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高温蒸汽作用下催化剂对油页岩孔隙结构及 

力学特性演化规律研究 
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3. 辽宁工程技术大学 新能源研究中心，辽宁 阜新 123000） 

 

摘  要：高温蒸汽作用下催化剂是提高油页岩热解效率及改善渗流通道的有效途径，是油页岩原位注热开采实现工业化的前

提。采用试验研究方法，以山东龙口油页岩为研究对象，采用自主搭建的油页岩热解试验系统对经过催化剂浸泡后的油页岩

开展高温蒸汽热解试验、低温氮气吸附试验、单轴压缩试验，综合分析了微观孔隙结构参数以及油页岩损伤程度随催化剂浓

度变化规律，得到了吸附量、比表面积、孔体积、力学参数等随催化剂浓度的变化规律。主要结论如下：（1）MnSO4、CrCl3

溶液浸泡后的油页岩相较于未浸泡催化剂的油页岩质量损失率均有大幅度增加，最大增加幅度分别为 6.9%、4.7%。（2）随

催化剂浓度升高，油页岩内部孔隙发育主要以小介孔（2～10 nm）为主，Barret-Joyner-Halenda（BJH）孔体积、比表面积均

增大；由于小介孔大量发育，平均孔径呈现先增大后减小的趋势；分形维数减小。（3）经过催化热解的油页岩弹性模量均有不

同程度的衰减，且随着催化剂浓度增加，衰减程度加剧，弹性模量最大衰减为 2.43、3.35 GPa，两者峰值弹性能均小于 0.12 MJ/m3。

催化剂浓度越高，油页岩热解程度越高，油页岩的吸能、储能及释能性质减弱，而耗能性质增强。 

关  键  词：油页岩；催化剂；孔隙结构；损伤劣化 
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Evolution law of porous structure and mechanical properties of oil shale under 
catalyst action of high-temperature steam 
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2. School of Environmental Science, Shenyang University, Shenyang, Liaoning 110044, China; 
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Abstract: The use of catalysts under high-temperature steam conditions enhances oil shale pyrolysis efficiency and increases the 

permeability of flow channels, serving as a prerequisite for the industrialization of in-situ thermal extraction of oil shale. An 

experimental approach was used to investigate how catalysts affect microscopic pore-structure parameters and the extent of damage 

to oil shale during high-temperature steam pyrolysis. We independently constructed the oil shale pyrolysis experimental system, and 

results show that adsorption capacity, specific surface area, pore volume, and mechanical properties vary with catalyst concentration. 

The main conclusions are as follows: (1) The mass loss rate of oil shale treated with MnSO4 and CrCl3 solutions increases 

significantly relative to untreated shale, by up to 6.9% and 4.7%, respectively. As catalyst concentration increases, oil shale pores 

become predominantly small mesoporous (2−10 nm); the Barrett–Joyner–Halenda (BJH) pore volume and specific surface area 

increase. Owing to the predominance of small mesopores, the average pore size initially increases and then decreases. The fractal 

dimension decreases. (3) Catalytic pyrolysis reduces the elastic modulus of oil shale to varying degrees, with greater deterioration at 

higher catalyst concentrations. The maximum decreases in elastic modulus are 2.43 GPa and 3.35 GPa, respectively, and the 

corresponding peak energy-storage densities are below 0.12 MJ/m3. Higher catalyst concentrations lead to more extensive pyrolysis, 

with weaker energy absorption, storage, and release, and greater energy consumption. 
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1  引  言 

油页岩是一类富含可燃性有机物且灰分含量

较高的沉积岩。当油页岩在无氧条件下加热至特定

温度（通常高于 400 ℃），其内部的有机质会通过

热解反应生成页岩油和混合烃气体以及部分工业原

料[1-3]。随着经济的迅猛增长与社会的持续进步，中

国对原油的需求量呈现出不断攀升的趋势，而相应

地，其供给量却在逐渐缩减，油页岩的开发利用成

为弥补国内化石能源短缺的重要组成部分。油页岩

的开发不仅有助于缓解国内化石能源紧缺问题，还

能促进化工原料的供应[4-6]。 

太原理工大学赵阳升院士提出一种创新的油

气开采技术，利用高温蒸汽对流加热油页岩的方法，

简称为 MTI（Mining Technology Institute）技术[7]。

MTI 技术因其加热速率高、油气产品易产出、裂解

气可循环使用等优势被国内外学者所认可[8-9]。该技

术以水力压裂的方式对油页岩层进行改造后通过高

温水蒸汽为加热流体对油页岩储层进行加热。同时，

流体会携带热解产物通过生产井采集到地表。由于

该技术需要大量高温水蒸汽，耗能较大。并且，油

页岩储层在加热过程中会在热破裂的作用下进一步

改造储层的渗流通道[10-12]，如图 1 所示。因此，借

鉴地上催化剂辅助干馏油页岩的方法，在 MTI 技术

中加入催化剂以提高油页岩的热解效率是必要的。

研究催化剂作用下高温水蒸汽热解油页岩的孔隙结

构[13-16]演变规律是保证 MTI 技术顺利实施的关键。 

 

图 1  MTI 示意图 
Fig.1  MTI diagram 

 

现有研究表明，某些金属盐类催化剂对油页岩

的热解过程展现出显著的促进效应。Jiang 等[17]探究

了六水合氯化钴（CoCl2·6H2O）对桦甸地区油页

岩热解性能的增强作用，结果表明，在 520 ℃时出

油率最高，CoCl2·6H2O 盐提高了原油的产收率。

王泽等[18]研究了 Al2O3、MgO、CaO、Fe2O3对油页

岩热解产物产量、成分的影响，结果表明，CaO 对

热解产物成分分布具有明显影响，半焦与页岩油的

产出比例有所增加，而热解气的产出比例减少；

Al2O3 对页岩油、热解气和热解水的产率提升具有

明显的促进作用。Chang 等[19]研究了 FeCl2·4H2O、

CoCl2·6H2O、NiCl2·6H2O 和 ZnCl2等过渡金属盐

对桦甸油页岩热解的影响，结果表明，CoCl2·6H2O

和 NiCl2·6H2O 均能促进油页岩热解，热重质量损

失大于原油页岩。所有金属盐均提高了热解气的产

收率。上述研究表明，不同金属盐催化剂对页岩油、

热解气和热解水的产率产生不同的促进作用。但是，

这些研究都是基于地面干馏油页岩技术进行的，实

际上，不同金属盐催化剂对页岩油、热解气的产率

将产生不同的促进作用。同时在原位热解油页岩过

程中，催化热解也会影响油页岩储层的渗流通道通

畅程度，因此研究催化剂作用下高温水蒸汽热解油

页岩的孔隙结构及力学特性演变规律具有重要的实

际应用价值。 

考虑不同浓度（0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%）

的 MnSO4、CrCl3 溶液浸泡后的油页岩在高温水蒸

汽作用下其孔隙结构及力学特性的演变规律。利用

Micromeritics ASAP 2460 全自动比表面及孔隙度分

析仪分析了催化热解后油页岩孔径分布、比表面积、

孔体积等孔隙结构相关参数，通过单轴压缩试验分

析油页岩抗压强度及能量的演化规律。该研究成果

可为原位热解油页岩过程中提升热解效率及储层改

造提供参考。 

2  试验方法 

2.1  试件准备 

为了清晰地观察到试验现象，试件均来源于山

东龙口油页岩，该油页岩含油量高达 34.53%[20]。为

避免试件所带来的试验误差，选取大型整块油页岩，

通过水钻取芯方式集中钻取 50 mm×100 mm的标准

圆柱样试件。各试验所需样品规格：①单轴压缩试

验为50 mm×100 mm 标准圆柱样试件；②低温氮气

吸附试验采用 3 mm 以下的颗粒状样品；③电镜扫

描试验块体样品直径≤1 cm，厚度＜1 cm，如图 2

发电站 

产出井 

采油装置 

注热井 裂隙网 

过热蒸汽发生装置 

催化剂 



第 12 期           张  枭等：高温蒸汽作用下催化剂对油页岩孔隙结构及力学特性演化规律研究             3759   

 

所示。 

 

(a) 圆柱样试件 

 

(b) 颗粒状样品 

 

(c) 块体样品 

图 2  各试验油页岩样品 
Fig.2  Oil shale samples for experiments 

 
2.2  试验设备及方法 

2.2.1 油页岩质量损失分析 

高温蒸汽热解油页岩使用高温高压蒸汽对流

加热系统，由纯水机、蒸汽发生器、反应釜、冷却

器、温度传感器、数据记录仪组成，如图 3 所示。

试验前配制浓度为 0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%（避 

 

图 3  高温高压蒸汽对流加热系统 
Fig.3  High temperature and high pressure steam 

convection heating system 

免高浓度过饱和导致晶体析出，低浓度导致活性点

位覆盖率不足）的 MnSO4、CrCl3 溶液对试件进行

为期 24 h 的浸泡处理，将浸泡后的试件放入电热恒

温干燥箱中低温烘干 24 h，烘干后对试件称重并记

录。之后以 400 ℃蒸汽热解试件 2 h，冷却后进行

称重。 

2.2.2 孔隙结构分析 

热解后油页岩孔隙结构分析采用 Micromeritics 

ASAP 2460全自动比表面及孔隙度分析仪（Brunauer- 

Emmett-Teller，简称 BET）及电子显微镜，如图 4

所示。设备的主要参数如下：比表面积为 0.01 m2/g，

孔径为 0.35～500 nm，压力范围为 0～1.3×105 Pa，

极限真空达到 10−2 Pa。将热解后油页岩进行低温氮

气吸附，得到比表面积、孔体积、孔径分布等相关

参数。 

  

图 4  全自动比表面及孔隙度分析仪及电子显微镜 
Fig.4  Automatic surface and porosity analyzer and 

electron microscope 

 

2.2.3 力学特性分析 

热解后油页岩力学特性测试采用电液伺服压

力试验机，最大加载压力达到 2 000 kN，如图 5 所

示。本试验采用位移控制加载，轴向以 0.04 mm/min

加载速率对试件施加载荷，直至试件破坏。依照此

步骤，依次完成不同浓度 MnSO4、CrCl3 浸泡作用

并热解后油页岩的单轴压缩试验。 

 

图 5  单轴压缩试验装置 
Fig.5  Experimental setup for uniaxial compression 
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3  结果分析与讨论 

3.1  质量损失演化规律 

考虑油页岩催化热解前后的质量损失均为油

页岩内部烃类物质汽化逸散所造成，忽略化学反应

所带来物质变化导致的质量损失。 

通过式（1）计算催化热解前后油页岩的质量

损失率： 

               1
r

2

100%
m

m
m

              （1） 

式中：mr 为质量损失率（%）；m1 为油页岩热解前

质量（g）；m2 为油页岩热解后质量（g）。 

催化剂浸泡后的油页岩试件经过 400 ℃高温水

蒸汽热解后的质量损失率如图 6 所示。每种催化条

件均准备 3 个油页岩样品进行试验，MnSO4溶液浸

泡后的油页岩质量损失率的总体标准差范围为

0.48～0.88，CrCl3 溶液浸泡后的油页岩质量损失率

的总体标准差范围为 0.37～0.68。图中数字表示相

同浓度条件下，不同催化条件下油页岩质量损失率

差值。经浓度为 0.5%的 MnSO4、CrCl3 溶液浸泡后

的油页岩相较于未浸泡的油页岩质量损失率均有不

同程度的提升，提升幅度分别为 4.1%、0.3%。这是

由于热解温度为 400 ℃时，达到干酪根热解的阈值

温度，此时，部分干酪根以气态形式释放低分子量

挥发物，大部分则转化为不稳定的重质油中间体。

催化剂一定程度上降低了干酪根热解的阈值温度，

导致油页岩质量损失率增加，说明选用的两种催化

剂在高温水蒸汽热解油页岩过程中均起到了促进作

用。根据图 6 中两种催化剂处理后的油页岩质量损

失率差值可以看出，随着催化剂浓度增加，MnSO4

溶液浸泡后的油页岩的质量损失率增幅放缓，而

CrCl3 溶液浸泡后油页岩的质量损失率增幅则快速 

 

图 6  不同催化条件下油页岩质量损失率 
Fig.6  Oil shale mass loss rate under different catalytic 

conditions 

增长。当催化剂浓度达到 2.5%时，MnSO4 溶液浸

泡后的油页岩和 CrCl3 溶液浸泡后的油页岩的质量

损失率相较于未浸泡的油页岩质量损失率的提升幅

度分别为 6.9%、4.7%。说明 CrCl3 溶液对油页岩热

解的催化效果过分依赖于其自身的浓度，CrCl3溶液

浓度越高，对油页岩热解的催化效果越好，而

MnSO4 溶液浸泡后的油页岩热解的催化效果对

MnSO4溶液浓度依赖程度较低。原位开采条件下，

由于储层范围广，开采过程中整个储层范围会存在

温度梯度，此时温度未达到有机质热解阈值的油页

岩，催化剂效率较低。随着热解时长的增加，储层

温度不断升高，直至整个储层均达到预定温度，此

时催化剂效率达到最大。因此，在进行油页岩原位

开采时选用 MnSO4作为催化剂，可以根据经济效益

选定合适浓度的 MnSO4 溶液并做好储层的压裂改

造，使储层温度快速升高，提高催化剂效率。 
3.2  孔隙结构演化规律 
3.2.1 油页岩吸−脱附等温线特征分析 

图 7、8 分别为未浸泡催化剂和浸泡 MnSO4、

CrCl3 溶液的油页岩热解后的吸脱附等温线。图中 P

为平衡压力（Pa），P0 为气体吸附的饱和压力（Pa），

A1、A2、A3、A4、A5 分别代表浓度为 0.5%、1.0%、

1.5%、2.0%、2.5%的 MnSO4 溶液，B1、B2、B3、

B4、B5 分别代表浓度为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、

2.5%的 CrCl3 溶液。各试样的吸附等温线形状大致

相同，呈现反 S 型，属于Ⅱ型吸附等温线，未浸泡

催化剂和经过两种不同浓度催化剂浸泡后的油页岩

在高温蒸汽作用后，不同样品的吸附量表现出显著

的差异性。 

 

图 7  吸脱附等温线（MnSO4） 
Fig.7  Adsorption-desorption isotherms (MnSO4) 

 

从吸脱附等温线的变化趋势可以看出，低压区

（P/P0 = 0～0.4）的吸附曲线增长缓慢，这一阶段
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标志着从单分子层吸附向多分子层吸附的逐步转变

过程。当 MnSO4 溶液浓度为 0.5%时，该阶段吸附

量为 2.68 cm3/g；MnSO4溶液浓度为 1.0%～1.5%时，

该阶段的吸附量快速增大，分别为 3.98% cm3/g 和

4.00 cm3/g；MnSO4溶液浓度为 2.0%～2.5%时，该

阶段吸附量进一步增加，分别为 5.26 cm3/g 和   

5.42 cm3/g。说明当 MnSO4 溶液浓度达到 1.0%和

2.0%时，介孔开始大量发育。当 CrCl3 溶液浓度为

0.5%～1.0%时，该阶段的吸附量相对稳定，分别为

0.91 cm3/g 和 1.01 cm3/g；当 CrCl3 溶液浓度为

1.5%～2.0%时，该阶段的吸附量迅速增加，分别为

2.23 cm3/g 和 2.53 cm3/g；当 CrCl3 溶液浓度为 2.5%

时，吸附量进一步增加，达到 3.79 cm3/g，这是介

孔发育的特征，说明当 CrCl3 溶液浓度达到 1.5%和

2.5%时，介孔开始大量发育。 

 

图 8  吸脱附等温线（CrCl3） 
Fig.8  Adsorption-desorption isotherms (CrCl3) 

 

在中压段（P/P0 = 0.4～0.8），不同催化剂浓度

下试样的吸附等温线均表现为缓慢的上升，曲线形

态大致相同，该阶段为典型的多分子层吸附阶段。

在高压区域（P/P0 = 0.8～1.0），随着相对压力的逐

渐提升，不同催化剂浓度下的样品均展现出吸附等

温线急剧上升的趋势，并没有因为吸附平衡而产生

水平平台，相对压力微小的变化就会导致吸附量的

显著增高，呈不饱和状态，为较大孔隙的毛细孔凝

聚现象，随着催化剂浓度的增加，吸附量显著增大。 

图 9(a)、9(b)分别为低压区和高压区气体吸附

量随催化剂浓度的变化曲线。图中 0%表示未经催

化剂浸泡处理的油页岩试样，取点均在相对压力大

小一致处。从图中可以看出，经过催化剂浸泡后的

油页岩试样，在低压区和高压区的吸附量均有不同

程度的上涨，表明催化剂浸泡后的油页岩内部孔隙

相较于未浸泡催化剂的油页岩在热解过程中发育程

度更好，说明催化剂在油页岩热解过程中起到了促

进作用。当催化剂浓度相同时，MnSO4 溶液浸泡后

的油页岩气体吸附量明显高于 CrCl3 溶液浸泡后的

油页岩，说明 MnSO4溶液浸泡后的油页岩内部孔隙

发育良好，热解温度为 400 ℃时，MnSO4 溶液在高

温蒸汽热解油页岩的过程中的促进作用大于 CrCl3

溶液。 

 

(a) 低压区 

 

(b) 高压区 

图 9  吸附量随催化剂浓度变化曲线图 
Fig.9  Variation of adsorption with catalyst concentration 

 

在相对压力为 0.5～1.0 区间，油页岩样品在不

同催化剂浓度下均有 H3 型回滞环，此现象揭示了

样品中存在较大孔隙，发生了吸附−凝聚过程。催

化剂作用下，同一种样品的回滞环产生规律性变化，

表明催化剂以及催化剂浓度影响了油页岩的孔隙结

构。由于在高压段（P/P0 = 0.8～1.0）的吸附曲线和

脱附曲线十分陡峭，说明孔隙类型为一段封闭的狭

缝型孔。 

3.2.2 油页岩孔径分布分析 

本文统一采用国际纯粹和应用化学联合会

（International Union of Pure and Applied Chemistry，

简称 IUPAC）的定义[21]，根据多孔固体材料孔径 D

的大小把多孔材料分为 3 种类型：微孔材料（D<    
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2 nm），介孔材料（2 nm<D<50 nm）和大孔材料（D> 

50 nm）。通过图 10 可以看出，催化剂热解后的油

页岩内新生成的孔多为介孔，但在孔径大小为 10 nm

处明显分界，因此定义 2～10 nm 的介孔为小介孔，

10～50 nm 的介孔为大介孔。 

图 10(a)、10(b)分别为通过低温氮吸附（low 

temperature N2 adsorption，简称 LTNA）试验数据所

确定的未经催化剂浸泡和经过不同浓度 MnSO4 溶

液、CrCl3 溶液浸泡后的油页岩试样的孔径分布图。

图中 V 为孔体积（cm3/g），D 为孔径（nm），W 表

示未经过催化剂浸泡的油页岩试件。从图中可以发

现，经过催化剂浸泡的油页岩孔径分布曲线的峰值

均高于未经过催化剂浸泡的油页岩，表明催化剂浸

泡后的油页岩在高温蒸汽热解作用下孔隙发育程度

明显优于未经过催化剂浸泡的油页岩，这是由于催

化剂在油页岩热解过程中起到了降低活化能的作

用，因为催化剂在油页岩内部有机质热解过程中参

与了过渡态的生成，稳定了反应物产生的过渡态。

过渡态能量越高，越难以形成，也越不稳定，而催

化剂可以影响化学键的断裂与生成，该过程促使反

应途径经过一个能量更低的中间状态，从而有效减

小了所需的活化能，加快了反应速率。 

随着 MnSO4溶液以及 CrCl3溶液浓度的升高，

孔径分布的曲线形态以及峰值均有较大变化，说明

催化剂以及催化剂浓度对油页岩的介孔特征具有较

强的影响。经 MnSO4溶液浸泡过的油页岩的曲线整

体呈现递减趋势，曲线峰值多集中于 3～5 nm，并

且随着催化剂浓度的升高，曲线峰值也在不断升高。

说明随着催化剂浓度的增加，油页岩内的小介孔得

到较大的发育，并且测量范围内大介孔的发育程度

也随催化剂浓度的增加而增加，且孔径分布的差异

较小，表明孔径的均匀性得到了显著的改善。 

      
(a) MnSO4 

      

(b) CrCl3 

图 10  油页岩孔径分布曲线 
Fig.10  Pore size distribution curves of oil shale 

 

从图 10(b)中可以看出，随着 CrCl3溶液浓度增

加，孔径分布曲线的形态发生极大变化，表明 CrCl3

溶液对油页岩热解过程中介孔的形成具有明显影

响。当 CrCl3溶液浓度为 0.5%～1.5%时，孔径分布
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曲线呈现开口较大的倒 U 型，曲线的峰值并未发生

显著变动，而在 4～6 nm 范围内的孔径发育程度处

于整个测试区间的最低点，这表明在该浓度区间内，

孔隙特征保持相对稳定，且孔隙的发育程度相对较

低，孔径分布均匀性较差。当 CrCl3 溶液浓度达到

2.0%～2.5%时，孔径分布曲线形态有显著变化，测

试范围内的各孔径的孔隙均有不同程度的发育，且

各孔径分布值之间相差较小，反映了孔径分布的均

匀性有所改善。在实际油页岩开采作业中，首先会

对油页岩储层进行水力压裂处理，大量微裂缝生成

贯通。此时，通过催化热解方式对油页岩进行热解，

大量介孔的形成会进一步连通孔隙及裂缝，形成更

为复杂的裂隙网，注热井及产出井之间的渗流通道

得到改善，有利于高温流体的注入及热解产物的流

出。 

图 11(a)、11(b)为油页岩内小介孔、大介孔的分

布占比。其中，部分试件存在大孔，但占比不到 1%，

统一归为大介孔范围。从图中可以看出，未经过催

化剂浸泡的油页岩热解后内部孔隙主要以大介孔为 

 
(a) MnSO4 

 

(b) CrCl3 

图 11  油页岩内小介孔、大介孔分布比例 
Fig.11  Distribution proportion of small mesoporous and 

large mesoporous in oil shale 

主，达到了 68%。而经过 MnSO4 溶液浸泡过的油

页岩热解后内部孔隙以小介孔为主，且占比均在

75%左右，经过 CrCl3 溶液浸泡过的油页岩热解后

内部孔隙分布占比并不相同，浓度越高，小介孔占

比越大，但相较于未浸泡催化剂的油页岩，小介孔

均有所发育。说明催化剂对油页岩热解的促进作用

表现在小介孔的大量发育。通过与前人研究的对比

验证，发现油页岩热解过程中小介孔大量发育的结

果与前人研究结果相吻合[7]。 

3.2.3 油页岩孔隙特征参数的 LTNA 表征 

基于 BET 理论计算样品的比表面积： 

       
  

m 1
n

0 1 1 01 ( 1) /

V CP
V

P P C P P


  
        （2） 

式中：Vn 为吸附体积（cm3/g）；Vm为单分子层吸附

量（cm3/g）；P1为绝对压力（Pa）；C 为吸附热常数。 

（1）BJH 孔体积 

图 12 为 BJH（Barrett-Joyner-Halenda）孔体积

随催化剂浓度的变化曲线。当 MnSO4 溶液浓度为

0.5%～1.0%时，BJH 孔体积小幅增长；MnSO4溶液

浓度为 1.0%～2.5%时，孔体积大幅增长，呈线性增

长趋势。催化剂浓度的增大，进一步降低油页岩热

解过程中化学反应所需的活化能，导致干酪根催化

热解反应速率加快，引起孔隙发育。 

 

图 12  催化剂浓度与 BJH 孔体积变化关系 
Fig.12  Variation of catalyst concentration with BJH pore 

volume 

 

当 CrCl3 溶液浓度为 0.5%～1.0%时，孔体积出

现小幅波动，并不明显；在 CrCl3 溶液浓度为 1.0%～

1.5%时，孔体积增长幅度迅速增大，通过孔径分布

曲线可以看出，此浓度区间，油页岩内小介孔及大

介孔的峰值均有较大的升高，从而导致孔体积增大；

CrCl3 溶液浓度为 1.5%～2.5%时，催化热解后的油

页岩产生的孔隙多为小介孔，孔隙体积增加，但增

幅放缓。 
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（2）比表面积 

图 13 为比表面积随催化剂浓度的变化曲线。

MnSO4 溶液浓度为 0.5%～1.0%时，孔隙比表面积

迅速增长，此阶段虽然孔体积无明显增长，但由于

孔径分布的均匀性得到改善，导致小介孔比例增加，

进而引起孔隙比表面积增大。对比孔径分布曲线，

催化剂浓度升高，曲线峰值升高，小介孔大量发育，

导致比表面积增加。CrCl3 溶液浓度为 0.5%～1.0%

时，比表面积小幅度增长；浓度为 1.0%～2.5%时，

比表面积增幅变大。此变化趋势符合孔径分布图所

反映的特征，由于催化剂浓度的增加，导致小介孔

和大介孔不同程度的发育，引起孔隙比表面积的增

长。 

 

图 13  催化剂浓度与比表面积变化关系 
Fig.13  Variation of catalyst concentration with specific 

surface area 

 

（3）平均孔径 

图 14 为平均孔径随催化剂浓度的变化曲线。

当 MnSO4 溶液浓度为 0.5%～2.0%时，观察到平均

孔径呈现逐渐增大的趋势，依据孔径分布曲线进行

分析，此阶段内小介孔（2～10 nm）及大介孔所占

比例的细微变动导致平均孔径的增大，这一变化可

归因于热应力效应下结构发生的微小调整。MnSO4

溶液浓度达到 2.5%，平均孔径显著减小，并维持在

中等水平。这一现象归因于孔径分布趋向均匀，致

使小介孔的体积占比得到提升，小介孔在数量上占

据了显著优势，从而促使平均孔径下降并稳定维持

在中等水平。当 CrCl3溶液浓度为 0.5%～1.5%时，

平均孔径随催化剂浓度的升高而增大，通过孔径分

布曲线可以看出，该阶段小介孔数量减少，大介孔

数量增高并且峰值增大，导致平均孔径增大。CrCl3

溶液浓度为 1.5%～2.5%时，平均孔径先出现大幅降

低后平缓的趋势，可以发现此区间的孔径分布曲线

已出现明显的形态变化，小介孔数量增多并且峰值

维持在一个较高的水平，相比较之下，大介孔数量

较少并且维持在一个较低的水平，导致平均孔径降

低。 

 

图 14  催化剂浓度与平均孔径的变化关系 
Fig.14  Variation of catalyst concentration with average 

pore size 

 
3.2.4 油页岩孔隙结构的分形表征 

油页岩的分形维数可采用下式计算： 

         0

m

ln ln ln
PV

C A
V P

         
   

        （3） 

式中：V 为平衡压力 P 下的气体吸附量（cm3/g）；A

为 lnV−ln(lnP0/P)双对数曲线斜率，受分形维数 DFHH

和吸附机制控制。 

对于分形维数的具体计算，根据气体的吸附机

制不同，有两种常用的算法： 

              FHH 3 3D A                 （4） 

              FHH 3D A                 （5） 

本文实际计算中，采用 Ismail 等[22]引入的参数

 进行判别： 

              3(1 ) 2A                  （6） 

 <0 时毛细凝聚作用影响较大； >0 时表面

张力影响较大[23]。 

基于经过催化热解后的油页岩试样的低温氮

吸附试验数据，得到图 15(a)、15(b)，图中呈现线

性拟合公式和相关性系数。通过图 10（孔径分布曲

线）可以发现，样品内部所涉及的孔径大小均在 2～

50 nm，属于介孔范围，仅存在部分样品含有极少

量的大孔，符合弗伦克尔−哈尔西−希尔模型

（Frenkel-Halsey-Hill，简称 FHH 模型）的适用范

围，因此选用 FHH 模型进行计算。由于样品内部 
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(a) MnSO4 

      

(b) CrCl3 

图 15  低温氮吸附体积与相对压力的双对数曲线 
Fig.15  Double logarithmic plots of low temperature nitrogen adsorption volume as a function of relative pressure 

 

孔以介孔为主，且吸附数据在宽压力范围内呈现良

好线性，因此直接应用 FHH 模型并未进行分段拟

合。 

基于 参数判别法对氮气吸附过程中作用力的

类型进行判断，计算分形维数 DFHH，如表 1、2 所

示，当 MnSO4 溶液浓度为 0.5%～2.5%、CrCl3溶液

浓度为 0.5%～1.5%时，表面张力在吸附过程中起控

制作用，当 CrCl3溶液浓度为 1.5%～2.5%时，范德

华力在吸附过程中起控制作用。 

 

表 1  基于参数判别法的分形维数计算（MnSO4） 
Table 1  Fractal dimension calculation based on 

parametric  discriminant method (MnSO4) 

浓度/% 斜率 A 参数 DFHH 计算公式 DFHH 计算值 

0.5 −0.35 −0.05 DFHH = A+3 2.65 

1.0 −0.38 −0.14 DFHH = A+3 2.62 

1.5 −0.36 −0.08 DFHH = A+3 2.64 

2.0 −0.36 −0.08 DFHH = A+3 2.64 

2.5 −0.42 −0.26 DFHH = A+3 2.58 

表 2  基于参数判别法的分形维数计算（CrCl3） 
Table 2  Fractal dimension calculation based on 

parametric  discriminant method (CrCl3) 

浓度/% 斜率 A 参数 DFHH 计算公式 DFHH 计算值 

0.5 −0.48 −0.44 DFHH = A+3 2.52 

1.0 −0.51 −0.53 DFHH = A+3 2.49 

1.5 −0.57 −0.71 DFHH = A+3 2.43 

2.0 −0.27 0.19 DFHH = 3A+3 2.19 

2.5 −0.23 0.31 DFHH = 3A+3 2.31 

 

图 16 为分形维数随催化剂浓度的变化曲线。

从图中可以看出，经 MnSO4 溶液浸泡的油页岩试

样，随着催化剂浓度的升高，DFHH整体呈现线性降

低趋势，结合低温氮吸附的孔径分布曲线可以看出，

随着浓度的升高，孔径分布逐渐均匀化，空间结构

趋于简单，导致 DFHH值减小。经 CrCl3 溶液浸泡的

油页岩试样，浓度为 0.5%～1.5%时，DFHH 快速降

低；浓度为 1.5%～2.0%时，DFHH降幅进一步增大，

在此浓度区间，孔径分布曲线形态发生明显变化，
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小介孔发育程度高，孔径分布均匀化得到改善，致

使 DFHH降幅增大，浓度为 2.0%～2.5%时，DFHH值

增大，由于催化剂浓度的升高，孔径分布虽然较为

均匀，但由于吸附量增加，导致空间结构复杂化。

此结果与前人研究结果相吻合[7]。 

 

图 16  分形维数随催化剂浓度变化曲线 
Fig.16  Variation curves of fractal dimension with catalyst 

concentration 

 
3.2.5 基于 SEM 的油页岩微观结构特征 

图 17 为催化热解后油页岩的电子显微镜扫描

图像，放大倍数为 500 倍。 

 

图 17  催化热解后油页岩试样 SEM 图像 
Fig.17  SEM images of oil shale samples after catalytic 

pyrolysis 

 

①MnSO4 溶液浓度为 0.5%时，存在数条沿层

理方向发育的裂隙（图中 A1 红色框所示）以及大小

不一的孔洞（图中 A1黄色框表示），裂隙张开度较

小，长度较短。此时仅小部分有机质热解形成油和

气，体积膨胀作用较小，不足以产生较多的、张开

度较大的裂隙。②浓度为 1.0%时，裂隙张开度增加，

孔洞增大。催化剂浓度升高，有机质热解所需活化

能降低，产生更多的油气，体积膨胀作用增大，裂

隙张开度增加。③浓度为 1.5%时，存在数条长度较

长，张开度较大的裂隙。图像左侧两条裂隙有相连

通的趋势，孔洞数量明显减少。孔径较大的孔洞相

连通，形成许多细小的微裂缝。④浓度为 2.0%时，

呈现出多条长度更大、深度更深的裂隙。⑤浓度为

2.5%时，形成贯穿图像范围的裂隙，此裂隙张开度

最大，深度最深，裂隙形态呈弯曲状。高浓度催化

剂导致热解反应所需活化能大量降低，大量矿物受

热分解。由于矿物之间的受热膨胀存在差异性，在

高温的作用下，不均匀的膨胀导致热应力集中，油

页岩内部发生热破裂，形成贯穿图像范围的裂隙。 

①CrCl3 溶液浓度为 0.5%时，经过催化热解后

油页岩内部生成了大量孔隙（图 B1黄色框所示）和

少量狭小裂隙。②浓度为 1.0%时，孔隙大小有小幅

增长，裂隙张开度增加。③浓度为 1.5%时，裂隙长

度明显增长，孔隙有相连通形成微裂缝的趋势。④

浓度为 2.0%时，存在多个孔径极大的孔隙以及多条

具有连通趋势的裂隙。⑤浓度为 2.5%时，存在多条

大小不一的裂隙，图像左端已形成贯穿图像的裂隙。

催化剂会降低油页岩内部有机质热解所需的活化

能，可以加速油页岩内部孔裂隙发育，催化剂浓度

越高，孔裂隙发育越好，油页岩内部渗流通道得到

改善，高温蒸汽以及有机质热解产生的油和气运移

速度加快，进而提升油页岩原位注热开采效率。 

扫描电子显微镜（scanning electron mictoscope，

简称 SEM）图像可见黏土矿物，在固体基质上有少

许分散的孔径较小的小孔，形态呈现气泡状或椭圆

状等，部分小孔是原生孔隙，来源于成藏和热演化

过程中，部分是在热解作用下新生成的。在块状有

机质体之间及矿物质和有机质的交界处产生了一些

微米级的微裂缝，它将之前形成的介孔和大孔相连

贯通，形成了狭长的微米级的微裂缝通道。油页岩

的表面形貌特征随着催化剂浓度改变发生显著变

化。在原位开采准备阶段，可结合油页岩内部微观

结构特征，采用最佳正交分解（proper orthogonal 

decomposition，简称 POD）快速预测方法[24]，对开

采区域油页岩进行模拟，预测不同注热参数下油页

岩热解产物的分布规律，并结合一体化流场评价方

法[25]优化加热工艺，以实现高效低损耗的油页岩原

位开采。 
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3.3  力学性能演变规律 
3.3.1 应力−应变曲线分析 

图 18 为热解后油页岩的应力−应变曲线。从图

中可以看出，未经过催化剂浸泡处理的油页岩与经

过催化剂（MnSO4、CrCl3）浸泡后的油页岩在应力−

应变曲线上呈现出不同的特征。不同催化剂及催化

剂浓度下油页岩应力−应变曲线均包含压密阶段、

弹性变形阶段、塑性屈服阶段及破坏阶段，具有脆

性岩石变形的破坏特征。其中压密阶段和塑性屈服

阶段的曲线为非线性曲线，弹性变形阶段的曲线为

线性曲线，当油页岩抗压强度达到峰值后，进入峰

后破坏阶段，曲线几乎垂直下降。相较于未浸泡催

化剂的油页岩试样，经过不同浓度的 MnSO4、CrCl3

溶液浸泡的油页岩试样轴向压密过程有所增加。并

且，随着催化剂浓度的升高，压密过程也随之增加。

这是由于催化剂在油页岩的热解过程中起到了降低

反应活化能的作用，导致油页岩内部有机质的热解

阈值温度降低。同样热解时长的条件下，催化剂浓

度越高，有机质热解越充分，导致岩体内部损伤程

度增加。在压力的作用下，岩体内部原有的孔隙裂

隙会被压密闭合，试件内部的损伤程度越大，压密 

 

(a) MnSO4 

 

(b) CrCl3 

图 18  催化热解前后油页岩应力−应变曲线 
Fig.18  Stress-strain curves of oil shale before and after 

catalytic pyrolysis 

阶段越长。 

油页岩应力−应变曲线受催化剂、催化剂浓度

影响明显。相同热解时长下，催化剂浓度越高时，

油页岩热解程度越深，油页岩在较短时间由脆性向

塑性转变。主要原因是油页岩中干酪根受到不同程

度热解后，由压实固体有机质状态向软化甚至分解

转变，沿层理方向产生裂隙，对油页岩试件产生不

可逆劣化损伤，油页岩强度降低。 

高热解程度下应力−应变曲线峰后阶段由脆性

断裂变为高延展性。催化剂浓度越高，热解所需的

反应活化能越低，更多的干酪根由固态向液态转变，

部分干酪根由液态变为气态分解溢出，油页岩成为

多孔介质结构，在应力−应变曲线上表现为压密阶

段占比增加且峰值强度大幅降低。 

不同催化剂浓度浸泡后的油页岩热解过程中，

造成其内部损伤主要有两方面因素：其一，干酪根

相态由固态、软化液态最终向气态分解转变，孔隙

裂缝结构伴随干酪根相态转变发生不可逆动态损

伤；其二，无机矿物晶体在高温作用下受热膨胀或

在尖端产生热应力集中现象导致矿物周边产生裂

隙。油页岩热解过程中的不可逆动态损伤，岩体损

伤软化，延展性加强。油页岩热解过程中，岩石内

部损伤程度越大，表明油页岩内部有机质热解越充

分。高温流体注入压力不变的情况下，岩石强度越

低，高孔隙压力越易对岩体造成破坏，形成更多孔

裂隙，渗流通道会进一步改善。同时，当使用催化

热解的方式开采油页岩，也可适当降低注入压力，

达到与常规原位开采相同的效果，可以有效节约开

采成本。 

岩体单轴压缩力学测试结果如表 3 所示，可以

看出催化剂浸泡前后岩体的力学参数差异较大。未

浸泡催化剂的油页岩试样单轴抗压强度为 26.57 MPa；

经过不同浓度 MnSO4 溶液浸泡后的油页岩单轴抗

压强度为 15.34～23.97 MPa，与未浸泡催化剂的油

页岩相比，单轴抗压强度减小幅度为 9.78%～

42.27%；经过不同浓度 CrCl3 溶液浸泡后的油页岩

单轴抗压强度为 21.3～25.35 MPa，与未浸泡催化剂

的油页岩相比，单轴抗压强度减小幅度为 4.59%～

19.83%。说明催化剂会促进油页岩热解，导致整体

结构发生劣化，单轴抗压强度降低。同一种催化剂

浓度越高，油页岩单轴抗压强度越低。通过对比两

种催化剂浸泡后油页岩的抗压强度，发现相同浓度

情况下，MnSO4 溶液浸泡后的油页岩单轴抗压强度

小于 CrCl3溶液浸泡后的油页岩，说明经 MnSO4溶

液浸泡后的油页岩结构劣化程度更高，有更多的热
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解产物生成，表明在 400 ℃热解温度下，MnSO4对

油页岩热解的催化效果要强于 CrCl3。这与上文质

量损失率的变化规律一致。 
 

表 3  油页岩基本力学参数 
Table 3  Basic mechanical parameters of oil shale 

催化剂 浓度/% 抗压强度/MPa 弹性模量/GPa 

未浸泡 ― 26.57 4.58 

MnSO4 

0.5 23.97 3.26 

1.0 21.39 2.30 

1.5 17.28 1.55 

2.0 16.78 1.40 

2.5 15.34 1.23 

CrCl3 

0.5 25.35 3.80 

1.0 25.12 3.88 

1.5 23.86 3.35 

2.0 22.27 2.23 

2.5 21.30 2.15 

 
3.3.2 弹性模量分析 

图 19(a)、19(b)为各油页岩试件的弹性模量，

未经过催化剂浸泡的油页岩试件弹性模量为    

4.58 GPa，经过不同浓度 MnSO4溶液浸泡后的油页

岩弹性模量为 1.23～3.26 GPa，经过不同浓度 CrCl3  

 

(a) MnSO4 

 

(b) CrCl3 

图 19  油页岩弹性模量 
Fig.19  Elasticity modulus of oil shale 

溶液浸泡后的油页岩弹性模量为 2.15～3.88 GPa。

经过催化剂浸泡后的油页岩弹性模量相较于未浸泡

催化剂的油页岩有着不同幅度的下降。其中，

MnSO4 溶液浸泡后的油页岩弹性模量下降幅度大

于 CrCl3 溶液浸泡后的油页岩。说明催化剂对油页

岩的力学性能产生了负面影响，MnSO4 所带来的负

面影响大于 CrCl3。通过结合前文质量损失率可以

发现，浸泡 MnSO4溶液的油页岩相较于 CrCl3溶液

浸泡后的油页岩在热解完成后有更多的质量损失，

更多的干酪根受到高温蒸汽作用热解成油和气，导

致油页岩内部结构改变，力学性能降低幅度更大。 

引入损伤因子对油页岩损伤情况进行定量分

析，该指标能够反映岩体的损伤程度。 

损伤因子表达式为 

                1
c 1

E
D

E
                 （7） 

式中：Dc为损伤因子；E1 为经过催化剂浸泡后油页

岩的弹性模量（GPa）；E 为未经过催化剂浸泡油页

岩的弹性模量（GPa）。 

图 20 为浸泡催化剂后油页岩的损伤因子变化

曲线。经过浓度为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、

2.5%MnSO4 溶液浸泡后的油页岩试件损伤因子分

别为 0.288、0.498、0.662、0.694、0.731。经过浓度

为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%CrCl3溶液浸泡

后的油页岩试件损伤因子分别为 0.17、0.153、0.269、

0.513、0.531。随着催化剂浓度的增加，油页岩的损

伤因子逐渐增大，说明催化剂浓度越高，在油页岩

热解过程起到的催化效果越好，油页岩试件损伤越

严重。相同浓度的情况下，MnSO4溶液浸泡后的油

页岩损伤因子均大于 CrCl3 溶液浸泡后的油页岩，

MnSO4溶液浸泡后的油页岩损伤情况更严重。说明

在 400 ℃热解温度下，MnSO4 溶液浸泡后的油页岩 

 

图 20  损伤因子 
Fig.20  Damage factors 
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在热解过程中有更多的热解产物生成，导致油页岩

内部出现更多的孔裂隙，损伤程度加剧，MnSO4 对

油页岩热解的催化效果要优于 CrCl3。 

图 21 为弹性模量与比表面积、BJH 孔体积的

定量关系，通过氮气吸附法测量催化热解后油页岩

比表面积，结合单轴压缩试验，发现比表面积、BJH

孔体积与弹性模量呈线性衰减关系。高比表面积、

BJH 孔体积（小介孔发育）导致岩石内部应力集中

效应增强，显著降低抗压强度，导致弹性模量的降

低。 

 

(a) 比表面积 

 

(b) BJH 孔体积 

图 21  弹性模量与比表面积、BJH 孔体积关系 
Fig.21  Relation of elasticity modulus with specific surface 

area and BJH pore volume 

 

3.3.3 能量演化曲线分析 

在外力作用下，岩体单元的变形是一个能量耗

散和释放的过程[26]。假设物理过程与外部环境之间

不存在热交换。根据热力学第一定律，岩石在外力

作用下产生的总输入能量可表示为[27] 

                e dU U U                （8） 

式中：U 为岩石的总应变能量密度（MJ/m3）；Ue

为可逆弹性储能（MJ/m3）；Ud 为不可逆耗散能（含

裂纹扩展能、摩擦热等）（MJ/m3）。图 22 为单位体

积中的能量耗散 d
iU 和可释放应变能 e

iU 的量值关

系，图中 i 、 i 分别为单元体应力、应变； iE 为元 

件损害后的卸载弹性模量[28]， i
i

i

E



 ；i = 1, 2, …, 

n，n 为单元体个数。 

 

图 22  单位体积中的能量耗散 d
iU 和可释放应变能 e

iU 的量

值关系[27] 
Fig.22  Quantitative relationship between the dissipated 

energy per unit volume ( d
iU ) and the releasable strain 

energy ( e
iU )[27] 

 

岩体各部分元素在主应力空间的能量可表示

为[29] 
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         （11） 

式中： 1 、 2 、 3 分别为第一、二、三主方向的

应力； 1 、 2 、 3 为 3 个主应力方向的应变； e
1 、

e
2 、 e

3 为 3 个主应力方向上的总弹性应变； 1E 、 2E 、

3E 为对应方向的弹性模量； 1v 、 2v 、 3v 为对应的泊

松比。对于单轴压缩试验[30]，式（9）～（11）可

表示如下： 

   
1

1 1 1 1 1 1 1 10
1

1
d ( )( )

2

n

i i i i
i

U

      



       （12） 

其中耗散能包含裂纹扩展能及摩擦热耗散： 

o

iE  

i

d
iU

e
iU  
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裂纹扩展能：在塑性阶段，耗散能主要转化为

裂纹扩展的表面能（Griffith 能量释放率理论）及塑

性变形功。 

摩擦热耗散：压密阶段，原有裂隙闭合时，粗

糙面间的摩擦产生局部热耗散；塑性阶段，裂纹扩

展伴随剪切滑移，滑移面间的摩擦功转化为热能。 

图 23 为油页岩能量演化曲线。从图中可以看

出随应变增加总应变能逐渐增加，与峰前应力变化

规律相似。在压密阶段 3 种能量值均处于较低水平，

其中伴随部分孔隙结构闭合，耗散能增加。在线弹

性阶段，3 种能量增长率明显增加，由于油页岩受

到不同程度热解，内部存在分布不均匀孔隙和裂缝，

耗散能始终处于增加状态。在储能阶段，吸收的总

能量大部分以弹性能的形式储存下来，两者的非线

性增加趋势近乎一致。随热解程度增加，弹性能增

长率降低，表明油页岩能量吸收率降低[31]。 

      

(a) U 

      

(b) Ud 

      

(c) Ue 

图 23  能量演化曲线 
Fig.23  Energy evolution curves 
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图 23(a)中总应变能随着催化剂浓度的升高随

之降低，与未浸泡的油页岩相比，总应变能的最大

降幅分别为 26.26%（CrCl3）、37.36%（MnSO4）。

CrCl3 浸泡后的油页岩弹性能随着催化剂浓度的增

加呈现下降趋势，耗散能呈现增长趋势，高浓度催

化剂导致油页岩干酪根形成油气大量溢出，内部结

构劣化损伤严重，使油页岩吸收能量能力降低。其

中，当 CrCl3浓度为 0.1%时，弹性能和耗散能发生

了明显的变化，通过单轴压缩曲线可以发现，轴向

应力在应变值为 0.75%处出现了破坏趋势，能量进

行了释放，但轴向应力又随之稳定，并且进一步升

高，在应变 0.9%处达到峰值。因此，弹性能发生了

陡降，耗散能增加。MnSO4 浸泡后的油页岩弹性能

表现为先降低后稳定，耗散能曲线表现为先增长后

降低，MnSO4 浓度为 1%时为能量峰值曲线的转折

点，说明 1.0%～2.5%浓度 MnSO4 浸泡后的油页岩

吸收能量的能力大致相同。催化剂浓度的不同导致

油页岩的热解程度不同，而热解程度直接影响着油

页岩的能量演化特征，主要表现为热解程度增高，

试样的吸能、储能及释能性质减弱，而耗能性质增

强。岩体变形破坏实质上是能量耗散与能量释放的

综合结果，耗散能随应变增加始终处于高增长率阶

段，能量耗散主要用于诱发岩体损伤，导致油页岩

性质劣化和强度丧失。 

4  结  论 

本文通过研究 MnSO4、CrCl3 溶液浸泡后的油

页岩在 400 ℃高温蒸汽热解下的孔隙结构及力学特

性的演化规律，分析了催化剂作用下油页岩在热解

过程中有机质热解与孔隙结构和力学损伤的关系，

得到的主要结论如下： 

（1）热解温度为 400 ℃时，氯化铬浸泡后油页

岩质量损失率小于硫酸锰浸泡后油页岩。催化剂浓

度越高，油页岩质量损失率越大，CrCl3 溶液对油页

岩热解的催化效果过分依赖于其自身的浓度，CrCl3

溶液浓度越高，对油页岩热解的催化效果越好，而

MnSO4 溶液浸泡后的油页岩热解的催化效果对

MnSO4溶液浓度依赖程度较低。 

（2）油页岩吸附量随着催化剂浓度的增加而增

加。催化剂浓度越高，油页岩 BJH 孔体积、比表面

积越大，平均孔径先增高后降低。相同浓度条件下，

硫酸锰浸泡过后的油页岩 BJH 孔体积、比表面积、

平均孔径均大于氯化铬浸泡后的油页岩，孔隙发育

程度更好。 

（3）催化剂浓度越高，单轴抗压强度和弹性模

量越小，损伤因子越大。经过不同浓度 MnSO4、CrCl3

溶液浸泡后的油页岩单轴抗压强度与未浸泡催化剂

的油页岩相比，单轴抗压强度减小幅度分别为

9.78%～42.27%，4.59%～19.83%。MnSO4、CrCl3

溶液浸泡后的油页岩峰值耗散能分别小于    

0.048、0.055 MJ/m3。油页岩热解程度增高，试样的

吸能、储能及释能性质减弱，而耗能性质增强。 
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