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摘要!对医用液体石蜡进行氧气氧化和空气氧化制备氧化蜡"并对氧化蜡进行乳化制备乳化蜡$ 考察了氧化温度#氧化时

间#氧气流量和引发剂质量分数对氧化蜡密度的影响"利用红外光谱对产品进行表征$ 结果表明"氧气氧化比空气氧化反应制

备氧化蜡的性能好%氧气氧化最佳反应条件为!氧化温度为 *!)o"氧化时间为 B 1"氧气流量为 )>*? 2

!

C1"引发剂质量分数为

)>)?a%将氧化蜡进行乳化得到乳白色且含油量低的氧化蜡乳液"其密度符合医学照影用石蜡乳液的要求$
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<<液体石蜡又称白油或石蜡油"是一种无色#无

味#低黏度的液体"主要由 0

*)

`0

*[

正构烷烃组

成**+

"具有良好的稳定性#低黏度#易氧化等优

点*(+

"作为一种常用的化工原料中间体"可以制得

许多具有特殊性能的产品*!+

$ 研究发现"氧化蜡比

液体石蜡更具优势"如氧化蜡具有易乳化#磺化#氯

化#接枝等优点$ 液体石蜡通过氧化反应可以改变

其分子基团"使石蜡的附加值升高"可用性能增加"

进而拓展其应用领域*#+

"但氧化工艺常采用锰作催

化剂"制备出的氧化蜡颜色深"纯度不高且残留物不

易除"于是人们开始着手探索无催化剂的氧化实验$

吕涯*?+用空气为氧化剂"通过氧化制备出与天然蜂

蜡外观相似的氧化蜡"进一步为无催化研究奠定了

基础$ 李薇*B+通过控制反应条件对石蜡进行空气

氧化"制备出颜色较浅的氧化蜡$ 陈娆*"+基于正交

法进行氧化"得到颜色浅"气味轻的氧化蜡$ 刘

娟*[+对石蜡进行无催化氧化制备出氧化蜡"并进一

步说明产物主要为羰基#醇#酯类化合物"氧化蜡较

液体石蜡更易乳化且制备的乳化蜡粒径小"稳定性

好*Z+

$ 医用液体石蜡存在油腻感强"味道差的缺

点$ 笔者以医用液体石蜡为原料"以空气#氧气为氧

化剂"分别对其进行无催化氧化反应"制备密度小#

含油量低的氧化蜡"并对氧化蜡进行乳化得到乳白

色"酯香味"分散性为一级"稳定性好"含油量低的氧

化蜡乳液"符合医学对照影用石蜡乳液的要求$

AB实验部分

A$AB试剂及仪器

液体石蜡"医用级"商丘市亮峰卫生用品有限公

司生产%氧化引发剂 UP&无色液体'"分析纯"广州

如皋市化学实剂厂生产%十六醇&助剂'"分析纯"沈

阳市试剂有限公司生产%单甘脂"优级纯"杭州金鹤

来食品添加剂有限公司生产$

P@AB)(! URh精密数显恒温水浴锅"山东荷泽

华兴仪器有限公司生产%YYA* 型精密增力电动搅拌

器"江苏大地自动化环保仪器厂生产%*) 2_比重

瓶#iA]恒温油水浴锅"上海申顺生物科技有限公

司生产%cWPA((* 型空气过滤减压器"江苏省仪征

.)[.



()*" 年 # 月 段月英等!医用液体石蜡的氧化改性

电子管厂生产$

A$#B实验方法

*>(>*<氧化蜡的制备

称取液体石蜡并置于恒温油浴中缓慢升高温

度"将氧化引发剂缓慢滴加到液体石蜡中"升温至引

发温度并引发 () 23/后降温至反应所需温度"将流

量调至实验值$ 恒温下反应"并取不同时段样品测

其试样值"冷却至室温&(?o'"得到氧化蜡$

*>(>(<氧化蜡乳液的制备

采用单甘脂与 MN../A[) 两种乳化剂以质量比

!t#进行复配"得到复配型乳化剂$ 称取一定量的氧

化蜡#助剂&十六醇'和复配型乳化剂"其中氧化蜡

质量分数为 *Ba"复配型乳化剂质量分数为 )>!a"

乳化用水质量分数为 [#a"将其混合后置于恒温水

浴中加热至反应所需的乳化温度"然后将其缓慢滴

加到水中"恒温下反应"将转速调至 **)) &C23/"搅

拌 !? 23/"冷却至 (?o"得到氧化蜡乳液$

A$CB产物性能测定方法

依据 VJCM**?#!/())[

**)+

"在 (?o下测定氧

化蜡乳液的稳定性和分散性$ 根据标准规定!一级

形成的乳液均匀性最好"五级有明显的两相分离"六

级两相完全分离"均匀性最差%按照 VJCM(?#)/

[*

***+进行氧化蜡和氧化蜡乳液的密度测定"实验温

度为 (?o%按VJCM!??#/())[

**(+进行氧化蜡乳液

含油量的测定$

#B结果与讨论

#$AB反应条件对氧化反应的影响

(>*>*<氧化温度对氧化反应的影响

液体石蜡属于烷烃系化合物"无催化剂氧化是

一类自由基引发反应"根据阿仑尼乌斯经验方程"提

高反应温度可以增加反应的活化分子数"增加反应

物中活化分子之间的有效碰撞机会"同时可以缩短

反应的诱导期有利于反应进行"但是自由基一旦产

生"反应剧烈且放出大量的热"具有易爆炸的风险$

另一方面"反应温度太高会产生很多副反应"导致氧

化蜡颜色加重"气味变浓"黏度增大"密度随之增大$

在引发温度为 *#)o"引发时间为 () 23/"引发剂质

量分数为 )>)*a"反应时间为 B 1"空气和氧气流量

均为 )>* 2

!

C1的条件下"考察反应温度对氧化蜡密

度的影响"结果如图 * 所示$

从图 * 可以看出"当氧化温度小于 *!)o时"密

度增长缓慢"黏度变小"颜色亮黄%当温度大于

*!)o时"密度迅速增长"黏度增大"而且空气氧化和

<<<<<<<

*/空气氧化%(/氧气氧化

图 *<氧化温度对氧化蜡密度的影响

氧气氧化曲线变化趋势基本一致"随着反应温度的

不断提高"氧化蜡的密度呈上升趋势"当温度达到

*?)o时"氧化蜡密度趋于平稳增加$ 相比空气氧

化"氧气氧化密度增长较平稳"变化范围相对较小"

主要是随着反应的进行"烷烃在引发剂作用下发生

自由基氧化反应生成羰基#醇#酯类化合物"使密度

增加"颜色加重"空气氧化比氧气氧化产生更多副反

应$ 因此"选择氧气为氧化剂进行氧化反应"最佳反

应温度为 *!)o$

(>*>(<氧化时间对氧化反应的影响

液体石蜡的氧化反应会随着反应时间的增长副

反应增多"反应产物越来越复杂"因此#选择引发剂

质量分数为 )>)*a"引发温度为 *#)o"引发时间为

() 23/"反应温度为 *!)o"空气和氧气流量为

)>* 2

!

C1"考察反应时间对氧化蜡密度的影响"结果

如图 ( 所示$

*/空气氧化%(/氧气氧化

图 (<氧化时间对氧化蜡密度的影响

从图 ( 可以看出"无论是空气氧化还是氧气氧

化"氧化蜡的密度都随着反应时间的增加呈现增长

趋势"但氧气氧化反应的密度增长较平稳"氧化效果

较好"反应过程易控制"且制备的氧化蜡密度相对较

小$ 当反应时间小于 B 1时"密度增加不明显%当反

应时间gB 1后"密度迅速增加"增加到一定值后缓

慢趋于稳定"增加过程中会有副反应发生"实验过程

中目测到氧化蜡颜色渐渐加深"黏度变大"且气味变

浓$ 因此"为了制备密度合适#颜色较浅#气味较轻

.*[.
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的轻质氧化蜡"采用纯氧为氧化剂"氧化时间选择

B 1$

(>*>!<气体流量对氧化反应的影响

在引发温度为 *#)o"引发时间为 () 23/"反应

温度为 *!)o"流量为 )>* 2

!

C1"反应时间为 B 1时"

考察气体流量对氧化蜡密度的影响"结果如图 !

所示$

*/空气氧化%(/氧气氧化

图 !<气体流量对氧化蜡密度的影响

从图 ! 可以看出"随着 ( 种气体流量的增加"密

度逐渐变小"流量过小"氧化蜡密度较大"不符合医

用要求%流量过大"易发生气液夹带现象"气泡不断

溢出"反应物之间的有效接触面积减小"导致反应不

彻底"且形成的氧化蜡颜色较深"气味加重$ 液体石

蜡的氧化属于气液非均相反应"由于气液两相界面

张力大"氧化反应较困难"而空气或氧气的通入既起

到氧化剂的作用"又使界面的面积增加$ 因此"选择

以氧气为氧化剂"流量为 )>*? 2

!

C1$

(>*>#<引发剂质量分数对氧化反应的影响

液体石蜡属于含 () #̀) 个碳原子的高级烷烃

混合物"在引发剂作用下"可以发生氧化反应$ 在引

发温度为 *#)o"引发时间为 () 23/"反应温度为

*!)o"气体流量为 )>*? 2

!

C1"反应时间为 B 1 时"

考察引发剂质量分数对氧化蜡密度的影响"结果如

图 # 所示$

*/空气氧化%(/氧气氧化

图 #<引发剂质量分数对氧化蜡密度的影响

由图 # 可以看出"引发剂质量分数过小时"自由

基不足以引发反应"引发剂质量分数过大"增加氧化

蜡的色度$ 液体石蜡的无催化剂氧化反应属于自由

基反应"也叫链式反应"引发剂是一些带有活性基团

的化合物"产生自由基"这类自由基非常活泼"只能

暂时存在"一旦产生"链反应会马上连续不断进行"

但是当低浓度的自由基相互碰撞时"链反应随即终

止$ 所以"加入适量的引发剂不仅使反应顺利进行"

也能缩短反应时间"节约能源"因此"选择引发剂质

量分数为 )>)?a$

#$#B氧化蜡的红外表征

在氧化温度为 *!)o"氧化时间为 B 1"氧气流

量为 )>*? 2

!

C1"引发剂质量分数为 )>)? 的实验条

件下"所制备的氧化蜡的红外谱图如图 ? 所示$

图 ?<氧化蜡的红外谱图

从图 ? 可以看出"氧化蜡在 ( Z?)#( [() 42

A*

附近出现吸收峰"说明产物中有甲基#亚甲基存在"

* B?) 42

A*附近出现很弱的羰基吸收峰"在 * #?) `

* ?))#* !"?#* **( 42

A*处出现很强的酯基吸收峰"

证明液体石蜡被氧化而且产物主要为酯类化合物$

#$CB氧化蜡乳液的性能分析

在复配乳化剂单甘脂与 MN../A[) 的质量比为

!t#"乳化剂质量分数为 )>!a"乳化用水质量分数

为 [#a"乳化温度为 [)o"乳化时间为 !? 23/"搅拌

转速为 * *)) &C23/条件下"所制备氧化蜡乳液的主

要性能指标如表 * 所示$

表 AB氧化蜡乳液的性能

项目 颜色 气味
密度C

&H.42

A!

'

分散性
稳定

&!) -'

含油量C

a

液体石蜡 无色 淡酯香味 )>[B(B 六级 不分层 [)

空气氧化

<蜡乳液

乳白色 淡酯香味 )>[B[Z 二级 分层 [

氧气氧化

<蜡乳液

透明乳

白色

酯香味 )>[B"# 一级 不分层 ?

从表 * 可以看出"医用液体石蜡经氧化后"所制

备的 ( 种氧化蜡乳液分散性变好"稳定性增强"含油

量变低"密度虽然略微有所增加"但变化范围仍符合

医用液体石蜡乳液的要求$

<<<< !下转第 [# 页#

.([.
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机盐以及木质素分解产物的含量均非常高"处理难

度很大*** A*(+

$ 目前对此类废水的处理方法主要为

厌氧和好氧的生物处理法$ 厌氧技术虽能适应纤维

素乙醇废水的高有机负荷"但其出水的0]T和氮素

质量浓度依然较高**!+

$ 好氧技术难以适应废水的

高有机质量浓度"因此一般与厌氧技术组合来处理

纤维素乙醇废水**#+

$ 好氧颗粒污泥作为新兴的水

处理技术"在荷兰已经实现工程化**?+

$ 该技术具有

良好的沉降性能"较高的容积负荷以及更好的脱氮

除磷能力**B A*"+

$ 而好氧颗粒污泥处理纤维素乙醇

厌氧出水的研究鲜见报道$

笔者以某纤维素乙醇厂的生产废水和经 70厌

氧处理后的生产废水为研究对象"以葡萄糖作为共

代谢基质"在维持相同的曝气量#温度#PGM等因素

的条件下"考察了葡萄糖质量浓度对好氧颗粒污泥

处理纤维素乙醇废水系统效能的影响"分析了不同

葡萄糖质量浓度下氮平衡的差异"以期为好氧颗粒

污泥技术在处理实际纤维素乙醇废水中的应用提供

理论依据$

AB实验部分

A$AB试验装置与材料

本试验中采用 UJG反应器"反应器为玻璃圆柱

体"其内径为 " 42"高度为 #) 42"有效容积为 * _$

采用鼓风曝气"转子流量计计量曝气量"并实时监控

系统的 %P#T]质量浓度及 ]G=值$ 试验装置如

图 * 所示$

*/药液存放罐%(/废水储存箱%!/%P传感器%#/%P测定仪%

?/T]传感器%B/T]测定仪%"/]G=传感器%[/]G=测定仪%

Z/温度传感器%*)/温度控制仪%**/取样口%*(/排水口%

*!/排泥口%*#/微孔曝气头%*?/转子流量计%*B/电磁式空气泵

图 *<反应装置示意图

试验所用废水为某纤维素乙醇厂的生产废水及

经70厌氧处理后得到的厌氧出水$ 水质情况如

表 * 所示$ 试验所用污泥为前期培养成功的好氧颗

粒污泥$

表 AB纤维素乙醇废水及厌氧出水水质

质量浓度C&2H._

A*

'

废水来源 0]T

P̂

m

#

Â ]̂

A

(

Â ]̂

A

!

Â

%P

纤维素乙醇

<生产废水

![Z?#>( �

()))

*ZB)>( `

(BBB>*

Z>[ `

*(>*
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CB结论

&*'在对医用液体石蜡的氧化改性反应制备氧

化蜡的反应中"氧气作为氧化剂较空气氧化效果好"

最佳反应条件为!氧化温度为 *!)o"氧化时间为

B 1"氧气流量为 )>*? 2

!

C1"引发剂质量分数

为 )>)?a$

&('氧化蜡乳液呈乳白色"酯香味"分散性为一

级"稳定性极好"且含油量低"密度符合要求$
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