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以焦炉上升管内壁结焦炭层块为研究对象#采用
a

射线荧光光谱仪$

a[#

%"

a

射线衍射仪$

a[F

%"

傅里叶红外光谱仪$

#H"[

%和激光共聚焦拉曼光谱仪$

[/2/-

%对结焦炭层的元素组成#以及各结焦炭层的矿

物组成"组成结构和分子结构进行测试!分析从结焦炭层块外表面向内表面过渡的各结焦炭层的差异性#揭

示焦炉上升管内壁结焦机理!结果表明焦炉上升管内粉尘中
#3

#

B

和
8+

极易催化荒煤气中蒽"萘等稠环芳

烃化合物成炭#在焦炉上升管内壁形成炭颗粒沉积#为焦油凝结挂壁提供载体#在荒煤气温度降至结焦温度

时易结焦积碳!结焦炭层均含有芳香层结构#随着结焦炭层从外表面向内表面过渡#各结焦炭层的面层间距

$

-

((:

%逐渐降低"层片直径$

%

/

%先降低后增加"层片堆砌高度$

%.

%和芳香层数$

/

%先稳定后增加!结焦炭层

石墨化过程是由结焦炭层内表面向外表面进行#主要包括其片层外缘的羧基和部分
8

'

I

结构的降解剥离#

从而形成高度规整的共轭结构!结焦炭层块中
8

元素是以结晶碳与无定型碳的混合物形式存在!以上研究

为解决焦炉上升管内壁结焦及腐蚀问题#提高换热器换热效率#有效回收焦炉荒煤气显热#降低焦化企业能

耗提供实验基础和理论依据!
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焦炭作为一种重要的工业原料在冶金"能源等领域具有

不可或缺的地位(

'

)

!然而#炼焦工业既是重要的能源生产部

门#又是耗能大户#炼焦占总能耗的
=(;

"

$(;

#其中荒煤

气带走的余热约占炼焦能耗
%:;

"

%@;

#位居整个焦炉带出

显热的第
:

位#具有极高的回收利用价值(

:C>

)

!在焦炉荒煤气

显热回收过程中#荒煤气中所含焦油蒸汽在上升管壁表面的

结焦积碳问题是阻碍荒煤气显热回收的关键因素(

&

)

!焦油蒸

汽的冷凝结焦不但会造成换热系数的降低#还会堵塞整个显

热回收管道#从而导致显热回收难以长期有效进行#所以研

究并解决荒煤气中焦油蒸汽在上升管壁表面的冷凝结焦积碳

是当前显热回收面临的主要问题!

目前采用上升管换热器回收荒煤气显热时#当荒煤气温

度低于
>&(h

时#煤焦油开始在温度较低的换热器表面出现

凝结附壁现象(

@C=

)

!冷凝的煤焦油沿换热器壁面向下流动#

到换热器底部由于受到碳化室的高温辐射#煤焦油再次分

解#剩余固体炭附着在换热器表面造成积碳(

$C'(

)

,同时煤焦

油凝结在换热器表面部分产生二次分解形成积碳#上述都是

焦炉上升管换热器运行过程中面临的重要难题#因此换热器

表面煤焦油凝结积碳以及结焦机理的研究成为解决问题的关

键#而这方面的研究相对较少!王聿民认为由于荒煤气中各

种焦油成分露点温度在
:((

"

%&(h

#容易产生高粘度的液

体在管壁表面#从而导致凝结结焦的发生!焦炉荒煤气的凝

结结焦是一个相对复杂的物理与化学耦合过程!荒煤气焦油

化学成分达到上万种#主要包括芳香族化合物"酚"吡啶"

喹啉"吡咯"茚"氧茚类等衍生物#荒煤气中高沸点成分$如

苯并菲#沸点
>>$h

%在上升管内壁温度较低的环境中率先

凝结#而荒煤气中大量的粉尘在上升过程中被凝结成分捕

集#进一步提高融体粘度,荒煤气中硫元素在高温氧化条件

下形成
BI

%

#与荒煤气中大量水蒸气结合形成硫酸蒸汽#其

露点远高于水露点#硫酸蒸汽在温度降低的换热器壁面形成

硫酸液滴#在换热器壁面造成低温露点腐蚀#从而使得上升



管内表面粗糙度增加#为焦油挂壁提供有利条件#进一步促

进了焦油凝结的发生!由于焦油组分的复杂性和实验条件限

制#目前业界对于上升管内壁焦油凝结积碳及结焦机制研究

较少!

因此#以焦炉上升管内壁结焦炭层为研究对象#采用
a

射线荧光光谱仪$

a[#

%"

a

射线衍射仪$

a[F

%"傅里叶红外

光谱仪$

#H"[

%和激光共聚焦拉曼光谱仪$

[/2/-

%对结焦炭

层的元素组成#以及各结焦炭层的矿物组成"组成结构和分

子结构进行测试!从结焦炭层外表面向内表面过渡的各结焦

炭层的差异性#揭示焦炉上升管内壁结焦积碳机理!为解决

焦炉上升管内壁结焦及腐蚀问题#提高换热器换热效率#有

效回收焦炉荒煤气显热#降低焦化企业能耗提供实验基础和

理论依据!

'

!

实验部分

N"N

!

材料与试剂

目前焦炉上升管荒煤气显热回收技术工艺以
@2

焦炉为

典型代表#故本文以马鞍山钢铁股份有限公司煤焦化厂
@2

焦炉上升管内壁结焦炭层为研究对象!

N"!

!

仪器

9[!9FD9NH

+

a"-4300,

*

1L3+

HR
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型扫描
a

射线荧

光光谱仪$美国赛默飞世尔科技有限公司%#

F$9FD9N8G

型
a

射线衍射仪$德国布鲁克公司%#

N,.1034@=((

型傅里叶

红外光谱仪$美国尼高力仪器公司%#

"-D,/

型激光共聚焦拉

曼光谱仪$采用英国雷尼绍公司%!

N"7

!

方法

'<%<'

!

样品制备

首先#在焦炉上升管下部沿内壁采集结焦炭层#结焦炭

层分为外表面$与荒煤气接触%和内表面$与上升管内壁面接

触%#其长度约为
$(22

"宽度约为
%(22

"厚度约为
@(

22

!其次#对结焦炭层由外表面向内表面依次切割成
>

层#

即*

'

%结焦炭层"

:

%结焦炭层"

%

%结焦炭层及
>

%结焦炭层#

各结焦炭层的长度约为
%(22

"宽度约为
:(22

"厚度约为

'&22

!各结焦炭层分布如图
'

所示!

图
N

!

焦炉上升管内壁各结焦炭层分布
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性能测试与表征

采用美国赛默飞世尔科技有限公司
9[!9FD9NH

+

a

"-4300,

*

1L3+

HR

%@((

型
a

射线荧光光谱仪$

a[#

%对结焦炭层

的元素组成进行分析#采用德国布鲁克公司
F$9FD9N8G

型
a

射线衍射仪$

a[F

%对各结焦炭层的矿物组成进行分析#

采用美国尼高力仪器公司
N,.1034@=((

型傅里叶红外光谱仪

$

#H"[

%对各结焦炭层的组成结构进行分析#采用英国雷尼

绍公司
"-D,/

型激光共聚焦拉曼光谱仪$

[/2/-

%对各结焦炭

层的分子结构进行分析!

:

!

结果与讨论

!"N

!

T

射线荧光光谱分析

表
'

为焦炉上升管内壁结焦炭层的元素组成!可以看出

结焦炭层中除
8

元素以外$

a[#

测不出
8

元素%具有多种元

素组成#其中含量较多的物质为
B,I

:

#

90

:

I

%

#

#3

:

I

%

#

8/I

#

R-I

和
B

#含量为
:<(%U4;

"

%><(@U4;

,含量较少的化

合物为
8+

:

I

%

#

N/

:

I

#

H,I

:

和
R

P

I

#即含量为
(<?=U4;

"

'<=%U4;

,含量极少的化合物为
`

:

I

#

7

:

I

&

#

T-I

#

80

#

8KI

#

N,I

和
7OI

#即含量为
(<(?U4;

"

(<&$U4;

!同时

结合相关文献(

''

)可知#结焦炭层所具有的元素组成与炼焦

原料煤炭中矿石的元素组成较为接近#说明炼焦过程所伴随

着荒煤气与粉尘的生成#其中荒煤气中主要成分为蒽"萘等

稠环芳烃化合物#粉尘中
#3

#

B

和
8+

含量较高#在高温的作

用下粉尘中
#3

#

B

和
8+

极易催化蒽"萘等稠环芳烃化合物

成炭#在焦炉上升管内壁形成炭颗粒沉积#导致结焦积碳!

表
N

!

焦炉上升管内壁结焦炭层块的元素组成

&'()*N

!

>)*5*.1',

H

/05

6

0:-1-0.03/0C*30,5'1-0.

-.':/*.:-0.

6

-

6

*03/0C*0+*.

元素 含量&
U4;

元素 含量&
U4;

B,I

:

%><(@ R

P

I (<?=

90

:

I

%

:><'= `

:

I (<&$

#3

:

I

%

:'<@? 7

:

I

&

(<>$

8/I $<%& T-I (<>&

R-I :<:: 80 (<:$

B :<(% 8KI (<'?

8+

:

I

%

'<=% N,I (<'(

N/

:

I '<'> 7OI (<(?

H,I

:

'<':

!"!

!
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射线衍射分析

图
:

为焦炉上升管内壁各结焦炭层的
a[F

!可以看出各

结焦炭层分别在
:

"

为
:(e

"

%(e

出现
((:

特征峰#在
:

"

为

>(e

"

>&e

出现
'((

特征峰#表明各结焦炭层均含有芳香层#

其中
((:

特征峰越窄越高与
'((

特征峰越窄越高#说明芳香

层定向性越好且芳香层晶片尺寸越大!利用
A+/

PP

公式和

B.V3++3+

方程#代入衍射角$

"

%和半峰宽$

#

%可以计算出各结

焦炭层的
a[F

结构参数#包括面层间距$

-

((:

%#层片直径

$

%

/

%#层片堆砌高度$

%.

%和芳香堆砌层数$

/

%

(

':

)

#相关参数

计算公式如式$

'

%'式$

>

%所示(

'%

)

#其计算结果列于表
:

!

?>'%

第
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#

'((

.16

"

'((

$

:

%

%.

$

0

:

$

#

((:

.16

"

((:

$

%

%

/

$

%.

-

((:

'

'

$

>

%

式中
$

为
a

射线波长$

(<'&>'=$-2

%,

"

((:

和
"

'((

分别为
((:

特征峰"

'((

特征峰对应
:

"

,

#

((:

和
#

'((

分别为
((:

特征峰"

'((

特征峰对应半峰宽,

0

'

和
0

:

为微晶形状因子#其中
0

'

f

'<$>

#

0

:

f(<?>

!

图
!

!

焦炉上升管内壁各结焦炭层的
TGL

8-

9

"!

!

TGL03*'/4/0C*)'

H

*,-.':/*.:-0.

6

-

6

*03/0C*0+*.

!!

结合图
:

与表
:

可以看出#随着结焦炭层从外表面向内

表面过渡#各结焦炭层的
((:

特征峰与
'((

特征峰均有所增

强#结焦炭层的面层间距$

-

((:

%逐渐降低#即
'

%结焦炭层的

面层间距为
(<%&%>-2

"

:

%结焦炭层的面层间距为
(<%&::

-2

"

%

%结焦炭层的面层间距为
(<%&($-2

和
>

%结焦炭层的

面层间距为
(<%>%&-2

#这是因为结焦炭层中单层的石墨片

层面上少量的反应性基团$羧基#羰基#羟基%在高温条件下

可以相互反应#使得结焦炭层片层之间的距离逐渐减小!进

一步分析表
:

可以看出#随着结焦炭层从外表面向内表面过

渡#各结焦炭层的层片直径$

%

/

%呈现先降低后增加的趋势#

其中
'

%结焦炭层的层片直径为
'=?<@>-2

"

:

%结焦炭层的

层片直径为
@&<%$-2

"

%

%结焦炭层的层片直径为
:%<?'-2

和
>

%结焦炭层的层片直径为
'>=<''-2

#这是因为在结焦初

期荒煤气中稠环芳烃成分形成的炭层稳定性较差#在石墨化

过程中#部分石墨片层之间醚"酯等键合形式相对薄弱#在

强热作用下发生断键#使得炭颗粒石墨片层发生分裂导致

'

%结焦炭层"

:

%结焦炭层和
%

%结焦炭层的层片直径逐渐降

低,而
>

%结焦炭层处于结焦炭层内表面且与上升管内壁面

接触#形成较为规整的石墨化片层在金属盐$

#3

盐等%催化

作用下发生反应#导致结焦炭层的层片直径增大!同时可

见#从结焦炭层外表面到内表面#各层片堆砌高度$

%.

%呈现

先稳定后增加的趋势#其中
'

%结焦炭层"

:

%结焦炭层和
%

%

结焦炭层的层片堆砌高度为
'(<:@

"

''<%(-2

#而
>

%结焦炭

层的层片堆砌高度为
'%<'(-2

#分析认为在结焦初期炭颗

粒的纵向堆砌不明显#而在纵向强热的作用下#结焦炭层的

炭颗粒进一步融合#提高结焦炭层的层片堆砌高度!此外各

结焦炭层的芳香堆砌层数$

/

%也进一步佐证了
>

%结焦炭层

在纵向高度上存在堆砌行为!

表
!

!

焦炉上升管内壁各结焦炭层的
TGL

结构参数

&'()*!

!

TGL:1,2/12,*

6

','5*1*,:03*'/4/0C*)'

H

*,-.':/*.:-0.

6

-

6

*03/0C*0+*.

结焦炭层
:

"

((:

:

"

'((

-

((:

&

-2 #UER

((:

&

-2 %

/

&

-2 #UER

'((

&

-2 %.

&

-2 /

'

%
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傅里叶红外光谱仪分析

图
%

为焦炉上升管内壁各结焦炭层的
#H"[

!可以看出

各结焦炭层分别在
%:((

"

%=((.2

g'附近出现以氢键状态

缔合的'

IE

#'

NE

和酚类特征吸收峰(

'>

)

#在
'@:(.2

g'

附近出现'

8IIE

特征吸收峰(

'&

)

#在
'($@.2

g'附近出现

8

'

I

键特征吸收峰(

'@

)

#在
=>(

"

?((.2

g'附近出现芳环的

特征吸收峰#其中
$@?.2

g'特征吸收峰对应于苯环上的孤立

氢的
8

'

E

伸缩振动#

=>>.2

g'特征吸收峰对应于苯环上有

>

"

&

个相邻氢的
8

'

E

伸缩振动!进一步分析图
%

可以看

出#

'

%结焦炭层在
'@:(.2

g'的特征吸收峰强度较弱#

:

%结

焦炭层在
'@:(.2

g'的特征吸收峰增强#这是由于荒煤气中

携带的少量氧气对稠环芳烃中边缘烷基进行氧化形成

'

8IIE

结构所致,然而
%

%结焦炭层与
>

%结焦炭层在
'@:(

.2

g'的特征吸收峰强度减弱#这可能是由于上升管内温度较

图
7

!

焦炉上升管内壁各结焦炭层的
8&EG

8-

9

"7

!

8&EG03*'/4/0C*)'

H

*,-.':/*.:-0.

6

-

6
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高时#使得部分'

8IIE

基团发生断键降解!随着结焦炭层

从外表面向内表面过渡#各结焦炭层在
'($@.2

g'的特征吸

收峰强度逐渐减弱#这是因为随着结焦时间的积累#由稠环

芳烃及杂环形成的炭层并不稳定#在石墨化过程中其表面的

8

'

I

键$醚"酯"酚%在强热作用下发生部分降解脱落!随着

结焦炭层从外表面向内表面过渡#各结焦炭层在
$@?.2

g'的

特征吸收峰逐渐增强#分析认为稠环芳烃在强热作用下发生

反应#主要包括其片层外缘的羧基和部分
8

'

I

结构的降解

剥离#促使结焦炭层进一步形成致密石墨层并形成高度规整

的共轭结构!

!"<

!

激光共聚焦拉曼光谱分析

图
>

为焦炉上升管内壁各结焦炭层的
[/2/-

光谱!可

图
<

!

焦炉上升管内壁各结焦炭层的
G'5'.

8-

9

"<

!

G'5'.03*'/4/0C*)'

H
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6
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6

*03/0C*0+*.

以看出各结焦炭层分别在
'%>:

和
'@(:.2

g'处出现炭材料

典型散射峰#其中在
'@(:.2

g'处出现的典型拉曼峰称为
_

峰#对映于石墨状微晶芳香层的
1

:2:

振动#表明结焦炭层

中存在以石墨化微小晶状态存在的结晶碳,在
'%>:.2

g'处

出现的典型拉曼峰称为
F

峰#对映于平面内缺陷以及杂原子

的
3'

2

振动#表明结焦炭层块中存在无定型碳和排列不规整

的微晶碳(

':

)

#说明各结焦炭层中
8

元素是以结晶碳与无定

型碳的混合物形式存在!

!"?

!

结焦积碳分析

图
&

为焦炉上升管内壁结焦机理!可以看出首先荒煤气

中含有蒽"萘等稠环芳烃化合物形成石墨化的结焦炭层#其

边缘存在大量羧基"羰基"酯键等基团!其次#焦炉上升管

内壁所处温度相对较高#在长时间热的作用下片层边缘部分

极性结构$醚键
8

'

I

'

8

结构#羧基'

8IIE

结构%发生断

裂或降解#造成结焦炭层的分裂以及小分子化合物的生成

$苯#

8I

:

%#导致结焦炭层的层片直径减小#并形成更加稳

定规整的石墨化结构,上述稳定的石墨化结构在荒煤气中

#3

#

B

和
8+

等元素催化作用下#结焦炭层中石墨化结构通过

边缘官能团在横向之间进一步反应#形成高稳定性的石墨化

片层#促使结焦炭层的层片直径进一步增加!而在结焦炭层

中石墨化结构纵向#由于石墨化二维平面上反应性基团相对

较少#化学反应较少#导致结焦炭层的层片堆砌高度稳定#

即
'

%结焦炭层"

:

%结焦炭层和
%

%结焦炭层,对于处于结焦

炭层块内表面且与管内壁面接触的结焦炭层#即
>

%结焦炭

层#在长期热的作用下石墨化片层间在纵向进一步反应#提

高了结焦炭层的层片堆砌高度#形成了结构密实"层片直径

大#层片堆砌高度高的石墨化结焦炭层!

!

图
?

!

焦炉上升管内壁结焦积碳机理

8-

9

"?

!

A/4*5'1-/;-'

9

,'503/0C-.

9

5*/4'.-:5-.':/*.:-0.

6

-

6

*03/0C*0+*.

%

!

结
!

论

!!

以
@2

焦炉上升管内壁结焦炭层为研究对象#

a

射线荧

光光谱仪$

a[#

%"

a

射线衍射仪$

a[F

%"傅里叶红外光谱仪

$

#H"[

%和激光共聚焦拉曼光谱仪$

[/2/-

%对结焦炭层的元

素组成#以及各结焦炭层的矿物组成"组成结构和分子结构

进行测试#分析焦炉上升管内壁结焦积碳机理!其结果如

'&'%
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下*

$

'

%焦炉上升管内粉尘中
#3

#

B

和
8+

极易催化荒煤气中

蒽"萘等稠环芳烃化合物成炭#在焦炉上升管内壁形成炭颗

粒沉积#为焦油凝结挂壁提供载体#在荒煤气温度降至结焦

温度时易结焦积炭,

$

:

%结焦炭层均含有芳香层#随着结焦炭层从外表面向

内表面过渡#各结焦炭层的面层间距逐渐减小"层片直径先

减小后增加"层片堆砌高度先稳定后增加,

$

%

%结焦炭层石墨化过程是由内表面向外表面进行#主

要包括其片层外缘的羧基和部分
8

'

I

结构的降解剥离#从

而形成高度规整的共轭结构!结焦炭层中
8

元素是以结晶碳

与无定型碳的混合物形式存在!
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关于(光谱学与光谱分析)调整审稿费收费标准的通知
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尊敬的.光谱学与光谱分析/广大作者"读者*我刊自
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年
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月
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日以后登记的稿件向投稿作者收取审稿费
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在您投稿之前#为免受经济损失#请您必须考虑*
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没有创新的一般性稿件%请您不要投稿*
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没有国家级基金资助的稿件%请您不要投稿*
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不是光谱专业的稿件%请您不要投稿*
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与其他文章重合率超过
NOU

的稿件%请您不要投稿*

所投稿件经初审通过后#作者会收到缴纳审稿费的通知!请作者及时从我刊网站$
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%查询稿件

是否处于交审稿费状态#在收到通知后#请及时缴纳审稿费,如在
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天之内没有收到您的审稿费#被视为自动放弃#我刊不

再受理!交费后我刊开据增值税电子普通发票#并传至作者提供的电子邮箱#作者可自行打印!

联系电话*

('(C@:'$'(=(

#

@:'$:??$

电子邮箱*

.V-

P*

S

5P*

JS

!

Y,

*

X6,-/X.12

感谢您多年来对.光谱学与光谱分析/的支持和厚爱0
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