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摘要:目前采用焚烧方法处理丁腈固体釜残会排放温室气体ꎬ与“双碳”政策相悖ꎮ 以 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ 作为催化剂ꎬ将

丁腈固体釜残催化热裂解成低氮燃料油ꎬ研究了不同条件下所产生的油、残渣、不凝气三相比例ꎮ 采用傅里叶变换红外光谱
(ＦＴ－ＩＲ)、核磁共振(ＮＭＲ)以及总氮含量测试对热解油性质进行表征ꎬ并采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对残渣进行形貌分析ꎮ
结果表明ꎬＦｅ２Ｏ３ 作为催化剂获得的热解油产率(６４􀆰 ５９％)最高ꎻ且所获热解油的氮含量从未加催化剂时的 ７􀆰 ４９２％降至
２􀆰 ５６０％ꎮ 该工艺为工业含氮固废低碳资源化提供了新思路ꎮ
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　 　 丁腈橡胶类固废的资源化处理已成为当前面临

的严峻挑战ꎮ 一般来说ꎬ固废的处理都是通过焚烧、
填埋以及固化处理来完成的ꎬ这些方法会产生有毒

气体以及污染地下水[１－２]ꎮ 例如焚烧处理丁腈类橡

胶时可能会排放芳香类、含氮类有毒小分子ꎬ污染土

壤、大气和水源ꎮ 热解作为一种有效的处理固体废

物的方法ꎬ不仅可以减少固废的体积ꎬ还可以生产出

高附加值的产物:固体残渣可以作为建筑材料使用ꎬ
热解油可用于航船燃料或者发电燃料ꎬ不凝气体则

可通过内燃机回收热能ꎮ 然而ꎬ丁腈橡胶热解油在

作为机动燃料使用时的弊端明显ꎬ其氮含量较高

(约 ８％)ꎬ在作为机动燃料使用时ꎬ氮元素会转化为

氮氧化物ꎬ对三元催化剂等除氮设备造成过大压力ꎬ
直接将其排放则会产生大气污染[３]ꎮ

催化热裂解已经被证明是一种可以有效改善热

裂解产物的转化技术ꎮ 引入催化剂可以有效调控热

裂解形成的液相、固相和气相的分配比例ꎬ同时可以

达到降低热解油中氮含量的目的[４]ꎮ Ｗｅｉ 等[５]选用

了苯丙氨酸(Ｐｈｅ)、脯氨酸(Ｐｒｏ)、亮氨酸(Ｌｅｕ)和天

冬氨酸(Ａｓｐ)４ 种不同结构的氨基酸ꎬ并将其应用于

催化热裂解污水污泥ꎬ实验过程中产生了大量的芳

烃ꎬ同时消除了有机氮和有机氧物种ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６] 探

讨了粘土矿物(凹陷棒石、蒙脱石和高岭土)在调节

氮转化中的作用ꎬ发现粘土矿物可以催化生物油中

含氮 大 分 子 的 裂 解ꎬ 使 生 物 油 中 的 氮 含 量 从

２８􀆰 ７０％降低到 ６􀆰 ２３％ꎬ实现生物油的反硝化作用ꎮ
Ｌｉｕ 等[７] 引入了铁基催化剂对玉米秸秆进行了热

解ꎬ改变了 ＮＯｘ 的形成途径ꎬ从而控制了其的产量ꎮ
在丁腈类物质的催化热裂解生产燃料油方面ꎬ目前

虽然有部分研究探究了丁腈类物质的热解规律ꎬ并

􀅰３５２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 ２

致力于提升燃料油产量ꎬ但该类燃料油中氮元素含

量过高的问题尚未得到有效解决ꎮ 因此ꎬ从低碳、环
保、经济的角度出发ꎬ有必要研究催化裂解工艺以实

现燃料油中氮元素的减量化ꎮ
本研究聚焦于采用廉价无机催化剂 ( Ｆｅ２Ｏ３、

Ａｌ２Ｏ３ 以及 ＣａＯ)对丁腈固体釜残(ＮＢＲ)进行催化

热裂解ꎬ旨在调节热解 ３ 相产物分配比ꎬ改变热裂解

燃料油组分ꎬ并实现降低氮含量的目的ꎮ 在这项工

作中ꎬ使用各种催化剂与丁腈固体釜残(质量比为

１ ∶１０)混合ꎬ在管式炉中进行了催化热裂解实验ꎮ
此外ꎬ对热解油进行了总氮测试ꎬ结果表明:Ｆｅ２Ｏ３

具有最优催化性能ꎬ在 ６００℃热解条件下ꎬ所得热解

油总氮含量降至 ２􀆰 ５６０％ (未添加催化剂时为

７􀆰 ４９２％)ꎬ显著优于 Ａｌ２Ｏ３(５􀆰 ４１４％)和 ＣａＯ(６􀆰 ５８１％)ꎮ
该结果验证了 Ｆｅ－Ｏ 活性位点对含氮大分子的选择

性裂解能力ꎬ为开发低氮生物燃料的高效制备技术

提供了新思路ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

丁腈固体釜残ꎬ浙江宁波乐金甬兴化工有限

公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

ＯＴＦ－１２００Ｘ 单温区开启式真空管式炉ꎬ合肥科

晶材料技术有限公司ꎻ低温冷却液循环泵ꎬ巩义市予

华仪器有限公司ꎻ日本电子 ＩＴ８００－ＳＨＬ 场发射扫描

电镜(ＳＥＭ)ꎬ日本电子公司ꎻＬＩＤＡ－２０ 傅里叶变换

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ天津恒创立达科技发展有限

公司ꎻ 布鲁克 Ａｄｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ 核磁共振波谱仪

(ＮＭＲ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ多参数水质测定仪ꎬ天尔

分析(仪器)有限公司ꎻ热重分析仪ꎬ德国耐驰仪器

制造有限公司ꎮ
固体三氧化二铁(Ｆｅ２Ｏ３)ꎬ分析纯ꎬ福晨(天津)

化学试剂有限公司ꎻ固体氧化铝(Ａｌ２Ｏ３)、固体氧化

钙(ＣａＯ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎮ
２　 实验方法

将 ＮＢＲ 釜残与催化剂(Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ)
充分研磨混合ꎬ混合质量比为 １０ ∶１ꎮ 后将混合后的

样品均分入 ３ 个石英方舟中ꎮ 然后将方舟放入管式

炉炉管的中间区域ꎬ进行不同温度(４００、５００、６００、
７００℃以及 ８００℃)的热裂解实验ꎬ管式炉初始温度

设置为 ３５℃ꎬ升温速率为 １５℃ / ｍｉｎꎬ为防止因低温

导致反应速率较慢而造成反应不充分的情况出现ꎬ
所以在管式炉升温至 ４００℃后保持 １ ｈꎬ而升温至其

他温度(５００、６００、７００℃以及 ８００℃)只需保持 ３０ ｍｉｎꎮ
实验全过程通入 Ｎ２ꎬＮ２ 流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 低温

冷却液循环泵冷凝温度设置为 ０℃且全程保持冷却

液处于循环状态ꎮ 通过方程式(１)、(２)、(３)计算实

验产生的液相、固相和气相占比:
Ｌ ＝ (Ｍｌ /Ｍｎ) × １００ (１)

Ｓ ＝ [(Ｍｓ － Ｍｃ) /Ｍｎ] × １００ (２)
Ｇ ＝ １００ － Ｌ － Ｓ (３)

式中:Ｌ 为液体产率ꎬ％ꎻＳ 为固体产率ꎬ％ꎻＧ 为气体

产率ꎬ％ꎻＭｌ、Ｍｓ、Ｍｃ、Ｍｎ 分别为液体质量、固体质

量、催化剂质量以及 ＮＢＲ 釜残质量ꎬｇꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 热重分析

在热裂解实验之前ꎬ对 ＮＢＲ 釜残和催化剂 /
ＮＢＲ 釜残(质量比为 １ ∶ １０)进行了热重( ＴＧＡ)测

试ꎬ并对质量变化曲线(ＴＧ)和质量变化速率曲线

(ＤＴＧ)进行具体分析ꎬ如图 １ 所示ꎮ 实验结果显示

了 ＮＢＲ 釜残的热稳定性和热裂解行为特征ꎮ 具体

来说ꎬＮＢＲ 釜残在 ３００℃之前的质量损失率较低ꎬ这
一现象表明 ＮＢＲ 釜残的含水量较低ꎬ这也验证了实

验方法中干燥样品的必要性[８]ꎮ 值得注意的是ꎬ无
论是否添加催化剂ꎬＮＢＲ 釜残的最大质量损失都发

生在 ４６０~４６６℃之间ꎬ并且证实 ＮＢＲ 釜残在高温下

会沉积焦炭ꎬ沉积量约为 ６％ ~２０％ꎮ 这种焦炭的形

成与丁腈橡胶的热裂解过程有关ꎬ是丁腈橡胶分子

链断裂和重组的结果[９]ꎮ 催化剂的添加对焦炭的

比例有明显的影响ꎬ尤其是添加 Ｆｅ２Ｏ３ 的效果最为

显著ꎬ使焦炭的生成比例从 ６􀆰 １２％增加至 １８％ꎮ 这

可能是由于 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂降低了焦炭燃烧的活化

能ꎬ促进了焦炭的燃烧反应ꎬ从而增加了焦炭的形成

量[１０]ꎮ 而焦炭的多孔结构主要是由碳组成的ꎬＮＢＲ
釜残在热裂解过程中的氮基团(如丁腈基团中的

—Ｎ≡Ｃ)可能会优先选择与碳结合ꎬ从而形成稳定

的焦炭结构ꎬ这使得原本可能溶解在热解油中的氮

元素被固定在焦炭中ꎬ减少了热解油中的氮含量ꎮ
当热裂解温度设置为 ８００℃时ꎬ原材料的质量损失

有所不同ꎬ这表明催化剂的添加改变了 ＮＢＲ 釜残

中挥发性和非挥发性成分的比例ꎬ从而影响了整

体的热稳定性和热裂解行为ꎮ ＤＴＧ 曲线中出现的

特征峰归因于 ＮＢＲ 釜残中含有丙二烯ꎬ丙二烯的

分解对 ＮＢＲ 釜残在特定温度下的热裂解行为有显

著影响[１１] ꎮ
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(ａ)无催化剂

(ｂ)催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３

(ｃ)催化剂为 Ａｌ２Ｏ３

(ｄ)催化剂为 ＣａＯ

１—质量ꎻ２—质量变化速率

图 １　 不同催化剂催化作用下的热重分析

３􀆰 ２　 温度和催化剂对丁腈固体釜残热裂解的影响

如图 ２(ａ)所示ꎬ在无催化剂且热裂解温度设置

为 ７００℃时ꎬ热裂解 ＮＢＲ 釜残产生的热解油产率最

高(５８􀆰 ４４％)ꎮ 当热裂解温度范围为 ４００~７００℃时ꎬ
热解油产率呈现上升趋势ꎬ这是由于馏分分布与温

度有着紧密的联系ꎬ温度的升高会促进高分子聚合

物的二次裂解反应和不饱和烃以及胶质的逐渐分

解ꎬ使得低沸点组分增加并从重质馏分和中质馏分

中向轻质馏分中转移ꎬ从而提高热解油的产率ꎮ 而

当温度过高( >８００℃)时ꎬ气相产物会析出ꎬ从而降

低热解油的产率[１２]ꎮ

图 ２(ｂ) ~ (ｄ)显示ꎬ催化剂的加入调整了热裂

解产生的三相比ꎮ ３ 种催化剂作用下的热裂解的热

解油产率大小排序为: Ｆｅ２Ｏ３ ( ８００℃) >无催化剂

(７００℃)>ＣａＯ(６００℃) >Ａｌ２Ｏ３(６００℃)ꎮ 其中ꎬ当加

入的催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３ 且热裂解温度为 ８００℃ 时ꎬ液
相的产率最高为 ６４􀆰 ５９％ꎮ 这是由于 Ｆｅ２Ｏ３ 具有一

定的催化活性ꎬ可以降低反应过程的活化能、有效促

进脱氧和裂解反应[１３]ꎮ 催化热裂解的温度为

４００℃时ꎬ无论反应过程中是否有催化剂的存在ꎬ剩
余的固体残渣占比均为最高ꎮ 这归因于在 ４００℃
时ꎬ热裂解反应处于初始阶段ꎬ此时 ＮＢＲ 釜残中的

(ａ)无催化剂

(ｂ)催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３

(ｃ)催化剂为 Ａｌ２Ｏ３

(ｄ)催化剂为 ＣａＯ
１—热解油ꎻ２—固体残渣ꎻ３—不凝气

图 ２　 不同温度下各种催化剂催化

热裂解 ＮＢＲ 釜残的 ３ 相占比
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大分子化合物开始分解ꎬ但尚未达到完全裂解的状

态ꎮ 这种不完全裂解可能导致更多的小分子气体

(如 ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 等)生成以及固体残渣的剩余ꎬ而
不是液态的热解油[１４－１５]ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂对固体残渣表面形貌的影响

如图 ３(ａ)、(ｂ)所示ꎬ直接热裂解 ＮＢＲ 釜残获

得的固体残渣表面平整无裂缝ꎬ而 ＮＢＲ 釜残内部的

交联结构在高温下分解ꎬ转化为不凝气和热解油ꎬ这
些挥发性组分的逸出在固体基质中留下孔洞ꎬ从而

形成多孔结构ꎬ因此内部呈现出不规则的形态ꎬ具有

多孔性和层状结构ꎮ 当引入 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ 催

化剂后[图 ３(ｃ) ~ (ｈ)]ꎬ固体残渣原本平整的表面

均出现了裂缝且凹凸不平ꎬ并且在催化剂的作用下ꎬ
固体残渣的内部出现了团聚现象ꎬ团聚状态大小不

一ꎮ 如图 ３(ｄ)、(ｈ)所示ꎬＦｅ２Ｏ３ 和 ＣａＯ 的加入使得

(ａ)ＮＢＲ / Ｃ 表面 (ｂ)ＮＢＲ / Ｃ 内部

(ｃ)Ｆｅ２Ｏ３ / Ｃ 表面 (ｄ)Ｆｅ２Ｏ３ / Ｃ 内部

(ｅ)Ａｌ２Ｏ３ / Ｃ 表面 (ｆ)Ａｌ２Ｏ３ / Ｃ 内部

(ｇ)ＣａＯ / Ｃ 表面 (ｈ)ＣａＯ / Ｃ 内部

图 ３　 不同催化剂作用下热裂解

固体残渣的 ＳＥＭ 图

固体残渣颗粒聚集在一起ꎬ且 ＣａＯ 表现得更加强

烈ꎮ 而 Ａｌ２Ｏ３ 对固体残渣的结构改变与上述两种催

化剂有所差异ꎬ图 ３(ｆ)显示出固体残渣内部不仅呈

现出颗粒状态ꎬ还出现一部分的块状结构ꎮ 上述结

果表明ꎬ催化剂在热解过程中发生了熔融ꎬ使得催化

剂液体部分可以深入 ＮＢＲ 釜残内部与其含氮组分

充分结合形成结构稳定的固体[１６]ꎬ所以出现了颗粒

团聚的现象ꎬ从而减少了氮元素向热解油的迁移ꎮ
３􀆰 ４　 热解油的 ＦＴ－ＩＲ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 对催化热裂解 ＮＢＲ 釜残实验中产

生的热解油进行表征ꎬ来测定存在的官能团ꎮ 图 ４

(ａ)无催化剂

(ｂ)催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３

(ｃ)催化剂为 Ａｌ２Ｏ３

(ｄ)催化剂为 ＣａＯ
１—４００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃ꎻ５—８００℃

图 ４　 不同催化剂作用下丁腈固体釜残热解油

的红外光谱图
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显示催化和未催化得到的热解油的红外光谱相似ꎬ
仅改变谱带的强度ꎮ 在 ６５０ ~ ４ ０００ ｃｍ－１的范围内ꎬ
出现许多明显的峰ꎮ 吸光度在 ３ ０００~２ ８００ ｃｍ－１处

的脂肪族 Ｃ—Ｈ 拉伸振动和在 １ ３６０ ~ １ ４８０ ｃｍ－１处

的 Ｃ—Ｈ 变形振动表明具有烷烃的存在[１７]ꎮ １ ６８０~
１ ６２０ ｃｍ－１波数范围内的小峰对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的

伸缩振动ꎬ表明存在烯烃结构ꎮ 同时ꎬ在 ８３０ ｃｍ－１和

１ ０３５ ｃｍ－１处的特征峰进一步证实了 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的

存在[１８]ꎮ 而位于 ８００ ｃｍ－１附近的峰可以归属于天

然橡胶的特征振动[１９]ꎮ 上述结果表明ꎬ催化热裂解

状态下获得的热解油官能团虽未发生明显变化ꎬ但
通过特征峰强度的变化揭示了其对烷基链断裂效率

和烯烃生成选择性的调控作用ꎮ
３􀆰 ５　 热解油的 ＮＭＲ 分析

本文通过 ＮＭＲ 测试来研究热解油的化学组成

和结构ꎮ 核磁共振氢谱是通过化学位移来确定氢的

种类和含量ꎮ 经 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ 催化热裂解的

热解油中氢的相对含量如表 １ 所示ꎮ 芳香氢(Ｈａｒｏ)
的化学位移位于 ６􀆰 ０~１０􀆰 ０ ｐｐｍꎬ主要来源是热解油

中的芳香烃ꎬ其中 ＣａＯ 催化热裂解下产生的热解油

中的 Ｈａｒｏ最高(０􀆰 ０５７ ７)ꎬ这说明 ＣａＯ 作为催化剂有

利于芳香烃的形成ꎬ这可能是因为 ＣａＯ 作为碱性催

化剂ꎬ可与热解产生的挥发分中的酸性基团 (如

—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ)产生反应ꎬ从而可以促进含氧化

合物的分解[２０]ꎮ ３ 种催化剂催化下的热解油中ꎬ脂
肪氢(Ｈａｌｉ)的含量大小排序为:Ａｌ２Ｏ３ >Ｆｅ２Ｏ３ >ＣａＯꎮ
这种差异产生的原因是ꎬＡｌ２Ｏ３ 是一种具有丰富酸

性位点的酸性催化剂ꎬ可以促进挥发分产生脱烷基

化和脱氢反应ꎬ这有助于脂肪氢的产生ꎬ从而增加

Ｈａｌｉ的含量[２１]ꎬ减少热解油中产生的胺类物质ꎮ 而

Ｆｅ２Ｏ３ 催化下获得的热解油中 “ α 位碳” 上的氢

(Ｈα)含量最低ꎬ这说明稠环芳烃发生了裂解反应ꎬ
稠环芳烃(如吡啶、咔唑)中的氮原子通过裂解侧链

(如 β－消除) 被释放为低分子量含氮自由基 (如

􀅰ＮＨ２)ꎬ随后被 Ｆｅ２Ｏ３ 氧化为 Ｎ２ 或 ＮＯｘ 气体逸出ꎬ
导致 Ｈα、“β 位碳”上的氢(Ｈβ)以及“γ 位碳”上的

氢(Ｈγ)的分布发生了变化[２２]ꎮ
表 １　 不同催化剂催化热裂解作用下热解油在核磁氢谱中

氢的相对含量

Ｈ 的种类 化学位移 / ｐｐｍ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ
Ｈａｒｏ １０􀆰 ０~６􀆰 ０ ０􀆰 ０５３３ ０􀆰 ０４４６ ０􀆰 ０５７７
Ｈａｌｉ ４􀆰 ０~０􀆰 ４ ０􀆰 ９０２１ ０􀆰 ９２４９ ０􀆰 ８７８５
Ｈα ４􀆰 ０~２􀆰 ０ ０􀆰 １７５０ ０􀆰 ２２３０ ０􀆰 ２２７３
Ｈβ ２􀆰 ０~１􀆰 ０ ０􀆰 ４９５９ ０􀆰 ５４４６ ０􀆰 ４７４３
Ｈγ １􀆰 ０~０􀆰 ４ ０􀆰 ２３１３ ０􀆰 ７３４７ ０􀆰 １７７０

３􀆰 ６　 热解油中含氮量分析

以 ＮＢＲ 釜残为原材料设计了 ２０ 组对照实验ꎬ
重点研究温度和催化剂对 ＮＢＲ 釜残热解产生的热

解产物的影响ꎮ 图 ５(ａ)显示ꎬ在未加催化剂的状态

下ꎬ温度范围为 ４００ ~ ７００℃ 时ꎬ热解油的产率从

１９􀆰 ２３％逐渐增加至 ５８􀆰 ４４％ꎬ当温度达到 ８００℃ 时

开始出现明显的回落现象ꎮ 该温度拐点出现的原因

在于ꎬ当温度高于 ７００℃时ꎬ油发生二次反应形成不

凝性气体ꎬ导致了热解油产率的下降ꎬ也说明过高的

温度不利于热解油的产生ꎮ 由于不同催化剂的性能

差异ꎬＮＢＲ 釜残的热解油产率变化趋势发生了改

变ꎮ 催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３、 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ 分别在 ８００、
６００℃ 和 ６００℃ 时 的 热 解 油 产 率 最 高ꎬ 分 别 为

６４􀆰 ５９％、５２􀆰 １９％和 ５３􀆰 ８８％ꎬ表明 Ｆｅ２Ｏ３ 的加入可

以提高热解油的产率ꎬ这可能由于 Ｆｅ２Ｏ３ 具有足够

的裂解能力ꎬ能够促进 ＮＢＲ 釜残热解蒸汽中间体的

进一步裂化[２３]ꎮ
热解油在作为燃料油使用的过程中ꎬ若其自身

含氮量过高ꎬ产生的氮氧化物会对环境造成不良的

影响ꎮ 所以ꎬ本文使用多参数水质测定仪对热解油

中的氮含量进行测定ꎬ测试结果如图 ５ 所示ꎮ 图 ５
(ａ)显示ꎬＮＢＲ 釜残直接热裂解产生的热解油的氮

含量最高可达 ７􀆰 ４９２％ꎮ 然而ꎬ热解油中高氮含量

对于实际应用是非常不利的ꎬ所以选择加入无机催

化剂对其进行降氮研究ꎮ 图 ５(ｂ)、(ｃ)显示了在加

入 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 作为催化剂热裂解 ＮＢＲ 釜残后

的热解油中的氮含量ꎮ 其中 Ｆｅ２Ｏ３ 表现出优异的降

氮性能ꎬ在热裂解温度设置为 ６００℃时ꎬ热解油中的

(ａ)无催化剂

(ｂ)催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３
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(ｃ)催化剂为 Ａｌ２Ｏ３

(ｄ)催化剂为 ＣａＯ

１—产率ꎻ２—Ｎ 含量

图 ５　 不同催化剂作用下丁腈固体釜残热解油的

产率及含氮量

氮含量低至 ２􀆰 ５６０％ꎬ这是由于 Ｆｅ２Ｏ３ 将大部分的挥

发性氮转化为 ＮＨ３ 以及将部分氮固定在焦炭上ꎬ使
得热解油中的氮含量显著降低[５]ꎮ 以 ＣａＯ 为催化

剂的热解油中的氮含量如图 ５(ｄ)所示ꎮ 与未加催

化剂相比ꎬ氮含量都发生了明显的下降ꎮ

４　 结论

(１)丁腈固体釜残在 ７００℃下热裂解产生的热
解油产率最高为 ５８􀆰 ４４％ꎮ 引入 Ｆｅ２Ｏ３、 Ａｌ２Ｏ３ 和

ＣａＯ 作为催化剂开展实验时ꎬ丁腈固体釜残热裂解

所产生的固相、液相和气相比有所不同ꎬ其中当

Ｆｅ２Ｏ３ 作为催化剂且热裂解温度为 ８００℃时ꎬ产生的

热解油产率最高为 ６４􀆰 ５９％ꎮ
(２)采用 ＳＥＭ 对热裂解实验产生的固体残渣进

行分析ꎮ 结果表明ꎬ催化热裂解产生的固体残渣均

出现不同程度的团聚现象ꎬ这是由于催化剂在热裂

解过程中产生了熔融ꎬ使得催化剂与丁腈固体釜残

可以充分接触ꎬ从而获得了颗粒聚集状的固体残渣ꎮ
(３)当采用的催化剂为 Ｆｅ２Ｏ３ 时ꎬ对于热解油

的降氮效果最为显著ꎬ从未加催化剂前的 ７􀆰 ４９２％
降低到 ２􀆰 ５６０％ꎮ 氮含量的降低使得热解油在作为

燃料油使用时所产生的含氮气体也有所降低ꎬ减少

了对环境的污染ꎮ
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