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催化裂化油浆水洗脱固的研究
张洪莹!杨敬一!

!徐心茹

!华东理工大学石油加工研究所"上海 ())(!X$

摘要!利用加入破乳剂水洗的方法脱除催化裂化油浆中的固体颗粒"选用性质相近的模型油对其机理进行探讨发现"A)^

条件下"加入 *)) 3&Ck破乳剂时"油水界面张力由 !XZA 3JC3降低至 (" 3JC3"即破乳剂显著降低了油水界面张力$ 同时由

全功能稳定性分析可知"破乳剂的加入加速了背散射光的降低"加速了乳状液颗粒之间的聚并$ 通过红外#核磁共振光谱和凝

胶色谱对破乳剂分子的结构进行了表征$ 同时将此破乳剂用在油浆中"在去离子水质量分数为 *"["破乳剂质量浓度为

A) 3&Ck时"脱水率即可达到 W)[以上"并且油浆灰分质量分数也由原来的 )Z("[降到了 )Z)(["取得很好效果$
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<<催化裂化油浆是催化裂化&_11'装置主分馏塔

塔底的重质产品"含有多达 W)[的稠环芳烃

&OJ$'"既可以改质作为生产炭黑#针状焦和橡胶

填充剂的原料"还可以作为加氢裂化的进料$ 但由

于其含有一定量的催化剂粉末"无论哪种用途都要

先将催化剂粉末进行脱除$ 目前脱除油浆中催化剂

粉末的主要方法有自然沉降法#静电分离法#离心分

离法#过滤分离法和絮凝沉降法等** BA+

$ 陈俊杰

等*"+采用加入沉降助剂的方法脱除催化裂化油浆

中的催化剂粉末%王振宇等*X B#+在其专利中介绍了

将含有破乳剂和絮凝剂的水与催化裂化油浆混合后

破乳脱固%赵开鹏等研究了水洗沉降分离催化裂化

油浆中催化剂粉末$

笔者采用脱除时间短"设备要求低"脱除效率高

的水洗脱固的实验方法"首先选用了一种与油浆性

质相近的矿物基础油作为模型油"筛选出一种效果

好的破乳剂对水洗脱固的机理进行研究"然后分析

该破乳剂的分子结构"并研究了该破乳剂在油浆水

洗脱固中的应用$

;<实验部分

;=;<主要试剂及仪器

催化裂化油浆"取自中石油乌鲁木齐石化公司

炼油厂%矿物基础油&模型油'"取自壳牌&中国'有

限公司上海分公司%?OfBOgB()** 型破乳剂$ J4:/,h

&.0C?%7F%/$067;I./9W))) 硫氮分析仪"美国 $JGPU

生产%fgf!))B? 型剪切乳化机"上海索映仪器有限

公司生产%fMWWM全自动表面张力仪"上海中晨数字

技术设备有限公司生产%G%/R49560 k$MPSN./:全功

能稳定分析仪"法国 _,/3%765:4,0 公司生产%$L605.

"

=)) +>I核磁共振波谱仪"瑞士 M/%E./公司生

产"氘代四氢呋喃作溶剂%J45,7.:"X)) 红外光谱仪"

美国 G2./3,F492./?54.0:4F45公司生产"采用 UM/片

涂膜法%n6/4,Pk

,

元素分析仪"德国 P7.3.0:6/公

司生产%凝胶渗透色谱仪"美国o6:./9*A*A 生产"四

氢呋喃&G>_'作溶剂%?m(B=B*) 型马弗炉"上海实

,A(*,
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研电炉有限公司生产%KOQB($型破乳剂评选仪"江

苏姜堰市分析仪器厂生产$

;=><实验方法

*Z(Z*<模型油水洗脱固实验方法

将去离子水与模型油以质量比 (a#的比例在剪

切乳化机中以 # ))) /C340的速度乳化 *) 340"乳化

过程中加入 )Z)#[催化剂粉末"配置成混合均匀的

油水乳状液$ 破乳剂按 ?QA(#*/W* 原油破乳剂使

用性能检测B瓶试法进行筛选"取 *) 3k样品于刻度

瓶中"加入破乳剂 *)) 3&Ck"在 A)^温度下观察

( 2$

*Z(Z(<油浆水洗脱固实验方法

利用破乳剂评选仪进行油浆水洗脱固实验"在

钢瓶中加入 A) &油浆"W)^后恒温 *) 340"加入一

定浓度破乳剂和一定量的去离子水"摇晃 * 340"使

其混合均匀"然后升温至实验所需温度停留 *A 340"

随后加上 * #)) n电场持续 () 340"热沉降 *) 340

后取出冷却$

;=?<原料油性质

催化裂化油浆和模型油的性质分别如表 *#表 (

所示$

表 ;<催化裂化油浆性质

<<<<项目 数值测试方法

密度&#)^'C&&,53

B!

'

)Z#W#eMCG*##=/()))

黏度&#)^'C&3O6,9' (=ZA)eMBG("A/*W##

C&残炭'C[ !ZA=?>G)*X)/*WW(

C&灰分'C[ )Z("eMCGA)#/#A

分子质量 AW(

四组分质量分数 JMC?>CG)A)W/()*)

<C&饱和分'C[ =!Z**

<C&芳香分'C[ =*ZA"

<C&胶质'C[ *AZ*X

<C&沥青质'C[ )Z*"

表 ><模型油性质

项目 数值测试方法

密度&()^'C&&,53

B!

'

)Z#W=eMCG*##=/()))

黏度&#)^'C&3O6,9' "(Z)#eMBG("A/*W##

折光率&()^' *Z=W=)?>CG)X(=/())(

硫质量分数C[ )Z=*=

分子质量 ("A

组成C[ ?>CG)X(W/())=

<芳香环中碳原子质量分数 *AZ"

<环烷烃中碳原子质量分数 !#

<链烷中碳原子质量分数 =AZA

><结果与讨论

>=;<模型油破乳剂评选结果

模型油破乳剂的评选主要是针对阳离子#阴离

子#非离子#两性和生物型破乳剂展开"实验结果如

表 ! 所示$ 由表 ! 可知"非离子型破乳剂脱水率普

遍达到了 ")[以上"效果优于其他类型的破乳剂"

其中 ()** 最终脱水率达 #)["因此选用 ()** 型破

乳剂$

表 ?<不同破乳剂对乳状液的处理结果

编号 破乳剂
破乳剂质量浓度C

&3&,k

B*

'

脱水率C

[

) ) ) !)

* >MW=(&非' *)) ")

( NF*a#) P̀@&非' *)) X)

! *aW)P@&非' *)) X)

= ()=)&非' *)) X)

A ()**&非' *)) #)

" 9Ta*a*() =A[&非' *)) A)

X 十二烷基硫酸钠&阴' *)) A)

# 十二烷基苯磺酸钠&阴' *)) AA

W *((X&阳' *)) !A

*) k$M甜菜碱&两性' *)) !A

** 鼠李糖脂&生物' *)) AA

>=><破乳剂作用机理

(Z(Z*<油水界面张力的研究

在不同加剂量条件下对使用 ()** 型破乳剂的

脱水率和油水界面活性进行考察"结果如图 * 所示$

从图 * 可以看出"随着破乳剂质量浓度的增加"脱水

率也逐渐增高最后稳定在 #)["而油水界面张力变

得越来越低"最后平衡在 (" 3JC3$ 在不加破乳剂

时"油水界面张力为 !XZA 3JC3"即破乳剂的加入

<<<<<<<

*/界面张力%(/脱水率

图 *<界面张力和脱水率随破乳剂

质量浓度的变化

,"(*,
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明显降低了油水的界面张力"降低了乳状液的稳定

性"提高了脱水率$ 但是破乳剂同其他表面活性剂

一样"存在着临界胶束浓度"当油水界面上破乳剂质

量浓度达到临界胶束浓度后"界面张力值便不再下

降$ 脱水率在此时也达到了一个稳定值$

(Z(Z(<全功能稳定性的研究

全功能稳定仪的实验操作温度为 A)^"通过背

散射光指标考察破乳剂对乳状液稳定性的影响$ 未

加入破乳剂和加入 *)) 3&Ck破乳剂的模型油乳状

液的背散射强度随沉降时间变化如图 ( 所示$ 由图

可以看出"随着时间增加"乳化液的背散射光强度逐

渐降低$ 实验初期样品背散射光强度为 !"Z(["! 2

后样品的背散射光强度为 **ZX(["*( 2 后样品背

散射光强度降为 #ZX[%这是由于背散射光的强度

与乳状液颗粒有关"乳状液颗粒越大背散射光强度

越低"背散射光的强度随着乳状液颗粒的增大而降

低$ 随着乳状液的破乳"颗粒之间发生了聚并"降低

了乳状液的背散射光强度$ 对比未加入破乳剂和加

入 *)) 3&Ck破乳剂背散射光强度随时间变化情况

可知"破乳剂的加入加速了背散射光的降低"且达到

稳态时加入破乳的一组背散射光比未加入破乳剂的

一组更小"这说明破乳剂加速了乳状液颗粒之间的

聚并"起到了很好的破乳脱水的效果$

*/未加破乳剂%(/加入破乳剂

图 (<背散射光强度随时间变化

>=?<破乳剂分子结构表征

()** 型破乳剂的红外谱图如图 ! 所示$ 从图 !

可以看出"! =") 53

B*处的宽峰为 @>官能团特征

峰"且图中出现了典型的聚醚红外特征吸收峰!位于

* **) 53

B*附近为宽#强聚醚骨架&1/@/1'振动

吸收峰%* !))#* !A)#* !#) 53

B*处为聚醚组合吸收

峰%* =X) 53

B*为亚甲基振动吸收峰等%在 WXA 53

B*

处的吸收峰是环氧乙烷链段与环氧丙烷链段邻接处

的/1>

(

/摇摆振动$ 位于 W=X 53

B*的吸收峰是环

氧丙烷链段与环氧丙烷链段连接处/1>

(

/振

动峰*W+

$

图 !<()** 型破乳剂的红外谱图

()** 型破乳剂的 *

>J+g谱图如图 = 所示$ 由

图 = 可知"化学位移
%

c*Z)X ]*Z*A NN3处的峰是

环氧丙烷&O@'链节中甲基的质子峰"其峰面积记做

2

$

"

%

c!Z*) ]!Z"A NN3处的峰是共聚物分子中亚

甲基和次甲基的质子峰"其峰面积之和记做 2

M

**)+

$

设分子中环氧乙烷&P@'的摩尔分数为 9"则分子中

环氧乙烷链节上氢原子总数为 =9"环氧丙烷链节上

亚甲基和次甲基上的氢原子数之和为 !&* B9'"甲

基上的氢原子数为 !&* B9'"则有 2

$

C2

M

c*!&* B

9'+I*!&* B9' =̀9+即9c!&2

M

B2

$

'C&!2

M

2̀

$

'"

所以 Sc)ZWX"即 P@与 O@的摩尔分数之比为

!(C*"则此非离子破乳剂结构为 g@&1

!

>

"

@'

&

&1

(

>

=

@'

S

>"其中Sa& c!(a*$

图 =<()** 型破乳剂的 *

>BJ+g谱图

()** 型破乳剂的 *!

1BJ+g谱图如图 A 所示$

由图 A 可知"化学位移
%

c*XZW NN3处的峰为环氧

丙烷的甲基碳谱峰%

%

c"#Z" NN3处的峰为共聚醚

中环氧乙烷链节与环氧丙烷链节相连的亚甲基碳的

谱峰%

%

cX)ZX ]X*Z* NN3处的峰为环氧乙烷链节

上亚甲基碳的谱峰%

%

cX(ZA ]X!Z* NN3处的峰&双

峰'为环氧丙烷链节上亚甲基碳的谱峰%

%

cX=Z= ]

X"Z( NN3处的峰是亚甲基和次甲基碳的谱峰$ 其

中
%

c"*Z# NN3处的峰为正戊醇与羟基相连的碳原

子的特征谱峰***+

"由此可推断"()** 破乳剂的起始

剂g为正戊醇$ 由渗透凝胶色谱仪测得该分子的

分子质量为 ! )(!"由核磁共振氢谱计算得到的 P@

与O@的个数比为 !(a*"且正戊醇的分子质量为 ##"

所以当分子中 P@个数为 "="O@个数为 ( 时"计算

得其分子质量为 ! )()"与凝胶色谱所测得的结果一

,X(*,
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致"因此"破乳剂的分子结构为 1

A

>

**

@&1

!

>

"

@'

&

&1

(

>

=

@'

S

>"其中Sc"="& c($

图 A<()** 型破乳剂的 *!

1BJ+g谱图

>=@<破乳剂在油浆中的应用

为了寻找油浆水洗脱固的最佳条件"研究了去

离子水质量分数为 X[时油浆脱水率与破乳剂浓度

和加热温度的关系"结果如图 "#图 X 所示$ 从图 "

中可以看出"油浆的脱水率随破乳剂质量浓度的增

加而提高"当破乳剂的质量浓度达到 #) 3&Ck后"进

一步提高破乳剂的质量浓度"油浆的脱水率不再提

高$ 由图 X 可以看出"随着温度的提高"脱水率也随

之提高$ 因此"在破乳剂质量浓度为 A) 3&Ck"温度

为 *!)^时"脱水率即可达到 W)[以上$

图 "<W)^下脱水率与破乳剂质量浓度的关系

图 X<破乳剂质量浓度为 A) 3&Ck时脱水率与

温度的关系

在去离子水质量分数为 *"["破乳剂质量浓度

为 A) 3&Ck"温度为 *!)^条件下"水洗后油浆的性

质如表 = 所示$ 由表 = 可知"油浆灰分质量分数由

)Z("[降到了 )Z)(["$7̀ ?4质量分数由 * )*!ZX

3&CE&降到 XXZW 3&CE&$ 因此"()** 型乳化剂在油

浆水洗脱固中起到了很好的效果$

表 @<水洗后油浆性质的变化

性质 油浆 加入破乳剂后油浆

C&灰分'C[ )Z(" )Z)(

C&$7̀ ?4'C&3&,E&

B*

'

*)*!ZX XXZW

?<结论

&*'从阳离子#阴离子#非离子#两性和生物型

破乳剂中筛选得到了一种破乳效果最好的非离子型

破乳剂 ()**"对其破乳机理的研究发现"随着破乳

剂质量浓度变大"油水界面张力降低至一定值"同时

脱水率升高至一定值"此时达到临界胶束浓度%且破

乳剂的加入加速了背散射光的降低和乳状液颗粒之

间的聚并$

&('由红外光谱#核磁共振氢谱#碳谱和凝胶色

谱分析得到此破乳剂分子的结构为! 1

A

>

*(

@

&1

!

>

"

@'

&

&1

(

>

=

@'

S

>"其中Sc"="& c($

&!'将该破乳剂应用在油浆上发现"在一定条

件下油浆灰分质量分数由 )Z("[降到 )Z)(["油浆

中 $7̀ ?4的质量分数由 * )*!ZX 3&CE&降到

XXZW 3&CE&"起到很好的效果$
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