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随着全球石油资源的日益短缺和石油需求的不

断增加"油砂作为非常规油气资源中的一种"因其

储量丰富)开采成本不断降低而越来越受到资源需

求者的极大关注'世界上有
@*

多个国家蕴藏油砂

资源"主要油砂资源国有加拿大)俄罗斯)委内瑞

拉)尼日利亚和美国*
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'油砂又称沥青砂或焦油砂"是一种含有沥



青或焦油的砂或砂岩"其主要成分为沥青)砂)

水)黏土及矿物质'目前"油砂制油工艺主要有热

水碱洗)溶剂萃取和热解焦化
+

种*

+

+

'印尼拥有丰

富油砂资源"但印尼油砂中高度稠密的沥青质使其

很难通过热水碱洗和溶剂萃取实现油砂沥青的分

离"而
CAV

干馏工艺能够有效地从印尼油砂中提

取沥青"因此对印尼油砂热解特性的研究具有重要

意义*

">?

+

'王擎等*

!>@

+运用热重分析仪研究了印尼油

砂的热解动力学'

核磁共振技术是研究化合物结构的有力工具"

最早由
P2%L3

等*

=

+以及
W;&&;47<

*

9

+开发并应用于

石油和煤焦油的结构分析"随后又有多名学者

以#

N(ST

为基础配合其他物性"力求得到更多

的结构参数*

#*>##

+

'梁文杰*

#)

+将核磁共振氢谱与红

外光 谱)分 子 量)元 素 组 成 相 结 合"对 传 统

P2%L3>U4H362

计算法 !以下简称
P>U

计算法#进

行改进并将其应用于减压渣油的化学结构"取得一

系列平均结构参数'

V%56H4

等*

#+

+运用平均分子重

量)元素分析)

#

N

和#+

,

核磁共振波谱得到一系列

平均分子结构参数"并首次全面考虑了
(

)

/

)

E

杂原子对芳碳率的影响'

本文对油砂干馏生成油进行#

N (ST

波谱测

试分析"并采用改进的
P>U

计算法得到油砂油的

结构参数"考察了油砂热解过程中油砂油化学结构

随干馏终温的变化规律"为油砂干馏工况的选择提

供基础数据'
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实验部分
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实验样品

实验所用油砂样品为印尼油砂"油砂工业分析

与元素分析结果见表
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试样的工业分析和元素分析
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实验仪器及测试条件

在自行搭建的小型油砂干馏炼油试验台上进行

不同终温的油砂干馏实验"实验过程中采用湿式气

体流量计计量气体产物体积"用冰水混合物冷凝收

集液体产物"通过温控仪控制油砂升温速率和干馏

终温"升温速率采用
#*̀

,

7;3

D#

"保温时间足够

长"以湿式气体流量计不动作为止'

将收集到的液体混合物静置
+H

以实现油水分

离"取上层油样进行核磁共振实验及元素分析"以

得到油砂油化学结构随干馏终温的变化'核磁共振

实验全部是在
C$C(,.

"

?**

瑞士
P21R62

核磁共

振波谱仪上进行"测试温度
)?̀

"溶剂为氘代氯

仿'
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N(ST

谱共振频率
?**'#+SNM

"脉冲宽度
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"采样次数
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次'
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实验结果

各干馏终温的物料平衡见表
)

'所用油砂样品

全水为
#'*@̂

"故
+**̀

前的脱水过程中油水产率

曲线增幅不明显"而从
+?*̀

开始油水产率迅速增

加"与文献 *

#"

+中热重曲线分析结果一致"即
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为油砂中较重有机物的热裂解阶段"是

失重的主要阶段"为主要产油区间'油水产率到

"**̀

时已达到
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"因此在干馏低温段"由

于蒸馏程度强于热解反应强度"大部分油产品已经

生成"且为高沸点重质油组分"随着干馏终温的进

一步 升 高"热 解 反 应 活 跃 进 行"产 生 轻 质 油

组分*
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#

给出了终温
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时油样的#

N(ST

谱图及其积分曲线'

表
+

和表
"

分别为核磁共振氢谱归属和由

#

N(ST

谱图积分曲线得到的氢分布'

从表
"

数据可以看出"油样的芳氢含量
N

42

&

N

逐渐增加"表明有部分环烷环脱氢生成芳香烃'而

酚羟基氢数量很少"可以忽略酚羟基氢对计算结果
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位的氢
N

$
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N

有小幅度增加"是由

于环烷环的脱氢芳构化反应和芳烃侧链
,

(

,

键的

断裂"芳环
#

位的氢
N

#

&

N

小幅减少是由于芳环
#

位烷烃侧链的裂化反应*
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'油样的元素分析结果

见表
?

'
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!

油样结构参数计算

结构参数计算采用改进的
P>U

计算法'表
!

给

表
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油样元素分析结果
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出了 计 算 中 结 构 参 数 的 命 名 及 计 算 公 式 汇

总*
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"

#@>)*
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对于芳环中
$

位及更远于
$

位的饱和烷烃取代

基的碳氢原子比
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和
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值"采用假设
>a
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a

*'?
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'本计算方法考虑了含氧基团对结构参数的

影响"并且假设所有的氧原子均直接连在芳环系统

上"例如苯酚中的羟基基团"即氧原子不同时连接

在两个芳环间 !不含苯醚#"并且假设所有的非酚

氧均在苯醚结构中*

#@

"

)*

+

'另外"本油样中含硫元

素较多"说明存在含硫基团"会对计算结果引起误

差"但是到目前为止"就现有的实验数据尚未有合

适的公式来考虑含硫)含硫基团对结构参数的

影响*
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'

芳香份通常被看做渺位缩合环系"而胶质通常

被假定为纯粹的迫位缩合体系*
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'文献 *

#"

+指

出油砂油中大部分为饱和份"而胶质和芳香份的含

量相近"计算结果中渺位缩合
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迫位缩合
,

4

!

1<

#

!

F

62;>G

IF

6

#差别较小 !平均相差
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+中计算总环数的公式反推得到的聚合度计算

公式"由后文计算结果可知"存在一定误差"对于
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出现了不可能的结果 !
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#"但

对于分析平均单元结构质量和平均相对分子量随干

馏终温的变化趋势仍具有一定参考价值'

+

!

结果与讨论
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终温对碳分布的影响

表
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给出了结构参数计算结果"从表中可见"

芳香度
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随干馏终温变化不大"最大值
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"最

小值
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"可见干馏终温对芳碳率影响不大%烷基

碳率
&4&
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终温达

到最大"随着温度升高有降低并趋于稳定的趋势'
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结构参数计算结果
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可能的原因是"高温造成了烷烃取代基的裂解"侧

链的断裂降低了分子中的总碳数"一定程度上提高

了芳香碳和环烷碳在平均单元结构中的比例%环烷

碳率
&3

有随温度升高而增加的趋势"原因是链烷

烃断链生成环烷烃的反应性能大于环烷烃脱氢芳构

化的性能*
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"因此环烷碳率的增加较芳香碳率增

大更为明显'

脂肪碳数
,
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在高温段的下降说明高温段脂肪

族化合物在减少"是由于烷烃的分解反应受温度影

响较大"在高温的作用下 !

?**̀

以上#"大分子烷

烃的
,
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键断裂"断链位置一般在碳链的一端"

裂解成为小分子的烃类和烯烃"甚至生成低分子气

态烃 !主要是甲烷#'

芳香环周边碳数
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)环烷碳数
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数
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随温度略有降低但变化不大"分别在
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的范围内变动"推测

周边碳数
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的减少是由于高温造成芳环的缩合

反应"甚至会生成焦炭"进而造成芳碳数
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的

减少"环烷碳数
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的减少则是由于高温下的开

环反应与裂解反应'
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终温对芳环结构的影响

表征芳香环上烷烃取代基大小的参数
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+均随终温的升高逐渐降低"说明高温

造成了芳环中烷基侧链的断裂或脱烷基反应"同时

总环数
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)芳环数
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与其

变化趋势相同"可见环状烷烃结构随温度升高而减

少"增加了气体产量"与文献 *

#"

+中结论一致"

即认为
??*̀

以后析出的氢气主要来自芳烃)多环

芳烃的缩合反应"并且环烷烃在高温 !
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$
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#下也会发生断裂)脱氢缩合反应及侧链的

断裂*
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在芳香环相同的情况下"
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值越小"分

子结构越紧密"胶质以迫位缩合为主"
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值

在
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"由此可以推测"是胶质与芳香份的相对含量

控制
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值的大小"并且胶质与芳香份的生成

受温度的影响'

+?*̀

时较低的
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于低温时以饱和份为主"而芳香份和胶质含量都很

少"因而得到的芳环缩合度可能只代表了首先生成

的一部分芳香份和胶质的性质'
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呈现降低趋势"可能是由于胶质含量增加速度

小于芳香份含量增加速度"同时高温造成的芳环之

间的缩合反应也会造成
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烷基取代度
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烷基取代度
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的下降是带烷基侧链的芳烃发生了

脱烷基反应而造成的*
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构和羰基结构在热转化过程中性质相当稳定"因此

%
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没有明显变化*
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终温对平均相对分子量的影响

胶质是一种很黏稠的液体或半固体状态的胶状

物"平均相对分子质量为
#***
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"每个平

均分子中的结构单元数
(

约为
)

"其结构单元质量

接近
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'因此胶质含量高会造成油样较高的

平均相对分子质量
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"相应的平均单元结构质量

A

W

!

1<

#

也会相对较高'胶质和芳香份需要在相对较

高的热解温度才能得到"因此在
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以后随着温

度的升高"芳香份和胶质含量升高"平均单元结构

质量和平均相对分子质量呈现上升趋势"同时高温

造成的缩合反应也会促进
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的升高'低

温时相对较高的
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可能是由于低温时生

成了大量的饱和份"含碳数较多"支链较长"烷烃

取代基大"因而相互交联*
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"同时"在干馏低温

段"蒸馏与热解相对作用强度的不同也会生成较多

的重质油组分'
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论

本文对印尼油砂进行了不同干馏终温的干馏实

验"得到了产物分布随温度变化的曲线"并对所得

油样利用
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高分辨率核磁共振谱议

进行核磁共振实验以得到干馏生成油的#

N (ST

谱图"然后结合元素分析"运用改进的
P>U

计算

法得到油样的
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个结构参数"并分析结构参数随

干馏终温变化的原因"所得结论如下'
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的影响不大"烷基
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#表征芳香环上烷烃取代基大小的参数
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先下降后上升的变化趋势'低温时生成了大量的饱
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