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摘要!以糠醛为溶剂萃取剂"对抚顺页岩原油的溶剂精制进行了研究# 结果表明"随着剂X油质量比的增大或温度的升高"

抽余油的收率不断下降"抽出油收率逐渐升高"但是所得的抽余油质量更好# 抽出油重组分调合制备重交及建筑等不同牌号的

沥青"抽出油轻组分用于非烃化合物的分离%经过脱氮后的抽余油进行催化裂化"得到各种轻质燃料"脱除的氮化合物也可用于

非烃化合物的分离#
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DD目前页岩油的加工方法主要分为加氢处理和非

加氢处理 # 种(")

# 加氢处理页岩油可得到液体燃

料"包括柴油$石脑油和汽油"生产的柴油稳定性好"

产品收率高"没有+三废,排放"但一次性投资大"所

需设备费用及操作费用也很高"适合于大型炼油厂%

而非加氢处理过程设备投资小"工艺操作简单"费用

较低"适合中小型炼油厂"非加氢处理一般包括酸碱

精制$溶剂精制$吸附精制和加入稳定剂(# F:)等#

本文中采用的是一种溶剂精制的方法"先对页

岩油全馏分进行精制"考察了温度$剂油质量比对页

岩油抽出油和抽余油收率的影响"得到的抽出油和

抽余油分别进行性质分析"针对抽出油非烃化合物

含量较高以及性质与石油沥青接近这一特点"实现

了抽出油经进一步加工可以得到价值较高的重交道

路沥青以及富含氮$硫$氧的非烃化合物组分# 抽余

油的性质接近于 #(

u柴油"可直接利用"或者经进一

步脱氮处理后进行催化裂化"得到更多的产品# 该

工艺完全实现了未经加氢处理直接对抚顺页岩油的

加工方法"将对页油的加工处理方法具有一定的借

鉴意义# 该实验易操作"中试成功后可实现工业化#

:;实验

:<:;实验原料及试剂

实验原料为辽宁抚顺页岩炼油厂生产的全馏分

页岩油&见表 "'#

表 :;原料油性质

分析项目 分析结果 分析项目 分析结果

密度&#(m'XG-20

F!

(CA(!!

运动黏度&:(m'X

D00

#

-7

F"

""C!

凝点Xm !!

闪点&开口'Xm "!=

含酚质量分数X[ !C"

沥青质质量分数X[ (CV:

含蜡质量分数X[ #(C(

胶质质量分数X[

D&硫酸法'

<#

残炭质量分数X[ "C;!

元素质量分数X[

D. V;C(:

Db ""C:"

D> (C;A

D] (C:;

DN "C"A

碱氮质量分数X[ (C;:(A

馏程Xm

D o#(( ![

D#(( \!:( !:[

D n!:( ;#[

实验所需主要试剂有工业糠醛%丙酮$高氯酸$
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冰乙酸$邻苯二甲酸氢钾"均为分析纯#

:<=;实验步骤

将一定比例的页岩油与溶剂投入萃取分离仪"

升温至设定温度"开动搅拌"使原料液与萃取剂充分

混合接触# 停止搅拌"使萃取相和萃余相静置分层"

将萃取相从放料口放出"萃取相和萃余相分离# 用

蒸馏方法分别从萃取相和萃余相中回收萃取剂"最

终得到萃取剂$抽出油和抽余油#

:<>;实验方法和实验仪器

工业生产中采用连续萃取分离方式# 首先"采

用常压蒸馏的方法去除页岩油中的水分"此过程中

页岩油中轻组分会一起被带出来"蒸馏结束后水和

轻组分自动分层"将上层轻组分返回抽提塔# 然后"

将萃取剂和页岩油按比例装进抽提塔"开动搅拌"升

温到 ;(m左右"持续 (C: /左右"使其充分接触# 静

置分层"抽余油在上层"萃取剂和抽出油在下层# 将

抽出油与抽余油分离"分别蒸出萃取剂"萃取剂可循

环利用"得到抽出油与抽余油#

页岩油溶剂萃取精制工艺流程如图 " 所示#

图 "D页岩油溶剂萃取精制工艺流程

实验仪器!减压蒸馏装置"称重设备"萃取分

离仪#

=;结果与讨论

=<:;溶剂的选择

在萃取过程中"首先要求溶剂有良好的选择性"

选择性越好"则产品收率就越高"产品质量也高# 对

于常用的糠醛$酚$2F甲基F#F吡咯烷酮等溶剂选

择!酚的成本较低"但毒性最大%糠醛的物理性质和

选择性较好%2F甲基F#F吡咯烷酮较糠醛和酚具有

更好的溶解能力和热稳定性"但不易得到且成本高#

因此选用工业上使用最广泛的糠醛作为溶剂进行

实验#

该研究利用糠醛的溶解特性"有选择性地溶解

油品中的不同组分"以达到分离的目的# 糠醛是一

种选择性较大的溶剂"它对页岩油油品中非烃化合

物及多环短侧链的烃类&即重芳烃'溶解能力强"而

对油品中少环长侧链的烃类&蜡油组分'溶解能力

弱# 根据此性质"糠醛与油品在分离设备中均匀接

触"又因糠醛密度较大"从上往下沉降"抽出液不断

下降"抽提后的抽余液不断上升"在低于临界温度的

条件下"抽余液与抽出液因密度差而在塔内分成两

相并形成 " 个界面"使蜡油组分与非烃化合物及重

芳烃组分分离#

因此该实验研究拟采用糠醛作为溶剂"对原料

油中非烃化合物及重质芳烃的抽提"实现综合利用

的目的#

=<=;溶剂萃取条件的选择

在实验室做单段抽提实验"模拟生产情况"考察

糠醛的选择性$溶解性及其温度$剂油质量比对页岩

油抽余油收率及脱碱氮率的影响# 实验选取操作温

度为 :( \V(m"剂油质量比在&" \<'j"# 首先确定

在剂油质量比为 !j""操作温度 :($;($=($V(m条件

下"考察页岩油抽余油收率及脱碱氮率随温度变化

情况%在温度 ;(m"剂油质量比为 "j"$#j"$!j"$<j"

操作条件下"考察页岩油抽余油收率及脱碱氮率随

剂油质量比变化的情况#

#C"C"D温度对抽余油收率的影响

以糠醛为萃取剂"在剂油质量比为 !j""停留时

间为 !( 01-"操作温度分别为 :($;($=($V(m条件

下"考察抽余油&页岩油经溶剂萃取后得到的抽余

油'收率随温度变化情况# 温度对抽余油和抽出油

收率的影响如图 # 所示#

"*抽余油收率%#*抽出油收率

图 #D温度对抽余油和抽出油收率的影响

由图 # 可以看出"在较低温度下"糠醛溶解非理

想组分的能力较小"页岩油中的部分非烃化合物和

重芳烃没有得到充分的分离"随着温度的升高"糠醛

对非理想组分的溶解能力增强"同时对理想组分的

溶解性也相对增大"溶剂的选择性下降"抽余油的收

率逐渐下降"而抽出油收率不断升高# 因此"选择

;(m为其最佳萃取温度#

#C#C#D剂油质量比对抽余油收率的影响

以糠醛为萃取剂"在温度 ;(m"停留时间为
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!( 01-"剂油质量比分别为 "j"$#j"$!j"$<j"的操作

条件下"考察抽余油收率随剂油质量比的变化情况#

剂油质量比对抽余油收率的影响如图 ! 所示#

"*抽余油收率%#*抽出油收率

图 !D剂油质量比对抽余油收率的影响

实验结果表明"在某一温度下"非理想组分在糠

醛中的浓度达到平衡"再增加溶剂用量"非理想组分

在糠醛中的浓度减小"原来的平衡被破坏"促使非理

想组分向糠醛中转移"达到新的平衡# 因此"剂油质

量比越大油品质量越好"但考虑到剂油质量比的增

加使原料处理能力降低"回收溶剂负荷增加"操作费

用提高# 综合考虑选择剂油质量比在 &# \!'j"

为宜#

#C#C!D停留时间对抽余油收率的影响

以糠醛为萃取剂"在剂油质量比为 !j""操作温

度分别为 ;(m条件下"考察了停留时间对抽余油收

率的影响# 停留时间对抽余油收率的影响如图 <

所示#

"*抽余油收率%#*抽出油收率

图 <D停留时间对抽余油和抽出油收率的影响

由图 < 可知"抽余油和抽出油的收率随着停留

时间的延长而不断增加"!( 01- 后抽余油和抽出油

的收率变化不大"因为非理想组分在糠醛中的溶解

已达到饱和"两相已完全分离# 所以"最佳的停留时

间选择为 !( 01-#

=<>;抽余油性质分析评价

抽余油常温下为棕黄色膏状固体"对抽余油进

行常规性质分析"分析结果如表 # 所示#

表 =;抽余油性质

检验项目 检验值 检验项目 检验值

残炭质量分数X[ (C!"

密度&#(m'XG-20

F!

(CV:;V

运动黏度&:(m'X

D00

#

-7

F"

VC;

凝点Xm !<

闪点Xm ";V

燃点Xm "=<

沥青质质量分数X[ (C!:(

灰分质量分数X[ (C((!:

硫质量分数X[ (C!=<<

氮质量分数X[ (C:(VA

碱氮质量分数X[ (C"=<!

蜡质量分数X[ !<C:

胶质质量分数X[ ;C":

馏程Xm

D#"( 初馏点

D!"! "([

D!:( "<[

从表 # 可以看出"页岩油抽余油凝点较高%硫$

氮含量比石油原油高"接近于石油渣油中的硫$氮含

量%蜡质量分数高达 !<C:["高于国内原油的含蜡

量%残炭质量分数 (C!"["灰分质量分数 (C((!:["

运动黏度 VC; 00

#

X7&:(m'"指标接近 #(

u重柴油性

质"抽余油与 #(

u重柴油性质对比"可知抽余油除凝

点高外"其他指标符合 #(

u重柴油指标"可当 #(

u重

柴油销售#

由于抽余油氮含量较高"不宜直接作催化裂化

的原料"可用脱氮后的抽余油作原料来生产轻质燃

料油"脱除的氮化物也可用于非烃化合物的分离%还

可参照石油蜡油的加工利用工艺对页岩油络合精制

油进行加工利用#

=<?;抽出油性质分析评价

抽出油常温下为黑色黏稠状物"类似于沥青#

抽出油性质分析如表 ! 所示#

表 >;抽出油性质

分析项目 分析结果 分析项目 分析结果

密度&#(m'XG-20

F!

"C(#!"

运动黏度&:(m'X

D00

#

-7

F"

":C!

凝点Xm !"

闪点&开口'Xm "<!

酚质量分数X[ !C=

沥青质质量分数X[ "C:V

蜡质量分数X[ =C#

胶质质量分数&硫酸法'X[ :!

残炭质量分数X[ <C(;

元素质量分数X[

D. V;C<<

Db "(C(A

D> (CA"

D] (C=:

DN "CV"

D.Xb质量比 VC;:

软化点Xm o#:

针入度X(C" 00 n!((

由表 ! 可知"由于抽出油软化点低"针入度大"

DDDD !下转第 =V 页$
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液滴"并由填料内侧向外侧甩出"离开填料的液体由

受液盘收集后"经降液管进入第 < 层液体分布器和

第 < 层填料"液体最后从 bBd_W的液体出口流出"

进入再沸器# 再沸器中的液体部分引出"部分经加

热产生蒸汽"从气体进口进入 bBd_W底部"在压力

作用下"从 bBd_W的下端依次通过各层旋转的填

料# 在填料中"蒸汽与液体错流接触进行传质$传

热"气液快速达到平衡"使气相中的易挥发组分的浓

度越来越大"液相中易挥发组分的浓度越来越小"达

到原料液分离的目的# 蒸汽从气体出口流出后"依

次进入分凝器与全凝器"为提高设备的分离能力"分

凝器中的部分液体作为回流液从回流液进口返回到

bBd_W中"其余作为产品引出# bBd_W内转子的

转速&决定超重力场强度的大小'由调频器调节#

:<=;主要设备性能

该研究采用的bB̀_W为一立式错流型旋转填

料床"其具体结构参见文献("!)# bB̀_W的主要

部件"转子及填料的性能如表 " 所示#

表 :;ZOF!N主要部件及填料性能

bBd_W

气相管X

00

液相管X

00

外径X

00

高X

00

材料

进口

出口

(

:;

(

:;

(

"(

(

:;

!:( ;<( 不锈钢

填料

填料丝直

径X00

堆积密度X

SG-0

F!

比表面积X

0

#

-0

F!

空隙率
单层轴向

高度X00

(

(C#V: !;"C=# !#:C< (CA:!A "((

:<>;实验条件

实验利用 ]@#(; 气相色谱测量回流液和再沸

器乙醇浓度%利用调频电机调节旋转速度%利用液体

流量计测定回流液量%利用 J形差压计测定旋转填

料床气相压降# 实验条件如表 # 所示#

表 =;操作条件

原料流

量&M'X

0*4-/

F"

原料浓度

&)

H

'X摩尔

分数

超重力

因子

&

%

'

回流比

&I'

操作

压力

进料

温度

加热

功率X

Sa

(CA#: \"CV:" (C#<#: #( \"#( "C: \<C( 常压 室温 ""

=;结果与讨论

精馏设备的传质性能可以用理论塔板数

&N?J'和等板高度&bB?̀'来表示# 理论塔板数的

计算应用 b6HH03- H*,0643公式("<)计算# 等板高度

为填料轴向厚度与理论塔板数的比#

=<:;超重力因子对高效旋转精馏床传质性能的

影响

超重力因子是衡量旋转精馏床内超重力场强度

的性能指标(A)

"可通过电机的旋转来进行调节#

在原料流量为 (CA#: 0*4X/$原料摩尔分数为

(C#<#:$回流比为 "C: 的操作条件下"高效旋转精馏

床的理论塔板数与等板高度随超重力因子的变化关

系如图 # 及表 ! 所示

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#

DD!上接第 =; 页$

不适宜直接当沥青使用# 用实沸点蒸馏将抽出油中

的轻组分蒸馏出来"可作为非烃化合物进一步分离

的原料"非烃化合物经组分分析后"通过络合萃取等

方法可分离出酚类$吡啶类$喹啉类等重要化工原

料%抽出油重组分调合制备重交及建筑等不同牌号

的沥青#

>;结语

&"'用糠醛作溶剂萃取剂对抚顺页岩油进行溶

剂萃取"当剂油质量比为 !j""反应温度为 ;(m"停

留时间为 !( 01-时"抽余油收率为 ::C!=["抽出油

收率为 <!C;([#

&#'经糠醛萃取后的抽余油可直接当 #(

u重柴

油销售%还可用络合精制等方法脱氮后进行催化裂

化生产各种轻质燃料油"脱除的氮化物可用于非烃

化合物的分离%可参照石油蜡油的加工利用工艺对

页岩油络合精制油进行加工利用#

&!'抽出油重组分调合制备重交及建筑等不同

牌号的沥青"抽出油轻组分用于非烃化合物的分离%

抽余油通过脱氮后得到脱氮油"脱氮油经过催化裂

化"得到裂解气$汽油$柴油$重油产品"含氮化合物

用于非烃化合物的分离#
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