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油脂化工

麻疯树油一步加氢催化制备生物航空煤油

张　旭１，陈玉保１，高燕妮１，李兴勇１，杜君臣２，ＤｏｎａＳｏｕｌｉｙａｔｈａｉ１

（１．云南师范大学 能源与环境科学学院，昆明６５０５００；２．昆明贵金属研究所，昆明６５０１０６）

摘要：以麻疯树油为原料，以自制的Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１为催化剂，一步加氢制备生物航空煤油。探究了
反应温度、氢压、油剂比、反应时间和转速对Ｃ８～Ｃ１６比率和Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响。结果表明：在
反应温度２９０℃、氢压２．５ＭＰａ、油剂比１０∶１、反应时间３ｈ、转速２００ｒ／ｍｉｎ的条件下，产物Ｃ８～Ｃ１６
比率为６９．２％，Ｃ８～Ｃ１６烃异构率为１９．０１％；对精馏后的产品进行性能检测，各检测指标达到了３
号喷气燃料的标准（ＧＢ６５３７—２００６）。
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中图分类号：Ｓ２１６；ＴＫ６　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０１８）０１－００４８－０５

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｏ－ａｖｉａｔｉｏｎｋｅｒｏｓｅｎｅｆｒｏｍＪａｔｒｏｐｈａｏｉｌｂｙ
ｏｎｅ－ｓｔｅｐｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧＸｕ１，ＣＨＥＮＹｕｂａｏ１，ＧＡＯＹａｎｎｉ１，ＬＩＸｉｎｇｙｏｎｇ１，
ＤＵＪｕｎｃｈｅｎ２，ＤＯＮＡＳｏｕｌｉｙａｔｈａｉ１

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｅｒｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，ＹｕｎｎａｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０５００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｕｎｍｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｒｅｃｉｏｕｓＭｅｔａｌｓ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０１０６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｉｏ－ａｖｉａｔｉｏｎｋｅｒｏｓｅｎｅｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＪａｔｒｏｐｈａｏｉｌｂｙｏｎｅ－ｓｔｅｐｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＰｔ／
ＳＡＰＯ－１１ａｓｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｒａｔｉｏｏｆｏｉｌｔｏｃａｔａｌｙｓｔ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎＣ８－Ｃ１６ｒａｔｉｏａｎｄＣ８－Ｃ１６ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２９０℃，ｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ２．５ＭＰａ，ｒａｔｉｏｏｆｏｉｌｔｏｃａｔａｌｙｓｔ１０∶１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３ｈａｎｄｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ２００ｒ／ｍｉｎ．
Ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅＣ８－Ｃ１６ ｒａｔｉｏａｎｄＣ８－Ｃ１６ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｗｅｒｅ６９．２％ ａｎｄ
１９０１％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄ，ａｎｄｅａｃｈｉｎｄｅｘｍｅｔｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄｏｆＧＢ６５３７—２００６Ｎｏ．３ｊｅｔｆｕｅｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｊａｔｒｏｐｈａｏｉｌ；ｂｉｏ－ａｖｉａｔｉｏｎｋｅｒｏｓｅｎｅ；ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ；ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｏｎｅ－ｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ

　　随着世界各国对温室气体排放的要求，全球航
空业面临着温室气体减排和寻找化石航煤替代品的

双重挑战［１］。根据国际航空运输协会（ＩＡＴＡ）的要
求，航空公司需要每年提高 １．５％的燃油效率［２］。

核能、风能、潮汐能以及太阳能等替代能源，目前无

法替代石油等传统化石能源［３］。为解决环境和能

源问题，开发航空生物燃料得到世界许多国家的重

视［４］。以动植物油脂为原料，采用加氢法制备生物

航空煤油具有原料来源广泛、环境友好及可再生的

特点［５］。研究表明，在全生命周期内，生物航空煤

油的温室气体排放量可比化石航煤减少 ５０％ ～
９０％［６］。生物航空煤油成为航空业减排、实现绿

色、可持续循环发展目标的重要途径［７］。国内外已

经开发出多种生物航空煤油生产工艺路线［５］，主要

工艺路线包括费托合成技术、氢化处理技术以及生

物合成烃技术［８－９］。本研究采用一步加氢法，以麻

疯树油为原料，在贵金属催化剂的作用下发生加氢
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饱和、烷烃异构及选择性裂化等反应制备生物航空

煤油，探索反应条件对产物的影响，以期为生物航空

煤油的发展提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

麻疯树油：源于云南省楚雄州，其脂肪酸组成见

表１。
表１　麻疯树油脂肪酸组成 ％

脂肪酸 相对含量 脂肪酸 相对含量

十六烯酸 ０．８５ 油酸 ３９．０１
棕榈酸 １７．０１ 硬脂酸 ５．８３
亚油酸 ３７．２３ 其他 ０．０７

　　甲醇、硫酸、二氯甲烷、无水硫酸钠、石油醚等均
为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＧＳ－１Ｌ型高温高压反应釜（威海市正威机械

设备有限公司，为间歇式操作），ＺＢ－０．１１／８－ＦＬ２４
空气压缩机（福建厦门新世纪压缩有限公司），

ＤＴＴ６０ＷＬ增压泵，ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵，
ＦＡ２００４分析天平，ＩＴＰ－１０托盘天平，ＤＨＧ－９２０３Ａ
电热鼓风干燥箱，ＴＲＡＣＥＤＳＱ气质联用仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），ＤＺＫＷ－Ｄ－６电热
恒温水浴锅，Ｄ／ＭＡＸ－２０００型全自动 Ｘ射线衍射
仪，ＮＯＶＡ２０００ｅ型比表面和孔隙度分析仪。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的制备及表征［１０］

采用等体积浸渍法，将功能化的 ＳＡＰＯ－１１于
Ｈ２ＰｔＣｌ６溶液中５ｈ，并分别在室温与１１０℃干燥箱
中干燥１０ｈ和４ｈ，之后焙烧、冷却，研磨制成 Ｐｔ含
量为２％的 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１催化剂。使用前进行活
化。参照文献［１０］对其结构进行表征。
１．２．２　麻疯树油加氢制备生物航空煤油

称取一定量已活化的催化剂，放进反应器中，再

称取一定量麻疯树油倒入，按操作规范流程连接反

应系统。用真空泵对反应器进行抽真空操作，待真

空泵示数稳定后，分别缓慢加入氢气和适当比例的

氩气，然后安装温度探头、搅拌器，以循环水进行冷

却，并设置好相应的搅拌转速和相应反应温度，经一

定的反应时间后取出产物进行分析。

１．２．３　产品成分分析
称取样品，加入一定量１％Ｈ２ＳＯ４－甲醇溶液，混

合均匀。将混合均匀的溶液置于７０℃的水浴锅回流
６０ｍｉｎ。反应结束后，加入适量二氯甲烷和蒸馏水进

行萃取，所得萃取液加入足量的无水Ｎａ２ＳＯ４进行干
燥。静置后过滤处理，最后按照二氯甲烷与样品溶液

体积比 ４∶１的比例进行稀释，装入样品瓶密封待
ＧＣ－ＭＳ测定。ＧＣ条件：色谱柱为ＣＥＴＭ－５（３０ｍ×
０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；进样口温度５２３Ｋ；以氦气为载
气，流速１．５ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序为初始温度３５３Ｋ，
２ｍｉｎ后，以 １０℃／ｍｉｎ的速度升温至 ５２３Ｋ，保持
２ｍｉｎ。ＭＳ条件：以７０ｅＶ电子能量轰击（ＥＩ）离子
源；传输线温度５４３Ｋ；检测电压０．９ｋＶ；质量扫描范
围（ｍ／ｚ）３２～５００；数据采集时间范围１．５～２５ｍｉｎ。
１．２．４　产品指标分析

通过数据处理系统检索谱图库，结合标准质谱

图确认其成分；定性分析后通过数据处理系统按面

积归一化法进行定量分析，分别求出各碳氢化合物

成分的相对含量。

（１）Ｃ８～Ｃ１６比率：将Ｃ８～Ｃ１６范围内的烃类组分
在液态反应产物中所占百分比作为评价催化剂裂化

性能的指标。

（２）Ｃ８～Ｃ１６烃异构率：将Ｃ８～Ｃ１６范围内所有带
支链的异构化烷烃的相对含量之和作为评价催化剂

异构性能的指标。

２　结果与讨论
２．１　催化剂结构表征

图１为Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１催化剂的ＸＲＤ图谱。

图１　Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１催化剂的ＸＲＤ图谱

　　由图 １可知，Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１催化剂在 ２θ为
９８１°、１６．０２°、２１．８５°、２３．４３°处均出现了特征峰，且
峰明显，说明催化剂晶体的完善性和结晶度较高；在

２θ为３９°时出现单质Ｐｔ的衍射峰，通过Ｊａｄｅ公式计
算得出催化剂的活性组分Ｐｔ的粒径为１１．２４ｎｍ。

采用ＢＥＴ分析 Ｐｔ／ＳＰＡＯ－１１催化剂的比表面
积、孔容、平均孔径，结果见表２。

表２　Ｐｔ／ＳＰＡＯ－１１催化剂ＢＥＴ分析结果

比表面积／（ｍ２／ｇ） 孔容／（ｃｍ３／ｇ） 平均孔径／ｎｍ

２２３．１６ ０．２１２０ ３．８
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２．２　麻疯树油制备生物航空煤油的单因素实验
２．２．１　氢压的影响

在反应温度２９０℃、油剂比１０∶１、反应时间３ｈ、
转速２００ｒ／ｍｉｎ条件下，氢压对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～
Ｃ１６烃异构率的影响见表 ３，对芳烃含量的影响见
图２。
表３　氢压对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响

氢压／ＭＰａ Ｃ８～Ｃ１６比率／％ Ｃ８～Ｃ１６烃异构率／％
１．５ ６４．５６ １．９３
２．０ ５７．７８ １．９７
２．５ ７２．３１ ３．３６
３．０ ７６．８１ ３．２８
３．５ ７０．２３ ２．９７

　　
图２　氢压对芳烃含量的影响

　　由表 ３可知，随着氢压的不断增加，产物中
Ｃ８～Ｃ１６比率基本呈现先上升后下降的趋势，氢压在
３ＭＰａ，Ｃ８～Ｃ１６比率达到最大，为７６．８１％；Ｃ８～Ｃ１６
烃异构率随氢压的增加呈现出先增加后减小的趋

势，在氢压２．５ＭＰａ时，Ｃ８～Ｃ１６烃异构率达到最大，
为３．３６％，这是因为压力较低时，在整个反应体系
中，氢气与原料及催化剂得不到充分的接触，适当升

高压力有利于烷烃的异构化，但过高的氢压会增加

烷烃的裂解［１１］。由图２可知，氢压从１．５ＭＰａ增加
到 ３．０ＭＰａ，芳烃含量从 ２１．４８％持续增加到
３２０６％，考虑到３号喷气燃料的国家标准，产物中
芳烃的含量越少越好。综上，最终选择２．５ＭＰａ为
最佳的氢压。

２．２．２　反应温度的影响
在氢压２．５ＭＰａ、油剂比１０∶１、反应时间３ｈ、转

速２００ｒ／ｍｉｎ条件下，反应温度对 Ｃ８～Ｃ１６比率及
Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响见表４，对芳烃含量的影响
见图３。

由表４可知，Ｃ８～Ｃ１６比率随反应温度升高先
增加后减小又增加的趋势，２９０℃时Ｃ８～Ｃ１６比率达
到最大，为７９．６４％，主要因为升高反应温度，麻疯
树油的转化率大幅度提高，同时烷烃产物的选择性

提高，而过高温度会发生裂解反应，导致 Ｃ８～Ｃ１６比

率下降［１２－１３］。随反应温度的升高，Ｃ８～Ｃ１６烃异构
率下降，这是因为随温度的升高，裂解反应迅速加

快，使异构反应的选择性迅速下降［１４］。由图 ３可
知，芳烃含量随着反应温度的升高而持续增加，这是

由于芳构化反应是吸热反应，高温有利于芳构化反

应的进行，但芳烃热值低，完全燃烧程度差，不是航

空煤油的理想组分。综合考虑芳烃含量以及 Ｃ８～
Ｃ１６烃的含量，选定最佳反应温度为２９０℃。
表４　反应温度对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响

反应温度／℃ Ｃ８～Ｃ１６比率／％ Ｃ８～Ｃ１６烃异构率／％
２７０ ６６．０２ ７．９１
２８０ ７０．４８ ７．６６
２９０ ７９．６４ ７．６２
３００ ６３．９２ ７．０１
３１０ ７１．０７ ６．７８

　　
图３　反应温度对芳烃含量的影响

２．２．３　反应时间的影响
在反应温度２９０℃、氢压２．５ＭＰａ、油剂比１０∶１、

转速２００ｒ／ｍｉｎ条件下，反应时间对 Ｃ８～Ｃ１６比率及
Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响见表５。
表５　反应时间对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响

反应时间／ｈ Ｃ８～Ｃ１６比率／％ Ｃ８～Ｃ１６烃异构率／％
３ ６６．０２ ７．９１
４ ７０．４８ ７．６６
５ ７５．６４ ２．６２
６ ６３．９２ ３．８１
７ ７１．０７ ６．７８

　　由表５可知，Ｃ８～Ｃ１６比率随着反应时间的延
长呈现先增加后减小又增加的趋势，反应时间延长

催化裂化反应进行越彻底，但是副反应也会发生。

产物中Ｃ８～Ｃ１６烃异构率随反应时间的延长先减小
后增加，反应时间３ｈ时，Ｃ８～Ｃ１６烃异构率达到最
大值７９１％；反应时间５ｈ时，Ｃ８～Ｃ１６比率达到最
大值 ７５．６４％，但此时的 Ｃ８～Ｃ１６烃异构率仅为
２６２％。所以综合考虑，最终选择３ｈ为最佳反应
时间。

２．２．４　油剂比的影响
在反应温度 ２９０℃、氢压 ２．５ＭＰａ、反应时间
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３ｈ、转速２００ｒ／ｍｉｎ条件下，油剂比对 Ｃ８～Ｃ１６比率
及Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响见表６。
表６　油剂比对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响

油剂比 Ｃ８～Ｃ１６比率／％ Ｃ８～Ｃ１６烃异构率／％
５∶１ ５９．９５ ８．２３
１０∶１ ６０．３３ １５．３４
１５∶１ ６２．９５ １４．８７
２０∶１ ６５．８４ ９．４１
２５∶１ ６０．９２ １０．１８

　　由表６可知，Ｃ８～Ｃ１６比率随油剂比变化基本
稳定，增大油剂比，可使反应物充分与催化剂进行接

触，有利于裂化反应的进行，同时增加单位面积催化

剂活性中心数，提高反应速度。随油剂比的增加

Ｃ８～Ｃ１６烃异构率基本呈现先增加后减小的趋势。
油剂比为２０∶１时，Ｃ８～Ｃ１６比率为最大值６５．８４％，
但Ｃ８～Ｃ１６烃异构率只有９４１％；在油剂比为１０∶１
时Ｃ８～Ｃ１６烃异构率达到最大值１５３４％，Ｃ８～Ｃ１６比
率为６０．３３％，效果比较理想。因此，选定１０∶１作
为最佳油剂比。

２．２．５　转速的影响
在反应温度２９０℃、氢压２．５ＭＰａ、油剂比１０∶１、

反应时间３ｈ条件下，转速对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～Ｃ１６
烃异构率的影响见表７，对芳烃含量的影响见图４。
表７　转速对Ｃ８～Ｃ１６比率及Ｃ８～Ｃ１６烃异构率的影响

转速／（ｒ／ｍｉｎ） Ｃ８～Ｃ１６比率／％ Ｃ８～Ｃ１６烃异构率／％
５０ ６１．４５ ６．７７
１００ ６１．６５ １２．２５
１５０ ６１．３９ １１．２０
２００ ６９．２０ １９．０１
２５０ ５４．８２ ２０．７０

图４　转速对芳烃含量的影响

　　由表７可知，转速在５０～２００ｒ／ｍｉｎ时，随着转
速的增加 Ｃ８～Ｃ１６比率增加，当转速为 ２００ｒ／ｍｉｎ
时，达到最大值６９．２％，转速在２００～２５０ｒ／ｍｉｎ时，
Ｃ８～Ｃ１６比率呈下降趋势，这是因为转速增加搅拌速
度也会增加，使反应物均匀分布，减少局部过热，但

是过快的转速又会使反应物与催化剂的接触时间减

少，不利于目标产物生成。随着转速的增加Ｃ８～Ｃ１６
烃异构率增加，在转速２００ｒ／ｍｉｎ时，Ｃ８～Ｃ１６烃异构
率达到１９０１％，之后趋于平衡。由图４可知，随转
速增加芳烃含量持续减少，转速为２００ｒ／ｍｉｎ时的
芳烃含量已经在国标范围内，结合Ｃ８～Ｃ１６烃异构率
和Ｃ８～Ｃ１６比率的变化趋势，最终选择２００ｒ／ｍｉｎ作
为最佳转速条件。

２．３　产品性能
将单因素实验最佳条件下制备的生物航空煤油

精镏后，对得到的精馏产品（沸程２００～３００℃）的性
能指标进行检测，并与３号喷气燃料标准（ＧＢ６５３７—
２００６）对比，结果见表８。

表８　产品的检测结果

项目 指标 ＧＢ６５３７—２００６
运动黏度（２０℃）／（ｍｍ２／ｓ） ２．５９８ ≥１．２５
密度／（ｋｇ／ｍ３） ７８６ ７７５～８３０
热值／（ＭＪ／ｋｇ） ４４．０２ ≥４２．８
冰点／℃ －５０ ≤－４７

　　由表８可知，产品的４个检测项目与３号喷气
燃料标准（ＧＢ６５３７—２００６）相比，全部在标准范
围内。

３　结　论
麻疯树油一步法加氢制备生物航空煤油实验的

最佳反应条件为：氢压２．５ＭＰａ，反应温度２９０℃，
反应时间３ｈ，油剂比１０∶１，转速２００ｒ／ｍｉｎ。在最佳
反应条件下，麻疯树油的催化产物中Ｃ８～Ｃ１６比率达
到６９．２％，Ｃ８～Ｃ１６烃异构率达到 １９．０１％。经测
定，产品的性能指标满足 ３号喷气燃料标准（ＧＢ
６５３７—２００６）。
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煎炸油和煎炸食品造成的风险。
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［８］刘广瑞，颜蓓蓓，陈冠益．航空生物燃料制备技术综述及
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［１３］左华亮，刘琪英，王铁军，等．负载的 Ｎｉ催化剂上植物
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