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摘要:煤热解气(挥发分)组分对煤后续的热解、气化、燃烧等热化学行为有重要影响。为了测量挥发分成分,

选取7种煤,测量其脱挥发分失重特性,利用气相色谱和傅里叶红外烟气分析仪对其中2种烟煤挥发分中的含

碳氢、含氮、含硫等多达13种组分进行测量,并分析挥发分中的水分来源,结果表明:挥发分中体积分数最大

的5种气体成分是 CO、CO2、H2O、CH4、H2;低温下,挥发分中 H2O的体积分数最大,超过40%;高温下,

H2体积分数最大,超过55%。煤热解气中,水分含量与热解温度、煤种密切相关,水分主要来源于煤中的酚羟

基在受热后的缩合反应。
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Abstract:Coalpyrolysisgas(volatile)componentshavevitalimpactonthecoalsubsequentchemicalbehaviorssuchas

pyrolysis,gasificationandcombustion.Inordertodetectthespecifiedcompositionsofcoalvolatiles,sevencoalswere
selectedformeasuringthedevolatilizationweightlosscharacteristics.Meanwhile,thegaschromatographyandFTIRgas
analyzerthewereusedtoanalyze13componentsoftwotypesofcoalsincludinghydrogen-carbon,nitrogenandsulfur
species.Thesourceofmoistureinvolatileswasalsoanalyzed.Theresultsshowthatthefirstfivelargestspeciesbyvolume
fractionareCO,CO2,H2O,CH4andH2.Underlowtemperaturecondition,thevolumefractionofH2Oexceeds40%
whilethehydrogengasvolumefractionexceeds55% athightemperature.Inthecoalpyrolysisgases,thecontentof
moistureiscloselyrelated withpyrolysistemperatureandcoalcategories,whichisfromthephenolichydroxylgroup
condensationreactionafterheating.
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  煤制气是煤化工领域的一个重要方向。煤热解

气(气化气)用途较广,一直是重要的化工原料[1],
中高热值的煤热解气(如焦炉煤气)还可以作为民用

燃料。在实验室基础研究中,煤热解气通常称为挥

发分,对煤颗粒的着火、燃烧过程有重要影响。已

有研究表明,挥发分主要是碳氢类的轻质气体,而

不同碳氢燃料气体的着火行为存在显著差异[2-3];因

此,研究煤热解过程中挥发分的具体组成,对煤热

解、气化、燃烧等整个热转化利用过程有重要意义。
以往对于煤热解挥发分的研究,可以分为2

类:一是研究挥发分总量,忽略具体挥发分成分,
侧重于挥发分总气相产物释放模型研究,如Liu等

研究了不同温度下的挥发分析出模型[4-5];二是研
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究挥发分具体组分,如樊俊杰等[6]、金晶等[7]研究

了在慢加热速率条件下,煤粉热解过程中 C1—C4
轻质烃类的产率,发现 CH4是主产物,为低 NOx

燃烧 技 术 中 涉 及 的 再 燃 燃 料 选 择 提 供 参 考[8];

Xiong等[9]发现在组成煤挥发分的碳氢燃料中,

CH4含量远大于乙烷含量。除烷烃外,煤挥发分中

的 H2也受到了一部分研究者的关注[10-11]。另外一部

分学者以煤层气为背景,其研究的煤热解挥发分侧

重于低温高压工况,如卢双舫等[12]在温度低于400
℃、载荷压力38~84MPa工况下,测量了煤热解过

程中CO2、CH4等气体产率;赵融芳等[13]利用高压

反应釜在400~550℃、压力小于5MPa工况下,测

量了CH4、CO、CO2、H2这4种主要挥发分成分。
还有一部分学者采用新型加热方式,如朱亦男等[14]

采用微波加热,测量了褐煤热解过程中 CH4、CO、

CO2和 H2的主要挥发分成分。
梳理以上文献不难发现,以往的研究测量挥发

分的成分种类较少,一般关注的是CO、CO2、H2、

CH4这4种组分,对挥发分详细组分的研究并不全

面,尤其是对挥发分中水分的关注较少,而水分的

含量直接影响煤热解气热值大小[15],进而影响热解

气利用方式。针对此,本文在常压固定床上,在

600~1200℃范围内,选取7个煤种,涵盖褐煤、
烟煤、贫煤、无烟煤,对脱挥发分行为进行实验研

究,对其中2种烟煤热解产生的13种挥发分组分进

行测量,并对7种煤热解挥发分中水的生成特性进

行详细分析,为后续煤转化利用提供参考。

1 实验方法

1.1 煤样制备

选取7种典型煤种,涵盖褐煤、烟煤、贫煤和

无烟煤,具体煤质参数见表1,表1中:下标d表

示干燥基;A 为灰分的质量分数;V 为挥发分的

质量分数;FC为固定碳的质量分数;C、H、N、

O、S 分 别 为 样 品 中 C、H、N、O、S 的 质 量

分数。

表1 7种典型煤种的煤质工业分析和元素分析(干燥基)
Tab.1 Coalproximateanalysisandelemental

analysisof7typicalcoals(drybasis) %

煤种
工业分析

Ad Vd FC,d

元素分析

Cd Hd Nd Od Sd

锡林郭勒褐煤 13.0 38.3 48.7 61.8 4.7 1.0 18.8 0.7
黄陵烟煤 15.0 31.3 53.7 67.8 4.2 1.0 11.2 0.7
石炭烟煤 30.0 23.7 46.2 55.7 3.3 1.1 9.3 0.5
神混烟煤 25.7 28.2 46.1 55.7 3.1 0.8 14.1 0.6
天成贫煤 25.7 11.7 62.6 64.0 2.8 1.2 4.0 2.4

阳城无烟煤 35.5 9.7 54.8 55.9 2.0 1.0 5.2 0.4
晋城无烟煤 17.0 8.8 10.6 76.4 2.4 1.1 2.6 0.4

1.2 固定床热解实验

实验台主要部件如图1所示,包括气瓶、电加

热炉、尾部气体分析仪等。称取0.2g煤样,放入

坩埚置于110℃烘箱中,干燥2h,然后将坩埚推

入电加热炉恒温区进行热解,热解温度为600℃、

800℃、1000℃和1200℃,同时通入2L/min
流量的氩气作为载气,每个工况热解10min,热

解气进 入 傅 里 叶 红 外 烟 气 分 析 仪(GasmetDX
4000)进行分析,该款烟气分析仪可以测量 CO、

HCN、NH3、CH4、C2H2、C2H4、C2H6、O2、

NO、NO2、N2O、HF、HCl、SO2、CO2和 H2O
等 16 种 气 体 的 体 积 分 数,最 低 检 测 下 限

(0.1~2)×10-6,精度2%。测试时,由于未知原

因,CO2显示不正常,为了获得更多的挥发分组

分,采用气相色谱仪(Shimadzu,GC-2014)测量

CO2和 H2的体积分数,每个热解工况测试2~4
次。采用红外烟气分析仪测量和采用气相色谱(gas
chromatography,GC)测量是独立的实验工况,
采用 GC测量时,实验步骤与采用红外烟气分析仪

图1 实验系统

Fig.1 Experimentalsystem
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测量时相同,不同的是载气换成氮气,流量为500
mL/min,热解时间1min。600℃时热解气体积

分数很低,对 于 GC 而 言 分 辨 率 不 够,测 不 到

CO,所以,采用 GC 测量时,热解温度调整为

800℃、1000℃、1200℃、1300℃,热解气采

用气球收集,气球体积采用排水法测量。

1.3 数据处理

红外烟气测量中的 O2、HF、HCl数据信噪比

不高,不予考虑。挥发分中所有其他组分(CO2除
外)质量

m=q
600

0

Mg(t)dt
22400 . (1)

式中 :m 为挥发分组分气体质量,mg;q 为载气

流量,L/s;g(t)为挥发分组分体积分数(随时间t
变化),10-6;M 为 挥 发 分 组 分 的 摩 尔 质 量,

g/mol。

GC测量中,主要计算的是 CO2和 H2质量。
由于 GC测试中,热解时间为1min,而红外烟气

分析仪测量中,热解时间为10min,为了准确计

算挥发分中 CO2和 H2的质量,引入 CO 作关联,
通过 GC测量获得 CO、CO2质量比值,再通过红

外烟气测量获得 CO 的质量,进而求得 CO2的质

量。对于600℃热解工况对应的CO2质量计算,先

对800~1300℃工况中得到的CO、CO2质量比值

进行拟合,再外推至600℃,如图2所示。对于热

解气中 H2质量的求解,也采用相同的方法。

图2 CO、CO2的质量比值随温度变化关系

Fig.2 VariationsofCO/CO2mass
ratioswithtemperatures

2 实验结果讨论

2.1 不同煤种失重质量分析

图3给出了7种煤种在不同温度下的失重情

况,可以认为,煤的失重质量等于煤热解生成的挥

发分质量。随着温度增加,挥发分质量逐渐增加,
但是增幅越来越慢,1000℃和1200℃挥发分质

量差异不大。失重质量与煤种类别相关,即褐煤失

重最大,其次是烟煤,最后是贫煤和无烟煤。

图3 不同煤种在不同温度下失重质量相对于

原煤质量的百分数

Fig.3 Thepercentageofweightlossrelativetorawcoal
qualityfordifferentcoaltypesatdifferenttemperatures

选取神混和石炭2种烟煤,详细测定其13种

热解气组分产率,如图4所示。从热解气组分类别

来看,2种煤前5种组分质量最大的是 CO、CO2、

H2O、CH4、H2,是构成热解气的主要成分。随

着热解温度的增加,CO和 H2质量逐渐增加,CO2
质量先增加后下降,CH4质量小幅度增加;H2O
的质量变化与煤种相关,随着温度增加,神混烟煤

的 H2O的质量逐渐降低,石炭烟煤的 H2O质量则

是逐渐升高,在1000℃时,甚至超过了 CO的质

量。剩余的8种气体质量均较少,不超过原煤质量

的2%。在工业应用中,往往关心热解气是否容易

被直接点燃,这直接影响热解气的利用方式,因此

需要采用体积分数来分析。
对2种煤5种最大的热解气组分进行体积分数

排序,结果如图5所示。在低温600℃下,2种煤

热解气中体积分数最大的都是气态 H2o,体积分数

在40%以上;而在高温1200℃下,体积分数最大

的都是 H2,体积分数超过了55%。随着热解温度

增加,H2体积分数显著增加,CO产率也增加但增

幅明显小于 H2,而 CH4、CO2、H2O 体积分数则

是随着热解温度增高而降低。在1200℃下,神混

烟煤体积分数最大的 H2和 CO 体积分数之和占到

80%以上,石炭烟煤体积分数最大的是 H2,其次

是 H2O,第3才是 CO,考虑到 CO 含量也较高,
可燃的 H2和CO体积分数之和为64%;因此,高

温热解气容易被直接点燃,低温热解气由于不可燃

成分比例较大,不易直接被点燃。
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图4 不同热解温度下每一种热解气质量占原煤失重质量的百分比

Fig.4 Thepercentageofeachpyrolysisgasintherawcoalmassatdifferentpyrolysistemperatures

图5 神混烟煤和石炭烟煤5种气体体积分数(纵坐标气体体积分数等于单一气体体积除以5种气体总体积之和)

Fig.5 VolumefractionsoffivegasesofShenhuncoalandShitancoal(thegasvolumefractionontheordinateis
equaltothevolumeofasinglegasdividedbythesumofthetotalvolumeoffivegases)

  热解生成水主要与煤中羟基含量有关,并且主

要是酚羟基含量[16],而 CO2则主要与煤中羧基含

量有关[17],CO 与其他含氧官能团(如醚键)有
关[16],CH4则与煤中脂肪官能团 CH、CH2、CH3
等有关[13,18],H2来源于煤中官能团的缩合、环化、
芳构化反应[13],也就是说在产生 CH4、CO 等气

体过程中,也会同时生成 H2;另外,在高温下这

些气相小分子之间的二次反应(如CO+H2O=CO2
+H2,C+H2O=CO+H2),也是 H2的重要来源,
这也是在1200℃时,H2的体积分数高而 H2O 的

体积分数低的主要原因。
为分析煤热解其他气体生成量与热解温度的变

化规律,采用气体析出质量进行分析,如图4所

示。神混烟煤和石炭烟煤随着热解温度增加,乙烷
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质量逐渐降低,而C2H4和C2H2质量逐渐增加,说

明在高温下乙烷发生了分解,转化为不饱和烃。对

于含N产物释放规律,随着热解温度增加,NO逐

渐降低,NH3先增加后降低,HCN 和 NO2逐渐增

加。NO和NO2中的O来自煤本身。对于SO2而言,
热解温度越高,生成SO2质量越低。在热解环境下,
煤中S在高温下更易与 H结合,生成 H2S,只有在

低温下,S才与O结合,生成SO2、COS等。
为了观察实验测量的热解气组分占总挥发分的

百分比,将测得的13种热解气组分质量相加,除以

原煤失重量(剔除在110℃烘干下的水分失重),得

到结果如图6所示。可以看到对于神混烟煤,热解

温度增加,13种热解气组分总质量小幅度增加,其

质量占总挥发分80%左右,剩余20%主要是来不及

热解的焦油。对于石炭烟煤,温度增加,13种热解

气组分质量显著增大,在1200℃下,13种热解气

组分质量占总挥发分60%,剩余40%主要是来不及

热解的焦油,2种煤的焦油产率差异较大。

图6 实验测得的13种热解气质量之和

占总失重量的百分比

Fig.6 Themasssumof13pyrolysisgasesmeasuredinthe
experimentaccountsforthepercentageoftotalweightloss

2.2 热解过程中水的成因分析

图7给出了7种煤在600~1200℃下热解挥

发分中水的产量变化,可以看到,水的产量变化与

煤种呈现很强的相关性,具体可以分成3种变化趋

势:第1种是水的产量变化随着温度增加而增加,
如石炭烟煤、天成贫煤等;第2种是随着热解温度

增加,水的产量先增加后降低,其峰值体积分数位

于600~1000℃之间,黄陵烟煤、锡林郭勒褐煤、
阳城无烟煤等属于这种类型;第3种是随着热解温

度增加,水的产量逐渐降低,如神混烟煤,其在

600℃时水的产量最大。根据煤的工业分析标准

(GB/T30732—2014)[19],煤的干燥脱水在105~

110℃下进行,而在热解开始之前,所有煤种已干

燥了2h;因此,图7中的水不可能来自物理过程

的脱水,即不可能是工业分析中化验的内水和外

水,而是来自热解化学反应,这点可以在工业制备

煤焦油过程中,发现水是其中一项主要副产物得到

印证[20-21]。
水的来源主要是煤热解过程各种官能团断键、

缩聚产生,煤中酚羟基与 H 的结合生成水,H 的

来源可以是来自酚羟基自身,或者羧基,或者甲基

类(甲基、亚甲基等)官能团,进行如下反应[22]:

Ar—OH + HOOC—Ar→ Ar—COO—Ar+ H2O,
(2)

Ar—OH + HO—Ar→ Ar—O—Ar+ H2O,
(3)

Ar—OH + H—CH2—Ar→ Ar—CH2—Ar+ H2O.
(4)

式(2)—(4)中 Ar为芳香环结构。
另外羧基通过断键形成羰基过程中,也能生成

水[22],反应如下:

Ar—CH2COOH → Ar—CHO+ H2O. (5)

图7 不同温度热解下水的产量

Fig.7 Yieldofwaterfrompyrolysisat
differenttemperatures
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挥发分中水的另外一个来源就是煤中矿物质。
矿物种类不同,结构水存在形式也不同,如在微斜

长石、正长石、天河石等碱性长石中主要以 H2O
分子形式存在,其他类的长石中主要以羟基 OH
的形式存在,并且含量也不同,某些长石或者单斜

辉石中结构水含量可超过1mg/g[23];对同一长石

的不同晶面进行红外光谱观测,可以发现羟基吸收

峰的位置明显不同[24]。另外,周永恒等[25]对石英

玻璃进行高温热解(大于900℃),发现玻璃中的羟

基会生成微量的水,主要反应式为

≡Si—OH + HO—Si≡ → ≡Si—O—Si≡ + H2O.
(6)

与上述酚羟基连接着苯环上的 C 原子不同,
矿物质热解生成的水虽然也来自羟基,但是羟基连

接的是Si原子。这部分矿物质结构水可以通过对

煤进行傅里叶红外光谱检测得到。

3 结论

本文选取7种煤,在固定床上进行快速热解脱

挥发分实验研究,对其中的2种煤热解气进行多达

13种挥发分成分测量,并对热解气中的水分进行

详细分析,得到主要结论如下:

a)煤热解气中,体积分数最大的前5种气体成

分是 CO、CO2、H2O、CH4、H2。其中,在600
℃低温下,热解气中 H2O 的体积分数最大,占比

超过40%;在1200℃高温下,H2的体积分数最

大,占比超过45%。

b)对煤热解气其他组分的生成质量而言,随

着热解温度增加,乙烷逐渐降低,C2H4、C2H2逐
渐增加,NO、SO2逐渐降低,NH3先增加后降低,

HCN和 NO2逐渐增加,其中NO和NO2中的O来

自煤自身。

c)煤热解气中,水分随热解温度的变化与煤种

密切相关。水分主要来源于煤以及矿物质中的酚羟

基在受热后的缩合反应。
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项目简介:
申请单位 西安交通大学

项目名称 煤闪速热解过程中自由基演化动态测量与气固产物生

成特性研究

项目概述 煤热解气包含多种烃类气体,针对煤热解过程中影响

挥发分生成的自由基转化机理尚不清晰的问题,尝试将高速动态

光谱技术与激波管技术联用,在ms量级的时间尺度上,通过实验

直接观察煤热解过程中多种自由基生成、湮灭演化规律,建立从

自由基到气相产物的关键基元反应模型,揭示气相产物(如烃类

CH4、H2O)在自由基层面的生成机制。

主要创新点 闪速加热速率(加热速率大于106K/s)是项目一个主

要特点,项目创造性地将激波管反应器应用到煤转化领域,实现

煤闪速热 解,这 是 与 常 规 实 验 装 置 的(热 天 平、沉 降 炉 等)最 大

区别。
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