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格尔木混合原油中金属元素的赋存状态研究
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摘 要以格尔木混合原油为研究对象带先测定了混合 1M 泊的密度粘度含水量以及金属元素含量等基本

物性.在此基础土通过这剂平原这及抽提等手段重点研究了混合原泊中金属元素的赋存状态结果表明 z格尔

本混合原油中的价主要以水法性盐形式存在而铁、钙、钢和辘四种金属元素大部分为油溶性金属化合物;其

中主要以水溶性无机盐形式存在的例占到 93%; 以水溶性无机盐形式存在的钙占总钙量的 33.3%.37.1%

的何以石油画盒盐形式在在 ι33. ~%的铁以元机盐及石油峻盐形式存在 .55.5% 的铁以外淋与非哈淋化合物形

式葬在，倒主要以叶琳11.非叶琳形式存在 z保主要以叶钵及非 ·r琳化合物形式存在.其中'卡琳类保占 52.6%.

非叶嗒类悚占 36.0%
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原油中的金属元幸种类达 45 种之声，这些金

属元素对原泊的加工，尤其是对原泊的依化加工

过程串响很大11-31 为了减缓原泊中的金品元章对

原油二次加工过程，如加盖裂化、催化裂化过程催

化剂的毒害，提高延迟焦化装置产品的品质，必须

有放地脱除原油中的金属元幸在开发原油脱金

hfl技术时，必须首先查明原油中金属元素的种类

及各种金属元幸在原油中的威存状志，但目前对

原油中金属盹存状岛的研究甚为少见，根据现有

的文献资料可知，原泊中的金丛元最大体可分为

金属的元机盐、有机盐 H及高分子配合物三类凹，

但对格尔木混合原油中金属元幸凰存状忐的研克

迄今尚未见有报道

原油中的一部分微量金属元章以水浓性元机

盐是形志存在，如何、铀的氧化物，这些金属盐类

主妥存在于原油轧化的水相中，在I.l<油脱盐过程

中，这些盐是可通过加破乳剂而被水洗除去 l叫

另一些金属元素以油溶性的有机金属化合物或配

合物形态存在，如燥、机、址、铜等，这些金品元素

经革捕分离后，少部分存在于幅分油中而大部分

被富集于渣泊中 "j 此外，一些金品元章还可能以

极细的矿物微粒形式革浮于原泊中在经过脱盐

o ~I
击

口

且水处理的原泊中，微量金属元章主要H有机金

品化合物或配合物形态存在，具体存在形志可能

有 j各种，如与破原子"化学键结合，形成有机石油

酸盐 s 与轧、虱、硫原子形成配合物 s 形成金属吟琳

配合物等【" .]研究较多的是保辄等与吟琳形成

的金属，卡哧配合物1101

本论文详细研克丁格尔本混合原油中金属元

素的凰存状态，重点考察 T 混合原油中水，容性金

属元章和油溶性金属元素的比例，以及石油酸盐

类、叶琳类和非吟琳是金属元幸的含量，为混合I.l<

f命中金属元幸的旺除提供指导

1 实验部分

1. 1 油样和分析仪器

格尔木混合原油样品为格尔木炼f提供的营

输原油和冷湖原油按照 40: l( lII/rn)混合而成，其

物性别于在 l 中混合原油的密度幸周边阳被鸡

计器f 生产的 SY-ll 型石油比重计酬定，制定方法

依据 (;H/'1' 1884 20阳，粘度车用中国大连石油仪

器「制造的 USY-001 型运动粘度制定器进行制

定，制定方法参.!!!l.GHl l137-89;原油中的金属元

素种莫及其含量，车用美国PE 公司的 PE 4300 型

等离子皮射光谱进行酬定，剧定方法依据ASTM

D4951
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混合原油 2.7 18.5 6.0 1. 2 11. 4

蒸储水平取后抽样 1. 8 1.:, 5.0 1. 2 10.7

W， m可 U
叫= ";,,:,., X 100%

Wm …

Table 2 The metallic clement cuntent in processed oil

sample with extraction of distillate 明 ater

经革幅水革取后，混合原油中的金属元幸量占原

油样中该金属元素总量的质量百分数="接下式

进行计算:

生些主主主主旦旦旦二1
<.-:.. Nit F~ Cu Ni

样品

式中 W， 黑帽水平取后混合原油样品中的金属

元章含量，同/饵，

W 混合原泊中金属元者的含量，μRIg";

m , 革姐水革取后样品的总睛量，g;

m 混合原油样品的总质量，g

根据在 z 中的制定给采及上述公式，计算出

盾和沥青质类物睛因此，要研究原油中吟琳类金

品元幸的凰存状态，需将石油叶哧与母体物盾分

离，并将其提纯，洛剂革取法是靠用的一种方法

浓剂苹取法是一种非破坏性的淡淡萃取分离方

法， 2在取溶剂的选用标准是溶剂对金揭叶淋的浓

解皮较大，同时对沥青盾的溶解皮尽可能小常用

的榕剂有乙腊、DMF、甲醇及咣咀等，其中乙月育和

DMF 的效果较好在实验操作中，为提高革取效

卒，经常丰用将油样分散在回休，如纤维章、氧化

铭、硅革土等在函、分多次萃取或使用 Soxlet 抽捉

器萃取徐海等LIIJ将辽河减压，查均分散在中性氧

化知上，通过Soxlet 抽提器，对甲醇、乙腑以及二

甲基甲航胶三种溶剂抽提锦叶淋的效果进行了对

比考察，结果且现乙腑的抽提效果革好，在剂革取

法的优点是能完好元损地使金属叶琳化合物与母

体物质分开，缺占是操作烦杂，费时太多

具体的实验步骤为用电子又平称量 10 区的

混合原油油样， Jfl 50 TTlL 氯仿完全溶解，加入20 日

粒径。 075~O. 150 rntn 的中性氧化铝，搅拌均匀，

吸附 12 h 后除去这剂，将氧化铭粉末转移至埠炕

上，放入 Soxlet 抽提器中，周 100 mL 乙蜻芋取

12 h，然后革出溶剂，并对萃取物中的金属元幸含

量遂行制定

1.~ 实验结果

1. 3. 1 羔缩水平取样品 为了查明混合原油中

所含的水浴性和油溶牲金品元幸的比例与性盾，

利用革怕水对混合原油进行萃取，然后对分离得

到的油相中金属元素的含量进行制定在 2 为经

iii缩水平取后混合原泊中的金属元章含量数据.

表 2 蒸馆水平取后混合原油命的金属元素含量

项目 4剧毒

费皮 (20 "e)/句. em ') O.8S51

运动粘度 !(mm'." 1)

,,"e 29.21

801 7.01

合水月后安分4民 !yo 列且受

合盐量(NaCl)!C'咱 L- l ) 10'

"分质量分数/% 0.037

遭受 il KOH!(mg' g 1) 1. 40

元素分析〈质量百分集 )/Yo

C 83.67

日 13.02

N 0.21

S 0.51

组分分析(磺司董百分批)/%

蜡 14.37

版磺 8.60

~骨质 0.32

金属元拿舍量/(I，g' Il 1)

Fe ,.,
Ni 11. 1

C" l.2

V '.2

Na 18.5

C , 2. 7

M , 0.2

农 1 格尔木混合原油的物性妻生捺

Table 1 The pruperties of Gcr:rmu mixed crude uil

1. 2 实验方法

1. 2. 1 ~在储水萃取法 称取一定量的混合原油

样品，选用环己炕作为溶剂，按照每克原油加入

5 mL环己民的比例稀释将稀挎后的混合原油转

入分液漏斗中，并加入一定量的草帽水和丙圈，充

分振荡后，自然乱降 6 h 使油水两相克全分离，然

后排出分液渴斗下部的水相分液揭斗中的油相

别重复上述操作，用革惚水连续萃取三次，每次放

水这皮要慢，并未用间歇操作油相在脱除环己坑

溶剂后制定其金品元素含量，即为笨帽水二在取后

混合原油样品中的金属元章含量

1.2.1 酸性水萃取法 称取一定量的混合原油

样品，选用环己炕为这剂，按照每克原油加入5 mI

环己住的比例进行稀择将稀释后的混合原油转

入分液漏今中，并加入一定量盾量浓度为1%的硫

酸水溶液，克分振荡后，自然沉降6 h 以上使油水

两相完全分离，然后排出分液揭斗下部的水相重

复加硫竣水溶浪，然后分层、分水3 次，需要注意

的是，每次放水速度要怪，并来周间歇操作最后

且除油相中的环已拉榕剂，制定酸性水萃取后油

样中金属元幸的含量，即为酸性水萃取后混合原

油样品中的金属元素含量

1. 2. 1 乙蜻抽提法 石油'卡琳在石油中的含量

较低，且存在许多对分析鉴定有千此的物盾，如放
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蒸铺水等取后油样 66.7 7.ll 83.3 Iωo 93.9

raMe 3 The proportion of metallic el臼llent content

in proCCSS l--o oil s~mplc with CXlT~ct附n of di黯 tillate

waterα)mparedwilh the tolal comen! in mixed crude oil

经嚣帽水平取后油样中金品元章含量占原油样中

相应金属含量的比例，安。在3 所示

表 3 蒸倒水萃取后混合原i宙中的金属元素量占

"样中相应金属元素总量的质量百分数

向在 3 中的数据可以看出，经在情水平耳之后，

混合原泊中仅有7.0%的铀元幸存在于均相中，这

在明原泊中金易元素铀主要以水浓性元机盐形式

存在，仍有 66.7%的饵和 83.3%的性存在于油相

中，这在明原泊中大部分妈和性以油溶性化合物

形忐存在而利用草帽水萃取后样品中妹和铜的

含量分别占到混合原油原样中的 93. 9% 和

100%.这在明原油中的金属元幸锋和铜几乎全部

以油溶性化合物形.t:存在，并且儿乎不会在水中

电离所以可以预制利用常规的电旺盐萃直可脱

除原泊中大部分的铀和部分的钙，但难以脱除原

油中王安以油溶性化合物形态存在的金属元素

铁、铜和绿

1. :t 2 政性水平取样品 对酸性水平取后混合

原油中金辰，元素含量的测定结果如在 4 所示经

酸性水萃取后混合原泊中的金属元素量占原油样

中相应金属元素总量的质量分数叫的计算方法参

照1. 3. 1 ，结果如在 5 所示

表 4 峻性水等取后混合原泊中的金丛元素含量

占尿样中相应金属

元拿总量的比例IX

Ni Fe eu

36.0 31. 6 33.4

金属元采含量

/(1'11.' R 1)

Ni Fe eu

4.1 1. 9 0.4

样品

乙黯筝，比后油样

表 7 以不同赋，于状态存在的

五种主要金属元素的含量分布

Table 6 The cXTTanion TCSU1tS of oil 酬nplc by aa'toniuilc

Table 7 The cuntent distribution of five types of

rncf<.l1 ic dement. with different. oceUTenee srare

由在 6 中的数据可知，元章镰王安以'卡琳形

式存在于混合原泊中，吟琳类锋占52. G% ，其余的

缘以非叶琳化合物形式存在;35.0%的铁元素及

58.3%的铜元素以吟咏主化合物形式存在

1. 4 混合原油中"不同盹存状态存在的金属元

章含量

根据上面的研克结采可知，在格尔木混合原

油中，元幸的、铁、钙、铜和绿为 5 种主要的金属元

素，在 7 显示了它们以不同盹存状晶存在的含量

分布

金品离于在品被直拔出来，可达到脱除混合原油

中部分油浓性去$1 元幸的目的，尤其是 H石油画爱

盐形式存在的金易元素不过仍有 66.7% 的铁、

9 1. 7%的铜 H及 88.7% 的钱存在于油相中，可知

酸性水浓浪难以脱除这部分全品元素

1. 3. 3 乙脐抽提后样品分析 分离叶淋的方法

可分为两类:革取法和邑谱法【II-I幻本实验采用溶

剂萃取法进行金属叶琳的分离提取，选取乙腑为

革取溶剂，对混合原油的革取效果如在 6 所示

在 6 乙 A育这剂对混合"泊的 :f取结果

ω，/%

ι"N"F...CuNi
样品

Table 4 The metallic clement content in

processed oil :sa口， pic with extranion of acid wateT

样品

混合A毒面

'在性水苓取后油样

主些主主主主旦旦二二旦1
Ca Na Fe eu Ni

2.7 18.5 6.0 1. 2 11. 4

队 8 D.llιo 1. 1 Ill.I

以不同'氏布拔态存在的金属元余占混合

赋存状态 然泊中相应金属元素总量的磺辈分数I Yo

c. N. F, COl Ni

水落位元机盐 :1:1. :1 9:1.0 16.7 0.0 ".1
.n极拳 :J7. 1 7.0 16. 7 8. :J 5. :J

."悔莫化合物 29.6 。。 :J5. a 58. :J 52.6

非外琳类化合物 。。 。。 31. 6 33.4 36.0

'在性水等取后油样 29.6 D.ll 66.7 91. 7 88.7

Table 5 TI陀 pTOponion of metallic dement content in

表 5 峻性水2在取后混合原泊中的金丛元素量占

尿样中相应金属元素总量的质量百分数

processed oil sample with extraction of acid water

l-'OTn llarcd with the total ∞menr in mixed CTUlle oil

由在 7 中的数据可知，在格尔木混合原泊中，

以水溶性元机盐形式存在的钙元幸占其总量的

口~%，~7.1%的钙元素以石油政盐形式存在5 元

素铀主妥以水溶性元札盐形式存在，为 9~%;

~~. 4%的铁元素以元机盐及石油酸盐的形式存

在， 66.6%的铁以叶啡与非叶琳化合物形式存在，

其中叶琳类铁占 35.0% ，非叶琳类铁占3 1. 6%; VA

石油酸盐形式存在的元素铜占 8.3% ， 9 1. 7% 的元

素铜以叶琳及非吟唱本形式存在，其中'卡琳是铜占

58.3% .非吟味本是铜占33.1%;元素媒主妥以叶琳

及非叶啡化合物形式存在，其中吟琳是橡占

52.6%，非吟琳是像占36.0%，由于文献中尚未见

w￥/%

Ca Na Fe eu Ni
样品

由在 5 中的数据可知，经过政性水平取后，的

元素已被在全脱除，另外不但水溶性的钙和铁被

克全脱除，而且在萃取过程中部分油浓性的钙和

铁也被从油相转移到水相，可见钙和钦的有机盐

类在原油中并不稳定，在磁性条件下，有机盐中的
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E无机盐炎

囚。汕暇盐类

回 of眯化合切类

口扑叫时$类

有元素像以元机盐形式存在的报道，所以喇悍的

以元机盐形式存在的 6.1%的银元素估计为酬量

误且以不同盹存状在存在的五种主要金属元幸

的含量分布如国 1 所示.

。 lUO

在
主Jl(J

叙
〈去 ω

坷
臼4()
司际

n; 20
E毒

创

ea Na F~ Cu Ni
金树元二4己的仲尖

因 I 以不同赋存状 .{)1t 4在的五种主要

金属元素的质量分敬分布

Fi~. 1 TI陀 con t.ent di黯uiburion of five mainly mcta ll比

e1emenl.~ with different occurence Rtnte

2 结语

a. 格尔木混合原油中的元幸铀王要以水溶性

盐形式存在，而铁、钙、钢和锦四种金属元素大部

分以油 i容性金属化合物形式存在 s

b. 混合原油中水溶性钙占到总钙量的

33.3%，油溶性饵为 66.7%，而石油酸盐型的妈元

素为 37.1 %;

c 混合原泊中以元机盐.1l.石油竣盐的形式存

在的元素铁仅为33.1%.而 66.6%的铁以叶琳及

非叶琳形式存在，且'卡哧是铁占到35.0%;元亲缘

主妥以叶琳及非吟琳形式存在，其中叶琳类媒占

52.6%.非吟琳类锋占 36.0%;从上述的盹存状岛

来看，脱除元幸铁和银将较为困难p

d 在酸性条件下，部分油榕性的会后，元幸吁

以且生相转移，因此在进行混合原油脱金属时，可

选择酸性物质的水溶液且除部分油浓性的金品

元章，尤其是此除石油酸盐类的金属元幸是可行

的 g

e 对上述金属元素赋存状品的研克结果，将

为格尔木混合原油的且全局技术开发提供必要的

指导
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