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３种无机盐催化热解油页岩

日比娅,孙友宏,韩　婧,郭明义
吉林大学建设工程学院,长春　１３００２６

摘要:为了发展油页岩催化热解方法,本文对油页岩中干酪根在催化剂(SnCl２,MoCl５,ZnCl２)作用下

的热解转化进行了研究.运用傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)、X射线衍射(XRD)、热重(TG)分析等手段对

样品在较低温度下(３５０℃)热解前后的半焦产物进行了分析,利用 CoatsＧRedfern方法计算了热解后的残

余半焦动力学参数.结果表明,催化剂可以使干酪根在３５０℃发生热解反应,同时也能够降低残余半焦的

活化能,其中SnCl２、MoCl５ 和ZnCl２催化处理后残余半焦的活化能分别降低１５．１０、１０．６６和２０．５８kJ/mol.
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CatalyticPyrolysisofOilShaleinthePresence
ofThreeKindsofInorganicSalt

AbakarRabiea,SunYouhong,HanJing,GuoMingyi
CollegeofConstructionEngineering,JilinUniversity,Changchun１３００２６,China

Abstract:Thepyrolysisofoilshaleinthepresenceofthecatalysis metalchloride (stannous
chloride,molybdenumchloride,zincchloride)wasevaluated．FouriertransformＧinfraredspectroscopy
(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD)andthermogravimetric(TG)analysiswereconductedtocharacterize
thesolidresidues．Moreover,thekineticparameterswerecalculatedusingtheCoatsＧRedfernmethod．
Theresultsshowedthatcatalystscanpromotetheorganicconversiontooilandgasatlowtemperature,

andalsoeffectontheactivationenergyofthesolidresidues,particularly withstannouschloride,

molybdenumchlorideandzincchloride,withwhichtheactivationenergydecreasedabout１５．１０,１０．６６



and２０．５８kJ/molrespectivelycomparedtothosewithnocatalysttherein．
Keywords:oilshale;pyrolysis;catalyst;kinetics

０　前言

随着全球能源需求持续增长,作为石油最有希

望的 替 代 能 源———油 页 岩 受 到 越 来 越 多 的 关

注[１１０].中国的油页岩资源含量丰富、分布广泛、开
发潜力巨大[３,１１１２],但丰度偏低,对开利用技术要求

高.通常,油页岩中干酪根(有机质)干馏热解生成

页岩油气需加热至４００℃以上才能进行[１３],转化利

用能耗巨大,影响油页岩开发的经济性,同时也制约

了热解新技术的研发.因此,探索降低油页岩干酪

根热解温度具有重要的理论和现实意义.
现有研究[７,１４１６]表明,油页岩中矿物质和热解

条件等对油页岩中干酪根热解温度和产物都有较大

影响.Williams等[１７]将沸石加入油页岩中,结果表

明能够显著降低产物油中氮和硫的含量.Metecan
等[１８]发现黄铁矿对土耳其油页岩热解的出油情况

影响不大.Tiikma等[１９]发现与不使用溶剂的爱沙

尼亚油页岩的低温热解相比,水和乙醇可加速中间

产物———热沥青的形成.Jiang 等[２０]和 Pulushev
等[２１]发现油页岩中加入过渡金属钴盐可以提高芳

烃的选择性,促进烯烃芳构化.此外,研究发现蒙脱

石能促进干酪根向油气转化,方解石对干酪根产生

的热解产物影响较小[２２２３].因此,通过外源添加剂

有望影响油页岩热解温度及产物组成.
金属及金属盐催化剂在煤的加氢热解中显示了

良好的催化效果,诸如 Fe,Co,Ni和ZnCl２,SnCl２,

MoS２等酸性催化剂,可以通过活化和促进氢迁移效

率降低煤液化温度,减少副反应,增加液体产物的收

率.受此启发,本文在油页岩上负载金属氯化物

(SnCl２,MoCl５,ZnCl２)作为催化剂,研究其在较低

温度(３５０℃)下的热解转化,进一步对固体残余半

焦的有机质含量及其动力学参数进行分析,获得催

化剂对油页岩中干酪根热解的影响规律.

１　实验材料和方法

１．１　实验材料及仪器

本实验中使用的油页岩样品取自中国吉林省桦

甸公郞头矿,样品无特殊气味,颜色为灰褐色.实验

前参照 ASTMD２０１３ ０７[２４]和GB４７４ ２００８[２５]标

准将样品压碎并筛分,实验用油页岩样品粒径＜
０．０８８mm,在５０oC条件下烘干至恒重保存.元素

分析和 Fisher测定分析结果如表１所示.实验中

使用的催化剂金属氯化物SnCl２,MoCl５,ZnCl２购置

于国药集团化学试剂有限公司,分析纯.
实验样品热失重(TG)数据使用 NetzschSTA

４４９C热 分 析 仪 (德 国)测 试,在 氮 气 气 氛 下 以

１０℃/min的加热速率从室温加热至８００℃;表征样

品无 机 物 组 成 的 X 射 线 衍 射 (XRD)谱 图 利 用

RigakuD/MAX２５５０衍射仪(日本)测得;分析油页

岩干酪根的傅里叶变 换 红 外 光 谱 (FTＧIR)使 用

ThermoScientificNicoletiS１０红外光谱仪(德国)
测得.

１．２　实验方法

催化剂负载:在烧杯中配制催化剂水溶液,将油

页岩样品分散至配制好的溶液中,油页岩和催化剂

质量比为１０∶１,在室温下搅拌３h充分混合.然后

将烧杯置于烘箱中将水蒸发至干,收集负载催化剂

的油页岩样品保存备用.

表１　桦甸油页岩的基本物理性质

Table１　PhysicalpropertiesofHuadianoilshale

工业分析
w(挥发分)/％ w(固定碳)/％ w(灰分)/％ w(水分)/％ 发热量/(MJ/kg)

３９．３４ ３．７５ ５６．９１ ３．２６ １３．０７

元素分析
w(C)/％ w(H)/％ w(N)/％ w(S)/％

２９．２３ ４．２８ ０．６１ ４．９２

Fisher分析
w(页岩油)/％ w(页岩气)/％ w(水)/％ w(残渣)/％

１９．６９ ６．３８ ４．９８ ６８．９５
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　　低温热解:将无催化剂的油页岩样品和负载催

化剂的油页岩样品置于管式加热炉中,氮气气氛下,
在３５０℃加热２h,待石英管冷却至室温后收集固体

产物进行进一步测试分析.为方便起见,将样品命

名为 OS Raw(原始干燥后油页岩)、OS No(无催

化剂加热后样品)、OS Sn(负载SnCl２加热后的样

品)、OS Mo(负载 MoCl５加热后的样品)和 OS
Zn(负载ZnCl２加热后的样品).

１．３　动力学模型

油页岩中的有机物(或干酪根)是不溶于水的固

体物质,其热解机理通常为:干酪根→油＋气体＋残

渣[２６２７].在动力学分析时,反应速率可表示为

dx
dt＝kf(x),f(x)＝(１－x)n. (１)

式中:x 为反应转化率;t为时间(s);dx/dt为反应

速率;k为反应速率常数;f(x)为反应机理函数;n
为反应级数.

反应转化率可以表示为

x＝
m０－m
m０－mf

. (２)

式中:m 为样品在时间t的质量;m０,mf分别为样品

的初始质量和最终质量.
根据 Arrhenius方程,反应速率常数可以表示

为

k＝Ae
－E
RT . (３)

式中:A、E 和R 分别是指前因子(或称指数前因子,

min－１)、活化能(kJ/mol)和通用气体常数(８．３１４×
１０－３kJ/(molK));T 为温度(K).在非等温条件

下,加热速率β与时间和温度之间为线性关系:

β＝
dT
dt

. (４)

　　将等式(３)和(４)代入等式(１),得到

dx
dT ＝

A
β

e－
E
RTf(x). (５)

　　 为 了 简 化 计 算,反 应 级 数n 设 为 １,CoatsＧ
Redfern法(CＧR法)方程形式可以写为

ln －
ln(１－x)

T２
é

ë
êê

ù

û
úú＝lnAR

βE
－

E
R

１
T

. (６)

方程(６)表示一条直线,其中ln(AR/βE)为截距,

－E/R为斜率,利用TG实验数据计算并采用最小二

乘法进行拟合,可计算出活化能E 和指前因子A.

２　结果与讨论

２．１　固体残渣的表征

在氮气气氛下经过３５０℃热解后,未负载和负

载催化剂(SnCl２,MoCl５,ZnCl２)的油页岩样品FTＧ
IR谱图如图１a所示.从谱图中可以看出,负载催

化剂条件下油页岩干酪根在３５０℃热解与无催化剂

存在较明显差异.表２列出了干酪根中脂肪族和芳

香族基团以及碳酸盐、石英和黏土等无机矿物的

FTＧIR 特 征 峰[２８２９].从 图 １a 和 表 ２ 可 以 看 出,

２８５０cm－１(CH２不对称伸缩振动)和２９２０cm－１

(CH２对称伸缩振动)处的吸收峰对应油页岩中干酪

根的脂肪族化合物[１３,３０３１].未负载催化剂的油页

岩经过３５０ ℃热解后的固体产物的 FTＧIR 谱图与

原样无明显区别,说明干酪根在３５０℃无明显热解;

图１　油页岩原始及３５０℃热解后样品的FTＧIR谱图(a)和XRD谱图(b)

Fig．１　FTＧIR(a)andXRD(b)patternsofrawoilshaleandsolidresidualwithcatalysts
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表２　油页岩主要成分FTＧIR谱图特征峰

Table２　CharacteristicspeaksinFTＧIRspectrumofmain
compositionsinoilshale

化学键 吸收波数/(cm－１) 化合物名称

H O H ３４００ 蒙脱石层间水

C H ２９２０,２８５０ 干酪根

C C １６２０ 干酪根

C H １４６０~１４２０,８７２ 干酪根,方解石,白云石

C C １２５０ 干酪根

Si(Al) O １０００~１１２０ 高岭土,蒙脱石,石英,长石

Si O Si ８００ 石英,长石

C O ７２０ 干酪根,方解石,白云石

　　

这与 TG 数据结果一致.而负载催化剂 SnCl２,

MoCl５,ZnCl２的样品热解后,对应的羟基、脂肪族及

烯烃对应的吸收峰明显减弱,说明干酪根发生了一

定程度的分解转化;这也与 TG数据分析结果一致,
说明催化剂可以使干酪根在较低温度(３５０℃)条件

下 发 生 热 解. 所 有 样 品 ３５０ ℃ 热 解 前 后

１４４０cm－１、８７２cm－１和７２０cm－１处的峰无明显改

变,表明油页岩中无机矿物未发生分解.FTＧIR数

据表明,催化剂可以有效降低干酪根的热解温度,使
其在３５０℃可以发生部分热解.

利用XRD谱图对油页岩３５０℃热处理前后样

品进行表征(图１b),结果表明本实验桦甸油页岩中

的无机矿物主要为石英、石灰石以及黏土矿物.负

载催化剂的样品在热处理后看不到催化剂明显衍射

峰,表明催化剂没有发生结晶,在油页岩上负载分散

性良好.其中负载ZnCl２和SnCl２的样品处理后石

灰石衍射峰减弱,可能是由于在３５０℃熔融后分解

产生的 HCl进一步与石灰石发生了反应.

２．２　C R法研究催化剂对油页岩热解的动力学影

响

２．２．１　TG DTG分析

通常油页岩热解过程可以分为３个阶段:低于

２００℃,水分蒸发(第I阶段);３００~５５０℃,干酪根

分解产油气(第II阶段);高于６００ ℃,无机物分解

(第III阶段)[３２３３].对经３５０℃热解处理后固体残

渣样品进行TG分析,图２和表３给出了样品的TG
和DTG(TG 一阶微分)曲线以及热解特征参数.
样品失重主要集中在３００~５５０°C,由曲线分析得到

最大分解速度温度在４６０℃左右,该阶段对应油页

岩中残留干酪根的热解.可以看到油页岩原样在第

II阶段失重量为２９．３％,经过３５０ ℃处理,未负载

和负载催化剂的油页岩样品第II阶段热失重存在

明显差异,未负载催化剂样品总失重量远大于负载

催化剂的样品.其中,SnCl２催化剂负载的样品热失

重最小,为１７．５％,说明该样品中干酪根在３５０℃时

分解质量最大.６００℃以上为第III阶段碳酸盐分

解失重,从图２和表３中可以看出,负载催化剂且经

过３５０ ℃热处理的样品在该阶段失重量降低,且

DTG曲线无明显的质量突变温度,进一步证明样品

中碳酸盐在３５０℃处理阶段部分发生了反应.通过

TG数据分析,同时根据样品碳酸盐总含量和第III
阶段 碳 酸 盐 失 重 量,计 算 得 到 在 ３５０ ℃ 热

处理过程中油页岩干酪根热解失重量,结果如表３

图２　油页岩在不同催化剂处理后残渣的TG(a)和DTG(b)曲线

Fig．２　TG(a)andDTG(b)curvesoftherawoilshaleandsolidresidualwithcatalysts
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表３　低温热解后油页岩固体残渣的热解第II、III阶段的特征参数

Table３　Pyrolysisparameterofthesecondandthirdstageofrawoilshaleandsolidresidual

样品名称

第Ⅱ阶段 第Ⅲ阶段

t/℃ tmax/℃ 总失重量/％ ∗ 失重量/％ t/℃ 失重量/％
碳酸盐

失重量/％

３５０℃预处理时

干酪根净失重量/％

OSＧRaw ３００~５５０ ４５５ ２９．３ ０．０ ５５０~７５０ １０．０ ０．０

OS No ３００~５５０ ４５８ ２８．４ ０．９ ５５０~７５０ １０．０ ０．０ ０．５

OS Sn ３００~５５０ ４６０ １７．５ １１．８ ５５０~７５０ ４．４ ５．６ ９．３

OS Mo ３００~５５０ ４６２ ２３．６ ５．７ ５５０~７５０ ４．７ ５．３ ３．３

OS Zn ３００~５５０ ４６５ ２３．１ ６．２ ５５０~７５０ ８．３ １．７ ５．５

　　注:tmax．最大失重速率对应的温度,℃;∗ 失重量为３５０℃热解处理样品的热失重.

所示.油页岩中干酪根总量为２９．３％,在３５０℃热

解处理中:未负载催化剂样品中干酪根仅有０．５％的

质量损失;而SnCl２催化条件下约９．３％的干酪根发

生了热解,约占干酪根总量的３０％;MoCl５和ZnCl２

催化干酪根热解质量也分别达到了３．３％和５．５％,
占干酪根总量的１１．３％和１８．８％.上述分析表明,
催化剂可以使干酪根在３５０℃条件下发生热解,油
页岩干酪根在较低温度(３５０℃)发生催化热解具有

可行性.负载SnCl２的油页岩样品干酪根在３５０℃
降解质量最多,具有最高的催化效果,但其催化机制

还有待进一步研究.

２．２．２　动力学参数计算

采用CoatsＧRedfern方法对３５０℃处理后样品

第II阶段的动力学参数进行计算,进一步明确催化

剂对油页岩干酪根的热解作用.表４给出了利用

TG数据和CoatsＧRedfern法求得的第II阶段的表

观活化能和指前因子.可以看出,经过３５０℃热解

后产物与油页岩原样相比,活化能均有不同程度的

降低;这是由于加热处理使干酪根发生了一定程度

的热解,使残留干酪根活化、活化能降低,这与已有

研究结果一致.需要注意的是,无催化剂和负载催

化剂的样品活化能降低程度存在较大差异.
经３５０℃处理负载SnCl２、MoCl５和ZnCl２的油

页岩 与 油 页 岩 原 样 相 比,其 活 化 能 分 别 降 低 约

３０．３１、２５．８７和３５．７９kJ/mol,与未负载催化剂经过

３５０℃处理的样品相比,活化能分别降低了１５．１０、

１０．６６、２０．５８kJ/mol.上述结果表明催化剂不仅能

够使油页岩干酪根在较低温度下发生热解生成页岩

油气,同时还能够提高残余干酪根反应活性,降低其

反应活化能,有利于进一步热解.该方法有望用于开

发油页岩热解新途径,降低热解能耗,提高热解效率.

表４　油页岩样品和残余固体的第II阶段动力学参数

Table４　Thesecondstagekineticparametersofrawoilshale
andsolidresidual

样品名称 E/(kJ/mol) A/min－１ R２

OS Raw ９１．１７ ３．０×１０－６ ０．９７７

OS No ７５．９６ ９．８×１０－３ ０．９８３

OS Sn ６０．８６ ８．１×１０－３ ０．９９２

OS Mo ６５．３０ ６．７×１０－２ ０．９９６

OS Zn ５５．３８ ３．７×１０－３ ０．９９６

　　注:R２为方程确定性系数.

３　结论

１)通过在油页岩中负载金属氯化物(SnCl２、

MoCl５和ZnCl２)催化剂,研究了在低温热解条件下

干酪根和残余半焦的性质,结果表明催化剂能够使

油页岩中干酪根在较低温度下发生热解.在３５０℃
下,负载 SnCl２ 使 ３０％ 的 干 酪 根 热 解 转 化,负 载

MoCl５和ZnCl２的样品中１１．３％和１８．８％的干酪根

发生热解,说明催化剂降低了干酪根热解生成页岩

油气的温度,具有良好的催化热解效果.

２)与未负载催化剂经过３５０ ℃处理的样品相

比,负载SnCl２、MoCl５和 ZnCl２的样品活化能分别

降低１５．１０、１０．６６、２０．５８kJ/mol,有利于残余干酪根

的进一步热解.

３)尽管催化机理有待进一步研究,目前结果表

明催化剂能够降低干酪根热解温度,有望为油页岩

低能耗热解方法研究提供思路和理论支持.
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