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摘要!利用中海油湛江分公司生产的绥中减二线环烷基馏分油制润滑油基础油$针对该油酸值大%密度大%黏度大的特点$

采用氨醇脱酸工艺对其脱酸精制$静态实验确定最佳萃取反应条件为!油温为 ")h$剂油体积比为 (j*$氨水质量分数为 CZ&在

最佳条件下$调节泵转数比"即流量比#为 *j*$对减二线馏分油进行二段动态脱酸$脱酸后原料油酸值低于 )Y)C 2M" H̀T#EM$

达到润滑油基础油标准$溶剂回收率达 B#Y"=Z$制得粗环烷酸酸值为 =BY#=C 2M" H̀T#EM'
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<<高酸值原油是指酸值高于 )YC 2M" H̀T#EM的

原油' 加工高酸值原油存在容易乳化$生产操作难

度大$影响原油脱盐脱水$影响产品质量$腐蚀设备

等问题$所以$炼油企业都不愿意加工高酸原油' 但

是国际市场上高酸原油的数量不断增加$高酸原油

价格普遍较低' 中海油湛江分公司生产的低凝点绥

中减二线环烷基馏分油是理想的润滑油基础油原

料(*)

$但是该类馏分油最大的缺点就是酸值较高$

影响油品的加工及质量$因此$有效显著的脱酸工艺

至关重要' 目前$具有显著脱酸效果的工艺仍然是

强碱中和和催化加氢$强碱中和的乳化及*三废,问

题尚未得到很好解决(()

$虽然目前生产实验当中采

用了一些辅助工艺$如纤维膜接触器(!)

$减少了乳

化问题$但同时也使流程工艺变得繁复&催化加氢脱

酸虽然脱酸效率高$但对装置要求较高$会提升企业

成本且副产品环烷酸无法回收(#)

$因此这 ( 种脱酸

工艺均不符合企业的理想脱酸工艺'

为使减二线馏分油酸值达到润滑油基础油标准

"酸值小于 )Y)C 2M" H̀T#EM#并且得到副产品环烷

酸$采用氨醇混合溶剂对减二线馏分油进行萃取反

应脱酸$该方法大大降低水的用量而提高醇的用量$

从而避免了乳化现象的产生' 通过改变醇氨配比使

原料油酸值达到基础油酸值标准$同时通过常压蒸

馏即可回收脱酸剂且得到粗制的环烷酸'

;<实验部分

;>;<实验原料油及试剂

原料油采用绥中 !"D* 减二线环烷基馏分油$其

主要基本性质如表 * 所示' 其他主要试剂有氢氧化

<<<<<<<

表 ;<原料油基本性质

项目 减二线环烷基馏分油

密度"()h#E"M-42

D!

#

)YBC*=

酸值E(2M" H̀T#-M

D*

)

!Y=#

运动黏度"#)h#E"22

(

-9

D*

#

BWY)!

硫质量分数E"

0
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钾"分析纯#%乙醇"BCZ$分析纯#%邻苯二甲酸氢钾

"基准试剂#%氨水"(CZ$分析纯#%稀硝酸"*)Z$自

配#%石油醚"分析纯#%苯"分析纯#'

;>=<实验方法

首先$通过静态实验考察温度%反应时间以及调

配氨水D乙醇质量分数对减二线馏分油进行脱酸处

理$筛选出最佳脱酸条件$避免其油剂混合后发生乳

化现象'

根据静态脱酸实验所确定的最佳脱酸条件对减

二线馏分油进行动态反应脱酸试验$实验装置流程

如图 * 所示' 由于油剂两相密度差异较大$选用填

料塔对减二线馏分油进行逆流反应萃取' 为提高脱

酸效果$事先在填料塔N*)* 内预留一定体积脱酸溶

剂$原料油为分散相$预热降低油品黏度后通过进油

泵从塔上段进样口输入$连续相从填料塔下段进样

口处输入$在具有恒温功能的填料塔内减二线馏分

油经过压延孔型填料分散成小油滴$增加与脱酸溶

剂的接触面积$在塔内经过充分萃取反应后沉降至

塔底沉降段$达到沉降段高度后$将塔底阀门打开$

维持进塔流量与出塔流量的动态平衡' 塔底脱酸油

进入具有恒温加热功能的脱酸油收集罐c()($取加

热后油样测定酸值$若大于 )Y)C 2M" H̀T#EM$则通

过泵a*)! 将一次脱酸油输入至二段填料塔N*)( 内

进行二次反应萃取$基本流程同上$脱酸后连续相溶

剂从塔顶流出进入加热分离罐c()*$脱酸溶剂及粗

制环烷酸经加热分离回收'

N*)*%N*)(+填料塔&c*)*+原料油储罐&c*)(+脱酸剂储罐&

c()*+脱酸剂收集罐&c()(+脱酸油收集罐&

a*)*%a*)!+输油泵&a*)(%a*)#+输液泵

图 *<填料塔动态萃取反应脱酸工艺流程

=<结果与讨论

由于减二线酸值比较大$因此在静态实验条件

考察时选定剂油比为 (j*$以确保原料油酸值达到

润滑油基础油标准'

=>;<原料油初始温度对脱酸效果的影响

由于氨在溶剂中的溶解度有限$且溶剂温度升

高$氨的溶解度也会随之下降$不利于萃取脱酸反

应$考虑到原料油为减二线馏分油$低温下原料油的

运动黏度较大$不利于与脱酸溶剂的充分混合$因

此$对原料油进行预热处理$降低油样黏度来提高脱

酸效果' 将原料油预热不同温度$与配制好的脱酸

剂在常温下混合搅拌反应 !) 23/$脱酸后排除原料

油中溶剂$测得不同温度下油品酸值如图 ( 所示'

由图 ( 可以看出$随着预热温度的升高$脱酸效果明

显变好$温度在 ")h时效果最佳$")h后原料油酸

值开始回升$表明温度升高后与脱酸剂混合时少量

氨遇热逸出$导致反应脱酸效果下降$因此预热温度

在 ")h时效果最佳'

图 (<原料油预热温度对脱酸效果的影响

=>=<反应时间对脱酸效果的影响

将配制好的氨水质量分数为 CZ的氨水D乙醇

溶液与预热 ")h的原料油混合搅拌$考察在不同的

搅拌时间下反应脱酸的效果$结果如图 ! 所示' 由

图 ! 可明显看出$() 23/ 前原料油与脱酸溶剂持续

反应$() 23/后酸值变化趋势趋于平缓$说明 () 23/

后反应基本停止$原料油酸值不再变化' 因此$确定

混合反应的最佳反应时间为 () 23/'

图 !<萃取反应时间对脱酸效果的影响

=>B<氨水质量分数对脱酸效果影响

配比不同质量分数氨水 " *Y=CZ% (YCZ%

!Y=CZ%CZ%=YCZ#的脱酸溶剂$在原料油预热至

")h时$混合搅拌反应 () 23/$脱酸原料油加热蒸出

<<<<<<<

图 #<氨水质量分数对脱酸效果的影响
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溶剂后测定酸值$结果如图 # 所示' 由图 # 可以看

出$溶剂中氨水质量分数达到 CZ后$原料油的酸值

达到 )Y)C 2M" H̀T#EM以下$但随着氨水质量分数

的升高$氨水D乙醇溶液密度增大$与油互混后开始

逐渐出现乳化现象$油剂两相分层速度明显减慢$因

此氨水的最佳质量分数为 CZ'

=>D<动态实验考察

在静态脱酸实验条件考察的基础上$确定油预

热至 ")h$脱酸剂为质量分数 CZ的氨水D乙醇溶

液$在剂油比为 (j*的条件下混合脱酸$脱酸后原料

油酸值达到润滑油基础油酸值标准' 依据上述条

件$塔温控制在 C)h左右$预先在塔内存留一定体

积的氨水D乙醇溶液$将预热至 ")h的原料油输送

进塔$调整进油泵与进液泵不同的转数比"实验测

得不同的转数比与流量比大致相同$因此以转数比

为变量条件#$每 *) 23/取样分析 * 次$直到酸值变

化基本稳定' 不同转数比下测得的酸值如图 C 所

示' 由图 C 可以看出$塔底阀取样前 *) 23/ 时$原

料油酸值均较低$这是由于原料油进样前预留一定

体积溶剂$原料油与新鲜脱酸剂接触反应较为完全$

随着原料油沉降增多$塔内新鲜脱酸剂逐渐减少$虽

然有新鲜脱酸剂从塔下段注入$塔内仍会存留一定

量的脱过酸的脱酸剂$直至在塔内新鲜溶剂与脱酸

后溶剂达到一个动态平衡$酸值达到稳定' 进油泵

与进液泵转数比 )YCj*%*j(按理论来说表明剂油流

量比为 (j*$但脱酸效果与 *j*并无明显提升$反而

酸值稳定时脱酸效果不如转数比 *j*时效果好$表

明不同的输送流量对原料油脱酸影响并不十分明

显$因此$选定最合适转数比为 *j*$但一段反应萃

取不能将原料油酸值脱到 )Y)C 2M" H̀T#EM以下$

需要进行二段萃取'

*+)YCj*&(+*j*&!+*j(

图 C<不同转数比对脱酸影响

=>E<二段反应萃取及产物回收

按照一段反应萃取步骤$在转数比为 *j*及其他

条件不变的情况下$将一段反应脱酸后的原料油再次

进行 *次萃取反应脱酸$结果如图 " 所示$酸值由一

段的 )Y( 2M" H̀T#EM左右降至 )Y)!! 2M" H̀T#EM

左右$达到润滑油基础油酸值标准'

图 "<二段萃取反应对脱酸的影响

在转数比为 *j*条件下$塔顶连接的脱酸剂收

集罐常压蒸馏回收脱酸剂和粗制环烷酸$塔底连接

的原料油收集罐同样加热蒸出溶解在原料中的溶

剂$回收脱酸溶剂%粗环烷酸及脱酸后的原料油$如

表 ( 所示'

表 =<动态脱酸后的数据

项目 动态脱酸后

原料油酸值E(2M" H̀T#-M

D*

)

)Y)!#*

原料油回收率EZ BCY(

脱酸溶剂回收率EZ B#Y"=

粗酸酸值E(2M" H̀T#-M

D*

)

=BY#=C

精制酸酸值E(2M" H̀T#-M

D*

)

(*BY=(C

环烷酸回收率EZ !"Y*=

L"脱酸剂#jL"原料油# (Y!=

B<结论

"*#采用静态实验探索了最佳反应脱酸条件$

确定剂油比为 (j*$减二线馏分油预热至 ")h时$与

质量分数为 CZ的氨水D乙醇溶液混合反应 () 23/

后$原料油酸值达到润滑油基础油酸值标准'

"(#依据最佳反应条件对减二线馏分油进行二

段萃取反应动态脱酸实验$两塔内脱酸剂预留体积约

为沉降段油体积的 ( 倍$塔内温度维持在 C)h$进油

泵与进液泵转数比为 *j*$二段萃取反应后回收油酸

值在 )Y)! 2M" H̀T#EM左右$脱酸率达 BBY(Z'

"!#脱酸后溶剂常压蒸馏回收$脱酸溶剂回收

率达 B#Y"=Z$减二线馏分油回收率达 BCY(Z$回收

粗环烷酸酸值为 =BY#=C 2M" H̀T#EM'

"##该工艺流程简单$条件温和$无环境污染$

对装置要求较低$投资成本低且溶剂回收调配浓度

后可重新再利用$同时制得副产品粗环烷酸'
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