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研究论文

生物质与油页岩共热解研究进展

翟英媚，朱轶铭，杨天华
（沈阳航空航天大学 能源与环境学院，辽宁 沈阳　 １１０１３６）

摘　 要：生物质与油页岩共热解制油可解决页岩油产率低、生物油含氧高等问题，兼顾了油产率及品

质，且具有正向协同效果。 共热解油精制后可作为石油的替代能源且具备较高经济性，能够缓解我国

石油资源短缺的现状。 基于以上背景，对生物质与油页岩共热解相关研究进展进行了综述。 首先分

别对油页岩、生物质热解特性进行探讨，论述了生物质原料及热解温度对共热解过程及产物特性的影

响，特别是过高热解温度导致的二次反应对共热解产物分布的显著影响。 在此基础上分别总结了共

热解过程中普遍存在的自由基释放－结合机制、碱金属 ／ 碱土金属 ５ 种催化机制和不同种类矿物质催

化机制，并基于此说明了共热解协同机理，即协同作用是自由基结合与多重催化机制共同作用的结

果。 最后基于研究现状，从新型设备、微观机理和数值模拟等角度对生物质 ／ 油页岩共热解未来研究

方向进行展望。
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０　 引　 　 言

当今全球发展普遍面临化石燃料短缺与环境污

染两大问题。 我国石油资源匮乏，对外依存程度日

益增高，因此，对寻找石油替代燃料提出迫切要

求［１］。 可替代能源的选择必须综合考虑其可用性、
经济效益和环境效应。 油页岩与生物质因其各自特

点受到广泛关注。
油页岩是一种非传统的腐泥质化石能源，通过

油页岩热解得到的页岩油，无论是成分还是性质都
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与原油十分相似。 作为非常规油气资源，油页岩资

源丰富，特征优良，且其开采技术发展已较成熟，为
２１ 世纪重要的补充能源［２］。 我国石油探明储量仅

占世界总探明储量的 ２．７％，而用已探明的油页岩折

合页岩油储量约为 ４ ４００ 亿 ｔ，位居世界第 ４，油页岩

开发利用在我国应用潜力巨大［３］。 油页岩利用方

式多样，目前主要采用干馏制油和直接燃烧，其中干

馏制取页岩油技术成熟、应用前景广阔［４］。 页岩油

精制后可替代石油，但由于页岩油通常含不饱和烃、
长链烃、杂原子化合物等成分，需进一步采用加氢等

工艺进行精制，提高页岩油品质以实现替代石油的

目的［５］。
作为绿色可再生能源，生物质能在国际上已有

大量应用范例，国内外关注日益增加。 生物质能源

是世界上最大的可持续能源，每年约有 ２ ０００ 亿 ｔ 初
级产品，生物质资源的丰富性可支持生物质能源的

研究［６］。 典型的可利用生物质包括：农业废弃物，
如麦秆、稻壳等农作物剩余物；林业废弃物，如森林

残余物、木材、木炭等；城市生活垃圾，如纸屑、城市

污泥等；能源植物，如油菜、甘蔗等；此外，也包括禽

畜粪便、工业废水、餐饮废油等［７］。 生物质能来源

充足，成本低廉，与现今价格日益上涨的煤炭及石油

等燃料相比有较大价格优势。 煤等常规能源在燃烧

中产生 ＳＯ２、ＮＯｘ、ＣＯ２ 及粉尘等有害成分，相比之

下，生物质燃料具有挥发分高，着火温度低，燃烧生

成 ＣＯ２、ＮＯｘ、ＳＯ２ 含量低等优点；同时生物质灰分

低，粉尘排放量少，有助于减少颗粒物污染；生物质

燃烧释放的 ＣＯ２ 均在植物生长中通过光合作用固

定，因此被认为是一种 ＣＯ２“零排放”的能源［８］。 生

物质可通过物理或化学转化制取液氢、甲醇、柴油、
汽油等高品质燃料，提取燃料的成本低于石油、煤
炭［９］。 生物质热解技术以低成本、连续化生产工艺

制取气、液、固产品，提高生物质能量密度并提取高

附加值的化学品。 研究表明，通过热解从生物质中

获取、运输与储存燃料相比气化、生化途径更具经济

优势［１０］。
尽管油页岩、生物质热解均已取得较好研究进

展，但在技术选择、产物品质和相关污染控制等方面

仍有很大发展空间。 当前我国面临实现碳达峰、碳
中和重要目标要求［１１］，对碳中性能源生物质的利用

需要进一步加强，但生物质热解制生物油的高黏度、
高含氧量和高腐蚀性等缺点有待解决［１２］。 当前大

量学者关注生物质与油页岩共热解，从原料特性、协
同作用和产物分布等方面进行了研究，探索共热解

行为特性和主导热解油品质的关键因素［１３－１５］。 共

热解相比于单独热解具有以下优点：① 提升生物油

品质。 油页岩较高的有效氢碳比能够向生物质供

氢，氢自由基与含氧官能团结合导致热解油中含氧

组分减少，热值提高［１６－１９］；② 提高页岩油产率。 生

物质与油页岩热解温度区间存在重叠，因此生物质

热解产生的小分子自由基可参与油页岩热解自由基

反应，促进油相产物形成［１５］；③ 可合理利用低品位

能源并实现碳减排。
生物质与油页岩共热解过程中存在自由基结

合、碱金属催化和矿物质催化多重协同作用［２０］。 基

于此，笔者对生物质与油页岩共热解产物分布规律、
多重催化协同作用相关研究工作进行综述，为进一

步认识并深入研究生物质与油页岩共热解过程提供

思路。

１　 生物质与油页岩热解概述

油页岩热解三相产物主要包括页岩油、页岩气

和半焦，其主要产油成分干酪根是由芳香烃、脂肪烃

和含氧官能团组成的三维聚合大分子有机物［２１］。
干酪根热解反应模型如图 １ 所示，其中脂肪烃是主

要的油气来源［２２］，而芳香碳无任何产油产气能力，
最终转化为残碳［２３］。 干酪根可依据所制取油 ／气特

性分为 ３ 类：Ⅰ型干酪根，氢碳原子比高于 １．５，氧碳

原子比低于 ０．１，生成的液态烃的能力最好；Ⅱ型干

酪根，氢碳原子比在 １．０ ～ １．５，氧碳原子比在 ０．１ ～
０．２，产油能力通常低于Ⅰ型干酪根；Ⅲ型干酪根来

源于木质陆源物质，氢碳原子比最低，氧碳原子比最

高，生成气态烃的倾向较高［２４－２５］。 油页岩中干酪根

以Ⅰ型和Ⅱ型为主，适合干馏制油。 煤中主要有机

质成分同为干酪根，油页岩与煤热解性质相似，主要

区别在于油页岩中灰分通常高于 ４０％。 此外油页

岩制得页岩油氢碳比高于煤，制油经济性更高。 页

岩油相对密度大、轻馏分少、不饱和烃多且含氮、硫、
氧较 高， 通 常 还 需 采 用 加 氢 等 提 质 手 段 精 制

处理［２６］。

图 １　 干酪根热解反应模型

Ｆｉｇ．１　 Ｋｅｒｏｇｅｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

干酪根的热解可分为 ２ 个过程：干酪根热解生
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成沥青以及沥青热解生成油、热解气和半焦［２７］。 油

页热解过程随温度升高大致可分为 ４ 个阶段：第 １
阶段主要消除干酪根中存在的吸附气体和水；第 ２
阶段析出少量小分子化合物；第 ３ 阶段质量减少最

剧烈，挥发分析出速率达到顶峰；第 ４ 阶段发生二次

缩聚反应，液体产物产率减少和气体产物产率增加，
同时部分碳酸盐矿物质分解从而释放 ＣＯ２

［２８］。
作为油页岩热解液相产物，页岩油主要成分为

脂肪烃，同时包含芳香族化合物、杂原子化合物

等［２９］。 脂肪烃中以烷烃类为主，杂环类化合物中烷

醇类化合物居多，芳烃类化合物包含轻质芳烃类和

稠环芳烃类等［３０］。 气相产物主要包括含氧气体、氢
气、甲烷和轻烃。 含氧气体（ＣＯ、ＣＯ２）的形成取决

于油页岩中氧元素存在形式，ＣＯ 是由油页岩中酚

类、醚基、羰基、酮类、杂环氧及短链脂肪酸等含氧官

能团断裂生成［３１］，而 ＣＯ２ 来自于油页岩中羧基、羧
酸根和甲氧基，在高温下油页岩中还会有碳酸盐受

热分解生成 ＣＯ２
［２１］。 氢气由热解过程中自由基缩

聚形成，还有部分是由芳香族化合物缩聚脱氢而产

生［２６］。 甲烷的生成归因于 ３ 种共价键的断裂：第 １
种 Ｃａｌ—Ｏ 由脂肪侧链断裂形成；第 ２ 种 Ｃａｌ—Ｃａｌ由

脂肪链上甲基官能团断裂所致；第 ３ 种 Ｃａｌ—Ｃａｒ是芳

香侧链上甲基断裂与氢自由基结合生成［２６，３２－３３］。
分子量更高的轻烃类气体（ＣｎＨｍ，ｎ≥２）是在低温时

由脂肪侧链断裂形成，高温下由二次分解导致。
油页岩热解过程主导机制是自由基释放－结合

行为。 由于油页岩与煤同属于重质有机资源，热解

主导机理类似。 刘振宇［３４］ 研究了煤受热时的自由

基碎片反应，打破了电子自旋共振仪测试出的自由

基反应机理的看法，修正了煤热反应机理模型，认为

只有活性自由基才是控制反应的关键；煤的自由基

反应发生在煤内部及外部，煤的内部反应为挥发的

自由基与煤的反应和挥发自由基之间相互反应，煤
外部的反应只有后者。

生物质主要有机成分包括纤维素、半纤维素和

木质素。 相比于油页岩，生物质热解过程中挥发分

更易释放，制取的生物油含氧量高，热值相对较

低［３５－３６］。 生物质热解过程同样由自由基机理主导。
相比于煤、油页岩，生物质在较低温度下热解即可制

得生物油，产油率、产气率较高［３７］。 生物油油品与

页岩油存在差异，其中芳香族化合物、含氧化合物较

多。 热解过程也可分为 ４ 个阶段：干燥阶段、预热阶

段、固体快速分解阶段和碳化阶段。 干燥阶段为表

面及层间水蒸发阶段；预热阶段几乎不失重，生物质

中较不稳定的半纤维素开始分解生成少量 ＣＯ、ＣＯ２

等气体；固体快速分解阶段质量急剧下降，纤维素、
半纤维素和木质素发生复杂的反应，析出大量挥发

分；碳化阶段主要是残碳的二次反应［３８］。
通常，油页岩在热解 ３５０ ～ ６００ ℃，而生物质中

纤维素、半纤维素在 ４００ ℃前热解完全，木质素热解

区间较广且失重较不明显［３９］。 许多学者指出反应

温度区间重合的部分才可能发生协同效应［４０－４２］，然
而一些研究者否认了这一观点，因为协同作用不只

是气－气反应，还存在气－固反应，不可忽视固体间

的催化作用［１３，４３］。

２　 生物质与油页岩共热解特性

２􀆰 １　 共热解过程特性

为直观地观察生物质与油页岩共热解中的协同

作用，通常采用同步热分析仪进行热失重测试与分

析得到热重（ＴＧ）曲线，并一次积分后得到 ＤＴＧ 曲

线，可反映热解反应质量变化速率随温度的变化。
通过比较实际质量变化与理论质量变化、实际质量

变化速率与理论质量变化速率可反映协同效应。
ＪＩＡＮＧ 等［１４］通过共热解过程热重试验，发现菌糠能

够改变油页岩的热解特性，表现在油页岩热解区间

提前、实际失重增多、活化能下降。 邵佳晔［１５］ 将碱

性木质素与油页岩共热解，ＴＧ 曲线在低温区并未发

现明显协同效果，高温区协同作用则十分显著，体现

了不同温度区间共热解协同机制的差异性。
干酪根转化为沥青的过程是油页岩热解的核心

步骤，在共热解过程中发挥重要作用。 有学者认为

沥青包裹生物质导致挥发分释放困难，抑制了生物

质热解［１６，４３］；但 ＣＨＥＮ 等［１７］ 则认为生物质析出的

挥发分被沥青吸收，在后续热解过程中重新释放。
ＤＡＩ 等［１６］以实际质量变化值与理论质量变化值的

差值 ΔＷ 和计算出的反应活化能作为判定协同作用

的依据，低温下转化率较低时 ΔＷ＞０、活化能也较

高，表明该温度范围油页岩与螺旋藻存在负向协同

作用，反应难度较大，推测原因为螺旋藻颗粒被沥青

包裹使得挥发分难以释放，但随温度持续升高，挥发

分突破沥青黏性屏障，此时 ΔＷ＜０、活化能降低表现

为正向协同作用。 ＬＩＮ 等［２８］ 对油页岩对污泥热解

的抑制作用解释为：干酪根分解成沥青包裹在污泥

表面使挥发分难以释放，造成热解前期 ΔＷ 为正数，
总体来看污泥的添加使热解活化能降低。 而对小麦

秸秆与油页岩共热解的热重研究中，２９０ ～ ４００ ℃发

现失重过程加速，此阶段为生物质主要质量变化区

间，同时也是干酪根向沥青转化的阶段，研究者认为

生物质纤维素、半纤维素分解阶段析出的小分子烃
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类自由基及氢自由基在干酪根向沥青转化过程中被

沥青吸收，而后具有高氢碳比的沥青分解产生更多

氢气及饱和轻烃［１７］。
当前对生物质与油页岩共热解过程的研究方法

主要集中在理论 ／实际失重差值和动力学计算，在机

理验证等方面尚需新的手段。
２􀆰 ２　 产物组成与分布特性

共热解的产物分布与产率主要受生物质种类、
热解条件、混合比例、反应器类型等影响，其中原料

和热解温度的选择是影响产物特性的最主要因素。
２􀆰 ２􀆰 １　 共热解原料选择

由于生物质种类广泛且成分相差较大，不同类

型生物质对共热解影响不同。
小麦秸秆作为常规农业废弃物在热解中应用广

泛，对小麦秸秆与油页岩共热解产物特性相关研究

已见报道，ＣＨＥＮ 等［１７］ 发现共热解油中碳链长度高

于理论值，表现在油中轻质组分减少，中质组分增

加，且相比于生物油含氧组分与杂原子化合物减少，
油品质提升。 由于生物质挥发分含量更高，理论上

生物质掺混比例越高，产油率越高，但实际研究结果

存在偏差：最佳效果出现在小麦秸秆掺混比例较小

时，下获得最高产油率、最少杂原子烃和含氧化合物

含量，验证了存在协同作用［１７］。
以常见林业废弃物为代表的木质生物质也常被

用作热解原料。 木材中木质素含量较高，热解所得

生物油中酚、酸、酯、醇等含氧化合物占主导。 研究

表明木材与油页岩共热解时，油中含氧烃类较生物

油减少，从碳链长度来看，Ｃ２ ～ Ｃ９受到抑制，Ｃ１０ ～ Ｃ１９

得以促进［１８］；当木材掺混比较低时促进了油产率提

高，而随着掺混比升高则表现为抑制作用，同时，木
材掺混比对油成分分布也产生不同程度的影响：木
材掺混比不超过 ５０％时含杂原子烃类受到抑制，而
不饱和烃得以促进；木材掺混比高于 ５０％时表现出

完全相反的效果［１８］。
除农林生物质外，微藻、菌糠作为共热解原料的

相关研究已有报道。 在油页岩与生物质微藻共热解

研究中，微藻作为藻类生物质含有大量脂质、蛋白质

和可溶性多糖，这些组分决定了热解油以酸类化合

物为主，还有烃类和少量含氮化合物；二者共热解油

中检测到苯系物增多、多环芳烃减少，表明油品质提

高。 由于 ２ 种原料性质存在较大差异，掺混比例对

共热解产物影响显著，引入油页岩使热解油中酸类

减少，脂肪烃、芳香烃、醇类和酚类增多，微藻掺混比

例在 ７０％以上时，检测到共热解油中烃类含量上

升；掺混比例降至 ５０％以下时则相反，归因于油页

岩中大量的惰性灰分抑制反应进行［１６］。 姜海峰［１９］

采用生物质菌糠与油页岩进行共热解，发现其中碳

元素的质量分数较页岩油高 １．６％，而氧元素低 １％；
从官能团角度看，相比于页岩油，共热解油酯类、酮
类减少，醇类、酚类增多，原因可能是菌糠向油页岩

供氢实现了转化；菌糠的添加也引入了更多芳香族

化合物，从而减少了脂肪族化合物的比例，将油页岩

与菌糠以相同质量比进行共热解，与页岩油相比，共
热解油产品中脂肪族减少了 ４．７３％，芳香族增加了

７．４４％，表明菌糠的添加增强了脂肪烃的芳构化反

应。 研究认为，添加生物质菌糠后热解油品质在元

素、化合物成分等方面均得到了提高。 袁忠强［１３］ 用

模化物探究生物质各组分与油页岩共热解机制，分
别将纤维素、木质素与油页岩进行共热解，将所得热

解油蒸馏，掺混纤维素的热解油中汽油馏分较理论

值高出 ４．７９％，柴油硫分高出 ４．６２％，共热解油品较

页岩油更轻；但木质素与油页岩几乎不存在协同作

用，原因是木质素在油页岩上不吸附。 此外，许多生

物质与油页岩共热解研究中检测到共热解能够促进

甲烷释放［２０］，合理的生物质掺混量可使释放达到最

大值，其中 １０％为污泥添加量最佳掺混比例，说明

共热解有利于烃类物质析出［２８］。
从不同类型生物质与油页岩共热解研究可知，

生物质掺混量对热解产物的影响与其类型同样重

要，不同的掺混量可能导致相反的结果，因此选用最

佳生物质掺混量是获得目标产物的关键。
２􀆰 ２􀆰 ２　 共热解温度

生物质中有机质通常由键能较弱的 Ｒ—Ｏ—Ｒ
键连接，油页岩中有机质以不易断裂的 Ｃ—Ｃ 紧密

连接，因此在升温过程中生物质率先热解，高温下生

物质焦堆积密度变小同时油页岩受热矿物质孔径变

大，这种结构降低了油页岩挥发分释放难度，使反应

更易发生［４４－４５］。 但对比生物质与煤共热解的相关

研究，有学者指出生物质掺混量较多时生物质焦包

裹在煤表面，导致煤析出挥发分受阻［４６］，还有沥青

包裹生物质使失重出现滞后情况［１８］，在不同热解温

度区间二者相互作用机制尚未完全明确。
对于油页岩与生物质，有机质分解完全即获得

最大产油率，但高温下可能发生二次反应，造成产油

率达到最大值后下降［４７－４８］。 二次反应通过高温下

提供更多能量改变有机结构分解路径，导致油向气

转换［４９］。 ＣＨＥＮ 等［１８］ 的研究中证实了这一点，即
随热解温度升高在油产率降低的同时提高气产率，
木材与油页岩在最佳比例（油页岩、生物质质量比

为 ３）下共热解，热解温度 ５２０ ℃ 时协同作用最显
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著，继续升温则油产率下降且 ＣＯ２ 产率明显提高，
是由含氧官能团在高温下脱除效果变强导致。 二次

反应程度可由 Ｃ２Ｈ４ ／ Ｃ２Ｈ６ 比值反映，表示不饱和烃

生成程度［５０］，研究发现热解温度与其比值呈正比，
尤其是 ５２０ ℃后 Ｃ２Ｈ４ ／ Ｃ２Ｈ６ 比值大幅升高，再次证实

５２０ ℃为油页岩与木材共热解过程中二次反应发生

的温度［１８］。 在油页岩－菌糠热解体系中，二次反应

过渡温度为 ５４０ ℃，５４０ ℃前油产率单调增加，之后

气产率单调增加［１４］。 高温向有机质断键提供更多

能量不仅表现在二次反应，对油品也具有一定提升

作用。 微藻热解过程中脂质和碳水化合物首先转化

为酸类化合物，高温下酸类化合物再转化为酯和醛，
热解温度超 ５００ ℃后热解油中酸类化合物含量开始

下降，研究表明 ６００ ℃为微藻与油页岩共热解最佳

温度，表现在共热解油产率最高、油品质最佳［１６］。
半焦是热解过程的固体产物，目前利用率较低，

且处理不当会造成环境污染。 通常可通过观察半焦

的形貌及产率判断热解过程中可能发生的反应。 随

着热解温度升高，产物中半焦占比降低。 油页岩半

焦质量的减少与矿物质分解有关，如黄铁矿和方解

石在高温下分别析出 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯ２
［５１］；而生物质热解

中木质素热解温度区间很大，导致在纤维素、半纤维

素热解完全后半焦继续减少［５２］。 共热解中半焦产

率受温度的影响与上述两机制有关，研究表明油页

岩与木材共热解温度从 ４３０ ℃升高到 ６００ ℃，半焦

产率下降了 １４．４７％［１８］。 此外，油页岩对生物质半

焦形貌有一定影响，柏静儒等［５３］ 通过 ＳＥＭ 观察碱

性木质素半焦发现油页岩导致其表面出现鼓泡状颗

粒且硬度增加。
温度作为影响热解的主要因素之一，在共热解

中仍起到决定性作用。 低温下，生物质与油页岩存

在不同阶段互相包裹而延缓反应的可能性；高温下，
二次缩聚反应能够改变三相产物产率。 因此，选用

合适热解温度并合理调配升温速率可以在生物质与

油页岩共热解中获得最佳效果。

３　 生物质与油页岩共热解协同机制

油页岩、生物质热转化过程中大分子结构受热

断键产生的大量小分子碎片称为自由基，反应过程

中大量活性自由基结合构成新物质［５４］，少部分小分

子结合物随载气带出冷凝或被有机溶剂吸收后形成

油，其余的成为不可冷凝气；大部分自由基结合后留

在半焦中形成固体产物［５５］，在共热解过程中油页岩

自由基与生物质自由基结合，对热解产物产率、成分

有显著影响［１５］。 此外，生物质燃料中富含有机 ／无

机形态存在的碱金属，热解温度 ５００ ℃以下时少量

释放，在 ７００ ℃以上时大量析出。 ＫＮＵＤＳＥＮ 等［５６］、
ＶＡＮ 等［５７］分别研究了农业废弃物与木质生物质燃

烧过程中钾的释放率，发现 ５００ ～ ６００ ℃ 时仅有约

１０％的钾释放，但在 ８００ ～ １ ０００ ℃时释放率随温度

的升高大幅度增加。 在共热解过程中生物质碱金

属 ／碱土金属（ＡＡＥＭ）对油页岩热解的催化作用已

有大量报道。 另外，油页岩灰分高，富含以硅铝酸盐

为代表的矿物质组分。 这些矿物质与常用的分子筛

催化剂性质接近，对生物质表现出类似的催化作

用［５８－５９］。 可以认为，油页岩与生物质共热解过程中

存在自由基相互作用、ＡＡＥＭ 催化机制和矿物质催

化机制，共同构成共热解协同作用。
３􀆰 １　 自由基释放－结合机制

慢速热解过程中，自由基随温度缓慢升高分离

并析出，共热解体系中 ２ 种原料自由基互相结合，但
仅发生在重合的热解温度区间内［６０－６１］。 氢自由基

浓度在热解制油中尤为重要，大分子自由基碎片与

氢自由基结合形成气相或液相的小分子产物［６２－６３］，
烃类自由基与氢自由基结合能形成更多饱和烃类，
提高热解油品质。 氢碳比不仅决定生物质热解过程

中芳烃的形成和焦炭的沉积，还表示供氢程度［６４］。
选择富氢原料共热解称为原位供氢法，常采用 ＰＥ、
ＨＤＰＥ 等作为供氢体，受氢体对氢供体接受程度可

由初始芳烃含量判定，初始芳烃含量越低与氢自由

基结合程度越高［６５］，符合条件的原料为低阶煤，即
与生物质性质相似的煤。 干酪根为有机大分子结构

以键能较大的 Ｃ—Ｃ 键为主，自由基产生需要吸收

更多热量；生物质则含较多 Ｒ—Ｏ—Ｒ，键能较弱，低
温下即可产生自由基，二者共热解时生物质自由基

首先析出，而后在温度重合区间二者自由基相互碰

撞反应，产生协同效应。 而快速共热解过程中，自由

基产生与碰撞不限于温度重合区间，而是在短时间

内几乎同时产生并反应，使协同效应最大化［４６，６６］，
因此快速热解在提升共热解协同效果方面有良好的

应用前景。
部分学者认为生物质向油页岩提供氢自由

基［１３，１５］，也有学者认为油页岩在热解中对生物质进

行原位供氢［１８，６７］。 ＹＵ 等［６７］ 认为生物质需要供氢

载体以实现芳烃产率高的目标，而油页岩 Ｈ ／ Ｃ 高可

作为氢供体，快速热解更易产生小分子自由基，油页

岩提供的氢自由基可稳定更多小分子自由基阻止其

重组为大分子自由基而形成焦炭。 柏静儒等［５３］ 对

碱性木质素与油页岩共热解机理进行探究，指出碱

性木质素更高的 Ｈ ／ Ｏ 使其在热解过程中率先释放

６７



翟英媚等：生物质与油页岩共热解研究进展 ２０２２ 年第 ６ 期

氢自由基，而后与油页岩释放的甲基结合释放更多

甲烷。 此外，氢自由基还具有加速反应进程的

作用［１４］。
生物质中纤维素、半纤维素热解挥发分大量释

放，因此其分解温度区间为生物质主要热解区间，由
于纤维素、半纤维素热解区间靠前，而油页岩热解区

间相对靠后，在共热解中温度重合区间自由基浓度

较小，造成产物变化不明显。 尽管木质素热解区间

与油页岩热解区间重合部分较多，但在纤维素、半纤

维素热解完全后未观察到协同效果，原因可能是木

质素自由基与油页岩自由基几乎不发生结合行为。
３􀆰 ２　 协同催化机制

除自由基结合作用外，常见的共热解协同机制

还包括碱金属 ／碱土金属催化与矿物质催化。 由于

生物质富含碱金属，油页岩富含矿物质，这 ２ 种催化

作用在生物质与油页岩共热解过程中作用显著。
３􀆰 ２􀆰 １　 ＡＡＥＭ 催化作用

生 物 质 富 含 钾、 钙 等 碱 金 属 ／碱 土 金 属

（ＡＡＥＭ），在与油页岩共热解过程中可能以 ３ 种机

制起催化作用；机制 １：ＡＡＥＭ 高温下以气态氯化物

形式释放，挥发分中游离的 ＡＡＥＭ 自由基对气相产

物产率具有催化作用；机制 ２：ＡＡＥＭ 自由基与焦炭

表面羧基等含氧官能团结合形成 ＡＡＥＭ—Ｏ 基团催

化有机质分解；机制 ３：气态 ＡＡＥＭ 被矿物质捕捉、
结合形成晶体，抑制气相产物形成。

一般认为热解过程 Ｋ 的迁移转化规律为：有
机 ／无机 Ｋ 在初始脱挥发分过程中开始转化，有机

基质在低温下分解促进钾的释放。 姜海峰［１９］ 在油

页岩－菌糠共热解体系中并未发现上述结合行为，
由于菌糠含水溶性钾，较低温度下热解后以 ＫＣｌ 的
形式保留在半焦中，催化作用通过促进化合物裂解、
脱氢而实现，气、液产物产率上升，体现了机制 １ 的

作用。 在脱挥发分和焦炭燃烧过程中尽管气相 ＫＣｌ
的释放占据主导地位，但随温度升高，钾的碳酸盐、
硫酸盐分解，与矿物质作用下的硅酸化、硅铝酸化反

应逐渐增多［６８］，因此出现了机制 ２ 和机制 ３ 所描述

的催化机制， 机制 ２ 体现在以下 ２ 个研究中：
ＫＲＥＲＫＫＡＩＷＡＮ 等［５９］发现生物质中 ＡＡＥＭ 与羧基

或羟基结合形成 Ｋ—Ｏ 或 Ｃａ—Ｏ 表面基团或直接沉

积在焦炭上对有机质起催化作用。 ＨＯＳＯＫＡＩ 等［６９］

表示 ＡＡＥＭ 还能作为催化剂促进重油分解，将附着

在酸性氧化铝上的新生焦油分解形成轻质油。 机制

３ 在 ＥＬＬＩＳ 等［７０］研究中有所体现，生物质中活性钙

对气化具有催化作用，高温下生物质中碳酸钙与煤

中高岭土相结合形成钙黄长石（Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７）晶体，

这些晶体具有催化惰性，导致共热解焦炭样品的反

应性降低。
不仅生物质中 ＡＡＥＭ 具有催化作用，油页岩中

富含的碱土金属通常以固态形式催化反应，目前研

究表明，其催化机制可分为 ２ 种：机制 １ 为碱土金属

以氧化物结构进行催化；机制 ２ 为碱土金属氧化物

以碳酸盐形式进行催化。 机制 １ 中催化机制表现在

以下研究中：油页岩中含有以 ＣａＯ、ＭｇＯ 为主的碱

土金属氧化物，可通过酮化反应降低油中酸类化合

物含量，从而降低混合油酸度、提高油品质［６７］。
ＹＡＮ 等［７１］ 认 为 碱 金 属 ／碱 土 金 属 碳 酸 盐 形 成

的 Ｍ２＋—Ｏ 对热解具有催化作用，ＤＡＩ 等［１６］ 在油页

岩与螺旋藻共热解产物中发现 ＣａＯ 促进了脱羧效

果。 尽管一些学者表示 ＣａＯ 对油页岩热解有显著

的催化作用［７１－７２］，仍有学者认为机制 １ 不具有催化

作用，而真正催化反应的是机制 ２ 中碱土金属碳酸

盐的贡献，指出只有 ＡＡＥＭ 的碳酸盐具有催化作

用，其分解形成的 ＡＡＥＭ 氧化物反而没有催化作

用［７３］。 ＤＡＩ 等［１６］认为油页岩与生物质中 ＡＡＥＭ 均

起到了催化作用，油页岩中碱土金属对螺旋藻挥发

分的催化作用表现在二次分解反应被加强，螺旋藻

中钾、钙、钠、镁对共热解具有更显著的催化作用，因
此螺旋藻掺混比例更大时热解失重更多。

综上所述，生物质与油页岩中均存在不只一种

ＡＡＥＭ 催化机制，生物质与煤共热解 ／气化研究发现

了生物质 ＡＡＥＭ 催化机制 １ 和 ２，在与油页岩共热

解中是否存在上述机制需要进一步研究。 同时油页

岩中 ＡＡＥＭ 催化机制尚不明确，但有研究表明油页

岩 ＡＡＥＭ 催化效果较生物质 ＡＡＥＭ 催化效果弱，原
因可能是生物质中碱金属含量较大，析出温度较低，
因此更易发生反应；油页岩中 ＡＡＥＭ 以碱土金属为

主，更多是与矿物质结合，较少以碳酸盐形式存在，
因此其含量较少，催化效果更弱。
３􀆰 ２􀆰 ２　 矿物质催化作用

油页岩主要由矿物质与干酪根组成，干酪根分

布在矿物质骨架中，与矿物质骨架连接紧密。 油页

岩矿物质组成多样，包括蒙脱石、高岭土、伊利石、方
解石、白云石、石英、黄铁矿和菱铁矿，其中白云石

（ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２）和方解石（ＣａＣＯ３）含有碱土金属，
黄铁矿（ＦｅＳ２）和菱铁矿（ＦｅＣＯ３）含有铁元素，矿物

质疏松的骨架结构结合具有催化作用的金属离子构

成类似负载分子筛的催化剂，一定程度上可对部分

反应进行催化。 黏土矿物质被认为是油页岩天然的

催化剂，具有较好的催化作用和路易斯酸活性，对干

酪根的催化作用表现在生成轻质烃类［７４－７６］。
７７



２０２２ 年第 ６ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

油页岩中矿物质可大致分为黄铁矿类、碳酸盐

类和硅酸盐类，许多研究表明碳酸盐类对页岩油生

成有 正 向 催 化 作 用， 硅 酸 盐 类 有 负 向 催 化 作

用［５１，７７］。 油页岩中矿物的催化活性促进生物质最

大质量变化速率提高，还对醇、苯环、酸、吲哚有一定

抑制作用，促进苯酚及其衍生物的生成［１４，１９］。 蒙脱

石为 ２ ∶ １ 型黏土矿物，有较强的离子交换性，与分

子筛相似，具有 Ｌ 酸和 Ｂ 酸的酸位点，可促进生物

质 Ｃ—Ｏ 与 Ｃ—Ｃ 键能降低，生成更多轻质气体，还
能够减少液相产物中羧酸含量［７８－７９］。 高丽慧等［７９］

对蒙脱石对生物质催化机理进行了推测，发现 Ｌ 酸

和 Ｂ 酸通过作用于氢质子促进生物质生成更多 Ｈ２、
ＣＨ４、ＣＯ２、糠醛、左旋葡聚糖酮，同时减少羧酸化合

物含量，这与 ＳＯＬＡＫ 等［８０］ 研究结果相似。 王擎

等［８１］发现蒙脱石对干酪根的催化作用是吸附和酸

位点催化裂解共同作用的结果。 在油页岩－菌糠共

热解体系中，油页岩中黏土类矿物质对生物质的催

化作用体现在提高质量损失率［３６］。 黄铁矿具有较

高催化活性，在 ４００ ℃后分解为磁黄铁矿和硫单质，
其中对热解有催化作用的是黄铁矿分解产生的硫，
表现在促进羟基等官能团断裂［５１，８２］。 油页岩中石

英属于惰性物质，能够抑制部分反应发生，ＹＵ 等［６７］

在微藻与油页岩共热解研究中发现当油页岩掺混量

超过 ７％，乙醇含量大幅下降，这归因于石英的抑制

作用；然而具有催化作用的矿物质定向催化—ＯＣＨ３

加速断裂形成苯酚及 ＣＨ４。 此外，油页岩中矿物质

被认为具有极强的脱羧作用，能有效降低生物油氧

含量，这在文献［１７－１８，６７］中均有报道，以方解石

为代表的矿物质通过催化 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 向 ＣＯ、ＣＯ２ 转化来

减少油中含氧官能团数量，且方解石本身对其热解

催化作用较好，在产量与油品 ２ 方面提升共热解协

同效果［７３］。
油页岩矿物质丰富且具有催化作用，其中黏土

类矿物质的催化机制在于其吸附特性及酸位点通过

与氢质子作用从而改变产物产率及分布；黄铁矿通

过自身分解产生的 Ｓ 促进官能团裂解，起到催化作

用；碳酸盐类矿物质对 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的去向进行了重排；石
英具有催化惰性，能延缓或阻止传热传质从而抑制

反应发生。
３􀆰 ３　 共热解协同作用机理

当前有学者从理论层面探索生物质与油页岩共

热解协同作用机制。 ＪＯＨＡＮＮＥＳ 等［８３］ 提出油页岩

与生物质共热解协同机制的数学模型，Ａ 和 Ｂ 表示

原料，δ 表示协同因子，ＡｎＢ 在溶剂可溶和不可溶热

解产物之间形成，其稳定性作为判定协同作用正负

的依据，若可溶于有机溶剂，则 δ 为正，证明对油、气
产率有正向协同作用；若不溶于有机溶剂，则证明对

固体半焦产率有正向协同作用，而对油、气产率有负

向协同作用。 柏静儒等［５３］采用相互影响指数 ＲＭＳ表

示协同作用，对 ＤＴＧ 曲线的实际值和理论值进行离

散程度分析，其值越大则协同作用越显著。 但此类

方法更多处在评价层面，对协同机理的深入探讨尚

有不足。
基于上述对共热解过程各协同机制的讨论，可

认为协同作用机理是自由基机理和碱金属 ／碱土金

属催化、矿物质催化效果的叠加，油页岩与生物质共

热解过程可描述为：生物质中半纤维素首先分解产

生自由基，随后纤维素分解，纤维素分解完全之前油

页岩中干酪根开始转变为沥青［８４］，转变过程中纤维

素自由基部分参与反应，而后沥青分解产生自由基

与纤维素自由基结合，纤维素分解完全后随温度升

高油页岩自由基与木质素自由基析出［４１］。 其中碱

金属以固态（碱金属碳酸盐、氧化物）、气态与结合

物态（气态碱金属与半焦表面基团结合）３ 种形式催

化反应，碱土金属主要以固态形式催化。 矿物质中

硅铝酸盐、碳酸盐和黄铁矿的催化作用不同，硅铝酸

盐矿物质具有 Ｌ 酸和 Ｂ 酸酸位点，以离子交换形式

催化反应，碳酸盐矿物质由于其立体多孔结构与结

合的碱土金属共同起到类似于碱土金属负载分子筛

催化剂的催化作用，而黄铁矿受热产生硫单质具有

催化效果。

４　 结　 　 语

综述了生物质与油页岩共热解相关研究进展，
对共热解过程、产物特性及协同机制进行了探讨，总
结了共热解协同机理，主要讨论了生物质种类与热

解温度对共热解产物产率及成分的影响、自由基结

合机理、碱金属 ／碱土金属催化机理和矿物质催化机

理共同作用下的生物质与油页岩共热解协同机理。
尽管获得了大量研究成果，但生物质与油页岩

共热解研究仍处于起步阶段，产生协同作用的生物

质类别、快速共热解特性、共热解协同机理等方面的

研究尚不完善，纵观国内外相关研究，生物质与油页

岩共热解有必要进行深入研究：
１）采用新型反应设备进行探究，如丝网反应

器、高压反应釜等进行快速及加压共热解研究，探究

高升温速率及压力是否能放大共热解协同效应。
２）采用模型化合物进行试验研究协同机理，并

结合数值方法开展模拟研究，深入发掘共热解微观

过程。
８７
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３）明确 ＡＡＥＭ 的 ３ 种催化机制在共热解中存

在的前提条件及催化后的产物特性。
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ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｏｆ Ｈｕａｄｉａｎ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ｄｕｒｉｎｇ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１６，１２７：２８４－２９２．

［２８］ 　 ＬＩＮ Ｙ，ＬＩＡＯ Ｙ，ＹＵ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏ － ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｓｅｗａｇｅ
ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＴＧＡ － ＦＴＩＲ
ａｎａｌｙｓｉｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０１６， １１８：
３４５－３５２．

［２９］ 　 刘家兴． 碱土金属改性 ＨＺＳＭ－５ 分子筛对油页岩热解的影响

研究［Ｄ］．辽宁：沈阳航空航天大学，２０２０：２６－３１．
［３０］ 　 杨天华，刘家兴，李秉硕，等． 钙改性 ＨＺＳＭ－５ 分子筛对油页

岩热解特性的影响研究［ Ｊ］ ． 燃料化学学报，２０２１，４９ （２）：
１３７－１４４．
ＹＡＮＧ Ｔｉａｎｈｕａ， ＬＩＵ Ｊｉａｘｉｎｇ， ＬＩ Ｂｉｎｇｓｈｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
Ｃａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＺＳＭ－５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，４９ （２）：

９７
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１３７－１４４．
［３１］ 　 柏静儒，林卫生，潘朔，等． 油页岩低温热解过程中轻质气体

的析出特性［Ｊ］ ． 化工学报，２０１５，６６ （３）：１１０４－１１１０．
ＢＡＩ Ｊｉｎｇｒｕ，ＬＩＮ Ｗｅｉｓｈｅｎｇ，ＰＡＮ Ｓｈｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｌｉｇｈｔ ｇａｓｅｓ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ［ Ｊ ］ ． ＣＩＥＳＣ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１５，６６（３）：１１０４－１１１０．

［３２］ 　 王擎，关京，徐芳． 油页岩热解特性及其甲烷释放规律研究

［Ｊ］ ． 化工学报，２０１８，６９ （１０）：４３６２－４３７０．
ＷＡＮＧ Ｑｉｎｇ，ＧＵＡＮ Ｊｉｎｇ，ＸＵ Ｆａｎｇ． Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［ Ｊ ］ ．
ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１８，６９ （１０）：４３６２－４３７０．

［３３］ 　 ＢＡＩ Ｊ， ＣＨＥＮ Ｘ， ＳＨＡＯ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｂｒｅａｋａｇｅ ｏｆ ｍａｉｎ
ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｏｎｄｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏ － ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ
ｌｉｇｎｉｎ ｂｙ ＴＧ－ＦＴＩＲ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｎｅｒｇｙ
Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，２０１８，９２（３）：Ｓ１７４３９６７１１８３０１２５９．

［３４］ 　 刘振宇． 煤化学的前沿与挑战：结构与反应［ Ｊ］ ． 中国科学

（化学），２０１４，４４ （９）：１４３１－１４３８．
ＬＩＵ Ｚｈｅｎｙｕ． Ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔ ｉｎ ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃ⁃
ｔｉｖｉｔｙ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ （ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）， ２０１４， ４４ （ ９）： １４３１ －

１４３８．　
［ ３５］ 　 ＧＵＩＬＬＡＩＮ Ｍ，ＦＡＩＲＯＵＺ Ｋ，ＭＡＲ Ｓ Ｒ，ｅｔ ａｌ． Ａｔｔｒｉｔｉｏｎ－ｆｒｅｅ ｐｙｒｏｌ⁃

ｙｓｉｓ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｂｉｏ － ｏｉｌ ａｎｄ ｃｈａｒ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００９，１００ （２３）：６０６９－６０７５．

［３６］ 　 ＰＡＲＩＨＡＲ ＭＦ，ＫＡＭＩＬ Ｍ，ＧＯＹＡＬ Ｈ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓａｆｅｔｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２００７，８５ （５）：４５８－４６５．

［３７］ 　 ＬＵ Ｑ，ＬＩ Ｗ，ＺＨＵ Ｘ． Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｆｕｅｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｆａｓｔ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２００９，５０
（５）：１３７６－１３８３．

［３８］ 　 邓尚洵，解海卫，张艳，等． 典型禾本植物与梧桐植物共热解

实验及动力学研究 ［ Ｊ］ ． 科学技术与工程，２０１９，１９ （ ８）：
５３－５７．
ＤＥＮＧ Ｓｈａｎｇｘｕｎ，ＸＩＥ Ｈａｉｗｅｉ，ＺＨＡＮＧ Ｙａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｇｒａｓｓｅｓ
ａｎｄ ｓｙｃａｍｏｒｅ ｔｒｅｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１９，１９ （８）：５３－５７．

［３９］ 　 ＹＡＮ Ｒ，ＣＨＥＮ Ｈ，ＤＯＮＧ ＨＬ，ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕ⁃
ｌｏｓｅ，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｎｄ ｌｉｇｎｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，２００７，８６（１２ ／ １３）：
１７８１－１７８８．

［４０］ 　 田红，廖正祝． 生物质与油页岩混合热解特性研究［ Ｊ］ ． 洁净

煤技术，２０１５，２１ （３）：９３－９７，５０．
ＴＩＡＮ Ｈｏｎｇ，ＬＩＡＯ Ｚｈｅｎｇｚｈｕ． Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ
ａｎｄ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ｍｉｘｔｕｒｅ［Ｊ］ ． Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，２１ （３）：
９３－９７，５０．

［４１］ 　 ＫＡＩ Ｘ，ＹＡＮＧ Ｔ，ＳＨＥＮ Ｓ，ｅｔ ａｌ． ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｓｙｎｅｒｇｉｓ⁃
ｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｒｎ ｓｔａｌｋ ａｎｄ ｈｉｇｈ－ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｏ⁃
ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ （ＨＤＰＥ） ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，
２０１９，１８１：２０２－２１３．

［４２］ 　 ＭＡＯ Ｙ，ＤＯＮＧ Ｌ，ＤＯＮＧ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｆａｓｔ ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ
ａｎｄ ｌｉｇｎｉｔｅ ｉｎ ａ ｍｉｃｒｏ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｚｅｒ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅ⁃
ｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１８１：１５５－１６２．

［４３］ 　 ＤＯＮＧ Ｋ Ｐ，ＳＡＮＧ Ｄ Ｋ，ＬＥＥ Ｓ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃
ｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓａｗｄｕｓｔ ａｎｄ ｃｏａｌ ｂｌｅｎｄ ｉｎ ＴＧＡ ａｎｄ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ

［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，１０１ （１５）：６１５１－６１５６．
［４４］ 　 武荣成，许世佩，许光文． 煤与油页岩热预处理特性及对热解

的影响［Ｊ］ ． 化工学报，２０１７，６８（１０）：３８９２－３８９９．
ＷＵ Ｒｏｎｇｃｈｅｎｇ， ＸＵ Ｓｈｉｐｅｉ， ＸＵ Ｇｕａｎｇｗｅｎ． Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｅｔｒｅａｔ⁃
ｍｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ［ Ｊ］ ． ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１７， ６８ （ １０）： ３８９２ －

３８９９．　
［４５］ 　 ＳＡＩＦ Ｔ，ＬＩＮ Ｑ，ＳＩＮＧＨ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｄｙｎａｍｉｃ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ｐｙ⁃

ｒｏｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ Ｘ－ ｒａｙ ｍｉｃｒｏｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ［ Ｊ］ ． Ｇｅｏｐｈｙ⁃
ｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１６，４３（１３）：６７９９－６８０７．

［４６］ 　 ＱＵＡＮ Ｃ，ＸＵ Ｓ，ＡＮ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ａｎｄ ｃｏａｌ
ｂｌｅｎｄ ｂｙ ＴＧ ａｎｄ ｉｎ ａ ｆｒｅｅ ｆａｌｌ ｒｅａｃｔｏｒ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ ＆ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，２０１４，１１７ （２）：８１７－８２３．

［４７］ 　 ＢＲＩＤＧＷＡＴＥＲ Ａ Ｖ． Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｍａｓｓ ＆ Ｂｉｏｅｎｅｒｇｙ， ２０１２， ３８ （ ３）：
６８－９４．

［４８］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｙ，ＺＨＡＮＧ Ｍ，ＬＹＵ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ ｐｙ⁃
ｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，２０１８，２２１：２４０－２４８．

［４９］ 　 ＸＩＮ Ｓ，ＹＡＮＧ Ｈ，ＣＨＥＮ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｏｌｙ⁃
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍａｊｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ：Ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｈａｒ⁃
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｕｃｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，
２０１３，１１３（１１）：２６６－２７３．

［５０］ 　 ＮＡＺＺＡＬ Ｊ Ｍ． Ｇａｓ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｊｏｒｄａｎ ｏｉｌ ｓｈａｌｅ
ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ－ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｃａｌｏ⁃
ｒｉｍｅｔｒｙ，２００１，６５（３）：８４７－８５７．
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