
第
J,

卷!第
9

期
" """""""""""

光 谱 学 与 光 谱 分 析
V<=[J,

!

$<[9

!

KK

\\O(\OI

,H,,

年
9

月
""""""""""" "

E

K

&A@D<BA<

K3

*)FE

K

&A@D*=#)*=

3

B'B P*DA8

!

,H,,

"

中温沥青超声萃取物的热解特性与分子结构间关联性的
5F4/

解析

胡朝帅+

!徐允良+

!褚宏宇+

!程俊霞+

!高丽娟+

!朱亚明+

!

,

!

!赵雪飞+

!

,

!

+:

辽宁科技大学化工学院!辽宁 鞍山
"

++JHI+

"""""""" "

,:

辽宁科技大学!辽宁省化学冶金重点实验室!辽宁 鞍山
"

++JHI+

摘
"

要
"

沥青分子结构和沥青热转化行为的调控是制备高品质沥青基炭材料的关键(为进一步明晰沥青热

解行为与沥青分子结构间的关联性!选用
\

种有机溶剂对中温沥青#

#/PY

$在常温下进行超声萃取处理得

到
\

种萃取物(利用
Y&*aR'@CJ[+,

软件对各种萃取物的红外光谱吸收峰
GHH

"

OHH

!

+HHH

"

+\HH

!

,\HH

"

9HHH

和
9HHH

"

9+HHA?

_+四个区域进行了分峰拟合处理!从而获得了萃取物所含各种官能团的精细结构信

息!并引入
Q

种分子结构参数#

1

+

"

1

Q

$!表征萃取物分子结构与热解活化能的关系(傅里叶变换红外光谱

#

R7.L

$谱图分析表明
\

种萃取物主要是以含氧'含氮等杂原子的脂肪烃侧链为主的缩合芳香环结构组成的

复杂化合物(由于萃取剂结构差异!萃取物中的分子结构参数也略有差异(线性结构萃取剂所得萃取物链烃

#

1

I

$含量较高!环结构萃取剂所得萃取物芳环#

1

Q

$取代结构较多(利用热重分析法#

7/#

$在不同升温速率

#

9

!

Q

!

+H

!

+Il

)

?')

_+

$下对
\

种萃取物的热失重行为进行了研究!在等转化率不考虑反应机理的情况下!

依据
R=

3

))(%*==(ZT*X*

法和
l'BB')

2

D(#a*8'D*(E4)<B&

法解析得出
\

种萃取物的热解活化能#

.

*

$(结果表明

\

种萃取物热解活化能在
G\

"

++Qa-

)

?<=

_+之间!其值大小与官能团结构及含量密切相关(将红外光谱定

量分析获得的萃取物红外结构参数与热解活化能进行关联!通过详细分析探讨不同萃取物结构参数与热解

活化能的一元线性回归
.

*

^

2

#

1

&

$的分析结果发现!芳香性指数#

1

9

$和支链化程度#

1

I

$是决定萃取物热解活

化能大小的主要指标!热解活化能与各单一指标#

1

&

$拟合结果的正负相关性!表示这一结构从体系中被热解

破坏的难易程度(综合考虑各红外结构参数的共同作用!

#/PY

萃取物热解活化能与红外光谱结构指标之

间的拟合关系模型为
.

*

^_J,OJ[I91

+

fG9\+,[+Q1

,

f,HGQG9[9,1

9

_,H9,J[,H1

J

_+Q\[IQ1
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f\IG[\Q1

Q

(

结合红外分析得到的这一结果!揭示了更多关于煤沥青的热解特性和动力学的细节信息!有助于理解煤沥

青的热解过程和热转化行为(
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煤沥青是煤焦油和低阶煤精细加工的大宗副产物!是一

种含碳量极高#

%

OH]%@

$的超级混合物*

+

+

(碳材料的广泛

开发和应用使得煤沥青成为了制备各种人工碳材料的优良前

驱体*

,

+

(目前!煤沥青作为功能性炭材料的碳源被广泛应用

于生产碳电极'黏结剂'浸渍剂'针状焦'中间相沥青'高性

能碳纤维等*

9(J

+

(为进一步提高煤沥青基炭材料的质量!探

索煤沥青的成分和结构组成是本领域的研究热点之一(研究

者们采用多种物理和化学手段对沥青这一复杂混合物的基础

构成进行了大量的研究*

I

+

(

实际上!通过煤沥青的预处理调整沥青的分子结构!从

而进一步控制沥青的热转化行为是制备高品质沥青基炭材料

的关键(煤沥青的热解是热转化行为的重要组成部分!亦是

煤沥青基炭材料生产过程中的必经阶段(在热解过程中!煤

沥青会释放出
;Z

,

!

6

,

Z

和
;6

J

等小分子物质及多种污染

物(充分了解沥青的热解参数和机理不仅有助于控制污染物



的释放!更利于控制煤沥青的热转化行为!达到煤沥青基炭

材料的高效'洁净生产(热分析技术#

7/

,

7/#

$是研究材料

热稳定性的一种常用热分析技术(然而!采用
7/#

研究煤

沥青热解的机理和动力学特征得到的结果太宏观!而无法揭

示不同品质沥青间热解特性及动力学参数有所差异的根本原

因(基于物质的结构决定其性质!为充分了解煤沥青热解过

程中的详细信息!

E<=<?<)

*

G

+通过确立煤及衍生物的结构与

反应的相关性!借助红外'质谱等设备表征煤及衍生物热解

过程中官能团及组成的变化!提出了官能团解聚汽化交联煤

热解模型(即煤沥青与煤及衍生物的性质类似!借助于
E<=<(

?<)

提出的热解理论!可进一步明确煤沥青热解特性与沥青

分子官能团间的关系(

相比于对热解过程中产物的研究!对物质原料进行红外

光谱表征!通过红外和热重分析结合!可探讨物质基础结构

与其固有属性
(

热解活化能的关联性(本文以煤沥青萃取物

为考察对象!通过对原料红外光谱官能团结构定量分析!并

结合
7/#

分析手段!探究红外官能团结构与热解动力学间

相关性(将
R7.L

光谱辅以分峰拟合软件
Y&*aR'@CJ[+,

定性

和定量分析煤沥青萃取物的官能团结构参数!讨论热解活化

能与其各官能团参数之间的联系(通过沥青热解特性及沥青

分子结构间关联性的研究!为煤沥青的高效'洁净利用提供

一定的理论基础(

+

"

实验部分

BCB

"

样品和试剂

以鞍钢生产的中温沥青#

#/PY

$为原料!其工业分析指

标为软化点#

EY

%

\,n

$'甲苯不溶物#

7.

%

+G[H,]

$'喹啉不

溶物#

j.

%

+[GO]

$'结焦值#

;V

%

IJ[9,]

$(将原料沥青粉

碎研磨过
+HH

目筛!选用
\

种有机溶剂!将原料与溶剂按照

一定比例混溶!在
9H

"

9In

条件下进行
9H?')

超声萃取!

获得
\

种沥青萃取物(实验所用试剂二甲基亚砜#

#L

$'二氯

甲烷#

#L

$'四氢呋喃#

#L

$'乙酸乙酯#

#L

$均购自于辽宁泉

瑞试剂有限公司&丙酮#

#L

$购于北京化工厂&乙二醇甲醚

#

#L

$购于天津市北联精细化学品开发有限公司&二硫化碳

#

#L

$购于福晨#天津$化学试剂有限公司&甲苯#

#L

$购于国

药集团化学试剂有限公司(所用超声仪器为福洋牌超声波清

洗机
R(HJHE

!超声功率
9QH%

(超声萃取所得样品分别记为

#(#A&

#丙酮萃取物$'

#(P<&

#乙二醇甲醚萃取物$'

#(W*

#乙酸乙酯萃取物$'

#(!?B<

#二甲基亚砜萃取物$'

#(7<=

#甲苯萃取物$'

#(!A?

#二氯甲烷萃取物$'

#(;FB

#二硫化碳

萃取物$'

#(78>

#四氢呋喃萃取物$(各溶剂的萃取率见表
+

(

BC?

"

仪器及参数

采用美国
7#.)B@D4?&)@B

公司生产的型号为
7#j(IHH

的热重分析仪对所有萃取物样品进行非等温热解实验(实验

使用的样品质量为
9[H

"

I[H?

2

!升温速率分别为
9

!

Q

!

+H

和
+Il

)

?')

_+

!加热温度区间为
9HH

"

+H,9l

!载气为

OO[OO]

的氮气!过程中保持氮气流量为
JH?1

)

?')

_+

(

BCH

"

红外光谱分析

萃取物样品的
R7.L

光谱测试在美国
78&D?<EA'&)@'>'A

表
B

"

可溶物的萃取收率

F,:6+B

"

XG%&,7%$"#&,%+"(,661"6Q+#%1

E*?

K

=&B WU@D*A@'<)D*@&

,

]

#(#A& 9,[9,

#(P<& 9I[GG

#(W* 9Q[OQ

#(!?B< JI[\G

#(7<= IH[99

#(!A? Q,[I+

#(;FB QO[J9

#(78> GO[GO

$'A<=&@'E+H

型光谱仪上进行!分辨率为
JA?

_+

!光谱采集

范围为
JHHH

"

JHHA?

_+

!单光谱累加扫描
9,

次(为了定性

和定量分析煤沥青萃取物样品的官能团精细结构信息!使用

Y&*aR'@CJ[+,

软件分别对萃取物样品红外光谱特征范围内

的吸收峰进行了分峰拟合处理(

,

"

结果与讨论

?CB

"

红外光谱分析

,[+[+

"

R7.L

光谱峰归属

如图
+

所示为
#/PY

萃取物各样品的
R7.L

谱图!不同

萃取物样品的红外光谱具有相似的吸收峰和特征吸收峰(根

据文献*

G(\

+查看归纳出各样品红外光谱吸收峰的归属(在

萃取物的结构中!

R7.L

谱中出现的最丰富的官能团是脂肪

族#

;6

9

'

;6

,

'

;6

$'芳香族#芳香
&&

; ;

和
;

-

6

$'含氧

基团#羟基'羰基'羧基和醚$和芳环取代!还有少量含硫含

氮的官能团!这些官能团都与其热解产物
;6

J

!

;Z

,

!

;Z

和

半焦关系密切*

O

+

(了解萃取物中官能团的结构信息!不仅有

助于估算其活化能的大小!优化热解反应条件!还可预测萃取

物热处理产物结构!进而得到优异的制备炭材料的前驱体(

图
B

"

O

种样品红外谱图

5$

'

CB

"

5F4/1

.

+7%&,"(O1,8

.

6+1

,[+[,

"

R7.L

光谱定量分析

根据文献*

+H(++

+报道!如图
+

所示!所有萃取物样品的

R7.L

谱图可分为四个域段%#

+

$

#

区域包括
9+HH

"

9HHH

和

9HHH

"

,\HHA?

_+两部分!分别对应

&&

''

; 6

伸缩振动吸

HO\
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收及饱和
;

-

6

伸缩振动吸收&#

,

$

M

区域
+\HH

"

+HHH

A?

_+为含氧官能团'

&&

; ;

以及脂肪烃吸收区&#

9

$

;

区域

OHH

"

GHHA?

_+为芳环取代区(由于萃取物结构的复杂性!不

同官能团的吸收峰发生叠加现象!无法通过吸收峰强度得到

准确的官能团结构信息(采用
Y&*aR'@CJ[+,

软件!以高斯函

数法对样品的
R7.L

谱图各波段进行分峰拟合处理!以获得

样品每个官能团精细结构的吸收峰位置和峰面积(图
,

#

*

-

F

$所示为以丙酮萃取物
#(#A&

为例在四个域段的分峰拟合

结果(所有萃取物分峰拟合
!

, 均大于
H[OO\

(

图
?

"

5F4/

四域段上的分峰拟合图#以
9>97+

为例$

#

*

$%

GHH

"

OHHA?

_+

&#

S

$%

+HHH

"

+\HHA?

_+

&#

A

$%

,\HH

"

9HHHA?

_+

&#

F

$%

9HHH

"

9+HHA?

_+

5$

'

C?

"

D0&Q+>($%%+31

.

+7%&,"(

.

+,R1+

.

,&,%$"#$#%*+("0&&+

'

$"#1"(5F4/1

.

+7%&08

#

%,R$#

'

9>97+("&+G,8

.

6+

$

#

*

$%

GHH

"

OHHA?

_+

&#

S

$%

+HHH

"

+\HHA?

_+

&#

A

$%

,\HH

"

9HHHA?

_+

&#

F

$%

9HHH

"

9+HHA?

_+

""

如图
,

#

*

$所示!丙酮萃取物
#(#A&

在
GHH

"

OHHA?

_+芳

环取代区分为
G

个小峰!这一区域的吸收主要是由芳环面外

;

-

6

弯曲振动吸收引起!取代基的数量决定
;

-

6

弯曲振

动吸收峰的位置及强度(图
,

#

S

$所示!表征丙酮萃取物

#(#A&

在
+HHH

"

+\HHA?

_+含氧官能团'

&&

; ;

和脂肪烃吸

收区分为十几个小峰!主要是由
+QIH

"

+GIHA?

_+处羰基'

+QO\A?

_+处羧基'

+IO\A?

_+处芳香
&&

; ;

和
+HOOA?

_+

处醚键以及含硫
+HQ,A?

_+的等官能团组成(图
,

#

A

$所示为

萃取物
#(#A&

在
9HHH

"

,\HHA?

_+处分成的
I

个吸收峰!

分别为脂肪烃甲基
;

-

6

的反对称
,OIJA?

_+与对称
,OQ9

A?

_+伸缩振动吸收峰!亚甲基
;

-

6

的反对称
,O+GA?

_+与

对称
,\9\A?

_+伸缩振动吸收峰和
;

-

6

在
,\O+A?

_+处伸

缩振动吸收峰(图
,

#

F

$所示为萃取物
#(#A&

在
9+HH

"

9HHH

A?

_+处分成的
9

个吸收峰!分别表征烯烃
;6

,

的反对称伸

缩振动
9HGGA?

_+

!芳烃的

&&

''

; 6

伸缩振动
9HJIA?

_+

!

烯烃的

&&

''

; 6

伸缩振动
9H+IA?

_+

(其余
G

个
#/PY

超

声萃取物样品与
#(#A&

的红外分峰拟合谱图类似!峰位置基

本相同(

为知晓各萃取物样品的官能团结构的信息!根据红外官

能团的半定量分析!以拟合峰面积之比做为该样品中某一特

定官能团的强度指标(根据文献*

+,

+!以下
Q

个红外光谱指

标#

1

+

-

1

Q

$分别表征各萃取物样品官能团的红外光谱特征
1

+

^3

#

9HHH

"

,\HHA?

_+

$,*

3

#

9HHH

"

,\HHA?

_+

$

f3

#

+QHH

A?

_+

$+代表生烃能力!表示脂肪族相对于芳香族的强度(其

中
3

#

9HHH

"

,\HHA?

_+

$为脂肪烃
;

-

6

伸缩振动吸收峰面

积(

1

,

^3+GHHA?

_+

,#

3+GHHA?

_+

f3+QHHA?

_+

$表征相

对于芳香结构的羧基数量!用于描述含氧的多少(其中
3+

GHHA?

_+表示羧基
&&

; Z

吸收峰的面积(

1

9

^39HIHA?

_+

,

#

39HIHA?

_+

f3,O,HA?

_+

$表征芳香性指数(其中
39HIH

A?

_+为芳香族
;

-

6

伸缩振动吸收峰面积(

1

J

^3

#

OHH

"

GHH

A?

_+

$,

3+QHHA?

_+

!其中
3

#

OHH

"

GHHA?

_+

$表示所有芳香

环取代后

&&

''

; 6

的面外弯曲振动吸收峰面积&

3+QHH

A?

_+表示以芳环结构
&&

; ;

伸缩振动吸收峰面积(因此!

1

J

表示样品中取代结构含量与芳环结构含量的比值!即芳香环

+O\
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缩合度(

1

I

^3,O,HA?

_+

,

3,OIHA?

_+表征脂肪侧链的长

度和支链化程度!即支链化指数(此参数越大!表明样品中

的脂肪链越长(其中
3,O,HA?

_+表示亚甲基-

;6

,

的

;

-

6

伸缩振动吸收峰面积!

3,OIHA?

_+表示甲基-

;6

9

吸

收峰面积(

1

Q

^3

#

OHH

"

GHHA?

_+

$,

3

#

9+HH

"

9HHHA?

_+

$表

征侧链取代指数(其中
3

#

9+HH

"

9HHHA?

_+

$表示不饱和

;

-

6

伸缩振动吸收峰面积(此值表示苯环取代后
;

-

6

面

外弯曲振动与

&&

''

; 6

的伸缩振动的比值(可用来表示取

代基数目的评判(表
,

列出了各萃取物样品中不同指标的参

数值(

?C?

"

热解动力学分析

以丙酮萃取物
#(#A&

为例!将不同升温速率#

9

!

Q

!

+H

和
+Il

)

?')

_+

$下的热解数据进行整理!选用不同的计算

方法得到热分解反应机理!可分析得到合理的动力学参数(

""

如图
9

#

*

$为
\

种萃取物样品在
+Hl

)

?')

_+的升温速率

下的
7/

曲线!

\

种萃取物样品的热解起始温度几乎均为

J+Hl

!而
#(!?B<

!

#(!A?

和
#(78>

三种萃取物的热解起始

温度约为
9QHl

(原因是
9

种样品中残存有少量萃取剂!升

温过程中萃取剂快速挥发!致使样品质量下降比其他样品较

快(热解最终剩余质量与萃取率的规律基本保持一致!这是

由各萃取物中所含可被热解的结构含量多寡造成(图
9

#

S

$为

#(#A&

不同升温速率#

9

!

Q

!

+H

!

+Il

)

?')

_+

$下的
7/

曲

线!随着升温速率增加!

#(#A&

的
7/

曲线向右平移!分析

认为
#(#A&

萃取物吸收能量发生热解和热解产物逸出需要

一定的时间!升温速率越大!致使同一失重质量下!对应热

解温度会升高!因此随着升温速率加快!

#(#A&

的
7/

曲线

出现向右平移趋势(同理!其余
G

种萃取物与
#(#A&

有着同

样的热解规律(

表
?

"

萃取物红外光谱结构参数

F,:6+?

"

-%&07%0&,6

.

,&,8+%+&13+&$Q+3(&"85F4/"(,66+G%&,7%1

E*?

K

=&B 1

+

1

,

1

9

1

J

1

I

1

Q

#(#A& H[,H,\ H[+99I H[G,\G 9[JO9J ,[GOJJ+,[H,9H

#(P<& H[+I\+ H[+999 H[QOHH 9[IH\Q Q[H++Q+I[9QII

#(W* H[+Q\\ H[+9H\ H[\H\G J[JGO+ J[H99+++[HQHH

#(!?B< H[+9O, H[+,II H[QJ,\ ,[\+,9 J[,+JQ+I[+Q,O

#(7<= H[,HIQ H[+O,9 H[QGGI 9[OOIJ ,[GJOH+Q[I,I+

#(!A? H[+OQJ H[,HJQ H[QO+O 9[Q,OQ 9[,HO++J[QJH\

#(;FB H[+\+O H[H,,Q H[\\JJ 9[GHOO+Q[GH9,+,[9,,O

#(78> H[9\HJ H[+JOO H[IJHQ ,[OO,G +[+Q,O+\[J\,\

图
H

"

#

,

$

O

种萃取物
BN;

)

8$#

ZB加热速率下
FS

曲线图(#

:

$

9>97+

不同加热速率下
FS

曲线图

5$

'

CH

"

#

,

$

FS70&Q+1"(O1,8

.

6+1,%BN;

)

8$#

ZB

*+,%$#

'

&,%+

&#

:

$

FS70&Q+1"(9>97+1,8

.

6+,%3$((+&+#%*+,%$#

'

&,%+1

""

研究表明!用等转化率法计算活化能是不依赖于反应机

理的最常用的方法(与传统的等温方法不同!等转化率方法

的优点是可以在不明确样品热分解反应动力学机理函数
4

#

$

$情况下计算热解活化能(本研究选用不需考虑反应机理

的
R=

3

))(%*==(ZT*X*

#

R%Z

$

*

+9

+和
l'BB')

2

D(#a*8'D*(E4)<B&

#

l#E

$

*

+J

+方法计算萃取物热解活化能!避免了因反应机理

函数的假设不同而可能带来的误差(

R%Z

和
l#E

表达式如式#

+

$和式#

,

$

=

2

%

$

=

2

3.

!4

#

$

$

'

,[9+I

'

H[JIQG

.

!5

R%Z

#

+

$

=

2

%

5

,

$

=

2

3!

.4

#

$

$

'

.

!5

l#E

#

,

$

式中%

%

为升温速率#

l

)

?')

_+

$!

3

为指前因子#

?')

_+

$!

.

为活化能#

a-

)

?<=

_+

$!

!

为气体普适常数#

\[9+J-

)

?<=

_+

)

l

_+

$!

4

#

$

$为积分机理函数!

$

为转化率!

5

为热力

学温度#

l

$(在式#

+

$中由于在不同升温速率
%

下!选择相同

的转化率
$

!则
4

#

$

$是一个恒定值!

=

2

%

与
+

,

5

呈线性关系!

从斜率即可求出热解活化能
.

*

值(在式#

,

$中!

=

2

#

%

,

5

,

$与

+

,

5

呈线性关系!从斜率也可求出热解活化能
.

*

值(

考虑到萃取物热解过程的初期和末期均不能全面反映热

解过程的真实情况!选择转化率
H[,

($(

H[\

区间作为考察

区间(反应的转化率
$

的计算方法如式#

9

$所示

$$

6

H

'

6

7

6

H

'

6

o

#

9

$

式#

9

$中%

6

H

为萃取物样品的初始质量!

6

7

为
7

时刻萃取物

样品的质量!

6

o

为反应结束时萃取物样品的质量(

""

如图
J

#

*

$和#

S

$所示!以
#(#A&

为例分别为由
R%Z

法

与
l#E

法在不同转化率下的
=

2

%

和
=

2

#

%

,

5

,

$与
+

,

5

的线性

关系图(所有样品由两种方法得出的在不同转化率下的线性

拟合相关系数
!

, 的平均值均在
H[OIQQ

"

H[OOQG

之间(表
9

中列出了所有样品根据
R%Z

法和
l#E

法计算出的不同转化

,O\
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图
J

"

#

,

$

5)A

法和#

:

$

;9-

法拟合求解
!

,

#以
9>97+

为例$

5$

'

CJ

"

#

,

$

5)A,#3

#

:

$

;9-8+%*"31("&!

,

#

%,R$#

'

9>97+("&+G,8

.

6+

$

表
H

"

5)A

法与
;9-

法计算得到萃取物的
!

,

F,:6+H

"

F*+!

,

"(,66+G%&,7%17,6706,%+3:

<

5)A,#3;9-8+%*"31

E*?

K

=&B

.

*

,#

-

)

?<=

_+

$

R%Z l#E #C&D*

2

&

#(#A& OIQI, O+J+Q O9I9J

#(P<& OJ9\Q OH+JI O,,QQ

#(W* +HHO9I OQOIQ O\OJQ

#(!?B< +H,HH+ O\+QH +HHH\+

#(7<= \JJG9 GOJ,+ \+OJG

#(!A? +H+9OO OG+\+ OO,OH

#(;FB ++\,QJ ++J\HG ++QI9Q

#(78> \HG,, GIJQG G\HOI

率#

H[,

($(

H[\

$下的平均热解活化能以及两种方法的平均

热解活化能
.

*

(一般认为!平均热解活化能更接近真实的热

解活化能(若要更准确的推断所有样品的热解机理!则以

R%Z

法和
l#E

法计算出的热解活化能的平均值作为所有萃

取物的热解活化能(

?CH

"

官能团结构与热解活化能的关联性

物质的组成和微观结构的类型与多寡决定物质反应能垒

的大小!即物质的活化能大小(在萃取物中结构复杂多样!

存在着芳香稠环结构!芳环取代基!含氧含氮等杂原子官能

团!这些结构决定了萃取物热解活化能的大小(能量是指结

构作功的能力!研究中选取了能够表征萃取物红外结构和组

成的
Q

个指标#

1

+

-

1

Q

$来关联其热解活化能(每一种结构均与

图
K

"

热解活化能与单一指标拟合关系图

#

*

$%

1

+

&#

S

$%

1

,

&#

A

$%

1

9

&#

F

$%

1

J

&#

&

$%

1

I

&#

>

$%

1

Q

5$

'

CK

"

F*+($%%$#

'

&+6,%$"#1*$

.

3$,

'

&,8"(

.<

&"6

<

1$1,7%$Q,%$"#+#+&

'<

,#31$#

'

6+$#3+G

#

*

$%

1

+

&#

S

$%

1

,

&#

A

$%

1

9

&#

F

$%

1

J

&#

&

$%

1

I

&#

>

$%

1

Q
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活化能密切相关!通过线性回归拟合分析!分别考查热解活

化能与单一指标#

1

+

-

1

Q

$的关系!然后考查热解活化能与所

有指标#

1

+

-

1

Q

$综合的关系(根据
!

, 大小可以判断方程的

拟合优度(

""

由图
I

#

*

-

>

$可知!根据一元线性回归
.

*

^

2

#

1

&

$的结果

表明!指标
1

9

和
1

I

与热解活化能
.

*

之间具有相对良好的线

性相关性!其
!

, 分别为
H[QH\J

和
H[QHQI

(说明在
\

种萃

取物中!芳香性指数#

1

9

$与支链化程度#

1

I

$是决定萃取物热

解活化能大小主要指标(热解活化能与各单一指标的正负相

关性表示这一结构从体系中被热解破坏的难易程度(热解活

化能是萃取物中所有结构在热解作用下遭到破坏生成小分子

物质所需能量的宏观指标(将所有分子结构指标进行回归分

析!获得萃取物的热解活化能与所有分子结构指标之间的拟

合关系式为
.

*

^_J,OJ[I91

+

fG9\+,[+Q1

,

f,HGQG9[9,1

9

_,H9,J[,H1

J

_+Q\[IQ1

I

f\IG[\Q1

Q

!回归曲线的拟合优度

!

, 可以达到
H[OHGH

(由此可见!热解活化能是以
#/PY

为

原料一系列萃取物质中所有分子结构特征的宏观表现(

9

"

结
"

论

""

通过分析
\

种
#/PY

萃取物的红外结构与热解动力学!

详细的阐述了萃取物的红外特征光谱!利用热分析手段研究

了萃取物的热解活化能及相应的动力学参数!并得出热解活

化能与红外光谱指标的关系!具体结论如下%

#

+

$

#/PY

萃取物结构复杂多样!尤其以碳氢键!含氧

#氮$官能团及芳环取代结构为主!这些分子结构的种类和含

量与萃取剂的结构和组成密切相关(结合
7/#

热分析手段

和
=

3

))(%*==(ZT*X*

法和
l'BB')

2

&D(#a*8'D*(E4)<B&

法计算得

到
\

种
#/PY

萃取物的平均热解活化能
.

*

在
G\

"

++Qa-

)

?<=

_+之间(

#

,

$热解活化能是中温沥青萃取物中所有结构在热解作

用下遭到破坏生成小分子物质所需能量的宏观指标(萃取物

热解活化能与分子官能团结构指标之间存在一定关系%

.

*

^

_J,OJ[I91

+

fG9\+,[+Q1

,

f,HGQG9[9,1

9

_,H9,J[,H1

J

_

+Q\[IQ1

I

f\IG[\Q1

Q

(通过此式!可将物质的宏观指标
.

*

与

微观结构结合起来!更加详细地评估沥青分子热解过程!以

提高目标产物的生成选择性(
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