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摘要!水力空化技术是一种新型的液C液非均相体系强化技术"被用于制备环氧大豆油# 设计了一套水力空化反应装置"

运用正交实验法"在甲酸自催化体系中考察循环流量)Y.WWY用量)温度和 Y

'

W

'

用量 : 个主要因素对环氧化反应的影响"并

比较了水力空化法和机械搅拌法对反应的强化效果# 实验结果表明"各因素对反应的影响程度!循环流量 rY.WWY用量 r温

度rY

'

W

'

用量$在优化条件下"水力空化对大豆油环氧化反应的强化效果优于机械搅拌"缩短了反应时间"降低了能耗# 产品

的碘值为 ';9 IU')(( I("环氧值为 <;':#

关键词!水力空化$环氧化$大豆油$液C液非均相体系
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DD长期以来"塑料行业主要采用邻苯二甲酸酯类

产品作增塑剂# 而研究表明"该类物质易于进入人

体产生毒害"且在制造和燃烧过程中会产生致癌物

质0)1

# 因而"开发绿色环保增塑剂成为了化工领域

研究的热点0'1

# 利用动)植物油或生物柴油等可再

生资源制备的环氧增塑剂能很好地满足上述要求"

其具有良好的耐光热性)挥发度低和无毒性等优点"

广泛地应用于塑料)涂料)橡胶和新型高分子等工业

领域0! C:1

#

目前"国内外环氧增塑剂市场主要以环氧脂肪

酸甲酯 'Z]E#Z()环氧大豆油 'ZTW( 两类为

主0" C<1

"而其中 ZTW因具有环氧值高的优势而更受

认可# 就生产现状而言"生产环氧增塑剂工艺条件

仍然比较落后"多采用效率低下的间歇生产"产品质

量较不稳定09 C?1

# 因此"探寻一种新型的化工过程

强化技术"用以实现液C液两相的充分混合"具有十

分重要的意义# 现有的过程强化手段主要有超临界

流体法)超声强化法)水力空化强化法和微波法

等0)( C)!1

# 相比之下"水力空化技术具有操作方便)

设备简单和能耗低等优点"易于实现工业化0)! C)<1

#

鉴于水力空化技术在废弃油脂制备生物柴油领

域的成功应用0)9 C)?1

"证明了其对液C液非均相体系

的传质过程强化作用"笔者利用自制的水力空化反

应器"研究水力空化过程操作参数对大豆油环氧化

过程的影响"以实现两相传质的强化)反应时间的减

少和产品质量的提高等目标#

#?实验部分

#@#?原料与试剂

精制大豆油'碘值 )'< IU')(( I("酸值 k(;)
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0I'hWY(UI($]E'@@>"Ec($Y
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'"(>"工业级(等#

#@!?实验装置

);';)D水力空化实验装置

水力空化实验装置如图 ) 所示"主要由水力空

化反应器)循环泵和管路组成的封闭循环系统# 水

力空化反应器为玻璃夹套器"分布器'%N&(是一根

柱形玻璃管"并沿 : 个方向均匀分布 : 根带孔的玻

璃管# 循环泵从上出口'%$&(和下出口'%M&(吸入

油水两相混合物"通过截止阀产生空化作用"混合物

再经入口'%2&(回到反应器内# 系统通过调节循环

泵控制循环流量$调节截止阀控制空化压力$调节管

路上的球阀'%")<&(来控制油相)水相的空化比例#

)+超级恒温槽$'+水力空化反应器$!+温度计$:+高位槽$

")<+球阀$9+循环泵"@+截止阀$$+上出口$M+下出口$

2+入口$++加料口$,+放空口$N+分布器

图 )D水力空化实验装置示意图

);';'D机械搅拌实验装置

机械搅拌反应装置主要由机械搅拌器)恒温槽)

铁架台和三口烧瓶组成#

#@A?实验原理

);!;)D大豆油环氧化反应原理

在甲酸自催化体系中"大豆油环氧化反应原理

可分为 : 步!

"

Y.WWY']E(与Y

'

W

'

在水相生成过

甲氧酸'F]E($

#

F]E从水相转移至油相$

$

F]E与

油脂中的不饱和双键反应"生成 ]E"同时伴有环氧

化物的开环反应发生$

%

]E由油相转移至水相进行

循环# 如图 ' 所示#

图 'D大豆油环氧化原理图

#@$?实验方法

);:;)D水力空化法制备环氧大豆油

首先将大豆油和]E混合物通过进料口加入到

水力空化反应器内"开启循环泵和循环水浴"预热物

料至 <(i"然后通过高位槽将 Y

'

W

'

滴加到反应器

中"反应开始计时# 整个滴加过程持续 !( 01-"滴加

至 )" 01- 时"调节截止阀达到预定的空化压力"滴

加结束后"升至反应温度"让整个反应持续 ? /# 在

反应过程中每隔 );" / 取样分析样品碘值)环氧值

和酸值#

);:;'D机械搅拌法制备环氧大豆油

参考水力空化设备优化得到的配比条件"首先

将 )9(;( I大豆油和]E混合加入 '"( 0\的三口烧

瓶中"用水浴加热至 <(i# 然后通过高位槽将

Y

'

W

'

滴加到三口烧瓶中"同时开动机械搅拌并开始

计时"滴加 !( 01-后完毕"升至反应温度"整个反应

持续 9;" /# 在反应过程中每隔 );" /取样分析#

#@B?分析方法

按 aGUA)<99+'((@ 测定环氧值$按 aGUA

)<9<+@) 测定碘值$按 aGUA)<<@+'((@ 测定

酸值#

#@O?正交实验设计

水力空化法影响反应的 9 个因素!反应温度)

]E用量)循环流量)Y

'

W

'

用量)反应时间)空化油水

体积比)空化压力# 综合考虑后"确定 :个主要因素!

反应温度)]E用量)空化循环流量和Y

'

W

'

用量#

依据经验设计了一个 : 因素 ! 水平的正交表"

如表 ) 所示# 通过正交实验考察他们对大豆油环氧

化反应的影响主次"并筛选出优化条件"为后期的单

因素实验提供依据#

表 #?正交因素和水平表

因素 水平 ) 水平 ' 水平 !

]E用量UI )9 ') '"

循环流量U'0\*01-

C)

(

'( !" "(

反应温度Ui <( <" 9(

Y

'

W

'

用量UI

?: ))9 ):(

!?结果与讨论

!@#?水力空化法制备环氧大豆油实验结论

';);)D正交实验的结论

按照正交实验表 ' 进行 ? 组实验"在实验过程

中定时取样"测量样品的碘值和环氧值"并对实验结

果进行数据分析# 从极差分析可以看出"正交实验

中的 : 个因素对反应影响的顺序为!循环流量 r]E

用量r温度rY

'

W

'

用量#
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表 !?正交实验结果及极差分析

实验号

因素 结果

甲酸用

量'E(

循环流

量'G(

温度

'.(

双氧水

用量'X(

碘值 环氧值

) ) ) ) ) :@;!: :;(?

' ) ' ' ' )';"" ";??

! ) ! ! ! )(;:: <;)"

: ' ) ' ! !@;:" :;9?

" ' ' ! ) ';?@ <;)@

< ' ! ) ' !;)9 <;)?

9 ! ) ! ' '@;'" ";'?

@ ! ' ) ! ?;:9 <;)'

? ! ! ' ) ';@) <;)"

碘值 D D D D D D

D极差 )(;'9 !';@@ <;:: :;9? D D

D主次顺序 GrEr.rX D D

D优组合 E!G!.!X' D D

环氧值 D D D D D D

D极差 (;:' );!" (;!@ (;' D D

D主次顺序 GrEr.rX D D

D优组合 E!G!.!X' D D

其中"循环流量的影响非常显著"]E用量对反

应的影响次之# 原因在于循环流量的增加"体系的

空化次数也增加"使得水油两相接触面积增大"从而

使体系传质效果更好# ]E用量的增加使其在两相

中的浓度均会增大"体系中 ]E浓度的增加不仅可

催化环氧化反应的进程"而且有利于水相中 F]E的

生成"进一步加快大豆油中不饱和双键的环氧化过

程# 从正交实验表中可看出"水平 ! 的 ]E用量对

反应最为有利# Y

'

W

'

用量对反应的影响较小"原因

在于实验中所用的 Y

'

W

'

量为过量水平"对生成

F]E的反应作用有限# 但从表 ' 中也可以看出"水

平 ' 的反应效果最好"因为当 Y

'

W

'

用量过小时"

F]E的生成速率慢"限制了环氧化反应的速率$而当

Y

'

W

'

用量过大时"水相 ]E浓度被稀释"不仅不利

于F]E的生成"而且对环氧化反应的催化作用也减

弱"从而导致环氧化反应受阻# 另一方面"反应温度

作为环氧化反应的主要因素"升温不仅能增加分子

活化能量"而且使得油相黏度降低"促进了 ]E和

F]E的扩散作用"有利于液C液两相体系间的传质

过程"从而加快环氧化的反应速率# 但是"过高的温

度不利于环氧反应的选择性"所以工业上尽可能将

反应温度控制在 9(i左右# 正交实验筛选出的温

度水平也为 9(i"这与实际生产过程相符#

通过上述正交实验对 : 个因素的初步考察"得

到了优化组合"即 ]E用量为 '" I"循环流量为

"( 0\U01-"反应温度为 9(i"Y

'

W

'

用量为 ))9 I#

对]E用量)空化压力和油水体积比进行单因素考

察"从而筛选综合的优化反应条件#

';);'D]E用量对反应的影响

鉴于正交实验中 ]E用量仅考察到 ! 水平"而

]E用量对环氧化反应的选择性影响最大"所以该部

分对]E用量做进一步的单因素考察# 反应条件

为!大豆油质量为 )9( I"Y

'

W

'

质量为 ))9 I"反应温

度为 9(i"截止阀入口压力为 (;" #F$"循环流量为

"( 0\U01-"]E用量分别为 '))'" I和 !( I# ]E用

量对碘值和环氧值的影响分别如图 ! 和图 : 所示#

)+&']E( f') I$'+&']E( f'" I$!+&']E( f!( I

图 !D]E用量对碘值的影响

)+&']E( f') I$'+&']E( f'" I$!+&']E( f!( I

图 :D]E用量对环氧值的影响

由图 ! 和图 : 可知"随着 ]E用量的增加"大豆

油中不饱和双键的转化速率均有增加"但当用量超

过 '" I后反应速率变化不太明显# 原因是]E用量

的增加致使其在两相中的浓度均会增大"体系中]E

浓度的增加不仅可催化环氧化反应的进程"而且有

利于水相中F]E的生成"进一步加快大豆油中不饱

和双键的环氧化过程# 而继续增加 ]E用量时"由

于体系中大豆油不饱和双键的浓度已很低"限制了

环氧化的反应速率# 同时"从图 : 中也可发现"当

]E用量为 !( I时"反应的环氧值偏低"且在反应后

期更有降低的趋势# 因此"可以认为该 ]E用量过

大"会造成环氧大豆油的开环反应# 综合考虑环氧

*@<*
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化反应的转化率和选择性"]E用量的优化水平为

'" I#

';);!D油相&水相体积比对反应的影响

通过调节水力空化反应器上)下出口球阀的开

度"使油相)水相体积比分别为 :v))';"v)));:v)和

)v'"考察了油相)水相体积比对大豆油环氧化反应

的影响# 反应条件为!大豆油为 )9( I"Y

'

W

'

为 ))9

I"]E为'" I"反应温度为 9(i"截止阀入口压力为

(;" #F$"循环流量为 "( 0\U01-# 油相)水相体积

比对碘值和环氧值的影响如图 ")图 < 所示#

)+U'油相(vU'水相( f:v)$'+U'油相(vU'水相( f';"v)$

!+U'油相(vU'水相( f)v)

图 "D油相"水相体积比对碘值的影响

)+U'油相(vU'水相( f:v)$'+U'油相(vU'水相( f';"v)$

!+U'油相(vU'水相( f)v)

图 <D油相"水相体积比对环氧值的影响

由图 " 和图 < 可知"当油相和水相体积比为

';"v)时"大豆油环氧化反应的速率最快"选择性也

最高# 在油水相体积比低于 ';"v)时"反应速率随

比值的增加而增加"但当超过 ';"v)后"反应速率反

而降低# 基于水力空化理论"水力空化的对象为"单

位时间内水相通过空化元件的孔面积越大"则产生

的空泡越多"空化现象也越剧烈"两相混合效果越

好# 因此"水相体积的过少不利于空化效果"这也解

释了油水体积比值过大'大于 ';"v)(时反应速率变

慢的现象# 反之"当水相体积过大时"环氧化反应过

程中油相的循环次数过少"致使 F]E无法与足量的

大豆油接触"从而造成反应速率下降# 因此"鉴于反

应转化率和选择性的考虑"选择油相)水相体积比为

';"v)#

';);:D截止阀入口压力对反应的影响

不同截止阀入口压力下的空化数如表 ! 所示#

水力空化过程的反应条件为!大豆油质量为 )9( I"

Y

'

W

'

质量为 ))9 I"]E质量为 '" I"反应温度为

9(i"循环流量为 "( 0\U01-"截止阀入口压力为

(;!)(;" 和 (;? #F$# 截止阀入口压力对碘值和环

氧值的影响如图 9)图 @ 所示# 由图 9 和图 @ 可知"

截止阀入口压力为 (;" #F$比 (;! #F$下的反应速

率快"这归因于空化气泡溃灭条件的改变"由于空化

压力的增大"致使冲击波的能量加大"引起液体的湍

动加剧"从而强化了乳化作用#

表 A?不同截止阀入口压力下的空化数和

液滴平均分布粒径

4U#F$ 空化数 平碷分布粒径U-0

(;! (;: ):(

(;" (;' ?(

(;? (;) <(

)+4f(;! #F$$'+4f(;" #F$$!+4f(;? #F$

图 9D截止阀入口压力对碘值的影响

)+4f(;! #F$$'+4f(;" #F$$!+4f(;? #F$

图 @D截止阀入口压力对环氧值的影响

根据空化理论"当空化数低于 (;! 时"体系才得

以实现有效的空化作用"由表 ! 可以看出"当截止阀

入口压力为 (;! #F$时"空化数为 (;:"明显低于标

准值"所以进一步说明了反应速率慢的原因# 实际

上"从表 ! 也可以看出"截止阀入口压力为 (;" #F$

比 (;! #F$下的液滴平均分布粒径小"这将产生更

大的相界面"从而有利于传质过程的进行#

*?<*
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但随着空化压力进一步增大到 (;? #F$"反应

速率不再增大# 因此"当空化压力超过 (;" #F$后"

反应主要由反应本征动力学控制"仅通过强化混合

效果已经无法加快反应速率# 由图 @ 可发现"

(;? #F$时"反而在反应后期对环氧化物不利"致使其

开环加剧# 因此"考虑到工业应用时的安全和成本问

题"选择 (;" #F$作为截止阀入口压力的优化条件#

';);"D水力空化和机械搅拌对反应的影响

工业上因考虑到材料需耐腐蚀)耐氧化和耐酸

等因素"环氧大豆油的生产普遍使用搪瓷搅拌釜来

实现"其转速一般为 <!)@" %U01- 和 )!" %U01-# 对

比水力空化和机械搅拌 ' 种混合方式对大豆油环氧

化反应的影响# 水力空化法的反应条件!大豆油质

量为 )9( I"Y

'

W

'

质量为 ))9 I"]E质量为 '" I"反

应温度为 9(i"循环流量为 "( 0\U01-"截止阀入口

压力为 (;" #F$$机械搅拌法的反应条件!大豆油质

量为 @( I"Y

'

W

'

质量为 "" I"]E质量为 ));9 I"反

应温度为 9(i"机械搅拌转速分别为 <!)@" %U01-

和 )!" %U01-# 水力空化和机械搅拌对碘值和环氧

值的影响分别如图 ?)图 )( 所示#

)+水力空化$'+机械搅拌'<! %U01-($

!+机械搅拌'@" %U01-($:+机械搅拌')!" %U01-(

图 ?D水力空化和机械搅拌对碘值的影响

)+水力空化$'+机械搅拌'<! %U01-($

!+机械搅拌'@" %U01-($:+机械搅拌')!" %U01-(

图 )(D水力空化和机械搅拌对环氧值的影响

由图 ? 和图 )( 可知"低于 @" %U01-'工业上普

遍采用的转数(时"水力空化法的反应速率要远远

大于机械搅拌法的反应速率# 在水力空化条件下"

空化气泡的溃灭产生强烈的冲击波和脉冲流"增强

了油水两相间的湍动和交互作用"使液滴平均分布

粒径可以达到 )((-0左右'表 !("从而实现油水两

相的微观混合"因此"两相间的相界面增大"]E和

F]E的传质得到增强# 相比之下"机械搅拌法主要

依靠叶桨旋转提供的剪切力达到两相混合的目的"

混合尺度停留在微米级"较大液滴内的无效分子无

法释放出来"其将不利于 ]E和 F]E的传质效果#

因此"当前转数下 ]E和 F]E的传质速率依然是反

应的控制步骤#

另一方面"从图 ?)图 )( 中也可发现"当机械搅

拌的转数达到 )!" %U01- 时"大豆油的转化速率和

选择性与水力空化的效果几乎相同# 由此可见"在

较小的容器内"机械搅拌法产生的剪切力对两相体

系的混合有较好的作用"但是在实际的机械搅拌放

大试验时"将产生更多的旋涡现象"造成体系上下流

动困难"两相间传质效果变差# 同时"在机械搅拌釜

内的器壁边缘和角落出现死区"极不利于反应物的

传质过程# 因此"与机械搅拌相比较"在水力空化条

件下"整个体系都可以通过空化元件实现空化"这使

得液C液非均相体系不仅可以在小试阶段实现微观

混合"而且放大试验也能实现同样的效果#

A?总结

在]E自催化体系下"通过正交实验得出 : 个

因素对环氧化反应的影响程度!循环流量r]E用量

r温度rY

'

W

'

用量$结合单因素法优化的反应条件

是!大豆油U]EUY

'

W

'

质量比为 )9(U'"U))9"循环流

量为 "( 0\U01-"油相)水相体积比为 ';"v)"截止阀

入口压力为 (;" #F$"反应时间为 < /$在优化条件

下"发现水力空化对大豆油环氧化反应的强化效果

优于机械搅拌"反应速率更快"缩短了反应时间"降

低了能耗$产品的碘值为 ';9 IU')(( I("环氧值为

<;':"大豆油不饱和双键的转化率为 ?@>"环氧化

反应的选择性为 @)>#
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#@A?水泥浆的滤失量测定

水泥浆的滤失量过大会影响水泥浆的流变性

能"从而使稠化时间变短"易造成水敏性层段坍塌"

严重时导致固井失败# 水泥浆滤失量测定参照石油

行业标准 TlUA<:"!+'(((#

#@$?水泥石抗压强度测试

水泥石如果没有足够的强度抗击地层应力作用

可能会发生破裂"从而影响水泥石的使用寿命及相

应的性能# 水泥石的抗压强度测试参照石油行业标

准 TlUA"'9<+'(((#

#@B?水泥石的制作

将一定质量的乳化剂 '质量比 &' TL$-@(( v

&'AK,,-@(( f)v@(中的 TL$-@()AK,,-@( 分别加入

到油和水中进行搅匀"然后将溶有 AK,,-@( 的水倒

入溶有 TL$-@( 的油杯中进行初步搅匀"两者混合液

用高速乳化机乳化 )" 01-"依次向乳液中加入一定

质量的水泥灰)Fad)减阻剂)降失水剂)石英砂和

氯化钙粉末"每加一样后都用玻璃棒搅匀"加剂完毕

后将水泥浆用带搅拌杆的电机在 ?(( %U01- 下高速

搅拌约 " 01-"使得各添加剂在水泥浆中混合均匀#

将配好的水泥浆倒入磨具中封口"放置到温度为

9(i的水浴锅中恒温 !< / 左右"将凝固后的水泥块

取芯"修整两端面"然后用砂纸打磨平整# 后将制好

的岩芯洗净放置在 )((i的烘箱中烘烤 < /左右"再

将水泥岩芯分 ' 组"分别放入地层水和柴油中浸泡

': /"最后进行岩芯流动性实验#

!?实验结果与讨论

!@#?水灰比的确定

在油水体积比为 (;:".$.3

'

质量分数为 (;?>

'占油水灰三者总质量分数("减阻剂 TQ8C' 质量分

数为 (;:>"降失水剂 To)C' 质量分数为 );">"石

英砂质量分数为 !(>"Fad质量分数为 '>"乳化

剂质量分数为 !>'其他占水泥质量分数(的条件

下"确定水泥浆的水灰质量比"实验结果如表 ) 所

示# 从表 ) 中可以看出"水灰比在 (" j(;9 范围内

流动性及渗透性较好# 综合水泥浆的流动性)抗压

强度)渗透率"选取水灰比为 (;" 比较合适"因为水

灰比为 (;< 和 (;9 的水泥浆流动性很好"但是对石

英砂的悬浮能力较弱"与水灰比为 (;" 的水泥浆相

比较三者的渗透率变化相差不多"而水灰比为 (;"

的岩芯抗压强度更高# 因此"选用水灰比为 (;" 的

浆体"既可以满足灌注的要求"凝固后又有足够的抗

压强度和渗透率#

表 #?不同水灰比下的水泥浆的物理特性

水灰比 (;:! (;" (;< (;9

密度U'I*20

C!

(

);@" );9! );<: );"9

稠度系数Uh <;<@! (;"') (;)9( (;(@@

油相渗透率U

'

0

'

';!"9 ";?9? <;"!! <;@<?

油驱后抗压强度U#F$ )<;!! )!;"@ @;<9
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