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摘摇 要: 将沙特轻质原油的减压渣油在 395 益临氮条件下进行热反应,利用在线取样装置得到不同热反应时间的样品,借助

小角 X 射线散射(SAXS)技术,测定了各液相残渣油中沥青质聚集体尺寸。 结果表明,热反应生焦诱导期的初期沥青质聚集

体的尺寸逐渐减小,为 29 ~ 21 nm;在生焦诱导期后期,其尺寸急剧增大,在热反应进行到 150 min 时达到 43 nm;达到生焦诱导

期后,沥青质聚集体尺寸变化较小,在 46 ~ 42 nm 变化。 在渣油热反应过程中沥青质聚集体的尺寸受沥青质热裂解、沥青质解

缔和缔合等过程的共同影响,与沥青质含量无明显关系。
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Study on asphaltene aggregate size of ALVR
thermal reaction samples under nitrogen atmosphere
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Abstract: Vacuum residue from Saudi Arabia light crude oil (ALVR) was thermally reacted at 395 益 under the
atmosphere of nitrogen. Thermal reaction samples were obtained by online sampling device at different reaction
times, and the asphaltene aggregate size was determined by small鄄angle X鄄ray scattering (SAXS) measurements.
The aggregate size of asphaltene decreases from 29 ~ 21 nm in the initial stage of coke induction period; during
later stage of coke induction period, the asphaltene aggregate size increases rapidly and reaches to 43 nm when
thermal reaction time reaches to 150 min. After the stage of coke induction period, the asphaltene aggregate size
changes little and is in the range of 46 ~ 42 nm. In the thermal reaction process of residue, the aggregate size of
asphaltene is jointly affected by the thermal cracking and association鄄disassociation of asphaltene, but does not
show obvious relationship with asphaltene content.
Key words: vacuum residue; thermal reaction; coke ratio; asphaltene aggregate size

摇 摇 随着世界石油资源的减少,重质油的热加工和

催化加工工艺成为研究的热点,然而,无论何种重油

加工工艺,都面临生焦、结焦问题。 渣油加氢催化剂

的活性位大多在孔道内部,当沥青质聚集体通过催

化剂的孔隙,扩散到催化剂的活性位上,发生转化反

应,就会明显抑制焦炭的生成。 如果沥青质聚集体

聚集在孔道口,会使催化剂迅速失活。 在渣油加氢

反应中,总是伴随着热反应,因此,研究热反应过程

中沥青质聚集体尺寸的变化对于研究其扩散问题和

催化工艺设计具有重要意义。
研究者对沥青质的聚集体尺寸进行了大量研

究。 石油沥青质聚集体的大小和形状信息可用多种

方法直接或间接地获取,如流体力学参数法[1 ~ 3](增
比黏度、特征黏度、扩散系数)、散射法 ( SAXS、
SANS、动态光散射) 和光电显微分析法[4] ( SEM、
TEM、AFM、STM)等。 除显微分析技术可直接观察

到粒子的形貌外,其他方法都需要建立在已知形状

的基础上进行拟合比较。 因此,不同方法研究得到

的沥青质聚集体形状和尺寸差异较大,有的认为胶

束结构是单分散的球状、椭球形,有的则认为是具有

多分散性的球形或扁平片状等,聚集体的尺寸从几

纳米到几十纳米不等[5]。
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Dwiggins 等[6]利用 SAXS 技术研究石油中的

胶体 本 质。 使 用 Cu K琢 辐 射, 试 样 放 在 开 有

0. 000 64 cm厚的 Mylar 薄膜窗口的容器中,试样的

厚度根据吸收系数调节到最佳值。 分别研究了几种

未处理原油,在原油中加入溶剂稀释后和未处理原

油在不同温度下的回转半径(RG)大小。 此外,还将

Hosemann、Shull、Roess、反傅里叶变换法及其他方

法进行了对比。 结果表明,温度对回转半径大小的

影响不明显,然而某些溶剂对胶粒粒径影响较大,其
他溶剂对其基本无影响。

Storma 等[7]在 93 益条件下研究了庚烷沥青质

的宏观结构,认为沥青质的形状和尺寸与沥青质的

含量无关。 同时,也认为沥青质胶粒呈现球形,平均

半径为 3 ~ 6 nm,服从施瓦兹分布。
Herzoga 等[8]用 SAXS 技术对沥青质分散体的

宏观结构进行了研究,认为苯中的沥青质是以

0. 34 nm厚的盘状胶粒形式存在的多分散体系。
Liu 等[9]利用小角中子散射技术(简称 SANS)

对模型化合物进行了测定,相同条件下对石油沥青

质甲苯溶液也进行了散射实验。 将两者的散射数据

进行比较,可以推测出沥青质胶粒在甲苯溶液中的

存在形式有扁平状和层状,片层的厚度为 L,可得

0. 6<L<0. 8 nm;沥青质颗粒的直径为 d,可得 6<d<
20 nm[10]。 沥青质胶粒在不同极性溶剂中的胶粒粒

径有明显的差异,热反应后生成的次生沥青质胶粒

粒径变小。
Qverfield 等[11]用 SANS 技术测定了在不同温

度下沥青质胶粒粒径的变化。 结果表明,沥青质胶

束在较高的温度下发生解缔,造成沥青质的平均分

子量和胶粒粒径降低。 Espinat 等[12] 研究了 25 ~
287 益不同温度下,沥青质胶粒粒径的变化。 温度

升高,沥青质的胶粒粒径减小;压力增大,沥青质的

胶粒粒径也有所降低,但是压力对沥青质胶粒粒径

的影响没有温度的影响显著。 同时还发现,沥青质

胶束的缔合过程是可逆的。
在本实验中,应用小角 X 射线散射技术研究热

反应过程中沥青质聚集体尺寸的变化,揭示了沥青

质聚集体尺寸与沥青质的含量、结构性质以及渣油

热反应体系生焦特性之间的相关性。 随着所处环境

及体系性质的改变,沥青质聚集体的聚集形态会发

生变化。 小角 X 射线散射技术可在不破坏沥青质

原始状态下测定沥青质聚集体尺寸,中国目前利用

小角 X 射线散射技术研究渣油沥青质聚集体尺寸

的报道还较少。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

实验原料采用沙特轻质原油的减压渣油(简称

ALVR),基本性质见表 1。

表 1摇 沙轻减渣的主要性质

Table 1摇 Main properties of a vacuum residue
made from Arabian light crude

Property ALVR
Density(20 益) 籽 / (g·cm-3) 1. 0317

Viscosity(100 益) 滋 / (mm2·s-1) 2 482. 5
Condensation point t / 益 43

C w / % 84. 77
H w / % 10. 04
S w / % 4. 64
N w / % 0. 32

Ni / (滋g·g-1) 31. 0
V / (滋g·g-1) 59. 8
Fe / (滋g·g-1) 132
Ca / (滋g·g-1) 21. 0

Ash content w / % 0. 119
Molecular weight / (g·mol-1) 1009

Saturate w / % 9. 99
Aromatics w / % 52. 12

Resin w / % 27. 78
C7 鄄Asphalten w / % 10. 11

1. 2摇 高温高压釜反应

将 320 g 油 样 装 入 釜 中, N2 初 始 压 力 为

2. 0 MPa,搅拌器转速设为 400 r / min。 热反应温度

达到预定反应温度 395 益时开始计时,利用插入液

相的取样管,在线取得液相油样。 10 min 后取第一

个样,以后每隔 20 min 取一个样,取九个样品;然后

每隔 30 min 取样,取三次;共得到热反应样品14 个。
1. 3摇 临氮热反应样品焦炭含量测定

焦炭是重质油热转化中生成的固体产物,在研

究中常以甲苯不溶物作为焦炭。 取 15 ~ 20 g 沙轻

减渣热反应样品用甲苯稀释后过滤,并用甲苯抽提;
将抽提后的滤纸置于真空烘箱中,在 110 益、真空度

为 93. 3 kPa 下加热烘干 1. 5 h,然后趁热转移至干燥

器冷至室温,并准确称重;滤纸增重质量占所取样品

的百分率即为该样品的生焦率[13,14]。
1. 4摇 渣油沥青质聚集体尺寸的测定方法

渣油临氮热反应后,得到的液相残渣油中同时

含有可溶质、沥青质和焦炭。 李生华等[15] 以渣油介

观均匀体系作为参照系,将三类新相态统称为第二
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液相。 三类新相态的来源分别为,新相态玉是原生

沥青质的聚集体,新相态域和芋是次生沥青质的聚

集体。 利用小角 X 射线散射技术对临氮热反应不

同时间段渣油样品的沥青质聚集体尺寸进行测定,
选取相应的可溶质作为背底。 渣油热反应过程中生

成的焦粒一般大于 100 nm[16],通过调节样品到探测

器的距离借助电荷耦合探测器前的 Beam鄄stop 挡住

焦炭的散射光,从而消除焦炭颗粒的影响。
X 射线波长 0. 154 nm,电子能量2. 5 GeV,样品

到探测器的距离 2 160 mm。 实验装置为 1W2A 小

角散射站(中国科学院高能物理研究所)。
渣油在 110 益、真空度为 93. 3 kPa 条件下真空

干燥 1. 5 h,目的是除去渣油中的气泡。 渣油热反应

样品在烘箱中加热到 80 益,以便转移渣油样品。 用

刮刀将加热后的渣油样品平整地涂在样品池中,然
后用进口 3 M 胶带封装。 考虑到样品量的多少、光
束尺寸和样品对光的吸收等方面,对于渣油样品选

取圆孔直径 1 cm,厚度 1. 1 mm 的涂抹聚四氟的样

品池。 将样品池放于样品架上,确保样品处在光路

上。 安全连锁后,提起光子光闸,将光引入实验站。
根据探测器上的最大计数来确定最佳的曝光时间。
一般取 Max=5000 左右时对应的曝光时间,对于渣

油样品曝光时间一般为 500 s。 曝光并保存图像。
同时应记录样品名称、曝光时间、后电离数值等

信息。
对于石油体系的数据处理,可以采用 Guinier

(纪尼叶)理论求解。 单分散体系是指由稀疏分散、
随机取向的、大小和形状一致的,并且每个粒子内部

具有均匀电子密度的粒子组成的体系;多分散系是

指形状相同、大小不一样,它们随机地、稀疏分布在

试样中,每个粒子具有相同的均匀电子密度[17]。
用 Fit2d 程序处理谱图得到散射强度与相对位

置的关系,首先要找出散射中心,在彩色环内侧的粉

色环上确定各个点,然后找出圆心,见图 1。
用扇形积分法得到散射强度与相对位置的关

系,见图 2。 由于 SAXS 技术的所有理论分析是关

于散射强度与散射矢量的关系,首先根据公式 2兹 =

arctan
| x-x0 |

l 将相对位置转化成相应角度,然后把

相对角度再转化成散射矢量 q = 4仔sin兹
姿 ,可溶质(背

底)做相同处理后,得到的每个散射强度都除以对

应的后电离常数,实现归一化[18], 然后再作差扣除

背底。

摇 摇 图 3 为沙轻减渣的散射强度与散射矢量关系曲

线。 由图 3 可知,散射强度随着散射矢量的增大而

变小,并且样品的散射强度大于背底(可溶质)的散

射强度,与样品中含有沥青质聚集体是一致的。

图 1摇 散射图样的光束中心
Figure 1摇 Beam of light scattering design center

图 2摇 扇形积分法求散射强度与相对位置数值

Figure 2摇 Fan鄄shaped integral for the scattering
intensity and the relative position

摇 摇 假设沥青质聚集体在渣油中是以球形颗粒存在

的单分散系,采用 Guinier(纪尼叶)理论求解渣油沥

青质聚集体尺寸。
Guinier 近似方程: I(q) = IeNn2e -q2RG2 / 3 (1)
式中,I( q)为扣除背底后样品的总散射强度

值,a. u. ;Ie为扣除背底后一个电子的散射强度,a.
u. ;RG 为粒子的回转半径,nm;n 为一个粒子中的总
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电子数;N 为被 X 射线照射到的粒子数目。
根据公式(1),由 lnI ~ q2 作图,得到低角直线

部分的斜率 k,具体见图 4。

图 3摇 沙轻减渣的散射强度与散射矢量的曲线
Figure 3摇 Scattering intensity and scattering

vector relation curves of ALVR and background
姻: ALVR; 阴: background

图 4摇 扣除背底后沙轻减渣的 lnI 值随 q2 的变化
Figure 4摇 Guinier plots of lnI versus q2

after background correction

摇 摇 由图 4 可以得到低角直线部分的斜率值 k,将
斜率 k= -39. 54 带入到公式(2)中,可以得到沥青质

聚集体的回转半径 RG = 10. 89 nm;对于球形粒子,
纪尼叶近似方程在 q·RG ﹤1. 3 均成立。

RG = - 3k (2)
对于球形粒子,利用公式(3)可以将纪尼叶近

似公式中的 RG 换算成沥青质聚集体的半径 R,进一

步可以得到沥青质聚集体的直径 d=28 nm。

R= 5
3 RG (3)

用同样的处理方法可以得到沙轻减渣热反应不

同时间段的渣油沥青质聚集体尺寸。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 沙轻减渣热反应生焦率的测定

图 5 为生焦率和庚烷沥青质含量随热反应时间

的变化曲线。 由图 5 可知,在 395 益下,沙轻减渣样

品在 150 min 之前,生焦量增加的幅度较小,基本上

不生焦;之后,生焦量迅速增加。 随着热反应时间的

延长,到 170 min 时渣油中焦炭含量达到 0. 1% ,说
明在该热反应条件下,沙轻减渣的生焦诱导期为

170 min。 在生焦诱导期内,庚烷沥青质的含量逐渐

增大;之后变化平缓。 在此过程中存在拐点,拐点所

对应的时间为 170 min,主要是因为,一方面,部分胶

质缩合生成次生沥青质;另一方面,沥青质聚集体发

生聚沉生成焦炭。

图 5摇 生焦率和庚烷沥青质含量随热反应时间的变化曲线
Figure 5摇 Coke formation and C7 鄄asphaltene

content as a function of reaction time
姻: coke; 吟: C7 鄄asphaltene

2. 2摇 沙轻减渣热反应样品沥青质的平均分子结构

参数

表 2 为沙轻减渣热反应样品沥青质的平均分子

结构参数[19]。 由表 2 可知,随着热反应的进行,沙
轻减渣热反应样品沥青质的芳香度 fA、环烷碳分率

fN 和环烷碳数 RN 都有所升高,但是芳香环数 RA、烷
基碳分率 fP 和结构单元数 n 却有所降低,芳香环系

的缩合度参数 HAU / CA 呈现下降的趋势,表明随热

反应的进行芳香环系的缩合程度一直在增加。 一个

结构单元中芳碳数 C*
A 和碳链的分支程度 BI 无明

显的变化。
摇 摇 随着热反应时间的延长,沙轻减渣热反应样品

沥青质组分的缩合程度增强,达到生焦诱导期后,沥
青质聚集体发生聚沉,这一过程使得沥青质分子的

缩合程度保持一个动态平衡。
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表 2摇 沙轻减渣热反应样品沥青质的平均分子结构参数

Table 2摇 Average structural parameters of asphaltene of ALVR爷s thermal reaction

Thermal reaction time t / min H w / % C w / % fA HAU / CA fN fP RA RN C*
A n BI

Before thermal reaction 6. 80 83. 82 0. 59 0. 31 0. 10 0. 31 53. 81 9. 00 64. 55 2. 56 0. 77

50 6. 31 84. 33 0. 66 0. 43 0. 03 0. 31 101. 37 4. 56 33. 86 9. 10 0. 51

110 6. 11 84. 46 0. 68 0. 46 0. 03 0. 29 78. 28 2. 92 29. 48 8. 10 0. 57

150 5. 90 84. 57 0. 67 0. 36 0. 09 0. 23 69. 44 9. 60 49. 04 4. 33 0. 56

190 5. 80 84. 61 0. 69 0. 37 0. 07 0. 24 93. 08 9. 83 44. 73 6. 33 0. 46

220 5. 33 83. 83 0. 71 0. 34 0. 12 0. 17 53. 52 9. 53 55. 61 2. 96 0. 53

250 5. 49 84. 13 0. 65 0. 28 0. 25 0. 11 45. 99 18. 00 80. 17 1. 77 0. 53

280 5. 40 84. 09 0. 71 0. 36 0. 10 0. 19 54. 93 7. 65 49. 30 3. 42 0. 65

fA: aromatic carbon ratio; HAU / CA: condensation parameter of aromatic rings;
fN: cycloparaffin carbon ratio; fP: paraffin carbon ratio; RA: number of aromatic rings;
RN: number of cycloparaffin rings; C*

A : average number of carbon in a structural module;
n: mean structural module number; BI: degree of alkyl branching

2. 3摇 热反应不同时间段的沥青质聚集体尺寸研究

选取英国马尔文公司的聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)作为模型化合物,其理论直径 d = (60 依
2. 7) nm。 利用 SAXS 技术测得 PMMA 样品的直

径 d=61. 07 nm。 比较可得 SAXS 技术测量样品直

径的相对误差为 1. 78% ,所以用该技术测得的各渣

油沥青质聚集体尺寸是可信的。
表 3 为热反应不同时间段的沥青质聚集体尺寸

变化,由表 3 与图 5 中沥青质含量变化情况比较可

得,在渣油热反应过程中沥青质聚集体的尺寸与沥

青质含量没有明显关系。

表 3摇 热反应不同时间段的沥青质聚集体尺寸变化

Table 3摇 Aggregate size of asphaltenes change in different thermal reaction time

Thermal reaction time t / min Slope / k Radius of gyration / nm Diameter d / nm
Before thermal reaction -39. 54 10. 89 28

10 -41. 88 11. 21 29

30 -26. 64 8. 94 23

50 -25. 02 8. 66 22

70 -24. 60 8. 59 22

90 -22. 73 8. 26 21

110 -35. 01 10. 25 26

130 -58. 77 13. 28 34

150 -94. 59 16. 85 43

170 -91. 67 16. 58 43

190 -88. 53 16. 30 42

220 -98. 01 17. 15 44

250 -98. 57 17. 20 44

280 -106. 99 17. 92 46

摇 摇 由表 3 还可以看出,沥青质聚集体尺寸在生焦

诱导期前期 (110 min 之前) 略有减小,为 29 ~
21 nm,主要由于在反应初期,沥青质聚集体受热产

生解缔并伴随发生热裂解反应,沥青质在热裂解时,
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其稠合芳香鄄环烷核周边的烷基侧链以及 C芳香鄄C烷基

键均能发生断裂反应,同时还发生环烷环脱氢反

应[1];在受热解缔和热裂解过程的综合作用下,沥
青质聚集体尺寸呈现小幅的减小。 在生焦诱导期后

期,当反应进行到 130 min 时,沥青质聚集体尺寸有

较大幅度的增大,150 min 达到 43 nm,主要是因为

随着热反应时间的延长,沥青质的缔合性增强,沥青

质发生聚并,聚集生成第二液相,造成沥青质聚集体

尺寸的增大。 170 min 之后沥青质聚集体尺寸变化

较小,为 46 ~ 42 nm。 这可能是因为在线取样得到

的是液相残渣油,当沥青质聚集体较大时会沉降到

反应釜底部,所以 170 min 之后得到的液相残渣油

中沥青质聚集体尺寸的变化很小。

3摇 结摇 论
沙轻减渣在 395 益条件下进行热反应,在生焦

诱导期前期沥青质聚集体尺寸略有减小,在 29 ~

21 nm。 在生焦诱导期后期,沥青质聚集生成第二液

相,使沥青质聚集体的尺寸急剧增大,当热反应进行

到 150 min 时达到 43 nm;达到生焦诱导期后,沥青

质聚集体尺寸变化较小,为46 ~ 42 nm。 研究还发

现,在渣油热反应过程中沥青质聚集体尺寸与沥青

质含量无明显关系。
随着热反应时间的延长,沥青质组分的芳香环

系缩合度参数 HAU / CA 呈现下降的趋势,表明其缩

合程度一直在增加,达到生焦诱导期后,沥青质聚集

体发生聚沉,生成焦炭,沉降到反应釜底部;这一过

程使得热反应后期沥青质聚集体尺寸保持一个动态

平衡。

致摇 谢: 在实验中,中国科学院 1W2A 小角散射站的吴忠华

研究员和中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院的

于双林给予了大力帮助。 研究生王国辉,本科生陈寒烨、朱
艳秋、李晓宁完成了部分测试,在此向他们表示感谢。
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