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自由基引发剂用于渣油减黏裂化的研究

石摇 斌, 门秀杰, 郭龙德, 于道永, 阙国和
(中国石油大学(华东)重质油国家重点实验室, 山东 青岛摇 266555)

摘摇 要: 基于热裂化按照自由基反应机理进行的特点,在高压釜式反应器中分别添加四种自由基引发剂偶氮二异丁腈

(AIBN)、过氧化特二丁基(DTBP)、单质硫(S)和单质碘(I2),考察引发剂在 390 益 ~410 益,引发剂添加量 0 ~ 3 000伊10-6条件

下对三种减压渣油减黏裂化的影响。 通过测定减黏前后渣油的运动黏度和四组分的变化,对引发剂的作用机理进行了初步

研究。 结果表明,自由基引发剂对不同基属的减压渣油减黏裂化反应均有明显的促进作用,大小依次为:LHVR逸GDVR>
DQVR,并且这种促进作用在较低的反应温度下更加明显,促进效果由渣油本身的物理化学性质所决定。 在同等条件下,I2 和

S 促进渣油减黏的效果是 AIBN 和 DTBP 降黏率的两倍,这与 S 和 I2 形成氢化物的“活性原子冶可以多次循环发生作用有关。
与 S 相比,单质 I2 减黏促进作用更为明显。
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Effect of free radical initiators addition on visbreaking of vacuum residues

SHI Bin, MEN Xiu鄄jie, GUO Long鄄de, YU Dao鄄yong, QUE Guo鄄he
(State Key Laboratory of Heavy Oil, China University of Petroleum(East China), Qingdao摇 266555, China)

Abstract: The effects of four free radical initiators including azodiisobutyronitrile (AIBN), di鄄tert鄄butyl peroxide
(DTBP), sulfur(S) and iodine(I2) on the autoclave鄄style visbreaking of three vacuum residues were investigated
under the reaction conditions of 390 益 ~410 益 and the initiator dosage of 0 ~ 3 000伊10-6 according to free radical
chain reaction mechanism of thermal鄄cracking of vacuum residues. The improvement mechanisms of the free radical
initiators were studied by analysis of the viscosity and chemical composition of the processed oil samples. The
results show that the free radical initiators improve the visbreaking of different鄄base vacuum residues, in which the
order of improvement is LHVR逸GDVR >DQVR. The improving effect, which is dependent on the chemical鄄
physical character of the processed residues, could be outstanding at lower reaction temperatures. The effect of I2 or
S under the same reaction condition is twice higher than that of AIBN or DTBP, which could be attributed to the
circulated initiation of ‘active atom爷 originated from the inorganic HI or H2S. Compared with S, the improvement
of iodine is better.
Key words: vacuum residue; visbreaking; thermal cracking; free radical reaction; free radical initiator;

improvement

摇 摇 热加工工艺,具有装置投资费用低,操作简单,
而且不采用催化剂,无催化剂污染和催化剂成本等

优点,因而成为加工重质、劣质渣油优选的工艺之

一[1]。 在热加工过程中,减黏裂化又占有相当的份

额[2,3]。 与焦化等深加工工艺不同,减黏裂化以不

生成焦炭为加工限度,操作条件温和,通过浅度热裂

化生产一定数量的轻质馏分油,并改善重质馏分的

倾点、黏度,从而为达到重质燃油的规格或为渣油流

化催化裂化(RFCC)提供原料[4]。 从广义上讲,减
黏裂化可以分为普通的热裂化减黏、氢源(主要指

氢气、供氢剂)存在下的减黏裂化、添加剂(催化剂、
引发剂等)存在下的减黏裂化等三大类。

渣油焦化、减黏裂化、渣油加氢等转化过程中自

由基反应占有相当大的比例[5 ~ 7]。 渣油发生热裂化

反应的表观活化能一般都低于 300 kJ / mol,比如,杨
朝合等[6]测定了孤岛渣油裂化反应的表观活化能

为 260 kJ / mol ~ 285 kJ / mol。 自由基链反应分为链

引发、链转移和链终止三个步骤。 一般而言,链引发

阶段的活化能较高,当链引发一旦发生,就会在链终

止前引发许多裂解反应和氢转移反应,促进渣油的

轻质化。 一些文献报道了偶氮异丁腈(AIBN)、过氧

化特二丁基(DTBP)以及单质硫(S)促进重油热裂

化和加氢裂化体系中自由基的产生,并提高重质油

转化效果[8 ~ 12]。 与单质硫(S)相比,单质碘(I2),I-
I 和 H-I 的键能分别为 149 kJ / mol 和 297 kJ / mol,明
显小于 S - S 和 S - H 相应的键能 (268 kJ / mol和
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367 kJ / mol),单质碘(I2)以及其夺氢产物碘化氢(H
-I)具有更明显的促进重油裂化效果。 因此,本实

验重点考察了在临氢或临氮气氛下,单质碘(I2)和
三种传统的自由基引发剂对三种渣油减黏裂化的

影响。

1摇 实验部分

1. 1 摇 原料与试剂 摇 实验原料采用辽河减渣

(LHVR)、孤岛减渣(GDVR)、大庆减渣(DQVR),其
性质见表 1。 偶氮异丁腈(AIBN,AR),过氧化特二

丁基 ( DTBP, AR),升华硫 ( S, AR),单质碘 ( I2,
AR),甲苯(AR),酌鄄氧化铝(层析用)。

表 1摇 三种减压渣油的物理性质与化学组成

Table 1摇 Properties and elemental composition of three vacuum residues
籽20 /

g·cm-3

滋100 /

mm2·s-1
MVPO

a Content w / %
C H S N Mt

b,* Ni* V* saturates aromatics resins n鄄C7 insolubles
LHVR 0. 997 6 3 410 870 86. 9 11. 0 0. 43 1. 08 259 123 2. 9 17. 4 30. 3 50. 2 2. 1
GDVR 0. 998 0 1 710 917 85. 4 11. 4 2. 52 0. 80 132 48. 0 2. 2 14. 5 34. 8 47. 2 3. 5
DQVR 0. 935 7 106 820 86. 8 12. 6 0. 17 0. 37 鄄 10. 0 0. 2 38. 4 34. 0 27. 5 0. 1

a: mean relative molecular mass; b: total metal content; *: w / 10-6

1. 2摇 减黏裂化 摇 精确称取一定质量的引发剂(S、
I2、AIBN 或 DTBP)和渣油加入 FDW-01 型高压釜

内。 密封后,用预定的反应气氛气体(N2 或 H2)洗
釜,充气至预定压力,程序升温至反应温度(390 益
~410 益)后,反应一定时间(55 min ~ 70 min)后,在
3 min 时间内将反应釜急冷至约 100 益。 空冷至室

温后,将反应釜内气体放出,开釜,收集减黏处理后

的油样,按照 GB·T11137 -89 规定的方法测定其

100 益下的运动黏度。 精确称取一部分减黏后渣

油,用甲苯溶解,过滤、抽提不溶物,真空干燥得甲苯

不溶物质量,计算其产率。 另取一部分减黏后渣油

进行氧化铝柱色谱分析,分析渣油的四组分。

2摇 结果与讨论
摇 摇 在测定减黏裂化前后渣油的运动黏度后,定义

降黏促进指数 VDI ( Viscosity Decreasing Index) 如

下:

VDI =
滋0-滋i

滋0
伊100%

式中 滋0、滋i 分别为未添加引发剂的渣油和添加引发

剂的渣油发生减黏裂化后在 100 益下测定的运动黏

度,mm2 / s,标记为 滋100。 VDI 为正值时,表示引发剂

具有促进减黏的效果,VDI 数值越大,表明引发剂的

促进效果越明显。
2. 1摇 促进降黏的作用摇 表 2 为临氮和临氢两种反

应气氛下,四种自由基引发剂对辽河减渣减黏裂化

后黏度的影响。 由表 2 可以看出,添加四种引发剂

都能促进辽河减渣的减黏裂化反应,表现为其降黏

指数均为正值,降黏效果均比较明显。 在相同反应

条件和相同添加量条件下,四种引发剂的效果依次

为:I2>S>AIBN逸DTBP;自由基引发剂在不同的反

应气氛下均比较明显地促进渣油减黏,其中,临氢气

氛下的效果略低于临氮气氛下的效果,这与有少量

的 H2 参加反应有关。 总之,无机引发剂 I2 和 S 的

减黏促进效果明显优于传统的有机自由基引发剂偶

氮二异丁腈(AIBN)及过氧化二特丁基(DTBP)。 这

是因为 AIBN 和 DTBP 作为自由基引发剂引发一次

自由基链反应后,不再具有引发活性。 而单质硫

(S)和单质碘(I2)本身可以在较低反应温度下形成

活性原子引发自由基链反应,同时其还可以从原料

中夺氢形成其氢化物 H2S 或者 HI,或与其他活性分

子碎片化合,这些新生成的物种可以再次断键产生

大量自由基,因而保持了 S 和 I2 的自由基引发

活性。

表 2摇 添加四种自由基引发剂对辽河减渣降黏的促进作用

Table 2摇 Effect of the four free radical initiators on visbreaking
of LHVR

Initiator Blank BBPO AIBN S I2
Dosage / 10-6 鄄 1 500 1 500 1 500 1 500

滋100 / mm2·s-1(under N2) 349. 9 290. 1 280. 6 232. 7 210. 2
滋100 / mm2·s-1(under H2) 507. 5 431. 4 423. 6 344. 6 311. 6
VDI / % (under N2) 鄄 17. 1 19. 9 33. 5 40. 0
VDI / % (under H2) 鄄 15. 0 16. 5 32. 1 38. 6

note: reaction temperature 390 益, primary pressure 4. 0 MPa
(at room temperature), reaction time 70 min

摇 摇 图 1 是临氮条件下,I2 和 S 的添加量与促进辽

河减渣降黏的关系,反应温度 390 益,初始 N2 充压

为 4. 0 MPa(室温),反应时间 70 min。 从图 1 可以

看出,I2 和 S 作为引发剂,其添加量浓度增加至

1 500伊10-6后,添加量继续增加,辽河减渣黏度进一
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步减小的趋势已不明显。

2. 2摇 反应温度的影响摇 表 3 为 S 和 I2 在不同反应

温度对在临氮气氛下辽河减渣减黏裂化的影响。 由

表 3 可以看出,随着反应温度的提高,S 和 I2 的促进

渣油降黏效果明显下降,尤其是反应温度从 400 益
提高到 410 益,S 的降黏率从 30. 6%下降至 15. 8% ,
而 I2 更是体现出增黏效应。 这是因为反应温度的

提高有利于渣油中化学键的断裂,体系中自由基的

浓度随之提高,在 410 益时,渣油大分子产生大量的

自由基,热反应剧烈,而外加的自由基引发剂的促进

效果表现不明显。
对裂化后的油样测定其甲苯不溶物产率,发现

反应温度为 410 益时,已经产生了明显的甲苯不溶

物,说明通过裂化反应,渣油已经发生了比较明显的

相分离现象。 添加自由基引发剂时,甲苯不溶物的

产率略有增加,其中 I2 >S,这也说明了引发剂加快

了反应的速率,使反应提前达到了生焦点。 在

410 益添加 I2 后体现出抑制降黏的作用,这是因为

自由基引发剂在高温下产生的小分子碎片还能与体

系产生的分子碎片结合,“过度冶裂化反应得到一定

程度的抑制,液体产物与原料渣油的物理化学性质

更为接近。 对比 400 益添加 I2 后渣油黏度和 410 益
空白体系的渣油黏度,发现添加 I2 后可以在降低

10 益的情况下达到相同的减黏效果,而前一种体系

无甲苯不溶物产生,后者却为 0. 198% ,说明添加物

I2 具有较好促进渣油在较低温度下裂化的能力。

图 1摇 添加量对辽河减渣临氮气氛下减黏效果的影响

Figure 1摇 Viscosity changes of LHVR after visbreaking with
different dosage of I2 or S under N2

表 3摇 添加 I2 或 S 在不同反应温度下对辽河减渣临氮气氛下减黏效果的影响

Table 3摇 Effect of I2 or S on visbreaking of LHVR on different reaction temperatures under N2

Initiators
Dosage
/ 10-6

滋100 / mm2·s-1

390 益 400 益 410 益
VDI / %

390 益 400 益 410 益
Toluene insoluble w / %

390 益 400 益 410 益
Blank 鄄 349. 9 155. 3 103. 8 鄄 鄄 鄄 0 0 0. 19

S 1 500 232. 7 107. 9 87. 4 33. 5 30. 6 15. 8 0 0 0. 20
I2 1 500 210. 2 102. 4 124. 1 40. 0 34. 1 -19. 6 0 0 0. 25

摇 摇 note:primary pressure of N2 4. 0 MPa(at room temperature), reaction time 70 min

2. 3摇 对渣油四组分的影响摇 表 4 为添加 I2 或 S 对

辽河减渣临氮气氛下减黏裂化四组分的影响。 由表

4 可以看出,减黏反应后减少的组分主要是胶质,这
与文献报道的结果一致[10]。 胶质分别向两个方向

反应,一部分生成低黏度的油分,而另一部分缩合生

成沥青质,起增加黏度的作用;另外,渣油中的芳香

分在减黏裂化过程中呈现减少趋势,在反应中芳香

分一方面可以发生稠环反应逐步生成胶质,另一方

面裂化为饱和分;加入 S 和 I2 后的油样与空白油样

相比,沥青质含量明显降低,芳香分和胶质的含量稍

高,而饱和分的含量稍有降低。

表 4摇 添加 I2 或 S 对辽河减渣临氮气氛下减黏裂化四组分的影响

Table 4摇 Effect of addition of I2 or S on SARA of LHVR visbreaking under N2

SARA
w / %

LHVR (before
visbreaking)

390 益, 70 min
blank S I2

400 益, 55 min
blank S I2

410 益, 55 min
blank S I2

Saturates 17. 4 29. 3 27. 4 25. 8 32. 6 30. 6 31. 0 32. 6 31. 5 30. 6
Aromatics 30. 3 25. 1 27. 3 29. 9 25. 1 27. 4 27. 4 25. 1 27. 3 28. 1
Resins 50. 2 33. 3 34. 2 35. 2 28. 4 28. 5 28. 5 27. 9 27. 7 28. 6

n鄄C7 asphaltenes 2. 1 12. 3 11. 1 10. 1 13. 9 13. 5 13. 1 14. 4 13. 5 12. 7

legend note: the experimental operations were all taken under the primary N2 pressure 4. 0 MPa (at room temperature)

2. 4摇 对不同基属原油减压渣油的适应性摇 表 5 为 添加 I2 或 S 对石蜡基大庆减渣(DQVR)减黏裂化的
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影响。 由表 5 可以看出,在较低的反应温度下,S 及

I2 作为引发剂对促进 DQVR 的降黏有一定的效果,
其中 S 的降黏率是 12. 8% ,而 I2 的降黏率为 8. 8% 。
与前述的辽河减渣(LHVR)相比,DQVR 黏度低,降
黏的基点低,而且 DQVR 中饱和分含量高,在热的

作用下容易裂化产生自由基,所以引发剂促进降黏

的效果要弱一些。 对比不同反应温度下的结果说

明,在较高反应温度下的裂化反应比较容易反应,加
之大庆渣油的黏度本身较低,引发剂促进降黏的效

果明显降低。 这一点与自由基引发剂对 LHVR 在

高温下反应时的结果相类似。 对 DQVR,在较高的

反应温度下,添加引发剂前后都没有检测到甲苯不

溶物出现。 这是由 DQVR 本身的黏度低、饱和分

多、胶质和沥青质含量低(见表 1),从而不容易结焦

决定的。

表 6 为添加自由基引发剂对环烷鄄中间基孤岛

减渣(GDVR)减黏裂化的影响。 由表 6 可以看出,
在较低温度下,S 及 I2 作为引发剂对促进 GDVR 的

降黏也具有比较明显的效果。 对比所考察的三种渣

油发现,引发剂的这种促进作用大小顺序依次为:
LHVR逸GDVR>DQVR。 对比不同反应温度下的结

果说明,较高的反应温度下,引发剂的降黏效果不如

较低的反应温度。 在 410 益下,S 和 I2 的降黏率分

别只为 4. 4%和 2. 0% ,明显小于 390 益时的相应的

降黏率。 显然,这与在 LHVR 和 DQVR 中的表现相

类似。 在较高的温度下(410 益),添加引发剂前后,
没有检测到甲苯不溶物的产生,说明 GDVR 在减黏

裂化前后也没有出现相分离现象。 这是由 GDVR
中芳香分、胶质含量较高(见表 1),渣油的胶体稳定

性程度高决定的。

表 5摇 添加 I2 或 S 对大庆减渣减黏效果的影响

Table 5摇 Effect of addition of I2 or S on visbreaking of DQVR

Initiator
Dosage
/ 10-6

滋100 / mm2·s-1

390 益 410 益
VDI / %

390 益 410 益
Toluene insoluble w / %
390 益 410 益

Blank 鄄 90. 5 40. 2 鄄 鄄 0 0
S 1500 79. 0 39. 0 12. 8 3. 0 0 0
I2 1500 82. 6 39. 5 8. 8 1. 7 0 0

摇 摇 note: primary pressure of N2 4. 0 MPa (at room temperature), reaction time 55 min

表 6摇 添加 I2 或 S 对孤岛减渣减黏效果的影响

Table 6摇 Effect of addition of I2 or S on visbreaking of GDVR

Initiator
Dosage
/ 10-6

滋100 / mm2·s-1

390 益 410 益
VDI / %

390 益 410 益
Toluene insoluble w / %
390 益 410 益

Blank 鄄 163. 5 54. 5 鄄 鄄 0 0
S 1500 128. 2 52. 1 21. 6 4. 4 0 0
I2 1500 133. 2 53. 4 18. 6 2. 0 0 0

摇 摇 note:primary pressure of N2 4. 0 MPa (at room temperature), reaction time 55 min

3摇 结摇 论
添加自由基引发剂可以促进减压渣油的减黏裂

化反应,而这种促进作用在较低的反应温度更加

明显。
在相同条件下,自由基引发剂对不同基属原油

的减压渣油均表现出促进减黏的效果,大小顺序为:

LHVR逸GDVR>DQVR,这是由渣油本身的物理化学

性质所决定的。
相同条件下,单质 I2 和 S 促进渣油减黏的效果

是 AIBN 和 DTBP 降黏率的两倍,这与 S 和 I2 形成

的氢化物的“活性原子冶可以多次循环发生作用有

关。 I2 与 S 相比,其自由基引发促进作用更为明显。
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