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摘要!针对页岩油柴油色度及氧化安定性差的问题"采用自制的复合脱氮剂进行脱氮处理"在络合剂质量分数为 !X"络合

反应时间为 ![) 12."络合反应温度为 ")o"助剂加入量为 #q#"静置时间为 $)[) 12.的条件下"碱氮脱除率可达到 U"[#;X"精

制油色度得到改善# 脱氮页岩油柴油采用醇和添加剂进一步精制"在室温"剂油体积比为 #q$"添加剂质量分数为 )[$X的条件

下"精制油色度和氧化安定性等指标均符合 )

y柴油的标准要求"总收率可达 V)X以上#

关键词!页岩油柴油$碱性氮化物$络合$溶剂萃取
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::全球油页岩蕴藏的页岩油资源量约 ! <<$ 亿 8"

比传统石油资源量多 ")X以上)#*

"是一种潜在的巨

大能源# 我国油页岩资源约 ; #UU[= 亿8"页岩油资

源约 =;<[= 亿8"可采出页岩油资源约 ##U[V 亿8"居

世界第 = 位)$ B!*

# 在石油资源短缺的情况下"如何

将页岩油转变成轻质油品"提高其利用价值是摆在

研究学者们面前的问题# 页岩油是热解产物"与常

规石油资源相比"杂质及不饱和烃质量分数均较高"

特别是含有较多的氮化物"因此导致由页岩油蒸馏

出的柴油馏分中含有较多的氮化物"这些物质的存

在"不仅影响页岩油柴油的储存安定性"使油品中胶

质增多"颜色变黑"而且在柴油燃烧过程中"释放出

大量的 cZ

M

化合物"污染环境)= B<*

"因此需要对其

进行精制# 采用加氢技术精制页岩油柴油); B#)*

"产

品收率高"没有'三废(排放"但需要高压+高氢油

比"造成设备投资大"操作费用高# 而非加氢技术的

优点是设备投资小"工艺操作简单"费用较低)## B#!*

#

笔者对抚顺页岩油蒸馏切割得到的柴油馏分进行非

加氢精制"采用络合脱氮B溶剂萃取组合工艺改善

其色度和安定性"使其能够符合 )

y轻柴油的要求#

:;试验部分

:?:;试验原料及试剂

实验用页岩油取自抚顺矿务局页岩油厂# 采用

原油实沸点蒸馏装置切割出 $)) !̂")o的柴油馏

分# 其性质如表 # 所示#

表 :;抚顺页岩油柴油馏分性质

项目
7

$)

C

%H,1T

B#

&

碱氮C

%

*

H,H

B#

&

凝点C

o

)

$)

C

%11

$

,7

B#

&

色度

数据 )[V<"" =#)) B$ "[) m" 号

复合脱氮溶剂为实验室自制"由助剂+极性络合

剂组成# 萃取溶剂为醇类复合剂#

:?<;试验方法

向 $") 1T锥形瓶中放入一定量的页岩油柴油"

置于恒温水浴中加热至指定温度"向烧瓶中加入一

定量的复合脱氮溶剂"在磁力搅拌下反应到指定时

间# 反应混合物在恒温水浴中静置沉降后"测定油
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层%精制油&中碱性氮化物的含量# 将脱氮页岩油

柴油置于恒温分液漏斗中"加入醇类复合剂进行萃

取"搅拌到指定时间后静置分层"得萃取相和萃余

相"分别蒸馏回收溶剂后"测定精制油%萃余油&的

色度和收率#

:?@;分析方法

碱氮测定按 IRC>)#<$ 法$色度测定按 FKC>

<"=) 法$氧化安定性按 IRC>)#;" 法$凝点测定按

FKC>"#) 法#

<;试验结果与讨论

<?:;络合萃取脱氮试验

$[#[#:反应时间对碱性氮脱除率的影响

在反应温度为 ")o"剂油体积比为 )[)!"助剂

与络合剂的体积比为 #q#"静置时间为 $) 12. 的条

件下"考察了反应时间对页岩油柴油脱氮效果的影

响"如图 # 所示#

#-碱氮脱除率$$-收率

图 #:反应时间对碱性氮脱除率的影响

由图 # 可以得出"碱性氮化物在柴油与溶剂间

的传质比较迅速"在 ! 12. 之内基本达到平衡# 超

过 ! 12."继续增加反应时间"碱性氮化物的脱除率

基本不变# 因此取反应时间为 ! 12.#

$[#[$:反应温度对碱性氮脱除率的影响

在反应时间为 ![) 12."剂油体积比为 )[)!"助

剂与络合剂的体积比为 #q#"静置时间为 $) 12. 的

条件下"考察反应温度对页岩油柴油中碱性氮化物

脱除率的影响"如图 $ 所示#

由图 $ 可以看出"反应温度对页岩油柴油的脱

氮率有较为显著的影响# 当反应温度低于 ")o时"

随反应温度升高"碱氮脱除率增加"这是由于升高反

应温度可以增加反应速率"当其他试验条件固定时"

可以增大碱性氮的转化量"使碱性氮脱除率提高$而

当反应温度高于 ")o时"碱性氮的脱除率略有下

降"这是由于络合剂与碱性氮的反应为放热反

应)#=*

"因此高温对碱性氮的脱除不利"并且随着反

应温度的升高"精制油收率下降"因此综合考虑选定

反应温度为 ")o#

#-碱氮脱除率$$-收率

图 $:反应温度对碱性氮脱除率的影响
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$[#[!:剂油体积比对碱性氮脱除率的影响

在反应时间为 ! 12."反应温度为 ")o"静置时

间为 $) 12.的条件下"考察络合剂用量对碱性氮脱

除率的影响"结果如表 $ 所示#

表 <;剂油体积比的影响

剂油

体积比

碱氮脱

除率CX

收率C

X

剂油

体积比

碱氮脱

除率CX

收率C

X

)[))"q# <V[$# UV[<$ )[)!q# U"[#; U=[";

)[)#)q# ;V[V; U<[!; )[)=q# U"[;V U#[$<

)[)$)q# VV[$< U"[<= )[)"q# U<[#) U)[$U

由表 $ 可见"当剂油体积比小于 )[)!"随络合

剂用量增加"碱氮脱除率明显增加"而柴油收率呈下

降趋势$当剂油体积比大于 )[)!"碱性氮脱除率变

化不明显"而油品收率继续降低# 因此"从生产成本

和经济效益两方面考虑"选定剂油体积比为 )[)!q##

$[#[=:助剂用量对碱性氮脱除率的的影响

助剂用量指络合剂与助剂体积之比# 在反应时

间为 ! 12."反应温度为 ")o"剂油体积比为 )[)!"

静置时间为 $) 12.的条件下"考察助剂用量对页岩

油柴油中碱性氮脱除率的影响"结果如表 ! 所示#

表 @;助剂用量对脱氮的影响

助剂

用量

碱氮脱

除率CX

收率C

X

助剂

用量

碱氮脱

除率CX

收率C

X

#q)[$" V"[!$ U<[;" #q! V"[)" U=[UV

#q)[") U$[$" U"[#U #q= V)[!= U<[!$

#q#[)) U"[#; U=["; #q" ;;[V# U;[#V

#q$[)) U)[!$ U!["$ #q< <"[$! UV[;;

由表 ! 可见"当络合剂与助剂体积比高于 #q#

时"随助剂用量增加"碱氮脱除率明显增加$当络合

剂与助剂体积比低于 #q#时"随助剂用量增加"碱氮

脱除率下降# 这是由于少量的助剂可以使络合剂的

分子间距离增大"提高了络合剂与油品的接触面积"

从而提高了油品的分散度"因此对络合反应有利$但

加入过多的助剂则使络合剂浓度降低"在较短的反

应时间内"不利于络合反应的进行# 并且随助剂用

量增加"柴油收率下降# 因此综合考虑"选择络合剂

与助剂的体积比为 #q##

<?<;复合溶剂萃取精制

在适宜条件下对页岩油柴油馏分进行脱氮处理

后"外观上为浅黄且透明"色度也能够满足柴油的指

标要求"但放置一周后颜色变深"色度为 ;[) 号"因

此为了提高其氧化安定性"必须对其进行二次精制

处理# 笔者选用某种醇与添加剂 A组成复合溶剂

对脱氮页岩柴油进行萃取脱色#

$[$[#:剂油体积比对精制油色度及收率的影响

在萃取温度为 $"o"萃取时间为 ![) 12."静置

时间 $)[) 12.的条件下"剂油体积比对精制油色度

及收率的影响如图 ! 所示#

#-收率$$-色度

图 !:萃取剂油体积比的影响

由图 ! 可以看出"随剂油比增大"柴油的色度降

低"且稳定性变好"同时收率也降低$当剂油体积比

由 #q") 增大到 #q#时"页岩柴油的色度由 <[) 降为

$[)"收率由 U"[#VX降到 V#[U;X# 综合考虑精制

油收率与色度"选定剂油体积比为 #q$"此时"页岩

油柴油的色度为 ![) 号"收率为 V"[!;X"满足产品

要求#

$[$[$:萃取温度对精制油色度及收率的影响

在萃取时间为 ![) 12."静置时间为 $)[) 12.

的条件下"考察萃取温度对精制柴油色度和收率的

影响"结果如图 = 所示#

#-收率$$-色度

图 =:萃取温度对精制油色度及收率的影响

由图 = 可以看出"随着萃取温度的升高"页岩柴

油的色度变差"当温度由 $"o升高到 ")o"页岩柴

油的色度由 ![) 增大为 =[)"而收率则由 V"[!;X下

降为 ;=[<=X"主要的原因是当萃取温度升高时"油

与醇相互溶解度也增大"一部分柴油溶解在醇里"导

致柴油收率下降"同时也降低了萃取剂的萃取能力#

因此选择在室温下操作#
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$[$[!:精制时间对精制油色度及收率的影响

在萃取温度为 $"o"剂油体积比为 #q$的条件

下"考察精制时间对精制油色度和收率的影响"结果

如表 = 所示#

表 >;精制时间对精制油色度及收率的影响

精制时间C12. # $ ! " #) #" $)

色度C号 =[) ![" ![) ![) ![) $[" ![)

收率CX VV[<" V<[$# V"[!; V"[#$ V"[); V=[;) V"[=V

由表 = 中可以看出"页岩柴油中的不安定组分

与复合溶剂之间的传质速度较快"! 12. 内即可达

到平衡#

$[$[=:添加剂质量分数对精制油色度的影响

在萃取温度为 $"o"剂油体积比为 #q$"精制时

间为 ![) 12. 的条件下"考察添加剂质量分数对精

制效果的影响"结果如表 " 所示#

表 A;添加剂质量分数的影响

添加剂A的质量分数CX ) )[)" )[# )[$ )[= )[" #[)

色度%号& "[) =[) ![" ![) ![) ![) ![)

由表 " 可以看出"随着溶剂中 A质量分数的增

加"精制油的色度减小"精制效果变好"但 A的质量

分数添加增加到一定程度"对精制效果的改善影响

较小# 因此"选择添加剂A的质量分数为 )[$X#

<?@;精制效果

采用络合脱氮B溶剂萃取组合工艺"在上述适

宜操作条件下对脱氮页岩油柴油进行精制"精制柴

油放置 ! 个月"柴油色度由 ![) 号变化到 ![" 号"变

化幅度不大"可见该方法是可行的# 具体性质分析

如表 < 所示#

表 J;=

[柴油与页岩油柴油的主要质量指标对比

项目
主要质量指标

)

y柴油 )

y页岩油柴油

运动黏度%$)o&C%11

$

,7

B#

&

![) V̂[) =[U

色度C号
&

![" !["

氧化安定性"总不溶物C)1H,%#)) 1T&

B#

* &

$[" $[#

机械杂质 无 无

水分 痕迹 痕迹

酸度C)1H%YZR&,%#)) 1T&

B#

*

#) V

凝点Co

&

) B$

@;结论

%#&复合脱氮剂能有效地脱除抚顺页岩油柴油

中的碱性氮化物"在剂油体积比为 )[)!"络合反应

时间为 ![) 12."络合反应温度为 ")o"助剂加入量

为 #q#"静置时间为 $)[) 12.的条件下"碱氮脱除率

可达到 U"[#;X"精制油收率为 U=[";X#

%$&采用溶剂萃取处理脱氮页岩油柴油"其色

度和氧化安定性等指标均符合 )

y柴油的标准要求"

由该组合工艺所得到的精制页岩油柴油收率可

达 V)X#
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