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高硫柴油制备硫化切削油的研究
刘<齐!

!韩冬云!李丹东!曹祖宾
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摘要!以中大中国石油公司催化裂化柴油为原料"经氧化B萃取工艺对柴油进行脱硫得到合格的低硫柴油$ 同时"脱硫工

艺过程中会产生一部分硫质量分数高的柴油"这部分高硫柴油很难处理$ 笔者研究了高硫柴油制备硫化切削油的工艺过程$

首先通过蒸馏切除轻馏分来提高高硫柴油的闪点#黏度#硫质量分数"然后采用酸#碱精制进行脱色脱臭"提高其氧化安定性"制

得合格的基础油"再加入防锈剂#抗磨剂等添加剂制备硫化切削油$ 结果表明"加入防锈剂#抗磨剂后制备的硫化切削油各项性

能指标均符合标准硫化切削油的要求"具有良好的防锈#润滑#抗磨等性能"是一种可以在极压条件下使用"性能较好的硫化切

削油"添加剂用量少"生产成本低$
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<<近年来随着我国加工进口中东高含硫原油的增

加**+

"如何降低轻柴油的硫质量分数成为各炼油厂

的技术关键$ 氧化脱硫技术发展较早"并且工艺研

究越来越多$ 在获得低硫柴油的同时也得到一部分

高硫柴油$ 高硫柴油因硫质量分数较高而难于利

用"考虑到这部分柴油中有大量的有机硫化物"这样

的柴油具有一定的极压抗磨性*(+

"可利用其制备一

种硫化极压切削油$

硫化切削油是一种活性极压金属切削油"是由

精制石蜡油和植物油经硫化处理而成"同时添加油

性剂#极压剂#防锈剂等添加剂而制成"润滑性能优

良*!+

$ 主要用于提高金属加工光洁度*=+

"延长刀具

使用寿命"并带走积屑"提高生产效率$ 具有良好的

极压性"但异味大"对皮肤有刺激$ 但其配制工艺简

单"价格低廉"润滑性能优良"因此"至今仍有较大市

场$ 他是我国 () 世纪 A) 年代从苏联引进的切削液

品种"后被列为原石油部部颁标准"长期被广泛地用

于各种表面质量要求较高的低速重负荷加工"如各

种齿轮加工#螺纹加工#拉削加工及某些孔加工*A+

$

笔者将中大中国石油公司催化裂化柴油氧化脱

硫产生的高硫柴油作为原料研制一种硫化切削油$

制得的硫化切削油本身具有一定的极压抗磨性*"+

"

不需要添加极压抗磨剂或只需添加少量极压抗磨

剂"添加剂用量少"生产成本低"这是利用高硫柴油

研制硫化切削油的最大优点$

;<实验部分

;=;<原料及主要性质

实验原料采用中大中国石油公司催化裂化柴

油"性质如表 * 所示$

表 ;<中大石油催化裂化柴油主要性质

<<<<项目 数值

密度&()^'C&&,53

B!

'

)ZW)!X

冷滤点Ĉ B*X

黏度&A)^'C&33

B(

,9'

!Z(#

闪点&闭口' Ĉ AA

,X**,
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续表

<<<<项目 数值

十六烷值&计算' !(Z(

C&总硫'C&3&,E&

B*

'

A)#)

凝固点 Ĉ B*W

比色C号 =Z)

;=><实验方法

利用催化剂和氧化剂对中大中国石油公司催化

裂化柴油氧化后"柴油中的硫醚#噻吩等硫化物被氧

化为亚砜及砜等有机硫化物"然后利用相似相溶原

理"用有机溶剂作为萃取剂"将极性有机硫化物从柴

油中萃取出来*X+

"得到萃取柴油和萃取相 &萃取

剂 有̀机硫化物'$ 将萃取相加热到一定温度"蒸

馏回收萃取剂"得到高硫柴油$ 再对高硫柴油进行

常压蒸馏"切去部分轻馏分"对剩余油品进行精制处

理"添加适量添加剂后制得所需硫化切削油$ 具体

工艺过程如图 * 所示$

图 *<硫化切削油制备工艺

><结果与讨论

中大中国石油公司催化裂化柴油经催化氧化#

萃取#蒸馏等工艺过程实现含硫化合物的分离"得到

低硫柴油"同时产生废料高硫柴油"所得高硫柴油及

中石化硫化切削油的主要性质如表 ( 所示$

表 ><高硫柴油及中石化硫化切削油的主要性质

项目 高硫柴油 硫化切削油

外观#气味 黑色刺激性气味 棕色有臭味

黏度&A)^'C&33

B(

,9'

AZ#A () ](A

闪点&闭口' Ĉ AA

$

*=)

C&硫'C&3&,E&

B*

'

*!(*# j*X)))

水分 无 无

由表 ( 可知"原料油的黏度#闪点比中石化硫化

切削油略低"为制备合格的硫化切削油"采取了常压

蒸馏切割"酸#碱精制"加防锈剂等措施"以提高油品

的闪点及氧化安定性$

>=;<常压蒸馏切割改善高硫柴油性质

原料油闭口闪点为 AA^"比中石化硫化切削油

低很多"采用常压蒸馏的方法切出部分轻馏分"可满

足硫化切削油对闪点的要求$ 原料油切除轻馏分后

闪点#黏度及硫质量分数都随之改变"他们随拔出率

的变化曲线如图 ( 所示$

图 (<闪点'黏度'硫质量分数随拔出率变化曲线

从图 ( 中可以看出"随着拔出率的增加"油品闪

点#黏度及硫质量分数均不断提高$ 这是因为拔出

率增加"油品的沸点升高"相对分子质量增大"馏分

变重"因此油品的闪点得到提高"油品的黏度也随着

油品沸点的升高及密度的增加而增大"同时随着油

品的馏分变重"油品的硫质量分数也得到提升$ 在

拔出率为 A)[时"闪点#黏度#硫质量分数等满足切

削油质量指标的要求$ 从原料油的蒸馏数据看"切

割点为 (W)^左右$ 经蒸馏拔出 A)[轻馏分后的高

硫柴油性质如表 ! 所示$

表 ?<蒸馏拔出轻馏分后的高硫柴油性质

<<<<项目 数值

外观#气味 黑色有刺激性气味

运动黏度&A)^'C&33

B(

,9'

(*Z!

安定性实验& B*)^' 合格

闪点&闭口' Ĉ *=)

C&总硫'C&3&,E&

B*

'

(!*=)

水溶性酸碱 无

机械杂质质量分数C[

%

)Z)"

水分 无

>=><油品精制

因蒸馏过程中产生少量沥青质#胶质使得油品

发黑"影响油品质量及安定性"必须采用简单易行的

酸碱精制处理$

由于浓硫酸可以与油品发生氧化#硫化等复杂

的化学反应而除去沥青质#胶质"另外还能除去影响

油品安定性的不饱和烃"因此先采用浓硫酸进行精

,#**,



()*" 年 # 月 刘齐等!高硫柴油制备硫化切削油的研究

制$ 碱洗之后除去油品中大部分的酸性化合物"其

中含氧类化合物占大部分"比如环烷酸#酚类以及少

量的醇类化合物"同时除去酸洗之后的残余酸以及

酸酯$ 另外"碱洗可以改善油品稳定性"使油品在一

定时期内不变色"是一种简单有效的处理方式$

取蒸馏后的油品"加入质量分数约 ([的浓硫

酸&W#['"沉降完全后分出酸渣"再加入 J6@>

&!)['水溶液 =["沉降完全后分出碱液$ 经酸#碱

处理后的油品的色度变化如图 ! 所示$

*/碱洗前%(/碱洗后

图 !<碱洗对油品稳定性的影响

蒸馏切割轻馏分后油品的颜色为较深的黑褐

色"经过酸精制后颜色变为棕色透明$ 取部分样品

进行碱洗"观察碱洗后油品的色度随时间的变化"结

果如图 ! 所示$ 经过酸精制后油品的色度降到 *W

号效果较好"碱洗后油品的色度进一步降低到 *#

号"但随着放置时间的延长"经过碱洗的样品色度刚

开始略有上升后基本保持在 () 号左右"而未经过碱

洗的油品色度在相同时间内却变回 (A 号"说明碱洗

可以增加油品的稳定性$

>=?<硫化切削油性能评价

(Z!Z*<不同硫化切削油质量分数对极压性的影响

由于自制的硫化切削油中含有大量有机硫化

物"这些有机硫化物具有一定的极压抗磨性"因此将

中大中国石油公司催化裂化柴油作为基础油"制得

的硫化切削油作为极压添加剂加入其中作四球试

验"测试硫化切削油的极压抗磨性能"试验温度为常

温$ 测试后的最大无卡咬负荷&N

M

'如表 = 所示$

表 @<不同硫化切削油添加量对极压性的影响

C&硫化切削油'C[ ) *) *A !) !A

N

M

CE&

(# !# =* =* =)

由表 = 可见"催化裂化柴油抗磨性能较差"N

M

值仅为 (# E&"而当使用硫化切削油作为极压添加剂

时"催化裂化柴油的抗磨性得到明显提升"硫化切削

油的质量分数对油品的极压性影响较大"质量分数

为 *A[时"极压效果最好"最大无卡咬负荷N

M

达到

=* E&$

(Z!Z(<防锈性能的测试

防锈剂是金属加工用油及金属表面处理行业中

必不可少的重要产品之一"其作用是防止工件生锈"

能在金属表面形成牢固的吸附膜"以抑制氧及水特

别是水对金属表面的接触"使金属不致锈蚀$ 利用

目前应用较为广泛的磺酸钡防锈剂测试不同质量分

数下的防锈性能"如表 A 所示$

表 N<磺酸钡质量分数对防锈性能的影响

C&磺酸钡'C[ ) * ( ! =

湿热实验 * -

有锈蚀

! -

有锈蚀

A -

无锈蚀

A -

无锈蚀

A -

无锈蚀

由表 A 可见"未加入防锈剂时"湿热实验 * - 有

锈蚀"加入防锈剂后防锈性能大大提升"加入质量分

数为 ([防锈剂即有较好的防锈效果"湿热试验 A -

无锈蚀$

(Z!Z!<抗氧化安定性能

通常油品久置空气中会因氧化而变色"产生酸

性氧化物#胶质等"并有微量沉淀产生$ 加入 )ZA[

酚类抗氧剂可显著提高油品的安定性"放置 * 个月"

油品颜色没有明显变化"而未加抗氧剂的油品在 (

个星期内颜色开始变深$

(Z!Z=<与标准硫化切削油的比较

所制备的硫化切削油极压性能#防锈性能#氧化

安定性等各项性质都很好$ 与标准硫化切削油的性

质比较如表 " 所示$

表 R<自制硫化切削油与标准硫化切削油性质对比

项目
自制硫化

切削油

硫化

切削油
试验方法

外观 棕色无气味 棕色有臭味 <

运动黏度&A)^'C&33

B(

,9'

()Z( () ](A eMCG("A

安定性实验& B*)^' 合格 合格 ?>CG)!"=

闪点&闭口' Ĉ *=(

$

*=) eMCG("X

C&总硫'C&3&,E&

B*

'

(*"#) j*X))) eMCG!#X

腐蚀&钢片"A)^"! 2' 合格 合格 eMCG!X#

水溶性酸碱 无 无 eMCG(AW

C&机械杂质'C[

%

)Z)"

%

)Z)" eMCGA**

水分 无 无 eMCG(")

由表 " 可以看出"自制硫化切削油性质指标基

本符合硫化切削油的要求"他是由高硫柴油制得的"

主要成分为油溶性有机硫化物"抗磨性能及防锈

<<<< !下转第 *(* 页$

,W**,
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引入到脱氢枞酸骨架上"合成一系列新型含氰基吡

啶杂环的脱氢枞酸衍生物&图 *'"并以单纯疱疹病

毒8型&>?nB*'为测试靶标"测试这些衍生物的抗

病毒活性$
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图 *<目标化合物 =6]=E的合成路线

;<实验

;=;<主要仪器和试剂

J45,7.:8?*)傅里叶变换红外光谱分析仪%M/%E./

KUmA)) 型核磁共振光谱仪%$&47.0:BAWX! 质谱仪

&P?8源'$ 松香&工业级'"购自广西梧州松脂厂%

脱氢枞酸"参照参考文献*X+中所述的方法制备%其

余试剂购自阿拉丁试剂&上海'有限公司$

;=><脱氢枞酸甲酯的合成

将无水甲醇 A)) 3k和脱氢枞酸 &化合物 *"

)ZA 3,7'混合搅拌并加热至 ")^后"缓慢滴加浓硫

酸&质量分数为 W#['A 3k$ 回流反应完全后"减压

蒸除甲醇"在乙醇中重结晶获得脱氢枞酸甲酯&化

合物 ('"纯度为 WXZ(["产率为 #)Z([$

;=?<;>P乙酰基脱氢枞酸甲酯的合成

将脱氢枞酸甲酯&化合物 (")Z)A 3,7'#$717

!

&)Z( 3,7'和1?

(

*)) 3k混合搅拌均匀后滴加乙酰

氯&)Z( 3,7'$ 于室温下反应结束后"将反应液倒入

冰水&A)) 3k'中"用 *)) 3k乙醚萃取 ! 次"合并有

机相用无水 +&?@

=

干燥"减压浓缩得粗产品"在甲

醇中重结晶获得 *(B乙酰基脱氢枞酸甲酯&化合物

!'"纯度为 W(ZA["产率为 #*ZX[$

;=@<含吡啶环的脱氢枞酸衍生物#化合物 @% c̀ $

的合成通法#以化合物 @%为例$

将 *( B乙酰基脱氢枞酸甲酯 &化合物 !"

* 33,7'#丙二腈&* 33,7'#乙酸铵&( 33,7'#苯甲

醛 &* 33,7'和三氟乙醇 A 3k混合搅拌$

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++

回流反应
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性能良好"同时具有油品的一般特性"能与其他油品

调和使用$

?<结论

&*'中大中国石油公司催化裂化柴油采用氧化

脱硫工艺生产低硫柴油"同时产生难于利用的废

料///高硫柴油$ 利用这部分高硫柴油制备硫化切

削油产品"是将工艺废料高硫柴油变成副产品"有一

定的经济效益及社会效益$

&('高硫柴油经蒸馏切去 A)[轻馏分"闪点为

*=)^"黏度&A)^'为 (*Z! 33

(

C9"硫质量分数为 (!

*=)

!

&C&"符合硫化切削油基础指标要求$ 经过精

制后油品性质进一步得到改善"颜色变浅"具有更好

的稳定性$

&!'所制得硫化切削油中的硫化物以油溶性的

有机硫化物为主"经测试"具有良好的极压抗磨性

能$ 加入适当的防锈及抗氧添加剂后"具有良好的

氧化安定性及防锈性能$ 该硫化切削油基础性质指

标符合标准硫化切削油指标要求"所需添加剂少"节

省成本$
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