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基于吸收光谱技术在线测量煤球热解过程中
CH４ 气体的浓度

张立芳,王　飞,俞李斌,吴　奇,严建华
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摘要　煤粉热解过程中产物及组分的不同会直接影响煤的燃烧特性,为了进一步研究煤粉热解过程中产物浓度的

变化,采用１．６５μm附近的一组２v３ 的CH４ 气体吸收谱线,在利用波长调制技术对原始激光强度修正的基础上,实
现了大同煤和准东煤热解过程中CH４ 气体浓度的在线测量.将直径约为８mm、质量约为３６０mg的单颗粒煤球

通过金属丝悬挂于石英管中,为使单颗粒煤球在热解过程中被迅速加热且受热均匀,采用高功率CO２ 激光器与反

射镜实现单颗粒煤球的均匀对称加热.可调谐激光光束在单颗粒煤球下方约１０mm处经３次反射穿过石英管,

CH４ 气体浓度测量的过程从热解开始前一直持续到热解过程完全结束.在热解过程的开始阶段,CH４ 气体的浓度

迅速增加,之后逐渐下降,直至最后降为０,整个热解过程持续时间约为６０s.在气体释放速率最大处,准东煤产生

的CH４ 气体的体积分数约为大同煤的２倍;准东煤发生热解反应更加迅速,且产生了较多的CH４ 气体.
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１　引　　言
可调谐激光吸收光谱(TDLAS)技术具有非接触、响应快速、灵敏度高及环境适应性好等特点,在污染物

在线监测、工业安全生产、大气环境监测等方面发挥了巨大作用[１Ｇ３].目前,国内外学者针对TDLAS技术开

展了多方面研究,如中国科学院安徽光学精密机械研究所[４Ｇ５]利用TDLAS技术来检测大气中CO、NO２ 等

气体的浓度;Lackner[６]等在实验室的小型流化床上,采用２．３μm附近的吸收谱线在线测量了３种不同燃料

在整个热解及燃烧过程中生成CO与CH４ 气体的浓度.
充分了解煤粉颗粒在燃烧及热解过程中气体的生成过程,并实时监测气体的浓度,可以更深入地认识煤

粉的热解特性,对煤的高效清洁利用具有很重要的意义.传统的热解或气化实验一般多采用分时段采集产

气,再利用气相色谱仪(GC)等仪器进行分析,计算采样时段内气体的累积生成量,仅有少数设备能做到在线

分析及连续采集气体.何勇等[７]采用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术对煤粉的热解特性进行了研究,并同时

测量了多种碱金属元素的释放过程.为了更好地理解单颗粒煤球的热解过程,本课题组在实验室利用

TDLAS技术在线测量了不同煤种热解过程中热解产物浓度的变化.由于近红外附近的可调谐激光价格低

廉,气体适应性较强,故采用１．６５μm附近的CH４ 气体吸收谱线来测量单颗粒煤球在热解过程中产生的

CH４ 气体的浓度,关于可调谐激光的详细信息可参考文献[８].

２　吸收光谱的测量原理
激光器发射出的一束单色平行光束穿过测量区域后,单色激光的能量被特定的气体吸收,激光的入射光

强与透射光强满足BeerＧLambert定律,其具体表达形式如下:

τ(ν)＝
It
I０＝exp[－pxS T( )ϕν( )L], (１)

式中I０ 和It分别为单色激光的原始光强和透射光强;x 为气体的体积分数;S(T)为吸收谱线的线强,T 为

被测温度;p 为气体总压力;ϕν( ) 为吸收谱线的线型函数,满足∫
＋∞

－∞
ϕ(ν)dν＝１,L 为气体的吸收光程.

基于TDLAS技术,波长调制技术利用锁相放大器能够有效降低测量系统中各种环境噪声的干扰,同时

能够提高系统的测量灵敏度,实现更精确及更低浓度的测量.从锁相放大器中得到的二次谐波信号,在扣除

背景信号之后与被测气体的浓度成正比,气体浓度与二次谐波信号峰值之间的关系如下(更多关于波长调制

技术的信息可参考文献[９]):
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式中m 为调制系数;P２f为二次谐波信号的峰值;Δν为气体吸收谱线的线宽.由于测量得到的二次谐波信

号峰值P２f与浓度呈线性关系,因此需要经过标准气体标定后才可以得到气体浓度的绝对值.

２．１　CH４ 谱线的选择

在热解过程中,单颗粒煤球生成CH４ 气体的体积分数约为０．４％,浓度相对较低,因此对于CH４ 气体吸

收谱线的选择有以下几点需要考虑:１)所选气体吸收谱线的线强要足够强,能够探测到较低浓度CH４ 气体

的吸收信号;２)CH４ 的吸收谱线应远离附近其他吸收谱线,以避免被干扰.煤粉颗粒在热解过程中会产生

H２、CO、CO２ 和水蒸气等气体组分,CO２ 和水蒸气等气体的干扰吸收会降低CH４ 气体的探测下限.因此,
为了避免其他吸收谱线的干扰,实验选用１６５３．７２nm附近的一组２v３ 的CH４ 气体吸收谱线来实时测量单

颗粒煤球热解过程中产生的CH４ 气体的浓度[１０Ｇ１１].
图１所示为１３００~１９００nm波长范围内CH４、CO２、CO和水蒸气等４种气体吸收谱线的强度,该谱线

数据来自于HITRAN数据库.由图１可知:在１６５３nm附近,CH４ 气体的吸收谱线几乎不受CO２、CO和

水蒸气等谱线的干扰,且CH４ 的谱线吸收在此处达到最强;在１６００~１７００nm范围内,CH４ 气体谱线的线

强约为CO２ 和水蒸气线强的１０００倍;在常温常压下,实验选取的是１６５３．７２nm附近３条CH４ 吸收谱线叠

加在一起互不可分的单个吸收峰,且此处的吸收线强最大.表１为所选择的CH４ 气体谱线的具体参数,更
多关于CH４ 谱线的信息请参见文献[１１].
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图１ HITRAN数据库中２９６K温度下４种气体吸收谱线的强度.(a)CH４;(b)H２O;(c)CO２;(d)CO

Fig敭１ Linestrengthoffourkindsofgasesat２９６KinHITRANdatabase敭 a CH４  b H２O  c CO２  d CO

表１　中心波长在１６５３．７２nm处的CH４ 气体R(３)谱线的具体参数

Table１　ParametersofselectedCH４R(３)absorptiontransitionatcenterwavelengthof１６５３．７２nm

Wavelength/nm Wavenumber/cm－１ Linestrength(２９６K)/(１０－４cm－２kPa－１) Lowerstateenergy/cm－１

１６５３．７２８４ ６０４６．９４２０ ２．０６ ６２．８７６８
１６５３．７２５５ ６０４６．９５２７ ２．５２ ６２．８７５８
１６５３．７２２２ ６０４６．９６４７ ３．３１ ６２．８７８２

　　图２给出了常温常压下体积分数为１％的CH４ 气体在１６５３nm处的R(３)吸收谱线,其中光谱参数来自

HITRAN数据库.从图２可以看出,常温常压下,在几个波数的扫描范围内,CH４ 的吸收线强非常大,且谱

线附近几乎没有明显的干扰.在单颗粒煤球热解实验系统中,压力约为１０１kPa,测量的有效光程为９cm,
该光程对于CH４ 气体浓度的测量来说已足够.

图２ 常温常压下体积分数为１％的CH４ 气体在１cm光程中的吸收谱线图

Fig敭２ AbsorbancelineofCH４gaswithvolumefractionof１％in１cmpathＧlengthatambienttemperatureandpressure

２．２　煤粉热解测量实验系统

图３为单颗粒煤球热解过程测量示意图,实验系统主要包括两部分:加热装置和光学测量装置.采用高

功率CO２ 激光器加热单颗粒煤球,激光器的输出功率为５０W.为了使单颗粒煤球受热均匀,采用高反射镀

膜平面镜来实现激光对称加热,从而迅速将煤粉加热至１０００K左右.在实验中,采用分布反馈式可调谐

CH４ 气体激光器进行测量,其中心波长在１６５３．７２nm附近.锁相放大器产生的频率为１０kHz的调制信号

与信号发生器产生的２００Hz的扫描信号混合后,直接加载至激光控制器的调制电压入口,用来控制波长的

扫描范围及产生调制信号.通过调节激光控制器的温度与电流来控制激光的波长输出,激光光束通过光纤

输出后再经准直器准直,形成直径约为２mm的近似平行光束.激光束经过３次有效反射后,平行通过石英

管,其测量总光程为９cm,激光能量被CH４ 气体吸收后衰减,透射后的激光由InGaAs探测器接收并转换为

电信号.其中的一路信号输入至锁相放大器中,以获得二次谐波信号;另一路信号则直接由数据采集卡进行
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采集和数模转换,然后送入计算机中进行分析和显示数据,数据采集程序的相应耗时为１ms.
在TDLAS的光路设计中,通过加装多个反射镜实现了光路的多次反射,使光路交叉穿过测量截面,从

而使该测量结果能够较好地反映测量截面内气体的平均浓度.测量过程中采用半导体激光器,但其功率较

低,测量过程中需要交叉穿过石英管,且热解过程中会产生一定的热辐射等,干扰激光信号的测量,造成测量

过程中存在一定误差.通过在测量过程中加装滤波片,不仅保证了一定的透射率,而且还阻挡了其他不需要

的辐射,避免了其他干扰光线的影响.

图３ 单颗粒煤球热解过程测量示意图

Fig敭３ Illustrationofmeasuringpyrolysisprocessofpulverizedcoalparticle
单颗粒煤球的直径约为８mm,质量约为３６０mg,是由磨碎的煤粉混合均匀后再经模具压制而成的.将

煤球用金属丝垂直悬挂于石英管中,平行的激光光束在单颗粒煤球下方约１０mm处平行通过石英管截面,
石英管的横截面积约为３０mm×３０mm.单颗粒煤球被加热后迅速发生热解反应,产生的热解气体随载气

(N２)以１Lmin－１的速率离开热解区域.实验选取大同煤和准东煤为研究对象,表２为大同煤与准东煤的

工业分析与元素分析结果.
表２　大同煤与准东煤的工业分析与元素分析结果(质量分数)

Table２　ProximateanalysisandultimateanalysisresultsofDatongandZhundongcoals(massfraction) ％

Coal
Proximateanalysis Ultimateanalysis

Volatilematter Ash Fixedcarbon C H N O
Datongcoal ２３．９７ ５．４７ ７０．５６ ７９．９４ ４．６５ ０．６９ ８．４４
Zhundongcoal ３０．８６ ４．３４ ６４．７９ ７５．３９ ３．４８ １．１９ １５．１９

２．３　CH４ 气体浓度标定

由(２)式可知,采用波长调制技术测量气体浓度时,需要在相同的测量环境下进行气体浓度的标定,因此

实验在相同的环境下通过配比不同体积比的N２ 与CH４,得到了不同浓度的CH４ 气体的二次谐波吸收信

号,并拟合得到了二次谐波信号峰值与气体浓度的对应关系.图４为标定过程中标准CH４ 气体浓度与二次

谐波峰值信号的对应关系,将CH４ 气体与N２ 按不同的体积比进行配比,得到了不同浓度的标准CH４ 气体.
将得到的CH４ 气体的体积分数与其扣除背景信号后对应的二次谐波信号峰值进行线性拟合,便可以得

到气体体积分数与二次谐波信号峰值的函数关系:

x＝２．８９３P′２f－０．１６５３,R＝０．９９４５, (３)
式中P′２f为扣除背景后的二次谐波信号峰值. 得到气体体积分数与二次谐波峰值信号的关系后,通过在线

测量热解过程中CH４ 气体的二次谐波信号峰值,便可以反推出CH４ 气体体积分数的变化.
图５为采用TDLAS技术在线测量单颗粒煤球热解过程的照片,图６为单颗粒煤球高温热解过程中测

量得到的二次谐波信号.
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图４ CH４ 气体体积分数与谐波信号峰值之间的对应关系

Fig敭４ RelationshipbetweenvolumefractionofCH４gasandsecondharmonicsignalpeak

图５ 采用TDLAS技术测量单颗粒煤球热解过程的照片

Fig敭５ Photographofmeasuringpyrolysisprocess
ofpulverizedcoalparticlebyTDLAStechnology

图６ 单颗粒煤球热解过程中测量得到的二次谐波信号

Fig敭６ Secondharmonicsignalmeasuredduring
pyrolysisprocessofpulverizedcoalparticle

３　结果与分析
实验分别在线测量了大同煤和准东煤在热解过程中产生的CH４ 气体的体积分数.CH４ 气体浓度在线

测量开始于单颗粒煤球加热热解之前,且直到煤球热解过程完全结束为止.在测量过程中发现,煤球被迅速

加热至热解温度,并产生大量的热解气,热解气里面包含有一定的焦油与炭黑颗粒,这会使激光的出射光强

有所降低.由(２)式可知,气体的体积分数不仅与二次谐波信号峰值成正比,还与激光出射光强成反比,因此

直接利用二次谐波信号峰值与体积分数的拟合关系得出的气体的体积分数会有一定的误差,因此在测量二

次谐波信号峰值的同时,也实时记录了激光的强度值I０,经过修正后利用(３)式就可计算得到测量过程中气

体的体积分数.
图７和图８分别是单次测量得到的热解过程中CH４ 气体体积分数的变化情况,测量过程中会存在一定

的误差,这主要是由于每次热解过程中所采用的煤球质量会有微小的差别,从而造成CH４ 气体体积分数的

最大值上下波动.此外,热解过程中激光强度的变化亦会使测量结果产生一定的误差.在微弱信号的测量

中,采用波长调制技术测量气体浓度时,１％的二次谐波信号峰值测量误差或者是１％的激光强度测量误差

只会引起１％的浓度测量误差,这主要是因为二次谐波信号峰值正比于气体浓度,激光强度反比于气体

浓度.
煤球颗粒热解后产物的组成与热解反应活性、碳化程度有关.一般来说,与碳化程度高的煤种相比,碳

化程度低的煤种的热解产物中含有更多的煤气(H２ 和CH４),且热解产物的热解反应活性更高.煤中的脂

肪侧链受热易热解,生成气态烃,如CH４、C２H６ 等,且煤中脂肪结构的低分子化合物在受热时也会分解生成

气态烃类[１２].图７和图８显示的是不同煤种的煤球颗粒在整个热解过程中产生的CH４ 气体的体积分数曲

线,实验进行了多次重复测量,且测量结果为相邻处３次的有效平均值.从图中可以看到,不同煤种的单颗

粒煤球在整个热解过程中产生CH４ 气体的过程非常相似:在热解过程的开始阶段,CH４ 气体的释放速度迅
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速增加,之后释放速度逐渐下降,直至最后为０,整个测量过程持续约８０s,其中热解过程持续约６０s.在准

东煤热解过程开始约２０s时,CH４ 气体的释放浓度达到最大,而大同煤球颗粒则在１３s时便达到最大,之后

逐渐降低.其中,在气体释放速率最大处,准东煤所释放的CH４ 气体的体积分数约为大同煤的２倍,且准东

煤热解过程持续的时间比大同煤的长.这主要是因为准东煤属于比较年轻的煤种,碳化程度较低,热解反应

容易发生,且热解过程中挥发分的含量较高,较多的氢原子以CH４ 的形式热解析出.

图７ 大同煤在热解过程中产生CH４ 气体的体积分数曲线

Fig敭７ MeasuredcurveofvolumefractionofCH４gas

generatedduringpyrolysisprocessofDatongcoal

图８ 准东煤在热解过程中产生CH４气体的体积分数曲线

Fig敭８ MeasuredcurveofvolumefractionofCH４gas

generatedduringpyrolysisprocessofZhundongcoal

Lackner等[１３]采用TDLAS技术并利用２．３μm附近的吸收谱线,在线测量了烟煤在小尺寸流化床燃烧

室中于整个热解过程和焦炭燃烧过程中产生CO和CH４ 的体积分数,结果如图９所示.具体工况:床温为

１０７３K,通入体积分数为１０％的O２,烟煤质量为０．５g.在热解开始阶段,CH４ 气体被迅速释放出来,热解

速率最大时CH４ 气体的体积分数约为１．２５％;随着时间延长,气体浓度逐渐降低,在后半段焦炭燃烧过程中

CH４ 气体浓度表现出了一定的上升趋势,这主要是由其测量范围接近于该吸收谱线的探测下限引起的.

图９ (a)烟煤在热解过程及焦炭燃烧过程中产生CH４ 与CO体积分数的变化曲线及(b)实验工况[１３]

Fig敭９  a VariationsofvolumefractionofCH４andCOgasesgeneratedduringpyrolysisand

charcombustionand b experimentconditions １３ 

将本文得到的CH４ 气体体积分数的变化与Lackner等的实验结果对比后发现,在煤粉热解过程中,

CH４ 气体浓度变的化趋势基本是一致,都是先逐渐升高,之后逐渐降低,最终降为０;Lackner等得到的热解

过程中CH４ 气体浓度的变化趋势与本课题组得到的实验结果类似,不同之处在于Lackner等的实验中通入

了O２,虽然O２ 的通入会对不同组分的浓度有一定影响,但对热解过程中气体浓度变化趋势的影响不大.
此外,对比结果也表明了采用TDLAS技术实现热解过程中气体浓度在线测量的准确性与实用性.

４　结　　论
煤粉热解产物中组分的不同直接影响着煤的燃烧特性,对煤热解产物的准确测定可以有效地优化燃烧,

使燃烧系统设备的运行与煤的燃烧特性相适应,从而进一步提高燃烧效率.在单颗粒煤球的热解过程中,

CH４ 气体是最为常见的气体产物.采用TDLAS技术实现了直径相同但煤种不同的煤球颗粒在热解过程中

产生的CH４ 气体浓度的在线测量,通过增加反射镜使CH４ 气体浓度的测量结果能够很好地反应整个测量

截面内的气体浓度,采用滤波片有效降低热解过程中辐射光的影响.以中心波长为１６５３．７２nm的CH４ 气
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体激光器作为测量系统,激光在单颗粒煤球下方１０mm处测量煤球的热解过程.TDLAS测量技术非常适

合气体浓度的在线测量,且整个测量过程不存在延时等问题;同时,TDLAS技术非常适合于在线检测热解

过程中气体的组分,为实时在线测量煤粉热解过程中其他气体组分的变化提供了依据.
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