
Ｊａｎ. ２０２３ 现代化工 第 ４３ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２３ 年 １ 月

地沟油对页岩油碱性氮化物的抑制性研究
安　 浩１ꎬ石　 剑１ꎬ王车礼１ꎬ２∗

(１.常州大学石油化工学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４ꎻ ２.常州大学药学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)

摘要:为了提高地沟油的有效再生利用率ꎬ同时抑制页岩油中碱性氮化物在加工过程中对催化剂的毒害作用ꎬ采用向页岩

油中添加地沟油的方法ꎬ使得碱性氮化物与地沟油中的高级脂肪酸结合形成中性络合物ꎮ 通过正交实验考察了地沟油质量分

数、反应温度和反应时间等因素对碱性氮化物抑制率和转化率的影响ꎬ并采用电子顺磁共振(ＥＰＲ)技术对结果进行验证ꎮ 结

果表明ꎬ当地沟油质量分数为 ４０％、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ抑制率及转化率达到最高ꎬ分别为 ７４􀆰 ０６％、
５６􀆰 ７７％ꎮ 添加地沟油能够有效降低页岩油中的氮自由基含量ꎬ对碱性氮化物具有较好的抑制作用ꎬ同时为地沟油制备液体燃

料提供了新的方法ꎮ
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　 　 我国每年餐饮行业废弃食物中产生的地沟油量

为 ５００ 万 ｔ 左右ꎬ仅有不到 １０％的地沟油能够得到

利用[１]ꎮ 地沟油的低利用率一方面会造成环境污

染问题ꎻ另一方面会造成极大的资源浪费[２－４]ꎮ 近

年来ꎬ随着生物质制备生物柴油技术的推广ꎬ一些专

家学者将目光聚集到地沟油上[５－６]ꎮ 与传统的石油

基碳氢燃料相比ꎬ地沟油普遍呈酸性ꎬ而且由于其含

氧量较高ꎬ催化裂化过程中易生成含氧前驱体而导

致催化剂结焦失活ꎬ并不适合用作催化裂化原

料[７]ꎮ 而页岩油中碱性氮化物含量也很高ꎬ会在催

化裂化过程中屏蔽掉催化剂上的酸性活性位点ꎬ使
得催化剂中毒失活ꎬ严重制约了页岩油的深加工利

用性能ꎬ因此也不适合将未处理的页岩油单独作为

催化裂化原料[８－９]ꎮ
针对页岩油中氮化物含量过高的问题ꎬ目前主

要有加氢和非加氢 ２ 种脱氮方式ꎬ近年来对页岩油

全馏分加氢处理的研究较多ꎬ唐勋等[９－１１] 利用分子

筛催化剂对页岩油进行加氢脱氮精制ꎬ碱性氮化物

含量得到极大抑制ꎬ虽然能够有效改善油品质量ꎬ但
设备要求高、氢气需求量大ꎬ该工艺难以在中小型炼

油厂中推广应用ꎮ 非加氢脱氮主要包括溶剂精制、
吸附脱氮、络合脱氮和氧化脱氮等方式ꎬ李广欣

等[１２－１４]用糠醛试剂、ＮＭＰ 溶剂对页岩油进行脱氮

处理ꎬ油品的安定性及产出的轻质燃料油组成较为
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理想ꎬ但是溶剂精制的同时会使油品的一些烃类化

合物减少ꎬ导致了油收率较低ꎬ限制了油品的发展ꎮ
李少凯等[１５－１７]以硅胶、树脂等材料为吸附材料ꎬ对
页岩油的模拟油进行吸附脱氮实验ꎬ碱性氮化物含

量明显降低ꎬ但吸附剂所需量较大且重生条件较为

困难ꎬ使得成本较高ꎬ不适合大规模推广应用ꎮ
王莹[１８]用油酸作为焦化蜡油中碱性氮化物的

抑制剂ꎬ焦化蜡油中的碱氮含量得到极大抑制ꎮ 而

地沟油所含的高级脂肪酸较多ꎬ加入地沟油不但对

碱性氮化物起到一定的稀释作用ꎬ而且地沟油能将

页岩油中的一些碱性氮化物转化为非碱性氮化物ꎬ
同时可以将 ２ 种不适合单独作为催化裂化的原料混

合后作为催化裂化原料ꎬ加之近年来共催化裂化受

到广大研究学者的关注ꎮ 山红红、Ｌｉｎｄｆｏｒｓ 等[１９－２２]

用地沟油或生物油与重油和焦化蜡油进行共催化裂

化ꎬ结果发现共催化裂化能够减小催化剂的结焦量ꎬ
并改善产品分布ꎮ 因此ꎬ笔者采用地沟油作为抑制

剂ꎬ使碱性氮化物与抑制剂结合形成络合物ꎬ探究地

沟油质量分数、反应时间及反应温度对碱氮的抑制

率及转化率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

实验所用页岩油来自山东龙口矿业集团ꎬ地沟

油来自江苏卡特新能源有限公司ꎬ运动黏度的测定

参照 ＧＢ / Ｔ ２６５—１９８８ꎻ 凝 点 的 测 定 参 照 ＧＢ / Ｔ
５１０—２０１８ꎻ产品燃点(闭口杯法)的测定参照 ＧＢ / Ｔ
２７８４７—２０１１ꎻ地沟油酸值的测定参照 ＧＢ / Ｔ ５５３０—
２００５ꎮ 龙口页岩油及地沟油基本性质如表 １ 所示ꎮ

表 １　 龙口页岩油及地沟油基本性质

页岩油基础性质 参数

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０２２

运动黏度(５０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １２􀆰 ６１６

凝点 / ℃ ３１

闪点(闭口) / ℃ １２１

ｗ(饱和分) / ％ ５０􀆰 ２６

ｗ(芳香分) / ％ ２６􀆰 ５９

ｗ(胶质＋沥青质) / ％ ２３􀆰 １５

ｗ(Ｃ) / ％ ８２􀆰 １４

ｗ(Ｈ) / ％ １１􀆰 ４０

ｗ(Ｓ) / ％ ０􀆰 ９７

ｗ(Ｎ) / ％ １􀆰 ２６

ｗ(Ｏ) / ％ ４􀆰 ２３

地沟油基础性质 参数

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９２７２

运动黏度(５０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ８􀆰 ５２３

凝点 / ℃ －１５

闪点(闭口) / ℃ ３０２

酸值 / (ｍｇＫＯＨ􀅰ｇ－１) ７１􀆰 ８

ｗ(Ｃ) / ％ ６９􀆰 ３５

ｗ(Ｈ) / ％ １１􀆰 ５２

ｗ(Ｏ) / ％ １８􀆰 ６９

ｗ(Ｎ) / ％ ０􀆰 １７

ｗ(Ｓ) / ％ ０􀆰 ２７

１􀆰 ２　 药品与试剂

冰醋酸、苯、乙酸酐、高氯酸、邻苯二甲酸氢钾、
甲基紫、正己烷、二氯甲烷ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

参照 ＳＨ / Ｔ ０１６２—９２ 中所述方法测定产品中的

碱性氮含量ꎬ具体操作如下:在不同的实验条件下ꎬ
将 １００ ｇ 制备好的不同质量分数的混油放置于

２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ待水浴锅预热到指定温度时将烧杯

放入水浴锅中并加以搅拌ꎬ反应一段时间后静置

１０ ｍｉｎ 左右ꎬ用高氯酸－冰乙酸混合溶液进行滴定ꎬ
测定分析反应后的碱性氮质量分数ꎮ 以抑制率和转

化率定义地沟油对碱性氮化物的影响ꎬ其计算式分

别为:
抑制率 / ％ ＝ [(Ｎ０ － Ｎ１) / Ｎ０] × １００％ (１)

转化率 / ％ ＝ {(Ｎ０ × ｍ０) － [Ｎ１ × (ｍ０ ＋ ｍ１)]} /
(Ｎ０ × ｍ０) × １００％ (２)

其中:Ｎ０ 为页岩油初始的碱氮质量分数ꎬμｇ / ｇꎻＮ１

为混油反应后的碱氮质量分数ꎬμｇ / ｇꎻｍ０ 为混油中

页岩油的质量ꎬｇꎻｍ１ 为混油中地沟油的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４　 ＥＰＲ 分析

ＥＰＲ(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ)波谱技

术是一种检测含有未成对电子物质的物理手段ꎬ在
材料学、生命科学以及环境科学方面均有广泛应用ꎮ
因此ꎬ利用 ＥＰＲ 来检测油品中氮自由基浓度ꎬ仪器

型号: Ｂｒｕｋｅｒ ＥＭＸ ＰＬＵＳꎬ测试条件:中心磁场为

３ ５１０􀆰 ００ Ｇꎻ扫面宽度为 １００􀆰 ００ Ｇꎻ微波功率为

２ ｍＷꎻ微波频率为 ９􀆰 ８４ ＧＨｚꎻ扫描时间为 ３０ ｍｓꎻ调
制频率为 １００ ｋＨｚꎻ测试温度为室温ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 地沟油质量分数对抑制率及转化率的影响

在反应温度为 ６０℃、反应时间为 １０ ｍｉｎ 的条件
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下反应后静置 １０ ｍｉｎ 左右ꎬ考察地沟油质量分数对

页岩油中碱性氮化物的抑制率和转化率的影响ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ

１—抑制率ꎻ２—转化率

图 １　 地沟油质量分数对碱性氮化物的抑制率、
转化率的影响

由图 １ 可知ꎬ随着地沟油质量分数的增加ꎬ抑制

率及转化率均呈现明显的提高ꎬ这是由于地沟油对

页岩油中胶质沥青质起到一定程度的分散作用ꎬ随
着地沟油质量分数的增加ꎬ碱性氮化物与地沟油中

的高级脂肪酸的接触面积更大、反应更彻底ꎮ 当地

沟油质量分数超过 ２０％ꎬ转化率增加速度趋于平

缓ꎬ这是由于被地沟油分散的碱性氮化物达到反应

平衡ꎬ而被包裹在深层的胶质沥青质中的碱性氮化

物相对较难参与反应ꎮ 从反应平衡的角度来看ꎬ由
于碱性氮化物与非碱性氮化物可以相互转化ꎬ所以

当反应达到平衡后ꎬ再加入地沟油ꎬ此时稀释效果大

于反应转化效果ꎮ 另外ꎬ由于地沟油调配页岩油不

会造成油品损失ꎬ所以油收率会随着地沟油质量分

数的增大而增大ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对抑制率及转化率的影响

在地沟油质量分数为 ４０％、反应时间为 １０ ｍｉｎ
的条件下反应结束后静置 １０ ｍｉｎ 左右ꎬ考察反应温

度对页岩油中碱性氮化物的抑制率和转化率的影

响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—抑制率ꎻ２—转化率

图 ２　 反应温度对抑制率及转化率的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着反应温度的增加ꎬ碱性

氮化物的抑制率及转化率均先升高后降低ꎬ在 ８０℃

时达到最高值ꎬ这是因为温度较低时ꎬ该混合油品的

流动性较差ꎬ页岩油中的碱性氮化物不能与地沟油

中的高级脂肪酸充分混合ꎬ转化率较低ꎮ 另外ꎬ该反

应为可逆反应ꎬ反应过程中页岩油中的碱性氮化物

与非碱性氮化物可以相互转化ꎬ当温度过高时ꎬ反应

有利于向碱性氮化物生成的方向转化ꎬ所以ꎬ当温度

持续升高时ꎬ抑制率和转化率会出现下降的趋势ꎮ
考察反应温度对抑制率及转化率的影响时ꎬ由于地

沟油质量分数不变ꎬ所以油的收率不变ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对抑制率及转化率的影响

在地沟油质量分数为 ４０％、反应温度为 ６０℃的

条件下反应结束后静置 １０ ｍｉｎ 左右ꎬ考察反应时间

对页岩油中碱性氮化物的抑制率和转化率的影响ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

１—抑制率ꎻ２—转化率

图 ３　 反应时间对抑制率及转化率的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ抑制

率及转化率均略有提高ꎬ但变化较小ꎬ这是由于该反

应为即时反应ꎬ油品混合的同时ꎬ油品中游离的酸碱

反应大致平衡ꎬ即随着反应时间的增加ꎬ抑制率和转

化率不会有较大的改变ꎮ 所以反应时间对碱氮的抑

制率和转化率影响较小ꎮ
２􀆰 ４　 正交实验

由单因素确定正交实验为 ３ 因素 ３ 水平ꎬ选正

交表 Ｌ９(３４)进行正交实验ꎬ因素水平表如表 ２ 所

示ꎬ实验结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 正交实验因素水平表

水平
地沟油质量分数

(Ａ) / ％
反应时间

(Ｂ) / ｍｉｎ
反应温度

(Ｃ) / ℃

１ ２０ １０ ６０

２ ３０ ２０ ８０

３ ４０ ３０ １００

由表 ３ 中可以看出ꎬ３ 个因素的抑制率极差从

大到小依次为 Ａ、Ｃ、Ｂꎮ 说明地沟油的质量分数对

碱性氮化物的抑制率影响最大ꎬ其次是反应温度ꎬ最
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　 　 　 　 　 　 　 表 ３　 正交实验结果

　
因素

Ａ / ％ Ｂ / ｍｉｎ Ｃ / ℃

抑制率 /
％

转化率 /
％

１ ２０ １０ ６０ ４５􀆰 １５ ３１􀆰 ４３

２ ２０ ２０ ８０ ４５􀆰 ２６ ３１􀆰 ５８

３ ２０ ３０ １００ ４９􀆰 ９６ ３７􀆰 ４５

４ ３０ １０ ８０ ６２􀆰 １３ ４５􀆰 ９０

５ ３０ ２０ １００ ６１􀆰 ９５ ４５􀆰 ６４

６ ３０ ３０ ６０ ５６􀆰 ５８ ３７􀆰 ９７

７ ４０ １０ １００ ７０􀆰 ３１ ５０􀆰 ５２

８ ４０ ２０ ６０ ６６􀆰 ４２ ４４􀆰 ０３

９ ４０ ３０ ８０ ７３􀆰 ９９ ５６􀆰 ６５

Ｋｙ１ ４６􀆰 ７９ ５９􀆰 ２０ ５６􀆰 ０５ 　 　

Ｋｙ２ ６０􀆰 ２２ ６０􀆰 １８ ６０􀆰 ７４ 　 　

Ｋｙ３ ７０􀆰 ２４ ５７􀆰 ８８ ６０􀆰 ４６ 　 　

Ｋｙ ２３􀆰 ４５ ２􀆰 ３０ ４􀆰 ６９ 　 　

Ｋｚ１ ３３􀆰 ４９ ４２􀆰 ６２ ３７􀆰 ８１ 　 　

Ｋｚ２ ４３􀆰 １７ ４４􀆰 ０２ ４４􀆰 ７１ 　 　

Ｋｚ３ ５０􀆰 ４０ ４０􀆰 ４２ ４４􀆰 ５４ 　 　

Ｋｚ １６􀆰 ９１ ３􀆰 ６０ ６􀆰 ９０ 　 　

　 　 注:Ｋｙ 为抑制率在各个参数下的平均值ꎻＫｚ 为转化率在各个参

数下的平均值ꎮ

后是反应时间ꎮ 以抑制率最高为目标ꎬ３ 因素的优

化方案为 ＡＣＢꎮ 由于 Ａ 因素 ｋ３ >ｋ２ >ｋ１ꎻＢ 因素 ｋ２ >
ｋ３>ｋ１ꎻＣ 因素 ｋ２ >ｋ３ >ｋ１ꎬ所以最佳因素水平组合为

Ａ３Ｃ２Ｂ２ꎮ 而 ３ 个因素的转化率极差从大到小依次为

Ａ、Ｃ、Ｂꎮ 即对转化率影响的因素从大到小依次为地

沟油质量分数、反应温度、反应时间ꎮ 以转化率最高

为目标ꎬ３ 因素的优化方案为 ＡＣＢꎮ 由于 Ａ 因素 ｋ３>
ｋ２>ｋ１ꎻＢ 因素 ｋ２>ｋ３>ｋ１ꎻＣ 因素 ｋ２>ｋ３>ｋ１ꎬ所以最佳

因素水平组合为 Ａ３Ｃ２Ｂ２ꎮ
综上所述ꎬ 抑制率和转化率最高的组合为

Ａ３Ｃ２Ｂ２ꎬ即地沟油质量分数为 ４０％、反应时间为

２０ ｍｉｎ、反应温度为 ８０℃时ꎬ抑制率与转化率达到最

大值ꎬ实验测试此时的抑制率与转化率分别为

７４􀆰 ０６％和 ５６􀆰 ７７％ꎮ
抑制率和转化率的方差分析结果分别如表 ４、

表 ５ 所示ꎮ
表 ４　 抑制率方差分析结果

因素 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 显著性

Ａ ８３０􀆰 ６７ ２ ４１５􀆰 ３４ １２６􀆰 ６３ ∗∗

Ｂ １１􀆰 ５４ ２ ５􀆰 ７７ １􀆰 ７６ 　

Ｃ ４１􀆰 ５３ ２ ２０􀆰 ７７ ６􀆰 ３３ 　

误差 ６􀆰 ５６ ２ ３􀆰 ２８ 　 　

表 ５　 转化率方差分析结果

因素 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 显著性

Ａ ４３２􀆰 ７７ ２ ２１６􀆰 ３９ ２１􀆰 ９９ ∗

Ｂ ２０􀆰 ６０ ２ １０􀆰 ３０ ０􀆰 ７２ 　

Ｃ ９３􀆰 ７８ ２ ４６􀆰 ８９ ３􀆰 ２６ 　

误差 ２８􀆰 ７７ ２ １４􀆰 ３９ 　 　

从表 ４ 和表 ５ 中可以看出ꎬ不同的工艺参数对

抑制率和转化率的影响程度不同ꎬ因素 Ａ 对抑制率

是高度显著的ꎬ因素 Ｂ 及因素 Ｃ 都是不显著的ꎬ各
因素对抑制率的影响从大到小依次为:Ａ>Ｃ>Ｂꎻ对
于转化率而言ꎬ因素 Ａ 是显著的ꎬ因素 Ｂ 与因素 Ｃ
是不显著的ꎬ各因素对转化率的影响从大到小依次

为:Ａ>Ｃ>Ｂꎬ抑制率和转化率方差分析结果验证了

表 ３ 的极差分析结果ꎮ
综合分析ꎬ最优组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ２ꎬ即在地沟油质

量分数为 ４０％、反应时间为 ２０ ｍｉｎ、反应温度为

８０℃时抑制率与转化率最高ꎬ此时的抑制率和转化

率分别为 ７４􀆰 ０６％和 ５６􀆰 ７７％ꎬ而混合油品的酸值降

至 ３􀆰 ５ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎮ
２􀆰 ５　 电子顺磁共振(ＥＰＲ)分析

根据上述实验参数ꎬ测定了地沟油质量分数为

０~２０％的混油的氮自由基浓度ꎬ得到的 ＥＰＲ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)纯页岩油 (ｂ)地沟油质量分数为

５％的混油

(ｃ)地沟油质量分数为

１０％的混油

(ｄ)地沟油质量分数为

２０％的混油

图 ４　 纯页岩油及不同质量分数地沟油的

混油的 ＥＰＲ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ该谱图是在 ｇ ＝ ２􀆰 ００３ 下得
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到的ꎬ由于地沟油是几乎不含氮化合物的碳基原料ꎬ
因此地沟油的谱图无明显出峰ꎬ其余 ４ 种油品的谱

图出峰时间大致相同ꎬ峰形相似ꎮ 强度从大到小依

次为纯页岩油、地沟油质量分数为 ５％的混油、地沟

油质量分数为 １０％的混油、地沟油质量分数为 ２０％
的混油和纯地沟油ꎬ这是由于酸性抑制剂是电子对

接受体ꎬ含孤对电子的碱性氮化物在抑制过程中与

酸性抑制剂形成了络合物ꎬ从而掩蔽了碱氮上的孤

对电子ꎬ使其碱性消失ꎬ所以添加地沟油能够有效降

低了碱性氮化物的毒害作用ꎮ 另外ꎬ由于地沟油质

量分数为 １０％、２０％的 ２ 种油品的 ＥＰＲ 谱图几乎相

同ꎬ可以认为地沟油质量分数在 １０％以上时ꎬ混油

在该条件下达到饱和ꎮ
依据页岩油中氮元素分析结果并结合武晓

娇[２３]对龙口页岩油中氮化物的组成分析以及地沟

油中成分分布(参考文献[２４])ꎬ关联碱性氮化物与

地沟油的物质的量的比值ꎬ分析碱性氮化物与地沟

油之间存在的络合行为ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 碱性氮

化物与高级脂肪酸的物质的量的计算式分别为:
ｎ碱氮 ＝ (ｍ页 × １􀆰 ２６％ × ｊ１) / ＭＮ (３)

ｎ高级脂肪酸 ＝ [ｍ地沟油 / (∑ωｉ × Ｍｉ)] × ｊ２ (４)

其中:ｍ页 为混合油品中页岩油的质量ꎬｇꎻ１􀆰 ２６ 为页

岩油中氮元素质量分数ꎬ％ꎻｊ１ 为碱性氮化物含量占

总氮化物含量的比值ꎻＭＮ 为 Ｎ 的相对原子质量ꎻ
ｍ地沟油为混合油品中地沟油的质量ꎬｇꎻωｉ 为地沟油

中各元素的质量分数ꎬ％ꎻＭｉ 为地沟油中各元素的

相对原子质量ꎻ ｊ２ 为地沟油中高级脂肪酸所占的

比重ꎮ

１—碱性氮化物的物质的量ꎻ２—ｎ碱性氮化物 / ｎ高级脂肪酸

图 ５　 碱性氮化物络合行为与

(ｎ碱性氮化物 / ｎ高级脂肪酸)关联

页岩油中的碱性氮化物主要为吡啶、喹啉、吖啶

及其衍生物ꎬ这些碱性氮化物上均有共用电子对ꎬ能
够与地沟油中的高级脂肪酸反应成盐ꎬ使得碱性氮

化物转化为非碱性氮化物ꎮ 以吡啶为例ꎬ其转化过

程如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 吡啶与脂肪酸的成盐反应

混合过程中对碱性氮化物的抑制作用主要分为

两部分:一部分为反应成盐作用下碱性氮化物向非

碱性氮化物的转化ꎻ另一部分为地沟油添加过程中

对油品的稀释作用ꎮ 当碱性氮化物的物质的量与高

级脂肪酸的物质的量的比值大于 １ 时ꎬ即地沟油质

量分数在 １０％以下时ꎬ转化作用主要以反应占优ꎻ
当碱性氮化物的物质的量与高级脂肪酸的物质的量

的比值小于 １ 时ꎬ抑制作用以稀释占优ꎮ 理论上的

平衡点的碱性氮化物与高级脂肪酸的物质的量比值

为 １ꎬ但由于一些包裹在胶质沥青质中的碱性氮化

物较难与高级脂肪酸完全反应ꎬ所以平衡点处的碱

性氮化物与高级脂肪酸的物质的量的比值要略大于

１ꎮ 基于上述分析ꎬ向页岩油中添加地沟油能够将一

定量的碱性氮化物转化为非碱性氮化物ꎬ从而有效

抑制碱性氮化物在加工过程中对催化剂的毒害作

用ꎬ为地沟油和页岩油的加工利用提供了较为廉价

且有效的解决方式ꎮ

３　 结论

(１)影响抑制率和转化率的最大因素为地沟油

质量分数ꎬ其次是反应温度ꎬ最后是反应时间ꎬ最佳

抑制率及转化率条件为:地沟油质量分数为 ４０％、
反应温度为 ８０℃、反应时间为 ２０ ｍｉｎꎬ此时ꎬ抑制率

和转化率分别为 ７４􀆰 ０６％、５６􀆰 ７７％ꎬ且酸值仅为地沟

油酸值的 １ / ２０ꎮ
(２)ＥＰＲ 分析结果表明ꎬ含孤对电子的碱性氮

化物在抑制过程中与酸性抑制剂形成了络合物ꎬ从
而掩蔽了碱性氮化物上的孤对电子ꎬ使其碱性消失ꎬ
因此氮自由基浓度降低ꎬ即掺入地沟油能够有效抑

制碱性氮对催化剂的毒害作用ꎮ
(３)页岩油与地沟油在混合过程中存在协同作

用ꎬ地沟油中的酸性物质与页岩油中的碱性氮化物

发生反应ꎬ相互抑制加工过程中的结焦作用ꎬ为地沟

油与页岩油的加工利用提供了一种有效的方式ꎮ
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[２７] Ｔｒｉａｎｔａｆｉｌｌｉｄｉｓ Ｃ ＳꎬＶｌｅｓｓｉｄｉｓ Ａ ＧꎬＮａｌｂａｎｄｉａｎ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｅｇｒｅｅ ａｎｄ ｔｙｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌꎬｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ａｃｉｄｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｈ￣ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００１ꎬ４７(２－３):３６９－３８８.■

􀅰７９１􀅰


