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摘要:以常一线、常二线混合馏分油为原料ꎬ采用绿色脱酸剂进行脱酸实验ꎬ考察了绿色脱酸、脱酸剂再生与环烷酸回收操
作条件ꎮ 结果表明ꎬ在碱酸摩尔比为 ６、剂油体积比为 １５％、反应温度(相分离温度)为 ４０℃、反应时间为 ４ ｍｉｎ、相分离时间为
５０ ｍｉｎ 的操作条件下ꎬ馏分油的酸度可从 ８５􀆰 ９１ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)降至 ３􀆰 ６９ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)ꎬ脱酸率高达 ９５􀆰 ７％ꎮ 废
脱酸剂在溶剂油用量 ３ ｍＬ / ｇ、再生温度 ８５℃和再生时间 ８ ｈ 的条件下进行水解再生ꎬ得到的再生脱酸剂可循环使用ꎮ 回收环烷
酸的粗酸值达到 １８５􀆰 ８ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ纯酸值达到 １９３􀆰 ３ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ满足一级品 ６５ 号酸的质量标准要求(ＳＨ / Ｔ ０５３０—１９９２)ꎮ
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　 　 随着石油资源的日益减少和原油开采量的不断

增加ꎬ国内外高酸值原油的产量逐年递增ꎬ目前世界

上每年高酸原油产量约占总产量的 １０％左右ꎬ且每

年以 ０􀆰 ３％的速度增长[１－３]ꎮ 加工含酸原油会给生

产操作、产品质量、系统平衡以及设备腐蚀带来一系

列不利影响ꎻ其中的环烷酸是一种重要的精细化工

原料ꎬ可用于催化剂、石油产品添加剂等化工品的生

产ꎬ目前其市场价格在 ９ ０００ ~ ３０ ０００ 元 / ｔꎬ脱除馏

分油中的环烷酸并进行回收ꎬ既可解决含酸原油加

工过程中存在的技术问题ꎬ又能获得环烷酸副产品ꎬ
增加经济效益[４－６]ꎮ 目前ꎬ国内外炼油厂使用碱洗

电精制－硫酸中和法精制直馏柴油并回收环烷酸ꎬ
但该工艺存在油水乳化严重、操作费用高、污染环境

等问题ꎬ因此开发绿色环保的馏分油脱酸方法成为

人们关注的焦点[７－９]ꎮ

本研究以有机胺和破乳剂的水溶液作为脱酸

剂ꎬ具有脱酸效果好、脱酸剂可再生循环使用、副产

环烷酸、无“三废”产生和绿色环保等优点ꎬ通过单因

素实验评选出最佳的脱酸条件、废脱酸剂再生条件ꎬ
可回收环烷酸ꎬ为进一步的研究与应用奠定基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

常一线、常二线混合馏分油由山东京博石油化

工有限公司提供ꎬ ２０℃ 密度 ０􀆰 ８３８ ０ ｇ / ｍＬꎬ酸度

８５􀆰 ９１ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)ꎻ绿色脱酸剂自制ꎬ由有

机胺和破乳剂的水溶液组成ꎻ聚结材料购于浙江天

台吉安滤料有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

(１)馏分油脱酸:将脱酸剂按一定的体积比加
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入常一线、常二线的混合馏分油中ꎬ在水浴中加热到

所需温度后搅拌反应一定时间ꎬ然后在水浴锅中保

温ꎬ静置分相ꎻ待上下相分离完全后ꎬ取上层油相通

过聚结过滤材料得到精制馏分油并对其进行酸度测

定ꎻ再生下层的脱酸富剂及回收环烷酸ꎮ
(２)脱酸剂再生和环烷酸回收:采用高温水解

法进行废脱酸剂的再生和环烷酸副产品的回收ꎮ 按

最佳操作条件将脱酸剂和 ｍ１(ｇ)混合馏分油[酸度

８５􀆰 ９１ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)]反应ꎬ相分离ꎬ聚结过

滤得到精制油ꎬ测定精制油酸度(Ｘ１)ꎬ然后向体系

中加入 ｍ２(ｇ)溶剂油(酸度 Ｘ２)ꎬ在 ７０~９５℃的水浴

中进行高温水解再生ꎬ测定再生后溶剂油的酸度

(Ｘ)ꎬ由式(１)计算脱酸剂再生率(Ｋꎬ％):
Ｋ ＝ [(Ｘ － Ｘ２) × ｍ２] / [(８５􀆰 ９１ － Ｘ１) × ｍ１] × １００％ (１)

　 　 将高温水解再生后得到的含有环烷酸的溶剂油

进行减压蒸馏ꎬ蒸馏出的溶剂油可以循环使用ꎬ得到

的环烷酸进行取样分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

精制油酸度 Ｘ 测定采用 ＧＢ ２５８—１９８８ 法ꎬ密
度测定采用 ＧＢ / Ｔ １８８４—２０００ 法ꎬ环烷酸粗酸值、纯
酸值的测定采用 ＳＨ / Ｔ ００９２ 法ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 碱酸摩尔比对脱酸效果的影响

在剂油体积比 １０％、反应温度(相分离温度)
４５℃、反应时间 ５ ｍｉｎ、相分离时间 ４０ ｍｉｎ 的条件

下ꎬ考察碱酸摩尔比对脱酸效果的影响ꎬ结果见图 １ꎮ
如图 １ 所示ꎬ碱酸摩尔比为 ６ 时ꎬ常一线和常二线混

合馏分油的酸度已降到 ４􀆰 １７ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)ꎬ
再增加碱酸摩尔比ꎬ酸度虽有小幅度降低ꎬ但变化不

大ꎮ 这可能是因为有机胺是一种中强碱ꎬ用量太少

不能将馏分油中的环烷酸中和完全ꎻ增加有机胺用

量ꎬ随着环烷酸和有机胺的中和反应的进行ꎬ酸度下

降明显ꎻ当碱酸摩尔比大于 ６ 后ꎬ反应完全ꎬ馏分油

酸度趋于稳定ꎮ 考虑到生产成本等问题ꎬ选择碱酸

摩尔比为 ６ꎮ

图 １　 碱酸摩尔比对脱酸效果的影响

２􀆰 ２　 反应温度对脱酸效果的影响

碱酸摩尔比为 ６、剂油体积比 １０％、反应时间

５ ｍｉｎ、相分离时间 ４０ ｍｉｎꎬ通过改变反应温度ꎬ考察

其对脱酸效果的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ当
温度小于 ４０℃时ꎬ酸度随温度的升高而降低ꎻ之后

酸度随反应温度的升高反而增加ꎮ 出现这一变化可

能是由于温度升高ꎬ环烷酸与有机胺的分子运动加

剧ꎬ有助于羧酸根负离子的形成ꎬ释放出质子与氮原

子上的未共用电子对结合ꎬ使反应迅速进行ꎻ当温度

达到 ４０℃ 时ꎬ馏分油酸度降至最低为 ４􀆰 ０４ ｍｇ
(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)ꎻ当反应温度过高时ꎬ由于环烷酸

的有机胺是一种弱酸弱碱盐ꎬ高温导致其水解ꎬ环烷

酸重新回到油相ꎬ使得馏分油酸度回升ꎮ 因此ꎬ选择

４０℃作为反应温度ꎮ

图 ２　 反应温度对脱酸效果的影响

２􀆰 ３　 反应时间对脱酸效果的影响

在碱酸摩尔比为 ６、剂油体积比 １０％、反应温度

(相分离温度)４５℃、相分离时间 ４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ
考察反应时间对脱酸效果的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ 随

着反应时间的增加ꎬ酸度明显降低ꎬ当反应时间为

４ ｍｉｎ 时脱酸效果最好ꎬ酸度为 ４􀆰 ０１ ｍｇ ( ＫＯＨ) /
(１００ ｍＬ)ꎻ延长反应时间ꎬ酸度有所上升ꎮ 这是因

为反应时间过短ꎬ馏分油和脱酸剂没有充分混合ꎬ脱
酸效果不佳ꎻ反应时间大于 ４ ｍｉｎ 后ꎬ混合强度增

加ꎬ相分离困难ꎬ分相不彻底导致酸度上升ꎮ 因此ꎬ
选择反应时间为 ４ ｍｉｎꎮ

图 ３　 反应时间对脱酸效果的影响

２􀆰 ４　 相分离时间对脱酸效果的影响

在碱酸摩尔比为 ６、剂油体积比 １０％、反应温度
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(相分离温度)４５℃和反应时间 ４ ｍｉｎ 的条件下ꎬ通
过改变相分离时间考察其对脱酸效果的影响ꎬ结果

见图 ４ꎮ 由图 ４ 可见ꎬ当相分离时间小于 ５０ ｍｉｎꎬ酸
度随相分离时间的增加而降低ꎻ当相分离时间为

５０ ｍｉｎ 时ꎬ酸度降低到最小ꎬ为 ３􀆰 ９４ ｍｇ ( ＫＯＨ) /
(１００ ｍＬ)ꎻ再继续延长相分离时间ꎬ酸度呈上升趋

势ꎮ 这主要是因为随着相分离时间的延长ꎬ油剂相

分离彻底ꎬ酸度降低ꎻ相分离时间超过 ５０ ｍｉｎꎬ油剂

接触时间过长ꎬ导致溶剂相中的环烷酸铵水解生成

环烷酸回到油相ꎬ酸度回升ꎮ 因此ꎬ选择 ５０ ｍｉｎ 作

为相分离时间ꎮ

图 ４　 相分离时间对脱酸效果的影响

２􀆰 ５　 剂油体积比对脱酸效果的影响

在碱酸摩尔比为 ６、反应温度 (相分离温度)
４５℃、反应时间 ４ ｍｉｎ 和相分离时间 ４０ ｍｉｎ 的条件

下ꎬ考察剂油体积比对脱酸效果的影响ꎬ结果见图

５ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ随着剂油体积比的增大ꎬ脱酸

反应平衡向生成环烷酸铵的方向进行ꎬ馏分油酸度

显著降低ꎬ当剂油体积比达到 １５％时ꎬ馏分油酸度

降至最低ꎬ为 ３􀆰 ７９ ｍｇ(ＫＯＨ) / ( １００ ｍＬ)ꎻ当剂油

体积比大于 １５％后ꎬ酸度几乎不再降低ꎮ 因此ꎬ考
虑到脱酸成本以及脱酸效果ꎬ选择剂油体积比

为 １５％ꎮ

图 ５　 剂油体积比对脱酸效果的影响

２􀆰 ６　 脱酸剂的再生

２􀆰 ６􀆰 １　 脱酸剂再生温度

再生温度决定了再生反应的速率ꎬ因此再生温

度对脱酸富剂再生效果影响很大ꎮ 在溶剂油用量为

３ ｍＬ / ｇ 和再生时间为 １０ ｈ 的条件下ꎬ再生温度对再

生效果的影响如图 ６ 所示ꎮ 随着再生温度的升高ꎬ
脱酸剂再生率逐渐增加ꎬ当再生温度为 ８５℃时脱酸

剂再生率达到 ９２􀆰 １４％ꎻ继续升高温度ꎬ再生率几乎

不再增加ꎮ 因此ꎬ选择 ８５℃作为适宜的再生温度ꎮ

图 ６　 再生温度对脱酸剂再生率的影响

２􀆰 ６􀆰 ２　 脱酸剂再生时间

在再生温度为 ８５℃、溶剂油用量为 ３ ｍＬ / ｇ 的

条件下ꎬ再生时间对再生率的影响如图 ７ 所示ꎮ 当

再生时间小于 ８ ｈ 时ꎬ再生时间过短ꎬ水解反应不能

进行完全ꎬ因此增加再生时间很有必要ꎻ当再生时间

为 ８ ｈ 时ꎬ再生率高达 ９２􀆰 ０８％ꎻ继续增加水解时间ꎬ
再生率几乎没有变化ꎬ只会增加再生工艺的操作成

本ꎮ 因此ꎬ选择 ８ ｈ 作为适宜的再生时间ꎮ

图 ７　 再生时间对脱酸剂再生率的影响

２􀆰 ７　 再生脱酸剂的有效循环次数

用再生的脱酸剂在最佳操作条件下对混合馏分

油进行多次萃取脱酸实验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 再生脱酸剂的有效循环次数测试

在最佳操作条件下ꎬ再生脱酸剂循环使用８ 次ꎬ
脱酸效果和新鲜脱酸剂相比相差不大ꎮ 对减压蒸馏

回收的环烷酸副产品的质量进行分析表明ꎬ其粗酸

　 　 　 　 (下转第 ２０６ 页)
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　 　 (上接第 ２０２ 页)
值达到 １８５􀆰 ８ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ纯酸值达到 １９３􀆰 ３ ｍｇ
(ＫＯＨ) / ｇꎬ满足一级品 ６５ 号酸的质量标准要求

(ＳＨ / Ｔ ０５３０—１９９２)ꎮ

３　 结论

(１)本研究使用绿色脱酸方法对混合馏分油进

行脱酸ꎬ具有脱酸效果好、脱酸剂可再生循环使用、
可回收环烷酸副产品和零排放等优点ꎮ

(２)在碱酸摩尔比为 ６、剂油体积比 １５％、反应

温度(相分离温度)４０℃、反应时间 ４ ｍｉｎ、相分离时

间 ５０ ｍｉｎ 的操作条件下ꎬ馏分油酸度可从 ８５􀆰 ９１ ｍｇ
(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)降至 ３􀆰 ６９ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)ꎮ

(３) 在溶剂油用量为 ３ ｍＬ / ｇ、再生温度为

８５℃、再生时间为 ８ ｈ 的条件下ꎬ高温水解再生脱酸

剂ꎬ再生率高达 ９２􀆰 ０８％ꎬ脱酸剂可再生循环使用ꎮ
得到的环烷酸副产物满足一级品 ６５ 号酸的质量标

准要求(ＳＨ / Ｔ ０５３０—１９９２)ꎮ
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