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不同基属渣油正戊烷及正庚烷沥青质结构组成研究
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摘　要：采用 SARA四组分分离方法得到石蜡基玉门常压渣油和环烷基马瑞常压渣油的 C5 和 C7 沥青质，结合  1H-NMR、
FT-IR、VPO及元素分析等方法，对沥青质的结构组成和官能团形态进行表征，考察不同基属渣油沥青质以及不同沉淀剂

所得沥青质的结构组成差异。结果表明，四种沥青质的官能团类型基本一致，但分子结构单元存在一定差异，相比于环烷

基马瑞沥青质，石蜡基玉门沥青质的分子结构单元更大，芳碳分率较小，但 HAU/CA 值也较小，分子缩合程度更高；随沉淀

剂碳链增长，沥青质收率减少 (相同原料的正庚烷沥青质收率约为正戊烷沥青质的 80% 左右)，H/C降低，平均相对分子量

升高，C7 沥青质具有更高的芳碳率 A 和更多的结构单元数。各类沥青质中均存在较多的饱和结构，饱和碳分率约为 0.5。
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Abstract:  C5 and C7 asphaltene were separated from paraffin base Yumen atmospheric residue and naphthene base
Merey  atmospheric  residue  by  n-pentane  and  n-heptane  respectively  using  the  method  of  SARA.  The  structure
parameters and functional groups analyzed and characterized systematically by VPO, 1H-NMR, FT-IR and elemental
analysis, in order to comparative studied the differences in asphaltene structure of different residues and asphaltene
obtained by different precipitants. The results showed that there was consistent in the functional groups of different
asphaltenes basically, but there was some differences in the unit structure of different asphaltene. Yumen paraffinic
asphaltenes had significantly  higher  molecular  weight,  smaller  HAU/CA value and higher  condensation degree than
Merey naphthenic asphaltenes.  With the increase of carbon chain of precipitants,  the yield (the yield of n-heptane
asphaltene was about 80% of n-pentane for the some feedstook) and the H/C of asphaltene decreased, the molecular
weight of asphaltene increased. C7 asphaltenes had higher aromatic carbon ratio ( A) and more structure units than
C5 asphaltene. More saturated structure existed in various asphaltenes and the saturate carbon fraction was about 0.5.
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随着常规原油储量下降，世界可采原油性质

不断变差 [1]，劣质原油的高效清洁利用已成为石油

加工研究的重点 [2]。沥青质作为劣质原油的重要

组成部分，其结构的多样性和复杂性给原油加工

过程带来诸多不利影响 [3]。通过超临界萃取梯级

分离技术可以脱除重油中的重组分、尤其是沥青

质组分，以实现重油的有效利用 [4,5]。研究表明，不

同属性重油的沥青质结构组成差异明显，深入研

究不同基属渣油沥青质的结构和组成，可为超临

界萃取工艺操作及重质油加工利用提供理论指导[6,7]。

沥青质分离和研究中使用最多的溶剂是正戊烷和

正庚烷 [8]，本工作选取具有代表性的石蜡基玉门常

压渣油和环烷基马瑞常压渣油，通过 SARA方法

分离得到两者的正庚烷和正戊烷沥青质，对比研

究不同基属渣油正庚烷和正戊烷沥青质的结构组

成差异。 

1    实验部分 

1.1    原料与溶剂

表 1为玉门常渣 (YMAR)和马瑞常渣 (MRAR)
的性质。实验所用甲苯、乙醇、正戊烷以及正庚

烷等溶剂均为分析纯，购自国药集团化学试剂有

限责任公司。 
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表 1    原料性质

Table 1    Properties of residue
 

Item YMAR MRAR

Density (20℃)/(kg·m−3) 898.5 986.2

Viscosity (100℃)/(mm2·s−1) 10.13 130.70
Carbon residue w/% 5.21 13.40

SARA w/%
Saturate 49.62 38.04
Aromatic 24.07 29.80
Resin 15.56 19.34

Asphaltene 10.75 12.81

Elemental w/%
C 86.30 84.76
H 12.60 10.84
S 0.77 3.74
N 0.28 0.51

H/C(mol ratio) 1.75 1.53
 

两种渣油均具有黏度高、密度大等特点，石蜡

基玉门常渣的饱和分含量较高，硫、氮等杂原子含

量低于环烷基马瑞常渣。 

1.2    沥青质的制备

以正戊烷和正庚烷为沉淀剂，按照 SH/0509-
92方法对两种渣油进行分离。1 g渣油加入 30 mL
溶剂，混合回流 0.5 h，暗处静置 2 h后过滤，利用滤

液将滤纸上的沉淀物在索氏抽提器中抽提至液滴

为无色，再换用甲苯抽提完毕后，蒸馏回收甲苯，

将盛有沥青质的锥形瓶置于真空干燥箱中，110 ℃
和 0.093 MPa下干燥 2 h，沥青质冷却后称重分析。 

1.3    分析方法 

1.3.1    元素分析

采用德国 Elementar的 Vario EL元素分析仪，

氦气作为吹扫气和载气，测得碳、氢、硫、氮含量，

减差法得到氧含量。 

1.3.2    红外分析

采用德国 Bruker的 EQUINOX55红外分析仪

检测沥青质官能团类型，波数 4000−400 cm−1，分辨

率 4.0 cm−1，扫描 32次。 

1.3.3    1H-NMR 分析

以 DCl3 为溶剂，TMS为内标物在德国 Bruker
的 AV500核磁共振仪上对沥青质进行液态氢谱分

析，分辨率 0.33 Hz，场强 9.4 T，灵敏度 286，以切断

法对氢原子类型进行划分。 

1.3.4    平均相对分子质量

采用 KNAUER的 K-7000分子量测定仪，选用

蒸气压渗透法 (VPO)，测定温度 60 ℃，联苯酰胺为

标准物。 

2    结果与讨论 

2.1    沥青质收率

两种渣油采用不同溶剂分离所得沥青质的收

率见表 2。
  

表 2    沥青质收率

Table 2    Yield of asphaltenes
 

Asphaltene C5YM C7YM C5MR C7MR

Yield w/% 13.58 10.75 16.11 13.23
Note: C5: n-pentane asphaltene; C7: n-heptane asphaltene; YM:
Yumen atmospheric residue; MR: Merey atmospheric residue
 

由表 2可知，相同溶剂下马瑞常渣的沥青质

收率高于玉门常渣；相同原料的正庚烷沥青质收

率约为正戊烷沥青质的 80% 左右，与范勐等 [9] 的

研究结果一致。

渣油胶体体系中，为降低表面自由能，沥青质

胶核表面会吸附部分胶质分子，形成溶剂化层以

阻止胶核间相互缔合。小分子正构烷烃可穿过沥

青质外围胶质间的空隙进入并破坏溶剂化层，使

沥青质胶核裸露、相互吸引并发生缔合，直至沉淀

析出。沉淀剂分子越小，越易穿过胶质，沥青质胶

核间的表面张力越大且越易缔合聚沉，沥青质收

率越高。 

2.2    元素和相对分子质量分析

由表 3可知，沥青质中以 C、H元素为主，且

H/C接近，为 1.10−1.20，说明不同来源沥青质在碳

氢骨架组成上具有相似性，而 S、N元素存在明显

差异，玉门常渣沥青质的 S含量明显低于马瑞常

渣，主要与渣油的母源性质及形成环境有关[10]。
  

表 3    沥青质的元素组成及平均相对分子质量

Table 3    Element composition and molecular weight of
asphaltene

 

Asphaltene
Vitimate analysis w/% H/C

(mol ratio)
MC H S N

C5YM 85.58 8.54 2.10 1.13 1.20 4468
C7YM 86.41 7.99 2.42 1.93 1.11 4735
C5MR 83.40 8.08 4.70 1.53 1.16 3561
C7MR 82.94 7.71 4.81 1.73 1.12 4612

 

表 3中正庚烷沥青质的 H/C均小于正戊烷沥

青质，说明正戊烷沥青质中存在较多高 H/C的链

状和环烷结构，原因是正戊烷分子较小，更易穿过

胶核外围的溶剂化层，引起胶体体系表面能升高，

在沥青质胶核间相互缔合时，通过吸附部分饱和
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度较高的胶质大分子来降低胶核与正戊烷分子间

的表面张力，故正戊烷沥青质收率比正庚烷沥青

质更高，H/C比也较高。由此可见，胶质与沥青质

分子间并没有严格的划分界限，两者中间有一部

分“过渡组分”，随沉淀剂和沉淀条件不同，既有可

能进入沥青质，也可以进入胶质。

相同沉淀剂时，玉门常渣沥青质的平均相对

分子质量大于马瑞常渣。同一渣油所得正庚烷沥

青质的平均相对分子质量均大于正戊烷沥青质，

一方面是正戊烷沥青质表面吸附着更多过渡组

分；另一方面是正庚烷沥青质在分子量测定过程

中，聚集体不易在甲苯溶剂中解聚所致。 

2.3    分子结构参数表征

以核磁共振氢谱分析 (图 1)为依据，结合元素分

析和平均相对分子质量测定结果，采用MestReNova
软件对沥青质中各类氢进行积分分析 [11,12]，结果见

表 4。
 

 
 

10 9 8 7 6 5
Chemical shift δ Chemical shift δ

Chemical shift δ Chemical shift δ

4 3 2 1 0 −1

C5YM

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 −1

C7YM

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 −1

C5MR

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 −1

C7MR

图 1    沥青质的核磁共振氢谱谱图
Figure 1    1H-NMR spectrogram of asphaltene

 
 
 

表 4    沥青质中不同化学位移的氢含量

Table 4    Different H content of asphaltene
 

Item C5YM C7YM C5MR C7MR

Hγ w/% 30.22 17.08 29.43 32.31

Hβ w/% 52.85 59.77 49.49 42.75
Hα w/% 4.86 14.97 6.01 9.82
HA w/% 12.08 8.17 15.07 15.11

 

由表 4可知，两种基属渣油沥青质的氢原子

类型分布有相似之处，β氢和 γ氢的占比较大，而

α氢和质子氢占比较少，含量上存在 Hγ＜Hβ + Hα

的关系，表明沥青质芳环外围的饱和结构多以−CH3、

−CH2 等短链或环烷结构存在，且烷基侧链有较高

的支化度。洪琨等[13] 通过 1H-NMR和 13C-NMR考察

塔河常渣正己烷沥青质结构，发现沥青质中 Hβ 和

Hα 含量之和明显大于 Hγ，与碳谱中 α和 β位甲基

含量大于终端甲基相符，与本实验的研究结果一致。

不同溶剂所得沥青质，玉门正戊烷沥青质的

Hγ 含量高于正庚烷沥青质，而 Hβ 含量低于正庚烷

沥青质，说明石蜡基玉门常渣正戊烷沥青质中含

有部分支化度较高的 C3 以上侧链，而正庚烷沥青

质中具有较多环烷结构和较少长侧链结构；环烷

基马瑞常渣不同沥青质中各类氢含量的规律则相

反，表明马瑞沥青质重组分含有较多的多分支链

状结构和较少的环烷结构，进一步说明了不同来

源沥青质结构及沥青质结构与油源间关系的复杂

性。两种渣油正庚烷沥青质的 α氢含量均高于正

戊烷沥青质，说明沥青质越重，长侧链结构相对含

量越少。
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改进 B-L法计算的沥青质平均结构参数见表 5。
沥青质结构单元的相对分子量为 900−1500，芳环

数为 11−17，较文献 [14,15]所得沥青质单元结构

更大。玉门常渣正戊烷及正庚烷沥青质的结构单

元缔合数接近，而环烷基马瑞常渣的正庚烷沥青

质结构单元数高于正戊烷沥青质，说明原油基属

及抽提溶剂会对沥青质的缔合产生一定影响。
  

表 5    沥青质结构参数

Table 5    Structural parameters of asphaltene
 

Structural parameter C5YM C7YM C5MR C7MR
CT 318.38 340.68 177.84 318.5
HT 378.58 375.36 205.31 352.8
CA 151.94 168.35 90.66 168.77
RA 49.31 54.78 28.89 54.92
RT 54.12 69.82 30.86 58.72
RN 4.81 15.04 1.97 3.79

RA/RN 10.25 3.64 14.64 14.49
CN 14.43 45.12 5.92 11.37
CP 152.01 127.21 81.26 138.36

HAU/CA 0.36 0.35 0.41 0.42

f A 0.48 0.49 0.51 0.53

f N 0.05 0.13 0.03 0.04

f p 0.48 0.37 0.46 0.43
σ 0.17 0.48 0.17 0.25
n 3.17 3.27 2.42 4.72

Usw 1409.47 1446.25 1056.29 977.54

CA
*

47.93 51.42 37.39 35.77

CT
*

100.43 104.06 73.35 67.51

HT
*

119.42 114.65 84.68 74.78

RT
*

17.07 21.33 12.73 12.44

RA
*

15.56 16.73 11.91 11.64

RN
*

1.52 4.59 0.81 0.80
 

f

f

马瑞常渣沥青质的芳碳率较高，尤其是正庚

烷沥青质的芳碳率高达 0.53，而玉门常渣沥青质

的芳碳率较小，说明马瑞常渣沥青质分子中的芳

环结构高于玉门常渣沥青质，与原油基属相一致；

马瑞常渣沥青质的环烷碳分率 N 低于玉门常渣

沥青质，与氢原子类型分析结果一致；两种渣油沥

青质 (尤其是正戊烷沥青质)的烷基碳分率 p 均较

大，与芳香环系周边取代率 σ 较大相对应，说明沥

青质分子中仍然含有较多的烷基侧链结构。

沥青质中的环状结构以芳环为主，而两种马

瑞沥青质的芳环数占比更是高达 93% 以上。石蜡

基玉门常渣沥青质的环烷环数高于对应的环烷基

马瑞常渣，与氢含量分析结果相一致。 

2.4    红外光谱分析

不同沥青质的红外光谱分析见图 2和图 3。
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图 2    马瑞沥青质的红外光谱谱图
Figure 2    FT-IR specta of MR asphaltene
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图 3    玉门沥青质的红外光谱谱图
Figure 3    FT-IR specta of YM asphaltene

 

由图 2与图 3可知，不同渣油的正戊烷和正庚

烷沥青质在红外谱图上具有较高的相似性，说明

沥青质的官能团类型相似，仅在部分杂原子官能

团上存在细微区别。3500−3200 cm−1 处扁平且较

宽的吸收峰，是各类羟基和 N–H形成的氢键重叠

吸收峰，说明沥青质中的氧主要以羟基形式存在；

3050 cm−1 处的芳环 C–H伸缩振动峰和 1600 cm−1

处的芳环内双键 C=C伸缩振动峰，说明沥青质的

结构以芳香结构为主，而谱图中芳环的 C−H伸缩

振动峰较弱，说明沥青质的芳环结构以高度缩合

形式存在；2850和 2920 cm−1 处出现了明显的环烷

和链烷甲基、亚甲基的 C–H伸缩振动峰，1450和

1380 cm−1 处出现甲基和亚甲基的变形振动峰，600−
900 cm−1 处出现多个被取代芳环上 C–H键的面外

弯曲振动峰，说明沥青质的芳环取代基具有多样

性和复杂性。1030 cm−1 处出现 S=O的对称伸缩振

动峰，说明沥青质中存在部分亚砜结构，尤其是马

瑞正戊烷沥青质的亚砜结构最为明显，与该沥青

质的硫含量较多具有关联性。图中并未出现 1700
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cm−1 处羰基（C=O）的伸缩振动峰。 

3    结　论
不同基属的渣油沥青质，H/C接近；不同溶剂

所得沥青质，正戊烷沥青质的 H/C大于正庚烷沥

青质，S、N含量及平均相对分子质量均小于正庚

烷沥青质。石蜡基玉门沥青质的平均相对分子质

量大于环烷基马瑞沥青质。

沥青质结构单元的相对分子量为 900−1500，

芳环数为 11−17。环烷基马瑞沥青质的芳碳结构

较多且芳环数占比较高，而环烷结构较少。各沥

青质的烷基碳分率和芳香环系周边氢取代率 σ 均

较大，表明沥青质中仍存在较多的饱和结构。

红外光谱分析表明，沥青质的官能团类型相

似，骨架结构以高度缩合的芳香结构为主，且存在

多样性的取代结构；氧元素主要以羟基形式存在，

未发现羰基结构；硫元素部分以亚砜形式存在。
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