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热解气停留时间对典型烟煤热解产物的影响

陈昭睿，王勤辉，郭志航，骆仲泱
( 浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室，浙江 杭州 310027)

摘 要: 在所建的两段式固定床反应器上，以典型烟煤为原

料，开展了一定热解条件( 600 ℃、1 － 2 s) 下所产生的热解气

体( 煤气、焦油) 在不同裂解温度( 500 － 800 ℃ ) 时，停留时间

( 0 － 16 s) 对最终热解产物特性影响的实验研究。研究表

明: 在低于 600 ℃较低裂解温度条件下，热解气停留时间对

烟煤热解产物影响不大; 而在高于 600 ℃裂解温度条件下，

随着热解气停留时间从 0 s 增加到 16 s，气相二次反应加剧，

大分子焦油在分解反应、缩聚反应共同作用下倾向于形成更

为稳定的苯、甲苯、二甲苯和萘、甲基萘、菲、蒽等多环芳烃及

H2，同时酚类先增多后分解形成 CO，芳香侧链等脱甲基形

成 CH4。
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引 言

煤热解是煤转化技术的关键步骤，煤热解产物

及其特性是以煤热解为主的煤转化工艺关键参数。

煤热解产物及其特性受反应器类型、煤质、温度、停

留时间、气氛等因素的影响［1］。当热解条件一定

时，煤热解产物在一定温度的停留过程中( 如煤热

解产物离开反应器后在高温管道中的流动过程等)

仍可能发生分解、加氢、缩聚等气相二次反应，导致

最终煤热解产物发生变化。在该过程中，煤热解产

物离开反应器后反应温度( 简称裂解温度) 和煤热

解产物离开反应器后气体输运时间( 简称热解气停

留时间) 将是两个主要的影响因素。因此，研究热

解条件一定时，煤热解气态产物在不同裂解温度条

件下随着热解气停留时间改变的变化规律具有非常

重要的意义。

以往的研究往往集中在热解过程中煤粒停留时

间、炉内气体停留时间的影响，而煤在一定热解条件

下的热解产物离开反应器后温度及停留时间对最终

产物的影响研究较少，侧重点有所不同，产物分析不

够系统。文献［2］在移动床、3 ℃ /min 升温速率条

件下对气相二次反应机理进行了研究。文献［3］用

居里点热解器 － 色谱联用研究了裂解温度和热解气

停留时间对气体、轻质焦油的影响。文献［4］在鼓

泡床、750 ℃、添加 CaO 条件下，研究了热解气停留

时间对焦油产率、气体热值的影响。文献［5］在气

流床、H2气氛、700 ℃和 6 MPa 条件下，研究了热解

气停留时间对气体、轻质芳烃的影响。

本研究采用两段固定床反应器，以典型烟煤为

原料，研究热解条件一定时，其热解气态产物在不同

裂解温度( 500 － 800 ℃ ) 及不同热解气停留时间( 0

－ 16 s) 条件下的变化规律，为煤热解工艺及设备的

设计与运行提供参考。

1 烟煤热解实验

1． 1 实验原料

实验采用粒径为 74 － 150 μm 的新疆准南烟煤

为研究对象，其工业和元素分析如表 1 所示。实验

前，煤样在 105 ℃条件下烘干 12 h。

表 1 原煤的工业和元素分析

Tab． 1 The industry and element analysis of coal

工业分析

Mar Aar Var FCar

Qnet，ar /

( kJ·kg － 1)

元素分析

Car Har Nar Sar Oar

4． 61 13． 36 33． 12 48． 91 26 603 69． 76 4． 46 1． 11 0． 32 6． 38

1． 2 实验装置和方法

如图 1 所示，实验采用两段固定床反应器，可以

分别控制加热温度。煤样在管式炉 1 中热解产生热
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解气体，被载气 N2带入管式炉 2 中继续反应。管式

炉 1 热解条件恒定，通过改变管式炉 2 反应条件，从

而研究管式炉 2 中不同裂解温度下热解气停留时间

对烟煤最终热解产物的影响。

实验装置主要由前端供气系统、中端 2 个卧式

管式炉、尾端产物收集系统组成。管式炉 2 的热解

气停留时间通过调节 N2 载气流量( 变化范围 2． 904

－4． 356 L /min，对管式炉 2 温度区间影响不大) 、改

变管式炉 2 加热段长度( 300 和 600 mm 两种规格)

等方式改变。管式炉 1 热解温度恒定在 600 ℃，气

体停留时间为 1 － 2 s( 对热解气几乎没有影响) ; 管

式炉 2 裂解温度在 500 － 800 ℃之间变化，热解气停

留时间在 2 － 16 s 之间变化。

实验前，先将管式炉升至设定温度，将装有 10 g

煤样的石英舟放入反应管低温区，如图 1 所示，并通

入 N2排尽空气。实验开始，通过特制推杆将石英舟

快速推至靠近管式炉 1 出口的指定位置进行反应，

持续吹扫 10 min。实验后，将石英舟拉回低温区，收

回半焦。同时收集焦油、气体，准备进一步分析。

图 1 实验装置

Fig． 1 The experimental equipment

1． 3 采样和分析手段

焦油采用冷却、过滤方法收集，反应器出口反接

装有玻璃纤维滤筒的洗气瓶，并置于 － 50 ℃的干冰

和酒精混合物中，防止焦油轻质组份被带走。通过

差重法，获得焦油和水的总产率。洗气瓶、滤筒、硅

胶管均需经过丙酮清洗、溶解，用卡尔费休水分测定

仪测定水分含量，进而计算焦油产率。焦油经过旋

转蒸发仪提取、保存，并通过 JMS － Q1050GC 气相

色谱 － 质谱联用仪( GC － MS) 分析其成分。

热解气体通过铝箔气体采样袋收集，用 Agilent

GC 7890A 气相色谱仪分析其成分。由于热解产生

N2体积相对于载气 N2体积非常小，认为 GC － MS 检

测 N2全部来源于载气 N2，通过载气 N2 的累计体积

和 GC 检测 N2体积分数来反算各煤气组份体积。焦

油和气体质量产率均以煤样的干燥基为基准计算。

2 结果与分析

2． 1 热解气停留时间对产率的影响

图 2 给出了热解温度为 500 － 800 ℃、停留时间

为 1 － 18 s 时，所产生的烟煤气态热解产物( 煤气、

焦油) 再经历不同裂解温度、不同热解气停留时间

后的质量产率变化。坐标原点为( t = 0 s) 是热解条

件一定，不经过 2 段反应器，直接收集热解产物。

图 2 热解气停留时间对焦油、

气体质量产率的影响

Fig． 2 Influence of residence time of thermal

gas on tar and gas mass yield

裂解温度在 600 ℃及 600 ℃以下时，随着热解

气停留时间的增加，与无 2 段反应器的工况( t = 0

s) 相比，气体、焦油产率基本不变，这说明热解气体

在 600 ℃以下几乎不发生气相 2 次反应。而高于

600 ℃条件下，随着热解气停留时间的增加，焦油产
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率减少，而气体产率有所上升，这说明热解气体在

600 ℃以上发生了二次裂解，大分子焦油分解成小

分子气体。同时，在 800 ℃工况下，反应器管壁上可

以观察到大量炭黑形成，这也说明有一部分高分子

组份发生了裂解反应。

在 650 ℃时，热解气停留时间从 0 s 提高到 16

s，焦油产率从 12． 20%仅下降到 10． 22% ; 在 800 ℃

时，焦油产率短短 2 s 就下降到 9． 70%，在 16 s 时则

下降到 5． 60%。这说明提高裂解温度和延长热解

气停留时间都具有很大的影响，裂解温度越高，热解

气停留时间越长，越多焦油组份发生裂解，二次反应

程度越彻底［6］。

2． 2 热解气停留时间对焦油组份的影响

无 2 段反应器条件( 600 ℃、0 s) 下，焦油主要

由环数为 1 － 4 的具有甲基、乙基、羟基的芳香族化

合物组成，还含有少量脂肪烃、杂环物质等。将各工

况的焦油样品都用 100 mL 丙酮稀释，进而通过 GC

－ MS 测量信号强度来定性分析焦油组份的变化。

如图 3 所示，从裂解温度 600 ℃、热解气停留时

间 0 s 到裂解温度 700 ℃、热解气停留时间 16 s，在

焦油总量减少( 参见图 2) 的同时，单环和 2 环芳香

族等轻质组份含量有所增加，可以推测出焦油中有

大分子量组份减少，小分子量组份增加的趋势; 当裂

解温度 800 ℃、热解气停留时间 16 s 时，焦油中大

量的在 600 － 700 ℃工况下可检测到的复杂组份都

几乎消失，焦油组份急剧减少，结构趋于简单。

图 3 芳香族按环数分布

Fig． 3 Aromatic compounds classified by ring numbers

如图 4 所示，在较高裂解温度( 高于 600 ℃ ) 情

况下，从 600 ℃、0 s 到 800 ℃、16 s 时，焦油中有几

类物质变化比较明显:

苯、甲苯、BTX( 二甲苯) 一直保持增加，其中苯、

甲苯增加明显，二甲苯增加较少。BTX 主要来源于

大分子焦油分解和氢化芳香结构缩聚［6］。

酚、甲酚、PCX( 二甲酚) 在 700 ℃时明显增加，

在 800 ℃时大大减少。PCX 的生成一部分来源于

中间复杂酚类的分解反应，一部分来源于羰基化合

物的热解转化［7］。PCX 的减少是由于 PCX 热解形

成五元环，并伴随 CO 生成［8］。700 ℃ 时 PCX 生成

反应是主要反应，而 800 ℃ 时 PCX 热解反应加剧，

占主导地位。

萘、甲基萘一直保持增长，并在 800 ℃、16 s 时

大大增加，同时蒽、菲等也有类似的趋势。这说明气

相二次反应中有缩聚反应发生［9］，并且在 800 ℃、16

s 条件下反应比较剧烈。

多烷基酚、多环酚等中间复杂酚类先增加后明

显减少。在较低温度下，更大分子量的含氧焦油组

份裂解产生中间复杂酚类，而在高温下中间复杂酚

类发生二次裂解、脱烷基、脱羟基等二次反应，从而

含量大大减少，酚类结构趋于简单［10 － 11］。在 800

℃、16 s 工况下几乎检测不到这些中间复杂酚类。

这些中间复杂酚类，大多具有乙基 － 酚羟基、甲基 －

乙基 － 酚羟基、二甲基 － 酚羟基、三甲基 － 酚羟基、

二酚羟基等基团，并表现出不同的热稳定性。例如，

4 － 甲基 － 1，2 － 二羟基酚、4 － 甲基 － 2 － 乙基苯酚

在 700 ℃、16 s 时就检测不到，乙基 － 酚羟基、三甲

基 － 酚羟基结构在 800℃、16s 才检测不到，而甲酚、

二甲酚等结构一直存在。

图 4 焦油典型成分分布

Fig． 4 Composition distribution of typical compounds

·857·
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2． 3 热解气停留时间对气体组分的影响

图 5 给出了不同裂解温度下，热解气停留时间

对不同气体组分的影响。

图 5 热解气停留时间对各气体组分的影响

Fig． 5 Influence of residence time of thermal gas on different gases

·957·
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在 600 ℃以下时，提高热解气停留时间，对气体

组份影响不明显，仅 C2H4、C3H6 等烯烃产率有一定

提高; 在 650、700 ℃时，随着热解气停留时间增加，

CH4、C2H4 明显增加，H2、CO、CO2 均有一定增加，C2

H6、C3H6有先增加后减少趋势; 在 800 ℃时，热解气

停留时间对气体组份的影响比较大，随着热解气停

留时间增加，CH4、C2H4迅速大量增加，并趋于稳定，

H2、CO、CO2 均有大幅度增加，C3H8 则快速减少，C2

H6、C3H6短暂增加后迅速减少。

在裂解温度 650 － 800 ℃时，CH4 主要是焦油中

较稳定的芳香烃、环烷烃侧链断裂形成［12］，此反应

在高温下比较剧烈。800 ℃ 焦油中乙基、三甲基结

构的大量减少可以证实这一点。CH4 的生成与甲基

自由基密切相关，常认为是 2 － 6 个反应的综合作

用［13］，还可能与氢化芳香环的脱甲基反应、脂肪族

的芳构化反应有关。

H2 主要来源于缩聚反应和链烃的芳构化［14］，

H2产率在 800 ℃时的明显增长和 800 ℃焦油中萘、

菲、蒽等 PAH( 多环芳烃) 的显著增加( 如图 4 所示)

是一致的。这说明气相二次反应中 H2 主要是缩聚

反应伴随产生的［15］，缩聚反应通常发生在热解后

期，需要比较高温度。

CO、CO2生成机理较复杂，主要与含氧官能团相

关。在 500 － 700 ℃时 CO 增加不明显，在 800 ℃时

酚类大量减少 ( 如图 4 所示) ，同时 CO 从 12． 23

mL /g 增长到 21． 36 mL /g。CO 释放温度较高，这可

能与酚羟基有关，含羟基的芳香环分解生成五元环，

伴随 CO 生成并供氢［16］。同时，CO 也有可能来源

于含氧杂环、某些短链脂肪酸等［17］。CO2 通常来源

于羧基、碳酸盐分解等［18］，在较低温度下释放。图

5 中 CO2在不同裂解温度下随热解气停留时间延长

有不同程度增加，这可能是由于不同羧基结构的热

稳定性差别很大［19］，在 200 － 800 ℃ 之间有不同程

度的释放。

C2 － C3烃类在不同裂解温度下，随着热解气停

留时间延长有先增加后减少的趋势，并存在一个最

大值。C2 － C3 烃类的变化普遍被认为是一阶反应

的结果，从煤中脂肪烃、芳香烃脂肪侧链分解产生，

在高温下自身发生分解［20］。分子量越小的烃类越

难裂解，烯烃是焦油主要裂解产物之一［21］。

上述结果证实，在不同裂解温度下，选择合适的

热解气停留时间，可以获得所需的气体组份分布。

3 结 论

( 1) 裂解温度越高，热解气停留时间越长，导致

二次反应程度加剧，大分子焦油分解成小分子气体，

从而使焦油产率减少，气体产率增加。裂解温度

600 ℃ 以下，气相二次反应不明显; 裂解温度高于

600 ℃时，气相二次反应加剧，热解气停留时间对烟

煤热解产物的影响比较大。

( 2) 在较高裂解温度( 高于 600 ℃ ) 下，随着热

解气停留时间延长，焦油组份趋于向低沸点和高沸

点两侧范围集中分布，形成热稳定高的简单组份: 一

方面分解反应加剧，沸点低的 BTX 增加; 另一方面

缩聚反应加剧，高沸点的萘、甲基萘、菲、蒽等结构简

单的 PAH 增加; 而分解反应和脱烷基、脱羟基反应

导致 PCX 和中间复杂酚类先增加后减少，并表现出

不同的热稳定性。

( 3) 在较高裂解温度( 高于 600 ℃ ) 下，随着热

解气停留时间延长，CH4产率增加比较明显，由于酚

类的脱羟基反应和芳香族的缩聚反应需要比较高温

度，CO、H2在 800 ℃时才有大幅度的提高。
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新技术、新设计

Siemens 在波兰销售第一台 H 级燃气轮机

据《Gas Turbine World》2014 年 9 － 10 月刊报道，Siemens 已经在波兰获得针对它先进的 H 级燃气轮机的

一份合同。这是该公司第一次将在德国以外的中欧建造全套总承包的 H 级联合循环电站。

正在为 PKN Orlen( 东欧最大的矿物油精炼公司) 建造 596 MW 的燃气轮机联合循环电站。位于波兰首

都华沙西北约 100 km 的普沃茨克的该电站被设计成把电力供入国家电网，并且也给炼油厂供给电力和生产

用蒸汽。计划于 2017 年末进行该联合循环装置交工试运转。

Siemens 的全套总承包合同将包括安装具有单轴结构的联合循环装置并供应主要部件: 1 台 SGT5 －

8000H 燃气轮机( 375 MW 功率，40． 0%效率) 、1 台余热锅炉、1 台具有 Scon － 2000PF 冷凝器的 SST5 － 5000

汽轮机、SGen5 － 3000W 发电机、电力系统和 1 个 SPPA － T3000 测量控制系统。Siemens 也将负责约 12 年时

间的该联合循环装置的维护和服务。

( 吉桂明 摘译)
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高温烟气干燥后褐煤的自燃特性 = Self-combustion Characteristics of Lignite After Dried by High Temper-

ature Flue Gases［刊，汉］ZHENG Hong-jun，ZHANG Shou-yu ( College of Energy Source and Power Engineering，

Shanghai University of Science and Technology，Shanghai，China，Post Code: 200093) ，DONG Jian-xun ( Zhongdi-

antou Mengdong Energy Source Group Limited Liability Company，Tongliao，China，Post Code: 028000) ，LU Jun-fu

( Department of Thermal Energy Engineeering，Tsinghua University，Beijing，China，Post Code: 100084 ) / / Journal

of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2015，30( 5) ． － 750 － 755

By using a thermogravimetric analyzer，studied were the self-combustion characteristics of raw coal and various coal

samples which had been subjected to a drying process at different temperatures and the self-ignition characteristic

temperature points of various coal samples were obtained． On the basis of these temperature points，the conversion

processes of the coal samples were divided． Finally，by using the Coats-Ｒedfern integration method，the solutions to

the kinetic parameters of various coal samples in different stages were sought and the activated energy in the oxygen-

inhaling and weight-adding stages was chosen as an index indicating a self-ignition tendency． It has been found that

the whole combustion process can be divided into three stages: water losing and weight losing stage，oxygen-inhaling

and weight-adding stage and combustion-caused weight-losing stage． Under the condition of the drying process by

high temperature flue gases simulated，to increase the flue gas temperature has no big influence on the oxygen-inha-

ling and weight-adding，ignition and combustion of coal samples obtained after the drying process． The coal samples

after the high temperature drying process has a higher ignition activated energy and the coal samples are not easy to

perform its self-ignition． Key words: lignite drying，self-combustion characteristics，ignition activated energy，ther-

mogravimetric analysis，reaction kinetics

热解气停留时间对典型烟煤热解产物的影响 = Influence of the residence time of gases pyrolyzed on the py-

rolytic products of typical bituminous coal［刊，汉］CHEN Zhao-rui，WANG Qin-hui，GUO Zhi-hang，JIA Xin，

FANG Meng-xiang，LUO Zhong-yang ( National Key Laboratory on Energy Source Clean Utilization，Zhejiang Uni-

versity，Hangzhou，China，Post Code: 310027 ) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2015，30

( 5) ． － 756 － 761

On a two section type fixed bed reactor constructed or built，with a typical bituminous coal serving as the raw materi-

al，experimentally studied was the influence of the residence time ( 0 to 16 seconds) of pyrolytic gases thus pro-

duced ( coal gas and coal tar) under a certain pyrolytic condition ( 600 ℃，1 to 2 seconds) on the characteristics of
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the final pyrolytic products． It has been found that under the condition of a relatively low cracking temperature of

600 ℃，the residence time of pyrolytic gases has no big influence on the pyrolytic products of bituminous coal while

under the condition of a cracking temperature of higher than 600 ℃，with an increase of the residence time of the

pyrolytic gases from 0 to 16 seconds，the gas phase secondary reaction will become intensified and the coal tar with

large molecules will tend to form more stable benzenes，toluene，xylene and polycyclic aromatic hydrocarbons

( PAH) ，such as naphthalene，methyl naphthalene，phenanthrene and anthracene and hydrogen under the joint ac-

tion of the decomposition and polycondensation reactions and in the meantime，the phenols will first increase and

then decompose to form CO，the aromatic side chains and others will form CH4 through demethylation． Key words:

secondary reaction，residence time of pyrolytic gases，bituminous coal

SOFA 气流特性的实验研究 = Experimental Study of the Gas Flow Characteristics of SOFA［刊，汉］QIN

Ming，KONG Chao，WU Shao-hua，CHEN Li-zhe ( College of Energy Source Sciences and Engineering，Harbin Insti-

tute of Technology，Harbin，China，Post Code: 150001 ) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power．

－ 2015，30( 5) ． － 762 － 767

With a 660 MW supercritical utility boiler serving as the prototype，experimentally studied was the cold-state model-

ing of the characteristics of the gas flow in the SOFA ( separated overfired air) zones． During the test，two arrange-

ment modes，i． e． four corners and walls respectively，were adopted for the SOFA and by making use of a particle

dynamic analyzer ( PDA) ，the gas flow speed field and particle concentration field of the SOFA were measured un-

der various test conditions and the gas flow characteristics of the SOFA were studied under various parameters． It

has been found that with an increase of the SOFA flow rate，its jet flow rigidity will enhance and the penetration ca-

pacity of the jet flow will become higher，favorable for a sufficient mixing of the SOFA with the main gas flow． Com-

pared with the wall type arrangement，the gas flow of the SOFA of the corner type arrangement is more favorable for

a mixing with the main gas flow． For the corner type arrangement of the SOFA，with an increase of the reverse tan-

gential angle of the spout of the SOFA，it will be unfavorable for a sufficient mixing with the main gas flow． For the

wall type arrangement of the SOFA，with an increase of the reverse tangential angle of the spout of the SOFA，the gas

flow rigidity will somewhat become higher，thus favorable for a sufficient mixing． Key words: SOFA，cold state

modeling，corner type arrangement，wall type arrangement，gas flow characteristics
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