
书书书

　第５８卷　第１期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５８　Ｎｏ．１

　 ２００７年１月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　Ｊａｎｕａｒｙ　２００７

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 　　再燃条件下超细煤粉热解碳氢组分的析出特性

金　晶，张忠孝，张建民

（上海理工大学动力工程学院，上海２０００９３）

摘要：利用管式热解炉与气相色谱仪研究了再燃条件下超细煤粉热解过程中碳氢组分的析出规律。试验研究表

明：再燃条件下超细煤粉热解时，热解产物中碳氢组分的主要成分是 ＣＨ４，而Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ６、Ｃ３Ｈ８、

Ｃ４Ｈ１０的析出量相对很少；龙口褐煤碳氢组分的析出量最多，神府烟煤次之，晋城无烟煤明显低于前两者；碳氢

组分的析出量随煤粉粒度的减小而增加，但煤粉粒度减小到一定程度，煤中碳氢组分析出量的增加出现饱和临

界现象。以超细的龙口褐煤、神府烟煤作为再燃燃料，由于挥发分中碳氢组分析出量较多，可以强化对 ＮＯ狓的

还原效果。
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引　言

超细煤粉再燃是一种非常有效的降低ＮＯ狓排

放的技术，其主要原理是利用再燃区的还原性气氛

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００５－１２－１９．
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对主燃区生成的 ＮＯ狓进行还原分解，即在再燃区

内实现形如ＣＨ犻 →＋ＮＯ Ｎ２＋…的还原反应
［１］。



通常再燃区中的过量空气系数在０．７～０．９之间，

二次燃料超细煤粉喷入再燃区后，在较强的还原性

气氛下发生热解反应，随挥发分析出的气态烃与

ＮＯ狓发生还原反应，使 ＮＯ狓的排放浓度降低
［２］。

因此再燃区中超细煤粉的热解特性是影响 ＮＯ狓还

原效果的关键所在。Ｕｂｈａｙａｋａｒ
［３］在１８００～２２５０Ｋ

的高温火焰中发现：氧浓度在１％左右时，煤粉的

热解行为与还原性气氛下是一样的，Ｂａｄｚｉｏｃｈ等
［４］

也发现在Ｎ、Ｏ组成的气体中，氧浓度较低时煤粉

的热解行为与纯Ｎ２ 中的热解行为一样。所以本文

对氮气气氛下超细煤粉热解，挥发分中碳氢组分的

析出特性进行了试验研究，为深入揭示超细煤粉分

级燃烧中ＮＯ狓的还原机理奠定基础。

１　试验系统及试验方法

本研究中利用气相色谱仪与管式加热炉系统，

进行了超细煤粉热解时挥发分中碳氢组分析出特性

的研究，主要分析了热解温度、煤粉粒度、煤种对

挥发分中碳氢组分析出量的影响。

首先使超细煤粉在管式电阻炉中进行程序升温

热解，然后利用耐高温、密封的集气袋分别收集各

温度段产生的热解气体，通过气相色谱仪进行气体

组分分析。分析气样前，先用已知组分含量的标准

气进行校准。每个气样做３次平行实验，以确定其

重复性，提高试验数据的可信度。详细的试验系统

见文献 ［５］。

气相色谱仪测试的试验工况如下：色谱柱：

Ａｌ２Ｏ３；检测器：氢火焰离子化检测器；柱温：

６０℃，进样室温：１００℃，检测室温：１５０℃；载

气：氮气，流量为１５０ｍｌ·ｍｉｎ－１；煤样质量：１

ｇ；加热方式：程序升温，加热速率为２０℃ ·

ｍｉｎ－１；采 气 温 度：２００、３００、４００、５００、６００、

７００、８００、９００℃；试验煤种：神府烟煤、龙口褐

煤、晋城无烟煤；煤种的工业分析及元素分析见文

献 ［６］，煤粉平均粒径见文献 ［７］。

２　试验结果及分析

２１　温度对碳氢组分析出特性的影响

煤是大分子结构物质，受热发生一系列化学反

应。挥发分的形成主要是煤中桥键断裂产生自由

基，自由基与煤本身的内在氢结合生成易挥发的分

子化合物。开始受热后，煤首先析出吸附在表面的

水分与气体；在１５０～１８０℃时放出吸附在煤中的

气体，如 ＣＨ４、ＣＯ２、Ｎ２；温度达到２００℃以上

时，煤中的有机物开始分解；３００～６００℃阶段，热

解速率开始迅速加快，此时以解聚和分解反应为

主，释放出气态烃，煤黏结成半焦。随着温度的继

续升高，挥发分释放速率减慢，此时主要是半焦缩

聚成焦炭，析出以甲烷和氢气为主的气体［８］。

图１为平均粒径为１４．８μｍ的龙口褐煤热解

时，挥发分中 ＣＨ４ 及 Ｃ狀Ｈ犿 （包括 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、

Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６、Ｃ４Ｈ１０）的析出量随温度的

变化曲线。图中横坐标狋表示温度，纵坐标犞 表示

从热解温度２００℃起到某一热解温度时，碳氢组分

在各温度段内析出量的累加值占热解气析出量的体

积百分比。图２、图３是氮气气氛下平均粒径为

１４．８μｍ 的龙口褐煤热解，挥发分中 ＣＨ４ 和

Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６、Ｃ４Ｈ１０分别在各温度

段内析出量的变化曲线。图中纵坐标犞 表示碳氢

组分在某一温度段内 （如３００～４００℃）的析出量

与该温度段内热解气析出量的体积百分比。

图１　热解温度对碳氢组分析出的影响
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ｒｅｌｅａｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
　

图中表明挥发分中碳氢组分的析出总量随热解

温度的增高不断增加，温度在４００～７００℃之间增

加尤为明显。当温度高于８００℃后，碳氢组分的析

出量不再明显增加。说明温度升高有利于煤粉颗粒

的传热，煤粉表面温度增加，有利于挥发分以及碳

氢组分的析出，但当温度达到９００℃后，挥发分中

的碳氢组分几乎全部析出，表明煤的热解已基本结

束，继续升高温度对于增加挥发分中碳氢组分的析

出已没有意义。

由图１～图３可知，在挥发分的碳氢组分中，

ＣＨ４ 的析出量远大于Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６

和Ｃ４Ｈ１０的析出量，它们在数值上大约相差两个数

量级，由此可知ＣＨ４是挥发分中最主要的碳氢组分，
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图２　各温度段内ＣＨ４ 的析出量
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图３　各温度段Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６、Ｃ４Ｈ１０析出量

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌｅａｓｅｏｆＣ２Ｈ６，Ｃ２Ｈ４，Ｃ３Ｈ８，Ｃ３Ｈ６，Ｃ４Ｈ１０

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅｒｉｏｄｓ
　

而乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、丁烷等含量极低。

２２　煤粉粒度对碳氢组分析出特性的影响

煤粉热解时，挥发分的析出不仅依赖于化学反

应速度，而且还与挥发分在煤粉颗粒内部的传质过

程有关。挥发分的质量传输过程越快，煤粉热解的

挥发分析出速度就越大。而煤粉粒径和内孔结构正

是影响挥发分在颗粒内部质量输运的主要影响因

素。随着煤粉粒径的减小，煤的比表面积增大，传

热、传质速率增大，相反靠近煤颗粒中心处产生的

热分解产物向外迁移逸出的距离缩短，碳氢组分逸

出所需克服的逸出功减小，故碳氢组分的析出量明

显增加。另外，从二次反应角度分析［９］，随着煤粉

粒径的减小，炭的沉积量不断减少，因而得到的碳

氢组分就较多。

图４、图５为龙口褐煤煤粉粒度对碳氢组分析

出量的影响规律。图中表明：随着煤粉粒度的减

小，挥发分中碳氢组分的析出量不断增加，析出峰

值对应的温度前移。煤粉粒度从１４．８μｍ增加到

２８．７μｍ时，其碳氢组分析出量的变化幅度明显小

于煤粉粒度从２８．７μｍ增加到４８．９μｍ的变化幅

图４　煤粉粒度对各温度段内碳氢组分析出量的影响
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图５　煤粉粒度对碳氢组分析出总量的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｎ

ｒｅｌｅａｓｅｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
　

度。说明随着煤粉粒度的逐渐减小，煤中碳氢组分

析出量的增加趋势逐渐变平缓。

２３　煤种对碳氢组分析出特性的影响

挥发分中碳氢组分的析出峰温随煤种变化的规

律性较强。图６、图７是平均粒径为１５μｍ的不同

煤种的碳氢组分析出规律。

图６　煤种对各温度段内碳氢组分析出量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏａｌｔｙｐｅｓｏｎｒｅｌｅａｓｅｏｆ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅｒｉｏｄｓ
　

图６表明：各煤种碳氢组分的析出峰温在

５５０～７００℃之间变化，且随煤阶的升高，析出峰温
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逐渐升高。

煤的热解实际上是煤的大分子在一定温度下某

些弱键发生断键，从而析出轻质的气态物质、焦

油，残余的分子键再聚合生成稳定的主要由碳组成

的大分子的过程［３］。在热解的初期，最弱键发生解

聚而生成小分子链，这些分子链从氢化芳族或脂肪

链族中释放出氢，其生成物主要是ＣＨ４。煤种不

同，热解的反应过程也不相同［１０］。随着煤的炭化

程度的增大，煤中有机物稳定性增加，因而热解成

小分子的活化能增加，只有当温度足够高时，轻质

烃才开始裂解释放出来。

图７示出煤种对碳氢组分析出总量的影响。图

中表明：在整个热解过程中，当煤粉粒度相同时，

龙口褐煤的碳氢组分析出量最多，神府烟煤次之，

晋城无烟煤的碳氢组分析出量明显低于前两者。

图７　煤种对碳氢组分析出总量的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏａｌｔｙｐｅｓｏｎｒｅｌｅａｓｅｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
　

图８为煤种、煤粉粒度对煤热解过程中碳氢

组分析出总量的影响。图中表明：在同一热解条件

下，煤粉粒度越小，碳氢组分的析出总量越多，而

且神府烟煤和晋城无烟煤还出现了饱和临界现象，

即煤粉粒径从３０μｍ继续减小至１５μｍ时，碳氢

组分的析出总量没有明显增加。

煤及其半焦的内部结构对热解产物的析出有

明显的影响。煤发生热解时会产生部分气体成分，

并以气泡的形式释放出来。气泡不断地冲破颗粒表

面，最终形成具有较大空隙度的中空半焦颗粒［１１］。

龙口褐煤内部结构松散，孔隙度较大，而且挥发分

含量较多，挥发分会以更强烈的 “喷射方式”由颗

粒内部向外释放，导致煤焦表面的凹凸、孔隙得到

强化［１２］。因此靠近煤颗粒中心处产生的热分解产

物向外迁移而逸出比较容易。而晋城无烟煤炭化程

度高，结构趋于规正化，内部结构更加紧密，孔隙

度较小。煤分子在热解时，产生的热分解产物向外

图８　煤种、煤粉粒度对煤热解过程中

碳氢组分析出总量的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏａｌｔｙｐｅｓａｎｄｃｏａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ｏｎｒｅｌｅａｓｅｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｄｕｒｉｎｇｃｏａｌｐｙｒｏｌｙｚｅｄ
　

迁移逸出所需克服的逸出功较大，因此，晋城无烟

煤发生热解时其热解产物的量相对较小，轻质烃析

出量就最少。由此可知，炭化程度低的煤种较适合

作为再燃燃料。

３　结　论

（１）再燃条件下超细煤粉热解时，热解产物中

碳氢组分的主要成分是 ＣＨ４，而 Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６、

Ｃ３Ｈ６、Ｃ３Ｈ８、Ｃ４Ｈ１０的析出含量相对很少；温度

升高有利于挥发分中碳氢组分的析出，但当温度达

到９００℃左右时，继续升高温度，对碳氢组分的析

出已没有意义。

（２）同一热解条件下，龙口褐煤碳氢组分析出

总量最大，神府烟煤次之，晋城无烟煤远小于前

两者。

（３）同一热解条件下，挥发分中碳氢组分的析

出总量随煤粉粒度的减小而增加；但随着煤粉粒度

的逐渐减小，煤中碳氢组分析出量的增加趋势逐渐

变平缓，神府烟煤、晋城无烟煤还出现饱和临界现

象，饱和临界粒径发生在１５～３０μｍ之间。

（４）以超细的龙口褐煤、神府烟煤作为再燃燃

料，由于挥发分中碳氢组分析出量较多，所以提高

了再燃区的烃根浓度，增加了碳氢组分与 ＮＯ狓发

生还原反应的机会，从而强化了对 ＮＯ狓的还原

效果。
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