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摘要:利用微生物对原油蜡组分的降解作用ꎬ解决含蜡原油开采与输送过程中的蜡沉积问题ꎮ 从大庆油田受原油污染土壤

中筛选出一株 Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｍ Ｈ６ꎬ考察菌 Ｈ６ 对含蜡原油的作用效果ꎮ 实验结果表明ꎬ菌 Ｈ６ 最优培养条件为温度
３４℃ 、培养基初始 ｐＨ 为 ６ꎮ 菌 Ｈ６ 可产生脂肽类生物表面活性剂ꎬ在与大庆原油作用 １０ ｄ 后ꎬ原油蜡含量降低 ５􀆰 ７４％ꎬ当温
度为菌株最优培养温度 ３４℃时ꎬ降黏率达到 ４９􀆰 ３７％ꎮ 菌 Ｈ６ 可对原油蜡组分进行降解ꎬ具有在油田清防蜡过程中发挥作用
的潜力ꎮ
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术ꎬｄｕｓｎ８０８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 石蜡是天然存在于原油中的复杂混合物ꎬ主要

由正构烷烃构成[１]ꎮ 含蜡原油含有大量石蜡ꎬ具有

凝点高、低温流动性差等特点ꎬ其物理性质受热历史

影响[２]ꎮ 当温度低于析蜡温度时ꎬ含蜡原油中蜡组

分的溶解度降低并开始析出[３－４]ꎮ 蜡沉积物附着在

管壁导致输送管道流通面积减少[５]ꎬ给含蜡原油的

开采与输送带来困难ꎮ 因此ꎬ蜡沉积是石油行业中

一个复杂并亟待解决的问题ꎮ
解决蜡沉积问题的常用方法包括加热、清管、加

入化学药剂等ꎬ但是这些方法都存在不可忽视的缺

点ꎬ不适合长久使用[６－８]ꎮ 微生物能通过对原油中

的石蜡组分进行作用而达到清防蜡目的ꎬ研究人员

已在自然界中发现了不动杆菌、枯草芽孢杆菌、铜绿

假单胞菌等多种具有清防蜡作用的微生物ꎮ 微生物

清防蜡技术具有高效、环保和作用时间长等优

点[９]ꎬ已经成为解决蜡沉积问题的重要技术之一ꎬ
具有广阔的发展前景ꎮ

到目前为止ꎬ很多国家的研究人员已经对微生

物清防蜡技术进行了大量研究ꎬ并取得显著成果ꎮ
付亚荣等[１０]研究从油井采出液中得到的混合菌群

对原油的作用效果ꎬ实验结果显示微生物菌群与含

蜡原油作用 ４８ ｈ 后ꎬ原油的凝固点、黏度和含蜡量

有所降低ꎬ这说明微生物菌群具有清防蜡作用ꎬ后续

进行的现场实验更是对这一结果进行了验证ꎮ
Ｐａｔｅｌ 等[１１]通过实验研究硝酸还原假单胞菌对含蜡

原油的作用效果ꎬ气相色谱结果表明该菌对二十一

烷、二十五烷和三十烷的降解率分别为 １００％、
７９􀆰 ７４％和 ７２􀆰 ５０％ꎬ是高效的石蜡降解菌ꎮ 李彦

􀅰６９１􀅰
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等[１２]通过实验发现混合后的铜绿假单胞菌、氧化微

杆菌和中间苍白杆菌对原油的降解作用高于单一菌

株ꎬ混合菌种对原油的降解率在 ７０％以上ꎮ
综上所述ꎬ不同微生物对烃类组分的降解效果

有所差异ꎬ考虑到微生物对生存条件的要求和实际

应用中对降解性能的要求ꎬ需要发掘更多具有降解

石蜡作用的微生物ꎮ 本文从受原油污染土壤中筛选

出一株石蜡降解菌 Ｈ６ꎬ对该菌的培养条件进行了优

化ꎬ对菌 Ｈ６ 所产生物表面活性剂进行鉴定和分析ꎬ
同时对该菌的除蜡降黏作用进行了考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

１􀆰 １􀆰 １　 原油和土壤

实验所用原油和筛菌土壤皆取自大庆油田ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 培养基

无机盐培养基: 纯水 １ ０００ ｍＬꎬ 微量元素

１０ ｍＬꎬ尿素 ０􀆰 ５ ｇꎬＫ２ＨＰＯ４ ５ ｇꎬＫＨ２ＰＯ４ ５ ｇꎬＮａＣｌ
５ ｇꎬＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ２５ ｇꎬＮａＮＯ３ １ ｇꎬ(ＮＨ４)２ＳＯ４ １ ｇꎮ

ＬＢ 固体培养基:纯水 １ ０００ ｍＬꎬ胰蛋白胨 １０ ｇꎬ
酵母浸粉 ５ ｇꎬ琼脂 １５ ｇꎬＮａＣｌ １０ ｇꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 菌株的筛选及鉴定

将 １０ ｇ 受原油污染土壤加入到盛有 ２００ ｍＬ 培

养基的锥形瓶内ꎬ液体石蜡加入量为 ０􀆰 ５％ꎬ在 ３７℃
的温度下培养ꎮ ３ ｄ 后取 ６ ｍＬ 富集液加入到新鲜

的无菌无机盐培养基进行培养ꎬ此时培养基中液体

石蜡加入量为 １％ꎬ直到培养基中出现明显浑浊现

象再次进行富集液的转接ꎬ而液体石蜡加入量也随

之增加ꎬ如此反复实验直到液体石蜡加入量达到

５％ꎬ取富集液在 ＬＢ 固体平板上进行涂布、划线实

验ꎬ由此分离得到单一的石蜡降解菌ꎮ
对筛选得到的石蜡降解菌 Ｈ６ 进行 １６ＳｒＤＮＡ 鉴

定ꎬ将获得的基因序列提交到 ＮＣＢＩ 中ꎬ与基因库中

的已知序列进行 Ｂｌａｓｔ 比较确定菌株 Ｈ６ 的种属ꎬ使
用 ＭＥＧＡ７􀆰 ０ 软件构建菌株的系统发育树ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 菌株培养条件优化

(１)菌株生长条件优化:添加 ３ ｍＬ 液体石蜡、
３ ｍＬ 菌 Ｈ６ 发酵液到 １００ ｍＬ 无机盐培养基中ꎬ在不

同温度(２８、３１、３４、３７、４０、４３℃)、不同培养基初始

ｐＨ(４、５、６、７、８、９)等条件下对菌株进行培养ꎬ通过

分析培养期间菌株生长光密度值的变化趋势得到菌

株生长条件ꎮ
(２)菌株降解条件优化:取 １ ｇ 切片固体石蜡ꎬ

将其添加到无机盐培养基中进行培养ꎬ此时培养基

内菌接种量为 ３％ꎮ 在不同条件下培养 ７ ｄ 后ꎬ测定

各条件下菌株处理后的固体石蜡质量ꎬ采用式(１)
计算固体石蜡降解率 Ｓ(％)ꎮ

Ｓ(％) ＝ (１ － ｑ２ / ｑ１) × １００％ (１)

式中:ｑ１ 为初始固体石蜡质量ꎬｇꎻｑ２ 表示经菌株处

理后的固体石蜡质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 细胞表面疏水性测定

细胞表面疏水性(ＣＳＨ)与细菌对石油烃的降

解效 果 相 关ꎬ 可 以 通 过 细 菌 粘 附 碳 氢 化 合 物

(ＢＡＴＨ)实验进行研究[１３]ꎮ ＢＡＴＨ 实验过程如下:
将菌液以 ３％的接种量加入到无机盐培养基ꎬ同时

添加 ３ ｍＬ 的液体石蜡作为碳源ꎻ培养 ５ ｄ 后ꎬ对细

菌发酵液进行高速离心处理ꎬ随后去除上清液、收集

菌体ꎬ并用缓冲液洗涤菌体ꎻ将菌体悬浮于缓冲液

中ꎬ控制其光密度(ＯＤ６００ ｎｍ)值处于 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ６ 之间ꎬ
将此光密度值记为 ＯＤ２ꎻ随后将 ５ ｍＬ 液体石蜡与等

体积的菌悬液混合ꎬ振荡 ２ ｍｉｎ 后在室温下静置

１ ｈꎬ用移液枪吸取下层菌液ꎬ测量其光密度值ꎬ记为

ＯＤ１ꎮ 用式(２)计算 ＣＳＨ(％)ꎮ
ＣＳＨ(％) ＝ (１ － ＯＤ１ / ＯＤ２) × １００％ (２)

１􀆰 ２􀆰 ４　 菌株代谢产物分析

将 ３ ｍＬ 的菌发酵液加入到无机盐培养基中ꎬ置
于恒温(３４℃)培养箱中进行培养 ５ ｄꎮ 取 ５０ ｍＬ 菌

发酵液ꎬ使用离心机在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下对其进

行 １０ ｍｉｎ 的高速离心处理ꎬ将离心所得无菌上清液

用于以下实验:
(１)排油实验:取高速离心得到的无菌上清液

对菌株代谢产物的排油性能进行测定ꎮ 在直径为

１５ ｃｍ 的玻璃平板中加入适量纯水ꎬ使用移液枪在

水面中心滴加 １ ｍＬ 经油红染色的液体石蜡ꎬ液体石

蜡以圆形油膜的形式浮在水面中心ꎬ在油膜中心滴

加 ５０ μＬ 无菌上清液ꎬ观察油膜变化情况ꎮ
(２)乳化实验:从实验组与对照组中分别取出

４ ｍＬ 无菌上清液ꎬ将其分别与等量液体石蜡混合

后ꎬ对离心管进行 ２ ｍｉｎ 的振荡处理ꎬ室温下静置

２４ ｈ 后观察乳化现象、测量乳化层高度ꎬ同时使用

式(３)计算乳化系数 Ｅ２４(％)ꎮ
Ｅ２４(％) ＝ (ｈ / Ｈ) × １００％ (３)

式中:ｈ 表示乳化层高度ꎬｃｍꎻＨ 表示混合液总高

度ꎬｃｍꎮ
(３)生物表面活性剂的萃取和鉴定:使用氯仿

和甲醇的混合液对无菌上清液进行多次萃取ꎬ随后

将萃取得到的液体进行烘干处理ꎬ收集固体物质ꎮ
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最后ꎬ使用傅里叶变换红外光谱仪对固体物质进行

分析ꎬ判断物质种类ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 菌株对原油的作用情况

将 ４０ ｇ 原油和 ６ ｍＬ 菌液一同加入到 ２００ ｍＬ
培养基中培养ꎬ在这期间菌 Ｈ６ 与原油发生了复杂

作用ꎬ１０ ｄ 后对菌株处理前后原油的蜡晶形态、蜡
含量和黏度的变化情况进行对比分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 菌株鉴定结果

对菌 Ｈ６ 进行 １６ＳｒＤＮＡ 测序ꎬ将通过 ＰＣＲ 扩

增、扩增产物电泳检测和扩增产物测序得到的菌株

序列提交到 ＮＣＢＩ 中进行 Ｂｌａｓｔ 对比ꎬ得知菌 Ｈ６ 与

中间苍白杆菌(Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｍ)的同源性

为 ９９􀆰 ４９％ꎬ使用 ＭＥＧＡ７􀆰 ０ 软件构建的菌株系统发

育树见图 １ꎮ

图 １　 菌 Ｈ６ 的系统发育树

２􀆰 ２　 菌株培养条件优化结果

２􀆰 ２􀆰 １　 菌株生长条件

温度是影响菌株生长活性的重要因素之一ꎬ不
同菌株对生长环境温度的要求不同[１４]ꎮ 图 ２ 表示

菌株在不同温度条件下的生长情况ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
在 ２８~４３℃的温度范围内ꎬ随温度的升高菌 Ｈ６ 的

生长 ＯＤ 值呈现先增大后减小的趋势ꎮ 在温度为

３４℃时ꎬ菌 Ｈ６ 的生长状态最好ꎬ而温度为 ４３℃时ꎬ
菌株的生长受到抑制ꎮ 通过对各温度下菌株生长曲

　 　 　 　 　 　 　

１—２８℃ꎻ２—３１℃ꎻ３—３４℃ꎻ４—３７℃ꎻ５—４０℃ꎻ６—４３℃

图 ２　 菌 Ｈ６ 在不同温度下的生长曲线

线进行分析ꎬ可以初步判定菌 Ｈ６ 是一株中温菌ꎬ最
优生长温度为 ３４℃ꎮ

菌株的生长受到生存环境酸碱度的制约ꎬｐＨ 可

通过影响菌株细胞膜的通透性进而影响菌株的生长

活性[１５]ꎮ 在不同培养基初始 ｐＨ 条件下的菌株生

长曲线如图 ３ 所示ꎮ 对曲线图进行分析可知ꎬ该菌

对酸性和碱性环境的适应性都较为良好ꎬ当培养基

初始 ｐＨ 为 ６ 时ꎬ菌 Ｈ６ 的生长活性最好ꎮ 菌株生长

过程中ꎬ其培养基的 ｐＨ 并不是固定不变的ꎬ而在这

个动态过程中ꎬ根据不同 ｐＨ 条件下菌株生长曲线

的变化趋势可以确定ꎬ培养基初始 ｐＨ 为 ６ 时该菌

生长状况最好ꎮ

１—ｐＨ ４ꎻ２—ｐＨ ５ꎻ３—ｐＨ ６ꎻ４—ｐＨ ７ꎻ５—ｐＨ ８ꎻ６—ｐＨ ９

图 ３　 菌 Ｈ６ 在不同 ｐＨ 条件下的生长曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 菌株降解固体石蜡的培养条件

图 ４ 显示不同温度条件下菌 Ｈ６ 对固体石蜡的

降解效率ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ温度在 ２８~３４℃范围内ꎬ菌
Ｈ６ 对固体石蜡的降解率呈增长趋势ꎬ且在 ３４℃时

达到最大ꎬ为 ３３％ꎮ 温度为 ４０~４３℃时ꎬ菌株对石蜡

的降解率低于 １５％ꎮ 因此ꎬ菌株最优生长温度和菌株

降解固体石蜡的最优培养温度一致ꎬ均为 ３４℃ꎮ

图 ４　 菌 Ｈ６ 在不同温度下对固体石蜡的

降解效率

图 ５ 表示培养基初始 ｐＨ 在 ４~９ 之间时ꎬ菌 Ｈ６
对固体石蜡的降解效率ꎮ 可以看出ꎬ随 ｐＨ 的增加ꎬ
固体石蜡降解率先增大后减小ꎮ 在培养基初始 ｐＨ
为 ６ 时ꎬ菌 Ｈ６ 对固体石蜡清除率最大ꎬ而这与

２􀆰 ２􀆰 １ 中分析得到的菌株最优生长 ｐＨ 一致ꎬ因此在

ｐＨ 为 ６ 的培养条件下ꎬ菌 Ｈ６ 可以进行正常的生命

活动并对固体石蜡具有良好的降解效果ꎮ
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图 ５　 菌 Ｈ６ 在不同 ｐＨ 条件下对固体石蜡的

降解效率
２􀆰 ３　 ＣＳＨ

细菌对碳氢化合物的吸附能力与其对碳氢化合

物的降解能力密切相关ꎮ 使用紫外－可见分光光度

计测量得到的 ＯＤ２ 为 ０􀆰 ４８５ꎬＯＤ１ 为 ０􀆰 ３０２ꎬ通过式

(２)计算得到 ＣＳＨ 为 ３７􀆰 ７３％ꎮ 这表明菌株 Ｈ６ 对

烃类底物的粘附性较强ꎬ有助于增强菌株对烃类底

物的接触与利用ꎬ提高生物降解率ꎮ
２􀆰 ４　 生物表面活性剂分析结果

２􀆰 ４􀆰 １　 排油活性

排油圈法是一种可快速判断生物表面活性剂存

在与否的方法ꎮ 滴加对照组离心所得上清液后ꎬ静
置观察ꎬ发现油膜并无扩散趋势ꎬ如图 ６( ａ)所示ꎮ
而滴加实验组无菌上清液后ꎬ出现如图 ６(ｂ)所示的

排油现象ꎬ以上清液滴入点为圆心ꎬ油膜向四周排

开ꎬ形成内圈直径为 ７２􀆰 ６３ ｍｍ 的排油圈ꎬ由此可知

菌 Ｈ６ 可生成具有排油能力的生物表面活性剂ꎮ 生

物表面活性剂的排油活性与生物表面活性剂的含量

和活性有关ꎮ

(ａ)对照组 (ｂ)实验组

图 ６　 排油实验结果

２􀆰 ４􀆰 ２　 乳化性能

生物表面活性剂的乳化作用在微生物清防蜡领

域十分重要ꎮ 乳化作用有助于油水乳状液的形成ꎬ
增加菌株与原油的接触、作用面积ꎬ降低原油黏度ꎬ
提高驱油效率[１６]ꎮ 静置 ２４ ｈ 后ꎬ明显看出对照组

无乳化现象产生ꎬ而实验组乳化层高度为 ３􀆰 ８ ｃｍꎬ
混合液总高度为 ８ ｃｍꎬ经过式(３)计算得到乳化系

数为 ４７􀆰 ５％ꎮ 菌 Ｈ６ 具有较好的乳化性ꎬ可增加烃

类物质在水中的溶解度ꎬ提高石蜡降解效率ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ３　 生物表面活性剂的萃取和鉴定结果

生物表面活性剂是一种同时具有极性亲水基团

和非极性疏水基团的两亲性化合物ꎬ它可协助微生

物进行细胞发育ꎬ促进微生物在非优势生长条件下

生存[１７]ꎮ 同时生物表面活性剂的乳化、增溶、降低

体系界面张力等特性[１８]ꎬ在微生物作用于原油时起

到了良好的促进效果ꎬ在一定程度上提高了微生物

的作用效率ꎮ 萃取物的傅里叶变换红外光谱图如

图 ７ 所示ꎮ 对图中的各特征峰进行分析可知ꎬ在
３ ４４６􀆰 ６４ ｃｍ－１ 处的特征峰表明—ＮＨ 键的存在ꎻ
２ ９２４􀆰 ２０ 和 ２ ８５４􀆰 １５ ｃｍ－１处的特征峰分别表示出

现了脂肪族基团—ＣＨ２ 的不对称和对称伸缩振动ꎻ
在 １ ６４３􀆰 ５９ 和 １ ５４０􀆰 ７６ ｃｍ－１处的特征峰表明仲酰

胺键(—ＣＯ—Ｎ)的存在ꎻ１ ４０１􀆰 ２５ ｃｍ－１处的特征峰

表示—ＣＨ３ 基团的不对称形变振动ꎻ在 １ １１８􀆰 １２ ｃｍ－１

处的特征峰表明存在 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的对称伸缩振动ꎮ
分析表明菌 Ｈ６ 可以生成脂肽类生物表面活性剂ꎬ
这与 Ｌｙｕ 等[１９]和 Ｋｉｒａｎ 等[２０]的实验结果一致ꎮ

图 ７　 生物表面活性剂的傅里叶红外光谱图

２􀆰 ５　 菌株对原油的作用效果分析

２􀆰 ５􀆰 １　 菌株对原油蜡晶形态的影响

含蜡原油内部蜡晶颗粒的微观特征对宏观物性

参数具有直接影响[２１]ꎮ 使用偏光显微镜拍摄得到

菌株处理前后原油的蜡晶图像ꎮ 从图 ８ 可以看出ꎬ
未经菌株处理的原油蜡晶聚集现象更为明显ꎬ而经

菌株处理后原油中的蜡晶分布相对稀疏ꎬ尺寸较小ꎬ
这说明菌 Ｈ６ 可以通过降解蜡组分使析出的蜡晶形

态发生变化ꎮ 微生物可以对原油中的蜡组分进行降

解ꎬ破坏蜡晶的聚集结构ꎬ降低蜡沉积出现的概率ꎮ

(ａ)未经菌株处理的原油 (ｂ)菌株处理后的原油

图 ８　 菌株处理前后原油蜡晶形态

􀅰９９１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２

２􀆰 ５􀆰 ２　 菌株对原油蜡组分的作用效果

使用差式扫描量热仪对菌株处理前后原油的蜡

含量进行测定ꎬ原油的析蜡温度、析蜡峰温以及蜡含

量列于表 １ꎮ 分析表中数据可知ꎬ经菌 Ｈ６ 作用后ꎬ
含蜡原油的析蜡温度降低 ０􀆰 ７７℃ꎬ原油蜡含量从

１８􀆰 ４１％降低至 １２􀆰 ６７％ꎬ除蜡率达到 ３１􀆰 １８％ꎮ 低温

条件下ꎬ含蜡原油中的蜡可结晶析出ꎬ并相互交联形

成具有一定强度的三维网状结构ꎬ使原油流动性变

差ꎬ而菌 Ｈ６ 可降解原油中蜡组分ꎬ具有在现场实验

中抑制并清除蜡沉积的潜力ꎮ
表 １　 菌株处理前后原油参数

原油样品
析蜡

温度 / ℃
析蜡

峰温 / ℃
蜡含量 /

％
除蜡率 /

％

未经菌株处理的原油 ５０􀆰 ０１ ２３􀆰 ０６ １８􀆰 ４１ —

菌株处理后的原油　 ４９􀆰 ２４ ２３􀆰 ９０ １２􀆰 ６７ ３１􀆰 １８

２􀆰 ５􀆰 ３　 菌株对原油流变性的影响

菌株处理前后原油的黏温曲线如图 ９ 所示ꎮ 分

析图中曲线可知ꎬ在 ３４~６０℃的温度范围内ꎬ无论是

否经过菌株处理ꎬ原油的黏度都随温度的增加而呈

现持续下降趋势ꎮ 含蜡原油流动情况受温度影响ꎬ
高温条件下原油的流动性能良好ꎬ而低温条件下经

菌株作用后的原油黏度明显下降ꎮ 当温度处于 ３４~
４１℃范围内时ꎬ含蜡原油的降黏率高于 ３０％ꎬ在温度

为菌株最优生长温度 ３４℃时降黏率达到 ４９􀆰 ３７％ꎮ
因此可以初步推断菌 Ｈ６ 可通过对原油蜡组分进行

作用ꎬ有效降低原油黏度ꎮ 石蜡降解菌株可以将蜡

组分作为碳源进行生长代谢ꎬ使原油的蜡含量减少ꎬ
降低低温条件下蜡组分与原油其他组分共同沉积的

可能性ꎬ从而实现改善含蜡原油低温流动性能的目

的ꎬ提高含蜡原油开采与输送效率ꎮ

１—处理前ꎻ２—处理后

图 ９　 菌株处理前后原油的黏温曲线

３　 结论

(１)从大庆油田受原油污染土壤中筛选出一株

Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｍ Ｈ６ꎬ通过单因素实验发现

菌株最优生长条件和降解固体石蜡的培养条件相

同ꎬ温度与培养基初始 ｐＨ 分别为 ３４℃和 ６ꎮ
(２)菌 Ｈ６ 的 ＣＳＨ 达到 ３７􀆰 ７３％ꎬ乳化系数为

４７􀆰 ５％ꎮ 菌 Ｈ６ 产生的脂肽类生物表面活性剂在原

油蜡组分降解过程中可起到良好的辅助作用ꎮ
(３)菌 Ｈ６ 对原油作用 １０ ｄ 后ꎬ原油蜡含量降

低 ５􀆰 ７４％ꎬ析蜡温度降低 ０􀆰 ７７℃ꎬ在 ３４ ~ ４１℃的温

度范围内原油黏度的降低幅度更为显著ꎮ 菌 Ｈ６ 可

有效降解含蜡原油中蜡组分、改善原油的流动性能ꎬ
有望在现场应用中解决有氧条件下的蜡沉积问题ꎮ
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３　 结论

利用微通道反应器来缩短反应时间和保证反应

安全ꎬ使用绿色氧化剂双氧水进行氧化ꎬ解决涉氯行

业中的盐酸过剩问题ꎬ并且甲苯氯化后得到的一氯

甲苯作为精细有机化工原料ꎬ应用广泛ꎮ
(１)以甲苯为原料、盐酸为氯源、双氧水为绿色

氧化剂ꎬ在碳化硅微通道反应器中对甲苯进行氧氯

化得到氯代甲苯ꎮ 探究了微通道连续合成工艺条

件ꎬ用气相色谱定量分析确定了最佳工艺参数ꎬ当反

应温度为 ７５℃、ｎ(甲苯) ∶ ｎ(双氧水) ∶ ｎ(盐酸)为

１ ∶７ ∶３、停留时间为 ３􀆰 ５ ｍｉｎ 时ꎬ一氯代甲苯的收率

达到 ７１％ꎮ 反应条件相对温和ꎬ符合国家对涉氯行

业安全以及环保等要求ꎮ
(２)与常规的间歇反应相比ꎬ微通道原料消耗

少、反应时间短、装置效率较高、操作安全性高ꎮ 本

方法为氯碱工业中解决副产盐酸问题提供了新的思

路ꎬ可利用盐酸 /双氧水体系对其他芳香烃化合物进

行氧氯化ꎬ制备附加值高的有机氯化物ꎮ

参考文献

[１] Ｌａｋｓｈｍａｎａｎ ＳꎬＭｕｒｕｇｅｓａｎ Ｐ.Ｔｈｅ ｃｈｌｏｒ￣ａｌｋａｌｉ ｐｒｏｃｅｓｓ:Ｗｏｒｋ ｉｎ ｐｒｏ￣
ｇｒｅｓｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉꎬ２０１４ꎬ１６(２):２２５－２３４.

[２] Ｈａｎ ＦꎬＬｉ ＷꎬＹｕ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ:Ａ ｃａｓｅ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａ ｃｈｌｏｒ￣ａｌｋａｌｉ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｃｈａｉｎ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｐｏｌｌｕｔ Ｒｅｓꎬ
２０１４ꎬ２１(９):５８１０－５８１７.

[３] Ｒｅｄｄｙ Ｕ ＶꎬＣｈｅｅｄｉｐｕｄｉ Ｖ ＬꎬＢａｎｋｕｐａｌｌｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｃｈｌｏ￣
ｒｉｎｅ ｆｒｏｍ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ [ Ｊ] . Ｉｎｔ Ｊ Ｃｈｅｍ Ｒｅａｃｔｏｒ
Ｅｎｇꎬ２００８ꎬ６(１):７７－９０.

[４] Ｗａｎｇ ＹꎬＬｉｕ ＹꎬＷｉｌｅｙ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ
２０２１ꎬ９(３５):１８９７４－１８９９３.

[５] Ｂｕｔｌｅｒ ＡꎬＷａｌｋｅｒ Ｊ Ｖ.Ｍａｒｉｎｅ ｈａｌｏｐｅｒｏｘｉｄａｓｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ１９９３ꎬ
９３(５):１９３７－１９４４.

[６] Ｂａｒｈａｔｅ Ｎ ＢꎬＧａｊａｒｅ Ａ ＳꎬＷａｋｈａｒｋａｒ Ｒ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ａｑｕｅｏｕｓ
ＴＢＨＰ (ｏｒ Ｈ２Ｏ２ ) ａｎｄ ａ ｈｙｄｒｏｈａｌｉｃ ａｃｉｄ [ Ｊ] . Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔꎬ
１９９８ꎬ３９(３５):６３４９－６３５０.

[７] Ｃａｎｔｉｌｌｏ ＤꎬＫａｐｐｅ Ｃ Ｏ. Ｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｓｉｎｇ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｌｏｗ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ] .Ｒｅａｃｔ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ

２０１７ꎬ２(１):７－１９.

[８] Ｂｏｒｕｋｈｏｖａ ＳꎬＮｏｅｌ ＴꎬＨｅｓｓｅｌ Ｖ.Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｇａｓ ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ￣

ｆｒｅｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｔｏ ｃｈｌｏｒｉｄｅｓ ｉｎ ｍｉｃｒｏｆｌｏｗ[Ｊ] .

Ｏｒｇ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｒｅｓ Ｄｅｖꎬ２０１６ꎬ２０(２):５６８－５７３.

[９] Ｗｕ Ｋ ＪꎬＮａｐｐｏ ＶꎬＫｕｈｎ Ｓ.Ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ ａｎｄ ｔｗｏ￣

ｐｈａｓｅ ｆｌｏｗ ｉｎ ａｎ ａｄｖａｎｃｅｄ￣ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ [ Ｊ] . Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ

２０１５ꎬ５４(３０):７５５４－７５６４.

[１０] Ｅｌｖｉｒａ Ｋ ＳꎬＳｏｌｖａｓ Ｘ ＣꎬＷｏｏｔｔｏｎ Ｒ Ｃ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｐａｓｔꎬｐｒｅｓｅｎｔ ａｎｄ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

[Ｊ] .Ｎａｔ Ｃｈｅｍꎬ２０１３ꎬ５(１１):９０５－９１５.

[１１] Ｇｕｔｍａｎｎ ＢꎬＣａｎｔｉｌｌｏ ＤꎬＫａｐｐｅ Ｃ Ｏ.Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ￣ｆｌｏｗ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ—Ａ

ｔｏｏｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｆｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

[Ｊ] .Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ２０１５ꎬ５４(２３):６６８８－６７２８.

[１２] Ｋｏｃｋｍａｎｎ ＮꎬＴｈｅｎéｅ ＰꎬＦｌｅｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｅｂｅｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｓａｆｅｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

ｉｎ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｕｌａｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ￣ｆｌｏｗ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

[Ｊ] .Ｒｅａｃｔ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ２０１７ꎬ２(３):２５８－２８０.

[１３] 梁诚.氯甲苯的合成技术与生产应用概况[Ｊ] .江苏化工ꎬ２００３ꎬ

３１(１):１１－１４.

[１４] 吕咏梅ꎬ安立杰.氯甲苯合成技术进展与应用[ Ｊ] .氯碱工业ꎬ

２００５ꎬ(８):１５－２２.

[１５] 石绍军ꎬ吴卫.氯甲苯的生产技术及应用[ Ｊ] .化工设计通讯ꎬ

２００６ꎬ(４):５６－５８.

[１６] 杨洲ꎬ潘巧ꎬ李菁ꎬ等.盐酸双氧水体系合成氯代甲苯[ Ｊ] .应用

化工ꎬ２０１３ꎬ４２(１２):２２１９－２２２１.

[１７] Ｔｅｒｅｎｔ􀆳ｅｖ Ａ ＯꎬＫｈｏｄｙｋｉｎ Ｓ ＶꎬＫｒｙｌｏｖ Ｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ｓｙｎ￣

ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２ꎬ２￣ｄｉｂｒｏｍｏ￣１￣ａｒｙｌｅｔｈａｎｏｎｅｓ ｂｙ ｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ａｒｙｌｅｔｈａ￣

ｎｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｈ２Ｏ２ ￣ＨＢｒ ｓｙｓｔｅｍ[ Ｊ] .ＣｈｅｍＩｎｆｏｒｍꎬ２００６ꎬ３７(７):

１０８７－１０９２.

[１８] Ｂｅｎ￣Ｄａｎｉｅｌ ＲꎬＤｅ Ｖｉｓｓｅｒ Ｓ ＰꎬＳｈａｉｋ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈａｌｏｐｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐｏｌｙｆｌｕ￣

ｏｒｉｎａｔｅｄ ａｌｃｏｈｏｌｓ:Ａ ｎｅｗ ｍａｎｉｆｅｓｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００３ꎬ１２５(４０):１２１１６－

１２１１７.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２００ 页)
[１３] Ｓｕｂｂｉａｈｄｏｓｓ ＧꎬＲｅｉｍｈｕｌｔ Ｅ.Ｂｉｏｆｉｌｍ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｔ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

ｉｓ ｎｏｔ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ [ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ
Ｓｕｒｆ Ｂꎬ２０２０ꎬ１９４:１１１１６３.

[１４] Ｓａｋｔｈｉｐｒｉｙａ Ｎꎬ Ｄｏｂｌｅ Ｍꎬ Ｓａｎｇｗａｉ Ｊ Ｓ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｘｙ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ
ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ[Ｊ].Ｉｎｔ Ｊ Ｏｉｌ Ｇａｓ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１７ꎬ１６(２):１３０－１６５.

[１５] 冯宪明ꎬ马火宝ꎬ杜胜男ꎬ等.中间苍白杆菌对含蜡原油除蜡降

黏效果分析[Ｊ] .精细化工ꎬ２０２０ꎬ３７(９):１９３３－１９３９.
[１６] 王萍.微生物乳化原油的机理及影响因素研究[Ｄ].廊坊:中国

科学院研究生院(渗流流体力学研究所)ꎬ２０１３.
[１７] Ｖｉｅｉｒａ Ｉ Ｍ ＭꎬＳａｎｔｏｓ Ｂ Ｌ ＰꎬＲｅｚｅｎｅ Ｄ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｃｕｒ￣

ｒｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｉｎ ｂｉｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ [ Ｊ] . Ｊ Ｉｎｄ Ｅｎｇ

Ｃｈｅｍꎬ２０２１ꎬ１００:１－１８.
[１８] 张鑫ꎬ时冠兰.脂肽类生物表面活性剂结构鉴定及驱油性能

[Ｊ] .精细石油化工进展ꎬ２０２１ꎬ２２(３):４３－４７.
[１９] Ｌｙｕ Ｙ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｔ ＴꎬＤｏｕ Ｂ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｌｉｐｏｐｅｐｔｉｄｅ ｂｉｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｆｒｏｍ Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐ.Ｌｖ１３ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｂｉｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１８ꎬ ８ ( ６８): ３８７８７－
３８７９１.

[２０] Ｋｉｒａｎ Ｇ Ｓꎬ Ｐｒｉｙａｄｈａｒｓｉｎｉ Ｓꎬ Ｓａｊａｙａｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｐｏｐｅｐｔｉｄｅ ｂｉｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｂｙ ａ ｍａｒｉｎｅ Ｎｅｓｔｅｒｅｎｋｏｎｉａ ｓｐ.ａｎｄ ｉｔｓ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｏｏｄ ｉｎｄｕｓｔｒｙ[Ｊ] .Ｆｒｏｎｔ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌꎬ２０１７ꎬ８:１－１１.

[２１] 陈雷ꎬ仝滢泽ꎬ刘刚ꎬ等.压力作用下油品蜡晶颗粒微观特征

[Ｊ] .中国石油大学学报 (自然科学版)ꎬ２０２１ꎬ４５ ( ３):１２７ －
１３２.■

􀅰４０２􀅰


