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率dx／dt与温度r的关系见图2。从图中可以看出，

不同升温速度的dx／dt曲线变化趋势基本相同，均随

温度的升高先增大后减小。随着升温速度的增大，油

页岩热解速率达到最大时的温度向高温区推移。

固1不同升温速度下龙口油页岩的转化率和温度的关系

当升温速度为15和20℃·min“时，失重速率

随温度的变化较大，峰形曲线陡峭，当升温速度为5

和10℃·rain。时，失重速率随温度的变化较小，峰

形曲线较为平缓。
0．240

0．200

0 160

-

{0 120

可

0 080

0 040

320 360 400 440 480 520 560

温度T／℃

图2不同升温速度下龙口油页岩的dx／dt—T曲线

3．2 Friedman法的计算结果

对于龙13油页岩，在不同升温速度下，在转化率

为5％一95％内各取11个*值，计算结果见表1。

从表1中数据可看出，当转化率为5％一95％

时，龙121油页岩的活化能为104～193 kJ·tool一，线

性相关系数均大于0．99，表明选择串联一级反应动

力学模型比较合理。

从表中数据还可以看出，随着转化率的增加，活

化能呈增大的趋势，说明油页岩热解反应的难度逐

渐加大。这可能是在较低温度时，首先发生的是热

稳定性差的侧链和活泼官能团的断裂，它们的热解

反应容易进行，分解温度较低，起始活化能也较小；

随着反应的进行，发生了油页岩中芳核卢位碳碳键

的断裂，长链烷烃的分解等反应，这些化学键能级比

低温区断裂的化学键能级高，导致了分解温度较高，

活化能增大。
囊1ⅢHedm∞法计算结果

考察油页岩热解过程中活化能和频率因子之

间的关系，发现E和lnA之间存在着良好的线性关

系(见图3)。线性回归方程为：E j一0．811 8+

0．1595LnA(r=0．998 7)。表明在热解过程中，E

和A不是独立变化的，而是存在着一定的指数关

系，此关系是油页岩油母质化学结构特征的反映，

对建立动力学模型和进一步认识油页岩的化学结

构具有一定的参考意义。
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图3龙口油页岩InA和活化能关系

图4为龙El油页岩的活化能分布图。从图4可

以发现，龙口油页岩的活化能分布在110—190 kJ·

mol～。
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图4 Frledrama法处理龙口油页岩活化能分布图

3．3平行一级反应模型的结果

假定油页岩的热解过程是由6个不同活化能级
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的平行一级反应构成，即在式(8)中取N=6，相应

的活化能E．分别取83．68，125．52，167．36，209．2，

251．04。292．88 kJ·tool～。然后用蒙德卡洛随机投

点法找出式中最小值点附近的值作为初值，进而用

复合型法将初值进一步精确化，从而由升温速度为

5℃·rain。下的热失重数据(转化率为5％一

95％)可求得油页岩在不同活化能级下的各个平行

反应的最终转化率及频率因子，结果见表2。

表2平行一级反应结果

从表2可以看出，低能级和高能级的反应所占

的比例很小，主要反应集中在活化能在125—250 kJ

·mol“内，尤其是活化能为160～210 kJ·tool。内

涉及到50％以上的反应。由相对误差(O．033 91)看

出，理论值和实验值基本吻合，这说明用若干平行一

级反应模型来描述油页岩复杂的热解过程是比较合

理的，因此从动力学角度反映了油页岩油母质的化

学结构是一个大分子网络体系+其热解过程涉及许

多不同能级化学键的断裂。

不同活化能级别所对应的反应类型可能为：

(1)活化能较低的热解反应主要涉及到若干弱

键的断裂，即可能是油母大分子聚合物中联结基本

结构单元之间的桥键断裂，同时可能伴有大分子聚

合物间的游离烃类的放出。此时的热解产物主要是

热解水、CO：、II：S和少量的烃类气体等。

(2)中等活化能的热解反应可能涉及到芳核侧

链B位碳碳键的断裂、长链烷烃(包括亚甲基桥链)

的分解、Diels—Alder环化、脂环的开裂等。此时，页

岩油大量产生，构成了油母质热解生油的主要阶段，

同时亦形成气体和半焦。

(3)话化能较高的热解反应主要是脂环的芳构

化、芳环的d位碳碳键的断裂、芳环的脱氢与缩合、

杂原子结构(主要是含硫、氧、氮的官能团)的断裂

与缩合等。此时主要生成高度稠环化合物(即碳化

程度更高的半焦)、CH。、H：S、NH，和CO等。

4结论

(1)利用Friedman法对龙VI油页岩在4种升温

速度下的热失重数据的计算结果表明，在转化率为

5％～95％时，活化能的变化范围为100～200 kJ·

mol～。

。 ‘(2)反应进程中不同的转化率对应于不同的反

应类型，反映了油页岩油母质结构的非均一性和不

同类型化学键的断裂。

(3)活化能和频率因子的对数存在良好的线性

关系，此关系是油页岩油母质化学结构特征的反映，

对建立动力学模型和进一步认识油页岩的化学结构

具有参考意义。

(4)平行一级反应中低能级和高能级的热解反

应占的比例较小，大部分反应集中在话化能为125
—250 l【J·mol“内，尤其是活化能为160—210 ld·

tool“内涉及到50％以上的反应。
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