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热重 < 质谱联用研究焦炭在甲烷气氛下的热行为
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摘) 要：利用热重 < 质谱联用技术对焦炭在甲烷气氛下的热行为及气体逸出情况进行了初步研究。考察了温度、

停留时间、甲烷体积分数及流量、焦炭品质等因素对焦炭增重的影响，同时对焦炭在甲烷气氛下及惰性气氛下加热

时的气体逸出情况进行了分析。结果表明，在实验进行的时间范围内焦炭的增重随着温度的升高、停留时间的增

长、甲烷体积分数的提高而增加；实验采用的两种气体流量对焦炭增重影响不大；焦炭品质越差，增重程度越明显。

质谱分析的结果表明，焦炭在惰性气氛下加热时的失重主要是由于 ,=" 和 >"= 的逸出引起的；甲烷在焦炭存在下

?!! @以后开始分解析出 >"，在恒温停留阶段 >" 的逸出速率变化不大，同时焦炭的质量增加，说明甲烷分解成碳

和氢气。焦炭对甲烷的分解存在一定的催化作用。

关键词：焦炭；甲烷；AB%CD
中图分类号：AE#"$) ) 文献标识码：F

) ) 随着高炉大型化的趋势以及富氧喷吹煤粉技术

的发展，高炉操作对焦炭质量提出了较高的要求。

然而世界优质炼焦煤的短缺使获得满足高炉操作要

求的焦炭成本日益提高。炼焦工业采用了很多措施

来提高焦炭的强度，包括捣固炼焦、煤预热、煤调湿

等。干熄焦技术也可以使焦炭强度有所提高。在高

炉中焦炭主要受到热、机械力和化学侵蚀等多种因素

的作用，强度会逐渐下降。其中与 ,=" 反应生成 ,=
的碳溶损反应使焦炭气孔壁削弱，造成焦炭粉化，强

度下降，导致高炉透气性降低，料柱结构恶化［*］。因

此有效抑制焦炭与 ,=" 的反应，即降低焦炭的反应

性，是提高焦炭强度的一个重要手段。国外学者从改

善焦炭孔结构出发，提出了几种降低焦炭反应性，提

高强度的方法。文献［"］提出将重油或沥青等碳氢化

合物加入红热焦炭中，热解碳沉积于焦炭表面和气孔

内，提高了焦炭的强度。DG1HI;J 等［$］提出利用甲烷

在 * !$! @分解的碳对焦炭进行处理，使其反应性降

低，强度提高。甲烷是天然气、煤层气、焦炉气等的主

要成分，储量丰富。因此利用甲烷对焦炭进行热处理

来提高其强度具有较好的应用前景。刘军利等［&］利

用炼焦过程中部分煤气返回对焦炭进行脱硫，取得了

较好的效果，但是对焦炭的强度变化未做研究。目前

关于这方面的报道不多，对焦炭在甲烷气氛下的热行

为及气体逸出情况研究也较少。

本文采用热重 < 质谱联用技术分析了焦炭在甲

烷气氛和 ’!! @ K’#! @的质量变化以及气体逸出

情况。同时考察了温度、停留时间、甲烷体积分数、

气体流量及焦炭品质对焦炭质量变化的影响，并且

比较了焦炭在惰性气氛下的焦炭质量以及气体逸出

情况的变化。

*) 实验部分

!: !" 焦炭样品" & 种焦炭样品取自首钢总公司，分

析结果列于表 *；C&!、C*!、,LM、,DL 分析列于表 "。

由表 * 可知，& 种焦炭挥发分有所差别，以 *N焦炭挥

发分的质量分数最高；由表 " 可知，*N焦炭的品质

表 *) 焦炭的元素分析和工业分析
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最差，表现在 !"#和 $%& 最低，!’#和 $&( 最高。

!" #$ %&’() 实验 $ 热重实验用美国 $)*+ 公司

生产的 ,-.’/’ 型加压热天平，精度为 ’# 01 2，采用

常压气氛；质谱实验采用瑞士 345678 公司生产的

9:;<=>48 小型质谱仪，在线记录质量数为 ’ ? @## 的

各种物质的瞬时逸出速率曲线。

称取 A## :2 焦样加入坩埚中，分别采用纯甲烷

与体积分数为 A/B的甲烷两种不同气氛，流量分别

为 ’C# :D E :<; 和 F# :D E :<;，通入 ’ G 以置换炉中

空气。质谱基线稳定后，以 A# H E :<; 的升温速率

分别升至 F## H、F/# H；升温至 "# H ? /# H开始

记录质谱曲线，并与热天平时间信号相对应以计算

升温曲线。同时还进行了作为比较的 )8 气氛下的

实验，流量为 ’C# :D E :<;，终温为 F/# H。每次实验

均做空白实验，数据均为扣除空白后所得。

AI 结果与讨论

#J !$ 惰性气氛下焦炭加热时的行为$ " 种焦炭在

)8 气氛下加热时的 ,-.K,- 曲线及气体逸出曲线

分别见图 ’ 和图 A。由图 ’ 可看出，" 种焦炭在加热

时都存在两个阶段的失重：第一阶段为从 ’’# H开

始的脱去吸附水阶段；第二阶段为 "/# H ? C/# H
焦炭中剩余挥发分的缓慢析出。由于炼焦配煤在焦

炉中经过长时间的高温加热，析出了大部分的气体、

液体，因此焦炭中的挥发分已经很少，最大的 ’L焦

炭挥发分的质量分数只有 ’J /CB。焦炭的最大失

重率，’L焦最大，只有约 AJ ’B，AL、@L、"L焦炭的最

大失重率差别不大。气体逸出如图 A 所示，实验中

只观察到了明显的 *A9 及 $9A 的逸出，其他气体则

无明显逸出。因此，可以认定焦炭在惰性气氛下加

热时的失重主要是由于 *A9 和 $9A 的逸出引起的。

从 K,- 曲线上可以看出 ’L焦炭在脱挥发分析出阶

段表现的失重速率要大于其他 @ 种焦炭，并且从

图 A中还可以看出 ’L焦炭 *A9 和 $9A 的逸出速率

都大于其他 @ 种焦炭，因此表现为失重率最大。

图 ’I " 种焦炭加热时的 ,- 及 K,- 曲线

M<2N87 ’I ,- 4;O K,- PN8Q7= RS SRN8 PRT7= G74>7O <; )8

图 AI 焦炭在 )8 气氛下加热时 *A9 和 $9A 的逸出曲线

M<2N87 AI UQR5N><R; RS *A9 4;O $9A S8R: PRT7= G74>7O <; )8

#J #$ 焦炭在甲烷及混合气中的行为$ 图 @ 给出了

F/# H、$*" 体积分数 A/B、流量 F# :D E :<; 时程序

升温及恒温过程中 " 种焦炭质量的变化情况。从图

@ 中可以看出 " 种焦炭都呈现同样的变化趋势，即

质量先降低然后再增加。而且质量下降速度与在惰

性气氛下的趋势基本相同，在高于 V## H后 ’L焦炭

的质量下降速度明显大于其他 @ 种焦炭。" 种焦炭

的最大失重率要小于在惰性气氛下的情况，以 ’L焦

VA"第 " 期 白宗庆 等：热重 0 质谱联用研究焦炭在甲烷气氛下的热行为 I



图 !" 焦炭在 #$%&’( )*+ 气氛下加热时的质量变化

,-./+0 !" 10-.23 4256.0 78 320 87/+ 4790: 20530;
" " " " -6 #$%&’( )*+

炭为例，在 <=> ? 达到最大失重只有 @A (@%，在此

温度之后直到恒温停留阶段焦炭的质量是不断增加

的，实验后并未在石英坩埚上发现积炭，说明甲烷在

焦炭孔内分解为碳的沉积反应是引起焦炭质量增加

的原因。在此就涉及到了甲烷的裂解反应：

&’( B & C#’#，! !> B D$A = 9E F G7H， （@）

这是工业上甲烷制炭黑采用的方法，一般在 @ $>> ?
以上的高温。甲烷性质稳定，其非催化分解温度很

高，因此很多研究着重于甲烷的催化裂解［$ I <］用来

制氢和其他材料。实验发现 <=> ?以后甲烷分解引

起焦炭质量的增加，而且在无焦炭存在下的甲烷裂

解空白实验中并未发现有甲烷的明显裂解及体系增

重，这说明焦炭对甲烷的分解起了一定的催化作用。

图 ( 给出了在此过程中的气体逸出情况。由图 (可

以看出，’#J 和 &J# 在此过程中也有逸出，这是造

成焦炭第一段质量下降的原因。从 ’# 的逸出曲线

可以看出，在经过一个速率峰值后 ’# 在恒温停留

阶段是一直逸出的，而且对 ( 种焦炭来说其逸出速

率都变化不大，说明甲烷分解在此过程中是不断发

生的，焦炭质量一直增加。因此焦炭质量的增加与

氢气的逸出情况相互对应，更进一步证实了甲烷的

分解是造成焦炭增重的原因。

"

图 (" 焦炭在 #$%&’( )*+ 气氛下加热时 ’#J、&J# 和 ’# 的逸出情况

,-./+0 (" KL7H/3-76 78 ’#J，&J# 56; ’# 8+7G 4790: 20530; -6 #$%&’( )*+

!A "# 工艺条件对焦炭增重的影响

#A !A @" 温度的影响" M>> ?和 M$> ?，体积分数为

#$%的甲烷气体与焦炭相互作用 @ 2，气体流量相

同，结果 ( 种焦炭都有不同程度的增重，结果见图

$。从图 $ 中可以看出 ( 种焦炭在 M$> ?时的增重

均明显高于其在 M>> ? 时的增重。其中 @N焦炭在

两个温度下增重差别最大，M$> ? 比 M>> ? 多增重

>A <%。反应（@）为吸热反应，提高温度利于甲烷的

分解，因此单位时间内沉积的碳的量也增加。文献

［M］表明，甲烷分解反应的引发反应为：

&’ !""( &’! C ’ A （#）

反应（@）为反应（#）后一系列链反应的加和反应。

&—’ 键具有很高的离解能 (#@ 9E F G7H［=］，其裂解比

较困难。温度的提高显然能够增加体系中自由基的

体积分数，使反应（#）及后续的链反应速率增加。

#A !A # " 气体流量的影响 " 图 = 给出了体积分数

#$%甲烷气氛下，流量M> GO F G-6、@<> GO F G-6，M$> ?

图 $" 温度对焦炭在 #$%&’( )*+ 气氛中

" " " 增重的影响

,-./+0 $" K88043 78 30GP0+53/+0 76 Q0-.23 -64+05:0
" " " " 78 ( 4790: 20530; -6 #$%&’( )*+

下与焦炭分别作用 @ 2 后 ( 种焦炭相应的增重程

度。由图 = 可知，两种气体流量对 @N焦和 (N焦的增

重程度影响不大，差别最大的 # N焦炭也不过只有

>A #%，因此实验考察的两种气体流量对渗炭反应影

<#(" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 !! 卷



图 !" 不同气体流量下焦炭在 #$%&’( )*+

" " " 的增重

,-./+0 !" 10-.23 -45+0670 89 58:07 20630; -4
" " " " #$% &’( )*+ 63 ;-990+043 9<8= +6307

响不大。这说明两种流量下已经消除了外扩散的影

响，甲烷在焦炭上的分解主要是化学反应控制。

#> ?> ?" 甲烷分压对渗炭的影响 " @AA B 纯甲烷和

体积分数为 #$%的甲烷气体与焦炭作用 C 2 后，焦

炭的增重情况如图 D。图 D 中记时零点为焦炭失重

最低点（以下同）。对 CE焦炭而言，纯甲烷气体下比

#$%甲烷气体下其增重程度要高出 C% 多，即最高

增重增加了近一倍，可见甲烷分压是影响渗炭效果

的一个重要因素。甲烷分压增大，其在气相中的体

积分数就大，因而分解的速率明显增加，使反应（C）向

图 D" 甲烷体积分数（分压）对 CE焦炭增重的影响

,-./+0 D" F99053 89 &’( 5845043+63-84（G6+3-6<

" " " " G+077/+0）84 320 =0-.23 -45+0670 89 CE 58:0
（C）CAA%；（#）#$%

有利于正方向进行，是动力学有利的。但应该指出的

是，反应（C）为增体积的反应，因此对甲烷分解的平衡

转化率而言，甲烷分压的升高是不利的。

#> ?> (" 反应时间和焦炭品质的影响 " @$A B( 种

焦炭与体积分数为 #$%的甲烷气体作用 C 2 的质量

变化曲线如图 H 所示。从图 H 中可以看出，( 种焦

炭的质量都随着反应时间的增加而增加。反应初

期，( 种焦炭的增重速率都比较大，随着反应的进行

增重速率逐渐降低，继而以恒定的速率增加。是因

为反应初期焦炭有较多的活性位催化甲烷的分解，

随着反应的进行，积炭逐渐覆盖了反应活性位，温度

对甲烷的分解起主要作用，因此甲烷以恒定的速率

分解，表现在焦炭质量上就是直线增加。从图 H 中

还可以看出，@$A B品质最差的 CE焦增重幅度最大，

其余 ? 种焦样增重幅度相差不大，这可能与 CE焦有

较高的挥发分有关。从图 ? 可以看出，甲烷气氛下

H!A B前 ( 种焦炭的脱挥发分过程，CE焦炭表现了

最大的失重率，其产生的新的内表面和孔隙也相对

较多，有利于甲烷扩散吸附的活性位也相对较多，有

利于甲烷裂解以及热解碳的沉积。因此反应时间对

品质差的效果焦炭比较明显。

图 H" ( 种焦炭在 #$%&’( )*+ 下 @$A B

" " " 恒温时质量的变化

,-./+0 H" 10-.23 -45+0670 89 ( 58:07 63 @$A B
" " " " -78320+I6<<J 98+ C 2
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