
第 20 卷第 6 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 20 No. 6

2014 年 11 月 Clean Coal Technology Nov． 2014

煤系共伴生油页岩热解残渣利用技术

白书霞，初 茉，李小聪，李 雄，励 斌，曹文翰
( 中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要: 油页岩残渣是油页岩热解过程中排放的固体废物，约占油页岩的 80% ～ 90%。中国油页岩

残渣利用率较低，残渣堆积量日益增多，后续问题十分突出。煤系油页岩残渣的资源化利用成为油页

岩热解提油产业发展的瓶颈。介绍了油页岩热解加工利用现状及其残渣在废水处理和废气吸附方面

的应用，分析了当前页岩热解残渣利用过程中存在利用方式单一的问题，并结合油页岩热解残渣结构

和组成的特殊性，提出了油页岩残渣用作环保材料如吸附剂的发展方向。
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Application of residue produced from coal associated oil shale retorting
BAI Shuxia，CHU Mo，LI Xiaocong，LI Xiong，LI Bin，CAO Wenhan
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Abstract: The solid waste which is produced in oil shale pyrolysis is oil shale residue，accounting for approximately 80% to 90% of oil
shale mass． The resource utilization of coal － derived oil shale residue had become the bottleneck of oil shale pyrolysis industry due to its
low utilization rate and increasing yield． This paper investigated the situation of oil shale pyrolysis and the application of residue in waste
water and waste gas treatment． The results showed that，the single utilization of oil shale residue restricted its further use． Combined with its
special composition and structure，this paper put forward that the oil shale residue could be used as environmental material such as adsorbent．
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0 引 言

含煤岩系中赋存有大量与煤成因有关的共伴生

矿物，其中大量的可燃有机矿产如油页岩、煤层气、
石油等［1］，具有很高的潜在经济价值。随着常规化

石燃料的日渐短缺，煤系共伴生矿物( 如油页岩) 的

合理利用日益受到重视。由于油页岩含油率较低，

矿化程度高，经干馏、燃烧后会产生大量的油页岩灰

渣，若将油页岩残渣直接丢弃，不仅需占用大量土

地，而且会对环境造成极大污染。研究如何提高油

页岩热解残渣的利用率，是一个亟待解决的问题。

1 油页岩热解加工利用现状

当前，将油页岩干馏提油、页岩残渣燃烧发电、

页岩灰渣作建材环保材料已形成产业链，是油页岩

资源综合利用的常规技术路线。
油页岩主要由干酪根和无机矿物质组成，有机

质含 量 为 10% ～ 25%。中 国 的 油 页 岩 含 油 率 在

3. 5% ～30%，属于中等含油率水平［2］。目前，中国

油页岩资源主要用于热解提油，现有干馏技术分为

固体热载体法和气体热载体法，而固体热载体法大

都处于研究阶段，如大连理工大学研究的 DG 干馏

技术、ATP 干馏工艺等; 气体热载体法以抚顺干馏炉

为主。目前，中国绝大多数公司都采用抚顺干馏炉

或改良的抚顺干馏炉［2］。抚顺干馏炉技术成熟，可

以处理含油率较低的油页岩，但油收率较低仅为

70%，干馏后页岩残渣占 80% ～90%［3］。
油页岩经过热解，有机质中的一部分固定碳
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( 通常为 4% ～6% ) 残留于页岩热解残渣中，因此油

页岩热解残渣具有一定的热值，但其热值低、燃点较

高、燃烧困难，可将油页岩残渣与油页岩或煤混合送

入循环流化床燃烧发电［4］，同时油页岩残渣还可以

起到一定的脱硫作用。油页岩热解残渣是衔接油页

岩干馏提油和热解残渣燃烧发电的关键。油页岩热

解残渣燃烧发电后产生大量灰渣，后续问题十分

突出。

2 油页岩热解残渣的利用

油页岩热解残渣由部分残留有机质，非金属和

金属氧化物如 SiO2、Al2O3、CaO、MgO 等，多种微量

金属元素的氧化物及一些化学官能团组成。油页岩

热解残渣的主要成分为 SiO2 占 60% 左右，Al2 O3 占

20%左右，MgO、CaO 等占 20% 左右。目前，国内外

对油页岩热解残渣的利用主要有:①制备建筑材料，

如水泥、陶粒、轻质砖等;②制备精细化工材料，如提

取白炭黑、提取氧化物、用作塑料和橡胶的填充剂

等; 此外，还可用作农业肥料和土壤的改良剂。
油页岩在高温作用下形成的热解残渣具有发达

的孔隙结构，具有一定的物理吸附能力。同时，油页

岩残渣表面存在着一些化学官能团，可与某些物质

发生反应，从而具有一定的化学吸附能力。由于油

页岩残渣结构和组成的特殊性，使页岩残渣作为吸

附剂应用成为新的方向。目前，国内外对于油页岩

热解残渣用作吸附剂的研究较少，还停留在实验室

研究阶段。
2. 1 处理废水

在处理废水方面，油页岩热解残渣经过处理后，

可以用作金属离子、有机化合物、氨氮等的吸附剂，

可达到“以废治废”的目的。
1 ) 工业废水。在水体污染物中，大部分含有

Cd2 +、Hg2 +、Pb2 +、Cd6 + 等重金属离子，如镉广泛存

在于冶金、化工、电镀等行业所产生的废水中。刘艳

辉等［5］以油页岩残渣为原料，分别用 2 种方法合成

不同类型的沸石吸附剂，结果表明 2 种不同类型的

沸石吸附剂对 Cd6 + 的吸附率相差并不明显，考虑到

制备吸附剂的成本，采用 NaOH 溶液水合法制备吸

附剂。以 NaOH 溶液水合法制备吸附剂时，NaOH
溶液的浓度对吸附率有很大影响，并且通过实验确

定最佳浓度为 4. 6 mol /L［5］。
有机工业产生的废水中携带大量的有机物，不

易沉淀、降解，并危害环境; 还可通过不同的方式如

吸入、皮肤接触等进入人体，给人体带来不同程度的

伤害。由于有机物种类繁多，性质差别较大，所以针

对不同的有机物，页岩残渣所用的改性剂也有所区

别。采用二氧化钛对油页岩热解残渣进行改性，改

性后页岩残渣对亚甲基蓝的吸附效果可提高 2 ～ 3
倍，且可适用于处理不同 pH 值污水中的亚甲基蓝。
李海军等［6］研究了 NaOH 碱性溶液改性后的油页岩

残渣对苯胺的吸附效果，结果表明改性后的吸附剂

适用于处理 pH 偏中性的废水。
油页岩残渣作为吸附剂处理废水中的 Cd6 + 与

苯胺时采用相同的改性剂，若将改性后的页岩残渣

制备成合适的吸附剂，同时对苯胺和 Cd6 + 均有较好

的吸附效果，可有效提高油页岩热解残渣的利用率。
2) 农业废水。杀虫剂的大量应用使农业污水

的携药量骤增，威胁饮用水安全。鉴于此，将油页岩

残渣经灰化、筛分、酸化、过滤、洗涤、干燥处理后，用

作处理农业污水的吸附剂，该吸附剂对农业污水中

的杀虫剂有一定吸附效果，吸附温度、吸附剂颗粒大

小、pH 值对吸附过程有明显影响。在农业生产中会

经常使用大量化肥，因而农业污水中常含有许多无

机污染物，如磷、氨氮等。利用油页岩灰渣中丰富的

钙含量，将其用作脱磷的吸附剂，污水中的磷与富含

钙的油页岩灰渣作用形成不同的钙盐，从而脱除农

业污水中的磷［7］。Margit Koiv 等［7］用富含钙的油页

岩灰渣对污水中的磷进行了吸附实验，结果表明去

除磷的机理是生成磷酸钙沉淀，并不是单纯的吸附

过程。基于上述去除机理，若能找到一种添加剂加

入吸附剂中，使磷与页岩灰作用尽可能形成磷酸钙，

则吸附剂对磷吸附时存在的问题得以解决。
此外，鉴于目前景观湖水的富营养化问题严重，

用酸改性处理的页岩残渣作为吸附剂处理湖水，结

果表明，页岩残渣对湖水中的氨氮具有较好的吸附

能力。但酸改性处理后油页岩残渣对氨氮的吸附仍

为物理吸附，若用于处理氨氮含量较高的工业废水

仍达不到排放标准。为此，寻求一种改性方法使油

页岩残渣对氨氮的吸附由物理吸附转变为化学吸

附，提高吸附能力变得尤为重要。对油页岩残渣的

表面改性可同时去除多种水体污染物，此方法将为

污水处理提供新的思路。
2. 2 处理废气

重质油、煤炭、油页岩的燃烧，硫酸工业以及其

他的加工过程会释放大量的有毒气体。有毒气体进

入大气，会与水反应，如 H2S 会形成酸雨，对建筑物
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等造成腐蚀，使人类及动物中毒。油页岩热解残渣

可作为脱除硫化氢的吸附剂。Shawabkeh 等［8］对用

油页岩灰渣吸附液化石油气中的 H2S 进行研究，结

果表明对 H2S 的脱除有很好的效果，而且较其他的

吸附剂如活性炭、金属氧化物、金属氢氧化物更有

效。油页岩灰渣的粒度和水分、吸附温度、废气中

H2S 气体的含量都会影响脱除效果。总之，油页岩

灰渣较大的比表面积、一定的水分、较低的吸附温

度、较高的 H2 S 气体含量都有利于油页岩灰渣对

H2S的脱除。

3 存在问题

油页岩热解残渣在利用过程中存在利用方式单

一化的问题，目前油页岩残渣的利用主要集中在建

筑材料。但是，建筑材料的需求量依赖于工矿企业

和居住用房的建设，受制于建筑行业。近年来，建筑

材料需求量锐减，使残渣在制备建筑材料方面的应

用受到限制。
页岩残渣中含有的大量重金属元素、微量放射

性元素等会严重污染周围的水源和土地，从而危害

居民健康［9］。因此作为农业肥料和土壤的改良剂

时需深入考察残渣中有害物组成和含量。此外，油

页岩残渣堆积物易吸热、自燃，并造成扬尘影响周围

大气; 油页岩废渣场的强酸性渗出水曾致使周围的

农田及地下水受到严重影响。

4 发展方向

鉴于中国在提出建设环境友好型社会的目标，

将油页岩热解残渣用作环保材料如吸附剂不失为一

条很好的利用途径。目前，对于油页岩残渣用作吸

附剂的研究主要集中在废水处理，而对于废气处理

的研究很少。同时页岩残渣制备吸附剂工艺尚不成

熟，油页岩残渣经过处理制备吸附剂，不仅吸附有害

物质单一、吸附量有限，且吸附后吸附剂的再生困

难，成本较高。在作为吸附剂使用时，多数情况下需

要将油页岩残渣进行改性，而油页岩残渣中金属氧

化物种类很多，这些金属氧化物可能对改性后的化

学吸附过程具有催化作用或提高吸附剂的选择性，

以扩大其使用范围。在研究油页岩渣对有害物质吸

附性能的同时，对吸附剂再生的研究也应同步进行，

再生方法应经济合理，适于工业化应用。总之，将油

页岩热解残渣用作吸附剂前景十分广阔。
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