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摘  要  本文对影响煤炭热解产物分布的因素进行了归纳总结，重点分析了煤质性质、热解条件、预处理、催化剂和共热解等因素对煤炭热解产物分布的影响。通过控制这些因素，可以提高煤炭转化效率，并调控热解反应产物分布。开发高效加氢催化剂、添加生物质等富氢物质进行共热解是提高煤热解焦油收率及调控产物分布的重要措施。
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ABSTRACT The influence factors of product distribution of coal pyrolysis were summarized. It would indicate that properties of coal, pyrolysis conditions, pretreatment, catalyst, co-pyrolysis have a major impact on coal pyrolysis. By controlling these factors, it’s could increase the efficient of coal conversion and regulate the  products distribution from coal pyrolysis . Development of efficient hydrogenation catalyst and co-pyrolysis with other hydrogen-rich material are important measure of improvement coal pyrolysis tar yield and regulation of product distribution. 
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0引言

洁净煤技术作为我国先进能源领域的重要技术方向，长期以来一直是煤炭综合利用的研究重点，特别是“十二五”期间，根据《洁净煤技术科技发展“十二五”专项规划》的要求，先进的煤转化技术作为重点发展方向和重点基础研究备受关注[1-3]。煤热解是煤炭资源转化的重要前驱工艺，影响着煤气化、液化、燃烧和炭化过程。以煤热解为核心的煤炭分质转化技术研究更是瞩目的热点方向[4,5]。

煤炭通过中低温热解可以获得中低温煤焦油，半焦和可燃气体。中低温煤焦油经过分离、催化裂解或高压加氢裂解制得PCX（酚、甲酚、二甲酚）、BTX（苯、甲苯、二甲苯）和汽油柴油的馏分，是重要的化工原料和液体燃料。半焦可经过改性制得净水吸附剂、烟气脱硫剂，也可作为洁净固体燃料直接用于燃烧或气化，是重要的环保材料和固体燃料。可燃气体产物经过分离、富集、净化可作为合成气的原料气，也可直接用作燃料气，同样是重要的化工原料和气体燃料。影响煤炭热解产物分布的因素非常复杂，主要包括煤质性质、热解条件、预处理、催化剂和共热解等，为了提高煤炭热解转化效率和减少环境污染，近年来研究者试图通过添加催化剂、生物质等手段调控热解产物的分布，并研究相关因素对热解产物组成和分布的影响规律，以获得更高附加值的化学品或清洁燃料。
1煤样特性

1.1 煤化程度

随着煤化程度的不断增加，高阶煤中的挥发分含量降低，碳含量增大，氧及内在水含量逐渐减少。煤
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的内部分子结构与外部官能团及表面性质均与煤化程度有着密切关系，从而影响热解产物的分布。Xu等[6]考察了17种不同变质程度的煤在1037 K下Ar气氛中的快速热解。结果表明，热解转化率随煤化程度的增加而降低，无机气体、烃类气体、轻烃液体及焦油的产率与煤的结构参数有关，CO2产率与煤中羧基含量呈线性关系，轻质烃类气体的产量与煤的脂族烃含量具有相关性。朱学栋等[7]对我国18种具有代表性的不同煤化程度的煤，在氢气氛、0.1MPa和900℃条件下进行了的热解实验研究。结果发现，随煤化程度的降低，煤的热解转化率线性增加，随挥发分提高，焦油、气体和水的产率相应增加。刘钦甫等[8]采用热重-红外-质谱联用技术(TG-IR-MS)，对4种不同煤化程度的煤进行热解实验，研究了煤在氦气气氛下30～1100 ℃热解过程中气体成分变化，结果表明，不同煤化程度的煤具有不同的 N 释放行为，气煤、焦煤、1/3 焦煤等主要以 NH3与 HCN 两种形式释放，无烟煤热解时主要是以 NH3形式释放。HCN 可能主要来源于煤分子边缘的五元环吡咯氮和六元环吡啶氮，而NH3主要来源于煤分子内部的季氮。
以上研究表明：低变质的褐煤和烟煤其热解转化率比高变质的无烟煤高，更适合热解，可以得到更多的化工原料和燃料，因此我国大量低变质程度的煤炭资源可以通过热解进行深度分质转化和清洁利用。

1.2 有机显微组分

根据GB/T15588-2001烟煤显微组分分类标准，煤的有机显微组分组包括镜质组、惰质组和壳质组。不同显微组分在热解过程中发生的反应不尽相同，一般情况下煤中壳质组的挥发分含量最高，惰质组含挥发分最少，导致其热解产物产率及组成有很大差异。Zhao等[9]利用TG-MS和固定床反应器，研究了平朔煤镜质组和惰质组热解行为，发现惰质组相对于镜质组热解反应性低，焦油和气体产率低，水产率高。孙庆雷等[10,11]对神木煤显微组分研究后发现，镜质组比惰质组有较高的挥发分收率和较高的最大失重速率，较低的起始热解温度和热解峰温。镜质组有较高的C1-C4轻质烃类和C6-C8芳香烃类收率，原煤居中，惰质组最少；镜质组比惰质组有较高的水生成；镜质组和惰质组CO2逸出的不同，反映了其含氧官能团含量的差异；镜质组焦油中长链烃类的种类和相对质量分数较高，惰质组焦油中芳烃、含氧杂环和多环芳烃的种类和相对质量分数较高。赵伟等[12]研究了神府煤煤岩显微组分的浮选法分离及富集物的低温热解产物特性，结果表明，煤样中镜质组含量越高，低温热解的焦油收率越高，而惰质组含量越高，焦油收率越低，半焦收率越高；镜质组富集物低温热解后半焦表面出现明显的大孔和裂隙，惰质组富集物低温热解后半焦的结构更加疏散、易碎，小颗粒增多；不同煤岩显微组分富集物热解焦油组成见表1，镜质组富集物热解焦油中的酚类、萘类和链烃类物质含量高于惰质组，而惰质组富集物焦油中多环芳烃类及苯类相对含量较高；镜质组富集物热解气中CH4、H2及 C2-5的相对累积产率高于惰质组，而CO和CO2产率低于惰质组，原煤热解气中 CH4和 H2的相对累积产率高于镜质组和惰质组。

表 1 煤岩显微组分富集物低温热解焦油组成（wt%）

Table 1 Composition of tar from low temperature pyrolysis of maceral concentrates

	组分
	wt/%

	
	神府原煤
	镜质组富集物
	惰质组富集物

	酚类
	38.68
	41.58
	21.09

	苯类
	16.57
	11.10
	23.75

	萘类
	18.87
	24.86
	14.41

	长链烃类
	6.01
	17.79
	3.79

	含氧化合物
	10.67
	2.82
	24.78

	其他
	9.20
	1.84
	12.17


这些研究表明，为得到相对含量较高的不同热解产物，可以对煤岩组分先进行分离富集，然后对各个富集组分进行热解，以提高热解转化效率，并达到基于煤岩组分的分质高效利用。

1.3矿物质

煤主要包括有机可燃组分及无机矿物成分，矿物质包括石英、高岭石、伊利石、碳酸盐、菱铁矿、硫铁矿等。煤发生热解反应时，其自身矿物质高温下会发生分解反应，不同矿物质之间也会发生反应，如SiO2、Al2O3等矿物组分会与K2CO3反应生成不具催化作用的非水溶六方钾霞石等化合物[13]，影响产物焦油、煤气和半焦以及水的分布，同时矿物质对S、As等有害元素的挥发也会产生影响[14,15]。Ahmad等[16]研究了原煤和酸洗脱灰煤快速热解特性，研究表明煤中内在矿物质对煤热解有重要影响，脱除煤样中矿物质后热解气体烃类物质减少，表明矿物质在热解过程中对烃类物质生成有催化作用。周晨亮等[17]等利用固定床反应装置，研究了内蒙古胜利褐煤及其脱除矿物质煤热解过程中CO2、CO、CH4和H2生成规律，发现矿物质在热解过程中抑制 CO2、CO 和 CH4的生成，却有利于 H2的生成。

由此可见，煤中不同矿物质在热解过程中会起到不同的作用，根据目标产物的不同有必要在热解前对原料中矿物质含量进行调节，以提高热解转化率。

1.4 煤样粒度

煤样粒度的大小对热解过程的影响主要是传质、传热和二次反应。小粒径的煤在加热时受热均匀，挥发分扩散阻力小，逸出速度快，颗粒内挥发分二次反应减弱，有利于焦油产量的提高。而大粒径的煤在受热过程中，其内部的传质传热都受到影响，形成的初级挥发分不易快速扩散，增加了发生二次反应的几率，导致气体和半焦产率增加[18]。闫力等[19]以六方石墨原子簇模拟纳米煤颗粒，采用量子化学AM1方法，研究了粒度对煤热解动力学参数的影响规律，发现粒度对煤粒热解动力学参数有显著影响，热解反应活化能Ea随着煤粒粒径的减小而减小。崔丽杰等[20] 通过对3 种粒径的褐煤进行管式炉反应器热解试验，发现粒径对热解有一定影响，不同粒径的失重量差别不同。700 ℃之前，粒径越小，煤的热解越充分，失重越多。温度越高，颗粒粒径对热解失重的影响越小。
2热解条件

2.1 反应温度

反应温度是影响煤热解的最直接因素。如图1所示，烟煤的热解过程主要经过干燥脱气、活泼分解、二次脱气三个反应阶段。大致在200℃以前完成脱水脱气；300~600℃以分解和解聚反应为主，生成大量的分子量较小的气相组分和分子量较大的粘稠的液相组分，到600℃时结成半焦；600~1000℃是二次脱气反应阶段，半焦聚合形成焦炭，过程本质是缩聚反应，析出的焦油量极少，挥发分主要是煤气。煤在受热过程中释放出挥发分直到形成最终产品要经历多种扩散过程，其中一次生成物在从煤的颗粒中心向表面扩散的过程中会发生再分解和自由基的再聚合等二次反应，这些反应使一次焦油的一部分变为轻烃和二次焦油，还有一部分转化为半焦，从而改变了产物分布[21]。
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图1  烟煤的热解过程

Fig. 1  Pyrolysis process of bituminous coal

石振晶等[22]采用热重-傅里叶变换红外光谱(TG-FTIR)联用技术，分析研究了淮南烟煤固定床反应器内的热解特性，发现随热解温度升高，半焦产率减小，气体产率增加，焦油产率先增大后减小，温度的升高导致焦油的二次反应，焦油族组成发生变化，脂肪烃和非烃减少，芳烃增加。

因此中低温热解可以产生更多的焦油和半焦，高温热解则会产生更多的煤气，通过控制热解温度可以得到不同的目标产物。
2.2 升温速率

热解终温相同时，提高升温速率，热解所需的时间变短，单位时间内生成的挥发分增加，其在煤层内部停留时间变短，减少了二次反应的发生，有利于焦油的生成；另一方面，升温速率增加，热解时煤颗粒内外的温差增大，影响颗粒内部煤的热解。常娜等[23]采用热重和热红联用技术对煤热解过程进行了分析，发现随着加热速率升高，煤热解产生的焦油组分含量包括芳香族、脂环族和脂肪族含量达到最大值所对应的热解温度随升温速率的增加产生滞后现象，煤热解产生的煤气成分随着升温速率增加而急剧释放，煤的整个热解过程的吸热量随升温速率的增加而减小。

2.3 反应器

目前热解工艺主要分为固定床反应器和流动床反应器，不同类型的热解工艺对热解焦油有较大的影响。李文等[24]利用固定床反应器对寻甸褐煤的加氢热解及多段加氢热解过程的产品分布、性质进行了详细的分析，研究表明多段催化加氢热解与传统的加氢热解相比，转化率及焦油收率均有所提高，尤其是油收率从51.8%提高到63.9%，同时气体收率减少一半，焦油各组分间的相对含量有较大的差别。张晓方等[25]利用N2、H2、CO、CO2及CH4的混合气体模拟热解气，研究煤在流化床反应器中热解的焦油产率和组成特性随反应气氛的变化规律，结果表明采用模拟热解气作为反应气氛时焦油产率最大为13.21%，反应气氛中H2和CO2的存在不利于焦油生成，H2的加入有利于焦油中酚羟基、羧基类化合物生成，同时也促进了脂肪族化合物的裂解；但CO和CH4的加入提高了焦油产率，CH4的存在可以提高焦油中单环芳烃、脂肪族及酚羟基类化合物的含量。

2.4 热解气氛

不同气氛下热解，增加了煤热解的反应物，特定的气氛可以产生如H·、·CHx和·OH之类的自由基，能与煤热解生成的自由基反应，一定程度上阻止煤热解自由基的二次分解及缩聚反应，达到提高焦油产率的目的。主要热解气氛有H2、CO2、CO、合成气。李保庆[26-28]认为，氢气气氛下热解初期生成的自由基与氢反应，抑制了自由基间的相互结合，而生成较多的低分子化合物。高松平等[29-30]研究了 CO2、CO气氛下褐煤热解特性，发现CO2、CO的引入促进了小分子片段和自由基的生成，自由基稳定了煤热解生成的碎片和挥发分的生成，增大了 H2、CO、CH4和 C2H6等小分子烃类物质逸出。Fidalgoa等[31]研究发现合成气(H2/CO)比N2下热解焦油产率高，并能使焦油轻质化。Wang等[32]研究了甲烷二氧化碳重整气氛下焦油的生成机理，对比N2、H2、CH4、CO2气氛下热解，其焦油产率有很大提高，GC/MS和GC分析结构表明焦油中酚类物质含量最高，1H-NMR以及13C-NMR分析表明·CH3自由基参与煤焦油的生成反应。
本课题组以神府矿区张家峁煤矿3-1煤为研究样品，研究了在N2、H2、CH4、H2-CO (2:1)等气氛中神府煤热解产物的分布规律。结果表明，反应气氛对热解产物有较大影响，其中热解终温为700℃时，H2气氛下焦油产率最高为10.53%，随着热解终温的升高，各个气氛下热解气体产率都是不断增加的，不同气氛对半焦和水产率没用明显影响规律，焦油中芳香分相对含量较高在50%左右，饱和分为30%左右，胶质在11.51%～15.52%之间，沥青质小于5%，富氢气氛可以使焦油轻质化。
2.5 热解压力

煤加压热解时其热解过程和产物结构组成明显不同于常压热解，在一定的压力下，热解压力小范围的升高(<0.8MPa)有利于挥发分的析出，过高的压力不利于挥发分的快速析出[33]，导致半焦产率的增加而焦油产率降低。Tao等[34]研究了压力对抚顺和先锋褐煤热解气态烃产率的影响，随着压力的增大气态烃产率分别提高了9.1％和12.7％，而氢气产率大大降低，分别降低76.5％和75.9％，二氧化碳产率增加7.4％和8.9％，压力促使了二氧化碳和氢气的合成反应，是气态烃产率提高的原因。

综上，热解条件对煤炭热解产物分布有重要影响，其中最直接的影响为反应温度，控制不同的热解条件可以有效实现目标产物的调控。

3预处理

预处理方法包括热处理、亚临界蒸气处理和溶剂溶胀处理等。通过预处理可以改变煤的物理、化学性质，影响热解产物分布，提高煤焦油产率。DONG等[35]研究了热预处理对胜利褐煤的热解影响，热预处理使煤样羟基含量降低，热解水的产率降低，热解气体中CO2的含量增高。热蒸气预处理使焦油产率提高了3～4%，沸点低于360℃的轻馏分提高了27%。Graff等[36]用320-360℃、50atm的亚临界水蒸气对Illinois #6煤进行预处理，在740℃进行热解发现，挥发分产率提高了20%，液体产率提高了1倍多。Miura等[37]采用四氢呋喃溶液对日本次烟煤和澳大利亚褐煤进行溶胀预处理，使煤热解挥发分产率分别达到了56%和67%，澳大利亚褐煤液体产率达到了42%。

4催化剂

用于煤催化热解的催化剂主要可以分为三大类：金属氧化物，包括Fe2O3、Fe3O4、Al2O3、SiO2和CaO等；金属盐类，包括ZnCl2、FeCl3、Fe2S3、MoS2和NiS等；负载型催化剂，包括Ni-Mo-S/Al2O3、CoMo/A12O3、

Ni/MgO和 Co-ZSM-5等。催化剂的影响主要表现在对某一目标产物催化效果及热解产物二次裂解效果的影响，因此可以促进煤热解产物定向分布，提高焦油产率或使焦油轻质化。天然矿石、金属或金属氧化物及其硫化物适宜于作为提高焦油产率的催化剂，而沸石、分子筛对BTX具有很好的选择催化性能，适于作为煤热解制BTX的催化剂。Han等[38]在半焦上浸渍Co, Ni, Cu, Zn，得到半焦基催化剂，通过两段式反应器热解发现催化热解导致总焦油产率降低，但沸点低于360℃的轻质组分产率显著提高。Li等[39]研究了以MoS2为催化剂的褐煤多段加氢热解，发现多段催化加氢热解焦油产率为63.9%，焦油组分中轻芳烃显著增加，其中BTX，PCX和萘分别增加了42％、37.8％和115.4％。本课题组以Al2O3-SiO2为载体，利用沉淀法制备了负载型Fe系、Mo系催化剂，利用固定床反应器，系统研究了神府煤催化加氢热解，结果表明Fe2O3/Al2O3-SiO2和Mo/A12O3-SiO2催化剂活性较高，氢气气氛，750℃条件下，焦油产率最高可达15.1%和18.7%[40-41]。
5共热解

5.1 生物质

生物质与煤的热解具有一定相似性，但是，生物质起始热解温度较煤的低，且热解气体产物中氢气含量相对较高，可以为煤的热解提供氢源，在一定程度上促进煤的热解。H. Haykiri-Acma 等[42]将榛子壳与不同阶的煤在N2气氛下以40 ℃/min的升温速率从室温到900 ℃进行共热解，发现添加榛子壳后各种煤的热解速率都有所增大，另外褐煤、泥炭的焦炭产量增加，烟煤和无烟煤的的焦炭产量未发生显著的变化。由此可知，在热解过程中，生物质的添加起到了一定程度的促进作用，生物质和低阶煤在热解时存在协同效应。何选明等[43]研究了凤眼莲和低阶煤低温共热解实验，得出凤眼莲添加量为30%时热解油产率达到最高值11.32%，与纯煤热解对比提高了24.81%，比质量加权值提高了5.11%。共热解油中烷烃含量比纯煤时提高了34.46%。热解油 H/C原子比相比纯煤提高了8.72%，共热解油实现了一定程度的轻质化。本课题组在固定床热解装置上，研究了神府煤与葵花秆共热解特性，发现当神府煤与葵花秆质量比为4:6时，600℃下焦油产率最高为22.8%，二者共热解具有加和效应[44]。
5.2 其他有机物

煤可以与塑料、橡胶或其他化石能源如油页岩、重油、渣油等共热解。周利民等[45]利用热重技术研究了煤、塑料及其混合物的热解行为。结果煤和塑料存在重叠的热解温度区(428-521℃)，有利于塑料向煤供氢，煤/塑料共热解时在高温区存在协同效应。Miao等[46]将五种煤与油页岩共热解，发现油页岩与低水低灰的高挥发中低阶煤共热解过程存在协同作用。

因此，煤与其他富氢物质共热解，是实现两种资源共同转化的有效手段，可以增加焦油产率，实现焦油轻质化，是未来煤炭资源热解的重点发展方向。

6   结束语

影响煤炭热解及其产物分布的因素十分复杂。从提高煤热解多联产的效率和产品的附加值、减少热转化过程中因后处理工艺复杂而带来的环境污染等思路出发，深入研究各因素对煤炭热解的影响机制，进而通过控制因素的有效调节，调控煤炭热解产物结构和分布，从而最大程度获得附加值高、易分离的目标产物应该是煤热解研究的重要方向。其中新型高效催化加氢催化剂的开发研究、煤与生物质、有机废弃物等富氢物质催化共热解机理是煤热解多联产技术获得突出的关键。
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