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摘要!介绍了非加氢脱氮技术的研究进展$包括溶剂精制"络合萃取"吸附"氧化及组合工艺脱氮$综述了每种脱氮技术的特

点"研究现状及所存在的主要问题$并指出了页岩油加工的研究方向#
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88页岩油作为一种重要的可替代石油资源$与原

油最大的区别就是含有大量的含氮化合物$特别是

碱性氮含量高$在加工过程中会造成催化剂活性和

选择性下降(()

$在加氢过程中$碱性含氮化合物会

与硫化物在催化剂活性位上发生竞争吸附$抑制深

度加氢脱硫(& >")

%使页岩油油品安定性变差$不利于

存储和使用(;)

%在页岩油油品燃烧过程中$释放出

大量的 KY

2

化合物$污染环境$而 KY

2

是导致雾霾

和形成酸雨的重要因素之一(U)

$所以脱除含氮化合

物对页岩油的深加工和使用都是有意义的# 对页岩

油进行脱氮主要有加氢技术和非加氢技术 & 类# 采

用加氢技术处理页岩油$产品收率高$没有*三废+

排放$但由于页岩油的氮化物含量高$结构复杂$难

以脱除$因此需要高压"高氢油比(Q >(()

$造成设备投

资大$操作费用高# 而非加氢技术以设备投资小"工

艺操作简单"费用较低的优点引起了研究学者的广

泛关注# 本文中介绍了我国页岩油含氮化合物的结

构及非加氢脱氮技术的研究进展$以期对页岩油脱

氮技术的进一步研究有所帮助#

89页岩油中含氮化合物的结构研究

为了开发出较好的脱氮方法$了解页岩油中含

氮化合物的结构是非常必要的# 目前对页岩油中含

氮化合物结构研究主要采用气相色谱>质谱&L.>

#@'技术和电喷雾>傅里叶变换离子回旋共振质谱

&f@4d9>4.B#@'技术#

8:89L?CNO技术

&' 世纪 P' 年代$中科院大连化物所及抚顺石

油化工研究院研究了页岩油的组成$含氮化合物包

括二甲基吡啶"三甲基吡啶"甲乙基吡啶"喹啉"二甲

基喹啉"三甲基喹啉以及烷基腈类$此外还有少量苯

胺"吡嗪"吲哚的烷基取代衍生物((&)

# 进入 &( 世

纪$于航等((!)采用酸碱萃取及柱色谱分离的方法分

离桦甸页岩油柴油馏分中的氮化物$并利用 LLV#@

对分离出的组分进行组成结构分析$主要为含有

( 个氮原子"环数为 3W! 个的环状化合物# 含有

( 个环的化合物约占 (;T??S$以吡啶及其烷基取代

衍生物"苯胺及其烷基取代衍生物为主%含有 & 个环

的化合物约占 ;;T";S$有吲哚及其烷基取代衍生

物"苯基取代的吡啶类物质"喹啉和异喹啉及其烷基

取代衍生物%含有 ! 个环的化合物约占 (!T'(S$主

要有咔唑类"吖啶类化合物以及苯基取代的吲哚"喹

啉等# 此外$还含有一部分直链腈类氮化物#

刘治刚等((? >(")采用酸碱洗涤>溶剂萃取的方法

.(&.
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对兰州窑街页岩油中的氮化物进行提取$用L.>#@

进行测定# 共检出 QU 种含氮化合物$其中碱性氮化

合物共有 ;? 种$占总氮类化合物的 UPT&S$喹啉类

化合物占 "'T'S&喹啉 &" 种$占总氮的 ?!T(S%四

氢喹啉 ? 种$占总氮的 ?T;S%异喹啉 ? 种$占总氮

的 &T&S'$吡啶 (QTUS$苯胺 UT;S# 非碱性含氮

化合物 &! 种$主要分为吡咯"吲哚"咔唑 ! 类#

8:;9PODQ!CD?KNO技术

采用L.或L.>#@ 技术能很好地表征分子质

量小的含氮化合物# 然而由于大分子质量氮化物挥

发度小"浓度低$采用这 & 种方法不能准确对其进行

鉴定((;)

# 且在分离过程中通常都需要对样品进行

富集才能够进行分析$分离过程烦琐$碱氮回收率不

高$部分样品在分离萃取的过程由于发生乳化现象

而干扰后续的定性和定量分析# 傅里叶变换离子回

旋共振质谱&d94.B#@'广泛应用于原油及其馏分"

油砂沥青"页岩油((U)

$提供了一种鉴别大分子结构

的方法$而电喷雾的软电离技术&f@4'能够选择性

地对石油中的极性化合物分子进行电离$而且在电

离过程中化合物断裂很小$非常适用于分析极性化

合物的碳数分布及其类型((Q)

# 电喷雾耦合傅里叶

变换离子回旋共振质谱仪能改进质谱分析极性化合

物的准确度#

9)-A等((P)采用电喷雾>傅里叶变换离子回旋

共振质谱&f@4d9>4.B#@'技术分析桦甸页岩油中

的含氮化合物# 结果表明$桦甸页岩油中含有 K

(

"

K

(

Y

(

"K

(

Y

&

"K

(

Y

!

"K

(

@

(

"K

&

; 类氮化物# 大多数碱

性氮化物为多环芳烃氮化物$芳香环数 ( WU$烷基

侧链碳数 ' W?&%中性氮化物含有 ( W" 个芳环$烷

基侧链碳数 ' W!"# 碱性氮化物以吡啶和四氢喹啉

为主$其烷基侧链的碳数分布分别为 (" W&Q"(( W

&?%中性氮以吲哚和咔唑为主# 在桦甸页岩油中$含

有 ( W? 个芳环&烷基侧链碳数 ( W&?'的K

(

Y

(

类氮

化物含量较高#

./+-等(&')采用该技术对加氢处理前后抚顺页

岩油中含氮化合物结构进行了分析$结果表明$通过

加氢处理$抚顺页岩油中的大部分氮化物被脱除#

根据正离子模式数据$抚顺页岩油中的碱性氮化物

主要是K

(

"K

&

类$K

(

类的双键等效值&[Df'为 ?"

"$碳数 &' W!!$结合d94B谱图$K

(

类碱性氮化物的

结构是吡啶的衍生物# 根据负离子模式数据$抚顺

页岩油中非碱性氮化物主要是 K

(

"K

(

Y

(

和 K

&

类$

含量较高的K

(

类[Df为 ;"P"(&$碳数 (Q W!&# 非

碱性氮化物最可能的结构是吲哚"咔唑和苯并咔唑#

加氢处理页岩油中的氮化物也以 K

(

为主$其 [Df

值和碳数的分布范围要比加氢前原料的要宽$推测

在加氢处理油中[Df值较高的K

(

类是由含 & 个或

更多个杂原子的化合物产生的$如 K
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;9非加氢脱氮技术研究

;:89酸碱精制

酸碱精制(&()是开发较早的精制技术$包括酸

洗"碱洗以及酸碱联合精制# 酸洗一般采用浓硫酸"

盐酸"磷酸等强酸$目的是脱除油品中的胶质"含硫

化合物$碱性含氮化合物及部分非碱性氮化物"烯烃

和芳烃%碱洗采用低浓度的碱液处理$目的是脱除油

中的酸性物质$如硫醇"硫酚# 但处理过程中产生的

大量酸碱渣难以找到出路$因而难以实现工业应用#

;:;9溶剂精制

溶剂精制是利用某些溶剂对油品中理想组分和

非理想组分具有不同的溶解能力$从油品中有选择

性地脱除某些不理想组分$从而改善油品的安定性#

李广欣等(&&)采用糠醛精制抚顺页岩油$抽余油

常温下为棕黄色膏状固体$与 &'

q重柴油指标相比$

除凝点高外$其他指标均符合要求$可当 &'

q重柴油

销售# 另外抽余油的蜡质量分数高达 !?T"S$硫"

氮含量接近石油渣油$可作催化裂化的掺炼原料来

生产轻质燃料油#

溶剂精制不仅可以脱除含氮化合物$而且还可

脱除多环芳烃"胶质"含氧"含硫等极性化合物# 但

常规溶剂精制的选择性差$即随精制深度的提高$碱

性氮化合物的脱除趋于平衡$而精制油收率明显降

低$因此开发新型的"选择性好的溶剂是该脱氮技术

的关键#

;:<9络合脱碱氮

络合法脱氮的依据是 C+F16酸碱理论# 碱性氮

化合物含有孤对电子$是 C+F16碱$它是电子对给予

体$可以和电子对接受体 C+F16酸产生较强的配合

作用$形成配合物$实现脱除氮化物的目的# 相对于

其他非加氢方法$络合萃取脱除页岩油中的碱性氮

化物研究较多#

王爽(&!)通过向复合溶剂&某种醇与微量添加剂

组成'中加入金属离子来精制抚顺页岩油$与单纯

的溶剂精制相比$剂油比降低$精制油收率提高# 虽

然该方法能大大改善柴油的安定性与色度$但精制

油放置一段时间后其颜色又开始变深$达不到柴油

的合格品标准要求$于是王爽又采用极性复合溶剂

.&&.
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和醇类复合溶剂联合法精制抚顺页岩油轻柴油$在

很大程度上改善了精制油的安定性$精制柴油收率

达到 Q?S#

李广欣等(&?)以酸性试剂为萃取剂$碱为反萃取

剂$对页岩油全馏分进行脱氮$碱氮脱除率可达

P;T'?S$总氮脱除率达 !QT&"S$页岩油的收率为

PUT(QS# 为进一步提取并利用含氮化合物$同课题

组的翟学研等(&")采用含磷酸的复合试剂对抚顺页

岩油络合剂抽提后的抽出油进行脱氮处理$含磷酸

的试剂=对总氮的脱除率接近 ?'S$对碱氮的脱除

可达 PUT"S#

王妍等(&;)采用自制的C.\>&Q 脱氮剂&该脱氮

剂主要由 D,)-67+* 酸和 C+F16酸组成'脱除抚顺页

岩油中的碱性氮# 在剂油比 ( (̂'"反应温度为 Q' W

P'`的条件下$碱氮的脱除率达到 Q"T&S$页岩油

损失率为 (QT!S# 试验过程中产生的氮渣经氨水

处理后$用乙醚萃取碱性氮化物进行回收# 回收碱

性氮化物与氯化苄反应可合成季铵盐型缓蚀剂$具

有较好的缓蚀效果$也可经蒸馏切割不同馏分作为

化工原料使用#

本课题组(&U)采用自制的络合剂脱除页岩油全

馏分中的碱性氮化物$在实验适宜操作条件下$碱氮

脱除率为 UPT!(S$油品收率为 Q'T?"S$精制油需

要进一步加氢处理#

张哲鸣等(&Q)所研究的复合溶剂能有效地脱除

页岩油中的碱性氮化物$在适宜实验条件下!反应温

度 "Q`$剂油体积比为 'T'U$反应时间为 " 01-$静

置时间 !" 01-$碱性氮的脱除率达 P"T!;S$精制油

收率为 P(T&"S$精制页岩油经中和试剂 D处理后

G\为中性#

刘治刚等采用L.>#@ 对兰州窑街的页岩油中

氮类化合物的组成进行了研究$在此基础上采用复

合脱氮剂脱除其中的碱性氮化物$在最佳工艺条件

下$碱性氮化物的脱除率可达到 Q&T(S#

大庆页岩油具有良好的二次加工能力$但是其

碱性氮含量高$在进催化裂化装置之前需进行脱氮

处理# 徐明等(&P)开发了大庆页岩油脱氮工艺$将大

庆页岩油与自制脱氮剂&由 C酸和 D酸复配而成'

在反应器内充分混合反应$然后经沉降器和聚结塔

对页岩油和氮渣进行分离# 在实验室适宜条件下$

即剂油质量比 'T'!"反应温度 U'`"反应时间

(' 01-"沉降时间 (Q' 01-" 聚结塔床层空速

'T" /

>(

$大庆页岩油碱性氮质量含量从 ! UU"

&

AVA

降为 !;"

&

AVA$满足催化裂化装置对原料碱性氮含

量的要求#

络合萃取脱氮具有反应条件温和"脱氮率高"选

择性好"投资少"操作简便等优点# 但是页岩油络合

萃取脱氮$络合剂通常为酸性试剂$在使用过程中可

能会出现腐蚀设备的问题# 因此采用含 C+F16酸性

官能团的有机络合萃取剂脱除页岩油中的含氮化合

物是该技术的研究方向之一#

;:=9吸附脱氮

吸附脱氮是利用吸附剂对极性化合物较强的吸

附作用脱除油品中的氮化物以及含硫"含氧化合物$

常用吸附剂有分子筛"硅胶"氧化铝"硅藻土和白土

等# 吸附精制时选择适宜的吸附剂$工艺条件温和$

设备成本和操作成本都较低#

胡阳等(!')采用树脂对抚顺页岩油 &'' W&"'`

进行吸附脱氮$树脂 [''(..和树脂 [U& 的碱氮脱

除率达 P"S以上$且 & 种树脂经洗脱后可反复

利用#

李少凯等(!()以 ]@h分子筛为吸附剂$采用静

态吸附的方法$对桦甸页岩柴油进行了吸附脱氮的

研究$当吸附时间为 !' 01-"吸附温度为 (&'`"剂

油质量比为 'T'! 时$碱氮脱除率达到 !'TU!S$静

态平衡吸附量为 &UT& 0AVA$且经高温再生后$脱氮

率仍在 &"S以上$具有较好的吸附能力#

吸附剂法的优点是脱氮油易于与吸附剂分离$

且可在常温常压下进行%缺点是需要对吸附剂进行

再生$而且由于油品中芳烃及硫化物与氮化物的竞

争吸附$会降低吸附剂的氮容量# 因此$开发氮容量

高"使用寿命长的吸附剂是该技术的关键之一#

;:>9氧化法脱氮

本课题组(!&)采用氧化法处理抚顺页岩油$当反

应温度 U'`"反应时间 &' 01-"氧化剂与油的质量

比 'T';Q (̂时$精制页岩油的含氮量为 ! P&"T&P

&

AVA$

满足催化裂化装置对进料总氮含量的要求&小于

? '''

&

AVA'# 采用该方法脱氮会产生大量沉渣$导

致精制油收率低&不足 U'S'$这也限制了该技术的

工业应用#

;:A9组合法脱氮

在单一的脱氮工艺不能满足生产高质量产品要

求的情况下$研究人员往往采取组合脱氮的方法#

组合脱氮是 & 种以上简单工艺有机地融合在一起$

相互取长补短$在获得较高精制油收率的同时$可以

实现高效脱氮$一般脱氮率保持在 Q"S以上#

针对蒙古页岩油柴油馏分&(Q' W!"'`'$孙会

东等(!!)提出了一种溶剂萃取>碱洗精制组合工艺#

.!&.
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研究结果表明$复合溶剂具有较高的选择性$能有效

降低粗柴油中的胶质含量%在 (' W!'`$采用含添

加剂 QS W('S的复合溶剂$以 'T& 的剂油比连续

萃取 ! 次$再经少量碱洗和水洗$其精制柴油胶质含

量由精制前的 ( !'! 0AV('' 0C降到 U' 0AV('' 0C

以下$总收率可达 Q(S以上$其他指标也均达到柴

油合格品标准#

袁萌萌等(!?)采用络合萃取精制>脱氮组合工艺

脱除抚顺页岩油中的碱性氮化物$结果表明$该组合

工艺脱氮效果优于络合萃取精制工艺# 在剂油体积

比为 'T("$反应温度为 "'`$反应时间为 &" 01-$沉

降时间为 ( / 的适宜条件下$碱性氮脱除率达到

PUT(?S$但页岩油收率较低$为 U"T&S#

<9结语

页岩油作为一种重要的可替代石油资源$含有

较多的非烃类化合物$特别是碱性氮含量高$脱氮是

对其进行应用的关键# 虽然页岩油加氢脱氮效果

好$但是操作条件比较苛刻$而非加氢技术以设备投

资少"工艺操作简单"费用较低的优点引起了研究学

者的广泛关注# 页岩油非加氢脱氮主要有溶剂精制

脱氮"络合萃取脱氮"吸附脱氮"氧化脱氮及组合工

艺脱氮$每种脱氮方法都有一定的优缺点# 因此用

页岩油生产清洁油品$采用非加氢脱氮>加氢精制

组合工艺是其发展方向之一$即在加氢前进行脱氮

预处理$既削弱了氮化物对加氢催化剂活性的毒害$

又减少了碱性氮化物与硫化物在催化剂活性位的竞

争吸附$因而能缓和加氢条件$降低操作费用# 而对

非加氢脱氮$开发含 C+F16酸性官能团的有机络合

萃取脱氮技术及离子液体脱氮技术是重要的研究

方向#
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离子的活性较强$可以得到高的增长率& o( -0V6'$

能实现中低温条件下的薄膜快速沉积# c5 等(?)使

用微波电子回旋共振等离子体增强型化学气相沉积

技术&f.B>af.i['$以 \

&

为等离子体源$@1\

?

为

气源&经氩气稀释$=,̂@1\

?

b(P (̂'$在普通廉价玻

璃上成功制备了本征缺陷少"结晶率高&P'S'"高

度&&&''择优取向的柱状结构的多晶硅薄膜# 实验

表明$增大原子氢通量$离子"荷电集团对沉积表面

的轰击作用随之增大$能够提高粒子迁移率和晶粒

生长速率$使得到的 a)3%>@1层致密性较好# 多晶

硅薄膜的结晶率也会显著增大$并在 &" 6220氢通

量时达到最大 P;S# 但随着氢通量进一步加大$结

晶率反而出现下降$加剧了薄膜无序化程度# 另外$

较高的衬底温度也有利于 a)3%>@1的生长# 衬底温

度在室温时只能得到非晶硅薄膜&$>@1'$当温度逐

步提升至 (''`时$a)3%>@1开始出现并呈现&((('

择优取向$结晶度较低$温度升高到 !''`后$多晶

硅薄膜结晶度可达到 P!T?S&图 (

(?)

'#

图 (8在不同温度下沉积的多晶硅薄膜nB[谱图

目前$对af.i[的认识仍然是有限的(")

$等离

子体的引入存在一定的复杂性$对不同种类活性基

团的形成和对衬底碰撞过程的认识还不够深入# 另

外$确定所涉及的所有化学物质和物理化学过程是

一项艰巨的任务$获得化学过程的准确速率常数也

十分具有挑战性#

8:;9热丝化学气相沉积法

热丝化学气相沉积法& /)7F1,+O$G),2/+012$3

*+G)6171)-$\c.i[' 也叫做催化化学气相沉积

&.$7>.i['$是指在反应室内放置高温 c5"i等金

属热丝$气源在高温催化作用下发生催化裂解反应$

提高 @1\

!

_和 @1\

&

_的含量$使硅原子扩散并在较低

温度的衬底上直接沉积得到多晶硅#

影响薄膜质量的因素很多!

"

硅烷浓度与反应

室压强%

#

催化金属的选择与排布%

$

金属丝与衬底

的距离%

(

衬底材料与温度等# 张俊丽等(;) 用

\c.i[法进行了在玻璃衬底上沉积硅薄膜的研

究$并指出在一定的硅烷浓度范围里$降低硅烷浓度

有助于提高薄膜结晶度$而硅烷浓度过大会得到非

晶态的薄膜# 另外$较高的衬底温度有利于薄膜的

结晶$而且衬底距离越小$得到的薄膜结晶度越高#

张磊等(U)采用\c.i[法$分别选择石英玻璃"铝掺

杂氧化锌导电玻璃&=lY'"@1&('''和 @1&((('为衬

底$研究了不同衬底对多晶硅薄膜的择优取向"薄膜

应力和晶化率的影响# 其中$以 @1&((('作为衬底

的样品$其晶态比达到了最高 P;T;S$且几乎没有

内应力$而石英"=lY"@1&('''上沉积的 a)3%>@1薄

膜均存在内应力#

\c.i[法的优点是沉积速率高"沉积温度低$

制得的a)3%>@1择优取向&&&''明显# 缺点则是温

度较高时$催化热丝的自身挥发会对材料造成污染$

降低多晶硅薄膜质量$此问题还有待进一步解决#

另外$a)3%>@1薄膜的均匀性受催化金属的选择与热

丝几何排布的影响较大$要实现较大面积上的均匀

沉积多晶 @1薄膜$也需要改善技术来实现$这是

\c.i[法取得大规模工业应用的关键所在#

8:<9低压化学气相沉积法

低压化学气相沉积法 &

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

3)FG,+665,+2/+012$3
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