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酸洗对龙口油页岩化学结构的影响分析
刘　 辉， 闫永宏， 方　 航， 韩　 冰， 曹庆喜， 吴少华

（哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院， 哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为研究脱灰对龙口油页岩的影响，采用 ＨＣｌ➝ＨＦ➝ＨＮＯ３三级酸洗法脱灰，用 ＸＲＤ 以及 ＦＴ－ＩＲ 法分别分析酸洗前后

矿物质和化学结构的变化． 结果表明：油页岩含氧官能团主要包含醚氧、羧基、羟基和羰基 ４ 类，酸洗制得的有机质纯度较高，
酸洗后油页岩灰分的质量分数低于 １％． 酸洗对油页岩的化学结构产生影响，酸洗过程发生了水解反应，油页岩烷基醚、芳基

醚含量减少；酸洗破坏了含氧官能团与无机盐之间的离子交联作用，将有机盐转化为有机酸，羧酸和酚羟基含量显著上升；羟
基结构在酸洗前后都以环羟基、ＯＨ—Ｏ 和 ＯＨ—ＯＨ 这 ３ 种形式为主，酸洗对环羟基、ＯＨ—Ｏ 影响较大，对 ＯＨ—ＯＨ 影响很小；
脂肪族在酸洗后部分 ＣＨ 伸缩振动和不对称的 ＣＨ３伸缩振动转变成不对称的 ＣＨ２伸缩振动，脂肪链长度增加．
关键词： 油页岩； 酸洗； ＦＴ－ＩＲ； ＸＲＤ； 脂肪结构； 含氧官能团
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　 　 油页岩中灰分含量高，通常超过 ４０％［１］，其中

的硅酸盐对页岩油的生成有抑制作用［２］ ． 酸洗是常

见的煤、油页岩脱灰方法，Ａｌ－Ｈａｒａｈｓｈｅ 等［３］ 发现经

酸洗脱灰处理后页岩的油产率提高． Ｓｉｓｋｉｎ 等［４］ 发

现在油页岩热解过程中矿物质会固定部分有机质，
降低油收率． 薛向欣等［５］发现无机矿物质的去除使

干酪根的生油潜力得到提高． 所以干馏前对油页岩

进行酸洗脱灰处理有利于提高页岩油的产率． 在酸

洗过程中，由于酯的水解和傅氏反应会改变煤的化

学结构［６］，在油页岩酸洗脱灰过程中也存在类似的

影响． 通过酸洗的方法研究脱灰对油页岩有机质化

学官能团的影响，掌握脱灰后有机质官能团的变化

规律，对改善页岩油提取工艺，提高页岩油产率，实
现油页岩的高效利用意义重大．

傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析方法因具有

方便快速、分辨率高、不破坏被测样品结构等优点，
被很多学者用于分析煤和干酪根中官能团的含量和

化学结构［７－８］ ． 梁虎珍等［９］ 采用 ＦＴ－ＩＲ 详细分析了

酸洗前后褐煤中脂肪族、芳香族、含氧类 ３ 种官能团

的变化情况． 发现酸洗对脂氢和羟基氢键有机结构

影响较小，对芳香结构和含氧官能团的影响较大，此
过程中发生了水解反应． 近年有学者采用 ＦＴ－ＩＲ 研

究油页岩的化学结构． 谢芳芳等［１０］ 用 ＦＴ－ＩＲ 考察

了桦甸油页岩的结构，结果表明油页岩中有机质所



含官能团主要以脂肪烃为主． Ｎａｄｉａ 等［１１］ 对几种不

同成熟度的干酪根化学结构进行了 ＦＴ－ＩＲ 分析，得
到了干酪根成熟度与官能团之间的关系． Ａｂｏｕｌｋａｓ
等［１２］使用 ＦＴ－ＩＲ 发现摩洛哥油页岩经 ＨＣｌ 和 ＨＦ
两级酸洗后有机质的化学结构没有改变． 薛向欣

等［５］使用 ＦＴ－ＩＲ 考察了油页岩酸洗前后干酪根化

学结构的的变化，结果表明随着去矿物质程度加深，
干酪根中脂肪链含量先增加后减小．

本文选取山东龙口油页岩作为实验样品，研究

酸洗脱灰对油页岩化学结构的影响． 样品中黄铁矿

含量较高，采用 ＨＣｌ➝ＨＦ➝ＨＮＯ３三级酸洗脱灰方法

去除其中的矿物质，应用 ＦＴ－ＩＲ 分析酸洗对油页岩

化学结构的影响．

１　 实验材料和方法

１．１　 样品制备

将油页岩原样（ ＬＫ） 粉碎后筛分得到直径≤
０．２ ｍｍ的样品，在真空干燥箱中 １０５ ℃环境下干燥

２４ ｈ后密封保存备用．
１．２　 样品脱灰处理

按文献［１３］中的方法酸洗脱灰得到有机质试

样，记为 ＬＫ－Ｏ，酸洗流程见图 １． 油页岩样品与酸溶

液的比例为 １ ｇ ∶ １０ ｍＬ，酸纯度均为分析纯． 具体

步骤为：首先称量 ５０ ｇ 油页岩置于烧杯中，向其中

加入浓度为 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ ５００ ｍＬ，室温下搅拌

２４ ｈ后抽滤，并用去离子水洗涤至中性，在 ６０ ℃下

真空干燥 １２ ｈ 得到去碳酸盐的样品；在去碳酸盐样

品中加入质量分数 ４０％ ＨＦ 和 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ（１ ∶ １）
的混合酸溶液，按照与 ＨＣｌ 酸洗相同的条件搅拌、
洗涤、抽滤、干燥得到去硅酸盐的样品；在去硅酸盐

样品中加入质量分数为 ２０％的 ＨＮＯ３溶液，室温下

搅拌２ ｈ，过滤、洗涤并干燥后得到去黄铁矿的油页

岩样品（ＬＫ－Ｏ）． 由于 ＨＮＯ３的强氧化性会引入羧基

等官能团而造成有机质中氮、氧含量增加，所以采用

低浓度的硝酸和较短的酸洗时间，以此降低油页岩

中干酪根的被氧化程度 ［１４］ ．

样品
酸 浆液

搅拌
抽滤

滤渣
干燥

各级滤液

抽气 洗至
中性

盐酸、氢氟酸+盐酸、硝酸逐级酸洗

图 １　 逐级酸洗实验流程示意

Ｆｉｇ．１　 Ａｃｉｄ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ

１．３　 样品测试

１．３．１　 工业分析和元素分析

油页岩酸洗前后的工业分析（基于空气干燥

基）和元素分析（基于干燥无灰基）测定结果见表 １．
结果表明，经过 ３ 步酸洗脱灰，油页岩样品的灰分从

原来的 ５７．８６％下降到 １％以下，矿物质脱除率满足

要求，说明此酸洗方法可有效脱除矿物质，得到的有

机质纯度较高．

表 １　 油页岩和酸洗后油页岩的工业分析和元素分析（质量分数）
Ｔａｂ．１　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＬＫ ａｎｄ ＬＫ－Ｏ ％

样品
工业分析

水分 灰分 挥发分 固定碳

元素分析

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ

ＬＫ ２．８１ ５７．７０ ３２．０６ ７．４３ ６６．５６ ７．６０ ２２．３６ ２．０４ １．４４
ＬＫ－Ｏ ２．６９ ０．８４ ６５．１４ ３１．３３ ６４．０３ ７．２１ ２３．１６ ５．３０ ０．３０

１．３．２　 ＸＲＤ 分析

油页岩灰分含量高，组成复杂，采用 ＸＲＤ 考察

酸洗前后矿物质的变化． 实验采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

生产的 Ｄ８Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ 射线衍射仪，电压：４０ ｋＶ；电
流：４０ ｍＡ；扫描步径：０．０３ °；步扫时间 ０．５ ｓ；扫描范

围： ２θ ＝ ４° ～９０°．
１．３．３　 红外光谱分析

实验采用美国 Ｂｉｏ－ｒａｄ 公司生产的 ＦＴＳ－１６５ 红

外光谱仪对酸洗前后样品中的官能团进行测试． 将

样品和 ＫＢｒ 在干燥箱中 １０５ ℃下干燥 ２４ ｈ，取 １ ｍｇ
样品与 ２００ ｍｇ ＫＢｒ 在玛瑙研钵中充分混匀、研磨，
然后压片，扫描． 仪器的分辨率设定为 ４ ｃｍ－１，扫描

范围为 ４００～４ ０００ ｃｍ－１ ［１５］ ．

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 是酸洗前后油页岩的 Ｘ 射线衍射强度

图 ． 由图 ２ 可知，油页岩中含有的矿物质主要有

碳酸盐和硅酸盐两类，碳酸盐主要由方解石组

成，硅酸盐包含二氧化硅和黏土矿物，油页岩中

还含有少量的黄铁矿 ． ＬＫ－Ｏ 的 ＸＲＤ 图谱中表示

石英、方解石、黄铁矿的矿物质吸收峰消失，在
２θ ＝ ２０°处出现了一个较宽的峰包，代表其中的

有机质 ［１６］ ，上述结果表明油页岩中的矿物质通

过上述 ３ 步酸洗的方法基本都被脱除，用此方法

制得的有机质纯度较高 ．

·９６·第 １ 期 刘辉， 等： 酸洗对龙口油页岩化学结构的影响分析
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图 ２　 酸洗前后样品的 ＸＲＤ 光谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＬＫ ａｎｄ ＬＫ－Ｏ ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　 红外光谱分析

图 ３ 是 ＬＫ 和 ＬＫ－Ｏ 的 ＦＴ－ＩＲ 测试图． 图谱显示

油页岩中矿物质对应的图谱很明显，说明其含量很

高，甚至在一定程度上掩盖了相同峰位的有机质

峰［１ ０ ］ ． 其中，出现在 １ １７０～１ ０６０、８０４～７８０、５２０～４８０
和 ３ ６２０ ｃｍ－１４ 个区间的吸收峰代表油页岩中的石英

和黏土类矿物质（如蒙脱石、伊利石、高岭石），该类矿

物质的吸收峰强度最大，范围最广；方解石的特征吸

收峰出现 １ ４３０ 和 ８７７ ｃｍ－１处，其峰强度和范围次之；
５４０ ｃｍ－１代表 Ｆｅ—Ｏ 的振动． 对比酸洗前后两种样品

的红外光谱谱图发现，经酸洗处理后上述代表各类矿

物质的峰均消失，与之前 ＸＲＤ 分析结果一致，表明采

用 ３ 级酸洗方法能有效地脱除油页岩中的矿物质．
２．３　 红外光谱分峰拟合

参考文献［１７－２０］给出的红外光谱拟合过程中

各类官能团代表性峰位值，使用 ＰｅａｋＦｉｔ 软件进行分

段分峰拟合，拟合函数选用高斯和洛仑兹函数，并保

证拟合系数在 ０．９９９ 以上［１８，２１］ ．
２．３．１　 芳香结构的红外光谱拟合

７００～９００ ｃｍ－１区域的谱图代表了苯环各种取代

方式的官能团． ７００ ｃｍ－１附近是苯环单取代，７２０ 和

７５０ ｃｍ－１附近是苯环二取代，７６０ ｃｍ－１附近是苯环三

取代，８１５ ｃｍ－１附近是苯环四取代，８７０ ｃｍ－１附近是

苯环五取代［２２－２５］ ． 图 ４ 给出了油页岩酸洗前后芳香

结构的分峰拟合图，拟合参数的详细信息见表 ２．
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图 ３　 酸洗前后样品的红外光谱
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图 ４　 样品芳香结构的红外光谱

Ｆｉｇ．４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
表 ２　 ＬＫ 和 ＬＫ－Ｏ 芳香结构红外光谱分峰拟合各吸收峰参数

Ｔａｂ．２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ＬＫ ａｎｄ ＬＫ－Ｏ ｂｙ ｃｕｒｖｉｎｇ⁃ｆｉｔｔｉｎｇ

峰数
ＬＫ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

ＬＫ－Ｏ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

１ ７１３ 单取代芳烃 ３．９９ ７０５ 单取代芳烃 １０．７８
２ ７２９ 苯环二取代 ３．０４ ７２０ 苯环二取代 ３８．４７
３ ７４６ 苯环二取代 ３．９１ ７４２ 苯环二取代 ２４．９０
４ ７６１ 苯环三取代 ５．０３ ７４８ 苯环二取代 ７．５３
５ ７７８ 苯环三取代 ３２．３９ ７６６ 苯环三取代 ９．０９
６ ７９８ 苯环三取代 ３０．０７ ８１９ 苯环四取代 ４．３２
７ ８６１ 苯环四取代 ４．７５ ８２６ 苯环四取代 ３．４５
８ ８７４ 苯环五取代 １６．８２ ８８７ 苯环五取代 １．４６
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　 　 酸洗后 ７００～７１０ ｃｍ－１附近吸收峰面积由 ３．９９％
上升到 １０．７８％；７２０ ～ ７５０ ｃｍ－１ 区间吸收峰面积由

６．９５％上升到 ７０．９０％；７５０ ～ ８１０ ｃｍ－１区间吸收峰面

积从 ６７．４９％ 降到 ９．０９％；８１０～８６０ ｃｍ－１区间吸收峰

面积由 ４．７５％上升到 ７．７７％；８６０ ～ ９００ ｃｍ－１区间吸

收峰面积由 １６．８２％下降到 １．４６％． 龙口油页岩酸洗

过程中发生了取代反应．

２．３．２　 含氧官能团的红外光谱拟合

１ ００～１ ８００ ｃｍ－１区域的谱图主要是各类含氧官

能团的归属峰． 峰值为 １ ０３６、１ ０９４、１ １６８、１ ２２２、
１ ２７４、１ ３５０、１ ３７７、１ ４０１、１ ４３７、１ ４５８、１ ５００、１ ５８６、
１ ６１０、１ ６５０、１ ７０３、１ ７７２ ｃｍ－１处的峰位能代表典型含

氧官能团的归属［２２，２６］ ． 图 ５ 给出了油页岩酸洗前后含

氧官能团的分峰拟合图，拟合参数的详细信息见表 ３．
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图 ５　 样品含氧官能团的红外光谱

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
表 ３　 ＬＫ 和 ＬＫ－Ｏ 含氧官能团分峰拟合各吸收峰参数

Ｔａｂ．３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｆｏｒ ＬＫ ａｎｄ ＬＫ－Ｏ ｂｙ ｃｕｒｖｉｎｇ⁃ｆｉｔｔｉｎｇ

峰数
ＬＫ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

ＬＫ－Ｏ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

１ １ ００２ 灰 ９．２５ １ ００２ 灰 ０．００

２ １ ０３６ 烷基醚的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ７．９６ １ ０３３ 烷基醚的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ０．４６

３ １ ０７９ 芳基醚的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 １１．６９ １ ０７２ 芳基醚的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 １．９０

４ １ １０２ 芳基醚的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ９．６５ １ １０１ 芳基醚的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ３．３７

５ １ １２３ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 １５．７４ １ １３０ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ４．５１

６ １ １７３ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ０．５８ １ １７９ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ４．７５

７ １ １９３ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 １．２７ １ １８１ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ５．２５

８ １ ２２８ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ４．４４ １ ２７９ 酚羟基的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动 ５．０７

９ １ ３６４ 脂肪链末端—ＣＨ３的对称变形振动 ３．０５ １ ３３９ 脂肪链末端—ＣＨ３的对称变形振动 ３．９４

１０ １ ４００ 脂肪链末端—ＣＨ３的对称变形振动 ４．７２ １ ３７６ 脂肪链末端—ＣＨ３的对称变形振动 ８．１７

１１ １ ４２４ —ＣＨ３和—ＣＨ２的不对称变形振动 ３．８３ １ ４４３ 芳烃的 Ｃ Ｃ 振动 １１．７８

１２ １ ４５５ —ＣＨ３和—ＣＨ２的不对称变形振动 ２．５１ １ ４６４ —ＣＨ３和—ＣＨ２的不对称变形振动 １２．６１

１３ １ ４７６ —ＣＨ３和－ＣＨ２的不对称变形振动 ６．２７ １ ４９１ 芳烃的 Ｃ Ｃ 振动 ８．３７

１４ １ ５０７ 芳烃的 Ｃ Ｃ 振动 １３．３３ １ ５３６ 芳烃的 Ｃ Ｃ 振动 １０．１０

１５ １ ６３８ 共轭的 Ｃ Ｏ 伸缩振动 ４．２１ １ ６２５ 共轭的 Ｃ Ｏ 伸缩振动 ５．４６

１６ １ ７０９ 羧酸的 Ｃ Ｏ 伸缩振动 １．５０ １ ７１１ 羧酸的 Ｃ Ｏ 伸缩振动 １３．８２

　 　 油页岩中含氧官能团主要由醚氧、羧基、羟基和

羰基 ４ 类组成． 酸洗后 １ ００２ ｃｍ－１附近的吸收峰消

失，表明对应的无机矿物质被脱除；１ ０３５ ｃｍ－１附近

吸收峰面积由 ７．９６％下降到 ０．４６％，可能是烷基醚

在酸性条件下转换为酚；１ ０８０ ｃｍ－１附近吸收峰面积

由 １１．６９％下降到 １． ９０％，表明芳香醚含量减少；
１ １２０ ｃｍ－１到 １ ３４０ ｃｍ－１区间吸收峰面积由２２．０３％
上升到 ３１．９７％，可能是由于酸洗脱除了和含氧官能

团结合的大量无机元素［６］；１ ３８０ ｃｍ－１、１ ４５０ ｃｍ－１

附近吸收峰面积变化不大；１ ５００～１ ５９０ ｃｍ－１区间吸

·１７·第 １ 期 刘辉， 等： 酸洗对龙口油页岩化学结构的影响分析



收峰面积由 １３．３３％上升到 １８．４７％；１ ６４０ ｃｍ－１附近

的吸收峰面积由 ４．２１％上升到 １１．７３％；１ ７１０ ｃｍ－１

附近吸收峰面积由 １．５０％上升到 １３．８２％，主要是由

羧酸盐向羧酸的转变造成的． 油页岩中的羧酸盐通

过羧基基团与无机元素（如碱和碱土金属）以离子

交联的形式结合在一起，酸洗过程破坏了这种离子

交联作用，使羧酸盐中的无机元素被氢取代转变为

羧酸．
２．３．３　 脂肪结构的红外光谱拟合

２ ７００～３ ０００ ｃｍ－１区域的谱图主要归属于各类

脂肪结构． 代表脂肪结构的典型峰位有 ２ ８５３、
２ ８７９、２ ８９６、２ ９２３、２ ９５３ ｃｍ－１ ［２ ７ － ２９ ］ ． 图 ６ 是酸洗前

后脂肪结构的分峰拟合图，拟合参数的详细信息见

表 ４． 酸洗后 ２ ８５２ ｃｍ－１附近吸收峰面积由 ３０．７７％
下降到 ２５．５７％，表明酸洗后对称的 ＣＨ２伸缩振动减

小；２ ９２２ ｃｍ－１ 附近吸收峰面积由 ２６． ０８％上升到

５２．９２％，表明酸洗后不对称的 ＣＨ２伸缩振动增加，
约增加 １ 倍；酸洗前 ２ ９３９ ｃｍ－１附近吸收峰面积从

３３．０５％下降到酸洗后 ２ ９５９ ｃｍ－１ 附近吸收峰面积

９．１６％，表明酸洗后不对称的 ＣＨ３伸缩振动吸减小；
２ ８９７ ｃｍ－１附近吸收峰面积从 １０．０９％下降到６．９２％，
表明酸洗后 ＣＨ 伸缩振动减小；酸洗后在 ２ ８７０ ｃｍ－１

处出现了新的峰位，为对称的 ＣＨ３伸缩振动． 龙口

油页岩酸洗后，ＣＨ 伸缩振动和不对称的 ＣＨ３伸缩振

动会向不对称的 ＣＨ２ 伸缩振动转变，脂肪链长度

增加．
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图 ６　 酸洗前后脂肪结构的红外光谱

Ｆｉｇ．６　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ４　 ＬＫ 和 ＬＫ－Ｏ 脂肪结构分峰拟合各吸收峰参数

Ｔａｂ．４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｆｏｒ ＬＫ ａｎｄ ＬＫ－Ｏ ｂｙ ｃｕｒｖｉｎｇ⁃ｆｉｔｔｉｎｇ

峰数
ＬＫ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

ＬＫ－Ｏ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

１ ２ ８５１ 对称的—ＣＨ２伸缩振动 ８．２８ ２ ８５０ 对称的—ＣＨ２伸缩振动 ２５．５７

２ ２ ８５７ 对称的—ＣＨ２伸缩振动 ２２．４９ ２ ８７０ 对称的—ＣＨ３伸缩振动 ５．４３

３ ２ ８９５ —ＣＨ 伸缩振动 １０．０９ ２ ９０１ —ＣＨ 伸缩振动 ６．９２

４ ２ ９２２ 不对称的—ＣＨ２伸缩振动 ２６．０８ ２ ９２３ 不对称的—ＣＨ２伸缩振动 ５２．９２

５ ２ ９３８ 不对称的—ＣＨ３伸缩振动 ３３．０５ ２ ９５９ 不对称的—ＣＨ３伸缩振动 ９．１６

２．３．４　 羟基的红外光谱拟合

３ ０００～３ ６００ ｃｍ－１区域的谱图主要归属于各类羟

基结构． 代表羟基结构的典型峰位有 ３ ０５０、３ ２００、
３ ３００、３ ４００、３ ５１６、３ ６１０ ｃｍ－１ ［２０，３０－３１］ ． 羟基在煤中属

重要官能团，是形成氢键的主要官能团，氢键又是构

成煤大分子结构的一种主要非共价键［１０］ ． 由于油页

岩中有机质与煤中有机质形成过程类似，有必要对羟

基的变化作详细分析． 图 ７ 是油页岩酸洗前后羟基的

分峰拟合图，拟合参数的详细信息见表 ５． 酸洗后

３ ０３５和 ３ ０７８ ｃｍ－１附近附近吸收峰面积变化不大且

相对量很小，表明芳烃 ＣＨ 伸缩振动和 ＯＨ—Ｎ 含量

很少；３ １３０～３ ２６０ ｃｍ－１区间吸收峰面积从 ３３．２１％上

升到 ３８．０７％；３ ３２０ ～ ３ ３９０ ｃｍ－１附近吸收峰面积从

４１．２９％下降到 ３３．２１％；３ ４００～３ ４７０ ｃｍ－１附近吸收峰

面积从 ２４． ２９％ 下降到 ２４． ０２％． 酸洗对环羟基、
ＯＨ—Ｏ影响较大，对 ＯＨ—ＯＨ 影响很小．
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图 ７　 酸洗前后羟基结构的红外光谱

Ｆｉｇ．７　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
表 ５　 ＬＫ 和 ＬＫ－Ｏ 羟基分峰拟合各吸收峰参数

Ｔａｂ．５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｆｏｒ ＬＫ ａｎｄ ＬＫ－Ｏ ｂｙ ｃｕｒｖｉｎｇ⁃ｆｉｔｔｉｎｇ

峰数
ＬＫ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

ＬＫ－Ｏ

峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰谱带归属 吸收峰面积 ／ ％

１ ３ ０３５ 芳烃 ＣＨ 伸缩振动 ０．８０ ３ ０３７ 芳烃 ＣＨ 伸缩振动 ０．９０

２ ３ ０８３ ＯＨ—Ｎ ０．４２ ３ ０７８ ＯＨ—Ｎ ３．７８

３ ３ １３３ 环羟基 ３．１５ ３ １３６ 环羟基 １０．６１

４ ３ ２１６ 环羟基 ３０．０６ ３ ２０４ 环羟基 １６．９０

５ ３ ３２５ ＯＨ—Ｏ ３１．３５ ３ ２６０ 环羟基 １０．５６

６ ３ ３７８ ＯＨ—Ｏ ９．９４ ３ ３２１ ＯＨ—Ｏ ２１．０１

７ ３ ４０５ ＯＨ—ＯＨ ２．９６ ３ ３８５ ＯＨ—Ｏ １２．２０

８ ３ ４７１ ＯＨ—ＯＨ ２１．３３ ３ ４６８ ＯＨ—ＯＨ ２４．０２

３　 结　 论

１）采用 ＨＣｌ➝ＨＦ➝ＨＮＯ３三级酸洗可以脱除大

部分的矿物质，得到纯度较高的有机质．
２）龙口油页岩酸洗过程中发生了取代反应，苯

环结构从以苯环三取代为主变为以苯环二取代为

主；酸性条件下烷基醚可能转换为酚，羧酸盐与酸之

间发生离子交换，芳香醚含量减少，羧酸含量增加．
３）酸洗后 ＣＨ 伸缩振动和不对称的 ＣＨ３伸缩振

动会向不对称的 ＣＨ２伸缩振动转变，脂肪链长度增

加；酸洗对油页岩的环羟基、ＯＨ—Ｏ 影响较大，对
ＯＨ—ＯＨ影响很小．
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