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摘要!以氨基功能化 ]V@A)>%f\

#

A]V@A)>&为吸附剂"对废润滑油进行接触精制研究# 采用傅里叶变换红外%$<A6g&'热

重%<U&'f

#

物理吸附等手段对接触精制前后吸附剂样品进行表征# 考察了剂油质量比'精制温度'接触时间等因素对再生油

酸值的影响"并通过溶剂洗涤法对失活吸附剂进行再生# 结果表明"接触精制废油后f\

#

A]V@A)> 的表面及孔道中沉积有大

量脂肪族有机化合物"其比表面积与孔容基本丧失"孔径大幅降低"#(( X"((j热重表征失重率约为 !BR(Q$在剂油质量比为

(R(!"精制温度为 B(j"接触时间为 )( 12.的条件下"再生油酸值可降低至v(R() 1G%eW\&CG$吸附后f\

#

A]V@A)> 经 B 次溶

剂洗涤再生"接触精制废润滑油所得再生油酸值仍低于 (R(! 1G%eW\&CG#

关键词!废润滑油$氨基功能化 ]V@A)>$接触精制$吸附$再生
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??润滑油是一类具有高附加值的石化产品"可起

到润滑'清洁'冷却'密封等作用"广泛应用于工业生

产和日常生活各个领域# 据统计"我国 #()! 年润滑

油需求量约为 ";> 万9"是全球最大的润滑油消费市

场+),

# 在使用过程中"润滑油由于空气氧化'热分

解和杂质污染"使其理化性能降低"成为废润滑

油+#,

# 目前我国对每年产生的数百万吨废润滑油再

生回收率不到 #(Q"相当一部分只是进行传统的丢

弃'道路油化或直接焚烧处理"造成土壤及水系污染"

使有害物质扩散释放到环境中"破坏生态系统+# A!,

#

在废润滑油再生方法中"吸附精制是利用天然

或人工制造的吸附剂对废润滑油进行精制# 在吸附

过程中"吸附剂能脱除废润滑油中存在的各种杂质"

明显改善油的质量"获得了广泛的应用+# A!,

# 目前

用于废润滑油再生的吸附剂主要有活性炭'活性白

土'硅藻土'蛋壳粉'硅胶等+B AO,

"但采用高比表面

积'规则介孔结构的 ]V@A)> 分子筛吸附再生废润

滑油则尚未见报道"且现有吸附剂表面缺乏具有高

吸附选择性与性能的功能基团"精制效果有限# 笔

者在前期工作基础上+; AN,

"采用氨基功能化 ]V@A)>

%f\

#

A]V@A)>&为吸附剂"以油品酸值为评价指标"

对废润滑油进行接触精制再生研究"考察剂油质量

比'精制温度'接触时间等因素对再生油质量的影

响"并采用傅里叶变换红外%$<A6g&'热重%<U&及

f

#

物理吸附等手段对吸附剂进行表征"同时考察其

重复使用性能#

=>实验部分

=A=>试剂和原料

废润滑油样品由湘潭市某机械厂提供"其酸值

*N>*
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为 (R)#; 1G%eW\&CG$石油醚'无水乙醇'氢氧化钾

和甲酚红"均为分析纯"国药集团化学试剂有限公司

生产$]V@A)>'*/*AB)"南京先丰纳米材料有限公

司生产$层析硅胶%#(( X!(( 目&"青岛海洋化工厂

生产$活性白土"南京亚东奥土矿业有限公司生产$

!A氨丙基三甲氧基硅烷'!A氯丙基三甲氧基硅烷和

甲基三甲氧基硅烷%纯度 [N;Q&"阿拉丁生化科技

股份有限公司生产#

=A?>吸附剂的制备及处理

吸附剂的处理!取一定量活性白土'硅胶'*/*A

B) 及 ]V@A)>"分别于 B((j的马弗炉中焙烧 B 0"

备用#

功能化 ]V@A)> 的制备!将 )R( G经焙烧处理的

]V@A)> 样品在 )#(j下真空干燥 )# 0"然后分散于

"( 1b无水甲苯中"加入 ; 11+5CG的硅烷化试剂"

回流搅拌 #B 0"用无水甲苯及无水乙醇多次洗涤"

;(j真空干燥 )# 0"封装备用#

=A@>吸附剂的表征

采用@]@d#()(nB(#@型物理吸附仪表征样品

的比表面积与孔容$采用f23+5%9A!;( 傅里叶红外光

谱仪进行 $<A6g分析$采用 ]<@B(Nd/热重A差热

分析仪进行<U分析$采用国标 UV#"B/)N;! 进行

油品酸值的测试#

=AF>接触精制实验

废油预处理!将废润滑油于 O(j下静置 #B 0后

过滤"减压蒸馏除去其中含有的微量水"备用#

废油接触精制!取一定量经预处理废油于烧杯

中"加入吸附剂样品"置于设定好温度的恒温水浴

中"磁力搅拌一段时间"去离心分离"取上层清亮油

液进行酸值分析# 下层吸附剂经石油醚洗涤后进行

表征或再生处理#

?>结果与讨论

?A=>吸附剂的表征

#R)R)?红外光谱分析

]V@A)> 及吸附前后f\

#

A]V@A)> 的红外谱图

如图 ) 所示# 由图 ) 可知"]V@A)> 在 NO( 31

A)处

出现 ]2/W\的伸缩振动峰";(# 31

A)和 BO# 31

A)

处出现 ]2/W/]2的伸缩振动和弯曲振动峰+)(,

#

f\

#

A]V@A)> 在 NO( 31

A)处的 ]2/W\伸缩振动峰

明显减弱"# N"( 31

A)与 # ;"( 31

A)处出现//\

!

的

伸缩振动峰以及 # N!( 31

A)处//\

#

的伸缩及弯曲

振动峰"在 ";O 31

A)处则出现弱的 f/\弯曲振动

峰"表明 ]2/W\与硅烷化试剂中的甲氧基%/W/

/\

!

&发生反应"/f\

#

已经成功键载在 ]V@A)> 表

面+)),

# 与之相比"吸附后 f\

#

A]V@A)> 的各处甲

基特征峰明显增强"且在 ) OB( 31

A)新出现明显吸收

峰"归属为醛类及羧酸类物质中
&&

/ W的伸缩振

动+)#,

"表明其表面或孔道中吸附有大量脂肪族有机化

合物"包括润滑油氧化生成的脂肪醛或羧酸类物质等#

)/]V@A)>$#/f\

#

A]V@A)>$!/吸附后f\

#

A]V@A)>

图 )?接触精制废润滑油前后f\

#

A]V@A)> 与

]V@A)> 的$<A6g谱

#R)R#?热重分析

]V@A)> 与吸附前后f\

#

A]V@A)> 的热重图如

图 # 所示# 由图 # 可知"]V@A)> 由于自身吸附水的

脱去"在 !( X))(j升温过程中质量减轻# 温度继

续上升"其热重曲线趋于平缓# f\

#

A]V@A)> 在

#(( X"((j间有着明显的失重过程"为有机硅烷偶

联剂的断裂及硅羟基的浓缩失水"此过程失重率约

为 )#RBQ# 与之相比"吸附废润滑油后"f\

#

A]V@A

)> 在该温度区间失重显著增加"失重率约为

!BR(Q"可归结为其表面及孔道中吸附的大量来自

废润滑油脂肪族化合物的热分解或挥发#

)/]V@A)>$#/f\

#

A]V@A)>$!/吸附后f\

#

A]V@A)>

图 #?接触精制废润滑油前后f\

#

A]V@A)> 与

]V@A)> 的热重图

#R)R!?f

#

物理吸附分析

]V@A)> 与吸附前后f\

#

A]V@A)> 的f

#

吸附A

脱附等温线如图 ! 所示"其孔结构参数如表 ) 所示#

由图 ! 可知"]V@A)> 与 f\

#

A]V@A)> 的 f

#

吸附A

脱附等温线均为典型的第
.

型曲线"说明均具有规

整有序介孔结构# 但f\

#

A]V@A)> 的吸附A脱附等

*("*
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温线向相对压力减小的方向移动"结合表 ) 可知"这

是因为 f\

#

A]V@A)> 的孔道中嫁接入有机功能基

团"孔容与孔径减小# 与前 # 类样品相比"吸附后

f\

#

A]V@A)> 的吸附等温线与脱附等温线基本重

合"其比表面积与孔容基本丧失"孔径大幅降低# 这

是由于接触精制过程中"大量有机脂肪族化合物覆

盖于f\

#

A]V@A)> 外表面或者进入孔道"引起孔道

堵塞"孔径减少#

)/]V@A)>$#/f\

#

A]V@A)>$!/吸附后f\

#

A]V@A)>

图 !?接触精制废润滑油前后f\

#

A]V@A)> 与

]V@A)> 的氮气吸附A脱附曲线

表 =>DS9U=I 与接触精制废润滑油前后

XC

?

UDS9U=I 的孔结构参数

样品
孔容C

%1b*G

A)

&

比表面积C

%1

#

*G

A)

&

孔径C

.1

]V@A)> )R(; ;;)R#) "R">

f\

#

A]V@A)>

(RBN #B"ROB >R"O

吸附后f\

#

A]V@A)>

(R(#N BR># )R";

?A?>吸附剂的选择

#R#R)?载体的选择

以硅胶'活性白土'*/*AB) 与 ]V@A)> 为吸附

剂"在剂油质量比为 (R(>"精制温度为 B(j"接触时

间为 #( 12.的条件下对废润滑油进行接触精制"其

孔结构参数与得到再生油酸值如表 # 所示# 由表 #

可知"B 种吸附剂均可一定程度吸附脱除废润滑油

中酸性组分"其中 ]V@A)> 吸附性能尤佳# 这是因

为其拥有较大的比表面积及利于废润滑油中酸性组

分扩散与吸附的介孔# 因此"选用 ]V@A)> 为吸附

剂的载体#

表 ?>不同吸附剂的孔结构参数及再生油酸值

样品
孔容C

%1b*G

A)

&

比表面积C

%1

#

*G

A)

&

孔径C

.1

酸值C

+1G%eW\&*G

A)

,

]V@A)> )R(; ;;)R#) "R"> (R(B(

硅胶 (RN) !>(R!! OR;> (R(>O

活性白土 (R); )"!R>( BR>" (R(;#

*/*AB) (RN> ;>#R!( #R;N (R(BN

#R#R#?功能基团的选择

采用嫁接法"选取带不同功能基团 %/f\

#

'

//5与//\

!

&的有机硅烷偶联剂对 ]V@A)> 进行

表面改性"然后在剂油质量比为 (R(>"精制温度为

B(j"接触时间为 #( 12.的条件下对废润滑油进行

接触精制"得到再生油酸值如表 ! 所示#

表 @>功能化DS9U=I 接触精制再生油酸值

??样品 酸值C+1G%eW\&*G

A)

,

]V@A)> (R(B(

f\

#

A]V@A)>

(R((;

/5A]V@A)> (R)##

/\

!

A]V@A)>

(R)#"

由表 ! 可知"f\

#

A]V@A)> 的吸附性能明显较

优"获得再生油的酸值低于 (R() 1G%eW\&CG# 这

是因为/f\

#

中氮原子拥有未配对孤对电子"可与

废润滑油中的酸性组分作用"同时还能与其含氧基

团形成氢键"利于大颗粒絮团的形成"实现酸性组分

的吸附脱除+)!,

# 因此"选取 f\

#

A]V@A)> 为进一

步探究的吸附剂#

?A@>接触精制工艺条件对再生油酸值的影响

#R!R)?剂油质量比对再生油酸值的影响

在精制温度为 B(j"接触时间为 )( 12.的条件

下"考察剂油质量比对再生油酸值的影响"结果如图

B 所示# 由图 B 可知"随着剂油质量比的增加"再生

油酸值逐渐降低$当剂油质量比增加至 (R(!"再生

油酸值低于 (R() 1G%eW\&CG$继续提高吸附剂用

量"酸值无明显变化# 这是由于吸附剂用量较小时"

吸附活性中心数量较少"酸性组分未能被完全吸附$

随着吸附剂用量的增加"酸性组分更多地被其吸附"

再生油酸值下降$当油中酸性组分浓度较低时"继续

增加吸附剂用量则无明显效果"同时过高的剂油质

量比使得吸附剂利用率下降# 因此"适宜的剂油质

量比为 (R(!#

图 B?剂油质量比对再生油酸值的影响

#R!R#?精制温度对再生油酸值的影响

在剂油质量比为 (R(!"接触时间为 )( 12.的条

件下"考察精制温度对再生油酸值的影响"结果如图

> 所示# 由图 > 可知"当精制温度低于 B(j"再生油

*)"*
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的酸值随温度升高明显降低$精制温度为 B(j时"

再生油酸值已低于 (R() 1G%eW\&CG$精制温度继

续升高"再生油的酸值无明显变化# 这是因为温度

较低时"废润滑油黏度较高"从而阻碍了酸性组分的

扩散与吸附$温度升高"废润滑油黏度降低"利于对

酸性组分的化学吸附"再生油酸值急剧降低# 但过

高的温度易于加速废油的氧化过程"增加吸附负荷#

因此"适宜的精制温度为 B(j#

图 >?精制温度对再生油酸值的影响

#R!R!?接触时间对再生油酸值的影响

在剂油质量比为 (R(!"精制温度为 B(j条件

下"考察接触时间对再生油酸值的影响"结果如图 "

所示# 由图 " 可知"当接触时间小于 )( 12."再生油

酸值随接触时间的延长而逐渐减小$当接触时间为

)( 12.时"再生油酸值已低于 (R() 1G%eW\&CG$继

续延长接触时间"再生油的酸值则基本保持不变#

这是因为吸附开始时"吸附剂上的空白活性中心较

多"废油中酸性组分吸附速度较快$随着吸附的进

行"部分活性中心为吸附质覆盖"吸附速度急剧减

小$当接触时间达到 )( 12. 后"吸附趋近平衡"再生

油酸值不再有明显变化"且较长的接触时间降低了

生产效率# 因此"适宜的接触时间为 )( 12.#

图 "?接触时间对硅胶吸附精制再生油

酸值的影响

?AF>吸附剂的再生

采用溶剂萃取法对吸附剂进行再生处理# 将失

活吸附剂置于索氏萃取器中"先后采用石油醚和无

水乙醇分别回流萃取 > 0"然后于 O(j下烘干备用#

在剂油质量比为 (R(!"吸附温度为 B(j"吸附时间

为 )( 12.的条件下"考察吸附剂的再生次数对其吸

附性能的影响"结果如表 B 所示# 由表 B 可知"随着

再生次数的增加"再生油酸值逐渐增加# 经 B 次溶

剂洗涤再生"f\

#

A]V@A)> 吸附精制废润滑油得到

的再生油的酸值仍低于 (R(! 1G%eW\&CG"说明再

生f\

#

A]V@A)> 仍具有较好的吸附性能#

表 F>再生次数对接触精制再生油酸值的影响

再生次数 ) # ! B

酸值C+1G%eW\&*G

A)

,

(R(()> (R()N (R(#B (R(#;

@>结论

%)&接触精制废润滑油后"f\

#

A]V@A)> 表面

及孔道内吸附位点覆盖有大量的脂肪族有机化合

物"其比表面积与孔容基本丧失"孔径大幅下降"热

重曲线在 #(( X"((j出现明显失重"失重率约为总

重的 !BR(Q#

%#&在剂油质量比为 (R(!"精制温度为 B(j"

接触时间为 )( 12.的条件下"f\

#

A]V@A)> 接触精

制废润滑油所得再生油酸值可低于 (R() 1G%eW\&CG#

%!&经B次溶剂洗涤再生后"f\

#

A]V@A)>接触精

制废润滑油得到的再生油酸值低于 (R(! 1G%eW\&CG#
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