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摘摇 要:针对废润滑油处理不当带来的环境问题,提出对废润滑油进行再生,不仅能够解决环境问题,还
能在一定程度上缓解能源危机;通过分析废润滑油的来源及组成,比较现有废油再生技术的优缺点,总结出

只有采用高效的溶剂萃取、剧烈加氢或者全面使用发烟硫酸处理的方法才有可能彻底除去废油中的非理想

组分;然而,仅仅通过提高加氢精制的苛刻度,单一催化剂难以实现目标,组合加氢再生工艺为最佳选择;首
先加氢保护剂可以除去废油中的杂质以确保装置的长期运转,其次通过加氢异构催化剂提高再生油品的质

量,最后加氢精制催化剂确保最终产品的稳定性;综上,将多种催化剂形成并联或串联加氢再生工艺,能够显

著提高废润滑油再生收率以及产品质量,并且改善废油再生工艺装置的稳定性,是未来废油再生利用技术的

发展趋势。
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0摇 引摇 言

近年来,国郁、国吁、国遇机动车排放标准先后

发布,促进了车用润滑油质量的不断提升。 预计到

2021 年,中国的废润滑油产量将超越美国,跃为世

界上废润滑油产量最大的国家。 现在中国高质量润

滑油市场上 80%的份额主要来自国外品牌,包括美

孚、壳牌、嘉实多等,给国内润滑油品牌带来了很大

的挑战和压力[1]。 因此,为了降低对进口润滑油的

依赖,缓解我国面临的能源危机,必须开发具有自主

知识产权的废油再生技术。

1摇 工业废油来源及组成

废润滑油属于我国 《国家危险废物名录》 中

HW08 废矿物油与含矿物油废物类别,它是一种黏

稠的黑色泥浆,其中可能包括水、燃料、灰尘等污染

物,还含有多种有毒、有害物质,主要包括重金属、多

氯联苯、多环芳烃等[2],其主要来源主要包括汽车

润滑油(56% )、液压油(13% )、工艺润滑油(10% )、

船用油(5% )、润滑脂(3% )、工业齿轮油(2% )及

其他工业油(11% )。 废物管理计划的主要目标是

确保安全、经济有效地收集、运输、处理和处置废物,

并确保在当前和可预见的情况下顺利运行,目前,废

油的用途仅限于燃烧、倾倒和在道路沥青中使用,大

多数废油是由在城市地区经营的小公司从加油站收

集的,废油的管理尤为重要,如果处理不当,可能对

环境产生有害影响[3]。

润滑油由基础油和添加剂组成,废润滑油虽然

性质有些改变,但其组成仍以基础油和添加剂为
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主[4],如表 1 和表 2 所示,因此将废润滑油丢弃或者

烧掉都对环境造成了严重污染。 废润滑油被视为有

价值的资源,因为它可以回收能源或可盈利的材料

以供进一步使用。 废润滑油再生不仅减少了润滑油

生产对原油的消耗,缓解能源危机,而且有助于改善

环境中的空气质量、土地和水污染。

2摇 废油再生工艺

典型的废油再生过程主要包括 4 个步骤:脱水、
脱燃料油、脱沥青、分馏和精制,如图 1 所示。 废润

滑油再生处理技术主要包括酸土法、溶剂萃取法、蒸
馏-加氢法、薄膜再生等[5-10],硫酸-白土工艺在废

油再生过程中会产生大量的废酸渣、废碱渣和污水,
不仅造成严重的二次污染,而且废油再生率较低。
溶剂萃取工艺虽然不使用酸溶液,但是方法的缺点

是产生大量废化学试剂和废水。 目前比较先进的工

艺是蒸馏-加氢工艺,最环保、经济性最高、可操作

性最好,并且在实际生产中也取得了良好的经济效

益[11-13]。

表 1摇 润滑油基础油组成

Table 1摇 Composition of lube base oil

基础油组成 亚类组成 含量 / (wt% )

烷摇 烃
正构烷烃

异构烷烃
83 ~ 87

环烷烃

单环烷烃

二环烷烃

三环烷烃

四环烷烃

多环烷烃

芳摇 烃

苯类

茚类

二萘苯

萘

苊

二苯并噻吩

菲类

芘类

1,2-苯并菲

萘并噻吩

11 ~ 14

其摇 他

硫 0 ~ 3郾 0
氧气 0 ~ 0郾 5
氮气 0 ~ 1郾 0

表 2摇 来自润滑油添加剂中的元素

Table 2摇 Elements from lubricating oil additives

元摇 素 浓度 / ppm 成分来源 相应的添加剂

Al 5 ~ 30 硬脂酸盐、羟基硬脂酸盐 润滑脂

Ca 2 000 ~ 3 000 磺酸盐,、苯甲酸盐、水杨酸盐、钙皂腐蚀 洗涤剂、抗氧化剂、抑制剂-润滑脂

Cl 300 ~ 600 氯化石蜡、多氯联苯 液压流体抗磨剂,绝缘体、热流体、极压润滑剂

B 75 ~ 100 硼砂或酯、硼酸盐、硼酸 高压抗磨添加剂、分散抗氧剂、减摩剂

Cu 25 ~ 40 二硫代磷酸酯、环烷酸盐 抗氧剂、抗磨添加剂

Mg 100 ~ 300 磺酸盐、苯甲酸盐、水杨酸盐 洗涤剂-抑制剂

N 700 ~ 900 琥珀酰亚胺、胺、聚脲添加剂、润滑脂 分散抗氧化剂

Na 50 ~ 100 磺酸盐、硬脂酸盐 防锈添加剂、润滑液

P 800 ~ 1 200 磷酸盐、亚磷酸盐、二硫代磷酸盐 抗磨、抗氧化、防腐添加剂、非易燃液压油

Pb 50 二硫代磷酸、环烷烃 极压添加剂、皂脂

S 0郾 7 ~ 0郾 9
苯甲酸酯、硫、磺酸盐、二硫代磷酸酯、

硫代磷酸酯、二硫代氨基甲酸酯、多硫化物
洗涤剂、抗磨、极压和抗氧化剂添加剂

Si 30 ~ 120 硅酮 基础油、消泡剂

Zn 1 000 ~ 1 200 二硫代磷酸酯、二硫代氨基甲酸酯 抗磨抗氧添加剂、缓蚀剂

Mo 5 ~ 20 钼、硫、二硫氰酸盐和磷酸盐 极压抗磨添加剂

11
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图 1摇 废油再生典型工艺流程图

Fig. 1摇 Typical process flow chart of waste oil regeneration

2郾 1摇 酸-白土再生工艺

酸-白土再生工艺是最早的废油再生工艺,
1960 年在美国被很多公司工业应用,需要使用大量

的硫酸和白土[3]。 废油首先在预处理闪蒸罐或者真

空蒸馏除去水和轻烃组分,将浓硫酸(10 ~ 15 wt%)
加入脱水后的废油中,使废油中的不良组分(如添

加剂和硫化物)形成污泥,沉积 16 ~ 48 h,然后从废

油中分离出来,诸如胶体、有机酸和蜡质物质等杂质

被黏土(瓷土或硅酸铝)除去。 过滤后的油经过蒸

馏生产各种性质的基础油,图 2 提供了工艺流程图。
工艺得到的再生基础油质量低,干基润滑油再生收

率只有 62% ~63% 。 产品油颜色深,而且往往有一

个明显的气味。 此外,产品中的多环芳烃含量比新

鲜油品中高 4 ~ 17 倍。 虽然这项技术的成本相对较

低,操作简单,并且可以生产合格的、尽管是次标准

的基础油,但是也会产生酸性焦油、饱和烃黏土和其

他有害的副产品,在日益增长的环境压力下,这一技

术已被大多数国家禁止,包括许多发展中国家。

图 2摇 酸-白土再生工艺方框图

Fig. 2摇 Block diagram of acid clay recycling process

2郾 2摇 溶剂萃取工艺(MRD)
溶剂萃取工艺已取代酸性黏土处理,成为改善

润滑油基础油氧化安定性、黏度和温度特性的首选

方法。 溶剂萃取后的基础油质量好,含有较少的污

染物,与酸性粘土方法相比,它在更高的压力下运

行,需要熟练的操作系统和合格的人员。 已被使用

过的溶剂包括 2-丙醇、1-丁醇、甲乙酮、乙醇、甲苯、
丙酮、丙烷等,其中最早被使用的溶剂为丙烷,丙烷

能够溶解石蜡以及含氧物质,而含有重稠芳烃和颗

粒物质的沥青质不溶于液态丙烷,这种特性使得丙

烷可以回收旧机油,然而丙烷具有易燃易爆性,因此

工艺危险系数较高[14-15]。
Mineral觟l-Raffinerie 是德国著名的回炼厂,自

1955 年 以 来, 溶 剂 萃 取 Mineral觟l Raffinerie
Dollbergen (MRD)工艺技术一直在处理和回收废油

以及含油液体。 废油再生工艺基于 AVISTA Oil 的
一篇专利,使用 N-甲基-2 吡咯烷酮(NMP)作为溶

剂来提高溶剂萃取再生的选择性[12]。 MRD 溶剂萃

取工艺基于液-液萃取原理,工艺流程如图 3 所示。
废油原料首先经过脱水和真空蒸馏脱去轻碳氢化合

物组分,在馏出物进入萃取塔之前,往吸收器中通入

蒸汽,脱除馏出物中的溶解氧,然后馏出物被送到萃

取塔的底部。 随着馏分油的上升,芳香烃类化合物

以及其他污染物等不良组分通过和重溶剂 N-甲基

吡咯烷酮之间的逆流作用被分离出来。 含有残夜的

溶剂相离开顶部的萃取柱,被送到底部残液回收系

统,并通过蒸馏和汽提塔去除,萃取相从底部的萃取

柱中被连续抽出,冷却到规定温度,从二次残液中在

分离出来,为了提高收率,将二次残液重新送入萃取

柱,从二次分离筒中分出来的提取物被送入萃取回

21
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收系统,除去溶剂后,提取物被送到炼厂储罐,可以

作为重油的混合成分。 工艺的平均基础油收率约为

91% ,生产的基础油质量很好(表 3)。 工艺的特点

是操作条件最优化,可以除去再生基础油中有毒的

多环芳烃化合物,而保留聚 琢-烯烃(PAO)或者加氢

裂化油,而这两种油在现在使用的油品中也越来

越多。

图 3摇 MRD 溶剂萃取工艺方框图

Fig. 3摇 MRD solvent extraction process block diagram

表 3摇 MRD 溶剂萃取再生工艺基础油产品性质

Table 3摇 Product properties of base oil in MRD
solvent extraction regeneration process

性摇 质

基础油

轻量级

(KS 100)
中间级

(KS 150)
重量级

(KS 200)

密度,15 益 ,kgm-3 852 ~ 856 857 ~ 860 860 ~ 865

闪点, 益 >220 >230 >230

倾点, 益 -1 -9 -9

运动黏度,40 益 ,mm2 s-1 22-26 32-36 40-46

运动黏度,100 益 ,mm2 s-1 4郾 4-4郾 9 5郾 5-5郾 6 6郾 4-7郾 1

黏度指数 108-112 110-115 110-115

硫含量,wt% 臆0郾 25 臆0郾 25 臆0郾 25

2郾 3摇 蒸馏-加氢工艺

为了避免有害产品的形成和环境问题,最好的

工艺是加氢处理。 加氢处理通常在真空蒸馏之后,
减压蒸馏的馏出物在催化剂的作用下在高温和高压

下进行加氢处理[11,13,16],可以脱除废润滑油中的非

理想组分,主要包括含氧化合物、含硫化合物、含氮

化合物、多环芳烃、胶质、沥青质等。 在催化剂作用

下,废油中 S、N、O 等杂原子通过加氢生成 H2S、
NH3、H2O 等产物脱除;废油中少量的不饱和烃通过

加氢饱和;废油中的重金属通过加氢脱除后沉积在

催化剂表面;废油中的烃类化合物根据生产目的不

同可以加氢转化成小分子碳氢化合物、异构烷烃、芳
烃等,经过处理的碳氢化合物产品的气味、化学性质

和颜色都得到改善。 其代表反应如下:
加氢脱硫:

加氢脱氮:

加氢脱氧:

加氢饱和:

重质馏分油加氢:

工艺具有许多优点:生产高粘度指数的润滑油,
具有良好的抗氧化性和良好的颜色稳定性,且产生

废弃物低或没有废弃物,同时,工艺可以加工劣质原

料。 除此之外,方法的优点是其所有碳氢化合物产

品都有很好的应用,产品回收率高。 其他的碳氢化

合物产品有:在炼油厂,轻质馏分可以用作工厂本身
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的燃料。 蒸馏残渣可以改善沥青的流变性能,与沥

青混合后可作为铺路沥青,此外,还可以用作车辆车

架的浓缩防腐液体涂层。
中国石化抚顺石油化工研究院开发的高压加氢

处理与加氢精制组合工艺,采用实验室规模的加氢

处理装置对废润滑油进行再生,将蒸馏得到的

510 益 以下的馏分油作为加氢处理原料,试验目的

是保留大部分优质基础油组分,同时去除杂质,使芳

烃饱和。 试验结果表明:在(基准+5)MPa 压力下,
加氢处理 /加氢精制反应温度分别为 (基准 + 20)
益 / (基准+10) 益,液相体积空速为基准 / (基准+
1郾 0) h-1,氢油体积比为 800 时,成品油色度达到

+30 号,所生产的大于 400 益馏分油倾点为-18 益,
黏度(100 益)为 6郾 856 mm2 / s,黏度指数为 100,能
满足中国石化 HVI II6#基础油的标准要求,320 ~
400 益馏分油倾点为-23 益,黏度(100 益)为 3郾 218
mm2 / s,黏度指数 100,能满足中国石化 HVI II3#基

础油或 3#工业白油标准。 280 ~ 320 益馏分油倾点

为-45 益,黏度(40 益)为 6郾 725 mm2 / s,可以满足中

国石油 40#通用变压器油,总液收高于 98% [17]。
德国的 Hylube 工艺是由通用石油产品公司

(UOP)开发的一种废润滑油催化加氢再生工艺,工
艺是首套在加压氢气环境中对废油进行再生而不需

要任何预处理过程。 典型的 Hylube 工艺原料由含

有高浓度颗粒物(如铁)和废添加剂污染物(如锌、
磷和钙)的废润滑油混合而成。 图 4 为工艺的简化

框图,工艺的第一部分包括从不可蒸馏残渣部分分

离润滑油馏分和轻烃组分,分离后轻烃组分流入

“保护剂冶反应器,金属化合物和其他杂质通过大孔

径催化剂的作用在保护器中脱除。 处理后的进料在

主反应器中进行加氢反应,反应压力为 60 ~ 80 bar,
反应温度为 300 ~ 350 益,污染物包括硫、氮等杂原

子通过加氢精制去除,润滑油基础油的质量得到恢

复和提高。 另外,催化剂还可以通过饱和多环芳烃

来提高黏度指数。 加氢反应后,产品在分馏塔中汽

提分离为汽油、石脑油、柴油和基础油馏分。 来自高

温分离器的轻烃组分与碳酸钠混合,进入低温分离

器,沉淀、分离废水。 来自冷分离器的富氢蒸汽被擦

洗、压缩、重新加热并返回混合器。 3 种不同的加氢

再生基础油产品性质和新鲜二类基础油的性质相

同,如表 4 所示[12]。

图 4摇 Hylube 废油再生工艺框图

Fig. 4摇 Block diagram of hylube waste oil

regeneration process

表 4摇 Hylube 废油再生工艺基础油产品性质

Table 4摇 Product properties of base oil of hylube waste oil regeneration process

性摇 质
基础油

轻量级(PUR-75*) 中级别(PUR-160*) 重量级(PUR-300*)

密度,15 益 ,kgm-3 850 855 860

闪点, 益 190 215 228

倾点, 益 -12 -12 -12

运动黏度,40 益 ,mm2 s-1 13郾 5 29郾 5 58

运动黏度,100 益 ,mm2 s-1 3郾 19 5郾 2 8郾 4

黏度指数 100 115 116

硫含量,ppm 100 100 100

饱和烃,wt% >90 >90 >90

摇 摇 注:*这里指赛波特黏度
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摇 摇 然而,技术也具有一定的限制,废润滑油中来自

于添加剂的污染物在蒸馏步骤中不能被降到足够低

的水平,因此,会造成加氢催化剂孔道堵塞。 另外,
由于废油收集相对困难,原料来源不稳定,都增加了

蒸馏-加氢再生废润滑油工艺的难度。 研究开发更

有效的废润滑油的再生工艺,真正防止二次污染,提
高再生油品质量和收率,缓解废油的环境污染和油

品的短缺,是业界普遍关注和追求的目标。

3摇 结摇 论

废润滑油中的非理想组分主要是基础油中的多

环芳烃和各种添加剂,只有采用高效的溶剂萃取、剧
烈加氢或者全面使用发烟硫酸处理的方法才有可能

彻底除去这些致癌物质。 虽然采用温和加氢或者轻

溶剂萃取方法可以降低这些致癌物质,但不能完全

脱除,只有通过提高加氢精制的苛刻度,才能消除这

些致癌化合物,而且单一催化剂难以实现,首先加氢

催化剂需要保护剂除去废油中的杂质以确保装置的

长期运转,其次再生油品质量需要加氢异构催化剂

来提高,最后加氢精制催化剂需要确保最终产品的

稳定性。 因此,未来的废油再生利用技术的发展趋

势为组合加氢再生工艺,将多种催化剂包括预处理

催化剂、加氢异构催化剂[21]以及加氢精制催化剂等

组合在一起,形成并联或串联加氢再生工艺,显著提

高废润滑油再生收率以及产品质量,且改善废油再

生工艺装置的稳定性。
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Research Progress of Regeneration Technology
of Waste Lubricating Oil
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Abstract:Based on the environmental problems caused by improper treatment of waste lubricating oil, the
regeneration of waste lubricating oil can not only solve the environmental problems, but also alleviate the energy
crisis to a certain extent. By analyzing the resource and composition of waste lubricating oil and comparing the
advantages and disadvantages of the existing waste oil regeneration technologies, it is found that only by using
efficient solvent extraction, severe hydrogenation or comprehensive use of fuming sulfuric acid treatment,can the
nonideal components in waste oil be completely removed. However, only by increasing the severity of
hydrotreating, is it difficult to achieve this goal with a single catalyst. The combined hydrogenation regeneration
process is the best choice. Firstly, the impurities in waste oil can be removed by hydrotreating protection catalyst to
ensure the long - term operation of the unit. Secondly, the quality of regenerated oil can be improved by
hydroisomerization catalyst. Finally, the stability of final product can be ensured by hydrofining catalyst. In
conclusion, the formation of multiple catalysts in parallel or series hydrogenation regeneration process can
significantly improve the regeneration yield and product quality of waste lubricating oil, and improve the stability of
waste oil regeneration process unit, which is the development trend of waste oil recycling technology in the future.

Key words:regeneration of waste oil; lubricating oil; combined hydrogenation process
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