
　 第 23 卷第 5 期 洁 净 煤 技 术 Vol． 23　 No． 5　

　 2017 年 9 月 Clean Coal Technology Sep. 　 2017　

抚顺油页岩半焦燃烧特性
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摘　 要:为了提高油页岩半焦燃烧特性对以油页岩半焦氧化为主要热源的抚顺油页岩炼油工艺效率,
利用扫描电镜与热重分析对 450、550、650 ℃三种不同制焦温度下的抚顺油页岩半焦( J1、J2、J3),进
行了表面形态和燃烧特性分析。 结果表明,由于挥发分的析出,半焦表面结构变得粗糙,羽化现象严

重。 由于可燃物质随制焦温度上升析出较多缘故,半焦着火温度随制焦温度的上升而增高,在 20 ℃ /
min 升温速率下,着火温度由 J1 焦样的 384. 7 ℃升高到 J3 焦样的 408. 8 ℃。 半焦的活化能在低转化

率比在高转化率时要小,这主要是由于在高转化率下,可燃物减少,灰分热阻增加。
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Combustion characteristics research of Funshun oil shale semi-coke
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Abstract:In order to improve the efficiency of the oil shale semi-coke combustion characteristics to the Fushun oil shale refining process,
which main source of heat is the semi-coke' soxidation,three Fushun oil shale semi-coke's surface morphology and combustion character-
istics with different coke making temperature 450 ℃,550 ℃ and 650 ℃ are reasearched by SEM and TG. The results show that the semi
-coke surface becomes rough and serious feathering duing to volatile releasing. TGA data shows that the semi-coke's ignition temperature
rise with the high semi-coke's coke making temperature,the ignition temperature increased to 408. 76 ℃ of J3 semi-coke from 384. 7 ℃
of J1 semi-coke at 20 ℃ / min what mainly duing to releaing more combustible material in coke making process at high temperature. Char
activation energy is relatively small in a low conversion rate,the activation energy rises at high conversion rates duing to the reduction of
combustible and the obstruction of the ash.
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　 　 油页岩是一种可燃性矿产,资源储量巨大,分布

广泛,在中国、美国、巴西都有大量的油页岩。 油页

岩由矿物质和有机质组成,有机质中氢含量较高,通
过低温干馏可得碳氢比类似于天然石油的页岩油。
我国已经进行了多年油页岩的开发与利用,白书霞

等[1]对煤系共伴生油页岩热解残渣利用进行了研

究,提出油页岩残渣可用作环保材料。 蒋德华[2] 对

茂名油页岩的燃烧特性进行了研究,分析了其在循

环流化床上燃烧应用的可行性。 赵娜等[3] 对大庆

油页岩及其半焦的特性进行了研究。 折建梅[4] 对

微波影响甘肃油页岩的热解进行了研究。 王擎

等[5]利用流化床对油页岩半焦和烟煤燃烧利用进

行了研究。 刘洪鹏等[6] 利用热重分析仪对油页岩

半焦与玉米秸秆混合燃烧特性进行了研究。 李晓栋

等[7]利用热重分析仪对桦甸、龙口和依兰的不同制

焦温度油页岩半焦进行了燃烧特性分析。 抚顺油页

岩炼油技术采用固定床装置,将 12 ~ 75 mm 的成品

页岩,从干馏炉顶装入机进入炉内,在上部的干馏段
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进行干燥、预热与干馏。 此过程中,油页岩中大部分

页岩油被释放出来,并与干馏瓦斯、水蒸汽一起由导

出管导出炉外。 干馏后的页岩半焦进入发生段,温
度为 75 ~ 85 ℃的主风,通过炉底风头进入发生段,
经过页岩灰预热后,与半焦中的固定碳发生还原反

应而生成 CO、H2 等[8-10]。 反应中油页岩半焦的生

成与燃烧对炼油效率的影响至关重要,本文借助扫

描电镜与热重分析仪,对不同制焦温度下油页岩半

焦表面形态与燃烧特性进行了研究,为抚顺油页岩

炼油技术的改进提供必要的基础参数。

1　 试　 　 验

油页岩半焦的制取采用固定床管式炉试验台,
油页岩粒度小于 20 mm,制焦温度为 450、550、650
℃,达到目标温度后制焦 1 h。 制取的油页岩半焦粉

碎至粒径小于 0． 074 mm(200 目)进行热重分析实

验。 采用德国耐驰公司的 449 型热重分析仪,温度

设定 从 50 ℃ 升 至 900 ℃, 空 气 气 氛 通 量 40
mL / min,升温速率 10、20、40 ℃ / min。 半焦的表面

形态利用 ssx-550 型扫描电镜进行分析。 油页岩及

其半焦的工业及元素分析见表 1,其中 J1、J2、J3 分

别为 450、550、650 ℃下所制焦样。

2　 油页岩焦样与半焦的 SEM 分析

油页岩岩样与不同制焦温度的油页岩焦样

的表面形态如图 1 所示。 可以看出,油页岩样颗

粒的表面呈鳞片状结构,虽然比较粗糙,但相对

比较完整;焦样颗粒的表面比油页岩相对粗糙,
羽化比较严重,焦样颗粒的层状结构比油页岩的

层状结构解理明显,鳞片也比油页岩样的鳞片相

对薄和小,说明在制焦过程中,热应力和热解气

体的逸出对于焦样的羽化和解理起到了促进作

用。 而且高制焦温度得到的焦样比低制焦温度

焦样的表面结构更加细化。

表 1　 油页岩及其半焦的工业分析及元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate of oil shale and its semi-coke

样品
工业分析 / %

Mad Aad Vad FCad

Qb,ad /

(MJ·kg-1)

元素分析 / %

Cad Had Nad St,ad Oad

油页岩 3． 65 76． 38 16． 93 3． 04 5 397 12． 17 2． 22 0． 71 0． 70 4． 17
J1 1． 31 81． 60 14． 44 2． 65 3 513 9． 38 1． 47 0． 64 0． 43 5． 17
J2 1． 11 87． 90 7． 19 3． 80 2 543 6． 55 0． 91 0． 55 0． 43 2． 55
J3 0． 74 91． 36 4． 57 3． 33 2 076 6． 16 0． 54 0． 41 0． 49 0． 30

图 1　 油页岩岩样与不同制焦温度的油页岩焦样表面形态

Fig． 1　 SEM micrographs of Oil shale and coke in different temperature

3　 热重实验及燃烧特性分析

各油页岩半焦样热重试验结果如图 2 所示,油
页岩半焦着火温度的比较如图 3 所示。 可以看出,
TG 曲线的排列顺序相同,从左到右依次为 10、20、
40 ℃ / min;同一失重点在不同升温速率下失重温度

不同,低升温速率曲线的失重温度较低,高升温速率

曲线的失重温度较高,相同升温段内,低升温速率要

比高升温速率的反应时间充足,所以进入下一温度

段时,反应进度要快一些;在 100 ~ 350 ℃内,TG 曲

线变化较为平缓,350 ~ 500 ℃ 为挥发分析出燃烧

段,TG 曲线变化表现为失重迅速,500 ℃以后 TG 曲

线变化逐渐平缓,说明此时可燃成分趋于燃尽,同时

存在矿物质的分解,对油页岩半焦的热解与燃烧有

一定影响。 对比不同制焦温度焦样 TG 曲线的失重

率,随制焦温度升高,焦样可燃物质变少,从 J1 的近

20%降到 J3 的 10%左右。 这意味随制焦温度升高,
油页岩裂解程度加深,造成油页岩半焦可燃物减少。
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图 2　 各油页岩半焦样热重试验结果

Fig． 2　 TG curves of oil shale semi-coke

图 3　 油页岩半焦着火温度比较

Fig． 3　 Comparison of oil shale semi-coke’s ignition
temperature

3． 1　 油页岩半焦的着火温度分析

着火温度反映油页岩半焦着火性能强弱,不仅

受半焦的结构、粒度、物性影响,还受试验条件、试验

参数的设定、半焦的氧化反应能力和反应活性的影

响。 从燃烧理论分析,油页岩半焦着火是在均相反

应中进行,即在挥发出来的气体中开始。 油页岩半

焦中挥发分在加热下不断逸出,达到一定量后在某

一温度下开始燃烧。
采用最常用的 TG-DTG 法确定油页岩的着火

温度[11]。 通过求解得到油页岩半焦着火温度(图
3)。 图中共有 3 组油页岩半焦的 9 个着火温度数

据,随着制焦温度的升高,除 10 ℃ / min 升温速率下

J2 数据点,着火温度都是随着制焦温度的升高而升

高,如 10 ℃ / min 条件下,着火温度从 J2 的 360． 18
℃升高到 J3 的 395． 24 ℃,20 ℃ / min 条件下,着火

温度从 J1 的 384． 70 ℃升高到 J3 的 408． 76 ℃,40
℃ / min 条件下,着火温度从 J1 的 393． 70 ℃升高到

J3 的 413． 24 ℃。 这说明高制焦温度下,油页岩的

可燃成分分解更多,留在半焦中可燃物相对更少,导
致高制焦温度的油页岩半焦着火温度更高。

另外,各油页岩半焦着火温度也随升温速率的

升高而升高,如 J1 从 10 ℃ / min 条件下的 375． 71 ℃
升高到 40 ℃ / min 下的 393． 70 ℃,J2 从 10 ℃ / min
条件下的 360． 18 ℃升高到 40 ℃ / min 下的 398． 10
℃,J3 从 10 ℃ / min 条件下的 395． 24 ℃升高到 40
℃ / min 下的 413． 24 ℃,主要是因为升温速率大,热
滞后增加,导致热重曲线上的起始温度和终止温度

偏高,出现样品在较高的温度范围内着火燃烧;同时

热重加热装置与样品之间、样品由外向内传热的温

度梯度变大,导致油页岩半焦样的燃烧反应的温度

区间升高。
3． 2　 油页岩半焦燃烧的活化能分析

采用 Friedman-Reich-Levi 方程[12] 中的多重升

温速率法对油页岩半焦燃烧的表观活化能进行求

解,通过指数变换可得到:
ln[β(da / dT)] = ln[Af(a)] - E / RT

式中, a 为 转 化 率,% ; β 为 升 温 速 率, K / min
或℃ / min;E 为活化能,kJ / mol;A 为指前因子;R 为

气体常数,8． 314 J / (mol·K);T 为热力学温度,K。
通过利用热重数据,可作出 ln[β(da / dT)] 与

- 1 / T 的直线,由直线的斜率计算活化能 E。 不同

制焦温度下的焦样 Friedman-Reich-Levi 求解活化

能数据见表 2。
从表 2 可以看出,活化能的求解数据相关率 r

都接近 1,最小的为 J3 转化率 80%条件下的 0． 949,
说明 Friedman-Reich-Levi 法在油页岩半焦活化能

求解非常适用,各油页岩半焦样品的活化能在低转

化率下 (20% 、40% 、60% ) 的活化能较高转化率

(80% )的活化能低,其中 J1 和 J3 样品要低很多,如
J1 转化率 20% 的活化能为 200． 22 kJ / mol,而转化

率 80% 条件下的活化能为 385． 98 kJ / mol;J3 转化

率 20%的活化能为 223． 77 kJ / mol,转化率 80% 时

活化能为 307． 43 kJ / mol,而 J2 的活化能差距则相
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对较小,类似结果在王擎等[13] 的研究中也有论述。
这种情况可能主要是由于反应初期、中期,反应物较

充分,反应较容易进行;而在反应的后期或末期,反
应物较少,浓度较低,单纯以质量作用定律来分析,
反应速度会较低,反应进行难度变大,活化能较大。
另外,反应后期,由于灰分的影响,热阻增大,增加了

反应的难度[14-15]。

表 2　 不同制焦温度下焦样的活化能数据

Table 2　 Activation energy of oil semi-coke at different
temperat ure

样品
转化

率 / %

y=a+bx

a b

r(相
关率)

E /

(kJ·mol-1)

20 31． 63 24 081． 64 0． 977 200． 22

J1
40 47． 02 36 705． 90 0． 970 305． 17

60 40． 35 33 113． 13 0． 961 275． 30

80 53． 67 46 424． 99 0． 990 385． 98

20 33． 90 26 278． 55 0． 999 218． 48

J2 40 29． 29 23 915． 29 0． 999 198． 83

60 31． 52 26 914． 49 0． 984 223． 77

80 31． 54 29 158． 11 0． 981 242． 42

20 34． 12 26 915． 39 0． 962 223． 77

J3 40 33． 28 27 490． 78 0． 997 228． 56

60 31． 73 27 518． 98 0． 998 228． 79

80 40． 44 36 977． 69 0． 949 307． 43

4　 结　 　 论

1)随着高制焦温度的升高,半焦表面形态羽化

严重,由于挥发分的快速析出而使表面结构松散。
2)随着高制焦温度的升高,生成半焦的挥发分

逐渐减少,着火温度升高,20 ℃ / min 升温速率下,着
火温度由 J1 的 384． 7 ℃到 J2 的 398． 1 ℃和 J3 的

408． 76 ℃。
3)各焦样在低转化率的活化能低于高转化率

下的活化能,主要是反应初期、中期,反应物较充分,
反应较容易进行,而在反应的后期或末期,可燃物减

少,反应难度变大。
4)J1 的挥发分含量较多,如果控制在此温度进

行页岩油的制取和半焦生成,将造成资源浪费;J3
可燃物较少,可能出现反应热量不足和着火困难的

现象,因此实际的炼油可考虑控制在 550 ~ 650 ℃进

行页岩油的制取和半焦生成。
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