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煤系针状焦生产中混合油的粘流特性与分子结构间

关联性的
GQ89

解析

程俊霞!朱亚明!高丽娟!赖仕全!赵雪飞"

辽宁科技大学化工学院"辽宁 鞍山
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要
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煤系针状焦生产过程中"延迟焦化工艺流程中混合油的性能在一个生焦周期内不断发生波动"如

何稳定混合油的性能是确保针状焦质量均匀的一个关键因素)而混合油性能的差异主要体现在粘流特性的

变化方面"导致这种差异的根源是混合油分子结构发生了变化)为了进一步定量分析混合油性质变化的根

本原因"本文以一个生焦周期内不同进料时间的混合油为研究对象"利用傅里叶变换红外光谱#

]5;E

!分析

仪和旋转粘度仪为检测手段)从红外光谱波数范围
b""

"

'""

"

#(("

"

#I("

"

!$""

"

%"""

和
%"""

"

%#""

2>

c#四个区域入手"引入
I

种分子结构参数)详细分析探讨了一个生焦周期内混合油分子结构的变化趋势

与粘流特性的关联性)

]5;E

谱图分析显示混合油主要是以带有部分脂肪侧链的缩合芳香环结构组成的)随

着生焦过程的进行"混合油分子中脂肪侧链的支链化程度#

;

#

!不断降低(芳香度#

;

!

!有所增加)而芳环的缩

合度参数
;

%

以及芳环上的取代情况#

;

&

"

;

(

"

;

I

!的变化较小"这说明混合油的缩合程度随生焦时间的增加变

化不大)混合油中多组分复杂芳香类物质的共存"导致了分子间易发生缔合"使得混合油的初始表观粘度值

很大)混合油的粘流活化能
8

%

随着生焦时间的延长而呈现出增加的趋势)理论上缩合芳环和烷基侧链对粘

流性质的影响最大"但是将
;

#

"

;

!

"

;

%

与
8

%

进行分析时发现回归曲线的拟合优度
!

! 仅可达到
"̂b#

)实际

上"混合油本身支链化程度#

;

#

!低"支链长度短"忽略
;

#

对粘流活化能的影响时"对
;

!

"

;

%

与
8

%

进行数据

处理获得的回归曲线的拟合优度
!

! 反而降低)综合考虑所有的分子结构参数与
8

%

进行回归分析时"回归

曲线的拟合优度
!

! 可以达到
"̂'$

"混合油的分子结构参数与粘流特性之间的关系模型为$

8
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)由此可见"粘流特性是混合油这一复杂体系中

所有分子结构特征的宏观表现)

关键词
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混合油是煤系针状焦生产过程中的焦化原料"它是由精

制沥青和循环油按照一定比例配成的混合物)它是一种复杂

的共熔共沸体系%

#

&

)随着反应体系温度的升高以及精制沥青

反应深度的增加"裂解的油气组成发生了改变"进而导致循

环油性质随之发生变化"使得在同一生产周期内不同时间进

入焦炭塔内的混合油性能存在差异"这种差异的存在使其在

焦炭塔内结焦时形成的焦炭质量不均匀)这也是目前影响我

国煤系针状焦质量进一步提升的关键因素之一)

随着延迟焦化生焦过程的进行"混合油性质的变化主要

体现在密度和粘度两项指标上)对于沥青类混合油品而言"

粘度越大"说明其组成中分子量偏大的物质越多"密度相对

变大"粘度则随之增加)混合油的粘度是根据物质的直观流

动情况测得的数值"它并不反应物质的真实粘度"但是"由

于所测得的粘度值具有相对性和表观性"因此又称为表观粘

度)在一定程度上它对物质粘流性质具有重要的意义)相同



条件下检测混合油表观粘度值的大小与其分子结构有直接的

关系)因此根据混合油粘流特性的变化可以间接反映其分子

精细结构的变化)而
]5;E

分析技术一直用来定性分析表征

稠环大分子复杂化合物的分子结构)随着人们对红外光谱认

识的深入以及红外重叠谱带分峰拟合技术的迅速发展"利用

红外谱峰定量分析沥青等复杂混合物中的官能团含量得到了

众多学者的认同%

!N%

&

)

鉴于此"利用
]5;E

分析技术结合分峰拟合的方法定量

研究混合油分子结构与粘流特性间的关联性"对调控混合油

质量的稳定及高品质针状焦的生产提供一定的理论基础和技

术支撑)

#
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实验部分

CDC

!

原料

混合油样品来自鞍山某炭素材料厂延迟焦化车间)选取

不同生焦时间进入焦化塔的混合油"分别命名为
DKN.

#

.

代表混合油进入焦化塔的时间"例如"

DKN&

代表第
&

小时

进入焦化塔的混合油!)

CDI

!

混合油的性质表征

混合油的结焦值#

QT

!(甲苯不溶物#

5;

!(喹啉不溶物

#
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!分别参照国家标准
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进行测试)

#""h

时的密度按照
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进行测试)分子量测定在
C;$%%N[YK

型

#美国"

YM

!蒸气压分子量测定仪上完成)

CDJ

!

混合油的红外光谱表征

混合 油 的
]5;E

光 谱 分 析 采 用
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压 片 法 在
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型光谱仪上完成"采集范围为

&"""

"

&""2>

c#

"扫描次数为
%I

次4

H

c#

)为深入研究混合

油分子的官能团结构分布情况"对波数范围为
b""

"
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和
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"

%"""2>

c#区域进行分峰拟合"处理软件为
7=/

9
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混合油的表观粘度测试

采用上海尼润智能科技有限公司生产的
1,XN+;

型智能

旋转粘度仪进行流变性能测试)测试条件$样品量$

#">S

'

转子型号为
!#

#

'测试温度由室温至
%"h

"恒温
(>/0

"试

管温度稳定
%>/0

后开始采集数据"然后以
#h

4

>/0

c#的

升温速率升温至终温
$"h

)
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结果与讨论
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混合油的基本性质分析

混合油性质的分析结果如表
#

所示)

!!

从表中数据分析可知"随生焦周期的延长"混合油的结

焦值变化不大"

O;

含量不变)但是密度略有增加"分子量明

显增加)这说明随着重油在系统内循环时间的延长"混合油

中重组分分子结构发生变化"导致含量增多"但是结焦性物

质含量变化不明显)同时也进一步说明了不同生焦周期内"

混合油成焦的环境并不完全一致"从而引起焦炭质量不均匀

的情况发生)
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混合油的性质分析
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混合油的
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分析
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光谱是研究混合油等复杂稠环化合物的有效手

段%

&

&

)几种混合油的
]5;E

光谱如图
#

所示)

图
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样品的红外谱图

#

$芳环上芳香氢取代区'

!
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为了研究焦炭塔不同进料时间混合油分子结构的差异"

分别对
&

个波数范围进行分峰拟合处理"拟合标准参照文献

%

(NI

&"获得的相应拟合谱如图
!

所示#以
DKN&

为例!)经过

分峰处理后获得的峰面积的大小在一定程度上代表了相应分

子官能团的含量)为了使不同样品在同一出峰位置的峰面积

具有可比性"以
#I""2>

c#的
00

Q Q

吸收峰为标准峰来计算

各吸收峰的相对峰面积%

b

&

"计算公式为

P

5

%

/

P

%

/

P

#I""

#

#

!

式#

#

!中"

P

5

%

为
%

位置吸收峰的相对面积'

P

%

为
%

位置吸收

峰的面积'

P

#I""

为
#I""2>

c#处吸收峰的面积"按照红外谱

图的划分区间"该面积为
#(("

"

#I""2>

c#的面积总和)

!!

根据文献%

$

&介绍的关于稠环大分子化合物的
]5;E

分

析方法"引入
I

个分子结构参数$脂肪链的支链化程度#

;

#

!"

芳香程度#

;

!

!"芳环缩合度#

;

%

!"芳环上
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元取代#

;
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!(芳环
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上
%

(

&

元取代#

;

(

!(芳环上
!

元取代#

;

I

!)

图
I

!

样品
027K

红外谱图分别在
PFF

!
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#

.
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!

JFFF&-
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#

@

$处的拟合峰
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混合油分子结构参数如表
!

所示)从表
!

中可以看出"

混合油主要是以带有部分脂肪侧链的缩合芳香环结构组成

的)混合油中的脂肪结构的支链化程度偏低#

;

#

较小!"说明

混合油中链状的脂肪结构含量少且链长较短"从而可以推测

油品中脂肪族的结构主要是以取代基的形式连接在结构单元

或者官能团的侧链上"甚至是结构单元之间的桥键)

;

#

几乎

都小于
#

"该数据与文献%

'N#"

&采用
XNS

方法计算支链化长

度高度相吻合)

;

#

随着焦炭塔进料时间的增加"呈现减小的

表
I

!

样品的分子结构参数信息

Q.@/#I
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;
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#
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!

;
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;

&

;

(

;
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趋势"而
;

!

呈现相反的趋势"

;

%

的变化规律性不太明显"但

总体上略有增加)这主要是由于煤系针状焦生产过程中随着

系统温度升高及精制沥青反应程度的加深"逸出的高温油气

组成中较大分子量物质增加"密度增大)油气中的重组分脂

肪族侧链部分减少或变短"脂肪烃中氢含量有所减少)影响

了混合油中红外结构参数
;

#

和
;

!

的变化)另外混合油中芳

环的缩合程度
;

%

没有明显变化"说明缩合程度相对稳定)由

;

&

"

;

(

和
;

I

的数值变化情况可知"混合油中的芳环取代情况

也几乎不发生变化"且取代方式几乎相同)

IDJ

!

混合油的粘流特征分析

混合油的粘度曲线如图
%

所示)从图
%

可以看出粘度受

温度的影响显著"随温度增加表观粘度急速下降"并且不同

生焦时间的混合油粘度差别明显)混合油在软化初期属于非

极性液体"体系内的分子间具有相互吸引的作用"使得分子

强烈的聚集在一起)在分子间引力的作用下"油品内分子间

的运动受到了阻碍"一旦受到外力的作用时"就会体现为分

子间的内摩擦"因此会呈现较高的表观粘渡)随着温度的升

高"样品粘度的变化趋势具有相似性)这是因为温度升高"

样品内链段活动能力增加"体积膨胀"分子间的相互作用减

少"流动性增大"分子链容易取向)其中一些分子链变得更

加顺直和舒展"减少了缠结点和范德华交联点)由于分子链

变得更加柔顺"混合油中的重油与沥青间的互溶性进一步

增强"两者相互溶解分散程度加深)最终结果导致随温度的

图
J
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样品的粘温曲线
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持续升高"混合油表观粘度几乎趋于一致)

!!

当温度高于玻璃相转变温度#软化点!时"混合油粘度与

温度的依赖关系可用
+==630/FH

方程表示

%

/

*3
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为粘流活化能又称表观活化能"
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作图"可得到一条直线方程"由直线的斜率即可求出样品的

表观粘流活化能#见图
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!!

混合油在室温下呈现粘稠的流动状态"软化点远低于室

温"因此可以利用式#
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!计算混合油的表观粘流活化能)计

算结果见表
%

)从表
%

中可以看出混合油的粘度对温度的敏

感程度随着生焦时间的延长呈现增加的趋势)

表
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样品的表观粘流活化能
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混合油分子结构与粘流性能的关联性

在混合油中由于存在多组分的复杂芳香类物质"导致分

子内部及分子间的相互作用较强"沥青类分子之间非常容易

发生缔合%

##N#!
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)因此"最直观的表现是混合油的初始粘度值

较大)理论上缩合芳环和烷基侧链对粘度影响较大"这是因

为缩合芳环
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键缔合作用造成分子堆积"从而阻碍了混

合油中的大分子在体系中的溶解性"会造成粘度增加)并且

芳香环的缩合度越大"形成的混合体系越稳定"进一步促使

体系粘度的增加%

#%
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)但是烷基侧链的存在使得在空间结构

上不利于分子堆积"从而可以提高沥青在重油中的溶解能

力"在一定程度上又可以减小混合油的粘度)因此"混合油

的不同粘流特性归根到底是芳环结构和烷基侧链数量及位置

不同造成的"这也是混合油的化学组成和分子结构特性的最

直观反映%
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)根据以上的分析"混合油的粘度在理论上应该

与分子结构参数
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的变化有关)
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观粘流活化能
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的关系见图
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!所示)利用
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中数据

分析工具对
;

#

"

;

!

"

;

%

"

8

%

进行回归分析时发现"回归曲线

的拟合优度
!

! 仅可达到
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"效果并不是很理想"并且三

种因素的贡献值非常接近)由数据分析结果可知"三种因素

均不可忽略)实际上"无论是煤沥青分子结构还是重油分子

结构本身支链化程度较低"支链长度较短%
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"对于混合油而

言支链对粘流特性的影响应该很小)从这一观点出发"混合

油的粘流特性主要是由芳香性程度
;
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及分子的缩合程度
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决定"它们与
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的关系见图
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进行

数据回归分析后发现回归曲线的拟合优度
!

! 反而降低)这

说明混合油中烷基侧链的存在对粘流特性的影响是不可忽略

的)
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进一步从混合油的红外谱图上分析$
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氢吸收峰的分布几乎相同"并且分子结构参数
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的计算结果显示变化范围很窄"因此单独从数据上来分析混

合油分子结构参数与粘度的关系时"可以忽略
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的变化对粘流特性的影响)但是"基于以上对参数
;

#

的分析

结果表明"混合油分子结构即使发生微小的变化也会引起粘

流特性的改变)因此考虑所有的分子结构参数进行回归分析

时"回归曲线的拟合优度
!

! 可以达到
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"获得的混合油

的分子结构参数与粘流特性之间的关系模型为$
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)由此可见"粘流特性是混合油这一复杂体系中所有

分子结构特征的宏观表现)在煤系针状焦生产过程中混合油

图
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混合油的结构参数对粘流特性的影响
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的分子结构略微发生变化"都将导致其粘流特性发生改变)

而粘度的变化"对混合油的成焦行为将产生深远的影响)因

此"生产过程中控制混合油粘度的稳定显得尤其重要)
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通过对混合油的
]5;E

和粘度的研究"详细分析了煤系

针状焦生产过程中不同生焦时间进入焦炭塔混合油的分子结

构参数和粘流特性的变化情况"探讨了混合油的粘流特性与

分子结构参数间的关联性"得到以下结论$
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!混合油中脂肪结构的支链化程度整体偏低#
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较大!(芳香环的缩合程度高)随着焦炭

塔内生焦反应程度的加深"
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呈现减小趋势"
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呈现增加趋

势"芳环的取代位置#
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!几乎不发变化)
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!在一定的温度范围内"随着温度的升高"不同生焦

时间混合油的表观粘度逐渐趋于一致)粘流活化能
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则随

着生焦时间的延长而呈现增加的趋势)

#

%

!混合油的粘流特性与分子结构特性参数之间关系遵

循以下模型$
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