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ABSTRACT: Combustion experiments with semi-coke of 
Huadian and Wangqing oil shale were conducted in a 
bench-scale FBC reactor. Ash samples were obtained under 
different combustion conditions. Adsorption isotherms were 
determined by Micromeritics Gemini 2380 specific area 
analyzer under nitrogen atmosphere. The pore size distribution 
of samples was determined on the basis of BJH theory. 
Influence factors on pore structure of ash, such as different 
semi-coke, bed temperature, particle size, apparent fluidized 
velocity and batch feeding quantity of the above-mentioned 
semi-coke were investigated. The result shows that pore 
structure of semi-coke was already well developed and the total 
porous volume of the fuel decreased gradually during 
combustion. The pore size distribution of different semi-coke 
presents obvious difference. Low bed temperature favors the 
formation of porous structure. Batch feeding quantity has effect 
on the process of porous structure，but couldn’t change the 
ultimate ash pore structure. Higher fluidized velocity and 
smaller particle size lead to more pores destroyed. 

KEY WORDS: oil shale; semi-coke; fluidized combustion; 
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摘要：在自行设计搭建的小型流化床试验台上进行吉林桦

甸、汪清的油页岩半焦燃烧试验，得到不同工况下的灰样，

在 Gemini 2380 快速比表面积分析仪上测得灰样吸附等温

线，采用 BJH 法计算孔分布。根据测试结果, 分析了半焦种

类、流化床温、半焦粒径、流化风速、加料量等因素对半焦

孔隙结构的影响，并对灰样进行电镜扫描和分形分析。结果

发现，半焦原样的孔隙结构已经非常发达，燃烧过程中半焦

的孔体积整体呈逐渐减小的趋势；较低的燃烧温度更有利于

形成发达的孔结构；不同种类半焦的孔分布曲线差别较 

  基金项目：吉林省科技发展计划项目(20080413)；东北电力大学博士

科研启动基金项目(BSJXM-200704)。 

大；一次加料量影响孔隙生成的进程，但不会改变灰样的

终孔隙结构；较大风速和较小半焦粒径，都容易破坏孔结构。 
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0  引言 

随着各国工业的迅速发展，石油消耗越来越大。

油页岩是一种富含有机物的沉积岩，其资源量储量

十分丰富且分布集中，具有作为接替能源的巨大潜

力和有利条件[1]。实践证明，围绕油页岩“炼油–发
电–建材”联产的技术路线是发展油页岩工业的有效

途径[2]。其中，油页岩及其干馏后固体废弃物(半焦)
的循环流化床燃烧是实现油页岩综合利用的重要环

节[3-5]。已有对油页岩半焦研究表明，半焦的孔隙结

构对半焦的反应性和半焦的燃尽时间都有重要的影

响。因此在许多场合，半焦的平均孔径及孔径分布常

被用作半焦的特征参数[6-10]。半焦在流化床燃烧过程

中，料层温度、物料粒度、流化风速以及停留时间等

参数对半焦的孔隙特性都有很大的影响。本文根据基

于气体热载体的巴西PETROSIX干馏技术，用吉林桦

甸和汪清(汪清油页岩主要用于不同种类油页岩半焦

的比较)两个矿区的油页岩为原料，制取终温为 
500 ℃油页岩半焦。其中，半焦在流化床燃烧试验台

上燃烧后，利用快速比表面积分析仪对灰渣颗粒表

面特性进行研究，从而分析各因素对半焦流化燃烧

过程中比表面积及孔隙特性等参数的影响，为油页

岩半焦的流化燃烧及综合利用提供基础依据。 

1  试验方法 

1.1  流化燃烧试验装置 
本文根据Avedesian和Davidson的碳和半焦燃

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=combustion+conditions&searchword=%e7%87%83%e7%83%a7%e5%b7%a5%e5%86%b5
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=fluid+bed+temperature&searchword=%e5%ba%8a%e6%b8%a9
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%e6%b5%81%e5%8c%96&tjType=sentence&style=
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=fluidizing+wind+velocity&searchword=%e6%b5%81%e5%8c%96%e9%a3%8e%e9%80%9f
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=fluidizing+wind+velocity&searchword=%e6%b5%81%e5%8c%96%e9%a3%8e%e9%80%9f
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=feeding+quantity&searchword=%e5%8a%a0%e6%96%99%e9%87%8f
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=well+developed&searchword=%e5%8f%91%e8%be%be
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=decreases+gradually&searchword=%e9%80%90%e6%b8%90%e5%87%8f%e5%b0%91
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=porous+structure&searchword=%e5%ad%94%e9%9a%99%e7%bb%93%e6%9e%84
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=feeding+quantity&searchword=%e5%8a%a0%e6%96%99%e9%87%8f
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=porous+structure&searchword=%e5%ad%94%e9%9a%99%e7%bb%93%e6%9e%84
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%e6%9c%80%e7%bb%88&tjType=sentence&style=
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=porous+structure&searchword=%e5%ad%94%e9%9a%99%e7%bb%93%e6%9e%84
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=destroyed&searchword=%e7%a0%b4%e5%9d%8f
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烧技术[11]，自行搭建试验台(图 1)。该试验台主体

是由上下两部分构成，上部为流化床反应器，试验

样品在此参加反应。下部为流化床预热炉，将气体

预热到接近试验所需工况的温度。预热段和反应段

均采用φ51×3 mm耐热钢管。采用外热式电炉丝加 
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1—空气压缩机；2—预热段；3—热电偶 1；4—布风板； 

5—热电偶 2；6—加热段；7—烟气分析仪；8—计算机；9—数据 
采集；10—电压控制器 1；11—温度控制器 1；12—电压控制器 2； 

13—温度控制器 2；14—流量计；15—保温层。 

图 1  流化床反应器示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the fluidized bed reactor 

热，电加热总功率为 2.3 kW左右。电炉丝采用

0Cr27A17Mo2 型电热合金，耐温 1400 ℃。布风板

采用孔径 0.065 mm不锈钢细钢丝网制作而成，用螺

钉固定在两个法兰之间。 
1.2  试验样品制备 

试验用油页岩来自吉林桦甸大城子 4 层和汪清

罗子沟，将其在气体热载体干馏炉上制得 500 ℃半

焦，放在磨口瓶中备用。制焦过程如文献[4]所述。

油页岩和半焦基础特性见表 1。 
流化燃烧试验床料采用粒度为 0.35~0.5 mm的

石英砂，重量 300 g。试验先将反应炉加热至 300 ℃

左右，加入石英砂，打开空气阀，调整至合适风量，

继续加热。升至预定温度后恒温，并加入半焦样品，

控制不同的燃烧时间，将燃烧气氛切换为氮气，终

止反应并迅速冷却至室温，即得到不同燃烧时间下

的灰样。流化试验考察因素和水平如表 2 所示。试

验工况以桦甸 500 ℃半焦，床温 850 ℃、粒度 1~ 
3 mm、一次给料量 6 g、表观风速 0.66 m/s为主线，

再针对不同的考察因素改变相应的试验条件。 
表 1  油页岩及其半焦的工业分析和元素分析 

Tab. 1  Proximate and ultimate analysis of oil shale and semi-coke 

工业分析/% 元素分析/% 
样品 

Mar Aar Var FCar Car Har Nar Sar

发热量 

Qar.net/(kJ⋅kg−1) 

桦甸页岩 5.25 52.09 37.40 5.08 27.68 4.07 0.63 1.18 11 512.57 

桦甸半焦 0.67 77.59 10.83 10.91 15.93 0.33 0.82 1.00 5 180.88 

汪清页岩 4.46 76.51 16.41 2.62 11.19 0.64 0.65 0.16 4 507.63 

汪清半焦 0.1 89.35 8.47 2.08 4.91 0.3 0.37 0.11 1 546.12 

表 2 半焦燃烧试验考察的因素和水平 
Tab. 2  Investigation factors and levels of experiment 

半焦种类 床温/℃ 半焦粒度/mm 加入样品量/g 表观风速/(m/s) 燃烧时间/s 

桦甸，汪清 750，800，850 0.8~1.0，1.0~3.0，3.0~5.0 2，6，10 0.53，0.66，0.79 10、20、30、60、180
 
1.3  低温氮吸附等温线测定 

灰 样 的 比 表 面 积 和 孔 结 构 参 数 在

Micromeritics公司Gemini 2380 全自动表面测定仪

上测定，该仪器在液氮饱和温度下 77.4Ｋ，以氮

(99.99%)为吸附介质，在相对压力p/p0(p，p0分别

为氮低温吸附的平衡压力及饱和压力)为 0.01~ 
0.995 之间，进行等温吸附和脱附的测量，获得吸

附、脱附等温线。通过对吸附等温线形态的分析

可以获得煤焦孔隙结构的信息。灰样的孔径分布

(孔体积按孔尺寸大小的分布)(1.7~300 nm范围)由
仪器自带的软件根据氮吸附等温线脱附分支数据

采用BJH方法计算获得。 

2  试验结果与分析 

2.1  吸附等温线及孔隙结构变化 
如图 2 所示，各吸附等温线形状虽然形态上稍

有差别，但都呈反S型，根据吸附等温线的BET分
类方法，曲线为典型的II型吸附等温线[12]。曲线的

前半段在相对压力小于 0.1 处均呈向上凸形状，而

后缓慢上升或略呈饱和趋势，表明了吸附量增长，

该阶段主要是气体在微孔孔壁吸附，并逐渐达到单

层吸附饱和状态，吸附过程主要受分子间范德华力

作用[13]。半径越小的孔越先被凝聚液充满，随着气

体的相对压力不断升高，则半径较大一些的孔 
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图 2  不同燃烧时间下灰样吸附等温线 

Fig. 2  Adsorption isotherm of char samples 
from different resident time 

也相继被凝聚液充满，而半径更大的一些孔，孔壁

吸附层则继续增厚。曲线后半段，相对压力在 0.8
附近处，曲线急剧上升表明在较大孔里发生了毛细

凝聚，造成吸附量急剧增长[14]。从吸附回线上可以

看出，半焦原样回线与De beor提供的B类回线相近
[15]，说明孔隙主要为开放性透气孔，随着燃烧的进

行回线逐渐变化为多个标准回线叠加的非标准形

态，表明孔隙结构逐渐呈多样化。 
从图 2 还可以看出，床内停留时间对灰样的吸

附能力影响很大。随着燃烧的进行，灰样总的孔体

积逐渐降低。这主要是因为半焦在制备的过程中，

大量挥发分析出形成丰富的孔结构，且制焦过程中

没有剧烈的碰撞、摩擦等破坏孔结构的因素，使得

总的孔体积值很大。然而，送入燃烧室后，一方面

油页岩半焦迅速与高温床料混合摩擦、传热，使得

样品内部部分骨架塌陷，孔结构遭到破坏；另一方

面，半焦中少量剩余挥发分的析出和固定碳的燃烧

又使得孔结构有所发展。由于半焦中挥发分的含量

相对较少，由此产生的孔增长并不能阻止孔体积的

整体减少。如图 3(a)所示，燃烧初期，5 nm以上孔

迅速减少，但 3 nm附近的孔体积几乎不变，2 nm附

近微孔的孔体积还有所增加。比较 60 和 180 s的 
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图 3  不同燃烧时间下灰样孔分布 

Fig. 3  Pore distribution of char samples 
  from different resident time 

曲线可以发现，燃烧 60 s后除 3 nm附近孔体积稍有

减小外，其他孔径的孔体积不再变化，说明燃烧接

近完成，摩擦力，热应力等作用也不足以使孔结构

发生大的变化。 
2.2  页岩种类对孔隙结构影响 

相同工况下，由于油页岩种类不同，制成的半

焦孔隙结构差别很大，对半焦的燃烧过程影响显

著。由于汪清油页岩挥发分含量低，且析出温度

高，导致汪清半焦的各孔径的孔体积明显小于桦

甸半焦孔体积，如图 3 所示。两种半焦的孔分布

曲线以及燃烧过程中变化情况基本相似，但与桦

甸半焦相比，汪清半焦 2nm 附近微孔所占比例明

显较大。 
2.3  床层温度对孔隙结构影响 

燃烧温度对半焦灰样孔隙结构的影响很大，温

度越高，半焦燃烧就越剧烈，灰样的热应力也越大，

灰样发生破碎、塌陷等对孔结构造成破坏就越厉

害。相比之下温度相对较低时，反应条件缓和，更

容易长生较发达的孔结构[16]。如图 4 所示桦甸油页

岩 500 ℃半焦在 750、800、850 ℃床温下燃烧 10 s
后的孔分布。从图中可以看出，随着温度降低，灰

样各孔径的孔体积都有所增加，但影响 大的还 
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图 4  桦甸半焦在不同温度下燃烧 10 s 后孔分布 

Fig. 4  Pore distribution of Huadian char samples 
from different bed temperature after 10 s 

是孔径为3 nm左右的中孔，温度750 ℃时尤为突出。

比较图 5 中 180 s后的孔分布发现，孔径在 20 nm以

上的孔体积含量类似，3 nm峰值附近的孔分布趋势

几乎不变，说明燃烧温度对页岩半焦流化燃烧后的

灰渣的孔结构有很大影响。 
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图 5  桦甸半焦在不同温度下燃烧 180 s 后孔分布 
Fig. 5  Pore distribution of Huadian char samples 

from different bed temperature after 180 s 

2.4  粒径对孔隙结构影响 
油页岩半焦的颗粒粒度对半焦的燃烧特性有

一定的影响。定性来讲，颗粒越细，挥发分的析出

也越容易，半焦参加化学反应的相对表面积也越

大，内外表面的温度差能快速达到平衡，化学反应

越容易进行。但当煤颗粒尺寸太小时，一旦进入床

层便很快被吹出炉膛，往往来不及参与反应，这样

细颗粒孔隙的发展就不会太完全，因此本文选用

小 0.8 mm的粒径作为试验样品。如图 6、7 所示，

随着粒径的增加，孔分布线的峰值以及较大孔径部

分均有不同程度的上升，而在 2 nm附近情况却刚好

相反，可见粒径较小者微孔含量反而高，这可能是

因为粒径较大的半焦的大部分微孔都扩展成较大

孔所致。 

 

1 10010 
孔径/nm 

孔
体

积
/(c

m
3 /g

) 

0.007

0.001

0.003

0.005
0.8~1.0 mm 
1~3 mm 
3~5 mm 

 
图 6  不同粒径桦甸半焦燃烧 10 s后孔分布 

Fig. 6  Pore distribution of Huadian char samples 
from different particle size after 10 s 
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图 7  不同粒径桦甸半焦燃烧 180 s后孔分布 

Fig. 7  Pore distribution of Huadian char samples 
from different particle size after 180 s 

2.5  流化风速对孔隙结构影响 
不同的流化风速下，床料在炉膛内的流化特性

不同，半焦颗粒与床料的摩擦、传热等特性也有所

差别。如图 8 所示，燃烧前期，随着风速的增加，

孔分布线上 3 nm附近的峰值逐渐降低，其他孔径的

孔体积变化很小。可见风速的变化主要影响了 
3 nm附近的中孔。比较图 9 中 180 s后的灰样孔分布

发现，燃尽后灰样孔体积分布曲线相对形状几乎不

变。表观风速也是决定半焦燃烧过程中以及燃尽 
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图 8  不同流化风速下燃烧 10 s后灰样孔分布 

Fig. 8  Pore distribution of Huadian char samples 
from different air velocity after 10 s 

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=particle+size&searchword=%e7%b2%92%e5%be%84
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=wind+velocity&searchword=%e9%a3%8e%e9%80%9f
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图 9  不同流化风速下燃烧 180 s后灰样孔分布 

Fig. 9  Pore distribution of Huadian char samples 
from different air velocity after 180 s 

后灰样孔隙结构的重要因素之一。 
2.6  给料量对孔隙结构影响 

在相同的床温和风量下，考察一次加料量对燃

烧后灰样孔径分布的影响，结果如图 10 所示。燃

烧前期，同样在燃烧 10 s时，加料量越大，所形成

的孔结构越发达。这可解释为，在相同的空气量下，

加料量少，过量空气系数大，半焦更易与氧气接触

发生反应，使得孔隙迅速扩展后塌陷。而到了燃烧

后期，样品与氧气都进行了充分接触与反应，各加

料量下的灰样孔结构几乎一致，如图 11 所示。可 
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图 10  不同质量桦甸半焦燃烧 10 s后孔分布 

Fig. 10  Pore distribution of Huadian char samples 
from different char mass after 10 s 
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图 11  不同质量桦甸半焦燃烧 180 s后等温吸附线 

Fig. 11  Adsorption isotherm of Huadian char samples 
from different char mass after 180 s 

见加料量多少只能影响孔隙形成的进程，并不会改

变 终的孔隙结构。 

3  燃烧过程中灰样电镜观察与分形分析 

3.1  灰样表面电镜观察 
扫描电镜(scanning electron microscope，SEM)

是近代研究表面微观世界的一种全能电子光学仪

器，目前常用于表面结构的测定。国内外有很多学

者借助SEM，从不同角度研究了固体燃料在燃烧过

程中的表面结构变化情况，认为扫描电镜在研究固

体燃料的孔隙、裂隙、矿物质、显微构造等方面很

有优势，弥补了光学显微镜的不足，能较全面地揭

示固体燃料的微观世界[17]。图 12 为桦甸油页岩 
500 ℃半焦原样及其燃烧时间分别为 10、20、30、
60、180 s灰样的电镜照片。由于半焦在制备的过程

中，大量挥发分析出形成丰富的孔结构，且制焦过

程中没有剧烈的碰撞、摩擦等破坏孔结构的因素，

半焦原样的表面孔结构非常丰富，且孔分布相对比 

 
(a) 半焦原样 (b) 10 s 

 
(c) 20 s (d) 30 s 

 
(e) 60 s (f) 180 s 

图 12  桦甸油页岩半焦燃烧过程中各灰样 SEM 图片 
Fig. 12  Samples SEM images during combustion of 

Huadian oil shale semi-coke 

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?r=1&t=wind+velocity&searchword=%e9%a3%8e%e9%80%9f
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较规整，以半封闭型孔居多。燃烧开始后，内部孔

结构不断拓展，孔型也逐渐转向开放型孔。随后孔

结构变得更加复杂，但空间结构减弱，180 s后小孔

明显减少，开放型孔逐渐转化为狭缝型，这也是破

碎的因素之一。 
3.2  图像分形分析 

分形几何作为描述图像信息的工具主要应用

分形维数作为特征参数来量化表面形貌的特性[18]。

本文采用盒子维法计算三维表面图像的分形维 
数[19]。基于测度维数的定义，集合A的分形维数D
可以定义为： 

D=log(Nr)/log(1/r)             (1) 
式中：Nr为用“尺子”r量度A时的量度结果。用不

同的尺子度量A，可得到不同的结果Nr，由此可计

算出分形维数D。本文以Matlab为平台编译程序分

析计算半焦燃烧过程中电镜图片的分形维数。在

计算分形维时，需要考虑子图像窗口的选择和计

算分形维尺度的选择。窗口子图像尺寸太小会丢

失重要的纹理特性；若窗口子图像尺寸太大，则

边缘像素和图像区域的其他像素混合，影响纹理

特征的选取。 
图 13 为桦甸油页岩半焦流化燃烧过程中表面

分形维数的变化。如图 13 中所示，桦甸油页岩 
500 ℃半焦燃烧过程中，表面分形维数呈先迅速增

大再逐渐降低，而后维持稳定的变化。前 20 s由于

剩余挥发分的析出以及焦炭的燃烧，使得维数逐渐

增大。随后孔结构变得越来越复杂，但维数没有太

大变化。 
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图 13  半焦燃烧过程中表面分形维数变化 

Fig. 13  Change of fractal dimension during semi-coke 
combustion 

4  结论 

在流化床试验台上对吉林桦甸和汪清油页岩

半焦进行流化燃烧试验，对燃烧后产生的灰样进行

表面结构特性和分形分析，得到如下结论： 

1）半焦原样的孔隙结构已经非常发达，在燃

烧过程中，半焦的孔体积整体呈逐渐减小的趋势，

由于少量挥发分的析出使得在燃烧初期 3nm 附近

的孔体积能维持原来水平。燃烧 60s 后孔分布几乎

不再变化。 
2）不同种类的油页岩制成的半焦差别很大，

制焦过程挥发分析出温度越低，析出量越大，孔结

构越发达，但不同半焦在燃烧过程中的变化趋势基

本一致。 
3）温度对油页岩半焦燃烧过程中的孔隙结构

影响 为明显，较低的燃烧温度有利于更发达的孔

结构的形成；随着粒径的增加，孔分布线的峰值以

及较大孔径部分均有不同程度的上升，但微孔数量

反而逐渐减少；表观流化风速越大，孔隙越容易受

到破坏；不同的加料量会影响孔隙形成的进程，但

不会改变 终的孔隙结构。 
4）通过对半焦及其灰样电镜图片分形维数进

行分析发现，燃烧前期，起初空间结构还会进一步

发展，分形维数还会增大，而燃烧后期孔结构越来

越复杂，维数几乎不再变化。 
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