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基于DFSS方法优化52#费托蜡的制备工艺

蒋晨光，张胜振，张翠清，郭屹，孙永伟

（北京低碳清洁能源研究院，北京 102211）

摘要：以煤间接液化的加氢精制减三线油为原料，采用溶剂萃取-结晶的方法制备52#费托蜡，并通过六西格玛设

计对制备工艺进行开发。利用响应曲面设计中的中心复合设计建立响应值含油量、收率、熔点与剂油比、溶剂

比、结晶时间、降温速率、结晶温度之间的数学模型，深入分析了各考察因素及其间的交互作用对响应值的影

响。通过优化实验结果，验证模型，得到最佳的制备工艺参数组合以及较优的操作窗口，指导100kg/h中试试验

顺利进行。研究结果表明：当剂油比为5、溶剂比为2、结晶时间6min、结晶温度5℃、降温速率为5.3℃/min时，

实验室小试和中试试验产品蜡的熔点在 52~54℃，含油量为 0.2%~0.8% （质量分数），收率均大于 25% （质量分

数），产品符合国标GB/T446—2010《全精炼石蜡》的要求；实验值和模型预测值较为接近，模型的拟合效果好，

预测精度高，质量可靠。
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Optimization of the preparation process of 52# Fischer-Tropsch wax 
based on DFSS method
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Abstract: 52# Fischer-Tropsch wax was prepared by solvent extraction from hydrorefining reduced third-
line oil, which was investigated based on the six sigma design. The mathematical models of the oil content, 
yield, melting point and solvent-oil ratio, solvent ratio, crystallization time, cooling rate, and 
crystallization temperature were proposed by using the central composite design assigned to response 
surface design, analyzing the influence of each factor and their interaction on the response value. The 
optimal combination of preparation process parameters and better operation window were obtained by 
multi-objective optimizing, which guided the 100kg/h pilot test to proceed smoothly. The results showed 
that when the solvent-oil ratio was 5, solvent ratio was 2, crystallization time was 6min, crystallization 
temperature was 5℃, and the cooling rate was 5.3℃/min, the melting point of the wax was 52—54℃, the 
oil content was 0.2%—0.8%, and the yield was more than 25%, which met the requirement of the refined 
wax. The experimental value was closed to the predicted value of the model, which indicated that the 
models had good fitting effect, high prediction accuracy and reliable quality.
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国家能源集团宁夏煤业集团 400 万吨/年的煤

间接液化技术已达到国际先进水平，但是还存在着

产品技术路线窄、产品同质化的现象，而且产品分

布以燃料油为主，下游产业链短，产品附加值低[1-3]。

费托合成产品中的重质馏分作为一种重要的中间产

品，是一类重要的含蜡资源，有利于生产高端品质

的蜡产品，对拓宽煤炭间接液化技术的产品路线、

调整产品结构具有重要的意义和经济价值。

蜡作为一种亚甲基的聚合物，其市场需求量

大，可广泛应用于皮革、造纸、相变材料等领

域[4]。目前使用的蜡主要来自于石油蜡产品，从石

油原料中经传统“老三套”工艺分离而得[5]。因

此，受原油性质和含蜡原油产量降低等因素的影

响，石蜡产品的性质与产量稳定性受到很大挑战。

费托合成蜡产品具有很多石油蜡产品无法比拟的优

点，比如蜡含量高、硫氮及芳烃含量低等特点，且

费托蜡产品的理化性质不受限于最初原料煤的性

质，具备生产高品质蜡的潜力。

目前石油蜡的生产过程包括蒸馏分离、脱蜡和

脱油等工艺过程。脱蜡方法主要有混合溶剂（酮

苯）脱蜡、冷榨脱蜡、尿素脱蜡、分子筛脱蜡、生

物脱蜡、加氢异构脱蜡等[6-7]；脱油过程采用发汗

法、喷雾法、溶剂萃取法等，但目前国内外通常采

用的是溶剂萃取法生产石油蜡[8-10]。吴文广[11]比较

了酮苯二段低温脱蜡-二段脱油工艺与一段低温脱

蜡-二段脱油工艺的产品质量，前者所制备产品的

收率较高且含油量偏低，并筛选出了最佳的制备工

艺参数；南远方[12]详细研究了酮苯装置脱蜡工艺的

影响因素，生产高品质的润滑油基础油。脱蜡脱油

领域大多数文献采用的是单因素实验研究的方法，

导致实验工作量大，且很难给出产品制备参数的可

操作区间。本文以宁煤 400 万吨/年的煤炭间接液

化项目副产的重质馏分油即加氢精制减三线油为原

料，采用溶剂萃取-结晶的方法，通过一段低温脱

蜡二段等温脱油生产52#全精炼蜡。由于52#蜡制备

过程中所受影响因素较多，且每个因素需要考虑的

水平也较多，本文基于六西格玛（DFSS）的方法

进行 52#蜡生产工艺开发，通过响应曲面设计，建

立模型，优化实验结果，得到最佳的制备工艺参数

以及较优的操作窗口，指导100kg/h中试试验。

1 实验部分

1.1 实验方法

以国家能源集团宁煤 400 万吨/年的煤炭间接

液化示范装置的加氢精制减三线油为原料，以北京

低碳清洁能源研究院开发的无苯复合溶剂NICE1和

助剂NICE2以一定比例的混合液作为萃取剂，将两

者在加热搅拌条件下充分混合均匀，然后降温至设

置的温度，进行结晶；结晶完成后，经过滤分离得

到所需产品的湿滤饼和脱蜡油；对所得到的湿滤饼

进行二段等温脱油过程，采用的是统一既定实验程

序，每组样品在进行脱油时所使用的工艺参数“溶

剂比”和“脱油温度”与其相应的一段低温脱蜡过

程保持一致，而工艺参数“剂油比”和“脱油时

间”分别为定值“2”和“30min”。其中，需要说

明的是复合溶剂NICE1选自C3~C11的酯类溶剂中的

一种，助剂NICE2选自C5~C10饱和烃中的一种。

1.2 产品性质评价

采用石蜡熔点自动测定仪测定产品蜡的熔点，

参考标准GB/T 2539—2008，其中52#蜡的熔点范围

为 52~54℃；采用含油量测定仪测定产品的含油

量，参考标准GB/T 3554—2008，要求全精炼蜡产

品的含油量小于 0.8%；产品蜡收率的计算公式

为式（1）。
蜡收率 = 脱油蜡

原料蜡
×100% （1）

1.3 实验设计

六西格玛设计（design for six sigma，DFSS）是

一种系统的、基于事实和数据的方法，在项目研发

中的应用分为六个阶段：定义、测量、分析、设

计、优化、验证。其中实验设计在整个项目开展过

程中至关重要。在定义阶段，通过与客户交流和市

场调研，识别出客户的需求 （voice of customer，
VOC），并转化为可测量的关键质量特性（critical-
to-quality，CTQ），由此识别出本项目需要满足的

CTQ，包括熔点、含油量、收率；在测量阶段，对

测量工具进行衡量，测量系统分析结果显示该项目

所采用的测量分析方法可靠，关于收率、熔点、含

油量的测量系统可以接受；在分析阶段，通过CTQ
下展分析筛选出关键因子，影响产品收率、熔点、

含油量的关键因素有剂油比、溶剂比、结晶时间、

结晶温度和降温速率。

本文选择剂油比、溶剂比、结晶时间、降温速

率、结晶温度作为因子，熔点、含油量、收率作为

响应值，通过响应曲面设计，并利用 JMP软件（无

条件跳转指令，unconditional jump instruction） 对

实验结果进行回归分析，建立所需考察因子和响应

值之间的传递函数。如表 1所示，每个因素设置 5
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个水平，包括高低轴向点（编码值+1和-1），高低

立方点（编码值+和-），中心点（编码值0），重复

3次中心点实验，是为检查实验的可重现性，控制

模型拟合的合理性以及评估实验的纯误差，按随机

顺序进行所有的实验，实验序号随机组成以减少系

统误差，使用 JMP软件进行实验组合并进行分析。

利用中心复合原理，根据表 1进行 5因子 5水

平3个中心点的实验组合设计，考察各因素对萃取

结晶过程的影响，进而考察对产品蜡性质的影响，

分析各因素间的交互作用。

2 结果与讨论

2.1 回归模型建立

在5个考察因素中，剂油比和溶剂比都不是独

立的参数变量，其中剂油比指的是萃取过程所用溶

剂和减三线油的体积比值；溶剂比指的是萃取过程

所用两种溶剂的比值，即NICE1溶剂和NICE2溶剂

的体积比值；结晶温度指的是在结晶过程中体系降

温至最终的温度；结晶时间指的是反应体系降温至

最终温度后，在此温度停留的时间；降温速率是指

从体系熔化完成所对应温度到结晶温度点的降温快

慢，即降温速率=（熔化温度-结晶温度） /降温时间。

通过响应曲面优化实验，DOE（design of experiments）
设计矩阵及相应的实验结果如表2所示。

由实验结果可知，所得产品的熔点范围为

表1　实验因子及水平设置

因子

剂油比

溶剂比

结晶时间/min
降温速率/℃·min-1

结晶温度/℃

代号

X1
X2
X3
X4
X5

编码和水平

-1
4.45
2.88
2.19
5.48
1.47

-
3.5
2
0

5.3
0

0
6.75

5
7.5
5.9
5

+
10
8

15
6.5
10

+1
9.04
7.12
12.80
6.32
8.53

表2　DOE 设计矩阵及实验结果

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

X1
6.75
9.04
10
3.5
10
3.5
3.5
3.5
6.75
6.75
3.5
3.5
6.75
4.45
6.75
6.75
10

6.75
6.75
10

6.75
10
10

6.75
10
3.5
10

6.75
3.5

X2
5
5
8
2
8
8
8
8

7.12
5
2
2
5
5
5
5
2
5
5
2
5
8
8
5
2
2
2

2.88
8

X3/min
12.80
7.5
15
0
0

15
0
0

7.5
7.5
15
15
7.5
7.5
7.5
7.5
0

2.19
7.5
15
7.5
15
0

7.5
0
0

15
7.5
15

X4/℃·min-1

5.9
5.9
5.3
6.5
5.3
6.5
6.5
5.3
5.9

5.48
5.3
6.5
5.9
5.9
5.9

6.32
5.3
5.9
5.9
5.3
5.9
6.5
6.5
5.9
6.5
5.3
6.5
5.9
5.3

X5/℃
5
5
10
10
0
10
0
10
5
5
10
0
5
5

1.47
5
10
5
5
0
5
0
10

8.53
0
0
10
5
0

熔点/℃
51.75
53.08
52.47
58.85
49.14
50.92
50.51
50.56
50.49
51.39
54.82
52.11
52.03
51.29
50.65
52.63
60.01
53.35
51.71
52.87
52.17
50.21
57.04
53.53
57.27
51.85
60.94
53.46
46.83

含油量（质量分数） /%
0.606
0.6
2.2
0

1.388
3.565
1.912
2.165
1.123
0.993
0.847
0.898
0.548
0.77
0.615
0.877
0.678
0.545
0.546
0.384
0.656
0.1

1.558
0.89
0.91
0.576
0.067
0.255
1.424

收率（质量分数） /%
18.48
18.12
21.04
2.24
38.96
23.66
27.28

28
26.06
26.4
11.5
22.94
24.86
27.82
30.64
25.56
3.6

19.56
22.78
19.68
24.22
33.74
7.18
20.76
6.06
24.6
2.5
15.1
46.44
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46.83~60.94℃，收率的范围为2.5%~38.96% （质量

分数），含油量范围为 0~3.565% （质量分数），三

者实验结果取值范围均较宽；其中第13组、19组、

21 组皆对应于中心点实验，实验结果较为接近，

由此可以说明整个实验设计取点较为均匀，且实验

重复性较好。根据实验结果可知，所使用的原料加

氢精制减三线油中所含的52#蜡质量分数为 30%左

右。利用 JMP软件，采用“逐步回归法”“P值阈

值”、“后退”等规则对实验结果进行拟合，建立模

型，自动剔除P值小于0.05的参数项。

响应值收率、熔点、含油量分别记为 Y 收率、

Y 熔点、Y 含油量，考察因素剂油比、溶剂比、结晶时

间、降温速率、结晶温度分别记为 X1，X2，X3，

X4，X5，则关于响应值和关键因素之间的拟合方程

可以简化为式(2)~式(4)。
Y含油量=-0.043-0.078X1+0.209X2+0.0035X3-0.062X4+0.043X5-

0.023(X1-6.662) (X2-5) -0.010(X1-6.662) (X3-7.5) -0.003(X3-7.5)2-
0.108(X1-6.661)(X4-0.9)+0.0197(X2-5)(X4-0.9)+1.470(X4-0.9)2+
0.024(X2-5) (X5-5) +0.007(X3-7.5) (X5-5) -0.015(X4-0.9) (X5-5) +
0.006(X5-5)2 （2）

Y 收率=27.965-1.061X1+2.763X2+0.336X3-6.746X4-1.494X5-
0.156(X3-7.5)2+0.508(X3-7.5)(X4-0.9)+14.273(X4-0.9)2 （3）

Y 熔点=50.209+0.448X1-0.844X2-0.119X3+1.971X4+0.431X5-
0.022(X1-6.661) (X2-5)+0.026(X3-7.5)2+0.085(X1-6.661) (X4-0.9) -
0.068(X3-7.5)(X4-0.9)+0.027(X1-6.662)(X5-5)-0.026(X2-5)(X5-5)

（4）
2.2 模型方差分析

利用 JMP软件对实验结果进行拟合，通过“含

油量”“收率”“熔点”回归模型的方差分析，检验

模型的充分性和显著性；通过相关系数R2、校正相

关系数 R2Adj、P 值、残差正态性检验、F 值等各项

指标对各参数项进行方差分析。其中，P值大小可

以描述一件事情发生的概率，统计学中认为P值小

于0.05，即认为该参数项具有显著性；模型的拟合

优度检验值R2=1-残差/总方差，能够反映回归方程

中的残差占总方差的分数，R2越高，说明模型的显

著性可以被设计所接受，模型不具备“欠拟合”的

问题；R2与R2Adj 越接近，可以认为模型包含了正确

的项，模型拟合度高且具备合理性[13-14]；残差代表

的是预测值和实测值的差值，通过残差分析可以考

察模型的适应性以及假定的合理性，残差分布的拟

合优度检验值 W>0.05，说明残差服从正态分布，

拟合效果不依赖于某些特定的值，模型真实可

靠[15]；模型检验统计量F值表示回归模型的方差与

残差的比值，其值越大，代表残差越小，对应参数

项对模型影响越显著[16]。

（1）熔点回归模型的方差分析　表3为熔点回

归模型的方差分析结果。由表3可知，关于产品熔

点回归模型的 P 值<0.0001，明显小于 0.05，说明

模型显著，所建回归模型适用于产品蜡熔点的分

析；模型失拟项的 P 值为 0.6992>0.05，说明由于

纯误差造成的失拟项不显著，模型的预测精度高；

由各参数项的P值和相应的统计量F值判断考察各

个因素对产品蜡熔点影响的显著性，考察的5个因

素剂油比、溶剂比、结晶时间、降温速率、结晶温

度对熔点的影响均显著，且溶剂比>结晶温度>剂
油比>降温速率>结晶时间；二阶交互作用对产品

熔点的影响程度，结晶时间的平方效应>剂油比和

结晶温度的交互作用>溶剂比和结晶温度的交互作

用>结晶时间和降温速率的交互作用；拟合模型的

相关系数R2和校正决定系数R2Adj比较接近，且均接

近于 1，两者差值 0.001697，说明模型质量高，拟

合度高；残差的拟合优度检验值 W=0.1803，大于

0.05，说明残差服从正态分布，关于“熔点”的回

归模型真实可靠。

（2）含油量模型的方差分析　表4为含油量模

型的方差分析结果。由表4可知，关于产品含油量

模型的 P 值<0.0001，明显小于 0.05，说明模型显

著，所建回归模型适用于产品蜡含油量分析；模型

失拟项 P 值为 0.5758>0.05，说明回归模型的拟合

程度高，失拟项相对于绝对误差不显著；由模型一

表3　熔点回归模型的方差分析

方差来源

模型

X1
X2
X3
X4
X5

X1X2
X 23

X1X4
X3X4
X1X5
X2X5
残差

失拟项

纯误差

R2=0.997378
R2Adj=0.995681
W=0.1803>0.05

平方和

285.795
36.079
109.475
13.575
23.947
79.906
0.731
14.547
0.436
1.513
3.168
2.418
0.751
0.640
0.111

自由度

11
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
17
15
2

均方

25.981
36.079
109.475
13.575
23.947
79.906
0.731
14.547
0.436
1.513
3.168
2.418
0.044
0.043
0.055

F值

587.799
816.245
2476.746
307.121
541.782
1807.780
16.539
329.109
9.855
34.227
71.681
54.705
—

0.767
—

P值

<0.0001
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00080
0.00000
0.00598
0.00002
0.00000
0.00000

—

0.6992
—
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阶参数项、二阶交互项的P值可以判断主效应、交

互效应对产品蜡含油量影响的显著性，结合统计量

F值判断影响的显著程度。溶剂比对产品蜡的含油

量影响比较大，一次参数项结晶时间的 P 值为

0.22518>0.05，F 值为 1.6215，较小，说明结晶时

间对产品含油量影响不显著，但同时由P值得出，

结晶时间的平方效应对含油量有显著影响。结合F
值判断，含油量受考察因素的二阶交互作用影响显

著，溶剂比和结晶温度的交互作用>结晶时间和结

晶温度的交互作用>剂油比和结晶时间的交互作

用；模型的相关系数R2和校正决定系数R2Adj值非常

接近，且接近于1，说明回归模型具有较好的预测

精度和合理性；残差的拟合优度检验值W=0.4765
大于 0.05，说明残差服从正态分布，关于“含油

量”的回归模型真实可靠。

（3） 收率模型的方差分析　表 5 为收率模型

的方差分析结果。由表 5 可知，关于收率模型的

P值<0.0001，明显小于0.05，说明模型显著，所建

回归模型适用于产品蜡收率分析；失拟项可以用来

判断模型是否可接受检验，实验结果是否具有统计

学意义，失拟项 P 值为 0.1664>0.05，说明模型拟

合程度较高，预测值和实际值较为接近，置信水平

为95%以内[17]；由各参数项的P值可以判断主效应

和交互效应对收率影响的显著性，而统计量F值越

大表示该参数项对目标函数的影响越显著，由此可

以判定溶剂比、结晶温度、降温速率、剂油比、结

晶时间对产品收率的影响均显著，且溶剂比>结晶

温度>降温速率>剂油比>结晶时间；同时，结晶时

间的平方以及降温速率的平方效应、结晶时间和降

温速率的交互作用对产品收率的影响具有显著性；模

型的相关系数R2=0.96268，校正决定系数R2Adj=0.947，
二者相近且接近于1，说明模型的分辨能力以及拟

合度较高；残差的拟合优度检验值W=0.1532大于

0.05，说明残差服从正态分布，拟合模型真实可

靠，拟合效果与实验进行的先后顺序无关。

通过对收率、熔点、含油量回归模型的方差分

析，可知三者模型的P值均小于0.05，说明模型显

著；R2和R2Adj 比较接近，且均接近于 1，说明拟合

结果较好；三者模型的残差均服从正态分布，关于

残差的拟合优度检验值W均大于0.05，说明了模型

假设的合理性。由此可以说明关于“收率”“含油

量”“熔点”的拟合模型具有合理性，预测精度

高，质量可靠。

2.3 回归模型的响应曲面分析

通过对回归模型的方差分析可知，各考察因素

对收率、含油量、熔点的影响不是简单的线性关

系，总体都呈现曲面关系。通过因子交互作用图、

曲面图、帕累托图（Pareto chart）分析各考察因素

表5　收率模型的方差分析

方差来源

模型

X1
X2
X3
X4
X5
X 23

X3X4
X 24

残差

失拟项

纯误差

R2=0.962
R2

Adj=0.947
W=0.1532>0.05

平方和

2925.057
217.152
1168.309
107.840
278.555
948.261
72.162
83.631
26.589
113.395
111.126
2.270

自由度

8
1
1
1
1
1
1
1
1
20
18
2

均方

365.632
217.152
1168.309
107.840
278.555
948.261
72.162
83.631
26.589
5.669
6.174
1.135

F值

64.488
38.300
206.059
19.020
49.129
167.248
12.727
14.750
4.689
—

5.439
—

P值

<0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0003
0.00102
0.00193
0.04261

—

0.1664
—

表4　含油量模型的方差分析

方差来源

模型

X1
X2
X3
X4
X5

X1X2
X1X3
X 23

X1X4
X2X4
X 24

X2X5
X3X5
X4X5
X 25

残差

失拟项

纯误差

R2=0.996
R2

Adj=0.992
W=0.4765>0.05

平方和

15.971
1.049
6.567
0.007
0.032
0.798
0.782
0.933
0.026
0.713
0.020
0.210
2.132
1.133
0.035
0.021
0.055
0.047
0.008

自由度

15
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

13
11
2

均方

1.065
1.049
6.567
0.007
0.032
0.798
0.782
0.933
0.026
0.713
0.020
0.210
2.132
1.133
0.035
0.021
0.004
0.004
0.004

F值

252.213
248.401

1555.510
1.622
7.507

188.949
185.317
221.041
6.078

168.934
4.776

49.762
504.923
268.417
8.283
4.935
—

1.078
—

P值

<0.0001
0.00000
0.00000
0.22518
0.01689
0.00000
0.00000
0.00000
0.02838
0.00000
0.04775
0.00001
0.00000
0.00000
0.01294
0.04469

—

0.5758
—
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以及因素间的交互作用对响应值的影响，进一步分

析52#蜡萃取-结晶机理。曲面图描述的是当其他三

个因子处于中心水平时，另外两个因素如何影响响

应值变化；因子交互作用图描述的是当一个因子处

于低水平或高水平时，另外一个因子从低水平到高

水平变化所引起的响应值如何变化；其中，虚线为

相互平行的线，表示两者无交互作用，实线表示二

者有交互作用。帕累托图可以描述独立变量及它们

之间的标准化效应，图中的柱长表示每个参数项对

响应的标准化效应，包括一次项、二次项和它们的

交叉项[18-20]；其中，每个柱状图上端的正负号代表

相应参数估计值的正负，标准化效应越大代表该参

数项影响越显著。

（1）熔点模型的响应曲面分析　由图 1可知，

产品蜡熔点受体系溶剂比的影响最大，其次是结晶

温度。其中，考察因素一次项所占比例为77.44%，

平方项所占比例为 8.69%，交叉项所占比例为

13.87%，因此拟合模型具有一定的线性关系，但

同时具有曲面关系。由因子交互作用图2可知，当

溶剂比或结晶时间或降温速率或结晶温度处于低水

平或高水平时，随着剂油比增加，产品的熔点增

加；产品蜡的熔点由其自身的馏分组成决定，结晶

过程加入的溶剂可以降低蜡液的黏度，有利于蜡晶

的扩散，但加入溶剂过多也会增加蜡晶的扩散距

离，不利于晶体的生长[21]，因此只有部分分子量大

的烷烃析出，故剂油比增加，导致产品的熔点增

加。当剂油比或结晶时间或降温速率或结晶温度处

于低水平或高水平时，随着溶剂比增加，产品的熔

图1　各考察因素及其间的标准化效应对Y 熔点的影响

图2　Y 熔点的因子交互作用图
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点下降；这是因为溶剂比增加，意味着溶解油能力

强的溶剂量少，更多的分子量较低的烃类物质存在

于蜡晶表面或包裹在蜡晶内部，降低结晶产品的熔

点[11]。由帕累托图 1可知，结晶温度对熔点的影响

比较显著，因子交互作用图中也呈现出随着结晶温

度升高，产品熔点增加。这是因为在降温过程中，

溶解度相对较小的高熔点的长链烷烃会不断析出，

随着温度的降低，低熔点的短链烃类也会析出，故

结晶温度的降低会引起产品的熔点降低，相反结晶

温度高，引起产品熔点增加。另外，由曲面图3可

知，降温速率和结晶时间之间存在交互作用，对熔

点影响显著，当降温速率比较快、结晶时间比较短

时，产品的熔点比较高。

（2） 含油量模型的响应曲面分析　由图 4 可

知，溶剂比对产品蜡含油量的影响最大；各考察因

素一次项所占比例为 37.98%，平方项所占比例为

15.95%，交叉项所占比例为46.07%；由此可以说明，

体系的溶剂比及所考察因素的交互作用对含油量具有

显著性，拟合模型显示出曲面关系，如图 5~图 7所

示。产品蜡中的油主要由异构烃及一些熔点较低的

正构烃组成，溶剂萃取结晶过程，利用相似相溶的

原理，NICE2溶剂比NICE1溶剂对异构烃和分子量图4　各考察因素及其间的标准化效应对Y 含油量的影响

图5　Y含油量 = f (X2, X5 )的响应曲面图

图6　Y含油量 = f (X3, X5 )的响应曲面图

图7　Y含油量 = f (X1, X3 )的响应曲面图

图3　Y熔点 = f (X3,X4 )的响应曲面图
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较低的正构烃类的溶解性较好，故溶剂比增加，产

品的含油量增加[22]；由因子交互作用图8可知，当

结晶温度一定时，产品的含油量随着溶剂比的增加

也呈现增加的趋势。结晶时间增加，可能会导致分

子量较低的烃类物质扩散附着在晶体的表面，产品

的含油量增加[23]；但结晶温度升高，溶剂对蜡的溶

解度增加，会导致只有部分高熔点的、分子量较大

的长链烷烃析出，形成产品的熔点高，含油量低，

故结晶时间和结晶温度的交互作用对产品含油量的

影响显著，呈现曲面关系，如图7所示。由帕累托

图4可知，剂油比与产品的含油量呈现负相关的关

系，剂油比增加，不仅对原料中蜡的溶解量增加，

对油的溶解量也增加，故导致产品的含油量下降；

同时，剂油比和结晶时间之间的交互作用对含油量

影响显著，如图8所示。

（3）收率模型的响应曲面分析　由图 9可知，

溶剂比对产品蜡收率的影响最显著，其次是结晶温

度；其中，溶剂比、结晶温度、降温速率、剂油

比、结晶时间的一次项占比为 81.68%，平方项所

占比例为11.38%，交叉项所占比例为6.94%；拟合

模型主要呈现出一次关系，总体仍呈曲面关系。对

于混合溶剂，当溶剂比大时，溶剂溶解油的能力不

强，导致油相溶解不充分，使得溶剂中的油处于过

饱和状态，不断析出，故产品蜡的收率增加。结晶

温度较高时，溶剂对蜡和油的溶解能力增强，蜡液

体系不易达到过饱和状态，不利于晶体析出，降低

产品熔点。当结晶时间一定时，随着降温速率的增

加，产品的收率呈现先下降后升高的趋势；当降温

速率一定时，随着结晶时间的增加，收率呈现先增

加后下降的趋势，二者之间存在交互作用，如图

10所示。降温速率快，会造成晶核数目多，但形

成的晶体来不及长大且有可能被溶解掉，造成产品

的收率低；但降温速率过快，使得体系中晶核数目

多且“晶核”浓度大，虽形成产品的晶粒小，但收

率增加[24]。结晶时间增加能够使体系结晶完全，晶

粒得到充分生长，产品收率增加；结晶时间过长，此

时形成的晶粒有可能会因为长时间的机械搅拌而破

损，故呈现出产品收率下降的趋势[25]，如图11所示。

图8　Y 含油量的因子交互作用图
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2.4 结晶机理分析

通过对标准化效应的帕累托图、因子交互作用

图以及响应曲面图分析可知，产品的熔点和收率均

受考察因素一次项影响比较显著，含油量受溶剂比

影响比较显著，其次是考察因素交互作用的影响。

如图12所示，利用2D Vision Probe在线成像系统捕

捉结晶体系中不同结晶温度下的照片。在降温结晶

过程中，蜡逐渐从溶剂中结晶出来，形成细小的结

晶核，并逐渐长大形成雪花状透明晶体，然后晶体

间逐渐团聚在一起形成大的聚合颗粒状并最终连接

成片。

溶剂主要起稀释和选择性溶解作用，维持整个

结晶过程在较低黏度下进行，它不仅溶解蜡原料中

的油，对费托蜡组分也有一定的溶解能力，而组合

溶剂的溶解度受限于溶剂的组成比例。在降温的过

程中，蜡在溶液中的溶解度降低，当蜡液达到过饱

和状态时，会有蜡晶析出，溶剂的用量、溶剂比和

结晶温度均会影响体系的过饱和度，从而影响产品

的收率和熔点。溶剂用量太大，增加对蜡的溶解

量，降低脱油蜡的收率；溶剂用量较少时，蜡液的

黏度比较大，不利于蜡分子的扩散，在结晶过程中

蜡晶粒容易形成网状结构，使得分子量较小的异构

烃和正构烃物质更容易存在于蜡晶粒表面或者蜡晶

网的表面，导致产品的含油量升高。同时，由安德

图9　各考察因素及其间的标准化效应对Y 收率的影响

图10　Y 收率的因子交互作用图

图11　Y收率 = f (X3, X4 )的响应曲面图

图12　加氢精制减三线油在复配溶剂中的结晶过程
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列夫公式可知，降温速率对蜡在溶液中的过饱和

度也有影响[26]，会影响晶粒的扩散速度，对产品的

收率影响显著。在 52#蜡制备工艺过程中，确定溶

剂种类后，剂油比、溶剂比、降温速率、结晶时

间、结晶温度对产品的熔点、含油量和收率均有

影响。

2.5 多目标优化

全精炼蜡的性能指标要求产品的熔点范围为

52~54℃，含油量范围为 0.2%~0.8% （质量分数），

含油量太高不利于石蜡制品的储存，含油量太低不

利于改善石蜡制品的光泽，影响产品在铸模领域的

应用[27]。根据整个工艺路线的经济性考虑，期望产

品的收率不低于 15% （质量分数），由此界定 3个

响应值的上下限和目标值，通过设置意愿，最大化

意愿之后，得出最佳的制备工艺参数。其中，产品

的熔点、含油量对产品质量的影响比较大，收率决

定产品的产量进而影响经济性，因此设置熔点和含

油量的重要性为 3，高于收率的重要性 1。通过预

测刻画器，最大化意愿之后，得出最佳的制备工艺

参数油比为 4.8，溶剂比为 2.0，结晶时间 5.7min，
结晶温度 4.6℃，降温速率为 5.3℃/min，结合实际

的操作状况本项目选择剂油比为 5、溶剂比为 2、
结晶时间6min、结晶温度5℃、降温速率5.3℃/min
为最佳制备工艺参数。

基于此最佳制备工艺参数组合进行 5000次的

蒙特卡洛模拟，计算分析模型的过程能力指数

Cpk。其中，熔点的Cpk为3.524，含油量的Cpk为

3.379，收率的Cpk为 8.799，均大于国内的基本要

求1.33，说明模型过程能力强，模型质量可靠[28]。
如图13所示，以日常操作中较为容易控制的结

晶时间、剂油比为变量，其他因素包括溶剂比为2、
降温速率为 5.3℃/min、结晶温度为 5℃，均为固定

水平，白色区域为结晶时间和剂油比的可操作区

间；同样，当溶剂比为2、结晶时间为6min、降温

速率为 5.3℃/min 时，以结晶温度、剂油比为操作

变量，白色区域为二者的可操作区间。由此可以说

明，在满足产品性能指标前提下，考察因素的可操

作范围广，操作窗口宽。

2.6 模型验证

基于优选的最佳制备工艺参数，在实验室进行

重复验证试验6组（N1，N2，N3，N4，N5，N6），

且产品的含油量、熔点、收率均落在了预测区间

内，计算出来关于收率的过程性能指数Ppk为2.468，
熔点的 Ppk为 1.907，含油量的 Ppk为 2.412，均大

于1.33，进一步说明了模型的过程能力强，质量可

靠，预测精度高。在优化出最佳的制备工艺参数和

较优的操作区间基础上，顺利地指导了中试试验的

进行。

图 14为实验室小试和中试试验（100kg/h）效

果对比。小试制备所得产品的含油量稍高于中试产

品，这可能主要是因为在中试试验过程中，过滤分

离时体系的真空度低于小试试验，使得滤饼的晶粒

间相对蓬松，在溶剂冲洗的过程中，能够较好地带

走蜡晶粒表面的油分，因此中试产品的含油量低于

小试产品的含油量。但产品含油量均小于 0.8%
（质量分数），都满足全精炼蜡的要求，说明模型拟

合效果好，质量可靠。

图13　Y = f (X1, X3 )的可行域和Y = f (X1, X5 )的可行域
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3 结论

（1）通过DFSS方法系统地研究了剂油比、溶

剂比、结晶时间、降温速率以及结晶温度等关键因

素对产品的收率、熔点和含油量的影响，建立考察

因素和响应值熔点、含油量、收率之间的模型，通

过方差分析、过程能力分析发现3个回归模型拟合

度高，质量可靠，过程能力强。

（2）根据帕累托图、因子交互作用图、响应曲

面图分析可知，溶剂比对产品的熔点、含油量、收

率的影响均比较显著，其次是结晶温度对熔点和收

率的影响显著；产品的熔点和收率均受考察因素一

次项影响比较显著，含油量受溶剂比影响比较显

著，其次是考察因素交互作用的影响显著，即溶剂

比与结晶温度交互作用>结晶时间与结晶温度交互

作用>剂油比与溶剂比交互作用>剂油比与降温速

率交互作用。

（3）当操作条件剂油比为 5、溶剂比为 2、结

晶时间6min、结晶温度5℃、降温速率为5.3℃/min
时，小试和中试试验制备出来的产品均符合全精炼

蜡的要求，熔点在 52~54℃，含油量为 0.2%~0.8%
（质量分数），收率均大于25% （质量分数）。经试

验验证，试验值均落在对应预测区间内，模型预测

精度高，质量可靠。
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