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逐级酸处理对锡盟褐煤的结构及热解特性的影响:气相产物的生成

张晋玲, 王美君, 陈望舒, 付春慧, 任秀荣, 常丽萍
(太原理工大学 煤科学与技术教育部和山西省重点实验室, 山西 太原摇 030024)

摘摇 要: 为了考察逐级酸处理对锡盟褐煤热解过程中气相产物生成的影响,对锡盟褐煤进行了 HF鄄HNO3 鄄HCl 逐级处理,原煤

和酸处理煤样采用固定床热解鄄气相色谱法在线分析气相产物释放行为和变化的研究。 结果表明,逐级酸处理过程对锡盟褐

煤热解过程中含氢气体、含氧气体和含硫气体的释放有着明显的影响。 不同气体的形成途径、形成阶段和温区不同,导致酸

处理过程对其的影响有明显的差异。 逐级酸处理的煤样,除因矿物质对煤热解气相产物的影响减弱外,HNO3 处理样还因其

氧化作用引起了气相产物释放趋势的变化,使得含氢气体的释放量降低、含氧气体释放量增加;降低了 H2S 的累积释放转化

率而促进 COS 的释放。
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Effects of step acid treatment process on the structure and
pyrolysis characteristics of Ximeng brown coal: formation of gaseous products

ZHANG Jin鄄ling, WANG Mei鄄jun, CHEN Wang鄄shu, FU Chun鄄hui, REN Xiu鄄rong, CHANG Li鄄ping
(Key Laboratory of Coal Science and Technology, Ministry of Education and Shanxi Province,

Taiyuan University of Technology, Taiyuan摇 030024, China)

Abstract: Ximeng brown coal was leached by HF, HNO3 and HCl solution step by step in order to study the
effects of acid pretreatment on the formation of gaseous products during coal pyrolysis. A fixed bed pyrolysis鄄gas
chromatography was used to analyze the release behaviors of gaseous products from pyrolysis of raw and the
pretreated coals. The results show that there is an obvious influence of acid pretreatment on the release behaviors
of hydrogen鄄, oxygen鄄 and sulfur鄄containing gases during coal pyrolysis. The formation routes, stages and
release temperature intervals for various gases are different, which result in that the influences of minerals
removed by acid leaching behave significantly different. The gaseous products were also dramatically influenced
by oxidative characteristic during HNO3 pretreatment, which causes that the release amount of hydrogen鄄
containing gases decreases, and that of oxygen鄄containing gases increases. There is a discrepant influence on the
release of H2S and COS by HNO3 pretreatment; the former decreases and the later increases.
Key words: acid treatment; fixed鄄bed reactor; pyrolysis; gaseous products

摇 摇 褐煤作为低品质煤的一种,在中国煤炭资源中

占有一定的比例,对其合理开发利用可以有效缓解

中国能源消费的压力。 但基于褐煤自身的一些属

性,如高水分、低热值和表面易氧化,限制了其有效

利用的范围。 热解作为煤加工过程的基础和必经阶

段,也是对褐煤等低阶煤提质处理和分级转化的重

要手段[1,2]。 褐煤通过热解脱除水分和挥发分,在
得到高热值半焦的同时,也降低了运输成本、减少了

褐煤自燃等缺陷,可拓宽褐煤的开发利用范围。 矿

物质作为煤的主要组成部分,对煤炭热转化过程存

在一定的影响,主要包含促进、抑制或惰性的作

用[3,4]。 为了揭示矿物质对锡盟褐煤热解过程的影

响,前期已经使用 HF鄄HNO3 鄄HCl 对锡盟褐煤逐级

处理脱除煤中矿物质,对原煤及其酸处理煤样进行

了傅里叶变换红外光谱的结构表征、程序升温差热鄄
热重分析的热解特性及其过程动力学的分析[5],结
果表明,不同酸处理的过程对锡盟褐煤的结构及其

热解特性存在着不同的影响。 热解气相产物的组成

和释放行为作为煤热解特性的重要部分,与热解产

物的再利用具有直接的关联,有必要进一步考察逐

级酸处理对褐煤热解过程中气相产物的组成和释放

规律的影响。 基于此,本实验以锡盟褐煤为研究对

象,利用固定床热解鄄气相色谱法分别考察原煤及不

同酸处理煤样热解气相产物的释放行为。
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1摇 实验部分
1. 1摇 实验煤样

实验选用内蒙古锡盟褐煤(XMR)作为原煤样,
采用四分法对其进行缩分,缩分后的煤样经多次研

磨,样品全部筛分,选取 0. 154 ~ 0. 258 mm 粒径的

样品作为实验用煤。 依次使用 HF、HNO3 和 HCl 溶
液对筛选的锡盟原煤进行矿物质的逐级脱除,处理

后的煤样分别记为 XMF、XMN 和 XMC,样品制备

步骤参见文献[5]。 原煤及不同酸处理煤样的工业

分析和元素分析见表 1[5],形态硫分析数据见表 2。

表 1摇 实验用煤的工业分析和元素分析[5]

Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of coal samples used in the experiments

Sample
Poximate analysis w / %
Mad Ad Vdaf

Ultimate analysis wdaf / %
C H N S O*

XMR 28. 07 10. 52 45. 46 66. 11 2. 28 1. 26 2. 87 27. 48
XMF 2. 56 3. 23 45. 38 75. 18 4. 62 1. 04 2. 21 16. 95
XMN 9. 27 0. 29 66. 69 69. 40 4. 20 3. 65 1. 77 20. 98
XMC 8. 36 0. 23 55. 73 71. 68 4. 24 3. 06 1. 68 19. 34

摇 * by difference

表 2摇 实验用煤的形态硫分析
Table 2摇 Sulfur forms analyses

of coal samples used in the experiments

Sample
Sulfur forms wdaf / %

St Ss Sp So
*

XMR 2. 87 0. 17 - 2. 70
XMF 2. 23 0. 03 - 2. 20
XMN 1. 79 0. 09 - 1. 70
XMC 1. 62 0. 03 - 1. 59

摇 摇 note: Ss: the sulfate sulfur; Sp: the pyritic sulfur;
摇 摇 So: the organic sulfur; * by difference

1. 2摇 固定床热解实验

热解实验在常压固定床反应器上进行, 首先称

取约 0. 5 g 实验煤样,预置于固定床石英反应器中

部的烧结板上(固定床石英反应器管长 600 mm, 外

径宽 28 mm)。 以 600 mL / min 的高纯氮气作为热

解载气进行吹扫, 待反应管内的空气被完全置换。
开启控温仪,以 10 益 / min 的升温速率从室温升至

1 000 益。 生成的气相产物通过在线色谱分析检测,
气体采集的起始温度为 200 益, 采样时间间隔

5 min。
摇 摇 常规气体产物使用上海灵华仪器有限公司的

GC鄄9880A 气相色谱检测分析。 色谱含有两个通道

和三个检测器。 A 通道主要用于分析检测 H2、CO、
CO2,混合气通过 PorapakQs 填充柱分离,TCD 检测

器定量分析 H2 组分后,微量的 CO 和 CO2 通过镍

转化炉(转化率>95% )转化成为 CH4, 再利用 FID
检测器进行定量分析。 B 通道主要用于分析检测碳

氢化合物(包括 CH4、 C2H6、 C2H4、 C2H2、 C3H8、
C3H6、n鄄C4H10和 i鄄C4H10 ),样品混合气通过 Al2O3

毛细管柱进行分离后,利用 FID 检测器定量分析。

含硫气体(H2S 和 COS)通过上海海欣色谱仪器有

限公司的 GC950 气相色谱检测分析。 样品气通过

GDX鄄303 玻璃填充柱进行分离后利用 FPD 检测器

进行定量分析,实验采用北京兆格气体有限公司所

配的标准气体对色谱进行标定,利用外标法对气体

产物进行定量分析。
1. 3摇 数据处理

热解产生的气相产物累积释放转化率 xi 计算

如下:

xi = 移 (c1,i + c2,i) 伊 qv 伊 t 伊 273. 15 伊 M j 伊 n
2 伊 22. 4 伊 (273. 15 + t忆) 伊 1 000 伊 m

伊 100% (1)
m = m0 伊 (1 - Mad) 伊 (1 - Ad) 伊 P j (2)

式中,c1,i、c2,i分别为某种气相产物在相邻采样

时间段下的瞬间释放体积浓度;qv 为热解后气体流

量,本实验载气氩气流量为 600 mL / min, 由于煤样

热解产生的气体体积量明显小于载气流量,故这里

近似认为 qv 为 600 mL / min; t 为相邻采样间隔时

间,本实验中为 5 min;Mj 为气体中含有的氢原子

(氧原子或者硫原子)的摩尔质量;n 为气体分子中

含有的氢原子(氧原子或者硫原子)的个数;t忆为实

验当时的室温,单位为益;m0 为实验煤样的质量;
Mad为煤样的水分含量;Ad为煤样的灰分含量;Pj 为

煤样中氢(氧或者硫)的干燥无灰基下的质量分数。

2摇 结果与讨论
煤热解产物常规气体主要包括 H2、CO、 CO2 以

及 CH4 和少量 C2 以上的碳氢化合物气体,不同气

体的生成量以及最大释放温区与煤的热解特性以及

部分活性官能团有着密切的关联,热解条件和煤中

矿物质也会对气体产物的生成起着一定的影响作
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用。 为了更好地比较酸处理前后煤样热解过程中气

相产物生成的变化,本实验基于煤中氢含量或者氧

含量按照公式(1)来计算含氢气体和含氧气体的累

积释放转化率,对热解过程中产生的气相产物分为

含氢气体和含氧气体进行讨论分析。 由表 1 可知,
锡盟褐煤的总硫含量为 2. 87% ,属于高硫褐煤。 在

热解过程中含硫气体的释放将会影响锡盟褐煤的高

效利用,本实验也将对含硫气体释放的影响加以分

析探讨。
2. 1摇 热解过程中 H2、CH4和 C2H6 的释放行为

图 1 为原煤及酸处理煤样热解过程中 H2、CH4

和 C2H6 释放浓度随温度的变化, 图 2 为1 000 益热

解终温下,H2、CH4和 C2H6 基于煤中氢含量的累积

释放转化率。

图 1摇 原煤及酸处理煤样热解过程中 H2、CH4和 C2H6 释放浓度随温度的变化
Figure 1摇 Changes of H2, CH4 and C2H6 release concentration

during pyrolysis of raw coal and acid treatment samples with temperature
姻: XMR; 茵: XMF; 银: XMN; 荦: XMC

图 2摇 原煤及酸处理煤样在 1 000 益热解终温下
H2、CH4和 C2H6 基于煤中氢含量的累积释放转化率
Figure 2摇 Accumulated yields of H2, CH4 and C2H6

during pyrolysis of coal samples based on the hydrogen
content in coal at the final temperature of 1 000 益

摇 摇 由图 1 可知,H2、CH4 和 C2H6 的瞬间释放浓度

随着温度的升高而增加,在一定温度范围内释放浓

度出现最大值后逐渐降低,但三种气体的最大释放

温区有所不同。 H2 的释放从 400 益 开始,在大约

700 益出现最大值,之后 H2 的浓度随着温度的升高

而降低,在 1 000 益热解终温下仍有释放;CH4 和

C2H6 的最大释放温区低于 H2,分别在 500 ~ 600 益
和 400 ~ 500 益,但 CH4 和 C2H6 的 200 益 起始释放

温度和 800 益左右的完全释放温度一致。 热解过程

中 H2 的生成主要来源于热解后期的自由基缩聚反

应[6,7],CH4 等低分子的烷烃主要是由煤中有机结

构中支链脂肪烃热裂解生成,其释放行为与煤的一

次脱挥发分(煤热裂解)有着密切的关联[6]。 因此,
H2 的最大释放温区在 700 益左右, 明显大于其他含

氢气体。 与原煤相比,不同酸处理煤样热解过程中

三种气体的释放温区没有明显改变,存在着相似的

释放规律,但其释放量的大小不同。
摇 摇 由图 2 可知,XMR 的 H2 释放量最大,酸处理煤

样明显降低,其中,XMN 的 H2 释放量最小,这可能

与煤中固有矿物质对热解后期自由基缩聚反应的影

响较大有关,酸脱除的矿物质对 H2 的释放具有促

进作用。 煤样通过 HF 处理,大部分矿物质被脱除,
煤中灰分含量从 10. 52% 降低到 3. 23% ;再经过

HNO3 处理后,由于 HNO3 的强氧化性导致煤中部

分含氢基团被氧化,在一定程度上降低了氢自由基

的浓度,引起了 XMN 的 H2 释放量进一步减小。 对

比 CH4 和 C2H6 的释放曲线,它们有着与 H2 相似的

变化趋势。 酸处理后烷烃的释放量也发生了明显的

变化,特别是 HNO3 处理样。 由于 HNO3 处理改变

了煤中的有机结构,使得部分支链脂肪烃发生氧化,
从而降低了 CH4 等烷烃的释放量。 从热分析实验

数据中也可以看出,经过 HNO3 处理的煤样的失重

峰与 XMR 和 XMF 存在较大的差异[5]。
2. 2摇 热解过程中 CO 和 CO2 的释放行为

原煤及酸处理煤样热解过程中生成的含氧气体

CO 和 CO2 的释放浓度随温度的变化见图 3,在
1 000 益热解终温下,其累积释放转化率见图 4。 由
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图 3 可知,酸处理后煤样的 CO 释放曲线明显不同

于 XMR。 对于 XMR,CO 的最大释放温区约在

700 益, 而不同酸处理煤样的 CO 最大释放温区相

近,均在 550 益左右;700 益之后,XMR 热解过程中

CO 的释放浓度明显高于酸处理煤样;200 ~ 400 益
XMF 的 CO 释放量与 XMR 相近,明显低于 XMN
和 XMC。 煤中固有的矿物质在较高的温度下具有

促进较为稳定的含氧有机结构分解的能力,经过酸

处理脱除后,矿物质的促进作用基本消除,因此,出
现了 700 益后 XMR 的 CO 释放曲线不同于酸处理

煤样的趋势;而在 200 ~ 400 益下 XMN 和 XMC 明

显高于 XMR 和 XMF,这是由于 HNO3 对煤样有机

结构的氧化作用所致。 由图 4 可以看出, XMF 和

XMC 与原煤的释放量几乎相当,而 XMN 明显高于

其他煤样,也证实了 HNO3 的氧化作用对 CO 释放

的影响。

图 3摇 原煤及酸处理煤样热解过程中 CO 和 CO2 释放浓度随温度的变化
Figure 3摇 Changes of CO and CO2 release concentration during pyrolysis of raw coal and acid treatment samples with temperature

姻: XMR; 茵: XMF; 银: XMN; 荦: XMC

图 4摇 原煤及酸处理煤样在 1 000 益热解终温下
CO 和 CO2 基于煤中氧含量的累积释放转化率

Figure 4摇 Accumulated yields of CO and CO2 during
pyrolysis of coal samples based on the oxygen content

in coal at the final temperature of 1 000 益

摇 摇 图 3 中 CO2 的释放曲线与其他气体具有明显

不同的趋势,起始生成温度较低。 XMR 在 200 益时

的释放量已显著,随着温度的升高,在 350 益左右达

到释放最大值;随后逐渐减小,在 700益后的释放几

乎完全。 煤样经过 HF 酸溶液处理后,随温度变化

的趋势不大,只是释放浓度略有降低,这应该是因酸

洗脱除的部分矿物质的促进作用消失引起的;HNO3

处理后的煤样在 200 益时,CO2 的浓度很高,随着温

度的升高呈现逐渐降低的趋势。 由图 4 还可知,经
过 HNO3 处理后,1 000 益 热解终温下,XMN 和

XMC 的 CO2 释放量明显得高于 XMR,而 XMF 低

于 XMR。 在热解过程中,煤中较活泼的醚键、羟基、
羧基以及一些含氧杂环是 CO 和 CO2 的主要形成

源。 对于褐煤热解,一般在 200 益开始发生脱羧基

反应,主要生成 CO2;HNO3 处理后,煤中部分有机

结构被氧化形成羟基、羧基等活性基团,在 200 益热

解温度下,这些基团会快速分解形成 CO2 而释放。
原煤及逐级酸处理煤样的 FT鄄IR 谱图显示,经过

HNO3 处理后,羟基吸收峰明显增强[5],这也佐证了

硝酸处理后的煤样 XMN 和进一步用盐酸处理后的

煤样 XMC 在 200 益下 CO2 的大量释放由煤中部分

氧化的基团羟基和羧基等引起。
2. 3摇 热解过程中 H2S 和 COS 的释放行为

由表 2 可知,锡盟褐煤中硫的存在形态主要是

有机硫形式,还有少量的硫酸盐硫,没有硫铁矿的存

在。 对比原煤和酸处理煤样的总硫和各种形态硫数

据可以看出,通过逐级酸处理,锡盟褐煤总硫含量从

原煤的 2. 87%下降到 1. 62% ,硫酸盐硫基本上认为

全部脱除, 有机硫也从原煤的 2. 70% 下 降 到

1. 59% 。 HNO3 处理后,有机硫含量下降较为明显,
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这应该是由于 HNO3 处理使部分有机硫基团氧化形

成硫酸盐硫[8],硫酸盐进一步被酸洗脱除,尽管硫

酸盐硫的含量很小,但 HNO3 处理后的 XMN 中硫

酸盐硫的含量比 XMF 略有增加。
图 5 为原煤及酸处理煤样热解过程中 H2S 和

COS 的释放浓度随温度的变化,图 6 为原煤及酸处

理煤样在 1 000 益热解终温下 H2S 和 COS 基于煤

中硫含量的累积释放转化率。 由图 5 可知,HF 酸处

理的煤样热解过程中 H2S 的释放趋势与原煤基本

一致,在 450 益左右出现最大峰值温度,500 益出现

肩峰,但其瞬间释放浓度有所增加,图 6 中 XMF 的

H2S 气体累积释放量最大。 这应该是因为 HF 处理

脱除了煤中绝大部分固有矿物质,一方面减弱了热

解过程中固有矿物质对含硫气体的固硫作用;另一

方面 HF 对煤中固有矿物质的脱除改变了煤中的孔

结构[9],有利于含硫气体产物的释放。 对于 XMN
和 XMC 而言,H2S 释放的最大峰值温度没有发生

变化,但肩峰消失,H2S 的释放浓度及释放量明显降

低。 如前述所示,这应该是由于煤样经过 HNO3 处

理,部分活性含硫基团被氧化成为硫酸盐而被脱除,
降低了煤中较为活泼、受热易分解的有机硫的含量

所致。

图 5摇 原煤及酸处理煤样热解过程中 H2S 和 COS 释放浓度随温度的变化
Figure 5摇 Changes of H2S and COS release concentration during pyrolysis of raw coal and acid treatment samples with temperature

姻: XMR; 茵: XMF; 银: XMN; 荦: XMC

图 6摇 原煤及酸处理煤样在 1 000 益热解终温下
H2S 和 COS 基于煤中硫含量的累积释放转化率

Figure 6 Accumulated yields of H2S and COS during
pyrolysis of coal samples based on the sulfur content

in coal at the final temperature of 1 000 益

摇 摇 由图 5 还可知,热解过程中 COS 的最大释放温

区和 H2S 一致,但对比原煤和不同酸处理煤样的

COS 释放浓度曲线,可以发现酸处理过程对 COS
释放的影响不同于 H2S。 逐级酸洗的三种煤样

XMF、XMN 和 XMC 的 COS 释放量均高于 XMR,

尤其是 XMN。 这主要是因为煤热解过程中 COS 的

生成途径不同于 H2S,COS 的生成除与 H2S 的二次

反应有关外,主要来源于某些活泼的含氧有机硫官

能团的直接分解。 锡盟褐煤经过 HNO3 处理后,煤
中部分有机硫会被氧化,一方面形成硫酸盐硫;另一

方面也可能氧化形成含氧的有机硫官能团,如亚砜

类化合物,这些含氧有机硫官能团在热解过程中有

可能会直接分解形成 COS,使得 XMN 热解过程中

COS 的释放量增加。

3摇 结摇 论
煤热解过程中含氢气体、含氧气体和含硫气体

的形成途径和机理有所不同,导致其最大释放阶段

和温区不同,因此,逐级酸处理对锡盟褐煤热解过程

中三类气相产物的释放的影响有所不同。
热解过程中 H2、CH4 和 C2H6 的形成途径不同,

使得其最大释放温区不同。 H2 的最大释放温区在

700 益, CH4 和 C2H6 的最大释放温区分别在 550 和

450 益左右。 酸处理煤样热解过程中含氢气体的释

放量小于原煤,特别是 HNO3 处理后的样品热解过
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程中含氢气体的释放量下降较为明显。
酸处理使得 CO 最大释放温区从 700 益降低到

575 益,且 XMN 的 CO 释放量高于另外两种煤样的

释放量。 原煤中 CO2 的释放主要发生于热解前期,
最大释放温区为 350 益,经过 HNO3 和 HCl 处理后

CO2 的释放量显著增加,且在 200 益释放量就达到

最大。

煤样的逐级酸洗减弱了固有矿物质的固硫作

用,使 XMF 煤样的 H2S 的释放量增大,但 HNO3 处

理使有机硫部分转化为硫酸盐而被脱除,又使 H2S
的释放量有所下降。 酸处理过程对 COS 生成的影

响不同于 H2S,HNO3 氧化部分有机硫形成含氧的

有机硫官能团增加了 XMN 热解过程中 COS 的释

放量。
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