
$%&'()#" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,-.& /0-123%45&,678.9 ()#" 年 # 月

溶剂辅助渣油微波改质技术研究
赵=闯#

!蒋立敬(

!张庆军(

!翁延博(

!#'辽宁石油化工大学石油化工学院"辽宁 抚顺 ##!))#%

('中国石油化工股份公司 抚顺石油化工研究院"辽宁 抚顺 ##!))##

摘要!以 @p渣油为原料#加入乙酸溶剂#研究了微波参数"蒸馏水"极性溶剂添加量及类型对微波改质效果的影响$ 结果表

明#产品黏度和金属质量分数随辐射温度的升高#先降低后升高%产品黏度随辐射时间的延长#先降低后升高%硫质量分数随辐

射时间的延长#先降低后趋于稳定$ 产品黏度"硫质量分数和金属质量分数随微波功率的增加#逐渐降低%随极性溶剂用量的增

加#先降低后趋于稳定$ 与醇类极性溶剂相比#添加酸类极性溶剂微波改质效果更好#且升温速率更快$ 微波辐射过程中添加

蒸馏水可以明显改善产品的性质$
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==微波是一种非电离的电磁能#在微波磁场中

所产生的能量大小与物质的介电特性及其种类有

关$ 随着微波技术的不断发展#微波被广泛应用

于各个领域#但其也具有一定的局限性#即微波不

能有效地加热弱极性物质&渣油胶束体系'$ 如果

把极性溶剂与弱极性渣油胶束体系混合起来#就

可以增强弱极性物质对微波的吸收#当极性物质

优先吸收微波能量而升温的同时#非极性物质也

会被加热$ 因此#极性溶剂对微波改质技术具有

一定的促进作用$

78实验部分

7978实验原料

原料采用 @p渣油#其性质见表 #$

表 78原料油性质

===原料油 @p

密度&()l'c&PB,1

<!

'

)[:S(#

#))l黏度c&11

(

,7

<#
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"#[:T

//Wch ##[":

相对分子质量 "T?

元素组成 =

=I&/'ch T?[()

=I&Y'ch #)[:T

=I&@'ch !["(

=I&Q'c&
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<#
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!((T

金属组成c&

.
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=

=I&Q2' (![))

=I&b' S)[:S

=I&\-' ##[(T

=I&/%' #[T#

族组成ch =

=I&饱和分' !T[:)

=I&芳香分' !?[!(

=I&胶质' (![T!

=I&沥青质' ([:"
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79:8实验设备及主要溶剂

实验仪器!上海新仪公司开发的 *>@<

%

型微

波反应器%长沙易达公司的台式高速离心机%玻璃恒

温水浴$

溶剂!乙二醇"乙酸和柠檬酸$

79;8实验方法

选用极性溶剂作为微波吸收剂$ 将 @p原料

(?) B加入三口烧瓶中#加入原料质量 "h的蒸馏水

和一定量的微波吸收剂#放入 T)l恒温水浴中预热

搅拌 #) 12&#然后取出放入微波反应器#通入氮气置

换 #) 12&后关掉氮气#在设定的条件下进行微波辐

射$ 微波作用完毕#取出三口烧瓶#将物料倒入分液

漏斗中#加入等量的蒸馏水#混合均匀后#在 T)l恒

温烘箱内静置沉降 ? 0#完全分层后#将下部水放掉#

漏斗中剩下的油进行离心脱水#完全脱水后的油样

混匀进行性质分析$

:8实验结果与讨论

:978微波参数对产品性质的影响

选用乙酸作为微波吸收剂#方法参见 #[!$ 考

察微波辐射温度"辐射时间及微波功率对产品性质

的影响规律$

([#[#=微波辐射温度对产品性质的影响

选用 @p原料#添加原料质量 "h的乙酸和 "h

的蒸馏水#在辐射时间为 " 12&#功率为 # ))) A的

条件下#考察辐射温度&")"X)"S)"T)":)l'对产品

黏度"金属质量分数的影响$ 实验结果见表 ($

表 :8微波辐射温度对产品性质的影响

辐射温度c

l

#))l黏度c

&11

(

,7

<#

'

I&Q2'c

&

.

B,B

<#

'

I&b'c

&

.

B,B

<#

'

") ?)[)? ()[X( X#[X!

X) !X[:: #:[?( "S[)?

S) !#[)( #S[:# "?[?"

T) (X[!( #"[?X ")[?:

:) !![:( (([#! XS[(#

从表 ( 可以看出#对于 @p原料#加入极性溶剂

后#随辐射温度的升高#黏度先降低后升高#T)l时

黏度下降最为明显$ 微波辐射温度过低#不能使渣

油中极性大分子迅速达到活化温度#从而不利于渣

油中大分子裂解为小分子#导致黏度降低不明显$

:)l时#胶质极性分子大量吸收微波能#形成局部过

热#胶质组分可能会转化成沥青质#导致降黏效果不

明显$ 渣油中胶质"沥青质属于强极性分子*#+

#通

过添加极性溶剂#增强了渣油体系的极性#在微波作

用下#极性分子快速地吸收微波能#导致沥青质大分

子硫桥键"芳环侧链 ///键发生断裂#使胶质"沥

青质质量分数减少#黏度降低$

微波辐射后#渣油中金属&Q2"b'质量分数随辐

射温度的升高#先降低后升高#T)l降为最低$ 随辐

射温度的升高#分子运动加剧产生振动摩擦#破坏了

金属卟啉化合物的稳定结构#使镍"钒等金属离子游

离出来#增加了与脱金属剂&乙酸'发生络合反应的

机率#这样镍"钒就从油相中通过络合竞争转入到水

相中#在水洗过程中被脱除$ :)l时#由于极性分子

大量吸收微波能#渣油内部温度超过乙酸极性溶剂

的沸点#大量溶剂蒸发散失#导致络合反应不完全#

脱金属率较低$

([#[(=微波辐射时间对产品性质的影响

在辐射温度为 T)l#功率为 # ))) A的条件

下#考察辐射时间&#)"!)"X)"!))"X))":))"# ()) 7'

对产品性质的影响$ 实验结果见表 !$

表 ;8微波辐射时间对产品性质的影响

辐射时间c7 #) !) X) !)) X)) :)) #())

#))l黏度c&11

(

,7

<#

'

?"[XX ?#[?S !([?# (X[!( (X[:( !![#T !X[#)

I&@'ch ![?X ![!" ![!# ![#S ![#T ![#S ![#S

由表 ! 可知#随时间的延长#黏度先降低后升

高#" 12& 降黏效果最好$ 微波是高频变化的电场

波#在渣油体系内部温度没有明显升高的情况下#沥

青质分子产生大量局部热点#导致大分子芳环侧链

//@键"///键发生断裂#使黏度降低$ 辐射时间

过短#体系吸收微波能不足以导致其断裂#从而导致

降黏不明显$ 辐射时间过长#即使整个渣油体系温

度仍较低#但微波的-非热效应.将导致产品黏度的

增加*(+

$

微波辐射后#硫质量分数随时间的延长#先降低

后趋于稳定$ 由于微波具有选择性加热和特殊致热

效应#使分子偶极矩缺失或转向极化#极性组分和氧

化剂&乙酸'发生均裂#产生自由基和受激活性氧#

在微波诱导下#将氧原子连接到噻吩类化合物的硫

原子结构上#使弱极性噻吩类化合物被氧化成强极

性砜类化合物#使其更易溶于极性溶剂&根据相似

相溶的原理'#从而达到分离的目的*!+

$ 但时间

k" 12&时#硫质量分数趋于稳定$ 可见#辐射时间

过长#整个渣油体系空间位阻增大#分子间运动平

,###,
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缓#氧化反应达到平衡#导致脱硫效果不明显$

([#[!=微波辐射功率对产品性质的影响

在辐射温度为 T)l#时间为 " 12&的条件下#考

察辐射功率&())"?))"X))"T))"# ))) A'对产品性

质的影响$ 实验数据见表 ?$ 不同功率条件下原料

在微波场中的升温速率曲线见图 #$

表 <8微波辐射功率对产品性质的影响

辐射功率c

A

#))l黏度c

&11

(

,7

<#

'

I&@'c

h

I&Q2'c

&

.

B,B

<#

'

I&b'c

&

.

B,B

<#

'

()) ?S[(T ![!" ()[TS XX["T

?)) ?"[(# ![!# ()[#" X"[!#

X)) !:[:: ![(X #:[!: X#[!S

T)) !#[XS ![(( #S[?( ""[()

#))) (X[!( ![#S #"[?X ")[?:

#/# ))) A%(/T)) A%!/X)) A%?/?)) A%"/()) A

图 #=微波功率升温曲线的比较

由表 ? 可知#随微波功率的增加#黏度"硫质量

分数及金属质量分数逐渐降低## ))) A时均降为

最低$ 由图 # 可知#随功率的增加#原料升温速率逐

渐加快#微波磁场强度逐渐增强#使得原料吸收的微

波能量快速渗入油品形成瞬间加热#从而加快了分

子间的运动#导致黏度"硫质量分数及金属质量分数

下降明显$ 从原子内部结构上看#硫原子比碳原子

多 " 个 !,电子轨道*?+

#这使得含硫化合物更易接受

氧原子而被氧化#通过添加极性溶剂#将有机含硫化

合物氧化成砜类化合物#达到脱硫目的$

:9:8极性溶剂质量分数对产品性质的影响

在辐射温度为 T)l#时间为 " 12&#功率为

# ))) A的条件下#考察乙酸质量分数&#h""h"

#)h"#"h"()h'对产品性质的影响$ 实验数据见

表 "$ 乙酸质量分数对原料升温曲线的影响见图 ($

从表 " 可见#随乙酸质量分数的增加#产品黏

度"硫质量分数及金属质量分数先降低后趋于稳定$

由图 ( 可以看出#添加乙酸溶剂后#原料升温速率明

=======

表 C8极性溶剂质量分数对产品性质的影响

溶剂质量

分数ch

#))l黏度c

&11

(

,7

<#

'

I&@'c

h

I&Q2'c

&

.

B,B

<#

'

I&b'c

&

.

B,B

<#

'

# !![!! ![(X #:[!) "T[!S

" (X[!( ![#S #"[?X ")[?:

#) (X[!) ![#) #?[T( ?T[X!

#" (X[(: ![): #?[XT ?T[":

() (X[(T ![)T #?["" ?T[?X

#/质量分数为 ()h%(/质量分数为 #"h%!/质量分数为 #)h%

?/质量分数为 "h%"/质量分数为 #h%X/质量分数为 )h

图 (=不同质量分数极性溶剂的升温曲线

显加快$ 随溶剂质量分数的增加#更多分子参与反

应#氧化脱硫反应得到加强#原料升温速率逐渐加

快#加快了溶剂与金属卟啉化合物络合的速度#导致

产品性质得到提高$ 但当乙酸质量分数超过 #)h

时#黏度"硫质量分数及金属质量分数基本不变$ 可

见#乙酸用量过多#阻碍了水分子的聚集#导致脱水

过程困难#产品性质变化不明显$ 溶剂质量分数增

加意味着成本的增加$ 因此#选用 #)h的溶剂添加

量较为合适$

:9;8极性溶剂类型对产品性质的影响

添加原料质量 #)h的乙二醇"柠檬酸"乙酸和

"h的蒸馏水$ 在辐射温度为 T)l#时间为 " 12&#

功率为 # ))) A的条件下#考察了极性溶剂类型对

产品性质的影响#结果见表 X$ 不同极性溶剂在微

波场中的升温曲线见图 !$

由图 ! 可知#加入极性溶剂后#原料在微波场中

的升温速率明显加快$ ! 种极性溶剂升温速率相比

大小!柠檬酸k乙酸k乙二醇$

物质在微波场中的理论升温速率为!

,ES,
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U&E[E
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,
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*

)

*
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(

S

+

;

I

&#'

式中#E为物料的加热温度#]%E

)

为物料的初始温

度#]%

)

为时间#7%

+

为物料密度#PBc1

!

%;

I

为物料

的比热容#$c&PB,]'$
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表 D8; 种极性溶剂对产品性质的影响

添加剂
//Wc

h

#))l黏度c

&11

(

,7

<#

'

I&@'c

h

I&Q2'c

&

.

B,B

<#

'

I&b'c

&

.

B,B

<#

'

乙二醇 ##[)T ?S[(" ![(: ((["? XT[SS

柠檬酸 #)[?X !#[:( ![)( #S[?: ":[T(

乙酸= T[ST (X[!) ![#) #?[T( ?T[X!

#/柠檬酸%(/乙酸%!/乙二醇%?/无添加剂

图 !=不同极性溶剂微波辐射升温曲线的比较

由式&#'可知#物质的升温速率与介质的密度"

热容量以及
*

�有关$ 因此#不同溶剂对于微波的吸

收特性不同#由于柠檬酸含有 # 个羟基和 ! 个羧基#

极性最强#所以微波场中升温最快*"+

$ ! 种极性溶

剂对产品性质的影响如表 X 所示$

由表 X 可知#渣油的黏度明显降低$ 与酸类极

性溶剂相比#乙二醇脱金属效果较差#这是由于乙

二醇不能与渣油中金属卟啉化合物发生络合反

应$ 与醇类极性溶剂相比#酸类溶剂的脱金属能

力强&Q2为 !#[?Th#b为 !"["Sh'#脱硫效果好

&#?[(#h'#脱残炭能力强$ 这是由于羧基的极性

强于羟基#在微波作用下#羧基更易游离出氧原子

与噻吩类化合物中的硫原子结合#发生氧化反应

形成砜类化合物$

:9<8蒸馏水对产品性质的影响

添加原料质量 #)h的乙酸#在辐射温度为

T)l#时间为 " 12&#功率为 # ))) A的条件下#考察

原料中添加蒸馏水对产品性质的影响$ 实验数据见

表 S$

表 F8蒸馏水对产品性质的影响

I&蒸馏水'c

h

//Wc

h

#))l黏度c

&11

(

,7

<#

'

I&@'c

h

I&Q2'c

&

.

B,B

<#

'

I&b'c

&

.

B,B

<#

'

) :[#S ?)[!: ![(: #S[?T "X[#:

" T[ST (X[!) ![#) #?[T( ?T[X!

==由表 S 可以看出#添加原料质量 "h的蒸馏水

后#产品的脱残炭率"脱硫率"脱金属率及降黏率都

有不同程度的提高$ 由于乙酸易溶于水#当添加蒸

馏水后#会形成乙酸有机溶液/油包水型的乳状液#

从而增加了渣油中极性分子的比例#极性分子在微

波作用下#产生分子偶极的高速旋转#破坏了渣油体

系内的 p%8%电位*X+

#使得体系内分子自由上下振

荡#形成裂解断键$ 从水分子结构上看#水分子为强

极性分子#由于水的介电损耗因数是油的几百倍#水

分子会优先吸收微波能#使渣油体系从内到外持续

被加热#从而带动其他极性组分热解运动#发生一系

列氧化<络合反应$

;8结论

&#'对于 @p渣油#最佳的工艺条件为!辐射温

度为 T)l#辐射时间为 " 12&#微波功率为 # ))) A#

添加原料质量 #)h的乙酸极性溶剂$

&('原料中加入极性溶剂后#原料在微波场中

的升温速率明显加快$ ! 种极性溶剂升温速率相比

大小为!柠檬酸k乙酸k乙二醇$

&!'与醇类极性溶剂相比#添加酸类极性溶剂

微波改质效果更好$ 乙酸作为极性溶剂#脱金属

能力最强#脱钒率为 !#[?Th#脱镍率为 !"["Sh$

柠檬酸作为极性溶剂#脱硫效果最好#脱硫率达

#?[(#h$

&?'原料中添加蒸馏水后#对产品的脱残炭率"

脱硫率"脱金属率及降黏率都有不同程度的提高$
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