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摘要!将超重力技术应用到高酸原油醇氨法脱酸中& 以乙醇%氨水的混合物为脱酸剂$考察了旋转床转速%剂油体积比%反

应温度%原油循环次数对高酸原油脱酸的影响& 结果表明$在反应温度为 S)Z$旋转床转速为 # ()) .F12&$剂油体积比为 #]:g#

的条件下$酸值为 #]S( 1N"h_M#FN的高酸原油经过一次脱酸后其酸值降至 )]#? 1N"h_M#FN$脱酸率高达 C(]?Y& 高酸原油

通过旋转床进行多次循环操作有利于脱酸$且循环次数越多脱酸率越高$经过 ? 次循环后原油酸值降至 )])> 1N"h_M#FN&
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DD当原油的酸值大于 )]: 1N"h_M#FN时称为高

酸原油$高酸原油中所含的酸性物质中有 C)Y以上

是环烷酸-#.

& 环烷酸在原油集输处理与加工中会

带来诸多不利影响$引起设备和管线腐蚀$使油水乳

化更加严重$增加原油处理浓度$并影响二次加工产

品使用性能$必须对其进行脱酸处理-( B?.

& 目前$高

酸原油的脱酸手段主要有物理分离法和化学转化

法& 物理法脱酸主要有溶剂抽提脱酸-:.

%吸附分

离->.等'化学法脱酸主要有酸碱中和法-".

%酯化

法-S.

%加氢法-C.

%热分解法-#).

%醇氨法-##.等& 其中$

醇氨法脱酸的原理是用氨水化学萃取环烷酸$生成

溶于溶剂环烷酸胺$醇类起破乳剂的作用$油相和水

相依靠密度差实现相分离$用加热法分解环烷酸胺$

蒸发回收溶剂和环烷酸$可实现连续生产& 该方法

能够减少三废排放$实现连续生产$在馏分油脱酸的

生产中应用较多& 醇氨法脱酸一般是将脱酸剂与原

油直接混合并经过搅拌后沉降分离出脱酸油-(.

$对

于脱酸过程的反应环境研究较少&

笔者探索在超重力场中进行高酸原油醇氨法脱

酸& 超重力机又称旋转填充床$是一种强化气

"汽#B液体系%液B液体系传递过程并得到广泛研究

和应用的装置& 该装置占地面积小$操作弹性大$成

本低$安装维修方便$易于工业化放大-#( B#!.

& 利用

超重力场中物料微观混合迅速%传质效率高的特点

促进反应$从而降低原油的酸值$减少其对设备和管

线的腐蚀&

#C实验部分

#E#C实验试剂

无水乙醇"质量分数为 CC]>Y#%氢氧化钾"质

*S)#*
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量分数为 CC]:Y#$均由天津百世化工有限公司生

产& 氨水"质量分数为 (:Y#$广州市金华大化学试

剂有限公司生产& 高酸原油为苏丹达混F伊朗南帕

斯凝析油组成的混合油$其酸值为 #]S( 1N"h_M#FN$

:)Z时的动力黏度为 :C]! 1U%*7$由中国石油化工

股份有限公司茂名分公司提供'脱酸剂采用乙醇B

氨B水混合物$参考文献-#?.进行配制$称量 >: 1̂

的无水乙醇%: 1̂ 的氨水和 !) 1̂ 水混合均匀&

#E!C实验仪器设备

ej#))BaV型蠕动泵$英翔环保流体科技有限

公司生产'$E(>)!a型电子天平$上海精科天美科学

仪器有限公司生产'电热套$金坛市城东光芒仪器厂

生产'@M<B#) 型精密型超级恒温槽$宁波天恒仪器

厂生产';

#

型砂芯漏斗$容积 :)) 1̂ '超重力机$自

行设计建造$其参数如表 # 所示&

表 #C超重力机参数

参数 数值

温度控制FZ 室温\#))

转速F".*12&

B#

#

) \()))

流量F"1̂*12&

B#

#

) \:))

填料尺寸F11

'内 q?)$

'外 q#S?$/高 q?)

填料比表面积F"1

(

*1

B!

#

"S)

填料孔隙率 )]C#

填料材质 尼龙

#EDC实验方法

#]!]#D原油的预处理方法

为了防止高酸原油中的固体颗粒堵塞超重力机

喷液口$在脱酸反应之前$先将高酸原油加热到

S)Z$用砂芯漏斗对原油进行真空抽滤以除去机械

杂质&

#]!](D超重力强化高酸原油脱酸实验方法

超重力强化醇氨法高酸原油脱酸的工艺流程如

图 # 所示&

图 #D超重力强化醇氨法高酸原油脱酸的

工艺流程

开启水浴槽和超重力机夹套恒温控制器电源开

关$待温度达到设定温度后继续恒温 !) 12&$保证高

酸原油%脱酸剂和超重力机体温度一致& 启动电动

机$调整超重力机转子的转速达到设定值& 同时开

启高酸原油和脱酸剂进液泵$控制一定的进液量和

进液比$连续反应 ( 12& 后$用烧杯从出液口接取反

应混合液$测定酸值&

#]!]!D原油酸值分析法

原油的酸值采用 ;aF@#S>)C)()## 中所述的

方法进行测定-#:.

& 测得过滤后的原油酸值为

#]S( 1N"h_M#FN$属于高酸原油&

!C结果与讨论

!E#C旋转床转速对脱酸效果的影响

因高酸原油黏度大$ :)Z 时动力黏度为

:C]! 1U%*7$过滤速度慢$加热到 S)Z时由于原油

黏度降低$过滤速度相对较快$所以脱酸温度初选为

S)Z& 预热高酸原油和脱酸剂 ( 种反应液及超重力

机体达到 S)Z$调节蠕动泵转速$使并流进入超重

力机的剂油体积比为 #g#$调节超重力机的转子的

转速在 >)) \# ?)) .F12& 范围内变化$考察旋转床

转速对超重力法强化高酸原油脱酸效果的影响$结

果如图 ( 所示&

#)产物酸值'()脱酸率

图 (D旋转床转速对高酸原油脱酸率的影响

从图(可以看出$随着旋转床转速从 >)) .F12& 提

高到# ?)) .F12&$高酸原油的酸值从 )]S( 1N"h_M#FN

大幅降至 )]?) 1N"h_M#FN$脱酸率由 ::]#Y大幅

度提升到 "S]#Y& 随着旋转床转速提高$原油的脱

酸率提高& 原因是脱酸剂和原油按照一定比例通过

喷头进入液液旋转床内$在电机的转动下进入转子

的液体受到转子内填料的作用$周向速度增加$所产

生的离心力将其推向转子外缘& 在此过程中$液体

被填料分散%破碎$形成极大的%不断更新的表面积$

曲折的流道加剧了液体表面的更新$这样在转子内

部形成了极好的传质与反应条件& 液体被转子抛到

外壳汇集后经液体出口管离开超重力机& 旋转床转

*C)#*
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速从 # ()) .F12&提高到 # ?)) .F12&$原油的脱酸值

仅下降 )])( 1N"h_M#FN$脱酸率仅下降 #]#Y$说

明继续提高旋转床转速对脱酸效果影响很小$考虑

到能耗成本$选择旋转床转速为 # ()) .F12&&

!E!C剂油体积比对脱酸效果的影响

在温度为 S)Z$旋转床转速为 # ()) .F12&的条

件下$调节高酸原油和脱酸剂并流流入超重力机的

进液量$考察脱酸剂和原油的体积比对高酸原油脱

酸效果的影响$结果如图 ! 所示&

#)产物酸值'()脱酸率

图 !D剂油体积比对高酸原油脱酸率的影响

根据能斯特分配定律可知-#>.

$表观分配比一定

时$脱酸剂体积越大$脱酸效果越好& 在原油量一定的

条件下$脱酸剂越多$与原油中的环烷酸反应的越多$

脱酸效果越好$酸值减小& 由图 !可以看出$剂油体积

比增加到 #](:g#$酸值降低到 )](: 1N"h_M#FN$脱酸

率达 S>](Y$已低于脱酸标准'继续增大剂油体积比

至 #]:g#$酸值进一步降低至 )]#? 1N"h_M#FN$为了

减少脱酸剂的用量$并将酸值降到较低的数值$选择

剂油体积比为 #](:g#&

!EDC温度对脱酸效果的影响

在旋转床转速为 # ()) .F12&$进料剂油体积比

为 #](:g#的条件下$考察处理温度对高酸原油的脱

酸效果$并测定了不同温度下的高酸原油黏度$结果

如图 ? 所示&

#)产物酸值'()脱酸率'!)黏度

图 ?D反应温度对高酸原油黏度和脱酸率的影响

从图 ? 可以看出$处理温度由 >)Z升至 S)Z$

原油的酸值大幅下降$由 )]:? 1N"h_M#FN降至

)](: 1N"h_M#FN$脱酸率由 ")]?Y大幅度增加到

S>](Y'继续升高处理温度至 C)Z$经过脱酸处理

后的原油酸值仅降低 )])( 1N"h_M#FN$脱酸率提

高 )]CY& 表明升高温度可以加快脱酸反应速度&

另外$温度升高原油黏度由 !?]S 1U%*7降低到

()]? 1U%*7$有利于原油在转子内被切割%拉长为更

细微的丝或膜$大幅度提高传质面积$有利于原油脱

酸& 但温度过高$脱酸剂中的氨挥发加剧$脱酸剂的

组成发生改变$不利于脱酸剂和原油发生反应$从而

影响脱酸效果$所以$适宜的反应温度为 S)Z&

!EFC原油循环次数对脱酸效果的影响

固定处理温度为 S)Z$旋转床转速为 # ()) .F12&$

进料剂油体积比为 #](:g#$考察原油在超重力机中

的循环次数对脱酸效果的影响$如图 : 所示&

#)产物酸值'()脱酸率

图 :D循环次数对高酸原油脱酸率的影响

由图 : 可知$循环脱酸 ? 次$高酸原油的酸值由

#]S( 1N"h_M#FN的初始值降至 )])> 1N"h_M#FN$

脱酸率达 C>]"Y$效果十分明显&

在最优的条件下进行脱酸$由于原油多次和脱

酸剂混合反应$这样有利于原油和脱酸剂的反应$原

油的酸值相应下降$原油循环通过超重力机 ? 次$其

酸值可降至 )])> 1N"h_M#FN$通过多次循环操作既

能发挥超重力机促进微观混合$强化传质的作用$又能

增加停留时间$使脱酸反应时间延长$提高转化率$从

而降低酸值$因此$循环操作能够大幅降低酸值&

DC结论

"##在超重力场中$通过脱酸剂中的氨与原油

中的环烷酸和脂肪酸反应生成溶于溶剂"水%醇#的

环烷酸胺$可以有效降低原油的酸值$满足炼油厂加

工高酸原油的需求&

"(#适当增加旋转床的转速%反应温度%剂油体

积比能够提高醇氨法脱酸的效果& 较优的实验条件

是!旋转床转速为# ()) .F12&$温度为S)Z$剂油体积

比为 #]:g#$此时原油的酸值可由 #]S( 1N"h_M#FN降

低至 )]#? 1N"h_M#FN$脱酸率达到 C(]?Y&

DDDD !下转第 ##( 页$

*)##*
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的密度差异& 目前对于固体颗粒改性的报道较少&

<%P+6.2&等-#>.向硝基甲烷中加入氢氧化铝%氧化硅

和官能化的石墨烯以形成胶体$并且证实添加石墨

烯可显著提高甲烷的点火和燃烧& 郭永胜等-#".采

用改性的非晶态纳米 =2Ba颗粒催化 $UB#) 裂解&

笔者制备了油胺改性的纳米 U8和 U, 颗粒$催化

$UB#) 燃料裂解吸热反应-#S B#C.

& 但是$这些工作中

纳米颗粒的添加量最高仅为 #))

%

NFN左右$对燃料

能量的增益甚微&

本实验室科研人员前期合成了密度达 #])! NF1̂

的高密度燃料MIB)!"主要成分为挂式四氢三环戊

二烯#

-S B#!.

& 为进一步提高燃料的能量和密度$将

探讨添加高能颗粒的可行性& 选择价格相对便宜%

体积热值较高的硼颗粒作为研究对象$将其表面改

性后加入到MIB)! 中$测试颗粒的分散稳定性%燃

料的密度和动力黏度$计算体积能量等参数$期望为

相关研究提供参考&

#C实验部分

#E#C试剂与仪器

试剂!纳米硼$!) &1$质量分数为 CCY$北京嘉

安恒科技有限公司生产'三正辛基氧膦$质量分数为

CSY$阿拉丁试剂有限公司生产'MIB)!$质量分数

为 C:Y$实验室自制&

主要仪器!@;EB:) 热重分析仪$日本 7021%,b6

公司生产'@;B() 型离心机$长沙英泰仪器有限公

司生产'=%&+R< 型纳米粒度分析仪$马尔文仪器

有限公司生产'=I$B"C 型旋转黏度仪$成都市苏

净科学器材有限公司生产'$E!))!F)]))# N精密

电子天平$上海景迈仪器设备有限公司生产'IMB

()? 电热恒温干燥箱$天津市中环实验电炉有限公

司生产&

#E!C实验过程

在氩气气氛中$将一定量的纳米硼粉%三正辛基

氧膦和甲苯加入到烧瓶中$在 #C)Z下加热回流

> 0$离心分离$S)Z烘干 (? 0 后得到表面改性的硼

颗粒& 将硼颗粒加入到 MIB)! 中并超声 # 0$用于

分散稳定性和燃料性能测试&

!C结果与讨论

!E#C硼颗粒在燃料中的分散稳定性

热重分析表明$硼颗粒表面的三正辛基氧膦质

量分数为 CY$说明颗粒表面已经被化学改性& 同

时$由于表面保护剂的质量分数很低$不会对硼颗粒

的密度和结构造成影响& 表面改性的颗粒可均匀分

散在碳氢燃料中$而未经改性的硼颗粒不到 # 0 就

全部沉降$说明表面改性极大地提高了硼颗粒在燃

料中的分散稳定性

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
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"!#高酸原油的脱酸率随着原油在超重力机中

循环次数的增加而增加$原油多次通过超重力机与

脱酸剂进行反应有利于脱酸&
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