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摘要:以 Ｎ－甲基吡咯烷酮为溶剂ꎬ多级萃取脱除中海 ３６－１ 环烷基馏分油中的稠环芳烃制备环保橡胶填充油ꎮ 考察工艺条

件对精制油收率和 ＰＣＡ 质量分数的影响ꎮ 采用柱色谱法将组分依次分离为饱和分、单环、双环和多环芳烃 ４ 个组分ꎮ 研究发

现ꎬ单级萃取将多环芳烃质量分数从 １４􀆰 ５１％降至 ６􀆰 ８８％ꎬ多级萃取后多环芳烃质量分数降至 ４􀆰 ２９％ꎻ单环、双环芳烃总质量分

数始终维持在 １７％~１８％ꎮ 采用 ＦＴ－ＩＲ 对油品进行了表征ꎮ 确定实验最佳操作条件为萃取温度为 ３０℃、剂油质量比为 ２ ∶１、萃
取级数为 ２ꎬ此时精制油收率为 ５７􀆰 ６７％ꎬＰＣＡ 质量分数为 ２􀆰 ８７％ꎬＣＡ 值为 ９􀆰 ５２％ꎬ１００℃运动黏度为 １７􀆰 ３８ ｍｍ２ / ｓꎬ基本满足国

内外典型环烷型橡胶填充油质量标准ꎮ
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５６８６０９３７ꎬｃａｏｚｕｂｉｎ９７４＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 橡胶填充油作为石油软化剂ꎬ广泛应用于橡胶

加工行业ꎬ是一种改善橡胶拉伸性能、降低胶料黏

度、降低加工成本[１－２]的操作配合剂ꎬ是合成橡胶工

业的一个重要分支[３]ꎮ 芳烃质量分数不仅与橡胶

油和橡胶相容性好坏及相应硫化胶的滚动阻力有

关ꎬ还会影响橡胶油与橡胶的相容性以及产品的使

用性能[４]ꎮ 欧盟[５]签署实施的«关于限定稠环芳烃

的指令»规定 ８ 种特定稠环芳烃(ＰＡＨＳ)总量小于

１０ μｇ / ｇꎬ苯并芘含量小于 １ μｇ / ｇꎬ采用 ＩＰ３４６ 检测

方法测定石油馏分油中多环芳香族化合物(ＰＣＡ)
质量分数小于 ３％ꎮ 重质油组分分离常用手段有分

子蒸馏、分子沉淀法和色谱法[６－８]ꎬ其中使用最广泛

的是液相色谱柱色谱ꎬ常以硅胶和氧化铝作为吸附

剂研究对简单化合物的分离性能[９－１２]ꎮ
实验以中海 ３６ － １ 环烷基馏分油为原料ꎬ以

ＮＭＰ 为溶剂ꎬ考察温度、剂油比和多级萃取对抽余
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油收率和 ＰＣＡ 质量分数的影响ꎬ确定最佳反应条

件ꎮ 重点利用柱色谱法将油品的烃类组分分离ꎬ并
计算出各组分质量分数和 ＮＭＰ－芳烃体系中溶剂对

各组分的溶解度和选择性系数ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ 对油

品进行谱学分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

实验选用中海 ３６－１ 环烷基馏分油为原料ꎬ基
本性 质 参 数 见 表 １ꎮ 试 剂: Ｎ － 甲 基 吡 咯 烷 酮

(ＮＭＰ)、６０~ ９０℃石油醚、苯、无水乙醇、环己烷、二
甲基亚砜(ＤＭＳＯ)、氯化钠、无水硫酸钠ꎮ

表 １　 原料油基本性质

项目 参数 检测方法

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９５０８ ＳＨ / Ｔ ０６０４

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) 　 ＡＳＴＭ Ｄ４４５

　 ４０℃ ９２５􀆰 ５８ 　

　 １００℃ ２１􀆰 ０７ 　

折光率(２０℃) １􀆰 ５２７６ ＡＳＴＭ Ｄ１７４７

ＰＣＡ / ％ １２􀆰 ７２ ＩＰ３４６

相对分子质量 ４００ ＳＨ / Ｔ ０７３０

族组成 / ％ 　 ＡＳＴＭ Ｄ２１４０

　 ＣＡ ２２􀆰 ８６ 　

　 ＣＲ ５８􀆰 ９６ 　

　 ＣＮ ３６􀆰 １０ 　

　 ＣＰ ４１􀆰 ０４ 　

１􀆰 ２　 实验方案

多级萃取工艺流程见图 １ꎮ

图 １　 多级溶剂萃取工艺流程

２　 工艺条件对环烷基馏分油精制效果的

影响

２􀆰 １　 萃取温度的影响

以 ＮＭＰ 为萃取剂ꎬ在剂油质量比为 ２ ∶１ꎬ单级

萃取的条件下ꎬ研究萃取温度对精制油收率和 ＰＣＡ

质量分数影响ꎬ见图 ２ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ温度升高ꎬ溶
剂溶解能力加强ꎬ收率逐渐降低ꎮ ３０℃ 时ꎬＰＣＡ 质

量分数最低ꎬ为 ４􀆰 ９９％ꎬ继续升高温度ꎬＰＣＡ 质量分

数反而增大ꎬ这是因为温度升高ꎬＮＭＰ 选择性降低ꎬ
故温度控制在 ３０℃较合理ꎮ

１—精制油收率ꎻ２—ＰＣＡ 质量分数

图 ２　 萃取温度对精制油收率和

ＰＣＡ 质量分数的影响

２􀆰 ２　 剂油质量比的影响

以 ＮＭＰ 为萃取剂ꎬ在萃取温度为 ３０℃ꎬ单级萃

取的条件下ꎬ剂油质量比对精制油收率和 ＰＣＡ 质量

分数影响ꎬ结果见图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着剂油比的

增大ꎬ收率和 ＰＣＡ 质量分数都呈下降趋势ꎬ这是因

为原料油中重组分较多ꎬ适当地增大剂油比有利于

组分分离ꎻ当剂油比增至 ４ ∶ １时ꎬ收率为 ５４􀆰 ６８％ꎬ
ＰＣＡ 质量分数为 ３􀆰 ９２％ꎬ仍大于欧盟环保限量要求

的 ３％ꎮ

１—抽余油收率ꎻ２—ＰＣＡ 质量分数

图 ３　 剂油比对抽余油收率和

ＰＣＡ 质量分数的影响

２􀆰 ３　 多级萃取的影响

以 ＮＭＰ 为萃取剂ꎬ在剂油质量比为 ２ ∶１、萃取

级数为 ２ 的条件下ꎬ多级萃取对精制油收率和 ＰＣＡ
质量分数影响ꎬ结果见图 ４ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在同一剂

油比和萃取温度下ꎬ多级萃取收率明显低于单级萃

取ꎬＰＣＡ 质量分数先降低后升高ꎮ 当萃取级数为 ２
时ꎬ精制油 ＰＣＡ 质量分数最低ꎬ为 ２􀆰 ８７％ꎬ此时收率

为 ５７􀆰 ６７％ꎮ
以 ＮＭＰ 为溶剂ꎬ在剂油质量比为 ２ ∶１、萃取温

度为 ３０℃的条件下ꎬ单级萃取和多级萃取得到的精
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１—抽余油收率ꎻ２—ＰＣＡ 质量分数

图 ４　 萃取级数对抽余油收率和

ＰＣＡ 质量分数的影响

制油的性质对比见表 ２ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ与单级萃取

相比ꎬＰＣＡ 质量分数从 ４􀆰 ９９％降至 ２􀆰 ８７％ꎬ收率、
１００℃的运动黏度和 ＣＡ 值差别不大ꎬ精制油性质良

好ꎬ因此ꎬ多级萃取明显优于单级萃取ꎮ
表 ２　 单级、多级萃取精制油性质对比

项目 单级萃取 多级萃取

收率 / ％ ６２􀆰 ０４ ５７􀆰 ６７

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９４５３ ０􀆰 ９３３８

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) 　 　

　 ４０℃ ５３４􀆰 １７ ４５３􀆰 ６１

　 １００℃ ２１􀆰 ２５ １７􀆰 ３８

折光率(２０℃) １􀆰 ５１０６ １􀆰 ５０７５

ＰＣＡ / ％ ４􀆰 ９９ ２􀆰 ８７

相对分子质量 ４８０ ４２１

族组成 / ％ 　 　

　 ＣＡ １０􀆰 ５１ ９􀆰 ５２

　 ＣＲ ６５􀆰 ４０ ６１􀆰 ８４

　 ＣＮ ５４􀆰 ８９ ５２􀆰 ３２

　 ＣＰ ３４􀆰 ６０ ３８􀆰 １６

２􀆰 ４　 产品性质

综上ꎬ确定最佳操作条件为:剂油质量比为 ２ ∶
１、萃取温度为 ３０℃、萃取级数为 ２ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ原
料油经多级溶剂萃取ꎬＰＣＡ 质量分数从 １２􀆰 ７２％降

至 ２􀆰 ８７％ꎬ脱除率高达 ７７􀆰 ４４％ꎻ收率为 ５７􀆰 ６７％ꎬＣＡ

值为 ９􀆰 ５２％ꎬ１００℃的运动黏度为 １７􀆰 ３８ ｍｍ２ / ｓꎬ是
满足使用及加工规格要求的环保橡胶填充油产品ꎮ

３　 油品烃类组分组成及 ＦＴ－ＩＲ 谱图分析

３􀆰 １　 烃类组分与分布

采用 Ａｌ２Ｏ３ 液相吸附色谱柱法[１３] 分离油品中

的烃类组分ꎮ 由表 ３ 数据可知ꎬ单级萃取后ꎬ饱和分

质量分数增至 ７０􀆰 ４４％ꎬ多环芳烃质量分数降低至

６􀆰 ８８％ꎻ多级萃取后ꎬ饱和分质量分数趋于稳定ꎻ单
环、双环芳烃总质量分数维持在 １７％ ~１８％ꎬ保证了

填充油与油品的互溶性及其加工性能ꎻ多环芳烃质

量分数降至 ４􀆰 ２９％ꎮ
表 ３　 原料油及 ＮＭＰ 精制萃余相烃类组成 ％

组分 饱和烃 单环芳烃 双环芳烃 多环芳烃

减三线馏分油 ６１􀆰 ７６ １２􀆰 ０３ ６􀆰 ８４ １４􀆰 ５１

一次萃余液　 ７０􀆰 ４４ １１􀆰 ２７ ７􀆰 ０１ ６􀆰 ８８

二次萃余液　 ７１􀆰 ７６ １１􀆰 ６２ ５􀆰 ２２ ４􀆰 ２９

３􀆰 ２　 ＮＭＰ－芳烃萃取平衡体系

平衡分配系数 Ｋ 反映了溶质在两相中的迁移

能力及分离效能ꎬ选择性系数 β 表示溶剂对组分萃

取能力的大小ꎮ 根据表 ４ 计算得到各组分在体系中

的平衡分配系数 Ｋ 以及各组分相对于饱和分的选

择性系数 β 见表 ５ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ随着烃类结构的

多环化ꎬ溶剂萃取能力逐渐增加ꎻ随着环数的增加ꎬ
同一类芳烃分配系数也逐渐增大ꎮ ＮＭＰ 对多环芳

烃的溶解能力约为其他组分的 ２􀆰 ５ 倍ꎬ选择性系数

约为 ５ 倍ꎬ可适当地降低剂油比ꎬ有选择性地脱除多

环芳烃ꎬ提高芳烃纯度ꎮ
表 ４　 二次萃取相、萃余相烃类组成 ％

组分 饱和烃 单环芳烃 双环芳烃 多环芳烃

萃取相 ３３􀆰 ３１ １６􀆰 １２ １４􀆰 ５１ ２９􀆰 ９０

萃余相 ７１􀆰 ７６ １１􀆰 ６２ ５􀆰 ２２ ４􀆰 ２９

表 ５　 ＮＭＰ－芳烃体系各组分的分配系数及

相对于饱和分的选择性系数

组分 饱和烃 单环芳烃 双环芳烃 多环芳烃

平衡分配系数 ０􀆰 ４６４２ １􀆰 ３８７３ ２􀆰 ７７９７ ６􀆰 ９６９７

选择性系数　 １ ２􀆰 ９８８６ ５􀆰 ９８８３ １５􀆰 ０１４９

３􀆰 ３　 油品的 ＦＴ－ＩＲ 表征结果

图 ５ 分别为原料油、一次抽余油和二次抽余油

的红外光谱图ꎮ ３ ０００ ~ ２ ８００ ｃｍ－１为烷烃和环烷烃

的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ２ ９２０、２ ８５０ ｃｍ－１为亚甲

基吸收峰ꎮ １ ６００ ｃｍ－１ 处出现的尖峰是由芳香基

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振动引起的ꎬ１ ５００ ~ １ ３５０ ｃｍ－１为烷烃和

环烷烃的 Ｃ—Ｈ 变形振动吸收峰ꎮ ８４３ ｃｍ－１处出现

的峰是由 ＢｇｈｉＰ 与 ＢａＰ 对应邻接的 ２Ｈ 的 Ｃ—Ｈ 面

外振动引起的ꎬ８２１􀆰 ５ ｃｍ－１ 处出现的峰是由 Ｆｔ 与

ＢｋＦ 对应邻接的 ３Ｈ 的 Ｃ—Ｈ 面外振动引起的ꎬ
８１２ ｃｍ－１处为 ＢｇｈｉＰ 的基团特征峰ꎬ６１７ ｃｍ－１处为 Ｆｔ

􀅰７７１􀅰
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的基团特征峰ꎮ

(ａ)原料油

(ｂ)一次抽余油

(ｃ)二次抽余油

图 ５　 ３ 种油品的红外光谱图

３ 种油品在 ８１４、７２２ ｃｍ－１处均有取代芳烃的尖

峰ꎬ且随着萃取级数的增加ꎬ芳烃两相邻 Ｈ 原子被

取代的苯环面外弯曲振动越强ꎬ吸收峰强度越大ꎬ多
环芳烃越少ꎬ即 ＰＣＡ 质量分数越低ꎬ同样说明了在

一定操作条件下ꎬ随着萃取级数的增加ꎬ多环芳烃质

量分数降低ꎮ

４　 结论

(１)精制油收率随单级萃取温度升高、剂油质

量比和萃取级数的增加而降低ꎻＰＣＡ 质量分数随温

度升高先降低后升高ꎬ随剂油质量比和萃取级数的

增大而降低ꎮ
(２)多级溶剂萃取工艺脱除 ＰＡＨｓ 的方法是切

实可行的ꎬ且装置设备简单、易于操作ꎮ 通过色谱

柱分离法ꎬ原料油经单级萃取多环芳烃质量分数

从 １４􀆰 ５１％降低至 ６􀆰 ８８％ꎬ二次萃取后多环芳烃质

量分数为 ４􀆰 ２９％ꎬ同时单环、双环芳烃总质量分数

始终维持在 １７％ ~１８％ꎬ保证了油品的加工及使用

性能ꎮ
(３)对 ＮＭＰ－芳烃平衡体系研究发现ꎬＮＭＰ 对

多环芳烃的溶解能力约为其他组分的 ２􀆰 ５ 倍ꎬ选择

性系数 β 约为其他组分的 ５ 倍ꎬ能够高效、有选择性

地脱除 ＰＡＨｓꎬ为加工工艺条件的选择提供数据依

据ꎮ 因此ꎬ不论从经济、能耗还是环保角度考虑ꎬ
ＮＭＰ 多级萃取可以降低萃取温度和剂油质量比ꎬ优
化操作条件ꎬ具有良好的发展前景ꎮ

(４)中海 ３６－１ 环烷基减三线馏分油在剂油质

量比为 ２ ∶１ꎬ萃取温度为 ３０℃ꎬ萃取级数为 ２ 的操作

条件下ꎬ得到的精制油收率为 ５７􀆰 ６７％ꎬＰＣＡ 质量分

数为 ２􀆰 ８７％ꎬＰＡＨｓ 脱除率达到 ７７􀆰 ４４％ꎬ残留溶剂

为 ０􀆰 ６３％ꎬ其族组成分布和烃类组成也得到改善ꎮ
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