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用活性炭脱除石脑油中氯化物
’

南国枝，范维玉

(中国石油大学化学化工学院，山东青岛266555)

摘要：以济南炼油厂石脑油为原料，利用水洗法对石脑油中的氯化物进行界定。利用气相色谱仪对石脑油中的氯化

物进行定性，用微库仑分析仪定量，然后用活性炭作为吸附剂对石脑油中的氯化物进行吸附脱除实验。结果表明：

济南炼油厂石脑油中的氯化物以有机氯化物的形式存在，主要是氯仿、1，2-二氯乙烷及四氯化碳等；温度是影响活性

炭吸附脱除石脑油中氯化物的主要因素，温度为100～300 oC时，随着温度的上升，活性炭对石脑油中氯化物的脱除

率提高；在液时空速为5 h一，温度为300气时，活性炭对石脑油中氯化物的脱除率达到了89．8％，石脑油中氯化物

的残留量为4．4 nag·L～，满足工业生产中油品氯含量的工艺指标要求。
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Removal of chlorides in naphtha using active carbon

NAN Guo—zhi，FAN Wei—yu

(College of Chemistry and Chemical Engineering in China Universay ofPetroleum，Qingdao 266555，China)

Abstract：Choosing naphtha from Jinan oil refinery as raw material，the water·washing method Was used to define chlorides．

7111e gas chromatography Was used to do their qualitative analysis．and the microeoulomb method was used to determine their

quantification．The active carbon was chosen as adsorbent to remove the chlorides in the naphtha by absorption．The results

show that the chlorides in the naphtha from Jinan oil refinery mostly exist in the form of organic chlorides．which are chloro-

form，l，2-dichloroethane，carbon tetrachloride．Temperature is the main factor affecting active carbon in removing the chlorides

of the naphtha by absorption at 100—300℃。with temperature rising，removal rate of chlorides in naphtha increases．骱en
the space velocity of liquid is 5 h～，temperature is 300屯，removal rate of chlorides in the naphtha is up to 89．8％，residual

amount of chlorides in the naphtha is 4．4 nag·L～．which satisfied the technical index demand of chloriBe content in the in—

dustrial production。
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石油开采中常使用各种采油助剂，如清蜡剂、破

乳剂、酸化剂，其中的有机氯化物在炼制过程中大部

分富集在常减压产品的直馏石脑油馏分中¨圳。在

重整加工过程中，原料经过预加氢处理，有机氯化物

将转化为氯化氢瞪J，氯化氢与水和氨分别形成盐酸

和氯化铵，对设备造成严重的腐蚀并阻塞管道。氯

是常见的催化剂毒物，具有很高的电子亲合力和迁

移性，易与金属离子反应，且常随工艺气体向下游迁

移，造成催化剂的永久性中毒，并且往往是全床层性

的怕’。因此，脱氯剂的研究"d2J引起了广泛重视，笔

者考察用活性炭对石脑油中氯化物进行脱除。

1 实 验

1．1实验原料和仪器药品

实验原料：济南炼油厂石脑油l’，2。样品，胜华

炼油厂200。溶剂油。

实验仪器：WK一2D型微库仑综合分析仪(江苏

江分电分析仪器有限公司生产)、13本岛津GC．17A

气相色谱仪(包括63Ni电子捕获检测器，CLASS．

GCl0色谱工作站)、DB—l弹性石英毛细管柱(30 m

×0．25 mill×0．25；xm)、500 mL分液漏斗。

实验药品：1，2一二氯乙烷(AR)、四氯化碳
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(AR)、氯仿(AR)、二氯甲烷(AR)、粒状活性炭。

1．2实验方法

(1)样品中总氯含量的测定。用微库仑法进行

样品中总氯质量浓度的测定。按照微库仑分析仪使

用要求和冲洗滴定数次设定好各参数，稳定一段时

间后，用微量进样器吸取4灿样品分析，连续分析
2～3次，求出样品中平均氯质量浓度。

(2)石脑油中有机氯化物和无机氯化物的界定

分析。近似认为，溶于水的氯化物为无机氯化物，反

之为有机氯化物。将50 mL石脑油置于分液漏斗

中，加入同体积去离子水。反复摇晃数次，静置分层

后，弃去下层水相。平行操作3次。用微库仑仪分

析水洗前后氯质量浓度的变化。

(3)氯化物的定性分析。选择适宜的色谱条

件，定位几种标准物的色谱峰位置，对石脑油中的氯

化物进行定性。

(4)脱氯实验。在反应器中段按高径比为l：4

装入活性炭，在其两端装填煅烧后的石英砂，然后将

反应器与反应装置连接，试漏合格后，启动进料泵及

控温设备，调节进料速度及反应温度，待反应温度稳

定30 min后，取样用库仑分析仪进行分析。

2实验结果分析

2．1氯质量浓度

济南炼油厂石脑油1。样品、2。样品、胜华200’

的氯质量浓度分别为43．2，45．8，0．723 mg／L。工

艺指标为14．725 mg／I．。可以看出，济南炼油厂石

脑油样品中的氯质量浓度明显超过工艺指标，而胜

华2004溶剂油中的氯化物含量很低。

2．2有机氯化物和无机氯化物

通过对石脑油反复水洗发现，其氯质量浓度基

本不发生变化，因此判断济南炼油厂石脑油中的氯

化物基本上以有机氯化物的形式存在。

2．3有机氯化物的气相色谱分析

(1)色谱条件的选择。进样口温度为250℃，检

测器温度为250℃。色谱柱升温程序：控制初始温度

为50℃，以10℃／min升至80℃保持2 nfin，以10

℃／min升至200℃保持2 min。载气为高纯氮(纯度

高于99．9999％)，进样量1 ttL，外标法定性。

(2)色谱峰的定位。将二氯甲烷、氯仿、四氯化

碳、1，2一二氯乙烷4种纯物配制成混合液，取O．1止
进样，得到色谱图如图l所示。

(3)济南炼油厂石脑油样品中氯化物的定性分

析。分别取济南炼油厂2种石脑油样品各1斗L进

样分析，得色谱图如图2所示。

四氧
： 西

化碳
∞．

氯仿

臣甲烷
1．2一

二∞

氯。
乙N

。烷l
O 5 10

时间t／．in

图1 四种样品混合物色谱图

Fig．1 Chromatogram of four samples‘mixture
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Fig．2 Chromatogram of samples

由图2可知，济南炼油厂石脑油中的有机氯化

物为氯仿、1，2一二氯乙烷及四氯化碳等。其中，氯仿

含量最多。

2．4活性炭对石脑油中氯化物的脱除

由于活性炭对有机物有较好的吸附选择性，且

对小分子有机物有较好的去除作用，因此选择活性

炭作为吸附剂对石脑油中的氯化物进行吸附脱除。

2．4．1 活性炭对单组分氯化物的脱除

以胜华200。溶剂油为基础油，分别配入氯仿、

四氯化碳、二氯乙烷和二氯甲烷后制备成模拟油。

不同温度、液空速条件下活性炭对单组分氯化物的

脱除结果见表1。

由表1可见：随着温度的上升，活性炭对单组分

氯化物的脱除效果均明显提高，温度为300 oC的脱氯

效果最好；活性炭对4种氯化物的脱除效果存在一定

的差异，对氯仿的脱除效果最好，其次是四氯化碳和

二氯乙烷，脱除率都超过80％，对二氯甲烷的脱除效

果最差；液空速对单组分氯化物的脱除效果也有影
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响，当液空速为3 h“和5 h一时，活性炭对各组分氯

化物的脱除效果相差不大，但当液空速为7 h一时，脱

除效果变差，特别是对于二氯甲烷和二氯乙烷。因

此，对单组分氯化物的脱除，从脱除率和处理量的角

度考虑，温度300℃，液空速5 h一是比较合适的。

表1 活性炭对模拟油中单组分氯化物的脱除

Table 1 Results of active carbon on removing

chlorides in simulated oiI

2．4．2活性炭对石脑油中氯化物的脱除

在对单组分氯化物脱除考察的基础上，对济南

炼油厂石脑油中氯化物的脱除也进行了考察，结果

见表2。

由表2可以看出，不管空速怎样变化，温度是影

响活性炭吸附济南炼油厂石脑油中氯化物的主要因

素。这是因为济南炼油厂石脑油中氯化物主要为氯

仿、四氯化碳及1，2一二氯乙烷，而活性炭对氯仿、四

氯化碳和二氯乙烷的脱除效果均良好。随着温度的

上升，2种石脑油中氯化物的脱除效果明显上升，到

300℃时，氯化物的脱除率超过80％，石脑油中氯

化物的残留量均小于10．0 mg／L，这是因为活性炭

对四氯化碳等有机氯化物蒸汽的吸附属于动态平衡

吸附，随着吸附温度的升高，吸附量逐渐增大。活性

炭对四氯化碳等有机氯化物蒸汽的吸附是物理吸附

与化学吸附共存，物理吸附速度快，易达到平衡，而

化学吸附速度一般较小，在低温时不易达到平衡，而

升高温度会使吸附速度加快，达到平衡以后，吸附量

随温度的升高而下降。故在100—300 oC的温度范

围内，随着温度的上升，活性炭对石脑油中氯化物的

脱除效率上升。残余氯质量浓度满足了工业生产中

油品氯含量的工艺指标的要求。

表2活性炭对石脑油样品中氯化物的脱除

Table 2 Results of active carbon on removing

chlorides in naphtha samples

3 结 论

(1)济南炼油厂石脑油中的氯化物基本上以有

机氯化物的形式存在。石脑油中的氯化物主要是氯

仿、1，2-二氯乙烷及四氯化碳等，其中氯仿含量最

多，1，2-二氯乙烷次之。

(2)在100—300℃的温度范围内，活性炭对单

组分氯化物的脱除效果均随温度的升高而趋好，但

对4种氯化物的脱除效率存在一定差异，对氯仿的

脱除效果最好，脱除率最高可达90．6％，其次是四

氯化碳和二氯乙烷，脱除率都超过80％，二氯甲烷

的脱除效果最差。

(3)液空速对单组分氯化物的脱除效果有影

响，当液空速为3 h‘1和5 h。1时，活性炭对各组分氯

化物的脱除率相差不大，但当液空速为7 h。1时，脱

除效果变差，特别是二氯甲烷和二氯乙烷。对单组

分氯化物的脱除，温度300℃，液空速5 h卅是比较

合适的工艺条件。

(4)温度是影响活性炭吸附脱除济南炼油厂石

脑油中氯化物的主要因素，在100—300 oC的温度范

围内，随着温度的上升，活性炭对石脑油中氯化物的

脱除效果提高。在液空速为5 h～，温度为300 oC时，

活性炭对石脑油中氯化物的脱除效果最佳，脱除率达
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到了89．8％，石脑油中氯化物的残留量为4．4 mg／L，

满足了工业生产中油品氯含量的工艺指标要求。
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