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摘要!通过建立T<神经网络$预测最佳萃取工艺条件$制备环保橡胶油# 考察了溶剂#"T"/的萃取效果%结合单因素实验

数据$利用*4954N软件建立神经网络模型$对剂油比"溶剂复配比"实验温度进行了模拟预测并验证%对实验时间进行了考察#

结果表明$在剂油比为 '$#n/j)D"$温度为 ")k条件下$对原料油萃取 )( 12.$抽余油多环芳烃质量分数由 ;DV"\下降到

'DX;\$满足欧盟 '((;[XG[>/指令要求$产品收率高达 WGD)\&质量'$各项性质与国外环保油相当#

关键词!T<神经网络%复合溶剂%萃取%环保橡胶油
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HH橡胶油是轮胎等橡胶产品生产加工过程中的重

要助剂# 传统的橡胶油多为芳烃油$其中含有大量

多环芳烃&$+5:3:35234%+149230:,%+34%N+.8$<#L8'#

由于<#L8对人体及环境能产生严重危害$欧盟颁

布了 '((;[XG[>/指令$并于 '()( 年 ) 月 ) 日开始

实施# 该指令限定了橡胶油中 <#L8的含量$实际

工作中$采用英国石油协会的6<!"X 方法$用二甲亚

砜萃取出待测产品中多环芳烃化合物 & $+5:3:3523

4%+149238$</#'的含量$若不超过 !\&质量分数'即

认为该产品符合本指令要求# </#指 <#L8及其含

P"Z"@等的衍生物#

萃取法研制环保橡胶油$核心是脱除原料中的

三环及以上</#$并尽量保留低毒的三环以下轻质

芳烃# 文献中多采用单一溶剂为萃取剂() F!)

$而单

一溶剂不能同时兼顾好的溶解能力及高选择性$溶

剂溶解能力差$萃取过程中所需剂油比&溶剂"原料

质量比'高$生产成本高%溶剂选择性差$原料中的

轻质芳烃会与 </#一起被脱除$影响橡胶使用

性能#

为此$本文中开发一种有一定溶解能力"高选择

性的复合溶剂脱除原料中</#$使</#含量达到欧

盟指令要求$并以T<人工神经网络为基础$建立溶

剂萃取脱除</#预测模型$对工艺条件进行考察#

#@实验部分

#F#@原料性质

原料为 ' 种中东中质馏分油调和油$其性质与

国外环保橡胶油 !;'V*>P对比见表 )#

由表 ) 可知$原料油运动黏度与 !;'V*>P 相比

偏高$硫含量偏高%</#质量分数为 ;DV"\$超出欧

盟指令要求%芳烃含量的多少与橡胶油和橡胶相容

性的好坏及相应硫化胶的滚动阻力有关(;)

$而原料

中芳烃碳原子占整体碳原子百分比 &/

#

值'为

''DW\$并不高# 因此$本文中重点是使产品的</#

含量达到欧盟指令规定$并尽量保留轻质芳烃$保持

较高/

#

值# 并且萃取后$随着原料中芳烃化合物

*)X)*
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的减少$产品运动黏度"硫含量也将降低$得到改善#

表 #@原料油及 $B!TVZ.典型性质

基本性质
!;'V*>P

$ 原料油 检测方法

运动黏度&X(k'[&11

'

*8'

X)D'' W'D'X QT[C'X;

运动黏度&GGk'[&11

'

*8'

)!DV' )GD'G QT[C'X;

密度&'!k'[&M*31

F!

'

(DG(; (DG!(' QT[C';"(

黏重常数&?Q/' (DW"" (DWX) I';()

折光率&'(k' )D;(" )D;)G( I)V"V

凝点[k H !; QT;)(

闪点[k '!G ';V QT[C!;!X

硫质量分数[\ (DXW! )DW' QT[C!WV

</#[\ 'D; ;DV" 6<!"X

族组成[\ H H PL[C(V';

H/

#

);D) ''DW H

H/

Z

'WD( '" H

H/

<

;XDG ;!D' H

HH注!

$

!;'V*>P参数来自文献(")报道#

#F!@实验方法

称取一定质量原料油于三口圆底烧瓶中$按比

例加入溶剂$将圆底烧瓶置于水浴锅中升至实验温

度并恒温$开启搅拌$搅拌结束后转移至分液漏斗中

静置分层$上层抽余相除去溶剂后抽余油作为产品#

产品分离出来测定并分析其重要性质$决定下一步

方案%下层抽提相收集起来蒸馏回收溶剂# 实验首

先对比考察各溶剂萃取效果$确定用于复合的 ' 种

溶剂%再通过单因素法考察剂油比"复合溶剂配比"

实验温度对</#含量及 /

#

值的影响%根据单因素

实验结果利用 *4954N 软件建立 T<神经网络模型$

预测最佳工艺条件#

!@结果与讨论

!F#@溶剂的选择

三环及三环以上 </#极性与三环以下轻质芳

烃十分接近$普通溶剂难以将其分开# 根据文献

(X)报道$介电常数大的溶剂化学极性强$对</#的

选择性溶解能力大$据此$本文中选定了 ! 种常见有

机溶剂#"T"/为基础溶剂$介电常数 #"T接近$且

#xTx/#

在剂油比为 'n)$温度为 ;(k条件下分别用上

述 ! 种溶剂及 #F/"TF/复合溶剂对原料油萃取

); 12.$抽余油</#含量"碳型分布及收率见表 '#

由表 ' 各溶剂所得抽余油 </#含量及碳型分

布数据可知$单一溶剂 #"T对 </#的选择性较好$

溶解能力较差$溶剂 /的溶解能力最好$但选择性

最差# 综合考虑$溶剂 /分别与 #"T复合$可使溶

HHHHHHH

表 !@基础溶剂萃取效果对比
\

性质 # T / R&#'nR&/' j)n) R&T'nR&/' j)n)

</# "D(W ;D'( 'D'G 'D"V !D;G

碳型分布

H/

#

)W )GD' )' ); )V

H/

Z

'V 'WDW 'X !) 'V

H/

<

;; ;' X' ;" ;X

抽余油收率 WVD; WWD! W;DX WXD" WVD)

HH注!R&#'nR&/'"R&T'nR&/'比值均为两溶剂体积比$下同#

剂的溶解能力"选择性得到改善# 从 #F/"TF/复

合溶剂萃取结果可知$#F/复合溶剂萃取后抽余油

</#质量分数为 'D"V\$满足欧盟指令要求$且有

较高的 /

#

值%TF/复合溶剂抽余油 /

#

值虽然比

#F/溶剂抽余油稍高$但</#质量分数仍x!\$因

此$本文中最终以#F/复合溶剂为萃取剂进行进一

步研究#

!F!@单因素实验结果

单因素实验考察了剂油比"#F/复合溶剂配比

及萃取温度对抽余油 </#质量分数"/

#

值的影响$

实验结果见表 !#

表 $@单因素实验结果

剂油比 R&#'nR&/' 温度[k </#[\

/

#

[\

) ) "( "D;) )WD'

' ' ;( 'D;( )XD'

' ) ;( 'D"V );D(

) ) ;( !DGW )VD'

) ) "; "D!W )WD(

' ) "; 'DVW )XD(

) ) X( "D"" )XD;

' ' X( !D"; );D(

' ' V( !DWW )"D'

' ) "( 'DG" )XD;

) ' ;( "DGW )WD)

' ' "; !D)' )XD!

' ) ;; !D(V )"DX

' ) X( !D)G )"D!

由表 ! 可知$当#n/j)时$对应抽余油</#质

量分数"/

#

值有最佳值 'DVW\")X\$此时剂油比为

'"温度为 ";k%当R&#'nR&/' j' 时$对应抽余油

最佳结果为 </#质量分数 'D;\"/

#

值 )XD'\$此

时剂油比为 '"温度为 ;(k# 但单因素实验存在不

少漏点$这 ' 种情况并不一定是最佳方案# 剂油比

越低$所需的溶剂越少$生产成本就越低%温度越高$

溶剂的溶解度越大$选择性越低$因此存在一个使得

溶剂有合适的溶解度与选择性最佳温度# 要使剂油

*'X)*
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比最低$找到不同配比复合溶剂的最佳萃取温度$继

续采用单因素法$则需在剂油比为 )D;"'$溶剂配比

为 ) ]'$温度为 "( ]X(k条件下$共进行 ' qX q

'( j'"( 次实验#

!F$@[/神经网络模型的建立

T<神经网络是使用最广泛的人工神经网络模

型$具有自组织"自学习和对输入数据或规则的高容

错能力$很适合处理趋势分析"预测和函数拟合等复

杂问题(V)

# 以表 ! 数据为训练学习样本集$建立一

个 ! 层T<神经网络$分别为输入层"隐含层和输出

层$见图 )# 输入层由剂油比&8'"复合溶剂配比

&B'及温度&E'! 个神经元组成%隐含层神经元数需

经程序训练后确定%输出层神经元为</#质量分数

&;'及/

#

值&/#'#

图 )H!F1F' T<神经网络模型结构

'D!D)H模型的训练

首先以 ;

1

j'&;F12.;'[&14a;F12.;' F)

为归一化算法$对样本集输入"输出数据进行归一

化$归一化后数据落入( F)$))# 模型输入层"隐含

层和输出层传递函数分别为 94.82M"94.82M及 $7%-S

52.$训练函数为 9%42.51# 数据传递过程中$同层神

经元间通过阈值相关联$不同层间通过权值相关联#

若输出数据误差超出期望误差$则误差逆向由输出

层反馈到输入层$并通过不断调节权值"阈值直到输

出值误差在允许范围内#

训练时所有权值"阈值初始值均设为 (D;$期望

误差设定为 (D(()# 隐含层神经元数分别设为 ! ]

'( 进行循环训练$得到误差最小时隐含层神经元数

为 );$训练性能曲线见图 '#

图 'H网络训练性能曲线

由图 ' 可知$网络模型经过 'W 次训练即能快速

收敛$达到训练目标# 训练后得到一组权值"阈值$

用于接下来的结果预测#

'D!D'H预测与结果分析

以训练好的表 ! 中数据为学习样本$分别对剂

油比为 )D;"' 时$溶剂配比为 ) ]'$温度为 "( ]

X(k条件下萃取结果进行预测# 用 *4954N 软件创

建一个 !F);F' 型T<神经网络$导入权值"阈值$输

入条件矩阵(8$B$E)$经归一化"网络训练"反归一

化$得到剂油比分别为 )D;"' 时的预测结果# 表 !

中剂油比为 ' 的单因素实验有对应的预测结果$实

测值与预测值对比见表 "# 预测结果表明$剂油比

为 ' 时$能使抽余油 </#质量分数 l!\的同时有

比剂油比为 )D; 时更高的/

#

值# 为精简篇幅$本文

中只给出剂油比为 ' 时的预测结果$见图 !"图 "#

表 A@实测值"预测值对比

剂油比 #n/

温度[

k

实测

</#[

\

预测

</#[

\

相对

偏差[

\

实测

/

#

[

\

预测

/

#

[

\

相对

偏差[

\

' ' ;( 'D;( 'D") F!DX( )XD' );DGV F)D"(

' ) ;( 'D"V 'DXV HWD)( );D( )"DXW F'D)(

' ) "; 'DVW 'DXV F!DG( )XD( );D") F!DV(

' ' X( !D"; !D!X F'DX( );D( )"DW! F)D)(

' ) "( 'DG" 'DG! F(D!" )XD; )XD)( H'D"(

' ' "; !D)' !D(' F!D'( )XD! )XD') F(D;;

' ) ;; !D(V !D(' F)DX( )"DX )"DX' H(D)"

' ) X( !D)G !D') H(DX! )"D! )"DXG H'DV(

图 !H剂油比为 ' 时/

#

值预测结果

图 "H剂油比为 ' 时</#质量分数预测结果

*!X)*
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由表 " 可以看出$预测值与实测值非常接近$说

明该网络模型能够很好地对萃取结果进行预测# 由

图 ! 可知$/

#

值随温度的升高逐渐降低$这是因为$

随着温度的升高溶剂的溶解性能增强$单位溶剂能

够溶解更多的芳烃# 图 " 中 </#含量呈先降低后

升高趋势$这是因为$温度升高溶剂的溶解能力增强

了$对 </#的选择性却随着温度的升高而降低$温

度较低时选择性降幅不明显$溶解能力增大有利于

</#的脱除%但当温度继续升高$溶剂的选择性已

有较大降幅$此时溶剂的溶解能力继续增强$导致溶

剂中溶解的轻质芳烃大量增多$溶解的</#却减少

了$因此抽余油中 </#含量上升$即 </#含量随温

度上升呈先下降后上升趋势#

由图 !"图 " 对应的 )'( 组预测数据中$找到最

佳条件为!剂油比 '$R&#'nR&/' j)D"$温度 ")k$

此时</#质量分数为 'DXW\$/

#

值为 )XD"X\# 在

此条件下进行验证试验$结果为!</#质量分数

'DV)\$/

#

值 )XDX\# 与表 ! 中单因素最佳条件实

验相比$产品 </#含量"/

#

值虽然只有少量改进$

但试验所需温度降低$生产耗能降低# 可见$T<神

经网络对工艺条件的考察能起到很好的指导作用#

!FA@萃取时间的确定

在剂油比为 '$R&#'nR&/' j)D"$温度为 ")k

条件下$分别萃取 ; ]'( 12.$结果见图 ;#

图 ;H时间对</#质量分数的影响

由图 ; 可知$当萃取时间为 ( ])( 12. 时$抽余

油</#质量分数随时间延长迅速降低%当萃取时间

超过 )( 12. 后$溶剂与原料油已充分接触$再延长

时间$则</#质量分数变化缓慢# 因此合理的萃取

时间为 )( 12.#

!FB@产品性质

通过上述考察$得到最佳工艺条件!剂油比 '$

溶剂 R&#' nR&/' j)D"$温度 ")k$萃取时间

)( 12.$产品油收率为 WGD)\$性质见表 ;#

由表 ; 可知$原料油原本偏高的运动黏度与硫

含量经萃取后得到降低$产品油各项性质均与环保

橡胶油 !;'V*>P相当# 宫卫华等(W)对 !;'V*>P 在

橡胶生产中的实际应用进行了探讨$结果表明$该环

保油能够满足橡胶工艺要求#

表 B@油品性质

基本性质 !;'V*>P 原料油 产品油 检测方法

运动黏度&X(k'[&11

'

*8'

X)D'' W'D'X ;GDGX QT[C'X;

运动黏度&GGk'[&11

'

*8'

)!DV' )GD'G )"D)V QT[C'X;

密度&'!k'[&M*31

F!

'

(DG(; (DG!(' (DG)'V QT[C';"(

黏重常数&?Q/' (DW"" (DWX) (DW;) I';()

折光率&'(k' )D;(" )D;)G( )D;(WW I)V"V

凝点[k H !; !V QT;)(

闪点[k '!G ';V ';W QT[C!;!X

硫质量分数[\ (DXW! )DW' (DW QT[C!WV

</#[\ 'D; ;DV" 'DX; 6<!"X

族组成[\ H H H PL[C(V';

H/

#

);D) ''DW )XDV H

H/

Z

'WD( '"D( 'XD( H

H/

<

;XDG ;!D' ;XD( H

$@结论

溶剂通过复合溶解能力"选择性能够得到改善$

获得更好的使用性能# 在剂油比为 '$复合溶剂

R&#'nR&/' j)D"$温度 ")k条件下萃取时间

)( 12.$成功制备出</#质量分数满足欧盟指令要

求$性质与国外环保油相当的产品油#

T<神经网络具有良好的学习"预测能力$对工

艺条件的考察能起到好的指导作用#
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