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法研究低变质煤共热解过程气体的析出规律
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05**))

摘
!

要
!

采用热重
$

红外联用技术&

_O$\_Tc

'对比研究了陕北低变质粉煤&

"Y;

'与重油&

L"

'%焦煤&

Y?

'%液

化残渣&

&;:c

'共热解过程中气相产物的析出特性"研究表明!随热解温度升高!

"Y;

与
L"

!

Y?

!

&;:c

的

共热解过程均可分为三个阶段"第一阶段表现为原料表面吸附物的释放!第二阶段发生解聚和分解反应!随

温度继续升高!第三阶段形成更为稳定的半焦"在热解第二阶段中均存在煤与添加剂之间的协同效应!

"Y;

作为主要的供氢体!热解产生的氢自由基与
L"

!

Y?

!

&;:c

热解产生的小分子自由基碎片之间发生相互作

用生成焦油和煤气"

"Y;

和
"Y;j&;:c

在
8)*+

附近的温度区间内热解反应进行的更加充分!大部分
R

元

素转移到了焦油组分中"热解过程气相产物中
L

3

M

和酚类物质%含
R

杂环物质及
;M

的析出伴随着热解的

整个温度区间!

"Y;jY?

和
"Y;jL"

热解过程含
R

物质的转移主要集中在
8**

!

,)*+

区间!

;L

8

和脂肪

烃类物质的析出最高峰出现在
8)*+

附近!而
"Y;j&;:c

和
"Y;

则出现在
))*+

"

Y?

!

L"

及
&;:c

的添

加可促使焦油中芳香族化合物的析出!

"Y;jY?

与
"Y;jL"

热解过程芳香族物质大量析出的温度区间在

8**

!

))*+

"该研究结果为低变质粉煤的清洁转化与提质分级新技术的研究开发提供理论依据!对低变质

煤的增值利用具有重要的意义"
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我国是一个以煤炭为主要能源的国家!煤炭在能源生产

和消费中的比例一直维持在
0*4

左右!而且这种格局短期内

不会发生根本的改变"我国低变质烟煤&长焰煤%不粘煤%弱

粘煤'资源量
3.)!)/.)

亿
B

!占全国煤炭资源总量的

)5/3!4

(

5

)

"我国晋陕蒙宁地区的低变质烟煤具有高挥发分%

高活性%高
L

*

;

比的独特性质!决定了采用中低温干馏工艺

生产兰炭的同时综合回收利用焦油和煤气是一种合理高效的

科学利用途径!对低变质煤的分级提质%增值利用具有重要

的意义"目前!国内普遍推广应用的是气流内热式干馏方炉

&

"Y

系列'工艺!存在着对原料粒度要求严格&仅能满足
5)

22

以上的块煤'%热解过程焦油回收率低等问题!对开采%

运输和利用过程中产生的大量粉煤资源没有办法进行有效处

理(

3

)

"

低变质煤与生物质%油页岩%液化残渣%重油%焦油渣

等有机高分子物质的共热解!可充分利用热解过程中氢的再

分配及协同效应!有效改善热解产品分布规律及产品的组成

与结构!是提高低变质煤热解焦油产率的一种有效方法!近

年来引起了科学工作者的普遍关注(

!

)

"热重分析是研究煤与

有机高分子物质共热解特性常用的一种方法"

L@

I

]#A#$QJ#$

1@

(

8$)

)等采用热重分析研究了榛壳与褐煤的混合热解特性"

认为褐煤的存在会促进热解时挥发分的产生!在
530

!

!30

+

的温度区间内存在显著地协同作用"

NGGE@

(

,

)等研究了煤

和辐射松木粉在不同升温速率下的共热解!研究表明!温度

低于
8**+

无明显协同作用!而高于
8**+

时则存在着明显

的协同作用"

?#@E

(

0

)等研究认为油页岩与低变质煤的共热解

过程中存在着显著的协同作用!焦油产率与焦油中高附加值

组分含量均有所增加"石勇(

.

)等采用固定床反应器研究了神

木烟煤和桦甸油页岩的共热解特性!研究表明共热解存在协

同效应!能促进热解挥发分的析出!使焦油收率增加%半焦

和水收率降低!当油页岩与煤质量比为
5

*

5

时焦油收率最高

可达到
(/.84

"同时!共热解过程中油页岩产生的富氢组分

与自由基能抑制煤热解产生的芳香族化合物的聚合反应!促

进芳烃向产物油转化!提高热解过程油的收率和品质!当油



页岩与煤的质量比为
5

*

8

时轻质油含量超过
.*4

"由此可

见!研究低变质粉煤与焦煤%重油%液化残渣等有机高分子

物质的共热解特性!对陕北低变质粉煤资源的分级提质与增

值利用具有重要的指导意义"

因此!应用热重红外联用技术!研究了陕北低变质粉煤

与重油%焦煤及液化残渣等的共热解特性!探索了共热解过

程中小分子气体的析出规律!以期深入了解低变质粉煤共热

解过程的协同作用机理!为低变质粉煤的清洁转化与高效利

用奠定良好的理论基础"

5

!

实验部分

J,J

!

原料

所用低变质粉煤为神木县孙家岔地区的长焰煤&

"Y;

'!

重油&

L"

'为该煤种低温热解焦油中的重质产物!液化残渣

&

&;:c

'与焦煤&

Y?

'分别来自内蒙鄂尔多斯与陕西黄陵地

区"长焰煤%焦煤和液化残渣经破碎%筛分后制得粒径小于

3**

目&

(*4

'的样品"主要工业分析和元素分析如表
5

所示"

可以看出!三种固体原料的挥发分含量%灰分含量以及氢含

量均比较高"

J,K

!

实验步骤

分别准确称取干燥后的
"Y;

!

"Y;jL"

!

"Y;jY?

以及

"Y;j&;:c

样品各
)2

=

!混合样品中
"Y;

占比均为
.*4

!

放入
"_Q8*(9;

型
&";$_OQ

同步热分析仪&德国'天平支架

上的瓷坩埚内!通入高纯氩气&

QA

'作为保护!然后按
5*

+

0

2#1

f5的升温速率由室温升至
5***+

"在样品受热分

解的同时!热分析仪在所确定的操作条件下自动采样!并将

采集到的数据传输到计算机!自动绘制出失重&

_O

'曲线和

失重速率&

&_O

'曲线"同时开启
7Cc_C>0*

型傅里叶变换

红外光谱仪进行气体产物&含焦油'的组成分析"

表
J

!

"_D

#

_=

及
&D)@

的工业分析&元素分析

;2>7.J

!
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结果与讨论

K,J

!

失重特性分析

图
5

为
"Y;

!

"Y;jL"

!

"Y;jY?

以及
"Y;j&;:c

四

图
J

!

几种煤样的
;̂

!

2

"#

&;̂

!

>

"及
&"D

!

/

"曲线

*#

+

,J

!

;5.;̂

&

2

'!

&;̂

&

>

'

26C&"D

&

/

'

/A1M.'

3405./327'28

-

7.'

种样品的
_O

!

&_O

及
&";

曲线"表
3

中是根据
_O$&_O$

&";

曲线得出的热解特性参数!其中
/

E1'6B

为热解开始温度!

/

2@e

系
&_O

达到最大时的温度!

/

61K

系热解结束温度"

!!

由图
5

可以看出!四种样品的
_O

曲线具有基本类似的

走势!但
"Y;jL"

在不同温度下的失重量要明显高于
"Y;

!

"Y;j&;:c

和
"Y;jY?

!总失重率最大(图
5

&

@

')"

&_O

曲

线均在
.,

!

8)*

及
0**+

附近均出现最大失重速率峰!

"Y;j

L"

的最大失重速率要高于其他三者(图
5

&

X

')"

.,+

附近是

样品中吸附水与气体的大量析出!

8)*+

附近主要是煤样的

热解!产生大量焦油及
;M

3

!

;M

!

;L

8

等气体!

0**+

附近

主要析出的是以
;M

!

;L

8

和
L

3

为主的气体"另外!

"Y;j

,,)
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L"

在
3!./).+

处出现的失重速率峰!主要是由
L"

中低沸

点化合物的挥发及一些不稳定键开始断裂形成小分子量的轻

质挥发性化合物!如
;M

3

和
L

3

M

等所造成(

(

)

"

&";

曲线在

.,+

附近出现的吸热峰归因于样品表面吸附水的蒸发与吸

附气体的释放"温度继续增加!在&

,5*q5*

'

+

附近
"Y;

和

"Y;jY?

处于放热状态!而
"Y;jL"

和
"Y;j&;:c

则处于

吸热状态"一般情况下!温度由
!**+

升高至
,**+

左右!

煤中有机高分子发生热解反应产生焦油和煤气!体系应该以

放热为主"但是!

"Y;jL"

与
"Y;j&;:c

表现出的吸热现

象!则说明在样品发生热解反应的同时!可能也发生了自由

基碎片的加氢以及自由基碎片的相互结合!发生裂解和缩聚

反应!产生小分子挥发性物质"

表
K

!

几种煤样的热解特性参数

;2>7.K

!

(

G

137

G

'#'/5212/0.1#'0#/

-

2128.0.1'3405./327'28

-

7.'

'@2

W

G6
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B62

W

6A@BFA6
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/

E1'6B

/

2@e

/

61K

&_O

2@e

*

&

4

0

2#1

f5

'

_EB@G

a6#

=

<BG6''16''

A@B6

*

4

"Y; !8!/3) 88./!( .8)/0( 5/3, !(/30

"Y;jL" !!,/!* 88,/08 .)3/*! 5/3, 8!/)0

"Y;jY? !!!/3) 8),/)* .5*/88 5/35 !8/.!

"Y;j&;:c !88/(5 88)/58 .8)/0) 5/*, !8/8(

!!

由图
5

与表
3

中的数据可以看出!

"Y;

及
"Y;

与
L"

!

Y?

和
&;:c

的热解过程均可分为三个阶段"第一阶段是初

温到开始热解温度
/

E1'6B

!热解失重速率均不是很大!

5.*+

之前主要是原料表面吸附水和吸附气体的释放!释放出以

;M

3

为主的气体产物"第二阶段是由开始热解温度到
,))+

附近!

_O

曲线下降明显!

&_O

曲线在
8)*+

左右出现最大

失重速率峰!失重率大于
3*4

!

"Y;

与
L"

!

Y?

和
&;:c

均

发生解聚和分解反应!释放出大量的挥发分!

"Y;

热解产生

的氢自由基和小分子自由基碎片与
L"

!

Y?

和
&;:c

热解产

生的小分子自由基碎片之间发生相互作用!即在协同效应作

用下生成大量的焦油和煤气"第三阶段在
,))

!

.)*+

之间!

挥发分继续析出!气体产物主要以
L

3

和
;M

为主!失重速

率逐渐减小!小分子自由基碎片之间发生相互作用形成更为

稳定的半焦"与其他三者不同的是!

"Y;jL"

在
3!./).+

出现了一个失重速率峰!这可能是
58(/30

!

!!,/!*+

区间

重油中的低沸点化合物开始挥发!同时煤中弱化学键也开始

断裂产生以
;M

3

为主的气体和小分子量轻质挥发性物质所

造成的"

!!

四种样品的热失重最大速率均在
8)*+

附近出现!此温

度下
"Y;

!

"Y;jL"

!

"Y;jY?

以及
"Y;j&;:c

热解后气

体物质的
\_Tc

曲线如图
3

所示"由图
3

可以看出!最大析

出速率所对应的温度区间内!热解析出的气体产物中除了有

小分子气相产物
L

3

M

&

!0!0J2

f5

'!

;L

8

&

3!!!J2

f5

'!

;M

&

3*(8J2

f5

'及
;M

3

&

3!!!J2

f5

'以外!还会有大量的
R

,

L

&

!3!8J2

f5

'!,

ML

&

!0!0J2

f5

'及
;

,

L

&

3(3!J2

f5

'等

官能团出现!说明热解气相产物中均会有较多的酰胺类%酚

类%烃类及酮类物质存在"

"Y;j&;:c

所对应的
L

3

M

!

;M

3

与
QAE2@B#J'

的吸收峰强度明显要比
"Y;

!

"Y;jL"

及
"Y;

jY?

的大!而
"Y;

和
"Y;j&;:c

在
!38!J2

f5处所对应的

R

,

L

键的振动比较显著!说明
"Y;

和
"Y;j&;:c

在此温

度区间内的热解反应更充分一些!

R

元素大部分会转移到焦

油组分中!而
"Y;jL"

和
"Y;jY?

中的
R

则可能大部分残

留于固体焦中!只有少量会转移至焦油和煤气中"

图
K

!

热失重最大速率对应温度下析出气相物质的红外光谱

*#

+

,K

!

;5.#64121.C'

-

./01234

+

2'.3A'1.7.2'.

-

13CA/0'2005.

0.8

-

.120A1.3405.05.1827B.#

+

5073''B#0505.82V#$

8A8120.

K,K

!

共热解过程气相组分析出规律

图
!

&

@

',&

P

'分别为四种样品热解过程气相产物中

L

3

M

%

;L

8

%

;M

3

%

;M

%酚类%含氮类%烷烃以及芳香烃类物

质的吸收强度随热解温度的变化曲线"

!!

由图
!

&

@

'可以看出!随着热解温度的升高!

"Y;

和
"Y;

j&;:c

热解气相产物中
L

3

M

和酚类物质的吸收波强度逐

渐升高!而
"Y;jY?

和
"Y;jL"

则稍有增加!变化程度不

是很明显"热解过程中
L

3

M

的生成!低温&

&

3)*+

'阶段为

外在水的析出!当温度高于
!**+

时!则是样品中内在水的

释放以及甲氧基%羟基及羟甲基等官能团的加氢脱除反

应(

5*

)

"另外!

"Y;

与
&;:c

均为富氢物质!热解过程产生的

大量小分子自由基碎片优先与氢自由基结合!导致
L

3

M

与

9<61EG'

含量的增加"可能发生的反应如式&

5

',式&

!

'所示

&

9<

0代表芳香基!

c

0代表烷基'"

c

f

M

f

;L

!

j

3

(

L

)

l

c

j

;L

8

j

L

3

M

&

5

'

c

f

ML

j

(

L

)

l

c

j

L

3

M

&

3

'

9<

f

M

f

;L

!

j

3

(

L

)

l

9<

j

;L

8

j

L

3

M

&

!

'

!!

图
!

&

X

'是热解过程气相产物中含
R

杂环物质的析出强

度随热解温度的变化曲线"

"Y;

和
"Y;j&;:c

的曲线随温

度升高而持续升高!说明热解过程中
R

的转移分布在整个热

解温度区间!而且主要存在于热解焦油中"

"Y;jY?

和
"Y;

jL"

在
))*+

附近出现最大值!说明热解过程样品中
R

向

热解焦油的转移主要集中在
8**

!

,)*+

区间!而且转移量

不是很大!大部分的
R

可能会残留于固体焦中"

图
!

&

J

'是热解过程产生
;L

8

和脂肪烃类物质析出峰强

度随热解温度的变化曲线"

"Y;jL"

和
"Y;jY?

样品热解

过程
;L

8

和脂肪烃类物质的析出最高峰出现在
8)*+

!而

0,)
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图
L

!

热解过程气相产物组成随温度的变化曲线

*#

+

,L

!

;5./A1M.'34

+

2'.3A'

-

13CA/0/38

-

3'.20C#44.1.600.8

-

.120A1.'#6

-G

137

G

'#'

-

13/.''

"Y;j&;:c

和
"Y;

则出现在
))*+

附近"相比之下!

"Y;j

&;:c

和
"Y;

样品热解过程
;L

8

和脂肪烃类物质的大量析

出区间比
"Y;jL"

和
"Y;jY?

更为宽泛!大概在
8**

!

0**

+

"

;L8

的产生则主要归因于第二阶段甲氧基的断裂重组和

第三阶段焦油中烷烃类物质的二次裂解(

55

)

!如式&

8

',式

&

.

'所示"

cfMf;L

!

j

(

L

)

lcij;L

8

j;M

&

8

'

!!!!

&

)

'

!!!!

&

,

'

!!!!

&

0

'

;j3L

3

l;L

8

&

.

'

!!

热解气相产物中芳香族物质的析出曲线均在
8,*+

左右

出现明显的析出峰!且
"Y;jY?

与
"Y;jL"

的析出峰强度

比
"Y;j&;:c

与
"Y;

的高(图
!

&

K

')!说明芳香族物质析出

的温度区间大概在
8**

!

))*+

!

Y?

!

L"

及
&;:c

的添加

可促使焦油中芳香族化合物的析出!而且
Y?

与
L"

的影响

效果更为显著"

"Y;jL"

曲线在
33*+

左右也出现一个小的

吸收峰!这是共热解第二阶段
L"

中低沸点芳香族化合物的

析出导致的"

;M

3

的析出曲线均随温度的升高而逐渐升高!它的析出

存在于热解的整个温度区间(图
!

&

6

')"煤热解过程中!

;M

3

主要由含氧杂环或羰基 &

; M

22

' 和含羰基官能团 &,

;MML

!,

;MMc

'热解产生(

53

)

!第一阶段主要为煤表面吸

附的
;M

3

!第二阶段主要是煤与添加剂&

L"

!

Y?

!

&;:c

'中

脂肪族侧链上羰基的断裂重组!第三阶段则是与芳香族物质

.,)
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结合的羰基的断裂重组!可能发生的反应如式&

(

',式&

55

'

所示"

&;:c

热解过程中
;M

3

主要来自于羰基或其他含氧官

能团的分解!而不是羧基的分解!残渣中羧基在煤液化过程

中基本被脱除(

5!

)

"

&

(

'

!!!

&

5*

'

!!!

&

55

'

!!

"Y;

热解
;M

的析出伴随着整个热解温度区间!而
"Y;

jL"

!

"Y;jY?

及
"Y;j&;:c

共热解则主要出现在
!**+

以后!也就是共热解过程的第二和第三阶段(图
!

&

P

')"羧

基%甲氧基%酚羟基%二芳基醚以及含氧杂环等含氧官能团

的断裂%分解及气相产物的二次裂解均会导致热解过程中产

生大量的
;M

(

58

)

!如式&

53

',式&

5,

'所示"

!!!

&

53

'

!!!

&

5!

'

!!!

&

58

'

;M

3

jL

3

Ml3;MjL

3

&

5)

'

;j;M

3

l3;M

&

5,

'

!

!

结
!

论

!!

"Y;

及
"Y;j&;:c

!

"Y;jL"

和
"Y;jY?

共热解过程

均可分为三个阶段"

"Y;

热解产生的氢自由基和小分子自由

基碎片与
L"

!

Y?

和
&;:c

热解产生的小分子自由基碎片之

间的协同效应主要在第二阶段发生"

,5*+

附近
"Y;

和
"Y;

jY?

处于放热状态!而
"Y;jL"

和
"Y;j&;:c

处于吸热

状态!这是协同效应下氢重新分配的结果"

Y?

!

L"

及

&;:c

的添加可促使焦油中芳香族化合物的析出!

"Y;jY?

与
"Y;jL"

热解过程芳香族物质大量析出的温度区间在

8**

!

))*+

!

"Y;j&;:c

和
"Y;

则在
8**

!

0**+

"共热解

过程气相产物中
L

3

M

和酚类物质%含
R

杂环物质及
;M

的

析出伴随着热解的整个温度区间!但
"Y;jY?

和
"Y;jL"

热解过程中含
R

物质的转移主要发生在
8**

!

,)*+

区间!

原料中绝大多数的
R

转移至焦油中!而
"Y;

和
"Y;j&;:c

中的
R

则大部分残留于固体焦中"
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