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摘要!以糠醛为溶剂对克拉玛依减四线糠醛抽出油进行再抽提以生产多环芳烃质量分数符合要求的橡胶填充油& 采用单

因素试验方法考察剂油质量比$抽提温度$抽提时间及沉降时间对精制油收率及多环芳烃质量分数的影响& 运用数学优化方法

确定了最佳操作条件%并采用假二段串联模拟试验进行验证& 研究结果表明!在剂油质量比为 *i;y*%抽提塔顶温度为 #)b%塔

底温度为 @)b的操作条件下%精制油的收率为 "#i@a%多环芳烃质量分数为 (iM(a%@

=

值为 *;i(a%可以作为环保型芳烃橡胶

填充油&
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::橡胶填充油是橡胶加工过程的第三大原料%作

为石油软化剂%广泛应用于橡胶工业%可改善橡胶的

塑性%降低橡胶的黏度$混炼温度及生产成本** ?(+

&

馏分油溶剂精制抽出油芳烃质量分数高%与橡胶的

混溶性能较好%可以用来生产橡胶填充油%所得产品

中芳烃质量分数为 @)a M̀)a

*! ?#+

%符合某些企业

橡胶填充油标准& 但 ()*) 年 ]D=/\法规正式实

行后%要求橡胶填充油必须完全符合欧盟指令

())@Z#;ZD/%也就是多环芳烃 "E/=#的质量分数

o!a%有致癌作用的 M 种特定多环芳烃"E=\7#的

总质量分数 o*)

?@

%苯并"4#芘质量分数 o*)

?#*N+

&

因此普通橡胶填充油中的多环芳烃质量分数高的问

题就凸显出来&

为了解决多环芳烃质量分数高的难题%吕涯

等*M+采用调和法生产环保型橡胶填充油%但是没有

找到合适的低 E/=调和组分& 熊良铨等*;+选用环

丁砜$二甲基亚砜$酯类作为溶剂%但他们对多环芳

烃的脱除率都不高'用糠醛二次萃取脱除多环芳烃%

能生产满足欧盟要求的芳烃橡胶填充油%但收率低

于 !)a& 王玉章等**)+使用D>溶剂%对 " 种不同的

溶剂精制抽出油在中型装置上进行环保芳烃油的生

产试验%收率为 !(a "̀*a& 吕涯等***+以二甲基亚

砜为溶剂%通过模拟三级逆流萃取和活性炭吸附工

艺%得到了多环芳烃质量分数符合欧盟要求的高芳

烃橡胶油%但剂油质量比高达 My*&

克拉玛依炼油厂减四线抽出油芳烃质量分数较

高%是生产高芳烃橡胶填充油的理想原料& 但其多

环芳烃质量分数高%不能满足欧盟的高芳烃橡胶油

的质量要求%必须进行进一步的加工处理& 因此%笔

者以糠醛为溶剂%对克拉玛依减四线糠醛精制抽出

油进行单级抽提及工业模拟试验研究%以便能够为工

业装置提供生产环保橡胶填充油的最佳操作条件&
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;<试验

;>;<试验原料及试剂

试验原料为克拉玛依减四线糠醛精制抽出油%

其性质见表 *& 糠醛取自工业装置%使用时蒸取

"*#) w*#b馏分&

表 ;<克拉玛依减四线糠醛精制抽出油性质参数

项目 性质参数 分析方法

运动黏度"")b#Z"11

(

-7

?*

#

*"(@) =<H+P""@

运动黏度"*))b#Z"11

(

-7

?*

#

@(i!( =<H+P""@

密度"()b#Z"VB-1

?!

#

;;"i# <\ZH)#)"

折光率PR() *i@#*! =<H+P*N"N

酸值Z"1BhW\-B

?*

#

"i)N SFZH";"@

硫质量分数Z"

)

B-B

?*

#

)i))( =<H+P@"@!

氮质量分数Z"

)

B-B

?*

#

)i))"@ =<H+P"#(;

黏度比重常数"kS/# )i;*M; =<H+P(@)*

结构族质量分数Za : =<H+P(*")

:/= !@iM :

:/E !;i! :

:/R ("i; :

;>=<多环芳烃!A$""质量分数的测定

欧盟指令 ())@Z#;ZD/指定采用 6E!"# 方法测

量多环芳烃的质量分数& 将样品用环己烷稀释后%

在"(! w(#b下用二甲基亚砜抽提 ( 次%合并的二

甲基亚砜抽出物用盐水溶液稀释%再用环己烷抽提

( 次& 洗涤和干燥环己烷抽出物%除去环己烷溶剂%

就得到了 E/=残留物& 称量 E/=残留物%并计算

其在样品中的质量分数&

;>?<假二段串联模拟试验

图 *:假二段串联模拟试验操作流程

为了模拟工厂的实际操作%采用假二段串联试

验模拟 ( 个工业抽提塔& 试验操作流程如图 *

所示&

试验基本思路是!首先在左侧两排 "对应于

塔 *#的抽提稳定后%即精制油 ! 和精制油 " 的性质

参数基本相同%进行右侧两排"相当于串联的塔 (#

的操作%当 ( 个塔串联得到的精制油性质参数稳定

后%即精制油 M$精制油 ;$精制油 *) 的性质参数基

本相同%结束试验&

=<结果与讨论

=>;<临界溶解度曲线

以糠醛为溶剂%测量减四线糠醛精制抽出油的

临界溶解温度%绘制临界溶解度曲线%确定临界溶解

度的目的是确定抽提温度的上限%试验结果如图 (

所示&

图 (:临界溶解度曲线

由图 ( 可以看出%当剂油质量比为 !y*时%临界

溶解温度达到最高点 ;!b%此后随着剂油比增大%

临界溶解温度开始降低& 这说明%糠醛溶剂对试验

原料油的溶解性比较好& 为了保证体系能保持 ( 个

液相%抽提过程所选取的最高操作温度应该低于临

界溶解温度 () !̀)b

**(+

%即试验中糠醛精制的最高

抽提温度应该控制在 N!b以下&

=>=<单级抽提试验

采用单因素试验方法考察抽提时间$沉降时间$

抽提温度和剂油质量比对精制油收率及其多环芳烃

质量分数的影响&

(i(i*:抽提时间的影响

在剂油质量比为 (y*%抽提温度为 @@b%沉降时

间为 () 12&的条件下%考察抽提时间对收率及多环

芳烃质量分数的影响%试验结果如表 ( 所示&

表 =<抽提时间的影响

抽提时间Z12& @ *) *@ () (@ !)

收率Za @*iMM @(i;( @(i#( @(iNM @*iN; @*iN#

多环芳烃的质量分数Za #i!" #i(; #i(@ #i(# #i(N #i("
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由表 ( 可以看出%抽提时间对收率和多环芳烃

质量分数有一定的影响%但是影响不大& 随着抽提

时间的延长%多环芳烃质量分数起初小幅度下降%但

是 *@ 12&以后基本保持平稳%这是由于原料油和糠

醛在升温过程中已经充分地混合和传质%过长的抽

提时间会影响研究进度%工业化后也降低企业的生

产效率%因此确定抽提时间为 () 12&&

(i(i(:沉降时间的考察

固定抽提时间为 () 12&%剂油质量比为 (y*%抽

提温度为 @@b%在此条件下考察沉降时间的影响%

试验结果如表 ! 所示&

表 ?<沉降时间的影响

沉降时间Z12& @ *) *@ () (@ !)

收率Za ";i(N @(i** @(i(; @(iNM @(iN# @(iN@

多环芳烃质量分数Za #i!( #i(; #i(M #i(# #i(! #i("

由表 ! 可知%随着沉降时间的延长%精制油收率

变化不大%多环芳烃质量分数呈现出下降的趋势%当

沉降时间超过 () 12& 以后趋于平稳& 沉降时间的

研究是希望找到原料油和糠醛有效分离的最短时

间%为了保证抽提效果%确定试验的沉降时间为

() 12&&

(i(i!:抽提温度和剂油质量比的影响

抽提温度和剂油质量比是生产过程中重要的操

作参数%不仅关系到企业的生产成本%还关系的到产

品的质量和收率& 试验中%抽提温度分别固定为

"@$@)$@@$#)$#@b%在相同的抽提温度下考察剂油

质量比对精制油收率和多环芳烃质量分数的影响%

试验结果如图 !$图 " 所示&

由图 !$图 " 可以看出%在剂油质量比一定的情

况下%随着温度的升高%精制油收率下降%质量变好%

即精制油的多环芳烃质量分数下降%这是由于在剂

油质量比不变的条件下%随着温度升高%溶解度增

:::::::

*,J"<#ZJ"W# e*i@'(,J"<#ZJ"W# e('!,J"<#ZJ"W# e(i@'

",J"<#ZJ"W# e!'@,J"<#ZJ"W# e!i@

图 !:剂油质量比和温度对精制油收率的影响

*,J"<#ZJ"W# e*i@'(,J"<#ZJ"W# e('!,J"<#ZJ"W# e(i@'

",J"<#ZJ"W# e!'@,J"<#ZJ"W# e!i@

图 ":剂油质量比和温度对多环芳烃

质量分数的影响

大& 在相同的抽提温度下%随着剂油质量比的升高%

精制油收率呈现下降趋势%精制油质量呈现变好趋

势%多环芳烃质量分数不断降低%这是由于在恒定温

度下%当非理想组分在溶剂中的浓度达到平衡时%向

体系中再加入溶剂%则使其中非理想组分的浓度降

低%平衡被破坏%非理想组分又继续向溶剂中转移%

从而增大了非理想组分的抽出量& 与抽提温度相

比%剂油质量比对精制油多环芳烃质量分数的影响

更大些&

=>?<最优操作条件的确定及验证

为了给工业装置提供适宜的操作条件%以上述

单级抽提试验数据为基础%对其进行回归分析%分别

以收率$多环芳烃质量分数为因变量%以剂油质量

比$抽提温度为自变量%建立数学关系式!

+S*!*i@""N W!"i())) T0 W(i(#)) TGU

"iN"#N T0

(

W)i)!@M! TG

(

"*#

PS!!iN;(@ W"iN@)) T0 W!i##@) TGU

)i##)) T0

(

U)i*#(@ TG

(

"(#

式中%0为剂油质量比'G为抽提温度%b'+为精制

油收率%a'P为多环芳烃质量分数%a&

因抽提时间和沉降时间对精制油的性质影响不

大%将其忽略&

以精制油收率最大为目标函数%多环芳烃质量

分数作为限制条件进行优化求解& 因为工业上萃取

工艺基本上是多级逆流萃取%其萃取效果远远优于

单级萃取%因此在对小试数据进行优化求解的过程

中%多环芳烃质量分数的限制条件应 p!i)a%经过

反复改变限制条件进行优化求解%最终的结果如

表 " 所示&

从表 " 可以看出%验证值与计算值非常接近%误

差十分小%说明回归方程与最优解在研究条件范围

内都是很可靠的&
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表 B<优化计算结果及单级抽提试验验证结果

参数 优化结果 验证结果 相对误差Za

温度Zb @#i" @# )i@@

剂油质量比 *i;(y* *i;y* *i)"

收率Za @)i)M @)i)@ )iM!

多环芳烃质量分数Za o#i" #i!M ,

为了模拟工厂的实际操作%采用假二段串联试

验模拟 ( 个工业抽提塔串联对上述结果进行验证&

确定假二段串联试验的操作条件为!抽提时间

为 () 12&%沉降时间为 () 12&%剂油质量比为

*i;y*%上层塔板抽提温度为 #)b%下层塔板抽提温

度为 @)b& 整个假二段串联试验做了 *) 排%取第

M$第 ; 和第 *) 排的精制油%分别测量其收率$多环

芳烃质量分数& 试验验证结果如表 @ 所示&

表 E<假二段串联试验验证结果

性质参数 第 M 排 第 ; 排 第 *) 排

收率Za "#i(! "#iN; "#i@M

多环芳烃质量分数Za (iM" (iM( (iM*

由表 @ 可见%若工业装置"( 个具有两块理论板

的抽提塔串联#采用由小试数据确定的优化条件%

能够生产出多环芳烃质量分数o!a的精制油%而且

产品质量还有一定的富余%为了保证装置的操作弹

性%可将该点作为装置的适宜操作点&

=>B<脱除A$"橡胶填充油的性质

对上述假二段串联试验得到的油品进行必要的

性质分析%结果如表 # 所示&

表 F<脱除多环芳烃的橡胶油数据

项目

密度

"()b#Z

"B-31

?!

#

折光率

"()b#

黏度

"*))b#Z

"11

(

-

7

?*

#

黏重

常数

"kS/#

碳型分布Za

@

=

@

R

@

E

多环芳

烃质量

分数Z

a

实测值 )i;@#M *i@(N* (Mi;)@ )iMM*; *;i( !; "*iM (iM(

作为环保型橡胶填充油%除了 E/=质量分数

应 o!a以外%其他质量指标也应符合要求& 其

中%碳型分布中的芳碳质量分数能够直接反映橡

胶填充油与橡胶的相容性%一般要求其 p*@a

**)+

&

由表 # 可见%精制油的 @

=

值为 *;i(a%仍然保留

了较高质量分数的轻质芳烃%可以作为环保型芳

烃橡胶填充油&

?<结论

"*#以糠醛为溶剂脱除克拉玛依减四线糠醛精

制抽出油中的多环芳烃& 采用单因素试验方法考察

了剂油质量比$抽提温度$抽提时间及沉降时间对精

制油收率及多环芳烃质量分数的影响& 在试验条件

范围内%对单级抽提试验数据进行回归%分别建立了

收率$多环芳烃质量分数与剂油质量比和抽提温度

之间的数学关系式%并用数学优化的方法求出最优

的操作条件%即剂油质量比为 *i;y*%抽提温度

为 @#b&

"(#采用假二段串联试验模拟工业抽提塔的操

作%在优化条件下%精制油的收率为 "#i@a%多环芳

烃质量分数为 (iM(a%达到欧盟指令的要求%并且

精制油的@

=

值为 *;i(a%保留了较高质量分数的

轻质芳烃%可以作为环保型芳烃橡胶填充油&
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