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摘要!针对高酸原油碱洗脱酸过程中反应速率较慢且乳化严重的问题%以十二烷基二甲基苄基氯化铵"\\H?.#为相转移

催化剂和乳化抑制剂%利用电导率&m,7$电位和全功能稳定性分析等方法对原油与a$bO溶液之间反应速率和乳状液稳定性进

行了研究$ 结果表明%\\H?.可以显著提高原油与碱液反应速率并且有效抑制乳化$ 在 '@Z%\\H?.质量浓度为 :(( 0KCd

时%反应速率提高了 )@ 倍'在反应温度为 @(Z%a$bO质量分数为 :Y时%随着 \\H?.质量浓度的增加%碱液含油量和 m,7$电

位均显著降低%当 \\H?.质量浓度为 !(( 0KCd时%:Y a$bO溶液油含量降至 ";XB; 0KCd%减少 @)X";Y%m,7$电位从

A!VX(V" 0h降至A'"X;" 0h$ 原油酸值经二级碱洗脱酸后可以降至 (X:) 0K"gbO#CK$

关键词!高酸原油'碱洗'十二烷基二甲基苄基氯化铵'相转移催化剂'乳化'反应速率
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9作者简介!栾雨骅");;( A#%男%硕士生%研究方向为石油加工%35$-8/W)B!&2*0'杨敬一");"( A#%男%博士%副研究员%主要研究方向为石油乳

状液破乳%通讯联系人%(') AB:'@':!:%D88$-KW,2567&,+5&2-$

99随着世界原油重质化和劣质化程度的加深%高

酸原油会对生产装置产生严重的腐蚀%对长周期安

全生产具有严重影响$ 一般认为%当原油酸值大于

(X@ 0K"gbO#CK时便会影响原油的储存&运输和加

工() A!)

$ 原油中的石油酸主要以环烷酸为主%作为

一种重要的化工原料%环烷酸具有广泛的应用空

间(:)

$ 因此%开发高效的原油脱酸工艺%对于降低

生产成本%完善我国石油加工多元化模式具有重要

意义$

碱洗脱酸法可利用现有的电脱盐设备%在不破

坏分子结构的前提下实现环烷酸的回收和再利

用(@ AB)

$ 李江浩等在温度为 B(Z%剂油体积比为

'v)%氨水质量分数为 @Y时%利用氨醇法将绥中减

二线馏分油酸值降至 (X@ 0K"gbO#CK以下(")

$ 郑

盟主等(V)发现在温度为 "'Z%a$bO质量分数为

! )((

%

KCK%剂油质量比为 (X!@ 时%原油脱酸率可

达 ;@Y以上$ 杨敬一等(;)采用填料塔进行原油脱

酸%原油和碱液在填料表面流动%通过液滴的表面更

新%既强化了反应传质过程%又避免了混合强度过大

引起的油水乳化严重以及原油和碱液难以分离的

问题$

一般认为碱洗脱酸中酸碱中和反应在瞬间完

成%但实际并非如此%由于反应属于液液非均相反

应%油相与水相之间的界面传质阻碍了两相间酸碱
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中和反应的反应速率$ 笔者采用十二烷基二甲基苄

基氯化铵"\\H?.#为相转移催化剂%降低油水相界

面的传质阻碍作用%加快反应速率%同时可以降低体

系的乳化倾向%显著减少碱液中的油含量()()

$

@A实验部分

@B@A实验材料与仪器

新疆原油%取自中石油乌鲁木齐石化公司%油品

性质如表 ) 所示'氢氧化钠&无水乙醇&十二烷基二

甲基苄基氯化铵"\\H?.%质量分数为 ;;Y#%均为

分析纯'层析用硅胶%上海天莲化工科技有限公司生

产'航空煤油%中石化上海高桥石化有限公司生产$

表 @A原油性质

密度

"@(Z#C

"K*20

A!

#

黏度

"@(Z#C

"0<$*6#

酸值C

(0K"gbO#*

K

A)

)

S"胶

质#C

Y

S"沥

青质#C

Y

S"残

炭#C

Y

S"灰

分#C

Y

(XVBV 'VXV 'X') )'X@@) )XB)( :X!': (X(V@

^̀ !̂((AF 剪切乳化机%上海索映仪器有限公司

生产' F̂;:O' 微电泳仪%上海中晨数字技术设备有

限公司生产'\\FA))?电导率仪%上海仪电科学仪

器股份有限公司生产'm\A!?自动电位滴定仪%上

海安亭电子仪器厂生产'"@'a紫外可见分光光度

计%上海精科实业有限公司生产'Q5%N162$- d?H全

功能稳定性分析仪%法国>*%053$271*-公司生产$

@BCA原油脱酸方法

")#将质量分数 :Y的 a$bO水溶液与原油按

体积比 )v:混合%在 "(Z%转速 :(( %C01- 下充分搅

拌 )( 01-%转移至电脱盐罐中%在电场作用下使油水

分层$

"'#上层油相经水洗后进行酸值测定"[HCQ

"!(:-'():#$

"!#重复上述操作进行二级碱洗脱酸$

@BDA反应速率测定

配制 (X() 0*3Cd的 a$bO无水乙醇溶液'用硅

胶吸附过的航空煤油作溶剂%配制 (X() 0*3Cd的苯

酚&苯甲酸&环烷酸&十二酸&十六酸模拟油溶液以及

) KCd的新疆原油模拟油溶液'将 a$bO无水乙醇

溶液和模拟油在 !(Z恒温水浴中预热 )( 01- 后等

体积混合%同时开始计时%每隔一定时间记录电导率

数值()))

$

@BEA乳状液稳定性测定

将原油和碱液按体积比 !v"在 @(Z预热 !( 01-

后%在 ^̀ !̂(( AF 剪切乳化机中搅拌% 转速为

" ((( %C01-%搅拌时间为 )( 01-%所得乳状液通过

Q5%N162$- d?H全功能稳定性分析仪进行稳定性分

析'乳状液在 @(Z水浴中静置分层 B /%下层清液采

用 Fd;!X'-);;: 紫外分光光度法测定碱液中含

油量$

@BGAX*')电位测定

常温下%将 )X: 中所得下层清液通过 F̂;:O' 微

电泳仪测定m,7$电位$

CA结果与讨论

CB@A##[<;对反应速率的影响

在 '@Z%醇油体积比为 )v)时%考察了苯酚&苯

甲酸&环烷酸&十二酸&十六酸以及原油等与 a$bO

反应的电导率随时间变化情况%如图 ) 所示$ 环烷

酸&十二酸和十六酸的电导率在瞬间达到平衡%说明

他们的反应速率很快$ 由于航煤&水和醇等不发生

电离%有机酸的电离常数很小%也可认为不发生电

离%他们不影响体系的电导率变化%因此%所测定的

电导率变化主要是 bO

A

&O

k和生成产物离子浓度

的变化$ 假设反应均为二级反应%且在稀溶液中进

行$ 根据式")#%以 )C"9 A9

�

#对 A作图%由直线的

斜率即可求出反应速率常数V$

)Q"9 H9

�

# U)VAQ"9

(

H9

�

# T)Q"9

(

H9

�

# ")#

式中!9

(

&9

�

&9分别为起始时刻&终了时刻和任意时

刻时反应体系的电导率%

%

6C20')为a$bO的浓度%

0*3Cd$

)-苯酚''-苯甲酸'!-原油':-环烷酸'

@-十二酸'B-十六酸

图 )9各种酸及原油电导率随时间变化情况

由电导率计算得到的各种酸及原油的反应速率

常数V%如表 ' 所示$ 由表 ' 可以看出%以十二酸和

十六酸为代表的脂肪酸与 a$bO的反应速率最快%

反应可在瞬间完成'原油的反应速率与苯甲酸相差

不多%但明显低于环烷酸%说明相界面的传质阻碍作

用影响了原油脱酸的反应速率%降低了其脱酸效率$

所以选择加入相转移催化剂来提高原油脱酸的反应

速率$
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表 CA各种酸及原油的反应速率常数

种类 十二酸 十六酸 环烷酸 苯甲酸 苯酚 原油

反应速率C

(d*"0*3*6#

A)

)

� �

)@X! !X)') (X"@B 'X;!"

在 '@Z%考察 \\H?.质量浓度对原油中反应

速率 V的影响%结果如图 ' 所示$ 反应速率随着

\\H?.质量浓度的增加而增加%当质量浓度为

:(( 0KCd时%反应速率增大幅度趋于平缓%此时体

系的反应速率较不含 \\H?.时提高了约 )@ 倍%效

果明显$ 这是由于 \\H?.离子"_

k

#首先与醇相

中的亲核离子 bO

A形成离子对%将其带入油相与

O

k发生中和反应%同时得到的 _

k返回醇相继续与

bO

A结合%如此循环%从而降低了相界面传质阻碍

对反应的抑制作用%加快了反应速率()')

$

图 '9\\H?.质量浓度对反应速率的影响

CBCA##[<;对乳状液稳定性的影响

在 @(Z%油水体积比为 !v"时%分别考察 a$bO

质量分数为 )Y和 :Y时\\H?.质量浓度对碱液含

油量的影响%结果如图 ! 所示$ 随着 \\H?.质量

浓度的增加%碱液中含油量均减小%当 \\H?.质量

浓度为 !(( 0KCd时%碱液油含量分别降低 !VXBVY

和 @)X";Y%为 );)X'; 0KCd和 ";XB;! 0KCd%继续

增大其质量浓度%碱液含油量不再明显降低$ 这是

由于\\H?.中的活性离子扩散到油水界面顶替了

原来界面的活性离子%从而改变了界面强度%使分散

相易于聚并和分离%但当油水界面上活性离子的吸

9999999

)-)Y a$bO''-:Y a$bO

图 !9\\H?.质量浓度对碱液中含油量的影响

附达到饱和时%界面强度不再发生变化%所以碱液含

油量不会进一步降低$

在 @(Z%a$bO质量分数为 )Y%油水体积比为

!v"%\\H?.质量浓度为 :(( 0KCd时%考察了

9999999

"$#透射光随时间变化

"N#背散射光随时间变化

图 :9不含\\H?.时透射光和背散射光

随时间变化图谱

"$#透射光随时间变化

"N#背散射光随时间变化

图 @9含\\H?.时透射光和背散射光

随时间变化图谱
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\\H?.对油水乳状液稳定性的影响$ 不含 \\H?.

和含 \\H?.的乳状液在 @(Z于 Q5%N162$- d?H全

功能稳定性分析仪扫描 B /得到的透射光和背散射

光扫描图分别如图 : 和图 @ 所示$

根据反射物理模型%背散射光强度与体系的颗

粒体积分数的平方根成正比%与颗粒平均粒径的平

方根成反比!

@4"Y# eO"

&

Q2#

)C'

"'#

式中!@4为背散射光强度'

&

为颗粒体积分数'2 为

颗粒平均粒径'O为简化常数$

当颗粒粒径小于 VV( -0时%背散射光强度随颗

粒粒径的增大而增大'当颗粒粒径大于 VV( -0时%

背散射光强度随颗粒粒径增大而减小%其中 VV( -0

为光源波长'透射光强度则随体系颗粒体积分数的

增大而减小()! A)@)

$

由图 :"$#和图 @"$#可知%透射光均出现在样

品池下部%且图 @"$#相比于图 :"$#%透射光的强度

和变化幅度更大%其中
.

K

@

e!BX:"Y%

.

K

:

e

!X!;'Y"K为透射光强度#%说明在样品池底部%含

\\H?.的体系比不含 \\H?.的体系更加澄清%分

散相颗粒体积分数更低'由图 :"N#和图 @"N#可知%

在样品池的下部%体系为水包油型乳状液"bCi#%

背散射光强度均随时间逐渐增大%这是由于在分散

相颗粒粒径小于 VV( -0时%颗粒之间碰撞聚并使颗

粒粒径增大%背散射光强度随之增大%且
.

@4

@

e

'X@Y大于
.

@4

:

e(X"Y"@4 为背散射光强度#%说

明含 \\H?.体系的颗粒碰撞聚并速度较大'在样

品池的中部%图 :"N#和图 @"N#的背散射光强度均

随时间逐渐增大%且背散射光曲线均有较大幅度的

波动%

.

@4

@

e!X)Y大于
.

@4

:

e)X:Y%说明分散相

颗粒粒径也在增大%同时发生颗粒的迁移%含

\\H?.体系颗粒的迁移速率大于不含 \\H?.的

体系%并且图 @"N#的曲线随时间逐渐向右偏移%而

图 :"N#则是相对垂直的变化%这说明中部油水乳化

中间层随时间逐渐减小%破乳效果更好'在样品池的

上部%' 个体系的曲线均出现突变%背散射光强度随

时间逐渐减小%这是由于此时体系为油包水型乳状

液"iCb#%当颗粒粒径大于 VV( -0时%背散射光强

度随着颗粒粒径的增大而减小%

.

@4

@

e)X"Y大于

.

@4

:

e)X)Y%同时%图 :"N#和图 @"N#的曲线均随

时间向左移动%说明分散相水滴粒径逐渐增大%聚并

下沉$ 因此%加入\\H?.可降低乳状液稳定性%加

快油水分层%抑制乳化$

CBDA##[<;对X*')电位的影响

在 @(Z%油水体积比为 !v"下%分别考察 a$bO

质量分数为 )Y和 :Y时%\\H?.质量浓度对 m,7$

电位的影响%如图 B 所示$ 由图 B 可知%:Y a$bO

体系的m,7$电位相对于 )Y a$bO体系低%体系更

趋于不稳定%这是由于在碱质量分数低时%碱液与原

油中的环烷酸&胶质和沥青质物质生成阴离子型表

面活性剂%使油水界面上的负电荷密度增大%m,7$电

位增大'但随着碱液质量分数的增加%相当于增大了

乳状液的矿化度%使油水界面上负电荷密度增大的

同时又压缩油水界面的双电层%反而使 m,7$电位

降低$

)-)Y a$bO''-:Y a$bO

图 B9\\H?.质量浓度对m,7$电位的影响

由图 B 中还可以看出%随着 \\H?.质量浓度

的增加% m,7$电位逐渐降低%当其质量浓度为

!(( 0KCd时% m,7$电位分别从 AB:X""' 0h和

A!VX(V" 0h降至A:)X"BV 0h和A'"X;"' 0h%这

是由于\\H?.作为一种阳离子表面活性剂可以吸

附到油水界面顶替原来界面上带有负电荷的活性物

质%使界面负电荷密度降低%从而降低了 m,7$电位%

结果使分散相之间的斥力减小%液滴易于聚并和分

离%这与碱液中含油量的变化趋势相吻合$

在提升体系反应速率的同时%\\H?.可以抑制

油水体系的乳化倾向%显著减少碱液中的油含量$

具有条件温和%选择性高%适用于非均相反应的

特点$

CBEA原油脱酸效果

新疆混合原油脱酸效果如表 ! 所示$ 由表 ! 可

9999999

表 DA新疆混合原油脱酸效果

原油
一级

碱洗

二级

碱洗

未加\\H?.酸值C(0K"gbO#*K

A)

)

'X') )X'; (X""

脱酸率CY - :)XB! B@X)B

加入\\H?.酸值C(0K"gbO#*K

A)

)

'X') )X(: (X:)

脱酸率CY - @'X;: V)X:@

*:@)*



'()" 年 ! 月 栾雨骅等!十二烷基二甲基苄基氯化铵对原油碱洗脱酸反应的影响

以看出%通过加入 \\H?.相转移催化剂%原油经二

级碱洗脱酸后的酸值可以降至 (X:) 0K"gbO#CK%

低于 (X@ 0K"gbO#CK%符合标准%且脱酸率较未加

\\H?.时提升了约 )@Y$

DA结论

")#通过对不同种类的酸与碱反应速率常数的

测定发现%原油中酸碱中和反应速率较慢%\\H?.

可以显著提高原油脱酸过程中的酸碱中和反应速

率%当其用量为 :(( 0KCd时%反应速率有明显的

提升$

"'#\\H?.可以有效降低原油脱酸过程中的

乳化倾向%降低体系的稳定性%碱液中油含量和m,7$

电位均随着其质量浓度的增加而减小$ 在 @(Z%

a$bO质量分数为 )Y和 :Y%加入量为 !(( 0KCd

时%a$bO溶液油质量浓度分别减少 !VXBVY和

@)X";Y%降低至 );)X'; 0KCd和 ";XB;! 0KCd%m,7$

电位分别从 AB:X""' 0h和 A!VX(V" 0h降至

A:)X"BV 0h和A'"X;"' 0h$

"!#m,7$电位和全功能稳定性分析表明%油滴

颗粒电荷电负性的降低导致颗粒聚并和粒径的增

大%是抑制乳化的主要原因$
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道康宁新推出 G 种高性能光学有机硅封装胶

99'()" 年 ' 月 'V 日陶氏化学的全资子公司道康宁宣布

新推出 @ 种光学封装胶"b]6#$ 这 @ 种产品不仅进一步丰

富了道康宁快速增长的d]\创新解决方案产品组合%更大

大增强了当前 d]\封装厂商的设计灵活性$ 由于具有超

高的热和光学稳定性%以及优化的折射率&硬度和气体阻隔

性能%这 @ 款产品还提升了超大功率d]\封装方案的设计

自由度%如陶瓷基 F#\"65%G$2,0*5-7+,J12,#%.bH"2/1M

*-AN*$%+#和<d.."M3$67123,$+,+ 2/1M 2$%%1,%#封装$

这 @ 种新产品为 b]A"V:(%b]A"V:)%b]A"V:!%b]A

"V)( 及 b]A"V'( 光学封装胶%均属于道康宁0品牌系列$

其分为两大有针对性能的不同类别%均可在 )@(Z持续高

温下保持优越的光热稳定性和可靠性$ 其中 ! 种产品可为

b]#提供优化的折射率和其他特性%以提高大功率 <d..

d]\封装的效率及可靠性$ 这 !种产品分别为!G0SD0<*3*1

0

"道康宁# b]A"V:(%G0SD0<*3*1

0

"道康宁# b]A"V:) 和

G0SD0<*3*1

0

"道康宁# b]A"V:! 光学封装胶$ b]A"V:(

和b]A"V:) 分别具有高达 )X@ 和 )X:V 的折射率%使设计者

能够优化光输出%同时确保其d]\封装具有良好的气体阻

隔性能$ b]A"V:! 封装胶的折射率为 )X@%为 ! 款产品中

最高%且具有良好的银片抗腐蚀性%有助于大功率 <d..

d]\封装件承受严酷环境的挑战$

G0SD0<*3*1

0

"道康宁# b]A"V)( 和 G0SD0<*3*1

0

"道康宁#b]A"V'( 这两种新产品则专门针对极高耐热

性%而非银片抗腐蚀性的大功率 .bH和陶瓷基 F#\d]\

封装$ 其有不同硬度可供选择%专用于提高耐久性%且可

根据设计参数进行量身定制$ b]A"V)( 封装胶可提供高

达 @@?的硬度选择%适用于要求更高延伸率的封装应用%

可提高热循环下的耐久性$ b]A"V'( 封装胶的硬度高达

"(?%硬度更高%操作性更好%且可将粉尘吸附作用降至

最低$ !刁禹"

*@@)*


