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摘要!以 $ 种不同的重质燃料油为原料"采用氧化B络合萃取法进行硫化物脱除的单因素与正交实验研究# 结果表明"在氧

化剂与催化剂体积比为 )[;"氧化剂与催化剂体积分数为 #)[#X"氧化温度为 V)o"氧化时间为 <) 12."络合剂质量分数为

)[=X"萃取剂体积分数为 #[$"络合萃取温度为 V=[$o"络合萃取时间为 #) 12."水的质量分数为 #[;X的条件下"#

y燃料油精

制油硫的质量分数为 )["X"收率为 U=[UX# 在氧化剂与催化剂体积比为 )[;"氧化剂与催化剂体积分数为 #)["X"氧化温度

为 <$o"氧化时间为 <) 12."络合剂质量分数为 )[<X"萃取剂体积分数为 #[#!"络合萃取温度为 ;U["o"络合萃取时间为

#) 12."水的质量分数为 #[UVX的条件下"$

y燃料油精制油硫的质量分数为 )[=UX"收率为 U=[VX# 氧化B络合萃取法可以深

度脱除辽化燃料油中的硫化物#

关键词!氧化B络合萃取$燃料油$脱硫$收率
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::重质燃料油中的硫质量分数过高会引起金属设

备腐蚀和环境污染"根据行业标准 IRC>)!"<-#UU<

的要求"燃料油硫质量分数不大于 )["X# 燃料油

脱硫预处理可分为加氢和非加氢 $ 种方法"由于资

金+技术及其管理水平的限制"加氢工艺不能在全国

范围内推广"而非加氢工艺得到了广泛的应用# 非

加氢脱硫工艺具有设备投资少"操作费用低"工艺简

单等优势"主要包括吸附法)# B$*

+萃取法)! B=*

+氧化

法)" B<*

+络合法); BV*等几种工艺# 燃料油中的硫化

物能被氧化成极性较大的砜+亚砜和硫酸"选用合适

的溶剂对氧化后的产物进行萃取"可有效脱除燃料

油中的硫化物"因此有关氧化B萃取脱硫的报道

较多)U B##*

#

络合萃取脱硫具有高效性和高选择性)#$ B#=*

"采

用氧化B萃取法脱除燃料油中硫化物时"若在萃取

过程中加入络合剂"络合剂与氧化产物生成络合物"

增加了氧化产物在萃取剂中的溶解度"可提高萃取

过程的选择性与油品的脱硫率# 笔者分别以辽化 $

种不同的重质燃料油为原料"采用氧化B络合萃取

法进行燃料油深度脱硫的研究#

:;实验部分

:?:;实验原料与试剂

燃料油由辽阳石化公司提供"#

y燃料油硫质量

分数为 #[$)<X$$

y燃料油硫质量分数为 #[#U=X#

氧化剂主要成分为双氧水"氧化过程中加入少

量有机酸催化剂以提高氧化速率$络合剂为自行研

制的含T&Q27酸的极性络合剂$萃取剂为 #B甲基吡

咯烷酮#

:?<;实验内容与方法

将原料油放入 ")) 1T烧杯中预热至反应温度"

将催化剂与氧化剂混合"并加入到盛有原料油的烧

,#)#,
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杯中"烧杯置于恒温水浴"在反应温度下搅拌完成氧

化过程# 将氧化后燃料油倒入抽提器"将络合剂与

萃取剂依次加入抽提器"恒定温度下搅拌一定时间

后沉降 =) 12."完成络合萃取过程# 将抽提器上层

精制液进行减压蒸溶剂"对精制油称重"计算收率并

测定硫质量分数#

:?@;分析测试标准

采用FKC>!V;-U) 深色石油产品测定法分析

油品硫质量分数#

<;结果与讨论

<?:;氧化X萃取法与氧化X络合萃取法脱硫效果的

对比

为了验证络合剂对燃料油脱硫效果的影响"选

用 #

y燃料油为原料"进行了络合剂质量分数为

)["X与不加络合剂的对比实验研究# 实验条件为!

氧化剂与催化剂体积比为 )[;$氧化剂与催化剂的

体积分数 )H%氧化剂或催化剂&CH%燃料油&*为

#)X$氧化温度为 V)o$氧化时间为 <) 12.$萃取剂

体积分数)H%萃取剂&CH%燃料油&*为 #[$$萃取温

度为 V"o$络合萃取时间为 #" 12.$水的质量分数

)N%水&CN%萃取剂&*为 #["X# 不加络合剂时"精

制油硫质量分数为 )["V$X"收率为 U=[VX$加入络

合剂后"精制油硫质量分数为 )[=<VX"收率为

U=["X# 可见络合剂的加入"在不影响精制油收率

的前提下"硫化物脱除率提高了 U["X# 与氧化B萃

取法相比"氧化B络合萃取法可以深度脱除燃料油

中的硫化物"且能维持较高的精制油收率#

<?<;操作条件对氧化X络合萃取脱硫效果的影响

实验条件为!氧化剂与催化剂体积比为 )[;$氧

化剂与催化剂体积分数为 #)X$氧化时间为

<) 12.$络合剂的质量分数为 )["X$萃取剂体积分

数为 #[$$络合萃取时间为 #" 12.# #

y燃料油氧化温

度为 V)o$络合萃取温度为 V"o$水质量分数为

#["X# $

y燃料油氧化温度为 <)o$络合萃取温度

为 V)o$水的质量分数为 $X# 在上述条件下进行

单因素实验"考察操作条件对精制油质量与收率的

影响"结果如图 # 所示#

图 #:操作条件对精制油质量与收率的影响

::从图 #%3&可以看出"在氧化过程中"随着氧化

剂与催化剂体积比的增加"燃料油中硫化物的脱除

率显著降低"收率略有增大# 这是因为亲水性的氧

化剂与亲油性的硫化物只能在两相界面处接触并实

现反应"传质面积小导致传质速率较低"传质过程成

为氧化反应的控制步骤# 而随着催化剂加入量的增

加"氧化剂在燃料油中的分布状态逐渐改善"两相间

的传质面积逐渐增加"氧化过程的宏观反应速率逐

,$)#,



$)#" 年 #$ 月 龙文宇等!氧化B络合萃取法脱除重质燃料油中硫化物

渐提高"硫化物的脱除率逐渐变大# 从图 #%M&可以

看出"随着氧化剂与催化剂质量分数的增加"燃料油

中硫化物的脱除率升高"收率有所降低# 这是因为

随着氧化剂与催化剂质量分数的增加"提供活性中

心的数目逐渐增多"氧化剂与含硫化合物接触几率

逐渐增大"砜和亚砜的生成量逐渐提高"氧化过程的

选择性也得到提升"硫化物的脱除率逐渐升高# 但

双氧水在氧化含硫化合物的过程中还存在着自身分

解的问题"氧化剂加入量过高"双氧水的分解速率也

会随之增大"反应选择性变差# 同时当极性较高的

砜类物质继续被深度氧化时"氧化产物在萃取剂中

的溶解度会有所降低"因此氧化剂的加入量不易过

高# 从图 #%'&可以看出"随着氧化温度的升高"氧

化剂与含硫化合物分子间碰撞激烈程度逐渐变大"

氧化反应速率常数也随之增加"燃料油中硫化物的

脱除率升高"收率略有降低# 但高温下双氧水的分

解速率也随之增加"因此氧化温度也不宜过高# 从

图 #%,&可以看出"在氧化过程初期"随着氧化时间

的增加"氧化剂与硫化物逐渐接触实现反应"转化为

砜类化合物"精制油硫质量分数迅速下降"收率随之

略有下降$当氧化时间超过 <) 12. 后"氧化反应已

达到平衡"硫化物脱除率不发生变化"精制油收率不

随氧化时间的变化而改变#

从图 #%&&可以看出"在络合萃取过程中"随着

络合剂质量分数的增大"燃料油中硫化物的脱除率

升高"精制油收率几乎不受络合剂加入量的影响#

这是因为络合反应可以使砜类化合物转变为络合产

物"相比砜类化合物"络合产物在萃取剂中的溶解度

较大"增加了萃取过程的选择性"硫化物的脱除率逐

渐升高# 从图 #%G&可以看出"随着萃取剂质量分数

的增大"燃料油中硫化物的脱除率逐渐升高"精制油

收率逐渐降低# 这是因为随着萃取剂质量分数的增

加"络合产物在萃取剂中的浓度逐渐下降"萃取过程

传质推动力逐渐增强# 但随着萃取剂质量分数的增

大"燃料油中部分非含硫极性化合物也转移到溶剂

相中"精制油收率逐渐降低# 从图 #%H&可以看出"

随着络合萃取温度的升高"络合反应速率逐渐提高"

络合产物在萃取剂中的溶解度迅速增大"燃料油中

硫化物的脱除率略有增加"收率显著下降# 从图 #

%0&可以看出"在络合萃取初期"随着时间的增加"

精制油硫质量分数逐渐降低"收率随之略有下降$当

络合萃取时间超过 #) 12.后"硫化物脱除率不再发

生变化"精制油收率不随络合萃取时间的变化而发

生改变# 从图 #%2&可以看出"随着萃取剂含水质量

分数的升高"萃取剂对络合产物的溶解能力逐渐下

降"燃料油中硫化物的脱除率逐渐降低"收率逐渐

升高#

<?@;氧化X络合萃取脱硫适宜操作条件

当氧化时间超过 <) 12."络合萃取时间超过

#) 12.后"增加时间对精制油的质量与收率均无影

响# 进行七因素三水平正交试验"实验条件与结果

如表 #+表 $ 所示#

表 :;:

[燃料油正交实验条件与结果

H%氧

化剂&C

H%催

化剂&

氧化

剂体

积分

数CX

氧化

温度C

o

络合

剂质

量分

数CX

萃取

剂体

积分

数CX

络合

萃取

温度C

o

水的

质量

分数C

X

硫质

量分

数CX

收率C

X

$[) V ;) )[! #[$ V# #[< #[)# UU[<

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

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

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

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

#[) #$ U) )[! #[" V# $[) )["! U;[!

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

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

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

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

$[) #) ;) )[! #[V V; $[) )[;= U$[V

$[) #$ V) )[" #[$ V# $[= )[;; UU[V

#[) V V) )[; #[V V# $[) )[<< U;[V

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

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

)[" V U) )[" #[$ V; $[) )[") U![#

)[" #) ;) )[; #[" V# $[= )[<$ UV[V

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

表 <;<

[燃料油正交实验条件与结果

H%氧

化剂&C

H%催

化剂&

氧化

剂体

积分

数CX

氧化

温度C

o

络合

剂质

量分

数CX

萃取

剂体

积分

数CX

络合

萃取

温度C

o

水质

量分

数CX

硫质

量分

数CX

收率C

X

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

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

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

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

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

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

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

,!)#,
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续表

H%氧

化剂&C

H%催

化剂&

氧化

剂体

积分

数CX

氧化

温度C

o

络合

剂质

量分

数CX

萃取

剂体

积分

数CX

络合

萃取

温度C

o

水质

量分

数CX

硫质

量分

数CX

收率C

X

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

)[" #$ ") )[; )[U V) $[) )[") U"[!

$[) V ;) )[; #[$ V) #[< )[<; U![;

$[) #) ") )[! #[" V! $[) )[;# U$[U

$[) #$ <) )[" )[U ;; $[= )[;= UU[!

#[) V <) )[; #[" ;; $[) )[<$ U;[#

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

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

)[" V ;) )[" )[U V! $[) )["$ U![$

)[" #) ") )[; #[$ ;; $[= )[<) UV[=

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

将表 # 与表 $ 中的数据进行数学拟合"得到精

制油硫质量分数及收率与操作条件之间的级数型经

验关联式# #

y燃料油精制油收率经验关联式为!

6S#[V! W=[#$ X#)

Y!

& Y$[VV X#)

Y!

TY

$[U$ X#)

Y=

IY#[;# X#)

Y$

E YU[V< X#)

Y!

<Y

![)! X#)

Y$

AW$[V# X#)

Y$

+ %#&

::#

y燃料油精制油硫质量分数经验关联式为!

BS![!V W#[<< X#)

Y#

& Y=[" X#)

Y$

TY

=[" X#)

Y!

IY#[;" X#)

Y!

E Y$[" X#)

Y$

<Y

V[!! X#)

Y$

AW;[" X#)

Y$

+ %$&

::$

y燃料油精制油收率经验关联式为!

6S#[<" W=[#U X#)

Y!

& Y$[=$ X#)

Y!

TY

![!! X#)

Y=

IY#[$" X#)

Y$

E YV[!! X#)

Y!

<Y

![$$ X#)

Y$

AW$[;# X#)

Y$

+ %!&

::$

y燃料油精制油硫质量分数经验关联式为!

BS$["! W#[!! X#)

Y#

& Y![#; X#)

Y$

TY

![!! X#)

Y!

IY#[;" X#)

Y#

E Y#[V! X#)

Y$

<Y

#[$$ X#)

Y$

AW"[V! X#)

Y$

+ %=&

式中"6为精制油收率"X$B为精制油硫质量分

数"X$&为 H%氧化剂&FH%催化剂&$T为 H%氧化

剂&FH%燃料油&"X$I为氧化温度"o$E 为络合剂

质量分数油"X$<为络合温度"o$A为萃取剂体积

分数$+为水质量分数"X#

以精制油收率最大为目标函数"以硫质量分数

不大于 )["X为约束条件"对经验关联式求解"获取

氧化B络合萃取法脱硫适宜的操作条件"并根据经

验关联式计算精制油收率# 优化结果如表 ! 所示#

为了检验表 ! 数据的可靠性"进行了验证实验#

结果表明"经过氧化B络合法脱硫"#

y燃料油精制油

硫质量分数为 )["X"收率为 U=[UX$$

y燃料油精制

油硫质量分数为 )[=UX"收率为 U=[VX# 实验结果

与经验关联式预测值基本吻合"说明优化方法在实

验条件范围内是可行的"确定的适宜操作条件是准

确的#

表 @;优化结果

原料
H%氧化剂&C

H%催化剂&

氧化剂催

化剂体

积分数CX

氧化

温度C

o

络合剂

质量分

数CX

萃取剂

体积分

数CX

#

y燃料油 )[; #)[# V) )[= #[$)

$

y燃料油 )[; #)[" <$ )[< #[#!

原料
络合萃取

温度Co

水质量

分数CX

硫质量

分数CX

收率C

X

#

y燃料油 V=[$ #[;) )[") U"[#

$

y燃料油 ;U[" #[UV )[") U"[)

@;结论

%#&与氧化B萃取法相比"氧化B络合萃取法在

不影响精制油收率的前提下"显著提高了硫化物的

脱除率#

%$&在实验条件范围内"随着氧化剂与催化剂

配比减少+氧化剂催化剂+络合剂与萃取剂加入量的

增加+氧化温度与络合萃取温度的升高及萃取剂含

水量的降低"燃料油中硫化物的脱除率逐渐变大"收

率逐渐变小# 随着氧化时间与络合萃取时间的增

加"燃料油中硫化物的脱除率逐渐变大"一定时间

后"反应达到平衡"硫质量分数与收率不再发生

变化#

%!&在适宜的条件下"经过氧化B络合萃取法脱

硫"#

y燃料油精制油硫质量分数为 )["X"收率为

U=[UX$$

y燃料油精制油硫质量分数为 )[=UX"收率

为 U=[VX#

参考文献

)#* >23. @"I0&. ?"@6 h"<G&4(a.03.'&, 3,7+-O82+. ,&764G6-2P382+.

O&-G+-13.'&+J&-02&-3-'02'344978-6'86-&, P&+428&i)_*(@6&4N-+d

'&772.H>&'0.+4+H9"$)#="#$V!#;< B#V$(

)$* >3.H*"h0+6 T"%6 *"<G&4(A.+J&4-&3'82J&3,7+-O82+. ,&764G6d

-2P382+. c2C*.Z3,7+-M&.83., 28709,-+,&764G6-2P382+. 3M24289'+1d

O3-&, Q280 c2Ch.Z)_*(/38349727/+116.2'382+.7"$)#""<#%#)&!

!; B=)(

)!* Y23.O+6-a"AP2P23. I(N+49&8094&.&H49'+4373H-&&. 7+4J&.8G+-&Gd

G&'82J&&S8-3'82J&,&764G6-2P382+. +G42j62, G6&43831M2&.8'+.,282+.7

)_*(@6&4"$)#="#!;%#&!!< B=)(

::::

!下转第 #)< 页$

,=)#,



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

率的方法设计了结蜡装置"并在该装置上进行防蜡

效果评价"如图 # 所示# 实验时"将装有 #)) 1T原

油的烧杯放入恒温水浴锅中"加热至析蜡点以上 "

#̂)o"恒温后添加一定量的清防蜡剂并搅拌 $)

12.后"放入预热至相同温度的结蜡管"调节结蜡管

的位置使原油刚好没过刻度线"而后向结蜡管内通

入温度为原油凝点的循环冷却水"!) 12. 后取出结

蜡管"常温放置 $= 0 后测量其上结蜡物的质量 N"

计算清防蜡剂的防蜡率!

2S)%N

)

YN

#

&FN

)

* l#))X %#&

式中!2为防蜡率"用百分数表示$N

)

为未加防蜡剂

油样的结蜡质量"H$N

#

为加防蜡剂油样的结蜡质

量"H#

图 #:防蜡率测试装置示意图

<;结果与讨论

<?:;原油物性分析

按照标准0IiC>;"")-$))= 原油中蜡+胶质+

沥青质含量测定法1和0IRC>)<"U-#UUV 瓦斯油中

饱和烃馏分的烃类测定法%质谱法&1对原油进行了

成分分析"结果如表 # 所示"烃组成分布如表 $ 所

示# 由表 # 可知"原油含蜡质量分数较高"为

$"["X"而沥青质+胶质及水的质量分数较少# 由表

$ 可知"油样含有较多的链烷烃+环烷烃及芳烃"所

以在选择溶剂时可以优先选择芳烃类和环烷烃类

溶剂)<*

#

表 :;原油成分分析

成分 石蜡 沥青质 胶质 水

质量分数CX $"["# )[=$ )[)) )[#=

表 <;油样中烃组成

成分 链烷烃 总环烷烃 未鉴定芳烃 总芳烃

质量分数CX ==[< $)[# !![= #[U

依据标准0IiC>)"=#-$))U 原油凝点测定法1

测定了原油的凝点"并使用黏度计分别测定了原油

升温和降温过程的粘温曲线"由此获得了原油的溶

蜡点和析蜡点);*

"结果如表 ! 所示# 由表 ! 可知"原

油的凝点为 !)o"析蜡点为 ""o"溶蜡点为 ;)o#

表 @;油样物性分析
o

凝点 熔蜡点 析蜡点

!) ;) ""

当原油温度低于析蜡点时"石蜡开始结晶析出#

此时清防蜡剂中的蜡晶改进剂通过成核+共结晶与

吸附 ! 种作用抑制蜡晶的长大+聚集及在管壁上的

沉积"降低管壁上的蜡沉积量)V*

# 因此"选择 <)o

作为加药温度"!)o作为冷却水的温度#

<?<;清防蜡剂的研制

$[$[#:清防蜡剂各组分的筛选

%#&溶剂的确定

溶剂是清防蜡剂的重要组成部分"能够溶解石

蜡"达到清蜡的目的# 常用的溶剂有二硫化碳+氯

仿+二甲苯+汽油+凝析油和石油醚等# 考虑到其他

类溶剂溶蜡速率较慢"且含氯及硫的溶剂对原油的

后续加工危害较大"所以选用二甲苯+煤油及石油醚

等 ; 种溶剂进行溶蜡速率测试"结果如表 = 所示

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

#
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,2M&.P+802+O0&.&672.H'3834978+G86.H78&. 76OO+-8&, +. -&72.

%#"$)_*(@6&4"$)#="#!)%#"&!#U B$=(

);* f3.HT" I6. K" i3.H@ R" <G&4(aGG&'87+G3-+1382'7+.
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d'+1O4&S382+. 3., '3-M+.
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$)V B$#;(

)V* I+.Hb"I6. T"R&F"<G&4(57+438&, /6%

+

& 728&776OO+-8&, +.

#

d'9'4+,&S8-2.!A. &GG2'2&.8

!

d'+1O4&S382+. 3,7+-M&.8G+-802+O0&.&

'3O86-&)_*(/0&12'34/+116.2'382+.7"$)##"=;!<") B<"$(
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