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摘要:采用多模微波加热系统ꎬ以活性炭为辅助吸收微波材料ꎬ开展减压渣油的裂化反应研究ꎬ评价了产物油及气体的性

质ꎬ探究了沥青质在微波加热过程中所发生的化学变化ꎬ并对微波效应加以阐释ꎮ 结果表明ꎬ在活性炭质量分数为 ２％、微波加
热时间为 ３０ ｍｉｎ 的反应条件下ꎬ产物油的黏度降低 ８４􀆰 ８％ꎬ沥青质质量分数降低 ７􀆰 １％ꎻ气体产物含低级烃类ꎻ沥青质的烷基侧
链在反应过程中断裂ꎬ同时其内核芳香片层单元结构的有序程度增大ꎻ微波热点效应使得微波加热下渣油的裂化程度较常规加
热时大ꎮ
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　 　 石油是目前全球消费量最大的能源ꎬ至 ２０４０ 年

石油仍将占总能源消费量的 ３１％ꎬ且石油还是众多

化学制品的原材料[１]ꎮ 在轻质油储量减少的背景

下ꎬ采收及加工重质油是满足未来能源及化学制品

需求的一个重要途径ꎮ 因目前重质油的采收及加工

过程的能耗大、碳排放量高ꎬ研究开发重质油的加工

新方法符合时代发展需求ꎮ
Ｇｒｅｆｆ 等[２]及 Ｂｅｒａ 等[３]开展了微波加热下重质

油采收过程的模拟实验ꎬ结果表明ꎬ当添加纳米金属

颗粒后ꎬ在微波辐射下重质油从模拟沙土的流出速

率加快ꎬ过程的能耗降低ꎮ Ｊａｃｋｓｏｎ[４] 以活性炭为添

加剂ꎬ采用微波处理原油使其发生裂化反应ꎬ经微波

辐射 １０ ｍｉｎ 后油样在 ２０℃时的黏度由 １１ ３００ ｍＰａ􀅰ｓ
降至６２ ｍＰａ􀅰ｓꎮＬｉ 等[５] 利用微波辐射纳米炭黑与重

质原油的混合物ꎬ经处理 ６０ ｍｉｎ 后油样的黏度降低

９６％ꎬ沥青质质量分数降低 ４􀆰 ５５％ꎮ

本课题组研究了重质油对微波的损耗机理[６]ꎻ
微波谐振腔的设计因素等对重质油微波加热过程的

影响[７]ꎻ并开展了微波作用下渣油的裂化反应研

究[８－９]ꎮ 研究发现ꎬ重质油的介电损耗低ꎬ对微波的

损耗能力弱ꎻ当添加辅助吸波材料活性炭后重质油

的微波加热速率大幅提升ꎬ且能耗显著降低ꎻ渣油经

微波加热发生裂化后所得产物油的黏度降幅最高可

达 ９０％ꎬ高于常规电加热下的结果ꎮ
笔者研究了重质油中的重组分在微波加热过程

中所发生的化学变化ꎬ并探究重质油在微波加热下

的裂化程度较常规电加热时大的原因ꎬ并对微波的

作用加以阐释ꎮ

１　 材料与试剂

减压渣油(ＶＤＲ)ꎬ中石化上海高桥石油化工有

限公司生产ꎬ主要性质如表 １ 所示ꎬ各性质的测量方
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法见文献[８]ꎻ活性炭(ＡＣ)ꎬ环宇净化材料有限公

司生产ꎮ
表 １　 减压渣油的主要性质

性质 数值 　 　 性质 数值

相对密度(１５􀆰 ６℃) １􀆰 ０３０７ ｗ(饱和分) / ％ １７􀆰 ４８

ＡＰＩ 度 ５􀆰 ７８ ｗ(芳香分) / ％ ４０􀆰 ５２

黏度(８５℃) / ｃＰ ５４００ ｗ(胶质) / ％ １６􀆰 ６６

ｗ(硫) / ％ ４􀆰 ０９３ ｗ(沥青质) / ％ ２５􀆰 ３４

２　 实验仪器及方法

２􀆰 １　 渣油的裂化实验

渣油的裂化反应在多模微波加热反应装置内进

行ꎬ装置如图 １ 所示ꎮ 其中ꎬ微波炉型号为格兰仕

Ｐ７０Ｄ２０ＴＰＣ６ꎬ功率为 ７００ Ｗꎻ石英烧瓶的体积为

２５０ ｍＬꎮ

１—改装微波炉ꎻ２—２５０ ｍＬ 石英烧瓶ꎻ３—热电偶及温度

显示仪表ꎻ４—氮气管线ꎻ５—搅拌装置ꎻ６—冷凝器ꎻ
７—冰水浴ꎻ８—气体采样袋

图 １　 微波加热反应装置示意图

向烧瓶中加入 ８０ ~ ９０ ｇ 渣油ꎬ并按质量比为

２％加入粒度 ４０ ~ ６０ 目的活性炭ꎮ 连接实验装置ꎬ
开启搅拌ꎬ并以流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 置换烧瓶及冷

凝管内的空气ꎬ置换时间为 ２０ ｍｉｎꎮ 其后关闭氮气ꎬ
连接气体采样袋ꎬ并开启微波ꎮ 加热结束待样品冷

却至 ９０℃时拆卸实验装置ꎬ将冷浴中收集的少量轻

油转移至烧瓶内混匀ꎮ 利用 １００ 目不锈钢网趁热将

活性炭颗粒滤出ꎬ取滤液用于分析表征ꎮ 在常规加

热下的对照实验中ꎬ利用电加热套代替微波炉对反

应物加热ꎮ
２􀆰 ２　 渣油及活性炭的介电性质测量方法

采用谐振腔微扰法测量渣油及活性炭在微波频

率 ２ ４５０ ＭＨｚ、温度为 ２０ ~ ３００℃时的介电性质ꎮ 谐

振腔微扰法的原理及装置见文献[６]ꎮ 因固体物质

的介电性质受堆密度影响ꎬ在测量中保持活性炭的

堆密度为 ０􀆰 ４ ｇ / ｃｍ３ꎮ

２􀆰 ３　 分析表征方法

以产物油的黏度降幅及 ＡＰＩ 度增幅评价渣油

的裂化反应程度ꎬ并根据标准 ＳＨ / Ｔ ０５０９—２０１０ 测

量原料及产物油的 ＳＡＲＡ 组分质量含量ꎮ
以装有 ＦＩＤ 检测器的气相色谱仪分析气体产物

的烃类组成ꎬ毛细管色谱柱的型号为 ＳＥ－３０ꎮ
利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)表征原料及产物油沥青质官能团的变化ꎮ
利用 Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ４００ 型 ４００ ＭＨｚ 超导傅里叶变换核

磁共振波谱仪(ＮＭＲ)分析沥青质中氢元素化学环

境的变化ꎮ 利用 Ｄ / ｍａｘ ２５５０ＶＢ / ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)对沥青质的物相变化进行分析ꎮ 利用 Ｓ－
３４００Ｎ 型真空扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察沥青质

表面形貌的变化ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 渣油的加热曲线

采用不同方式加热时反应物的温度曲线如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ由于活性炭吸收微波的能

力强于渣油ꎬ所以添加活性炭后样品的微波加热速

率大幅提升ꎬ且当温度为 １５０~２００℃时ꎬ观察到气体

采样袋鼓起ꎮ 在电加热中直至进行 ４８ ｍｉｎ 停止加

热时气袋无明显胀大ꎮ

１—电加热ꎬ２％ ＡＣꎻ２—电加热ꎬ０％ ＡＣꎻ３—微波加热ꎬ２％ ＡＣꎻ
４—微波加热ꎬ０％ ＡＣ

图 ２　 反应物的加热曲线

３􀆰 ２　 产物油及气体的分析

产物油的黏度及 ＡＰＩ 度的变化如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 可以看出ꎬ在电加热下ꎬ活性炭未对反应产生影

响ꎬ产物油的黏度降幅及 ＡＰＩ 度增幅分别为 ７３􀆰 ６％
及 ０􀆰 ４２ꎮ 当添加活性炭并以微波加热时ꎬ产物油的

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同加热方式下产物油的黏度及 ＡＰＩ 度变化

　 加热方式 黏度降幅 / ％ ＡＰＩ 度增幅

电加热ꎬ０％ ＡＣ ７３􀆰 ６ ０􀆰 ４２
电加热ꎬ２％ ＡＣ ７４􀆰 １ ０􀆰 ４１
微波加热ꎬ０％ ＡＣ ０ ０
微波加热ꎬ２％ ＡＣ ８４􀆰 ８ ０􀆰 ９７
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黏度降幅为 ８４􀆰 ８％ꎬＡＰＩ 度增幅为 ０􀆰 ９７ꎮ 当不添加

活性炭并以微波加热时ꎬ由于物料的温度低ꎬ渣油不

足以发生裂化反应ꎬ因此油样性质无变化ꎮ
测量微波加热反应后产物油的 ＳＡＲＡ 组分质量

分数ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ产物油的

胶质及沥青质质量分数降低ꎬ饱和分及芳香分质量

分数升高ꎮ 在反应过程中重组分发生裂化反应ꎬ一
般是胶质及沥青质的侧链或环烷环的化学键断裂ꎬ
断裂的侧链加入到饱和分中ꎮ Ｌｉ 等[５] 也得出相似

的 ＳＡＲＡ 组分变化规律ꎮ
表 ３　 原料油及产物油的 ＳＡＲＡ 组分质量分数 ％

项目 饱和分 芳香分 胶质 沥青质

原料油 １７􀆰 ４８ ４０􀆰 ５２ １６􀆰 ６６ ２５􀆰 ３４

产物油 ２３􀆰 ５４ ４６􀆰 ６７ １１􀆰 ５５ １８􀆰 ２４

微波加热反应中的气体产物的烃类组成如表 ４
所示ꎬ其中碳数小于或等于 ４ 的烃类占 ６８􀆰 ６４％ꎮ

表 ４　 气体产物中各烃的质量分数 ％

项目 质量分数 项目 质量分数

甲烷　 １０􀆰 ４６ 正丁烯 / 异丁烯 ９􀆰 １１

乙烯　 ８􀆰 ２５ 正丁烷 ８􀆰 ０６

乙烷　 ９􀆰 ４５ 顺－２－丁烯 １􀆰 ４２

丙烯　 ８􀆰 ４９ 反－２－丁烯 ０􀆰 ９３

丙烷　 １０􀆰 ８９ Ｃ５ 及 Ｃ５＋ ３１􀆰 ３６

异丁烷 １􀆰 ５８ 　 　

３􀆰 ３　 沥青质化学结构的变化

分离出原料及产物油的庚烷沥青质ꎬ利用 ＦＴ－
ＩＲ、１Ｈ－ＮＭＲ、ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 对各沥青质样品进行表

征ꎬ探究加热方式对沥青质理化结构的影响ꎬ并研究

沥青质在渣油裂化过程中所发生的化学变化ꎮ
各沥青质的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３

可以看出ꎬ反应前后沥青质的各吸收峰位置基本相

同ꎬ其化学结构无本质改变ꎮ 沥青质内含芳香环、饱
和环或脂肪侧链ꎬ并含杂原子基团ꎮ

１—原料油沥青质ꎻ２—微波加热ꎬ２％ ＡＣꎻ３—电加热ꎻ
４—微波加热ꎬ０％ ＡＣ

图 ３　 沥青质的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

沥青质分子中主要包含 ５ 类氢原子ꎬ分别为芳

环氢(ＨＡ)、α－氢(Ｈα)、环烷氢(ＨＮ)、β－氢(Ｈβ)、γ－
氢(Ｈγ)及环烷氢(ＨＮ)ꎮ 其中ꎬＨα、Ｈβ 及 Ｈγ 的示意

图如图 ４ 所示ꎮ ＨＡ、Ｈα、ＨＮ、Ｈβ 及 Ｈγ 的化学位移

归属区间分别为 ６􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０、 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０、 １􀆰 ３ ~ ２􀆰 ０、
１􀆰 ０~２􀆰 ０ ｐｐｍ 及 ０􀆰 ４~１􀆰 ０ ｐｐｍ[１０－１２]ꎮ

图 ４　 α－氢、β－氢及 γ－氢示意图

各油样沥青质的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ产物油沥青质的 ＨＮ 峰强度增大ꎬ
Ｈβ 及 Ｈγ 的峰强度减弱ꎬ且经微波配合活性炭加热

后的样品的 Ｈβ 及 Ｈγ 的峰强度较常规电加热时弱ꎮ
求得各峰的积分面积ꎬ计算得各类型氢的质量分数ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ产物油沥青质

中 Ｈβ 及 Ｈγ 的质量分数降低ꎬＨＮ 的质量分数升高ꎬ
且利用微波并配合活性炭加热反应后的结果更为显

著ꎮ 此外ꎬ当添加活性炭并经微波加热反应后的产

物油沥青质的 ＨＡ 的质量分数显著升高ꎮ

(ａ)原料油 (ｂ)电加热

(ｃ)微波加热和 ２％ ＡＣ (ｄ)微波加热和 ０％ ＡＣ

图 ５　 沥青质的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图

表 ５　 沥青质中各类型氢的质量分数 ％

项目 ＨＡ Ｈα ＨＮ Ｈβ Ｈγ

原料油 １３􀆰 ８ １６􀆰 ６ ２１􀆰 ６ ３１􀆰 ３ １６􀆰 ７

电加热 １１􀆰 ３ １５􀆰 ９ ３０􀆰 ３ ３０􀆰 ３ １２􀆰 ２

微波加热ꎬ０％ ＡＣ １３􀆰 ２ １４􀆰 ６ ２７􀆰 ８ ３０􀆰 １ １４􀆰 ２

微波加热ꎬ２％ ＡＣ １９􀆰 ８ １５􀆰 ７ ３６􀆰 １ １９􀆰 ８ ８􀆰 ５５
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　 　 Ｈβ 及 Ｈγ 的质量分数降低意味着沥青质的烷

基侧链变短ꎮ 当活性炭存在并以微波加热时ꎬ烷基

侧链的断裂程度更大ꎬ同时芳环结构在分子中的占

比升高ꎮ
各沥青质的 ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ原料沥青质中存在 ２ 个显著的特征衍射峰ꎬ
２０°处的 γ 峰及 ２５°处的 ００２ 峰ꎮ γ 峰反映烷基侧链

的堆积程度ꎬ００２ 峰反映有序排列的芳香片层的堆

积程度[１３]ꎮ 经不同方式加热后的油样沥青质均具

有 ００２ 峰ꎻ且经微波并配合活性炭加热反应后的样

品 ００２ 峰变尖锐ꎮ 微波加热(不添加活性炭)及常

规加热后沥青质的 γ 峰的变化不明显ꎻ而经微波并

配合活性炭加热反应后沥青质的 γ 峰几乎消失ꎮ
说明在微波配合活性炭对渣油加热的过程中ꎬ沥青

质的烷基侧链断裂ꎬ芳香片层单元结构的有序排列

程度增强ꎮ 该结论与 １Ｈ－ＮＭＲ 表征所得结论一致ꎮ

１—微波加热ꎬ２％ ＡＣꎻ２—微波加热ꎬ０％ ＡＣꎻ３—电加热ꎻ
４—原料油沥青质

图 ６　 沥青质的 ＸＲＤ 谱图

原料及微波加热反应前后油样沥青质的表面形

态的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ原料沥

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前(２００×) (ｂ)反应前(５００×)

(ｃ)反应后(２００×) (ｄ)反应后(５００×)

图 ７　 沥青质的 ＳＥＭ 图

青质颗粒形状不规则ꎬ颗粒表面粗糙ꎮ 反应后的沥

青质表面光滑ꎬ表明其芳香片层的堆积更为紧密ꎬ沥
青质的石墨化程度增大ꎮ 这是由于在沥青质的热反

应过程中ꎬ其烷基侧链断裂ꎬ侧链间的空间位阻减

小ꎬ利于芳香片层的紧密堆积[１４]ꎮ
通过对沥青质的表征表明ꎬ在反应过程中沥青

质的烷基侧链断裂ꎬ其内核芳香片层堆叠更加紧密ꎮ
断裂的烷基侧链转化为饱和分或气体ꎬ使产物油的

轻组分质量分数增加ꎮ 这一规律在微波配合活性炭

加热的反应中表现更为明显ꎮ
３􀆰 ４　 活性炭的热点效应

当微波频率为 ２ ４５０ ＭＨｚ 时ꎬ渣油与活性炭的

介电常数及介电损耗如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看

出ꎬ活性炭的介电常数及介电损耗均显著高于渣油ꎬ
活性炭的微波加热性能远高于渣油ꎮ 又因微波具有

穿透性ꎬ样品内的活性炭颗粒被选择性加热ꎬ其作为

热点分散于反应物内ꎬ热点温度高于测得的反应物

体相温度ꎮ

(ａ)渣油的介电性质

(ｂ)活性炭的介电性质

１—介电常数ꎻ２—介电损耗

图 ８　 渣油及活性炭的介电性质

采用带有内置摄像头的微波合成仪 Ａｎｔｏｎ Ｐａａｒ
Ｍｏｎｏｗａｖｅ ４００ 对微波加热过程跟踪拍摄ꎮ 在微波

加热过程中出现亮度极高的光斑ꎬ截取光斑照片如

图 ９ 所示ꎮ 图中底部的透明区域为石英反应管的底

部ꎬ反应管内的黑色物质为渣油样品ꎬ光斑出现在活

性炭颗粒表面ꎮ
在微波场作用下金属或其他导电固体的边缘或

尖端与其周围介质间形成电场强度差ꎬ局部高电场

􀅰５３１􀅰
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(ａ)光斑截图 １ (ｂ)光斑截图 ２

(ｃ)光斑截图 ３

图 ９　 微波放电现象

强度差导致介质被击穿的现象为微波放电[１５]ꎮ 在

渣油活性炭体系内ꎬ活性炭含有离域电子ꎬ电子在微

波电场作用下往复运动并在活性炭颗粒的尖端、边
缘及石墨层的缺陷处汇聚ꎮ 活性炭的介电常数显著

高于渣油ꎬ因而活性炭点位处的电场强度低于其分

散相渣油内的电场强度ꎮ 汇聚在活性炭结构缺陷处

的电子在获得足够能量后ꎬ在电场强度差的作用下

逃逸到活性炭外ꎬ产生放电现象ꎮ 上述放电现象的

直接结果是产生局部高温热点区ꎮ
微波加热过程中活性炭的热点效应导致反应产

物的黏度降幅及 ＡＰＩ 度增幅均高于常规电加热ꎬ也
导致渣油体相温度为 １５０~２００℃时即有裂化气体产

物生成ꎮ 热点效应也使得重组分沥青质的反应程度

加深ꎮ

４　 结论

当辅助吸波材料活性炭存在时ꎬ渣油经微波加

热发生裂化反应后所得产物油的黏度降低 ８４􀆰 ８％ꎬ
沥青质质量分数降低 ７􀆰 １％ꎻ在裂化反应过程中沥

青质的侧链发生断裂ꎬ并转化为饱和分或气体产物ꎮ
因活性炭的微波吸收能力强于渣油ꎬ在微波辐

射下活性炭作为热点分散于反应物体系内ꎬ并且活

性炭颗粒上发生放电现象ꎮ 热点效应及微波放电对

反应过程的强化使得渣油的裂化程度加深ꎮ
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