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摘　要：　为研究低温热解提质对褐煤半焦的影响，选取一种锡林郭勒褐煤利用固定床反应器在２５０℃、３５０℃、

４５０℃、５５０℃４个温度下进行热解提质处理，对不同提质温度下制得的半焦从煤质参数、表观形貌、粒径分布、

官能团、着火燃尽特性等方面进行表征。结果表明：热解提质显著降低半焦中挥发分含量，提高煤阶；在提质温

度为３５０℃时，煤焦颗粒开始发生明显破碎；醇、酚、醚类、羧酸等含氧官能团在３５０℃下开始脱除。热重分析表

明，随提质温度升高，半焦着火点先降低再升高，在３５０℃时达到最低；在提质温度低于３５０℃时，煤焦破碎对于

着火温度的影响起主要作用；而提质温度高于３５０℃时，挥发分含量对于着火温度的影响占主导。

关键词：　热解提质；褐煤；半焦；挥发分；着火燃尽

中图分类号：ＴＫ１６　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：１６７２－４７６３（２０１９）０３－０００７－０６

０　前　言

　　我国褐煤探明储量已 达 到１　３０３亿 吨 以 上，
占全国煤炭探明储量的１３％以上［１］，应用前景十

分广泛。然而 褐 煤 水 分、挥 发 分 含 量 高，难 以 满

足煤炭加工利用的一般工艺要求，在运输和储存

的过程中 易 风 化 变 质 和 自 燃。通 过 低 温 热 解 对

褐煤进行提质处理是利用褐煤的有效手段，提质

后的煤焦可 以 广 泛 地 应 用 于 冶 金、化 工、民 用 炉

燃料等方面，研究表明我国提质煤的市场容量可

达１亿 吨 以 上［２］。关 于 热 解 的 提 质 工 艺 已 经 有

了较多研究［１，３－４］，但是提质之后煤的着火燃烧特

性一般会变差［５］。
在煤粉颗粒物着火过程中，挥发分含量对于

着火燃烧都有着重要的影响，着火温度一般随着

挥发分 含 量 的 升 高 而 降 低［６－７］。同 时，低 温 热 解

过程中挥发分释放会引起煤焦颗粒破碎，减小煤

焦粒径，从 而 增 加 煤 焦 的 可 燃 指 数，降 低 表 观 活

化能［８］，有利于着火的进行。因此在挥发分含量

与煤焦粒 径 之 间 的 竞 争 中 存 在 一 个 最 优 的 热 解

提质温度，既 能 使 煤 焦 保 持 较 高 的 挥 发 分 含 量，
又可以提高煤的品质，而不降低着火燃尽特性。

因此本文选取一种典型的锡林郭勒褐煤，通

过在不同 温 度 下 进 行 热 解 提 质 制 备 不 同 挥 发 分

含量的半 焦 样 品。对 制 备 的 半 焦 样 品 从 表 观 形

貌、粒径分布、官能团等方面进行表征，研究提质

温度对其着火燃尽特性的影响。

１　实验部分

１．１ 燃料特性

　　选取一种典型锡林郭勒褐煤，经过破碎并筛

分至粒径范围为９７～２００μｍ，其工业分析和元素

分析见表１，在５５０℃下烧制低温灰，利用Ｘ射线

荧光光谱（Ｘ　Ｒａｙ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，ＸＲＦ）分 析 其 灰

成分见表２。由工业分析和灰成分分析可见该煤

中水分和挥发分含量较高，而灰分较少。

表１　褐煤工业分析与元素分析

　　　　　　　工业分析／ｗｔ％　　　　　　　 　　　　　　　　　　元素分析／％　　　　　　　　　　
ｗ（Ｍａｒ） ｗ（Ａａｒ） ｗ（Ｖａｒ） ｗ（ＦＣａｒ） ｗ（Ｃ） ｗ（Ｈ） ｗ（Ｎ） ｗ（Ｓ） ｗ（Ｏ＊）

３５．３　 ８．６　 ２５．２　 ３０．９　 ５３．７４　 ４．２１　 ０．８１　 １．２９　 ３９．９５

　　＊通过差减法得出
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表２　褐煤灰成分分析

项目 数值／％

ｗ（Ｆｅ２Ｏ３） ５．３１

ｗ（Ｋ２Ｏ） １．６４

ｗ（Ｎａ２Ｏ） ３．４７

ｗ（ＭｇＯ） ３．２８

ｗ（ＣａＯ） ８．１７

ｗ（ＳＯ３） １２．４

ｗ（Ａｌ２Ｏ３） ２１．３

ｗ（ＳｉＯ２） ４２．６

ｗ（Ｐ２Ｏ５） ０．４８

ｗ（ＭｎＯ） ０．０６

ｗ（ＴｉＯ２） ０．９３

ｗ（ＢａＯ） ０．２４

１．２ 实验方法与内容

　　分别在２５０℃、３５０℃、４５０℃和５５０℃下热

解制备不同挥发分含量的半焦样品，制得的样品

分别 用２５０ｃｈａｒ、３５０ｃｈａｒ、４５０ｃｈａｒ和５５０ｃｈａｒ表

示，其中ｃｈａｒ为焦炭。样品制备在固定床反应器

中进行，实验系统见图１。具体实验步骤：将煤粉

装入瓷方舟置 于 石 英 管 中，首 先 通 入 Ｎ２ 排 出 其

中的空气，气量２Ｌ／ｍｉｎ，时间５ｍｉｎ。然后将石

英管缓缓推入温度已经升至终温的卧式炉中，持

续通入Ｎ２，流 量 为１Ｌ／ｍｉｎ，在 恒 定 温 度 下 保 温

６０ｍｉｎ，然后缓缓将石英管抽出，待冷却至室温时

停止通Ｎ２，将制备好的半焦样品取出，装入自封

袋置于干燥器中保存待用。

对于不同温度下制得的半焦样品，测算其挥

发分、固定碳、元素组成等煤质特性参数的变化。

通过扫描电子显微 镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏ－
ｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观察其微观形貌及提质之后的粒径

分布，利用时间分辨红外光谱分析其官能团随着

热解提质温度改变而发生的变化，并利用热重分

析仪研究提质后半焦的着火燃尽特性。

图１　低温热解反应器

２　实验结果与分析

２．１ 半焦样品煤质特性

　　对于不同温度下热解制得的半焦样品，测定

其挥发分、灰 分 及 固 定 碳 含 量 见 图２。由 图２可

见，随着热 解 温 度 提 高，制 得 的 半 焦 中 干 燥 基 挥

发分含 量 明 显 下 降，固 定 碳 和 灰 分 相 对 含 量 增

加。３５０℃下热解得到的半焦样品中仍然保持较

高的挥发分含量，达到３０％，当热解提质 温 度 升

高 到 ３５０℃ 以 上 时，挥 发 分 含 量 显 著 下 降，

４５０ｃｈａｒ中 的 挥 发 分 含 量 降 低 到２０％以 下，在

３５０℃～４５０℃温度范围内发生了较为显著地脱

挥发分过程。

图２　热解提质半焦的煤质特性参数

　　对 于 不 同 热 解 温 度 下 提 质 得 到 的 半 焦 样 品

利用元素分析仪分析其元素组成，见图３（ａ）。

图３　热解提质半焦元素随提质温度变化

　　由图３（ｂ）可见，褐煤及其热解提质的半焦中

主要成分仍然是Ｃ和Ｏ，且随着热解提质温度的

８
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提高，Ｏ元 素 含 量 下 降 非 常 明 显，说 明 此 过 程 中

发生了含氧官能团的大量脱除。而 Ｈ、Ｎ、Ｓ等元

素由于含 量 相 对 较 少，在 图３（ａ）中 变 化 并 不 明

显，因此计算Ｃ与 Ｈ 和 Ｏ元 素 的 含 量 比 值 随 热

解提质温度的变化，见图３（ｂ）。由 图 可 见，随 热

解提质温度的上升，Ｃ／Ｈ 的值不断增大，在 热 解

温度由２５０℃升高到３５０℃时变化并不明显，而

温度高于３５０℃时，Ｃ／Ｈ迅速增大。随着热解温

度的上升，Ｃ／Ｏ也在呈线性不断增大，但由于Ｃ、

Ｏ含量都较高，因此增加的幅度不大。
由图２、图３中数据可见，在热解提质过程中，

随着热解温度的升高，半焦中固定碳和Ｃ元素含

量不断提高，Ｏ和Ｈ含量显著降低，说明结构更加

紧凑，能量密度提高，实现了煤阶向高阶煤转变［９］。

２．２ 半焦形貌及粒径分布

　　褐 煤 样 品 在 低 温 热 解 的 过 程 中 由 于 挥 发 分

的受热 析 出，不 可 避 免 地 会 出 现 煤 焦 颗 粒 的 破

碎，造成粒 径 以 及 孔 隙 结 构 的 变 化，并 且 随 着 热

解温度的 提 高，煤 焦 中 发 生 固 化 以 及 缩 聚 反 应，
造成表面 形 貌 的 变 化。而 粒 径 以 及 孔 隙 结 构 的

变化对于颗粒的着火燃烧也会产生一定的影响。
为了定 性 地 研 究 这 种 影 响，对 于 制 得 的 半 焦 样

品，在ＳＥＭ下观察其粒径分布和形貌。
如图４所 示，随 着 热 解 温 度 的 提 高，煤 焦 的

形貌和粒径分布发生了明显的变化：从图４（ａ）原

煤的ＳＥＭ图中可以看出，煤焦颗粒较大，形状很

不规则，能 看 到 明 显 的 纤 维 状 组 织 结 构，这 是 因

为褐煤的煤化程度较低，保留大量原来的植物组

织结构。热解提质温度为２５０℃时，由于热解温

度较低，煤 焦 样 品 同 原 煤 相 比 变 化 不 大，仍 能 够

看到明显 的 纤 维 状 植 物 组 织 结 构。在 热 解 温 度

升高至３５０℃时，煤焦结构和粒径分布发生了显

著变化，但 是 仍 能 够 看 到 少 量 植 物 组 织 结 构，而

且煤焦颗粒发生了较为明显的破碎，形状更加规

则。当热解温度达到４５０℃时，焦炭的破碎更加

明显，粒径更小，此时已经看不到植物组织结构，
颗粒形状相对规则，而热解温度从４５０℃升高到

５５０℃时，煤焦的破碎与粒径分布变化不大，两者

微观形貌比 较 接 近，表 面 较 为 光 滑 致 密，夹 杂 一

些破碎的颗粒物。

图４　原煤及其热解提质半焦样品ＳＥＭ形貌图

　　根据褐煤受热温度的不同，热解过程通常划

分为３个阶段［３］：第一阶段在３００℃以下，此阶段

主要是煤的干燥与脱吸附阶段，脱除煤中的水分

和吸附的Ｎ２、ＣＯ２、ＣＨ４ 等；第二阶段温度在３００

℃～６００℃，此阶段是黏结形成半焦的阶段，主要

是煤的分解和解聚，煤中成分固化形成半焦并析

出焦油；第 三 阶 段 通 常 温 度 在６００℃以 上，此 阶

段主要发生缩聚反应，半焦转化为焦炭。由于本

９
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文中制 备 半 焦 的 热 解 温 度 在２５０℃～５５０℃之

间，因此只进行前两个阶段。在２５０℃制备半焦

时由于温度 较 低，主 要 发 生 的 是 干 燥 脱 水，并 且

脱除了 少 量 的 小 分 子 气 体，因 此 其 形 貌 变 化 不

大，破碎 较 轻 微，组 织 结 构 并 未 发 生 较 大 变 化。
而热解 温 度 达 到３５０℃时，开 始 发 生 煤 的 分 解，
官能团开始 发 生 变 化，挥 发 分 含 量 仍 然 很 高，但

此时已经发生了较为明显的破碎。
随着热解提质温度提高到４５０℃以上时，煤

焦颗粒在更高的温度下受热更加迅速，发生的破

碎更加剧烈，并 且 煤 中 成 分 开 始 发 生 固 化，因 此

表面开始变得更加致密光滑。
随着低温热解温度的提高，煤焦颗粒的粒径

总体上呈现变小的趋势，说明热解提质时破碎较

为明显，一 方 面 大 颗 粒 出 现 的 频 率 变 小；另 一 方

面，粒径范围更窄，分布也更加均匀。

２．３ 半焦红外官能团分析

　　低阶煤 相 对 比 较 年 轻，成 煤 时 间 短，氧 含 量

高，含氧官能团的含量和性质对于低阶煤的吸水

特性、反应 性 有 着 重 要 影 响，为 研 究 热 解 提 质 对

官能团的影响，利用时间分辨红外光谱对热解提

质样品的 结 构 和 官 能 团 变 化 进 行 表 征。对 红 外

光谱数据纵坐标进行归一化，并用吸收率表示见

图５。通常红外 光 谱 图 可 以 分 为４个 区，分 别 为

３　０００～３　６００ｃｍ－１附 近 的 羟 基 吸 收 峰、２　７００～
３　０００ｃｍ－１附 近 的 脂 肪 烃 吸 收 峰、１　０００～１　８００
ｃｍ－１的含氧官能团吸收峰以及７００～９００ｃｍ－１的

芳香烃吸收峰［１０］。由图５中可见，随着提质温度

提高，几乎 所 有 的 吸 收 峰 强 度 都 变 小，而 大 部 分

吸收峰是在提 质 温 度 从３５０℃提 高 到４５０℃时

消失，说明 在 此 温 度 区 间 之 内 比 较 敏 感，煤 焦 样

品中的官能团开始发生显著变化。
结合相关文献［１１－１４］可以发现，总体上随热

解温度的升 高，大 部 分 的 醇、酚、醚 键、羧 酸 等 都

在３５０℃～４５０℃发生分解，大量含氧基团的脱

除也导致 Ｈ、Ｏ元 素 的 减 少，在 此 过 程 中 伴 随 着

脂肪烃链的断裂、芳香烃的变化以及部分矿物质

灰分的分 解 转 化。而 这 些 官 能 团 的 变 化 影 响 着

煤焦样品的 反 应 性，导 致 反 应 活 性 降 低，影 响 半

焦样品的着火、燃尽。一般来说反应性的降低使

得半焦样品的着火延迟，而挥发分的减少也使得

煤焦的着火燃尽变得困难。

图５　半焦样品红外光谱图

２．４ 半焦着火燃尽特性

　　通常来说低阶煤经过热解提质，挥发分含量

减少，活泼 易 反 应 的 含 氧 官 能 团 脱 除，煤 阶 接 近

于高阶煤，导致煤焦的反应性下降，着火延迟，燃

尽困难。为 探 究 热 解 提 质 对 于 提 质 对 于 着 火 燃

尽特性的影响，在热重分析仪上开展空气气氛下

不同热解 温 度 提 质 制 得 的 半 焦 样 品 着 火 实 验 研

　　

究。设 定 气 氛 为 Ｏ２／Ｎ２ ＝１∶４，总 气 量 １００
ｍｌ／ｍｉｎ，以１０Ｋ／ｍｉｎ的 速 率 从 室 温 升 高 到９００
℃，做出ＴＧ与ＤＴＧ曲线见图６。由于实验前样

品均经过干燥，失水峰很小，在２００℃以下及７００
℃以上曲线基本不发生变化，因此只选取２００℃
～８００℃范围作图。由ＴＧ曲线可以看 出，几 种

样品开始失重的温度从低到高依次是按热解温
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图６　半焦燃烧热重曲线

度由低到 高 的 顺 序。这 可 以 解 释 为 半 焦 样 品 中

脱挥发分 程 度 低 的 样 品 更 容 易 在 缓 慢 升 温 时 脱

除挥 发 分。而 从ＤＴＧ曲 线 上 可 以 看 出，最 大 失

重 速 率 对 应 的 温 度 由 低 到 高 分 别 为３５０ｃｈａｒ、

４５０ｃｈａｒ、ｃｏａｌ、５５０ｃｈａｒ和 ２５０ｃｈａｒ。采 用 ＴＧ－
ＤＴＧ方法［６］求出各样品的着火温度、最大失重率

对应温度、燃尽温度见表３。

表３　煤焦样品着火及燃尽温度

样品 ｃｏａｌ　２５０ｃｈａｒ　３５０ｃｈａｒ　４５０ｃｈａｒ　５５０ｃｈａｒ
着火温度／℃ ３５３　 ３４６　 ３２５　 ３３８　 ３６５
最大失重率

温度／℃
３６９　 ３８７　 ３４８　 ３５５　 ３８１

燃尽温度／℃ ４２０　 ４３７　 ４２８　 ４２８　 ４４８

　　由表３可见，３５０ｃｈａｒ着火温度最低，其次是

４５０ｃｈａｒ、２５０ｃｈａｒ、ｃｏａｌ、５５０ｃｈａｒ，燃尽温度也大致

呈现相似 的 规 律。通 常 认 为 煤 焦 中 挥 发 分 含 量

越高其着火 越 容 易，着 火 温 度 会 越 低，但 是 着 火

温度同样受到颗粒粒径的影响，减小粒径可以增

加可燃指 数，降 低 反 应 的 表 观 活 化 能［８］，因 此 着

火温 度 可 能 是 挥 发 分 与 粒 径 两 者 共 同 作 用 的

结果。
在热解提质温度低于３５０℃时，随着提质温

度升高，煤 焦 颗 粒 渐 渐 发 生 较 为 明 显 的 破 碎，而

挥发分虽然已经开始析出，但是在３５０℃下制得

的半焦样品中依然有较高挥发分含量，其干燥基

挥发分含量 高 达３０％。并 且 图５中 红 外 光 谱 图

也表明在３５０℃下 热 解 制 得 的 半 焦 样 品 中 含 氧

官能团相 比 于 原 煤 和２５０ｃｈａｒ并 未 发 生 较 大 变

化，因此在反应性上相差不大。此时着火燃尽受

煤焦在热解过程中的破碎影响更大，更容易着火

燃烧。
当热解 提 质 温 度 升 高 到３５０℃以 上 时，尽

管煤焦的破碎更 加 剧 烈，半 焦 的 粒 径 更 小，但 是

提质后 的 半 焦 样 品 中 挥 发 分 含 量 较 低，如 图２
中，在４５０℃下制得的半焦挥发分只有１８％，而

５５０℃下制得的半焦挥 发 分 含 量 只 有１４％。此

外，由图５的 红 外 光 谱 图 中 也 可 以 看 出 大 部 分

的含氧官 能 团 在３５０℃和４５０℃附 近 脱 除，因

此尽 管５５０ｃｈａｒ粒 径 很 小，由 于 挥 发 分 含 量 较

低，接近于无烟煤，且 易 反 应 的 含 氧 官 能 团 已 经

基本脱除完毕，反 应 性 相 应 降 低，着 火 与 燃 尽 更

加困难。

３　结　语

　　（１）热解提质显著降低了褐煤半焦中挥发分

含量，增大了Ｃ／Ｈ、Ｃ／Ｏ比 值，提 高 了 煤 阶，使 得

煤质更加接近高阶煤。
（２）在提质温度低于３５０℃时煤焦几乎不发

生破碎，形 貌 相 比 于 原 煤 变 化 不 大；在 热 解 温 度

达到３５０℃时 形 貌、粒 径、官 能 团 等 开 始 发 生 明

显改变，醇类、酚 类、羧 酸 等 含 氧 基 团 开 始 脱 除，
煤焦粒径总体上更小且粒径分布更加均匀。

（３）在２５０℃～５５０℃范 围 内，随 热 解 提 质

温度的提高，半焦着火温度先降低后升高，在３５０
℃达到最低。当提质温度低于３５０℃时，煤焦破

碎对着 火 特 性 的 影 响 占 主 导，当 提 质 温 度 高 于

３５０℃时，挥发分含量对煤焦 着 火 特 性 的 影 响 起

主要作用。
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