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摘要!利用实验室自制复合溶剂络合精制抚顺页岩油脱除其中碱性氮化物"考察了反应时间+反应温度+剂油比+助剂加入

量对精制效果的影响# 确定最佳实验条件为!反应时间为 A 12."反应温度为 ?(l"剂油体积比为 (<(?"助剂体积比为 )v)"此条

件下精制油收率为 =)<?#>"最后对精制油进行蒸馏萃取得到合格的 (

Z柴油#
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EE当今世界能源问题日益严重"寻找替代能源"走

能源可持续发展道路已成为当前能源战略中的迫切

任务# 世界页岩油的储量巨大"我国大量页岩油作

为锅炉或船舶燃料直接烧掉了"这是能源的低值利

用# 综合开发利用页岩油对我国走能源可持续发展

道路具有举足轻重的作用.) D?/

# 如对页岩油直接进

行柴油馏分切割"所得馏分油虽能满足 (

Z柴油的质

量标准"但色度极不稳定"收率小于 "A># 这是由

于页岩油的氮化物质量分数在 )# (((

(

JWJ以上"

尤 其 是 碱 性 氮 化 物 的 质 量 分 数 极 高"高 达

A (((

(

JWJ以上"碱性氮质量分数过高是影响柴

油氧化安定性的主要原因# 为了提高柴油氧化安

定性"笔者提出通过溶剂精制脱除页岩油中部分

氮化物特别是碱性氮化物"最后经蒸馏萃取制得

合格的 (

Z柴油.; D)(/

#

#?试验部分

#@#?试验原料及性质

试验原料为抚顺页岩油厂生产的页岩油"其性

质如表 ) 所示#

表 #?抚顺页岩油部分性质

分析项目
分析

结果
分析项目

分析

结果

密度W&J*31

D!

'

(<@=(! 水分质量分数W> (<#"

运动黏度&#(l'W&11

#

*8

D)

'

))<## 灰分质量分数W> (<(@

凝固点Wl !? 碱氮质量分数W> (<A@#

机械杂质质量分数W> (<"" 总氮质量分数W> )<#A

#@!?试验试剂及仪器

试验主要仪器!$F#((" 分析天平%jcD#F型自

动电位仪% D̂#()D/型 L]玻璃复合电极"]]\D#

透明数显恒温水浴%PPD)?(\数显电动搅拌器#

化学试剂!苯+高氯酸+醋酸酐+冰醋酸和邻苯二

甲酸氢钾"均为分析纯%试验室自制复合脱氮溶剂"

具有高效性和高选择性"由助剂+极性络合剂组成%

萃取过程中采用的试剂仍为试验室自制"是一种醇

类复合剂#

#@$?试验原理

页岩油中的氮化物含有弧对电子"能够提供电

子&即 [%V28碱'"而 [%V28酸类化合物为电子对接

受体"两者可形成配位键# 复合溶剂中的 [%V28酸

*;))*
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与氮化物进行络合反应生成配位化合物&即络合

物'进入溶剂相"依靠自然沉降的方式使其与原料

油分离"从而使碱性氮化物脱除.))/

# 根据萃取理论

的(相似相容)机理对柴油馏分中残余的吡啶+喹

啉+吡咯等影响油品安定性含氮化合物采用某醇类

的复合溶剂萃取脱除#

#@A?试验方法

用 A(( 1[三口烧瓶称取一定量页岩油"将烧瓶

放入恒温水浴中加热至指定温度"向烧瓶中加入一

定量的复合脱氮溶剂并进行搅拌"搅拌到指定时间

后停止搅拌"使其在恒温水浴中静置沉降"使碱性氮

化物自然沉降"与原料油分离"得到精制油#

#@B?分析方法

采用中华人民共和国专业标准 jĤ !(((!$

)=@?"利用高氯酸D冰醋酸非水滴定法测定油品中碱

性氮化物的含量#

!?试验结果讨论

!@#?页岩油精制试验

#<)<)E反应时间对页岩油碱性氮脱除率的影响

试验条件!反应温度为 ?(l"剂油体积比为

(<(?"助剂体积比为 )v)"静置时间为 !( 12.# 用实

验室自制的复合溶剂脱除页岩油中碱性氮化物"分

析了不同反应时间下页岩油中残余碱性氮化物的质

量分数"并将其转化成碱性氮脱除率"如图 ) 所示#

图 )E反应时间对碱性氮脱除率的影响

由图 ) 可以得出"反应时间对抚顺页岩油中碱

性氮化物的脱除的影响不是很明显# 当反应进行到

) 12.时"抚顺页岩油品中碱性氮化物的脱除率为

=!<#)>%当反应时间为 A 12. 时"碱性氮脱除率为

=A<(;>%继续增加反应时间"碱性氮化物的脱除率

稍有提高# 故抚顺页岩油的精制反应时间为 A 12.

最好#

#<)<#E反应温度对页岩油碱性氮脱除率的影响

试验条件!反应时间为 A 12."剂油体积比为

(<(?"助剂体积比为 )v)"静置时间为 !( 12.# 用

实验室自制的复合溶剂脱除页岩油中碱性氮化

物"分析了不同反应温度下页岩油中残余碱性氮

化物的质量分数"并将其转化成碱性氮脱除率"如

图 # 所示#

图 #E反应温度对碱性氮脱除率的影响

由图 # 可以看出"反应温度对抚顺页岩油中碱

性氮化物的脱除率有较为显著的影响# 当反应温度

为 "(l时"碱性氮的脱除率为 @=<=@>%当反应温度

为 ?(l时"碱性氮的脱除率为 =A<#;>"脱除率明显

提高# 反应温度进一步升高"碱性氮脱除率提高的

幅度不明显# 其原因为!温度影响反应的速率"对于

络合反应也是一样"温度升高"络合反应速率加快"

使得在单位时间内碱性氮化物的脱出率增大%另一

方面"抚顺页岩油中的氮化合物吡啶+喹啉系化合物

及其衍生物为主"脱氮剂和抚顺页岩油中碱性氮化

合物的络合反应与常规酸碱反应类似"为放热反应"

因此高温对碱性氮的脱除率不利# 故反应温度定为

?(l较合适#

#<)<!E剂油体积比对页岩油碱性氮脱除率的影响

试验条件!反应时间为 A 12."反应温度为

?(l"助剂体积比为 )v)"静置时间为 !( 12."用实

验室自制复合溶剂脱除页岩油中碱性氮化物"测定

不同剂油体积比条件下页岩油中残余的碱性氮含

量"试验结果如图 ! 所示#

图 !E反应剂油体积比对碱性氮脱除率的影响

由图 ! 可以得出"剂油体积比对抚顺页岩油中

碱性氮化物的脱除率的影响较大"当剂油体积比增

大时"页岩油中碱性氮化物的脱除率随着增大%剂油

体积比从 )>增大到 ?>时"页岩油中碱性氮化物的

脱出率从 ?;<))>增加到 =A<#;>%当继续增大剂油

体积比"页岩油中碱性氮化物的脱出率增大的幅度

*@))*
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不明显"且增大剂油体积比使得页岩油精制油的后

处理难度增大# 因此"将剂油体积比定为 ?>#

#<)<"E助剂体积比对页岩油碱性氮的脱出率的

影响

实验条件!反应时间为 A 12."反应温度为

?(l"剂油体积比为 (<(?"静置时间为 !( 12."用实

验室自制复合溶剂脱除页岩油中碱性氮化物"测定

在不同的助剂体积比条件下页岩油中碱性氮的脱除

率"试验结果如图 " 所示#

图 "E助剂加入量对碱性氮脱除率的影响

由图 " 可明显看出"当助剂体积比在 )v(<#A Y

)v)之间"碱性氮脱除率有上升趋势"但当助剂体积

比在 )v)之后"碱性氮脱除率下降"页岩油中残留的

碱性氮的质量分数增加"其中"在 )v) Y)v#之间时

下降尤为迅速# 加入适量助剂能够促进某些化学反

应的进行且可以提高反应的效率# 实验中所加入的

助剂可以使络合剂的分子间距离增大"这样提高了

络合剂与油品的接触面积"从而提高了油品的分散

度"因此对络合反应有利%但加入过多的助剂则使脱

氮剂浓度降低"故脱氮率降低# 所以"稀释剂的加入

量不能过多# 因此"助剂体积比为 )v)#

!@!?萃取脱色试验

#<#<)E萃取脱色的必要性

在反应时间为 A 12."反应温度为 ?(l"剂油体

积比为 (<(?"助剂体积比为 )v)"静置时间为 !( 12.

的条件下"将精制后的页岩油切割 !?Al以下的柴

油馏分"收率大约在 "A>左右"柴油馏分凝点+色度

等技术参数均能满足 (

Z柴油的指标要求"但氧化安

定性差"放置 # Y! , 后开始变色"最终变为黑色#

为了满足市场上轻质燃料对色度的要求"提高其

氧化安定性"必须对其进行二次精制处理# 在查

阅大量参考文献基础上"经过实验考察"笔者选用

某种醇与微量添加剂组成复合溶剂对页岩柴油进

行萃取#

在室温"反应时间为 A 12."萃取剂油体积比为

)v#"静置时间为 !( 12.条件下"取上层油样进行部

分理化性质分析"实验结果如表 # 所示#

表 !?"

c柴油与页岩油柴油的主要质量指标对比

项目
主要质量指标

(

Z柴油 (

Z页岩油柴油

运动黏度&#(l'W&11

#

*8

D)

'

!<( Y@<( A<(

灰分质量分数W>

*

(<(#A

*

(<(#(

机械杂质 无 无

水分 痕迹 痕迹

闪点&闭口'W&l'

&

?(

&

?(

酸度W.1J&ge]'*&)(( 1['

D)

/

)( @

凝点W&l'

*

(

*

D!

由表 # 可以看出"在此条件下得出的 (

Z页岩柴

油的质量指标达了市场上 (

Z柴油的指标要求"放置

! 个月"柴油色度由 )! 变化到 )A"变化幅度不大"可

见此方法是可行的# 在实验中"剂油体积比对萃取

效果的影响及萃取剂的回收利用将待进一步探讨#

$?结论

&)'所选用的复合脱氮溶剂能有效地脱除抚顺

页岩油中碱性氮化物"同时保证有较高的收率"达

到 =)<?#>#

&#'复合脱色萃取剂能有效地改善页岩柴油的

色度"稳定时间长"满足 (

Z柴油标准#
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