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摘　要　基于搭建的热解实验平台开展相关实验研究，分别进行了加热温度与停留时间对含油钻屑热解

产物的影响实验，总结了其影响规律。结果表明：随着加热温度升高、停留时间延长，均可使固相与液相产物的

颜色加深；与此同时温度升高，Ｈ２的产生率逐渐增加；ＣＯ２的释放呈现单峰形式，随着反应的进行，释放速率先

增大后减小；温度在３５０℃以下时，ＣＯ２的产生量几乎为零，含油钻屑只发生初级的脱氢反应；当反应终温较低

时，停留时间对Ｈ２、ＣＯ２的产率与固、液两相产物回收率的影响较小。
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０　引　言

含油钻屑是在钻采过程中产生的由矿物油、化学

药剂、水及固体等复杂组分构成的有机危险废物。鉴

于含油钻屑种类、性质及作业环境的差异，采取的处

理措施也不尽相同，目前国内外含油钻屑处理方法主

要有调质机械分离技术
［１］、热处理技术［２］、有机溶剂

萃取技术、生物处理技术等［３８］。含油钻屑热化学处

理技术是化学处理技术的一种，具有一定的发展前

景。热化学处理技术主要包括焚烧、热解、直接液化、

焦化和熔融几种。

热解技术最早应用于煤和木材的干馏，随后被

用于石油热裂解工艺，近年来逐渐将热解工艺应

用于含油固废的处理处置中。含油固废热解是在

绝氧条件下，加热到一定温度，使烃类有机物蒸

馏、热解分解。同时存在蒸馏与热解，最终使得含

油钻屑转变为固、液、气三相。热解技术具有处理

效果彻底、污染小、可实现油资源回收利用等优

点。因此，本研究采用热解工艺处理处置含油钻

屑，可有效降低钻屑中污染物，文章分析工艺参数

对热解产物影响规律。

１　实验部分

１．１ 实验装置及仪器

热解反应炉装置见图１。采用电阻丝加热，反应

室中内置螺旋输送器，能够实现螺旋推进运动。与目

前国内常用的热解中试装置结构类似，实验结果具有

参考价值。

图１　热解反应炉装置

Ｖ２０Ｓ水 分 测 定 仪 （ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ）；

ＳＸＴ０６索式提取仪（上海平轩科学仪器有限公司）；

ＳＤＴＧＡ５０００ａ工业分析仪（湖南三德科技发展有限

公司）；ＶａｒｉｏＥＬ 元素分析仪 （Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ）；ＳＲＳ

３４００Ｘ射线荧光光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ）；４９０ＭｉｃｒｏＧＣ气相

色谱仪（ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）；ＭＲＵ９５／３ＣＤ烟气

分析仪（ＭＲＵ）。

１．２ 含油钻屑理化性质分析

实验所采用的钻屑取自中海油海上平台。海上

钻井过程中，使用的是白油基钻井液，以５号白油为
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基油，通过对增黏剂、表面活性剂、碳酸钙、氧化钙、降

滤失剂等进行优选，形成了无黏土全油基低密度钻井

完井液［１］。含油钻屑工业分析如下：水分３．３６％，挥

发分１３．６７％，残碳５．１４％，灰分７７．８３％（均为质量

百分比，下同）。专用工业白油的石蜡烃含量为

４７．９％，环烷烃含量高，为５０．２％，芳烃含量低，生物

毒性低，其稠环芳烃含量为０．８％
［９］；含油钻屑中Ｏ、

Ｂａ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｇ元素百分比分别为６２．３０％，

１３．２２％，１１．１４％，４．３７％，２．９６％，１．３６％，０．７８％，

其他为３．８７％。通过元素分析可知，含油钻屑含有

的主要元素为Ｏ、Ｂａ、Ｓｉ。

取样过程中将样品充分搅拌均匀，移取一定量的

样品，将样品打入卡尔费休水分仪反应池中，待反应

结束后，输入样品质量，仪器会自动计算出样品的水

分含量，多次实验测定，并取平均值。烘干后称重测得

含固率。依据含固率、含水率计算出含油率，含油钻屑

基本组成如下：含水率３．３６％，含油率１２．３７５％，含固

率８４．２６５％。

２　实验分析

２．１ 热重分析

原始物料热重分析见图２。

图２　原始物料热脱附ＴＧ与ＤＴＧ曲线

图２中，蓝色线表示ＴＧ曲线，红色线表示ＤＴＧ

曲线。０～１００℃温度区间，ＴＧ曲线有小幅度滑坡，

部分水与有机物挥发。１００～２５０℃温度区间，ＴＧ曲

线大幅下滑，同时对应的ＤＴＧ曲线出现两个陡峰，表

明大量水与轻质油脱附出来。２５０～８００℃温度区

间，ＴＧ曲线缓慢下滑，主要是焦炭与物料中的氧原

子发生反应。８００℃以上温度区间，ＴＧ曲线较大下

滑，同时 ＤＴＧ 再次出现陡峰，推测发生碳酸盐的

分解［１０］。

２．２ 温度及停留时间对热解残渣影响规律

随着反应温度的升高，海上含油钻屑热脱附固相

产物的颜色发生了明显变化，具体见图３。随着加热

温度升高、停留时间延长，均使得固相残渣的颜色加

深。与此同时，固相产物的质量回收率随着温度的升

高而下降，停留时间的增加对其固相产物回收率影响

效果不是十分明显，具体见图４。

图３　不同条件下固相产物颜色对比

图４　不同条件下固相产物的质量回收率

由图４可知，当加热温度高于３５０℃，热解残渣

会发生进一步裂解反应，固相回收率逐渐降低，出现

残炭，使得颜色加深，与郑莹莹［１０１１］实验结果相似。

石蜡烃与环烷烃经过脱氢缩聚，生成多环芳烃，随着

温度升高，经进一步脱氢缩合后产生焦炭。

在不同反应温度、不同时间下，测定最终得到的

海上含油钻屑固相产物含油率，结果见表１。

表１　海上含油钻屑固相产物含油率 ％

温度／℃

不同温度不同时间的测定结果

２０ｍｉｎ ４０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ ８０ｍｉｎ

３００ ０．８４ ０．７３ ０．５３ ０．２２

３５０ ０．７５ ０．６７ ０．３３ ０．２６

４００ ０．８２ ０．８１ ０．７１ ０．２５

４５０ ０．６９ ０．４４ ０．３２ ０．２２

５００ ０．３５ ０．２３ ０．１９ ０．１１

由表１可以看出：随着温度升高和停留时间的增

加，处理后固相产物含油率基本上呈下降趋势。通过
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不同反应温度和停留时间的研究，残渣最低含油率可

达到０．１１％。

２．３ 不同热解条件下热解油性质分析

随着反应温度的升高，海上含油钻屑热脱附液相

产物的颜色也发生了明显的变化，具体见图５。

图５　液相产物颜色变化情况

通过实验可进一步证明，当温度高于３５０ ℃

时，固相发生裂解，部分残炭溶于液相中，使得颜

色加深。同时温度的升高及停留时间的增加对其

液相产物质量回收率影响效果不是十分明显，结

果见图６。

图６　不同条件下液相产物的质量回收率

对３５０℃下得到的热解油进行油品指标分析，并

进行了常压蒸馏特性分析，结果见表２。

由表２可知，热解油的初馏点较高，为２５２．０℃，

馏程为２５２．０～３０５．０℃。芳烃含量为７．２％，苯胺点

为６７．６℃，可知热解油品基本上以链烷烃和环烷烃

为主。通过油品分析可知，热解油性质与柴油相似，

基本上可以用于回配油基钻井液，实现资源的回收

利用。

表２　海上含油钻屑热脱附油品指标分析

序

号
测试项目 测试方法

测试

数据

１
密度（２５℃）／

（ｋｇ·ｍ
－３）

ＧＢ／Ｔ１８８４—２０００原油和

液体石油产品密度实验

室测定法（密度计法）

８２１．２

２ 倾点／℃
ＧＢ／Ｔ３５３５—２００６石油产

品倾点测定法
－２４

３ 闪点（闭口）／℃
ＧＢ／Ｔ２６１—２００８闪点的测

定 宾斯基马丁闭口杯法
１０８．０

４
运动黏度（２０℃）／

（ｍｍ２·ｓ－１）

ＧＢ／Ｔ２６５—１９８８石油产品

运动黏度测定法和动力

黏度计算法

５．３７９

５ 苯胺点／℃

ＧＢ／Ｔ２６２—２０１０石油产品

和烃类溶剂苯胺点和混合

苯胺点测定法

６７．６

６
馏

程

初馏点／℃

５％馏出温

度／℃

９０％馏出温

度／℃

９５％馏出温

度／℃

终馏点／℃

ＧＢ／Ｔ６５３６—２０１０石油产

品常压蒸馏特性测定法

２５２．０

２５９．０

２９３．０

３００．０

３０５．０

７
芳烃含量／％

（质量分数）

ＳＨ／Ｔ０６０６—２００５中间馏

分烃类组成测定法

（质谱法）

７．２

２．４ 热脱附气体产物分析

实验前用氮气吹扫热解炉中的空气成分，以保持

无氧环境。在实验过程中，对热解后的不凝气进行实

时在线监测，仅检测到两种气体产物———Ｈ２和ＣＯ２。

２４０℃时开始检测到 Ｈ２组分，２６０℃时开始检测到

ＣＯ２组分，二者量均比较小。典型不凝气色谱分析谱

图见图７。由图７可知，在保留时间为０．２６９ｍｉｎ时，产

物为ＣＯ２，相对含量为０．０３１；在保留时间为０．４０８ｍｉｎ

时，产物为Ｈ２，相对含量为０．０３５。

图７　不凝气色谱分析
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相同停留时间下温度对Ｈ２产率的影响见图８。

图８　相同停留时间下温度对Ｈ２产率的影响

由图８可知，在相同的停留时间下，随着温度

升高，Ｈ２的含量逐渐增加。Ｈ２释放特性比较复

杂：在４００℃以下时，会呈现一个极值；而当温度

高于４００℃后，Ｈ２的释放有一个肩部或较长时间内

有较低的释放量，随后会呈现一个较大峰值。从 Ｈ２

动力学看，热解 Ｈ２的析出可以分为两个不同的过

程：加热温度较低过程是缓慢生成阶段，是因为大分

子裂解，Ｈ２的析出可能是由裂解生成的自由基之间

缩聚产生；温度进一步增加时，Ｈ２才开始大量析出，

这一阶段是由热解后期缩聚反应产生的，液相回收

产物中的芳烃含量也逐渐增大，这一过程伴随着 Ｈ２

的释放。

相同停留时间下温度对ＣＯ２产率的影响见图９。

图９　相同停留时间下温度对ＣＯ２产率的影响

由图９可知，ＣＯ２产生主要是由于含油钻屑中有机

物羧基组分的分解［１２１３］，３５０℃以下ＣＯ２的产生几乎为

零，可以表明３５０℃温度条件下，含油钻屑只是发生热
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脱附过程，并未发生裂解。ＣＯ２的释放呈现单峰形式，

随着反应的进行，气体释放速率先增大后减小。

相同温度下停留时间对Ｈ２产率的影响见图１０。

图１０　相同温度下停留时间对Ｈ２产率的影响

如图１０所示，当反应终温较低时，停留时间对

Ｈ２的产率影响不大。当终温为５００℃时，可以看出

停留时间对Ｈ２的产率影响比较复杂，主要是由于脱

氢反应是可逆的，随着停留时间增长，Ｈ２的产率降

低，当进一步延长停留时间后，Ｈ２的产率又逐渐升

高。主要是由热解过程复杂性决定的，气体产物的组

分不仅受挥发组分分解、焦油的二次裂解、残碳及有

机物气化的影响，也是中间产物相互作用，发生均质

及非均质反应的结果［１４］。

相同温度下停留时间对 ＣＯ２产率的影响见

图１１。

图１１　相同温度下停留时间对ＣＯ２产率的影响
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由图１１可知，在低温条件下，停留时间对ＣＯ２产

率的影响较小。当终温为５００℃时，随着停留时间的

延长，ＣＯ２产率逐渐增大。

３　结　论

１）随着加热温度升高、停留时间延长，固相残渣

的颜色逐渐加深。与此同时，固相产物的质量回收率

随着温度的升高而下降，停留时间的增加对其固相产

物回收率影响效果不是十分明显，当加热温度高于

３５０℃，热解残渣发生进一步裂解反应，固相产物回

收率逐渐降低，出现残炭，产物颜色加深。

２）随着反应温度的升高，海上含油钻屑的热脱

附液相产物的颜色也发生了明显变化。当温度高于

３５０℃时，有机物发生裂解，部分残炭溶于液相中，颜

色加深。同时温度的升高及停留时间的增加对其液

相产物质量回收率影响效果不是十分明显，热解油基

本上可以用于回配油基钻井液。

３）在相同的停留时间下，随着温度升高，Ｈ２的含

量逐渐增加。Ｈ２的释放特性比较复杂：在４００℃以

下时，会呈现一个极值，而当温度高于４００℃以后，

Ｈ２的释放有一个肩部或较长时间内有较低的释放

量，随后会呈现一个较大峰值；热解 Ｈ２的析出可以分

为两个不同的过程：加热温度较低为缓慢生成阶段，

Ｈ２的析出可能是由裂解生成的自由基之间缩聚产

生；温度进一步增加时，这一阶段是由热解后期缩聚

反应产生的。

４）ＣＯ２的释放呈现单峰形式，随着反应的进行，

释放速率先增大后减小。３５０℃以下ＣＯ２的产生几

乎为零，３５０℃温度条件下，含油钻屑只发生热脱附

过程。

５）当反应终温较低时，停留时间对 Ｈ２与ＣＯ２的

产率影响较小。当终温为５００℃时，停留时间对 Ｈ２

的产率影响比较复杂，主要是由于脱氢反应是可逆

的，随着停留时间增长，Ｈ２的产率降低，当进一步延

长停留时间后，Ｈ２的产率又逐渐升高。当终温为

５００℃时，随着停留时间的延长，ＣＯ２产率逐渐增大。
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