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油页岩有机结构分析方法综述 
王彩红，姜  哲* 

（中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院，北京  100083） 

摘要：针对油页岩有机结构的特点（成分复杂和地域差异性大等），介绍了国内外有关油页岩有机结构的研究

进展及方法，对溶剂萃取法、热解法、氧化法及其结合相关仪器的表征手段应用于油页岩有机结构研究中所

取得的成果及优缺点进行综述和比较。油页岩有机结构复杂，单一的试验方法或仪器表征手段不能有效地反

映油页岩的分子结构信息，因此需要将多种分析方法与先进的仪器表征手段有机结合，开发油页岩有机结构

研究的新途径，建立一个适用于不同地域油页岩的基础结构模型，从而加深对油页岩分子结构的认识和拓展

相应的工业应用，为油页岩的结构研究提供理论支持。 
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Review of organic structure analysis methods of oil shale 
WANG Caihong, JIANG Zhe 
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Beijing, Beijing  100083, China) 

Abstract: According to the organic structure features (complex composition, big regional difference and 
others) of the oil shale, this paper summarized the advances in the organic structure of oil shale research at 
home and abroad, and then had an explanation of achievements, advantages and disadvantages and 
comparison on the methods of solvent extraction, pyrolysis and oxidation combined with related 
instrument characterization techniques and mainly used for the organic structure analysis of oil shale. Oil 
shale organic structure is complex, and using a single experimental method or instrument characterization 
method cannot effectively reflect the molecular structure information. Therefore, it is necessary to 
combine various analytical ways with advanced instrument characterization methods, and to carry out a 
new approach for the study of oil shale organic structure, and then to establish an infrastructure model for 
oil shale in different regions. The main purpose is to improve the understanding of the molecular structure of 
oil shale and the corresponding industrial applications and provide theoretical support for the development 
for oil shale structure research. 
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0  引言 
有效地解析油页岩分子结构组成是油页岩高效利用过程中至关重要的基础性研究工作，建立先进的

现代仪器分析方法是解决此问题的关键。油页岩又称油母页岩，是一种高灰分的含可燃有机质的沉积岩，

经低温干馏可得到页岩油和类似天然气的煤气，是一种非常规油气资源。在当前高油价时代，油页岩因

具有丰富的资源储量、有利的有机岩石结构以及开发利用的可行性已被列为 21 世纪非常重要的接替能

源。至今，油页岩已开发利用了 200 多年，除直接燃烧用于发电外，主要还用于提炼页岩油。然而，在
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目前的技术条件下，受经济、资源和环保三重因素的影响，油页岩的利用率低下，且对环境的污染严重。

其根本原因在于不同矿区的油页岩性质多样，现有对油页岩组成、油母质类型、矿物质基质的研究存在

较大难度，难以形成统一的认知方法。充分认识油页岩结构多样性是有效提高页岩油产率的最重要因素。

基于此，本文综述了国内外学者对不同地区的油页岩有机结构的研究进展，重点介绍了溶剂萃取法、热

解法、氧化法以及结合相关仪器的表征手段在油页岩有机结构研究中的应用，旨在为开发油页岩物质结

构研究的新途径提供参考依据。 

1  油页岩有机结构特征 
油页岩是一种沉积岩类，内含的有机质常与矿物质均匀细密地混合[1]。由于其无机矿物含量高，有

机质成分复杂，且地域差异性大，因此关于油页岩的结构骨架目前仍没有统一的模型。大量研究表明，

油页岩中无机矿物质的主要成分为石英、高岭石、方解石、白云母及碳酸盐类；有机质主要由油母质和

可溶沥青质组成[2~3]。油母质也称干酪根，具有三维高分子结构，不溶于普通溶剂，需要较高能量将其分

解或液化，主要来源于水藻等低等浮游生物，以黄藻、绿藻和蓝藻为主；可溶沥青质在油页岩中的含量

小于 1%[4~6]，可被有机溶剂提取。 

2  油页岩有机结构分析方法 
油页岩中的有机质组成复杂，与煤中含有的有机质组成相似，其结构由芳香族化合物、脂肪族化合

物及杂原子化合物通过化学键连接而成，充分认识不同地域油页岩中有机质的结构组成对提高其应用效

率有非常重要的指导作用。现阶段研究油页岩中有机质组成和结构的方法主要有溶剂萃取法、热解法、

氧化法，这些方法都是先对油页岩中有机质进行物理或化学处理，再结合仪器表征手段分析产物中有机

质组成及结构，从而推测油页岩中有机质的结构。 

2.1  溶剂萃取法 

溶剂萃取法是通过萃取剂萃取得到油页岩中的有机质，再通过仪器表征分析萃取物中的有机结构，

进而推测油页岩有机大分子结构。该方法可以最大限度地保护油页岩中有机结构的原始性。溶剂萃取技

术可根据分离对象和要求，选择合适的萃取剂、工艺流程和设备，具有选择性高、分离效果好、能耗低

等优点。在油页岩有机结构的研究进程中，人们普遍认为经溶剂萃取得到的萃取物是油母质的部分碎片

或油母质的同系物，因此溶剂萃取技术在油页岩有机结构研究领域得到了广泛关注。近年来，随着新型

溶剂的出现和萃取条件的不断改进，溶剂萃取技术在油页岩的洁净转化上显示出了优势，目前广泛使用

的溶剂萃取技术主要有温和条件下的溶剂萃取、添加剂辅助溶剂萃取、微波辅助溶剂萃取和超临界流体

萃取等。 

2.1.1  温和条件下的溶剂萃取技术 

温和条件下的溶剂萃取是指在溶剂萃取过程中萃取条件温和，即在常压和较低温度条件下，通过改

变萃取溶剂种类、萃取温度和萃取时间等因素提高萃取率的方法。目前，温和条件下溶剂萃取油页岩的

研究重点主要集中在新型萃取溶剂的开发、萃取工艺条件的优化及萃取产物的分析等方面。1980 年，

HERTZ 等[7]利用无机酸-碱萃取法将美国科罗拉多州油页岩萃取物分为酸溶物、碱溶物和中性油三部分，

采用高效液相色谱（high performance liquid chromatography，HPLC）和气相色谱−质谱联用仪（gas 
chromatography-mass spectrometer，GC-MS）对萃取物进行分离和定性分析，发现萃取产物主要由荧蒽、

苯并芘、苯酚、2,4,6-三甲基嘧啶及氮蒽等物质组成。之后，BORREGO 等[8]选用单一溶剂 CS2 直接对西
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班牙普埃托里亚诺的油页岩进行了萃取，得到的可溶有机物再用核磁共振（nuclear magnetic resonance，
NMR）1H 和 13C 谱图分析技术进行分析。在使用 13C NMR 光谱分析时，为避免奥弗豪塞尔核效应（nuclear 
Overhauser effect，NOE），使用了反门控异核去耦脉冲序列（inverse gated heteronuclear decoupling pulse 
sequences）和弛豫试剂乙酰丙酮铬。同时，还使用了无畸变极化转移增强技术（distortionless enhancement 
by polarization transfer）来识别碳原子类型。试验证明，萃取得到的沥青主要由线性的聚类异戊二烯或环

状的脂肪族碳氢化合物组成。鉴于单一溶剂的萃取能力有限，GUO[9]采用氯仿及 2 种混合溶剂 A（甲醇/
丙酮/氯仿）和 B[CS2/N-甲基吡咯烷酮（NMP）]对约旦油页岩进行了萃取研究，认为油页岩内部是由共

价键和非共价键共同作用的三维交叉分子结构，使用不同极性的混合溶剂可以有效地破坏这种作用力，

从而获得较高的萃取率。周国江等[10]在温和条件下首先对黑龙江依兰油页岩进行了 CS2/NMP 混合溶剂

的萃取，采用 GC-MS 定性、定量地分析了萃取物的化学组成和结构，结果表明，萃取物主要为脂肪烃、

芳香烃和杂原子化合物。脂肪烃主要为链状烷烯烃和环烷烃及少量萜类物质；芳香烃则是少量的萘系烷

基取代芳烃；杂原子化合物主要以含氧、氮、硫及卤素的化合物为主。朱玉高[11]采用 CS2、氯仿、N-甲
基-2-吡咯烷酮、甲苯分别对黑龙江依兰地区油页岩进行了单一溶剂和 2 种混合溶剂的单因素萃取试验，

并采用 GC-MS 对溶剂萃取物进行了分析，结果表明，混合溶剂的萃取率远大于单一溶剂，选用混合溶

剂 CS2/NMP（体积比为 1:1）对油页岩进行萃取时获得了最大萃取率。为考察不同混合溶剂对油页岩有

机质的萃取能力，周国江[12]筛选了甲醇/二氯甲烷、丙酮/正己烷、CS2/甲苯、CS2/NMP 4 组混合溶剂在自

制的萃取装置上对黑龙江依兰地区油页岩进行了萃取试验，同样发现 CS2/NMP 混合溶剂的萃取效果最

好，萃取率高达 8.9%，萃取物中烃类物质质量分数达到 62.1%，成分类似于柴油。 
随着溶剂萃取技术的发展，混合溶剂萃取油页岩陆续出现了一些不足之处，例如萃取物难以分离，

种类局限于低分子量、低沸点的化合物，可能对油页岩有机结构鉴定不够充分等。因此，CAO 等[13]用索

氏萃取器对铜川油页岩进行了 CS2、石油醚和苯的分级萃取，在用 GC-MS 对萃取产物进行分析时发现了

某些从未报道过的含氮和含硫有机物。周国江等[14]也利用索氏萃取器对依兰油页岩进行了石油醚、甲苯、

二氯甲烷和氯仿 4 种溶剂的分级萃取，萃取物的 GC-MS 分析表明，分级萃取可以实现油页岩族组分的

分离，并能更好地实现对萃取物的结构分析，有利于油页岩有机质组成和结构的研究。 
然而，温和条件下的溶剂萃取也存在一些弊端[15]。首先，试验在常压、低温条件下进行，大量有机

物萃取不完全，萃取率低，不能充分反映油页岩有机质组成及结构特征；其次，该方法萃取时间长，工

作量大，且使用的溶剂具有一定的毒性，污染环境。因此，寻求绿色环保的溶剂萃取剂、优化工艺条件、

开发新型萃取技术是温和条件下溶剂萃取技术发展的重点。 

2.1.2  添加剂辅助溶剂萃取技术 

添加剂辅助溶剂萃取是一种在萃取过程中添加某种辅助成分，利用辅助成分的催化作用提高萃取效

率、缩短萃取时间、节约萃取成本的溶剂萃取方法。目前，可用于辅助溶剂萃取油页岩的添加剂主要分

为无机添加剂（LiCl、NaCl、KCl 和 NaOH 等）、有机添加剂（苯胺和对苯二胺等）和金属添加剂（铁、

铜、镍、锡、钼、铂等）。吴鹏等[16]在以 CS2/NMP 作为萃取剂的条件下分别考察了 LiCl、NaCl、KCl、
PDA 4 种添加剂对油页岩的萃取效果，结果表明，无机类添加剂 LiCl 的萃取效果最好，萃取率比未加添

加剂的空白试验提高了 3.0%. 关瑜[17]进一步考察了添加剂 LiCl 的用量、萃取温度、反应时间对依兰油

页岩 CS2/NMP 萃取有机质的影响，得出在 LiCl 用量为 0.25 g、萃取温度为 80℃、反应时间为 12 h 的工

艺条件下，萃取率比不加添加剂萃取的萃取率提高了 4.52%. BALDWIN 等[18]在对澳大利亚两个矿区的油

页岩进行超临界甲苯氢化催化萃取的试验研究中，考察了添加剂钼和铂的催化效应，结果表明，钼和铂



Vol.11  No.12 

June 2018 王彩红等：油页岩有机结构分析方法综述 1161 
 

 
 

的添加有利于超临界甲苯氢化萃取的发生，两种添加剂都能够有效地提高油母转化率和油类产率。 
随着新型高效催化剂的出现，添加剂辅助溶剂发展前景广阔，但目前添加剂的作用机理尚不明确，

对添加剂的添加方式、添加剂对产物的分析过程及环境的影响还有待于进一步深入研究。 

2.1.3  微波辅助溶剂萃取技术 

微波辅助溶剂萃取就是将微波加热法和传统的溶剂萃取法相结合而形成的新萃取法，是利用微波提

高萃取速率的一种新型萃取技术。传统设备具有热传递慢、梯度大等弊端，容易导致多相性或系统老化[19]。

微波辅助溶剂萃取的原理是在微波场中，不同物质吸收微波的能力不同，因此使得基体物质的某些区域

或萃取体系中的某些组分被选择性地加热，最终达到萃取物从基体或体系中分离的效果。微波辅助溶剂

萃取技术所需设备简单，具有适用范围广、萃取效率高、污染小等优点。1970 年，英国 Harwell 试验室

首次使用微波炉装置成功处理了核废料，此后微波技术得到快速发展。近几十年来，微波辅助萃取已广

泛应用于石油化工、矿物、食品等领域，关于应用微波辅助溶剂萃取油页岩的相关研究也相继有所报道。 
1994 年，CHANÂA 等[20]在微波场中对摩洛哥铁狄马特油页岩进行了油水分离研究，发现在微波辅

助作用下，油、水分离效果更好，结果重现性高，且油中重金属含量降低。EL HARFI 等[21]在采用微波

辐射加热提取摩洛哥油页岩过程中发现，页岩油的形成与油页岩脱水、黄铁矿释放、干酪根分解产物有

关，油组分中含有更少量的极性、含硫/氮等杂原子化合物。AL-GHARABLI 等[19]利用微波辅助萃取技术

从约旦油页岩中提炼了页岩油，发现在 50～140℃的温度范围内，甲醇萃取页岩油的能力达到了 23%. 因
此，该作者认为使用适当的溶剂辅助微波加热萃取约旦油页岩具有广阔的发展前景。 

我国应用微波辅助溶剂萃取油页岩的研究相对较晚，相关报道较少。周国江等[22~23]先后利用微波辅

助溶剂萃取技术对依兰油页岩萃取工艺条件、CS2/NMP 萃取产物进行了研究。研究首先采取四因素、四水

平的正交试验法确定了微波辅助溶剂萃取的最佳工艺条件：油页岩粒度 0.119 mm、溶剂量 55 mL（矿样

(5±0.25) g）、时间 15 min、功率 600 W，在该工艺条件下萃取率可高达 10.9%. 其次，在利用 GC-MS
对最佳工艺条件下萃取物组成和结构的分析过程中发现，萃取物中包含了 52 种物质，主要由脂肪烃、杂

原子化合物和芳烃组成。吴鹏等[16]将相同萃取剂下的微波辅助溶剂萃取法与温和条件下的溶剂萃取、添

加剂辅助萃取进行了对比，发现在微波辅助萃取条件下 CS2/NMP 萃取剂的萃取率显著提高，同时萃取时

间大大缩短，油页岩的萃取粒度由温和条件下的 0.094 mm 增大到 0.119 mm，溶剂使用量由 100 mL 降低

至 55 mL. 因此该作者认为微波辅助溶剂萃取技术在提高油页岩萃取率、降低油页岩萃取成本等方面占

有绝对优势。 
微波辅助溶剂萃取技术在提取页岩油过程中与传统工艺相比展现了较好的优势，然而该技术对设备

要求较高，利用不同溶剂作为萃取剂时的最佳工艺条件需进一步深入研究。 

2.1.4  超临界流体萃取技术 

超临界流体是指温度和压力均处于临界点以上的流体，它既保留了气体低黏度和高扩散系数的优点，

又具有液体良好的溶解物质的能力及与液体相近的密度。溶质在超临界流体中的扩散速率是液体中的

100 倍。超临界流体萃取是利用萃取剂在超临界状态下将待分离组分萃取出来的分离操作过程。应用超

临界流体萃取技术萃取油页岩，具有萃取能力强、萃取剂可循环利用、分离和回收方法简单等优点。 
在超临界流体萃取油页岩研究方面，采用甲苯作为超临界萃取剂的研究相对较多。1981 年，

WILLIAMS[24]利用超临界甲苯萃取美国科罗拉多州油页岩，研究发现在 440℃、10.13 MPa 的条件下油母

质的萃取率达到了 88%，接近于当时干馏工艺的最高水平，说明超临界甲苯萃取油页岩具有非常好的发
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展优势。BALDWIN 等[25]利用超临界甲苯对澳大利亚油页岩进行了萃取机理和氢质作用的研究，发现处

于超临界状态的甲苯是从油页岩中萃取页岩油的良好萃取剂，在有氢质存在下，油母质转化率和油产率分别

达到了 86%和 95%，同时该研究还证明了氢质的存在对油母质转化率起着重要作用。我国学者郭树才等[26~28]

先后对中国黄县、桦甸、抚顺、茂名等 8 种油页岩进行了超临界甲苯萃取试验研究，考察了温度、压力、

粒度、供氢溶剂等对萃取转化率和产率的影响，研究发现甲苯溶剂超临界萃取油类产物的产率是一般干

馏方法的 2 倍；在溶剂中加入少量供氢组分后，油母质转化完全、油产率提高；油页岩的超临界萃取动

力学可用一级反应描述，过程分两段，活化能分别为 120 kJ·mol−1 和 180 kJ·mol−1. 秦匡宗等[29~31]利用超

临界甲苯流体抽提法研究了茂名和抚顺油页岩的组成及油母质的化学结构，提出油母质是一种聚合物，

超临界抽提所得的沥青抽出物是油母质解聚所得的单体。在对各次抽出物进行元素分析、红外光谱、 
1H NMR 分析后发现，油母质碳主要以脂碳结构（链烷碳、环烷碳）为主，芳构碳占 25%～30%，多以 3～
4 个环的渺位稠合和 6～7 个环的迫位稠合的形式存在。芳构碳在油页岩热解干馏过程中主要生成焦炭，

而不会生成页岩油。黄秀丽等[32]主要探索了超临界甲苯萃取茂名页岩油的工艺条件，通过试验研究发现

在矿物粒度 100 目、固液比 1/20、升温速率 10 /min℃ 、反应温度 540℃、保温时间 2 h 的工艺条件下，

油页岩萃取率可以达到 35.01%.  
随着超临界技术的不断发展，新型超临界流体作为萃取剂的开发成为国内外众多学者的研究重点。

报道相对较多的是关于超临界水的研究。1988 年，FUNAZUKURI 等[33]采用甲苯和水对中国茂名油页岩

进行了超临界萃取，在对萃取产物进行分析后发现，当以水作为超临界萃取剂时，油页岩中的极性组分更

容易分解，非极性组分则不受溶剂影响。随后，YANIK 等[34]、OGUNSOLA 等[35]、SINAG[36]、DENG 等[37]

采用超临界或亚临界水作为萃取剂对不同地区的油页岩进行了萃取研究，均发现超临界萃取过程中得到

的有机可溶物组分与温和条件下的萃取产物存在着明显不同，同时在萃取过程中反应温度、压力等条件

对油页岩有机物分解有着重要作用。此外，还陆续出现了以 CO2
[38~39]、苯酚[40]、甲醇[41]、乙醇[42]、正己

烷[43]、页岩油[44]等溶剂作为超临界流体来提取油页岩的报道，这些研究主要集中于萃取剂对油页岩萃取

能力及产物结构差异等方面。 
在新型溶剂的开发过程中，BONDAR 等[38]采用 CO2、CO2−甲醇超临界体系对油页岩的有机质进行

了萃取研究，发现极性混合溶剂的萃取能力比单超临界流体的萃取能力强。ABOURRICHE 等[45]在对摩

洛哥油页岩进行水-页岩油超临界混合流体萃取试验时发现了不同熟化程度的沥青有机可溶物，当使用的

混和溶剂水:页岩油的比例在 1:3（体积比）时萃取能力最强，他们认为水-页岩油超临界混合溶剂体系能

够有效地评价油页岩中有机质的成熟度。ALLAWZI 等[39]研究了在正己烷和丙酮存在下的 CO2 超临界流

体萃取，数据表明在正己烷和丙酮共同存在下，超临界 CO2萃取油页岩有机质的能力有所提高。 
随着超临界技术的发展，新型的超临界混合溶剂将不断被开发并应用于油页岩萃取工艺中，也将为

油页岩的进一步开发利用提供理论依据。然而，目前对于超临界萃取过程中溶质与超临界介质之间相互

作用的本质研究较少，无法建立满意的关联式或预测模型。进一步解析超临界流体萃取油页岩有机质的

作用机理、降低设备投资成本是进一步发展油页岩超临界萃取技术亟待解决的两个关键问题。 
溶剂萃取法能够最大限度地保护油页岩有机结构的原始性，但溶剂萃取油页岩有机质的萃取率有限，

不能完整地反映油页岩有机分子结构。因此，需要进一步改进萃取方法和寻找新型、高效的溶剂。 

2.2  热解法 

与溶剂萃取法相比，应用热解法研究油页岩有机结构更加有效。在对油页岩进行加热处理过程中，

可获得油页岩有机结构弱键断裂机理及自由基聚合机理，同时应用先进的光谱技术可观察物质结构的变
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化；也可通过新生成的物质，结合分子键合理论反推出有机结构。受热解温度的影响，热解过程可分为

低温段热解和高温段热解，由于不同阶段的键能不同，分子键断裂所需的温度不同，因此不同热解阶段

产物存在显著差异。 
早在 1995 年，SISKIN 等[46]就采用固态 13C/29Si NMR 技术对美国绿荷和澳大利亚的油页岩油母质进

行了表征，并结合其对热解产物的组成分析提出了油母质的化学结构模型。秦匡宗等[47]采用固态 13C NMR

技术研究了抚顺油页岩在 375～510℃不同热解终温下有机质的化学结构变化，从而推测油母质的化学结

构及热解成烃机理，结果表明，亚甲基碳是油母质的主要结构形式，在热解过程中易于分解；芳核中以

3 个左右渺位缩合环结构为主，在通常的热解条件下，多环芳烃很难开裂形成轻质芳烃；在页岩油中出

现的 1～2 环芳烃是脂肪烃芳构化所制，可能是热解二次反应的产物。LI 等[48]认为 350℃是油页岩热解

的关键温度点，为研究油页岩干酪根结构及其热解机理，将桦甸油页岩在该温度下热解制备了有机中间

体，并利用 GC-MS、傅里叶变换红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy，FTIR）、NMR 和 

X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）对其化学结构进行了分析，结果表明，在该

有机中间体中脂碳比率为 84.3%，小于在干酪根矩阵结构中所占比例，说明在此温度前干酪根向有机中

间体转变过程中脂碳结构发生分解，芳香碳和杂原子没有显著变化。ROSE 等[49]采用 FTIR 研究了脱除

无机质前后的澳大利亚昆士兰州油页岩在受热过程中有机官能团的变化，热解温度为 50～700℃. FTIR

分析表明，随着热解温度的升高，CH2 和 CH3 的振动峰以及羰基和羧基的振动峰信号减弱，高温时消失；

当温度达到 450℃时，出现了芳香质子峰。谢芳芳等[50]在 500℃条件下对吉林桦甸三个矿区的油页岩进

行了热解试验，用红外光谱观察了原料及热解产物结构，结果表明，油页岩中的有机质主要成分为脂肪

烃，经 500℃热解后油页岩有机质已经热解完全，剩下的半焦以聚合芳香结构为主；不同油页岩中，脂

肪烃含量越大，热解出油率也越高；当热解温度高于 500℃时，热解所得的页岩油中不饱和烃和芳香环

的峰强度增强，油页岩二次裂解程度加大。李婧婧等[51]利用在线气相色谱对准南大黄山芦草沟组油页岩

从室温到 600℃的热解产物进行了连续分析表征，发现大黄山油页岩的热解产物以正构烃为主，约占热

解产物的 90%. 热解时干酪根核外的脂族基团断裂，形成烷基自由基，其在得、失氢自由基后生成正构

烷烃、烯烃。利用正构烷烃/正构烯烃值能够准确地区分不同类型的干酪根，Ⅰ型干酪根该比值小于 2.17，

Ⅱ型干酪根该比值大于 2.17. 姜浩等[52]对龙口油页岩进行了 200～500℃的有氧干馏，并运用 FTIR 技术

对氧化后油页岩半焦中的官能团组成进行分析，同时采取峰拟合手段和红外差减光谱定量分析了随温度

升高油页岩中含氧官能团、脂肪族及芳香族主要基团的变化规律，结果表明，羰基在油页岩中的含量先

增后减，脂肪族基团则逐渐减少。ZHANG 等[53]利用快速热解装置（650℃/10 s）对桦甸地区两种富含海

藻类油页岩干酪根中的碳氢化合物组成进行了研究，GC-MS 分析表明，正构烷烃是这两种油页岩干酪根

热解产物的主要组成部分，但由于形成干酪根的藻类不同，热解产物中长链烷烃和烯烃类碳氢化合物的

含量有所不同。LI 等[54]利用不同油页岩在热解过程中反应活化能的大小来推测有机结构中的键型结构，

他认为反应活化能较低表明含有的弱键型及支链结构较多；中等活化能代表苯环 β 位的侧链、分子量大

的烷烃、脂肪环的断裂以及 Diels-Alder 环化反应的发生；高活化能代表杂环化合物断裂、脂肪环缩合成

芳环结构。 

热解法几乎涉及油页岩全部的有机结构单元，与溶剂萃取法相比，能更深层次地反映出油页岩有机

大分子结构。但在热解过程中，需要严格控制温度，温度过高有可能造成有机结构的过度分解或小基团

的聚合，在反推油页岩原始结构过程中出现偏差。 
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2.3  氧化法 

利用氧化反应将油页岩有机质中不易萃取或表征的大分子结构氧化成小分子结构，通过表征小分子

结构反推出基质结构的过程称为氧化法。 
杨秋水等[55]采用高锰酸钾阶段氧化法研究了黄县油页岩油母质结构，试验结果表明，77.43%的有机

碳可转化为有机酸，其组成主要为二元正构脂肪酸（C4～C10）和一元正构脂肪酸（C8～C16）；高锰酸

钾氧化只能将油母质脂族结构氧化，芳族结构较难氧化。郭绍辉等[56]采用钌离子作为氧化剂对茂名油页

岩中的干酪根进行了选择性氧化，经 GC-MS 检测发现氧化产物主要为一元脂肪酸和二元脂肪酸，认为

通过脂肪酸分布情况可以反映出油页岩干酪根中的脂肪碳结构分布及其与其他结构的交联方式。

YOSHIOKA 等[57]使用改良后的四氧化钌作为氧化剂对海相和湖泊相油页岩的干酪根进行了氧化，通过对

氧化产物的分析来研究干酪根的分子组成，发现短链（C2～C5）的 α,ω-二羧酸是氧化产物中的主要成分，

它们的前驱体可能是类黑精和不饱和脂肪酸，说明干酪根中含有类似的前躯体结构。KHADDOR 等[58]采用

碱性高锰酸钾 10 步氧化法对摩洛哥油页岩中干酪根的有机大分子结构进行了研究，经 GC、GC-MS 分析

发现，氧化产物中芳香酸类比重达 63.5%，脂肪酸物质达 36.2%，考虑到不能萃取出的其他芳烃物质，

可萃取的芳烃实际比重占 32%，该试验证实干酪根具有的芳香烃类核心物质是由脂肪链连接而成的网络

结构。吴鹏等[59]以依兰油页岩为原料，分别以 HNO3、H2O2、NaClO、O3 为氧化剂对油页岩进行逐级氧

化，发现经四级氧化后油页岩中有机质的提取率达到了 96.67%，在逐级氧化过程中油页岩油母侧链上的

小分子和芳香结构化合物均被氧化，提取液中含有—C==O、—OH、—C—O、—CH2—等基团。 
氧化法研究油页岩能够根据氧化产物的分子结构，给出油页岩中主要含有脂肪烃和芳香烃类物质，

能够在一定程度上反演油页岩的原始结构，并在此基础上构筑油页岩分子结构模型。但其使用的氧化剂

价格较高，反应条件较为苛刻。寻求廉价易得、环境污染小的氧化剂和降低反应条件是进一步利用氧化

法研究油页岩有机结构的发展方向。 

3  结论与展望 
高油价促进了油页岩工业的快速发展。以能源消耗低、环境友好为前提，结合先进的处理方法提高

页岩油产率、开展油页岩的合理高效利用具有巨大的经济价值。油页岩中有机质组成及含量决定了油页

岩的含油率及油品位，但由于其本身结构复杂，再加上目前的研究方法、测试方法都有局限性，使得油

页岩有机结构研究进展比较缓慢，制约了油页岩工业的进一步发展。对其结构的研究，单一的试验方法

或表征手段是行不通的，需要将溶剂萃取法、热解法、氧化法及先进的仪器表征手段有效结合，开展深

入研究，并在此基础上建立一个平均基础结构模型，加深对油页岩分子结构的认识和拓展相应的工业应

用，为油页岩的高效炼制技术提供理论支持。 
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