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摘　 要：油页岩是我国重要的非常规油气资源，其开发利用对缓解我国能源短缺问题具有重大意义。
油页岩灰分高，使油页岩热解过程中气相物质在颗粒内受到的传质阻力较大，影响热解产物的分布。
搭建了单颗粒油页岩热解试验台，针对灰层传质阻力对单颗粒油页岩热解特性的影响进行试验研究，
对油页岩热解过程提供更本质的理解，为热解模型搭建提供基础，重点探究颗粒粒径、热解温度等因

素对热解产物分布的影响，得到不同气体流速、颗粒粒径和热解温度下单颗粒油页岩热解产物的分

布。 研究发现，气体流速对油页岩颗粒热解产物分布影响不大；随着颗粒粒径增加，热解一次产物在

析出颗粒前，发生更多热解二次反应，通过复杂的热解二次反应使部分热解产物重新被固定于半焦

中，导致产物中页岩油比例下降、气体比例增加。 颗粒粒径越大，在高热解温度下热解二次反应越明

显，导致粗颗粒热解产物中页岩油比例随热解温度的升高，呈先升后降的趋势，而细颗粒热解产物中

页岩油的比例随着热解温度的增加而增加。
关键词：单颗粒；油页岩；热解；产物分布
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０　 引　 　 言

为缓解我国日益严重的能源供给压力，应大力

发展传统化石能源的清洁高效利用技术，以及非常

规替代能源，尤其是非常规油气资源。 油页岩是我

国资源量最大的非常规油气资源，油页岩的高效开

发与利用是我国发展非常规油气资源至关重要的部

分，对缓解我国能源短缺问题具有重大意义［１］。
油页岩除了直接燃烧放热外，在 ４５０～５５０ ℃下

干馏生成页岩油。 目前油页岩干馏热解研究成果主

要有油页岩热解反应机理［２－４］、热解影响因素［５－７］、
热解反应模型等［８－１１］，得到不同的热解终温、升温速

率、热解气氛下，油页岩热解产物分布的规律。 热解

终温在 ５００～５２０ ℃时，热解温度不足以使干酪根及

沥青完全分解，此时随着热解终温升高，热解产物中

页岩油和气体的比例增大；热解终温高于 ５２０ ℃时，
随着热解终温增大，页岩油分子发生更多的裂解和

结焦，提高了产物中气体与半焦的占比，页岩油产率

下降［５］。 研究发现，适宜的升温速率有助于提高热

解反应的效率和热效率，改善热解产物组成。 在一

定范围内，提高升温速率，可减少二次反应，增加产

油率；但升温速率过高，油页岩外部空间温度升高，
使析出的页岩油在高温下裂解，降低了页岩油产

率［１２］。 水蒸气热解油页岩可提高产油率，主要是因

为抑制了页岩油分子在颗粒内与残碳的聚合、结
焦［７］。 但关于颗粒粒径对油页岩热解产物分布的

影响规律仍存在争议，Ｎａｚｚａｌ［１３］ 和 Ａｈｍａｄ［１４］ 等研究

发现， 油 页 岩 颗 粒 粒 径 增 大， 可 提 高 产 油 率。
Ｇｕｆｆｅｙ［１５］和 Ｗａｌｌｍａｎ［１６］ 等研究发现，粒径增加导致

产油率下降，不同学者的研究结果相矛盾。 上述关

于颗粒粒径影响研究是在油页岩颗粒样品堆积于反

应器内的条件下进行，颗粒料层的影响较复杂，单颗

粒的热解过程受颗粒内外传热和颗粒热解机理 ２ 方

面因素的共同影响。 页岩油分子在热解过程中可能

进一步发生裂解反应生成气体、发生结焦反应附着

于颗粒内部，这对最终热解产物分布影响较大。
为探究颗粒粒径对油页岩热解反应的影响，本

文针对干馏炉中油页岩颗粒粒径较粗且分布范围较

大的特点，通过搭建单颗粒油页岩热解试验台，采用

单颗粒试验贴近热解过程的本质，探究颗粒粒径、热
解温度等因素对热解产物分布的影响。

１　 试验方法及试验系统

１􀆰 １　 试验装置

单颗粒油页岩热解试验台如图 １ 所示。 主体反

应段为内径 ８０ ｍｍ 的石英玻璃管，石英玻璃管置于

电加热炉中，电加热炉加热区长度为 ４４０ ｍｍ，通过

ＰＩＤ 调节控制温度，测温元件为 Ｎ 型热电偶，控温精

度为±１ ℃。 石英玻璃管下部为填充石英玻璃块的

预热段，中部设有一个石英玻璃烧结板，以支撑载有

样品颗粒的石英样品托盘，同时可保证气流通过。
石英玻璃管下部与进气管道连接，进气管道的来气

源自氩气气瓶，并通过管道上的质量流量计进行控

制。 石英玻璃管上部通过磨口与石英玻璃水冷冷凝器

连接，石英玻璃水冷冷凝器内部为圆柱状通道，圆柱状

通道与外壁中间为水冷仓，水冷仓通过进出水口与电

动水泵连接。 试验过程中，热解产物中的页岩油主要

在石英玻璃水冷冷凝器内壁上冷凝，少部分被收集在

丙酮吸收瓶内。 试验中保证丙酮检测瓶不变色，即无

可挥发的油分进入检测瓶中，页岩油全部被收集。

图 １　 单颗粒油页岩热解试验台示意

Ｆｉｇ．１　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ ｒｉｇ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ

石英样品托盘直径为 ３５ ｍｍ（图 ２），表面中心

安装 ３ 根直径 １ ｍｍ、高 １０ ｍｍ 的石英支柱，样品颗

粒放置于 ３ 根石英支柱上，此时样品颗粒与石英支

图 ２　 石英样品托盘示意

Ｆｉｇ．２　 Ｑｕａｒｔｚ ｓａｍｐｌｅ ｔｒａｙ
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柱接触面积较小，可与周围气流充分传热传质，接近

理想情况下的单颗粒热解环境。
１􀆰 ２　 样品

试验样品为桦甸油页岩，其元素分析及工业分

析结果见表 １。 试验前将油页岩块敲碎成颗粒，选
取适宜的颗粒利用电动砂轮进行粗磨，再利用锉刀

手工细磨，制备成球形颗粒，其球形度较好，同尺寸

颗粒外观形貌一致性较高，满足试验需求。
表 １　 桦甸油页岩元素分析及工业分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｕａｄｉａｎ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ
工业分析 ／ ％

Ｍａｒ Ａａｒ Ｖａｒ ＦＣａｒ
Ｑｎｅｔ，ａｒ ／ （ｋＪ·ｋｇ－１）

元素分析 ／ ％
Ｃａｒ Ｈａｒ Ｎａｒ Ｓａｒ

１．１１ ７７．７３ １２．９８ ８．１８ ４ ７６７．２ １３．５５ ０．３１ ０．２２ １．１２

１􀆰 ３　 试验方法

采用单颗粒油页岩热解试验台测量各工况下油

页岩热解产物分布规律，热解产物分为残碳、页岩

油、轻质气体等 ３ 部分。 具体试验步骤如下：
１）打开电加热炉，按照适宜的升温速率加热至

设定温度；
２）打开氩气气瓶阀门，按照设定的流率通入到

石英玻璃管中，热解反应前保证氩气通入时间不少

于 １ ｈ，确保石英玻璃管中空气完全排出，处于惰性

气氛中；
３）打开电动水泵，使石英玻璃水冷冷凝器内的

冷却水处于持续流动状态；
４）待电加热炉升温至设定温度，且保持 ３０ ｍｉｎ

以上，将载有质量为 ｍｓ样品的石英样品托盘快速放

入到石英玻璃管中；
５）迅速将石英玻璃水冷冷凝器安装置于石英

玻璃管上部，确保磨口连接紧密；
６）将石英样品托盘放入石英玻璃管后，样品颗

粒将发生热解反应，待反应时间达到 ３０ ｍｉｎ 后，关
闭电加热炉电源，取出石英玻璃水冷冷凝器放置于

空气中冷却；
７）待电加热炉温度降低至室温后，取出石英样

品托盘，关闭氩气；
８）取下石英玻璃水冷冷凝器与电动水泵的连

接水管，将石英玻璃水冷冷凝器中的水排净，用橡胶

塞堵住石英玻璃水冷冷凝器进出水口，称量此时内

壁带有冷凝下来的页岩油的石英玻璃水冷冷凝器总

质量 ｍ１；
９）利用丙酮清洗石英玻璃水冷冷凝器内壁，去

除冷凝的页岩油，称量此时石英玻璃水冷冷凝器总

质量 ｍ２；同时用干燥箱蒸干丙酮吸收瓶中的丙酮，
得到收集的质量 ｍ′ｏｉｌ，则试验中冷凝的页岩油质

量 ｍｏｉｌ ＝ｍ１－ｍ２＋ｍ′ｏｉｌ；
１０）称量反应结束并冷却后的样品颗粒质量，

即为残碳质量 ｍｃ，产生的气体质量 ｍｇａｓ ＝ ｍｓ －
ｍｃ－ｍｏｉｌ。

２　 试验结果与分析

选取试验工况参数时，参考实际工业应用状况，
热解温度设为 ４５０ ～ ６００ ℃，颗粒粒径设为 ６ ～
１６ ｍｍ。 为更好地突出粒径的影响，试验采用粒径

为 １２０ μｍ 的油页岩细颗粒。 本文重点关注颗粒粒

径和温度对单颗粒油页岩热解产物分布的影响。
２􀆰 １　 气体流速

试验给定的氩气流量决定了单颗粒油页岩热解

时周围气体流速，油页岩颗粒周围气体流速对单颗

粒油页岩热解过程中的传热传质可能有一定影响。
在粒径 ８ ｍｍ、热解温度 ４５０、６００ ℃条件下得到的热

解产物分布如图 ３ 所示。 可见，氩气流量在 ０．５～２．０
Ｌ ／ ｍｉｎ 对单颗粒油页岩热解产物分布的影响较小。
这是由于该氩气流量对应的氩气在反应器内的平均

流速为 ０．００８ ８～０．０３５ ２ ｍ ／ ｓ，根据气体流过单个圆

球的对流换热系数、对流传质系数经验公式 （式

（１）、（２））计算得到在氩气流量范围内的对流换热

系数与对流传质系数相对偏差均小于 ２０％（表 ２）。
故在后续试验中，采用的氩气流量为 １ Ｌ ／ ｍｉｎ。

图 ３　 氩气流量对热解产物分布的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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表 ２　 氩气流量对换热、传质系数的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ｈｅａｔ ａｎｄ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

氩气流量 ／ （Ｌ·ｍｉｎ－１）
热解温度 ４５０ ℃

ｈ ／ （Ｗ·ｍ－２） ｋ ／ （ｍ·ｓ－１）

热解温度 ６００ ℃

ｈ ／ （Ｗ·ｍ－２） ｋ ／ （ｍ·ｓ－１）

０．５ １０．９０ ０．０２９ ７ １２．２８ ０．０４０ ８

２．０ １３．０８ ０．０３５ ６ １４．６１ ０．０４８ ３

相对偏差 ／ ％ ２０．００ １９．８７ １８．９７ １８．３８

　 　 注：ｈ，ｋ 分别为对流换热系数和对流传质系数。

Ｎｕ ＝ ２ ＋ ０．６Ｒｅ１ ／ ２Ｐｒ１ ／ ３， （１）
Ｓｈ ＝ ２ ＋ ０．６Ｒｅ１ ／ ２Ｓｃ１ ／ ３， （２）

式中，Ｎｕ 为努塞尔数；Ｒｅ 为雷诺数；Ｐｒ 为普朗特

数；Ｓｈ 为舍伍德数；Ｓｃ 为施密特数。
２􀆰 ２　 颗粒粒径

随着颗粒粒径的变化，油页岩热解过程中的颗

粒内部传热传质过程都会发生相应变化，可能对最

终的热解产物有重要影响。 不同热解温度、不同粒

径（０．１２～１６．００ ｍｍ）的单颗粒油页岩热解产物分布

如图 ４ 所示。

图 ４　 不同颗粒粒径下的油页岩热解产物分布

Ｆｉｇ．４　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

在相同的热解温度下，随着颗粒粒径增加，总体

热解失重率略微下降，半焦在产物中的比例增加，但
增幅有限；热解产物中页岩油比例降低、气体比例增

加，且页岩油与气体比例的变化幅度随热解温度的

升高而增大。
Ｗｅｉｔｋａｍｐ 等［１７］认为，油页岩颗粒的热解过程

受颗粒内部传热传质过程控制，颗粒粒径增大时，热
解反应产生的初始产物在颗粒内部的停留时间延

长，最终产物中页岩油比例降低可能是因为热解二

次反应的程度加强，页岩油分子发生更多结焦、裂

解。 由于油页岩干酪根是大分子碳氢化合物（Ｌｉｌｌｅ
等［１８］提出干酪根经验分子式为 Ｃ４２１Ｈ６３８Ｏ４４Ｓ４ＮＣｌ），
因此在热解结束后得到的油页岩半焦中氢元素含量

明显下降，以质量比例计算的 Ｈ ／ Ｃ 也明显下降。 为

验证颗粒粒径增大是否会使更多的页岩油分子发生

热解二次反应，包括结焦（重新结合于半焦中）和裂

解（产生气体等小分子），利用元素分析对比了热解

后所得半焦的 Ｈ ／ Ｃ 变化，如图 ５ 所示。 可见，在各

热解温度下，粒径越大的颗粒，热解后所得半焦中的

Ｈ ／ Ｃ 越大，说明热解完成后半焦中含有的未析出至

颗粒外的有机质越多。 结合图 ４ 可知，颗粒粒径增

大导致半焦在最终热解产物中的占比增加，可推测

颗粒粒径的增大会使热解一次产物在析出颗粒前，
发生更多的热解二次反应，通过复杂的热解二次反

应使部分热解产物重新被固定于半焦中，导致最终

热解失重率略下降、产物中页岩油占比降低。

图 ５　 热解后所得半焦中的 Ｈ ／ Ｃ
Ｆｉｇ．５　 Ｈ ／ Ｃ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

２􀆰 ３　 热解温度

针对温度对热解产物分布的影响规律研究，研
究对象大多为堆积的多颗粒。 因此，需通过试验探

究热解温度对单颗粒油页岩热解的影响，试验结果

如图 ６ 所示。
从热解后所得的半焦比例来看，在各粒径下随

着热解温度的升高，产物中半焦占比均呈下降趋势，
即热解失重率呈上升趋势，说明热解程度增加。 这

是因为，热解温度升高，使干酪根中键能越高的键发

生断裂，更多的有机质发生分解并析出至颗粒外。
从热解产物中的页岩油、气体占比看，热解温度
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图 ６　 热解温度对热解产物分布的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

的影响规律相对复杂。 对于粒径 ０．１２ ｍｍ 的油页岩

细颗粒，热解温度升高使产物中页岩油的比例增加，
而气体占比相对变化不大。 考虑到半焦比例呈下降

趋势，因此热解温度升高使干酪根热解更倾向于产

生较多的页岩油。 由于颗粒粒径仅为 ０．１２ ｍｍ，可
忽略热解过程中颗粒内传热传质造成的影响。 因

此，发生热解时的颗粒温度接近环境温度（设定的

电加热炉加热段温度），同时可将该组试验发生的

热解反应理解为主要受热解一次反应的影响。 可

见，热解一次反应的产物中页岩油占比随热解温度

的升高而增加，５５０ ℃后页岩油比例基本稳定，而气

体比例相对变化不大。
对于粒径 １２ ｍｍ 的油页岩颗粒，页岩油在产物

中的占比随热解温度的升高呈先升后降的趋势，在
热解温度 ５２５ ℃时最大。 产物中气体比例在热解温

度低于 ５２５ ℃时变化幅度相对不大，高于 ５２５ ℃后

出现明显的上升趋势。
热解温度高于 ５２５ ℃时，与粒径 ０．１２ ｍｍ 油页

岩细颗粒相比，１２ ｍｍ 油页岩颗粒的产物中页岩油

比例明显降低，说明可能在较高温度下，较粗的油页

岩颗粒热解产物在颗粒内发生了热解二次反应，因
此改变了页岩油比例随热解温度的升高而增加的趋

势。 一方面，热解温度升高，热解一次产物中页岩油

比例增加；另一方面，热解温度升高，热解二次反应

的程度愈加强烈，使页岩油向气体、半焦转化，造成

页岩油比例降低。 在二者共同作用下，使页岩油比

例呈先增后降趋势。
但热解温度升高，也会使单颗粒油页岩热解时

对应的颗粒升温速率发生变化，升温速率对热解产

物的分布有一定影响。 因此，仍需要进一步分析升

温速率、颗粒内温度的分布情况，以探究热解温度对

热解产物分布的影响机制。

３　 结　 　 论

１）氩气流量从 ０．５ Ｌ ／ ｍｉｎ 升至 ２．０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，热
解产物分布变化不大，原因在于流量变化对对流换

热、对流传质系数的影响小于 ２０％，进而对单颗粒

油页岩热解过程的影响较小。
２）颗粒粒径是热解产物中页岩油与气体的比

例构成的主要影响因素。 随着颗粒粒径增加，热解

一次产物在颗粒内部发生二次反应的程度加强，产
物中页岩油比例下降、气体比例上升。

３）升高热解温度，热解一次产物中页岩油比例

增加；但对于粒径较大的粗颗粒，较高热解温度下热

解二次反应的影响显著，导致最终产物中页岩油比

例先升下降，气体比例在高于 ５２５ ℃后显著提高。
综上，油页岩颗粒热解过程中，气体产物在颗粒

内部扩散并发生二次反应，且该过程受到颗粒粒径

的影响。 因此在搭建油页岩颗热解模型时应考虑颗

粒内部的扩散与二次反应。
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