）、丁苯橡胶（SBR）等合成橡

胶的充油、加工等领域[1-2]。

目前，环烷基橡胶增塑剂主要采用高压加

氢工艺进行生产，与传统工艺（溶剂精制、白土精

制等）产品相比，高压加氢工艺产品的品质较为 
优异[3]。

何萍等[4]为了改善环烷基橡胶增塑剂的光、热

稳定性，对高压加氢法生产环烷基橡胶增塑剂的

工艺条件进行优化，以稠油减二线和减三线馏分

油为原料油生产光、热稳定性优异的环烷基橡胶

增塑剂，其工艺路线为：原料油→高压加氢处理→

临氢降凝→蒸馏切割→深度加氢脱芳→光、热稳

定性优异的环烷基橡胶增塑剂产品。

中国石化荆门石化公司以中间基原油减二线

馏分油为原料，通过糠醛精制、酮苯脱蜡、2段加氢

补充精制工艺生产出环烷基橡胶增塑剂产品[5]。

中国石油克拉玛依石化公司采用3段高压加

氢工艺，生产出高品质环烷基橡胶增塑剂产品。

工艺路线为：减三线馏分油→糠醛精制→3段高

压加氢→白土精制→加入光、热稳定复合添加

剂，最终得到各项品质优异的环烷基橡胶增塑剂 
产品[6]。

中海油富产优质的环烷基原油，其环烷烃含

量大、倾点低，是生产环烷基橡胶增塑剂的优质原

料。本工作利用中海油渤海某生产基地的环烷基

减二线馏分油，采用自制和市售催化剂，通过3段
高压加氢工艺，制备关键指标满足HG/T 5085—
2016《橡胶增塑剂环烷基矿物油》要求的环烷基橡

胶增塑剂N4006（以下简称N4006）产品。
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1　实验

1. 1　原料油性质及产品性能指标

采用的原料油即环烷基减二线馏分油的性质

如表1所示，Cp，CN和CA分别为链烷烃、环烷烃和芳

烃的碳原子数占总碳原子数的比例。由表1数据

可知：该环烷基馏分油的芳烃及环烷烃含量较大、

倾点较低，是制备环烷基橡胶增塑剂的优质原料；

但该环烷基馏分油的酸值及硫、氮等非理想组分

含量较大，其需要通过加氢工艺进行精制和脱除

非理想组分。

表1　原料油的性质
Tab. 1　Properties of raw oil

项　　目 数值 项　　目 数值

运动粘度/（mm2·s-1） 开口闪点/℃ 220
　40 ℃ 104. 4 倾点/℃ －6
　100 ℃ 7. 57 族组成（质量计）/%
折光率（20 ℃） 1. 525 2 　链烷烃 2. 9
密度（20 ℃）/（Mg·m-3） 0. 946 6 　环烷烃 52. 1
碳型分布/% 　芳香烃 43. 1
　CP 37. 1 模拟馏程/℃

　CN 38. 2 　初馏点 303. 8
　CA 24. 7 　5%馏出率2） 363. 2
酸值1）/（mg·g-1） 3. 98 　50%馏出率2） 388. 2
硫含量/（mg·kg-1） 3 070 　95%馏出率2） 426. 2
氮含量/（mg·kg-1） 1 740 　终馏点 438. 2

注：1）以氢氧化钾计；2）馏出物质量占原料油质量的比例。

N4006产品满足HG/T 5085—2016要求的关

键性能指标如表2所示。

表2　N4006产品的关键性能指标
Tab. 2　Key performance indicators of N4006 product

项　　目 指标

100 ℃运动粘度/（mm2·s-1） 5～7
碳型分布/%
　CN ≥40
　CA ≤1
开口闪点/℃ ≥185
倾点/℃ ≤－18
颜色/赛氏号 ≥＋26
紫外光安定性/赛氏号 ≥＋15
热安定性/赛氏号 ≥＋20

1. 2　催化剂

催化剂涉及加氢处理、临氢降凝、非贵金属

补充精制及贵金属补充精制催化剂，具体如表3 
所示。

3种自制催化剂的主要理化性质如表4所示。

表3　催化剂种类
Tab. 3　Types of catalysts

项目
加氢处理
催化剂

临氢降凝
催化剂

非贵金属补充
精制催化剂

贵金属补充
精制催化剂

来源 自制 自制 自制 市售

代号 ZQC LC R A，B

表4　自制催化剂的理化指标
Tab．4　Physical and chemical indexes of self-made catalysts

项　　目
催化剂代号

ZQC LC R
化学组成（以质量计）/%
　MoO3 — — 6. 5～8. 5
　WO3 26. 0～29. 0 — 20. 0～23. 0
　NiO 2. 0～4. 0 1. 0～3. 0 3. 5～5. 5
孔体积/（mL·g-1） ＞0. 25 ＞0. 19 ＞0. 4
比表面积/（m2·g-1） ＞110 ＞190 ＞160
直径/mm 1. 5～1. 8 1. 3～1. 7 1. 1～1. 4
形状 三叶草条形 三叶草条形 三叶草条形

1. 3　试验装置及工艺流程

本试验在300 mL连续固定床高压加氢试验

装置上进行，各工艺参数均由分布式控制系统

（DCS）精确控制，温度控制精度为±0. 5 ℃，现场

装置系统压力采用高分尾气减压系统自动控制。

反应器顶部和底部装填惰性瓷球（保证原料油物

流分布均匀且对催化剂床层进行支撑），中间装填

加氢催化剂。试验氢为经高压脱氧、分子筛脱水

的高纯氢，采用氢气一次通过的工艺流程，具体试

验装置及流程如图1所示。

1. 4　技术路线及试验过程

1. 4. 1　技术路线

原料油→加氢处理→临氢降凝→贵金属

补充精制/非贵金属补充精制→贵金属补充精 
制→N4006。
1. 4. 2　试验过程

加氢处理。在高氢分压、高温条件下，在加氢

处理催化剂的催化作用下，原料油发生加氢饱和、

开环等反应，脱除其中大量的芳烃类和含氧、硫、

氮的化合物等非理想组分[7-8]。

临氢降凝。加氢处理生成油进入临氢降凝反

应器，进行临氢降凝反应，以降低倾点而改善油品

的低温流动性。典型环烷基油品的低温凝固现象

为粘温凝固，主要为油品分子在低温下运动粘度

变大导致的流动性变差。采用含有择型分子筛的

临氢降凝催化剂，选择性的使能进入催化剂孔道
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的高凝点长直链烃类发生裂化反应，变成低凝点

烃类，进而降低油品的倾点[9]。

补充精制。经加氢处理-临氢降凝反应得到

的生成油中仍含有少量芳烃，这些芳烃会严重影

响产品的光、热稳定性，需通过加氢补充精制脱

除。分别在还原态贵金属补充精制、硫化态非贵

金属补充精制催化剂的催化作用下，在高氢分压、

较高温度条件下发生芳烃饱和、开环反应，脱除油

品中存在的少量芳烃等非理想组分，改善产品的

光、热稳定性[10-11]。

对经加氢处理-临氢降凝-补充精制工艺得到

的加氢生成油进行馏分切割，切除轻组分，得到运

动粘度、倾点、开口闪点及光、热稳定性等关键性

能合格的N4006。

2　结果与讨论

2. 1　加氢处理-临氢降凝试验

采用自制的ZQC/LC催化剂，固定反应压力为

15 MPa，氢油体积比为1 000∶1，空速为0. 34 h-1/ 
2. 0 h-1，考察反应温度对加氢生成油硫含量、氮含

量、倾点等关键性能的影响，确定制备补充精制段

合格原料的合适工艺条件，试验数据如表5所示。

从表5可知：随着加氢处理及临氢降凝反应温

度的升高，生成油的硫含量、氮含量、CA、芳香烃含

量均呈减小趋势；同时，倾点逐渐降低，低温流动

表5　加氢处理-临氢降凝试验数据
Tab. 5　Test data of hydrotreating-hydrodewaxing

项　　目
样品编号

1-1 1-2 1-3 1-4
加氢处理/临氢降凝

　反应温度/℃ 350/350 360/360 370/360 370/370
装置液体收率/% 99. 24 98. 56 98. 01 97. 82
全馏分

　硫含量/（mg·kg-1） 17. 6 9. 7 1. 2 1. 1
　氮含量/（mg·kg-1） 23. 7 7. 8 1. 0 1. 1
＞330 ℃馏分性能

　100 ℃运动粘度/

　　（mm2·s-1） 6. 42 6. 28 6. 11 5. 98
　CA/% 7. 1 6. 5 4. 7 4. 2
　开口闪点/℃ 199 194 195 190
　倾点/℃ －12 －15 －15 －21
　族组成（质量计）/%
　　链烷烃 3. 0 3. 1 3. 5 3. 2
　　环烷烃 76. 8 81. 7 84. 2 84. 8
　　芳香烃 20. 2 15. 2 12. 3 12. 0

性逐渐变好。当加氢处理/临氢降凝反应温度为

370/370 ℃时，加氢生成油的硫含量和氮含量均小

于2 mg·kg-1，满足贵金属催化剂进料要求；倾点

低于－18 ℃，达到N4006产品指标要求。

2. 2　补充精制试验

经加氢处理-临氢降凝反应得到的生成油中

仍含有少量的芳烃，需通过高压加氢补充精制工

艺脱除。采用表5中1-4生成油大样为原料，开展

补充精制试验。
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图1　加氢试验装置及工艺流程
Fig. 1　Hydrogenating test device and process flow
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2. 2. 1　采用贵金属催化剂A补充精制

采用市售贵金属催化剂A开展加氢补充精

制试验，固定反应压力为15 MPa，氢油体积比为

800∶1，空速为0. 8 h-1，试验数据如表6所示。

表6　采用贵金属催化剂A补充精制试验数据
Tab. 6　Test data of supplementary refining using 

precious metal catalyst A

项　　目
样品编号

2-1 2-2 2-3
反应温度/℃ 220 230 240
＞330 ℃馏分收率/% 84. 91 77. 29 72. 41
＞330 ℃馏分性能

　100 ℃运动粘度/

　　（mm2·s-1） 5. 95 5. 84 5. 71
　碳型分布/%
　　CP 50. 2 51. 3 52. 8
　　CN 49. 8 48. 7 47. 2
　　CA 0 0 0
　开口闪点/℃ 207 204 192
　倾点/℃ －21 －24 －24
　族组成（质量计）/%
　　链烷烃 3. 6 3. 5 3. 2
　　环烷烃 96. 4 96. 5 96. 8
　　芳香烃 0 0 0
　颜色/赛氏号 ＋30 ＋30 ＋30
　光安定性/赛氏号 ＋14 ＋17 ＋19
　热安定性/赛氏号 ＋18 ＋22 ＋25

从表6可知：反应温度不低于230 ℃时，得到的

目标产品的光、热稳定性优异，运动粘度、倾点合

适，关键性能满足N4006指标要求；同时，CA及芳

香烃含量为零，这是因为油品中残留的少量芳烃

在高压、高温、氢气环境下发生充分的芳烃饱和反

应，芳香烃转化为环烷烃，部分开环生成链烷烃；

但是收率较小，不足80%，且橡胶增塑剂的最理想

组分含量CN较小，CP却较大，说明在该催化剂的催

化作用下，油品发生了较为强烈的开环及裂化反

应，损失了部分理想组分。

在催化剂A催化作用下，可以得到关键性能

合格的N4006产品，但目标产品的收率及CN相对 
较小。

2. 2. 2　采用贵金属催化剂B补充精制

采用市售贵金属催化剂B开展加氢补充精

制试验，固定反应压力为15 MPa，氢油体积比为

800∶1，空速为0. 8 h-1，试验数据如表7所示。

从表7可知，反应温度不低于230 ℃时，得到的

目标产品的光、热稳定性和运动粘度等关键性能

表7　采用贵金属催化剂B补充精制试验数据
Tab. 7　Test data of supplementary refining using 

precious metal catalyst B

项　　目
样品编号

2-4 2-5 2-6
反应温度/℃ 220 230 240
＞330 ℃馏分收率/% 85. 22 84. 51 83. 69
＞330 ℃馏分性能

　100 ℃运动粘度/

　　（mm2·s-1） 5. 91 5. 87 5. 74
　碳型分布/%
　　CP 44. 2 44. 9 45. 5
　　CN 55. 8 55. 1 54. 5
　　CA 0 0 0
　倾点/℃ －21 －21 －24
　族组成（质量计）/%
　　链烷烃 3. 9 4. 2 4. 1
　　环烷烃 96. 1 95. 8 95. 9
　　芳香烃 0 0 0
　颜色/赛氏号 ＋30 ＋30 ＋30
　光安定性/赛氏号 ＋13 ＋18 ＋20
　热安定性/赛氏号 ＋19 ＋23 ＋25

满足N4006指标要求，且收率和CN相对较大，说

明原料油主要发生了较为充分的芳烃饱和反应，

开环、裂化反应强度适中，贵金属催化剂B作为

N4006产品的补充精制催化剂较为合适。

橡胶增塑剂补充精制催化剂的主要作用为芳

烃深度饱和，大多为具有加氢和开环/裂化功能的

双功能催化剂。加氢功能是由铂、钯等金属活性

中心提供，而酸性中心提供裂化功能[12]。中等酸

度的酸性中心即可使环烷烃开环，如果酸性中心

的酸性过强，会使开环后的产物发生二次裂化，目

标产品的收率及CN减小。因此，双功能催化剂的

加氢和开环/裂化功能要在芳烃饱和与开环的反

应中达到适当的平衡，即在能够满足一定环烷烃

开环的裂化活性的前提下，尽量提高催化剂的加

氢饱和活性[13-15]。

2. 2. 3　 采用非贵金属催化剂R-贵金属催化剂B
补充精制

采用自制的非贵金属催化剂R开展加氢补充

精制试验，固定反应压力为15 MPa，氢油体积比为

800∶1，空速为0. 5 h-1，试样数据如表8所示。

从表8可知：随着反应温度的升高，目标产品

的收率和CN逐渐减小，光、热稳定性逐渐变好；但

当反应温度不低于300 ℃时，随着反应温度的升

高，产品的光、热稳定性变化不明显，未达到N4006
指标要求；同时，当反应温度为320 ℃时，目标产品
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表8　采用非贵金属催化剂R补充精制试验数据
Tab. 8　Test data of supplementary refining using 

non-precious metal catalyst R

项　　目
样品编号

2-7 2-8 2-9
反应温度/℃ 280 300 320
＞330 ℃馏分收率/% 84. 85 83. 98 79. 57
＞330 ℃馏分性能

　100 ℃运动粘度/

　　（mm2·s-1） 5. 82 5. 73 5. 41
　碳型分布/%
　　CP 42. 9 43. 5 44. 8
　　CN 57. 1 56. 5 55. 2
　　CA 0 0 0
　族组成（质量计）/%
　　链烷烃 3. 2 3. 6 3. 9
　　环烷烃 92. 1 93. 2 93. 1
　　芳香烃 4. 7 3. 2 3. 0
　颜色/赛氏号 ＋25 ＋27 ＋28
　光安定性/赛氏号 ＋1 ＋5 ＋6
　热安定性/赛氏号 ＋5 ＋8 ＋8

的收率减小及运动粘度下降较为明显，裂化反应

显著加强。

综上所述，采用非贵金属催化剂R难以制备出

光、热稳定性合格的N4006产品。

因此，以产品的收率相对较大、性能较优的2-8
全馏分条件样品为原料，采用贵金属催化剂B进行

二次补充精制试验，固定反应压力为15 MPa，氢油

体积比为800∶1，空速为2. 5 h-1，试验数据见表9。

表9　采用贵金属催化剂B二次补充精制试验数据
Tab. 9　Test data of secondary supplement refining using 

precious metal catalyst B

项　　目
样品编号

2-10 2-11 2-12
反应温度/℃ 220 230 240
＞330 ℃馏分收率/% 83. 44 83. 05 82. 71
＞330 ℃馏分性能

　100 ℃运动粘度/

　　（mm2·s-1） 5. 70 5. 67 5. 66
　碳型分布/%
　　CP 43. 6 43. 7 43. 9
　　CN 56. 4 56. 3 56. 1
　　CA 0 0 0
　族组成（质量计）/%
　　链烷烃 3. 5 3. 8 3. 6
　　环烷烃 96. 5 96. 2 96. 4
　　芳香烃 0 0 0
　颜色/赛氏号 ＋30 ＋30 ＋30
　光安定性/赛氏号 ＋14 ＋20 ＋22
　热安定性/赛氏号 ＋18 ＋23 ＋26

从表9可知，当反应温度不低于230 ℃时，目标

产品的光、热稳定性及其他关键性能均达到指标

要求，即一次非贵金属补充精制生成油经贵金属

补充精制，在较大空速（2. 5 h-1）下可得到关键性能

均达到HG/T 5085—2016要求的N4006产品。

3　结论

（1）以环烷基减二线馏分油为原料，采用自制

加氢处理-临氢降凝催化剂ZQC-LC，可以得到硫

含量和氮含量满足贵金属补充精制进料要求且倾

点较低、芳烃含量较小的2段加氢生成油。

（2）以2段加氢生成油为原料，分别采用市售贵

金属催化剂A和B，通过高压加氢工艺，均可得到关

键性能达到HG/T 5085—2016要求的N4006，其中采

用贵金属催化剂B的N4006的收率更高。

（3）以2段加氢生成油为原料，采用自制非

贵金属催化剂R难以制备出光、热稳定性合格的

N4006。
（4）以2段加氢生成油为原料，采用非贵金属

催化剂R-贵金属催化剂B，通过高压加氢工艺，在

较高贵金属补充精制空速（2. 5 h-1）下可得到关键

性能均达到HG/T 5085—2016要求的N4006；与

全部使用贵金属催化剂相比，该工艺催化剂成本 
较低。
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Study on Process of Producing Naphthenic Rubber Plasticizer N4006 from 
Naphthenic Second Vacuum Side-stream Oil
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Abstract：Taking the naphthenic second vacuum side-stream oil as raw material，using self-made and 
commercially available catalysts，through hydrotreating-hydrodewaxing-supplementary refining three stage 
high pressure hydrotreating process，naphthenic rubber plasticizer N4006（referred to as N4006） was prepared 
to meet the requirements of HG/T 5085—2016，meanwhile compared the hydrogenating properties of the 
catalysts. The results showed that second stage hydrotreation oil with sulfur and nitrogen content meeting the 
requirements of precious metal supplementary refining feed and low pour point and small aromatic content 
could be obtained through high pressure hydrotreating process using self-made hydrotreating-hydrodewaxing 
catalyst ZQC-LC. N4006 products with key performance meeting the requirements of HG/T 5085—2016 
could be obtained by using the second stage hydrogenation oil as raw material and using commercial precious 
metal catalyst A and B respectively through high-pressure hydrogenating process，however，the yield of 
the target product was higher when precious metal catalyst B was used. It was difficult to prepare N4006 
with qualified light and thermal stability using the second stage hydrogenation oil as raw material and using 
self-made non-precious metal catalyst R. N4006，which could meet key performance requirements of HG/

T 5085—2016，could be obtained by using the secondary hydrogenation oil as raw material and using non-
precious metal catalyst R-precious metal catalyst B through high pressure hydrogenating process at high 
space rate（2. 5 h-1） of precious metal supplementary refining，and the catalyst cost of this process was lower.

Key words：rubber plasticizer；naphthenic second vacuum side-stream oil；hydrotreating；
hydrodewaxing；supplementary refining
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