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摘　要　热化学转化是油页岩综合利用的关键技术。用石英管反应器在５００℃下热解吉林桦甸三个矿区（大
城子四层、公合四层、公朗头十一层）的油页岩，分别得到其热解半焦和页岩油，并在６００和７００℃热解大
城子四层油页岩，以考察热解产物与热解温度的关系。用红外光谱考察了原料及热解产物。结果表明，页岩
油与油页岩有机质所含官能团相似，主要都以脂肪烃为主，而页岩油脂肪烃含量比油页岩高。油页岩脂肪烃
含量越大，热解出油率也越高。脂肪烃含量少，芳香烃含量大的油页岩出油率相对低，半焦中的稠环芳香结
构更多。热解温度５００℃时油页岩有机质已经基本热解完全，随着热解温度升高，焦油产率不再增加，二次
裂解程度加强；７００℃碳酸盐开始分解。
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引　言

　　油页岩是一种灰分质量份额大于４０％，含油率在３．５％

～３０％之间的可燃矿物质，它由有机物和无机物组成［１，２］。

吉林桦甸矿区油页岩储量丰富，探明储量４．６亿吨，可采储
量３．１亿吨［１］。油页岩应采取综合利用的方式，用热解干馏
技术生产页岩油，半焦用于燃烧，燃烧后的页岩灰制造水
泥、陶粒等［３－５］。国际高油价促进了中国油页岩的发展［６］，但
综合利用水平有待提高。研究油页岩热解条件的文献很多，

但很少从组成结构的角度考察油页岩与其热解产物的相互关
系。通过红外光谱可以同时直观考察有机成分和无机成分，

是研究油页岩及热解产物的有效手段之一［７］。本文用自制石
英管反应器热解吉林桦甸三个矿区的油页岩，得到热解半焦
和页岩油，并通过红外光谱考察了原料及热解产物，为油页
岩的综合利用提供优化数据。

１　实验部分

１．１　实验装置
装置为石英管反应器，主要包括电加热炉，石英反应

管，焦油冷凝器等部分。电加热炉外径２４０ｍｍ，内径４０
ｍｍ，高７００ｍｍ，沿轴向分布三组电炉丝和控温热偶，电炉
丝功率均为１．５ｋＷ，控温精度为±３Ｋ，恒温段约为２５０
ｍｍ。石英反应管外径２６ｍｍ，内径２２ｍｍ，高９００ｍｍ，盛
放样品的石英吊篮高１００ｍｍ，直径为２０ｍｍ的１２０目石英
筛板为支撑物料，石英吊篮可放在吊篮支架上。

冷凝用两个锥形瓶，置于冰水浴中，之后再连接一段胶
管，在管中填充脱脂棉，用以吸附未冷凝焦油。

１．２　试验样品
先将桦甸大城子四层（ｄａｃ４），公合四层（ｇｈ４），公朗头十

一层（ｇｌ１１）块状油页岩破碎，筛取粒径５～１０ｍｍ范围。实
验前在３８３Ｋ干燥１ｈ，每次称取２０ｇ。表１为三种油页岩的
工业分析和元素分析。

１．３　实验步骤
将管式控温电炉升至设定温度并稳定，通入氮气载气，

将盛有２０ｇ样品的石英吊篮迅速放入石英管中部的恒温区，

盖上管帽反应２０ｍｉｎ，反应结束后将吊篮取出。冷却后称重
得到半焦和液体产率，气体和损失为差减结果。

考察了三种样品在５００℃时的热解特性，并对大城子四
层（ｄａｃ４）在６００和７００℃时的热解情况进行了考察，实验结
果示于表２。
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Ｃｏｋｅ　 ６８．１２９　９　 ７３．２７８　６　 ７７．１４０　７　 ６６．１０６　１　 ６１．９５６　５
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　　由表２可知液体产率Ｙｄａｃ４＞Ｙｇｈ４＞Ｙｇｌ１１，随着温度
的升高，ｄａｃ４热解所得液体产率下降，表明５００℃有机质热
解基本结束后，温度升高使得油页岩二次裂解程度加大。

１．４　原料及热解产物的红外光谱分析
油页岩及半焦用固体压片法，页岩油采用滴片法。由于

页岩油在常温下为膏状固体，所以将页岩油水浴下加热成为
液体后进行分析，并在红外烤灯下快速操作，以保持页岩油
为液体状态以得到高质量的谱图。所用傅里叶红外光谱仪为
德国Ｂｒｕｋｅ公司生产的Ｅｑｕｉｎｏｘ５５型红外分析仪。

２　结果与讨论

２．１　三种油页岩及５００℃热解产物的红外光谱比较
图１为三种油页岩的红外谱图。由图可知三种油页岩的

谱图中最明显的是矿物质峰，并且峰形相似，说明这三种油
页岩矿物质成分及含量相近，这与表１所示三种油页岩的灰
分都大致为５０％一致。１　１７０～１　０６０ｃｍ－１为Ｓｉ—Ｏ键的伸缩
振动峰，系页岩中石英及黏土矿物高岭石、伊利石、蒙脱石
的吸收带相互重叠形成的强吸收峰。８０４～７８０ｃｍ－１系石英
的特征吸收峰，５２０～４８０ｃｍ－１为高岭石、伊利石、蒙脱石的
共同吸收峰。１　４３０和８７７ｃｍ－１为方解石的特征吸收峰［８，１２］。

　　大量的矿物质峰会掩盖部分有机质峰，从图１可见，三
种油页岩有机质最明显的吸收峰是在２　９２５和２　８５０ｃｍ－１，

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅｅ　ｏｉｌ　ｓｈａｌｅｓ

即脂肪烃的特征吸收峰［８－１５］，表明油页岩的有机质主要成分
为脂肪烃。３　１００～３　０００ｃｍ－１为芳烃的Ｃ—Ｈ 振动，１　６００
ｃｍ－１为芳香环的骨架振动，１　７１０为 Ｃ　Ｏ 基团伸缩振动。

３　３５０ｃｍ－１为Ｏ—Ｈ羟基吸收峰［８，９］。

从图１可以看出脂肪烃的特征吸收峰（２　９２５ｃｍ－１）强度
有Ａｄａｃ４＞Ａｇｈ４＞Ａｇｌ１１的规律，而由表２可知，液体产率
也是Ｙｄａｃ４＞Ｙｇｈ４＞Ｙｇｌ１１，即原料烃含量与油产率规律相
同，可见油页岩脂肪烃含量越大，热解出油率越高。

表３为三种油页岩及热解产物的一些特征峰比值，

Ａ３　０３０／Ａ２　９２０表示不饱和Ｃ—Ｈ 与饱和Ｃ—Ｈ 的比值，Ａ１　７１０／

Ａ１　６００表示 Ｃ　Ｏ 与 Ｃ　Ｃ 比值［１０］。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋｓ

Ａ１　７１０／Ａ１　６００
ｄａｃ４ ｇｈ４ ｇｌ１１

Ａ３０３０／Ａ２９２０
ｄａｃ４ ｇｈ４ ｇｌ１１

Ｓｈａｌｅ　 ０．７７８　３３３　 ０．７５０　９８５　 ０．５３２　２２７　 ０．２３８　３４９　 ０．２１８　１０８　 ０．５２５　４４９
Ｃｏｋｅ　 ０．２９９　６７２　 ０．９４０　５５３　 ０．５４７
Ｏｉｌ　 １．３７５　５６４　 １．３３１　２２２　 ０．５１９　８５　 ０．０９１　７３４　 ０．０９０　７５３　 ０．１０８　０８３

　　由表３可见ｇｈ４与ｄａｃ４油页岩Ａ３　０３０／Ａ２　９２０，Ａ１　７１０／Ａ１　６００
相近，说 明 这 两 种 油 页 岩 脂 氢／芳 氢 比 相 近， Ｃ　Ｏ／

Ｃ　Ｃ 比也相近，即ｇｈ４和ｄａｃ４的有机质成分相近。ｇｈｌ１１
的芳氢较多。

　　图２为终温５００℃的半焦红外谱图。由图２可见热解半
焦矿物质峰与图１油页岩相比变化很小，但有机质峰变化显

著。有机质主要标志的脂肪族Ｃ—Ｈ键（２　９３０，２　８６０ｃｍ－１）、

Ｃ　Ｏ 键（１　７１０ｃｍ－１）和芳氢键（３　１００～３　０００ｃｍ－１）的振
动吸收峰消失，只保留了１　６００ｃｍ－１处芳香环的振动［１１，１５］。
说明在终温为５００℃下，油页岩有机质已经热解完全，半焦
以聚合芳香结构为主。ｇｌ１１半焦１　６００ｃｍ－１峰明显强于另外
两种油页岩，而由图１可知ｇｌ１１油页岩所含芳香环较多，说
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明芳香烃含量大的油页岩，热解半焦中的稠环芳香结构也相
应更多。

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ｃｏｋｅｓ　ａｔ　５００℃

　　图３为三种油页岩终温为５００℃热解后得到的页岩油红
外光谱图。由图３可知不同种类页岩油的红外谱图相似。页
岩油最明显的峰为脂肪烃２　９２５和２　８５０ｃｍ－１处的Ｃ—Ｈ伸
缩振动，和１　４６０和１　３７０ｃｍ－１处的Ｃ—Ｈ弯曲振动，表明
页岩油以脂肪烃成分为主。由表３可知，三种油页岩都是油
页岩Ａ３　０３０／Ａ２　９２０＞页岩油Ａ３　０３０／Ａ２　９２０，表明与原油页岩相
比，页岩油的脂肪烃结构增加，芳香结构减少。ｇｈ４与ｄａｃ４
的页岩油中脂肪烃含量以及 Ｃ　Ｏ 基团含量相近。ｇｌ１１的
页岩油的不饱和烃含量较大， Ｃ　Ｏ 基含量较高，３　３５０
ｃｍ－１的Ｏ—Ｈ羟基吸收峰也更明显。

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｓｈａｌｅ　ｏｉｌｓ

２．２大城子四层热解产物与热解温度的关系
图４为大城子四层油页岩终温为５００，６００，７００℃半焦

红外谱图，可见随温度的升高，１　６００ｃｍ－１的 Ｃ　Ｃ 骨架振
动增加，说明随着温度的升高，有机质进一步缩和。６００与

５００℃半焦的矿物质峰相似；而７００℃半焦表征方解石等碳
酸盐类矿物质吸收峰的１　４３０ｃｍ－１减弱，８７７ｃｍ－１几乎消
失，说明７００℃以后碳酸盐开始分解。

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄａｃ４ｏｉｌ　ｓｈａｌｅ　ｃｏｋｅｓ
ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　图５为大城子四层油页岩终温为５００，６００，７００℃热解
得到的页岩油红外谱图。由图５可知随着温度的升高，焦油
的成分变化不大，仍以脂肪烃为主，但不饱和烃３　１００～
３　０００ｃｍ－１和芳香环１　６００ｃｍ－１的峰强度增强，表明芳氢和
芳环结构含量随温度增加而提高。这与表２所示温度的升
高，液体产率下降，二次裂解程度加大一致。

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄａｃ４ｓｈａｌｅ　ｏｉｌ
ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结　论

　　吉林桦甸油页岩及热解产物的红外光谱分析结果表明：
（１）页岩油与油页岩有机质所含官能团相似，都主要以

脂肪烃为主，并含有芳烃和 Ｃ　Ｏ 基团。页岩油与原油页岩
相比脂肪结构增加，芳香结构减少，而半焦中芳香结构增
加。

（２）油页岩脂肪烃含量越大则热解出油率越高。反之脂
肪烃含量少、芳香烃含量高的油页岩出油率较低，而半焦中
的稠环芳香结构较多。

（３）５００℃时油页岩有机质基本热解完全，进一步升高
温度时出油率下降，焦油不饱和烃含量增加；７００℃以后油
页岩中碳酸盐开始分解。
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