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甘肃窑街末页岩低温热解的影响因素

刘大海1,2,石长江1,2,刘　 盼1,2,王兴坤1,2,杨生智1,2

(1. 南瑞集团公司(国网电力科学研究院),江苏 南京　 210003;2. 北京国电富通科技发展有限责任公司,北京　 100071)

摘　 要:为了提高末页岩低温热解效率,以甘肃窑街末页岩为研究对象,采用管式加热炉,研究不同热

解终温、终温恒温时间、热载气体流量等热解条件对甘肃窑街末页岩热解产油率的影响。 结果表明:
末页岩随热解温度升高,产油率先增大后减小,540 ℃热解产油率达到 7． 95% ;增加终温恒温时间,可
提高产油率,恒温时间超过 30 min 末页岩热解产油率增大不再明显;热载气体流量增大,有利于热载

气体对页岩油的携带,载气流量超过 300 mL / min 热解产油率趋于稳定。 最优热解试验条件下原料单

独热解的产油率、产水率、产气率比铝甑试验的产率有所提高。
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Influencing factors of low temperature pyrolysis of powder shale
from Yaojie of Gansu province
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Abstract:In order to improve the efficiency of low temperature shale pyrolysis,powder shale from Yaojie of Gansu province was chosen as
the research object. Using the tube type heating furnace investigated the influence of productive rate of oil solution on different pyrolysis
temperature,temperature holding time,and heat carrier gas flow. The experimental results show that the increasing of pyrolysis temperature
give rise to the productive rate of oil first increased and then decreased,the fastest pyrolysis rate reached 7． 95% at 540 ℃ . Increasing the
temperature of the thermostatic time,the oil production rate is improved. Keeping temperature more than 30 min,the pyrolysis oil produc-
tion rate increase is not obvious. Increasing the gas flow is conducive to carrying of shale oil. When the gas flow rate gets more than 300
mL / min of pyrolysis,oil production rate tends to be stable. At the optimum experimental conditions of raw materials,oil production rate,
water production rate and gas production rate are more than the result of carbonization test in aluminium retort.
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0　 引　 　 言

油页岩作为重要的石油补充能源,以其巨大储

量和利用价值被列入 21 世纪重要的接替能源[1]。
全球油页岩资源储量折算成页岩油超过 4 000 亿 t,
远高于已探明的原油储量[2-3]。 随采煤机械化程度

提高,块煤率大多降至 20% ~ 38% ,导致粉煤数量

增长较快[4]。 据估计,全世界 2 300 个煤矿每年约

产煤粉 5×108 t,其合理高效利用尤为重要[5]。
作为一种重要的替代能源,油页岩的研究和开

发利用受到越来越多的关注[6]。 目前,油页岩主要

利用低温热解的方法制取页岩油应用。 煤热解过程

复杂,包含一次热解反应、二次裂解反应和缩聚反

应,是多种化学反应同时发生的过程。 煤热解产物

分布与煤的一次裂解、二次裂解和缩聚等过程密切

相关,这些过程不仅受原料性质的影响,也受热解工
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艺条件等影响[7]。 李艳昌等[8] 对抚顺油页岩热解

研究发现,油页岩热解初始于 200 ℃,在 600 ℃基本

结束,反应峰值随升温速率不同而变化。 商铁成[9]

研究发现热解温度变化对低阶煤热解产品产率、半
焦以及煤焦油品质均有影响。 常娜等[10] 发现热解

温度对煤热解吸热量、热解产物结构和组分有明显

影响。 李宝毅等[11]提出中等、优等品质油页岩的低

温干馏可采用Ⅴ阶段加温方式,既可获得较高含量

的页岩油,又可提高半焦的附加利用值。 刘源等[12]

发现神府煤在 N2 气氛下,随热解温度升高,焦油产

率呈先增加后减小的趋势,在 700 ℃达到极大值。
为节省能源,减少末页岩对环境的污染,本文在

油页岩低温热解前期研究成果基础上,对甘肃窑街

末页岩进行低温热解试验,考察了不同热解终温、终
温保持时间和载气流量对末页岩热解效果的影响,
为末页岩低温热解的大规模利用提供理论基础。

1　 试　 　 验

1． 1　 样品选择

选取典型的窑街末页岩作为研究对象,粒径≤
6 mm,工业分析及元素分析见表 1。 将样品放入鼓

风干燥箱,在 105 ℃干燥 2 h,装入样品瓶中备用。

表 1　 末页岩工业分析及元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of powder shale

工业分析 / %

Mar Aar Var FCar

元素分析 / %

Car Har Oar Nar St,ar

6． 78 57． 02 25． 90 10． 30 25． 43 2． 04 3． 82 0． 65 0． 79

1． 2　 铝甑试验

参照 GB / T 480—2010《煤的铝甑低温干馏试验

方法》,将末页岩样品 20 g 装入铝甑,15 min 内升温

至 260 ℃,按 5 ℃ / min 加热至 510 ℃,保温 20 min
后停止加热,测定干馏后焦油、热解水、半焦和煤气

的产率分别为 7． 76% 、4． 93% 、82． 97% 、4． 34% 。
1． 3　 末页岩热解试验

热解试验装置采用管式加热炉(图 1)。 称取

20 g 样品装入石英管反应器,置于管式炉中。 在气

密性良好的情况下,通入 200 mL / min 氮气置换

30 min。 通过设置控温仪参数及玻璃转子流量计开

度,对末页岩进行不同热解终温、终温恒温时间以及

载气流量试验。 试验结束后收集冷凝装置中冷凝的

液体,进行热解产油率和产水率分析。

图 1　 油页岩热解试验流程

Fig． 1　 Schematic diagram of the pyrolysis experimental

2　 结果与讨论

2． 1　 热解终温对末页岩热解影响

相同试验条件下 (加煤量 20 g、 载气流量

200 mL / min、终温恒温时间 20 min),测试了 500 ~
600 ℃不同热解终温对末页岩热解的影响,并对热

解产油(水)率进行分析,结果如图 2 所示。

图 2　 末页岩产油(水)率与热解温度的关系

Fig． 2　 Relation between shale oil(water) production and
pyrogenation temperation

由图 2 可知,末页岩热解产油率随温度升高而

先增加后减少,在 540 ℃ 达到极大值 7． 95% 。 这

是因为末页岩颗粒热解主要存在 2 个阶段:① 随

初始热解温度升高,末页岩一些弱键断裂,挥发分

产物开始脱除,挥发热解生成一次焦油和小分子

碳氢化合物,焦油产率升高;② 热解温度继续升

高,末页岩中挥发分析出量逐渐减少,达到焦油的

二次解聚温度,焦油裂解生成轻气体和重质组分,
当热解温度升高使得焦油二次反应速率大于煤热

解产生焦油的速率时,焦油产率开始下降。 焦油

收率同时受到煤自身热解过程和裂解后产生有机

质二次裂解的影响,所以随热解温度升高,焦油产

率先增大后减小[13-16] 。 另外,较低温度恒温时间

不足,也可能导致煤热解反应不完全,所以到达高

温过程中煤会充分热解[17] 。
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热解产水率随温度升高而增加,540 ℃后热解

水析出量明显增加。 这可能是温度升高二次裂解反

应加剧,析出的羟基与氢原子结合导致的结果[9]。
2． 2　 终温恒温时间对末页岩热解的影响

相同试验条件下 (加煤量 20 g、 载气流量

200 mL / min、热解终温 540 ℃),测试了恒温时间

10、20、30、40 min 对末页岩热解的影响,并对热解产

油(水)率进行分析,结果如图 3 所示。

图 3　 末页岩产油(水)率与恒温时间的关系

Fig． 3　 Relation between shale oil(water) production and
time at constant temperature

由图 3 可知,末页岩热解产油率随热解恒温时

间的增大而升高,恒温时间超过 30 min 后,末页岩

热解产油率变化趋于平稳。 这是因为热解恒温时间

的增加使热解过程进行的更加充分,产油率提高,但
随恒温时间超过 30 min 后,二次反应的抑制作用减

弱,根据化学反应平衡原理,一次反应气体产物发生

的二次反应中,多数可逆反应向化学平衡移动[14]。
热解水产率随恒温时间的延长,先增加后趋于

平稳。 这主要是因为恒温时间不足时,末页岩热解

不充分,产水率提高;恒温时间增加后热解反应充

分,二次反应达到平衡,产水率趋于稳定[7]。
2． 3　 热载气体流量对末页岩热解的影响

相同试验条件下(加煤量 20 g、热解终温 540
℃、终温恒温时间 20 min),测试了载气流量 100、
200、300、400 mL / min 对末页岩热解的影响,并对热

解产油(水)率进行分析,结果如图 4 所示。
由图 4 可知,末页岩的热解产油率随热载气体

流量的增大而升高,热载气体流量大于 300 mL / min
后变化趋于平缓。 这是因为流量越大越利于热载气

将残留在煤焦颗粒内部或表面的挥发分带出,尤其

是煤焦颗粒表面残余挥发分的气化可使煤焦颗粒表

面小孔打开,形成丰富的空隙,利于内部残余挥发分

析出[13]。 此外,热载气流的增大可以更顺利的将易

生成的热解产物带出,抑制其二次裂解,提高焦油产

图 4　 末页岩产油(水)率与载气流量的关系

Fig． 4　 Relation between shale oil(water) production
and flow velocity of carrier gas

率[18]。 当热载气体流量超过 300 mL / min 后,末页

岩内部残余挥发分的扩散将受孔隙结构的限制,挥
发分扩散达到平衡,热解产油率趋于稳定[19]。

热解水产率随载气流量的增大而先增大后减

小,载气流量在 300 mL / min 时,热解水产率达到极

大值 5． 47% ,主要因为较大的载气流量抑制了二次

裂解。
2． 4　 最优条件下末页岩的热解反应

综上所述,热解的温度、终温恒温时间、载气流

量对末页岩热解均有不同的影响,试验确定末页岩

热解最优反应条件是:加煤量 20 g,热解终温 540
℃,终温恒温时间 30 min,载气流量 300 mL / min。
在最优热解试验条件下对末页岩进行热解试验,对
热解所得焦油、热解水、半焦和煤气的产率进行测

定,分别为 8． 17% 、5． 4% 、79． 76% 、6． 67% 。
对比发现,最优条件下原料单独热解的产油率、

产水率、产气率要比铝甑试验得到的产率有所提高。
首先可能是因为末页岩充分热解的温度要高于铝甑

试验的温度,540 ℃末页岩得到充分热解;其次,单
独热解试验中通入热载气体,提高了末页岩挥发分

的带出率。 此外,恒温时间的增加也促进了末页岩

热解反应的充分进行。 因此,热解试验比铝甑试验

有更高的产油率、产水率和产气率。

3　 结　 　 论

1)末页岩的热解受热解温度影响明显,产油率

先增大后减小,试验条件下在 540 ℃ 达到极大值

7． 95% 。
2)随着热解恒温时间的增加末页岩热解产油

率先升高后趋于稳定,在试验温度下恒温时间超过

30 min,热解反应达到平衡。
3)末页岩热解产油率随热载气体流量的增大
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有所升高,在热载气体流量大于 300 mL / min 后变化

趋于平缓,内部析出的挥发分扩散达到平衡;热解水

产率则先增大后减小。
4)最优热解条件下原料单独热解的产油率、产

水率、产气率要比铝甑试验得到的产率有所提高。
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