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摘要：以石蜡基减三线石油磺酸钠与CaCl2水溶液发生复分解反应生成中性磺酸钙，在促进剂的作用下进行钙化反应后制得石蜡基石油磺酸钙。对原料的处理分析、复分解反应收率及复分解反应前后金属离子的考察分析表明，复分解反应后生成的中性磺酸钙收率在95%以上，钠离子由20 000×10-6降低至约8 000 ×10-6，钙离子由12.8×10-6提高至约8000×10-6。以25% CaCl2溶液、反应温度控制在60 ℃、反应时间3 h，复分解反应效果最佳。
关键词：石蜡基磺酸钙； 制备； 复分解反应； 金属离子      
在润滑油添加剂中，清净分散剂主要作用是中和内燃机油中的酸，增溶和分散油泥，保持发动机的清洁[1]。随着船用发动机技术向高强度的不断发展和高硫燃料的应用，以及由于节约能源和环境保护要求越来越严格，大连、玉门、高桥、吉林等石化企业都相继不生产石蜡基磺酸盐。而克拉玛依石化公司石蜡基减三线（MVI300）石油磺酸钠原料丰富，而且能够解决环保问题，为进一步发挥石油磺酸盐装置的生产效能，克拉玛依石化公司以石蜡基减三线石油磺酸钠为原料制得石蜡基磺酸钙产品。
然而要想得到石蜡基石油磺酸钙，用石蜡基减三线石油磺酸钠与碱性Ca(OH)2及促进剂进行钙化反应是很难得到目的产品的，一定要在反应体系中以石蜡基减三线石油磺酸钠与CaCl2水溶液发生复分解反应生成中性磺酸钙，然后在促进剂的作用下进行钙化反应，生成碳酸钙—油溶性磺酸钙胶束后才能得到石蜡基石油磺酸钙[2]。
1 实验部分

1.1 实验原料及仪器

石蜡基减三线（MVI300）石油磺酸钠：克拉玛依石化公司生产；稀释油：石蜡基P4基础油，工业级；氯化钙：青海景丰工贸有限公司生产，工业级，氯化钙的质量分数大于93%；促进剂：甲醇，工业级；溶剂：二甲苯，工业级。石蜡基P4基础油的性质见表1。
表1 石蜡基P4基础油的性质

	项目
	石蜡基P4基础油
	实验方法

	运动粘度40 ℃/(mm2·s-1)
        100 ℃/(mm2·s-1)
	26.41
	ASTM D445-2012

	
	4.74
	

	闪点（开口）/℃
	209
	ASTM D92-2012

	倾点/℃
	-28
	ASTM D97-2012

	密度（20℃）/(kg·m-3)
	853.9
	SH/T0604-2000

	酸值/( mgKOH·g-1)
	0.07
	GB/T264-1983(1991)


1.2 实验仪器

SPECTRO iQⅡ型台式能量色散偏振X射线荧光光谱仪。
1.3 复分解反应的工艺原理
复分解反应是由2种化合物互相交换成分，生成另外2种化合物的反应[3]。石蜡基减三线石油磺酸钠与CaCl2甲醇水溶液发生复分解反应生成中性磺酸钙和氯化钠，脱除氯化钠及促进剂等，反应要在一定实验温度、实验时间和实验强度下才能进行。
其反应机理方程为：2AR-SO3Na+CaCl2=Ca(AR-SO3)2+2NaCl
2  复分解反应的工艺考察
2.1 对石蜡基磺酸钠原料进行脱水处理
石蜡基减三线石油磺酸钠原料取回后含有一定的水，首先要进行脱水处理。实验室采用5 000 mL三口瓶分四批次进行，在5 000 mL三口瓶中加入含水的石蜡基磺酸钠1 500 mL，再加入1 500 mL二甲苯作为携水剂进行常压回流脱水，将脱水后的物料再进行减压回流脱除二甲苯（溶剂），储备脱水后石蜡基磺酸钠。原料脱水处理情况见表2。
表2石蜡基磺酸钠原料脱水处理

	原料处理 
	第1批
	第2批
	第3批
	第4批

	含水的石蜡基磺酸钠/g
	1 500
	1 500
	1 500
	1 500

	加入二甲苯/g
	1 500
	1 500
	1 500
	1 500

	脱出水所占比率/%
	28.2 
	25.6 
	26.2 
	27.8 

	蒸出二甲苯/g
	1 458
	1 490
	1 482
	1 420

	脱水后石蜡基磺酸钠原料/g
	1 077
	1 115
	1 107
	1 082


     从表2可以看出，石蜡基减三线石油磺酸钠原料含水在25%～28%；回收溶剂二甲苯为95%～99%。
2.2 对石蜡基磺酸钠进行浓度检测

由于石蜡基石油磺酸钙的制备过程中原料浓度有一定的要求，将脱水后石蜡基磺酸钠原料进行浓度测定原料浓度约在60%～70%，用石蜡基P4基础油，再调合成所要求38%～42%的浓度。具体调合及浓度测定情况见表3。
表3 石蜡基磺酸钠原料检测浓度

	项   目
	脱水后石蜡基磺酸钠原料
	实验方法

	第1次/%
	66.7
	Q/LHY021-2007

	第2次（加入P4）/%
	41.0
	Q/LHY021-2007


2.3 复分解反应的方案及工艺流程
（1）复分解反应整体方案

将CaCl2、甲醇、水分别按一定的比例配制成20%、25%、30% CaCl2溶液；复分解温度控制在60 ℃、65 ℃、70 ℃；复分解反应时间控制在3 h，对复分解收率进行考察，并对复分解反应前后样品进行分析。  

（2）复分解反应流程

     在三口瓶中将配制好的CaCl2溶液缓慢加入到调合后石蜡基磺酸钠和二甲苯的混合液中，控制好反应温度和时间，复分解反应结束[4] [5]，将反应产物倒入分液漏斗中，开始计时沉降分离，去掉水相（絮状物），将油相中二甲苯脱除[6]，计量反应后中性钙的收率和反应前后金属离子的变化。

2.4 复分解反应收率及金属离子的考察及分析

将CaCl2、甲醇和水按一定比例配制成20%、25%、30%CaCl2溶液，搅拌均匀待用，称取调合后的石蜡基磺酸钠300 g，二甲苯300 g于三口瓶中，分别缓慢加入配制好的20%、25%、30%CaCl2溶液，控制好反应温度和时间（3 h）进行复分解反应。复分解反应及金属离子分析见表4。
  表4  复分解收率及金属离子分析
	项目
	复分解反应后
	
	反应前


	
	20%CaCl2溶液
	25%CaCl2溶液
	30%CaCl2溶液
	
	

	
	60℃
	65℃
	70℃
	60℃
	65℃
	70℃
	60℃
	65℃
	70℃
	
	

	沉降后水相/g
	45.9
	59.8
	65.0
	39.8
	53.4
	55.0
	60.0
	66.3
	65.0
	
	-

	沉降后油相/g
	599.0
	594.5
	600.0
	625.3
	594.1
	598.2
	585.0
	574.4
	592.3
	
	-

	中性钙收率/%
	101.3
	100.3
	99.5
	101.2
	99.8
	100.5
	95.5
	96.7
	98.3
	
	-

	Mg/×10-6
	＜9.1
	＜9.1
	＜9.1
	＜30
	＜9.1
	＜9.1
	＜9.1
	＜9.1
	＜9.1
	
	＜9.1

	Cl/×10-6
	1426
	1331
	1402
	1401
	1388
	1425
	2061
	1944
	2057
	
	36.9

	Ca/×10-6
	8135
	8058
	8302
	8927
	8792
	8375
	8406
	8555
	8813
	
	12.8

	S/×10-6
	13100
	12820
	13690
	13750
	13480
	13180
	17540
	17670
	17920
	
	14740

	Na/×10-6
	8920
	8835
	8873
	8720
	8860
	8930
	8790
	8821
	8900
	
	20000


对配制20%、25%、30%CaCl2溶液，复分解温度控制在60 ℃、65 ℃、70 ℃；复分解反应时间控制在3 h，复分解中性钙收率以及关键转化指标中钙含量见图1，2。
                此2个图，画成坐标图（去掉阴影，即背景颜色）。
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图1 复分解后中性钙收率                    图2 复分解后中性钙的钙含量分析

从表4和图1,2可看出，复分解反应后20%CaCl2溶液和25%CaCl2溶液中性钙收率在99%～101%之间，而30%CaCl2溶液中性钙收率在95%～98%之间，说明复分解反应后20%CaCl2溶液和25%CaCl2溶液中性钙收率较高；复分解反应后25%CaCl2溶液和30%CaCl2溶液Ca离子的转化在(8 300～8 900)×10-6，而20%CaCl2溶液Ca离子的转化在(8 000～8 300) ×10-6，说明复分解反应后25%CaCl2溶液和30%CaCl2溶液Ca离子的转化较高；可知采用25%CaCl2溶液较好；在25%CaCl2溶液中采用60 ℃进行的复分解反应的中性钙收率及Ca离子的转化均比采用65 ℃和70 ℃高。

3 结论

石蜡基石油磺酸钙复分解工艺的考察，是制备石蜡基石油磺酸钙的关键一步，通过对石蜡基减三线（MVI300）石油磺酸钠原料的处理分析、浓度调合检测以及复分解反应收率和反应前后金属离子的考察及分析，确定了复分解反应效果的最佳工艺条件为25% CaCl2溶液，复分解反应温度控制在60 ℃；反应时间控制在3 h。
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Study of the metathesis process in preparation of paraffin base petroleum calcium sulfonate
Han Yun， Lei bing
 (Petrochemical Research Institute of Petrochina Kalamay Petrochemical Company,  Karamay 834000)

Abstract：The vacuum cut 3 of paraffin base petroleum sodium sulfonate was raw materials to prepare paraffin base petroleum calcium sulfonate. First of all, the vacuum cut 3 of paraffin base petroleum sodium sulfonate and CaCl2 aqueous solution reacted to the formation of neutral calcium sulfonate, and then to get the paraffin base petroleum calcium sulfonate by calcify reaction under the effect of promoter. According to the analysis result of the processing of raw materials, the yield and the metal ion content, the results show that the yield of neutral calcium sulfonate was above 95%. Furthermore, the sodium ion transfer of metal ions was decreased from 20000 ppm to 8000 ppm. Calcium ion was increased from 12.8 ppm to 8000 ppm. During the metathesis process the reaction temperature of 25% CaCl2 solution was 60℃ with the 3h reaction time, and the best reaction effect was found.
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